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OZET

HIDROFOBIK MONOMER ICERIKLI HIDROJEL SENTEZI
VE KARAKTERIZASYONU

Aslthan OZKAN

Kimya Anabilim Dali

Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Temmuz 2019

Danigsman: Prof. Dr. Murat ERDEM

Bu tez galismasinda, molce farkli oranlarda (%5, 10 ve 15) hidrofobik karakterli
lauril metakrilat (LM) iceren N-vinilimidazol (VIm) esasli kopolimer hidrojeller
sentezlenmis, elde edilen jellerin enstriimental karakterizasyonlar1 yapilmis ve cesitli
ortamlarda sisme davranislari incelenmistir. Hidrojellerin sisme davramislari; pH,
sicaklik ve iyonik siddet degiskenlerine bagli olarak sulu ortamda ve bazi organik
coziicilerde incelenmigtir. LM varligmin ve miktarindaki artisin, kopolimer
hidrojellerin sudaki sisme davranigini kisitladigi, buna karsin organik ¢oziiciilere karsi
ilgiyi arttirdig1 goriilmiistiir. 25°C’de ve pH 6,2’de molce %15 LM igeren kopolimer
icin denge sisme orani (Smaksd) 0,47 g su/g jel iken, bu deger ayni polimer igin
dimetilsiilfoksit ve diklorometan ¢oziiciilerinde sirasiyla 1,67 ve 2,24 g ¢oziicii/g jel
olmustur. Ayrica LM varlig1 jel yapisina sicakliga duyarhilik kazandirmis, LM igerigine
bagl olarak sicaklik artisi ile Smaksd degerinde %32°ye varan artis saglanmistir. Buna
karsin kopolimerlerin pH duyarliligt homopolimere kiyasla diigsiik olmustur. Tuz
cozeltilerinde “‘salting-in” etkisi baskin olmus, 4 farkli tip tuz c¢ozeltisinde de iyonik
siddet artis1 genelde Smaksd degerini arttirmistir. Hidrojeller, Smaks,d degerlerinde kayba
ugramadan 5 kez tekrar sisme davranigi gostermistir, 25°C’de ve 1440 dakika sonunda
kopolimer hidrojeller LM igerigine bagl olarak yapilarindaki suyun %80-90’1min1 geri

salarken, p(VIm) neredeyse tamamini kaybetmistir.

Anahtar Sozciikler: N-Vinilimidazol, Lauril metakrilat, Kopolimer hidrojel, Sisme,

Karakterizasyon



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF COPOLYMER HYDROGELS
HAVING HYDROPHOBIC COMONOMER

Aslthan OZKAN

Chemistry Program
Eskigehir Technical University, Institute of Graduate Programs, July 2019

Supervisor: Prof. Dr. Murat ERDEM

In this thesis, N-vinylimdazole (VIm) based copolymeric hydrogels containing
hydrophobic lauryl methacrylate (LM) with different mole ratio (5, 10 and 15%) were
synthesized and characterized by various instrumental methods. Swelling experiments
were carried out with respect to some parameters such as pH, temperature and ionic
strength. Swelling tests were also performed in some organic solvents. It was seen that
swelling capacity in aquoeus media decreased with increasing LM content of the gels,
while this value increased in organic solvents. While the equilibrium swelling ratio
(Smaxe) for the copolymer containing %15 mole LM at pH 6.2 was 0.47 g water/g gel,
Smaxe In dimethylsulfoxide and dichloromethane were 1.67 and 2.24 g solvent/g gel,
respectively. Also, the presence of LM provided thermal responsivity for copolymers.
Depending on LM content, Smaxe increased approximately by the ratio of 32% with
increasing temperature. On the contrary, pH sensitivity of the copolymers were lower
than that of homopolymer. "Salting-in effect” was observed for swelling processes
carried out in salt solutions and Smax,e generally increased with increasing ionic strength.
Hydrogels showed swelling behavior 5 times without loss of Smaxe. In deswelling tests
at 25°C, it was observed that copolymers released 80-90% of their water in 1440
minutes depending on their LM content, while homopolymer lost almost all of water in
the same period.

Keywords: N-Vinylimidazole, Lauryl methacrylate, Copolymer hydrogel, Swelling,

Characterization
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1. GIRIS

Hidrojeller yapisal biitiinliiklerini kaybetmeden 6nemli miktarda su ya da ¢oziici
absorplayabilen polimer yapilardir. Kiitlelerinin %20’sinden daha fazla ¢oziiclyii
blinyelerine alarak sisme yetenegine sahiptirler. Capraz bagli, ii¢ boyutlu ag orgiisiine
sahip, homopolimer, kopolimer, terpolimer, graft vb. yapidadirlar. Hidrojeller, su sever
olmalari nedeniyle hidrofilik polimerler olarak da adlandirilirlar. Hidrojeller
cogunlukla, iki bilesenli bir sistem olarak tanimlanir; buradaki bilesenlerden biri, capraz
bagli yapisindan dolay1 suda sisebilen hidrofilik polimer, ikincisi ise sudur. Bu sistemler
suyun i¢inde belli bir denge durumuna kadar sisebilir ve orijinal seklini koruyabilir. Bu
materyallerin hidrofilikligi yapilarinda —-OH, -COOH, -CONH: ve —SOzH gibi su seven
gruplarin varligindan kaynaklanmaktadir. Bazi uyaranlara kars1 duyarli komonomerleri,
ag yapmin omurgasina veya yan gruplar halinde jel yapisina dahil edilerek duyarl
ozelliklere sahip hidrojeller hazirlamak miimkiindiir. Hidrojellerde ani hacim
degisikliklerine neden olan en yaygin cevresel faktorler pH, sicaklik, elektrik alani,
iyonik siddet ve tuz tiirtidiir (Wu ve Li, 2013; Escobar vd., 2004).

Hidrojeller kendilerine 6zgii sisme/biiziisme davranislari, gevresel etkilere cevap
olusturabilecek sekilde tasarlanabilmeleri, canli dokulara ¢ok benzer fiziksel yapida
olmalar1 ve yani sira biyo-uyumlu olmalar1 gibi ilging 6zellikleri ile kendi basina bir
arastirma alani olmakla birlikte, genis kullanim alanina sahip ve yeni uygulama alani
olma ihtimali tagiyan kesfedilmis ve hala kesfedilmekte olan 6zellikleri ile 6nemli bir
malzeme grubunu olusturmaktadir. Cesitli alanlardaki kullanimlar1 hidrojellerin farkl
ozelliklerini gelistirmeyi gerektirmektedir. Bazi uygulamalar mekanik olarak direngli
hidrojelleri, bazilar1 hizli cevap verebilen hidrojelleri gerektirirken, bazi1 kullanim
alanlar1 ise hem hizli cevap verebilen hem de mekanik direnci yiiksek hidrojellere
ihtiyag duymaktadir (Harikumar vd., 2012; Kopecek, 2007).

Mekanik gere¢ olarak hidrojel kullanimi, diisiik mekanik direngleri nedeniyle
malzemenin uygulama alanlarini sinirlandirmaktadir. Hidrojeller genellikle yapisinin en
az %50'si sudan olusan polimerik ag yapilara sahiptirler. Su igerisinde yiiksek derecede
sisen hidrojeller genellikle cok kirilgandirlar. Bu durum pek c¢ok arastirmaciya
hidrojeller i¢in mekanik dayaniksizligin kaginilmaz oldugunu diisiindiirmektedir. Suda
¢oziinebilir polimerlerin hidrofobik gruplar kullanilarak modifiye edilmesi ile elde
edilen hidrofobik olarak modifiye edilmis polimerler son yillarda oldukca ilgi

cekmektedir. Hidrofobik baglarin varligi hidrojele dis uyarilara karsi cevap verebilme
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Ozelligini katarak, bu hidrojelleri akilli materyaller simifina sokmaktadir (Zarzycki,
1988; Bonn vd., 1998; Samal vd., 2014).

Bu tez c¢alismasinda, ilk olarak N-vinilimidazol (VIm) ile 12 karbonlu dodesil
alkil fonksiyonelligine sahip lauril metakrilat (LM) kullanilarak farkli bilesimlerde
kopolimer hidrojeller sentezlenmis, elde edilen yapilar FTIR, SEM ve TGA ile
karakterize edilmis, sulu ortamlarda ve ¢esitli organik ¢oziiciilerde sisme davranislari
incelenmistir. Hidrojellerin sulu ortamdaki dinamik sisme davranmislar1 pH, sicaklik,
iyonik siddet degiskenlerine bagl olarak degerlendirilmistir. Jeller, hidrofobik LM’nin

kopolimer i¢indeki oranina gore farkli sisme davranislart ortaya koymustur.

1.1. Polimerler

Polimerler; ¢ok sayida ayni veya farkli atomik gruplarin kimyasal baglarla, az ya
da ¢ok diizenli bir bi¢imde baglanarak olusturdugu uzun zincirli, yiiksek molekiil
kiitleli, dogal veya sentetik makro yapilardir. Monomer olarak adlandirilan kiigiik
molekiiller uygun kosullarda polimerizasyon tepkimeleri sonucu birbirleriyle kovalent
baglar yaparak polimerleri olustururlar. Polimer molekiiliinii/zincirini olusturan
monomerlerin 6zellikleri ve zincirlerin birbirleriyle olan etkilesimleri polimerin
ozelliklerinde belirleyici ana etkenlerdir. Tekrarlanan birim yapist polimeri olusturan
monomer(ler)e bagl olarak cesitlilik gosterebilir. Ornegin, poli(vinil kloriir), tek tip
monomer birimlerinden olusur ve bu polimer giinliik hayatta ¢ok ¢esitli plastik borular
ve elektrik kablolart olusturmak i¢in kullanilmaktadir (Sagak, 2015; Pigkin, 1987). Sekil
1.1°de vinil kloriir monomerinden olugsan homopolimer poli(vinil kloriir) ile stiren ve
biitadien monomerlerinden olusan kopolimer poli(stiren-ko-biitadien) yapilarina iligkin

tekrarlanan birimler verilmistir.

H, H H, H,
CHZCH+ ¢’ —C ¢ —C=C—C
| x y
Cl

Sekil 1.1. Poli(vinil kloriir) ve poli(stiren-ko-biitadien) i¢in tekrarlanan birimler (Sagak, 2015)



Polimerler kolay islenebilirlikleri, hafif oluslari, korozyona karsi dayanikli
olmalari, mekanik ve fiziksel 6zelliklerinin yeterli/iyi olmasi, diigiik 1s1 iletimleri (1s1
yalitimi), estetik goriinlime sahip olmalar1 ve esneklikleri nedeniyle iistiin 6zellikli
malzemelerdir. Bu o6zelliklerinden dolay1 yalmiz kimyacilarin degil; basta tip, tekstil,
otomotiv ve beyaz esya sektorii olmak iizere bir¢cok alanda {ireticilerin ve
aragtirmacilarin ilgisini ¢geken malzemelerdir (Piskin, 1987; Sagak, 2015).

Polimerler c¢ok yonlii uygulamalara sahiptir. Bunlar; yapistiricilar, kopiikler,
kompozitler, elektronik cihazlar, ambalaj malzemeleri, tekstil ve endiistriyel elyaflar,
optik cihazlar, yiiksek teknoloji seramikler i¢in kaplamalar, biyomedikal cihazlar ve
onciillerine kadar uzanir. Tercih edilen uygulamaya bagli olarak, iistiin 6zelliklerden
yararlanmak igin polimerlerin kimyasi, dolayisiyla da 6zellikleri degistirilebilir (Vendan
vd., 2019).

“Polimer” kelimesi klasik Yunancadan gelmektedir, poli “¢ok” ve mer “parca”
anlamina gelir. Polimerler ¢ok yiiksek molekiiler agirliklara (10000-1000000 g/mol
arasinda) sahiptir. Polimerler, monomerlerin kimyasal reaksiyonuyla elde edilirler.
Dogadaki bu islem, dogal polimerlerin olusumuyla sonuc¢lanirken, sentetik polimerler
insan yapimidir. Polimerin tekrarlanan biriminin yapisi, polimerin sentezinde kullanilan
monomer, ¢ikis maddesi veya kimyasallarin ne olduguna yonelik 6n bilgi verir.
Polimerler yapilarina gére homopolimer ve kopolimer olmak tizere ikiye ayrilir (Sagak,
2015; Namazi, 2017). Homopolimerler tek tip monomerden olusan en basit polimer
turtidiir. X— (F)m—Y ile gosterilirler. F tekrarlanan birim, X ve Y zincirin baginda ve
sonunda bulunan atomlari veya atom gruplarini, m tekrarlanan birim sayisini
gostermektedir (Uzluk, 2008). Kopolimerler iki veya daha fazla farkli tip monomerin
bir araya gelerek olusturdugu polimerlerdir. Uygulanan polimerizasyon yontemi ve
polimerizasyon mekanizmasi, A ve B tiri iki monomerden sentezlenen bir
kopolimerde, monomer molekiillerinin zincir boyunca dizilis bigimini etkilemektedir.
Kopolimerler, monomerlerin zincirde dizilis bi¢imine gore kendi iclerinde
gruplandirilabilirler (Besergil, 2008; Sagak, 2015).
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Sekil 1.2. Dért temel kopolimer yapist (http-1)

Rastgele kopolimerlerde, A ve B monomer birimlerinin polimer zincirindeki
siralanmasinda belirli bir diizen yoktur. Rastgele kopolimerlerin ozellikleri kendisini
olusturan monomerlerin  homopolimerlerinin  6zelliklerinden  farkhidir.  Ardisik
kopolimerlerde, A ve B monomer birimleri polimer zincirinde periyodik olarak belli bir
diizende siralanir. Bu tiir kopolimerlerin 6zellikleri, homopolimerlerinin 6zelliklerinden
farklidir. Blok kopolimerler, kimyasal yapist farkli iki homopolimer zincirinin
uclarindan kovalent bag ile birbirine baglanmasi ile olusur. Blok kopolimerlerin ¢ogu
fiziksel  oOzelligi, diger kopolimer tiirlerinin  tersine, kendisini olusturan
homopolimerlerin 6zelliklerine benzerdir. As: kopolimerler, kimyasal yapilari farkli iki
polimer zinciri, zincir sonlart disinda bir yerden birbirine baglanmistir. Baglanma
noktalar1 az ya da c¢ok olabilir. As1 kopolimerlerinin 6zellikleri, genelde,

homopolimerlerinin 6zellikleri arasindadir (Sagak, 2015).



1.1.1. Polimerizasyon mekanizmalari

Monomer molekiillerinden baslayarak polimer zincirlerinin olusmasina yol acan
reaksiyonlara polimerlesme veya polimerizasyon reaksiyonlar1 denir. Farkli kimyasal
tepkimelerden yararlanilarak farkli polimerler elde edilmektedir. 1929°da W.H.
Carothers polimerleri/polimerizasyon reaksiyonlarini; genel isleyis mekanizmalar
acisindan iki grup altinda toplamaistir:

- Katilma (Zincir) Polimerizasyonu

- Basamak (Kondenzasyon) Polimerizasyonu

Basamak polimerizasyonu iizerinden elde edilen polimere kondenzasyon polimeri,
katilma polimerizasyonu ile elde edilen polimere katilma veya zincir polimeri denir.
Kondenzasyon polimerleri; kondenzasyon, Micheal katilmasi, Friedel-Crafts, Diels-
Alder katilmasi gibi organik tepkimelerle hazirlanabilir. Bu tepkimeler i¢cinde en ¢ok
kullanilan1 kondenzasyon tepkimeleridir, bu nedenle basamakli polimerizasyon yerine
kondenzasyon polimerizasyonu kavrami siklikla kullanilimaktadir. Kondenzasyon
polimerleri benzer veya farkli yapidaki polifonksiyonel (en az iki fonksiyonel gruba
sahip) monomerlerin genellikle H20, NH3, CO2, N2, HCI gibi kiigiik bir molekiilii iiriin
olarak vererek reaksiyona girmesiyle elde edilir. Burada en 6nemli kosul monomerlerin
en az iki fonksiyonel grup i¢cermesi gerekliligidir. -OH, -COOH, —NH> gibi fonksiyonel
gruplara sahip monomerler esterlesme, amidlesme vb. reaksiyonlarla kondenzasyon
polimerlerini olustururlar. Kondenzasyon polimerizasyonunda polimer zincirlerinin
biiylimeleri adim adim ve yavas bir sekilde ger¢eklesir. Benzer tepkimelerin tekrari ile
zincirler biylimeyi siirdiiriir ve yiikksek mol kiitleli polimer polimerizasyon siirecinin

sonuna dogru elde edilir (Sacak, 2015).

Mol Kiitlesi

Faman

|— Eatilmz Polimefizzsyvony ss+e-s Basamzk Polimerizzsvonu |

Sekil 1.3. Katilma polimerizasyonu ve basamak polimerizasyonunda mol kiitlesinin zamana bagli
degisimi (Sagak, 2015)
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Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri, biiylimekte olan polimer
zincirlerine birer birer, hizla katilirlar ve polimer zincirlerinin olugmasi yani bir zincir
icin polimerizasyonun tamamlanmasi saniyeden daha az siirede gergeklesir. Ancak
polimerizasyon siirecinde olusan polimer zincirlerinin molekiil kiitlesi fazla degismez.
Polimerizasyon genellikle yapisinda =n-baglart bulunduran monomerler {izerinden
gerceklesir. Monomerlerdeki m-baginin kopmastyla polimerlesme reaksiyonu baglar ve
monomerler kendi aralarinda kimyasal baglar olusturarak polimeri olusturur. Katilma
polimerizasyonunda, genel formiilii CH2=CR:R2 olan; etilen, izobiitilen, akrilonitril,
stiren gibi doymamis baglar igeren monomerlerdeki ¢ift bag, baslatict molekiiliin
saldirisi ile kirilir ve bir niikleofil, elektrofil veya radikal olusur. Monomerler dogrudan
birbirine katilarak polimer zincirlerini olustururlar. Biiyiime tepkimeleri yalnizca aktif
zincirler ile monomer molekiilleri arasinda gergeklesir. Tiim bu siiregte polimer zinciri
cok kisa siirede (saniyeler i¢inde) yiiksek mol kiitlesine ulasir ve genellikle ara iiriin
olugsmaz. Katilma polimerizasyonunda zincir biiylimesi ve sonlanmasi birlikte ilerledigi
icin polimerizasyonun her asamasinda ortamda yiliksek mol kiitleli polimer zincirleri ile
monomer molekiilleri bir arada bulunur. Zamanla monomer-polimer doniisiimii polimer
lehine artar, ancak olusan polimerin mol kiitlesi ciddi boyutta degismez (Sagak, 2015;
Demirbel, 2011; Piskin, 1987).

Sekil 1.4’de, vinil monomerleri igin radikalik katilma polimerizasyonunu
gosterilmektedir. Baslatict molekiiliinden elde edilen radikal, vinil monomeri ile =-
elektronlar1 {izerinden birleserek ilk monomerik radikali olusturur. Reaksiyonun bu
asamasi baslama basamagidir. Cogalma basamaginda, ikinci bir monomer, baslama
basamaginda olusmus radikalik aktif merkeze benzer bigimde katilir ve polimerizasyon,
monomerlerin radikalik aktif molekiile art arda katilmasiyla ilerler. Sonlanma
basamaginda ise aktif polimer zincirleri sonlanma reaksiyonlar1 adi verilen
reaksiyonlarla aktifliklerini kaybederler. Bir sonlanma reaksiyonu, aktif iki zincirin
uclarindaki radikaller {izerinden birlesmesiyle olabilecegi gibi, aktif zincirlerden
birinden digerine bir atomun aktarilmasi ile de olabilir. Sonugta; monomer katma
yetenegi olmayan ve birlesen zincirlere kiyasla daha uzun bir 6lii polimer zinciri olusur.
Diger yandan polimerizasyon sirasinda aktif zincirlerin, baslatici, ¢oziicii ve 6li polimer
zincirleriyle de reaksiyona girip aktifliklerini kaybedebilecekleri (zincir transfer

reaksiyonlart) unutulmamalidir (Sagak, 2015).
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—Ph (stiren) R

—Cl (vinilkloriir)
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—OH (vinil alkol) H H
vb. |
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Katilma Polimeri

Sekil 1.4. Radikalik katilma polimerizasyonu (Sagak, 2015)

Katilma polimerizasyonu, daha oOnce ifade edilen radikalik aktif merkezler
tizerinden gergeklesebilecegi gibi anyonik ve katyonik aktif konumlar tarafindan da
yiriitiilebilir. Serbest radikallerden faydalanarak baglatilan katilma polimerizasyonuna
radikalik katilma polimerizasyonu ya da serbest radikal polimerizasyon denir. Baslatici
olarak isimlendirilen bu radikalik maddeleri olusturmak i¢in genellikle baz1 peroksit ve
diazo bilesikleri kullanilir. Peroksit veya hidroperoksitler ile yiikseltgenebilen metal
iyonlar1 da bu amagla kullanilan redoks baslaticilaridir.

Iyonik katilma polimerizasyonu, zincir biiyiimesini saglayan aktif merkez bir

karbonyum iyonu ise katyonik katilma polimerizasyonu, bir karbanyon ise anyonik
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katilma polimerizasyonu olarak isimlendirilir. Bir monomerin iyonik ydntemle
polimerlesip polimerlesemeyecegi, monomer iizerindeki yan grubun (-R) kimyasal
yapisina yakindan baghdir. Yan grubun cift bag elektron yogunlugu {izerine etkisi ve
olusacak anyon ya da katyonu kararli kilma yetenegi, polimerizasyonun tipini belirler.
Yan grup, siyano ve karbonil (ester, keton, asit veya aldehit) gibi elektron gekici
ozellikte ise, karbon-karbon ¢ift bagindaki elektron yogunlugunu azaltarak, monomerin
anyonik polimerlesmeye egilimli olmasimna neden olur. Monomerde; alkoksi, alkil,
alkenil, 1,1-dialkil, fenil tiirii elektron itici yan gruplarin bulunmasi, karbon-karbon gift
bagindaki elektron yogunlugunu arttirarak monomerin katyonik polimerizasyona
egilimli olmasina neden olur. Biiylimekte olan zincirin anyonik veya katyonik son
gruplariin  kararli olabilmesi ¢ok kesin kosullar1 gerektirdiginden iyonik
polimerizasyon se¢imli bir olaydir. Bu nedenle, iyonik polimerizasyonun endiistrideki

uygulama siklig1 serbest radikal polimerizasyonuna gore oldukg¢a azdir (Sagak, 2015).

1.1.2. Polimerlerde ¢apraz baglanma

Polimer zincirleri, dogrusal, dallanmis veya ¢apraz bagli durumda bulunabilirler.
Capraz bag, bulundugu ana zincire benzer tiirde ya da kullanilan capraz baglayici
nedeni ile farkli tiirde olabilir. Dogrusal ve dallanmis polimerlerin zincirleri arasinda
kovalent bag diizeyinde bir etkilesim bulunmaz bu nedenle yapilarinda bulundurduklari
monomerlere bagli olarak polar ya da apolar ¢6ziiciilerde ¢oziiniirler. Fakat ¢apraz bagh
polimerlerde ana zincirler, birbirlerine degisik uzunluktaki zincir pargalariyla yani
kovalent baglarla baghdirlar. Capraz bagli polimer olarak adlandirilan bu polimerlerde
capraz bagin yogun olmasi ag-yapili polimer yapisinin olusumuna neden olur. Ag yapili
polimerlerde tiim zincirler birilerine kovalent baglarla bagl olduklari igin sistem tek bir
molekiil gibi disiiniilebilir. Capraz bagli polimerler ¢6ziinmezler fakat, uygun bir
coziiciide bir siire bekletildiginde ¢apraz bag yogunluguna bagli olarak sisme o6zelligi
gosterirler. Sigsme orani, ¢apraz bag yogunluguyla ters orantili olup, yogun capraz
baglanmada polimer ¢oziiciiden neredeyse etkilenmez. Sisebilen ¢apraz bagli, ag yapil
polimerler jel olarak tanimlanirlar (Ghanou ve Fontanille, 2008; Sagak, 2015). Sekil 1.5
ve 1.6’da dogrusal, dallanmis ve ¢apraz baglanmis polimerler igin sirasiyla bir sematik

gosterim ve mekanik/fiziksel 6zelliklerinin degisimine iligskin gorseller paylagilmistir.



Capraz
Dogrusal Dallanmis Baglanms

Sekil 1.5. Dogrusal, dallanmis ve ¢apraz baglanmuis polimerlerin sematik gosterimi (http-2)

Polimer zinciri uzadikga, yani mol kiitlesi arttik¢a zincirler arasindaki ikincil
etkilesim kuvvetleri artar, boylece, mekanik ve diger fiziksel 6zelliklerin degerleri

yiikselir, polimerik malzemenin bigimini bozmak (sekil vermek) giderek zorlasir (http-
2).

Capraz Bagh

Dallanms

Dogrusal

Karakteristik

Molekiil Kiitlesi

Sekil 1.6. Zincir uzunlugu, dallanma ve ¢apraz baglanmanin polimerlerin mekanik ve fiziksel ézellikleri
tizerine etkisi (http-2)

1.2. Hidrojeller

Hidrojeller, su igerisinde ¢oziinmeden sisebilme 6zelligine sahip, ¢capraz bagli, ii¢
boyutlu ag yapili homopolimer veya kopolimer yapilar olarak tanimlanmaktadir (Sekil
1.7). Hidrojellerin su tutucu 6zelligi esas olarak yapilarinda bulunan -CONH,, —-CONH,
—OH, —COOH, —SOsH gibi hidrofilik gruplardan kaynaklanirken, ¢oziinme direnci
zincirler arasindaki ¢apraz baglardan kaynaklanmaktadir. Hidrojellerde ¢apraz
baglanma gerekli mekanik dayanimi ve fiziksel biitiinliigii de saglamaktadir. Boylece
hidrojeller ¢6ziinmeden termodinamik olarak uyumluluk gosterdikleri su veya biyolojik
stvilart  absorplayabilmekte ve sismis hale gelebilmektedir. Hidrojeller kendi

agirliklarin %20’sinden fazla su tutabilme kapasitesine sahiptirler. Kiitlece %95’den
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daha fazla su tutabilen jeller siiper absorban hidrojeller olarak adlandirilmaktadir. Fazla
miktardaki su iceriklerinden dolay1 dogal dokulara ¢ok benzer esneklik derecesine
sahiptirler. Cok miktarda su veya biyolojik sivi tutabilmeleri ve biyo-uyumluluklar:
yiiksek materyaller olmasi, bunlar1 yapay organ yapimi, kontakt lens, yapay kornea,
sentetik kikirdak, kontrollii salma sistemleri, agir metal/boyar madde uzaklastirma,
tarim ilaglarini kontrollii salma gibi ¢esitli uygulamalar i¢in ideal malzemeler haline
getirmektedir (Singhal ve Gupta, 2016; Ullah vd., 2015; Ahmed, 2015; Hoffman, 2012;
Singh vd., 2010).

Kovalent Bag
(kimyasal)

‘ \ Baglanti
noktasi
Dolasikhik  (fiziksel)

(fiziksel)

Sekil 1.7. Hidrojel morfolojisi (Ullah vd., 2015)

Hidrojellerin ti¢ boyutlu ag yapisi zincirler arasi1 kimyasal baglar ile saglanabildigi
gibi, iyonik etkilesim, hidrojen bagi, van der Waals kuvvetleri, hidrofobik etkilesimler
gibi ikincil etkilesimler araciligiyla da olusturulabilir. Bunlardan ilki kimyasal gapraz
bag olarak isimlendirilirken, ikincisi fiziksel ¢apraz bag olarak adlandirilir. Hidrojeller;
yapilarindaki kimyasal veya fiziksel ¢apraz baglar nedeniyle suda veya bir ¢oziiciide
¢oziinmezler. Bu baglardan daha zayif olan van der Waals kuvvetleri ve hidrojen bagi
ile bir arada bulunan yapilar da ¢apraz bag gibi davranarak hidrojel davranigi gosterir ve
suda ¢oziinmezler. Hidrofobik etkilesimler ise fiziksel ¢apraz bag benzeri etkilesimler
oldugundan jelin sisme davranisini dogrudan etkilemektedir. Fiziksel ¢apraz bagl
jellerin dis g¢evre kosullarina fazlaca bagli olduklar1 bilinmektedir. Hidrojeller dis
cevreye bagli olarak belirgin bir sekilde “sisme-biiziigme” davranis1 gosterebilirler. Dig

cevrede meydana gelen pH, sicaklik, iyonik siddet, ¢Ozilicii bilesimi ve
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elektromanyetik/elektrik alan degisimleri ile birlikte davranig degisiklikleri gosteren bu
yapilar “uyari-cevap polimerleri” olarak da adlandirilirlar (Peppas vd., 2000; Hoffman,
2012; Ahmed, 2015).

1.2.1. Hidrojellerin simflandirilmasi

Hidrojeller birgok kritere gére kategorize edilebilmekle birlikte kabaca, sentez
yontemlerine, capraz baglanma durumlarina ve icerdikleri yan gruplara bagli olarak
siiflandirilabilirler. Bu siiflandirma Sekil 1.8’de sematik olarak gosterilmis ve dnemli

hidrojel tiirlerinden bazilar1 alt bagliklar halinde agiklanmustir.

HIDROJELLER
I
| I 1
Sentez Yontemlerine Gire Capraz Baglanma Durumuna Gire icerdikleri Yan Gruplara Gire
Homopolimer Firiksel olarak ¢apraz bagh Tyonik
Kopolimer Kimyasal olarak gapraz bagh Tyonik Otmayan

Multipolimer

I; Ige Gegmis
Ag Yapih (IPN)

Sekil 1.8. Hidrojellerin siniflandiriimasi

1.2.1.1. Sentez yontemlerine gore hidrojeller
Sentez  yontemlerine gore hidrojeller  homopolimerler,  kopolimerler,
multipolimerler ve IPN (i¢ ice ge¢mis ag yapili, interpenatrating polymer networks,

IPN) hidrojeller olmak tizere 4’e ayrilmaktadir.

Homopolimer hidrojeller

Homopolimer hidrojeller, tek tip hidrofilik monomerden elde edilen ¢apraz bagh
yapilardir. Homopolimer hidrojeller mekanik olarak kopolimer hidrojellere kiyasla daha
zayiftirlar.  Cesitli  biyomedikal uygulamalarin  gerekliliklerini tam  olarak

karsilayamayabilirler. Bu durumda, homopolimer igerigindeki ¢apraz baglayict miktari
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degistirilerek mekanik kararlilig1 arttirilabilir ya da kopolimer bir yapi tercih edilebilir.
Homopolimer hidrojeller, yumusak kontakt lens yapimi ve kontrolli ilag salma
sistemleri gibi Onemli uygulama alanlarmna sahiptir. Poli(N-izopropilakrilamid)
(PNIPAM), poli(vinil alkol) (PVA), poli(akrilamid) (PAAm) ve poli(etilen glikol)
(PEG) homopolimer hidrojellere 6rnek verilebilir (Singhal ve Gupta, 2016).

Komopolimer hidrojeller

Kopolimer hidrojeller iki farkli tip monomerden olusur ve igerdigi
monomerlerden en az biri hidrofiliktir. Hidrofilik monomer, hidrojelin sisme
ozelliginden sorumludur. Kopolimer hidrojeller, genellikle, uygun bir ¢oziici
varhiginda, bir baslatici, polimerlesecek monomerler ve yine polimerlesebilen en az iki
fonksiyonel gruba sahip bir g¢apraz baglayici kullanilarak hazirlanir. Bu tip hidrojeller,
iyonik etkilesimler, zincirler arasi hidrofobik etkilesimler, hidrojen baglari, vb. gibi
cesitli ikincil etkilesimler ile fiziksel olarak da ¢apraz baglanabilir. Poli(etilen glikol)-
poli(N-izopropilalamrilamid) (PEG-PNIPAM), poli(laktik asit)-poli(etilen glikol) (PLA-
PEG), poli(akrilamid-ko-akrilik asit) [p(AAm-ko-AAc)], poli(N-vinilpirolidon-ko-
akrilik asit) [p(NVP-ko-AAc)] kopolimer hidrojellere 6rnek gosterilebilir (Singhal ve
Gupta, 2016).

Multipolimer hidrojeller

Multipolimer hidrojeller ii¢ veya daha fazla monomerin polimerizasyonu ile
hazirlanmaktadir. Homopolimer veya kopolimer hidrojellerin mekanik 6zellikleri zayif
kalabilmekte ve bu durum kullanim alanlarini sinirlamaktadir. Bu durumun {istesinden
gelmek, yiiksek mekanik mukavemete sahip ve genel hidrojel yapisini iyilestirecek ¢ok
bilesenli multipolimer hidrojeller hazirlayarak miimkiin olmaktadir. Bu tiir hidrojellere,
hem pH’a hem de sicakliga duyarli olan poli(N-izopropilakrilamid-akrilik asit-2-
hidroksietil metakrilat) [p(NIPAAM-AA-HEMA)] ve poli(sodyum akrilat-N-izopropil
akrilamid-akrilamid) [p(SA-NIPAAmM-AAmM)] hidrojelleri 6rnek olarak verilebilir
(Singhal ve Gupta, 2016; Swami, 2004).

I¢ ice gecmis ag yapili hidrojeller (Interpenetrating polymer network, IPN)
Tek tip ag yapiya sahip homopolimer hidrojeller zayif mekanik &zelliklere sahip

olabilirler ve sisme siirecinde yavas tepki verebilirler. Mekanik mukavemeti ve
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sisme/bliziisme tepkisini arttirmak igin IPN'ler, yani ¢oklu ag yapilar tasarlanmistir.
IPN'ler geleneksel olarak, en az biri digerinin varliginda sentezlenen ag yapili (¢apraz
bagli) iki polimerin kombinasyonu olarak tamimlanmaktadir. Genellikle ©nceden
olusturulmus bir hidrojelin bir polimerizasyon ¢6zeltisine batirilmasi ve sonrasinda
polimerizasyonun gerceklestirilmesi seklinde elde edilirler. iki polimerik o6rgiiniin
birbiriyle uyumlu olmasi IPN olusumunu arttirir/destekler, faz olusumunu engeller.
Ayrica IPN olusturan polimerler arasinda kimyasal bag bulunmadigindan her iki bilesen
de kendi 6zelliklerini korur ve aranan sartlara sahip bir yap1 olusumu saglanabilir. IPN
yapisinda hidrofobik ikinci bir polimerin kullanimi hidrojelin mekanik dayanikliligini
arttirir. Geleneksel hidrojellere kiyasla daha iyi mekanik 6zelliklere sahip olmalari ve
kontrol edilebilir fiziksel/kimyasal 6zellikleri IPN sistemleri 6n plana ¢ikarmaktadir.

Dogrusal bir polimerin c¢apraz bagli baska bir polimer agina difiize olmasi
durumunda yari-i¢ ice gegmis ag yapili (Semi-IPN) polimer yapilar elde edilir. Bu tiir
hidrojellerde misafir polimer zincirleri, ev sahibi ag yapinin i¢inde kovalent bag veya
kimyasal bag yapmaksizin yer alirlar. Yari-IPN hidrojeller, i¢ ice gecen dogrusal agin
esnekliginden dolayr pH veya sicaklik degisimine hizli sekilde sisme veya biiziisme
tepkisi gosterebilirler, gozenek boyutlariin degistirilebilir olusu kontrollii ilag salma
uygulamalarinda fayda saglamaktadir. Kitosan ve tlirevleri gibi polisakkaritler, PVA,
PEG ve poli(metakrilik asit) (PMMA) gibi polimerlerden IPN ve yari-IPN hidrojeller
elde edilebilir (Dragan, 2014; Das, 2013; Peppas vd., 2000; Swami, 2004).

1.2.1.2. Capraz baglanma durumlarina gore hidrojeller

Capraz baglanma durumlarina gore hidrojeller iki kategoriye ayrilir: fiziksel
olarak capraz baglanmis hidrojeller ve kimyasal olarak ¢apraz baglanmis hidrojeller
(Varaprasad vd., 2017).

Fiziksel olarak ¢capraz baglanmis hidrojeller

Fiziksel olarak c¢apraz baglanmis hidrojeller iyonik etkilesim, hidrojen bagi, van
der Waals etkilesimi, koordinasyon bagi, hidrofobik etkilesim gibi fiziksel
etkilesimlerin neden oldugu c¢apraz baglanmalar sonucu olusmaktadir. Bu tiir hidrojeller
ortamdaki degisikliklere bagli olarak homojen bir ¢ozelti olustururlar ve baslangic
kosullarma doniildiigiinde yeniden jellesirler. Bu davranislar1 nedeniyle tersinir jeller

olarak da bilinmektedirler. Tersinir jeller, tiretim kolayliklar1 ve sentez siireglerinde
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capraz baglayici kullanilmamasi gibi avantajlarindan dolay1 6zellikle gida, farmasotik
ve Dbiyomedikal uygulamalarda biylik ilgi gormektedir. Fiziksel olarak ¢apraz
baglanmis hidrojeller kovalent ¢apraz baglanmalar icermediginden kisa siireler igin ag
yapili karakter sergileyebilirler, jellerin ¢6ziinmesi farkli tip polimer zincirleri
arasindaki fiziksel etkilesimler ile Onlenmektedir. Kitosan ve aljinat iyonik
etkilesimlerle ¢apraz baglanan polimerlere 6rnek olarak verilebilir. (Varaprasad vd.,
2017; Pal vd., 2009).

Kimyasal olarak ¢apraz baglanmig hidrojeller

Kimyasal olarak c¢apraz baglanmis hidrojellerde, polimer zincirleri kovalent
baglar ile birbirine baglanmistir. Kimyasal ¢apraz bagl jeller kalici birlesim noktalarina
sahiptirler, bu nedenle kararlhidirlar. Sicaklik, pH ya da ¢6ziicii bilesiminin degismesi ile
coziinmedikleri igin tersinmez jeller olarak da bilinirler. Kontrollii ila¢ salma
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan poli(2-hidroksietil metakrilat) [p(HEMA)]
hidrojelleri tersinmez jellere 6rnek olarak verilebilir (Varaprasad vd., 2017; Singh vd.,
2010).

1.2.1.3. I¢erdikleri yan gruplara gére hidrojeller
Elektriksel yiikleri bakimindan hidrojeller iyonik ve iyonik olmayan (nétral)

hidrojeller olarak ikiye ayrilir.

Iyonik hidrojeller

Polimer zincirlerinin pozitif ya da negatif yiiklii olmasina gore sirasiyla katyonik
ve anyonik hidrojeller olarak siniflandirilirlar. Ayrica pozitif ve negatif yiiklerin her
ikisinin de bir arada bulundugu poliamfolitik hidrojeller de mevcuttur. Sekil 1.9’da
gosterildigi gibi, anyonik hidrojeller tipik olarak polimer zincirleri iizerinde negatif
iyonlar icerirken, katyonik hidrojeller sabit pozitif iyonlari igerir. Ana zincir tizerinde
bulunan ve yiikk olusumuna neden olan fonksiyonel gruplarin niceligi iyonik
hidrojellerde uyarilara duyarliligi arttirir. Ornegin; —COOH, —-SOsH ve —NH; gibi
iyonlagabilen fonksiyonel gruplarin varligi polimerin hidrofilik karakterini arttirir ve

bdylece su absorplama kapasitesi de artar (Mahinroosta vd., 2018; Sop, 2013).
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Sekil 1.9. (a) Katyonik ve (b) anyonik hidrojellerin sematik gosterimi (Mahinroosta vd., 2018)

Iyonik olmayan hidrojeller

Yapilarinda yiikli gruplar bulundurmayan homopolimer veya kopolimer yapidaki
notr hidrojellerdir. Genel olarak, nétr bir hidrojelin, polimer matrisi boyunca yaklasik
benzer bir iyon dagilimimna sahip oldugu varsayilmaktadir. Bu hidrojellerin sisme ve
biiztisme davraniglar: genellikle ortam sicakligindaki degisimin bir sonucu olarak ortaya
¢ikar (Mahinroosta vd., 2018; Gnanou ve Fontanille, 2008). Sekil 1.10’da iyonik

olmayan nano serit yapisi verilmistir.

Iyonik olmayan alkil-polipeptit amfifil
OIO DJ/O (0 o—

oD $ oo el
SAAAAA~E ruk ru*grr«*&ru*&rukiﬂ

N0 N o o

o—

‘) \/°\/\°

II 3

—0

o Io

Sekil 1.10. /yonik olmayan nano serit yapisi (Chen vd., 2013)

1.3. Hidrojellerde Suyun Konumu

Sismis bir hidrojel yapisinda su 4 farkli sekilde/konumda bulunur (Sekil 1.11) ve
hidrojeldeki suyun konumu 6nemli bir parametredir.
A. Polimer orgiisiinlin disinda bulunan ve normal kosullar altinda kolayca hidrojelden
ayrilabilen serbest sudur.

B. Polimer ag i¢ine fiziksel olarak hapsolmus fakat baglanmamais su interstisyel sudur.
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C. Bagli su, polimer zincirlerindeki fonksiyonel gruplari veya iyonlart hidratize eder ve
dogrudan polimerik zincire baglanir. Bu su, hidrojel yapisinin bir pargasi/birimi olarak
davrandigindan, sadece asir1 kosullar altinda hidrojelden ayrilabilir.
D. Yar1 bagli su, bagh ve serbest su arasinda bir davranis gosterir.

Su molekiilleri hidrojellere baglanmaya veya ag yapidaki bosluklarda tutulmaya
egilimlidir. ilk olusan tiir her zaman icin bagh su olurken, bunu sirastyla yari bagh su,
interstisyel su ve serbest su takip eder (Gibas ve Janik, 2010). Sekil 1.11°de sismis bir

hidrojel yapis1 sematik olarak gosterilmektedir.

Yar1 bagh su
(hafif golge)

Q Bagh su
( (karanhk daire)

Monomer
(merkez)

Serbest su

Interstisyel su

Sekil 1.11. Sismis hidrojel yapisimuin sematik gosterimi (Parhi, 2017)

Sismis bir hidrojelin iskelet yapisi, ii¢ farkli fazdan olusmaktadir. Ilk faz, bir kat1
polimer matrisi; ikinci faz ise interstisyel su veya biyolojik sividir. Hidrojelin kati fazi,
i¢i s1v1 ile dolu gozenekler/bosluklar bulunan {i¢ boyutlu bir ag yapidir. Ag 6rgii yapisi,
interstisyel suyun yerinde durmasini ve jelin sigsmesi veya biiziigmesi sirasinda esneklik
saglarken, ayni zamanda hidrojelin boyutsal bir kararlilik sergilemesine de katkida
bulunmaktadir. Hidrojelin sivi fazi, agin interstisyel gozeneklerini doldurur ve
hidrojelin 1slak ve yumusak olmasini saglar; boylece yap1 biyolojik dokulara benzerlik
gostermektedir. Uglincii faz olan iyonik fazin ise genel olarak, polimer zincirlerine bagl
iyonlagabilir gruplardan ve hidrojeli ¢evreleyen elektrolitin varligindan kaynaklanan

diger degisebilir iyonlardan olustugu sdylenebilir (Singhal ve Gupta, 2016).
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1.4. Hidrojellerin Sisme Davramslari

Hidrojeller, termodinamik olarak uyumlu bir ¢oziicii ile temas ettirildiginde sisme
davranis1 gostermektedir. Baslangigta bir hidrojel ¢oziicii molekiilleri ile temas
ettiginde, ¢oziicii molekiilleri hidrojel yiizeyine saldirir ve polimerik aga niifuz eder. Bu
durumda, sert camsi faz, esnek/kaugugumsu hidrojel bdlgesinden hareketli bir sinirla
ayrilir. Kaugugumsu fazdaki diizenli ag orgiisii, diger ¢oziicii molekiillerin hidrojel
agmin igine girmesine izin verecek sekilde genislemeye baslar. Denge durumu
saglanana kadar ¢6ziicii molekiilleri jelin igerisine niifuz eder. Hidrojelin ag orgiisi,
icerisinde bulundugu ¢oziiclinlin ozmotik kuvvetinden dolay1 fazladan sivi emmektedir.
Bu fazladan sismeye kovalent veya fiziksel capraz baglar direnir ve bu direng bir
esneme kuvvetinin olusumuna yol agar. Bu kuvvet ozmotik kuvvete Kkarsi, agin
gerilmesini dengeler ve deformasyonu oOnler. Her iki karsit kuvvetin dengede oldugu

durumda, ek bir sisme olmaz. (Ganji vd., 2010).
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Sekil 1.12. Durum II ve Stiper Durum difiizyon mekanizmalar: (Ganji vd., 2010)

Sisme, ¢oziilmemis camsi veya kismen kaugugumsu fazdan, gevseyen lastigimsi
faza siirekli gecis islemidir. Polimer-¢oziicii sistemleri i¢in adsorpsiyon islemlerinin
klasik difiizyon teorisinden beklenen davranisa uymadigi bilinmektedir. Her ne kadar

sismis haldeki (lastigimsi) polimerler Fick tipi difiizyon ile tanimlanabilse de, bu
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aciklama genellikle camsi polimerler i¢in basarili degildir. Polimer molekiillerinin
yavas bir sekilde yeniden yonlendirilmesi, 6zellikle camsi gecis sicakliginin (Tg)
yakininda veya altinda gerceklestirildiginde, hem niifuz etme hem de sisme deneyleri
icin ¢ok cesitli etkilere yol agabilir.

Bajpai’nin smiflandirmasina gore, iki temel kategori ortaya c¢ikmaktadir: ilk
olarak, polimerin Tg'si ortam sicakliginin ¢ok altinda oldugunda ortaya ¢ikan Fick tipi
veya Durum | aktarimidir. Bu durumda, polimer zincirleri yiiksek bir hareket
kabiliyetine sahiptir ve su, polimer agina kolayca niifuz eder. Bu nedenle, ¢oziicii
difiizyon hizi, Raifizyon, polimer zincir gevseme hizindan, Rgevseme, (Rdifizyon<Rgevseme)
daha yavastir.

Ikinci olarak, polimerin Tg'si deney sicakhiginin ¢ok iizerinde oldugunda ortaya
cikan Fick tipi olmayan difiizyondur. Bu durumda, polimer zincirleri suyun polimer
¢ekirdegine hizlica niifuz etmesini saglamak igin yeterince hareketli degildir. Zincir
gevseme ve difiizyon hizlarina bagh olarak, Fick tipi olmayan difiizyon iki alt boliime
aywrihie: "Durum 11 difiizyonu™ ve "Siiper Durum" (Sekil 1.12). Durum |l difiizyonu,
diftizyonun gevseme ile karsilastirildiginda ¢ok hizli oldugu zaman (Raifizyon>Rgevseme),
gevseme gozlemlenebilir bir oranda meydana geliyorsa hakimdir. Coziicii ile polimerin
temas etmesi durumunda siiriicii glic olan ozmotik basingta c¢ok biiyiik artislar
olmaktadir. Boylece difiizyon hizi zamanla iistel bir bicimde artmaktadir. Burada, kiitle
alim hizi, zamanla dogru orantilidir. Siiper Durum ise, diflizyon ve gevseme oranlari

karsilastirilabilir oldugunda gozlenir (Rdifizyon = Rgevseme) (Ganji vd., 2010).

1.4.1. Dinamik sisme testleri

Dinamik sigsme testleri igin hidrojeller, ¢6ziicii igerisine daldirilirlar ve belli zaman
araliklarinda ¢oziiciiden c¢ikarilip, tzerlerindeki sivi hafifce kurulandiktan sonra
tartilirlar. Bu isleme sismis jelin kiitlesi degismeyene kadar devam edilir. Denge
durumuna ulasildiginda, hidrojel en yiiksek sisme oranina sahiptir (Sop, 2013).

Polimerlerin dinamik sisme o6zellikleri; ¢6ziicii absorpsiyon hizini, denge
sismesine yaklasim hizini ve ¢oziicii ilerleme hizin1 kontrol eden tasinim mekanizmasi
incelenerek degerlendirilir. Coziicii absorpsiyon hizi, birim zamanda alinan ¢6ziici
miktarin1 gosterir ve dogrudan polimerin denge sisme oranmiyla baglantilidir. Polimer

orneklerin denge su igerikleri; ag yapinin, capraz baglanma oraninin, hidrofilik
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karakterinin ve fonksiyonel gruplarin iyonlasma derecelerinin bir fonksiyonudur (Bajpai
ve Singh, 2006).

Sisme orani ¢apraz baglanma orami ile ters orantilidir, yiiksek oranda capraz
baglanmis sert (rijit) yapidaki polimerler tiim ¢oziiclilerde az miktarda siserler.
Hidrojellerde, su igeriginin ¢ok yiiksek degerlere ulagsmasi ise mekanik o6zelliklerde
kotiilesmeye neden olur. Bu noktada capraz baglanma oranimnin arttirilmast mekanik
dayanimi da arttiracaktir (Sezgin, 2007; Tememi, 2012).

Sisme davramisi sergileyen ag yapili polimerlerin karakterizasyonunun
yapilabilmesi i¢in sisme kinetiginin incelenmesi, difiizyon tiirii ve mekanizmasinin
belirlenmesi  gerekmektedir. Bu amagla Oncelikle dinamik sisme testlerinin
sonuclarindan yararlanarak sisme egrilerinin olusturulmasi gerekir. Sisme egrileri,
uygun ¢oziicl icerisine konulan polimerin kiitlesindeki veya hacmindeki degisikliklerin
zamana bagli degisiminin izlenmesi ile olusturulur (Tememi, 2012). Polimerlerin sisme

degerleri, kuru agirliklar esas alinarak Esitlik 1.1°e gore hesaplanmaktadir;

M, — M,
§=—t_0 1.1
My (1

Bu esitlikte sisme orani, S ile gosterilir, Mo; baslangigtaki kuru hidrojel kiitlesi My; t siire
sonunda sismis hidrojelin kiitlesini gostermektedir. Denge durumuna ulasildiginda
sigsmis hidrojel en biiylik sisme oranina sahiptir ve bu oran deneysel denge sisme orani
(Smaks,d) olarak tanimlanir.

Coziiciiyle dengede bulunan hidrojeller icin dengede su icerigi, DS/ Esitlik 1.2 ile
hesaplanir. Ayni parametre bu ¢alismada kullanilan organik c¢oziiciiler i¢in denge
¢oziicii icerigi, DCI, olarak tanimlanmistir. Burada Mg; dengedeki sismis hidrojelin
kiitlesi, Mo ise kuru hidrojelin kiitlesini gostermektedir (Dikisler, 2018).

Mg — My

DSi =
My

(1.2)

1.4.2. Hidrojellerin sisme Kinetiginin matematiksel analizi
Dinamik sisme testleri sonucu olusturulan sisme kinetigi egrileri yalanci ikinci

dereceden varsayilir ve Esitlik 1.3 ile ifade edilir.

ds

E = ks(Smaks - S)Z (1.3)
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Bu esitlikte dS/dt; sisme hizini, Smaks; jelin denge anindaki sisme orani, S; t anindaki
sisme oranini Ve Ks; sisme hiz sabitini gostermektedir. Esitligin t=0 i¢in S=0 ve t=tg i¢in

S=Smaks smir kosullarinda diizenlenmesi sonucu Esitlik 1.4 elde edilir

t
—=A+Bt 1.4
s=A+ (1:4)

Burada A (=1/Smaks’ks); baslangi¢ sisme hizinin (1/ro) tersi, B (=1/Smaks) ise denge sisme
oraninin tersidir.

Polimer matrise ¢oziicii difiizyon tiiriiniin agiklanmasinda kullanilan en temel yasa
Fick yasasidir ve bu yasa matematiksel olarak Esitlik 1.5 ile ifade edilir.

Fae (1.5)
M, '

Bu esitlikte My; t aninda jelin icerdigi ¢oziicii kiitlesi, Mg; dengedeki jelin icerdigi
¢oziict kiitlesi, n; ¢oziiciiniin diflizyon tiirtinii gosteren difiizyon fsteli, k; jelin ag
yapisina bagli olarak degisen bir sabiti gostermektedir. F; hidrojelin t aninda aldig
¢Oziici miktarinin dengede alinan ¢oziici miktarina orant olup sisme kesri olarak
adlandirilir. InF’ye kars1 Int grafiginde elde edilen dogrunun egimi n’yi, kesim noktasi
ise k’y1 vermektedir. Difiizyon tiiriiniin belirlenebilmesi i¢in n parametresinin bilinmesi
gerekir. Genel olarak, sistemlerin sisme davraniglar1 Fick tipi (difiizyon kontrollii sisme)
ve Fick olmayan tip (relaksasyon kontrollii sigme) olarak smiflandirilir. Fick tipi veya
Durum | difiizyonunda n=0,5, Fick tipi olmayan; Durum Il difiizyonunda 0,5<n<1 ve
Siiper Durum’da ise n=1 degerini almaktadir. Diflizyon iisteli, sismenin heniiz dengeye
ulagmadig1 bolgede ve ¢oziicii kiitlesinin %6011k kesiminin (F<0,60) difiize olmasi i¢in

gecen zaman araliginda belirlenir.

1.5. Hidrojellerin Kullanim Alanlar:

Hidrojeller, sulu ortamdaki davraniglari kontrol edilebildiginden akilli polimerler
olarak da adlandirilan yapilardir. Yiiksek miktarda suyu emebilme 6zellikleri sayesinde
birgok teknolojik alanda kendilerine yer bulurlar 6nemli bilimsel aragtirmalarin konusu
olmaktadir. (Varaprasad vd., 2017). Hidrojeller kontrollii ilag salma sistemleri, tarim,
teshis bilimi, biyo-ilaglama, kontakt lens tretimi, doku mithendisligi, yara iyilestirme,
biyosensor, gida endiistrisi, hijyenik triinler, biyomolekiil veya hiicrelerin ayrilmasi,

mikroelektronik endiistrisi, elektrot iiretimi, optoelektronik ve fotovoltaik cihazlar,
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cevre bilimi, kozmetik, metal pargaciklari {iretimi ve biyoteknoloji alanlarinda kapsamli
uygulamalara sahiptir (Mahinroosta vd., 2018). Sekil 1.13’de ilgili bir gorsel
paylasilmistir.

|
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Sekil 1.13. Hidrojellerin ¢esitli uygulama alanlart (Varaprasad vd., 2017)

Hidrojeller, kontrollii ilag salma sistemlerinin gelistirilmesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Diisiik molekiil kiitleli ilaglardan peptidler, biiylime faktorleri ve
instilin gibi makromolekiiler ilaglara kadar cesitli tiirde etken maddeyi hedef
organlarda/dokularda salmada kullanilmak tizere bir¢ok hidrojel, 6zellikle akill
hidrojeller tizerinde calisilmaktadir. Hidrojeller, biyo-uyumluluklari sayesinde hiicre
nakli ve kikirdak, kemik ve diiz kas dahil doku miihendisligi uygulamalari i¢in de
kullanilmaktadir (Mahinroosta vd., 2018). In-situ hidrojeller, salinim kolaylig1 ve uzun

stireli dozaj tutma becerileri nedeniyle, kornea yaralarini onarmak ve kapatmak i¢in
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etkili sekilde kullanilmaktadir. PEG esasli homopolimer ve kopolimer hidrojeller bu
amag i¢in idealdir (Wang ve Han, 2017).

Stiper absorbent polimerler (SAP) veya siiper emici polimerler kendi kuru
agirliklarinin %95’inden daha fazla miktarda su veya sulu bir ¢ozeltiyi emebilen veya
tutabilen malzemeler olarak bilinmektedir. Siiper emici hidrojel malzemeler &zellikle
tek kullanimlik ¢ocuk bezleri ve kadin pedleri gibi hijyen iiriinlerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. SAP’lar, hem akademik hem de endiistriyel alanlarda birgok
uygulamaya konu olmaktadir. Bu, tiir malzemelerin ticarilesmesine olan biyiik ilgi
nedeniyle SAP hidrojeller, tarimda, topraktaki suyu ve besin maddelerini korumak i¢in
kullanilabilir. Genellikle, graniiler veya parcacik formlarindaki hidrojeller, %0,1
konsantrasyonda toprakla karigtirtlir. Giiniimiizde, besin maddelerinin giibrenin
hidrojelden mahsullere kontrollii salma popliler bir¢ok c¢alismaya konu olmaktadir.
Topraga uygulanan giibrenin biiyiik bir kismi, 6zellikle gdzenekli ve ¢ok fazla yagmur
alan topraklarda siiziilerek kaybolur. Bunun Oniine gegebilmek igin kontrollii salma
onemlidir. Kitosan, pektin, karboksimetil seliiloz vb. ¢esitli polisakkaritler, topragi
beslemek i¢in bir giibre salma sistemi olarak kullanilmistir (Guilherme vd., 2015;
Ichikawa ve Nakajima, 1996).

Kendi kendini iyilestirme, cilt, kemik ve odun gibi ¢ogu biyolojik maddede
goriilen yaygin bir olgudur. Bu tiir malzemelerdeki otonom hasar onarimi ve iyilesme,
genellikle  molekiiler =~ omurganin  kirtlmasimt  Onleyen,  tersinir  olarak
kirilabilen/olusabilen baglar tarafindan olusturulan bir enerji yayma mekanizmasin
igerir. Son yillarda, kendini iyilestirme 6zelligini sentetik malzemelere kazandirmak i¢in
cok sayida ¢alisma yapilmistir. Mikro g¢atlak durumunda iyilestirme ajaninin salinimi
malzemeleri onarir. Tersinir kimya kullanimi, kendi kendini iyilestiren materyaller elde
etmek i¢in baska bir yaklasimdir. Hidrojen bagi olusumunun, metal-ligand
koordinasyonunun, disiilfit baglantilariin kendi kendini 1iyilestiren materyaller
olusturmak i¢in faydali oldugu gosterilmistir. Deng ve arkadaslari tersinir asilhidrazon
baglar1 kullanarak kendi kendini iyilestirme Ozelliklerine sahip hidrojeller
hazirlamiglardir. Katalizor varligr iyilesme siiresini 8 saate disiirlirken, 24 saatlik
iyilesme siiresinden sonra tam bir iyilesme saglandigi gozlemlenmistir (Deng vd., 2010;

Tuncaboylu vd., 2012).
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1.6. p(VIm) Temelli Hidrojeller ile flgili Literatiir Cahsmalari

Carmen S. Renamayor ve arkadaslar1 (2013) yaptiklari ¢alismada, iki iyonik
stvinin [1-etil 3-metilimidazolyum tosilat (em-TOS) ve 1 heksil-3-metilimidazolyum
kloriir (hmim-Cl)] kimyasal olarak ¢apraz baglanmis poli (N-vinilimidazol) [PVIm] ile
sulu ortamdaki etkilesimini incelemeye ve bunu tipik bir tuzlama elektroliti olan NaCl
ile karsilastirmaya calismislardir. Iyonik sivilarin PVIm ile etkilesimi, su-NaCl, su-
[hmim] [CI] veya su- [em] [TOS] iginde sismis ¢apraz baglh PVIm tarafindan
olusturulan {i¢lii sistemler kullanilarak incelenmistir. Saf suya bagli olarak polimer
sismesinde meydana gelen degisiklikler géz oniine alinarak, her durumda bir tuzlanma
etkisi bulunmustur. Ug tuz da polimer-¢oziicii etkilesiminin azalmasi ve artan iyonik
siddet ile sismenin artmasi temelinde yogunlugu Olgiilebilen bir tuzlama etkisi
gostermistir. Tuzlama etkisinin, ayn1 anyonlu (kloriir) iki tuz igin ayni oldugu, tosilat
iyonik sivisinin uyguladigr tuzlama etkisinin yogunlugunun daha biiyiikk oldugu
bulunmustur. Dis ¢ozeltiye gore sismis jelin i¢indeki tuz fazlaligini ifade eden secici
emilim katsayisi, daldirma banyosunun baslangic ve denge bilesimlerinin
karsilastirilmasi ile belirlenmistir. Bu sonuglar, ilgili iyonlarin hidrofobik karakterleri
acisindan tartisildiginda; polimer-¢oziicii etkilesimi, ikili ¢oziicli i¢indeki artan tuz
konsantrasyonuyla azalmakta ve tuz anyonunun kontrolii altinda goriinmekteyken, tuz
tercihli sorpsiyon, incelendiginde ii¢ tuz i¢in farkli bir egilim gosterdigi ve toplam
sismenin aksine katyon hidrofobikligi tarafindan kontrol ediliyor oldugu goriinmektedir.
Bu yorum altinda, tipik bir tuzlama tuzu olan NaCl'iin tuzlama etkisi, kloriir anyonlari
ve PVIm'in imidazol yan gruplart arasindaki spesifik etkilesime sahip oldugu, NaCl ve
iyonik sivilarin tuzlama etkisini farkli yapan, tuz-su etkilesimi, yani ilgili iyonlarin
hidrofobik karakteri oldugu bulunmustur. Iyonik sivilarm benzer inorganik tuzlardan
daha fazla tuzlama etkisi saglayabilecegi ve bu nedenle biiyiik tuz etkileri gerektiginde
Iyi adaylar oldugu sonucuna ulagilmistir (Renamayor vd., 2013).

Anyonlarin sulu ortamdan uzaklastirilmasi i¢in ¢apraz baglanmis poli(N-
vinilimidazol)’iin modifikasyonu ile yeni bir polimerik iyon degisim reginesi
tasarlanmigtir.  Poli(N-vinilimidazol) (PVIm) hidrojeller, sulu ¢ozeltilerde N-
vinilimidazoliin (VIm) serbest radikal polimerizasyon yontemiyle capraz baglanmasi
yoluyla sentezlenmistir, baslatici olarak azobisizobiitironitril (AIBN) ve ¢apraz baglama
maddesi olarak  N,N'-Metilenbisakrilamid (MBAAm) kullanilmistir.  PVIm'in

modifikasyonu, bir metilasyon ajani ile kuaternizasyon yoluyla gerceklestirilmistir.
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PVIm'i kuaternize etmek igin, metile edici ajan olarak dimetilsiilfat kullanilmistir.
Bozulmamig ve kuaternize PVIm hidrojelleri, spektroskopik  yontemlerle
tamimlanmistir. Capraz bagli PVIm ve QPVIm'in ¢esitli anyonlara dogru adsorpsiyon
etkinligi arastirllmistir. Anyon adsorpsiyonunda ogiitiilmiis hidrojeller kullanilmistir.
Floriir, bromiir, nitrit, nitrat, fosfat ve siilfat anyonlar i¢in adsorbe edilen anyon miktari
(6rnegin, anyon/g polimer olarak) ve % adsorpsiyon iyon kromatografisi teknikleri
kullanilarak belirlenmistir. QPVIm hidrojelinde adsorbe edilen fosfat miktarinin en
yiiksek, floriir miktarmm ise en diisiik oldugu bulunmustur. Iyon kromatografisi
caligmalari, 1/1 mol anyon/polimer (tekrar eden birim bazinda) kullanildiginda, %24,7
floriir, %60,6 nitrit, %61,6 bromiir, %63,0 nitrat, %99,3 fosfat ve %98,2 siilfat ortamdan
uzaklastirildigimi  gdstermistir. Iyon kromatografisi analizi ile elde edilen sonuglar,
PVIm ile anyon adsorpsiyonunun, QPVIm ile karsilastirildiginda ihmal edilebilir
oldugunu gostermistir. Bu sekilde, floriir (F7), bromiir (Br), nitrit (NO2), nitrat (NO3’),
fosfat (PO4>) ve siilfat (SO4%) iyonlar1 gibi anyonlar1 ¢dzeltiden uzaklastiran bir iyon
degistirme reginesi; PVIm'iin modifikasyonu ile sentezlenmistir (Geng vd., 2016).
Gelecek vaat eden bir yapisal malzeme olan, son yillarda enerji dagitan
segmentler olarak farkli tiirde kovalent olmayan baglar dahil edilerek c¢esitli sert
hidrojeller gelistirilmektedir. Bu sistemler arasinda, sulu ortamdaki kararsizliklarindan
dolayr hidrojen baglar1 kullanmanin zorlugu géz oniinde bulundurularak, imidazol ve
karboksilik asit gruplari arasina hidrojen baglar1 takviye edilmis sert bir poli(N-
vinilimidazol-ko-akrilik asit (P(VIm-ko-AAc)) hidrojel sentezlenmistir. Dimetil
stilfoksit igerisinde vinil imidazol ve akrilik asit kopolimerizasyonu, ardindan su ile
solvent degisimi ile sert hidrojeller elde edilmistir. Elde edilen P(VIm-ko-AAc)
hidrojel, imidazol ve karboksilik asit gruplar1 arasindaki hidrojen baglar ile
giiclendirilmigtir. ~ Farkli bilesimdeki hidrojeller, ¢ekme kirilma gerilimi, kopma
gerilimi, Young modiilii ve yirtilma kirilma enerjisinin 0,3-1,8 MPa, 920-1400%, 0,1-
0,7 MPa ve 0,7-5,6 kJ/m? oldugu miikemmel mekanik performanslar sergilemistir.
Hidrojellerin mekanik performanslari, hidrojen baglarinin asiri kararliligi nedeniyle
genis bir pH (3 < pH <10) araliginda iyi korunmustur. Bununla birlikte, pH 2 veya pH
11 oldugunda, jeller, sirasiyla imidazol ve karboksilik asit gruplarmin ayrigsmasindan
dolay1r, mekanik oOzelliklerde dramatik bir disiisle birlikte yiiksek oranda sistigi
gozlemlenmistir. Sert hidrojellerin mekanik 6zellikleri, hidrojen baglarinin dinamik

yapisindan dolayr deformasyon oranmna ve sicakliga gii¢lii bagimhiliklar gostermistir.
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Dahasi, jel belirgin histerezis goéstermis olup, salinimdan sonra hizli bir sekilde
kendiliginden iyilesme kabiliyeti sergilemistir, bu da jelin dinamik deformasyonlara
karst yorgunlugunu oOnlemistir. Dikkat cekici mekanik performanslara ve c¢ift pH
duyarliligina sahip bu tiir sert hidrojeller yapay organlari, yumusak cihazlar1 vb.
tasarlamak i¢in ideal bir yapisal malzeme olarak onerilmistir (Ding vd., 2017).

Zehirli organik kimyasallarin ve agir metallerin varligindan kaynaklanan su
kirliligi, ciddi kiiresel ¢evre sorunlarindan biri olarak kabul edilmektedir. Bu kirletici
maddelerin ayrilmasi veya uzaklastirilmasi i¢in gesitli gelismis polimerik malzemeler
gelistirilmis ve kullanilmistir. Bu ¢alismada yukarida bahsedilen problemi diisiiniilerek,
yesil bir sentetik yol (mikrodalga i1simasi varliginda) kullanilarak serbest radikal
polimerizasyon teknigi ile poli(vinilimidazol) ¢apraz baglanmis kitosan (cl-Ch-pVIm)
kullanilarak etkili bir biyopolimerik adsorban hazirlanmiglardir. Gelistirilen hidrojelin
yapisal Ozellikleri detayli olarak incelenmistir. cl-Ch-pVIm kopolimeri miikemmel jel
ozellikleri gostermis, toksik Cr(VI)nin sulu c¢ozeltiden uzaklagtirilmasinda iistiin
verimlilik gostermistir. Toplu adsorpsiyon caligsmalari, kopolimerin toksik Cr(VI) ve
RB5 boyasinin uzaklastirilmasina yonelik hayranlik verici bir etkinlik gosterdigini
ortaya koymustur. Sonuglar, uzaklagtirma caligmasinin yiikksek pH bagimli oldugunu
gostermistir. Hidrojel, 25°C'de maksimum 214,5 mg/g Cr(VI) ve 478,4 mg/g RB5
maksimum adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Adsorpsiyon olayi, sahte ikinci dereceden
kinetik modeli ve Langmuir izoterm modeli ile tanimlanmistir. Her iki islem de
termodinamik olarak uygun bulunmustur. Metal iyon ve organik boya giderimine karsi
istlin adsorpsiyon potansiyeli goz Oniine alindiginda, cl-Ch-pVIm'nin, ortaya ¢ikan
kirleticilerin sulu ortamdan uzaklastirilmasi igin cesaret verici bir adsorban olarak
onerilmistir (Midya vd., 2019).

Cesitli  mol monomer yiizdelerine sahip  poli(N-vinilimidazol)-co-(2-
dimetilaminoetil metakrilat) hidrojelleri, sulu ortam igerisinde serbest radikal ¢ozeltisi
polimerizasyonu ile hazirlanmistir.  N,N'-metilenbisakrilamid ve 2,2’-azo-bis-
izobiitironitril sirasiyla ¢apraz baglayict ve baslatict olarak kullanilmistir. Hidrojellerin
karakterizasyonu i¢in Fourier dontigiimlii kizilotesi spektrofotometre, taramali elektron
mikroskobu ve termogravimetrik analizor kullanilmistir. Hidrojellerin sulu ¢ozelti
icindeki sisme davranisi pH 6,0 ve 25°C'de incelenmistir. Hidrojellerin sisme derecesi,
monomerlerin toplam moliine gore 2-dimetilaminoetil metakrilat konsantrasyonunun

%0'dan %15'e yiikseltilmesiyle 4,2 g/g'den 25,4 g/g'e yiikselmistir. Bu sonuglar, sisme
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ozelliklerinin  kopolimerik hidrojelin  2-dimetilaminoetil metakrilat igeriginden
etkilendigini gostermektedir. Karakterizasyon sonuglari incelendiginde, P-VIm-co-
DMA_15'in FTIR spektrumundaki ek bantlar (1720 cm™'de germe C=0 ve 1145 cm™'de
asimetrik C=0) kopolimerin basariyla sentezlendigini dogrulamaktadir. Ttim hidrojeller
stingerimsi ve gozenekli bir morfolojiye sahiptir. P-VIm, kopolimerik analoglardan
termal olarak daha kararlidir. P-VIm bir termal ayrisma asamasi gosterirken,
kopolimerik hidrojeller iki basamak sergilemistir. Hidrojellerin sisme kinetigi yiiksek
dereceli regresyon degerlerine sahiptir, Schott’un ikinci dereceden sisme Kkinetik
modeline yerlestirilmistir. Hidrojellerdeki DMA igerigi arttikga ro ve ks degerleri de
artmistir. Notr pH degerlerinde bile gelistirilmis sisme derecesi ve kinetigi, bu tip VIm
bazli hidrojellerin, agir metal iyonlari, boyalar ve baz1 organik kirleticilerin atik sudan
adsorpsiyon yoluyla atik sudan uzaklastirilmasini igeren ¢esitli uygulamalar i¢in faydal
olabilecegini ortaya koymustur (Erdem, 2016).

Poli(N-vinilimidazol) hidrojel (p-VIm) ve kuaternize analogu (p-VIm-Ar), oranj
II'nin (OII) uzaklastirilmasinda kullanilmak tizere hazirlanmistir. Kuaternizasyon, geri
akistaki etanol icerisinde 1.5:1 mol BC = imidazol azot orani ile gerceklestirilmistir. Bu
jellerin Oll'ye karst emici Ozellikleri bir parti sisteminde incelenmistir. Hidrojellerin
karakterizasyonu i¢in, bir Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektrofotometre, taramali bir
enerji dagitict X-1s1n1 - spektrometresiyle elektron mikroskobu, termogravimetrik
analizor, zeta potansiyel analizorii ve bir damla sekli analizorii kullanilmistir. Oll
cozeltisinin pH'1l, temas siiresi ve ilk OII konsantrasyonunun adsorpsiyon prosesi
tizerindeki etkisi gibi bazi deneysel parametrelerin etkisi incelenmis ve elde edilen
veriler izoterm ve kinetik parametrelerin hesaplanmasinda kullanilmistir. Kuaternize
analog, 2 ila 12 pH araliginda olaganiistii adsorpsiyon performansi sergilerken, p-VIm
ile etkili adsorpsiyon, sadece pH 2,0'de meydana gelmistir. Adsorbanlarin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi degerleri, pH 2,0'de 2331 (p-VIm i¢in) ve 1327 mg/g (p-VIm-Ar
icin) ve pH 6,0'da 132 (p-VIm i¢in) ve 1357mg/g (p-VIm-Ar i¢in) olarak belirlenmistir.
pH 2,0'deki p-VIm igin bu fenomen, yapisi tizerinde imidazollerin protonasyonu yoluyla
cok sayida imidazolyum iyonunun olusumuna baglanmistir. Buna gore, anyonik OII
molekdilleri ile katyonik p-VIm yiizeyi arasinda giiclii bir elektrostatik ¢ekim meydana
gelmektedir. P-VIm'nin adsorpsiyon etkinligi, pH artis1 ile birlikte hizla dismiistiir.
Bununla birlikte, p-VIm-Ar'nin 2,0-12,0 pH araliginda yiiksek ve siirdiiriilebilir

adsorpsiyon kapasitesi, polimerik omurgasinda kalici pozitif yiikke baglanmistir. Ayrica,

26



hidrojeller iizerine hizli OIIl adsorpsiyonu ve yaklagik 20 dakika i¢inde adsorpsiyon
dengesinin elde edilmesi, bu malzemelerin benzer adsorpsiyon islemlerinde adsorbanlar
olarak uygulanabilirligi agisindan da Onemlidir. Adsorpsiyon kinetigi soézde ikinci
dereceden model ile tanimlanmis ve izoterm verileri Langmuir modeline
yerlestirilmistir. Bu sonugclar, bu ¢alismada kullanilan adsorbanlarin (6zellikle p-VIm-
Ar), OII adsorpsiyonu i¢in yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip etkili adsorbanlar
oldugunu ve diger anyonik organik/inorganik kirleticilerin sulu ¢6zeltilerden ¢ikarilmasi
icin potansiyel adsorbanlar olarak degerlendirilebilecegini ortaya koymaktadir. Farkli
alkil/aril halojeniirlerin kullanilmasiyla farkli kuaternizasyon oranlarinin, bu tiir
adsorbanlarin emici verimliligini arttirabilecegini 6nermislerdir (Erdem vd., 2016).

Yeni bir tir poli(N-vinilimidazol-ko-N-metillolakrilamid) (poli(VIm-ko-NMA))
hidrojelleri sentezlemis ve elektrige duyarli performanslarini incelemislerdir. VIm
konsantrasyonu, elektrik voltaji, pH ve iyonik siddet gibi ¢esitli parametrelerin elektrige
duyarh 6zellikler tizerindeki etkisi arastirilmigtir. Daha yiiksek VIm konsantrasyonlu
hazirlanmis hidrojellerin, daha miikemmel elektrik-duyarli 6zellik  sundugunu
bulmuslardir. Bu hidrojeller, elektrik agisindan hassas 6zelliklere ve tersinir biikiilme
davraniglarina karsi miikemmel davraniglar sergiledigi gozlemlenmistir. Tim bu
sonuglarin, gelecekteki ¢aligmalarda, arzu edilen 6zelliklere ve ek algilama 6zelliklerine
sahip diger VIm tabanli ¢ok yonlii uyaranlara duyarli hidrojellerin iiretilmesi igin
oldukga cesaret verici oldugu diistintilmiistiir (Shi vd., 2012).

Frontal polimerizasyon (FP) kullanilarak pH-duyarli poli(VIm-ko-HEA) (VIm N-
vinilimidazol; HEA-2 hidroksietil akrilat) hidrojellerin hizli bir sekilde hazirlanmasi
icin yeni bir strateji rapor edilmistir. Hazirlanan hidrojel numunelerinin ¢esitli
ozelliklerinin VIM/HEA agirlik oranlarini degistirerek ayarlanabilecegini gormiislerdir.
Poli(VIm-ko-HEA) hidrojellerin FP ile sentezlenmesi i¢in hidrojellerdeki VIM/HEA'nin
orani, hidrojellerin sisme o6zelligi, pH duyarliligi, mikroyap1 ve Cu(Il) iyonlarinin
adsorpsiyon kapasitesinde 6nemli bir rol oynadigi gorilmistiir. FP ile hazirlanan poli
(VIm-ko-HEA) hidrojellerin pH duyarli davranisi, morfolojisi ve agir metal giderme
calismasi, sisme Ol¢ilimleri, taramali elektron mikroskopisi ve endiiktif olarak eslesen
plazma spektrometresi temelinde karsilastirmali olarak incelemislerdir. Sonuglar, FP ile
hazirlanan daha yiiksek VIm konsantrasyonlu poli(VIm-ko-HEA) hidrojellerin, daha iyi
pH duyarlilig1 sergilediklerini gostermistir. FP’nun, pH'a duyarli hidrojellerin hizli ve

verimli bir sekilde sentezi i¢in alternatif bir ara¢ olarak kullanilabilecegi
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diisiinilmektedir. ~ Hazirlanan  hidrojellerin,  agir  metalleri  uzaklastirmada
kullanilabilecegi onerilmistir (Tu vd., 2010).

Ik kez lazerle tutusturulmus frontal polimerizasyon (LIFP) ile bir dizi poli(N-
vinilimidazol-ko-akrilamid) (poli(VIm-co-AM)) hidrojeli sentezlenmistir. Kendinden
destekli bir sekle sahip poli(VIm-co-AM) hidrojeller, LIFP ve 3D sablonlarinin bir
araya getirilmesiyle basit bir adimda sentezlenmistir. Bu sekilde hazirlanan hidrojeller,
pH duyarlidir ve ¢esitli agir metal iyonlarina dogru miikkemmel adsorpsiyon/desorpsiyon
Ozellikleri sergilemislerdir. Frontal hiz ve sicakligin, monomer oranlar1 ve baslatic
konsantrasyonlarinin iki faktdre olan bagimliligi sistematik olarak incelenmistir.
Polimerizasyon hizi VIm konsantrasyonundaki diisiisle azalirken, baslatici
konsantrasyonundaki artigla arttigit goriilmiistiir. Adsorpsiyon miktarlarinin  ve
adsorpsiyon oranlarinin monomer molar oranlarina olan bagimliligini arastirilmig ve
VImM/AM molar oran1 daha yiliksek oldugunda hidrojellerin daha iyi adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugu bulunmustur. Hidrojellerin metal iyonlarinin adsorpsiyonuna
dogru yeniden kullanilabilirligi arastirilmis; hidrojellerin adsorpsiyon kapasitesinde
ciddi bir diisis olmadan tekrar kullanilabilecegini goriilmiistir. LIFP ile kontrol
edilebilir sekilli fonksiyonel hidrojellerin hazirlanmasi, hidrojellerin sekil tasarimi igin
uygun bir rota sagladig1 i¢in bir¢ok ilging uygulama saglayabilecegi diisiiniilmektedir
(Fan vd., 2016).

Redoks kopolimerizasyonu kullanilarak cesitli kompozisyonlara sahip bir dizi
akrilamid ve N-vinilimidazol, poli(AAm-ko-NVIm) kopolimerleri hazirlanmistir. pH,
sicaklik ve iyonik siddet gibi cevresel kosullarin kopolimerik hidrojellerin sisme
davranislar tizerindeki etkisi arastirilmistir. Hidrojeller yiiksek sicaklikta bazik ortamda
en yiiksek denge sismesini sergiledigi ve denge sisme derecesinin, pH 5,0'de artan
iyonik kuvvet ile azaldigi bulunmustur. pH arttikca, jellerin denge sisme dereceleri pH
11,0 ve |1 0,20 M'de arttig1 goriilmiistiir. Hidrojellerin sisme kinetiginin 25°C'de Fick
olmayan difiizyon davranigi sergiledigi, yiiksek pH ve sicaklikta Fick tipi difiizyon
davranig1 sergileme egiliminde oldugu gozlemlenmistir (Isik ve Dogantekin, 2005).

N-izopropilakrilamid ve N-vinilimidazol bazli termal duyarli hidrojeller
sentezlenmis ve bunlarin  sisme-biliziisme  davraniglari, toplam  monomer
konsantrasyonunun  bir  fonksiyonu  olarak  degerlendirilmistir. Poli(N-
izopropilakrilamid-ko-N-vinilimidazol) hidrojellerine goére daha iyi 1s1l direng

ozelliklerine sahip kopolimerik yapilar i¢in, bu hidrojeller HCI ve HNOgs ile
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protonlanmis ve kopolimer davranislari protonlanmamis hidrojellerin 6zellikleri ile
karsilagtirillmistir. Sicaklik, sabit pH'larda ve sabit iyonik kuvvetlerde 4 ila 70°C
arasinda degistirilerek deneysel ¢alismalar yiiriitiilmiistiir. Tiim hidrojeller i¢in denge
sisme orani, dinamik sisme orani ve dinamik gevseme orani degerlendirilmistir.
Sonuglar, NIPAM/VIm jellerinin, daha yiiksek sicakliklarda biiziisme davranisi
sergilediklerini gostermektedir. 4 ila 70°C arasindaki protonlanmamis jellerin denge
sisme oranlarinin toplam monomer konsantrasyonunun artmasiyla azaldigini, ancak
ayni sicaklik araliginda protonlanmis jellerin denge sisme oranlarmin artan toplam
monomer konsantrasyonunun artmastyla arttigi bulunmustur. Artan toplam monomer
konsantrasyonu hidrojeli daha kompakt hale getirmis ve bu da baslangig sisme
oranlarmin diismesine neden olmustur (Isik ve Giinay, 2004).

Foto-polimerizasyon teknigi ile ¢esitli miktarlarda 2-akrilamido-2-metil-1-
propansiilfonik asit (AMPS) ve N-vinilimidazol (VIm) monomerleri kullanilarak poli(2-
akrilamido-2-metil-propansiilfonik asit-ko-vinilimidazol), p(AMPS-c-VIm) hidrojelleri
sentezlenmistir. Manyetik Ozelliklere sahip hidrojel kompozitler, Fe(Il) ve Fe(IIl)
iyonlarinin p(AMPS-c-VIm) hidrojeller agma dahil edilmesi ile sentezlenmistir.
Hidrojel sismeleri hem p(AMPSc-VIm) hidrojelleri hem de manyetik hidrojeller igin
yapilmustir. Hidrojeller tarafindan toksik metal iyonlarinin, Cu(Il), Cd(Il), Fe(Il) ve
Pb(ID)'nin segici olarak ¢ikarilma kabiliyeti sulu ortamda incelenmistir. Hidrojel
kompozitlerin toksik metal iyonu giderimi i¢in yeniden kullanilabilir bir arag olarak
kullanilip kullanilamayacagini gbzlemlemek igin zayif asidik ortamlarda desorpsiyon
calismalar1 da yapilmistir. Genel olarak, hidrojellerin sisme kapasitesi, hidrojel
yapisindaki  AMPS igerigindeki artigla Dbirlikte artmistir.  AMPS ve VIm
monomerlerinden kopolimerik hidrojeller, her iki metal iyonunun her iki kirletici igeren
bir atik su karigimindan secici olarak uzaklastirilmast igin kullanilabilecegi 6n
goriilmiistiir. HNO3 ¢oziimii, bagli metal iyonlarinin hidrojel aglarindan salinmasi i¢in
iyi bir aday oldugu, ancak 3 dongiiden sonra manyetik 6zellik kaybina neden olabilecegi
diigiiniilmektedir. Bununla birlikte, H2SO4 desorpsiyon deneylerinde, 5 dongiiye kadar
daha iyi bir se¢im olabilecegi diislinlilmiistiir. Bu yeniden kullanilabilir malzemelerin
cevresel uygulamalar igin son derece umut verici oldugu diisiinilmiistiir. Bu
arastirmada, manyetik hidrojellerin diisiik maliyetli ve hizli adsorpsiyon kabiliyetine
sahip oldugu ve atik sulardan toksik metal iyonlarinin ¢ikarilmasi igin iyi potansiyellere

sahip, harici bir manyetik alan tarafindan emme ortamindan kolayca ¢ikarilabilir oldugu
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On goriilmistiir. Bu tiir hidrojeller ve kompozitler, se¢ici metal iyonu uzaklastirmasi igin
modifiye edilebilir ve gorevlerini tamamladiktan sonra ortamdan kolayca ayrilabilir.
Boylece, manyetik hidrojeller, gergek yasam ortamlarinda toksik metal iyonu tedavisi

i¢in ekolojik bir arag olarak kullanilabilecegi onerilmistir (Ozay vd., 2010).
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Bu ¢alisma kapsaminda N-vinilimidazol (VIm, Aldrich), lauril metakrilat (LM,
Acros Organics), N,N’-metilenbisakrilamid (BAAm, Aldrich), 2,2’-azo-bis-
izobdtironitril  (AIBN, Fluka), etanol (Panreac), toluen (T, Riedel-de Haen),
tetrahidrofuran (THF, Aldrich), diklorometan (DCM, Merck), dimetil siilfoksit (DMSO,
Riedel-de Haen), sodyum hidroksit (Isolab), hidroklorik asit (Riedel-de Haen), sodyum
kloriir (Merck), potasyum kloriir (Merck), kalsiyum kloriir (Aldrich) ve aliiminyum
kloriir (Aldrich) kullanilmigtir. Deneylerde kullanilan sulu ¢ozeltiler saf su kullanilarak
hazirlanmistir. Hidrojel sentezinde kullanilan monomerlerin ve baslaticinin Kimyasal

yapilar1 Sekil 2.1°de verilmistir.

CH,——CH
| 0] O
" | |
H Hx H
CH,—C C N C —N——C——C=—==CH,
H H
N
N-Vinilimidazol (VIm, monomer) N,N'-metilenbisakrilamid (BAAm, ¢apraz baglayict monomer)
o]
CH CH
H,C | ° | °
CHj, CHs CHj,
Lauril Metakrilat (LM, monomer) 2,2'-azo-bis-izobiitironitril (AIBN, baslatici)

Sekil 2.1. Hidrojellerin eldesinde kullanilan monomerler ve baslaticinin kimyasal yapilari

2.2. Hidrojellerin Sentezi

Bu caligma kapsaminda serbest radikal ¢ozelti polimerizasyonu ydntemiyle
homopolimer p(VIm) ile molce %5, 10 ve 15 oranlarinda LM iceren VIm esash
kopolimer hidrojeller sentezlenmistir. BAAmM ¢apraz baglayict monomer, AIBN ise
baslatic1 olarak kullanilmistir. p(VIm) sentezi igin ilk olarak 102 mg (6,21x10* mol)
AIBN, 6,97 mL (0,0762 mol) VIm igerisinde ¢oziilmiis, ardindan ¢ozeltiye sirasiyla
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7,03 mL saf su ve 1,78 mg (1,15x10~° mol) BAAm ilave edilmistir. Cozelti kapakli
cam deney tiipine konarak, 90°C’deki su banyosunda 2 saat boyunca karistirma
yapmaksizin bekletilerek polimer olusumu saglanmis, ardindan polimer 65°C’deki
etiivde 1 saat daha bekletilmistir. Deney tiipiiniin dikkatle kirilmasi ile ayrilan jel, olas1
reaktant asirisinin giderilmesi amaciyla 3 giin boyunca giin igerisinde 4-5 kez suyu
degistirilerek saf su ile yikanmistir. Temizlenmis jel, nester yardimiyla silindirik
pargalara ayrilarak, 50°C’deki etiivde 24 saat kurumaya birakilmistir. Kurutulmus
hidrojeller, karakterizasyon ve sisme deneylerinde kullanilmak {izere koyu renkli cam
siselerde saklanmistir. Molce farkli oranlarda LM igeren kopolimer hidrojellerin sentezi
ise p(VIm) sentezine benzer sekilde, ancak ¢oziicii olarak su yerine etanol kullanilarak
gerceklestirilmistir. VIm ¢ozeltisi lizerine LM 1n etanoldeki ¢ozeltileri ilave edilmistir.
Cizelge 2.1°de kopolimer sentezine iliskin bazi detaylar paylasilmistir. Tiim sentez
stireclerinde nmonomer/NaiBN Orani 125, gapraz baglayici orani ise molce %1,5 olarak

sabitlenmistir.

Cizelge 2.1. Kopolimer hidrojellerin sentezine iliskin detaylar

Hidrojel Kodu LM, mmol ve | VIm, mmolve | BAAm, mmolve | AIBN,mg
% mol % mol % mol

p(V-ko-LM-5) 3,65ve5 68,3 ve 93,5 1,09ve 1,5 96,0

p(V-ko-LM-10) 6,94 ve 10 61,3 ve 88,5 1,04vel5 91,0

p(V-ko-LM-15) 8,87 ve 15 49,3 ve 83,5 0,88ve 1,5 77,5

2.3. Enstriimental Karakterizasyon

Hidrojellerin fonksiyonel grup karakterizasyonlari Fourier Déniisiimlii Infrared
Spektrometresi (FTIR, Perkin Elmer Spektrum 100) kullanilarak yapilmistir. FTIR
analizleri, kuru haldeki hidrojellerin ogiitillip KBr ile karistirilarak hazirlanmig
disklerinin 4000400 cm™ araliginda spektrumlarmin alinmasiyla gergeklestirilmistir.
Hidrojellerin yiizey morfolojileri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM, Carl Zeiss Ultra
Plus) kullanilarak incelenmis, bunun i¢in sismis haldeki hidrojellerin yapisindaki su bir
liyofilizator (Christ Alpha 1-4) ile uzaklastirilmis ve ardindan yiizeyleri altin ile
kaplanmistir. Hidrojellerin termal 6zellikleri Termogravimetrik Analiz (TGA, TA
Instruments SDT 650) cihazi ile incelenmistir. TGA analizleri 6rneklerin N2 atmosferi
altinda, 25°C-800°C 10°C/dak  1sitma  hizinda

araliginda 1sitilmasiyla
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gerceklestirilmigtir.  Cozeltilerin pH degerleri Orion 420A model pH metre ile
Olgtilmistiir. Tartim islemleri ise £0,0001 duyarliliga sahip Radwag marka Analytical

Balance model analitik terazi ile yapilmustir.

2.4. Sisme Deneyleri

Sisme deneyleri kuru haldeki hidrojelin ¢oziicii icerisine daldirilmasi ve belirli
zaman araliklarinda tartilmasi seklinde yiritilmistiir. Jel, ¢oziiciiye kondugu an t=0
olarak alinarak, belirli zaman araliklarinda ¢oziicliden ¢ikarilmis, yiizeyi nazikge bir
kagit havlu yardimiyla kurulandiktan sonra tartilmis, ardindan tekrar sisme ortamina
birakilmistir. Siireg, jelin tuttugu ¢dziicii miktar1 yaklasik sabit kalana dek bu sekilde
devam ettirilmistir. Dinamik sisme deneylerinden elde edilen veriler Esitlik 1.1-1.5’de
yerine konarak sisme kinetigi ve diflizyonuna iliskin parametreler hesaplanmuistir.
Hidrojellerin dinamik sisme davramiglar1 pH, sicaklik, iyonik siddet ve ¢oziicii
degiskenlerine bagh olarak incelenmistir. pH deneyleri 2,5; 6,2 ve 11 degerlerinde,
sicaklik deneyleri ise pH 6,2’de, 3 farkli sicaklikta (6, 25 ve 50°C) yiiriitilmiistiir.
Iyonik siddetin sismeye etkisi 25°C’de 0,02 M- 0,1M araliginda NaCl, KCI, CaCl; ve
AICl3 ¢ozeltileri kullanilarak incelenmistir. Ayrica jellerin tekrar sismeleri durumunda
denge sisme orani degerlerinde degisim olup olmadigin1 gézlemlemek igin tekrar
sisebilirlik deneyleri (5 dongii), denge sisme oranina ulagmis jellerin suyu birakma
davraniglarin1 degerlendirmek icin ise 25°C’de su geri salma (zamana bagli olarak
tartim alinarak) deneyleri yiiritilmistiir. Tekrar sisebilirlik deneyleri ig¢in saf su
icerisinde sisirilen jeller, denge sisme degerine ulastiktan sonra, vakum etiiviinde
55°C’de sabit tartima gelinceye kadar kurutularak tekrardan gsigme ortamina
atilmiglardir. Her bir hidrojel icin bu islem 5 defa tekrarlanmistir. Sisme siirecine
¢oOziicli etkisini test etmek amaciyla dinamik sisme deneyleri 25°C’de suda sisme

deneylerinde oldugu gibi T, DCM, THF ve DMSO ¢dziiciilerinde ytiriitiilmustiir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Hidrojellerin Sentezi

Homopolimer p(VIm) ve kopolimer hidrojellerin sentezi; 90°C’de, serbest radikal
¢cozelti polimerizasyonu ile karistirma yapmaksizin gergeklestirilmistir. Suda
¢oziinmeyen baslatict AIBN, VIm igerisinde ¢6ziilmiis, ardindan bu ¢ozeltiye su ve
capraz baglayict BAAm ilave edilmis, karisim 90°C’de polimerlestirilmistir. Toplam
monomer (VIm, BAAm ve LM) miktarina gére molce %5, 10 ve 15 LM igeren
kopolimer hidrojeller de p(VIm) sentezine benzer bi¢cimde, VIm ¢ozeltisi tizerine LM’
etanoldeki ¢ozeltisi ilave edilerek sentezlenmistir. Kopolimer hidrojel sentezi ve bu

jeller igin olasi yap1 Sekil 3.1°de sunulmustur.
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Sekil 3.1. Kopolimer hidrojel sentezi ve bu jellerin olast yapilar
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3.2. Enstriimental Karakterizasyon

Hazirlanan hidrojellerin kimyasal yapisini aydinlatmak i¢in gerekli spektroskopik
incelemeler FTIR spektrofotometresi ile yapilmistir. Bu amagla capraz bagh
hidrojellerin 430-4000 cm™ dalga sayisi araliginda alinan spektrumlar1 Sekil 3.2°de
karsilagtirmali  sekilde sunulmustur. Spektrumlar incelendiginde, p(VIm) igin
karakteristik bantlar su sekilde agiklanabilir: 3108 ve 1664 cm™’deki bantlar imidazol
halkasindaki sirasiyla halka i¢i C-H ve C=C gerilmelerine aittir. 2925 cm™’de
gbozlemlenen bant polimer ana zincirindeki CH ve C-H gerilmelerine isaret ederken,
1498 ve 1414 cm Y’deki bantlar halka i¢i C-C ve C=N gerilmelerinin kanitidir. 1285,
1227 ve 1080 cm™’deki bantlar ise halkadaki C-H diizlem ici egilme ve C-N
gerilmelerine aittir. p(VIm) igin karakteristik halka diizlem i¢i egilmesi ve halka
gerilmesine iliskin bant 914 cmY’de gdzlemlenmistir. Kopolimerlerdeki yapisal
farkliliklar FTIR spektrumlarinda bazi yeni piklerin ortaya ¢ikmasina neden olmustur.
1720 cm™'de gozlenen bant C=0 gerilmesine aittir, ester yapisina isaret eder ve lauril
metakrilat icerikli kopolimerlerin basariyla sentezlendigini dogrulamaktadir. Polimer
ana zincirindeki CH, ve C-H gerilmelerine isaret eden 2925 ve 2855 cm > deki bantlarin

siddetlerinin artmas1 da kopolimer olusumunu desteklemektedir.

CH:; /C-H Cc=0
2025 em-L B 1720 et
2855 cm?
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Sekil 3.2. Hidrojellere ait FTIR spektrumlari
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Termogravimetrik analiz, maddelerin sicakliga bagl kiitle kayb1 miktarin1 veren,
termal bozunma mekanizmas1 ve kararliligt hakkinda kiyaslama yapilabilmesini
saglayan onemli bir analiz yontemidir. Bu ¢alisma kapsaminda elde edilen hidrojellere
ait termogramlar Sekil 3.3’te verilmistir. Termogramlarin polimer igerigine bagli olarak
farklilagtigt ve tiim yapilar igin bozunma siireclerinin iki basamakta gerceklestigi
gozlemlenmistir. p(VIm) igin termal bozunma yaklasik 350°C’de baslarken daha diisiik
termal kararlilia sahip kopolimer yapilarda bu sicaklik 260-280°C araliginda
diismistiir. Belirtilen sicakliklardan 6nceki kiitle kayiplar1 ise polimer yapilarindaki
suyun uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir. Su kaybi1 p(VIm) ve p(V-ko-LM-5) igin
yaklagik %10 civarindayken, p(V-ko-LM-10) ve p(V-ko-LM-15) i¢in %5 seviyesinde
olmustur. Ana polimer yapisinin pargalanmasindan kaynaklanan birinci bozunma
basamaklari, p(VIm), p(V-ko-LM-5), p(V-ko-LM-10) ve p(V-ko-LM-15) igin ise
sirastyla yaklagik 350-472°C, 260-475°C, 280-485°C ve 280-490°C araliklarinda
gerceklesmistir. LM igeriginin artmasi termal kararliligi azaltmis ve buna bagl olarak
da bozunma sicakliklar1 diismistiir. Bu durumun, homopolimerdeki zincir yapisinin
olasilikla daha diizenli olmasindan ve buna bagh olarak zincirler aras1 van der Waals
etkilesimlerinin fazla olmasindan kaynaklandigi diisiiniillmektedir. Uzluk 2008 yilinda
VIm ile poli(N-vinilimidazol-co-maleik anhidrit) ve poli(N-vinilimidazol-co-maleik
anhidrit-co-N-izopropil akrilamid) kopolimerlerini hazirlamis, kopolimerlerin termal

kararliliginin homopolimere kiyasla daha diisiik oldugunu belirlemistir.
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Sekil 3.3. Hidrojellere ait termogramlar
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Hazirlanan ¢apraz bagli polimerlerin yiizey morfolojisi hakkinda bilgi
edinebilmek amaciyla alinan SEM goriintiileri (Sekil 3.4) incelendiginde, p(VIm)
hidrojelinin oldukga gbzenekli ve siingerimsi bir yilizey karakterine sahip oldugu
gorilmektedir. LM miktar1 arttikca gozenekliligin azaldigi, yapilarin yekpare/rijit
karakter kazandigi ve daha diizensiz bir yiizey morfolojisinin ortaya ¢iktigi

goriilmektedir.
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Sekil 3.4. Hidrojellere ait SEM gériintiileri
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3.3. Sisme Davranislar

Hidrojellerin sisme davraniglari su ve bazi organik ¢oziiciilerde incelenmistir.
Sudaki sisme lizerine pH (2,5; 6,2; 11), sicaklik ve iyonik siddetin etkileri arastirilmis,
organik ¢dziicii olarak ise T, DCM, THF ve DMSO kullanilmistir. Iyonik siddet etkisi
sisme deneyleri NaCl, KCIl, CaCl> ve AICI3’lin farkli derisimlerdeki ¢ozeltilerinde
yiiriitiilmesi ile test edilmistir. Elde edilen veriler kullanilarak Smaksd, Smakst, DSI, DCI,
N, k, ro ve ks parametreleri hesaplanmustir.

3.3.1. Suda sisme

Polimerlerin sisme veya c¢oziinme yetenegi; polimer ve c¢oziiciiniin kimyasal
yapisina, polimerin mol kiitlesine, polimer zincirlerinin (molekiillerinin) esnekligine ve
morfolojisine, ¢apraz bag varligina ve yogunluguna, ortamin sicakligina vb. baglhdir.
Diger yandan kimyasal yap1 ve fonksiyonellikler bu faktorlerden en dnemlilerindendir.
Hidrofilik gruplar igeren hidrojeller, hidrofobik gruplara sahip jellere kiyasla daha
yiiksek derecede siserler (Basan, 2001; Peppas vd., 2000).

Hidrojellerin sisme/biiziisme davranisi, monomer bilesiminden belirgin sekilde
etkilenir. Hidrojel yapisindaki hidrofilik ve hidrofobik monomer niteligi ve niceliginin
degistirilmesi, hidrojelin sisme davranisini diizenlemek igin yararli bir yaklasimdir.
Hidrojellerin  sisme oran1  yapiya hidrofobik komonomerlerin  eklenmesiyle
azalmaktadir. Hidrofilik polimer zincirleri arasinda gii¢lii hidrofobik etkilesimler
olusturmak icin, genellikle 12 ila 22 karbon atomlu bir alkil zinciri uzunluguna sahip
olan hidrofobik akrilatlar veya metakrilatlar kullanilmaktadir (Okay, 2015).

Jellesme sisteminin ideal dis1 ozellikleri nedeniyle reaksiyon sonucu olugan
hidrojellerde ¢apraz baglar homojen bir dagilim géstermezler; yani bazi bdlgeler daha
yiiksek, baz1 bolgeler ise daha diislik derecede ¢apraz baghdir. Jel inhomojenitesi olarak
adlandirilan bu durum jellerin mekanik o6zelliklerini kotiilestirmektedir. Cilingir 2009
yilinda yaptigi ¢alismada hidrojel sentezi sirasinda monomer karigimina eklenen
hidrofobik komonomer konsantrasyonunun artmas: ile jellerdeki inhomojenite
derecesinin azaldigini, daha homojen jellerin olustugunu, mekanik o6zelliklerinin de
paralel olarak iyilestigini reometrik dlgtimler ile saptamistir (Cilingir, 2009).

Polimerik jellerin veya polimer ¢ozeltilerinin sicaklia duyarliligi, hidrojen
baglart ve hidrofobik etkilesimlerin sicakliga duyarliligr ile ilgilidir. Hidrofobik
etkilesimler entalpi ve entropi kaynakli olduklarindan sicakliga olduk¢a duyarlidir.

Sicaklik arttikca hidrofobik gruplarin ¢evresindeki su molekiilleri daha diizensiz yapida

40



olurlar ve hidrofobik gruplar birbirini daha ¢ok ¢eker. Bu nedenle sicakligin belli bir
dereceye kadar artmasi hidrofobik etkilesimlerin kuvvetini arttirir. Buna karsilik
sicaklik azaldik¢a hidrofobik etkilesimler de azalir, sonug¢ olarak hidrojeller biiziiliir.
Sicaklik-duyarli hidrojellerin genel 0Ozelligi; metil, etil ve propil gibi hidrofobik
gruplarin varhigidir (Firlak vd., 2009; Li, 2009; Ozgiindiiz 2006; Qiu ve Park, 2001;
Ozturk ve Okay, 2002).

Hidrojellerin karakterizasyonu i¢in en temel yontemlerden biri, sisme davraniginin
anlagilmasidir. Sigsme kinetiginin incelenmesi, difiizyon tirii veya diflizyon
mekanizmasinin belirlenmesi i¢in dncelikle sisme egrilerinin olusturulmasi gerekir. Bu
calismadaki hidrojellerin sisme davranislari tizerinde LM miktarinin etkisini incelemek
ve jellerin sicaklik ve pH duyarliliklarini test etmek amaciyla farkli pH ve sicaklik
degerlerinde dinamik sisme deneyleri yiritilmiistiir. Sisme siirecinde degisen kiitle
degerleri Esitlik 1.1°de yerine konarak sisme oranlari (S) belirlenmis ve bu degerler
zamana kars1 grafige gecirilerek sisme egrileri olusturulmustur. En yiiksek S degeri
deneysel denge sisme oran1 (Smaksd) Olarak kabul edilmis ve bu deger kullanilarak denge
su igerikleri (DSI) belirlenmistir. Hidrojeller icin pH 6,2°de ve 25°C’de sisme egrileri,
yalanct ikinci dereceden kinetik grafikleri ve Fick yasasi grafikleri sirasiyla Sekil 3.5,
3.8 ve 3.11°de verilmistir. Kinetik parametrelerinin sicakliga ve pH’a bagli olarak

degisimleri sirasiyla Cizelge 3.1 ve 3.2°de, diflizyon parametreleri ise Cizelge 3.3’de

Ozetlenmistir.
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Sekil 3.5. pH 6,2 de, 25°C’de hidrojeller igin sisme oramnin zamana bagl degisimi
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Bu ¢alisma kapsaminda kullanilan monomerler, VIm (pH’a duyarli) ve 12 karbon
atomlu dodesil zincirine sahip hidrofobik LM ve capraz baglayict monomer BAAm’dir.
p(VIm), hafif asidik ortamlarda yapisindaki imidazol azotlar1 iizerinden kolaylikla
protonlanir ve polimer zincirleri pozitif yiiklenir. Cabot ve ark. (1998) yapmis olduklar
calismada p(VIm) i¢in pKa degerini 4,9 olarak belirlemislerdir. Bu degerin altindaki pH
degerlerinde imidazol azotu protonlanmaktadir. Diisiik pH degerlerinde (yogun) pozitif
yiiklii polimer zincirleri arasinda meydana gelen elektrostatik itme, su molekiillerinin
polimerin ag yapisi icerisine difiizyonunu kolaylastirir ve yiiksek oranda sisme gozlenir.
Sisme orani, imidazol azotunun protonlanma orani ile dogrudan ilintilidir (Cabot vd.,
1998).

Sisme egrileri (Sekil 3.5) incelendiginde tiim hidrojeller igin sisme oraninin
zamana bagli olarak arttig1 ve bir silire sonra bu artisin yavaslayarak dengeye ulastigi
goriilmektedir. Hidrojeller, denge sisme oranina (Smaksd) ulastiginda, ¢oziiciiniin
polimerik yapiya girme ve orgii yapidan disariya salim hizlarinin birbirine esit olur ve
bu noktada bir dinamik denge s6z konusudur. Hidrojellerin Smaksd degerleri Cizelge 3.1
ve 3.2°de verilmistir. Cizelgeler incelendiginde calisilan tim pH’larda ve tim
sicakliklarda en yiiksek denge sisme oranina p(VIm)’in sahip oldugu, beklenildigi gibi
LM varligmin sisme oranini azalttigt ve bu azalma miktarinin kopolimer yapisindaki
LM miktar1 ile dogru orantili oldugu goriilmektedir. Hidrojel igerigindeki LM miktari
arttikca Smaksd degerinin azaldig1 acgik¢a goriilmektedir. 25°C ve pH 6,2°de p(VIm) i¢in
3,56 g su/g jel olan deneysel Smaksd degeri p(V-ko-LM-5), p(V-ko-LM-10) ve p(V-ko-
LM-15) i¢in sirasiyla 1,41, 1,00 ve 0,46 g su/g jel olmustur. LM nin baskin hidrofobik
karakteri ve uzun hidrokarbon zincirlerinin olusturdugu sterik kalabaliklik suyun

polimer matrisi icgerisine diflizyonunu zorlagtirmakta S Ve Smaks,d degerleri azalmaktadir.
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Sekil 3.7. pH 6,2 de hidrojeller igin denge sisme oraninin sicakliga bagl degisimi
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pH’a bagli olarak yiiriitillen sisme deneyleri degerlendirildiginde tiim hidrojel
yapilar i¢in en yiiksek Smaksd degerinin pH 2,5°da elde edildigi goriilmektedir. (Sekil
3.6, Cizelge 3.1) 25°C’de pH 2,5’de p(VIm) i¢in 12,36 g su/g jel olan deneysel Smaks.d
degeri p(V-ko-LM-5), p(V-ko-LM-10) ve p(V-ko-LM-15) i¢in sirasiyla 2,72, 1,53 ve
0,80 g su/g jel olmustur. pH 2,5’de hidrojel yapilarindaki polimer zincirleri iizerindeki
pozitif yiik yogunlugu olduk¢a yiiksektir. Bu durum polimerik ag igerisine sivi
difiizyonunu kolaylastirmaktadir. pH degerinin artmasiyla birlikte beklenildigi gibi
Smaks,d degerlerinde algalma gozlenmistir. Bu durum yukaridaki aciklamaya benzer
bicimde pH artigiyla birlikte polimer molekiilleri tizerindeki pozitif yliik yogunlugunun
azalmast ile ilintilidir. Diger yandan buradaki dikkat c¢ekici husus, kopolimer
yapisindaki LM oranindaki artisin Smaksd degisimine etkisidir. p(VIm) i¢in pH 6,2 ve
11°de Smaksd degerleri sirasiyla 3,56 ve 3,37 g su/g jel degerleri ile %71,2 ve %72,7
oranlarinda diislis gdstermistir. Bu ciddi bir kapasite kayb1 olarak degerlendirilmistir.
Diger yandan LM varliginda Smaksa degerlerindeki azalma dikkate deger bigimde
diismiis, %48,2 ile %30 oranlarinda degismistir. Genel olarak kopolimerdeki LM
miktarindaki artis Smaksd degerlerindeki diigiisiin daha az olmasina neden olmustur.
Bununla birlikte her bir pH’da jellerdeki LM wvarligi ro degerini azaltmis, LM
miktarindaki artigla birlikte ro daha da diigmiistiir. pH’1n baslangi¢c sisme hizina etkisi
belirgin olmakla birlikte her bir hidrojel i¢in pH degisimi ile sisme hizi arasinda anlamli
bir iliski gézlenmemistir (Sekil 3.9, Cizelge 3.2). p(VIm) hidrojelinin baslangi¢ sisme
hiz1, kopolimer hidrojellere gore pH degisiminden daha ¢ok etkilenmektedir, igerdigi
imidazol stibstitiie gruplarin varligindan dolayr pH duyarliligi daha fazladir. Sonug
olarak hidrofobik monomer varligi jelin pH’a duyarliligini azaltmig, LM ne kadar fazla
ise bu duyarlilik kaybi1 da o kadar fazla olmustur.

Hidrojellerin sisme davranislar1 sicakliga bagli olarak incelendiginde (Sekil 3.7,
Sekil 3.10, Cizelge 3.2) artan sicaklikla birlikte tiim hidrojellerin ro degerlerinin arttigi
goriilmistiir. p(VIm) icin ro, kopolimer hidrojellere kiyasla daha yiiksek olmus ve
kopolimer hidrojellerdekine kiyasla sicakliktan daha ¢ok etkilenmistir. Ayn1 sicaklik
kosullarinda kopolimer hidrojellerin igerigindeki LM yiizdesi arttik¢a ro degerlerinde bir
diisiis gézlemlenmektedir. Bunun p(V-ko-LM-5), p(V-ko-LM-10) ve p(V-ko-LM-15)’in
yapilarindaki sterik kalabalikligin ve artan hidrofobik karakterin suyun polimer matriks

icerisine diflizyonunu yavaslatmasindan kaynaklandigi diigiiniilmektedir.
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Sicaklik artisi ile birlikte polimer zincirlerinin hidrofobik segmentleri arasindaki
etkilesim artmakta, hidrofilik kisimlar daha serbest/rahat/sterik kalabaliktan uzak
kalmakta ve buna bagli olarak hem Smasd hem de ro degerlerinin arttigi
diisiiniilmektedir. Diger yandan p(VIm)’in aksine kopolimer yapilarinda Smaksd
degerlerinin sicakliktan belirgin bicimde etkilendigi gozlemlenmistir. p(VIm) igin
6°C’de 3,50 g su/g jel olan Smaksd, 25 ve 50°C’lerde sirasiyla 3,56 ve 3,43 g su/g jel
degerlerini almistir. Benzer bigimde p(V-ko-LM-5)’de 6 ve 25°C’de yaklasik ayni
Smaks,d (sirasiyla 1,43 ve 1,41 g su/g jel) degerlerine sahip olmustur. Buna karsin ayni
kopolimer i¢in 50°C’deki Smaksd degeri 1,43 g su/g jel degerinden %4,2’lik artis ile 1,49
g su/ g jel degerine ¢ikmistir. Diger yandan kopolimerdeki LM oranindaki artis Smaks,d
artisini da tetiklemistir. p(V-ko-LM-10) ve p(V-ko-LM-15) i¢in 6°C’de sirasiyla 0,92 ve
0,37 g su/g jel olan degerler 50°C’de sirasiyla %14,1 ve %32,4’1lik artis ile 1,05 ve 0,49
g su/g jel olmustur. Tim bu sonuglar LM igerigindeki artisin jel yapisinin sicakliga
duyarliligini arttirdigini ortaya koymaktadir.

Hidrojellerin sisme kinetiginin tanimlanabilmesi i¢in ¢ok ¢esitli matematiksel
modeller dnerilmistir. Yiiksek derecede sisen jeller i¢in Schott sismeyi ikinci derece
kinetik ile tanimlayan bir model énermistir (Imren, 2003; Ganji vd., 2010). Schott’un
onerdigi model Esitlik 1.3 ile verilmis, ilgili kinetik parametreler (baslangi¢ sisme hizi,
ro; sisme hiz sabiti, ks ve teorik denge sisme orani Smakst) t/S’e karsi t grafigi yardimi ile
hesaplanmistir. (Sekil 3.8, Cizelge 3.1 ve 3.2) Baslangi¢ sisme hizinin pH ve sicakliga

bagliligin1 gosteren grafikler ise sirasiyla Sekil 3.9 ve 3.10°da sunulmustur.
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Sekil 3.8. 25°C"de, pH 6,2 deki sisme siiregleri igin yalanci ikinci derece kinetik grafigi
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Sekil 3.9. 25°C de baslangi¢ sigsme hizinin pH’a baglhlig:

Cizelge 3.1. Farkl pH'larda hidrojeller i¢in yalanct ikinci dereceden kinetik parametreler

Hidrojel Kodu pH ro ks Smaks, t Smaksd Smaks,d’daki
(25°C’de) | gsu/gjel.dak | (gje/gsu.dak) | (gsu/Qjen (9su/gjen Y% degisim
P(VIm) 0,1527 9,56x10 12,64 12,36 -
P(V-ko-LM-5) 0,0257 3,24x10°3 2,82 2,72 -
P(V-ko-LM-10) 2,5 0,0116 4,71x10° 1,57 1,53 -
P(V-ko-LM-15) 0,0022 3,16x10° 0,84 0,80 -
P(VIm) 0,0589 4,44x10° 3,64 3,56 -%71,2
P(V-ko-LM-5) 0,0381 18,5x10° 1,43 1,41 -9648,2
P(V-ko-LM-10) 6,2 0,0108 1,00x102 1,04 1,00 -%34.6
P(V-ko-LM-15) 0,0009 4,00x10° 0,48 0,47 -%41,3
P(VIm) 0,1961 17,9x10°3 3,30 3,37 -%72,7
P(V-ko-LM-5) 0,0290 14,3x10° 1,42 1,44 -%47,1
P(V-ko-LM-10) 11 0,0147 14,3x10° 1,01 1,02 -%633,3
P(V-ko-LM-15) 0,0007 2,17x10° 0,58 0,56 -%630,0

* Smaks,a’daki % degisim, pH 2,5’da elde edilen Spaks,d degerleri esas alinarak hesaplanmustir.
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Sekil 3.10. pH 6,2 de baslangi¢ sisme hizinin sicakliga baghlig
Cizelge 3.2. Farkli sicakliklarda hidrojeller igin yalanci ikinci dereceden kinetik parametreler
Hid rojel Kodu T (OC) o Ks Smaks, t Smaks,d Smaks,a’daki
(pH=6,2) | gsu/gje.dak | (gje/gsu.dak) | (gsu/gjen (9su/gjen Y% degisim
P(VIm) 0,0171 1,22x10°° 3,74 3,50 -
P(V-ko-LM-5) 6 0,0109 5,10x10° 1,46 1,43 3
P(V-ko-LM-10) 0,0050 5,54x10°3 0,95 0,92 3
P(V-ko-LM-15) 0,0003 2,40x10°3 0,39 0,37 )
P(VIm) 0,0589 4,44x10°3 3,64 3,56 %1,7
P(V-ko-LM-5) 25 0,0381 18,5x10°3 1,43 1,41 -%1,4
P(V-ko-LM-10) 0,0108 1,00x10°2 1,04 1,00 %8,7
P(V-ko-LM-15) 0,0009 4,00x10°3 0,48 0,47 %27,0
P(V| m) 0,1035 8,50X10'3 3,49 3,43 -%2,0
P(V-ko-LM-5) 50 0,0427 19,6 x10° 1,47 1,49 %4,2
P(V-ko-LM-10) 0,0127 11,2 x10°% 1,06 1,05 %141
P(V-ko-LM-15) 0,0020 7,63x10°3 0,52 0,49 %324

* Smaks,d’daki % degisim, 6 °C’de elde edilen Smaks,g degerleri esas alinarak hesaplanmustir.
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Capraz bagl polimerik yapilarin sisme siireclerinde ¢oOziiciiniin ag yapiya
diflizyon tiiriinlin belirlenmesinde kullanilan en temel yasalar Fick yasalaridir.
Hidrojeller i¢in suyun difiizyon mekanizmasinin belirlenmesi, ilag salim uygulamalari
basta olmak ftizere hidrojellerin kullanildig1 bircok alanda onemlidir (Sop, 2013;
Dikisler, 2018). Bu c¢alismada Sentezlenen hidrojellerde su difiizyonunun
incelenebilmesi i¢in Esitlik 1.5°de verilen bagintinin logaritmik formu kullanilarak InF-
Int grafikleri ¢izilmistir (Sekil 3.11). Elde edilen dogrularin egim ve kesim
degerlerinden sirastyla difiizyon tisteli n ve diflizyon sabiti k degerleri hesaplanmigtir
(Cizelge 3.3).

Polimerin ag yapisi icerisine suyun girmesi ve polimerin sismesi olayinda polimer
molekiillerinin (zincirlerinin) gevseme hizt Rgevseme, suyun yapi i¢ine girme hizi ise
Raifuzyon olarak gosterilir. Bu hizlarin biiytikliigiine ve diflizyon iisteli n’in alacagi
degerlere gore Fick tipi diflizyon (diizenli diflizyon), Fick tipi olmayan difiizyon
(diizensiz difiizyon) ve Siiper durum olmak iizere ii¢ farkli diflizyon tiirii tanimlanir
(Escobar vd., 2004). Cizelge 3.3 incelendiginde, diflizyon {isteli olan n degerinin 0,35
ile 0,59 arasinda degistigi goriilmektedir. Sisme siireglerinin genel olarak Fick-tipi
difiizyon ile gerceklestigi soylenebilir. Bununla birlikte sicaklik artisi ve LM
miktarindaki artig, bu davranisi Fick-tipi olmayan diflizyona kaydirmaktadir. Fick-tipi
difiizyonda zincirlerin gevseme hizi suyun difiizyon hizindan biiyiiktir, jel hizla siser ve

sisme diflizyon kontrolliidiir.
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Sekil 3.11. 25°C’de, pH 6,2 de hidrojeller igin InF-Int grafigi
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Capraz bagli polimerler ¢oziicii ortamina birakildiktan belirli bir silire sonra,
¢Oziiclinlin yapiya girme ve yapidan salinma hizlart esit hale gelir ve dengeye ulasilir.
Bu noktada hidrojel en biiyiik sisme degerine sahiptir. Denge su icerigi (DSI) bu
durumdaki hidrojeller i¢in hesaplanan ve biyo-uyumluluk i¢in olduk¢a 6nemli olan bir
parametredir. DS/ degerinin 0,60’dan biiyiik olmas1, canli dokulardaki su igerigi ile
benzesmesi nedeniyle bu yapilar i¢in biyolojik uyumlulugunun bir gostergesidir (Uziim
ve Karadag, 2007; Hasgiil 2013). Esitlik 1.2 kullanilarak hesaplanan DS/ degerleri
Cizelge 3.3’de verilmistir. DS/ degerlerinin polimer tiirii ve pH’a baglihg Sekil
3.12°de, polimer tiirii ve sicakliga bagliligi ise Sekil 3.13’te gosterilmektedir.
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Sekil 3.12. 25°C de DSI degerlerinin polimer tiiriine ve pH’a baghhig
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Sekil 3.13. pH 6,2 de DSI degerlerinin polimer tiiriine ve sicakhga bagllig
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Beklenildigi gibi tiim pH ve sicaklik degerlerinde p(VIm) en yiiksek DSI degerine
sahip olmus, kopolimer hidrojellerde ise, LM’nin hidrofobik karakterinden &tiirii LM
yiizdesi arttikca DSI degeri giderek azalmistir. Sekil 3.13 incelendiginde p(VIm) i¢in
sicaklik degisiminin DSI’yi ¢ok fazla etkilemedigi, kopolimer hidrojellerde ise sicaklik
artistyla DS/ degerlerinin paralel bir sekilde arttig1 goriilmektedir. p(VIm) i¢in DSi’nin
sicakliga bagli degisimi, Smaksa degerlerindeki degisime benzer olmus, 25°C’deki DS/
degeri (0,781), 6°C’deki DSI degerinden (0,778) daha yiiksek olmus, buna karsimn
sicaklik 50°C’ye ¢iktiginda bu deger bir miktar azalmistir (0,774). DSI'nin pH’a
bagimlilig1 degerlendirildiginde; tiim jel yapilar1 i¢in en yiiksek su icerigi pH 2,5’da
elde edilmis, pH’1in 6,2’den 11’e yiikselmesinin bu igerigi pek fazla degistirmedigi

gOriilmiistiir.

Cizelge 3.3. Hidrojellerin farkl sicaklik ve pH degerlerindeki sisme siiregleri icin difiizyon parametreleri
ve DSI degerleri

Hidrojel Kodu ()S;i;n;“ r K DSi

P(VIm) 0,48 0,03 0,78
P(V-ko-LM-5) 6°C 0,38 0,06 0,58
P(V-ko-LM-10) | pH=6,2 0,41 0,05 0,48
P(V-ko-LM-15) 0,42 0,02 0,27

P(VIm) 0,39 0,07 0,78
P(V-ko-LM-5) 25°C 0,37 0,11 0,57
P(V-ko-LM-10) | pH=6,2 0,38 0,06 0,50
P(V-ko-LM-15) 0,59 0,01 0,32

P(VIm) 0,52 0,06 0,77
P(V-ko-LM-5) 50°C 0,45 0,08 0,60
P(V-ko-LM-10) | PH=6,2 0,48 0,06 0,51
P(V-ko-LM-15) 0,58 0,33 0,33

P(VIm) 0,46 0,05 0,93
P(V-ko-LM-5) 25°C 0,45 0,04 0,73
P(V-ko-LM-10) | pH=25 0,40 0,05 0,60
P(V-ko-LM-15) 0,45 0,02 0,44

P(VIm) 0,42 0,13 0,77
P(V-ko-LM-5) 25°C 0,39 0,09 0,59
P(V-ko-LM-10) pH=11 0,35 0,08 0,51
P(V-ko-LM-15) 0,37 0,08 0,36
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3.3.2. Tuz cozeltilerinde sisme

Tuz varligi ve degisen iyonik siddet, suda hem dogrusal polimerlerin
¢Oziinlirliglini hem de capraz bagli polimerlerin sisme oranini Onemli oranda
etkilemektedir. Hidrojel yapilarinin nétral veya iyonik karakteri tuz c¢ozeltilerindeki
sisme davraniglarini belirleyen temel etkendir. Orta veya yiiksek iyonik siddete (0,05-1
M) sahip sulu ¢ozeltilerde iyonik hidrojellerin sisme oranlari, genis bir pH araliginda
pH’dan bagimsiz olarak, artan tuz derisimi/iyonik siddet ile Onemli oranda
azalmaktadir. “Salting-out” etkisi veya polielektrolit etki olarak isimlendirilen bu
durumun sebebi su sekilde agiklanabilir: Artan iyonik siddet ile birlikte jelin ici ile dis
ortam (gozelti) arasindaki mobil iyon derisim farki azalir; bu durumda Donnan etkisi
ihmal edilebilir hale gelir ve sisme orani diiser. Bazi elektrolitler ise suda, nétral
yapidaki dogrusal polimerlerin ¢oziiniirliiglinii ve hidrojellerin sisme kabiliyetlerini saf
suya kiyasla arttirirlar, ki bu etki de “salting-in” etkisi olarak isimlendirilir. Zay1f asidik
veya bazik fonksiyonel gruplara sahip notral hidrojeller pH duyarlidirlar ve fonksiyonel
gruplariin  pKa degerine ve ortam pH’ma bagh olarak iyonik jel formuna
dontigebilirler. p(VIm) hidrojelleri de bu kapsamda degerlendirilirler ve pH 0-4
araliginda iyonik jel olarak davranirlar. Iyonik siddetin p(VIm)’m sismesi iizerindeki
etkisi, baz1 amfoter hidrojeller i¢cin gdzlenen “salting-in” etkisine benzer sekilde, pH
icin 3-12 araliginda sisme oraninin artmasi seklinde gézlemlenmistir (Renamayor vd.,

2013; Molina vd., 2007).
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Bu c¢alismada iyonik siddetin sismeye etkisi 25°C’de 0,02 M- 0,1 M araliginda
NaCl, CaCl,, KCI ve AICI3 ¢ozeltileri kullanilarak incelenmis, derisime karsi Smaksd
degerleri sirasiyla Sekil 3.14-3.17°de verilmistir.
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Sekil 3.14. 25°C’de NaCl ¢ozeltilerinde sigme oraninin zamana bagh degisimi (0,1M NaCl ¢ozeltisi igin

pH=5,90)
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Sekil 3.15. 25°C’de CaCl; ¢ozeltilerinde sisme oraninin zamana bagh degisimi (0,1M CaCl, ¢ozeltisi igin
pH=5,73)
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Sekil 3.16. 25°C de KClI ¢ozeltilerinde sisme oraninin zamana bagh degisimi (0,1M KCI ¢ozeltisi igin

pH=5,36)
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Sekil 3.17. 25°C de AICI; ¢ozeltilerinde sisme oraninin zamana baglh degisimi (0,1M AICl; ¢ozeltisi icin
pH=3,74)
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Hidrojellerin tuz ¢ozeltileri igerisindeki sisme davranislari incelendiginde; her
durumda bir “salting-in” etkisi gozlenmistir. NaCl, CaCl,, KCI, ve AlCls ¢ozeltileri igin
en yiiksek derisimde (0,1M), 25°C’de pH degerleri sirasiyla su sekildedir: 5,90; 5,73;
5,36 ve 3,74. pH degerinin jel yapilari i¢in “salting-out” veya polielektrolit etkiyi ortaya
cikaracak noktada olmadigi, imidazol protanasyonunun jelleri tam anlamiyla bir iyonik
jel haline getirecek seviyede olmadigi soylenebilir. Bu noktada “salting-in” etkisi
beklenen ve literatiir ile de paralel bir durumdur. Calisilan tiim tuz ¢6zeltilerinde en
yiiksek denge sisme oranlarina p(VIm)’in sahip oldugu, LM varlifinin sisme oranini
azalttig1 ve bu azalma miktarinin kopolimer yapisindaki LM miktar1 ile dogru orantili
oldugu goriilmiistiir.

Hidrojellerin 25°C ve pH 6,2’de denge sisme oranlart p(VIm), p(V-ko-LM-5),
p(V-ko-LM-10) ve p(V-ko-LM15) i¢in sirasiyla 3,56, 1,41, 1,00 ve 0,47 g su/g jel
seklinde olmus, 25°C’de 0,1M AICIs ¢ozeltisinde ise bu degerler sirasiyla 9,81 (%175
artig), 7,02 (%400 artig), 4,60 (%360 artis) ve 2,65 g ¢oziicli/ g jel (%463 artis) olarak
belirlenmistir. Ilgili degerlerin 0,08M AICls ¢dzeltilerinde ise daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Tuz derisiminin 0,08M’dan 0,1M’a c¢ikmasiyla Smaksd degerlerinde
gozlenen diislis egiliminin pH degisiminden kaynaklandig1 diistiniilmektedir. 0,08M’da
daha yiiksek olan pH degerinin (olasilikla) 0,1M derisim ile 3,7’e diismesi “salting-in”
etkisinden ziyade “salting-out” etkisinin baskin olmasina neden olmus ve Smaksd
degerleri azalmistir. 0,1M NaCl, CaCl, ve KCI ¢ozeltilerindeyse sisme degerlerindeki
degisim birbirine yakindir, bunun ise bu ¢ozeltilerde pH 6,2’ye kiyasla pek fazla
degismemesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Ornegin p(VIm) icin Smaksd
degerindeki artis 0,1M AICIs igerisinde %175 iken, NaCl, CaCly ve KCI g¢ozeltilerinde

905-15 arasindadir.
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3.3.3. Organik ¢oziiciilerde sisme

Gilinlimiizde yaygin olmamakla beraber; ¢oziicii bilesiminin degistirilmesi ile faz
gecisine ugrayan hidrojeller sentezlenmektedir. Jelin ¢oziicliye olan duyarliligi jel
yapisindaki fonksiyonel gruplar ile ¢oziici molekiilleri arasindaki benzerlige
dayanmaktadir. Bu benzerlik jelin ¢oziiciiye duyarliligini arttirmaktadir. Bunun yaninda
¢coziicii bilesimine duyarli bir jel aym1 zamanda gerekli sartlar1 sagliyorsa diger
uyaricilara (pH, sicaklik, iyon vb.) kars1 da duyarli olabilmektedir (Kiictlik, 2002).

Bu ¢alismada, hidrojellerin sisme davraniglari hem polar hem de polar olmayan
organik ¢oziiciiler kullanilarak incelenmistir. T, DCM, THF ve DMSO ig¢in polarite
indeksleri sirasiyla 2,4; 3,1; 4,0 ve 7,2 seklindedir (http-3). Saf suyun polarite indeksi
ise 10,2’dir. Goreceli olarak apolar olan T ve THF’in hidrojeller igin iyi birer sisirici
olmadigi, bununla birlikte bu ¢oziiciilerin hidrofobik karakteri benzerlerine kiyasla daha
yiiksek olan p(V-ko-LM-10) ve p(V-ko-LM-15) yapilarini az da olsa sisirebildikleri
sOylenebilir (Sekil 3.18 ve 3.19). DMSO igerisinde hidrofilik homopolimer p(VIm) ve
p(V-ko-LM5)’in pargalanma egiliminde oldugu, hidrofobik karakteri daha baskin olan
p(V-ko-LM-10) ve p(V-ko-LM-15) kopolimerlerinin ise DMSO’nun yani sira goreceli
apolar karakterdeki DCM’de sisme egiliminde oldugu gozlemlenmistir (Sekil 3.20 ve
3.21). p(V-ko-LM-15) i¢in T, THF, DMSO ve DCM’deki Smaksd degerleri 0,41; 0,36;
1,67 ve 2,24 g ¢oziicli/g jel olmustur. LM miktar1 arttikga saf suda azalan Smaksd
degerlerinin, organik ¢oziiclilerde arttigi gézlemlenmistir. Hem polar DMSO hem de
apolar diklorometan ¢oziiciileri igerisinde yiiksek sisme kapasiteleri gézlemlenmesinin
hidrojelin amfifilik yapisindan kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Bu baglamda bu
calismanin sonuglart Fodor ve arkadaslarinin (2011) gergeklestirdikleri ¢alisma ile
benzer olmustur. Sekil 3.18-3.21°de p(V-ko-LM-10) ve p(V-ko-LM-15) hidrojellerinin
cesitli organik coziiclilerdeki sisme egrileri paylasilmistir.

Fodor ve ark.; poli(N-vinilimidazol)-1-poli(tetrahidrofuran) (PVIm-1-PTHF)
birbiriyle baglantili amfifilik yapilar sentezlemisler ve bu yapilarin polar ve apolar
coziicliler icerisindeki sisme davramiglarini incelemislerdir. PVIm-1-PTHF ag
yapilarinin amfifilik yapisi, genis bir bilesim araliginda hem polar olmayan
(tetrahidrofuran, karbontetrakloriir) hem de polar ¢oziiciilerde (su, metanol) homojen
sisme davranigi sergilemislerdir. Denge sisme oranlarinin ¢6ziiciiniin dogasina ve
polimer yapisindaki hidrofilik-hidrofobik monomer kompozisyonuna bagli oldugu,

hidrofobik icerik ne kadar yiiksekse polar olmayan ¢oziiciilerde sisme oraninin o kadar
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yiiksek oldugu bulunmustur. Bu malzemelerin suda ve diger polar ¢oziiciilerde hidrojel

ve polar olmayan ¢oziiclilerde hidrofobik jel olarak davrandig: ifade edilmistir.
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Sekil 3.19. 25°C’de THF 'de sisme oraninin zamana bagl degisimi
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Sekil 3.21. 25°C de Diklorometan 'da sisme oraninin zamana bagh degisimi

p(V-ko-LM-10) ve p(V-ko-LM-15) hidrojellerinin sudaki sisme davraniglart
degerlendirildiginde, pH ve sicaklik degiskenlerine bagl olarak Smaks,d degerlerinin 0,37
ve 1,53 g su/g jel arasinda degistigi goriilmektedir. Buna karsin ayni jeller igin DMSO
ve diklorometanda Smaks,d degerleri en diisiik 1,16 g ¢oziicii/g jel olmakla birlikte 2,24 g
coziicii/g jel degerine kadar ulasabilmektedir. Yani bu yapilar hem suyu hem de
polar/apolar organik ¢oziiciileri absorplayabilmektedirler. Bu durum jellerin amfifilik
karakterini desteklemektedir.

57



Hidrojellerin DCM’deki sisme davranisi i¢in yalanci ikinci derece kinetik grafigi
ise Sekil 3.22°de verilmis, organik ¢oziiclilerdeki tiim sisme siiregleri igin kinetik

parametreler ise Cizelge 3.4’de 6zetlenmistir.
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Sekil 3.22. 25°C’de DCM ’de sigme igin yalanct ikinci dereceden kinetik grafigi

Cizelge 3.4. Hidrojellerin bazi organik ¢éziiciilerdeki sigme siireglerine ait yalanci ikinci dereceden
kinetik parametreler

Hidrojel Kodu Coziicii ro ks Smaks, t Smaksd
(Qesziici/Qjer.dak) | (Qjel/Qeoziici.dak) | (Qeovzici/Gjer) | (Qgovzici/Gjer)
P(VIm) - - - 0,02
P(V-ko-LM-5) T - ; 0,05
P(V-ko-LM-10) 1,80x10* 14,1x1073 0,12 0,11
P(V-ko-LM-15) 1,60x10°3 8,80x10°3 0,43 0,41
P(VIm) - - - -
P(V-ko-LM-5) - - - 0,01
P(V-ko-LM-10) THF 5,16x10 248x10°3 0,05 0,05
P(V-ko-LM-15) 9,20x10°3 74,4x10°3 0,35 0,36
P(VIm) - - - 3,51
P(V-ko-LM-5) DMSO 3,66x10°3 1,57x10-3 1,52 1,41
P(V-ko-LM-10) 1,68x1073 8,90x10* 1,37 1,35
P(V-ko-LM-15) 1,55x10°3 4,84x10* 1,77 1,67
P(VIm) . . ] ]
P(V-ko-LM-5) 3,00x10°3 8,40x103 0,60 0,60
P(V-ko-LM-10) DCM 14,7x10°3 10,9x103 1,16 1,16
P(V-ko-LM-15) 2,60x10° 13,5x10° 2,26 2,24
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p(V-ko-LM-10) ve p(V-ko-LM-15) hidrojellerinin DCM’deki sisme davranisi igin
InF—Int grafikleri ise Sekil 3.23°de verilmistir. Organik ¢oziiciilerdeki sisme siiregleri
i¢in tiim diflizyon parametreleri ve denge ¢oziicii igerikleri (DCI) Cizelge 3.5°de

Ozetlenmistir.
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Sekil 3.23. 25°C de Diklorometan’da sisme icin InF-Int grafigi

Cizelge 3.5. 25°C de Farkli ¢oziiciilerdeki sisme siireleri icin difiizyon parametreleri ve DCI degerleri

Hidrojel Kodu Coziicii n Kk DCI
P(VIm) - - 0,03
P(V-ko-LM-5) ; - 0,05
P(V-ko-LM-10) T 0,47 0,017 0,10
P(V-ko-LM-15) 0,68 0,009 0,29
P(VIm) ] ] )
P(V-ko-LM-5) : - 0,01
P(V-ko-LM-10) THF 0,25 0,151 0,04
P(V-ko-LM-15) 0,54 0,045 0,27
P(VIm) - - 0,78
P(V-ko-LM-5) 0,41 0,025 0,58
P(V-ko-LM-10) DMSO 0,46 0,013 0,57
P(V-ko-LM-15) 0,56 0,007 0,63
P(VIm) ] ] )
P(V-ko-LM-5) 0,52 0,024 0,37
P(V-ko-LM-10) DCM 0,58 0,030 0,54
P(V-ko-LM-15) 0,67 0,015 0,69
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3.3.4. Hidrojellerde suyu geri salma ve tekrar sisebilirlik

25°C’de pH 6,2’de denge sisme degerlerine ulagsmis jellerin zamana bagli olarak
suyu geri salma davranislarina iliskin grafikler Sekil 3.24’de sunulmustur. Elde edilen
sonuglar incelendiginde, LM varligimmin su geri salma kinetigine ve desorplanan su
miktarinda belirgin bir etkisi oldugu gézlemlenmistir. Kopolimer hidrojeller igerdikleri
suyun yaklasik %40’ ilk 360 dakikada, %80-90’1m1 ise 1440 dakikada geri
salmaktayken, p(VIm) hidrojeli ayni zaman dilimlerinde igerigindeki suyun sirasiyla
%75’1n1 ve %99’unu geri salmaktadir. Siirenin uzatilmasiyla (1440 dakikadan sonra),
desorplanan su miktarinda 6nemli bir degisimin olmadigi gorilmistiir. Kopolimer
hidrojeller kendi aralarinda kiyaslandiginda ise LM fazla olan p(V-ko-LM-15)’in diger
iki kopolimere kiyasla igerigindeki suyu daha yavas geri saldigi gozlenmistir. 1440
dakikada p(V-ko-LM-5) ve p(V-ko-LM-10) icerigindeki suyun yaklasik %90’ min1 geri
verirken, p(V-ko-LM-15) yaklasik %80’inini geri salmaktadir. Kopolimer hidrojellerde
gozlenen suyu daha ge¢ salma davranisi, LM’nin hidrofobik karakteri ve uzun
hidrokarbon zincirlerinin olusturdugu sterik kalabaliktan dolay:r suyun polimer matrisi

igerisinden desorpsiyonunun zorlasmasi ile iligkilendirilebilir.
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Hidrojeller, sisme davranisini tersinir bir bigimde gergeklestirebilmeli ve sisirilip
kurutulduktan sonra tekrar tekrar kullanilabilmelidirler (Bartil vd., 2007). Hidrojellerin
tekrar sisebilirliklerine iliskin Smaksd-Kullanim sayis1 grafigi Sekil 3.25’de sunulmustur.
Elde edilen sonuglar 5 dongiiye kadar tiim hidrojeller i¢in Smaksd degerinde 6nemli bir
degisme olmadigin1 gostermistir.
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Sekil 3.25. 25°C’de, pH 6,2 'de hidrojellerin tekrar sisebilirligi
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4. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda, N-vinilimidazol esasli kopolimer hidrojeller sentezlenmis,

komonomer olarak 12 karbonlu uzun alkil zincirlerin sahip hidrofobik lauril metakrilat

(LM) fonksiyonel monomeri kullanilmistir. Bu yapilar FTIR, SEM ve TGA gibi

enstriimantal analiz yontemleri ile karakterize edilmistir. Jellerin LM igerigi, pH,

sicaklik, tuz derisimi ve ¢Oziicli degiskenlerine bagli olarak sisme ve difiizyon

davraniglar1 incelenmis, Kinetik parametreleri belirlenmistir. Calisma sonucunda elde

edilen sonuclar asagidaki gibi 6zetlenebilir:

v

Homopolimer ve kopolimer hidrojeller, serbest radikal ¢ozelti
polimerizasyonu ile sentezlenmistir. FT-IR analizleriyle, kopolimer
hidrojellerde 1720 cm™'de gozlenen C=0 gerilmesine ait bant, homopolimer
p(VIm) i¢in gozlenmemistir. Bu durum, LM nin hidrojel yapisina katildigini
ispatlamaktadir.

Polimerlerin TGA egrileri incelendiginde; termal bozunma stireglerinin iki
basamakta gerceklestigi gozlemlenmistir. Homopolimer p(VIm)’in termal
kararliliginin, kopolimerlere kiyasla daha yiiksek oldugu, ayrica
kopolimerlerdeki LM igeriginin artmasi ile termal kararliligin azaldigi
gorilmiustir.

p(VIm) hidrojelinin oldukca gozenekli ve siingerimsi bir yiizey karakterine
sahip oldugu, kopolimer hidrojellerde ise LM miktari arttikca gozenekliligin
azaldigy, yapilarin yekpare/rijit karakter kazandig1 goriilmiistiir.

LM varligt Smaksd degerinde belirgin bir diisiise neden olmus, tim
kopolimerlerde bu deger p(VIm)’a kiyasla daha diisiik olmustur. 25°C ve pH
6,2’de 1,0 g p(VIm) 3,56 g su tutabilirken, ayn1 miktardaki kopolimer p(V-
ko-LM-5), p(V-ko-LM-10) ve p(V-ko-LM-10) sirasiyla 1,41 g su, 1,00 g su
ve 0,47 g su tutabilmistir.

Tiim hidrojel yapilari igin en yliksek Smaksd degerinin pH 2,5’da elde edildigi
goriilmektedir. pH degerinin artmasiyla polimer molekiilleri {izerindeki
pozitif yiik yogunlugunun azalmasindan Otiirli Smaksd degerlerinde azalma
gozlenmistir. Kopolimer yapisindaki LM oranindaki artisin Smaksd degisimine
etkisi ise su sekildedir; p(VIm) igin pH 2,5; 6,2 ve 11°de Smaksd degerleri
sirastyla 12,36; 3,56 ve 3,37 g su/g jel degerleri ile %71,2 ve %72,7

oranlarinda diisiis gosterirken, LM varliginda Smaksd degerlerindeki azalma
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%48,2-30 araliginda olmustur. Kopolimerdeki LM  varlii, Smaksd
degerlerindeki diisiis dikkate alindiginda jellerin pH duyarliligini azaltmistir.
Tim pH degerlerinde p(VIm) jeli, kopolimer jellere kiyasla daha hizli sismis,
kopolimerlerdeki LM miktar arttik¢a baslangi¢ sisme hizi azalmis, p(VIm)
icin sisme hiz1 kopolimer hidrojellere gére pH degisiminden genellikle daha
cok etkilenmistir.

Artan sicaklikla birlikte jellerin daha hizli bi¢imde denge sisme oranina
ulastig1 ve tiim hidrojellerin baslangi¢ sisme hizlarinin arttigr gozlenmistir.
p(VIm) hidrojelinin baslangi¢ sisme hizi ¢alisilan her sicaklikta, kopolimer
hidrojellere kiyasla daha yiiksektir ve p(VIm) kopolimer hidrojellere kiyasla
sicaklik degisiminden daha ¢ok etkilenmektedir. Diger yandan kopolimer
hidrojellerin icerigindeki LM yiizdesi arttikca ayni sicaklik i¢in baslangic
sisme hizlarinda bir diisiis gézlemlenmektedir.

Kopolimerlerin  Smaksg degerlerinin p(VIm)’a kiyasla sicakliktan belirgin
bi¢cimde etkilendigi gozlemlenmistir. p(VIm) i¢in 6°C’de 3,50 g su/g jel olan
Smaks,d, 25 ve 50°C’lerde sirasiyla 3,56 ve 3,43 g su/g jel degerlerini almigtir.
Benzer bigcimde p(V-ko-LM-5) de 6 ve 25°C’de yaklasik ayni Smaksgd
degerlerine sahip olmustur. Kopolimerdeki LM oranindaki artis Smaks,d artigini
da tetiklemis; p(V-ko-LM-10) ve p(V-ko-LM-15) igin 6°C’de sirasiyla 0,92
ve 0,37 g su/g jel olan degerler 50°C’de %14,1 ve %32,4’liik artis ile 1,05 ve
0,49 g su/g jel olmustur. Kopolimerlerdeki LM varlig1 Smaksd degerlerindeki
artis dikkate alindiginda jellerin sicaklik duyarliligini arttirmistir.
Kopolimerler icin DS/ degerlerinin LM yiizdesine bagh degisimi,
Smaks,d’dakine benzer olmustur. p(VIm) igin sicaklik degisiminin DS/ degerini
cok fazla etkilemedigi, kopolimer hidrojellerde ise sicaklik ve LM
miktarindaki artisla birlikte DS/ degerlerinin de arttig1 goriilmiistiir. Bu
durum kopolimer hidrojellerde hidrofobik etkilesimlerden kaynaklanan
sicaklik duyarliliginin bir diger gostergesidir. DSI’nin pH’a bagimlilig
degerlendirildiginde ise tiim jel yapilar1 i¢in en yiiksek su igerigi pH 2,5’da
elde edilmis, pH’in 6,2 ve 11’de bu igerigin pek fazla degismedigi
gorilmiistiir.

Suda tiim hidrojeller i¢in n degeri 0,35 ile 0,59 arasinda degismekte, sadece

p(V-ko-LM-15) i¢in bu deger bazi kosullarda 0,5’in iizerine ¢ikmaktadir. Bu
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durum ¢ogu kosulda difiizyon siirecinin Fick-tipi ve difiizyon kontrollii

oldugunu ortaya koymaktadir. Organik ¢oziiciilerdeki sisme siiregleri i¢in de

benzer bir egilim ortaya ¢ikmis, kopolimerdeki LM miktar1 artis1 n degerinde
yiikselmeye neden olmustur. Bununla birlikte DCM’deki sisme siiregleri tiim
kopolimerler i¢in Fick-tipi olmayan difiizyon seklinde gergeklesmistir.

v' Tim hidrojel yapilar1 i¢in 4 farkli tuz ¢Ozeltisinde de “‘salting-in” etkisi
baskin olmus, artan tuz derisimi ile genellikle Smaksd degerleri de artmistir. Bu
artis AlCl3z ¢ozeltilerinde daha belirgin olmustur.

v p(V-ko-LM-10) ve p(V-ko-LM-15) hem polar/apolar organik ¢oziiciilerde
hem de suda sisebilme davranisi gostermislerdir. Amfifilik karaktere sahip bu
yapilardan p(V-ko-LM-15)’in 1 grami pH 2,5 ve 25°C’de 0,80 g su tutarken,
ayni zamanda 1,77 g DMSO ve 2,26 g DCM tutabilmistir.

v’ 5 dongli seklinde yiiriitiilen tekrar sisebilirlik deneyleri sonucunda
hidrojellerin  Smaksg degerlerinde kayip olmaksizin tekrar sisebildikleri
belirlenmistir. Diger yandan; LM varligmmin jellerin su geri salma
davraniglarin1 yavaglattigi goriilmiis, 25°C’de ve 1440 dakika sonunda
kopolimer hidrojeller LM igerigine bagl olarak yapilarindaki suyun %80-
90’1n1n1 geri salarken, p(VIm) neredeyse tamamini kaybetmistir.

Bu c¢aligmanin sonunda, Oniimiizdeki donemlerde yiiriitiilebilecek benzer

nitelikteki caligmalar i¢in asagidaki 6nerilerde bulunulabilir:

v' LM igerigi %5'ten kiiglik ve %15'ten biiyiik oranlarda kopolimer yapilart
sentezlenebilir ve ilgili ¢galigmalar bu yapilar ile yiiriitiilebilir.

v' LM yapisinda bulunan 12 karbonlu diiz zincirli hidrokarbon yapisina
benzer c¢oziiciilerde (oktan, dekan, dodekan vb.) sisme deneyleri
yiiriitiilebilir.

v Su ve DMSO'nun aksine polaritesi goreceli diisiik olan DCM'de de 6nemli
oranda sisme gozlenmesi, yapisinda klor olan ¢oziiciilerde sisme siirecinin
etkin olabilecegini diislindiirmektedir. Bu baglamda sisme deneyleri klor
icerigi farkli olan karbon tetrakloriir ve kloroformda da yiiriitiilebilir.

v' Ogzellikle yiiksek LM igerikli kopolimer yapilarmin oleofilik karakterli
olabilecekleri diisiiniilmektedir. Bunlar icin, ¢esitli yag tiirleri ile sisme

deneyleri yiiriitiilebilir.
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