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OZET

POLI(ITAKONIK ASIT-co-N-HIDROKSIMETIL AKRILAMIT)
HIiDROJELLERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

OZDEMIR, Mehmet Yusuf
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Yoneticisi: Yrd.Dog.Dr. Hidayet MAZI

Eylil 2011, 69 sayfa

Bu calismada, pH ve sicakliga karst duyarli poli(itakonik asit-co-N-hidroksimetil
akrilamit) hidrojellerinin sentezi gerceklestirilmis ve bu jellerin hem sisme hem de
difiizyon davranislar1 incelenmistir.

Hidrojeller ¢apt 3mm olan polipropilen tiipler icerisinde 40°C sicaklikta, ¢apraz
baglayici olarak etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) ve baglatici olarak da amonyum
persiilfat (APS) kullanilarak sentezlenmistir. Sentezlenen hidrojeller iyice
yikandiktan sonra 40°C’de vakum altinda kurutulmus ve daha sonra karakterize
edilmistir.

Karakterizasyon asamasinda once sudaki sisme davraniglari incelendi. Daha sonra
capraz baglayicinin miktari, sentez siiresi, jelin bilesimi, pH ve sicaklifin sisme
davranisi lizerine etkisi ¢alisildi. Sonuglar, sentez siiresinin dengedeki sisme degerini
pek etkilemedigini, sicaklik arttik¢a su absorblama kapasitesinin diistiigiinii, notral ve
hafif bazik ortamlarda en yiiksek sisme kapasitesine sahip oldugunu gostermistir.

Son olarak hidrojellerin difiizyon karakteristikleri incelenmis ve sonuglar difiizyonun

Fick tipinde olmadigin1 gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Itakonik Asit, N-hidroksimetil Akrilamit, Hidrojel, pH,
Sicaklik, EGDMA, APS, Difiizyon, Fick.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATIN OF POLY(ITACONIC ACID-co-N-
HYDROXYMETHYL ACRYLAMIDE) HYDROGELS

OZDEMIR, Mehmet Yusuf
M.Sc. in Chemistry Department
Supervisor: Assist.Prof.Dr. Hidayet MAZI
September 2011, 69 pages

In this study, the synthesis of pH and temperature sensitive poly(itaconic acid-co-N-
hydroxymethyl acrylamide) hydrogels were carried out and the swelling and
diffusion behaviour of this gels were studied.

Hydrogels were synthesized in polypropylene tubes with 3mm diameter at 40°C by
using ethyleneglycol dimethacrylate (EGDMA) as crosslinker and ammonium
persulphate (APS) as initator. The synthesized hydrogels were washed and dried
under vacuum at 40°C and then characterized.

In characterization part, firstly the swelling behaviour of hydrogels in water were
investigated. Then the effect of pH, temperature, amount of crosslinker, composition
of the gel and the syntheis period on swelling behaviour were studied. The results
were showed that the synthesis period has no affect on swelling capacity, the
absorption capacity of the gel were decreased by increasing of the temperature and
the hydrogel has the highest capacity at neutral or weak basic medium.

Finally the diffusion characteristics of the hydrogels were studied and the results
showed that the diffusion is non-Fickian.

Keywords: Itaconic Acid, N-hydroxymethyl Acrylamide, Hydrogel, pH,
Temperature, EGDMA, APS, Diffusion, Fick.
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BOLUM 1
GIRIS

Hidrojeller capraz bagli, ii¢c boyutlu hidrofilik 6zellikler gosteren, su ile temasinda
¢oziinmeyen fakat sisme 6zelligine sahip polimerlerdir (Chen vd. 2005). igerdigi su
miktar1 kiitlesinin 100 katindan fazla olan jellere siiper absorbent hidrojelleri denir
(Park vd. 1993). Sudan farkli ¢6ziiclilerde en az 20 katindan daha fazla oranda
sigebilen jeller ise kserojel olarak isimlendirilir (Ak¢akaya, 2005). Su absorblama
6zelliginin olabilmesi i¢in yapilarinda —OH, CONH-, -CONH,, -COOH ve -SO;H
hidrofilik(suyu seven) gruplarin bulunmasi gerekir (Nikolaos ve Khare 1993).
Hidrofilik gruplarin fazlalig1 jelin sismesini daha fazla arttirir (Cardinal vd. 1981).

Hidrojellerin kullanimi, biyomalzemeler olarak son zamanlarda biiylik O6nem
kazanmustir. Diisiik toksisite 6zelligi ve yiiksek biyouyumlulugu sayesinde kullanimi1
artmaktadir. Temelde hidrojellerin gilinlimiizde uygulama alanlari; biyoteknoloji,
biyomiihendislik, biyomedikal bilimler, eczacilik, tarim, veterinerlik, yiyecek

endiistrisi, telekominikasyon gibi alanlarda yogun olarak kullanilmaktadir.

Biyomateryal oOzellige sahip hidrojeller, biyotip, eczacilik, veterinerlik gibi
alanlarda; kontrollii salinim sistemleri, yapay organ yapimi, kontakt lens yapimi,
enzim saflagtirma sistemleri, ilag tasiyici sistemler (Chen vd. 2005), yapay kornea,
kemik hastaliklar1 tedavisi i¢in materyal, kulak i¢i uygulamalar, sentetik
kikirdak, safra kesesi ve yemek borusu yapiminda, yara ortii/zari-ameliyat ipligi ve
buna benzer pek cok uygulamada etkin olarak kullanilirlar (Rosso vd. 2003; Magnin
vd. 2004; Moradi vd. 2004).

Hidrojeller yiiksek oranda su tutma yeteneklerinden otiirli, adsorpsiyon ig¢in ¢ok
uygundurlar. Bu sebeple hidrojeller; su saflastirma, agir metal/boyarmadde

uzaklastirilmasi, tarimda giibre ve tarim ilaglarinin  ¢evreye denetimli



salmimlari, iyon degisim uygulamalari, kromatografik uygulamalar, ¢dziicii
ekstraksiyon islemleri, petrol ve yag igerikli endiistriyel atik karisimlardan suyun
uzaklastirilmasi, su igerikli hastane atiklarimin, boya ve agir metal igerikli
endiistriyel atik sularin denetlenmesi, telekominikasyonda korozyonun Onlenmesi
gibi  alanlarda  adsorban olarak kullanilirlar. En biyiik 6zellikleri tekrar
kullanilabilirlikleridir.

Bu c¢alismada monomerik halde bir molekiiliinde iki tane -COOH grubu igeren
itakonik asit ile bir molekiilinde -CONH ve —OH grubunu birlikte igceren N-
hidroksimetil akril amitin capraz bagli hidrojellerinin sentezlenip karakterize
edilmeleri amaclanmistir. Karakterizasyon asamasinda hidrojelin igerigi, c¢apraz
baglayic1 miktar1, pH, sentez siiresi, sicaklik gibi parametrelerin sismeye olan etkisi
incelenecektir. Ayrica hidrojellerin hem sisme hem de difiizyon kinetigi caligilip

sismenin hiz sabiti ve diflizyonun tiirii belirlenecektir.



BOLUM 2
GENEL BiLGILER

2.1. Polimer Kimyas1 Hakkinda Genel Bilgiler

Giliniimiizde polimerler; hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri cogu zaman yeterli, kolay
sekillendirilebilme oOzelligine sahip, farkli amaglarda kullanima miisait, dekoratif,
kimyasal 6zelligi bakimindan inert ve korozyon 6zelligi gdstermeyen materyallerdir.
Polimerlerin {istiin ve farklt Ozelliklerinden dolayi, yanliz kimya bilimiyle
ugrasanlarin degil, makine, tekstil, endistri ve fizik miihendisliginin yanisira
biyokimya, biyofizik ve molekiiler biyoloji agisindan da polimerik materyaller

hayatimizda 6nemli bir yer tutmaktadir.

Monomer, kovalent baglarla birbirine baglanabilen biiyiik molekiiller olusturabilen
kiiciik mol kiitleli kimyasal maddeler olarak kullanilan bir tanimlamadir. Polimerler
ise, cok sayida monomerin birbirine kovalent baglarla baglanarak devasa
biiyiikliikteki molekiiller olarak nitelendirilir. Tek tiir monomerlerden c¢ikilarak
sentezlenen polimerlesme sonucu ‘‘Homopolimer’’ olusurken, zincirlerinde kimyasal
yapist farkli birden fazla monomer bulunduran yapilar ise ‘‘Kopolimer’ olarak

adlandirilir (Sagak, 2006). Sekil 2.1°de bir homopolimer 6rnegi verilmistir.

Polimerizasyon (
N H,C==CH, - — CH2—CH2$rT

Etilen Polietilen

Sekil 2.1. Polietilen polimeri.



2.2. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Molekiil agirligina gore (oligomer, polimer)

Dogada bulunup bulunmamasina gore ( dogal, sentetik)

Kimyasal bilesimlerine gore (organik, anorganik)

Monomer yapisina gore (homopolimer, kopolimer)

Olusan polimer zincir yapisina gore (dogrusal, dallanmais, ¢apraz bagl)
Sentez yontemine gore (kondenzasyon, katilima)

Fiziksel durumlarina gore (amorf, kristalin, yar1 kristalin)

YV V.V V V V V V

Isleme sekillerine veya 1s1 ve ¢oziiciilere kars1 gosterdikleri davranisa gore
(termoset, termoplastik)
» Kullanim yerine gore (plastik, fiber kaplama, kauguk, yapistirici)
2.2.1. Dogrusal, Dallanms ve Capraz Bagh Polimerler
Polimer zincirlerinin fiziksel 6zellikleri g6z oniine alinarak kendi aralarinda;
» Dogrusal polimerler
» Dallanmis polimerler

» Capraz bagli polimerler (diisiik yogunlukta, yiiksek yogunlukta) olarak

ayrilirlar. Gozlenen zincir yapilar Sekil 2.2°de verilmistir.

B

Dogrusal Dallanmig Capraz bagh

Sekil 2.2. Polimerlerde gozlenen zincir yapilari.
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2.2.1.1. Dogrusal Polimerler

Ana zincir dogrultusundaki atomlara sadece yan gruplarin bagl oldugu polimerler,
dogrusal polimerler olarak adlandirilir. Ana zincirler dogrusal polimerlerde kovalent
baglarla baska zincirlerede bagli olmayip kendisine 6zgii ¢oziiciilerde ¢oziiniirler ve
eritilerek bir ¢ok kere yeniden sekillendirilebilirler (isleme, bicimlendirme,

kaliplama).

2.2.1.2. Dallanms Polimerler

Bir baska polimer grubu da dallanmis polimerlerdir. Ana zincir iizerinde kendi
kimyasal yapsiyla ayni, kovalent baglarla bagli ve dal goriintiisii 6zelliginde bulunan
baska zincirler bulunur. Polimerizasyon sirasinda dallanmaya neden olan yan
tepkimeler yada ikincil tepkimeler sonucu olusur. Dallanmis polimerlerin yapilari

genelde dogrusal polimer yapilarina yakindir.

2.2.1.3. Capraz Bagh Polimerler

Ana zincirler birbirine farkli uzunluklardaki zincir parcalarina kovalent baglar
tizerinden baghdir. Polimer yapisi, ag-yapili polimerlerde ¢apraz bagin yogun olmasi
ile elde edilir. Capraz bagl polimerler ¢coziinmezler fakat uygun ¢oziiciilerde belli
oranlarda sisebilirler. Sisme ozelligi, ¢apraz bag miktariyla iliskilidir. iki zincir
arasindaki c¢apraz bag miktar1 yada yogunlugu arttikca polimerin ¢oziiciideki sisme
derecesi diiser ve yogun c¢apraz baglanmada polimer ¢oziiciiden etkilenmez. Capraz
bag yogunlugu diisilk olan polimerler, kaugugumsu ozellikler i¢in 6nemli bir

kriterdir.

2.3. Polimerlerin Sentezi

Polimerlerin sentezi farkli 0Ozellikte kimyasal tepkimelerden ortaya ¢ikar.
Tepkimlerin genel olarak igleyis mekanizmas;

» Basamakli Polimerizasyon ( kondenzasyon)

» Katilma Polimerizasyonu (zincir)

olarak iki temel yontem altinda polimerizasyon toplanir.
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2.3.1. Basamakh Polimerizasyon (kondenzasyon)

Kondenzasyon reaksiyonlari, fonksiyonel grup tasiyan iki molekiiliin tepkimeye
girerek kii¢iik bir molekiiliin ayrilmasi sonucu ortaya ¢ikan yapilardir. Tepkimelerde,
katilan molekiillerde genelde —OH, -COOH, —NH;, bulunur ve ayrilan kiigiik
molekiiller ise H,O, NH3; CO;, ve HCI molekiilleridir.

2.3.2. Katilma Polimerizasyonu

Polimerizasyonda monomer molekiilleri aktif merkeze teker teker katilarak polimer
zincirini olugtururlar. Zincirlerin biiyiimesi ve sonlanmasi beraber ilerledigi igin
polimerlesme tepkimelerinde sadece yiiksek mol kiitleli polimerler ve tepkimeye
girmemis monomerler ortamda bulunur. Katilma polimerizasyonu radikal, katyonik,
anyonik veya koordinasyon oOzelligi gostermektedir ve Sekil 2.3’de vinil

monomerlerinin farkli sistemlerinin polimerlesmesi verilmistir.

Katilma polimerizasyonunu baslatma yontemlerinden birisi, serbest radikalerden
faydalanmaktir (radikalik katilma polimerizasyonu). Serbest radikallerin kimyasal
molekiilleri kullanilarak veya 1s1, 151k gibi fiziksel yontemlerden faydalanilarak

polimerizasyon gerceklestirtirilebilir.

Aldehitler, olefinler, asetilen vb. doymamis bag oOzelliginde yapilarin kimyasal
katilma  polimerizasyonlar1  polimerlesmeye uygun bilesiklerdir. Katilma
polimerlerinin bir ¢ogu vinil kloriir, akrilonitril yapili vinil bilesikleri, viniliden

kloriir ve metil metakrilat bilesiklerinden iiretilir.

Radikalik katilma polimerizasyonunun disinda iyonik Ozellikteki aktif gruplar
tizerinden de katilma polimerizasyonu gerceklestirilebilir (iyonik katilma
polimerizasyonu). Iyonik katilma polimerizasyonu zincir biiyiimesini saglayan aktif
gruplarin o6zelligine gore katyonik katilma ve anyonik katilma seklinde incelenir.
Katyonik polimerizasyon, biiyiimede katyonik gruplarin (genellikle karbonyum)
Ozelliklerinin neden oldugu iyonik polimerizasyon tiiridiir. Anyonik polimerizasyon
ise anyonik gruplar iizerinden (genellikle karbanyon) devam eder. Yapisinda

CH,=CHR seklinde olan bir vinil monomeri, -R yan gruplarinin polimer zinciri
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tizerindeki dizilis bigimine gore , sindiyotaktik, izotaktik ve ataktik polimerler verir.
Bu diizenlenmeler taktisite olarak bilinir ve koordinasyon polimerizasyonu

yontemiyle belli polimerler sentezlenebilir (Sagak, 2005).

T
s+ C—CH —> MMMM—CFb—(‘?'
Y

Y
Radikalik Zincir

mwwww() HZC,:(|)H —_— wwww— CH,— (‘3@
Y Y

Katyonik Zincir

(o) + HZC:(|)H—> mwww— CH— CO

Y Y
Anyonik Zincir
H
mwww— T+ Hzc—(l_‘,H > wwww— CH,— (‘)[I
Y Y

Koordinasyon Zincir

Sekil 2.3. Vinil monomerinin farkli sistemler ile polimerizasyonu.



2.4. Homopolimerler ve Kopolimerler

Homopolimer, tek tiir monemerlerden yola ¢ikilarak elde edilen polimerler igin
kullanilan tanimlamadir. Ornegin, polietilen, polistrien, politetrafloroetilen
polimerleri gibi. Kopolimer, zincirler arasinda kimyasal yapis1 farkli birden ¢ok
monomer birimi bulunduran yapilardir. Kopolimerler ana zincirler lizerinde A ve B
gibi iki farkli monomerden sentezlenen rastgele, ardisik veya bloklar halinde
diizenlendikleri gozlenir. As1 kopolimerlerinde ise polimerin ana zincirine kimyasal

ozelligi farkli baska bir zincir baglhidir (Sagak, 2002).

» Rastgele Kopolimer: Zincir boyunca siralanmalarda A ve B monomerlerinin

belli bir siras1 yoktur. Rastgele kopolimer yapis1 Sekil 2.4°de verilmistir.
A-A-B-A-B-B-A-A-B-B-A-B-A-B-B
Sekil 2.4. Rastgele kopolimer.

» Ardisik Kopolimer: Zincir boyunca siralanan A ve B monomerleri bir A bir
B seklinde olacak sekilde siralanir. Sekil 2.5°de bir adisik kopolimer yapisi
ornek olarak verilebilir.

A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A

Sekil 2.5. Ardisik kopolimer.

» Blok Kopolimer: Zincir uglarindan kimyasal yapilari farkli ki
homopolimerin baglanmasi sonucu bir parcast A monomer grubunda diger
parcast B monomer blogundan olusur. Sekil 2.6’da bir blok yapist 6rnegi

verilmisgtir.

A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-A-A-A-A-A

Sekil 2.6. Blok kopolimer.



» As1 Kopolimeri: Kimyasal o6zellikleri farkli iki polimer zinciri, zincir
sonlarinin disindan bir yerden baglanmasiyla olusur. Asi kopolimerleri bir
polimer yaninda farkli bir monomerin yapiya katilmasiyla polimerlestirilmesi
yada iki farkli 6zellikteki homopolimerlerden yararlanilarak hazirlanirlar. Asi

kopolimer yapis1 Sekil 2.7’de verilmistir.

A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A

B B B
B B B
B B B
B B B

Sekil 2.7. As1 kopolimer.

2.5. Hidrojeller

2.5.1. Hidrojellere Genel Bakis

Hidrojeller ¢apraz bagli, li¢ boyutlu hidrofilik 6zellikler gosteren, su ile temasinda
¢oziinmeyen fakat sisme 6zelligine sahip polimerlerdir (Chen vd. 2005). igerdigi su
miktar kiitlesinin 100 katindan fazla olan jellere siiper absorbent hidrojelleri denir
(Park vd. 1993). Sudan farkli ¢6ziiclilerde en az 20 katindan daha fazla oranda
sisebilen jeller ise kserojel olarak isimlendirilir (Akgakaya, 2005).

Hidrojellerin hacim degisiklikleri, sicaklik, pH, c¢oziicii bilesimi ve elektriksel
uyarilar gibi ¢evre kosullarina tepki olarak ortaya ¢ikar. Hidrojellerin kullanimai,
biyomalzemeler olarak son zamanlarda biiyilk 6nem kazanmistir. Diislik toksisite
ozelligi ve yiiksek biyouyumlulugu sayesinde kullanimi artmaktadir. Temelde
hidrojellerin giiniimiizde uygulama alanlari; biyoteknoloji,  biyomiihendislik,
biyomedikal bilimler, eczacilik, tarim, veterinerlik, yiyecek endiistrisi,
telekominikasyon gibi alanlarda yogun olarak kullanilmaktadir. Biyomateryal

ozellige sahip hidrojeller, biyotip, eczacilik, veterinerlik gibi alanlarda; kontrollii
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salmim sistemleri, yapay organ yapimi, kontakt lens yapimi, enzim saflagtirma
sistemleri, ilag tasiyict sistemler (Chen vd. 2005), yapay kornea, kemik hastaliklar
tedavisi i¢in materyal, kulak i¢i uygulamalar, sentetik kikirdak, safra kesesi ve
yemek borusu yapiminda, yara oOrtii/zari-ameliyat ipligi ve buna benzer pek cok
uygulamada etkin olarak kullanilirlar (Rosso vd. 2003; Magnin vd. 2004; Moradi vd.
2004).

Hidrojeller yiiksek oranda su tutma yeteneklerinden Gtiirli, adsorpsiyon i¢in ¢ok
uygundurlar. Bu sebeple hidrojeller; su saflagtirma, agir metal/boyarmadde
uzaklagtirllmasi, tarimda giibre ve tarim ilaglarinin  ¢evreye denetimli
salinimlari, iyon degisim uygulamalari, kromatografik uygulamalar, ¢6ziicl
ekstraksiyon islemleri, petrol ve yag icerikli endiistriyel atik karigimlardan suyun
uzaklastirilmasi, su igerikli hastane atiklarinin, boya ve agir metal icerikli
endistriyel atik sularin denetlenmesi, telekominikasyonda korozyonun onlenmesi
gibi alanlarda adsorban olarak kullanilirlar. ilag tasiyici sistemler arasinda, yiiksek
su icerigi ve milkkemmel biyouyumluluk nedeniyle hidrojeller yogun bir uygulama
alant bulmaktadir. pH duyarli hidrojeller; asidik yada bazik gruplarin karboksilik
asitler, siilfonik asitler, birincil dereceden aminler yada amonyum tuzlar1 gibi
iyonizasyon Ozelligini degistiren gruplarin pH degisimine neden olarak ilag¢ salinimi

arastirmalariin biiyiik bir 1lgi géren konusu haline gelmistir (Chen vd. 2005).

Jelatin ve agaroz gibi Sekil 2.8’de gosterilen diger polimerler de sulu bir ¢ézeltinin
sogutulmasi sonucu hidrojeller olusabilir. Fiziksel ¢apraz bagli hidrojellerin bir
coOzelti gecis sicakligr vardir. Kalic1 ¢apraz baglar, kimyasal capraz baglardan elde

edilir.

Sekil 2.8. Jel formasyon.
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2.5.2. Hidrojellerin Simiflandirilmasi

Hidrojeller su igeriklerine, icerdikleri yan gruplara, kimyasal kararliliklarina,
hazirlama yontemlerine, fiziksel yapilarina ve g¢apraz baglanma durumlarina gore

siiflandirilabilirler (Swami, 2004).

» Hazirlama yontemlerine gore;
A Homopolimer hidrojeller
A Kopolimer hidrojeller
A Coklu polimer hidrojeler
A PN (interpenetrating networks) hidrojeller

» Fiziksel yapilarina gore;
A Amorf hidrojeller
A Yar - kristalin hidrojeller
A Hidrojen bagl hidrojeller

> Icerdikleri yan gruplara gore;
A Notral (iyonik olmayan) hidrojeller
A Iyonik hidrojeller
e Anyonik (negatif yiiklii) hidrojeller
e Katyonik (pozitif yiiklii) hidrojeller

e Poliamfolitik hidrojeller

» Capraz baglanma durumlarina gore;
A Fiziksel hidrojeller
A Kimyasal hidrojeller

» Suigeriklerine gore;
A Diisiik sisme dereceli (20-50 kat) hidrojeller
A Orta sisme dereceli (50-90 kat) hidrojeller
A Yiiksek sisme dereceli (90-99,5 kat) hidrojeller
A Siiper-absorbent (>99,5 kat) hidrojell
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» Kimyasal kararliliklarina gore;
A Biyobozunur hidrojeller

A Biyobozunmayan hidrojeller

» Kaynaklarina gore;
A Dogal hidrojeller
A Sentetik hidrojeller

2.5.3. Homopolimer, Kopolimer ve Coklu Polimer Hidrojelleri

Tek tiir monomerlerden meydana gelen hidrojellere homopolimer hidrojel denir. Poli
(2-hidroksietil metakrilat) (PHEMA), poli (3-hidroksipropil metakrilat), poli (gliseril
metakrilat) gibi yapilar bu tiir hidrojellere 6rnek olarak verilebilir. ( Swami, 2004).

Iki komonomerin ¢apraz baglanmasi ile sentezlenmesi sonucu hazirlanan yapilara
kopolimer hidrojel adi verilir. Monomerlerden en az bir tanesi hidrofilik yapida
olmak zorundadir. Kopolimerik hidrojellerde ¢apraz baglanma kovalent yada iyonik

olarak gerceklesebilmektedir (Park vd. 1993).

Ug veya daha fazla monomerden olusan yapilara ¢oklu polimer hidrojelleri ad
verilir. Bu tiir hidrojellere, pH ve sicakliga duyarli olan poli(N-izopropil akrilamit-
ko-Akrilik asit-ko-2-Hidroksi etil metakrilat) Ornek olarak verilebilir. (Vakkalanka
vd. 1996).

2.5.4. Iyonik Olmayan Hidrojeller

Genellikle notr hidrojeller olarak bilinen iyonik olmayan hidrojeller, yapilarinda
yikli gruplar bulundurmayan homopolimerik veya kopolimerik hidrojellerdir.
Polimerizasyon teknikleri veya bu polimerlerin doniisiim esasina gore hazirlanirlar.
Hidrojeller hakkinda genelleme yapilabiliyor olsa da, kullanilan monomerlerin
kimyasal ozellikleri, genis biyouyumluluk agisindan polimerlerin fiziksel ve
kimyasal ozellikleri farkliliklar gostermektedir. Bazi notr monomerlerin yaygin
formlar1 Sekil 2.9°de gosterilmistir (Ratner ve Hoffman 1976). No6tr hidrojeller

¢oziiciiniin ozmotik basinct yan zincirin gerilme enerjisi ile dengelendigi zaman

12



denge degerine kadar siser. Notr hidrojel aglarinin biiziismesi ve sismesi ¢evresel

sicakliklardaki degisimin bir sonucu olarak ortaya ¢ikar (Ostroha vd. 2004).

CHj
O
R= -C H2C Hon ) ‘CHZ_(l.\;H_OH, _CH2_|CH_CH2_OH
CHs OH

Hidroksialkil metakrilatlar

}
HC=C—CO-N—R
RII
=-H, -CH,
R',R"= -H, -CH; C,Hs, -CH,CHCHCH,4

Akrilamit tirevleri

/R
H2C:C\
COLR'

R=-H, -CH,
R'= -CH3, -C4H9, -OCH3, -CN, -OCH2CH20CH3

Hidrofobik akrilikler

Sekil 2.9. Bazi nétr monomerlerin yaygin formlari.
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2.5.5. Iyonik Hidrojeller

Polielektrolit davranig gosterdikleri bilinen hidrojeller, iyonik yiiklii monomerlerden
hazirlanirlar ve bu hidrojellerin monomer yliiklerinin negatif yada pozitif yiikler
bulundurmasina gére katyonik veya anyonik hidrojeller olarak adlandirilirlar. fyonik
hidrojellerin ana zincirlerinde yiiklii gruplar bulundurmasi uyarilara karsi

duyarliliklarini arttirirlar (Am Ende ve Harihan 1995).

2.5.5.1. Anyonik Hidrojeller

Genellikle negatif yiiklii asidik veya anyonik monomerlerinin Sekil 2.10°da
gosterildigi gibi  homopolimerlerden yada bir anyonik monomerle bir notr
monomerin kopolimerlesmesi sonucu anyonik hidrojeller olusur (Ratner ve Hoffman.
1976). Anyonik hidrojellerin ¢evresel pH artisi ile sisme oraninda belirgin bir
artmanin oldugu bilinmektedir (Swami, 2004).

Akrilik asit tiirevleri

H3CWOH

O

Krotonik asit

H,C

A\ < >
/O
S/

4\_
© ONa+

Sodyum Stiren Siilfonat

Sekil 2.10. Baz1 asidik ve anyonik monomerlerin yaygin formlari.
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2.5.5.2. Katyonik Hidrojeller

Pozitif yiiklii bazik veya katyonik monomerlerin homopolimerlerinden yada bir
katyonik monomerle bir ndétr monomerin kopolimerinden katyonik hidrojeller
olusur. Katyonik hidrojellerin hazirlanmasinda yaygin olarak  kullanilan
monomerlerden bazilar1 Sekil 2.11°de gosterilen aminoetil metakrilat tiirevleri ve 4-

vinil piridindir (Swami, 2004).

H,C R R, R, R"=-H, -CH,, -C,H,
=0 N-R"
g

Aminoetil metakrilat tiirevleri

Vinil piridin
Sekil 2.11. Katyonik hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan monomer tiirleri.
2.5.6. Hidrojellerin Sentezi
Polifonksiyonel komonomerlerin ve hidrofilik monomerleri kopolimerizasyonu,
hidrofilik ag yapilarinin olusumuna yol agar. En sik kullanilan monomerler hidrofilik
(metil) akrilat ve (metil) akrilamittir. Litaratiirde (Wichterle ve Lim 1960) bildirilen

ilk 6rneklerden biri (2-hidroksi) metakrilat (HEMA) ve etilenglikol bismetakrilat
(EGDMA) kopolimerleri Sekil 2.12°de gosterilmistir.
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Hidrojeller yumusak kontakt lens liretiminde ve ilag salinnminda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Akrilamit ve metilenbisakrilamidin ¢apraz bagli kopolimerleri
elektroforez jellerinin hazirlanmasinda kullanilmaktadir. Vinil monomerlerinin
kopolimerizasyonu ise en sik radikal baslaticilar olarak bilinen (peroksitler, azo
bilesikleri) ile baslatilir Radikal redoks baslaticilar (amonyum persiilfat + N,N,N’,N -
tetrametil etilen diamin (TEMED) yada foto baslaticilar tarafindan olusur. Radikal

polimerizasyon siirecini baglatmak i¢in yiiksek enerjili 1sinlama alternatif bir yoldur.

H HO mo

C)H o OH o]

H HOH OH  OH
Poli(2-hidroksietilmetakrilat)
Sekil 2.12. Monomerlerden baslayarak hidrojel tiretim metodu.

Hidrojeller, oligomerlerin veya diisiik molekiil agirlikli hidrofilik polimerlerin ¢apraz
baglanmas1 sonucu hazirlanmaktadir. Ornek olarak a, w-hidroksi poli(etilen glikol)
ile diizosiyanat’in c¢apraz baglayici olarak bir triol varlifinda sentezlenmesi 6rnek
olarak verilebilir (Schacht, 2004).
Farkli bir yaklasim olarak, poli(etilen glikol) ve (met) akrilat hidroksil u¢ gruplarin
eklenmesiyle capraz bagl radikal kopolimerizasyon gerceklesir. Bagka bir drnekte

formaldehit, glutaraldehit yada polialdehit ile proteinlerin ¢apraz baglanmas1 Sekil
2.13’de 6rnek olarak verilebilir (Schacht, 2004).
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Albumin glutaraldehit
Sekil 2.13. Hidrofilik monomerlerden yola ¢ikarak hidrojel sentezlenmesi.
2.5.7. Hidrojellerde Capraz Baglanma

Hidrojeller capraz bagli yapisi sayesinde sisme sirasinda parcalanir ve capraz
baglanmalar fiziksel (hidrojen baglar1) veya kimyasal (kovalent, atomik, iyonik )
olabilirler. insan viicudu hassas bir konumda olmas1 nedeniyle, in vivo yada in vitro

uygulamalarinda hidrojellerdeki ¢apraz baglar iki ortam arasinda yer alirlar.

Capraz baglara 6rnek olarak, ila¢ salinim uygulamalarinda kullanilan ¢apraz bagh
metil metakrilat-co-itakonik asit (MMA-co-I1A) hidrojelleri verilebilir. Bu hidrojeller
hazirlanirken ¢apraz bag olarak Etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) ve N,N metilen
bisakrilamit kullanilmaktadir (Ranjha vd. 2008 ).

Kimyasal ¢apraz baglanma ile hidrojel yapilar1 hazirlanirken genellikle radikal
baslaticilar kullanilir. En ¢ok kullanilan radikal baslaticilar, amonyum persiilfat,
potasyum persiilfat ve benzoil peroksit gibi baglaticilar1 6rnek verilebilir (Champ vd.

2000).
2.5.8. Hidrojellerde Sisme Davranisi

Hidrojeller suda sisen ve suyun Onemli bir kismin1 biinyesinde tutma yetenegine
sahip materyaller olarak tanimlanabilirler. Dogal ve sentetik hidrojeller genis bir
yelpazede bulunmaktadir. Su absorblama 6zelliginin olabilmesi i¢in yapilarinda —
OH, CONH-, -CONH,, -COOH ve -SO;H hidrofilik(suyu seven) gruplarin
bulunmasi gerekir (Nikolaos ve Khare. 1993). Hidrofilik gruplar su ile etkileserek
hidrojen baglar1 olustururlar ve su ile ¢evrili hidrofilik gruplardan dolay1 jelin hacmi

ve kiitlesi artar, jel sismeye baslar. Hidrofilik gruplarin fazlalig: jelin sismesini daha
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fazla arttirir. Sigsme davranigi gosteren hidrojellerde g tiir su yapist bulunmaktadir

(Cardinal vd. 1981).

» Bagli su: Polimer yapilariin polar gruplari ile ikincil etkilesim yapan sudur.

Y

Ara yiizey suyu: Polimerin hidrofobik yapilar1 ¢cevresinde toplanan sudur.
» Serbest yada kiitle suyu: Capraz bagli polimerlerin gézeneklerini dolduran bu
su, normal su Ozelligindedir. Su molekiilleri fiziksel olarak gozeneklerin

icinde yer alir.

Sisme o0zelligi, kiigikk molekiillii bir sivinin, polimer yapisinda bir degisme ile
beraber polimer tarafindan sogurulmasi islemidir. Coziicii molekiilii yapisal
bosluklara girerken polimerin siiper molekiiler yapilarinin arasini zorla agmasina
yapilar arasi sisme denir. Yapilarin igine girerse, makromolekiiller zorla agilir ve bu
tiir sismeyede yap1 i¢i sisme denir. Sisme sinirli yada sinirsiz olabilir. Sinirsiz sisme
kendiliginden ¢ozeltiye doniisen sismedir. Smirli sisme ise kiiclik molekiillii sivilar
ile polimerlerin etkilesmesidir. Polimer yapilar, kimyasal baglardan meydana gelen
ag yapilar bulunduruyor ise, polimerin 1sisal bozulma sicakliklarinin altindaki
herhangi bir sicaklikta zincirler birbirinden ayrilmaz. Bundan dolayi, capraz baglh

polimerler dogal olarak ¢6ziinmez fakat jel olusturarak sisebilirler (Basan, 2001).

Hidrojellerin yapisi iyonik kisim icermeyen Flory-Rehner teorisiyle analiz edilebilir
(Flory ve Rehner. 1943). Termodinamik kombinasyonu ve elastik teori hali, ¢apraz
bagli polimer jellerinin iki farkli giiclin uygulandigi, bunlarin polimer zincirlerinin
geri ¢ekme kuvveti ve termodinamik kuvvet olarak ortaya ¢ikar. Kimyasal potansiyel
degisimi nedeniyle, farkli entropi ve 1s1 karisimimi ifade edebilir. Kimyasal
potansiyeldeki degisimler elastik ¢ekme kuvveti ile polimer zincirlerinin elastik
kaucuk teorisiyle tespit edilebilir. Bu yapilara iki esit katkinin bir ¢oziicii yoklugunda
nétr bir hidrojele komsu iki ¢apraz baglanma arasinda molekiil agirligini belirlemek

i¢in kullanilir (Peppas vd. 2006).
Yogun iyonik giiciine bagl olarak, polimerik matriksin dengedeki sisme 6zelligi

iyonik polimerlerden daha karmasiktir. Sekil.2.14’de iyonik polimerik hidrojeller

verilmistir.
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g1v1 dolu
bélze

capraz bag

polimer zinciri

hareketli anyonlar

hareketli katvonlar

()

i¢ine difiizyon

dis ozmotik basing

disina difiizyon

(b)
Sekil 2.14. (a) iyonik hidrojeller ve (b) tampon pH ¢ozeltisinde iyonik hidrojeller.
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2.5.9. Dinamik Sisme ve Kinetigi

Ag yapili polimerlerin sisme davranisi gosteren yapilarin karakterizasyonunda, sisme
kinetiginin incelenmesi, mekanizmasinin aydinlatilmasi ve difiizyon tiirii 6nemlidir.
Bundan dolay1 sisme egrilerinin olusturulmasi gerekir. Sisme davraniglari, uygun
¢oziicliye konulan polimerin kiitlesindeki yada hacmindeki zamanla degisimin

izlenmesiyle olusur (Evmenenko vd. 1999).

Hidrojeller siserken sekillerini korurlar, kurutulmus jellerin formu camsi ve oldukca
sert Ozellik gosterirken, sismis jeller cok yumusaktir. Hidrojellerin kiitlece sigsme

oranlar1 asagidaki esitlik 2.1 ile hesaplanir (Karadag vd. 2005).

% Sisme (% S);

mi—mo
% S= —————x100 (2.1)

Esitlikte;

mo; baslangictaki kuru jelin kiitlesi

my; t slire sonunda sismis jelin kiitlesi.

Sismis hidrojel denge durumuna ulastiginda en biiyilik degerine ulagsmis olur.
Dinamik sisme davranislari sonucu olusan sisme kinetigi ikinci derceden varsayilir

ve esitlik (2.2) ile incelenir.

dS/dt= ky(Smax — S)* (2.2)

dS/dt; sisme hizim
Smak; jelin denge anindaki sisme degerini
S; t anindaki sisme degerini

ks; sisme hiz sabiti.

Esitligin =0 i¢in S=0 ve t=tge, i¢in S=S,,,x matematiksel igslemler sonucu,
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t/S= A + Bt (2.3)

2.3. esitligi elde edilir ve esitlikte;
A:1/(Sma’ks); baslangi¢ sisme hizinin tersi

B:1/Shak 1se en bliylik sisme degerinin tersidir.
2.5.10. Difiizyon Ozellikleri ve Fick Yasalar

Stiper Absorbent Polimerler (SAP) yada hidrojeller; tarim, biyomedikal, ila¢ ve ¢evre
miihendisligi alanlarinda 6nemli malzemeler olarak kabul edilir. Bu caligsmalari
yapabilmek i¢in, hidrojel polimer zincirlerinin su difiizyon mekanizmasin1 bilmek
gerekir. Su diflizyonu gerceklesirken SAP’lar yada hidrojeller su ile temas haline
getirilir ve su polimer zincirleri arasinda serbest mevcut alana go¢ eder. Kopolimer
yapilarda ¢apraz bag miktarina gore bu gegisler degismektedir. Capraz bag olusumu

serbest bir boslugu yada zincirlerin segmental(modellenmesini) temsil eder.

Hidrojellerin sisme davraniglarinin modellenmesinde en ¢ok kullanilan bagintilar
Fick Yasalaridir. 1.Fick yasasinin sisebilen, ag yapili polimerlere uyarlanis sekli

esitlik 2.4’ de verilmistir (Orlov vd. 2005).

F=M/M,; = kt" (2.4)

Formiilde;

F : Sigsme kesri

M; : Hidrojelin t aninda absorpladig1 su miktar1 (g)
My :Hidrojelin dengede absorpladigi su miktar1 (g)
K : Hidrojelin ag yapisina bagl fick sabiti

N : diflizyon iisteli

Hidrojel molekiillerinin igerisine suyun girerek sismesi olayinda polimer yapilarinin

gevseme hiz1 Rgeygeme, Suyun yapi igine girme hizi ise Rgifiyon Olarak gosterilir. Bu

iki hizdan yavas olan1 hidrojelin sisme hizini ortaya ¢ikartir.
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Bu yapilardaki iki hiz, difiizyon tisteli n’in alacagi degerlere gore Fick tipi difiizyon,
Fick tipi olmayan difiizyon ve siiper durum olmak iizere ii¢ farkli sekilde tanimlanir

(Escobar vd. 2004).

» Fick Tipi Diflizyon (n<0,5)
Fick tipi diflizyonda, suyun hidrojele olan diflizyon hizi polimer yapilarinin gevseme
hizindan yavastir (Rg<R,.,). Hidrojelin sisme hizin1 Fick tipi diflizyonda, difiizyon
hiz1 belirler.

» Fick Tipi Olmayan Difiizyon (0,5<n<1)
Bu tiir yapilarda suyun hidrojele olan difiizyon hiz1 polimer zincirlerinin gevseme
hizindan daha biiyiiktiir. Hidrojelin sisme hizin1 Fick tipi olmayan difiizyonda,
zincirlerin gevseme hizi belirler.

» Siiper Durum ( n>1)

Sisme degerleri iizerine hem suyun hidrojele difiizyon hizi hemde polimer

zincirlerinin gevseme hizinin ayni oldugu yapilarda goriiliir.

Difiizyon iisteli n’in bulunabilmesi i¢in esitlik 2.5’den faydalanilir;

InF=Ink + n.Int (2.5)

InF ve Int arasindaki Sekil 2.15’te ¢izilen grafikten elde edilen dogrunun egiminden;

n, kesim noktasindan da Ink bulunabilir.

Kontrollii ilag saliniminda difiizyon iisteli (n)’in biiylik 6nemi vardir. Tablo 2.1°de

kontrollii ilag saliniminda n’in zamana baglilig1 gosterilmektedir (Hamidi vd. 2008).
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InF

Int

Sekil 2.15. Bir hidrojelin diflizyon grafigi

Tablo.2.1. Ila¢ salinim sistemlerinde hidrojellerin difiizyon sabitleri.

Ulagim Tiirti Difiizyon Usteli (n) Zamana Baglilig
Fick Difiizyon(Diizenli) 0.5 t
Non-Fick Difiizyon(Anormal) 0.5<n<1 !
Durum II 1 zamandan bagimsiz
Stiper Durum IT n>1 !

2.5.11. Sisme davramslarina pH etkisi

Yapilarinda karboksilik asit ve primer aminler gibi asidik ve bazik grublar veya
stlfonik asit ve amonyum tuzlari gibi asit ve bazlar igeren hidrojeller ortam
pH’indaki degisime bagli olarak iyonlasir ve jel 6zellikleri degisir. ilk calisilan pH-
duyarl hidrojeller akrilik asit ve metakrilik asit temelli hidrojellerdir. Asidik grup
iceren hidrojellerde ortam pH’min azalmasiyla birlikte sisme degeri artar

(Tanriverdi, 2007).

Capraz bagli yapilarda veya polimer zincirlerinde bir veya daha fazla sayida
iyonlagabilen monomerler pH-duyarli hidrojel iceren yapilardir. Kopolimerlesme
ndtral hidrofilik veya hidrofobik monomerlerle saglanir (Xue ve Hamley 2002).
Tablo 2.2°de pH-duyarli hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan monomerlerin

bazilar1 verilmistir.
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Tablo 2.2. pH-duyarli hidrojellerle hazirlanan bazt monomerler.

Tir Monomer pH-duyarl yapilar
o Akrilik asit -COOH
ASIDIK Metakrilik asit -COOH
Sodyum stiren siilfanat -SO;™Na*
Siilfoksi etil metakrilat -SO;H
Amino etil metakrilat -NH,
) N,N-dimetilaminoetil metakrilat -N(CHs),
BAZIK N, N-dimetilaminoetil metakrilat -N(CH,CHj),
Vinilpridin -N
Vinilbenziltribenzin amonyum klorid -N(CH;)+CI

Anyonik 6zellik gosteren hidrojeller, dis ortamdaki pH degisiminin bir sonucu olarak
dengedeki sisme oOzelligi ve dinamiginde ani veya dereceli degisimler gosteren

karboksilik veya stilfonik asit gibi gruplar bulundurur.

Iyonlasabilen hidrojellerin global sisme 6zelliklerini ortaya koyan bir ¢cok ¢alisma
yapilmistir. Yapilan bu ¢alismalardaki hidrojellerin sisme davraniglarini etkileyen en
Oonemli nedenler ise jel ve ¢ozelti 6zelliklerini igerenler olarak siniflandirilabilir ve bu

Tablo 2.3’te ayrintil1 olarak verilmistir (Glimiisderelioglu vd. 2002).

Capraz bagli polielektrolit hidrojeller pH’a bagli olarak sisme ozellikleri biiyiik
farkliliklar gostermektedir. Poliektrolit hidrojellerin sismesi, polimer zincirleri
arasinda elektrostatik itme, pH, iyonik giicler gibi etkenler nedeniyle ortaya

¢ikmaktadir.

Polielektrolit hidrojellerin sisme ve pH Ozellikleri 2-hidroksietil metakrilat, metil
metakrilat ve maleik anhidrit gibi nétiir yapilar kullanilarak ayarlanabilir (Firestone

vd. 1991).

Polimer derigimlerinin pH-duyarli asidik (karboksilik ve siilfonik asit) veya bazik

(amonyum tuzlar) gruplar ¢evresel pH degisiminden etkilenirler.
Genis iyonlasabilen gruplar tasiyan polimerler, polielektrolitler gibi bilinir (Qiu ve
Park 2001). Sekil 2.16°da iyonik ve katyonik polielektrolitlerin pH’a bagli yapilar

verilmistir.
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Tablo 2.3. pH Duyarli Hidrojellerin Sigsmesinde Etkili Olan Faktorler

FAKTOR

ETKI

JEL OZELLIKLERI

Iyonlasabilen monomerin yiikii

Asidik: pH 1=> iyonlasma 1
Bazik: pHT => iyonlagma |

iyonik monomerin pK,'st

pKa 1=> pH?- pH iyonlasma profili
yiiksek pH'a kayar.

Iyonlasma derecesi

iyonlagsmat => Sisme?t

fyonlasabilen monomerin derisimi

Derigsim? => iyonize haldeki sisme?

Capraz bag yogunlugu

Yogunluk? => Sisme |

_ Polimer ana zincirinin
hidrofilisitesi/hidrofobisitesi

Hidrofilisitet=> Sisme1

SISME COZELTISI
Asidik : pH 1 => Sisme 1
pH : .
Bazik : pH 1 => Sisme |
Iyonik giict => Jel icindeki ozmotik basing 1
fyonik giic Jel i(;%lll eki ozmot(l;k basing 1 => Sisme |
(polielektrolit komplekslerin disinda)
Diisiik pH Yiiksek pH
Uy en
e =—= A
H  COOH H H  coo
T oH T
e == e
H c=o0 H' H  C=CH,
) O

| ®
CH,CH,N(CH ,CH 3),

H

CH ,CH ,N(CH ,CH 3),

Sekil 2.16. Polielektrolit polimerlerde pH’a bagl olarak ayrisma.
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Capraz bagli yapilar suda ¢oziinmezler fakat sisme 6zelligine sahiptirler. Diisiik pH
(pKa>pH)’ larda karboksil gruplar1 iyonlasamadiklarindan dolayr orgii yapili bir
ozellik gosterir. Bu olgu ayni zamanda membran dengesi i¢in Donnan etkisi ile
aciklanabilir. Yikli polimerler ¢ekme yetenegine karsilik kimyasal potansiyel
etkisine sahiptir. Derisim farkinin bir sonucu olarak polimeri etkileyen alan
icerisinde osmotik basing etkisi polimerin gismesine sebep olur. Sekil 2.17°de pH-

duyarl bir hidrojelin davranisi gosterilmektedir (Escobar vd. 2002).

Sekil 2.17. Modifiye edilmis pH’a duyarli hidrojellerin davranisi.

2.5.12. Sicakhigin Sisme Uzerine Etkisi

Sicaklik  degisimine duyarli polimerler, biyomedikal alaninda potansiyel
uygulamalar1 oldugu gibi, cevreye duyarli polimerlerlerin en ¢ok aragtirma yapilan

sinifidir (Gil vd. 2004).

Bu tiir sistemlerin, polimer ve ¢oziiclii fazlar1 degisimi kritik bir ¢ozelti sicakligi
ortaya koyar (genellikle suda). Yapilarin, belli bir sicaklik altinda ve faz ayrimi
tizerinde bir alt kritik ¢ozelti sicakligina sahipdir (LCST). Ayrica monofazik yapilar
belirli bir sicaklik altinda, biyofazik yapilar ise belli bir sicakligin tizerinde, alt kritik

cozelti sicakligr (LCST) sergilemektedir. Bu uygulamalarin ¢ogu polimerin tiiriinii
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temsil eder ( Fujishige vd. 1989). Tipik bir 6rnek olarak poli(N-izopropilakrilamit) su
coziiciisiinde 32 °C de bir LCST 6zelligi gosterir.

Sicakliga-duyarli hidrojellerin genel ozelligi, etil, metil ve propil gibi hidrofobik
gruplarin  varh@idir.  Sicaklik-duyarli  polimerlerin  6nemli  6zelligi, LCST
sicakliklarinin monomer kompozisyonunun degismesiyle kontrol edilebilmesidir.
Hidrofobik bir monomer katilmasiyla LCST’nin azalmasina sebep olurken, hidrofilik
bir monomer LCST sicakligini yiikseltir. Polimerlerde yiiklii gruplarin bulunmasi da
LCST iizerinde onemli etkiye sahiptir (Tanriverdi, 2007). Bir kag tipik 1stya duyarh
polimerlerin diisiik kritik ¢ozelti sicakliklar1 Tablo 2.4’de verilmistir ( He vd. 2008).

Tablo 2.4. Diisiik kritik ¢ozelti sicakliginda bir kag tipik sicakliga duyarli polimerler.

POLIMER LCST (°C)
Poli(N-izopropilakrilamid) (PNIPAM) 32
Poli(V, N-dietilakrilamid) (PDEAM) 25
Poli(N-etilmetilakrilamid) (PNEMAM) 58
Poli(metil vinil eter) (PMVE) 34
Poli(2-etoksietil vinil eter) (PEOVE 20
Poli(N-vinilkaprolaktam) (PNVCa) 30-35
Poli(N-vinilizobutilamid) (PNVIBAM) 39
Poli(N-vinil-n-butilamid) (PNVIBAM) 32

2.5.13. Hidrojellerin Kullanim Yerleri

Son yillarda viicudun belirli bolgelerine ilag yonlendirebilen ve uzun siireli ilag
salinimin1  kontrol etmeye yoOnelik sistemlerin gelistirilmesi {izerine yapilan
caligmalar hiz kazanmistir. Arastirilmast yapilan bu sistemler kardiyoloji,
oftalmoloji, endokrinoloji, onkoloji ve immiinoloji gibi pek ¢ok ¢esitli alanda yaygin
bir sekilde kullanilmaya baslanmistir. Yeni ilag gelistirmek yerine var olan ilaglarin
kullanim siiresini ve etkinligini arttirmak amaciyla kontrollii salinim formiilasyonlar1
gelistirilmektedir. Litaratiirde kontrollii salinim sistemlerinde polianhidritler kitosan,
poli(laktik-ko-glikolik asit) gibi sentetik ve dogal polimerler destek materyali olarak

kullanilmaktadirlar. Hidrojeller yapilarinda ¢ok fazla su igermeleri, yumusak ve
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esnek yapilarindan dolayr tasidiklart bir ¢ok fiziksel oOzellikleri agisindan canli

dokulartyla karsilastirildiginda biiyiik benzerlik gosterirler (Yalgin vd. 2008).

Hidrojeller yaygin olarak, kozmetik, gida sanayi, fotografcilik ve enstiirlimantasyon
gibi 6nemli endiistriyel alanlarda ticari olarak kullanilmaktadir. Polimerik hidrojel

sistemlerin 6nemli uygulamalar1 agsagida verilmistir (Kulicke ve Nottelmann 1989).

» Hidrojeller gidalari koruma ajani (Ornegin, nisasta ve jelatin) olarak
kullanilirlar.

» Hidrojelleri olusturan ajanlarin gelismis tutma kapasitesinden dolay1, idrar
kagirma iiriinlerinde kullanilmaktadir.

» Teknik ve elektronik aletler, korozyona ve kisa devreye maruz kalmaktan
korunmak i¢in ¢ok emici hidrojel olusturucu ajanlar kaplama olarak
kullanilmaktadir.

» Hidrojeller fotograf teknolojisinde kullanilabilirler ¢iinkii onlarin 15181
gecirgen ve 1518a duyarli maddelerde muhafaza edilebilirler.

» Elektroforez ve kromatografi, ayirma ve difiizyon jel yapisi ozellikleri
kullanilmaktadir. Hidrojeller bu uygulamalarindan dolay1 sisme davraniglar

cok sinirl bir aralikta uygulanmaktadir.

Hidrojeller tarim alanlarinda yaygin olarak su depolama graniilii olarak

kullanilmaktadir (Swami, 2004).

Biyomalzeme olarak kullanilan hidrojellerin ilk uygulama alanlarindan biri kontak
lenslerdir. Mekanik kararliliklarinin ytiksek olmasi, iyi oksijen gegirgenligi ve uygun

refraktif indekse sahip olmasi nedeni ile kontak lenslerde kullanimin temel nedenidir.
Poli(2-hidroksietil metakrilat) ve kopolimerleri kontak lens yapisinda kullanilan
polimerlerdir. Tedavi amaghh goz damlalar1 da giiniimiizde hidrojellerin bir ¢ok

kullanim alanlarindan biridir (Asil, 2006).

Teknolojik uygulamalarda yaygin bir uygulama alanina sahip olan hidrojeller,

yiiksek su tutma kapasitelerine sahip olma nedeniyle pegete, toz bezi, ¢ocuk bezi gibi
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temizlik {irtinlerinde yaygin olarak kullanilirlar (Wu vd. 1992). Jel kromatografisi ve

elektroforez gibi molekiiler ayirma islemlerinde molekiiler elek gorevi goriirler.

Hidrojellerin endiistriyel kullanim alanlarina ait genel bazi Ozellikler asagida

verilmistir (Bronsted ve Kopecek. 1991).

» Mekanik kimyasal sistemler; yapay kas ve kas sistemleri.
» Sensorler; sicakliga duyarli, pH duyarl, ¢6ziicii bilesimine duyarli ve
elektriksel alana duyarli sensorler.

» Sec¢imli pompalar; yag geri kazanimi, biyolojik iiriinlerin yogusmasi.

A\

Kontrollii diigmeler; akis hizin1 ayarlayan ve 1s1k kapayan.

» Kontrollii biyoreaktorler; ilag salinim sistemleri.
2.5.14. N-hidroksimetil Akrilamit

N-Hidroksimetil akrilamit Sekil 2.18’de gosterildigi gibi su ve polar ¢oziiciilerde
¢oziinebilen, kolay bir sekilde polimerlesme 0Ozelligi gosteren bir monomerdir.

Kopolimerleri biyolojik olarak parcalanabilen polimerlerdir.

H,C
27X

2N
O NH "OH
Sekil 2.18. N-hidroksimetil akrilamidin yapisi.

N-Hidroksimetil akrilamit monomerinin kopolimerleri ve hidrojel yapilar1 genellikle
ilag tabletlerinin bir ¢ogunun kaplama maddesi olarak eczacilikta, stabilizor olarak
gida endiistrisinde, capraz baglanma yapisiyla agir sulardan metal iyonlarinin
uzakllastirilmasinda kullanilmaktadir. Amfifilik blok kopolimerleri, ilag tasiyici
olarak yogun bir sekilde arastirilmistir. Bu tiir ilag tagiyicilarin digerlerine gore bir
cok avantaji vardir. Gelismis biyouyumluluk icin hidrofobik ilaglarin sudaki

¢Oziiniirliiglinii 6nemli 6l¢iide artirabilirler (Liu vd. 2004).
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2.5.14.1. N-hidroksimetil Akrilamitle Litaratiirde Yer Alan Calismalari

Yildiz vd. (2001). yaptiklar bir ¢calismada sicakliga duyarli izopropil akrilamit ve N-
hidroksimetil akrilamit hidrojellerini sentezleyip sisme ve difiizyon davranislarini
incelemislerdir. Sentezlenen jellerin olast bir enzim immobilizasyon sistemi ig¢in

uygun oldugunu belirtmislerdir.

Doker, (2004). poli(N-hidroksimetilakrilamit-Alliltiyotire) hidrojellerinisentezleyerek
karakterize etmistir. Sentezlenen hidrojellerin Au(Ill), Pt(II), Pb(Il) ve Ag(I)
iyonlarinin sulu ¢ozeltilerinden ayrilmasi ve geri kazanimlari, kiymetli metal iyonlar
icin gosterdigi denge zamani ve desorpsiyon hacimleri gibi ¢esitli faktorlerin etkisi

incelenmistir.

Shen ve Cao (2007). yapmis olduklari bir ¢calismada, sicakliga duyarlt blok yapili N-
hidroksimetil akrilamit/N-izoporopil akrilamit/butil akrilat kopolimerlerinin sentezini
gergeklestirmisler. Daha sonra bu jellerin Cibacron Blue F3GA’y1 tutma kapasiteleri

ile geri kazanimlarini incelemislerdir.

Tanriverdi, (2007). yapmis oldugu bir caligmada, sicaklifa duyarli yeni hidrojeller
sentezlemis ve karakterize etmistir. Polietilenglikol (PEG)’in hidrofilik ve hidrofobik
gruplar igeren monomerlerle kopolimer jellerini sentezlemis, monomerlerin ve
PEG’in mol oranlart degisiminin jellerdeki sisme davranislarina etkilerini

incelemistir.

Chen vd. (2009). yaptiklar1 bir ¢alismada, sicakliga duyarli poli(N, N-dietilakrilamit-
co-N-hidroksimetil akrilamit) hidrojellerini sentezleyerek karakterize etmislerdir.
Sisme davranislarindan yararlanarak farkli sicakliklarda hidrojele yiiklenen

aminofilin maddesinin in vitro olarak etkisi incelenmistir.

Saeed vd. (2010). tarafindan yapilan bir ¢alismada, sicakliga duyarlt poli(N-izopropil
akrilamit-co-hidroksimetil akrilamit) hidrojellerinin serbest radikal
kopolimerlesmesiyle sentezi gerceklestirilmis ve sentezlenen hidrojellerin pH, tuz
etkisi, sakkaroz ve alkollerde alt kritik ¢ozelti sicakligi (LCST)’ye etkisi incelenmis

ve sakkarozun LCST’ye etkisinin az oldugu fakat metanol, etanol, su-¢oziicii
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karisimi ve diisiik alkol igeriginin etkisinin ise yiiksek oldugunu belirtmislerdir.

Sema 2.1°de sentezlenen hidrojelin yapis1 verilmektedir.

HaGy CHs HGQ\ DMF + AIBN j—l
n CH-C—NH-HC + m  CH-C—NH—CH, ————>
\ I Yon 60°C, 1 n "
I CH, OH 1 gece
o] 9] AN

o~ =
N-izopropilakrilamit N-(hidroksimetil)akrilamit "o~ \I}JH
NIPAAM HMAAM CH  H,C
HoC” “CHz 2 OH

p(NIPAAmM-co-HMAAmM)
Sema 2.1. Poli(N-izopropil akrilamit-co-hidroksimetil akrilamit)’in yapisi.
2.5.15. Itakonik Asit

Itakonik asit Sekil 2.19°da gosterildigi gibi kokusuz ve beyaz bir kristalin madde
olarak bilinir ve bir diger ismide metilen siiksinik asittir. Oda sicaklifinda kati olup,
asetonda, etanolde ve suda rahatlikla ¢oziiniir. Itakonik asit kiif yada g¢esitli
karbonhidratlarin fermantasyonundan elde edilir ve reaktif ozellikleri sebebiyle

polimerlesme reaksiyonlari i¢in son derece dnemli ajanlardan biridir.

O  CH,

AN N
O H

O
Sekil 2.19. itakonik asidin yapisi

Itakonik Asit (IA)’in kullanildig1 bir¢ok alandan bazilar1 sunlardir (Dash ve Elmquist
2001).

> ltakonik asitden yapilmis akrilik asit emiilsiyonu dokuma &zelliginde
olmayan elyaflar icin miikemmel bir yapistiric1 ve tutkal materyali olarak
kullanilir. IA igeren poli(vinil kloriir) (PVC) tutkal1, seliiloid ve kagit i¢in en
1yl yapistiricidir.
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» Cok degerlikli metal oksitlere sahip olan ve AA/IA c¢apraz baglanmasindan
olusan dis¢ilige ait yapiskanlar basinca dayanikli ve fizyolojik ayarlanabilir
ozelliktedir. Bundan dolay1 discilige ait yapiskanlarin iiretiminde IA

kullanilabilir.

> Itakonik asit iceren polimerik materyaller parlak ve saydam ozellikteki dzel

lenslerle ve yapay kiymetli taglarin yapimi i¢in uygun bir monomer olarak

kullanilabilir.

» Farkli kopolimerlesme tepkimelerinde, regine eldesinde kullanilir.

» IA/AA polimeri yiiksek molekiillii selatlastirict 6zelliktedir ve bu o6zelligi
nedeniyle lekelerin ¢ikartilmasinda ajan olarak kullanilabilirler. Ayni
zamanda polimer buhar kazanlarinda veya temizleme islerinde kullanilan
aletlerin sogutulmasinda, sudaki alkali magnezyum ve alkali kalsiyum

kirlerinin olusumuna kars1 kusursuz bir etkiye sahipdir.

» 1A akrilik elyaflarin iiretiminde tiglincii monomer olarak eklendiginde elyafa

kolay boyanabilme ve temas edebilme gibi 6zellikler kazandirir.

2.5.15.1. itakonik Asitle Litaratiirde Yer Alan Cahsmalar

Kantoglu vd. (1999). poli(vinil prolidon/itakonik asit) hidrojellerinin su tutma
kapasitesinin pH, sicaklik ve iyonik kuvvet gibi dis etkenlere etkisi arastirilmis ve
sentezlenen bu hidrojellerin (UO*" iyonlarin1 tutma kapasiteleri incelenmistir.
Calismalar sonucunda bu hidrojellerin atik sulardan ve sulu akiskanlardan (UO, 2+)

iyonunu ¢ikarmak i¢in kullanilabilecek potansiyel bir adsorban oldugu goriilmiistiir.

Sen ve Giiven (1999). yaptiklar1 bir ¢alismada, poli(vinil prolidon/itakonik asit)
hidrojellerini sentezleyerek hidrojellerin artan itakonik asit miktarlarinin spesifik ve
spesifik olmayan sisme davranislarinin kapasitelerini incelenmislerdir. Sentezlenen
hidrojellerin pH c¢ozeltisinde ilag salinimlaria bakilmis ve katyonik ilaglarin tedavi

uygulamalarinda kullanilabilecegini belirtilmislerdir.
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Sen vd. (1999) polielektrolit 6zellik gosteren poli(vinil pirolidon/itakonik)’in denge
sisme degerlerinden yarararlanarak, pH’a, sicakliga, iyonik kuvvete ve ¢oziicii tiiriine
etkisini incelenmistir. Cok az oranda itakonik asit degisikligiyle sentezlenen

polimerleri duyarli hale getirmislerdir.

Sen ve Giiven (2002) yaptiklar bir ¢calismada, poli(N-vinil-2 pirrolidon/itakonik asit)
hidrojellerini terbinafilin hidrokloriir(TER-HCI) ¢6zeltisinde sisirerek, hidrojellerin
dinamik difiizyon davranmiglarin1  agiklamiglar ve  hidrojellerin  terbinafin
hidrokloriir(TER-HCI)’de potansiyel bir tagima sistemi olarak kullanilabilecegini
saptamislardir. Bunun yani sira ilag adsorpsiyon kapasiteleri yiliksek oldugundan
Ozellikle katyonik ilaglarin lokal tasinmasi uygulamalarinda daha etkili bir bigimde

kullanilabilecegini savunmusglardir.

Ozdemir vd. (2003) yaptikalar1 bir ¢alismada, poli(n-vinil 2-prolidon/ itakonik asit)
y-1sinlar ile sentezlenmis ve biyouyumluluklar1 fare serumlarindaki etkileri ve bazi
biyokimyasal parametrelerle (UN, ALT, ELISA) in vivo olarak incelenmistir.
Yapilan c¢alismalar sonucu sentezlenen hidrojellerin  biyomalzemeler olarak

kullanilabilecegini belirtilmislerdir.

Tasdelen vd. (2004) sentezledikleri Poli(N-izopropilakrilamit/itakonik asit)
kopolimerik hidrojellerinin ¢apraz bag ve capraz bag yogunlugunun molekiil
agirliklarina etkisi incelenerek, IA igeriginin artigi ile hidrojellerin hem spesifik
hemde spesifik olmayan kapasitelerinin arttig1 tespit edilmistir. Sentezlenen
hidrojeller ilag salinim uygulamalarina etkileri arastirilarak, lidocaine gibi katyonik

bir ilagta lokal olarak uygulanabilecegini belirtmislerdir.

Cankaya ve Dogmus (2004) yaptiklar1 bir ¢calismada, Itakonik asit(IA) ve akrilamid
(AAm) ile hazirladiklar1 ¢apraz bagl hidrojellerin iyi bir ¢oziiciide (suda) ve kotii bir
¢Oziicii (aseton, metanol, etanol ve biitanol) karisimindaki sisme oranlar ile biiziisme

kinetiklerini hazirlanan radyasyona bagli polimerizasyon teknigi ile incelemislerdir.

Tasdelen vd. (2005) 5-Flurourasil (5-FU) c¢oziiciisiinde poli(N-izopropil
akrilamid/itakonik asit) hidrojellerinin IA miktarindaki artis ile dengedeki sisme

degerlerine etkisini incelemislerdir. Diflizyon tiirii tespit edilerek ilag salinim
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uygulamalarinda itakonik asit miktarinin artmasinin salinimlart  arttirdigini

belirtmislerdir.

Chen vd. (2005) yaptiklar1 bir calismada, Itakonik asit(IA) ve N-vinil-2-prolidon
monomerlerinden pH’a duyarli hidrojelleri sentezleyerek sisme davraniglari ve pH
etkileri incelenmistir. Sentezlenen hidrojelleri sisme davraniglar1t ¢apraz bag
yogunlugu arttik¢a azalmis ve pH’duyarli hidrojellerin ilag salinim uygulamalarinda
umut verici bir sonug olarak kullanilabilecegi belirtilmistir. Sema 2.2’de sentezlenen

hidrojelin yapis1 verilmistir.

o)
mALEER C:<CH2COOH + I CH
2 pHgC\/lk 7 Z~N2
Cfo COOH NH “NH
(IA) (MBAAM)
(NVP)
CHZCOOH
o fron—ony—fon-t—— -
C oPF COOH :
~3
-H0 \Q HN\
. _CHy
HN
CHzCOOH
%CHQ_CH%CHZ_CHHCHZ —
COOH :

0

Sema 2.2. Poli(NVP/IA) kopolimer hidrojelleri.

Lanthong vd. (2006) nisasta bazli siiper absorbant polimerlerini asilama yontemiyle
poli(akrilamit-co-itakonik asit) elde edilerek nisasta iizerine poli(akrilamid-co-
itokonik asit)’in 1:4-2:1 oranlarinda eklenerek yapilmis ve sicaklik, baglatici,
baslatic1 igerigi ve capraz baglayic1 etkisi incelenmistir. o-amilaz kullanilarak
enzimatik reaksiyonlarda asikopolimerlerinde biyobozunurluk arastirilmis ve enzim

hidrolizinden sonra seker miktarlarindaki azalmalart DNS yontemi ile karakterize
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ederek, su absorpsiyonu ve biyobozunurluk i¢in nisasta igerikli siliper absorbant

polimerler gelistirilebilecegini belirtilmislerdir.

Krusic ve Filipovic (2006) yaptiklar1 bir ¢alismada, itakonik asit ve N-izopropil
akrilamitten elde etmis olduklar1 kopolimerlerin pH ve sicakliga etkileri incelenerek,
itakonik asit miktarindaki atisin dinamik sisme davraniglarina ve diflizyon tiiriine

etkisini incelemislerdir.

El-Hamshary (2007) akrilamit ve itakonik asit monomerleriyle sentezlenen
hidrojellerin sisme davranislarina etkisini incelemis ve itakonik asit miktarinin
artmasi ile sismenin arttigini fakat tuz derisimindeki artisin ise sismeyi azalttigini
belirlemisdir. Sentezlenen hidrojeller, su kaynaklar1 ve sert hava 6zelligi gosteren
bolgelerdeki topraklarda fiziksel ve kimyasal 6zellikleri yoniinden kullanilabilecegini

belirtmistir.

Tomic vd. (2007) yapmis olduklar1 ¢aligmada, hidrofobik 2-hidroksietil metakrilat
(HEMA) ile hidrofilik itakonik asit(IA) arasinda farkli TA yiizdeleri alinarak gama
1sinlart altinda radikal kopolimerlesme Sekil 2.20’deki monomerlerle yapilarak,
kopolimerik hidrojeller hazirlanmiglardir. Poli(2-hidroksietil metakrilat) (PHEMA)
hidrojelleri, canli doku, biyolojik siirecler, bozulmaya karsi direng, metobolitleri
viicut tarafindan emilimine gosterdigi diren¢ ve su igerigi nedeniyle biyomedikal
uygulamalarda biiylik ilgi ¢cekmektedir. TA miktarinin farkli ilaglarda etkilerinin
serbest birakma davranislari lizerinde in vitro olarak arastirilmistir. TPH tiirevi olarak

teofilin(TPH) ve fenethilin hidroklorid (FE) model ilag olarak kullanilmistir.
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Sekil 2.20. Monomerlerin Kimyasal Yapisi

Tomic vd. (2010) yaptiklar1 bir ¢aligmada ¢ok fonkisyonlu biyomedikal potansiyelli
P(HEMA/IA) hidrojellerine dayali biyouyumlu biyomalzemeler gelistirmeye
calismiglardir. P(HEMA/IA) karakterizasyonu, gozenekli morfolojisi nedeniyle
yeterli mekanik ve termal 6zelliklerinin yani sira uygun biyouyumlulugu ve giiglii

antimikrobiyal 6zellikleri, tibbi bakim i¢in cilt ve yara bakimlarinda umut vermistir.
Jiang vd. (2010) yaptiklar1 bir ¢alismada, poliliretan-itokonik asit(PU-I)

monomerlerini Sema 2.3’deki gibi sentezledikleri hidrojelleri arastirarak, itakonik

asit miktarinin jelin ylizey 6zelliklerine etkisini incelemislerdir.
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BOLUM 3

GEREC VE YONTEMLER

3.1. Kullanilan Arac ve Gerecler

Tez caligma siirecinde kullanilan kimyasallar ve temin edildikleri firmalar;
> Itakonik asit (Sigma)

N-hidroksimetil akrilamit (Merck)

Etilen glikol dimetakrilat (Aldrich)

Amonyum persiilfat (Merck)

N.N,N’,N’-Tetrametil etilen diamin (Aldrich)

Aseton (Aldrich)

Potasyum hidroksit (Aldrich)

YV V V V V V

Itakonik asit, asetonda ¢oziiliip kristallendirilerek saflastirildi ve vakum altinda 40
°C’de kurutuldu. Etilen glikol dimetakrilat ise vakumlu destilasyon diizenegi ile
destile edilerek saflagtirilmistir. Bu ¢alismada, ¢apraz bagli kopolimerlerin
iiretiminde monomer olarak Itakonik asit ve N-hidroksimetil akrilamit, capraz
baglayici olarak Etilen glikol dimetakrilat, baglatici olarak Amonyum persiilfat ve
katalizor olarak N,N,N’,N’-Tetrametil etilen diamin kullanilmistir. Kullanilan bu

kimyasallarin formiilleri ve bir kag¢ tipik Ozellikleri Tablo 3.1°de gosterilmistir
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Tablo 3.1. Hidrojel tiretiminde kullanilan maddeler ve 6zellikleri

Madde Formiil Gosterim | Fiziksel ozellik
saflik | yogunluk
O CH,
Itakonik asit H\O O\H 1A
O
CH» o
N- o0 | d:1,080-
hidroksimetil HHNHVOH NHMAAm | * 1| 0g3
akrilamit sult g/em’
le) ¢Ozelti
i 1
Etilen glikol O CHs o d:1,051
dimetakrilat H3C/,ﬁ( \/\O)ﬁ( EGDMA | %98 g/mL
O CH,
i 0
Amonyum t e AA_e ANyt
persiilfat NH, O ﬁ 0-0 ﬁ O NH, APS >% 98
O O
N,N,N’,N - H3C\ /CH3
Tetrametil N—CHy—CH,—N TMEDA d:0,78
Etilen / \ L
diamin HsC CHj g

3.2. Kopolimer Hidrojellerin Sentezi

Bu ¢alismada kullanilan ¢apraz bagli IA/NHMAAm kopolimerik 6rnekler serbest
radikalik polimerlesme tepkisi ile ¢ozelti ortaminda hazirlanmistir. Kopolimerlerin
hazirlanmasinda farkli oranlarda c¢apraz baglayict EGDMA  kullanilmistir.
Kopolimerik jeller hazirlanirken, 0,1 g IA monomeri 1 mL su ve 0,5 mL asetonda
¢Oziilerek tlizerine 0,6 M 3 mL KOH c¢ozeltisi eklendi ve 10 dk karistirildi. Elde
edilen monomer karigimina sirasiyla, 2 mL NHMAAm, %]1’lik capraz baglayici
EGDMA ve %5’ lik baslatict APS c¢ozeltisinden 0,3’er mL ve %1 ’lik katalizor
TMEDA ¢o6zeltisinden 0,5 mL eklenmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler 3-4 mm caplarinda
polipropilen pipetlere konularak 40°C sicaklikta yag banyosunda jellesmeye
birakilmigtir. Olusan hidrojeller plastik pipetlerden bir bigak yardimiyla ¢ikartilarak
kiiciik parcalara boliinerek, su ve aseton karisiminda 2 saat ¢alkalandi, 1 giin oda

kosularinda ve 2 giin 50 °C vakumda kurutulma islemine tabi tutularak, sabit tartima
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getirildi ve kiiglik siselerde muhafaza edilmistir. Sentez i¢in hazirlanan ¢dzeltilerin

bilesimleri Tablo 3.2’de gosterilmistir.

Tablo.3.2. Sentez i¢in hazirlanan ¢ozeltilerin bilesimleri

1A NHMAAm | %EGDMA APS TMEDA | 0,6 MKOH | Céziicii
(2 (mL) (10°M) (10°M) M) (mL) (mL)
0,1 2 0,017 53 1,710~ 3 1,5
0,1 2 0,017 53 1,710 3 1,5
0,1 2 0,017 53 1,710~ 3 1,5
0,1 2 0,034 53 1,7x107 3 1,5
0,1 2 0,034 53 1,7x107 3 1,5
0,1 2 0,034 53 1,7x107 3 1,5
0,1 2 0,13 53 1,710~ 3 1,5
0,1 2 0,13 53 1,710~ 3 1,5
0,1 2 0,13 53 1,710 3 1,5
0,1 2 0,2 53 1,710~ 3 1,5
0,1 2 0,31 53 1,710~ 3 1,5
0,1 2 0,60 53 1,710 3 1,5
0,1 2 1 53 1,710 3 1,5
0,1 2 1,8 53 1,710 3 1,5
0,1 2 2,2 53 1,710 3 1,5
0,2 2 1,8 53 1,710~ 6 2,0
0,35 2 1,8 53 1,7x107 10 3,0

3.3. Kopolimer Hidrojellerin Karakterizasyonu

Farkli monomer konsantrasyonlari, farkli capraz baglayict miktari, ve farkh siirelerle
sentezlenen Itakonik Asit/N-Hidroksimetil Akrilamit (IA/NHMA Am)hidrojellerinin
karakterizasyonu asamasinda asagidaki ¢alismalar yapilmistir.

FTIR Analizi

Sisme davraniglari

Sismeye ¢apraz bag miktarinin etkisi

Sismeye sentez siiresinin etkisi

Sismeye pH’1n etkisi

Sismeye hidrojelin bilesiminin etkisi

Sismeye sicakligin etkisi

Sisme kinetigi

Diflizyon davraniglari
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3.3.1. FTIR Analizi

Monomerlerin ve sentezlenen hidrojellerin FTIR spektrumlar1 Gaziantep Uviversitesi
Gida Miihendisligi Boliimii’nde Perkin Elmer Spectrum One ATR model (4000-600

cm™) cihazi ile almmustir.

3.3.2. Sisme Davranislari

Capraz bagli kopolimerik hidrojel 6rneklerinin sisme davranislar1 oda kosullarinda
50 mL’lik beherler igerisinde dinamik testler uygulanarak gerceklestirilmistir. Sabit
tartima getirilerek kurutulan ¢apraz baghh IA/NHMMA kopimerleri elektronik terazi
yardimiyla tartilarak, ig¢erisinde damitik su bulunan beherlere konularak sismeye
birakilmigtir. Hidrojellerin suya birakilma ani t=0 olarak alind1 ve belirli zaman
araliklarinda sudan ¢ikartilarak hidrojellerin dis yiizeyindeki su kurulanma
isleminden sonra ayni duyarlilikta tartilmistir. Zamanla hidrojellerde degismeyen
kiitle degerleri elde edilene kadar diizenli bir sekilde tartima devam edilmistir. Elde
edilen sonuglar ve asagida gosterilen Esitlik 3.1 yardimiyla % Sisme degerleri

hesaplanmustir.

mi—mo
% S= —————x100 (3.1)

3.3.3. Sismeye Capraz Bag Miktarinin Etkisi

Capraz bag sayist (3,4x10™ - 2,2x10 M) arasinda degisen miktarlar secilerek ve
diger tiim parametreler (monomer derigimleri, baslatict miktari, sentez siiresi,
katalizor miktar1) sabit tutularak farkli sentezler gergeklestirilmis ve elde edilen

hidrojellerin sisme davranisi incelenmistir.

3.3.4. Sismeye Sentez Siiresinin EtKkisi

Tiim bilesimleri ayni olan ¢ozeltiler sentez ortaminda farkli siireler (8, 12, 16, 24
saat) boyunca birakilmis ve daha sonra saflastirma ve karakterizasyon asamasina

gecilmistir.
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3.3.5. Sismeye pH’1n Etkisi

Sentezlenen tiim hidrojellerin asidik, nétr veya bazik ortam olmasi kosuluyla farkli

pH ortamlarinda (2, 4, 6, 7, 8, 10, 12) sisme davranislar1 incelenmistir.

3.3.6. Sismeye Hidrojelin Bilesiminin Etkisi

Hidrojelin bilesiminin sisme davranisit ve kapasitesini nasil etkileyecegini anlamak
amactyla diger parametreler sabit tutulmak sartiyla farkli monomer mol oranlarinda
(NHMAAm/IA: 20, 10, 5) ¢ozeltiler hazirlanarak hidrojeller sentezlenmistir. Elde
edilen hidrojellerin ayn1 kosullardaki sisme davranislarindan faydalanarak hidrojelin

bilesiminin sismeye olan etkisi aydinlatilmistir.

3.3.7. Sismeye Sicakhigin Etkisi

Sentezlenen tiim hidrojellerin 25, 37 ve 45°C’deki sisme davranislar takip edilmis
ve elde edilen sonuglarin grafige gecirilmesiyle sisme hiz1 ve kapasitesinin sicaklikla

degisimi aydinlatilmistir.

3.3.8. Sisme Kinetigi

Hidrojellerin sisme davranislari incelenip sonuglar elde edildikten sonra asagidaki

esitlik yardimiyla sisme kesri hesaplanmaistir.

S=(m — my) / my (3.2)

m; : jelin herhangi bir andaki kiitlesi
my : jelin kuru haldeki kiitlesi

S : sisme kesri

Daha sonra asagida verilmis olan Esitlik 3.3 ve 3.4 yardimiyla sisme hiz sabitleri

belirlenmistir.

dS/dt= ky(Smax — S)* (3.3)
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dS/dt; sisme hizini
Smak; jelin denge anindaki sisme degerini
S; t anindaki sisme degerini
ks; sisme hiz sabiti.
Esitligin =0 i¢in S=0 ve t=ty, i¢cin S=S,,,+ matematiksel islemler sonucu,
t/S= A + Bt (3.4)

3.4 esitligi elde edilir ve esitlikte;

A:1/(Sma’ks); baslangi¢ sisme hizinin tersi

B:1/Siax 1se en bliylik sisme degerinin tersidir.

3.3.9. Difiizyon Davranislari

Hidrojellerin difiizyon davranislar1 Fick yasalarina gore takip edilmistir. Asagidaki
esitlige (3.5) gore cizilen InF — Int grafiklerinden elde edilen (n) degerlerinden

difiizyonun tipi belirlenmistir.

InF= Ink +n Int (3.5)
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BOLUM 4

BULGULAR

4.1. Kopolimerik Hidrojellerin Sentezi

Sentez asamasinda ayni1 bilesimdeki ¢ozeltilerin sentez siireleri farkli tutularak Sekil

4.1°de gosterildigi gibi optimum bir sentez siiresi belirlenmeye ¢alisilmistir.

Sentez Siiresi

7000 - .’nll 31488 (WY
so00 | 48

B 12 saat

A 24 saat

)
A
[ & 8 saat
$
»
[y

2000 ‘

0 T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500

t(dk)

Sekil 4.1. Farkli sentez siireleriyle elde edilen hidrojellerin

sisme davranisi

Sekil 4.1 incelendiginde 8, 12 ve 24 saat siiren sentez sonucu elde edilen hidrojellerin
sisme davranis1 ve dengedeki sisme degerlerinde pek bir farklilik gozlenmemistir.
Sadece 8 saat siiren sentezden elde edilen hidrojellerin dengedeki sisme degeri ¢ok
az oranda disiik ¢ikmistir. Bu nedenle bundan sonraki sentez siiresi 12 saat olarak

belirlenmistir. Kopolimerik hidrojellerin sentezi Sema 2.4’de verilmistir
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Sema 2.4. Poli(itakonik asit-co-N-hidroksimetil akrilamit) hidrojelinin sentezi.
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4.2. FTIR Analizleri

Polimerlerin karakterizasyonundaki en 6nemli yontemlerden biri FTIR metodudur.
FTIR spektrumlar1 yapilarin aydinlatilmasinda ve reaksiyonlarin gergeklesip
gerceklesmedigi hakkinda bilgiler vermektedir. Bu ¢alismada kullanilan monomerler
N-hidroksimetil akrilamit ve itakonik asitin FT-IR spektrumlart Sekil 4.2 ve 4.3’te

gorilmektedir.

N-Hidroksimetil akrilamit’te gozlenen bantlar: 3292 cm™ O-H, N-H ve C-H gerilme
bantlart i¢ ice cikmistir. 1658 cm™ C=0 gerilme bandi; 1623 cm” C=C gerilme
bandi; 1545 cm™  C-H egilme bandi (CH,-OH); 1410 cm™ C-H egilme bandi; 1241
cm” C-O gerilme bandi; 1019 cm™ C-N gerilme bantlar1 goriilmektedir (Saced vd.
2010; Chen vd. 2009)

ftakonik asit’de gozlenen bantlar: 2700-3300 cm™ arasinda —COOH grubundaki
serbest —OH gerilme bandi, H-bagli —OH gerilme band1 ve C-H gerilme bandi i¢ ice
cikmistir. 2619 cm™’de COOH grubuna komsu olan CH, gruplarinin C-H gerilme
bandi; 1688 cm™ C=0 gerilme bandi (R-COOH); 1623 cm” CH,=CH bandi; 1435
cm” C-H diizlem i¢i egilme bandi; 1391 cm™ C-H diizlem dis1 egilme bandi; 1214
cm” C-O gerilme bandi; 943 cm™ O-H diizlem dis1 egilme bantlari gdriilmektedir

(Lanthong vd. 2006; Jiang vd. 2010).

20/1 NHMAAm / IA mol oraninda farkli ¢apraz baglayici miktarlariyla sentezlenen
hidrojellerin ve ayni capraz baglayict miktariyla farkli NHMAAm/IA oranlariyla
sentezlenen hidrojellerin FTIR spektrumlar1 karsilastirmali olarak Sekil 4.4’te

verilmigtir.

Sekil 4.4’te yer alan spektrumda gozlenen bantlar: 3267 cm™ N-H ve O-H gerilme
bandi; 2945 cm™ C-H gerilme bandi; 1649 cm™ C=0 gerilme bandi; 1536 N-H amit
IT bandi (egilme band1); 1447 cm™ alifatik C-H diizlem igi egilme bandi (-CH,CO-);
1381 cm™ alifatik C-H diizlem ici egilme bandi(-CH,-); 1273 cm™ C-N amit III
band1; 1238 cm™ C-O gerilme bandi; 1013 cm™ O-H diizlem dist egilme bantlari

gozlenmistir.
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Sekil 4.4. incelendiginde monomer derisimlerinin sabit tutulup c¢apraz bag
derisiminin  degistirildigi  spektrumlarda hemen hemen higbir degisiklik
gozlenmemistir. Ancak capraz bag miktar1 sabit tutulup monomer derigimleri
degistirildiginde Itakonik asit/N-hidroksimetil akrilamit oraninin (I/N)artmasiyla
(1/20°den 1/5°¢) itakonik aside ait olan 1381 cm’deki bantta bir artis ve N-
hidroksimetil akrilamide ait 1239 ve 1273 cm™’deki bantlarda bir azalma oldugu
gozlenmistir. Bu sonuglar monomer bilesimlerinde bir degisiklik yapildiginda bu
degisikligin kopolimerik hidrojelin yapisina da yansidigimi ortaya koymaktadir.
Ancak yapilan deneylerde I/N oraninin 1/5’ten daha yiiksek oldugu durumlarda
capraz baglanmanin az oldugu ve jellesmenin tam olmadigi gozlenmistir. Ancak
daha sonraki calismalarda farkli ¢apraz baglayici tiirleri de denenerek daha yiiksek

sisme kapasitesine ulagilmasi hedeflenmektedir.

4.3. Sisme Davranislari

Sentezlenen  poli(N-hidroksimetil — akrilamit-co-itakonik  asit)  hidrojellerinin
karakterizasyonu asamasinda farkli parametrelerin etkisini incelemek iizere sisme
davraniglar1 takip edilmistir. Farkli pH degerleri, ¢apraz baglayict miktarlari,
monomerlerin derisimleri ve sicakliklarda alinan 6lgiimlerin tamami1 sisme grafigine
gecirilmis ve sisme egrileri (%S — t) olusturulmustur. Capraz baglayict miktari,
sicaklik ve monomer miktarlarinin etkisi suda ¢alisilmisken, pH etkisinde farkli pH
degerlerine sahip cozeltilerde calisilmistir. Sicaklik olarak da sicakligin etkisi
disindaki tiim calismalar oda sicakliginda, sicakligin etkisi ise oda sicakliginin

disinda bir de 37 ve 45°C’de ¢aligilmistir.

4.3.1. Monomer Derisimlerinin Sisme Davranislarina EtKisi

Farkli derisimlerde alinan itakonik asit miktarima karsilik sabit miktarda N-
hidroksimetil akrilamit alinarak farkli I/N oranlar elde edilmeye calisilmistir. I/N
orant 1/5, 1/10 ve 1/20 olarak alinmigtir. 1/5 oranindan daha yiiksek oranlarda
jellesme tamamlanamamakta ve dolayisiyla da sisme davramiglart takip
edilememektedir.  Farkli monomer oranlartyla sentezlenen hidrojellerin

karsilastirmali sisme egrileri Sekil 4.5°te verilmistir.
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Sekil 4.5. Farkli monomer oranlariyla sentezlenen hidrojellerin sisme egrileri

Sekil 4.5 incelendiginde I/N oraninin artmasiyla dengedeki sisme degerinde bariz bir
artis oldugu dikkati ¢gekmektedir. Bunun nedeni itakonik asidin yapiya daha fazla
girmesi ve dolayisiyla jelin yapisindaki hidrofilik (su seven) gruplarin sayisinin
artmasidir (Kantoglu vd. 1999). Itakonik asitte iki tane —COOH grubunun olmasi,
sulu ortamda bu gruplarin proton vererek iyonlasmalari ve dolayisiyla zincir
tizerindeki negatif yiiklerin sayisinin artmasi s6z konusudur. Zincir {izerindeki
negatif ylik sayisi arttik¢a bu yiikler birbirini itecek ve hidrojel daha fazla sisecektir
(El-Hamshary. 2007; Tasdelen vd. 2005). Nitekim grafikten de anlasildig1 gibi I/N
oranmnin 1/20’den 1/5’e arttirllmasiyla sisme kapasitesi 115 kattan 176 kata kadar
yiikselmektedir.

4.3.2. pH’1n Sisme Davramsina Etkisi.

Sentezlenen hidrojellerin 0,1M hidroklorik asit (HCl) ve 0,1M potasyum hidroksit
(KOH) yardimiyla hazirlanan 6 farkli pH (2, 4, 6, 8, 10, 12) degerindeki ¢ozeltiler ile
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sudaki sisme davraniglart takip edilerek sisme egrileri olusturulmustur. Sonuglar

Sekil 4.6°da verilmistir.

pH Etkisi
9000 -
8000 - ;4* 29 29022 2202 2
7000 - nﬁ' g X XX XXX X XX XX X
!‘.l‘*()( X e ph:2
6000 - % AAA A A AAAA A4 mph:4
() % X AA A ph:6
£ 5000 - A gqm "% EEEE EE ® =B
& Ko nn " x ph:7
9 4000 - X u —ph:8
2
3000 | @,= e ph:10
+ph:12
2000 -
1000 “’... ¢SO & 0 0 000 6 00 o
O T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
t(dk)

Sekil.4.6. I/N: 1/10 ve [EGDMA]=1,8x10M seklinde hazirlanan hidrojellerin

farkli pH ortamlarindaki sisme davraniglar

Asidik grup iceren hidrojellerde ortam pH’inin artmasiyla, bazik grup icerende ise
ortam pH’ 1 azalmasiyla denge sisme degeri artar. Ornegin, -COOH gruplar bazik
ortamda —COO" iyonlarma doniisiir ve ortamdaki —COO" iyonlar1 birbirini iter ve
jelde sisme gozlenir. Ortamin iyonik siddetinin artmasi ise jel i¢indeki ozmotik
basincin azalmasina neden olur, bunun sonucunda jelin sisme degerleri azalir. Sekil
4.6°da goriildiigii gibi pH arttikca sisme degeri artmaktadir. Ozellikle kuvvetli asidik
(pH;2) ortamda jel iyonlasamadigi i¢in sisme degerleri diisiik ¢ikmaktadir. Fakat pH
degerleri arttikga —COOH gruplar1 iyonlagsmaya basliyor, negatif yiikler olusuyor ve
bu olusan yiiklerin bir birini itmesi sonucu jelin sisme davranisinda artiglar
gergeklesmektedir (Chen vd. 2005). Bunun yan sira diisiik pH’larda N-hidroksimetil
akrilamidin amin gruplar1 ve itakonik asidin karboksil gruplari arasinda hidrojen bagi

etkilesiminden dolayr zincirler arasinda hareketlilige izin vermez ve siki bir
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baglanmadan dolayr sisme degerleri diisiik ¢ikar. Yiiksek pH’larda ise —COOH
gruplart iyonlastigi i¢in bu H-baglarinin olusumu da s6z konusu olmaz. Bu nedenle
sisme degerleri yliksek cikar. pH degeri 10’u gectikten sonra itakonik asidin
ayrismasi tamamlanmis ve artik sisme degeri sabitlenmis demektir. Bu nedenle pH

degeri 12 oldugunda artik bir artis gozlenmemektedir (EI-Hamshary, 2007).

4.3.3. Sicakhigin Sisme Davranmislarina Etkisi

Elde edilen tiim hidrojellerin 25, 37 ve 45°C’deki davranislar takip edilmis ve alinan
sonuclar grafige gecirilerek sisme izotermleri elde edilmistir. Asagida Sekil 4.7°de
tipik bir 6rmek olarak /A oranmin 1/10 ve [EGDMA]=1,8x10"M seklinde

sentezlenen hidrojelin bu ii¢ sicakliktaki sisme davranisi gosterilmistir.

Sicakhigin Sismeye Etkisi
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2 NN m37°C
O 4000 | g 4 2 45°C
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3000 -,
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2000
1000
0 T T T T T T
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1
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t(dk)

Sekil. 4.7. N: 1/10 ve [EGDMA]=1,8x10”M seklinde hazirlanan hidrojellerin

farkli sicakliklardaki sisme davranislari

Sentezlenen hidrojel Sekil 4.7°de goriildiigii gibi, sicaklik arttikca denge sisme

degerlerinde azalma goriilmektedir. Hidrojelin yapisindaki hidrofilik (Xue ve
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Hamley, 2002) gruplar kendilerini ¢evreleyen su molekiilleri ile hidrojen bag1 veya
polar-polar etkilesimler kurmaktadir. Sicaklik arttikca hidrojelin su yapisi yerine
kendi zincirlerine ilgisi artar ve hidrojelin yapisinda bulunan gruplarin hidrofobik
etkilesimi artmis olur. Hapsettigi su molekiillerinin hidrojen baglarin1 kirip serbest
kalmasin1 saglar ve hidrofobik (Huglin vd. 1997) gruplarin molekiil i¢i hidrojen
baglar1 kurmaya baslar. Bu durum da Sekil 4.7’de goriildiigi gibi hidrojelin sicaklik

artiglarinda dengedeki sisme degerinde azalmaya sebep olur.

4.3.4. Capraz Bag Miktarimin Sisme Davramisina Etkisi

Capraz bag miktar1 hidrojellerde ¢ok 6nemli bir parametredir. Jelin igindeki ¢apraz

bag yogunlugunu ve dolayisiyla sisme kapasitesini etkilemektedir.

Diger tiim parametreler ayni olmak tizere farkli ¢apraz bag miktarlariyla hazirlanan
hidrojellerin sisme davranisi takip edilerek ¢apraz bag miktarinin sismeye olan etkisi
arastiritlmistir. 0,00034 M — 0,022 M arasinda degisen miktarlarda alinan ¢apraz bag
miktarlariyla hazirlanan hidrojellerin sisme egrileri karsilastirmali olarak Sekil

4.8’de verilmistir.

Capraz baglanma reaksiyonu c¢apraz baglayicinin yapisindaki iki vinil grubunun ¢ift
baglarinin agilmasi ile biliylimekte olan polimer zincirinin herhangi bir yerinde

gerceklesebilmektedir (Lanthong vd. 2006).
Sekil 4.8’e¢ bakildiginda capraz bag miktar1 arttikga dengedeki sisme degerinin
azaldig1 goriilmektedir. Bunun nedeni ise ¢apraz bag konsantrasyonu arttirildikca

zincirler arasindaki ¢apraz bag sayist dolayisiyla ¢apraz bag yogunlugu artar.

Capraz bag yogunlugu arttikca yapi1 daha siki olur ve sismesi zorlasir. Boylece
dengedeki sisme degeri de diiser.
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Capraz Bag Miktarinin Etkisi
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Sekil.4.8. Farkli capraz bag konsantrasyonuyla hazirlanan hidrojellerin sisme

davranislari

4.3.5. Sisme Kinetigi

Hidrojellerin dinamik sisme testleri sonucu olusturulan sisme kinetigi egrileri ikinci
dereceden varsayilir. Esitlik (3.3)’de verilen bagintinin degerlendirilmesiyle, esitlik
(3,4) kullanilarak sisme kinetiginin matematiksel analizi yapilabilir. Baginti

sonuclar1 degerlendirilerek hidrojellerin sisme karakterizasyonunun temelleri daha

1yl ortaya konabilir.

Capraz bagli polimerlerin sudaki sisme hiz sabiti kg ve teorik denge sisme degeri
Smax; esitlik (3.4) yardimiyla hesaplanir. Bu degerlerin hesaplanabilmesi i¢in t/S - t
sisme kinetigi egrileri (Sekil 4.9 — 4.11) c¢izilmis elde edilen sonuglar Tablo 4.1-

4.3’de verilmistir.
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Capraz Bagin Kinetigi
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Sekil 4.9. Farkli ¢capraz bag konsantrasyonlariyla elde edilen hidrojellerin

sisme kinetigi egrileri
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Sekil 4.10. Farkli monomer konsantrasyonlariyla elde edilen hidrojellerin

sisme kinetigi egrileri
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Sekil 4.11. Farkli pH ortamlarindaki sisme davraniglarindan elde edilen

Tablo 4.1. Farkli capraz bag konsantrasyonlariyla elde edilen hidrojellerin

sisme kinetigi egrilerinden elde edilen veriler.

IS:EZT;Z?; kx10™ Smaks.(g Su/ g hidrojel) | Spaks.(deneysel)
0,0180 14,5 64,10 61,34
0,0100 6,04 86,21 79,11
0,0060 5,42 133,33 125,11
0,0034 2,80 192,31 176,28

Tablo 4.2. Farkli monomer konsantrasyonlariyla elde edilen hidrojellerin

sisme kinetigi egrilerinden elde edilen veriler.

I/N kalO+5 Smaks.(g Su/ g hidrojel) Smaks.(deneysel)
1/5 2,79 188,68 176,28
1/10 4,16 119,05 115,15
1/20 6,50 109,89 104,22
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Tablo 4.3. Farkli pH ortamlarindaki sisme davraniglarindan elde edilen sisme

kinetigi egrilerinin verileri.

pH ksx10™ | Spaks.(g Su/ g hidrojel) Smaks.(deneysel)
2 78,7 12,59 12,30
7 8,12 76,34 70,96
12 10,8 62,50 58,81

Tablo 4.1-4.3’teki veriler incelendiginde ¢apraz bag miktar1 arttirildiginda sisme hiz
sabiti artmaktayken, I/N orani arttik¢a hiz sabiti azalmaktadir. pH=7 iken en diisiik
hiz sabiti elde edilirken asidik veya bazik bolgelere gidildik¢e artmaktadir. Asidik
bolgelerde ayrisma s6z konusu olmadigindan ks en yiliksek degerini almaktadir.
Teorik denge sisme degerleri pratikte elde edilenlerle uyusmaktadir. Bu sonuglar
sisme olaymin polimerik ag yapisinin ¢apraz bag yogunlugu ve tekrarlanan birimin

kimyasal yapisindan ¢ok fazla etkilendigini gostermektedir (El Hamshary, 2007).

4.3.6. Difiizyon Davramslari

Sentezlenen c¢apraz bagli polimerik yapilarin diflizyon davraniglarinin incelenmesi
hidrojellerin yapisi hakkinda bilgi vermektedir. Diflizyonun tipinin yani sira siiper
emici olup olmadig1 hakkinda da bilgi vermektedir. Bu nedenle diflizyon davraniglar
takip edildikten sonra Fick yasalarindan faydalanarak n ve k degerleri bulunmustur.
Sekil 4.12 - 4.14’te farkli parametrelerin difiizyon kinetigi grafikleri verilmistir.
Tablo 4.4 - 4.6°da ise bu grafiklerden elde edilen veriler gosterilmistir.

Tablo 4.4. Farkli monomer derisimleriyle hazirlanan hidrojellerin difiizyon

grafiklerinden elde edilen veriler.

IA/NHMAAm | Difiizyon Sabiti | Difiizyon Usteli e .
Diflizyon Tipi
(g/mL) (k) (n) yon TP
1/5 52x107 1,0053 Siiper durum
3 Diizensiz durum
1/10 5x10 0,9898 (Fick olmayan)
1/20 4,8x107 0,9242 Duzensiz durum
(Fick olmayan)
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Tablo 4.5. Farkli ¢apraz baglayici derisimleri ile sentezlenen hidrojellerin

difiizyon grafiklerinden elde edilen veriler.

EGDMA Difiizyon Sabiti Difiizyon Usteli . .
Difuzyon Tipi
(M) (k) (n) onor
0,0034 1,85x107 1,09 Siiper durum
0,0068 4,88x10° 0,92 Diizensiz durym
(Fick olmayan)
3 Diizensiz durum
0,010 6,32x10 0,85 (Fick olmayan)
2 Diizensiz durum
0,018 1,14x10 0,78 (Fick olmayan)

Tablo 4.6. Tek bir jelin farkli pH ortamlarindaki diflizyon grafiklerinden elde

edilen veriler.

oH leuzy(cl)(l; Sabiti Dlﬁlzy((;lr; Usteli Difiizyon Tipi
, Diizensiz durum
2 3,90x10 0,5430 (Fick olmayan)
5 Diizensiz durum
7 7,82x10 0,8284 (Fick olmayan)
> Diizensiz durum
12 1,14x10 0,7432 (Fick olmayan)
Int
0 1
) 6
1
2 |
& I(/N:1/20
L
Lo W I/N:1/10
4 AI/N:1/5
-5
-6 .

Sekil 4.12. Farkli monomer derigsimleriyle hazirlanan hidrojellerin

difiizyon grafikleri.
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Sekil 4.13. Bir jelin farkli pH ortamlarindaki difiizyon grafikleri
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Sekil 4.14. Farkli capraz baglayici miktarlariyla hazirlanan hidrojellerin
diftizyon grafikleri

Tablolar incelendiginde I/N oraninin 1/5 oraninda oldugu hidrojel ile c¢apraz bag

derisiminin 0,0034 M oldugu hidrojeller siiper emici polimer gibi davranirken diger
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tim hidrojeller Fick olmayan (diizensiz durum) tipte difiizyon yapmislardir. Bunun
anlami jelin gevseme hizi ile suyun difiizyon hizi kiyaslanabilir durumdadir (EI
Hamshary, 2007). Bu sonuglar sisme ve diflizyon oOzellikleri monomer
konsantrasyonu, ¢apraz baglayici derisimi ve jelin sekliyle oynanarak ayarlanabilir

(Ritger ve Peppas 1987).
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BOLUM 5
TARTISMA VE SONUC

Bu calismada farkli monomer bilesimleriyle hazirlanan ¢ozeltilerden poli(itakonik
asit-co-N-hidroksimetil akrilamit) hidrojelleri sentezlenmistir. Sentezler 45°C’de
capt 3-4mm capindaki polipropilen tiiplerde ger¢eklestirilmistir. Capraz baglayici
olarak etilenglikol dimetakrilat, baslatici olarak amonyum persiilfat ve katalizor

olarak da tetrametil etilendiamin kullanilmistir.

Sentezlenen hidrojellerin karakterizasyonu i¢in farkli capraz bag miktarlar1 ve farkli
monomer konsantrasyonlariyla sentezler gerceklestirilmistir. Hidrojellerin sisme
davraniglari, farkli pH ortamlar1 ve farkli sicakliklarda takip edilmistir. Benzer

sekilde difiizyon davraniglar1 da ¢aligilmastir.

Farkli monomer oranlar1 kullanilarak sentezlenen hidrojellerin sisme davranisindan
itakonik asit/N-hidroksimetil akrilamit (I/N) oraninin artmasiyla dengedeki sisme
degerinde bariz bir artis oldugu dikkati ¢ekmistir. Bunun nedeni itakonik asidin
yaptya daha fazla girmesi ve dolayisiyla jelin yapisindaki hidrofilik (su seven)

gruplarin sayisinin artmasidir (Kantoglu vd. 1999).

Farkli pH ortamlarinda yapilan sisme c¢alismalarinda pH arttikca dengedeki sisme
degerinin arttig1 gozlenmistir. Bunun nedeni pH degerleri arttikga —COOH gruplari
iyonlagmaya basliyor, negatif yiikler olugsuyor ve bu olusan yiiklerin bir birini itmesi
sonucu jelin sisme davranisinda artislar ger¢eklesmektedir (Chen vd. 2005). Bunun
yanm sira diisiik pH’larda N-hidroksimetil akrilamidin amin gruplar ve itakonik
asidin karboksil gruplar1 arasinda hidrojen bagi etkilesiminden dolay1 zincirler
arasinda hareketlilige izin vermemekte ve siki bir baglanmadan dolay1 sisme

degerleri diisiik ¢cikmaktadir.

62



25, 37 ve 45°C sicakliklarda yapilan sisme caligmalar sicaklik arttikca dengedeki
sisme degerinin azaldigin1 gostermistir. Sicaklik arttikca su ile hidrojel arasinda
kurulmus olan H-baglar1 ve polar etkilesimler kirilmakta, hidrojelin su yapisi yerine
kendi zincirlerine ilgisi artmakta ve hidrojelin yapisinda bulunan gruplarin

hidrofobik etkilesimi artmaktadir (Huglin vd. 1997).

Capraz bag miktarinin sismeye olan etkisinin incelendigi calismalar c¢apraz bag
miktar1 arttikga dengedeki sisme degerinin azaldigmmi ortaya koymustur. Bunun
nedeni ise ¢apraz bag konsantrasyonu arttirildik¢a zincirler arasindaki ¢apraz bag
sayis1 dolayisiyla ¢apraz bag yogunlugu artmaktadir. Capraz bag yogunlugu arttik¢a
yapt daha siki olmakta ve sisme zorlasmaktadir (Lanthong vd. 2006). Bdylece
dengedeki sisme degeri de dliismektedir.

Yapilan sisme kinetigi ¢alismalar1 teorik denge sisme degerlerinin pratikte elde
edilenlerle uyustugunu gostermistir. Bu sonuglar sisme olayinin polimerik ag
yapisinin ¢apraz bag yogunlugu ve tekrarlanan birimin kimyasal yapisindan ¢ok fazla

etkilendigini gostermektedir (E1 Hamshary, 2007).

Diflizyon caligmalart I/N oraninin 1/5 oraninda oldugu hidrojel ile c¢apraz bag
derigiminin 0,0034 M oldugu hidrojellerin siiper emici polimerler oldugunu, diger
tim hidrojellerin Fick olmayan (diizensiz durum) tipte difiizyon davranisi

gosterdigini ortaya koymustur.
Son olarak sentezlenen hidrojellerin sisme ve diflizyon o6zelliklerinin monomer

konsantrasyonu, ¢capraz baglayici miktar1 ve jelin sekliyle oynanarak ayarlanabilecegi

anlasilmistir (Ritger ve Peppas 1987).
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