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AKRILIK ASIT SODYUM TUZU / KEGIBOYNUZU SAKIZI YARI iG ICE GECMi$
AG YAPILARININ RADYASYONLA SENTEZI VE SUPER EMiICI
DAVRANISLARININ INCELENMESI

Hande HAYRABOLULU

OzZET

Su ile etkilestiklerinde ¢dézliinmeyen, ancak yuksek oranda suyu yapisina alarak
sisebilen, U¢ boyutlu yapidaki polimerler hidrojel olarak adlandirilir. Bir hidrojelin
yapisindaki su icerigi kendi agirhiginin yaklasik 100 katini astigi durumda, hidrojel,
super emici olarak adlandiriimaktadir. GUnUmuzde ticari sUper emici polimerler
(SEP) genellikle sentetik bir polimer olan poliakrilamid veya poliakrilik asitin
sodyum tuzu veya kopolimerleri ile Uretilmektedir. Bu sentetik polimerlerin zaman
icinde Ozellikle ¢evre acisindan olumsuz yan etkilerinin ortaya ¢ikmasi
kaginilmazdir. Son yillarda sentetik polimerler yerine dogal polimerlerden
hazirlanan malzemelerin kullaniminin artiriimasi konusunda yogun arastirmalar
yapiimaktadir. Polisakkaritler bu tur sistemlerin hazirlanmasinda yaygin olarak
kullanilan dogal polimerlerdir. Ancak polisakkarit esasli dogal polimerlerden elde
edilen hidrojellerin mekanik 6zelliklerinin oldukga dusuk olmasi g¢alismalari daha
cok dogal/sentetik polimer karisimlarindan yeni ve Ustliin 6zelliklere sahip slper

emici polimerlerin hazirlanmasina yoneltmistir.

Bu calismanin birinci asamasinda galaktomannan ailesinin birer uyesi olan
polisakkarit esasli kegiboynuzu cekirdedi sakizi (locust bean gum, LBG), tara
sakizi (tara gum, TG) veya guar sakizi (guar gum GG) polimeri ile akrilik asidin
sodyum tuzundan (AAcNa) yeni sUper emici polimerlerin iyonlastirici radyasyon
kullanillarak  hazirlanip  hazirlanamayacagr  arastinimistir.  Bu  amagla
galaktomannan/akrilik asit sodyum tuzu/N,N metilen bisakrilamid/sudan olusan
dortlii karisim ®°Co gama kaynaginda isinlanmistir (1sinlanmadan 6nceki agirlikga
% bilesim sirasiyla %15,5, %81,3, %3,2°dir). Yapilan i1ginlama ¢alismalari sonunda
bu U¢ dogal polimerin akrilik asidin sodyum tuzu ile yar i¢ ice geg¢mis jel
sistemlerinin gama 1ginlar ile baglatilan polimerizasyon ve c¢apraz baglanma
reaksiyonlari sonunda hazirlanabilecegi gorulmuastur. Hazirlanan jellerin sUper

emici bir polimer olarak kullanilip kullanilamayacagini aragtirmak amaciyla jellerin



25 ve 37 °C’de, suda 0, 21, 42 g/cm? basing altinda sisme kinetigi incelenmis
maksimum sisme degerleri tayin edilmistir. Sudaki sisme davranislari
incelendiginde AAcNa/LBG jelinin Gzerine bir yuk uygulanmadidi (serbest emicilik
kapasitesi) durumda yaklasik % 14000, AAcNa/GG jelinin % 12000 ve AAcNa/TG
jelinin ise % 9000 oraninda sistigi gorulmastur. Ayni jel hazirlama kosullarinda en
yuksek % jellesme ve sisme degeri LBG polimeri kullanilarak elde edildigi igin
calismaya bu dogal polimer kullanilarak devam edilmesine karar verilmistir.
AAcNa/LBG jellerinin 25 ve 37 °C de suni idrar ¢dzeltisinde ve 0, 21, 42 g/cm?
basing altinda sisme kinetigi incelenmis maksimum sisme degerleri tayin edilmistir.
AAcNa/LBG hidrojellerin denge sisme degerinin sicakligin ve uygulanan basincin
artmasiyla azaldigi bulunmustur. Bu hidrojellerinin suni idrar ¢ozeltisinde 25 °C yiik
uygulanmadigi durumda maksimum sismesi % 2000 oraninda iken 37 °C de 42
g/lcm? yik altinda bu deder % 1200 diir. Bu sisme degerlerini ticari SEP’lerin %
sisme degerleri ile karsilastirabilmek amaciyla, model olarak segilen ve hijyen
drtnlerinde kullanilan bir SEP ile de suda ve suni idrar ¢ozeltisinde sisme
calismalari yapilmistir. Hazirlanan AAcNa/LBG jellerinin hem sudaki hem de suni
idrar ¢ozeltisindeki % sisme degerlerinin bu ticari SEP’ den dusuk oldugu

gOrulmustar.

Calismanin bundan sonraki agsamasinda hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan
akrilik asidin noétralizasyon derecesi, ¢apraz baglayici maddenin orani ve 1ginlama
dozu degistirilerek daha ylksek % sisme kapasitesine sahip hidrojellerin

hazirlanmasina ¢aligiimistir.

Bu amagla dnce % 60, % 80 ve % 100 notralizasyon derecesinde AAc kullanilarak
2. seri hidrojel sistemleri hazirlanmistir. Bu hidrojellerin hazirlanmasi sirasinda
kullanilan c¢apraz baglayicinin orani (%4) ve 1sinlama dozu (1.44kGy)
degistiriimemistir. Hazirlanan jellerin sisme kinetigi yine 25 ve 37 °C de, su ve suni
idrar ¢ozeltisinde, 0, 21, 42 g/cm2 basin¢ altinda incelenmis ve denge sisme
degerleri tayin edilmistir. AAc’in nétralizasyon derecesi (ND) % 100 den % 80’e
dusuruldugunde, her bir basing ve sicaklik degeri icin, her iki sisme ortaminda da
emiciliklerin bir miktar artis gosterdigi goéruilmustir. Ancak, ND % 60’a
dusuruldiginde denge % sisme degerinde buyuk bir azalma olmustur. TUum bu

sonuglar AAc’nin ND’ sinin AAcNa/LBG hidrojellerinin su ve idrar ¢ozeltisindeki



sisme davranislarini etkileyen dnemli bir parametre oldugu sonucuna variimigtir.
% 80 ND de akrilik asit kullanilarak hazirlanan AAcNa/LBG hidrojellerinin % sisme
degerleri ticari bir SEP’in % sisme degerleri ile karsilastiriimistir. Bu hidrojellerin
sudaki yuk altindaki emicilik (YAE) deg@erlerinin hala ticari SEP ‘in YAE degerinden
dusuk oldugu ancak suni idrar ¢ozeltisindeki sismenin tam tersine daha yuksek
oldugu bulunmustur. Bu durum tamamen AAcNa esash ticari SEP’in ve

AAcNa/LBG jellinin iyonik hassasiyeti ile agiklanmaya calisiimistir.

Notralizasyon derecesinin AAcNa/LBG jellerinin sisme 0Ozelliklerine etkisi tespit
edildikten sonra bu etkiyi daha ayrintili incelemek amaciyla notralizasyon derecesi
%50 %60, %80 %90 ve %100 olan hidrojellerin hazirlanmasina karar verilmigtir.
Bu hidrojellerin hazirlanmasi sirasinda kullanilan ¢apraz baglayici oraninin ve
Isinlama dozunun etkisini de ortaya koyabilmek amaciyla jeller % 2 ve % 4
oraninda c¢apraz badlayici kullanilarak 0.72 kGy ve 1.44 kGy dozlarda isinlama
yapilarak hazirlanmistir. Ancak bu jellerin hazirlanmasi sirasinda daha onceki
calismalarda oldugu gibi isinlama c¢alismalari plastik pipetler iginde degil daha
fazla oranda jel elde edebilmek amaciyla 5 mllik plastik enjektorler icinde
yapiimigtir. Yapilan iginlamalar sonunda daha once hi¢ gdzlenmeyen bir durumla
kargilasiimistir. Jellerin fiziksel gorintisinidn ¢ok daha homojen oldugu, i1sinlama
yapildigi enjektorun icinden herhangi bir pargalanma olmadan bir butin seklinde

cikarilabildigi gozlenmistir.

3. seri hidrojeller olarak adlandirilan bu hidrojellerin emicilik 6zelliklerinin ortaya
konmasi igin 6nce saf suda daha sonra suni idrar gdzeltisinde, 21 g/cm?lik yiik
altinda sisme davranislari incelenmigtir. En dusuk % sisme % 50 ND’ ne sahip
olan jel sisteminde gdzlenirken en yuksek sisme % 90 oraninda ND’ ne sahip
hidrojel sisteminde gdézlenmistir. Ne’'nin % 50°'den % 90’a dogru artmasiyla %
sisme degerleri her iki sisme ortaminda da duzenli olarak artmistir. %100 ND igin
elde edilen % sisme degerlerinin de % 90’dan biraz daha dusuk oldugu
gOrulmustlir. % sisme derecesinin belirli bir ND’ ne kadar artmasi daha sonra

azalmasi jelin yuk yogunlugu ve karsit iyonlarin perdeleme etkisi ile agiklanmistir.

2. seri icinde % 4 oraninda capraz baglayici % 60, % 80 ve %100 ND akrilik asit
kullanilarak hazirlanan hidrojel sisteminin denge sisme degerleri ayni jellerin 3.

serideki % sisme degerleri ile karsilastirildiginda, enjektor icerisinde elde edilen



jellerin % sisme degerlerinin yaklasik iki kat daha fazla oldugu bulunmustur. Bunun
en onemli nedeninin, kapal kapta yapilan 1ginlama sirasinda oksijen difuzyonun
engellenmesi sonucunda LBG’nin olasi zincir kesilme reaksiyonlarinin azalmasi,
ag vyapisi icinde daha fazla oranda yer almasi ve c¢apraz baglanma
reaksiyonlarinin daha homojen gergeklesmesinin bir sonucu olabilecegi

onerilmistir.

3. Seride yapilan isinlamalar sonunda % 90 ND sahip AAc kullanilarak suda %
60000 sisme degerine ulagilabilmistir. Bu sisme orani hijyen Grunlerinde kullanilan
AAcNa esasli ticari SEP de gbézlenen sisme oraninin iki katidir. Bu hidrojelin suni
idrar ¢ozeltisindeki YAE degerinin de ayni SEP‘in YAE degerinden de daha yuksek

oldugu gorualmustar.

Capraz bagli bir ag yapisinin karakteristik 6zelliklerini belirleyen en dnemli

parametreler capraz bag yogunlugu (ve), veya c¢apraz badlar arasindaki ortalama

molekdl agirhgi (Mc) ve bu parametrelere bagl olarak degisen g6z boyutudur
(mesh size) (£). Calismanin son asamasinda 3. seride hazirlanan jellerin

belirtilen bu ag yapisi parametrelerinin belirlenmesi amaciyla 6nce mekanik test
cihazi ile tek yonlu sikigtirma testleri yapilmis ve her bir sistem i¢in elastik modulus
degerleri hesaplanmistir. Elastik modulis degerlerini bir baska yodntemle de
belirlemek ve tek yonla sikistirma deney sonuglarini kontrol etmek amaciyla
hazirlanan jellerle reolojik analizler yapilmis, jellerin elastik modulus degerleri
bulunmustur. Hazirlanan hidrojeller iginde ¢ok yuksek sisme gdsteren % 100
notralize olmus hidrojel sistemleri hari¢ sikistirma testleri ve reolojik galismalar
sonucunda elde edilen modulis degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu
bulunmustur. Bu farkin neden kaynaklandigi iki ydontem birbiriyle karsilastirilarak

aciklanmaya caligiimigtir.

Daha sonra her iki yontemle bulunan elastik modulus degerleri kullanilarak ¢apraz
bag yogunlugu, capraz badglar arasindaki molekual agirhgr ve goéz boyutlar

hesaplanmigtir. Capraz baglayici orani ve isinlama dozu sabit tutuldugunda

ND’nin artmasiyla gapraz bag yogunlugunun azalmasindan dolayi M. degerlerinin

arttigr  gortlmustir. Bu artisa paralel olarak g6z boyutunda da bir artma



gOzlenmigstir. Capraz baglayici orani ve isinlama dozunun artmasi ¢apraz bag

yogunlugunu artirdigindan M. degeri ve g0z boyutu azalmistir.

Tum bu calismalarin sonucunda hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan AAc’in
notralizasyon derecesi, I1sinlama dozu ve iginlamalar ¢ok dusuk doz hizlarinda
yapiliyorsa kullanilacak capraz baglayicinin orani degistirilerek farkh ag yapisi
karakteristigine ve gunumuzde ticari olarak uretilen SEP’ler gibi yuksek emicilik
Ozelligine sahip AAcNa/LBG super emici polimerlerin radyasyon teknolojisi

kullanilarak hazirlanabileceg@i anlasiimigtir.

Anahtar kelimeler: Akrilik Asit sodyum tuzu, Kegiboynuzu cekirdedi sakizi, yari- i¢

ice gecmis polimer agi, super emici polimer, radyasyon, sisme

Danisman: Prof. Dr. Murat SEN, Hacettepe Universitesi, Kimya Bélimii.

Vi



RADIATION SYNTHESIS OF ACRYLIC ACID SODIUM SALT/LOCUST BEAN
GUM SEMI-INTERPENETRATING POLYMER NETWORKS AND
INVESTIGATION OF THEIR SUPERABSORBENT BEHAVIOUR

Hande Hayrabolulu

ABSTRACT

In this study it was intended to prepare novel superabsorbent polymers (SAPs) by
using locust bean gum (LBG), which is a member of galactomannan family, and
acrylic acid (AAc) with different degrees of neutralisations (ND). The effects of the
ND of AAc, the amount of cross-linker, and the radiation dose on the water
absorbency and swelling behaviour of the system prepared were investigated in
distilled water and salt solutions. To evaluate the usability of the resultant gel
system as a SAP, the absorbency under load (AUL) was determined, and the
properties of the network structures, i.e. molecular weight between cross-links,
cross-link density, and mesh size, were determined using mechanical and

rheological test methods.

In the first part of this study, preparation of novel SAPs using ionising radiation and
sodium salt of AAc and polysaccharide based polymers (LBG, tara gum (TG), guar
gum (GG), which are members of galactomannans) was investigated. For this
purpose, a quadruple mixture of galactomannan/AAc sodium salt (AAcNa)/N,N
methylene bisacrylamide/water was irradiated with gamma rays using a ®°Co
gamma source. The results demonstrated that, it was possible to prepare semi-
interpenetrating gel systems of these three natural polymers with AAcNa by
making use of radiation-initiated polymerisation and cross linking reactions. To
evaluate the usability of this gel system as a SAP, the swelling kinetics and
maximum swelling capacities of the gels in water at 25 and 37 °C, and under
pressures of 0, 21, 42 g/cm? were determined, and the % free absorbencies were
found to be 14 000, 12 000, and 9000 for AAcNa/LBG, AAcNa/GG, and
AAcNa/TG, respectively. Since the highest values of gelation % and swelling were
obtained by using LBG, the rest of the study was performed with this polymer. The
swelling kinetics and maximum swelling capacity of the AAcNa/LBG gel in
synthetic urine solution at 25 and 37 °C, and under pressures of 0, 21, 42 g/cm?

vii



were determined. It was observed that the equilibrium swelling value of the
hydrogel decreased with temperature and pressure. In the case the AAcNa/LBG
hydrogel was applied no load, the maximum swelling value was 2000 %, while at
37 °C and under a load of 42 g/cm?, this value was 1200 %. In order to compare
these swelling values with those of commercial ones, a SAP sample used in a
commercial disposable diaper was chosen as a model, and identical swelling
experiments were carried out for this sample in water and synthetic urine solution.
It was observed that the swelling values of the AAcNa/LBG hydrogels prepared in
this study, both in water and synthetic urine solution, were lower than that of the
commercial SAP sample.

In the next phase of the study, hydrogels with higher swelling capacity were
prepared by changing the ND of AAc, ratio of the cross-linking agent, and the

amount of absorbed radiation dose.

For this purpose, a second set of hydrogel system was first prepared by using AAc
with 60, 80, and 90 % ND. The cross-linking agent ratio and the amount of
absorbed radiation dose were unchanged. Again, the swelling kinetics and
equilibrium degrees of swelling of the gels prepared were determined at 25 and 37
°C in water and synthetic urine solution, and under loads of 0, 21, 42 g/cm?®. When
the ND of AAc was reduced from 100 to 80 %, the absorbencies were observed to
increase in both swelling media, pressures, and temperatures. There was,
however, a large decrease in the swelling value when the ND reduced to 60 %. All
these results demonstrated that the ND of AAc was an important parameter for the
swelling behaviours of AAcNa/LBG hydrogels in water and synthetic urine solution.
The swelling values of the hydrogels prepared by using 80 % neutralised AAc
were compared with those of a commercial SAP. It was found that, AUL values of
these hydrogels were still lower than that of the commercial SAP in water while the

extent of swelling in synthetic urine solution was higher.

Following the determination of the effects of the ND of AAc on the swelling
properties of the AAcNa/LBG gels, in order to further investigate this effect,
hydrogels with the NDs of 50, 60, 80, 90, and 100 % were prepared. To determine
the influences of cross-linker ratio and irradiation dose, gels were prepared using a

cross-linker with the concentrations of 2 and 4 %, and the irradiation doses of 0.72
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and 1.44 kGy. However, to obtain the gel samples in greater amounts, the
irradiations were carried out in 5 cm® syringes instead of plastic straws.
Surprisingly, the gels obtained were observed to be more homogeneous with

higher mechanical stability as they did not suffer any damage.

For the determination of the absorbent properties of the hydrogels named as the
third set of hydrogels, swelling behaviours were investigated first in distilled water
and then in synthetic urine solution under a load of 21 g/cm? While the lowest
swelling was obtained from the gel system with ND 50, the hydrogel system with
ND 90 demonstrated the highest swelling. With an increase in ND from 50 to 90
%, the swelling values increased systematically in both swelling medium. A
decrease was observed in the swelling percentage of ND 100 with respect to ND
90. The decrease in the degree of swelling after a certain ND was attributed to the

shielding effect of the counter-ions.

When the equilibrium swelling values of the hydrogels prepared in the second set
using the cross-linker with a concentration of 4 %, and AAc with NDs of 60, 80,
and 100 % were compared with those of the ones prepared in the third set. It was
found that the swelling values of the hydrogels prepared in syringes were
approximately twofold higher. This was due mainly to the consequence of the
prevention of the diffusion of oxygen during the irradiation, which was performed in
a closed container. This, in turn, led to a substantial decrease in the extent of
possible chain-scission reactions of LBG taking place within the network structure,
which then resulted in the occurrence of the cross-linking reactions in a more

homogeneous way.

As a result of the irradiations carried out for the third set, a swelling value of
approximately 60 000 % was reached in water using AAc with the ND of 90 %.
This value was twice the one observed for the AAcNa-based SAP sample used in
a commercial disposable diaper. It was also observed that the AUL value of this
hydrogel sample in synthetic urine solution was higher than that of the commercial
SAP sample.

The most important parameter that determines the characteristics of a network

structure is the cross-link density or molecular weight between cross-links, and the



mesh size varies depending on these parameters. In the final stage of the study,
the network parameters were determined performing uniaxial compression tests
and calculating the elastic modulus values for each system. To determine the
elastic modulus values by also another method and to verify the uniaxial
compression test results, rheological analyses were carried out for the gels
prepared, and the elastic modulus values were obtained. Except the hydrogel
systems that were prepared with 100 % neutralized AAc, the modulus values
obtained from the compression tests and rheological studies were found to be very
close to each other. This difference was accounted for by comparing these two
methods with one another. Afterwards, the cross-link densities, molecular weight
between cross-links and mesh sizes were calculated using the elastic modulus
values obtained from these methods. It was observed that the molecular weight
between cross-links and mesh size increased with the ND, where the cross-linker
ratio and radiation dose were held constant. Since the increase in the cross-linker
ratio and radiation dose increased the cross-link density, the molecular weight

between cross-links and mesh sizes decreased.

As a result of all these studies, it was demonstrated that AAcNa/LBG-based SAPs
could be prepared employing the radiation technology to possess various network
characteristics by changing the ND of AAc, irradiation dose, and cross-linker
concentration, and to have high absorbency like commercially available SAPs.

Key words: Acrylic acid sodium salt, locust bean gum, semi-interpenetrating

network structures, superabsorbent polymers, radiation, swelling

Supervisor: Prof. Dr. Murat SEN, Hacettepe University, Department of Chemistry
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1. GIRIS

Su ile etkilestiklerinde ¢ozinmeyen, ancak yuksek oranda suyu yapisina alarak
sisebilen, ag-benzeri G¢ boyutlu yapidaki polimerler hidrojel olarak adlandirilir. Bir
hidrojelin yapisina alabildigi su miktari kendi agirliginin 100 katin1 astigi durumda,
hidrojel stper emici olarak adlandiriimaktadir. Stper emici polimerler (SEP),
yapisinda bulunan énemli miktardaki hidrofilik gruplar sayesinde, su, tuz ¢ozeltisi
ya da fizyolojik sivilari, kendi agirliklarinin 1000 katina kadar absorplayabilirler.
SEP’ler bu 6zellikleri ile glinimuizde hijyen Urlnlerinde, tarimda ve ilag tasiyici

sistemlerde yaygin bir sekilde kullaniimaktadir.

lyi absorpsiyon yapabilen malzemeler genellikle anyonik polielektrolitler ve
hidroksil-karboksil gruplari gibi hidrofilik yapilari blnyesinde ¢ok miktarda
barindiran polimerlerdir. Dolayisiyla en yaygin kullanilan ticari SEP’ler sentetik
birer polimer olan c¢apraz bagh poliakrilamid (PAM), kismen noétrlestiriimis
poli(akrilik asit) (PAA) veya bunlarin kopolimerleri ile Gretilmektedir. Bu sentetik
polimerlerin zaman iginde, ozellikle gevre agisindan olumsuz yan etkilerinin ortaya
¢clkmasi kaginilmazdir. Son yillarda sentetik polimerler yerine dogdal polimerlerden
hazirlanan malzemelerin kullaniminin arttirlmasi konusunda yogun arastirmalar
yapilimaktadir. Ancak dogal polimer esasli super emicilerin mekanik ozelliklerinin
oldukga dustk olmasi, calismalari daha ¢ok dogal/sentetik polimer karisimlarindan
yeni ve Ustun oOzelliklere sahip sUper emici polimerlerin hazirlanmasina

yoneltmigtir.

Birgok uygulamada SEP’lerin farkli sisme ortamlarindaki davraniglarinin bilinmesi
onemlidir. Bu amacla, SEP’lerin saf su ve %0,9’luk tuz ¢ozeltisindeki, denge ve
dinamik kosullardaki emiciligi belirlenmektedir. Emici 6zelligi etkileyen faktorler;
polimerik agin notralizasyon derecesi, ¢apraz baglayici miktari, monomer bilesimi,
v.b., 6nemli yapisal 6zellikler ise; polimer zincirlerinin ilk ortalama molekul agirhgi,
capraz bagdlar arasi ortalama molekul agirhgi, polimerin jel fraksiyonu, jel moduli
v.b. olarak tanimlanabilir. Bu temel ag Ozelliklerine ek olarak, nihai kullanimdaki
polimer performansinin 6n go6rilmesi icin birkagc temel analiz ydntemi
onerilmektedir. Bunlar, uygulanan bir yuk altindaki emicilik (YAE) ve absorpsiyon

hizi gibi temel performans 6zelliklerinin belirlendigi analizlerdir.



Bu ¢alismada, galaktomannan ailesinin bir Uyesi olan kegiboynuzu ¢ekirdegi sakizi
(locust bean gum, LBG) dogal polimeri ile farkl notralizasyon derecelerindeki (DN)
akrilik asit (AAc) kullanilarak yeni ve 6zgun stper emici polimerlerin hazirlanmasi
amaclanmistir.  AAc’nin ndétralizasyon derecesinin, c¢apraz baglayici madde
miktarinin ve 1sinlama dozunun hidrojellerin su emiciligine ve sisme davranigina
etkisi saf su ve tuz ¢ozeltilerinde incelenmistir. Hazirlanan hidrojellerin birer stper
emici olarak kullanihp kullanilamayacagini anlamak amaciyla yuk altindaki
emicilikleri belirlenmis ve ag yapisinin ézellikleri (¢capraz baglar arasindaki molekdl
agirhgi, capraz bag yogunlugu ve goz boyutu (mesh size)) mekanik ve reolojik

yontemlerle aydinlatilmaya calisiimistir.

2. SUPER EMICILER

Hidrojeller, yapilarinda bulunan sabit c¢apraz baglar sayesinde sulu sivilari
absorplama yetenegine sahip hidrofilik polimer zincirlerinin makro molekuler
aglaridir. Sulu ortam ile temas halindeyken hidrojeller, esasen c¢apraz bag
yogunluna bagli olarak ve U¢ boyutlu ag yapilarini koruyacak sekilde belli bir
oranda siserler. Hidrojeller, genellikle, olduk¢a fazla ¢capraz baglanmig, daha az
hidrofilik yapidaki monomerlerden olusan, dolayisiyla absorpsiyon kapasitesi
SEP’lere gore nispeten duslk olan yapilardir. Buna karsilik, bir hidrojel olan stper
emici polimerler, genellikle iyonik-hidrofilik monomerlerden olusan ve dusuk
¢capraz bag yogunluklari sayesinde olaganusti miktarda su ve vlcut sivilarini
absorplayabilen, absorpladidi siviyi  yuk altinda kolay salmayan essiz
malzemelerdir (Buchholz, 1998 ve Graham,1998). Birgok hidrojel igin sisme ya
da absorplama kapasitesi %100’den (1 g/g) az iken, SEP’ler i¢in bu oran %1,000-
100,000’lere (10-1,000 g/g) kadar ulasabilmektedir (Zohuriaan-Mehr ve Kabiri,
2008).

Hidrojellerin ilk kez kontakt lenslerde basarili bir sekilde kullaniimasindan sonra
kullanim alanlari ginimuzde oldukga genis bir alana yayilimistir (Brannon-Peppas
ve Harland, 1990; Buchholz ve Peppas, 1994). Ozellikle doku mihendisligi (Drury
ve Mooney, 2003; Park v.d., 2005; Kim v.d., 2009) kontrolli salim ve ilag tasiyici
sistemler (Lee, 2002; Sen ve Yakar 2001) gibi, daha ¢ok biyomedikal alaninda

oldukga yaygin olarak kullaniimaktadirlar.



Su-emici polimerin ilk sentezi 1938'de akrilik asit (AAc) ve divinilbenzenin sulu
ortamda Isisal olarak polimerizasyonu sonucu gergeklestirilmistir (Buchholz ve
Graham, 1998). 1950’lerin sonunda ise hidrojellerin ilk nesilleri ortaya ¢ikmistir.
Temel olarak sisme kapasitesi %40-50 olan, hidroksialkiimetakrilat ve tarevi
monomerlerden olusan bu hidrojeller kontakt lenslerin gelistiriimesinde kullaniimig
ve gbz bilimi alaninda devrim yaratmistir. Ik ticari SEP, 1960l yillarin basinda
Amerika’da bir ziraat muahendisligi boéliminde (USDA) topraktaki suyun
korunmasinin iyilestiriimesine yonelik malzeme bulma g¢alismalari 1g1ginda
geligtirilmigtir. Bu regine, omurgasi nisasta olan molekuller Uzerine akrilonitril
polimeri asilanmasi (SPAN) sonucu elde edilmistir. Ilk olarak “Super Slurper”
seklinde adlandirilan bu nisasta-akrilonitril kopolimeri, hidrolize ugradiginda
(HSPAN) agirhdginin 400 katina kadar sivi absorplayabildigi goralmustir. Yiksek
maliyetli olusu ve zayif mekanik Ozellikleri, ilk yillarda ticari bagarisini engelleyen

en onemli faktorler olmustur (Buchholz ve Peppas, 1994).

SEP’lerin suyun yani sira kan ve idrar gibi vucut sivilarini da absorplayabilmesi,
1978’de Japonya'da ilk tamamen sentetik bazli SEP’lerin hijyenik pedlerde
kullaniimak Uzere ticari Uretiminin baglamasini saglamistir. SEP 6zelliklerinin daha
fazla geligtirimesiyle 1980'de Almanya ve Fransa’da bebek bezlerinde
kullaniimaya baslanmistir. 1983’den itibaren dnce Japonya’da, daha sonra diger
Asya Uulkeleri, ABD ve Avrupa’da mekanik oOzellikleri daha yuksek SEP’ler tek
kullanimlik bebek bezlerinin yik altinda ¢cok da fazla su tutamayan sellloz
kismiyla yer degistirerek, bezlerin daha ince olmasini saglamis (Brannon-Peppas
ve Harland, 1990) ve bunun sonucunda SEP’ler, yalnizca on yili biraz askin bir
sure icerisinde kisisel saglk Urunlerinde buyuk bir devrim yaratmistir. 1990’larin
sonlarina gelindiginde dunya c¢apinda SEP Uretimi artik bir milyon metrik tona
ulasmistir ve baslica Ureticileri Chemdal, Stockhausen, Hoechst, Sumitomo,
Sanyo, Colon, Nalco ve SNF Floerger'dir (Zohuriaan-Mehr ve Kabiri, 2008). Dinya
capinda SEP uretimi yapan bu dev sirketlerin yillik Gretimi 2004 yilinda yillik 1,2
milyon ton, 2005 yilinda yillik 1,3 milyon tona ulasmig, 2008 yilinda 6nemli 6lgude
artarak yillik 1,58 milyon tona ulasmistir. Tablo 2.1’ de baslica SEP Ureticilerinin
Subat 2008 rakamlarina gore yillik Gretim kapasiteleri verilmigtir.



Tablo 2.1. Baslica SEP ureticilerinin Subat 2008 verilerine gore yillik Uretim
kapasiteleri.

Sirket Bolge Uretim Kapasitesi
(Ton/Y1l)
Evonik Industries A.B.D 250,000
Avrupa 190,000
Nippon Shokubai Japonya 250,000
A.B.D 60,000
Avrupa 60,000
Cin 30,000
BASF A.B.D 180,000
Avrupa 140,000
Tayland 20,000
San-Dia Polymers Japonya 125,000
Cin 55,000
Sumitoma Seika Japonya 85,000
Singapur 55,000
Kolon Kore 70,000

Ultra ince, yuksek absorban hijyenik pedler ise emici doku (absorbent core), super
emici lif ve viskoz lif kullanilarak son donemlerde gelistiriimis malzemelerdir. (Das
v.d, 2008). Ancak, benzerlerine oranla daha disuk emicilik ve daha ylksek

maliyete sahiptirler.

SEP’lerin tek kullanimhk bebek bezleri, yetiskin alt bezleri ve hijyenik pedler gibi
uygulamalardaki temel islevi, Oncelikli olarak, su ve sulu c¢ozeltileri
absorplamalandir. Stiper emici malzemeler bu tur uygulamalarda kumas, pamuk
ve selllozik dokunun vyerini almigtir. SEP’lerin diger geleneksel absorban
malzemelerin yerini almasi 20 yillik bir zaman sureci igerisinde asamali olarak

gerceklesmistir. Bu degisimi ve genel olarak SEP’leri daha iyi anlamak igin



geleneksel absorban malzemelerin temel 6zelliklerini ve SEP’lerin davraniglarini

incelemek gerekir. Boylelikle, bir karsilastirma yapilabilir.

2.1. Geleneksel Absorban Malzemeler

Geleneksel absorban malzemeler iki genel sinifa ayrilabilir: lifler (fiber masses) ve
sungerler (foams). Lifleri de, dokunmus kumas gibi duzenli yapilar ve pamuk
dolgu, sellloz lif 6rgl ve kagit gibi rastgele yapilar olarak alt siniflara ayirmak
mumkundur. Emici yapilari olusturan maddeler onemli 6lglude degiskenlik gosterir
ve pamuk ve agag liflerinden uretilen seltloz, dogal sungerler gibi dogal olugumlu-
bitkisel esasli selulozikleri veya sentetik olarak Uretilen poliakrilikleri ve
polilretanlari icerebilir. Tum geleneksel absorban malzemeler igin ortak olan
Ozellik, malzeme yapisi igerisinde bosluk ya da gozeneklerin bulunmasidir. Bazi
kagitlardaki bosluklarin ortalama buayukluga 0,5um iken liflerde birkag yuz
mikrometreye ulagsmaktadir (Chatterjee, 1985). Yuksek emicilik igin, yapi
icerisinde bosluklarin bulunmasinin yani sira, bosluklarin mutlak miktari ve
bayUkliglu oldukga o6nemlidir. Malzemenin gbzeneklilik ya da bos hacim
fraksiyonu, mevcut mutlak bosluk hacminin bir dlgusidiur ve malzemenin yigin
yogunlugu (bulk density) ile yakindan ilgilidir. Y1gin yogunlugu, malzemenin hacim
agirhkh yogunlugudur ve absorban malzemeyi olusturan kati maddenin bagil
miktarina ve mutlak yogunluguna baglidir. Yaygin olarak kullanilan bazi
geleneksel absorban malzemelerin su emicilikleri ve yi1din yogunluklari Tablo 2.2

‘de gosterilmistir (Buchholz ve Graham, 1998).

Tablo 2.2. Yaygin olarak kullanilan bazi absorban malzemelerin su emicilikleri.

Absorban Malzeme Yigin Yogunlugu (g/cm?®) Su Emiciligi (g/9)
Whatman No.3 filtre kagidi 3,424 1,8
Seluloz asetat stinger 0,048 7,8
Politretan stunger 0,040 10,5
Pamuk yumag 0,018 18,9




Absorban malzeme vyapisi igerisindeki bogluklar emilen sivi i¢cin depo gorevi
gorebilir. Bosluklar malzeme boyunca birbirine bagli yollar olusturabilirse, emici
malzeme boyunca sivinin tagsinmasi mamkun olur. Sivinin gdézenekli yapi boyunca
iletimi icin, birbirine bagl yollara ek olarak siviya pek ¢ok kuvvet etki etmektedir.
Bunlar yergekimi, hidrostatik basing ve kapiler basingtir. Kapiler basing bunlardan
en onemlisidir, ¢inkd sivinin kuru-emici madde igerisine tagsinmasindan oncelikli
olarak sorumludur. Sivi akigini saglayan bir baska kuvvet, disaridan saglanan,
absorban malzemenin ylzeyleri ya da uglari arasindaki hidrostatik basing farkidir.
Kapiler basing siviyl1 gdozenek igerisine ¢gekerken, uygulanan bir hidrostatik basing

sivlyl gozenek igerisine itmektedir.

Ozet olarak; geleneksel absorban malzemelerde emicilik gozeneklilik,
gOzeneklerin buyukligu gibi faktorlere baghdir ve sivinin tutulmasi, akis veya

iletim mekanizmasiyla gerceklesmektedir.

2.2. Siiper Emici Polimerler

Super emici polimerler, esnek polimer zincirlerinin ¢apraz bagh aglardir. En etkili
su emiciler, ayrismis, iyonik fonksiyonel gruplar tasiyan polimer aglaridir. Bu tip bir

ag yapisinin sematik gizimi Sekil 2.1.” de gosterilmektedir.

Sekil 2.1. Capraz bagl bir polimer adinin sematik gosterimi. Noktalar, iyonik
karboksilat fonksiyonel gruplarina sahip yumak halindeki polimer zincirleri
arasindaki ¢apraz baglari temsil etmektedir.



Pamuk v.b. geleneksel absorban malzemeler igin sivinin absorplanmasi akis veya
iletim mekanizmasiyla gergeklesirken, super emiciler i¢in absorpsiyon, difizyon
mekanizmasi araciliiyla gergeklesmektedir. Diflizyon, molekillerin termal
enerjisinin bir sonucu olan ve rastgele, duzensiz bir sekilde hareket ettigi
molekuler bir olgudur. Sicakhigin artiriimasi molekulleri daha hizli hareket ettirir ve
boylelikle difizyon daha hizh bir sekilde, aktivitenin daha dusik oldugu bolgelere
dogru gergeklesir. Su, baslangicta partikul igerisindeki aktivitesi disik oldugu igin
super emici polimer partiklll icerisine dogru tasinir. Su, partikdl icerisine dogru
difGzlendikce partikil hacmi artar ve super emici polimeri olusturan polimer
zincirleri, gelen su molekullerine yer agmak igin genellikle su molekullerinin aksi
yonunde hareket eder. Polimer molekulleri su molekullerinden ¢ok daha buyuk
oldugu igin hizi su molekullerinin hizindan daha dusuktur. Ayni zamanda, polimer
molekulleri  birbirlerine c¢apraz baglarla bagh oldugundan su igerisinde
¢bzunmezler. Su, super emici polimer igerisine difGzlendiginde, zincir
geniglemesinin bir sonucu olarak partikilin hacmindeki artigs yuzinden polimerin
sahip oldugu rastgele yapi1 bozulur. Bu bozulma baglangi¢ta ¢ok buyuk degildir,
ancak partikll icerisine daha fazla su molekuli difuzlendikge bozulma miktari
artar. Nihayetinde, polimer zincirlerinin geniglemesi sonucu olusan kuvvet, partikul
icindeki ve disindaki su derisiminin farkindan kaynaklanan kuvveti dengeler. Bu,
super emici polimerin sisme dengesine ulagsmasi halidir. Bu denge, partikuldeki
polimer zincirlerinin birbirine nasil baglandigina ve polimer icerisine difizlenen

sivinin niteligine baghdir.

2.2.1. SEP tirleri

SEP’ler, ¢capraz bagh zincirler Uzerinde elektriksel ylk bulunup bulunmamasina
gOre dort gruba ayrilabilir (Zohuriaan-Mehr ve Kabiri, 2008):

1. lyonik olmayan

2. lyonik (anyonik ve katyonik)

3. Amfoterik elektrolit (hem asidik hem de bazik gruplar igeren)

4. Zwitter iyonik (her yapisal tekrarlayan biriminde hem anyonik hem de

katyonik gruplar iceren)

Bu baglamda, ticari SEP’lerin blyluk ¢cogunlugu negatif yukli omurgaya sahiptir,

yani anyoniktir.



SEP’ler ayni zamanda kimyasal yapilarinda kullanilan monomerik/polimerik
birimlere gore de siniflandiriir. En yaygin kullanilan SEP’ler su sekilde
siniflandinimaktadir (Po,1994):

(a) Capraz bagl poliakrilatlar ve poliakrilamidler

(b) Hidrolize seluloz-poliakrilonitril (PAN) ya da nisasta-PAN asi kopolimerleri

(c) Maleik anhidritin gapraz bagli kopolimerleri

Cogu kez SEP’ler kaynaklarina gore sentetik (petrokimyasal) esash ve dogal
esasli olarak da siniflandiriimaktadir. Dogdal esash SEP’ler, polisakkarit ya da
polipeptit (protein) esaslidir ve genellikle bir miktar sentetik polimer ya da

monomer eklenerek hazirlanmaktadirlar.

Gunumuzde SEP’ler ve hidrojeller cogunlukla fosil kaynaklari kullanilarak
uretilmektedir (Lechner v.d, 1996). Poli(akrilamid-ko-akrilat) ve poliakrilik asit bu tip
malzemelere 6rnek olarak verilebilir (Kulicke ve Nottelmann, 1989). Peppas v.d.
farmasoétik uygulamalarda kullanilan petrokimyasal esash hidrojellerin (Peppas
v.d., 2000), Apicella (Apicella, 1994), poli(etilen oksit) kullanilarak sentezlenen
hidrojellerin derlemesini yapmiglardir. Bu drdnler yalnizca %15 oraninda biyo-
bozunabilmektedirler ve CO, bakimindan nétr degildirler (yani, imha edildiginde,
fosil kaynaklarinin Uretiimesi sirasinda kullanilan CO, miktarindan daha fazlasi

salinir).

Yukarida da belirtildigi gibi SEP’lerin blyUk bir cogunlugu tamamen sentetik ya da
petrokimyasal kokenlidir. Akrilik monomerler, en ¢ok da akrilik asit (AAc), AAc
tuzlan ve akrilamid (AAm) kullanilarak Uretilmektedirler. Sekil 2.2. akrilik SEP

aglarinin sentezinde kullanilan iki genel yolu gostermektedir.
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Sekil 2.2. Akrilik bazli bir SEP agi hazirlamak igin iki genel yol: (a) polivinilik bir capraz
baglayiciyla polimerizasyon, (b) suda-¢dzunebilen prepolimerin ¢ok fonksiyonlu bir
capraz baglayici ile gapraz baglamasi. R, genellikle CH, veya bir bagka alifatik grubu,
M ise, sodyum ya da potasyum katyonlarini temsil etmektedir (Omidian, vd., 2004).
X=0, NH.

Sentetik polimerlerin yani sira, biyo-polimerlerin sulu ¢ozeltileri (nisasta (Eidam
vd., 1995), sellloz, pektin ve diger hidrokolloidler) yenilenebilir, biyo-parcalanabilir
ve toksikolojik olarak zararsiz olmalari sebebiyle potansiyel hammadde olarak
kullaniimasi konusunda arastirmacilarin ilgisini giderek daha fazla cekmektedir. Bu
malzemeler 6zellikle saghk (Griebel vd., 1992), ve gida (Reinhardt, vd., 1995)

uygulamalari igin oldukg¢a uygundur.

Bircok polisakkarit tliri modifiye edilmemis halde yiksek absorpsiyon kapasitesine
sahiptir, ancak bu yalnizca sicak suda mimkin oldugu igin beraberinde ¢éziinme
gibi dezavantaj getirmektedir. Ayrica mekanik kararlliklari dusuktar ve
kristallenme (retrogradasyon) (Kramer ve Kulicke, 1991) ve sivi birakimi (sinerez)
(Liehr ve Kulicke, 1996) gerceklesebilmektedir. Bu hidrokolloidlerin elverigsiz

Ozellikleri azaltilarak ve bunlara 0zel islevsellik kazandirilarak yeni Urlanler



sentezlenmekte ve endustriyel uygulamalari hizla artmaktadir (Eggersdorfer, vd.,
1993). Endustride en yaygin kullanilan polisakkaritler; nisasta, suda ¢dzinebilen
sellloz ve galaktomannanlardir. Sodyum karboksimetil sellloz gibi sellloz bazli,
suda-sisebilen polimerler Doelker tarafindan arastiriimistir (Doelker, 1993).
Segeren (Segeren v.d., 1974) ile Asalani (Asalani ve Kennedy, 1996) aljinat
jellerini arastirmiglardir. Kullanimi uygun olan galaktomannanlar; siyam baklasi
sakizi (guar gum, GG), kegiboynuzu cekirdegi sakizi (locust bean gum, LBG) ve

bunlarin hidroksialkil, karboksialkil ve aminoalkil turevleridir.

2.2.2. Super Emici Polimerlerin Sentez Yontemleri

Gunumuzde farkli polimerler kullanilarak endustriyel boyutta dretilen ¢ok cesitli
tirde SEP bulunmaktadir. Bunlar gogunlukla, ters siispansiyon polimerizasyonu ve
¢Ozelti polimerizasyonuyla hazirlanan, az miktarda ¢apraz baglanmis akrilat ve
akrilik asit / akrilamid ko-polimerleri ve asilanmis nisasta-akrilik asit / akril
amidlerdir. Polimerizasyon teknikleri Staples v.d. tarafindan tanimlanmistir
(Staples, vd., 1998):

Sekil 2.3. SEP uretiminde en sik kullanilan monomerler (a) akrilik asit, (b) sodyum

akrilat, (c) akrilamid.

2.2.2.1. Y1gin Polimerizasyonu

Y1gin polimerizasyonu, yalnizca monomer ve monomerde ¢ozunebilen baslaticilar
iceren en basit yontemdir. Monomer derigiminin yuksek olmasindan dolayi
polimerizasyon hizi ve derecesi oldukgca yuksektir. Bununla birlikte, dontusum
gerceklestikce viskozite onemli dlgude artar ve polimerizasyon sirasinda yuksek
Ist olusur. Bu problem, reaksiyonun daha dusik doénusumlerde kontrolde
tutulmasiyla 6nlenebilmektedir. Y1gin polimerizasyonun en énemli avantaji, yuksek

molekul agirlikh polimerin yiksek saflikta elde edilmesidir (Staples, vd., 1998).
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2.2.2.2. Cozelti Polimerizasyonu/Capraz-Baglama

lyonik monomerlerin (akrilik asit) ve/veya tuzlarinin (sodyum akrilat) gok
fonksiyonlu bir ¢capraz baglayici varliginda serbest radikallerle baglatilan ¢ozelti
polimerizasyonu/capraz baglamasi, SEP hazirlanmasina siklikla kullanilan bir
yontemdir. Karboksilik asit gruplari, polimerizasyon basamagindan once ya da
sonra kismen notrlestirilir. Monomerler ya da monomer/polimer karigimlari suda
¢ozulir (derisim genellikle agirhkga %20-40 arasidir). Reaksiyon serbest
radikallerle sulu fazda gercgeklestirilir. Reaksiyon ortaminda ¢ézlcutnin bulunmasi
Isinin  emilmesini  saglar, bu da ¢oOzelti polimerizasyonunun yigin
polimerizasyonuna gore avantaji olmasini saglayan baslica etmendir.
Polimerizasyon, 1sisal baslaticilarla (persulfatlar; 2,2’-azobis(2-amidinopropan),
v.b.), UV-isinlariyla veya redoks baslatici sistemleriyle (persulfat/bisulfit,
persulfat/tiyosilfat, v.b.) baslatiir. Hazirlanan SEP’in reaksiyona girmeyen
monomerlerin, oligomerlerin, c¢apraz-baglayicilarin, baglaticinin, ¢6zunebilir

polimerin ve diger safsizliklarin uzaklastiriimasi icin saf suyla yikanmasi gerekir.

SEP Uretimi icin daha ekonomik ve daha hizli bir teknik olmasi sebebiyle, ¢cozelti
polimerizasyonu Ureticilerin daha ¢ok tercih ettigi bir yontemdir (Staples, vd.,
1998).

2.2.2.3. Suispansiyon Polimerizasyonu

Suspansiyon polimerizasyonu, monomer ya da monomer igeren g¢ozelti
damlaciklarinin ve baslaticinin, monomer igeren ¢ozeltiyle karismayan bir surekli
faz (hidrokarbon) igerisinde homojen bir sekilde dagildigi polimerizasyon turtdar
(Arshady, 1992). Polimerizasyon daginik fazda gerceklesir ve monomer
damlaciklari birbirinden bagimsiz olarak polimerlesirler. Sonugta olusan
parcaciklarin buyukligu genellikle 1um’den buyuktlr. Pargacik buyukligundn
1um’den kuguk olmasi durumunda polimerizasyon, emulsiyon polimerizasyonu
olarak tanimlanir. Monomer ¢dzeltisinin viskozitesi, pervane (rotor) tasarimi ve
dagiticit maddenin tarl, sonugta olusan parcaciklarin bayUkligund ve bigimini

etkileyen faktorlerdir.

Suspansiyon polimerizasyonu, yuksek sisme kabiliyeti ve hizli absorpsiyon

kinetigine sahip SEP Uretimi igin oldukga avantajli bir ydontemdir. Sonugta olusan
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mikrokuresel tanecikler, surekli organik fazdan suzulerek ya da santrifujlenerek
kolaylikla ayrilabilir. Bu pargaciklar kurutuldugunda, dogrudan, serbestgce akan
SEP tozlari elde edilir. Stispansiyon polimerizasyonu, SEP tozlarinin dogrudan
elde edilebilmesini saglamasinin yani sira reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan isinin
daha kolay wuzaklagtinimasi, partikil yapisinin  ya da morfolojisinin
degistirilebilmesine daha fazla olanak saglamasiyla ¢oOzelti polimerizasyonuna

go6re daha avantajli bir tekniktir (Trijasson, vd., 1990).

2.2.2.4. Radyasyon ile Polimerizasyon ve Capraz Baglama

Gama 1ginlar ve elektron demetleri gibi carptigi maddede yuklu partikiller ve
radikaller olusturan yuksek enerjili iyonlastirici radyasyonlarla hidrojel ve SEP
hazirlanmasi, yontemin oldukga kullanigh ucuz ve temiz bir yontem olmasindan

dolayi tercih edilir hale gelmisgtir.

Son yillarda radyasyon teknolojisi kullanilarak farkli kimyasal yapida sentetik,
dogal ve sentetik/dogal hidrojellerin ve super emici polimerlerin hazirlanmasi
konusunda basta Hacettepe Universitesi, Radyasyon ve Polimer Bilimi Arastirma
Laboratuarlari olmak Uzere radyasyon teknolojisi kullanan hemen hemen her
arastirma merkezinde bu konuda vyapilan c¢aligmalar yogunlagsarak devam
etmektedir. Yapilan bu c¢alismalar gerek Uluslararasi Atom Enerjisi Ajansinin
Teknik Dokumanlari seklinde gerekse galismalari yapan arastirmacilar tarafindan
derlenerek yayinlanmistir (IAEA-TEC-DOC-1324, 2002; IAEA-TECDOC-1422,
2004; Guven ve ark., 1999; Clough, R. L., 2001; Haji-Saeid ve ark., 2007;
Makuuchii, K., 2010; Gulrez ve ark., 2011).

Hidrojellerin  hazirlanmasi konusunda yakin zamanda yapilan c¢alismalar
incelendiginde, sentetik polimerler yerine hidrokolloidlerin pasta kivami
kosullarinda (%20-30 (w/w) polimer derisimi) veya dogrudan kati halde
radyasyonla ¢apraz baglanma ¢alismalarinin 6n plana ¢iktigi gértlmektedir. Pasta
kivami kosullarinda polimer derisimi, radyasyonun dogrudan etkisi sonucu olusan
radikallerin ¢apraz baglar olusturmasini saglayacak kadar yuksektir, ayni zamanda
ortamda radyolizi sonucu *OH ve diger radikalik birimleri olusturmaya yetecek
kadar su da bulunmaktadir. Bu sayede yeni polimerleri olusturmak Utzere radikal-

radikal ve radikal-polimerik radikal reaksiyonlari sonucu c¢apraz baglanmalar
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gerceklesir. Polimer derigiminin radikal-radikal reaksiyonlarina katkida bulunmaya
yetecek kadar yuksek olmamasi durumunda bozunma gergeklesir. Ortamda suyun
bulunmasi makroradikallerin bir araya gelip capraz baglh hidrojel ag yapisini
olusturmalarina katki saglar. Ayrica suyun radyolizi sonucu olusan serbest
radikaller, polimer zincirinden H-atomu kopararak makroradikal yogdunlugunu
artirir. Modifikasyonun gerceklesebilecegi derisim dogal polimerin yapisina,
substitisyon (yer degistirme) derecesine (SD), polimerin baslangigtaki molekil
agirhgina v.b. etkilere baghdir. Ornegin, karboksimetil sellilozun c¢apraz
baglanmasinda yuksek SD etkili oldugu belirlenmistir (Shen v.d., 2006; Wach v.d.,
2003a). Benzer sonuglar metil seluloz ve hidroksipropil selilozun (Horikawa v.d.,
2004; Wach v.d.., 2003), karboksimetil nisastanin (Yoshii ve Kume, 2003), akasya
sakizinin (gum arabic) (Katayama v.d., 2006) ve karboksimetil kitin ve kitosanin
(Wasikiewicz v.d., 2006; Zhao v.d., 2003a) bu kosullarda iginlanmasi sonucu da
elde edilmistir. Bu konuda yapilan arastirmalardan bir kismi Tablo 2.3.de

Ozetlenmigtir.

Tablo 2. 3. Farkli tirdeki dogal polimerlerin pasta kivami kosullarinda isinlanmasi
sonucu elde edilen hidrojelin en yuksek miktari ve tavsiye edilen uygulama
alanlari.

Polimer Maksimum hidrojel (%) @neﬁli'll Kullanim Referans
ani

30 kGy'de %55 Yara bakimi Feiv.d., 2000

Karboksimetil sellloz 80 kGv'de %50 Wach v.d., 2001
(cMe) 100 kGv'de %40 Xuv.d., 2002
80 kGy'de %60 Yoshiiv.d., 2003
o i Yoshii ve Kume, 2003

Karboksimetil nigsasta 10 kGy'de %70 Gida ve kozmetik

2 kGy'de %40 Nagasawa v.d., 2004
Karboksimetil kitosan  g¢ k&y'de %70 Biyomedikal Zhao v.d., 2003a

Akasya sakiz 49.8 kGy'de %50-60 Gida, kozmetik, tarim Katayama v.d., 2006

(gum arabic) ve hijyen Grtnleri

13



Hidrokolloidlerin kati halde 1ginlanmasi sirasinda glikosidik baglarin kesilmesi ve
bunun sonucunda makromolekullerin molekdl agirliklarinin azalmasi durumu
baskin olarak gergceklesen reaksiyondur (Wach v.d., 2003a). Genellikle, bozunma
hizlar1 diger kimyasal reaksiyonlarda oldugu gibi reaktantlarin derigsimine ve
sicakligina baghdir. Bununla birlikte hiz, safliga ve hidokolloidin molekul agirligina
da baghdir (Makuuchi, 2010). Ancak son dénemlerde dogal polimerlerin (6rn.
karboksimetil sellloz, akasya sakizi, dekstran, jelatin, v.b. hidrokolloidler) kati
halde ylksek enerjili radyasyonla isinlanarak hidrojellerinin elde edilmesi
konusunda yeni bir ydontem onerilmistir (Al-Assaf v.d., 2006; Al-Assaf v.d., 2007).
Bu yeni yontem, polisakkarit ve diger benzeri malzemelerin kati halde iyonlastirici
radyasyon kullanilarak alkin gazi varliginda kontrolli modifikasyonuna imkan
vermektedir. Yontem, farkli kokenli ve farkh yapidaki bir dizi polisakkarite ve
hayvansal bag doku kaynakli kollajen, jelatin gibi proteinlere uygulanmigtir. Bu
polimerler asetilen gazi varliginda 1ginlandiklarinda c¢apraz bagh yapilar
olusmustur, bdylelikle molekul kutleleri ve islevsellikleri artmistir. Cok dallanmig
yapidaki polisakkaritlerin molektl agirliklari 10 kGy'lik dozlara kadar doért kat
artarken duz zincirli yapilarin benzer degisimi gostermesi icin 1-3 kGy’lik dozlarin

yeterli oldugu belirlenmisgtir.

Bu yontem kullanilarak karragenanin modifikasyonu konusunda son zamanlarda
yapilan ¢alisma herhangi bir jellestirici ajanin olmamasi halinde k-karragenanin
Isinlanmasiyla da hidrojel olusumunun ve viskoelastiklik artisinin elde edildigi
kanitlanmistir (Gulrez v.d., 2010). Modifikasyonun elde edilmesi icin gereken
optimum doz araliginin 5-10 kGy oldugu, daha yuksek dozlarda jel fraksiyonunun
azalmasiyla bozunma meydana geldigi belirlenmistir. Karragenanin bu yéntemle
Isinlanmasi sonucu yaklasik %78 oraninda hidrojel olustugu ve viskozitenin
kontrol 6rnegdine goére dort kat fazla oldugu belirlenmistir. Yontemin, ¢ok genis
aralikta ticari polisakkaritlerde de (6rn. ksantan, pektin, guar sakizi, kegiboynuzu
cekirdegi sakizi) uygulanabilirligi yapilan ¢alismalarla kanitlanmigtir (Phillips v.d.,
2003; Phillips v.d., 2005).

LBG ve GG ile Phillips v.d (Phillips v.d., 2003; Phillips v.d., 2005) ve Lokhande ve
Varadarajan (Lokhande ve Varadarajan, 1992) tarafindan poliakrilonitrile GG'in

radyasyonla asilanmasi konusunda yapilan ¢alismalar haric literatirde LBG, GG
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ve TG gibi galaktomannanlarin tek basina veya sentetik bir monomer kullanilarak
ic ice gecmis ag yapil super emici polimerlerin radyasyon teknolojisi kullanilarak
hazirlanmasi konusunda yapilmig herhangi bir galisma bulunmamaktadir. Aslinda
galaktomannanlarin iyonlagtirici 1ginlar kargisindaki davraniglarinin belirlenmesi
konusunda da literatiurde Sen v.d. (Sen v.d., 2007b) tarafindan yapilan ¢alisma
hari¢ herhangi bir galisma bulunmamaktadir. $en v.d tarafindan yapilan, LBG, TG
ve GG galaktomannanlarinin kati halde iyonlastirici 1sinlarla etkilesimi ve
radyasyonun zincir yapisinda yarattigi etkilerin incelenmesi konusundaki ¢alisma
sonucunda, radyasyonunun galaktomannanlar Uzerindeki ana etkisinin zincir
kesilmesi oldugu belirlenmistir. Isinlanmadan 6nce 250.000 g/mol molekdl
agirhginda olan LBG polimerinin molektl agirhdinin 25 kGy’lik bir 1sinlama
sonunda yaklasik 55.000 g/mol dederine dustiglu bulunmustur. Cozelti fazinda
yapilan 1ginlamalar igin molekul agirhdindaki bu azalmanin daha yuksek olacagi
tahmin edildigi i¢in bu ¢alismada PSA/LBG hidrojellerinin hazirlanmasi sirasinda

Isinlama dozunun mumkun oldugunca dusuk tutulmasina ¢aligiimistir.

2.2.2.5. Siiper Emici Polimerlerde Capraz Baglama

Modern SEP’lerde, 6zellikle bebek bezi ve pedlerde kullanilanlarda, iki temel tlirde

capraz baglama gergeklestirilir; yigin ve yuzey ¢apraz baglama.

() Yigin ¢apraz baglama: Bu tip bir capraz baglama, genellikle monomerin ve
esasen bir ko-monomer olan, daha ylksek fonksiyonaliteye sahip capraz
baglayicinin bir ag yapisi olugturmak uUzere polimerizasyonunun gergeklestigi
evrede meydana gelir. Monomerin ve ¢apraz baglayicinin reaktiflik orani oldukca
onemlidir. Eger capraz baglayicinin reaktiflik orani monomerinkinden daha
yuksekse, dusuk monomer donugumlerinde reaksiyona girecektir. Diger taraftan,
eger capraz baglayicinin reaktiflik orani monomerinkinden daha duslkse, yuksek
monomer donusumlerinde reaksiyona girecektir. Capraz baglanma sonrasi ag
yapisina katilamayan dusuk molekll agirlikli polimer zincirleri fazla sividan
kolaylikla ekstrakte edilebilir. Cok diusUk ¢apraz baglanma seviyesi, yluksek su
absorplama kapasitesine sahip, dayaniksiz ve ¢ok miktarda ekstrakte edilebilir
urin olugsmasina sebep olurken, ¢ok yuksek capraz baglanma seviyesi, az
ekstrakte edilebilir ve disuk su absorplama kapasitesine sahip Urun olusmasina

neden oldugundan, optimum c¢apraz baglanma seviyesinin belirlenmesi igin
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¢Ozunebilir polimer derecesinin ayarlanmasi olduk¢a 6nemlidir. Elde edilen SEP’in
yuksek su absorplama kapasitesine sahip, dayanikh, az miktarda ekstrakte

edilebilir jel yapisinda olmasi istenir (Staples, vd., 1998).

(b) Yiizey Capraz Baglama: Bu tip ¢apraz bir baglama, polimerik jelin basing
altindaki absorpsiyonunu gelistirmek amaciyla uygulanan bir yontemdir. Yuzey
capraz baglama reaksiyonu igin yluzeyin igleme tabi tutulmasi gereklidir. Ag
yapisinin i¢ kisminin dusik c¢apraz bag yogunluguna sahip olmasiyla yuksek
sisme kapasitesi elde edilirken, bu durum jelin elastik dayaniklihdini azalttigi igin,
bir basing olmasi durumunda jelin absorpsiyon gucu zayiftir. CUnkld sisen
partikiller yuk altindayken kolaylikla deforme olur ve kiimelenir, bdylelikle sivinin
gegmesini saglayan bosluklar kapanir ve absorpsiyon azalir. Bu sorunun
¢Ozulmesi igin yuzeyin fazladan isleme tabi tutulmasi gerekir. Bu islem genellikle
SEP Uretiminin son asamalarinda gergeklestirilir ve SEP’in istenilen 6zelliklerinin
dizenlenmesi igin kullanilir. Bunun i¢in en az iki fonksiyonel gruba sahip ve
polimer omurgasinda bulunan karboksilat gruplariyla reaksiyona girebilecek bir
gapraz baglayici kullanilir. Bu amagla en yaygin olarak kullanilan ¢apraz
baglayicilara ornek olarak monopropilen glikol, etilen glikol diglisidil eter veya
dortli aminler verilebilir. Capraz baglayici, su ve sisme 6nleyici bir madde igeren
¢cOzeltide c¢ozlilerek SEP vyapisina dahil edilebilmektedir. Kaplanmis SEP
partiktllerinin ¢apraz baglama reaksiyonu genellikle polimerin daha dnceden
belirlenen bir  slre (30-60 dakika) Isitiimasiyla (150-200°C’de)
gerceklestirilebilmektedir. Capraz baglayici miktari ve 1sitma suresi, SEP’ e basing
altinda daha iyi absorpsiyon yapabilmesi veya daha iyi sivi akis iletimi gibi sisme
Ozelliklerinin verilebilmesi icin degistirilebilir. Yuzeyin iyilegtiriimesiyle, daha fazla
¢apraz baglanmis ve daha sert bir kabuk ve daha az ¢apraz bagl igyapi olusur.
Daha sert bir ylzey jelin kimelenmesini 6nleyerek sivinin SEP partikulleri icerisine

serbestce akabilmesini saglar (Staples v.d., 1998).

Polimere G¢ boyutlu ag vyapisinin kazandirimasi ve SEP 6zelliklerinin
modifikasyonu igin nispeten kuglk miktarlarda ¢apraz baglayicilar eklenmektedir.
SEP sentezinde en ¢ok kullanilan gapraz baglayicli, iki iglevli ve suda ¢ozunebilir
yapidaki N,N’-metilen bisakrilamiddir (NMBA). Yaygin olarak kullanilan iki, G¢ ve

dort-fonksiyonlu diger capraz baglayicilara 6rnek olarak sirasiyla etilenglikol
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dimetakrilat (EGDMA), 1,1,1-trimetilolpropan triakrilat (TMPTA) ve tetraaliloksi
etan (TAOE) verilebilir. Capraz baglayicilar, sisme ve mekanik Ozelliklerin
modifikasyonuna ek olarak polimerizasyon sirasinda olusan ¢dzinebilir polimerin
miktarini da etkiler (Buchholz ve Peppas, 1994). Sekil 2.4.’de en ¢ok kullanilan

bazi capraz baglayicilarin kimyasal yapilari gosterilmektedir.

(a) i i

(b) 0

J
I J
(c) (o) ::
0
q//
[ )
0

Sekil 2.4. En sik kullanilan bazi gapraz baglayicilarin kimyasal yapilari; (a) N,N*-

—0

metilen bisakrilamid, (b) Etilenglikol dimetakrilat, (c) 1,1,1-trimetilolpropan triakrilat.

Bu tez kapsaminda hazirlanacak SEP’lerin hem g¢apraz bag yogdunlugunu
degistirmek hem de 1ginlama yapilan gama kaynaginin doz hizinin oldukg¢a dusuk
olmasi nedeniyle Isinlama sdresini ve uygulanacak doz miktarini azaltmak
amaciyla N,N™-metilen bisakrilamid (NMBA) capraz baglayici olarak kullaniimistir.
Isinlama slresinin ve dozunun azaltilmasiyla isinlama sirasinda zincir kesilmesi
reaksiyonuna ugradigi bilinen LBG’In molekul agirhginin hizla azalmasi
engellenerek ag yapisinin iginde kalmasi ve i¢ ice ge¢mis ag yapisinin
olusturulmasi da amaclanmistir.
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2.2.3. SEP’lerin Kullanim Alanlari ve Uygulamali Arastirma Caligsmalari
2.2.3.1. Hijyen Alanindaki Uygulamalari

Tum dunya c¢apinda Uretilen SEP’lerin buyluk g¢ogunlugu tek kullanimlik bebek
bezlerinde kullaniimaktadir. Dolayisiyla arastirma c¢alismalarinin ¢ogu hijyenik
alanlara odaklanmigtir. Pazar talebinin daha ince bebek bezlerine yonelik
olmasiyla tek kullanimlik bebek bezleri artik daha ¢ok SEP ve daha az pamuklu
doku kullanilarak Uretilmeye baglanmistir. Bu yaklagim, tek kullanimlik bebek
bezinde bulunmasi gereken SEP miktarini 10 g/adet olarak sinirlandirmaktadir, bu
da YAE'nin istenilen dizeyde olmasi i¢in gereken en az miktardir. Su anki
teknolojiyle ulasilabilen YAE seviyesi 35-40 g salin ¢dzeltisi/g polimerdir, ancak
¢ok daha ince bebek bezleri Uretimi icin istenen YAE 45-50 g salin ¢ozeltisi/g
polimer seviyesindedir (Buchholz ve Peppas, 1994). Emicilik parametrelerine ek
olarak fazla ve arta kalan akrilik asit seviyesi 2000’lerin basinda 1000 ppm’den 30
ppm’ye dusurdimustur. Yine ekstrakte edilebilir kisim (sol igerigi) ~ %13’ten %4’e

dusardlmastar.

Son dénemlerde Das v.d. super emici fiber ve viskoz fiber kullanarak geligtirdikleri
malzemenin ultra-ince yuksek-emici hijyenik pedler icin emici dolgu olarak

kullanilabilecegini dnermisleridir (Das vd., 2008).

2.2.3.2 Tarim Alanindaki Uygulamalari

SEP’ler tarim alaninda topragdin su tutma kapasitesinin artirlmasi ve/veya kumlu
topraklarin besin maddesi alikoyma suresinin artiriimasi gibi fiziksel 6zelliklerinin
gelistiriimesinde basarili bir sekilde kullaniimaktadir. SEP’ler toprak gecirgenligini,
yogunlugunu, dokusunu ve suyun topraktan sUzulmesini potansiyel olarak
etkilemektedir. Hidrojeller 6zellikle sulama sikhgini ve topragin sikisma egilimini
azaltir, erozyonu Onler, topragin hava almasini ve mikrobiyal etkinligi artirir.
Ozellikle kurak alanlarda SEP’lerin su tutma kapasitelerini artirmak tizere kumiu
topraklarda kullanimi, bitki kalitesini artirmaktadir (Bakass v.d., 2002). Hidrojeller
ayrica bazi gida elementlerinin alimini saglayarak ve ¢ozunmelerini geciktirerek
kontrolli salim sistemi gibi de davranmaktadirlar. Boylelikle, bitki uzun sure

gubreye ulasir ve bliyume hizi artirilmig olur (Liu v.d., 2007).
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Bunun yani sira, SEP’ler tarim alaninda tohum katki maddeleri veya tohum zarfi
seklinde allkoyma malzemesi olarak ya da kontrolli salim i¢in koruyucu ajan
olarak da kullanilabilmektedir (Abd EI-Rehim v.d., 2004).

Tarimda kullanilan SEP’ler genellikle akrilamid, akrilik asit ve potasyum akrilattan
olusan polielektrolit jellerdir. Bu yuzden tek degerli bir tuz varliginda ¢ok daha az
siserler, ¢cok degderli iyonlarin bulunmasi halinde ise bu durum daha da baskindir
(Bowman v.d., 1990). Bu iyonlar toprakta dogal olarak bulunabilmekte veya gubre
kullanimi ve pestisitlerle de ortama eklenebilmektedir (Liu v.d., 2007). Ancak yine
de SEP’lerin salin ortaminda dahi su tutma kapasiteleri 30-60 g/g (yani, %3000-
6000) mertebesindedir. Poliakrilamid/poli(potasyum akrilat) esasli SEP’lerin su
emiciligine pH, gesitli tuz ¢ozeltileri, v.b. gevresel faktorlerin etkisi Abd El-Rehim
(Abd EI-Rehim v.d., 2006) tarafindan incelenmistir.

Tarimda kullanim amagh SEP dretimiyle ilgili pek ¢ok rapor bulunmaktadir.
Kazanskii ve Dubrovskii (Kazanskii ve Dubrovskii, 1992) SEP sentez yontemleri ve
yapisal 06zelliklerinin belirlenmesinin  yani sira SEP’lerin topraga ve bitki

buyumesine olan etkilerini incelemislerdir.

Chen v.d. yaptiklari calismada gama isinlari ve c¢apraz baglayici olarak
polietilenglikol (PEG) kullanilarak akrilik asit ve akrilamidin nisasta lUzerine asi
kopolimerizasyonuyla sentezlenen SEP’lerin toprak kosullandirici  olarak
kullanimini incelenmisler, kumun ve topragin su tutuculugunun sentezlenen
SEP’lerin  kullaniimasiyla arttigini  goérmuslerdir. Bu SEP’lerin  tohumlarin
cimlenmesine ve fidelerin biylimesine olan etkileri de incelenmistir (Chen v.d.,
2004).

Guar sakizindan elde edilen SEP’lerin toprak katki maddesi olarak kullanimi
bildirilen édnemli bir calismadir (Lokhande v.d., 1992). Son dénemde, akrilik asitin
sodyum humat mikro-tozlarinin ¢apraz baglama asi kopolimerizasyonuyla
poliakrilik asit/sodyum humat esasli super emici kompoziti sentezlenmistir.
Sentezlen SEP kompozitin misirin bliyimesine olan etkisi bildirilmigtir (Chu v.d.,
2006).
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2.2.3.3. SEP’lerin Diger Uygulamalari

Hijyenik ve tarim alanindaki uygulamalarinin yani sira SEP’ler suni Kar,
egitici/ogretici oyuncaklar, yangin sondurlUcu/yavaslatici jeller, yiyecek/et
paketleme, kriyojenik (dondurucu) jeller, v.b pek ¢ok alanda kullaniimakta ya da
potansiyel olarak kullanilabilirligi  arastirimaktadir (Po, 1994). Beton
saglamlastirma (Gao v.d., 1997), elektrik endulstrisinde toprak direncinin
azaltilmasi (Yamane v.d., 1994), pestisitlerin ve kimyasal tarim Grunlerinin kontrolu
salimi (Wu v.d., 2008; Rudzinski, v.d., 2002) SEP uygulamali diger arastirma

ornekleridir.

SEP’ler akilli hidrojeller ailesinin bir Gyesi oldugundan ayirma teknolojisinde,
Ozellikle de biyo-ayirma teknolojisinde kullanim potansiyeline sahiptirler. Sisme
oranlarindaki buyuk degisimler sayesinde, hidrojeller proteinleri de iceren pek ¢ok

molekulin ayriimasinda siklikla kullaniimaktadirlar (Kim ve Park, 1998).

Tip alaninda SEP’ler ameliyat sirasinda 6demin giderilmesi amaciyla
kullanilabilmektedir (Sannino, 2003).

Eczacilik alaninda bir stper emici tird olan super-gézenekli hidrojeller (SGH)
(Park vd., 1999) gastrik allkoyma uygulamalarinda kullanilmaktadir. Super-
g6zenekli hidrojeller buyukltkleri ne olursa olsun bir dakikadan daha kisa bir
surede denge sisme seviyesine ulagsmalariyla SEP’lerden farkidir. Cok hizli sisme
ozelligi, kapiler kuvvet sayesinde suyun gozenekli yapi boyunca absorpsiyonu
temeline dayanmaktadir. Super-gézenekli hidrojeller, ilaglarin mide veya barsakta
kontrolli salimi amaciyla gelistirilmistir. SUper-gdzenekli hidrojellerin mekanik
dayanimi zayiftir, ancak, Omidian, Roccaa ve Park tarafindan gelistirilen ikinci-
nesil SGH kompozitleri ve Ggtincu-nesil SGH hibridleriyle bu durumun Ustesinden
gelinmistir (Omidian v.d, 2005).
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3. iG-IGCE GECMiS POLIMER AGLARI

ic ice gegmis polimer agi (Interpenetrating Polymer Network, IPN), polimerik
Olcekte birbirleri arasina gegmis, ancak birbirlerine kovalent olarak bagl olmayan
iki veya daha fazla agdan olusan polimer taradar. Ag orgusui, kimyasal baglar
kirimadigi siirece ayrilamaz. i¢ ice gegmis ag 6rglsiini olusturan polimerlerden
biri gapraz bagli olmak yerine duz zincirli yapida bulunursa bu tur yapilar yari-i¢ ice
gegmis ag yapisi olarak adlandirilirlar (Semi-Interpenetrating Polymer Network,
S-IPN). IPN’ler molekuler olgekte i¢ ice gegmezler, boyutlari onlarca nanometre
mertebesinde olan, ¢ok ince bir sekilde bolinmus fazlardan olusurlar (Sperling,
1981).

Sekil 3.1. IPN ve S-IPN yapilarinin sematik gosterimi, (a) IPN, (b)S-IPN yapisi.

ic ice gecmis polimer aglari pek ok farkli sekilde sentezlenebilmektedir. Bazi

onemli IPN turlerinin kisaca tanimlari agagidaki gibidir;

a)Ardisik i¢c ice gecmis ag yapilari: AJ yapih polimeri olusturacak bilesenlerden
ilki capraz bagl olarak sentezlenir. Diger bilesenin monomeri, ¢capraz baglayicisi
ve baslaticisi eklenerek ilk sentezlenen ag yapisinin bu karisim igerisinde sismesi
saglanir ve in-situ polimerlesmesi gerceklestirilir. Bu sekilde elde edilen i¢ ice

gecmis ag yapilari ardisik IPN’ler olarak adlandirilir (Sekil 3.2a).

b) Es zamanl igi ice ge¢cmis ag yapilari: AJi olusturacak her iki bilesenin
monomerleri, ¢apraz baglayicilari ve baslaticilari eklenerek reaksiyonlarin ayni
anda ancak ayri ayri (noninterfering) polimerlesmeleri saglanir. Olusan ag yapilari,

es zamanh IPN’ler olarak adlandirilir (Sekil 3.2b).
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Sekil 3.2. IPN’ler icin temel sentez yontemleri; (a) ardisik i¢ ice gecmis ag yapilari,
(b) es zamanli igi ice gegmis ag yapilari.

ic ice gecmis polimerler aglari yapilarina gére su sekilde siniflandirilabilirler;

1. Yan-IPN (semi-IPN): Yapiy! olusturan bir veya daha fazla polimerin gapraz
badli oldugu ve bir veya daha fazla polimerin ise dogrusal / dallanmis oldugu
IPN’lerdir.

2. Tam IPN: Tum bilesenlerin gapraz bagli oldugu ag yapilaridir.

3. Termoplastik IPN: Fiziksel capraz baglarin (iyonik gruplar, yari-kristal bolgeler)
kimyasal c¢apraz baglardan daha yogun oldugu IPN turleridir. Bu yuzden, bu
malzemeler yuksek sicakliklarda termoplastik elastomerlere benzer sekilde akici
Ozellik gosterirler. Kullanim sicakhdinda ise ¢apraz baghdirlar ve IPN davranigi

gOsterirler.

4. Gradient IPN: Capraz bag yogunlugunun ya da bilesiminin, bir boélgeden
digerine gegcildiginde makroskopik duzeyde degisim gosterdidi yapilardir (Sperling,
1981).

22



4. AKRILIK ASIT

Bir onceki bolumde anlatilan stper emici polimer turleri arasinda ¢apraz bagli,
kismen notrlestirilmis poli(sodyum akrilatlar) disinda higbir yapinin ekonomik
olarak yuk-kutle orani saglayamamasindan dolayi ticari olarak kullanimi tercih
edilmemektedir. Bu sebepten dolay! bu bélimde kisaca akrilik asidin yapisi akrilik
asit kullanilarak sentezlenen hidrojeller konusunda bilgi verilecektir.

AAc, oda sicakhginin biraz altinda donan bir sividir (D.N 14 °C). Ayrica, AAc
monomeri saklanmasi ve tasinmasi sirasinda kendiliginden
polimerlesebilmektedir. AAc’in tasinmasi ve saklanmasi sirasinda olusacak
serbest-radikal polimerizasyonun o6nlenmesi igin inhibitdr olarak genellikle
hidrokinonun monometil eteri (MEHQ) kullaniimaktadir. Genellikle akrilik asite
200ppm kadar MEHQ eklenmektedir. MEHQ’nun etkenligi oksijen varliginda
onemli olgude arttigindan, saklanma sirasinda havanin da eklenmesi tavsiye
edilmektedir (Levy, 1987).

MEHQ-hava sistemi serbest-radikal polimerizasyonunu etkin bir bigimde dnlerken,
akrilik asit, engellenmesi ya da minimize edilmesi gereken ve radikalik olmayan bir
mekanizma ile yavasgca dimerlesmektedir. Akrilik asit dimerinin (DAA)
minimizasyonu, ¢6zunebilir kisim ve artan monomer gibi son drtin ozelliklerine
dolayli yan etkilerinden dolay1 dnemlidir. Diakrilik asit (B-akriloksipropionik asit),
Sekil 4.1.'de gosterildigi gibi cok yavas olarak Michael katiimasiyla kendiliginden
gerceklesir (Levy, 1987).

O O

0 0
HDM + HDJJ\ﬂ — H JJ\/HC’J\#{/I

Sekil 4. 1. Diakrilik asit olusumu.

DAA olusum hizi sicaklik, su icerigi ve pH’in bir fonksiyonu oldugundan, sicaklik
kontrolli ve nemin uzaklastirimasiyla dimer olusumu 6nemli dlgide azaltilabilir
(Wampler,1988). Sivi kromatografisi ile yapilan oda sicakhdindaki saklama
stabilite galismalari sonucu susuz akrilik asitteki dimer olusum hizinin 100ppm/guin
oldugu belirlenmigtir. Cesitli kosullardaki dimer olusum hizlann Tablo 4.1'de

gosterilmigtir. Calismada AAc sodyum hidroksit ile belirtilen oranlarda nétralize
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edilmis ve belirtilen sicakliklarda iki hafta kadar bekletiimig, dimer derigimi
kromatografik olarak belirlenmistir (Cutié, vd., 1987).

Tablo 4. 1. Nétralizasyon derecesi ve sicakligin dimer olusum hizina etkisi.

Dimer olusum hizi (ppm/gln)
Notralizasyon Derecesi (%)

23°C 40°C
0 100 Olciilmedi
62 450 2700
80 125 770
90 31 180
100 0 0

Dimerin kalan c¢ift baginin serbest radikal polimerizasyonu sirasinda poli(akrilik
asit) yapisina katiliyor olabilecedi ve sonucunda Sekil 4.2'de, solda gosterilen
yapinin olusabilecedi dusunulmektedir. Bununla beraber, polimerin, o6rnegin,
kurutulmasi sirasinda isitiimasi, yapinin Michael reaksiyonun tersi bir reaksiyon
sonucu bozunmasina ve bunun sonucunda Sekil 4.2.’de goéruldigu gibi akrilik
asidin yeniden olusmasina sebep olacagi dusunudlmektedir. Bu da arta kalan

monomer miktarinin artmasina sebep olacaktir.

O (@)

KI HOOC COOH O

COOH
Sekil 4. 2. Poli(akrilik asit) yapisina katilan DAA’in sicaklikla bozunmasi.
Dimerin serbest radikal polimerizasyonu sirasinda polimer yapisina katildigi ve
Isitma sonucu yaplya katilan dimerin azaldi§i *C-NMR calismalariyla

gosterilmistir. Sekil 4.3 de %6 mol dimerle kopolimerlesmis poli(akrilik asit) **C-
NMR spektrumunu gostermektedir.

24



SR J«JUL...W

T T T T T 1
100 0
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Sekil 4. 3. %6 mol dimerle polimerlesen poli(akrilik asit) *C-NMR spektrumu
(Buchholz ve Graham, 1998).

Poli(akrilik asit) yapisina katilan dimerin -OCH,- grubuna ait C rezonans piki 60-
65 ppm arasinda, karbonil grubuna ait olaninki ise 177-180 ppm arasinda
g6zlenmektedir. Polimerin 125°C’ye isitilmasiyla dimer oraninin %4’e kadar
distugu belirlenmigtir. Isitilma sonucu olusan %Z2’lik kayip akrilik asit monomeri

olarak gézlenmistir (Wampler,1988).

Bununla birlikte, DAA bazik ortamda hidroliz edilerek Sekil 4.4.’de goruldugu gibi
AA ve [B-hidroksipropionik aside (HPA) ayrisabilir. B-hidroksipropionik asit
polimerlesemediginden SEP ¢dzlnebilir kismi olarak kalir. Bazik ortam genellikle
AAc’in NaOH ile nétralizasyonunda kullanilir. Ornek olarak, %80 oraninda
notralize edilmis bir AAc icin 23 ve 40°C’de dimerlesme hizi sirasiyla 125 ve
770ppm/gundur (Wampler,1988).

O O O
HO o7 N — Ho on +
Sekil 4. 4. DAA’in bazik ortamda ayrismasi.

Yukarida belirtilen bu yan reaksiyonlara ragmen buglne kadar literatirde sadece
AAc ve AAc ile metakrilik asit, metakrilamid, akrilonitril, 2-hidroksietilmetakrilat, N-
vinil pirolidon gibi ikinci bir monomer kullanilarak SEP’lerin hazirlanmasi

konusunda yapilmig pek ¢cok ¢alisma bulunmaktadir.
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5. GALAKTOMANNANLAR

Galaktomannanlar bazi baklagillerin  tohumlarindaki besidokuda bulunan
polisakkaritlerdir. Kimyasal yapilari (1- 4) bagi ile bagh p-D-mannopiranosil
omurgaya ara ara degisen (1-6) bagi ile baglh a-D-galaktopiranosillerden olusur.
Yapisal farkhliklarini mannoz/galaktoz orani belirler. Bu oranlardaki farklilik ayni
zamanda bu sakizlarin ¢ozunebilirlikleri ile ilgilidir. Endustride en ¢ok kullanilan
galaktomannanlar kegiboynuzu sakizi (LBG), siyam baklasi sakizi (GG) ve tara
sakizidir (TG) dir (Stephen ve Churms, 1995).

Galgktoz birimi

»
<« »

Mannoz birimi  LBG(4:1)

A

v

TG(3:1)
GG(2:1)

A
v

P
<«

Sekil 5. 1. Kegiboynuzu ¢ekirdegi sakizi ve diger galaktomannanlarin kimyasal
yapisl (LookChem.com).

Doért mannoz birimi bagina bir galaktoz birimi iceren kegiboynuzu cekirdegi sakizi
polimeri (LBG) nétral 6zellige sahiptir. LBG polimerinin kimyasal yapisi Sekil 5.1
’de verilmistir. U¢ mannoz birimi basina bir galaktoz birimi ve iki mannoz birimi
basina bir galaktoz birimi iceren formlari ise sirasiyla Tara Gum (TG) ve Guar
Gum (GG) olarak bilinen ve gida sanayinde sik kullanilan diger dogal

polisakkaritlerdir.

Keciboynuzu, kegiboynuzu agacinin (carob) meyvesidir. Kegiboynuzu cekirdegi
sakizi ise (locust bean gum) (LBG) kegiboynuzu meyvesinin ¢ekirdeginden elde
edilen ve gunumuzde gida sanayi basta olmak Uzere ilag ve tekstil sanayinde
kivam arttirici olarak kullanilan galaktomannan tipi bir dogal polisakkarittir (Batlle

ve Tous, 1997). Keciboynuzu ¢ekirdeginin agirliginin mukemmel bir sekilde sabit
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olmasi nedeniyle degerli madenlerin kullanilmaya baslanmasindan sonra bu
madenler i¢in bir standart 6lgu birimi olarak kullaniimigtir. Keg¢iboynuzunun
Yunanca'da adi keration, ingilizce'de carob, Arapca'da ise kirattir. Elmaslar ve
birgok degerli taslar yuzyillar boyunca kegiboynuzu tohumu ile tartilarak satiimis,
bu yuzden kegiboynuzu, kirat ya da karat denilen ve 200mg’lik olgluye karsilik

gelen birime adini vermis.

Kecgiboynuzunun kullanimi ise eski misir donemine kadar uzanmaktadir. Yapilan
incelemelerde mumyalarin dis yuzeyinde keciboynuzu sakizina rastlanmigtir. Bu
tarihsel gegmisine ragmen kecgiboynuzunun ticari anlamda degeri ancak 20.
yuzyilin ortasinda anlasiimigtir. Bugun bu meyveden kegiboynuzu pekmezi veya
serbeti, kegiboynuzu unu ve kegiboynuzu sakizi veya zamki ticari olarak

uretilmektedir.

Keciboynuzu ginimuizde kullanim alani c¢ok fazla olan bir bitkidir. Gida
endustrisinde kegiboynuzu zamki, sakizi ve turevleri dayanikhlastirici ve kabartici
etkilerinden dolayl dondurma Uretiminde; domuz eti Grlnleri igin (salam vb.) katki
maddesi olarak; konserve et ve balik i¢cin yogunlugu arttirici katki maddesi olarak;
soslarda, jOlelerde, suruplarda, meyve konsantrelerinde dayaniklilastirici olarak;
pasta ve coOreklerde kullanilan kegiboynuzu zamki ise Urunin gevsekligini ve
bayatlamasini Onleyici katki maddesi olarak kullaniimaktadir. Kek ve biskuvilerde
ise yumurtadan tasarruf saglamakta ve parcalanmadan kesilebilme ve kolayca
tasinabilme 6zelligi kazandirmaktadir. Tekstil endUstrisinde kegiboynuzu zamki ve
turevleri pamuklu dokumalarda esit gegirgenlik, sabit nem ve diz satih elde etmek
yaninda alkaliye dayanikl ve yogunlugu arttirici olarak her cesit boyacilikta,
baskida kalinlastirici etkisi ile esit renk dagilimi ve boyanin dokuma tarafindan
kolay emilmesinde kolaylik saglayici olarak kullaniimaktadir. Kegiboynuzu zamki
kagit endustrisinde, kagidin dokilmesinde zaman ve enerji kaybinin énlenmesini
saglamaktadir. Boylece kagit hamurunun drenaj oraninda artis olmakta ve daha

yuksek makine hizi saglamaktadir.

Petrol Endustrisinde ve sondaj operasyonlarinda kegiboynuzu zamki en etkili
koruyucu katki maddesi olarak kullaniimakta ve derin tuz tabakalarinin sondajinda
veya tuzlu suda c¢alisma durumlarinda su kaybinin ve c¢amur yogunlugunun

azalmasini kontrol etmektedir.
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Keciboynuzu tim bu kullanim alanlari diginda; matbaacilikta, kozmetik sanayinde,
kibrit yapiminda, mobilyacilikta, dericilikte (tabaklamada), fotograf filmlerinin
emulsiyonunda, deterjan ve plastik sanayinde, sigara endustrisinde (tltune lezzet
vermek icin) patlayici madde yapiminda, seramik endustrisinde tutkal olarak ve dis
macunu yapiminda yogunlastirici olarak kullaniimaktadir (Tunalioglu, 1987 ve
Ercan, 1985).

6. CAPRAZ BAGLI POLIMERLERIN AG YAPISININ KARAKTERIZASYONU

Capraz bagli polimerlerin ag yapisinin karakterizasyonu ve elastik deformasyon
konusundaki ilk teoriler Guth ve Mark (1934), Kuhn (1936) ve Flory ve Rehner,
(1943) tarafindan onerilmistir. Sismis ag yapilarinin elastik davranislari ise daha
sonra molekduler teoriler yardimiyla Erman ve Mark tarafindan agiklanmigstir(1988).
Bu teoriler capraz bagli polimerlerin ag yapisinin karakterizasyonu, ¢apraz bag
yogunlugunun, capraz baglar arasindaki molekul agirhginin ve gbéz boyutlarinin
(mesh size) bulunmasi igin halen kullaniimaya devam edilmektedir. Bu teoriler ve
teorilerin sonunda yukarida belirtilen parametrelerin hesaplanmasi icin kullanilacak
esitlikler literatirde ayrintilariyla verilmesine ragmen ag yapisinin hazirlandigi
kosullara bagli olarak hangi teorinin ve bu teorinin sonunda turetilen esitligin
kullanilacagl dogru tespit edilemedigi icin literatirde buyuk bir bilgi karmasasinin
oldugu gozlenmigtir. Bu nedenle tezin bu agsamasinda gapraz bagli bir ag yapisinin
karakterizasyonunda kullanilan temel yaklasimlar, esitlikler ve elastik deformasyon

teorisinin kisa bir 6zetinin verilmesinin yararl olacagi dusunulmagtar.
6.1. Sigsme Analizleri

Sisme testleri gapraz bagh bir yapinin kserojel mi, hidrojel mi yoksa super emici
polimer mi oldugunu belirleyen en temel deneysel teknik olmasina ragmen ag
yapisinin ve capraz baglar arasindaki molekul agirhginin bulunmasinda da
kullanilan en temel yaklagimdir. Kati halde hazirlanmig, notr, lastiki elastiklik ve
gauss dagiimi gosteren ag vyapilarinin sisme analizleri ile c¢apraz bag
yogunlugunun bulunmasi konusunda en eski teori Flory ve Rehner tarafindan
gelistirilmistir (1943b). Brannon-Peppas ve Peppas (1991) bu teorileri geligtirerek
poliakrilik asit gibi monoprotik polielektrolit bir polimerin ¢apraz baglanmasi

sonunda hazirlanan ag yapilari i¢in yeni teorik yaklasimlar éne stirmus ve farkh
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pH’larda yapilan sisme testleri sonunda c¢apraz baglar arasindaki molekdl
agirhginin Flory polimer-¢ozucu etkilesim parametresinin y degerinin bilinmesi
durumunda denge sisme degeri kullanilarak hesaplanabilecegini kanitlamiglardir.
Guven ve Sen ise 1998 yilinda yaptiklari bir ¢alismada Brannon Peppas ve
Peppas tarafindan o6ne surilen teoriyi gelistirerek poliprotik asitler igin farkh
pH’ lardaki denge sisme degerleri yardimiyla ¢apraz baglar arasindaki molekul
agirhginin bulunabilecegini deneysel olarak kanitlamiglardir.(Sen v.d., 1999a; $en
v.d., 1999b) Poliamfifilik jellerin ¢gapraz badlar arasindaki molekil agirliginin da
sadece farkli pH lardaki sisme testleri ile bulunabilecegi yine Sen ve Given(2001)

tarafindan yapilan bir bagka calismada teorik yaklagimlarla ortaya konmustur.

Yukarida kisaca agiklanan ¢alismalarda da belirtildigi gibi, sisme analizleri ile ister
notr isterse polielektrolit bir a§ yapisinin karakterizasyonu ve c¢apraz badlar
arasindaki molekul agirhginin bulunmasi igin mutlaka Flory polimer-¢6zicu
etkilesim parametresi y degerinin bilinmesi ve 6zellikle polielektrolit sistemler icin
sisme deneylerinin  farkli pH kosullarinda vyapilmasi gerekmektedir.
parametresinin  hesaplanmasi ve sisme deneylerinin farkh  ortamlarda
gerceklestiriimesi ¢alismalarinin hem uzun sire almasi hem de zahmetli olmasi
nedeniyle arastirmacilar son yillarda lastik elastikligi teorisinin ortaya koydugu
alternatif yaklasimlari kullanarak c¢apraz bad yogunlugunu tayin etmeye
bagslamiglardir. Hidrojel yapilari icinde bu alternatif yaklagsimlar ile gapraz bag
yogunlugunun incelenen ag yapisi igin ¢dzicu- polimer etkilesim parametresine
ihtiyac duyulmadan hesaplanabilecegi Hacettepe Universitesi, Radyasyon ve
Polimer Bilimi Arastirma Laboratuarlarinda yapilan bir ¢ok calisma ile ortaya
konmustur (Sen v.d., 2003; Uzun v.d., 2003; $en ve Sari 2005; Sen v.d., 2007a;
Mahmudi v.d, 2007b ). Ag yapisinin karakterizasyonunda 6ne ¢ikan bu yontemde
temel yaklasim, agd yapisinin elastik deformasyonunu inceleyerek elastik modulis
deg@erinin bulunmasindan gec¢cmektedir. Bir ag yapisinin elastik modulus degeri
kullanilarak mekanik testler yardimiyla farkli jel hazirlama kosullari kullanilarak
hazirlanan jellerin ¢apraz baglar arasindaki molekldl agirhiginin ve c¢apraz bag

yogunlugunun nasil hesaplanacagi ayrintilariyla agsagida verilmistir.
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6.2. Sikistirma Testleri

Bir ag yapisinin capraz baglar arasindaki molekul agirhdinin polimerin elastik
modulis degeri kullanilarak bulunmasinda siklikla kullanilan esitlik asagida
verilmistir (Flory 1953).

Gzp_R 6.1
M

Ancak bu esitlik tamamen kuru yani yapisinda ¢bzucu igermeyen ag yapilarinin
deformasyonu igin geligtirilmis bir esitliktir. Cozucu ile sisiriimis bir ag yapisinin
deformasyonu sonunda elde edilen elastik modulus degeri kullanilarak ¢apraz
baglar arasindaki molekul agirliginin bulunmasinda kullanilan genel egitlik ise

asagida tanimlanmistir.

G=-L"RT(vy, ° 6.2

c

Esitlikte G elastik modulisu, p kuru jelin yogunlugunu, R ideal gaz sabitini, T

mutlak sicakhg, Mc capraz baglar arasi ortalama molekdl agirhgini ve von, sismis
jeldeki capraz bagh polimerin polimer hacim kesrini temsil etmektedir. Yapilan
literatir taramasi sonunda bu esitlikleri kullanan birgok aragtirmacinin bu
esitliklerin turetilmesi sirasinda yapilan kabulleri dikkate almadan sanki tum ag
yapilarinin karakterizasyonu icin genel ifadeler oldugunu duslnerek hesaplama
yaptigi ve sonuglarini yorumladigi gdzlenmistir. Ornegin sismis bir polimer icin 6.1
no’lu esitligin kullaniimasi dogru degildir. Ayni sekilde ag yapisinin sentezi ¢ézucu
varliginda gergeklestiriliyorsa da 6.2 no’lu esitligin kullaniimasi dogru degildir. Ag
yapisinin sentezinin ¢ézucu varliginda gergeklestiriimesi durumunda kullanilacak
temel egitliklerin neler olmasi gerektigi inci v.d. tarafindan 2001 yilinda
poli(isobutilen) ile yapmis olduklari ¢alismada ayrintilariyla agiklanmasina ragmen
yukarida verilen 6.2 no’ lu esitlik halen ag yapilarinin karakterizasyonunda genel

bir esitlik olarak kullaniimaktadir.

Tez kapsaminda hazirlanan tUm suUper emici polimerler, monomer ve polimer
karigsimlarinin  sulu ¢ozeltilerinin  gama 1sinlari ile 1sinlanmasi sonucunda

hazirlanmistir. Bu nedenle bir ag yapisinin hazirlandigi anda yapisinda ¢oézlcu
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icermesi durumunda hangi esitliklerin kullanilarak karakterize edilmesi gerektigini
daha iyi anlatabilmek amaciyla ag yapilarinin elastikligi konusundaki bazi teorik

bilgilerin verilmesinin uygun olacagi disunulmustar.

Bir ag yapisinin deformasyonu sirasinda degisim gosteren termodinamik buyuklik
entropidir. Bu degisim yardimiyla serbest enerjinin degisimi hesaplanmaktadir.
Entropi degisimini hesaplayabilmek icin referans noktasinin dogru segilmesi
gerekmektedir. Ag yapisi igin bu noktanin jelin hazirlandigi an olmasi gerekir.
Jel'in hazirlandigi andaki hacmi V,, olsun. V ve Vy ise sirasiyla ag yapisinin elastik
Olcimlerinin yapildi§i andaki ve kuru hacmini gostersin. A§ yapisinin V _hacminin
V, hacmine esit olmasi gibi bir kosul bulunmamaktadir. iki durum arasindaki
sicaklik farkindan veya ¢ozucunin varligindan dolayi hacim farkhhgi olabilir. V, ile
de V4 hacminin de ayni olmasi beklenemez. Coézucu varliginda sentez
yapildiginda, ag yapisindaki zincirlerin kismen gevsemesinden (relaxed state)
dolayl V, hacmi V4 hacminden daha buylktlir. Bu nedenle, ayni ag yapisinin
¢6zucu olmadan sentezlenmesiyle ¢ozicu varliginda sentezlenmesi durumunda
zincir relaksasyonunun ayni olmasinin beklenmesi de dogru degildir. Bir jelin
elastik olgumlerinin yapildigr andaki (vom) ve hazirlandidi andaki (vz) hacim

fraksiyonu icin asagidaki esitlikleri yazabiliriz.

Vy

Vom = 7 6.3
Vv

Vor = —d 6 4
VO

Bir ad yapisinin deformasyonu U¢ temel deformasyon orani ile ifade edilebilir.
Bunlar A; = Li/Lo dir. Burada L;, t yoninde (t=1, 2, 3) deforme olmus ag yapisinin
uzunlugudur. Ly ise ad yapisinin olusturuldugu andaki boyudur. Bu durum

sematik olarak Sekil 6.1’de gdsterilmistir.
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Sismis ve deforme olmus jel

Sekil 6.1. Bir ag yapisinin deformasyonunun sematik olarak gosterimi.

Ag vyapilarinin elastik davranisinin ortaya konmasi igin gelistirilmis iki temel
molekller model bulunmaktadir. Phantom ve Affine ag yapisi modelleri olarak
bilinen bu modellerin ayrintilarinin ortaya kondugu bir¢cok yayin bulunmaktadir. Bu
tezin kapsami esas olarak bu modellerin incelenmesi olmadidi igin asagida
kullanilan esitliklerin  bazilari turetiimeden dogrudan literaturden alinarak

kullanilimistir.

Bu iki teoriye gore bir ag yapisinin deformasyonu (sisme, sikistirma veya germe
vb.) sirasindaki elastik serbest enerjinin degisimi 6.5 no’lu esitlik ile tanimlanabilir
(Mark ve Erman, 1988; Treloar, 1975):

AGg =FC KT(AZ + 25 + 25 —3) 6.5

Burada F bir faktor olup tetra-fonksiyonel Phantom ve Affine ag yapilarina gore
sirasiyla 1/2 ve 1 olarak tanimlanmigtir. ¢ ise halkali olusumlarin (cycle rank)
sayisidir. Bu halkali olugsumlar ag yapisi i¢indeki hata noktalari olarak bilinir ve ag
yapisinin genislemesine engel olan olugumlardir. k Boltzmann sabiti, T ise mutlak
sicakliktir. Yuksek oranda sisme gosteren yapilarin Phantom ag yapisi modeline
daha fazla uydugu goérulmustir. Cozelti varliginda yapilan capraz baglanma ile ag
yapisi igindeki takilmalarin azaltilmasiyla da ag yapisinin daha ¢ok Phantom
modeline vyaklastigi bulunmusgtur. Diger bir u¢ durum olan, ¢apraz bag
yogunlugunun c¢ok dusik oldugu ve son derece uzun ve takilmig zincirlerden

olugsan bir ag yapisinin olmasi durumunda, ag davranisinin Affine modeline
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yaklastigi ve F=1 oldugu kanitlanmigtir. Bu c¢alismada hazirlanan AAcNa/LBG
hidrojellerinin ag yapisi icinde yuksek molekul agirlikli LBG’den dolayi zincir
takilmalarinin olmasi ve ¢apraz bag yogunlugunun ¢ok distk olmasi sebebiyle ag
yapisinin Affine modeline gére degerlendiriimesinin daha dodru olacagi sonucuna

variimigtir.

Yukarida verilmis olan 6.5 no’lu esitlik, hazirlandiktan sonra gerilmemis bir ag
yapisinin (L) sistikten sonraki gerilmesi (L;) sirasindaki toplam elastik serbest
enerji degisimini tanimlamaktadir (Sekil 6.1, 1. no’ lu yol). Ancak ag yapilarinin
kayma ve sikistirma deneyleri gibi deformasyon ¢alismalari genellikle sismis ag
yapisi kullanilarak (Sekil 6.1, 3. no’ lu yol) incelenmektedir. Sismis ancak
deforme edilmemis ag yapisinin uzunlugu L olarak gosterilecek olursa bu yapinin

deformasyon orani, a i¢in asagidaki donustumler yazilabilir (Mark ve Erman, 1988):

a:L_tziLﬂL_dzj{Vz_m) 6.6
Li Lot Ly Lig Vor

Bir ag yapisinin Ly den L;; boyutlarina izotropik sismesi sirasindaki serbest enerji
degisimi (Sekil 6.1, 2. no’ lu yol) 6.7 no’ lu esitlik ile verilebilir (Mark ve Erman,
1988):

y 2/3
AGy = F;kTHij 3] 6.7

Vom

Sismis bir ag yapisinin deformasyonu sirasindaki serbest enerjisinin degisimi ise
6.5 ve 6.7 no’ lu esitliklerin farkina esittir: (Esitlik 6.8)

2/3
AG —ngT[,zf + A5+ 75 —9{ Yo j ] 6.8

Vom

6.6 no’lu esitik 6.8 no’lu esitlikle birlestirilecek olursa Phantom ag yapisina goére
(F = 1/2) tek yonli bir deformasyon igin (o, = a Ve a2 = a2=1/«) 6.9 no’lu

esitlik elde edilir.

33



2/3
AGy :%ng(Vij (0{2 +3—3j 6.9

Vom o

Deformasyon sirasinda uygulanan kuvvet f ve gercek gerilim (true stress) (t)

degeri 6.10 ve 6.11 no’lu esiklikler kullanilarak bulunabilir (Mark ve Erman, 1988):
f =0AAe /oL 6.10
t=Ff/A 6. 11

Burada L deforme olmus uzunluk, A’ ise deforme edilen kesit alanidir. 6.10 no’ lu
esitligin turevi alinacak olursa tek yonli gerilim icin 6.12 no’ lu esitlik elde edilir:

t :G(a —izj 6.12
o

Sismis bir jel icin elastik modulis degeri olan G ise 6.13 no’ Iu esitlikle

tanimlanabilir (Mark ve Erman, 1988):

KT
G = [‘; jv%r’n%%t’ 3 6.13
Vyg

6.13 no’lu esitlikteki £ degerinin ag yapisindaki ¢apraz baglar arasindaki molekul
kitlesine bagl olarak degisimi asagida verilen esitlik ile tanimlanmistir (Mark ve
Erman, 1988):

& =AN=ApN, / Mc 6. 14

{ degeri 6.13 no’lu esitlikte yerine yazilacak olursa 6.15 esitligi elde edilir:

G= AML RTvA 33! 3 6. 15

Cc

6.15 no’lu esitlikte A 6n faktdri Affine ag modeline gére 1 e Phantom ag yapisi

modeline gore de (1 - 2/®) degerine egittir. Burada ® c¢apraz baglayicinin
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fonksiyonalitesini gostermektedir. Affine ag yapisi modeline uyan ve ¢ozucu
varliginda hazirlanan bir jel yapisinin elastik modulus degeri icin nihai ifade 6.16

no’ lu esitliktir:

G =L _RTV}/3,2/3 6. 16

Mec

Tum bu bilgiler 1s1ginda ¢6zicu varliginda hazirlanan bir ag yapisinin gapraz
baglar arasindaki molekul agirliginin tek yonli sikistirma deneyleri ile
hesaplanmasi icin 6nce jelin Uzerine tek yonlu bir kuvvet uygulanarak germe-
gerilme egrilerinin elde edilmesi gerekir. Elde edilen bu egriler degerlendirilerek
hesaplanan deformasyon orani (o) ve 6.12 no’lu esitlik kullanilarak G elastik
modulus degeri hesaplanir. Hesaplanan bu modulis degeri, jelin yogunlugu,

sismis jeldeki polimerin hacim fraksiyonu ve jelin hazirlandigi andaki hacim

fraksiyonu degeri kullanilarak M degeri hesaplanabilir. Mekanik testler ile elde

edilen modulis degerini (G) bir sonraki bolimde anlatilacak olan reolojik testler
sonunda elde edilen modulus degerinden ayirt etmek amaciyla bu agsamadan

sonra G igin G,, tanimi kullanilacaktir.

Elastik deformasyon teorisine gore gapraz bagli bir sistemin ¢apraz bag yogunlugu
(ve) ise 6.17 esitligi ile tanimlanmigtir. Esitlikten de goéruldaga gibi capraz bagh bir
sistemin (ve) degeri ag yapisinin M degeri ve jelin kuru yogunlugu (p) kullanilarak

hesaplanabilmektedir (Mark ve Erman, 1988):

Ve =L 6.17
Mec

Capraz bagh hidrojellerin, 06zellikle tip ve farmakoloji ve adsorpsiyon
uygulamalarinda difuzyon karakteristigini ortaya koymak amaciyla incelenen ag
yapisina ait parametrelerden bir digeri de g6z boyutudur (mesh size). G6z boyutu
capraz baglanmis bir sistemde makromolekil zincirleri arasindaki mesafenin bir
OlgUsudur ve karsilikli iki gapraz baglanma arasindaki korelasyon uzunlugu veya
mesafesi olarak ifade edilir. Capraz bagli sistemlerde g6z boyutunun nasil

hesaplanacagi Korsmeyer, ve Peppas (1981) ve Peppas ve Mikos'un (1986)
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calismalarinda ayrintilariyla tartisiimistir. Capraz bagli bir sistemin géz boyutu

asagida verilen 6.18 esitligi kullanilarak bulunabilir:

_ 1/2
& —Vzif?’lcn[zl\'r : H ¢ 6. 18

Burada C, degeri polimerin kimyasal yapisina bagh olarak degigsen Flory

karakteristik oranidir. ¢ ise karbon-karbon bag uzunlugu (1.54 A), M; ise

monomerik birimin molekdl kutlesidir.

Bir ag yapisinin Gy , Mc. (ve) ve & degerleri sadece tek yonli deformasyon

deneyleriyle degil reolojik ¢alismalar ile ag yapisina uygulanan salinimli frekans

deneyleri sonunda da belirlenebilmektedir.

Reolojik calismalar sonunda bir ag yapisinin karakteristik 6zelliklerinin nasil

belirlenecegi asagida ayrintilariyla agiklanmigtir.

6.3. Reolojik Analizler

Viskoelastik malzemelerin reolojik 6zelliklerinin ve ag yapisinin karakteristiginin
aydinlatiimasinda kullanilan analiz yontemlerinden birisi de dinamik reolojik
testlerdir. Dinamik reolojik testlerin temeli o6rnek Uzerine sintzoidal bir
deformasyon (strain) (y) uygulanarak gerilimin (t) (stress) odlgulmesine dayanir.
Uygulanan deformasyonun (strain) acgisal salinim (oscillation) frekansina (o)
baghihgi asagidaki esitlik ile tanimlanir. Burada vy, deformasyon siddetidir
(Macosko, 1994).

Y = YoSin(wt) 6.19

Uygulanan bu deformasyon (y) sonunda elde edilen gerilim (t) asagida verilen

esitlik ile belirlenir:

1 = G yesin(ot) + G yocos(omt) 6. 20

Bu esitlikteki G’ elastik modulus ve G” ise viskoz modulus degeridir. Bu iki
modulus, viskoelastik bir malzemenin kati (G’) ve sivi (G”) davranisini karakterize

etmektedir. Elastik modulus degeri elastik tepkinin, ya da malzemeye uygulanan
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bir deformasyon dongusu sonunda depolanan enerjinin, viskoz modulus ise viskoz
tepkinin, ya da malzemeye uygulanan bir deformasyon dongusu sonunda
kaybedilen enerjinin bir 6lgusudur. Bu nedenle bu iki modulus depolama modulu

(storage modulus) veya kayip moduli (lost modulus) olarak da tanimlanmaktadir.

Elastik modulUs viskoelastik sistemler icin 6nemli bir buyukluk olmasina ragmen
bu sistemleri karakterize eden diger onemli bir buyuklik kayip tanjant (tand( o) )
(loss tangent) degeridir. 6(®), kayma gerilimi ile kayma gerilmesi arasindaki faz
agisindaki kaymayi gosterir (shift- phase angle). Kayip tanjant degeri, kayip eneriji
deg@erinin depolanan enerji degerine orani olarak tanimlanir ve boyutsuz bir

biyukliiktir.

G (@)
G (o)

tan o(w) = 6.21

Esiklikten de anlasilacadi gibi kayip faktori veya sonimlenme (damping) faktord,
viskoz ve elastik kesimin deformasyon davranisinin bir oranidir. Faz agisi 8 = 0°ya
da tand = 0 ise malzeme tamamen elastik tepki verirken, & = 90° ya da tan8 = «
oldugunda viskoz tepki gosterir. Eger faz acgisi 0< & < 90 aralidinda ise malzeme

viskoelastik malzeme olarak isimlendirilmektedir.

Viskoelastik malzemelerin reolojik 6zellikleri i¢in tanimlanan diger bir parametre de
kompleks modulus (G*) deg@eridir ve malzemenin deformasyona kargi gosterdigi
direnclerin toplamina esittir. Burada kastedilen deformasyonlar geri kazanilabilen
(elastik) ve geri kazanilamayan (viskoz) deformasyondur. G* degeri G’ ve G”
bagdli olarak degisimi asagida verilmistir (Ferry, 1980):

G*(m):G‘(a))HG'(a)):% 6. 22
Kompleks viskozite degeri ise kompleks modulis degerinin osilasyon frekansina o
(rad/s) orani olarak tanimlanir ve viskoelastik malzemelerin reolojik 6zellikleri s6z

konusu oldugunda kullanilan diger bir parametredir.

n =(G I w) 6. 23

Jellesme Ozelligi gosteren ¢ozeltilerin, jellesmis yapilarin ve eriyebilen sistemlerin

reolojik ozelliklerinin incelenmesi amaciyla genellikle Gg tip dinamik reolojik analiz
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tercih edilmektedir. Bunlar; 1) Frekans taramasi testidir. Bu test ile sabit sicaklikta
frekansin fonksiyonu olarak G’ ve G” degerinin degisimi incelenmektedir. 2)
Sicakhk taramasi testidir. Bu teste ile sabit bir frekansta sicaklk ile G’ ve G”
degerinin degisimi incelenir. 3) Zaman taramasi testidir. Bu analizde ise sabit
sicaklikta ve sabit salinim frekansinda zamanla G’ ve G” degerinin degisimi

incelenir (Lopes da Silva ve Rao, 1999).

Frekans taramasi analizi genellikle jellesmis, viskoelastik ozellik gosteren yapilar
icin uygulanirken, sicaklik ve zaman taramasi jellesebilen ¢ozeltilerin sicakliga ve

zamana bagli olarak jellesme kinetik analizlerinde tercih edilmektedir.

Frekans taramasi testi yapilacak bir malzeme icin dncelikle viskoelastik 6zelliklerin
yani kompleks modilis (G*) veya G’ de@erinin germe ya da deformasyon
degerinin degisimi ile degismedigi bolgenin tayin (dogrusal visko-elastik bdlge,
DVB) edilmesi gerekmektedir. Bu analiz genellikle y = % 0.01 - % 10 deformasyon
arahginda gergeklestiriimektedir. Bu analiz sonunda belirlenen y degerinde frekans
taramasi testi uygulanmaktadir. Frekans taramasi sonunda elde edilen G’ ve G”
degerlerinin blyUkligu, incelenen sistemin elastik mi yoksa viskoz oOzellik mi
goOsterdigi konusunda o6nemli bilgiler vermektedir. G’ degerinin G” degerinden
daha buyuk degerlere sahip olmasi sistemin elastik davranisinin viskoz
Ozelliginden baskin oldugunu gdsterirken, tam tersi durumda yani G” degerinin G’
degerinden buylk olmasi durumunda viskoz &zelliginin baskin oldugunu
gOstermektedir. G’ - o egrisinin G”- ® egrisi ile kesistigi frekans degderi ise sol-jel
veya viskoz-elastik 6zelliklerin ayni anda gozlenebildigi salinim frekansi olarak

bilinmektedir.

Fiziksel ve kimyasal yontemlerle sulu ortamda capraz baglanmisg ag yapilarinin
reolojik ¢alismalar sonunda bulunan elastik modulis deg@erini kullanarak gapraz
bag yogunlugunun bulunmasinda genellikle 6.1 ve 6.2 no’lu esitliklerin kullanildigi
gorulmastir (Gluck-Hirsch ve ark., 1997; Seidel ve ark., 2004). Ancak bu esitlikler
daha once de agiklandigi gibi tamamen kati ve hazirlandi§i anda yapisinda
¢Ozucu icermeyen (6.1 esitligi) ve kati halde ¢6zuclUsuz ortamda hazirlanan ve
daha sonra sisiriimis (6.2 esitligi) ag yapilarinin karakterizasyonunda
kullanilabilecek temel egitliklerdir. Bu c¢alismada oldugu gibi, su varliginda
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jellestirilmis sistemler icin reolojik ¢alismalar sonunda elde edilen modulus degeri
kullanilarak agsagida tekrar verilen 6.15 no’lu esitligin kullaniimasi gerekmektedir.
Reolojik caligmalar ile elde edilen modulus degerini mekanik testler sonunda elde

edilen modulUs degerinden ayirt etmek amaciyla bu asamadan sonra G’ igin G,

tanimi kullanilacaktir.

Reolojik caligsmalar sonunda belirlenen G, degderi kullanilarak capraz bag

yogunlugu ve g6z boyutu da daha once tanimlanan 6.17 ve 6.18 esitlikleri

kullanilarak bulunabilir.

Bu calismada hazirlanan AAcNa/LBG vyarl-i¢ ice gecmis ag yapilarinin
karakteristik 6zelliklerini belirten ¢apraz baglar arasindaki molekul agirhgi, ¢capraz
bagd yodunlugu ve g6z boyutu, tek yonlu sikistirma deneyleri ve reolojik ¢alismalar
sonunda elde edilen elastik modulis degerleri kullanilarak ayri ayri hesaplanmis

ve her iki yontemle elde edilen sonuglar karsilastiriimistir.
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7. DENEYSEL YONTEMLER

7.1. Kimyasallar

Hidrojel sentezinde kullanilan akrilik asit (AAc), Tara Gum (TG), Guar Gum (GG)
Aldrich firmasindan, Locust Bean Gum (Kegiboynuzu ¢ekirdedi sakizi) (LBG) ise
Sigma firmasindan temin edilmistir. Suni idrar ¢ozeltisinin hazirlanmasinda
kullanilan NaCl, MgSO,4 CacCl, Aldrich firmasindan, Ure Merck firmasindan temin
edilmistir. Ticari SEP olarak isimlendirilen stper emici polimer yerli bir Greticinin
tek kullanimhik bebek bezlerinde kullandigi mensei bilinmeyen, akrilik asidin

sodyum tuzu polimeridir.
7.2. Hidrojellerin Hazirlanmasi

Calismanin ilk asamasinda akrilik asit sodyum tuzu/galaktomannan yari i¢ ice
gecmis ag yapilarinin hazirlanmasi igin, ke¢i boynuzu cekirdegi sakizi (LBG),
siyam baklasi sakizi (GG) ve tara sakizinin (TG) 4 ml % 2’lik sulu ¢ozeltileri akrilik
asidin sodyum hidroksit ile noétralizasyonu sonucu elde edilen 0.4 ml sodyum
akrilat (AAcNa veya SA) (nétralizasyon derecesi %100) ile karistirimis ve bu
karisima akrilik asit agirhginin % 4’G oraninda N,N’-metilen-bis-akrilamid (NMBA)
eklenmistir. Karisim, oda sicakliginda ve hava atmosferinde ®°Co gama kaynagi ile
3 mm ¢apindaki plastik pipetlerde 1.44 kGy dozda isinlanarak silindirik formdaki

capraz bagli hidrojeller elde edilmigtir.

Calismanin ikinci asamasinda akrilik asitin nétralizasyon derecesinin jellerin sisme
davranigina olan etkisinin belirlenmesi amaciyla %60, %80 ve %100 oraninda
noétrlestiriimis akrilik asit (0,4ml), kegiboynuzu g¢ekirdegi sakizinin 4 ml % 2’lik sulu
cOzeltisiyle karistirlmis ve yine monomer agirliginin % 4’0 oraninda NMBA
eklenerek ®°Co gama kaynagi ile 3 mm capindaki pipetlerde 1.44 kGy dozda

Isinlanmis ve hidrojeller benzer sekilde elde edilmigtir.

Calismanin Ugunclu asamasinda akrilik asitin nétralizasyon derecesinin etkisini
daha ayrintih incelemek, capraz baglayici oraninin ve doz miktarinin etkisini
belirlemek amaciyla % 50, % 60, % 80, % 90 ve % 100 oraninda nétrlestiriimis
akrilik asit (0,4ml) kegiboynuzu c¢ekirdegi sakizinin 4 ml % 2’lik sulu ¢ozeltisiyle
karistirilmis ve AAcNa adirhginin % 2’si ve % 4’0 oraninda NMBA eklenerek ®°Co
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gama kaynagi ile 5 ml'lik enjektorler igerisinde 0,72 kGy ve 1,44 kGy dozlarda

Isinlanarak silindirik formdaki ¢apraz bagl hidrojeller elde edilmistir.

Ug ayr seri altinda hazirlanan hidrojel sistemlerini birbirinden ayirt edebilmek ve
jelin hazirlandigr  kogullari daha kolay takip edebilmek amaciyla jellerin
adlandiriimasi igcin AAcNa/LBG-3-50-2-0.72 vb. kodlama sistemi kullaniimistir.
Burada AAcNa/LBG’dan sonra verilen ilk rakam (1, 2, 3) hidrojel sisteminin kaginci
seri altinda hazirlandigini gostermektedir. 50, 60 gibi ikinci rakamlar jelin
hazirlanmasi sirasinda kullanilan AAc’in noétralizasyon derecesidir (ND). 2, 4 gibi
uguncu rakam jelin hazirlanmasi sirasinda kullanilan NMBA ¢apraz baglayicinin
oranidir. 0.72, 1.44 gibi son rakam grubu ise hidrojelin hazirlanmasi igin kGy
cinsinden yapilan 1sinlama dozunu gdstermektedir. Buna gore, AAcNa/LBG-3-50-
2-0.72 seklinde isimlendirilmis bir jel sisteminin, akrilik asit sodyum tuzu ve LBG
polimeri kullanilarak 3. seride yapilan g¢alismalar sonunda, % 50 ND’ ne sahip AAc
ve % 2 oraninda capraz baglayici kullanilarak 0.72 kGy dozda yapilan 1sinlama

sonunda hazirlanmig bir jel oldugu ifade edilmektedir.

7.3. Sol-Jel Analizleri

Monomer/polimer-jel dénislim oraninin hesaplanmasi igin kurutulan polimerler 3 -
4 gun sureyle oda sicakligindaki saf suyla yikanarak polimerlesmemis monomer
ve ¢ozlunen kisimlar yapidan uzaklastirilmistir. Daha sonra ¢ézinmas kisim ve jel
kisimlarinin orani tayin edilerek jellesme ylzdesi hesaplanmigtir. Hidrojellerin %

jellesme degerleri asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir:
% Jellesme= (W»/W) x 100

Bu esitlikte W, yikanip kurutulan jelin agirhgini, W; ise jelin ylkanmadan onceki

kuru agirhgini temsil etmektedir.

7.4. Tane Boyu Dagiliminin Belirlenmesi

Tez kapsaminda mekanik testler hari¢ tim sisme deneylerinde kahve 6gutlcusu
kullanilarak 6gutilmas jeller kullaniimigtir. Ogutilmas jellerin boy dagiimlari 1710,
710, 355, 180, 150, 40 ve 20 ym gbz(mesh) boyuna sahip elekler kullanilarak
fraksiyonlarina ayrilmistir. Hazirlanan jel partikdllerinin bu g6z boyutundaki

eleklerin Uzerinde toplanan madde miktarina goére % dagihmlari Tablo 1 de
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verilmigtir. Calismanin ileriki agamalarinda kullanilacak olan ticari SEP ic¢in de boy
dagihmi analizleri yapilmigtir. % oranlar kullanilarak hazirlanan jeller ve ticari SEP
icin kimdalatif boy dagihm egrileri Sekil 7.1 de verilmistir. Calismada hazirlanan
jeller ticari SEP’lerden biraz daha genis tane boyu dagilimina sahiptir. Ogutilen
AAcNa/galaktomannan (AAcNa/GM) jellerinin boy dagihminin agirlikh olarak 710-
180 um araliginda, ticari SEP’lerin ise 355-180 ym araliginda oldugu belirlenmistir.

Tablo 7.1. Elek analizine gbre tane boyutlarinin dagilimi.

Elek lizerinde toplanan jel (%)
Elek boyutlar
AAcNa/Ga_Iaktomannan Ticari SEP
(um) jeli
1710 0.4 _
o 53.6 9.5
395 34.5 59.7
180 9.5 30.8
150 0.9 i
40 1.2
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% Dagilim

Sekil 7.1. AAcNa/GM hidrojellerinin kimulatif ve diferansiyel boy dagilim egrisi.

% Dagihm

Sekil 7.2. Ticari SEP 6rneginin kimulatif ve diferansiyel boy dagilim egrisi.
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7.5. Yuk Altindaki Emiciligin (YAE) Belirlenmesi

Hazirlanan hidrojellerin ylUk altindaki emiciliginin incelenmesi sirasinda 6gutilmus
jeller kullanilmigtir. Makro-gézenekli Gooch krozesi beher igerisine yerlestiriimis ve
ogutilmas kuru SEP 6rnegi (0,91£0,01g) gozenekli sinterlenmis cam kroze (Gooch
krozesi G4) icine homojen bir sekilde dagitiimigtir. Kuru SEP pargaciklarina
istenilen yiikiin (0,21g/cm? (0.3 psi) - 0,42g/cm? (0.6psi)) uygulanmasi igin gooch
krozesi igerisinde rahatlikla hareket edebilen kati, silindirik agirliklar kullaniimistir
(Qin, 1995).

Sinterlenmis Yik

cam kroze

Beher

Su/Suni idrar
cozeltisi

Sinterlenmis—
Kisim

Sekil 7.3. YUk altinda emicilik (YAE) dizenegi.

Daha sonra saf su veya suni idrar ¢ozeltisi (8g NaCl + 1g MgSO, + 20g ure + 0.6g
CaCl, / 1000 mL su) SEP parcaciklarinin seviyesinde olacak sekilde petri kabina
eklenmis ve 25 °C ve 37 °C’da, periyodik araliklarla sismis jeller tartilarak
asagidaki esitlik yardimiyla YAE hesaplanmigtir (Zhang v.d., 2010).

YAE (%) = ((W2-W1)/W1) x 100

Burada W; ve W, sirasiyla kuru ve sismis jelin agirhigidir.
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7.6 Mekanik Testler

Hazirlanan hidrojellerin ag vyapilarini karakterize etmek ve capraz baglar

arasindaki ortalama molekul agirligini (Mc) belirlemek amaciyla Zwick Z010
Evrensel Test Cihazi kullaniimig ve 1 kN’luk kuvvet hucresi ile tek eksenli
sikigtirma testleri uygulanmigtir. Sikistirma testleri 5 mm/s sikistirma hizi
uygulanarak gergeklestiriimistir. Bu cihaz, biri sabit digeri hareketli olan ve dikey
yonde hareket eden paralel iki plakadan olusan, (Sekil 7.4) hidrojel Uzerine
uygulanan kuvveti ve hidrojelin boyut degisimini dlgen bir mekanik test cihazidir.
Sikistirma testleri silindir seklinde, denge sisme degerine ulasmis Orneklerle
gerceklestirilmistir. Orneklerin yiikseklikleri ve caplar bir kumpas yardimiyla

OlcUlmastlr. Buna gore ornek yukseklikleri yaklasik 15 mm, c¢aplari 40 mm’dir.

Deney sonuglari en az Ug¢ dlgumuin ortalamasi alinarak olusturulmustur.

Sekil 7.4. Hidrojellerin plakalar arasinda tek yonla sikistirmasi sirasindaki
goruntusa.

7.7. Reolojik Analizler

Reolojik dlgimler Thermo-Haake (MARS)(Modular Advanced Rheometer System)
reometre cihazi ve 20 mm’ lik paralel plakalar kullanilarak 25 °C’'de, 6gitilmus ve
denge sisme seviyesine ulasmis jellerle gergeklestiriimistir. Jellerle dnce sabit
salinim frekansinda (o, = 1 Hz) ve % 0.01-1 deformasyon araliginda gerinim
taramasi testi yapilmigtir. Bu test depolama modull veya elastik modualis’in (G’)
gerinim genliginden (strain amplitude) bagimsiz oldugu genellikle dogrusal
viskoelastik bolge (DVB) olarak isimlendirilen kusursuz elastik davranigin
g6zlendigi bdlgenin belirlenmesi igin uygulanmistir (Ferry, 1980). Hazirlanan her

jel sistemi i¢in bu sekilde deformasyon orani (y) belirlendikten sonra @, = 0.01 -1
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Hz araliginda frekans taramasi yapimigtir. Bu test sonunda jellerin elastik
modulus (G’) ve viskoz modulus G” degerinin salinim frekansi ile degigimi tespit
edilmistir. Reolojik calismalar sonunda elde edilen elastik modulis degeri

kullanilarak, hazirlanan SEP’lerin ¢apraz baglar arasindaki ortalama molekiil

agirhgi (Mc ), capraz bag yogunlugu (ve) ve gz boyutu & belirlenmistir.
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8. SONUCLAR VE TARTISMA
8.1. On Calismalar ve Birinci Seri Hidrojeller

Daha once de belirtildigi gibi bu ¢alismanin temel amaci, akrilik asit'in sodyum
tuzu monomeri ve galaktomannan tipi bir dogal polimer kullanilarak yari-i¢ ige
gecmis ag vyapilarinin iyonlagtirici  radyasyon kullanilarak  hazirlanip
hazirlanamayacaginin  tespit edilmesi, hazirlanabiliyorsa hidrojel  6zelligi
gOstermesi beklenen bu jellerin bir siper emici polimer seklinde elde edilmesi igin
en uygun galaktomannanin hangisi oldugunun, optimum polimerizasyon ve ¢apraz
baglanma kosullarinin neler oldugunun belirlenmesidir. Gunlik hayatimizda
kalinlastirici veya kivam arttirici olarak farkli galaktomannanlar kullaniimaktadir.
Bunlarin iginde en sik kullanilanlar kegiboynuzu c¢ekirdegi sakizi (LBG), siyam
baklasi sakizi (GG) ve tara sakizidir (TG). Bu nedenle 6n ¢alismalara bu U¢ dogal
polimer kullanilarak basglanmistir. LBG, GG ve TG’In 4 ml % 2’lik sulu ¢dzeltisi,
akrilik asidin sodyum hidroksit ile nétralizasyonu sonucu elde edilen 0.4 ml
sodyum akrilat (notralizasyon derecesi %100) ile karistirimis ve bu karisima
akrilik asit agirhginin % 4’G oraninda N,N’-metilen-bis-akrilamid (NMBA)
eklenmistir. 4 ml lik kansimdaki AAcNa, LBG ve NMBA miktarlar dikkate
alindiginda karisimdaki AAc‘nin agirlikga yuzdesi 81.3, LBG'in agirlikga yluzdesi
15.5 ve NMBA'in yuzdesi 3,2 dir.

Hazirlanan bu karisimlar oda sicakliinda ve hava atmosferinde ®Co gama
kaynagi ile 3 mm capindaki plastik pipetlerde 1.44 kGy dozda isinlanmis
Isinlamalarin sonunda baslangigta akiskan olan ¢ozeltinin kati forma dénustigu
yani polimerizasyon reaksiyonun gergeklestigi gorulmustar. Hazirlanan polimerin
ag yapisinda olup olmadiginin incelenmesi amaciyla sol-jel analizleri yapiimis ve
monomer + polimer den ¢apraz bagl yapiya olan dénidsim (% jellesme) degerleri
hesaplanmigtir. % jellesme degerleri Tablo 8.1'de verilmistir. Tablodan da
goruldugu gibi AAcNa’ dan sonra en yuksek jellesme orani AAcNa/LBG

sisteminde elde edilmistir.
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Tablo 8.1. AAcNa ve AAcNa/galaktomannan ¢ozeltilerinin % jellesme degerleri.

% Jellesme

P(AAcNa) AAcNa/TG AAcNa/LBG AAcNa/GG

87 72 80 68

Sol-jel analizleri sonunda akrilik asit sodyum tuzu/galaktomannan karigimlarindan
gapraz baglanmis ag yapilarinin hazirlanabilecegi anlasiimigtir. Ancak gama
isinlart ile 1sinlanmasi sirasinda bozunmaya ugradidi bilinen LBG’in molekil
agirhginin  azalmasindan dolaylr sol-gel analizleri sirasinda ag yapisindan
kurtularak ¢ozelti ortamina gegip gecmedigini, ag yapisi igerisinde yer alip
almadigini kontrol etmek amaciyla jellerin FT-IR spektrumlari alinmistir.  Sekil
8.1.de saf LBG, TG ve GG'in, Sekil 8.2.'de ise P(AAcNa), AAcNa/TG, AAcNa/GG
ve AAC/LBG hidrojellerinin FT-IR spektrumlari verilmistir. ileriki asamalarda
kullanilacak olan Ticari SEP’in FT-IR spektrumu da Sekil 8. 2.’de verilmigtir.

Ayni kimyasal yapiya ancak farkli galaktoz/mannoz (G/M) oranina sahip olan
galaktomannanlar da 3433 cm™ de gdzlenen bant O—-H, 2924 cm™ de gézlenen
bant ise CH, grubundaki C—H ‘Iin gerilme titresimidir. 1645 ve 1747 cm™' deki
bantlar ise galaktoz ve mannoz gruplarinin halka gerilmesine aittir. 1350 — 1450
cm™' bélgesindeki bant ise CH, ve COH gruplarinin simetrik deformasyonuna ait
bantlardir. Primer alkol —CH,OH icin gerilme 1063 cm™' de gdzlenmistir. 1021 cm™
de gobzlenen en siddetli bant glikosidik oksijene bagli ikinci karbona (—C,—C;—(0))
bagli C,-O-(H) grubunun titresim bandidir (Socrales, 1994).

Sekil 8.2."de P(AAcNa) hidrojeline ait spektrumda 1550 cm™ de gdzlenen bant,
COO" grubundaki C=0’nun asimetrik titresim bandidir. 1700 cm™ de gdzlenen pik
ise asit formundaki C=0 bandinin titresimine ait bantdir. 2930 cm™ deki bant
metilen gruplarindaki C-H gerilme bandi, 1319 cm™ deki bant C-O gerilmesine ait
titresim bandi, 850 cm™ deki cok zayif bant ise —CH,- gruplarinin kiriima
titresimine ait banttir. 1452 cm™ deki bant ise CH, gerilmesine ait bantlardir. 3279
da gbzlenen bant ise —OH gruplarinin titresim bandidir (Socrales, 1994). LBG da
1021 cm™ de gdzlenen siddetli bandin ve P(AAcNa)ya ait karakteristik piklerin
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AAcNa/LBG jelinin FT-IR spektrumunda gozlenmesi bu iki polimerin de ag yapisi

icinde yer aldigini kanitlamaktadir.
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Sekil 8.1. Yukaridan asagiya dogru, TG, GG ve LBG'In FT-IR spektrumu.
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Sekil 8.2. Yukaridan asagiya dogru, P(AAcNa) hidrojelinin, Ticari SEP in
AAcNa/TG, AAcNa/GG ve AAcNa/LBG hidrojellerinin FT-IR spektrumlari.
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GG’a ait piklerin AAcNa/GG jelinin FT-IR spektrumunda ve TG’a ait piklerin gok
dusuk siddete de olsa AAcNa/TG jellerinin spektrumunda gbézlenmesi her Ug¢
karisim icin de yari i¢-ige gecmis ag yapilarinin gama radyasyonu kullanilarak 1.44
kGy dozda yapilan isinlamalar ile hazirlanabileceg@ini gostermistir. Ticari SEP’in
FT-IR spektrumu ise hazirlanan P(AAcNa) spektrumu ile bire bir ortismektedir.
Ayrica Hummell FT-IR Kutuphanesi kullanilarak yapilan tarama sonunda yapinin
akrilik asidin sodyum tuzu veya diger adiyla poli(sodyum akrilat) oldugu tespit
edilmistir. Hazirlanan jellerin AAcNa ve dogal polimer agisindan kompozisyonunun
ne olduguna calismanin yapilacag! sistemin belirlenmesinden sonra yapilmasina

karar verilmigtir.

Bu asamadan sonra hazirlanan jel sistemlerinin hidrojel veya super emici olarak
kullanilip kullanilamayacagini anlamak amaciyla toz haline getirilen jellerin 25°C
ve 37°C’ deki sisme davranislari ve yuk altinda emicilikleri (YAE) sisme kinetigi

caligsmalari yapilarak belirlenmistir.

AAcNa hidrojellerinin saf suda, 25 °C ve 37 °C’ da yapilan sisme kinetigi edrileri
Sekil 8.3'de, ayni kosullardaki AAcNa/galaktomannan jelleri icin sisme kinetigi
egrileri ise Sekil 8.4 - 8.6'da verilmistir. AAcNa jelleri icin denge sisme degeri,
Uzerine bir yuk uygulanmadigi (serbest emicilik kapasitesi) durumda % 2000-2500
arasinda iken, AAcNa/LBG o6rnegdi icin bu degerin yaklasik olarak %14000,
AAcNa/GG o6rnedi icin yaklasik %12000 ve AAcNa/TG drnegi igin yaklasik % 9000
oldugu bulunmustur. Bu sonuglar yapiya dogal polimerin eklenmesiyle sisme
kapasitesinin dnemli dlgtide arttigini géstermistir. Bu artis dogal polimerin hidrofilik
karakterinden ve/veya LBG polimerinin AAc monomeri igin bir seyreltici gorevi
gormesinden ve Isinlama sirasindaki radikal-radikal birlesme olasihiginin,
dolayisiyla c¢apraz baglanma reaksiyonlarinin azaltmasindan kaynaklanabilir.
Daha o6nce $en vd. (2007a) tarafindan yapilan bir ¢alismada 20000 molekdl
agirhginda  PEO  polimerinin  polimerizasyon  ortamina  eklenmesiyle
dimetilaminoetil metakrilat'in gapraz baglanma reaksiyonlarinin azaldigi ve PEQO’in
seyreltici etkisi nedeniyle gdozenek olusumunu 6nemli dlgude arttirdigi gozlenmistir.
AAcNa ve AAcNa/galaktomannan kullanilarak hazirlanan hidrojellerin 25 °C ve 37
°C'da saf sudaki YAE calismalari sonucunda elde edilen maksimum % sisme

degerleri, bar grafikleri olarak Sekil 8.7’de verilmigtir. Hem AAcNa hem de
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AAcNa/galaktomannan ornekleri igin uygulanan basincin artigiyla emiciliklerin
beklendigi gibi azaldigi, bu azalmanin sicaklik artisiyla da biraz daha arttigi

gozlenmisgtir.

Sicakhgin artmasiyla hidrojellerin emiciliginin azalmasin altinda yatan sebeplerden
bir tanesi buyuk olasilikla polimer ¢ozlucu etkilesim parametresinin degismesidir.
Asagidaki genel ifadeden de goruldigu gibi (Gundert ve Wolf, 1989), bir polimerin
¢bzucu ile etkilesimini gosteren Flory etkilesim parametresi (x) sicakhgin bir
fonksiyonudur (Oztirk ve Okay, 2002). Sicakh@in artmasiyla y parametresinin
azalmasi, jellerin sismesinde yuruticu kuvvetlerden birisi olan AGnix degerinin

azalmasina ve jelin daha az sismesine yol acgar.

_AG  AH-TAS
RT  RT

X

Polielektrolit bir polimer olan poli(dimetilamino etilmetakrilat) (PDMAEMA) ve
poli(vinil pirolidon) ile kopolimerlerinin P(DMAEMA-ko-VP) ¢o6zucu polimer
etkilesim parametresinin sicakliga bagli olarak degisimi ve y parametresinin
termodinamik parametreler Uzerindeki etkisi Sen ve Sari (2005) tarafindan yapilan

¢calismada ayrintilariyla agiklanmigtir.

Hazirlanan AAcNa ve AAcNa/galaktomannan hidrojellerinin sismesi kinetik agidan
incelendiginde jellerin yaklasik 10 dakika icerisinde maksimum gisme
kapasitelerine ulastigi gozlenmigtir. Ancak maksimum denge sisme dedgerlerine
bakilacak olursa % 30000 gibi sisme oranlarinin tercih edildigi bir stper emici
polimerden dusuktlr. Hidrojellerin  hazirlanmasi sirasinda kullanilan gapraz
baglayici miktarinin, 1Isinlama dozunun ve nétralizasyon derecesinin azaltiimasiyla
daha yuksek emicilik 6zelligine ulasilabilecegi tahmin edilerek, en yuksek jellesme
ve sisme davranigi gosteren LBG dogal polimeri kullanilarak hidrojel hazirlanmasi
¢alismalarina devam edilmesine karar verilmistir. LBG polimerinin segilmesinde
diger bir etken de bu polimerin tlkemiz topraklarinda bol miktarda yetisen bir
meyvenin tohumlarindan elde ediliyor olmasi, ancak henuz ticari degere
dénlstirilmemis blylk bir potansiyelinin olmasidir. On galigmalar sonunda
hazirlanan AAcNa/LBG hidrojelleri bundan sonra 1. seri hidrojeller olarak

adlandirilacaktir. Yukarida belirtilen parametrelerin hidrojellerin gapraz bag
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yogunluguna olan etkisini incelemek igin 2. seri hidrojellerin hazirlanmasina
gegmeden Once karsilastirma yapabilmek amaciyla 1. seri hidrojellerin suni idrar

cOzeltisindeki sisme karakteri de ortaya konmustur.
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Sekil 8.3. AAcNa kullanilarak hazirlanan hidrojellerin 0, 21, 42 g/cm? yiik altinda
ve a) 25 ve b) 37 °C’ daki sisme kinetigi.
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Sekil 8.4. AAcNa ve LBG kullanilarak hazirlanan hidrojellerin (1-AAcNa/LBG) 0,
21, 42 g/cm? yiik altinda ve a) 25 ve b) 37 °C daki sisme kinetigi.
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Sekil 8.5. AAcNa ve GG kullanilarak hazirlanan hidrojellerin (1-AAcNa/GG) 0, 21,
42 glem? yiik altinda ve a) 25 ve b) 37 °C daki sisme kinetigi.
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Sekil 8.6. AAcNa ve TG kullanilarak hazirlanan hidrojellerin (1-AACNa/TG) ¢esitli
yUkler altindaki sisme kinetigi (a) 25 °C, (b) 37 °C’de.
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Sekil 8.7. AAcNa ve AAcNa/LBG, AAcNa/GG ve AAcNa/TG hidrojellerinin 25 °C
ve 37 °C’da ve 0, 21 ve 42 g/cm? yiik altindaki denge sisme degerleri.
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8.1.1. Birinci Seri AAcNa/LBG Hidrojellerinin Suni idrar Ortamindaki Siiper
Emici Ozelliklerinin Incelenmesi

Daha 6nce de belirtildigi gibi tek kullanimlik bebek bezleri, yetiskin alt bezleri vb.
hijyenik uygulamalarda SEP’lerin temel islevi, dncelikli olarak, su ve sulu ¢ozeltiyi
emmesidir. Dolayisiyla hidrojellerin sudaki emiciliklerinin yani sira gesitli fizyolojik
sivilardaki emiciliklerinin de belirlenmesi oldukga 6nemlidir. Fizyolojik sivi olarak %
0.9’ luk NaCl ¢ozeltisi (serum fizyolojik) kullanildi§i gibi suni idrar ¢ozeltileri de
kullaniimaktadir (Zhang v.d., 2010). Bu amagla 1. nesil jellerin, bir 6nceki bélimde
incelenen 25 ve 37°C’de, gesitli ylikler altinda, saf sudaki emiciliklerine ek olarak
suni idrar ¢Ozeltisi gibi simule edilmis bir biyolojik ¢ozeltideki sisme davranislari da

incelenmigtir.

1. nesil hidrojellerin, 25 ve 37 °C’deki suni idrar g¢ozeltisindeki sisme kinetikleri
Sekil 8.8'de verilmistir. Sekillerden de goruldigu gibi jeller yaklasik 10 dakika
sonra maksimum sisme degerine, 30 dakika sonra da denge sisme degerine
ulasmaktadir. Sisme degerinin 10 dakika sonra maksimumdan gegctikten sonra bir
miktar azalmasinin nedeninin su difuzyonunun iyon difuzyonundan daha hizli
olmasi ve surenin artmasiyla jel icindeki iyon dengesinin kurulmasi ve osmotik

basing etkisinin azalmasinin bir sonucu oldugu dusunulmektedir.

Sekil 8.9’ da AAcNa/LBG hidrojelinin 25 ve 37 °C da suni idrar ¢ozeltisinde degisik
basinglardaki maksimum denge sisme degerleri karsilastirmali olarak verilmistir.
Sekilden de goraldugu gibi AAcNa/LBG hidrojelinin % sisme dederi ayni jelin saf
sudaki sisme degerlerine gore oldukga disiktir. AAcNa/LBG jelinin suda 25 °C
‘daki yuk uygulanmadigi durumda % sismesi 12600 iken bu deger suni idrarda %
2100 degerine dugmustdr.

Bu tez kapsaminda hazirlanan hidrojellerin sudaki ve suni idrar ¢ozeltilerindeki
sisme degerlerini ticari SEP’lerin emicilik degerleri ile karsilastirmak amaciyla
ulkemizde uretilen tek kullanimlik bir bebek bezinde bulunan SEP model olarak

secilmis ve sisme 0Ozellikleri incelenmisgtir.

Sekil 8.10.’da ticari SEP’in 25 ve 37 °C da suda ve suni idrar gozeltisinde YAE
degerleri gubuk grafikler olarak verilmigtir. AAcNa esasli ticari SEP 6rnegi icin de

suni idrar ¢ozeltisindeki % sisme degeri saf sudaki sisme degerlerine gére oldukga
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dusuktdr, jel Uzerine uygulanan yukun ve sicakligin artmasiyla da % sisme degeri
daha da azalmaktadir. Suni idrar ¢ozeltisinde % sisme degerinin asiri oranda
dusmesinin en onemli nedeni ag yapisi ve ¢oOzelti arasindaki osmotik basing
farkinin azalmasidir (Flory, 1953; Zhao v.d., 2006). Ticari SEP 6rnegi icin sudan
idrar ¢ozeltisine gegcildiginde sisme degerindeki azalmanin AAcNa/LBG jellerinden
cok daha fazla oldugu gortlmustir. Ticari SEP’in 25 °C de, yiksliz ortamda,
sudaki sismesi % 30000 civarinda iken ayni kosullarda suni idrarda bu deger %
3500 civarindadir. Bu durumun ticari ornegin ag yapisindaki sabit yuk
yogunlugunun dogal polimer iceren jellerden ¢ok daha fazla olmasi ve dolayisiyla
ag icerisi ve ¢ozelti arasindaki osmotik basing farki azalmasinin ticari SEP’ de
daha fazla hissedilmesinden kaynaklandigi dustnulmektedir. Osmotik basing
farkinin jellerin % emicilik degerlerinde yarattigi etkiler ve ag yapisinin
kompozisyonunun su ve idrar ¢ozeltilerindeki % sisme dederlerine olan etkileri bir
sonraki serilerde hazirlanmig jellerle daha ayrintili incelenmigtir. AAcNa/LBG
jelinin ve ticari SEP’in 25 ve 37 °C de, lzerlerine yik uygulanmazken ve degisik
yukler altindaki % sisme dederleri karsilastirmali olarak Sekil 8.11 de verilmigtir.
Sekil  8.11 incelendiginde gbze c¢arpan en Onemli degisim basing
uygulanmadiginda AAcNa/LBG jellerinin hem 25 hem de 37 °C deki suni idrar
ortamindaki % sismelerinin ticari SEP’den daha disUk oldugu, ancak basincin
artmasiyla degerlerin birbirine yaklagsmigs olmasidir. Bu durum yine osmotik basing
degisiminin ticari SEP tarafindan daha fazla hissedilmesinden kaynaklanabilir.

Hazirlanan AAcNa/LBG jellerinin sudaki sisme degerlerinin karsilastirma amaciyla
kullanilan ticari SEP o6rneginin sisme degerlerinden (~% 30000) disuk olmasi,
ayrica iyonik ortamda da yUk uygulanmadi§i durumda daha dusik sisme
kapasitesine sahip olmalari, bu jeller igin hentiiz AAcNa esasli SEP’lere gore Ustln
bir 06zelligin yakalanamadigini gostermigtir.  Calismanin  bundan sonraki
asamasinda daha 6nce de belirtildigi gibi gerek ¢capraz baglayici gerekse 1sinlama
dozu ve noétralizasyon derecesinde degisiklikler yapilarak AAcNa/LBG
hidrojellerinin hem sudaki hem de suni idrar g¢ozeltisindeki YAE degerlerinin
artirlmasina c¢alisilacaktir. Bu amagla 2. bir seri altinda bir dizi hidrojel sisteminin

hazirlanmasina karar verilmistir.
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Sekil 8.8. 1. seri AAcNa/LBG hidrojellerinin a) 25 °C b) 37 °C'de ve 0, 21, 42
g/cm? yiik altinda suni idrar ¢dzeltisindeki sisme kinetigi.
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Sekil 8.10. Ticari bir SEP’in a) 25 °C b) 37 °C da ve 0, 21, 42 g/cm? yiik altinda su
ve suni idrar ¢ozeltisindeki maksimum YAE degerleri.

57



5000

I Ticari SEP 25°C
I AACNa/LBG 25 °C
4000 - I Ticari SEP 37 °C
0 I AACNa/LBG 37 °C

Sisme, %

Ticari SEP AAcNa/LBG Ticari SEP AAcNa/LBG
25°C 37°C

Sekil 8.11. AAcNa/LBG hidrojelinin ve ticari bir SEP’in 0, 21, 42 g/cm? yik
altinda, 25 ve 37 °C da suni idrar gozeltisindeki maksimum YAE degerlerinin
karsilastiriimasi.

8.2. Iikinci Seri Hidrojeller
8.2.1. ikinci Seri AAcNa/LBG Hidrojellerinin Hazirlanmasi

Super emici polimerler konusunda yillardir sturegelen galismalar sonunda bugun
icin en verimli kullanilabilen stper emici polimer olarak, sodyum hidroksit ile
notralize edilmis capraz bagli akrilik asit veya kopolimerleri oldugu kabul
edilmektedir. (Chatterjee ve Gupta, 2002). Pek ¢ok yapisal faktdr (6rn. kimyasal
kompozisyon, nétralizasyon derecesi, ¢apraz bad yogunlugu, v.b.) SEP’lerin sivi
absorplama kapasitelerine etki etmektedir (Lee ve Chiu, 2002).

Gunumuzde en buyuk SEP Ureticilerden biri olan BASF firmasinin SEP Grdn
gelistirme arastirmacisi Elliott tarafindan (Elliott, BASF) yapilan bir derlemede de
belirtildigi gibi, zaman iginde polielektrolitler i¢in ortaya atilmis ve Flory, (1953)
Hasa (Hasa vd. 1975) ve Konak (Konak ve Bansil, 1989) teorileri olarak bilinen
teorilerde, polielektrolit sistemlerin denge sisme degerinin ag yapisina anyonik
Ozellik saglayan karboksilat gruplarinin nétralizasyon derecesine (ND) baglh olarak
degisik davraniglar sergileyebilecegi 6ne surllmustir. Bu teorilere gore ND’ nin
artmasiyla denge sisme degerinin nasil degistigi asagidaki sekilde 6zetlenmistir
(Sekil 8.12). En eski klasik Flory’nin teorisine gére ND’ nin artmasiyla jelin sisme
degeri surekli artis gostermektedir. Hasa ve arkadaslari polimetakrilik asit ile

yaptiklari ¢aligmanin sonunda denge sisme dederinin belirli bir ndtralizasyon
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derecesine kadar artacagini bu ND’den sonra ise sabit kalacagini dnermiglerdir.
Konat ve arkadaslari ise notralizasyon derecesinin artmasiyla % sisme degerinin
artacagini, ancak % 75 gibi belirli bir ND’den sonra ag yapisi i¢inde bulunan
serbest Na® iyonlarinin polimer zinciri Uzerinde yogunlasma gdstermesinden
dolayl perdeleme etkisiyle sismenin tekrar azalma gOsterecegini poli metil

metakrilat ile yaptiklari deneylerle ortaya koymusglardir (Konak ve Bansil, 1989).

AAcNa/LBG hidrojellerinin notralizasyon derecesinin denge sisme kapasitesi
uzerindeki etkisinin incelenmesi amaciyla 2. seri olarak isimlendirilen bu seride
capraz baglayici miktari ve dogal polimer derisimi sabit kalmak Uzere %60, %80
ve %100 oraninda notralize edilmis akrilik asit kullanilarak yeni hidrojel sistemleri
hazirlanmistir. Hidrojeller 1.44 kGy dozda yapilan isinlamalar sonunda elde
edilmistir. Sol-jel analizleri sonunda % 60 %80 ve %100 ND sahip AAc den
hazirlanan jellerin sirasiyla % 85, % 82 ve % 79 oraninda jellesme goOsterdigi
bulunmustur. Jellesme oraninin AAC’ in noétralizasyon derecesinin artmasiyla bir
miktar azalma gosterdigi gorulmastir. Ancak, sadece U¢ deder ile yorum yapmak
gercekci olmadigi icin bir sonraki seride daha farkli nétralizasyon dereceleri ile

¢alisiilmalarin tekrarlanmasina ve sonuglarin yorumlanmasina karar verilmigtir.

(i) Flory'nin teorisi

- (ii)Hasa'nin teorisi

(iii)Konak'in teorisi

0 50 100

Sekil 8.12. Polielektrolit hidrojellerin farkli teorilere gére % sismesinin ND bagl
olarak degisimi.
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8.2.2. ikinci Seri AAcNa/LBG Hidrojellerinin Siiper Emici Ozelliklerinin
Incelenmesi

Farkli nétralizasyon derecesinde hazirlanan AAcNa/LBG hidrojellerinin su ve suni
idrar ¢ozeltisindeki yuk altindaki denge sisme degerlerinin tespit edilmesi amaciyla
daha 6nce oldugu gibi jelin tUzerine hi¢ yik uygulanmadan ve yuk uygulanarak,
0,21g/cm? ve 0,42 glcm? basing altinda, 25 °C ve 37 °C’da su ve suni idrar
cOzeltisinde sisme kinetigi incelenmigtir. % 80 oraninda nétralize edilmis AAc
kullanilarak hazirlanan AAcNa/LBG-2-4-80-1.44 jelinin sisme kinetigi egrileri
Sekil 8.13 de verilmigtir. Sekilden de goéruldugu gibi jel sistemlerinin hem suda
hem de idrar ¢ozeltisinde yaklasik 20 dak. sonra denge sisme degerine ulastigi
tespit edilmigtir. Sisme kinetigi % 60 ve % 100 ND sahip 6rnekler icin de
tekrarlanmig ve her iki sicaklik ve sisirme ortami ve basing degeri igin maksimum
sisme oranlari bulunmustur. Hidrojellerin suda, 25 ve 37 °C daki denge sisme
degerleri Sekil 8.14a ve 8.14b de, 25 ve 37 °C da suni idrar gozeltisindeki
maksimum sisme degerleri ise Sekil 8.15a ve 15b de ticari bir SEP icin elde edilen
% sisme degerleri ile birlikte gubuk grafikleri seklinde verilmistir.

Jellerin sudaki denge sisme degerleri incelendiginde AAC’in nétralizasyon derecesi
% 100 den % 80 degerine dusuruldiginde sisme kapasitesinin her bir basing ve
sicaklik degeri igin bir miktar artis goOsterdigi gorulmustir. Ancak, ND % 60
derecesine dusuruldugunde denge % sisme degerinde buyuk bir azalma olmustur.
Bu davranis yukarida verilen teorilerden Konak'in teorisine uymaktadir. Aslinda
her Ug teoriye gore de ND ‘nin % 60 dan % 80 artmasiyla sismenin artmasi jel
icerisinde artan karboksilat grubu (COO") yogunlugu, bir baska degisle, jel agi
icerisindeki sabit negatif yuk yodunlugunun artmasiyla polimerik adi olusturan
zincirler arasindaki itme guglerinin artmasi bunun sonucunda da a§ yapisinin
genislemesi ile agiklanabilir. Sisme degerinin %80 ND’den % 100 ND gegilmesiyle
tekrar azalma gostermesinin de, Konak'in yaklagsimina gore zit yuklu iyonlarin
(Na") ag yapisi icerisindeki yogunlugunun artmasiyla itme glglerine perdeleme
etkisinin artmasinin bir sonucu oldugu dusunulmektedir.

Bu seride hazirlanan ve nétralizasyon derecesi % 80 olan AAcNa/LBG
hidrojellerinin sudaki maksimum % sisme degerleri ticari SEP’in % sisme degeri ile
kargilastirildiginda hala yeterince yuksek olmadigi goraimustur.

Farkli ND’de hazirlanan jellerin suni idrar ¢ozeltisindeki maksimum sisme degerleri

incelendiginde de en ylksek % sisme dederi yine % 80 ND sahip jel sisteminde
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elde edilmistir ve sicakhgin artmasiyla ¢cok énemli bir degisim gozlenmemigtir. %
80 ND’ ne sahip AAcNa/LBG-2-4-80-1.44 jeline yuk uygulanmadigl durumda elde
edilen maksimum % sisme degeri ticari SEP’ in % sisme degerine %100 ND’den
daha yakindir. YUk altindaki sisme degerleri ise ticari SEP’in sisme degerinden
daha fazladir. Bu durumun bir 6nceki bolimde acgiklandigi gibi, AAcNa esasli ticari
SEP’in ag yapisindaki sabit yuk yogunlugunun dogal polimer igeren jellerden gok
daha fazla olmasi ve dolayisiyla iyonik siddet etkisinin, bagka bir degisle ag icerisi
ve c¢oOzelti arasindaki osmotik basing farki azalmasinin ticari SEP’de daha fazla
hissedilmesinden kaynaklandigi dugunulmektedir. Bu durum hidrojellerde iyonik
hassasiyet olarak isimlendiriimekte (Zohuriaan-Mehr ve Pourjavad, 2003) ve
boyutsuz bir blyUukllk olan sisme faktorl, f dederi hesaplanarak belirlenmektedir.
Daha buylk f degeri jelin tuz ¢ozeltilerine daha fazla duyarli oldugunu ve daha
fazla emicilik kaybina ugradigini gostermektedir. ND 60, 80 ve 100 hazirlanan

jellerin ve incelenen ticari SEP 6rneginin (f) degerleri Tablo 8.2’de verilmigtir.
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Sekil 8.13. AAcNa/LBG(DN80) hidrojelinin 0, 21, 42 g/cm? basing
altinda a) 25 °C ve b) 37 °C saf suda, c) 25 °C ve d) 37 °C da suni idrar
¢cOzeltisindeki sigsme kinetigi.
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Sisme, %

Ticari SEP ND60
25°C, su 25°C, su

ND8O ND100 Ticari SEP

ND60 ND80
2500’ su 250C, su 37C,su

ND100
37°C, su 37°C, su

37°C, su

Sekil 8.14. 2. seri AAcNa/LBG hidrojellerinin ve ticari bir SEP’in saf

suda, 0, 21, 42 g/cm? basing altinda a) 25 °C ve b) 37 °C ‘deki denge
sisme degerleri.

Sisme, %

Ticari SEP ND100

ND80 ND60 Ticari SEP ND100
25°C, suniidr. 25°C, suniidr. 25°C, suniidr. 25°C, suni idr.

ND80 ND60
37°C, suni idr. 37°C, suni idr. 37°C, suniidr. 37°C, suni idr.

Sekil 8.15. ikinci seri AAcNa/LBG hidrojellerinin ve ticari bir SEP ’in suni idrar

cozeltisinde, 0-42 g/cm? yilk altinda a) 25 °C ve b) 37 °C’daki denge sisme
degerleri.

fo1- Tuz cozeltisindeki emicilik
- Saf sudaki emicilik

(8.1)
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Tablo 8. 2. ikinci seride hazirlanan hidrojellerin ve ticari SEP’ in sisme faktori
degerleri

Hidrojel sistemi i
AAcNa/LBG-2-60-4-1.44 0.667
AAcNa/LBG-2-80-4-1.44 0.800
AAcNa/LBG-2-100-4-1.44 0.819

Ticari SEP 0.845

Tablodan da goruldugu gibi en buyuk f degeri ile ticari SEP en fazla iyonik
hassasiyete sahip sistemdir. Notralizasyon derecesinin azalmasiyla iyonik
hassasiyette giderek azalma gdstermektedir. Ancak iyonik hassasiyet azalirken
jelin % sisme degeri de azaldidi igin disuk nétralizasyon derecelerinde hazirlanan
sistemler SEP uygulamalari igin tercih edilen sistemler olmayacaktir.

Yukarida agiklanan ¢alismalarin sonunda AAcNa/LBG hidrojellerinin nétralizasyon
derecesinin sisme Ozellikleri tzerinde dnemli bir parametre oldugu tespit edilmistir.
Hidrojellerin hem suda hem de tuz c¢ozeltisindeki sisme degerini daha da
artirabilmek amaciyla yeni hidrojeller daha farkh ND, daha disuUk ¢apraz baglayici

orani ve Isinlama dozunda hazirlanmistir.

8.3 Uglincii Seri Hidrojeller
8.3.1 Ugiincii Seri AAcNa/LBG Hidrojellerinin Hazirlanmasi

Notralizasyon derecesinin AAcNa/LBG jellerinin sisme 0Ozelliklerine etkisi tespit
edildikten sonra bu etkiyi daha ayrintili incelemek amaciyla notralizasyon derecesi
%50 %60, %80 %90 ve %100 olan hidrojellerin hazirlanmigtir. Bu hidrojellerin
hazirlanmasi sirasinda kullanilan gapraz baglayici oraninin ve isinlama dozunun
etkisini de ortaya koyabilmek amaciyla jeller % 2 ve % 4 oraninda ¢apraz baglayici
kullanilarak 0,72 kGy ve 1,44 kGy isinlama yapilarak hazirlanmistir. Ancak bu
jellerin hazirlanmasi sirasinda daha onceki c¢alismalarda oldugu gibi i1sinlama
calismalari plastik pipetler icinde degil, daha fazla oranda jel elde edebilmek
amaciyla 5 ml lik plastik enjektorler icinde yapilmistir. Yapilan iginlamalar sonunda
daha o6nce hig go6zlenmeyen bir durumla Kkarsilagiimistir. Jellerin fiziksel

goruntisunun ¢ok daha homojen oldugu, isinlama yapildi§i enjektorin iginden

63



herhangi bir pargalanma olmadan bir butin seklinde gikarilabildigi ve jellerin gorsel

olarak daha yuksek bir mekanik kararhliga sahip oldugu gorulmustar.

Aslinda oksijenden aritiimis sistemlerde polimerizasyon ve c¢apraz baglanma
reaksiyonlarinin ¢ok daha hizli oldugu literatirden bilinmektedir. Ancak sadece
Isinlama yapilan kabin degismesiyle ve 1sinlama sirasinda enjektorin iki ucunun
kapatiimasiyla hazirlanan jellerin bu kadar farkliik goOsterebilecegi tahmin
edilememigtir. 3. Seri olarak isimlendirilen bu jellerin sisme Ozelliklerini ortaya
koyabilmek amaciyla daha once oldugu gibi Once suda sonra suni idrar
cOzeltisinde, farkli sicakliklarda ve yuk altinda emicilik davranislari incelenmigtir.
Ancak bu seri icin iki farkli doz, iki farkli capraz baglayici orani ve bes farkli
notralizasyon derecesi ile g¢alisildigl icin incelenecek ornek sayisi katlanarak
artmigtir. Tum bu parametrelerin etkisini tek bir grafik veya tablo altinda
toparlamak oldukg¢a zor oldugu igin incelenen parametreler belirli gruplar altinda
derlenerek sonuglarin verilmesine c¢alisiimig ve jel sistemleri hazirlanmasina
ragmen bazi Ozellikleri incelenmemistir. Bundan sonraki bolimde verilecek olan

tablolardaki bazi bogluklar bu yuzdendir.

8.3.2 Uglincii Seri AAcNa/LBG Hidrojellerinin Yiizde Jellesmesi

Jeller hazirlandigi plastik enjektdrden gikartildiktan sonra sahip olduklari yuksek
sekilsel kararlilik ve mekanik dayanimin jellerin % jellesme karakterinin ylksek
olmasindan kaynaklanabilecedi dusunulerek dnce sol-jel analizleri yapiimis ve %
jellesme oranlari tayin edilmistir. Tablo 8.3 de %50, %60, % 80 % 90 ve %100
oraninda notralize edilmis AAc ve % 2 ve % 4 oraninda c¢apraz baslayici
kullanilarak 0.72 kGy ve 1.44 kGy dozunda i1sinlama sonunda hazirlanan jellerin %
jellesme oranlar verilmistir. Tablo incelenecek olursa ND ‘nin jellesme yuzdesini
onemli Olcude etkiledigi gorulmustur. Her iki gapraz baglayici ve isinlama dozu igin
ND nin artmasiyla % jellesmenin azaldi§i gorulmistir. Ornedin % 2 oraninda
capraz baglayici ve % 50 ND sahip AAc kullanilarak 0.72 kGy i1sinlama sonunda
hazirlanan AAcNa/LBG-3-50-2-0.72 hidrojelinin jellesme orani % 92 iken bu deger
% 100 ND sahip AAc kullaniimis AAcNa/LBG-3-100-2-0.72 jeli i¢cin % 51 degerine
dusmustur. Bunun sebebi 1sinlama sirasinda olugsan makroradikallerin, notralize
edildiginde anyonik yapida bulunan AAc tarafindan daha fazla kararl kilinmasi ve

polimerizasyon/capraz baglanma reaksiyonlarinin yavaglamasinin bir sonucu
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oldugu dusunulmektedir. Bu azalmanin bir diger nedeni de Yin v.d. tarafindan
onerildigi gibi ND’ nin artmasiyla jel igerisindeki elektrostatik etkilesimlerin artmasi
ve sismenin artmasi sonucunda g¢apraz baglayicinin yapiya homojen bir sekilde
dahil olamamasinin bir sonucu olabilir (Yin v.d.,1992).

LBG'in AAcC’in jellesmesi Uzerinde herhangi bir etkisinin olup olmadigini incelemek
amaciyla farkli notralizasyon derecesinde AAc ve % 2 oraninda ¢apraz baglayici
NMBA kullanilarak 0.72 kGy dozda hazirlanan AAcNa jellerinin de monomer-jel
donUsimu incelenmigtir. % jellesme degerleri Tablo 8.3 de verilmigstir. % jellesme
degerleri AAcNa/LBG jellerinin % jellesme degerleri ile karsilastirildiginda tim
notralizasyon degerleri icin AAcNa/LBG jelleri igin % jellesme degerlerinin saf
AAcNa degerlerinden yaklasik % 5 daha disuk oldugu gorilmustar. Bu durum,
LBG polimerinin AAc monomeri icin bir seyreltici gérevi gormesinden ve isinlama
sirasindaki radikal-radikal birlesme olasiligini azaltmasindan kaynaklanabilir. Daha
once Sen v.d. (2007a) tarafindan yapilan bir calismada 20000 molekul agirhginda
PEO polimerinin  polimerizasyon ortamina eklenmesiyle dimetilaminoetil
metakrilat'in ¢capraz baglanma reaksiyonlarinin azaldigi ve PEO seyreltici etkisi

nedeniyle gbzenek olusumunu 6nemli élglude artirdig1 gézlenmisgtir.

1.44 kGy isinlama dozunda elde edilen AAcNa/LBG hidrojellerinin % jellesme
oranlari 0.72 kGy dozda elde edilen jellerin de@erleri ile karsilastirilacak olursa her
bir notralizasyon derecesi ve ¢apraz badglayici orani igin 1.44 kGy deki yuzde
jellesmelerin yaklasik % 3 oraninda daha dusuk oldugu goérGimustur. Isinlama
dozunun artmasi ile jellesme oraninin artma gdstermesi beklenebilir ancak LBG’in
gama isinlari ile 1sinlandiginda tamamen zincir kesilmesine ugrayan bir polimer
oldugu bilinmektedir (Sen v.d., 2007b). Isinlama dozunun artmasi ile %
jellesmenin az da olsa bir miktar dismesi, buyuk olasilikla 1sinlama sonunda zincir
kesilmesine ugrayan LBG polimerinin i¢-ice ge¢mis ag yapisindan kurtularak

yikama sirasinda ¢ozelti ortamina gegcmesinin bir sonucudur.
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Tablo 8.3. Farkli oranlarda nétralize edilmis AAc ve % 2 ve % 4 oraninda ¢apraz
baglayici kullanilarak 0.72 kGy ve 1.44 kGy doz isinlama sonunda hazirlanan

AAcNa/LBG ve AAcNa hidrojellerinin % jellesme oranlari.

Noétralizasyon

Capraz

Isinlanma

Jel Adi Derecesi Baglayici Dozu, Jellesme, %
(%) Orani,(%) (kGy) AAcNa/LBG | P(AAcNa)
AnchalBe: 50 2 0,72 93 95
AponialBe: 60 2 0,72 86 92
ApcIan Bo: 80 2 0,72 81 86
ApenalBe: 90 2 0,72 73 78
oo 100 2 0,72 51 55
AnchialBe: 50 4 0,72 01 96
ApeNal B 60 4 0,72 89 94
ApenialBe: 80 4 0,72 86 89
Anchal Be- 90 4 0.72 80 84
oaLse 100 4 0,72 75 80
AB'f‘g(g\'_g/_'iiﬁ" 50 2 1,44 90 -
Apchall BO: 60 2 1,44 86 .
As'f‘g(';fgl_'iif' 80 2 1,44 78 -
Apenanse 90 2 1,44 53 .
gﬁ%g?zl'fﬁ 100 2 1,44 53 -
AnchianBe: 50 4 1,44 89 .
ASA_&'J\!Z/_ fﬁ' 60 4 1,44 88 -
ApchanBe: 80 4 1,44 82 :
Aﬁg&i’_iiﬁ' 90 4 1,44 74 .
A enalLBe: 100 4 1,44 72 -
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8.3.3. Uglincii Seri AAcNa/LBG Hidrojellerinin Jel Bilegiminin Belirlenmesi

Hazirlanan jellerin % jel bilesiminin belirlenmesi amaciyla yaklasik 0.3 g
agirhginda ogutulmus jel 50 ml suda sisiriimigtir. Jelden c¢ozeltiye gecgen
polimerlesmemis veya polimerlesmis ancak capraz baglanmamis AAc nin ve
AAcNa nin derigsimi potansiyometrik titrasyon yontemiyle tayin edilmeye
calisiimistir.  AAcNa/LBG-3-50-2-0.72 jel sistemi icin elde edilen titrasyon egrisi
Sekil 8.16 da verilmistir.

10.0

9.5 .
9.0 "

8.5+ .

pH

8.0 1

7.5+ -

7.0+
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 35 4.0 45 5.0 55

NaOH

Sekil 8.16. AAcNa/LBG-3-50-2-0.72 jel sisteminin sol kismi igin elde edilen
titrasyon eqgrisi.

Anyonik ve asit formdaki akrilik asit nedeniyle olusan tamponun 0.005 M’lik
sodyum hidroksitle titrasyonu sonucunda pH’in sabit kaldigi noktadan ortamdaki
akrilik asit derisimi ¢ozeltinin ilk pH degeri ve bir zayif asit ve tuzu igin bilinen
tampon dengesi dikkate alinarak AAcNa derigsimi hesaplanmigtir. Yapilan
hesaplamalar sonunda bu jel sisteminin jel kisminin % 11.45 oraninda LBG ve %
86.8 oraninda akrilik asitten olustugu bulunmustur. AAcNa/LBG-3-60-2-0.72 jel
sistemi igin ayni deneyler tekrarlanmis bu jel sisteminde de % 5.7 LBG % 92.4
oraninda akrilik asitten olustugu bulunmustur. Ancak diger jel sistemleri igin elde
edilen titrasyon egrileri degerlendirildiginde, % jel bilesimi tayin edilememistir. Bu
jel sistemleri igin ¢ozeltideki asit derisiminin % jellesme orani ve ¢dziinen kisim
dikkate alindiginda oldukg¢a dusik oldugu tespit edilmistir. Jel iginde bulunan

LBG’In tamaminin ¢ozeltiye gegcmis oldugu disunulse bile tayin edilen ¢dézinmus
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madde miktari daha duguk kalmaktadir. Bu deney sonunda tekrar kurutulmus
jellerin FT-IR spektrumlari alindiginda jel yapisinin icinde LBG polimerinin hala yer
aldigr tamaminin ¢ozeltiye gecmedigi anlasiimigtir.  Tum bu c¢alismalarin
sonucunda potansiyometrik titrasyon deneyleri ile jellerin kompozisyonunun tayin

edilemeyecegi anlasiimistir.

Jellerin  bilesimindeki bagil degisimin FT-IR spektrumlari degerlendirilerek
bulunabilecegi dusunulerek elde edilen spektrumlar analiz edilmigtir. Sekil 8. 17 ve
8.18 de % 2 oraninda gapraz baglayici kullanilarak 0.72 ve 1.44 kGy isinlamalar
sonunda farkli nétralizasyon derecesinde AAc kullanilarak hazirlanan jellerin FT-IR

spektrumlari 2000-400 cm™ araliginda verilmistir.

Spektrumlar incelendiginde ilk géze carpan degisiklik ND artmasiyla 1700 cm™ de
g6zlenen ve akrilik asit’in asit formundaki C=0 bandinin titresimine ait absorbans
siddetinin azaldigi ve 1550 cm™ de gézlenen tuz formundaki C=0O bandinin
absorbans giddetinin ise arttigi olmustur. ND’ nin degigsmesiyle akrilik asitin asit
formu ile tuz formu arasindaki mol oranindaki degisim (A1700/A1s50) Tablo 8.4’ de
verilmistir. A1700/A1s50 oranlari, ag yapisindaki AAc’nin ND’ nin jellesmeden onceki
noétralizasyon derecesine oldukga yakin oldugunu gostermektedir.

Daha 6nce de aciklandigi gibi 1021 cm™ de gdzlenen bant jel yapisi icinde LBG
polimerinin oldugunu isaret eden ve LBG daki glikosidik oksijene bagh ikinci
karbona(—C,—C1—(0)) bagh C,-O-(H) grubunun titresim bandidir. Jel yapisi icindeki
LBG’nin ve AAcNa’nin mol oranlarini belirlemek igin 1550 cm™ de gdzlenen pik’in
absorbans degeri (Aiss0) ve 1700 cm™ deki pikin (A1700) absorbans degerinin
toplami, 1021 cm™ deki pike oranlanmistir. Tablo 8. 4den de gérildigi gibi % 2
oraninda capraz baglayici kullanilarak 0.72 kGy dozda isinlanarak hazirlanan
hidrojelin noétralizasyon derecesi % 50 den % 90’a c¢iktiginda jel yapisi igindeki
LBG oraninin giderek arttigi gérusmastur. Bu sonug, jellesmeden ¢dzinen kisim
icinde agirlikli olarak akrilik asit polimerinin ve/veya monomerinin oldugunu isaret
etmektedir. % 100 ND’ ne gelindiginde bu oranin tekrar azalmasi % 49 oraninda
sol kesrine ve % 60000 gibi sisme oranina sahip olan bu jel sisteminden bir miktar

LBG polimerinin ¢ozeltiye gegtigini gostermektedir.

AAcNa/LBG-3-50-2-1.44 jelindeki LBG oraninin AAcNa/LBG-3-50-2-0.72 jelindeki

LBG oranindan daha fazla oldugu tespit edilmistir. Bu artigin, isinlama dozunun
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Sekil 8.17. % 2 oraninda gapraz baglayici kullanilarak 0.72 kGy hazirlanan farkh
ND sahip jellerin FT-IR spektrumlari. Yukaridan asagiya dogru ND: % 50, % 60,

%380, % 90 ve % 100.
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Sekil 8.18. % 2 oraninda ¢apraz baglayici kullanilarak 1.44 kGy hazirlanan farkh
ND sahip jellerin FT-IR spektrumlari. Yukaridan asagiya dogru ND: % 50, % 60,

%80, % 90 ve % 100.
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capraz-bag yogunlunun artmasi ve kismen bozunmaya ugramis olsa bile LBG'in
ag yapisi iginde tutulma olasihiginin artmasindan kaynaklandigi dusunualmektedir.
Notralizasyon derecesinin artmasi ve gapraz bag yogunlugunun azalmasiyla jel
icindeki LBG oraninin giderek azalmasi iginlamayla zincir kesilmesi sonucunda
olusan dusuk molekul agirhdina sahip LBG'in jel yapisindan kolaylikla uzaklagtigi

dusuncesini desteklemektedir.

Tablo 8.4. Ucglinci seride hazirlanan jellerin  FT-IR  spektrumlarinin
degerlendiriimesi sonunda elde edilen bant oranlari.

Jel Adi A1700 Aiss0 A1021 A1700/A1ss0 (Al;z\ol'?'iQSSO)
A3A_§(')\‘_g/_ '6'_37(23' 0.0122 0.0213 | 0.0096 0.573 0.286
ApcNal RS | oous 0.030 | 0.0121 0.393 0.289
A3A_§(')\‘_g/_ '6'_37(23' 0.0137 0.0601 | 0.0271 0.228 0.367
Asffgc')\‘_g/_ '6'_372‘ 0.0155 0.0596 | 0.0308 0.260 0.410
Arenarss | o008 0.0695 | 0.0142 0.141 0.179
Anciiall BO- 0.016 0.027 | 0.017 0.592 0.395
ARCHalL BO- 0.022 0.065 | 0.020 0.338 0.230
Ancliall BO- 0.016 0.087 | 0.021 0.184 0.204
AneHla/BS- 0.016 0126 | 0.016 0.127 0.113
AfenalLBe: 0.022 0190 | 0.024 0.115 0.113

70




8.3.4. Uglincii Seri AAcNa/LBG Hidrojellerinin Sudaki Stiper Emici Ozelliginin
Incelenmesi

3. seride hazirlanan hidrojeller’ in emicilik 6zelliklerinin ortaya konmasi igin 6énce
saf suda daha sonrada suni idrar c¢ozeltisinde 21 g/cm2 yuk altindaki sisme
davraniglari incelenmistir. % 4 oraninda ¢apraz baglayici ve % 50-100 ND sahip
AAc kullanilarak hazirlanan jellerin basing uygulanmadan ve 21 g/cm? basing

altindaki sisme kinetigi egrileri Sekil 8.19 ve 8.20 de verilmistir.

Sisme kinetigi egrileri degerlendirildiginde 2. seri hidrojellerde go6zlendigi gibi
maksimum % sismenin ND’ ye bagl olarak 6nemli miktarda degisim gosterdigi
gOrulmustur. En disuk % sisme ND 50 olan jel sisteminde gdzlenirken, en ylksek
sisme % 90 oraninda ND’ ne sahip hidrojel sisteminde gézlenmistir. ND’ nin % 50
den % 90’a dogru artmasiyla % sisme degeri duzenli olarak artmaktadir. % 100
ND igin elde edilen % sisme deg@erlerinin de % 90’ dan biraz daha dusuk oldugu
gOrulmustir. Polianyonik bir hidrojelde % sisme derecesinin belirli bir ND’den
sonra azalmasinin sebebi daha dnce de acgiklandigi gibi zit yukli iyonlarin (Na®)
ag yapisi igerisindeki yogunlugunun artmasiyla itme gugclerine perdeleme etkisi

yaratmasinin bir sonucudur (Konak ve Bansil, 1989).

Sekil 8.19 ve 8.20 de verilen sisme kinetigi egrileri daha dnce 2. seri iginde elde
edilen sisme kinetigi egrileri ile karsilastirildiginda, jellerin ayni oranda capraz
baglayici kullanilarak ayni isinlama dozunda elde edilmesine ragmen sgisme
kinetiginin ¢ok farkli karakterde oldugu tespit edilmigtir. Bu fark, 3. serideki
Isinlamanin bir enjektor igerisinde gergeklesmesi ve ¢ozeltinin hava ile temasinin
kesilmesinin bir sonucudur. 2. seride 1.44 kGy 1sinlama sonunda hazirlanan % 80
ND’ ne sahip AAcNa/LBG-2-80-4-1.44 hidrojelinin yiiksliz ortamda ve 21 g/cm?
basin¢ altindaki sisme kinetigi (Sekil 8.13), 3. seride elde edilen ayni jelin
(AACNa/LBG-3-80-4-1.44) sisme kinetigi ile karsilastirildiginda (Sekil 8.20) 3.
seride hazirlanan jelin daha yuksek denge sisme dederine daha kisa surede
ulastigi goralmustar. Sekil 8.13 den goruldigu gibi basing uygulanmadan 2. seride
1.44 kGy de hazirlanan % 80 oraninda nétrallestiriimis hidrojel sistemi yaklagik
%12000 sisme dederine 15-20 dakika araliginda ulasirken 3. seride hazirlanan
ayni jel bu sisme oranina 2 dakikadan daha kisa bir surede ulasmaktadir. 10

dakikanin sonunda da maksimum sisme degeri olan %25000 dederine
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ulagabilmektedir. Grafikleri veriimemis olmasina ragmen diger ND’ lerde hazirlanan

jeller icin de ayni davranis gdzlenmistir.
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Sekil 8.19. % 4 oraninda c¢apraz baglayici ve % 50-100 ND sahip AAc kullanilarak
hazirlanan 1.44 kGy dozda hazirlanmis 3. seri jellerin Gzerlerine ylik uygulanmadigi
durumda elde edilen sisme kinetigi egrileri.
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Sekil 8.20. % 4 oraninda gapraz baglayici ve % 50-100 ND sahip AAc kullanilarak
1.44 kGy dozda hazirlanan 3. seri jellerin 21 g/cm? yiik altinda elde edilen sisme
Kinetigi egrileri.
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Hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan ¢apraz baglayicinin ve isinlama dozunun
hidrojellerin sisme davranigi Uzerindeki etkisini incelemek amaciyla bu seride
hidrojeller % 2 oraninda c¢apraz baglayici kullanilarak 0.72 ve 1.44 kGy dozda

yapilan iginlamalar ile de hazirlanmigtir.

Capraz baglayicinin ve 1sinlama dozunun sisme kinetigi Uzerindeki etkisini ayni
anda gorebilmek amaciyla Sekil 8.21 ve 8.22 da % 2 oraninda capraz baglayici
kullanilarak ve 0.72 kGy dozda yapilan 1ginlamalar sonunda elde edilen jellerin 0

ve 21 g/cm2 basing altindaki sisme kinetigi egdrileri verilmigtir.

Sekil 8.19 ile Sekil 8.21 karsilastirildiginda ¢apraz baglayici oraninin % 4’den
% 2’ye dusurulmesiyle hidrojelin sudaki denge sisme oranina ulagsmasi igin gegen
sure agisindan 6énemli bir fark olmadigi dustnulebilir. Ancak % 2 g¢apraz baglayici
kullanildiginda 10 dak sonunda ulagilan % denge sisme degerleri % 4 oraninda
¢capraz baglayici kullanilarak hazirlanan jellerin yaklasik 2 katidir Bu da sisme
kinetiginin capraz baglayicinin azaltilmasi, yani c¢apraz bag yogdunlugunun

azalmasiyla onemli 6lgude degistirildigini gostermektedir.

Daha ylksek oranda c¢apraz baglayici kullaniimasinin jellerin sisme davranisi ve
kinetigi Uzerindeki etkisi 6zellikle 21g/cm? basing varliginda daha belirgin
gozlenmigtir. Sekil 8.20°den de goruldigu gibi % 4 capraz baglayici kullanildiginda
tim ND’leri icin hidrojellerin denge sisme degerine ulagsmasi olduk¢ca yavas
gerceklesmektedir ve basing etkisi nedeniyle % sisme degerleri dismektedir.
Jeller nétralizasyon derecesine bagh olarak % 15000-22000 maksimum sisme
degerine yaklasik 40 dakikanin sonunda ulasmaktadir. Bu sure, % 2 oraninda
capraz baglayici kullanildiginda yaklasik 10 dakikaya dusmus ve noétralizasyon
derecesine bagli olarak % 17500-31000 araligina artma gostermistir (Sekil 8.22).

Kinetik analizler sonunda farkli ND ‘leri ve % 2 ve %4 ¢apraz baglayici orani igin
suda elde edilen maksimum sisme degerleri toplu halde Sekil 8.23 de
kargilastiriimistir. Cubuk grafikler, AAcNa/LBG hidrojellerinin sadece su emici SEP
olarak kullaniimasi s6z konusu oldugunda % 2 gapraz baglayici oraninin yeterli
olacagini, daha vyuksek capraz baglayici oranlarina ve isinlama dozlarina

ctkilmasinin gerekli olmadigini séylemektedir.
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Sekil 8.21 ve 8.22 de verilen sisme kinetigi egrileri, ticari bir SEP’ in 25 ve 37 °C de
0 ve 21 g/cm? yiik altinda elde edilen sisme kinetigi egrileri ile karsilastirildiginda

(Sekil 8.24), 180-355 uym boy dagilim araligina sahip ticari SEP maksimum %

30000 sisme degerine 10 dakikadan sonra ulasabilirken, daha genis partikll
bayukligu dagiimina sahip (180-710um) AACNa/LBG-3-80-2-0.72 jelinin basing

uygulanmadan bu sisme de§erine 4 dakika sonra ulasmasi 21g/cm? basing

uygulandiginda ise 10 dakikanin sonunda ulagmasi, hazirlanan jel sistemlerinin

Ozellikle hijyen Urunlerinde super emici polimer olarak kullanimi i¢in oldukga umut

verici bir sonugtur.

60000 - Y v v
1 A 4
500004 .
400001 @ o, .
& |
Z 30000 { ¥
2 2 a™ E B g m ND50
20000 4" ND60
vy ND8O
ND90
10000 m ND100
O I‘ T T T T T T T T T "
0 20 40 60 80 100

Zaman (dak.)

Sekil 8.21. % 2 oraninda g¢apraz baglayici ve % 50-100 ND sahip AAc kullanilarak

0.72 kGy dozda hazirlanan 3 seri jellerin sudaki, yuk uygulanmadigi durumdaci

sisme kinetigi egrileri.
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Sekil 8.22. % 2 oraninda gapraz baglayici ve % 50-100 ND sahip AAc kullanilarak
0.72 kGy dozda hazirlanan 3. seri jellerin 21 g/cm? basing altinda elde edilen
sisme kinetigi egrileri.
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Sekil 8.23. %2 ve % 4 oraninda c¢apraz baglayici ve % 50-100 ND sahip AAc
kullanilarak 0.77 kGy dozda hazirlanan 3. seri jellerin 0 ve 21 g/cm? basing altinda
elde edilen maksimum sisme degerlerinin ticari SEP ile karsilastiriimasi.
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Sekil 8.24. Ticari bir SEP’in 25 ve 37 °C da 0 ve 21g/cm? yiik altinda elde edilen

sisme kinetigi egrileri.
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8.3.5. Ugijn_cﬁ Seri AAcNa/LBG Hidrojellerinin Suni idrardaki Siiper Emici
Ozelliginin Incelenmesi

Uglincu seri altinda hazirlanan jellerin suni idrar ¢dzeltisindeki sisme davraniginin
incelenmesi amaciyla % 60, %90 ve %100 ND derecesinde hazirlanan
hidrojellerin 0 ve 21g/cm? yiik altinda 37 °C deki sisme kinetigi incelenmis ve
maksimum denge sisme degerleri elde edilmistir. Incelenen sistemlerin maksimum
sisme degerleri toplu halde Tablo 8.5 de verilmigtir. Jel sisteminin sismesinin asiri
elektrolit ortamda ve 37 °C yapilmasi durumunda maksimum sisme degerinin ne
kadar buyuk bir oranda disme gosterdigini irdelemek amaciyla saf suda yuksuz

ortamda 25 °C deki sisme degerleri de tabloda verilmistir.

Tablo 8.5. Uglinci seri hidrojellerin 37 °C da suni idrar ¢dzeltisinde 0 ve 21 g/cm?
basing altindaki maksimum sisme degerleri.

Maksimum. Denge Sisme, %
Jel Adi Saf Suda Suni idrar Suni idrar ¢ozeltisi 21
yiiksiiz gozeltisi yiiksiiz g/cm?yiik altinda
25°C 37°C 37°C
AAcgl\cl)(flllllj7BzG-3- 25600 2340 2000
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Tablodan da gorildiga gibi suda, yik uygulanmadiginda, 25 °C da en fazla sisme
degerine sahip AAcNa/LBG-3-90-2-0.72 jel sisteminin sismesi (%58700) suni idrar
gozeltisinde yik uygulanmadiginda % 2750, 21g/cm? yiik altinda ise % 2480
degerine dusus gostermistir. Diger noétralizasyon dereceleri icin de benzer

azalmalar gorulmasgtar.

AAcNa/LBG-3-2-0.72 jellerinin suni idrar ¢Ozeltisindeki denge sisme degerleri bir
onceki seride hazirlanan jellerin ve ticari SEP 6rneginin ayni ortamdaki denge
sisme degerleriyle karsilastirimistir (Sekil 8.25). Bar cubuklarinin Gzerinde verilen
degerler sisme degerinin elde edilmesi sirasinda uygulanan basinci

gOstermektedir.

I Ticari SEP

4000 I AAcNa/LBG-2-60-4-72
I AAcNa/LBG-2-80-4-72
I AAcNa/LBG-2-100-4-72

3500 0 I AACNa/LBG-3-60-2-72
[ AACNa/LBG-3-90-2-72
3000 B AACNa/LBG-3-100-2-72| o

0

0
21

Ticari 2. nesil jeller 3 nesil jeller
SEP

Sekil 8.25. 0.72 kGy i1sinlanarak hazirlanan ikinci ve Uguncu seri hidrojellerin ve
ticari bir SEP’in suni idrar ¢dzeltisindeki maksimum sisme degerleri.

Sekil 8.25 incelenecek olursa, 3. seride elde edilen tim SEP’lerin suni idrar
¢cozeltisindeki % sisme dederleri 2. seride hazirlanan jellerden daha yluksektir ve 3.
seride hazirlanan AAcNa/LBG-3-90-2-0.72 jel sistemi ile ticari bir SEP’in basing
uygulanmadigi durumdaki % sisme degeri oldukg¢a yakindir. Basing uygulanmasi
durumunda ise bu seride hazirlanan tium jellerin suni idrar ¢ozeltisindeki
emiciliginin daha yuksek oldugu goriimustir. Bu sonug oldukga ¢arpicidir ve bizce

calismanin elde edilen en 6nemli sonuglarindan bir tanesidir. Giris ve genel bilgiler
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boliumunde de verildigi gibi guniumuzde hijyen UrUnleri basta olmak Uzere birgok
SEP uygulamasinda poliakrilik asitin tuzu kullaniimaktadir. Bu g¢alismada surekili
karsilastirma yaptigimiz ticari SEP’in de poliakrilik asitin tuzu oldugu spektroskopik
analizler sonunda tespit edilmistir. Polielektrolit bir sistemin iyon derisimi ¢ok
yuksek olan bir ortamda % 30000 gibi sisme degerlerinden % 3000 gibi bir sisme

degerine dusmesi bir 6nceki bolumde aciklanan sebeplerden dolayr dogdaldir.

SEP yapilarinda sisme davranisini sadece ¢apraz bag yodunlugu degil, yapinin
polielektrolit olmasi sebebiyle meydana gelen elektrostatik itme kuvvetleri sonucu
ag yapisindaki zincirlerin agiri oranda agilmasi da kontrol etmektedir. Elektrolit
Ozellikteki yapinin, karsit iyonlarin derigsiminin artmasiyla elektrostatik itme
kuvvetlerinin perdelenmesi sonucunda sisme davranigi i¢in yariticu kuvvetlerden
(AG)ion etkisinin ortadan kalkmasi ile (AG)mix ve (AG)e ile kontrol edilmesi s6z
konusudur (Guven ve Sen, 1998). Bir sistemin (AG)mix dederini kontrol eden en
onemli parametre ise ¢dzucul ile polimer arasindaki etkilesimlerin bir bayuklugu
olan Flory ¢ozucu-polimer etkilesim parametresi y, dir. Bu ¢calismada AAcNa’nin
% 15.5 oraninda LBG ile karigtiriimasi ve i¢ ice gegcmis ag yapisinin hazirlanmasi
sonucunda saf AAcNa polimerinden farkh bir ¢ézlcu- polimer etkilesiminin elde
edilmesi kaginiimazdir. iyonik olmayan ancak her bir tekrarlanan biriminde 11 tane
-OH ve 4 tane -CH,OH grubu bulunan ve oldukg¢a hidrofilik karaktere sahip olan
LBG ile hazirlanan bir jelin suni idrar ¢dzeltisinde sisme degerlerinin AAcNa esasli
ticari SEP den daha fazla olmasinin altinda yatan sebeplerden bir tanesinin de bu

oldugu dusunulmektedir.

Bir hidrojelin kimyasal yapisi diginda su absorpsiyonunu belirleyen en onemli
parametre ag yapisinin ¢apraz bag yogunlugu veya c¢apraz baglar arasindaki
molekul agirhgidir. Tezin bundan sonraki asamasinda 6zellikle en basarili seri
olarak sectigimiz 3. seride hazirlanan jellerin ag yapisinin karakterizasyonu igin

yapilan ¢alismalar anlatiimigtir.
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8.3.6. Uglincii Seride Hazirlanan Jellerin Ag Yapilarinin Karakterizasyonu

Genel bilgiler bolumunde teorisiyle birlikte verildigi gibi c¢apraz bagh bir ag
yapisinin karakteristik 6zelliklerini belirleyen en onemli parametre, ¢apraz bag
yogunlugu veya c¢apraz baglar arasindaki molekul agirlhigr ve bu parametrelere
badli olarak degisen g6z boyutu(mesh size) dur. 3. seride hazirlanan jellerin
belirtilen bu ag yapisi parametrelerinin belirlenmesi amaciyla 6nce mekanik test
cihazi ile tek yonlu sikistirma testleri yapilmis ve her bir sistem igin elastik modulus
degerleri hesaplanmistir. Elastik modulus degerlerini bir bagka yontemle de
belirlemek ve tek yonlu sikigstirma deney sonuglarini kontrol etmek amaciyla
hazirlanan jellerle reolojik analizler yapiimisg, jellerin elastik modulis degerleri
bulunmus ve c¢apraz bag yogunlugu, ¢capraz baglar arasindaki molekul agirligi ve

g6z boyutlari hesaplanmistir.

8.3.6.1. Tek Yonlu Sikigstirma ile Ag Yapisini Karakterizasyonu

Hazirlanan jellerin mekanik test cihazi kullanilarak tek yonla sikistirma deneyleri
ile ag yapisinin karakterizasyonu igin sismis jellerden yaklagsik 40 mm c¢apinda ve
15 mm yuksekliginde silindirik formda érnekler hazirlanmigtir. Bu érnekler 5 mm/s
sikigtirma hizi uygulanarak paralel iki plaka arasinda sikistirimigtir. Sikisma
sirasindaki boyut ve kuvvet degdisimi test cihazinin yazilimi tarafindan otomatik
olarak kaydedilmistir. Zwick mekanik test cihazinin standart yazilimi ile uygulanan
kuvvet ile boyut degisiminin grafikleri kolaylikla olusturulabilmektedir. Ancak jellerin
elastik deformasyon teorisine gore elastik modulis dederlerinin bulunabilmesi igin
deformasyon oranlarinin ve -(a - a®) degerlerinin olusturulmasi gerekmektedir.
Oldukga uzun ve baska yazilimlarin kullanilmasini gerektiren bu iglemi cihazin
yazilimi ile yapabilmek igin 6zel bir program yazilmistir. Bu program sayesinde
sikistirma sirasinda cihaz tarafindan algilanan tim veriler kullanilarak kuvvete

karsi -(o. - o2 ) grafikleri dogrudan olusturulmustur.

Hazirlanan jel sistemlerinin sayisinin ¢ok olmasi ve elde edilen kuvvet-
deformasyon ve kuvvet -(o - %) egrilerinin birbirine cok benzemesi nedeniyle tim
egriler verilmemistir. Asagida % 50-100 araliginda notralizasyon derecesine sahip
AAc ve % 2 capraz baglayici kullanilarak 0.72 kGy dozda yapilan 1ginlamalar

sonunda hazirlanan 3. seri jellerin kuvvet-deformasyon ve kuvvet
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(o - o®) egrileri 6rnek olarak verilmistir (Sekil 8. 26 - 8.27). Hidrojellerin elastik
modiiliis degerleri kuvvet -(o - o? ) egrilerinin baslangic bdlgesi degerlendirilerek

gizilen tegetlerden hesaplanmigtir.

10
9 ND50
ND60
ND80

(ee]
1

Kuvvet, kPa

Deformasyon, mm

Sekil 8.26. % 50-100 araliginda farkl nétralizasyon derecesine sahip AAc ve % 2
capraz baglayici kullanilarak 0.72 kGy dozda yapilan isinlamalar sonunda
hazirlanan jellerin kuvvet-deformasyon egrileri.
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Sekil 8.27. % 50-100 araliginda farkl nétralizasyon derecesine sahip AAc ve % 2
capraz baglayici kullanilarak 0.72 kGy dozda yapilan isinlamalar sonunda
hazirlanan jellerin kuvvet - (o - o%) egrileri.
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Yapilan analizler sonunda her bir jel sistemi icin hesaplanan elastik modulus
degerleri (Gy) Tablo 8.6 da verilmistir. Bu modullis degerleri ve ag yapilarinin

karakteristik 6zellikleri icin tanimlanan parametreler kullanilarak jel sistemlerinin ag

yapisinin karakteristigini ortaya koyan parametreler M., ve Ve & hesaplanmistir,

Mc ve ve degerinin hesaplanmasi icin 2.15 ve 2.17 esitlikleri kullaniimistir.
Hazirlanan hidrojellerin g6z boyutunun hesaplanmasinda sistemlerinin agirlikli
olarak AAc’den olusmasi nedeniyle gerekli olan C, karakteristik oran parametresi
icin AAc i¢in tanimlanan 6.7 degeri, tekrarlanan birimin molekul adirhdi icin de 72
g/mol kullaniimigtir (Peppas ve Wright, 1996).

Tablo 8.6 incelenecek olursa ilk gdze ¢arpan degisim jellerin M degerinin Acc’in
ND’ ne bagl olarak degdisimi olmustur. Capraz baglayici orani ve isinlama dozu
sabit tutuldugunda ND’ nin artmasiyla capraz bag yogunlugunun azalmasindan
dolayi Mec degeri artmigtir. Bu artisa paralel olarak goz boyutunda da bir artma
g6zlenmistir. Ornegin AAcNa/LBG-3-50-2-0.72 hidrojelinin Mc ve & degerleri
sirasiyla 42300 g/mol ve 92.0 nm iken AAcNa/LBG-3-100-2-0.72 hidrojeli i¢in bu
degerler 124600 g/mol ve 252 nm’dir. ND’ nin artmasiyla capraz bag
yogunlugunun duzenli olarak azalmasi, Mc¢ ve & degerinin artmasi, % 4 oraninda
capraz baglayici kullanilarak 1.44 kGy dozda hazirlanan diger hidrojellerde de
g6zlenmigtir. Bunun sebebinin daha o6nce de aciklandigi gibi iyonlagsma
derecesinin  artmasiyla olusan makroradikallerin  kararli  kiinmasi  ve

polimerizasyon ve capraz baglanma reaksiyonlarinin hizinin azalmasinin bir

sonucu oldugu dusundlmektedir.

Ayni nétralizasyon derecesinde ancak % 2 ve % 4 oraninda gapraz baglayici
kullanilarak hazirlanan jellerin ag yapisi parametreleri karsilastirildiginda sudaki
sisme sonuglarina paralel davraniglar gézlenmistir. Capraz baglayici oraninin %
4’e cikartiimasiyla Mc degderinin her ND icin yar yariya azaldigi goralmuagtur. 3.
seride hazirlanan tum jel sistemleri icinde en dusuk ve en yuksek gapraz bag
yogunlugu AAcNa/LBG-3-100-2-0.72 ve AAcNa/LBG-3-50-4-1.44 hidrojellerinde

elde edilmistir.
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Tablo 8. 6. Uglinci seri hidrojellerin karakteristik 6zellikleri ve mekanik testler sonunda hesaplanan ag yapisi parametreleri.

14

Jel Adi (V 2m)™ (v 2)2° p, (kg/m®) G, (Pa) (;'\/"r; ()JT) molfom®) (ngm)
AACNa/LBG-3-50-2-0.72 0.1479 0,2482 1072 2304 42300 2.533x10° 92.0
AACNa/LBG-3-60-2-0.72 0.1440 0,2349 1100 2116 43600 2.525 x10° 96.0
AACNa/LBG-3-80-2-0.72 0.1241 0.2334 1118 990 81000 1.379 x10° 152
AACNa/LBG-3-90-2-0.72 0.1104 0.2010 1263 852 81500 1.550 x10° 172
AACNa/LBG-3-100-2-0.72 0.0932 0.1401 1494 388 124600 1.199 x10° 252
AACNa/LBG-3-50-4-0.72 0.1744 0.2558 1013 5406 20700 4.891 x10° 55.0
AACNa/LBG-3-60-4-0.72 0.1668 0.2522 1012 5035 21000 4.831 x10° 58.0
AACNa/LBG-3-80-4-0.72 0.1610 0.2518 1061 2702 39400 2.690 x10° 82.0
AACNa/LBG-3-90-4-0.72 0.1537 0.2404 1076 2192 42000 2.566 x10°° 89.0
AACNa/LBG-3-100-4-0.72 0.1528 0.2326 1167 1708 60200 1.940 x10° 107
AACNa/LBG-3-50-4-1.44 0,1989 0,2650 836,2 5508 19500 4.286 x10° 47.0
AACNa/LBG-3-60-4-1.44 0,1890 0,2621 933,6 5489 20900 4.472 X10° 51.0
AACNa/LBG-3-80-4-1.44 0,1746 0,2590 955,6 3432 31200 3.063 x10° 67.0
AACNa/LBG-3-90-4-1.44 0,1638 0,2483 081,3 2568 38500 2.548 x10° 80.0
AACNa/LBG-3-100-4-1.44 0,1754 0,2251 1147 i i i i
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Hidrojellerin hazirlanmasi sirasinda LBG 'in kullanilmasinin AAcNa jellerinin ag
yapisi Ozelliklerine herhangi bir etkisinin olup olmadigini incelemek amaciyla
AAcNa/LBG hidrojellerinin hazirlanmasinda izlenen yéntemin aynisi kullanilarak
LBG igermeyen AAcNa jelleri hazirlanmistir. AAc jellerinin saf suda 25 °C da ve
suni idrar ¢ozeltisinde 0 ve 21 g/cm? yiik altinda 37 °C daki maksimum % sisme
degerleri ve mekanik analizler sonunda bulunan elastik modulus degerleri Tablo
8.7’de verilmigtir. Tablo 8.7 incelenecek olursa, % 2 oraninda c¢apraz baglayici
kullanilarak hazirlanan jellerin sudaki sisme degerleri saf AAcNa jellerinden genel
olarak daha dusuktir. Modulus degerlerinin de biraz daha bulyuk oldugu
goOrulmektedir. Bu sonuglar yapiya LBG'in katilmasiyla ¢apraz bag yogunlugunun
AAcNa jellerine oranla bir miktar arttigini gostermektedir. Ancak ¢apraz baglayici
oraninin % 2’den % 4’e c¢ikartilmasi durumunda tam tersi bir davranig gézlenmistir.
% 4 oraninda capraz baglayici kullanilarak hazirlanan jellerin sudaki % sisme
oranlari ve elastik modulis degerleri incelenecek olursa, saf AAcNa jellerinin
¢apraz bag yogunlugunun tum notralizasyon dereceleri i¢in daha yuksek oldugu
bulunmustur. Tum bu sonuglar baslangic karisiminda kullanilan c¢apraz
badlayicinin oranina bagl olarak c¢apraz baglanma reaksiyonlarinin farkh
mekanizmalar Uzerinden yudruduguna gostermektedir. Isinlama dozu ayni
olmasina ragmen c¢apraz baglayici oraninin degismesiyle c¢apraz baglanma
mekanizmasinin neden degistigi ayrica incelenmesi ve aydinlatiimasi gereken bir

konu oldugu dusunidlmektedir.

AAcNa, ve AAcNa/LBG jellerinin suni idrar ¢ozeltisinde 21 g/cm? basing altinda ve
basing olmadan maksimum % sisme degerleri de Tablo 8.7’ de verilmigtir. %
sisme degerleri karsilastirildiginda, ag yapisina LBG’In katiimasinin AAcNa
jellerinin suni idrar ortamindaki stuper emicilik 6zelliklerine herhangi bir olumsuz
etkisinin olmadigi ve AAcNa/LBG jelleri icin AAcNa jellerinde elde edilen emicilik
degerlerine ¢ok yakin emicilik degerlerinin elde edildigi gorulmustur. Her iki sistem
icin de ND’ nin artmasiyla elastik modulis degerinin ve dolayisiyla ¢apraz bag
yogunlugunun belirgin bir sekilde azalmasina ragmen, asiri iyonik ortamlarda
sismenin ¢ok fazla degismemesi, polielektrolit sistemlerin iyonik ortamlarda sisme
davraniginin ¢apraz bag yogunlugundan ziyade daha c¢ok iyonik etkilesimler

tarafindan kontrol edildiginin 6nemli bir gdstergesidir.
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Tablo 8.7. Ugiincli seri AAcNa/LBG ve AAcNa jellerinin suni idrar ve sudaki % sisme degerleri ve mekanik analizler sonunda
bulunan elastik modulus degerleri.

AAcNa/LBG Hidrojelleri

AAcNa Hidrojelleri

o/ o % Sigme % Sigme o/ Qi o/ Qi o/ Qi
sotaay | Modllls | o i Ry, | Sumiicrar: | suniidrar- | Modlis | o g0 \iiccis | suntiarar- | sum arar-
m 25 °C e e m 25°C yliksiiz-37 °C | 21 g/cm? 37°C
ARcalBS | 2116 37800 2300 2170 2083 46800 2500 2280
ARoal RS | 52 58700 2750 2480 470 68200 2700 2340
Aenal S | see 51400 2650 2403 336 39400 2260 750
AnchalBS | soss 21300 1930 1800 8700 14300 2330 1830
ARCNANBE | 2102 25600 2340 2000 3294 21250 2650 2120
’;ﬁ%’gi’lfg% 1708 24000 2120 1800 2072 18800 1750 1620
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Hidrojellerin mekanik analizleri sirasinda ozellikle ND 100 olan orneklerin test
edilmesinde bazi zorluklar yaganmigtir. Capraz bag yogunlugu disuk oldugu igin
oldukga yumusak olan bu jel sistemlerinden mekanik test icin ylzeyi diz, silindirik
orneklerin hazirlanmasi oldukga zordur. Mekanik test sistemi ile sikistirma
deneyleri sirasinda sistem veri toplama islemine Ust plakanin jel yizeyine degmesi
ile baglamaktadir. Her ne kadar yuzey puruzluligu yiksek olan drnekler igin bir 6n
yuk tanimlanarak deneyin yuzeyin duzelmesinden sonra baglamasi saglansa da
bu durumda da &rnedin Uzerine uygulanan kuvvet degeri dogru olarak
Olculememektedir. Tablo 8.6 da AAcNa/LBG-3-100-4-1.44 jel sistemi icin ag
yapisinin karakteristik Ozelliklerinin verilememesinin sebebi yukarida agiklanan

zorluklardan oturu tekrarlanabilen sonuglarin elde edilememesidir.

Genel bilgiler boluminde de aciklandigi gibi ¢apraz bagl bir ag yapisinin
karakterizasyonu ve elastik modulis degerinin bulunmasinda kullanilan bir diger
yontemde reolojik testlerdir. Hem mekanik analizler sonuncunda elde edilen
bilgilerin dogrulugunu sinamak hem de jel yapilarinin viskoelastik o6zelliklerini
ortaya koymak amaciyla hazirlanan tim jellerin reolojik 6zellikleri incelenmigtir.

Reolojik galismalar sonunda elde edilen bilgiler asagida ayrintilariyla verilmistir.

8.3.6.2. Reolojik Analizlerle Ag Yapisinin Karakterizasyonu

Hazirlanan jellerin reometre cihazi kullanilarak ag yapisinin karakterizasyonu igin
o6gutulmus jeller 6nce 25 °C’da suda sigiriimistir. Daha sonra Sekil 8.28’de verilen
fotograflarda oldugu gibi plakalarin arasina konmus ve plakalar arasi mesafe 2
mm olacak sekilde jeller iki plaka arasinda sikistiriimigtir. Bu sikistirma sirasinda

jel Gzerine uygulanan kuvvet 0.1 +0.02 N civarindadir.

Jellerle dnce sabit salinim frekansinda (o, = 1 Hz) ve % 0.01-1 deformasyon
araliginda deformasyon taramasi testi yapilmistir. Bu test, elastik modulistn (G’)
gerinim genliginden (strain amplitude) badimsiz oldugu dogrusal viskoelastik
bdlgenin (DVB) ya da baska bir dedisle elastik deformasyon bdlgesinin
belirlenmesi amaciyla yapiimistir. %50-%100 ND’de AAc ve % 2 oraninda ¢apraz
baglayici kullanilarak 0.72 kGy 1ginlama sonunda hazirlanan jellerin gerilim
taramasi sonunda elde edilen elastik modulus degerinin deformasyon orani ile

degisimini veren egriler Sekil 8.29’da verilmistir.
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Sekil 8.28. Reolojik analizler i¢in dérnegin plakalar arasina vyerlestiriimesini
gOsteren fotograflar.
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Sekil 8.29. % 50-100 ND AAc ve % 2 oraninda ¢apraz baglayici kullanilarak 0.72
kGy dozda hazirlanan jellerin G’ de@erinin gerilim genligi ile degisimi.
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Sekil 8.29'da goruldugu gibi, hidrojel sisteminin elastik modulis degerleri (G’)
belirli bir deformasyon oranina kadar herhangi bir degisim gostermezken, jel
yapisina bagh olarak sinir bir deformasyon oranindan sonra azalma
gOstermektedir. G’ degerinin deformasyon oranindan bagimsiz oldugu bolge bir ag
yapisi icin ideal elastik davranisin gozlendigi bolgedir. Sekil 8.29°dan ayrica jellerin
elastik deformasyon davranis gosterdigi bolgenin jel yapisinin 6zelligine ya da ND’
ye bagl olarak degisim gosterdidi tespit edilmistir. Daha yumusak (¢apraz bag
yogunlugu daha dusik) oOrneklerde elastik deformasyonun daha genis bir
deformasyon araliginda gergeklestigi gorulmustur. Sekil 8.29’da davranisi verilen
tum orneklerin, nispeten dusuk deformasyon bdlgesi olarak bilinen % 0.01-0.05
araliginda elastik deformasyon gosterdigi goriimustir. Hazirlanan diger jel
sistemleri icin de ayni analizler yapiimis ve tum jeller icin % 0.01 deformasyon

degeri kullanilarak frekans taramasi testlerinin yapiilmasina karar verilmigtir.

Hidrojellere ikinci asamada y= % 0.01 deformasyon uygulanarak o, = 0.01-1 Hz
araliginda frekans taramasi testi yapimistir. Bu test sonunda jellerin elastik

modulis (G’) ve viskoz modulis G” degeri ve bu degerlere badli olarak degdisen
kompleks viskozite (7;” ) degerinin salinim frekansi ile degisimi tespit edilmistir. Bu

analizler sonunda elde edilen 6rnek grafik Sekil 8. 30’ da verilmisgtir.
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Sekil 8.30. AAcNa/LBG-3-50-2-72 hidrojelinin tarama frekansi ile G, G” ve

7" degerinin degisimi.
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Tarama yapilan tum frekans araliginda G’ deg@erlerinin G” deg@erlerinden buyuk
olmasi ve »,” degerinin tarama frekansinin artmasiyla azalmasi gapraz bagli
yapilarda gozlenen tipik bir davranistir. Ozellikle G’ degerinin her frekans degeri
icin G” deg@erinden buylk olmasi, ag yapisindaki gapraz baglanmalarin tarama
frekansi ile bozulmadigini ve fiziksel olarak jellesen dogal polimerlerde (Rao,
1999; Tavares ve Lopes da Silva, 2003) gézlenebilen kati-sivi ya da elastik-viskoz
gegislerinin olmadigini géstermektedir. LBG polimerinin ¢bzelti derisimine, fiziksel
¢apraz baglanma kosullarina bagl olarak elastik-viskoz gegisleri verdigi literatlrde
yapilan galismalardan bilinmektedir (Richardson ve Norton, 1988; Tanaka vd.,
1988; Lazaridou vd., 2000). Ancak hazirlanan AAcNa/LBG jel sistemlerinde
LBG'In i¢ ice gecmis ag yapisi seklinde bulunmasi bu tir gegisleri gostermesini

engellemis olabilir.

Hidrojellerin capraz baglar arasindaki ortalama molekul agirhginin (Mc ), ve diger
ag yapisi parametrelerinin hesaplanmasinda sadece G’ deg@eri kullanilacagi igin
bundan sonraki sekillerde G” ve »”~ degerlerinin frekansla degisimine ait egriler

veriimemigtir.

3. seride hazirlanan diger hidrojel sistemleri icin G’ degerinin tarama frekansi ile
degisimi Sekil 8.31- 8.34’ de verilmistir. Hidrojellerin G’ degerlerinin 0.01-0.1 Hz
frekans araliginda ¢ok az da olsa bir artma gosterdigi 0.1 Hz den sonra G’
degerinin frekanstan bagimsiz oldugu gorulmustar. Tum jel sistemleri igin 0.5

Hz.’deki G’ (Gg) degeri, 2.15 esitligi ve Tablo 8.8 deki ag yapisina ait parametreler
kullanilarak jellerin gapraz baglar arasindaki ortalama molekdl agirlig (Mc),
¢apraz bag yogunlugu (ve) ve goz boyutu & hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar

Tablo 8.8’de verilmistir. Reolojik calismalar sonunda elde edilen modulis
degerinin mekanik test sonuclari ile elde edilen modulus degeri ile karismamasi

icin bu asamadan sonra G’ degeri Gr olarak gosterilecektir.

Tablo 8.8 incelendiginde daha once sikigtirma testleri ile elde edilen sonuglarda
oldugu gibi jellerin M degerinin AAc’in ND’ ne bagli olarak degistigi gorulmustar.
Capraz baglayici orani ve i1sinlama dozu sabit tutuldugunda ND’ nin artmasiyla

gapraz bag yogunlugunun azalmasindan dolayi M degeri artmigtir. Bu artiga
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paralel olarak g6z boyutunda da bir artma gozlenmistir. Bu analiz yontemi ile de en
dusuk ve en ylksek capraz bad yogunluguna sahip sistemin sirasiyla
AAcNa/LBG-3-100-2-0.72 ve AAcNa/LBG-3-50-4-1.44 hidrojelleri  oldugu

bulunmustur.
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Sekil 8.31. % 50-100 ND AAc ve % 2 oraninda ¢apraz baglayici kullanilarak 0.72
kGy dozda hazirlanan jellerin G’ de@erinin frekansla degisimi.
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Sekil 8.32. % 50-100 ND AAc ve % 2 oraninda gapraz baglayici kullanilarak 1.44
kGy dozda hazirlanan jellerin G’ degerinin frekansla degisimi.
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Sekil 8.33. % 50-100 ND AAc ve % 4 oraninda capraz baglayici kullanilarak 0.72
kGy dozda hazirlanan jellerin G’ de@erinin frekansla degisimi.
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Sekil 8.34. % 50-100 ND AAc ve % 4 oraninda ¢apraz baglayici kullanilarak 1.44
kGy dozda hazirlanan jellerin G’ de@erinin frekansla degisimi.
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Tablo 8. 8. Uglincu seride hazirlanan hidrojellerin karakteristik 6zellikleri ve reolojik analizler sonunda hesaplanan ag yapisi

parametreleri.

Jel Adi (V om)™? (va)R p, (kg/m®) Gr, (Pa) (Mc )r (g/mol) (m o‘lllgm3) (né:n)
AAcNa/LBG-3-50-2-0.72 0.1479 0,2482 1072 2854 36570 2.931 x10° 86.0
AAcNa/LBG-3-60-2-0.72 0.1440 0,2349 1100 2350 40280 2.731x10° 93.0
AAcNa/LBG-3-80-2-0.72 0.1241 0.2334 1118 1125 78820 1.418 x10° 150
AAcNa/LBG-3-90-2-0.72 0.1104 0.2010 1263 760 97120 1.300 x10° 188
AAcNa/LBG-3-100-2-0.72 0.0932 0.1401 1494 190 265570 5.626 x10° 367
AAcNa/LBG-3-50-4-0.72 0.1744 0.2558 1013 5362 20880 4.851 x10° 55.0
AAcNa/LBG-3-60-4-0.72 0.1668 0.2522 1012 5174 20400 4.963 x10° 57.0
AAcNa/LBG-3-80-4-0.72 0.1610 0.2518 1061 2784 38300 2.772 x10° 81.0
AAcNa/LBG-3-90-4-0.72 0.1537 0.2404 1076 2233 44115 2.439 x10° 91.0
AAcNa/LBG-3-100-4-0.72 0.1528 0.2326 1167 1984 51800 2.253x10° 100
AAcNa/LBG-3-50-4-1.44 0,1989 0,2650 836,2 5732 19000 4.389 x10° 46.0
AAcNa/LBG-3-60-4-1.44 0,1890 0,2621 933,6 5631 20350 4.588 x10° 50.0
AAcNa/LBG-3-80-4-1.44 0,1746 0,2590 955,6 3537 30270 3.157 x10° 66.0
AAcNa/LBG-3-90-4-1.44 0,1638 0,2483 981,3 2700 36620 2.679 x10° 78.0
AAcNa/LBG-3-100-4-1.44 0,1754 0,2251 1147 2170 51700 2.218 x10® 86.0
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Mekanik testlerle elde edilen sonuglarin reolojik c¢alismalar ile elde edilen
sonuglarla karsilastirilmasi amaciyla her iki yontemle elde edilen (Mc), (ve) ve &

degerleri toplu halde Tablo 8.9° da verilmigtir. Tablo incelendiginde her iki
yontemle elde edilen sonuglarin bir tek AAcNa/LBG-3-100-2-0.72 jel sistemi harig
birbirine oldukca yakin oldugu gorulmektedir. Bu jel sistemi icin mekanik test ile
elde edilen sonucun reometrik sonugtan oldukga farkli olmasinin sebebi buylk
olasilikla daha 6nce de belirtildigi gibi ND 100 olan jellerle mekanik test analizi igin
duzgun yuzeye sahip orneklerin hazirlanamamasi ve mekanik 6zelliginin oldukca
dusuk olmasi nedeniyle test cihazi tarafindan duslik  kuvvetlerin
algilanamamasidir. Sikistirma deneylerinde kullanilan yik htcresi 1 kKN’luk bir ylk
hicresidir ve yik hdcrelerinin minimum algilama siniri maksimum yukin % 0.2’ si
oranindadir. Bu da kullandigimiz htcre igin 2 N’ a karsilik gelmektedir. Cihaz 2 N
altindaki yukleri okuyabilmesine ragmen guvenirligi duguktur. Kullanilan reometre

cihazi ise 1 uN’ na kadar veri toplama hassasiyetine sahip olan bir sistemdir.

Mekanik test sisteminin hassasiyetinin reometreden dusuk olmasina ragmen tek
bir jel sistemi hari¢ sonuglarin birbirine oldukga yakin olmasi bu teknikle elde

edilen sonuglara da guvenilebilecegini gostermektedir.

Cok dusik capraz bag yogunluguna sahip sistemlerde mekanik testler ile farkh
modulis degerlerinin  bulunmasinin altinda yatan bir baska neden de bu
sistemlerde elastik deformasyon bdlgesi sinirlari icinde dlgim yapilmamasindan
kaynaklanabilir. Sekil 8.26 incelendiginde ND 100 olan bir sistemde modulus
degderinin bulunmasi i¢cin 15 mm kalinligindaki bir jelin 2 mm kadar sikigtiriimasi
gerekmektedir. Bu sikistirma orani ise % 13.3 oraninda bir % deformasyona
karsilik gelmektedir. Diger taraftan reolojik dlgimler sonunda ayni jel sisteminin %
0.3 deformasyondan sonra, (Sekil 8.29) ag yapisi igindeki suyun deformasyon
sonunda vyapidan diglanmasiyla viskoz karakterin elastik karakterin onine
gegmesi sonucunda elastik deformasyonun davranigin yitirildigi gértlmustur.
Sonug olarak, % 13 gibi yuksek deformasyon oraninda AAcNa/LBG-3-100-2-0.72
jel sistemi i¢in hesaplanan c¢apraz bag yodunlugunun c¢ok dogru olmayacagi

sonucuna varilmistir.
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Yapilan bu kargilastirmali ¢alismanin sonucunda, genellikle gida sanayinde
fiziksel olarak jellesebilen polisakkarit esasli dogal polimerlerin viskoelastik
davraniglarinin belirlenmesinde kullanilan reometre tekniginin, fiziksel veya
kimyasal olarak jellestiriimis sentetik ve/veya dogal polimerlerin de ¢apraz bag
karakterinin bulunmasi amaciyla ¢ekme veya sikistirma yontemleri gibi literatirde

daha sik kullanilan bir teknik haline gelecegdi digunulmektedir.
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Tablo 8.9. Mekanik testler ve reolojik analizler sonunda hesaplanan ag yapisi karakteristik 6zelliklerinin kargilastiriimasi.

Mekanik testler sonunda hesaplanan ag yapisi Reolojik analizler sonunda hesaplanan ag yapisi
Jel Adi parametreleri parametreleri
Gw. (Pa) | M. (g/mol) | Ve (molicm?) 5(nm) Gr. (P) | M (g/mol) | Ve (molicm?®) f(nm)

AAcNa/LBG-3-50-2-0.72 2304 42300 2.533x10° 92 2854 36570 2.931 x10° 86.0
AAcNa/LBG-3-60-2-0.72 2116 43600 2.525 x10° 96 2350 40280 2.731 x10° 93.0
AAcNa/LBG-3-80-2-0.72 990 81000 1.379 x10° 152 1125 78800 1.418 x10® 150
AAcNa/LBG-3-90-2-0.72 852 81500 1.550 x10° 172 760 97120 1.300 x10°® 188
AAcNa/LBG-3-100-2-0.72 388 124600 1.199 x10° 252 190 265570 5.626 x10® 367
AAcNa/LBG-3-50-4-0.72 5406 20700 4.891 x10° 55 5362 20880 4.851 x10° 55.0
AAcNa/LBG-3-60-4-0.72 5035 21000 4.831 x10° 58 5174 20390 4.963 x10° 57.0
AAcNa/LBG-3-80-4-0.72 2702 39400 2.690 x10° 82 2784 38280 2.772 x10° 81.0
AAcNa/LBG-3-90-4-0.72 2192 42000 2.566 x10° 89 2233 44115 2.439 x10° 91.0
AAcNa/LBG-3-100-4-0.72 1708 60200 1.940 x10° 107 1984 51800 2.253 x10° 99.0
AAcNa/LBG-3-50-4-1.44 5598 19500 4.286 x10° 47 5732 19000 4.389 x10° 46.0
AAcNa/LBG-3-60-4-1.44 5489 21000 4.472 x10° 51 5631 20350 4.588 x10° 50.0
AAcNa/LBG-3-80-4-1.44 3432 31200 3.063 x10° 67 3537 30270 3.157 x10° 66.0
AAcNa/LBG-3-90-4-1.44 2568 38500 2.548 x10° 80 2700 36625 2.679 x10° 78.0
AAcNa/LBG-3-100-4-1.44 - - - - 2170 51700 2.218 x10° 86.0
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9. TOPLU SONUCLAR

Bu calismada elde edilen sonuglar asagida toplu halde verilmigtir.

Galaktomannan ailesinin birer Gyesi olan Tara Sakizi, Guar Sakizi ve Kegi
Boynuzu Cekirdegi Sakizi polimerlerinin akrilik asitin sodyum tuzu kullanilarak
radyasyonla baslatilan polimerizasyon ve ¢apraz baglanma reaksiyonlari
sonunda hidrojel sistemlerinin hazirlanabilecegi bulunmustur.

Hazirlanan AAcNa/LBG hidrojel sisteminin  25°C’de diger hidrojel
sistemlerinden daha yuksek sisme ve % jellesme oranina sahip oldugu
belirlenmistir.

Akrilik asitin %4’0 (w/w) oraninda g¢apraz baglayici kullanilarak ve 1.44kGy
dozda isinlanarak elde edilen AAcNa ve AAcNa/galaktomannan jellerinin 25°C
ve 37°C’ de, sudaki sisme davranislari incelendiginde, AAcNa jeli icin Uzerine
bir ylk uygulanmadidi durumda sisme degerinin % 2000-2500 arasinda
oldugu; AAcNa/LBG, AAcNa/GG ve AAcNa/TG igin bu degerlerin sirasiyla
% 14000, %12000 ve % 9000 oldugu belirlenmigtir.

Hem AAcNa hem de AAcNa/galaktomannan 6rnekleri icin uygulanan basincin
artisiyla emiciliklerin beklendigi gibi azaldigi, bu azalmanin sicaklik artigiyla da
biraz daha arttig1 belirlenmigtir.

1. seri olarak adlandirilan AAcNa/LBG jelinin 25 ve 37°C’'de, suni idrar
¢cOzeltisinde, degisik basinglardaki maksimum denge sisme degerleri
incelendiginde, % sisme degerinin saf sudaki % sisme degerine gore oldukga
dusuk oldugu gorulmustuar.

Akrilik asidin noétralizasyon derecesinin jellerin emiciligini belirleyen énemli bir
parametre oldugu tespit edilmigtir.

% 60, % 80 ve % 100 ND’ ne sahip AAc ve bu asitin % 4’0 oraninda (w/w)
capraz baglayici kullanilarak 1.44 kGy dozda i1sinlama sonunda hazirlanan
AAcNa/LBG jellerinin sisme degerleri incelendiginde, nétralizasyon derecesi %
60’'tan % 80’e ciktiginda ag yapisi igerisindeki sabit negatif yik yogunlugunun
(COQO’) artmasiyla zincirler arasindaki elektrostatik itme kuvvetlerinin artmasi
sonucu her bir basing ve sicaklik degeri icin % sisme degerlerinde bir miktar
artig oldugu, ancak, ND % 100’e ulastiginda zit yikli iyonlarin (Na*) ag yapisi
icerisindeki yogunlugunun artmasiyla itme guglerine perdeleme etkisinin daha
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baskin olmasi sebebiyle denge % sisme degerinde bir miktar azalma oldugu
belirlenmistir.

Notralizasyon derecesinin AAcNa/LBG jellerinin sisme davraniglarina olan
etkisini daha ayrintili incelemek amaciyla nétralizasyon derecesi %50 %60,
%80 %90 ve %100 olan hidrojeller hazirlanmigtir. Yapilan YAE analizleri
sonucunda en dusuk % sisme degeri ND % 50 olan jel sistemleriyle, en
yuksek sisme degeri ise % 90 ND’ ne sahip hidrojel sistemiyle elde edilmisgtir.
Tamamen notralize edilen jellerin sisme degerlerinin % 90 ND’ ne sahip
jellerden bir miktar daha dusuk oldugu belirlenmigtir.

Bu seride (3.seri) hazirlanan jellerin 6nceki ¢alismalardan farkh olarak plastik
pipetler yerine 5 ml’lik enjektorler igcerisinde hazirlanmasi jellerin fiziksel ve
mekanik Ozelliklerini tamamen degistirmigtir. Daha homojen, mekanik
kararhligi ve sisme kapasiteleri daha ytksek jeller elde edilmistir.

Hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan ¢apraz baglayici oraninin ve isinlama
dozunun hidrojellerin sisme davranisi uzerinde etkisini incelemek amaciyla bu
seride AAC’ in % 4’0 oraninda (w/w) ¢apraz baglayici kullanilarak ve 1.44
kGy'lik dozla 1sinlanarak elde edilen hidrojellerin yani sira, % 2 oraninda
capraz baglayici kullanilarak 0.72 kGy dozda yapilan i1ginlamalar ile de
hidrojeller hazirlanmisgtir. Capraz baglayici oraninin % 4'den % 2'ye
dusurulmesiyle hidrojellerin sudaki maksimum denge sisme degerleri capraz
bag yogunlugunun azalmasiyla artmistir. Isinlama dozunun azalmasi da yine
¢apraz bag yogdunlugunu azalttigi icin maksimum denge sisme degerleri
artmigtir.

Daha dusuk oranda capraz baglayici kullaniimasinin jellerin sisme davranigi
ve kinetigi (izerindeki etkisi 6zellikle 21g/cm? basing varliginda daha belirgin
g6zlenmistir. Capraz bag orani daha az olan jeller yaklasik 10 dakika
icerisinde sudaki maksimum denge sisme seviyelerine ulasirken capraz bag
yogunlugunun artmasi bu sureyi yaklasik 40 dakikaya kadar ¢ikarmistir.
Karsilastirma amaciyla model olarak secilen ve tek kullanimlik bir bebek
bezinde bulunan ticari SEP 06rnegi, sudaki maksimum sisme degerine (%
30000) 10 dakikadan sonra ulasirken, AACNa/LBG-3-80-2-0.72 jelinin basing
uygulanmadan bu sisme degerine 4 dakika sonra ulasti§i, 21g/cm? basing
uygulandiginda ise 10 dakikanin sonunda ulasabildigi belirlenmisgtir.
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3. seri hidrojellerin suni idrar ¢dzeltisindeki sisme davraniglari incelendiginde
suda, 25°C’de, Uzerine bir ylik uygulanmadigi durumda en yliksek sisme
kapasitesine sahip AAcNa/LBG-3-90-2-0.72 jel sisteminin sisme degeri
(%58700) suni idrar ¢ozeltisinde yiiksiiz ortamda % 2750, 21g/cm? basing
altinda ise % 2480 deg@erine dusus gostermistir. Diger notralizasyon dereceleri
icin de benzer azalmalar gorulmustur.

3. Seride elde edilen tim SEP’lerin sudaki ve suni idrar ¢ozeltisindeki % sisme
degerleri 1. ve 2. seride hazirlanan jellerden daha yuksektir.

3. Seride hazirlanan AAcNa/LBG-3-90-2-0.72 jel sistemi ile ticari SEP
orneginin basin¢g uygulanmadigi durumdaki % sisme degerine oldukcga
yaklagiimistir. Basing uygulanmasi durumunda ise bu seride hazirlanan tim
jellerin suni idrar ¢oOzeltisindeki su emiciliginin daha yuksek oldugu
gOrulmustar.

Tum bu sisme sonuglari, hijyen Urunlerinde tamamen sentetik AAcNa esasli
SEP’ler yerine AAcNa/LBG gibi sentetik/dogal polimer esasli ag yapilarinin da
alternatif bir malzeme olarak kullanilabilecedi umudunu vermigtir.

En basarili seri olarak segtigimiz 3. seride hazirlanan jellerin elastik modulus

degerleri tek yonlu sikistirma testleri ve reolojik analizlerle belirlenmis, ¢apraz
bag yogunlugu (ve), ¢apraz baglar arasindaki molekul agirhdi (Mc), ve goz
boyutlari (&) hesaplanmistir. Capraz baglayici orani ve i1sinlama dozu sabit

tutuldugunda ND’ nin artmasiyla capraz bag yogunlugunun azalmasindan
dolayi M. ve & degerinin arttigr belirlenmigtir.

% 2 ve % 4 oraninda gapraz baglayici kullanilarak hazirlanan jellerin ag yapisi

parametreleri  karsilastirildiinda, c¢apraz baglayici oraninin % 4’e

cikartiimasiyla M. degerinin her ND icin yari yariya azaldigi gorulmustar. 3.
Seride hazirlanan tum jel sistemleri iginde en dusuk ve en yuksek gapraz bag
yogunlugu AAcNa/LBG-3-100-2-0.72 ve AAcNa/LBG-3-50-4-1.44
hidrojellerinde elde edilmisgtir.

Reometre cihazi kullanilarak ag yapisinin karakterizasyonu igin jellerle dnce %
0.01 deformasyon uygulanarak m,= 0.01-1 Hz araliginda (dogrusal viskoelastik
bdlge, DVB) frekans taramasi testleri yapilmistir. Yapilan frekans taramasi

testleri sonucunda jellerin elastik modulis (G’) ve viskoz moduilis G” degeri ve
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bu degerlere bagli olarak degisen kompleks viskozite (7" ) degderinin salinim
frekansi ile degisimi tespit edilmistir. Tarama yapilan tim frekans degerleri
araliginda G’ degerlerinin G” degerlerinden buylk oldugu ve 7~ degerinin
tarama frekansinin artmasiyla azaldigi belirlenmistir.

Tum jel sistemleri igin reolojik analizler sonucu bulunan G’ (Ggr) degerleri ve
gereken diger ag yapisina ait parametreler kullanilarak Mc, ve Ve & degerleri

hesaplanmigtir.

Bu yontemle de gapraz baglayici orani ve isinlama dozu sabit tutuldugunda

ND’ nin artmasiyla c¢apraz bag yogunlugunun azaldigi, dolaysiyla M.
degerinin arttig1 géralmustar.

Reolojik analizler sonunda da en dusuk ve en ylksek ¢apraz bag yogunluguna
sahip sistemin sirasiyla AAcNa/LBG-3-100-2-0.72 ve AAcNa/LBG-3-50-4-1.44
hidrojelleri oldugu bulunmustur.

Mekanik analiz ve reolojik analizler ile elde edilen sonuglar karsilastirildiginda
elde edilen degerlerin, AAcNa/LBG-3-100-2-0.72 jel sistemi harig, birbirine
oldukga yakin oldugu bulunmustur.

Ancak, her turli gekilsel formdaki ag yapisi icin uygulanabilmesi ve
hassasiyetinin daha yuksek olmasi nedeniyle Reolojik ¢calismalarla elde edilen

sonuglarin daha guvenilir oldugu sonucuna varilmistir.
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