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OZET

FARKLI CAPRAZ BAGLAYICILARLA HAZIRLANMIS POLi(AKRILAMID) VE
POLIi(2-HiDROKSIETIiL METAKRIiLAT) HIDROJELLERININ SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

Meziyet CETIK ERKOL
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Yrd. Dog. Dr. Sema EKICI

04 .05 . 2010, 109

Bu calismada capraz bagh poli(akrilamid) (PAAm) ve poli(2-hidroksietil
metakrilat) (PHEMA) hidrojellerinin hazirlanmas1 ve karakterize edilmesi amaclandi.
PAAm ve PHEMA hidrojelleri akrilamid ve 2-hidroksietil metakrilat monomerlerinin
radikalik polimerlesme tepkimesi ile hazirlandi. Capraz bagli PAAm ve PHEMA
hidrojellerinin  sentezinde N,N’-metilenbisakrilamid (MBA), glutaraldehit (GLU),
epiklorhidrin (ECH), divinilsiilfon (DVS), N,N’-Dialliltartardiamit (DATD) ve
trietilenglikoldimetakrilat (TEGDMA) capraz baglayici olarak ; amonyumpersiilfat (APS),
N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin (TEMED) redoks baslaticisi ve hizlandiricisi olarak
kullanildi. Capraz bagh hidrojellerin yapis1 Fourier Doniisiimlii Infrared Spektroskopisi

(FT-IR) ile karakterize edildi. Bu hidrojellerin dinamik sisme deneyleri deiyonize suda
calisild1 ve ¢apraz baglar arasi ortalama mol kiitlesi (M_C ), gdzenek biiyiikligii (¢ ), ¢capraz
bag yogunlugu (q), sismis jelin hacim kesri(vs) ve porozite (P) gibi ag yap1 parametreleri
hesaplandi. Gee metoduna gore hidrojellerin c¢oziiniirlik parametreleri belirlendi. Ayni
metod ile sentezlenen PAAm hidrojellerinin denge sisme degeri (%Sq), M_C, ¢ ve P

parametreleri; PHEMA hidrojellerininkinden ¢ok daha yiiksek bulundu. Ayrica ; ¢apraz
baglh hidrojellerle bovine serum albumin (BSA), dekstran (DEX), nikotinamid (NAD) ve
8-hidroksiiyodokinolin (HKSA) gibi biyoetkin tiir ¢ozeltilerinde yapilan sisme deneyleri;
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bu molekiillerin hidrojellere adsorblandigin1 gostermistir. Sonu¢ olarak; capraz baglh
PAAm and PHEMA hidrojellerinin tarim, biyotip ve biyoteknoloji alanlarindaki
calismalarda kullanimi 6nerilebilir.

Anahtar sozciikler: Hidrojel, capraz baglayici, ag yapi, sisme, karakterizasyon.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLY(ACRYLAMIDE) AND
POLY(2-HYDROXYETHYL METHACRYLATE) HYDROGELS PREPARED
WITH DIFFERENT CROSSLINKERS

Meziyet CETIK ERKOL

Canakkale Onsekiz Mart University
Graudate School of Science and Engineering

Chair for Chemistry Thesis of Master of Science
Advisor: Asist. Prof. Sema EKICI

04 .05 .2010, 109

In this study, it was aimed that preparing and characterization of crosslinked
poly(acrylamide) (PAAm) and poly(2-hydroxyethyl methacrylate) (PHEMA) hydrogels.
PAAm and PHEMA hydrogels were obtained with the reaction of acrylamide and 2-
hydroxyethyl methacrylate monomers by using radical polymerization. N,N’-methylenebis
acrylamide (MBA), glutaraldehyde (GLU), triethylene glycol dimethacrylate (TEGDMA),
divinylsulfone (DVS), N,N'-Diallyl L-tartardiamide (DATD), epichlorohydrin (ECH) as
crosslinkers, and N,N,N’,N’-Tetramethylethylenediamine (TEMED) and ammonium
persulphate (APS) as redox initiator system were used to obtain crosslinked PAAm and
PHEMA. The structure of the crosslinked hydrogels was characterized by Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR). Dynamic swelling experiments of these

hydrogels studied in deionize water and network parameters of hydrogels such as average
molecular weight between crosslinks (M_(, ), pore size (¢ ), crosslink density (q), volume
fraction of swelled gel (vs), and porosity (P) were calculated. Solubility parameters (3) of
hydrogels were determined according to Gee method. The swelling ratios (%Sg), M_C el

P parameters of PAAm- hydrogels were much higher than PHEMA- hydrogels prepared
via the same method. Also, swelling studies of crosslinked hydrogels in the bioactive
species solutions such as bovine serum albumine (BSA), dextrane (DEX), nicotinamide
(NAD) and 8-hydroxyiodokinoline (HKSA) was demonstrated that these molecules were
adsorbed to the hydrogels. As a result, crosslinked PAAm and PHEMA hydrogels could



thus be promising candidates for formulation in agriculture, biomedicine and
biotechnology areas.

Keywords: Hydrogel, crosslinkers, network, swelling, characterisation.
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BOLUM -1 GiRIiS Mezivet CETIK ERKOL

BOLUM 1
GIRiS

Polimer en basit tamimiyla ¢ok sayida ayni1 veya farkli atomik gruplarin kimyasal
baglarla az veya ¢ok bir bicimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli bagka bir ifadeyle
yiiksek molekiil kiitleli bilesiklerdir (Piskin, 1987).

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri cogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal acidan inert ve
korozyona ugramayan maddelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolayi, yalmz kimyacilarin
degil makine, kimya, tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi gibi alanlarda caligsanlarin da
ilgisini ¢eken materyallerdir. T1p, biyokimya, biyofizik ve molekiiler biyoloji ac¢isindan da
polimerler olduk¢a 6nemlidir (Sagak, 2006).

Uc boyutta ¢apraz bagh ve yapilarina su alarak sisme 6zelligi gosteren ag yapili
polimerler hidrojel olarak adlandirilir (Wichterle, 1964; Peppas, 1986).Capraz bagh ag
yapidaki hidrojeller; tip, biyoteknoloji, cevre ve tarim gibi alanlarda kullanilmaktadir.

Hidrojeller polimer iskeleti boyunca spesifik fonksiyonel gruplarindan dolayi
fiziksel sartlara ¢cok hassastirlar. Bu jellerin sisme ve biiziilme davraniglan pH, sicaklik ve
iyonik siddete baghdir. Hidrojeller, cesitli cevre kosullarinda (pH, sicaklik, c¢ozelti
derigimi, coziicii, 151k, UV radyosyonu, elektrik alan degisimi, manyetik alan degisimi)
siserek yada biiziiserek tepki verirler. pH’ a bagh olarak sisme yada biiziilme davranisinin
gozlendigi hidrojeller iyonik ag yapidadir. Bu iyonik ag seklindeki yapilar; zincirlerine
takil1 asidik ya da bazik gruplar icerirler. Uygun pH ve iyonik giice sahip sulu ortamda bu
gruplar iyonlasarak jelde sabit bir elektriksek yiik (negatif yada pozitif yiik) olustururlar ve
bu elektrostatik kuvvetlerin birbirini itmesi sonucunda ag yapiya ¢oziicii (su) girisi artarak
yapi siser.

Hidrojeller; fiziksel dayamkliligm arttirmak ve farkli uygulama alanlarinda
kullanilmak amaciyla cesitli yontemler veya farkli capraz baglayicilar (N, N’-
metilenbisakrilamid, divinil siilfon gibi iki fonksiyonlu capraz baglayicilar) kullanilarak
capraz baglanabilirler. Capraz bag yogunlugu hidrojel esnekliginde énemli bir rol oynar.
Capraz bag yogunlugu arttik¢ca hidrojelin sisme kabiliyeti azalir ve gozenekler kiigiiliir.
Hidrojel boyle durumlarda daha gézenekli bir yapiya sahiptir. Capraz bagh polimerlerde
gozenek biyilikliigliniin  denetlenmesinde ¢apraz  baglayicilar farkli  derisimde

kullanilabilmektedir. Bir ¢apraz bag olmaksizin polimerlerin c¢apraz baglanma



BOLUM -1 GiRiS Mezivet CETIK ERKOL

tepkimesinde (6rnegin yiiksek enerjili 1simimlarla yapilan ¢apraz baglanma tepkimeleri)
enerji kaynagimin dozu arttirilarak goézeneklerin kiiciilmesi de saglanabilmektedir.

PAAm ve PHEMA hidrojelleri silindirik geometride hazirlanmis olup, fiziksel
olarak PAAm hidrojellerinin seffaf, PHEMA hidrojellerinin ise opak goriiniimde oldugu
gbzlenmistir.

Sentezlenen capraz bagli PAAm ve PHEMA hidrojellerinin spektroskopik
incelemeleri FT-IR analizleri ile yapilmistir. PAAm ve PHEMA hidrojellerinin sigsme
davraniglar1 deiyonize suda yapilan dinamik ve denge sisme c¢alismalan ile irdelenmistir.
Piknometrik yontemle capraz bagh jellerin yogunluklart hesaplanmistir. Piknometrik
yontemle yogunluklar belirlenen hidrojellerin ag yap1 parametreleri hesaplanarak, ¢apraz
baglayici tiiriiniin hidrojellerin ag yap1 parametrelerine olan etkisi arastirilmistir.

PAAm ve PHEMA hidrojellerinin polaritesi farkl ¢oziiciilerdeki sisme davraniginin
incelenmesi ve ¢oziiniirliik parametrelerinin belirlenmesi amaciyla hekzan, tetrahidrofuran
(THF), benzen, aseton, 1-biitanol, 2-propanol, anilin, etanol, metanol gibi ¢oziiciilerde
denge sisme calismalari yapilmistir.

Hazirlanan hidrojellerin uygulama alan1 bulabilmek amaci ile biyoetkin tiir iceren
cozeltilerdeki denge sisme davramiglari incelenmistir. Bu amacla farkli molekiil
biiyiikliigiine ve farkli yapiya sahip, nikotinamid (NAD, vitamin), sigir serumu albumini
(BSA, protein), 8-hidroksi 7-iyodokinolin 5-siilfonik asit (HKSA, ila¢ etken maddesi) ve
dekstran (DEX, polisakkarit) gibi biyoetkin maddeler kullanilmisgtir.
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1.1. Teorik Bilgiler
1.1.1. Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Monomer; birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biiyiik molekiiller olusturabilen
kiiciikk mol kiitleli kimyasal maddeler icin kullanilan bir tanimlamadir. Polimer ise, ¢ok
sayida monomerin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak olusturdugu iri molekiiliin
adidir. Polimer kelimesi, cok anlamina gelen poli- ve tanecik, kiiclik par¢a anlamina gelen
—meros kelimelerinden tiiremistir. Monomer molekiilleri polimerizasyon tepkimeleri

tizerinden polimer molekiillerine doniisiirler (Sacak, 2006).

kovalent bad

O O O polimerizasyon teplimest /
Y ~0-0-0-0-0-0-

polimer molelili

tmonomet molelilen

Sekil 1.1.1. Monomer molekiillerinin polimerizasyon tepkimeleriyle birbirlerine

baglanarak polimer zincirinin olusumunun gosterimi.

Bu makro molekiillerin varligi ilk olarak 20.yiizyi1lda Hermann Staudinger tarafindan
One siiriilmiis ve gecen 80 yil icinde polimer giinliilk yasamimizin hemen her safhasinda
kullanilir hale gelmistir. Polimerlerdeki fonksiyonel gruplarin uygun kimyasal
diizenlenmesi ile farkli o6zellige ve kullanim alanina sahip yeni polimerler elde
edilebilmektedir. Bu 6zellik polimerlerin kullanim alanini biiyiik dl¢iide genisletmektedir.

Capraz baglaycilar kullanilarak iiretilen polimerler giiniimiizde sanayi ve biyolojik
uygulamalarda ¢ok biiyiik bir yer kaplamaktadir. Hayvansal ve bitkisel maddelerin ¢cogu
temelde polimerik yapidadir. Gliniimiizde polimerlere yasamin hemen her asamasinda
sikca rastlanmaktadir. Dayanikliliklarindan dolayr malzeme teknolojisinde, viicuda ¢abuk
adapte olmalarindan dolay1 da biyolojik uygulamalarda fazlasiyla kullanilmaktadir.
Onceleri giindelik esya yapiminda ya da endiistride ¢ok temel uygulamalarda kullanilan
polimerler, bugiin uzay teknolojisindeki arastirmalardan, biyotip alaninda yapay organ
yapimina, tarim alaninda giibrelerin denetimli salimlarinda kullanimlarindan, kontakt lens

yapimina kadar degisen ¢cok genis bir aralik icinde kullanilmaktadir.
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Dogada lif halinde bulunan yiin, dogal ipek, pamuk ve keten tiirii polimerler giyim
amaciyla insanlar tarafindan ilk ¢aglardan bu yana kullanilmaktadir. Dogadaki en bol
polimer olan seliiloz (agaclar, bitkiler) insanlarin kullandig1 ilk polimerler arasindadir
(Sagak, 2006, s. 58).Proteinler, nisasta, seliiloz, dogal kaucuk, recine v.b bilesikler dogal
kaynakli polimerlere Ornektir. Sentetik polimerlere 6rnek olarak; plastikler, fiberler,
elastomerler ve yapistiricilar verilebilir. Ilk gelistirilen polimerlerden biri olan naylon suni
ipege benzer; elbise, halat ve yelken yapiminda kullanilir. Flor igeren polimer Teflon
(politetrafloroetilen) yapismayan tavalarda ve firin tepsilerinde kullanilir. Polivinil kloriir
(PVC) gida ambalajlarinda, hortumlarda ve yer dosemelerinde kullanilir. Biitiin olarak
polimer endiistrisi bilyiik bir endiistridir ( Petrucci, 2002).

Polimer zincirini olusturan monomerlerin 6zellikleri ve zincirlerin birbirleriyle olan
etkilesimleri polimerik malzemenin ozelliklerini belirlemektedir. Polimerlerin fiziksel
ozellikleri mol kiitleleri ile iligkilidir. Bu nedenle polimerlerden beklenen fiziksel
ozellikleri gosterebilmeleri icin belirli bir mol kiitlesine sahip olmalar1 gerekir. Eger
polimer zinciri yeterince bilyiimemigse bu tip polimerler oligomer olarak adlandirilir.

Polimerlerin bu kadar genis kullanim alanina sahip olmalarinin nedeni ;
e Yapisal 6zelliklerinin istenildigi gibi ayarlanabilir olmasindan
¢ Ekonomik olarak elde edilmelerinden kaynaklanir.
Polimerlerin 6zellikleri genel olarak su sekilde siralanabilir ;

e Hafiftirler

e Korozyona dayaniklidirlar

® Yalitkandirlar

e Yiiksek sicakliklarda kullanim i¢in uygun degillerdir

e Hem halkali hem de cift bagl yapilar polimerlesir

1.1.2. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerler kimyasal yapilarina gore organik polimerler ve inorganik polimerler
seklinde smiflandirilabilirler. Organik polimerler; organik molekiillerden olusup zincir
yapilarina gore karbon zincirli ve heterozincirli olarak ikiye ayrilirlar. Organik polimerler
dogal olabildigi gibi sentetik te olabilirler. Organik polimerlere 6rnek olarak protein,
seliiloz, polietilen, poliamit, dogal kaucuk verilebilir. inorganik polimerler ise metal ve
ametallerden olusan polimerlerdir. Polidiklorofosfonitril, bornitriir, silikon inorganik

polimerlere ornektir.
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Polimerler mol kiitlelerine gore kiiciik mol kiitleli, orta mol kiitleli, yiiksek mol
kiitleli ve sonsuz mol kiitleli polimerler seklinde siniflandirilabilirler.

Polimerler elde edildigi kaynaga gore dogal, sentetik ve yari-sentetik polimerler
seklinde simiflandirilabilir. Dogal polimerler, dogada canlilarin biinyelerinde olusan
polimerlerdir. Uzerimize giydigimiz esyalardan pek cogu yiin, pamuklu (seliiloz ) dogal
polimerik maddelerden veya suni yollarla elde edilmis olan poliester, poliakrilonitril
(yapay ipek) gibi pek cok polimerik iirtinden olusur.

Polimerler zincir sekline gore diiz zincirli, dallanmis ve capraz bagli polimerler
olmak iizere ii¢ gruba ayrnlabilir.(Sekil 1.1.2.1)

Polimerler yapilarina gore homopolimer, kopolimer seklinde siniflandirilabilirler.
Homopolimerler tek tiir monomerden olusurken, kopolimerler iki farkli tiir monomerden
olusur.

Polimerler mekanik ozelliklerine gore; akiskan polimerler, yiiksek elastik ya da
kaugugumsu polimerler ve kati polimerler olarak simiflandirilir. Akigkan polimerlere 6rnek
olarak diisiik mol kiitleli poliizobiitilen, yliksek elastik ya da kaucugumsu polimerlere
ornek olarak polistiren, polivinilalkol ve son olarak kati polimerlere de Ornek olarak

poliakrilamit verilebilir.
m Dogrusal Polimer

Dallanmis Polimer

Capraz bagh polimer

Sekil 1.1.2.1. Polimer zincirlerinde gozlenebilecek zincir sekilleri.

Polimerler sentez yontemlerine gore de simiflandirilabilirler. En az iki fonksiyonel
grup iceren monomerlerden kiiciik bir monomerin ayrilmasiyla olusan poliesterler,
poliiiretanlar; kondenzasyon polimerlesmesi yontemiyle sentezlenirken, 1s1, 151k, baslatic
yardimiyla radikalik tiirler olusturularak elde edilen vinil polimerleri katilma (zincir)

polimerlesmesi yontemiyle sentezlenir.
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Polimerler 1s1sal davraniglarina gore iki grup altinda incelenirler.
e termoplastikler
e termosetler

Termoplastikler uzun zincirler seklinde uzanan dogrusal ya da dallanmis zincirlerden
olusan polimerik sistemlerdir. Isitildiklarinda ©nce yumusarlar sonra erirler. Isitilarak
kalipta sekillendirilirler. Termosetler ise yiiksek oranda capraz bag iceren sistemlerdir.
Isitildiginda sekilleri degismez. Yiiksek sicakliklarda kovalent baglarin bozunmasiyla
parcalanirlar. Termosetlere 6rnek olarak bakalit verilebilir.

Polimerler polimer seklinin diizenlenmesine gore de siniflandirilabilirler. Ornegin
polimer zincirleri rastgele dagilmis ise amorf polimerler, polimer zinciri diizgiin geometrik
bir yapiya sahip ise kristalin polimerler meydana gelir. Kristalin yap1 polimere sertlik
kazandinir. Bir polimerde amorf ve kristalin polimerler bir arada bulunabilir (Sekil 2.2.2).

Boyle polimerlere yar: kristalin polimerler denir.

Kristalin bolge

Amorf bolge
Sekil 1.1.2.2. Yar kristalin polimer ornegi

1.1.3.Polimerlesme Tepkimeleri
Bir kimyasal tepkimenin sabit sicaklik ve basingta kendiliginden olabilmesi icin
Gibbs serbest enerjisinin azalmasi gerekir. Serbest enerji degisimi (AG), entalpi (AH) ve
entropi (AS) degisimleri arasindaki iliski;
AG= AH - TAS
esitligi ile verilir. Esitlikte AG ii¢ sekilde negatif olabilir;
¢ Entalpi degisimi azalmali (AH negatif; 1s1 salan) entropi artmalidir (AS pozitif). Entalpi
degisimi artiyorsa (AH pozitif; 1s1 alan) entropi; TAS >AH olacak sekilde artmalidir
(AS pozitif).
e Entropi azaliyorsa (AS negatif) i¢ enerji de; A H >TAS olacak sekilde azalmalidir (AH

negatif; 1s1 salan).
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Polimerlerin olusumu ancak {iigiincli mekanizmayla agiklanabilir. Ciinkii uzun polimer
zincirlerinin olusumu ile gelisigiizel dagilmis monomerler diizenli bir durumda bulunur.
Dolayisiyla,

monomer __, polimer
Yoniinde entropide bir azalma s6z konusudur (AS negatif). Bu durumda polimerlesmenin
olabilmesi icin sistem yiiksek enerjili durumdan diisiik enerjili duruma ge¢cmelidir. Bagka
bir anlatimla tiim polimerlegsme tepkimeleri 1s1 salandir( Piskin, 1987 )

Polimerlerin sentezinde kullanilan yontemler mekanizmalar1 goz Oniine alinarak
temelde basamak polimerlesmesi ve zincir (katilma) polimerlesmesi olmak iizere iki grup

altinda incelenebilir. (Sagcak, 2002 )

1.1.3.1. Basamak Polimerlesmesi

Kondenzasyon polimerleri benzer veya farkli yapidaki polifonksiyonel
monomerlerin kiiclik bir molekiil ¢ikararak tepkimeye girmesiyle elde edilir. —OH, -
COOH, -NH,, vb. gibi fonksiyonel gruplardan en az iki tane tasiyan monomerler
esterlesme ve amidlesme gibi tepkimelerle genellikle H,O, NH3, CO,, N, gibi kiiciik
molekiiller cikararak kondenzasyon polimerlerini olustururlar. Bu polimerlesmede en
onemli  kosul, monomerlerin  polifonksiyonel  olmasidir.  Polikondenzasyon
polimerizasyonlar1 “basamakli polimerizasyon” olarak da amlir. Ciinkii bu tiir
polimerizasyonda, dnce monomerler birlesir, dimerler olusur, monomer dimerle birlesir
trimerler olusur ve boylece adim adim olusan polimerin zincir boyu uzar. Bu 6zellik
kondanzasyon polimerizasyonu ile zincir polimerizasyonu arasindaki en 6nemli farktir
(Piskin, 1987).

Politliretanlarin elde edildigi iiretan olusumu ve Naylon 6’nin elde edildigi
kaprolaktam halka agilmasi gibi, kiiciik molekiil ¢ikisi olmadan dogrudan monomerlerin
katilmas1 seklinde yiiriiyen polimerlesme tepkimeleri de genellikle bu grup iginde
degerlendirilir. (Piskin, 1987). Kondenzasyon tepkimelerine bir baska ornek, diaminler ile
dikarboksilik asitkloriirler arasinda HCI ayrilmasi sonucu ilerleyen poliamit sentezidir.
(Sagak, 2006). Polietilen tereftalat, polibiitilen tereftalat, Nylon 66, Nylon 11, fenolplastlar,
resoller, novolaklar, fenolik laminantlar, aminoplastlar ve poliiiretanlar da 6rnek olarak

verilebilir (Akovali, 1984).

n HoN-R-NH,  + nCI-CO-R”’-CO-CI H-(HN-R-HN-CO-R’’-CO-),(Cl
-(2n-1)HCI
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1.1.3.2. Zincir (Katilma) Polimerlesmesi

Zincir polimerlesmesinde monomerler dogrudan birbirlerine katilarak polimer
zincirini olustururlar. Zincir polimerlesmesi; serbest radikaller, iyonlar (katyon ve anyon)
ya da koordinasyon karmasik sistemler iizerinden yiiriiyebilir. Bir vinil monomeri
(CH,=CHX) i¢in zincir polimerlegsmesinin biiyiime basamagi mekanizmasi Sekil 1.1.3.2.1

de gosterilmistir (Campbell, 1994).

Radikalik katilma

m /H I|{ }|I Katyonik katilma
+ =—l¢ — VN C—cCy

S/ AN .

H X H X

/\ H H Anyonik katilma
=5 . | |
+ C “ AAA G e

H X |
H X

H H )

\,ff \ / | | Koordinasyon katilma

a R
H X

Sekil 1.1.3.2.1. Vinil monomeri i¢in zincir polimerlesmesinin bilylime basamag
mekanizmalari.

Basamakli bir polimerlesmede, zincir polimerlesmesinden farkli olarak, olusan tiim
tepkimelerin mekanizmas1 aynidir. Ancak bu tepkimeler degisik tiirdeki molekiiller

arasinda olusur. (Akovali, 1984)
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1.1.3.2.1.Serbest Radikalik Katilma Polimerlesmesi

Serbest bir elektron tasiyan kimyasal tiirlere radikal adi verilir. Serbest radikalik
katilma polimerlesmesi; radikallerle yiiriitillen zincir polimerlesmesidir ve bagslama,
bliylime ve sonlanma olmak iizere ii¢ basamakta gerceklesir. Polimerizasyon radikaller
iizerinden baslar ve zincir bilyiimesi yine radikaller tizerinden ilerler.

Radikal zincir polimerlesmesinde aktif merkezler; kararli serbest radikallerin veya
kolaylikla parcalanarak serbest radikaller olusturan bilesiklerin ortama konmasi veya
herhangi bir sekilde monomerdeki n-baginin homolitik olarak kirilmasi yolu ile olusturulur
(Ekberov, 1995).

Katilma polimerizasyonuna yonelik ilk bilgiler 1920 lerde Staudinger tarafindan
verilmis olup 1937°de Flory radikalik polimerizasyonun kii¢itk molekiilli maddelerin
verdigi zincir tepkimelerine benzer sekilde; baslama, biiyiime ve sonlanma adimlar
izerinden ilerledigini One stirmiistiir (Sagak, 2006).

Baslama basamaginda monomer molekiilleri; kimyasal (baslaticilar) ya da fiziksel
(UV, yiiksek enerjili 1smlar, 1s1, 151k, ses dalgalar1 gibi) yollarla etkinlestirilerek radikal
haline doniistiiriilir. Bu amagla izlenen en yaygin yontem; sisteme digsaridan kimyasal
baslaticilarin eklenmesidir. Baslaticilar; 1s1yla kolaylikla parcalanip radikal olusturan
maddelerdir. Inorganik ya da organik peroksitler (hidrojen peroksit, benzoil peroksit,
amonyum persiilfat vb.), diazo bilesikleri (azobisizobutironitril, trifenil azo benzen vb.) ve
redoks baslaticilar (alkil ya da aril peroksit ya da hidroperoksitler ile yiikseltgenebilen
metal iyonlar1) baslatici olarak kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan baslaticilar, organik
peroksitler ile azo bilesikleridir. Bunlardan azo-bis-izobutironitril ve benzoil peroksit en
fazla kullamlanlarnidir (Akovali, 1984). Benzoil peroksit iyi bir baglaticidir ve benzen,
toluen gibi ¢oziiciilerde hazirlanan cozeltileri 70-80°C dolayina 1sitildiginda asagidaki

tepkimeyle parcalanarak yeterli sayida benzoiloksi radikali iiretir (Sagak, 2005).

i i 0
Okt — b
Benzolperoksit Eenzoil -oksi radikali

Azobisizobutironitril asagidaki tepkime ile bir mol azot molekiilii ve iki mol
siyanopropil radikaline pargalanir. Azo bilesiklerinin bozunma sicakliklar1 diisiik, kullanim

sicakligr araligi da genistir. Bu nedenle yaygin kullanilan baslaticilardir (Sagak, 2006).
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o G
HiC—C—N=N—C—CHy —> 2 HC—Ce + N,
CN CN CN

Azo-bis-izobiitironitril

Baslama basamagi tepkimeleri;
B_s 2R-
Re+M — RM:
Biciminde gosterilebilir. B; baslaticiy1, Re; radikali, M; monomeri ve RM*; monomer
radikalini gostermektedir.

Biiyiime basamaginda, monomer radikaline cok sayida carpigsmalarla diger

monomerler katilir ve polimer zinciri hizla biiyiir. Polimerlesmede biiyiime basamagi
baglama basamaginda olusan ilk polimerik M;  radikalinin monomer katarak zincirin
uzamasidir (Akovali, 1984).

RMe+M — RM;*

RMp*+M _5  RMs*

RM3' +M _ RM4‘

RMy*+M —> RM,,*

Sonlanma basamagi, biiyliyen polimer zincirinin etkinligini yitirerek 6lii polimer

haline gectigi basamaktir. Sonlanma; birlesmeyle ya da orantisiz olabilir;
RM,* + RM,,*» —>RoM Birlesmeyle Sonlanma

RM,* + RM,*» —RM,* +RM, Orantisiz Sonlanma

Radikaller bimolekiil tepkime ile sonlanirlar. Ciinkii radikallerin radikal karakterinin
giderilmesi ortaklanmamis elektronlarinin baska bir elektronla ortaklanmasiyla saglanir.
Bu bakimdan sonlanma olayina iki aktif merkezin katilmasi gerekir.

Akrilonitril  monomerlerinden  radikalik  polimerlesme  tepkimesine  gore
poliakrilonitril, polimer zincirlerinin olusumu Sekil 1.1.3.2.1 de gosterilmistir. Zincir
polimerizasyonu ile iiretilen 6nemli iiriinler arasinda polietilen, polipropilen, polistiren,

poli(metil metakrilat), poli(vinil kloriir) ve politetrafluoroetilen gibi plastikler; poliizopren,

10
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polikloropren, polibiitadien, stiren ve akrilonitrille polibiitadien kopolimerleri gibi
elastomerler; viniliden kloriir ve akrilonitril kopolimerlerine dayanan fiberler sayilabilir

(Besergil, 2003).

H

R" %¥ H,0—CH R ::H,—+'
CHN CH
serbesi M amnamer Ik monam erlk
radikal (akrilenitri) kil merkez
GHE=E:I
&N

R—CHy—G—CHz—C’
CN N

i I
FH—GHE—%i—GH?—FT: -------- CH;—
CH CN M

pOyomekte olan polimer zincirl
(radikalik aktl zincir)

'

CH;—
CHN

polimer
{polakriionitrin

Sekil 1.1.3.2.2. Radikalik katilma polimerizasyonunun ilerleyisi.

1.1.3.2.2. iyonik ve Koordinasyon Kompleks Polimerlesmesi

Zincir polimerlesmesi serbest radikaller iizerinden oldugu kadar iyonlar (anyon ve
katyonlar) ve koordinasyon karmasik yapici maddeler iizerinden de yiiriiyebilir. Bir
monomerin hangi iyonik mekanizma iizerinden polimerlestirilecegi, vinil monomerindeki
yan gruba baghdir. Yan grup elektron ¢ekici ise polimerlesme; anyonik, elektron itici ise;

katyonik mekanizma iizerinden yiiriir.

11
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Iyonik polimerlesme de serbest radikal polimerlesmesi gibi baslama, biiyiime ve
sonlanma basamaklar1 iizerinden yiiriir. Iyonik polimerlesmeyi baslatmak iizere bazik ya

da asidik baslaticilar kullanilir.

1.1.3.3. Plazma Polimerlesmesi

Su sogunumu ve metal iyonu adsorbsiyonu yiiksek polimerik jeller sulu ortamda
baglatilan plazma polimerlesmesi ile hazirlanabilir ve bu teknikle elde edilen polimerler
yiiksek mol kiitlesine sahiptir. Ornegin bir ¢apraz baglayici yaninda polimerlestirilen poli
(2-akrilamit—2-metil-propansiilfonikasit) polimeri; kuru kiitlesinin 3000 kati kadar su
sogurabilir ve ayni zamanda kobalt, krom gibi agir metal iyonlar1 ya da bentonit
slispansiyonunu miikemmel adsorblama yetenegi vardir. Bunun yanmi sira monomer
aktivitesi plazma polimerlesmesi tekniginde yiiksektir. Bu teknikle akrilik asit, metakrilik
asit ve akrilamit polimerlesebilmektedir. Akrilonitril ve stiren ise polimerlesmeyen
monomerlere drnektir.

[zosiyanat (R-N=C=0) grubu iceren polimerler diol ve diamin gibi bilesikler ile
polikatilma tepkimesi vererek caprazbagli jeller olusturabilirler ve bu polikatilma
tepkimesi sonucu iiretan ve iire baglarn olusur. Uygun caprazbaglayicilar secildiginde diger
fonksiyonel gruplarda bu yolla jel olusturulabilir. Capraz baglamanin polimerlesme ile
ayni zamanda yapildig1 yontemler ile karsilastirildiginda, bu capraz baglanma teknigi ile

uniform ag yapili jeller hazirlanabilmektedir.

1.1.4. Capraz Baglanma ve Capraz Bagh Polimerler

1839 yilinda Charles ve Nelson Good Year; birbirleri iizerinden kayabilen polimer
zincirlerinin birbirlerine kiikiirt baglar ile baglanabilecegini kesfettiler. Bu baglan capraz
bag olarak tamimlayarak yumusak bir malzemeden sert bir malzeme hazirladilar (Sekil
1.1.4.1) (Sacak, 2006). Yapiskan kaucugu, az miktarda kiikiirtle 1sitarak (vulkanizasyon
islemi) kullanilabilir elastomere ¢evirmeyi basardi. (Sagak, 2006).

12
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Sekil 1.1.4.1. Kaugugun kiikiirtle vulkanizasyonu.

Capraz baglanma sayesinde polimer zincirlerinin diizenli ya da diizensiz olarak bir
arada tutulmasi saglanir (Sekil 1.1.4.2.). Homopolimerik ya da kopolimerik zincirler; az ya
da ¢ok capraz bagli durumda bulunabilirler. Polimer zincirlerinin capraz baglanmast;
sentez ortaminda bir capraz baglayicimin bulunmasi ile yapilabildigi gibi, bir capraz
baglayici1 kullanilmaksizin polimer zincirlerinin birbirlerine kimyasal ya da fiziksel
baglanarak gerceklestirildigi tepkimelerle de saglanabilmektedir. Capraz bag bulundugu
ana zincire benzer tiirde ya da kullanilan ¢apraz baglayici nedeniyle farkli tiirde olabilir.
Capraz baglayici reaktiflere imidoesterler, piridil disiilfitler, arilazidler 6rnek verilebilir.

Capraz baglayicilar polimerin tiiriine gore farklilik gostermektedir (Cizelge 2.4.1.).

13
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Cizelge 1.1.4.1. Polimerler ve ¢apraz baglayicilar

Di veya polimetilol re¢inesi

Halojen bilesikleri

Di veya poliizosiyanat bilesikleri

Diol, poliol ve bisfenol gibi alkoller

Diepoksi bilesigi

Capraz baglayici Polimer tiirii

Amin bilesikleri Halojen ve karbosilik grup igceren
polimerler, esterler

Aziridin bilesikleri Karboksil igerikli polimerler

Nitril, merkapto, karboksil iceren

polimerler

Amin ve dien polimerleri

OH, SH, NH;, COOH iceren polimerler

Seliiloz klorosiilfonat ve izosiyanat iceren

polimerler

Karboksil, hidroksil, merkapto,

klorosiilfonat iceren polimerler

Polimerik yapinin ¢oziicii ile sismis haline jel denir (Piskin 1987). Jel yapilan

fiziksel ve kimyasal olarak ikiye ayrilir. Kimyasal jellerde zincirler kuvvetli kimyasal

baglarla bagh iken fiziksel jellerde zincirler arasi baglar fiziksel kuvvetlerle olugsmaktadir.

Sicaklik ya da ¢oziiciiniin degismesiyle fiziksel jeller homojen bir c¢ozelti olustururken,

kimyasal jellerde yapisal bir degisiklik olmaz (Eiselle, 1990). Sonsuz sayida monomer

iceren capraz bagli, ag yapili polimerlere kserojel denilmektedir.

Dogrusal ya da dallanmis polimerler; zincir yapilarina gore polar ya da apolar

coziiciilerde coziiniirler. Dallanmig polimerlerde her dal bir zincire ait iken capraz bagh

polimerlerde dallar birden fazla zincire aittir ve bu zincirler birbirlerine giiclii kovalent

baglarla baglanmistir. Bu nedenle capraz bagli polimerler ¢oziiciilerinde c¢oziinmezler

ancak uygun coziiciilerde belli oranda sisebilirler
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Capraz bagl polimerler; saf olarak monomerlerden ya da capraz baglayicilarla
birlikte kimyasal veya fiziksel olarak kiitle, ¢ozelti, siispansiyon ve emiilsiyon

polimerlesme siirecleri ile elde ediebilir (Eisele, 1990).

=i 7

Sekil 1.1.4.2. Polimerlerde ¢capraz baglanmanin tipik gosterimi.

Boratlarla birbirine bagli PVA zincirleri capraz bagli polimerlere 6rnek olarak

gosterilebilir (Sekil 1.1.4.3.).

Sekil 1.1.4.3. Capraz bagh borat- PVA polimeri.
Capraz baglar sayesinde suda ¢oziinebilen PVA zincirleri; suyu tutabilen ancak

suda coziinmeyen ii¢ boyutlu bir yap1 olusturur (Baysal, 1994).
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1.1.4.1. Polimer Jellerin Ozellikleri
Jeller; polimer zincirleri ve coziiciiler olmak iizere iki bilesenden olusur. Ag yapili
polimer ¢oziicliyil sararak biiyiik miktarda ¢oziicii igeren bir kap rolii oynar. Genellikle bu
jeller ilk bakista kat1 ve sivilarin her iki kararkteristik 6zelligini de gosterir. Cok iyi sigmis
bir jelde kiiciik ¢oziicii molekiillerinin difiizyon katsayisi ¢ok yiiksektir ve bu nedenle jel
s1v1 gibi davramir. Ote yandan jellere giic uygulandiginda sekilleri degistirilebilir.
Polimerik jeller normal kati ve sivilardan birtakim ozellikleri ve davramslan
nedeniyle farklilik gosterirler. Jelin 6zellikleri; genellikle jeli olusturan ag yapili polimerin
yapisal Ozelliklerine ve ag yap1 arasindaki etkilesimlere baghdir. Ag yapili polimerin
hareketliligi ¢apraz baglar tarafindan kisitlamr. Ote yandan jeller cok miktarda ¢oziicii
tarafindan solvatize edildiginde ise yiiksek hareketlilige sahiptir. Jellerin diger bir 6zelligi
de ii¢ boyutlu davranabilen ve cok yiiksek hareketlilik gosteren makromolekiiler yapida
olmalanidir. Jeller ayrica i¢inde kimyasal tepkimelerin yiiriitiildiigi reaktorler olarak da
kullanilabilmektedirler.
Jellerin siiflandirilmas farkl sekillerde yapilabilmektedir.
i.  Ug boyutlu ag yapiy1 dolduran sivilara dayanan simiflandirma,
ii.  Jel olusturabilen polimerlere dayanan siniflandirma,

iii.  Ag yapili polimerleri sentezleme yontemine gore siniflandirma.

1.1.4.1.1. Sentez Yontemine Gore Jellerin Siniflandiriimasi

Capraz baglanma tiiriine gore jeller; kimyasal bir tepkime sonucu olusan kimyasal
jeller ve hidrojen bagi ya da iyonik baglanma ve polimer zincirlerinin fiziksel olarak
dolagmasinin neden oldugu topaklanma sonucu olusan fiziksel jeller olarak ikiye
ayrilabilirler. Kimyasal jellerde zincirler kuvvetli kimyasal baglarla bagl iken, fiziksel
jellerde zincirler aras1 baglar fiziksel kuvvetlerle olusmaktadir. Sicaklik ya da ¢6ziiciiniin
degismesiyle fiziksel jeller homojen bir ¢6zelti olustururken, kimyasal jellerde yapisal bir
degisiklik olmaz.

Genel olarak kimyasal baglanma sonucu olusturulan jeller ¢oziinmez ve bu
ozellikleri nedeniyle de tersinmez jeller olarak adlandirilir. Ote yandan fiziksel jeller;
sicaklik, ¢oziicli bilesimi ve ortam pH’1nin degisimi gibi etkiler sayesinde tersinir davranis
gosterirler ve bu 6zellikleri nedeniyle de tersinir jeller olarak adlandirilirlar. Pek ¢ok dogal
polimer bu gruba girer. Kimyasal baglanma ile bir ag yapr olusturuldugunda, polimer

zincirleri dallanarak capraz baglanir ve bu sekilde ¢apraz baglanma noktalar olusur. Ote
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yandan dogal icerikli fiziksel jellerdeki ¢apraz baglanmada ise; polimer zincirleri mikro

kristallerin olusumu ile birbirine baglanir.

1.1.4.1.1.1. Kimyasal Jeller

Kimyasal baglanma ile ag yap1 olusturulmasinda ¢apraz baglanma; polimerlesme
tepkimesi ile ayn1 anda gerceklestirilir ya da dogrusal polimer zincirleri olusturulduktan
sonra kimyasal bir tepkime aracilifiyla saglamr. Ikinci yontemde; divinil bilesiklerinin
bulundugu ortamda gergeklestirilen katilma polimerizasyonu (radikalik polimerlesme,
anyonik polimerlesme, katyonik polimerlesme vb...) ya da ¢ok fonksiyonlu bilesiklerin
polikondanzasyonu ile capraz bagl yapilarin olusturulmasi gerceklestirilmektedir. Zincir
polimerlesme tepkimesinde genellikle radikalik polimerlesme tepkimelerinden yararlanilir.
Radikalik polimerlesme tepkimelerinde genellikle baslaticilar kullanilmakta olup 1sik,

yiiksek enerjili, 1s1n1im ve plazmadan da yararlanilir.

1.1.4.1.1.1.1. Kondenzasyon Polimerlesme Tepkimesi ile Capraz Baglanma

Bu yontemde fonksiyonlu monomerler kullamilarak  polikondenzasyon
polimerlesmesinden yararlanarak jeller hazirlanir. Polikondenzasyon tepkimesinde
polimerler genellikle molekiiller ag yapilar olusturur ve mol Kkiitleleri sonsuz oldugunda
jeller olusur. Ornegin; etilen glikol ve adipik asit gibi iki fonsiyonlu monomerlerin
polimerlesme tepkimelerinde dogrusal polimerler olusur. Bunun yani sira gliserin gibi {i¢
fonksiyonlu monomerlerden daha c¢ok fonksiyonel grup iceren birtakim monomerler
kullanilarak da ag yapili jellerin olusturulmasi miimkiindiir. Gliserin gibi ii¢ fonksiyonlu
bir molekiil ve siiksinik asit gibi iki fonksiyonlu bir molekiil etkilestirildiginde ii¢ boyutlu
ag yapihi bir jel olusur. Yiiksek capraz bag yogunluguna sahip olmasi nedeniyle bu tiir
jeller alkid recineleri (termoset recineleri) olarak bilinir. Ornegin gliserin, laurik asit ve
ftalik asitin tepkimesi sonucu olusturulan jel; bir kaliplama malzemesi olarak kullanilamaz
ancak kaplama islemlerinde genellikle kullanilir. Su ana kadar s6zii edilen kondenzasyon
tepkimelerinde ester baglarinin olusumu séz konusudur. Ancak amit baglar1 olusturularak
da jellerin sentezi miimkiin olabilmektedir. Ornegin; diamin bilesikleri ve trikarboksilik
asitin kondenzasyon tepkimesi sonucu hazirlanan jel filmler; ters osmoz filmleri olarak

kullanilmaktadir.
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1.1.4.1.1.1.2. Radikalik Baslaticilar ile Gerg¢eklestirilen Capraz Baglanma

Coziicii ortaminda bulunan monomerin capraz baglayict ve baglatict yaninda
polimerlesmesi sonucu jellerin sentezi miimkiin olabilmektedir. Vinil monomerlerinin
divinil bilesikleri yaninda polimerlestirilmesi bu duruma Ornek olarak gosterilebilir.
EGDMA ve MBA sik kullanilan c¢apraz baglayicilardir. Diisiik  sicakliklardaki
polimerlesme tepkimelerinin baslatilmasinda genellikle redox baglaticilar kullanilir.
Radikalik baslaticilar icin radikallerin olusumunu saglayan uygun bir sicaklik degeri s6z
konusudur. Bu nedenle baslaticilar; yiiksek sicaklik baslaticisi, normal baslatici, diisiik
sicaklik baslaticisi (redox baslatici), cok diisiik sicaklik baslaticis1 gibi tanimlar alirlar ve
jel sentezi kosullarina uygun baslaticinin secimi ¢ok 6nemlidir. Uniform ag yapili jeller
hazirlanirken monomer ve capraz baglayicinin reaktivite oranlarinin (r) yakin olmasina
dikkat edilmelidir. Random (rastgele) polimerleri i¢in kopolimer reaktivite oranlari rj=r,=
1 olan monomerlerin segimi idealdir. Ote yandan bu durumu saglayan monomerleri
bulmak o kadar da kolay degildir. Genellikle birbirine yakin reaktivite oran1 degerlerine
sahip bir monomer ve capraz baglayici ¢ifti bulunabilmektedir. r degerlerinin birbirine esit
olmasi durumunda polimerlesme derecesi diiser. r; ve rp degerleri arasindaki fark arttikca
polimerlesme derecesi artar. rjve 1, degerleri arasindaki farkin biiyiik ya da kiiciik olmasi

ise ¢apraz bag yogunlugu ve capraz bag dagilimini etkiler.

1.1.4.1.1.1.3.Yiiksek Enerjili Isinim (Radyasyon) ile Capraz Baglanma
Radyasyon polimerlesmesinde girisimciligi yiiksek ancak verimi diisiik bir 151m1 ve
girisimciligi diisitk ancak verimi yiiksek bir elektron c¢ifti kullanilir.2-hidroksietil
metakrilat, vinilpirolidon ve akrilamid gibi hidrojelik monomerlerin yiiksek enerjili
1sinlarla polimerlestirilmesi miimkiindiir. Radyasyon polimerlesmesinin pek cok avantaji
bulunur;
v" Uniform bir jel olugturmak i¢in kimyasal baslaticilara gerek yoktur,
v’ Biyoaktif tiirlerin etkinliklerinin kaybolmamasi icin diisiik sicakliklarda
polimerlesme miimkiindiir,
v' Tekrarlanabilirligi yiiksektir,
v' Temiz jeller elde edilir,
v Ekonomiktir.
Bununla birlikte bu tiir polimerlesmede monomer tipine bagli olarak polimerlesme ya
da zincirlerin capraz baglanmas1 ger¢eklesmeyebilir. Gama 1sinlan ile sulu ortamda dogal

kauguk, poliakrilat, polistiren, polietilen, poli(metil-vinil eter),polivinilalkoliin ¢apraz
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baglanmas1 miimkiindiir. Radyasyon ile su molekiillerinin ayrisarak radikalleri olusturdugu
ve olusan bu radikalik polimer zincirlerinin birbirine baglanarak capraz bagli yapiy1
olusturdugu diisiiniilmektedir. Radyasyon ile capraz baglanma; i1sinlama kosullari(doz,
1sinlama hizi, 6rnek miktari, sicaklik, basing vs.) ve polimerin 6zelliklerinden (¢oklu baglar

icermesi vs...) etkilenir.

1.1.4.1.1.1.4. Foto (151k etkisi) Polimerlesme ile Capraz Baglanma

Isik kullamlarak gergeklestirilen iki polimerlesme yontemi bulunmaktadir. Birinci
yontemde; vinil monomerlerinin sogurum yaptigi dalga boyundaki 1sik kullanilarak, bir
capraz baglayic1 yaninda monomerin polimerlesmesi s6z konusudur. Foto baslaticilar; UV
ya da goriiniir bolge 15181 ile etkilesebilen radikaller olusturan bilesikler olup, peroksitler ve
azo bilesikleri bu gruba girer. Ikinci yontemde; foto baslatici ile 15181 etkilesimi soz
konusudur. Isik kullanilarak jellerin olusumu kiitle(yi1gin) elde edilmesi agisindan verimli
degildir. Ancak tepkime diisiikk sicakliklarda ilerler. Bu nedenle 1s1 ile etkinlikleri
degisebilen enzim gibi tiirlerin tutuklanmasinda iyi bir polimerlesme tiiriidiir.

Bu yontem; biiyiik miktardaki ¢apraz baglanmaya ve buna bagli olarak da diisiik sisme
oranina sahip jellerin hazirlanmasi i¢in uygundur. Bu teknikle hazirlanan suda ¢oziinebilen
polimerlere 6rnek olarak; kromik asit, bisazidler ve diazo recineleri ile foto ¢apraz bagl
poli(N-vinil pirolidon) ve poli(vinil alkol)-stiren bazolium tuzu gibi foto duyarh

polimerlerin dimerleserek capraz bagh olusturduklar1 yapilar verilebilir.

1.1.4.1.1.1.5. Plazma ile Capraz Baglanma

Polietilen, politetrafloretilen ve naylon gibi polimerlerin yiizeyleri ultra ses dalgalar ile
uyarilmig inert bir gaz ile etkilestirilerek capraz baglanmalar1 saglanabilmektedir. Bu
yontem kaplama islemi olarak da bilinir ve capraz bag yogunlugu yiiksek, ¢oziicii ilgisi
diisiik jellerin hazirlanmasi icin uygundur. Ayrica polimerik yiizeylere yapiskanlik 6zellik

kazandirilmasi amaciyla da uygun bir ¢capraz baglanma teknigidir.

1.1.4.1.1.2. Fiziksel Jeller

Hidrojen bagi, iyonik bag ya da selat yapi olusturularak polimer zincirlerinin
fiziksel olarak ¢apraz baglanmasi miimkiindiir (Sekil 1.1.4.1.1.2.1.). Ikincil etkilesimler
kullanilarak ag yapilarinin olusumu saglanabilmektedir. Ancak bu tip jeller ortamin pH,
iyonik siddet ve tiirii gibi degerlerinin degismesi sonucu olusan sol jel gecisleri nedeniyle

kararsizdirlar. Sol jel gegisleri; tersinir olarak birbirlerie doniisebilen sol ve jel durumlarini
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gostermektedir ve soller akici c¢oziiciilerdeki kolloidal dispersiyonlardir. Agar ve jelatin

sulu ¢ozeltilerinin sicakligi diisiiriildiigiinde jel, sicaklik tekrar arttirildiginda ise tekrar sol

olusur. Bu nedenle bu tiir jeller; tersinir jeller olarak bilinmektedir.

/ f o
I
CHe Ho o CH CH—C C ?
" ~CH
\CH/JO\ \o/\ Yo-Ca-0” ¥ c( A
H \ NfCuz‘—N/ N~ CH.
S C Hz CH _<\j/ Q
i )
CHa I
CH CH—. o _CH CH
\ H Oﬁ s 0 y ) R GH
CH | —Ca—0 CH—¢ “N—Co—N
) KO —H < 6—; j > Q D C/Hz
Kolombik Baglanma Hidrojen Baglan Koordinasyon Baglanma
(poliakrilik asit) (polivinil alkol) (poli(4- vinil pirolidon))
Sekil 1.1.4.1.1.2.1. Fiziksel jellere 6rnekler.
1.1.4.1.1.2.1. Hidrojen Baglariyla Capraz Baglanma

Dondurarak kurutma teknigi (liyofilizasyon) kullanilarak polimer zincirleri arasinda
hidrojen baglar olusturuldugunda mekanik ve su tutma ozellikleri miikemmel olan jeller
hazirlanabilmektedir. Bu jellerin olusumuna 6rnek olarak; tiimiiyle sabunlagsmis polivinil
alkoliin liyofilizasyonu ile olusturulan jeller gosterilebilir. Bundan baska polimetakrilik asit
— polietilen glikol ya da poliakrilik asit - polivinil alkol cifti gibi iki farkli polimer arasinda

hidrojen baglari ile olusan karmagik yapilar seklinde de jeller olusabilmektedir.

1.1.4.1.1.2.2. iyonik Baglarla Capraz Baglanma

Zat yiklere ait iki tiir polielektrolit ¢ozeltinin karigtirilmasi ile polielektrolit
karmasik bir jel olusabilmektedir. Jel olusumu; ¢oziicii tiirtine, iyonik siddete, pH ve
polimer derigsimine baglidir. Polielektrolit tiirlerin yiikk degisimleri ile bu parametrelerin
optimize edilmesi sonucu jelin sisme derecesi ve dayamimi gibi 6zelliklerin istenilen
duruma getirilmesi miimkiindiir. Polikatyon ve polianyon tiirlerin oram1 1:1 oldugunda
notral bir jel olusur. Polielektrolit karmasik jeller uygun bir oranda hazirlanmis su-organik
coziicii-su ii¢li karistminda ¢oziinebildigi i¢in bu tiir jellerden kaplama islemi ile filmlerin

hazirlanabilmesi miimkiindiir.
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1.1.4.1.1.2.3. Koordinasyon Baglariyla Capraz Baglanma

Poliakrilik asit gibi polikarboksilik asitler ya da polistiren siilfonikasit gibi kuvvetli
asidik polimerlerin alkali toprak metal iyonlar1 ile baglanarak olusturduklar jeller bu tip
capraz baglanmaya Ornek olarak gosterilebilir. Bu baglanma; metal iyonlar ile selatlar
arasindaki dogrudan baglanmadan ¢ok, hidrate olmus su molekiilleri aracilifiyla olusur ve
bagin kuvveti hidrat yapisinin capiyla iliskilidir. Hidrasyon ¢ap1 kiigiildiikge artan statik
etkilesim nedeniyle jel olusumu daha da kolaylasir. Jellesme; polimerin mol Kkiitlesi,
derisimi, ¢apraz baglanma tepkimelerine neden olan ¢ozelti tiirii ve tuzun derisimine de
baglidir. Polimer derisimi diisiik oldugunda ya da polimerlesme derecesi yeterince biiyiik

olmadiginda jel olugsmayabilir.

1.1.4.1.1.2.4. Heliks Olusumuyla Capraz Baglanma
Agar, jelatin, agaros, arjinik asit ve karreganin jellesmesine heliks olusumlarinin
neden oldugu diisiiniilmektedir. Buradaki jellesme; 1s1yla sol-jel gegisinin neden oldugu

jellesmedir. Ornegin; uygun derisimde hazirlanmus jelatinin sulu ¢ozeltisi sogutuldugunda
¢ozelti viskozitesi artar ve 25 °C de sol-jel gecisinin baslamasi ile jellesme baglar. Bu

jeldeki capraz baglanmaya; jelatindeki pirolin NH grubu ile komsu hidroksi pirolindeki
peptidin CO grubu arasinda olusan hidrojen baginin neden oldugu ve yapinin 1sisal olarak

kararli, heliks jeli seklinde oldugu diistiniilmektedir.( Sekil 1.1.4.1.1.2.4)

Yumurta kutusu yapst

Sekil 1.1.4.1.1.2.4 Helix olusumunun gosterimi.
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Polisakkarit yapisindaki arjinik asit; polielektrolit olup, iki iironik asidin blok
kopolimerinde olugmus bir yapidir ve ii¢ adet yap1 birimi vardir. Bu jel; iki polisakkarit
zincirinin kalsiyum iyonlart ile baglanmasi sonucu olusur ve olusan yap1 yumurta kutusunu
andirir. Kirmizi deniz yosunundan elde edilen ve polisakkarit yapisinda olan karreganin
jellesme mekanizmasinda; Once polimer zincirleri arasinda baglar olusur, daha sonra
olusan bu helix yapilar biikiilerek ¢ift helix yapilar1 olusturur. Ikili helix yapilar; K* gibi

kars1 iyonlar ile etkileserek capraz bagh yapiy1 olusturur.

1.1.4.1.1.2.5. Hidrofobik Etkilesimlerle Capraz Baglanma
Yumurta ve serum albumini proteinlerinin jellesmesinin hidrofobik yan zincirler

araciligiyla olustugu diistiniilmektedir (Osado ve Yoshihito, 2001).
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1.2. HIDROJEL

Uc boyutta capraz bagl ve yapilarina su alarak sisme egilimi gosteren ag yapih
polimerlere hidrojel denir.(Wichterle, 1964; Peppas,1986). Hidrojeller yapilarinda kendi
kiitlelerinin en az %20’si kadar su alma yetenegine sahiptirler.

Bir polimerin hidrojel 6zelligi gosterebilmesi i¢in ana zincir ya da yan dallarinda -
OH,-NH,, -SO3;, COOH ve —CONH, gibi hidrojen bag1 olusturabilme &zelligine sahip, su
sever gruplarin bulunmasi gerekir. Bu gruplar nedeniyle bagli duruma gecen su jelin
hacminin ve kiitlesinin artmasim saglar ve jel sismeye baslar. Jeldeki su sever gruplarin

artmasiyla jelin sismesi de artar. Kuru ve sismis haldeki jel Sekil 3.1 de gosterilmistir.

Slsmls jel

Sekil 1.2.1.Kuru ve sigmis jel gdsterimi.

Hidrojeller polimer iskeleti boyunca spesifik fonksiyonel gruplarindan dolayi
fiziksel kosullara karsi duyarhdirlar. Bu duyarlilik; hidrojellerin sisme ve biiziilme
davraniglar1 olarak ortaya cikar. Bulunduklar1 ortamin pH, sicaklik, iyonik siddet, manyetik
alan, elektriksel iletkenlik gibi o©zelliklerinin degisimine bu sekilde yamit verebilen
hidrojeller sik, zeki, akilli hidrojeller olarak bilinir.( Ekici ve ark., 2006 )

Hidrojellerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in spektroskopik ve
1sisal Ozelliklerinin bulunmasi yaninda sisme davranisi, sisme kinetigi ve ag yapi

ozelliklerinin de arastirilmasi gerekir.

1.2.1.Hidrojel Cesitleri
Hidrojeller dort ayrt grupta siniflandirilabilir.
» Hopolimer hidrojeller; tek tipteki hidrofilik monomerlerin ¢apraz baglanmasiyla
olugmus yapilardir
» Kopolimer hidrojeller; iki farkli tipteki monomerlerin ¢apraz baglanmasiyla olusur.

Monomerlerden en az birinin hidrofilik yapida olmasi1 gerekir.
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» IPN (i¢ ice gecmis ag yapili) hidrojeller; en az iki tir hidrojelik polimer
zincirlerinin ii¢ boyutlu ag yap1 olusturacak sekilde, tam ya da yar1 capraz

baglanmasi ile olusan yapilardir.

1.2.1.1. Hidrojellerde Sisme Davrams1 ve Difiizyon Tiirii

Capraz bagl ag yapili hidrojeller su ortamina konulduktan sonra, suyun yapiya
girmesi ile jelde sisme baglar. Belirli bir siire sonra suyun jele girme hizi ile jelden salim
hiz1 birbirine esit olur. Bu durum; en biiyiik sisme degerine ulasildigi denge durumudur. Jel
orneginin icindeki suyun farkli sekillerde bulundugu bilinmektedir. Ag yapiya ¢ok yakin
olan ve ag yap1 ile kuvvetli etkilesimde bulunan c¢ok diisiik sicakliklarda bile
dondurulamayan su, ancak -10 °C ve -20°C sicaklik degerlerinde donabilen baglh su (ara
yiizey suyu)ve bu bagli suyun 6zellikleri disinda kalan ve normal suyun 6zelliklerine sahip
olan serbest su (serbest su ya da kiitle suyu). Jelin bulundugu ortamda c¢oziicii
bilesimlerinin degisimi ve elektriksel alan uygulanmasi jelde faz gecislerine neden
olabilmektedir.

Sisme davranigi gosteren ag yapili polimerlerin karakterizasyonunda sisme
kinetiginin incelenmesi, difiizyon tiirii ve mekanizmasinin aydinlatilmasi da 6nemlidir. Bu
amagcla Oncelikle sisme egrilerinin olusturulmasi gerekir. Sisme egrileri uygun coziiciiye
konulan polimerin kiitlesindeki ya da hacmindeki degisikliklerin zamanla degisiminin
izlenmesi ile olusturulur. Kiitlece sisme degeri (%S) asagidaki esitlikle bulunur;

%S= """ 100
m

o0

Esitlikte my; baslangictaki kuru polimer kiitlesi, mt; t siire sonraki sismis polimer
kiitlesidir. Denge durumuna ulasildiginda sismis polimer en biiyiik sisme degerine sahiptir.
Jelin dengedeki s1v1 igerigi (%DSI);

md _mo

% DSI = x100

n,
esitligi ile hesaplanir. Esitlikte mg; polimerin dengedeki 1slak kiitlesini, my; kuru haldeki
kiitlesini gostermektedir.
Sisme denemeleri sonucu olusturulan sisme egrileri bir hiperbole benzeyen
polimerlerin sisme kinetigi ikinci dereceden varsayilir ve ;

ds 2
— =k (Spmax — S
dt s( k )
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esitligi uygulanir. Esitlikte dS/dt; sisme hizini, Sp.; jelin maksimum sisme degerini, S ise;
t anindaki sisme degerini gostermektedir.
Esitligin t = 0 i¢gin S = 0 ve t = tden i¢in S = S, sinir kosullarinda integre

edilmesiyle;

ToA+ Bt

s
esitligi elde edilir. Esitlikte Azl/Smk2 ks; baslangi¢c hizinin tersi, B = 1/S,, ise en biiyiik
sisme degerinin tersi ve ks; sisme hiz sabitini gostermektedir.

Polimerik yapilarin sisme kinetigi ve difiizyon tiiriiniin agiklanmasinda kullanilan en
temel yasalar Fick yasalaridir. Sisme 6zelligi gosteren polimerlerin sigsme kinetigi;

F=m/mg=kt"
esitligi yardimiyla incelenmektedir. Bu esitlikte mg; t aninda jelin igerdigi ¢oziicii kiitlesi,
mg; dengedeki jelin icerdigi c¢oziicii kiitlesi, n; coziiciiniin difiizyon tiiriinii gosteren
difiizyon iisteli, k; jelin ag yapisina bagh olarak degisen bir sabiti gostermektedir. F, sisme
kesri olarak tanimlanir.

Coziiciiniin difiizyon hiz1 ve polimer ¢oziicii sisteminin durulma hizi polimerde sismeyi
denetleyen iki 6nemli parametredir. Difiizyon tiirii ve mekanizmasi bu parametrelere baglh
olarak su sekilde siniflandirilabilir.

i.  Fick tipi difiizyon (Durum I): Durulma hizinin difiizyon hizindan daha biiyiik
oldugu ve denge sisme degerine kisa siirede ulasildig: difiizyon tiiriidiir (n<0,5).
ii.  Fick tipi olmayan ya da anormal tip difiizyon (Durum III): Sisme iizerinde
difiizlenme ve durulmanin aynm anda etkin oldugu difiizyon tiiriidiir (0,5<n<1).
iii.  Stiper durum II (Durum II): Difiizyon hizinin durulma hizindan daha biiyiik oldugu
difiizyon tiiridiir (n=1).
Sisme kinetiginin incelenmesinde 6nemli olan parametrelerden birisi de difiizyon
katsayisidir. Silindirik geometrideki yapilar icin difiizyon katsayis1 D;
k = (D/ma*)n
esitligi yardimiyla bulunur. Esitlikte a; jelin yarigapidir.

Difiizyon tiirliniin belirlenebilmesi i¢in n parametresinin bilinmesi gerekir. Difiizyon
iisteli n, sismenin heniiz dengeye ulagsmadigi bolgede ve jele giren ¢oziicii kiitlesinin % 60
Iik kesimini olusturdugu (F < 0.60 ) ana dek gecen zaman araliginda InF-Int dogrusunun
egiminden bulunabilmektedir. Bulunan bu degerler aym zamanda difiizyon katsayisinin

hesaplanmasinda da kullanilir.
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1.2.2. Hidrojellerde Ag Yap1 Parametrelerinin Bulunmasi

Hidrojellerin ag yapilarinin karakterizasyonu; diizenli, diizensiz, az ya da ¢ok capraz
bagh ve kusurlu ag yap1 olugsmasi gibi olasiliklar nedeniyle olduk¢a karmagik ve zor bir
islemdir. Ag yapidaki bu 6zelliklerden dolay1 ¢apraz bag yogunlugu ve capraz baglar arasi
mol kiitlesinin yalmizca ortalama degerleri kuramsal ya da denyesel olarak
bulunabilmektedir. Bu yontemler;

» Sisme deneyleri

Kimyasal yontem
Dinamik mekanik deneyler

Elastik modiil yontemi

YV V V VYV

Siirtinme deneyleri
» Camsi gegis sicakligiin degismesidir.

Polimerik ag yapilarin ¢apraz bag yogunlugunun belirlenmesinde en ¢ok kullanilan
kuramlar; denge sisme kurami ve kauguksal elastikiyet kuramidir.

Ag yapili nétr polimerlerin sismesine iligkin denge sisme kuramina gore; bir ¢coziicii
icindeki ag yapili polimer, sisme potansiyeli ve elastiklik potansiyeli olarak tanimlanan
polimer ile ¢oziicii arasindaki etkilesimlere bagh olarak belirli bir sinirdegere (dengeye)
kadar siser. Sisme ve elastiklik potansiyeli, dengeye ulasildiginda, birbirine zit yonde ve
esit degerde olur.

Sismis bir ag yapinin molar serbest enerjisi, AG;

AG=AG, +AG,

seklindedir. Burada AG,,; polimer ile coziicliniin karigmasi sirasindaki serbest enerji
degisimi , AG,; sisme siiresince ag yapinin elastik enformasyonuna dayanan serbest enerji
degisimidir.

Polimer ile termodinamik olarak iyi bir notral ¢oziiciiniin karigsmast sirasimdaki
entropi ve entalpideki degisim ise,

AH, = RTyv,

AS, = —R{ln(l —v)+(1- i)}
V.

esitlikleri ile verilir (Tager 1978). Bu esitliklerde v, ; sismis jeldeki polimerin hacim
kesri, 1; jeldeki zincir sayisi, ¥ ; Flory — Huggins ¢oziicii- polimer etkilesim parametresi,
R; ideal gaz sabiti, T; mutlak sicakliktir.

Son iki esitlik yardimiyla serbest karisma enerjisi , AGy,, bulunabilir.
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AG, =AH, —TAS = RT{ln(l —v. ) +(- l)vs + va}
r

Bu esitlik Flory —Huggins esitligi olarak bilinmektedir. Zincir sayisi, r >> 1 ise, bu
esitlikteki 1/ r terimi ihmal edilebilir ve bu esitlik su sekle doniisiir:
AG,, = RT[ In(1-v) + Vs + % Vs *]

Ag orgiide depolanmus elastiklik enerjisi,
_ 1 2 2 2
W =-TAS, —ENkT()ul +A4,"+ 4, -3)

ile verilir (Eiselle, 1990 ). Bu esitlikte N; capraz bagl ag orgiiniin birim hacmindeki zincir

sayisini , A ; genisleme katsayisim gostermektedir. izotropik sisme igin ( 4, =4,= 4, = 1)
W = 1/2 NKT (32> =3 ) = 3/2 NkT (\> -1)

bi¢imini alir.

Sismis polimerin birim hacmi, hacim kesri tiiriinden gosterilirse,

1 }
ya =—va da A=v, " =1+nV)"

5

Ve bu esitlik yukaridaki esitlikte yerine yazilirsa,
W= %NkT((l +nV)'"? =1

esitligi bulunur.
Ag orgiide depolanmis elastiklik enerjisinden kaynaklanan serbest enerji degisimi,

d d
AG, =W _ Nirviy, = gy
on, Mc

olur. Burada dp; polimerin yogunlugu , M_L ; capraz baglar arasindaki polimer zincirlerinin

sayica ortalama mol kiitlesi, V; ¢oziiciiniin molar hacmi, n;. ¢oziiciiniin mol sayisidir.

Sismis bir ag yapinin molar serbest enerjisi , AGp, ve AG .’ nin toplamindan,

dpV
AG = RT {ma S L—‘ )vsm}
C

bulunur. Sisme dengeye ulastifinda AG = 0 olur ve bu esitlik capraz baglar aras1 sayica

ortalama mol kiitlesine gore diizenlenirse,

1/3
— —
M, =Vdp— — 2
In(l-v,)+v, + v,

esitligi bulunur. Capraz bagin az veya ¢cok olmasini karakterize eden sinir deger, “capraz

baglar arasinda kalan molekiil zincirinin ortalama molekiil kiitlesi” ile verilir ve M_C ile
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gosterilir (Sekil 3.2.1)(Akovali, 1984). Bu esitlik kullanilarak capraz bagli polimerlerin
karakterizasyonu icin olduk¢a onemli ve ¢apraz bag yogunlugu ile dogrudan baglantili olan
capraz baglar arasi sayica ortalama mol kiitlesi bulunur. Bu parametre capraz bagh
polimerlerin fiziksel ve mekanik Ozelliklerine onemli derecede etki eder (Saraydin ve

dig.2004).

Sekil 1.2.2.1. Capraz bagh bir polimerde M_L nin gosterimi
Polimerin hacim kesri v, ise,

v =0 Q:ms/ds
’ mp | dp

esitlikleri ile bulunur ve M_( ‘ nin hesaplanmasinda kullanilir.

Polimerik ag yapilarin ¢apraz bag yogunlugunun bilinmesi, bu maddelerin mekanik
ve fiziksel dzelliklerine etkisi ve pratik uygulamalardaki davraniglarindan dolay1r 6nemlidir.

Capraz bag yogunlugu (q), ¢capraz bagl birimlerin mol kesri olarak tanimlanir ve
q=M,/M,

esitliginden hesaplanir. Burada My; tekrarlanan birimin mol kiitlesini, M_C , capraz baglar
arasinda kalan molekiil zincirinin ortalama molekiil kiitlesini gosterir (Saraydin ve ark.,
2002). Polimerlerdeki capraz baglar arasinda tekrarlanan birim sayis1 (N);

N=M_IM,
esitligi ile hesaplanir.

Polimerik zincirin baslangictaki ugtan uca uzunlugu ry ve sismis durumdaki ugtan

uca uzunlugu ry,
re= INN  ve r, = Cnrf2
esitlikleri ile verilir. Bu bagintidaki /; C-C arasindaki bag uzunlugudur. C, ise polimere
0zgii karakteristik bir sabittir.
Ag orgiilii yapilar i¢in 6nemli diger bir parametre de gézenek (mesh) biiyiikliigii ve

gozeneklilik oran1 (porozite) dir. Mesh bityiikligii (C);
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-1/3

c=Vvy h
Porozite;
P=V;/1-Vyx100
esitligiyle hesaplanmaktadir (Saraydin ve ark., 2002).

1.2.3. Polimerlerde Céziiniirliik ve Coziiniirliikk Parametrelerinin Hesaplanmasi
Benzer benzeri c¢ozer ilkesi ¢apraz bagli polimer-¢oziicii sistemleri i¢in de
gecerlidir. Capraz bagh bir polimer igin iyi ¢0ziicii; polimerin en yiiksek sisme degeri
gosterdigi ¢oziictidiir. Kuru haldeki polimer ¢oziiciisiine kondugunda polimer zincirleri ile
coziicli molekiilleri arasindaki ikincil kuvvetlerin etkin hale gecmesi ile polimer zincirleri

gevsemeye ve polimer sismeye baglar (Sekil 2.3.1.).

sismis jel P
FLRIS ) calmiis jel

Sekil 1.2.3.1. Polimerin iyi ¢oziicii ve kotii ¢oziictideki sisme durumu.

Polimer-¢oziicii uygunlugunu belirtmek i¢in Hildebrand ¢oziiniirliik parametresi (8)
kullanilir. §; agsagidaki formiille ifade edildigi gibi molekiiller arasi etkilesimenin bir 6l¢iisii
olan kohesif enerji yogunlugunun (KEY) karekokiine esittir.

8=(KEY) *° = (AEy/ V)"’

Esitlikte AE,; molar buharlagsma enerjisi, V;; sivinin molar hacmidir. Coziiniirliik
parametresinin birimi genellikle 8(cal/cm®)’” olarak kullamlir. KEY; sivi halde molekiilleri
bir arada tutan molekiiller aras1 kuvvetlerin giiciiniin bir ol¢iistidiir (Pigkin, 1987). Bir
polimerin en iyi ¢oziiciisiiniin KEY degeri polimerin KEY degerine cok yakindir. Bu
diisiince bir polimerin KEY degerini belirleme yonteminin temelidir. Bu yontem capraz

bagh bir polimerin farkli KEY degerlerine sahip sivilarda sisme derecesinin dlciilmesini ve
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Q = f (KEYsica) grafiginin ¢izilmesini ifade eder. Bu bagintiya gore cizilen grafikte
egrinin maksimumuna karsilik gelen ¢oziicliniin KEY degeri polimerin KEY degerine esit
olarak almir. Bu parametreleri hesaplamak i¢in pek ¢ok yontemden yararlanilmaktadir
(Basan, 2001).

Coziicii icerisinde bulunan polimerik jellerde sisme dengesi yogun bir sekilde
calisilmistir (Tobolsky ve Goebel 1970; Schild, 1992; Amiya ve Tanaka, 1987; Erdogan ve
ark., 2004).

Iyi bir sisme durumunda coziicii ile polimerin ¢oziiniirliik parametreleri ¢ok farkli
olmamalidir. Polimerin ¢oziiniirlikk parametresi, ¢oziiciiniin ¢oziiniirliik parametresine esit
oldugunda (Spolimer = Ocozici) ¢apraz baglh polimer ¢oziiciide maksimum sisme gosterir.
Kiiciik & degerlerine sahip ¢oziiciiler apolar ozellliktedir. Biiyiik 6 degerlerine sahip
coziiciiler ise biiyiilk dipol momente ya da hidrojen bagi olusturabilme 6zelligine
sahiptirler.

Pek c¢ok sivi ve polimerler i¢in kohesif enerji; polar gruplarin hidrojen bag:
olusturabilme yetenegi olarak diisiiniilebilir. Coziiniirliikk parametresi toplam kohesif enerji
biiyiikliigii ile iliskilidir. Kohesif enerji etkilesim kuvvetleri tiirline bagl olarak ii¢ kisma
ayrilabilir;

Exgy = Eq+ E, + Ey

Coziiciiniin iic boyutlu ¢oziiniirliik parametresi Hansen tarafindan onerildigi gibi;
polimer-¢oziicii ortaminda olusabilecek dispersiyon kuvvetleri (84), polar kuvvetler(s,) ve
hidrojen bagina (d,) bagl olarak ;

Fosuics = Oa+dpt %
esitligi ile gosterilmektedir. Coziiniirlik parametresi degerleri farkli coziiciiler icin
hesaplanarak cizelgeler halinde sunulmustur (Cizelge. 3.3.2.1).

Coziiciisiinde bekletilen capraz bagli polimerlerin ¢oziiniirlik parametresinin
hesaplanabilmesi icin farkli yontemler kullanilmaktadir (Gee yontemi, Grup katki
yontemi). Gee yoOnteminde su esitlikten yararlanilmaktadir;

Q/ Quax = exp [- & Q (Bgozca - Spotimer)” | (1)

Burada Q sisme oranmi, Qpax maksimum gisme oramni, Ogsmci ¢OZiiciiniin
coziiniirlik parametresini, Opoimer polimerin ¢oziiniirlik parametresini, o ise bir sabiti
gostermektedir. 1 nolu denklem esitligi yeniden diizenlenirse;

[Q'1n (Quax /QT™ = [6" Bgorae = Spotimer)] 2)
esitligi elde edilir.
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Ocozicu degerine karsilik [Q'lln (Qmax /Q)]“2 degerleri grafige alindiginda grafigin

egiminden o'? ve grafigin kesiminden Spoiimer degerleri belirlenebilmektedir.

Cizelge. 1.2.3.1. Baz1 ¢6ziiciilerin ii¢ boyutlu ¢6ziiniirliik parametreleri (Sen ve Giiven

1997)

Coziicii 0q / (cal/cm)o’S op /(cal/cm)“’5 On /(cal/cm)“’5 ) /(cal/cm)o’S
Benzen 8,95 0,50 1,00 9,02
THF 8,22 2,80 3,90 9,52
Aseton 7,58 5,10 3,40 9,75
1-pentanol 7,80 2,20 6,82 10,57
1-propanol 7,75 3,30 8,50 11,97
Anilin 9,46 2,48 4,97 10,48
1-biitanol 7,81 2,80 7,70 11,32
Metanol 7,42 6,00 10,90 14,48
Etanol 7,73 4,30 9,50 12,98

1.2.4. Hidrojellerin Kullanim Alanlar1

Polimerik jeller, temel ve teknolojik alanlarda 6nemli malzemeler olarak kullanilir.
Hidrojeller olarak tanimlanan, kuru kiitlelerinin birkac yiiz kat1 kadar su absorplayabilen ve
hidrofilik sisme davranig1 gosteren jellerin kimyasal yapilarina, kullanilan ¢éziiciiye, pH ve
elektrik alan gibi dis uyarimlara bagl olarak faz gecisi gosteren materyaller 6zelligine
sahip olmalar1 nedeniyle arastirmalart son kirk yildir devam etmektedir. Hidrojellerin bu
ozellikleri, basta tip, kimya ve tarim olmak iizere pek ¢ok alanda kullanimlarina olanak
saglamis ve Ozellikle son yillarda yogun arastirma konusu olmalarina neden olmustur.
(Melekaslan ve Okay, 2004)

Siiperabsorbent hidrojeller ilk kez A.B.D de zirai uygulamalarda su tutucu olarak
kullanilmak tizere sentezlenmistir. Hacimlerinin bin misline dek su emebilen jeller yani
siiper absorbanlar ziraatte su tutucu (suyu yavas yavas emerek topragin daha uzun siire
1slak kalmasi saglaniyor) olarak kullanilmaktadir. Daha sonra yetmisli yillarin ortalarinda
Japonya’da kisisel bakim ve hijyenik {iriinleri olarak gelistirilmistir. Bir siiperabsorbent
hidrojel icin arzu edilen 6zellikler; yiiksek sisme kapasitesi, yiiksek sisme hiz1 ve iyi bir jel
dayanmimidir.  Siiperabsorbent hidrojellerle ilgili yapilan c¢alismalarin biiyiikk bir

cogunlugunda bu 6zelliklerden sadece birincisine (yiiksek sisme kapasitesi) deginilmistir.
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Siiperabsorbent hidrojellerin termal kararliliklarimi ve jel dayamimini artirmaya yonelik
caligmalar siirdiiriilmektedir. Son yillarda bir ¢oziicli ile temas halinde olan hidrojelin
sisme-cokme davraniglart konusunda yogun ¢aligmalar yapilmaktadir. Diisiik toksisite ve
yiiksek biyouyumluluga sahip hidrojeller biyomiihendislikte tasiyici ve spesifik sorban
olarak dikkat cekmektedir. “Akilli jeller” veya “duyarh jeller” olarak da adlandirilan bazi
hidrojeller distan gelen bir uyar ile (6rnegin sicaklik, pH, ¢6ziicii bilesimi gibi), aniden
hacimlerini degistirebilirler. Bu sistemlerde jel; bulundugu ortamin sicakligindaki ¢ok az
bir degisim ile viicudun spesifik bir bolgesinde icindeki ilact aniden veya yavasca disariya
salmaktadir. Bu sekilde ilag ve diger maddelerin kontrollii salim sistemlerinde destek
materyali olarak kullanilmaktadir. Ozellikle ilaclarin pestisitlerin veya diger biyoaktif
ajanlarm kontrollu salmm sistemlerinde kullamilmaktadir. Ilag pestisit veya biyoaktif
ajanlarin kontrollii salimim sistemlerinde genelde polimerik materyaller tasiyici igine
birlestirilmistir (Karadag ve ark., 1998). ilag salinim sistemlerinde énemli olan, ilaglarin
gerekli organlara, istenilen dozlarda ve belli siirede verilmesidir.

Son yillarda yapilan caligsmalarda hidrojel ag yapisimin ¢oziicii ile etkilesmesi
sonucu sisme ve biiziilme davranmiglart da incelenmistir. (Sezgingil ve Okay, 2005)
Ornegin hidrojeller asir1 miktardaki viicut sivilarinin atilmasinda kullanilmaktadir. Viicut
stvilarina karst az ya da cok gecgirgen olduklarindan besinler, oksijen gibi yararh
maddelerin gecisine engel olusturmazlar. Midedeki epitel hiicreleri, son derece asidik olan
mide 6zsuyundan jeller sayesinde korunurlar.

Hidrojeller kontakt lens iiretiminde, cevresel uygulamalarda baz1 etkenleri
uzaklastirmak i¢in emici olarak, biyomiihendislikte enzim kinetigini sabitlemekte ve ayrica
ziraat bocek zehiri ve suni giibre yapiminda kullanilmaktadir (Sahiner ve ark. 1998).
Biyosensorler icin membran, yapay kalp, yapay deri materyalleri ve kaplama maddesi
olarak da kullanilmaktadir. pH-duyarli polimerler ise mide icin zararli ilaclarin bagirsakta
salinmasi amaciyla kullanilmaktadir. Mide pH’inda (pH<2,0) biiziisen jeller, bagirsaklarda
(pH>7,0) siserek ilaci salarlar. Bunun tersi bir uygulamada ise diisik pH’da sisebilen
polimerlerden tadi kotii ilaglarin salimi1 gerceklestirilebilmektedir. Agzin noétral pH’inda
(pH=7,0) polimer diisiik sisme derecesine sahiptir ve igerisindeki ila¢ salinmaz. Midenin
asidik ortaminda pH diiser ve ila¢ salmir. Elektrokimyasal uyarilar1 mekanik ise ¢eviren
akilli hidrojeller insan kas dokusu islevi gorebilir. Bu 6zellikten yararlanarak yapay kaslar
yapilmaktadir. Yapay doku calismalarinda hidrojellerin 6nemi her gecen giin daha da
artmaktadir. ABD’de kimyasal arastirmalar i¢cin ayrilan biitcenin iigte birinden fazlasini

polimer kimyasi olusturur.( Piskin, 1987)
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Biyoteknolojide 0zellikle biyoaktif proteinlerin ayrilmasinda hidrojellerden
faydalanmilmaktadir. Sicakliga duyarli ya da diger fiziksel kosullara duyarli jellerin
kullanimiyla ila¢ molekiilleri jel orgiisiinde hapsedilebilir ve sicakliktaki degisime uygun
olarak ortama salinabilir. Superabsorbent hidrojeller, cok yiiksek absorpsiyon ve sisebilme
yetenekleri ile kendi agirliklarinin yiizlerce kati kadar su tutabilen gevsekce capraz
baglanmig hidrofilik polimerlerdir. Diger bir onemli uygulamasi ise seker hastaliginin
tedavisinde kullanilan insiilin salimimidir. Protein ve peptit ilaclar gibi bilyiik molekiillii
yapilarin agiz yoluyla salimi heniiz ¢oziillememis bir problemdir. Bu tiir ilaclar genelde
enjeksiyon seklinde kullanilirlar. Agizdan kullammmin daha cazip ve uygun bir yol
olacagimin bilinmesine karsin cesitli giicliikler s6z konusudur. Jel; gbozenekli zar(membran)
seklinde hazirlanir ve kenarlarindaki bir destege tutturulur. Elektrik akimi uygulayarak jel
biiziigmesi veya sismesi saglanabilir. Jel biiziistiigiinde zardaki gozenekler zorunlu olarak
genisleyerek sivilarin ve c¢oziinmils molekiillerin zardan gecisine izin verirler. Jel sistigi
zaman gozenekler biiziisiir ve akis durur. Akim orta degerlerde tutularak gozenek boyutu
denetlenebilmektedir. Bu sekilde hangi akim degerlerinde hangi molekiillerin zardan
gecebileceginin belirlenmesi miimkiin olmaktadir. Ozellikle bu tiir sistemler degisik
boyuttaki molekiilleri iceren karigimlarin ayrilmasinda kullanilmaktadir. Zayif ¢apraz baglh
polielektrolit jelden olusan sisteme elektrik akimi verildiginde jel; insiilinin disart
sizmasina izin vermektedir. Akim kesildiginde ise akis durmaktadir. Aseton su karisimina
batirilmis poliakrilamid jele yarim voltluk elektriksel alan uygulanmasiyla milimetreye
uygulanan 5 voltluk elektrik akimi; jel partikiillerini biizer ve 1 mikron c¢apindaki
partikiiller 1 milisaniyede orijinal hacimlerinin % 4’iine biiziisiirler. Bu hizli cevap,
jellerin; robotlar diger mekanik aygitlar veya insan protezlerinde kas olarak kullanilmasini
saglar. Giiniimiizde de sert metaryallerden hidrojeller gibi yumusak metaryeller yoniine bir
kayma so6z konusudur. Gelecegin yumusak-islak teknolojisinin temelini “akilli jeller”
olusturacaktir.

Kan pihtis1 da; fibrinojen monomerinin enzimlerin yol agtig1 bir seri tepkimeyle
polimerlesmesi sonucu olusan tipik biyolojik jellerdendir. Jellerin 1.dereceden faz gegisleri
teorik olarak ongoriiliirken iyonik akrilamid esasl jellerin ¢oziiciiler icinde deneysel olarak
faz gecisi gosterdigi dogrulanmistir (Tanaka, 1978). Bu tip gecisler; pH, ¢oziicii bilesimi,
sicaklik gibi fiziksel ve kimyasal etkenlerin jelin hacmini ani degistirmesiyle olmaktadir
(Shibayama ve Tanaka, 1993). Cozelti polimerizasyonu ile ¢capraz baglanarak sentezlenen
jellerin yliksek sisme kapasiteleri vardir. Bu nedenle sulu ¢ozeltilerden petrol tiirevli

maddelerin ayrilmasi miimkiin olabilmektedir (Sezgingil ve Okay, 2005).
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Bu calismada alt1 farkli ¢apraz baglayici kullanilarak PAAm-MBA, PAAm-DVS,
PAAmMm-TEGDMA, PAAm-DATD, PAAm-GLU, PAAm-ECH, PHEMA-MBA, PHEMA-
DVS, PHEMA-TEGDMA, PHEMA-DATD, PHEMA-GLU, PHEMA-ECH hidrojelleri
sentezlenmistir. Literatiirde; belirtilen bilesime sahip capraz bagli PAAm ve PHEMA
hidrojellerinin karsilastirilmasina iligkin bir calisma sunulmamistir. Bu nedenle tez
kapsaminda elde edilen sonuglar MBA, DVS, TEGDMA, DATD, GLU ve ECH capraz
baglayicilan ile hazirlanan PAAm ve PHEMA hidrojellerinin farkli ¢oziicii ve biyoetken
madde cozeltilerindeki sisme davranmislarinin birlikte degerlendirilmesi acisindan yol

gosterici niteligindedir.
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BOLUM 2
ONCEKIi CALISMALAR

Bu calismada poliakrilamid (PAAm) ve poli(2-hidroksietil metakrilat) (PHEMA)
hidrojellerinin farkli c¢apraz baglayicilarla hazirlanmasi, karakterize edilmesi ve
karsilagtirmali olarak irdelenmesi amaclanmistir. Kullanilan ¢apraz baglayicinin tiirii;
olusturulan polimerlerin fiziksel ve kimyasal pek ¢ok 6zelligini etkilemekte ve uygulama
alanlarinin farklilagmasina neden olmaktadir. Bu amacla PAAm ve PHEMA hidrojelleri;
akrilamid (AAm) ve 2-hidroksietil metakrilat (HEMA) monomerlerinin N, N’-
metilenbisakrilamid (MBA), divinil siilfon (DVS), trietilenglikoldimetakrilat (TEGDMA),
N,N’-diallil-L-tartardiamid (DATD), glutaraldehit (GLU) ve epiklorhidrin (ECH) gibi
farkli capraz baglayicilarla ¢ozeltide radikalik polimerlesme tepkimesine gore
sentezlenmistir. Olusturulan PAAm ve PHEMA hidrojellerinde, capraz baglayici derisimi
sabit tutulmustur. Amonyum persiilfat (APS) ve N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin

(TEMED); redoks baglaticist ve hizlandiricisi olarak kullanilmastir.

2.1 Capraz Bagh PAAm ve PHEMA Hidrojelleri ile Yapilan Calismalar

Akrilamid, ilk kez 1893 yilinda Almanya’da Christian Moureau tarafindan
kimyasal bir bilesik olarak bulunmustur (Becalski ve ark., 2002). Ticari sekilde 1952-1954
yillan1 arasinda kimyasal amacl olarak Almanya’da kullanilmis, gida ve sulardaki 6nemi
ise 2002 yilinda Isve¢ Gida Komisyonu tarafindan ortaya konulmustur (FDA 2004).

Akrilamid, giinlik yasamimizda kullandigimiz bircok iirtintin icerisinde farkli
sekilde yer alan, monomerik ve polimerik olmak {iizere iki formu bulunan, ¢ok yonlii
organik bir bilesiktir. Monomer halindeki akrilamid arastirma laboratuarlarinda jel
hazirlanmasinda, protein ayirma tekniklerinden biri olan elektroforez isleminde
kullanilmaktadir. Poliakrilamidin macun, boya, kontak lens iiretiminde, baraj, tiinel ve
kanalizasyonlarin yapiminda kullanildig: belirtilmistir.

Akrilamid polimerinden su aritma islemlerinde katki maddesi olarak, kagit
iiretiminde koyulastirict madde olarak, organik kimyasallarin iiretiminde, maden cevheri
ve ham yag islemelerinde de yararlanmildigi belirtilmistir.(Tornqvist ve ark., 2002
).Akrilamid monomeriyle asagida da ornekleri verildigi gibi laboratuarda bir¢ok ¢alisma
yapilmistir.

MBA; pek cok capraz bagh polimerin sentezlenmesinde capraz baglayici olarak

kullanilmistir. 1999 yilinda yapilan bir calijmada MBA, EGDMA ve DVB kullanilarak
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capraz bagli PAAm hidrojelleri olusturulmustur. Cesitli derecelerde capraz baglanmis
capraz bagli PAAm recineleri hazirlanmistir. ( Mitra ve ark., 1999)

Duracher ve ¢alisma arkadaslar1 2000 yilinda, yigin polimerizasyon yontemiyle
kolloidal  ozellikteki  poli(N-izopropilmetakrilamid) mikrojel lateks parcaciklar
hazirlamistir. Bu caligmada ¢aprazbaglayici olarak MBA farkli derisim ve sicakliklarda,
baslatict olarak KPS kullamilmistir. Capraz baglayici derisiminin polimerlesme kinetigine
olan etkisini arastirmislardir. (Duracher ve ark., 2000 )

MBA ve EGDMA gibi fakli tip hidrofilik capraz baglayicilar iceren capraz bagh
PAAm hidrojellerinden polihidroksamik asit (PHA) hidrojelleri sentezlenmistir. Capraz
baglayicilarin, hidrojellerin bazi fiziksel 6zellikleri tizerindeki etkisi arastirilmistir. PHA
hidrojellerinin distile edilmis suda sisme parametreleri hesaplanmistir. Hidrojellerin sisme
davranisinda PHA hidrojellerinin sentezinde kullanilan capraz baglayicilarin yapisinin
etkili oldugu belirlenmistir. Sentezlenen bu hidrojellerin; sorbent, agir metal iyonlar1 veya
boyalar i¢in iyon degistirici ve metal selatlastirict olarak kullanilabilecegi ve ¢evre kimyast
icin Onemli sorunlardan birisi kirli sularin artilmasinda etkili olabilecegi sonucuna
varilmigtir.(Isikver ve ark., 2001)

2002 yilinda Saraydin ve caligma arkadaslari tarafindan yapilan calismada; farkli
tiirde ve miktarlarda capraz baglayicilar (MBA, EGDMA vb.). kullanilarak yiiksek enerjili
1sinimla polimerlesme yontemiyle PAAm jelleri sentezlenmistir. Hazirlanan hidrojellerin
fizyolojik viicut sivilarina benzer olarak hazirlanmis izotonik (%0,89 NaCl) tampon
cozeltilerde (pH 7,4 ve pH 1,1), protein, iire, glikoz cozeltileri ve damitik suda sisme
calismalan yapilmistir. Hidrojellerin sisme degerlerinin; ¢apraz baglayicinin miktarina,
tiirine ve sivilara bagl olarak degistigi gbzlemlenmistir (Saraydin ve ark., 2002).

Raju ise, AAm, kalsiyum akrilat ve potasyumakrilati kullanarak siiperabsorbent
kopolimerler sentezlemistir. Bu ¢alismada baslatici olarak APS, capraz baglayici olarak ise
MBA kullanmistir. Baglatici, capraz baglayict ve monomer derisimi degistirilerek sentezler
tekrarlanmigtir. Siiperabsorbent kopolimerlerin suda ve tuz ¢ozeltisinde sisme davranisi
gosterdikleri belirlenmistir (Raju, 2003).

AAm-sodyum metakrilat (SA) kopolimeri ve polivinilalkol IPN hidrojellerinin
sentezlendigi bir calismada capraz baglayici olarak MBA kullanilmistir (Mohan, 2005).
Baska bir calismada; AAm-SA kopolimerinin sentezi ve karakterizasyonunun yaninda
optimum kosullarda sisme davranisi ve etkileri incelenmistir. Bu ¢calismada gelistirilen IPN
hidrojellerin, ¢esitli biyomedikal uygulamalarda kullanilabilir oldugu sonucuna ulasilmistir

(Mohan ve ark., 2005).
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Chauhan ve caligma arkadaglar1 tarafindan EGDMA ve MBA olmak iizere iki farkl
capraz baglayict kullanarak AAm ve 2-hidroksipropil metakrilat hidrojelleri
sentezlenmistir. Redoks cifti olarak APS ve TEMED’in kullanilmasiyla yapilan bu
caligmada; sentezlenen hidrojellerin c¢ok degerlikli farkli metal iyonlariin
zenginlestirilmesinde, etkin ve 6zel olarak ayristirilmasinda ihtiyaca gore uyarlanabilir
oldugu belirlenmistir (Chauhan ve ark., 2006 ).

2006 yilinda yapilan baska bir calismada; poli[(2-(dietilamino)etil metakrilat) — co-
(N,N — dimetilakrilamid)] kserojelleri serbest radikalik ¢apraz baglanma kopolimerizasyon
yontemiyle hazirlanmigtir. Capraz baglayici olarak MBA, baslatici olarak APS, hizlandirici
olarak TEMED kullanilmistir. Hazirlanan bu kserojeller ile sisme calismalarn yapilarak,
sisme kinetigi incelenmis, yogunluklar1 ve ag yapr parametreleri hesaplanmistir (Caykara
ve ark., 2006, Caykara ve ark., 2007).

Kizilay ve Okay’in, 2006 yilinda yaptiklart ¢alismada; 151k sacimim teknigi
kullanilmistir. Bu ¢alismada MBA ¢apraz baglayici olarak kullanilmistir. PAAm jellerinde
monomer derisimi sabit tutularak, capraz baglayic1 derisimi degistirilmistir. Isik sacimim
Olciimii sonuglarindan; polimer jellerinin, polimer ¢ozeltilerinden daha fazla 15181 sagtigi
belirlenmistir (Kizilay ve Okay, 2006).

Mohan ve arkadaglar tarafindan 2007 yilinda yapilan calismada MBA; poli(N-
izopropilakrilamid-co-sodyum akrilat) kopolimerini c¢apraz baglamak icin kullanilmis,
redoks ¢ifti olarak APS ve TEMED secilmistir. 25 °C’de yapilan deneyde ¢apraz baglayici
oran degistirilerek serbest radikalik polimerizasyon yontemi uygulanmistir (Sekil 4.1).
Sisme davranmislari; farkl sicaklik ve pH degerlerine sahip ¢ozeltilerde gerceklestirilmis,
sisme parametrelerine capraz baglayici derisiminin etkisi incelenmistir (Mohan ve ark.,

2007 ).
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Sekil 2.1.1. Capraz bagl poli(NIPAM-SA) hidrojelinin hazirlanmas: .

Pooley ve calisma arkadaslarinin 2008 yilinda yapmis oldugu bir calismada ise
N,N'-dimetilakrilamid (NNDMAAm) ile 2-akrilamido—2-metil-1-propansiilfonik asit
(AMPS); serbest radikalik polimerlesme yontemiyle kopolimer olarak sentezlenmistir.
Capraz baglayici olarak MBA kullanilmistir. Bu ¢alismada monomer ve ¢aprazbaglayici
derisimi, ortam pH1 ve sicaklifi, tuz c¢ozeltisinin ve ¢Oziicli polaritesinin tepkime
parametrelerine olan etkisi incelenmistir (Pooley ve ark., 2008).

Literatiirde epiklorhidrin capraz bagli poliakrilamid hidrojelleriyle yapilan
calismalar oldukca azdir. Cakmak’in 1995 yilinda yaptigi “Monomer aktive edilmis foto
serbest radikalik mekanizma ile baslatilan epiklorhidrin-metilmetakrilat (MMA) blok
kopolimerlerinin sentezi” adli caligmasinda, N,N'-dietil-N,N'-bis(2-hidroksi etil) tiuram
disiilfid (DHTD) varliginda AAm monomerinin aktive edilmesiyle ECH
polimerlestirilmistir. ECH-MMA blok kopolimerleri elde edilmistir (Cakmak, 1995).

Akkaya ve c¢alisma arkadaslarinin  yaptiklanmn ¢alismada olasi  enzim
immobilizasyonu uygulamalarinda kullanilmak {izere fonksiyonel polimerik destekler
sentezlenmistir. Fonksiyonel polimerler; monomer  olarak  metilmetakrilat,
glisidimetakrilat, AAm, capraz baglayic1 olarak da MBA kullanilarak serbest radikalik
polimerizasyon yontemiyle hazirlanmistir. Kolestrol oksidaz (ChOx); kovalent baglarla bu

fonksiyonel desteklere ECH araciligi ile baglanmistir (Akkaya ve ark., 2009).
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1995 yilinda Liang ve caligma arkadaglarinin yaptigi calismada capraz bagh
polivinilalkol- poliakrilamid i¢ i¢e ge¢mis ag yapili polimerleri (PVA-PAAM IPN), siralt
IPN teknigi ile sentezlenmistir. GLU ve MBA sirasiyla PVA ile PAAm igin capraz
baglayici olarak kullanilmistir. PVA-PAAM IPN membranlari, PVA’nin sulu c¢ozeltisine
akrilamid monomeri, MBA ve KPS eklenerek hazirlanmistir. Membranlarin suda ve
etanol-su, asetik asit —su gibi karisimlarda sisme davraniglart arastirilmistir (Liang ve ark.,
1995).

Soppirnath ve Aminabhavi’'nin 2001 yilinda yaptiklarnn calismada AAm ile
kopolimerler (pAAm-g-GG) sentezlenmistir (Sekil 4.2). GLU; sentezlenen bu kopolimerler
icin ¢apraz baglayici olarak kullanilmigtir (Soppirnath ve Aminabhavi 2002).

Kumbar ve caligma arkadaslar1 2003 yilinda yaptiklar1 calismalarinda; kitosan ve
AAm’i kullanmiglardir. Polimerlesme radikalik olarak gerceklestirilmis, baslatici olarak
KPS kullanilmistir. PAAm-g-kitosan hidrojellerinde ¢apraz baglayici olarak GLU ii¢ farkli
derisimde se¢ilmis ve bu kopolimerlerin biyomateryal olarak kullanilabilirligi énerilmistir
(Kumbar ve ark., 2003).

2004 yilinda antibiyotik salimi icin PAAm, poliN-vinil pirolidon ve kitosan igeren
i¢ ice gegmis iiclii polimerik ag yap1 (IPN) sistemleri hazirlanmistir. IPN hidrojeller; GLU,
MBA capraz baglayicilar1 ve diger polimerlerin varlifinda AAm monomerlerinin serbest
radikalik polimerizasyon yontemiyle sentezlenmistir. IPN lerin gozenekli ag yapilarim
kontrol etmek icin farkli derisimlerde GLU kullanmilmistir. 37 C de, pH = 7,4 ve pH =1,1
tampon c¢ozeltilerinde IPN lerin sisme calismalar yapilmistir. IPN lere biyoaktif tiirler
yiikklenmis ve bu tiirlerin saliminin viicut sicakligindaki ortamin pH’ina ve polimerin
capraz baglanma derecesine bagli oldugu belirlenmistir. Farkli capraz baglayici
derisimlerine sahip kitosan igerikli IPN lerin mide ve bagirsak sistemleri igin

onerilebilecek ila¢ salim sistemleri olabilecegi vurgulanmistir (Ekici ve ark., 2004).
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Sekil 2.1.2 Capraz bagli PAAm-g-GG polimerinin olusumu.

Alvarez-Lorenzo ve calisma arkadaglan tarafindan yapilan ¢alismada, IPN polimer

olan poli(N-izopropilakrilamid) (PNIPA) hidrojeli, serbest radikalik polimerizasyon

yontemiyle sentezlenmis ve GLU ¢apraz baglayici olarak kullanmilmistir (Lorenzo ve ark.,

2004).

Uziim ve caligma arkadaslarmin 2006 yilinda yaptiklari bir calismada, serbest

radikalik polimerizasyon yoOntemi ile sisme ve boya adsorpsiyon c¢aligmalarinda

kullanilmak tizere sisme degeri yiiksek, GLU ve DVB ile capraz baglanmis, akrilamid-

sodyumakrilat (AAm/Sa) hidrojeli sentezlenmistir. GLU ve DVB’in capraz baglanma

mekanizmasi sirasiyla Sekil 4.3 ve Sekil 4.4 de gosterilmistir (Uziim ve ark., 2006)

PN CHO
CHo  cHO T mc:"'v\‘ﬂ’jl"w“cm —  oHe F\/\I{L " cHO

Sekil 2.1.3 GLU’in capraz baglanma mekanizmasi.
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Sekil 2.1.4 DVB’in ¢apraz baglanma mekanizmasi.

2006 yilinda icice gecmis ag yapili poli(akrilik asit-co-akrilamid)/O-karboksimetil
kitosan iceren cok gozenekli hidrojeller sentezlenmistir. Yin ve calisma arkadaslar
sentezlenen bu hidrojelleri ¢capraz baglamak i¢in GLU’i kullanmislardir. Capraz bagh bu
IPN hidrojellerin gozenek biiyiikliigii, sisme davraniglar1 ve mekanik 6zellikleri
incelenmistir( Yin ve ark., 2007 ).

Uziim ve ¢aligma arkadaslariin 2007°de yaptiklari bir ¢aligmada; yiiksek sisme
degerine sahip akrilamid/sodyum akrilat hidrojelleri sentezlenmis ve iki fonksiyonel gruba
sahip GLU ve DVB ile, serbest radikalik polimerizasyon yontemi kullanarak sentez
sirasinda bu hidrojellerin ¢apraz baglanmasi saglanmistir. Elde edilen bu ¢apraz bagh
hidrojellerin boya endiistrisinde kullanim alam bulabilecegi belirlenmistir (Uziim ve ark.,
2007).

2007 yilinda yapilan ¢alismada yiiksek mol kiitleli PAAm polimeri ile diisiikk mol
kiitleli capraz baglayict GLU kullanilarak yeni tip kserojeller ve PAAm jelleri
hazirlanmistir. Redoks baslatici sisteminin kullanilmasiyla yapilan bu ¢aligmada jellerin ve
kserojellerin sisme degerleri belirlenmistir. Jellerin ve kserojellerin sisme davranisina;
capraz baglayici derigimi ve sicaklifin etkisi aragtinnlmistir (Ivanov ve ark., 2007).

2009 yilinda yapilan bir ¢calismada ise Lu ve calisma arkadaslar tarafindan oda
sicakliginda PAAm jelleri hazirlanmistir ve bu jeller GLU ile ¢apraz baglanmistir. (Sekil
5.1.3.1) Sentezledikleri kararli PAAm hidrojellerinin biyomedikal ve endiistriyel

uygulamalarda kullanilabilir oldugu sonucuna ulagilmistir (Lu ve ark., 2009).
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Sekil.2.1.5 PAAm ve GLU’in ¢apraz baglanmasinin mekanizmast.

Xie ve c¢aligma arkadaslari tarafindan 2009 yilinda polietilen glikol diakrilat
(PEGDA) sentezlenmis ve capraz baglayici olarak kullanimi dnerilmistir (Sekil 4.5). Yine
aynt calismada serbest radikalik polimerlesme yontemi kullanilarak siiperabsorbent
poli(akrilikasit-co-akrilamid) hidrojelleri sentezlenmistir. Bu hidrojellerin  ¢apraz
baglanmasinda GLU kullanilmistir (Sekil 4.6 - 4.7). Sentezlenen bu kopolimerlerin damitik
su ve % 0,9 luk tuz ¢ozeltisindeki sisme davraniglari incelenmistir (Xie ve ark., 2009).

]

I
HO-[CH; —CH3; —O-JuH+ 2CH;=CH-C-Cl—wHyC =CH-C- O-[CHy—-CH;—0-ln—~C-CH=CH,

Il Il
O a]

Sekil 2.1.6 PEGDA sentezinin gosterimi
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Sekil 2.1.7 GLU capraz bagli PAAM sentezinin mekanizmasi.

42



BOLUM -2 ONCEKIi CALISMALAR Mezivet CETiK ERKOL

Jose ve Pillai tarafindan 1996°‘da yapilan ¢alismada; capraz baglayici(TEGDMA)
orani molce % 2-20 arasinda kullanilmistir. Etanollii ortamda 70 °C’de TEGDMA ile
capraz bagli PAAm sentezlenmistir. Baslatici olarak KPS kullanilmistir. Bu polimerik
ligantlarin Cr(III), Mn(II), Fe(Ill), Cu(Il), Cd(Il) ve Pb(II) metal iyonlar ile kompleks
olusumu incelenmistir. Capraz baglayici derecesi ile metal iyonu adsorbsiyonu azalmis ve
adsorbsiyon kapasitesinin Cu(Il) > Cr(IIl) > Mn(II) > Fe(IIl) > Pb(Il) > Cd(II) sirasinda
oldugu belirlenmistir Jose ve Pillai, 1996).

1997 yilinda Koruthu ve calisma arkadaslar1 tarafindan yapilan caligmada diisiik
mol kiitleli esterler ile capraz bagli polimerik aminlerin tepkimesi izlenmistir. MBA ve
TEGDMA ile PAAm jelleri capraz baglanmisir. MBA ve TEGDMA‘a baghh amino
gruplarimin reaktivitesi, ¢oziicii karisiminda bulunan benzoil glisin ve nitro fenil esterin
verdigi aminoliz tepkimesi araciligi ile takip edilmistir (Koruthu ve ark., 1997).

Joseph ve calisma arkadaglar tarafindan 2004 yilinda yapilan “Capraz bagli PAAm
jellerinin sisme ve c¢ozinme dengesi” adli calismada, PAAm’in TEGDMA, MBA,
hekzandioldimetakrilat (HDDMA) ve DVB olmak iizere dort farkli capraz baglayici ile
capraz baglanmas1 saglanmistir. Tepkime; ¢ozelti polimerizasyonu yodntemiyle
gerceklestirilmistir. Sentezlenen bu polimerler ile sisme calismalar1 yapilmistir. Sigsme
calismalan verilerinden; coziiniirlik parametresi ve kohesif enerji yogunlugu degerleri
belirlenmistir. Flory-Rehner teorisinden yararlanilarak bu sistemler i¢in capraz baglar arasi
mol kiitlesi hesaplanmistir (Joseph ve ark., 2004).

“Yapigkan sistemlerin hidrolitik kararliligi” adli makalede; metakrilatlar ile
calismada yeni sentezlenen akrilik eter fosfonik asit bilesigi karsilastirilmistir. Sulu asidik
ortamlarda capraz baglayici olarak MBA kullanilmis ve yeni sentezlenen monomerlerin dis
yapistiricilarinin raf Omriinii uzatmada alisilagelmis metakrilatlara gore daha kullanish
olabilecegi sonucuna ulasilmistir (Salz ve ark., 2005)

DVS; capraz baglayict olarak polimerlesme tepkimelerinde yillardir
kullanilmaktadir. AAm ve tiirevi polimer zincirlerinin kenetlenmesinde yaygin kullanima
sahiptir. 1973 yilinda Takaishi ve ¢alisma arkadaslar tarafindan yapilan calismada AAm
ve tirevleri (metakrilamid, N-propilakrilamid vb.) serbest radikalik polimerizasyon
yontemiyle farkli ¢capraz baglayicilar kullanilarak (etilenglikoldiakrilat, DVB, DVS, MBA,
vb.) sentezlenmistir (Takaishi ve ark., 1973).

Jin’in 1974 yilinda yaptig1 ¢calismada capraz bagli ¢esitli termoplastik polimerlerde

kullanilmak {izere AAm tiirevlerinden kopolimerler olusturulmustur. Capraz bagh

43



BOLUM -2 ONCEKIi CALISMALAR Mezivet CETiK ERKOL

kopolimerlerin sentezinde serbest radikalik polimerizasyon teknigi kullanilmigtir. Baslatict
olarak KPS, ¢apraz baglayici olarak DVS kullanilmistir (Jin ve ark., 1974).

Kleber ve calisma arkadaglarmin 1975 yilinda yaptiklari ¢alismada AAm ve
MBA’in capraz baglanmasinda DVS kullanilmistir. Elde edilen bu hidrojellerin, tekstil
materyali olarak boya adsorbsiyonu calismalarinda uygulanabilir oldugu sonucuna
ulagilmistir (Kleber ve ark., 1975).

1993 yilinda Gehrke’nin yaptig1 calismada DVS, poli(akrilamid-co-akrilik asit)
P(AAm-co-AA) kopolimerini ¢capraz baglamak i¢in kullanilmistir (Gehrke, 1993).

2008’da yapilan bir calismada; Hu ve c¢alisma arkadaslan tarafindan oda
sicakliginda NIPA ile AAm’in kopolimerlesmesinde ¢apraz baglayici olarak DVS yaninda
ECH, GLU kullanilmistir. Bu kristalin hidrojeller; farkli derisim ve tiirlerde g¢apraz
baglayicilarin kullanilmasi ile elde edilmistir. Emiilsiyon polimerizasyonuyla hazirlanan
NIPA-co-AAm kopolimerleri nanopartikiiller olarak elde edilmistir (Hu ve ark., 2008).

Sjostrom ve calisma arkadaglarmin 2001 yilinda yaptigi calismada N-
izopropilakrilamid (NIPA) ve AAm, DVS ile ¢apraz baglanmistir (Sjostrom ve ark., 2001).

Gehrke’nin 2004 yilinda yaptigi calismada; DVS ile capraz bagh seliiloz eterler,
poli(N-izopropilakrilamid) iceren jeller ve radyasyon capraz bagli poli(vinil metil eter) ile
calisilmistir. Teorik ve deneysel sisme denge degerleri ve agyapr difiizyon katsayilari
hesaplanmistir. Jellerdeki hidrofobik etkilesimler belirlenmistir (Gehrke, 2004).

2009 yilinda Li ve ¢alisma arkadaslar tarafindan yapilan calismada; disiilfit temelli
dimetakrilat ile 2-aminometil metakrilat’in kopolimerizasyonunda DVS ve MBA capraz
baglayici olarak kullamilmistir. Her bir capraz baglayicidan olusturulan kopolimerler
karsilagtirilmustir (Li ve ark., 2009).

Spath ve Koblet’in 1977 yilinda yaptiklar1 “DATD ile yiiksek capraz baglanmis
PAAm jeller ve jel matriksinden makromolekiillerin hizli izolasyonu” adli ¢alismada,
DATD ile ¢apraz baglhi PAAm jellerin, MBA ile capraz bagl jellerinin aksine periyodik
asit tarafindan kolayca ¢oziilebilir oldugu belirlenmistir (Anker, H.S.,1970). Bu sekilde
elektroforetik olarak ayrilmis ve etiketlenmis biyolojik materyalin etkili analizi miimkiin
kilmmistir. MBA ve DATD ile c¢apraz baglanmis PAAm jellerinin; proteinlerin
elektroforetik ayrilmasinda ortam olarak kullanimi karsilastirilmistir (Spath ve Koblet,
1977).

Young ve calisma arkadaslar tarafindan 1980 yilinda yapilan ¢aligmada; akrilamid
elektroforezinden yararlanilarak calisilan Orneklerdeki protein miktarinin  dlgiimii

incelenmistir. Bu yontem DATD ile capraz baghh PAAm jellerinin periyodik asitteki
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cOziinlirliigiine dayanmaktadir. Coomassie brilliant blue R-250 ile komplekslestirilen
protein molekiilleri NalOy, ile parcalanan jeller tarafindan tutuklanmis ve c¢ozeltide kalan
protein miktar1 560 nm dalga boyunda spektrofotometrik olarak belirlenmistir (Young ve
ark., 1980).

1981 yilinda Gelfi ve Rigrethi tarafindan yapilan “PAAm jellerin polimerizasyon
kinetigine farkli ¢capraz baglayicilarin etkisi” adli calismada PAAm jellerin polimerizasyon
kinetigi incelenmis ve MBA, N,N ' -bisakriliksistamin (BAC), DATD, N,N ' (1,2-
dihidroksietilen) bisakrilamid (DHEBA) ve etilen diakrilat (EDA) capraz baglayici olarak
kullanilmistir. Jeller spektrofotometre kiivetinde polimerlestirilerek tepkime kinetigi 283
nm dalga boyunda izlenmistir. Capraz baglayicilarin reaktivitelerinin Bis ZDHEBA >
EDA =BAC =DATD siralamasinda oldugu belirlenmistir. Calismada DATD (% C icerigi
en yiiksek) capraz baglayicisinin jel olusumu igin inhibitor olarak davrandigi
belirlenmistir. Bis ve DHEBA ile capraz bagli jellerin EDA ve BAC ile olusturulan jellere
gore daha kisa siirede polimerlestigi goriilmiistiir. (Gelfi ve Rigrethi, 1981)

2.2. Capraz Baghh PHEMA Hidrojelleri ile Yapilan Calismalar

PHEMA hidrojellerin ilk uygulamasi; kontakt lensler olarak ortaya ¢ikar. Mekanik
kararliliklarinin iyi olusu, yiiksek oksijen gecirgenligi ve uygun kirinim indisine sahip
oluglari, kontakt lenslerde kullanilmalarinin temel nedenidir. 1950'ler polimerize HEMA
maddesinden yapilan hidrojel lenslerin (su igeren) girmesi ile ¢ok Onemli bir siirecin
baslamasina sebep olmustur. Bu ilk yumusak lens; Prag'da Otto Wichterle, Daroslav Lim
ve Maximillian Dreifus tarafindan iiretilmistir. Bu lenslerin seri iiretimine olanak taniyan
spin-cast makinesi 1966'da yine Wichterle'nin icadidir (Giingor ve ark., 2004).

HEMA, 151k gecirgenligi, sertligi ve kararliligi nedeniyle gozici lensler ve yumusak
kontakt lenslerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Yumusak kontakt lensler, HEMA’nin az
miktarda EGDMA ile c¢apraz baglanmasiyla hazirlanirlar. Boylece capraz baglanma
polimerin sulu ortamda sismesini onler. Tibbi uygulamalarda en yaygin olarak kullanilan
hidrojel, caprazbagli HEMA; sahip oldugu su icerigi nedeniyle, dogal dokulara biiyiik bir
benzerlik gosterir. Normal biyolojik reaksiyonlarda inert'tir. Bozunmaya direnglidir, viicut
tarafindan emilmez, 1siyla steril edilebilir, cok degisik sekil ve formlarda hazirlanabilir
(Teichroeb ve ark., 2008 ).

2001 yilinda yapilan “Polimerik jellerin suyu absorbsiyonu ve sentezi” adli
calismada PHEMA, potasyum metakrilat (KMA) ve kalsiyum metakrilati (CMA)

kullanarak AAm‘e bagh yeni siiperabsorbent kopolimer serileri sentezlenmistir. Baslatici
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olarak APS, capraz baglayici olarak MBA kullanilmistir. Ayrica polimerizasyon iizerinde
degiskenlerin (monomer, capraz baglayici ve baslatici derisimi) etkisi de calisilmistir.
Deneysel sonuglar, tuz cozeltilerinde ve suda daha iyi bir emicilige sahip oldugunu
gostermistir. Bu siiperabsorbentler kullanilarak topragin su emiciligi gelistirilmistir ve yer
fistign  bitkisinin  biiyiimesinde stiperabsorbentlerin faydasi incelenmistir.
Siiperabsorbentlerin, kurakliga meyilli alanlarda ve ¢ollerde, bahc¢ivanlik ve tarim amaciyla
suyu kontrol eden maddeler olarak denenebilecegi sonucuna ulasilmistir (Raju ve ark.,
2001, 2003).

Senel 2002 yilinda yaptig1 calismasinda; niikleik asit karisimindan RNA’nin
izolasyonunda kullanilmak tizere HEMA ve 4-vinilfenilboronikasit’i (VPBA), kullanarak
kopolimerler sentezlemistir. KPS, TEMED redoks baglatic1 c¢iftidir ve (22 °C) oda
sicakliginda yiiriitiillen kopolimerizasyonda MBA capraz baglayic1 olarak kullanilmistir.
PoliHEMA-co-VPBA)  membranlarinin, RNA-DNA  karisgimlarinda ~ RNA’nin
zenginlestirilmesi i¢in etkili sekilde kullanilabilecegi sonucuna ulasilmistir (Senel, 2003).

Wang ve calisma arkadaslar1 tarafindan 2005 yilinda yapilan “HEMA ve
dimetakrilat polimerik hidrojellerin 6zellikleri iizerine ¢esitli capraz baglayicilarin etkileri”
adlh calismada; %90 HEMA ve %10 makromolekiiler capraz baglayici (MBA, DVB,
EDMA, 1, 1, 1-triakriloksimetil propan (TAP) ve 2, 2, 2-triakriloksimetil etanol (TAE))
iceren bes seri hidrojel, yi8in kopolimerizasyon yontemiyle hazirlanmistir. Capraz
baglayici tiirtiniin sigsme Ozellikleri iizerindeki etkileri calisilmistir. Sonug¢ olarak etkin
capraz bag yogunlugundaki artis ile su- polimer sisteminin termodinamik etkilesim
parametresi incelenmistir (Wang ve ark., 2005).

2007 yilinda yapilan bir diger calismada ise, Xue ve ¢alisma arkadaglar tarafindan
MBA ile ¢apraz baglanmis HEMA ve zwitteriyonik monomer olan [1-(3-siilfopropil)-2-
vinil-piridinyum-betain] (SPV)‘in sulu ¢ozeltisinden kimyasal baglatic1 yardimiyla serbest
radikalik polimerizasyon yontemiyle kopolimerik hidrojeller hazirlanmistir. Hidrojellerin
sentezinde baglatict1 olarak KPS kullanmilmis poli(SPV-co-HEMA) kserojelleri elde
edilmistir. Oda sicakliginda suda ve KSCN’in sulu c¢ozeltisinde sisme davranislar
incelenmistir (Xue ve ark., 2007 ).

Gao ve calisma arkadagslar tarafindan 2008 yilinda yapilan ¢alismada siispansiyon
kopolimerizasyon yontemiyle HEMA ve NVP monomerleri kullanilarak HEMA/NVP
kopolimerleri sentezlenmistir (Sema 4.2.1). Bu kopolimerler MBA ile capraz baglanarak

HEMA / NVP / MBA hidrojelleri hazirlanmistir ( Gao ve ark., 2008 ).
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Sema 2.2.1. HEMA / NVP kopolimerinin hazirlanmasi

2009 yilinda Palapparambil ve ¢alisma arkadagslar tarafindan yapilan calismada ise;
redoks baglatici sistemi APS ve TEMED, capraz baglayict olarak MBA, asi
kopolimerizasyon yontemi ile hidrofilik, capraz bagh siiper gbzenekli PHEMA-co-PAA
hidrojelleri, sentezlenmistir. Suda ve tuz c¢ozeltilerinde sisme davraniglari incelenmistir.
Elde edilen bu siiper hidrojellerin yiiksek su absorbsiyon ve sisme kapasitesine sahip
oldugundan dolay1 ¢esitli biyomedikal uygulamalar icin uygun oldugu, tarim, ilag ve
eczacilik alanlarinda kullanilabilir oldugu sonucuna varilmistir (Palapparambil, 2009).

Duncan ve ¢alisma arkadaglar1 2001 yilinda biyomedikal bir hidrojel olan PHEMA’1
GLU ile capraz bagh olarak sentezlemisler, PHEMA hidrojellerinin biyoteknolojik ve
biyomedikal uygulamalarda kullanimini 6nermislerdir (Duncan ve ark., 2001).

Pujari ve arkadaslarinin 2006’da yaptiklar1 calismada; polipropilenin HEMA ile
kaplanarak hidrofilligi arttirilmis ve elde edilen membranin yiizeyine Candida rugosa lipazi
(CRL) GLU kullanilarak capraz baglanmistir. Bu sekilde membran yiizeyinin
biyouyumlulugu ve kararliliginin arttirllmasi saglanmistir (Pujari ve ark., 2006).

2009 yilinda Yue ve calisma arkadaslan tarafindan yapilan caligmada sirali IPN
teknolojisi ve radikalik kopolimerizasyon yontemiyle mikro yapili, pH’a duyarli (p(AA-co-
HEMA)/PVA) i¢ ice gecmis ag yapilt IPN hidrojel filmleri hazirlanmistir. Capraz baglayict
olarak GLU, hizlandiric1 olarak TEMED, baslatici olarak APS kullanilmistir. IPN
filmlerinin karakterizasyonu ve mekanik 6zellikleri incelenmistir. Sisme kinetigi
calisilmistir (Yue ve ark., 2009).

Himuro ve arkadaslar1 tarafindan yine 2009 yilinda yapilan bir calismada,
amforemetrik biyosensorlerin iiretimi icin elektron transfer araci olarak poli(vinilferrosen-
co-2-hidroksietil metakrilat) (poli(VFc-co-HEMA)) hidrofilik kopolimeri sentezlenmistir.
Poli(VFc-co-HEMA) cam karbon elektroda immobilize edildiginde fosfat tampon
cozeltisinde (PBS) redoks akimi goézlenmistir. Poli(VFc-co-HEMA) membram iizerine
glukoz oksidazin immobilizasyonu saglanarak, glukoz sensorii yapilmaya calisilmistir. Bu

sensorler; ¢apraz baglayici olarak hem GLU hem de 1,6-hexamethylenediamine (HMDA)
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kullanilmasiyla elde edilmistirr. HDMA’nin varliginda GLU hem glikoz oksidaz, hem
HMDA ile kimyasal capraz bag olusturmustur. Boylece glikoz oksidaz poli(VFc-co-
HEMA) membrani iizerinde etkin sekilde immobilize olmustur (Himuro ve ark., 2009).

2009 yilinda Singha ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bagka bir calismada, PVOH’iin
sulu cozeltisinde PHEMA ve PAA’in kopolimerlesmesi saglanmistir. Bu sekilde PVOH
kimyasal olarak modifiye edilmeye calisilmistir. Tam i¢ ice ge¢mis ag yapili jelleri
olusturmak i¢in GLU kullanilmistir (Singha ve ark., 2009).

2001 yilinda Alvarez ve c¢alisma arkadaslarn tarafindan yapilan ¢alismada epoksi
aktive edilmis jellerden ECH ile hazirlanmis c¢apraz bagh polibiitadien—
hidroksietilmetakrilat (PB—-HEMA) kopolimeri ve ECH kullanilarak epoksi aktive edilmis
jeller hazirlanmis ve karakterize edilmistir. Albumin hazirlanan bu matrikse kovalent
olarak baglanmis ve bilirubinin kazanimi calismalarinda kullanilmak amaciyla affinite
kromotografisinde destek materyali olarak kullanim1 dnerilmistir (Alvarez ve ark., 2001).

Tetala ve c¢alisma arkadaglar1 tarafindan 2007 yilinda karbohidrat monolitik
boncuklar; lektinlerin affinite kromotografisi c¢aligmalarinda kullanilmak iizere
sentezlenmistir. Bu teknikte karbohidratlar, HEMA monomeri i¢in fonksiyonel
monomerler olarak kullanmilmistir. Capraz baglayici olarak DATD ve piperazin diakrilamid
(PDA, 1,4-bisakriloil-piperazin) se¢ilmistir. Bitki ekstraktlar1 ya da serum ornekleri gibi
ham kansimlardan seker baglayici toksinler elde edilmesi ve lektin zenginlestirilmesinde
bu ¢aligmanin uygulanabilir oldugu sonucuna ulagilmigtir (Tetala ve ark., 2007).

2000 yilinda yapilan calismada; metakrilol kloriir ve metakrilik anhidrit
kullanilarak hiper dallanmig multimetakrilatlar sentezlenmistir. Hazirlanan bu
multimetakrilat yapilar akrilik asit, metakrilik asit, metil metakrilat, HEMA, TEGDMA ve
bisfenol A glisidil dimetakrilat gibi monomerler ile karistirilarak yeni polimerler elde
edilmistir. Yapilan calisma, cok dallanmis multimetakrilat yapilarin monomerler ile
modifiye edilerek termoset olarak kullanilabilecegini gostermistir (Wan ve ark., 2000).

Bodugoz ve calisma arkadaslarimin 2007 yilinda yapmis olduklart calismada
HEMA ve metakrilik asit kopolimerleri PEG iceren ¢apraz baglayicilarla hazirlanmigtir.
Bu jellerin yapisi, karakteristik 6zellikleri capraz baglayicinin ¢esidinin ve oraninin etkisi
arastirdlmistir.  Capraz baglayici olarak TEGDMA kullanilmasi durumunda glukos
baglanmasinin en yiiksek oldugu bulunmustur (Bodugoz ve ark., 2007).

2007 yilinda yapilan bagka bir ¢alismada D-glikoz-PHEMA matriksi hazirlanmagtir.
Farkli tipte ve cesitli miktarlardaki capraz baglayicilar ile molekiiler baskilanmig

polimerler (MIPs) sentezlenmistir. Bu caligmada artan zincir uzunlugu sirasina gore;
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dietilenglikoldiakrilat (DEGDA), TEGDMA ve polipropilen glikoldimetakrilat
(PPGDMA) capraz baglayicilar kullanilmistir. Bu 6rneklerin kuru ve suda sismis yapilari

aragtirllmistir (Djourelov ve ark., 2007 ).

2.3. Coziiniirliik Parametresi ile Ilgili Yapilan Calismalar

1997 yilinda Sen ve Giiven tarafindan, sigsme deneyleri ile saf poli(n-vinil2-
pirolidon) (PVP) ve poli(N-vinil2-pirolidon / etilen glikol dimetakrilat ) P(VP/ EGDMA)
hidrojellerinin ¢oziiniirlik parametreleri belirlenmistir. Sigsme deneyleri icin cesitli
¢Oziiniirlik parametrelerine sahip yirmi farkli ¢oziiciiyle calisilmistir. Saf poli(N-vinil2-
pirolidon) (PVP)’ nin ¢6ziiniirlik parametresinin 11,38 F 0,11 oldugu belirlenmistir (Sen
ve Giiven, 1997).

Tao ve arkadaglarn tarafindan 2000 yilinda dispersiyon kopolimerizasyon
yontemiyle etanol-su ortaminda hazirlanan AAm mikrosferlerinin ve stirenin morfolojisi
arastirilmistir. Stiren/AAm oraninin, etanol-su oraninin ve pargacik biiyiikliigii tizerindeki
stabilizer derigiminin etkisi ¢alisilmistir. Sistemin baslangi¢ c¢oziiniirlik parametresi
stirecin ana faktorii olmustur. AAm komonomeri ve capraz baglayici (DVB); pargacik
biiyiikliigii dagiliminda 6nemli bir rol oynamistir (Tao ve ark., 2000).

2002 yilinda Caykara ve calisma arkadaslan tarafindan yapilan calismada, farkli
cOziiniirlik parametresine sahip c¢oziiciiler ile saf PHEMA ve poli(2-hidroksietil
metakrilat/itakonik asit) [P(HEMA/IA)] hidrojellerinin ¢6ziiniirliikk parametreleri sisme
deneyleri ile belirlenmistir. Poli(2-hidroksietil metakrilat/itakonik asit) [P(HEMA/IA)]
hidrojellerinde itakonik asit miktar1 artisinin ¢Oziiniirlik parametresine olan etkisi
arastirilmistir. Bulunan degerler, Van Krevelen ve Hoy teorik esitlikleri yardimiyla
bulunan degerler ile karsilastirlmustir. Itakonik asidin  hidrojellerin  ¢oziiniirliik
parametresine etkisinin ¢ok az oldugu belirlenmistir (Caykara ve ark., 2002).

2002 yilinda yapilan diger bir ¢calismada ise sirasiyla N-izopropil akrilamid, AAm,
AA ile poli(1,3-dioksolan) (pDXL) zeki hidrojelleri sentezlenmistir. Hidrojellerin sisme
davraniginin; ¢Oziiciiniin  ve hidrojelin ¢oziiniirliik parametresine bagli  oldugu
belirlenmistir. Farkli ¢6ziiniirlik parametresine sahip asidik ¢ozeltilerde sisme deneyleri
yapilmistir (Du ve ark., 2002).

Horak ve arkadaglan tarafindan etilen dimetakrilat capraz bagli, homojen yapili,
farkli sisme derecelerine ve gozenek yapisina sahip PHEMA; yigin polimerizasyon
yontemiyle sentezlenmistir. Hazirlanan bu polimer oOrneginin coziiniirlik parametresi

hesaplanmistir (Horak ve ark., 2002).
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Mandal ve calisma arkadaslar1 tarafindan 2002 yilinda poliakrilonitril(PAN) ve alt1
farkli kopolimer [PAN-maleik anhidrit(Manh), PAN-HEMA, PAN-AA, PAN-metakrilik
asittMAa), PAN-metilmetakrilattMMA), PAN-stiren(sty)] membranlari emiilsiyon
polimerizasyon teknigi ile sentezlenmistir. Bu sentezlenen kopolimerlerin ¢oziiniirliik
parametreleri hesaplanmistir (Mandal, 2002).

Propilen glikol, etilen glikol, etilen glikol monometileter veya etilen glikol
dimetileterin sulu ¢ozeltilerinde PHEMA sentezlenmistir. Sentezlenen ag yapilarin sisme
calismalan ve viskozite Olctimleri yapilmis, organik ¢oziiciiler ile ¢oziiniirliik parametresi
hesaplanmistir (Kwok, 2004).

Yang ve arkadaslan tarafindan 2005 yilinda yapilan bir ¢alismada, poliiiretan ile
dimetilol propanoik asit (DPA), ¢ozelti polimerizasyon yontemiyle sentezlenmistir. UV
1s1mast ile politiretan N-izopropilakrilamid monomerine modifiye edilmistir. Sentezlenen
PU-DPA-NIPAAm hidrojelinin molekiil kiitlesi, molar hacmi, kohesif enerjisi, yogunlugu
ve ¢Oziinlirlik parametresi hesaplanmistir. PUDPANIPAAm’in biyomedikal materyal
olarak kullanilabilecegi belirlenmistir (Yang ve ark., 2005).

Li ve ¢alisma arkadaglar1 tarafindan 2005 yilinda yaptiklari ¢alismada AAm,
katyonik komonomer 2-metilakriloksietil trimetil amonyum kloriir (DMC) igeren
kopolimerleri sentezlenmistir. Baglatic1 olarak potasyum sitrat ¢dzeltisi, amonyumpersiilfat
ve sodyum siilfit kullamlmistir. Katyonik polielektrot olan poli(akrilamid—2-metil
akriloksietil trimetil amonyum kloriir)[Poli(DMC-AM)] elde edilmistir. DMC, AAm ve
Poli(DMC-AM)’nin potasyum sitrat c¢ozeltisinde c¢oziiniirliigii arastirilmis, ¢oziiniirlitk
parametresi belirlenmistir (Li ve ark., 2005).

2009 yilinda iki asamali polimerizasyon metoduyla farkli ¢oziiciilerde hidrofobik
polimer polidimetilsiloksan ve hidrofilik polimer (PVP) sentezlenmistir. 1-propanol, 2-
propanol, dietilenglikoletileter, toluen, dietil karbonat, siklohekzan, n-hekzan
coziiciilerinde sisme deneyleri yapilmis ve c¢Oziiniirlik parametreleri hesaplanmistir

(Hillerstrom ve ark., 2009).
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1.Kullamlan Kimyasal Maddeler

Hidrojellerin hazirlanmasinda monomer olarak AAm (Fluka) ve HEMA (Fluka),
capraz baglayict olarak MBA (Fluka), DVS (Fluka), TEGDMA (Fluka), DATD (Fluka),
ECH (Aldrich) ve GLU (Merck, Schuchardt, % 25), baslatict olarak APS (Fluka),
hizlandirici olarak TEMED (Fluka) kullanilmistir. Metanol, etanol, aseton, n-hekzan, 2-
propanol, 1-biitanol, anilin, aseton, THF, benzen c¢oziiciileri Merck firmasindan
saglanmistir. Nikotinamid (NAD), Albumin Bovine Serum (BSA), 8-hidroksi 7-
iyodokinolin S5-siilfonikasit (HKSA) ve Dekstran (DEX) gibi biyoaktif tiir iceren
cozeltilerden yararlanilmistir. Kullanilan kimyasal maddelerin formiilleri Cizelge 3.1.1 de

gosterilmistir.

3.2. Capraz Baghi PAAm ve PHEMA Hidrojellerinin Sentezlenmesi

Bu calismada, capraz baglh PAAm ve PHEMA hidrojellerinin hazirlanmasinda ¢ok
kisa siirede capraz bagl ag yap1 olusturabilen AAm ve HEMA monomerleri kullanilmistir.
Capraz baglayicilar molce % 2,5 oraninda kullamlmigtir. MBA (0,16g) énce 40 °C de 5ml
suda ¢oziilmiistiir. Manyetik karistiricida karnistirlan 2 ml AAm (3g) cozeltisi iizerine
MBA ¢ozeltisi eklenmistir. Homojen bir karisim olustuktan sonra baglatici olarak APS(%?2,
4,8 ml) eklenmistir. Pipetlemeden 6nce hizlandirici olarak TEMED(5uUL) eklenmis ve
hemen ardindan hazirlanan polimer karisimi hizla pipetlere doldurulmustur. Jellesen
ornekler bir giiniin sonunda pipetlerden ¢ikarilmis ve 3—4 mm boyunda, silindirik sekilde
kesilmistir. Bu silindirik ornekler deiyonize suyla yikandiktan sonra, 6nce havada sonra
vakum etiiviinde kurutulmustur. Ayn islem diger capraz baglayicilar (GLU 258 puL, ECH
216 uL, DVS 186 uL, DATD 0,625 g ve TEGDMA 471 uL) ile baglanmis PAAm ve
PHEMA hidrojelleri i¢in de uygulanmustir.
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Cizelge 3.1.1.. Kullanilan kimyasal maddeler ve formiilleri

Kimyasal Maddenin Adi Kimyasal Maddenin Formiilii
Akrilamid (AAm) O
/LL CH
H ) N e pi
2-hidroksietilmetakrilat (HEMA) @]
HC . HJ\ o OF
CH-
Glutaraldehit (GLU) O O
i1 11
A e
H R T H
N,N'-metilenbisakrilamid (MBA) H H
et I St
9] i
Divinil siilfon (DVS) O CH 5
I
s S j
Y
H.C O
Trietilenglikoldimetakrilat (TEGDMA) o CHs
HeC u""vov’“n’“‘vo\u)‘\cm
LHa ]
N,N’-Diallil-L-tartardiamid y oM O
H c*-’*"x_.'r‘j‘r["x‘.’ A
o O "
Epiklorhidrin (ECH) — |
NS
O
Amonyum persiilfat (APS) (NH4),S,0g
N,N,N’,N’tetrametiletilendiamin(TEMED) CH3
|
N .CH
HaC N
CH,
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Cizelge 3.1.2.. Kullanilan ¢oziiciiler ve formiilleri

Kullamilan Coziiciilerin Adi Kullanmilan Céziiciilerin Formiilii
O
Aseton J\
H,C* CHj
OH
2-Propanol )\
HsC CHs
s
Benzen |
o
Tetrahidrafuran(THF) /\
O
Plu' Ho
. A
Anilin o
[ |
L
Etanol CH;-CH, -OH
Metanol CH;- OH
Hekzan CH3(CH2)4CHj

3.3. Capraz Bagli PAAm ve PHEMA Hidrojellerinin Karakterizasyonu
3.3.1. Spektroskopik Analiz
Hazirlanan ¢apraz bagli PAAm ve PHEMA hidrojellerinin spektroskopik analizi

icin Matson 1000 marka Fourier Doniisiimlii Infrared Spektrofotometresi (FT-IR)
kullanilmistir. MBA, GLU, DATD ve TEGDMA ile capraz bagh PAAm ve PHEMA
jelleri ogiitiilerek KBr ile disk haline getirilmistir. Ornekler vakum etiiviinde kurutulduktan
sonra 4000-400 cm™ dalga boyu araliginda FT-IR spektrumlari alinmigtir. Ogiitiilemeyen
ECH, DVS ile capraz bagli PAAm hidrojellerinin spektrumlar1 4000-600 cm™ dalga boyu
araliginda ATR baglantili FT-IR cihazi ile alinmistir.
3.3.2. Sisme Deneyleri

Hazirlanan PAAm ve PHEMA hidrojellerine dinamik ve denge sisme deneyleri
uygulanmistir. Bu amagla £0,001 g duyarlikla tartim yapan “Precisa XB 220 A” markali

elektronik terazi ve “Niive” markali su banyosu kullanilmistir.
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3.3.2.1. Dinamik Sisme Deneyleri

Dinamik sisme calismalari, oda sicaklifinda (25°C) damitik suda, denge sisme
calismalar1 ise yine aymi sicaklikta metanol, etanol, aseton, n-hegzan, 2-propanol, 1-
biitanol, anilin, aseton, THF, benzen coziiciilerinde yapilmistir. Kinetik sisme
calismalarinda igerisinde damitik su bulunan beherlere 6nceden kiitlesi tartilan kuru PAAm
ve PHEMA hidrojelleri konmus ve sismeye birakilmistir. Jelin ¢oziiciiye konma an1 t = 0
dk olarak belirlenmis ve belirli zaman araliklarinda orneklerin yiizeyindeki su
kurulandiktan sonra tartilmistir. Zamanla degismeyen kiitle degeri elde edildiginde,
sismenin dengeye geldigi varsayilarak deney sonlandirilmistir. Denge sisme ¢aligmalarinda

sadece t = tqanindaki jellerin kiitleleri ol¢tilmiistiir.

3.3.3. Ag Yap1 Parametrelerinin Hesaplanmasi
Capraz baglayici tiirtiniin hazirlanan PAAm ve PHEMA hidrojellerinin ag yap1
parametrelerine olan etkisini arastirmak amaciyla; sentez sonrasi, kuru ve hekzanda denge
stiresine kadar sismis hidrojellerin yogunluklar1 belirlenmistir. Bu amacla piknometre ve
apolar bir ¢oziicii olan hekzan kullanilmistir.
Hidrojellerin yogunluklar1 ( p, );
(m, —m)xp,

(m4 _m1)_(m3 _m1)

Pr=

esitligi ile hesaplanmistir. Esitlikte m;. piknometrenin kiitlesini, m,; piknometre ve
hidrojelin kiitlesini, mj3, piknometre, hidrojel ve hekzanin kiitlesini, my, piknometre ve
hekzanin kiitlesini, p, ; hidrojelin yogunlugunu ve p, ; hekzanmn yogunlugunu
gostermektedir. Hesaplanan yogunluk degerlerinden yararlanilarak hidrojellerin capraz

baglar aras1 ortalama mol kiitlesi (M_L_ ), capraz bag yogunlugu (q), porozite (P), gbzenek

bityiikliigii (§) gibi ag yap1 parametreleri hesaplanmustir.

3.3.4. Coziiniirliik Parametrelerinin Hesaplanmasi
Hazirlanan capraz bagli PAAm ve PHEMA hidrojellerinin  ¢6ziiniirlitk
parametrelerinin hesaplanmas1 amaciyla hidrojellerin hacimce sisme oranlari (Q);
m/ds
- mp [ dp

esitligi ile hesaplanmustir. Esitlikte my; sismis haldeki hidrojelin kiitlesini, m,; kuru haldeki

hidrojelin kiitlesini, dy; ¢Oziicii olarak kullanilan suyun yogunlugunu, d,; hidrojelin
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yogunlugunu gostermektedir. Coziicli olarak aseton, 2-propanol, benzen, THF, anilin,
etanol, metanol, ve hekzan kullanilmistir.
3.3.5. Biyoaktif Tiirlerin Hidrojeller Tarafindan Tutuklanmasi

Hazirlanan PAAm ve PHEMA hidrojellerine biyotip alanindaki ¢alismalarda bir
uygulama alan1 bulabilmek ve Generebilmek amaciyla nikotinamid (NAD), sigir serumu
albumini (BSA), 8-hidroksi 7-iyodokinolin 5-siilfonik asit (HKSA) ve dekstran (DEX) sulu
cozeltilerinde (100 ppm) denge sisme deneyleri yapilmistir.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Capraz Bagh PAAm ve PHEMA Hidrojellerinin Hazirlanmasi

Bu calismanin ilk asamasida alti farkli capraz baglayicit kullanilarak PAAm ve
PHEMA hidrojelleri hazirlanmistir. Monomer (AAm ve HEMA) cozeltisine c¢apraz
baglayici (MBA, GLU, ECH, DVS, DATD ve TEGDMA) eklenip karistiritlmistir. Olusan
bu homojen karisima APS ilave edilerek polimerlesme; c¢ozeltide radikalik katilma
tepkimesi ile gerceklestirilmistir. Ardindan hizlandirici olarak TEMED eklenerek karigim
hizla plastik pipetlere doldurulmustur. Jellesen ornekler kesilmis ve deiyonize suyla
yikanmistir.  Yikanan jeller ©once havada sonra vakum etiivinde kurutulmustur.

Hidrojellerin hazirlanmasi Sekil 4.1.de gosterilmistir.

Capraz Baglayict
ﬁ] @] Baglatict

Ldm f Hema
Cézeltist

Adm [ Hema
Cazeltist

Enjelctore alm

Kansmma } NN
—_— —_—
| e
‘R

Kanstarma

.2
L I ,"’j
l/\/\/\, Pipetleme Kesme Ej @ 8
—_ —
| ARA 50O

N N N
— @8

Sekil 4.1.1 PAAm ve PHEMA hidrojellerinin hazirlanmasi

4.2. Capraz Bagh PAAm ve PHEMA Hidrojellerinin Karakterizasyonu
4.2.1. Spektroskopik Analiz

Hazirlanan  hidrojellerin ~ kimyasal  yapilarin1  aydinlatabilmek  amaciyla
spektroskopik incelemeler; FT-IR spektrofotometresi ile yapilmistir. AAm ve HEMA
monomerlerinin ve hazirlanan ¢apraz bagh polimerlerin spektrumlan Sekil 4.2.1- 4.2.24 de

sunulmustur.
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Sekil 4.2.1 de; AAm’in spektrumunda 3000-3600 cm’! araligindaki ¢ift band; -NH,
gerilme titresimini gosteren karakteristik bandtir (Swarnalatha ve ark., 2008). 2870-2950
cm” deki pikler; vinilik C-H gerilme titresimlerini(Skoog ve Leary 1992, Wan ve ark.,
2007), 1673 cm’! de gozlenen band; amid tipi (CONH;) karbonil gerilme titresimini
(1.amit bandi1) gostermektedir (Pourjavadi ve ark., 2007, Percot ve ark., 2000; Zhang ve
Wang, 2007). 1608 cm™ deki pik C=C gerilme titresimini gostermektedir (Solener, 2008).
1428 cm™ deki band; amid grubuna ait C-N gerilim titresimini (3.amit band1) ve yine amid
yapisindaki N-H diizlem ici biikiillmesini gostermektedir (Kumbar ve Aminabhavi 2002,
Swarnalatha ve ark., 2008).1300-1500 cm’! deki bandlar; -CH, gerilme titresimlerini,
1030-1230 cm™ deki bandlar; alifatik C-N gerilme titresimlerini gdstermektedir (Tiwari ve
Singh 2007; Saraydin, 1992). 705 cm™ deki pik N-H diizlem ic¢i egilmesini, 400-850 cm’
deki bandlar ise; C-H diizlem dis1 egilmesini gostermektedir (Skoog ve Leary, 1992).

75
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! ! + - Y A
20 & \ -~
! : .
15 a N ol
1 !
10 .
5
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 &00 600 400
cm’!
Sekil 4.2.1. —; AAm, ---; PAAm-MBA hidrojelinin FT-IR spektrumlarinin

karsilagtirmali gosterimi

Sekil 4.2.1. de MBA ile ¢apraz bagh PAAm’nin spektrumu; AAm monomerinin
spektrumu ile karsilastirilmali olarak sunulmustur. Sekil 4.2.2 de ise MBA ile capraz bagh
PAAm hidrojeline ait spektrum; daha aynntili olarak gosterilmisti. PAAm-MBA
spektrumunda; AAm spektrumundaki piklerin yerini bandlarin aldigr goriilmektedir.

PAAmM-MBA hidrojelinde; uzun polimer zincirlerinin olusumu ve polimer zincirlerinin bir
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capraz baglayici ile (MBA) baglanmasi sonucu molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimler
artmis ve buna bagli olarak da genis bandlar olusmustur. Sekil 4.2.2 de; PAAm-MBA’in
spektrumunda 30003600 cm™ arahgindaki band; AAm yapisindaki —-NH, gerilme
titresimini gosteren karakteristik band olup molekiiller aras1 hidrojen baglar1 nedeniyle
genistir. AAm spektrumunda C=C ikili bagim gosteren1608 cm™ pikinin PAAm-MBA
spektrumunda kayboldugu goriilmektedir. Bu durum; radikalik tepkime sonucu
monomerdeki ¢ift bagin agilarak polimer zincirine katildigini desteklemektedir. Vinilik
monomerlerin radikalik polimerlesme tepkimesi aracilign ile polimerlesme capraz

baglanma tepkimesinin mekanizmasi Sekil 4.2.25’te sematize edilmistir.
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30

25
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Sekil 4.2.2. PAAm-MBA hidrojelinin FT-IR spektrumunun ayrintili gésterimi

Sekil 4.2.4 de DVS ile capraz bagli PAAm hidrojeline ait spektrumunda; 1321 cm™
deki pik SO, asimetrik gerilmesini, 1120 cm’! deki pik SO, simetrik gerilmesini, 1040 cm’!
deki pik S=O gerilmesini gostermektedir (Pourjavadi ve Ghasemzadeh 2007). Ayrica
vinilik gruba ait piklerin siddetindeki degisme ve capraz baglayicidaki SO, gruplarina
iligkin bantlarin goriilmesi olusturulan hidrojelde DVS’nin bulundugunu gostermektedir.
Her ikiside vinilik olan akrilamid monomeri ve divinil siilfon capraz baglayicisi arasindaki
radikalik polimerlesme mekanizmasi Sekil 4.2.25 te gosterilmistir.

PAAmM-TEGDMA spektrumunda (Sekil 4.2.6); 1724 cm” deki band; karakteristik
akrilat grubuna ait ester karbonilinin gerilme titresimini gostermektedir. 1317 cm™ deki

band, CHj egilme titresimini, 1127 cm’ deki pik ester grubuna ait karakteristik C-O-C
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pikini gostermektedir. AAm spektrumunda C=C ikili bagim gosteren1608 cm™ pikinin
PAAm-MBA spektrumunda kayboldugu goriilmektedir (Sekil 4.2.5). Bu durum; radikalik

tepkime

desteklemektedir (Sekil 4.2.25).

T

sonucu monomerdeki c¢ift bagin acilarak polimer

zincirine katildigini
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Sekil 4.2.4. PAAm-DVS hidrojelinin ayrintili FT-IR spektrumunun gésterimi
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Sekil 4.2.6. PAAm- TEGDMA hidrojelinin ayrintili FT-IR spektrumunun gosterimi

PAAmM-DATD spektrumunda (Sekil 4.2.8); 1410 cm™ deki band; OH gruplarimi
gostermektedir(Khoo ve ark., 2003). 1297 cm™ deki band OH diizlem disi egilmesini
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gostermektedir. AAm spektrumunda C=C ikili bagin1 gosteren 1608 cm’ pikinin PAAm-
MBA spektrumunda kayboldugu goriilmektedir (Sekil 4.2.7). Bu degisimler; yine radikalik
tepkime sonucu monomerdeki cift bagin acilarak polimer zincirine katildigini
desteklemektedir (Sekil 4.2.25) Vinilik monomerlerin radikalik polimerlesme tepkimesi
araciligr ile polimerlesme capraz baglanma tepkimesinin mekanizmasi sekil 4.2.25 te

sematize edilmistir.
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Sekil 4.2.8.PAAm- DATD hidrojelinin ayrintili FT-IR spektrumunun gosterimi.
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PAAmM-GLU spektrumunda (Sekil 4.2.18); 1653 cm’ deki pik; akrilamidin amin
gruplarn ile glutaraldehitin karbonil gruplar arasinda olusan iminlesme tepkimesini (C=N)
gostermektedir (Guan ve ark., 1996). Amitlerle aldehitler arasinda olusan iminlesme
tepkimesi sonucu olusan iiriiniin rengi genellikle koyu sar1 - kahverengi arasinda
degismektedir. PAAm-GLU hidrojelinin renginde de bdyle bir degisim gozlenmistir. Bu
durum hazirlanan hidrojelde iminlesme tepkimesi olustugunu dogrulamaktadir(Sekil
4.2.27).

AAm monomerinin spektrumunda (Sekil 4.2.1); amit grubundaki C-N bag1 gerilme
titresimini gosteren 1428 cm™ pikinin siddetinin PAAm-ECH spektrumunda azaldig:
goriilmektedir.

Ayrica PAAmM-ECH spektrumunda (Sekil 4.2.20) 1321 cm™, 1416 cm™ ve 1451 cm’
! deki pikler ECH molekiiliindeki epoksit halkasinin acilarak AAm monomerindeki amit
grubunun azotu atomu arasinda olusan C-N bagimi gostermektedir (El-Arnaouty ve ark.,
1998) Bu baglanma mekanizmasi Sekil 4.2.26 da sematize edilmistir. PAAm radikalik
zincirlerinin baglanarak capraz bagli PAAm-ECH hidrojelinin olustugu sdylenebilir.
Ciinkii ECH capraz baglayicistnin  PAAm zincirlerini etkin olarak capraz baglamadig
sisme caligmalar1 sonuclarindan da anlagilmistir.

Sekil 4.2.9 de HEMAya ait spektrumda; karakteristik 32003600 cm™ araliginda
hidroksil grubuna ait genis -OH bandi(Singh ve ark., 2007), 1715 cm™ de ester karboniline
ait C=0 gerilme titresimi gozlenmistir (Ferreira ve ark., 2005). 2870-2950 cm” deki
pikler; alifatik C-H gerilme titresimine aittir (Mishra ve ark., 2008). 1350-1450 cm’
'araliginda gozlenen pikler —CHj egilme titresimini gostermektedir. 1160-1030 cm™ de
gozlenen pikler C-O-C simetrik gerilmesini gosterir. 1637 cm™ de gozlenen pik C=C
varligimi gostermektedir(Solener, 2008).

PHEMA-MBA spektrumunda (Sekil 4.2.10); HEMA spektrumundaki piklerin
yerini bandlarin aldigr goriilmektedir. PHEMA-MBA hidrojelinde; uzun polimer
zincirlerinin ousumu ve polimer zincirlerinin bir ¢capraz baglayici ile (MBA) baglanmasi
sonucu molekill ici ve molekiiller aras1 etkilesimler artmisg ve buna bagl olarak ta genis
bandlar olusmustur. 3200-3600 cm™ araliginda akrilamid’e ait karakteristik N-H bandi,
2341 cm™ bolgesindeki genis band HEMA’in OH grubuna aittir(Raju ve ark., 2002). 1702
cm™ de akrilat grubuna ait C=0 bag1 gerilme titresimi gozlenmistir. 1451 cm™ deki band;
amid grubuna ait karakteristik C-N gerilme titresimini, gostermektedir(Chauhan ve ark.,
2005). HEMA’in spektrumunda C=C ikili bagin1 gésteren 1638 cm’ pikinin PAAm-MBA

spektrumunda kayboldugu goriilmektedir. Bu durum; radikalik tepkime sonucu
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monomerdeki c¢ift bagin agilarak polimer zincirine katildigin1 desteklemektedir. Vinilik
monomerlerin radikalik polimerlesme tepkimesi araciligi ile polimerlesme ¢apraz
baglanma tepkimesinin mekanizmasi Sekil 4.2.25 te sematize edilmistir.

PHEMA-DVS spektrumunda (Sekil 4.2.12); 1057 cm’! deki pik SO, simetrik
gerilmesini, 618 cm’! deki band, C-S gerilme titresimini, 1074 cm’! deki pik S=0
gerilmesini, 700-900 cm™ deki pikler S-O gerilmesine ait pikleri gostermektedir. HEMAin
spektrumunda C=C ikili bagim gosteren 1638 cm™ pikinin PHEMA-DVS spektrumunda
kayboldugu goriilmektedir. Bu durum; radikalik tepkime sonucu monomerdeki cift bagin
acilarak polimer zincirine katildigim desteklemektedir. Vinilik monomerlerin radikalik
polimerlesme tepkimesi araciligi ile polimerlesme c¢apraz baglanma tepkimesinin
mekanizmasi Sekil 4.2.25 te sematize edilmistir.

PHEMA-TEGDMA spektrumunda (Sekil 4.2.14); 1152 cm™ deki pik ester grubuna
ait karakteristik C-O-C pikini, 1419 em’  deki pik CHj; egilme titresimini
gostermektedir(Wan ve ark., 2000). HEMA’in spektrumunda C=C ikili bagimmi gosteren
1638 cm™! pikinin PHEMA-TEGDMA spektrumunun siddetinde azalma vardir. Bu durum;
radikalik tepkime sonucu monomerdeki ¢ift bagin acilarak polimer zincirine katildigini
desteklemektedir. Vinilik monomerlerin radikalik polimerlesme tepkimesi araciligi ile
polimerlesme capraz baglanma tepkimesinin mekanizmast Sekil 4.2.25 te sematize
edilmistir.

PHEMA-DATD spektrumunda (Sekil 4.2.16); 1650 cm™ de ise ¢apraz baglayicidan
gelen amid karboniline ait gerilme titresimi piki gézlenmistir. 1535 cm™ de amid grubuna
ait N-H piki gozlenmistir. 1272 cm™ de O-H diizlem i¢i egilmesi, 900 cm™ de O-H diizlem
dis1 egilmesi gozlenmektedir. HEMA’in spektrumunda C=C ikili bagin1 gosteren 1638 cm
! pikinin PHEMA-DVS spektrumunda kayboldugu goriilmektedir. Bu durum; radikalik
tepkime sonucu monomerdeki c¢ift bagin acilarak polimer zincirine katildigini
desteklemektedir. Vinilik monomerlerin radikalik polimerlesme tepkimesi araciligi ile
polimerlesme capraz baglanma tepkimesinin mekanizmast Sekil 4.2.25 te sematize
edilmistir.

PHEMA-GLU spektrumunda (Sekil 4.2.22); 1723 cm”! ve 1158 cm™ HEMA’in
spektrumunda C=C ikili bagim gosteren 1638 cm’ pikinin PHEMA-GLU spektrumunda
kayboldugu goriilmektedir. 2400- 3000 cm’! araliginda glutaraldehite ait CH, bag1 gerilme
titresimleri gozlenmektedir. Bu durum; radikalik tepkime sonucu monomerdeki ¢ift bagin

acilarak polimer zincirine katildigimi desteklemektedir. Vinilik monomerlerin radikalik
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polimerlesme tepkimesi araciligi ile polimerlesme c¢apraz baglanma tepkimesinin
mekanizmasi sekil 4.2.30 da sematize edilmistir.

PHEMA-ECH spektrumunda (Sekil 4.2.24); 1319 cm” ve 1296 cm™ pkleri ile 815
cm’ piki alifatik etil grubunu gostermektedir. 1153 cm™ deki pik C-O-C gerilim titresimi,
1158 cm” de gozlenmektedir. ECH’e ait karakteristik 747 cm™ deki pik C-ClI bagim
gostermektedir. HEMA’in spektrumunda C=C ikili bagmi gésteren 1638 cm™ pikinin
PHEMA-ECH spektrumunda kayboldugu goriilmektedir. Bu durum; radikalik tepkime
sonucu monomerdeki c¢ift bagin agilarak polimer zincirine katildigin1 desteklemektedir.
Vinilik monomerlerin radikalik polimerlesme tepkimesi araciligi ile polimerlesme ¢apraz
baglanma tepkimesinin mekanizmas1 sekil 4.2.29 da sematize edilmistir. PHEMA

radikalik zincirlerinin baglanarak capraz bagli PHEMA-ECH hidrojelinin olustugu

sOylenebilir.
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Sekil 4.2.9—— ; HEMA, ----- ; PHEMA —-MBA hidrojelinin FT-IR spektrumlarinin

karsilagtirmali gosterimi
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Sekil 4.2.10. PHEMA-MBA hidrojelinin ayrintilt FT-IR spektrumunun gosterimi
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Seki 4.2.11. = ; HEMA, ----- ; PHEMA -DVS hidrojelinin FT-IR spektrumlarinin

karsilagtirmali gosterimi
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spektrumlarinin karsilagtirmali gosterimi
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Sekil 4.2.14. PHEMA- TEGDMA hidrojelinin ayrintili FT-IR spektrumunun

gosterimi
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Sekil 4.2.15. — ; HEMA, ----- ; PHEMA -DATD hidrojelinin FT-IR

spektrumlarinin karsilagtirmali gosterimi
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Sekil 4.2.16. PHEMA- DATD hidrojelinin ayrintili FT-IR spektrumunun gosterimi

Alman FT-IR spektrumlardan yola ¢ikilarak vinillk AAm ve HEMA

monomerlerinin radikalik polimerlesme tepkimesi siireci Sekil 4.2.25 de gosterilmistir.

Monomerlerin polimerlesmesinde, sulu ortamda baglaticidan serbest radikallerin
olusma basamagi;

(NHs)S,0s ——> 2NH;" + $,05°
S,057 ., 280,
280, *+ HHO —— HSO, + °+OH

seklindedir(Akovali, 1984).

Baslaticr ile hizlandiricinin etkilesmesi sonucu APS / TEMED (serbest radikal

formu)’nun olugma basamagt;

HSO4‘ + H20 _— HzSO4 + OH-
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08-0-0-S05 + (CH3), —— (CHs),
I I

Baslatic1 NH N - 0 -S0;
I I
CH2 CH2
I e
CH2 CH2
I I
NH N -—eoeeee 0 -S0;
I I
(CH3 ), (CH;3 ),
TEMED
( Hizlandirict )
-S04
CH3 ( CH3 )2
I I
‘N - CH; 'N-0-S0,-0
I I
CH, CH,
I - HSO4 I
CHz CHZ
I I
N N
I I
( CH3 )2 ( CH3)2
APS / TEMED

(Serbest Radikal Formu)

Seklinde gosterilebilir.

R (radikalik tiirfler); OH*, SO, +, CHs—N(CHs)- (CHz)z - N~(CHz),
R; (vinilik monomerler);

e NH,(AAm)
e -0 -C,HsOH (HEMA)
R, (¢capraz baglayicilar); R; ;
¢ -C(O)-NH-CH;-NH-C(O)- (MBA) H (MBA)
e -0=S=0- (DVS) H (DVS)
e -C(0)-0-((CHy))3-0-C(O) - (TEGDMA) CH; (TEGDMA)

®* -CH;-NH-C(O) -(CH(OH)),- C(O) - NH - CH, - (DATD) H (DATD)
seklinde ifade edilmistir.
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R +

CH, =CH EE— R -CH, - HC-
I I
C=0 C=0
I I
R1 Rl
Baslatici radikal monomer monomerik radikal
i H fl f H
R-CH,-C:- + CH,=C ————* R-CH,-C-CH,-C-CH,-C-
[ | | [ |
C=0 C=0 C=0 C=0 C=0
I I I I I
R] R1 Rl Rl Rl
H R; R;3
I I I
R-CH;-CH — CH,-CH - CH, - C- + CH, =C - R,-C= CH,
I I I
C=0 C=0 C=0
I I I
R, R, R,
R R, Ry
| | [
I I I
R-CH, -CH -CH, - CH - CH, - CH - CH,-C-R;
[
R>
|
R-CH,-CH-CH,-CH-CH, -CH - CH,; -C-Rj
I I I
C=0 C=0 C=0
I I I
R R R

Sekil 4.2.25. AAm ve HEMA vinilik monomerleri ve vinilik capraz
baglayicilar kullanilarak PAAm ve PHEMA hidrojellerinin olusumu mekanizmasi
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Vinilik yapilarin mekanizmasi bu sekilde agiklanirken, monomerlerin epiklorhidrin
ve gutaraldehit ile capraz baglanmasina yonelik farkli mekanizmalar onerilmis ve sekil
4.2.27 ve 4.2.28 de gosterilmistir.

Hazirlanan PAAm jelleri saydam, PHEMA jelleri opak goriiniimde ve biitiin jeller
silindirik yapida elde edilmisti. PAAmM-GLU hidrojelindeki sarimsi renk; icerdigi
akrilamidin glutaraldehit ile ¢apraz baglanmasi sirasinda meydana gelen imin bagindan
kaynaklanmistir. PAAm-GLU c¢apraz baglanma mekanizmast Sekil 4.2.28 de
gosterilmistir. Ayrica GLU, formaldehit’e benzer sekilde sulu ¢ozeltisinde cift molekiilli
yapida bulunmaktadir(Kiernan, 2007). GLU’in sulu ortamda c¢ift molekiillii yapida
bulunma mekanizmas1 Sekil 4.2.27de gosterilmistir. Kurutulmus PAAm jelleri camsi
goriiniimde ve ¢ok sert olmasina ragmen suda sistikten sonra olduk¢ca yumusak bir hal
almistir. PHEMA jelleri ise kuru halde oldukca sert ve opak goriiniimde iken sigme
sonrasinda daha yumusak bir hal almis ve opak goriiniimiinii korumustur. Biitiin jeller
silindirik yapilarint kuru ve sismis halde korumustur. Sisme sonrasinda kopma veya
parcalanma olmamastir.

Hazirlanan jeller suda sisme o6zelligi gosterdiginden ve yapisina % 20 den fazla su

alabildiginden; hidrojel olarak tanimlanabilir.
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Sekil 4.2.17.— ; AAm, --—- ; PAAm —GLU hidrojelinin FT-IR spektrumlarinin

karsilagtirmali gosterimi
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Sekil 4.2.18. PAAm-GLU hidrojelinin ayrintili FT-IR spektrumunun gosterimi

100 F=

a0
80

70

% T
Ln
&

30

20

10

0
o J_cH,

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 &00 400

40

00 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600

1
cm

Sekil 4.2.19.— ; AAm,

kargilagtirmali gésterimi
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Sekil 4.2.20. PAAm- ECH hidrojelinin ayritili FT-IR spektrumunun gosterimi
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Sekil 4.2.21.7 ; HEMA, ----- ; PHEMA —GLU hidrojelinin FT-IR spektrumlarinin

karsilagtirmali gosterimi
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Sekil 4.2.22. PHEMA- GLU hidrojelinin ayrintili FT-IR spektrumunun gosterimi
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karsilagtirmali gosterimi
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Sekil 4.2.24. PHEMA- ECH hidrojelinin ayritili FT-IR spektrumunun gosterimi

Hazirlanan hidrojellerin FTIR spektrumlarinda gozlenen bandlar; monomerlerin
polimerlestirilmesi sonucu olusan PAAm ve PHEMA hidrojellerine ait karakteristik
bandlardir. FT-IR analizlerinden kullanilan ¢apraz baglayicilarin PAAm ve PHEMA
hidrojellerini polimerlesme tepkimesi sirasinda capraz bagladigi ve bu sekilde capraz bagl

PAAm ve PHEMA hidrojellerinin olustugu sdylenebilir.

H 0 m
A _& 2 = AN
L7 (CHy)=C = =0 o
o) H OHC CHO
D N
o~ \0]—)-» o~ o)

Sekil 4.2.26. GLU ‘in sulu ortamda ¢iftmolekiiler yapida bulunma mekanizmasi.
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“ACH; - CH - CHy — CH — CH; —CH - CHy" + H-C- (CHyls — C-H
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I I I
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I I I
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PAdm-GLT

Sekil 4.2.27. PAAm-GLU ‘in ¢apraz baglanma mekanizmasi.
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*,  OH
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NH: N NH, Ll NH NH

| | I
HO-CH, HO- CH, HO-CH,
| | I
CH CH cH
| | I
C-CHy CI-CHy C-CH

PAAm

PAAm-ECH

Sekil 4.2.28. PAAm-ECH’in ¢apraz baglanma mekanizmasi
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Sekil 4.2.29. PHEMA-ECH’in capraz baglanma mekanizmasi
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PHEMA- GLTT
Sekil 4.2.30. PHEMA-GLU’in ¢apraz baglanma mekanizmasi
4.3. Sisme Calismalari
Polimerlerin c¢oziicii ortaminda sismeleri; c¢oziiciiniin ve polimerin kimyasal
yapisina baghdir. Coziicii ve polimerin kimyasal yapilarinin birbirine benzemesi; polimer-

polimer ve ¢oziicii-¢oziicii molekiilleri arasindaki etkilesim kuvvetlerinin, polimer-¢oziicii
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molekiilleri arasindaki etkilesim kuvvetlerine yakin olmasi anlamina gelmektedir.(Sacak,
1998)

Hazirlanan hidrojellerin; en biiyiik sisme degeri (%S), denge siv1 icerigi ( % DSI ),
sisme hiz sabiti (kg), sisme baslangic hizi (19), kinetik parametreleri ve ag yap1 parametresi
(k), difiizyon {iisteli (n), difiisyon katsayis1 (D) parametrelerinin bulunmasi amaciyla
dinamik sisme ¢alismalar yapilmistir.

4.3.1. Dinamik Sisme Calismalari

Polimerler sivilarla temas ettiginde gercek coziinme veya jel olusumu goézlenir.
Polimer zincirleri arasinda yalmzca ikincil kuvvetlerin etkin oldugu bir polimer, bir ¢oziicii
icine kondugu zaman kiiciik ¢oziicii molekiilleri polimer igine difiize olur ve polimeri
sisirir. Bu durumda polimerik yapi, ¢oziiciiyle etkilesme siddetine bagli olarak belli
miktarda ¢oziicii absorbe eder. Coziiciiniin iyi olmas1 durumunda sisme cok daha hizli ve
daha fazladir. Sismis durumdaki yapida ¢oziicii molekiilleri arasina ¢oziicii girmis ve yapi
solvatize olmustur. Ancak baz1 bolgelerde polimer zincirleri ikincil kuvvetlerle birbirine
baglh asosiye durumdadir. Coziiciiniin iyi olmas1 durumunda asosiye ¢cok az, buna karsilik
sisme ¢ok fazladir.

PAAm ve PHEMA hidrojellerinin deiyonize suda yapilan kinetik sisme calismalar

sonucu kiitlece sisme derecesi (%S);

%S =""" 1100 (1)
m

o

esitligine gore hesaplanmistir.
Hazirlanan jellerin sisme kinetiginin incelenmesi amaciyla sisme egrileri

olusturulmus ve Sekil 4.3.1- 4.3.6 da gosterilmistir.
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Sekil 4.3.1. PAAm hidrojellerinin damitik sudaki sisme grafikleri
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Sekil 4.3.2. PHEMA hidrojellerinin damitik sudaki sisme grafikleri

Hazirlanan capraz bagli PAAm ve PHEMA hidrojellerinin Sekil 4.3.1 ve Sekil
4.3.2 deki sisme grafiklerinden jellerin %S4 degerinin baglangicta biiyiik bir hizla arttig1 ve
daha sonra yavaslayarak sabit bir denge degerine ulastigi goriilmektedir. Bu deger, denge
sisme degeri(%S,) olarak tanimlanmaktadir. Sekil 4.3.1 ve Sekil 4.3.2 deki PAAm ve
PHEMA hidrojellerinin sisme grafiklerinden elde edilen %Sy degerleri Cizelge 4.3.1 de
verilmistir.

Sentezlenen capraz bagli hidrojellerin kuru ve deiyonize suda sismis haldeki

goriintiileri Sekil 4.3.7 de gosterilmistir.
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Sekil 4.3.7. Capraz bagli PAAm ve PHEMA hidrojellerinin kuru ve sismis halleri

Hazirlanan hidrojellerin en biiyiik sisme degeri, sisme hiz sabiti (ky) ve sisme
baslangi¢ hiz1 parametrelerini bulabilmek amaciyla;
L A+ Bt
s

esitligine gore t/S - t grafikleri ¢izilmis, Sekil 4.3.3 ve Sekil 4.3.4 de gosterilmistir.
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Sekil 4.3.3. PAAm hidrojellerinin t/ S-t grafigi

1400

1200

PHEMA-MBA
PHEMA-DATD
PHEMA-TEGDMA
PHEMA-ECH

; PHEMA-GLU
PHEMA-DVS

X

1000

200

2o

Loy
-
ey

a0 A

"o

400

200

u] T T T T T
o] 200 400 &00 |00 1000 1200

t ok

Sekil 4.3.4. PHEMA hidrojellerinin t/ S-t grafigi

Sekil 4.3.3 — 4.3.4 deki dogrularin egiminden hesaplanan S, ve kesiminden

hesaplanan kg degerleri Cizelge 4.3.1 de sunulmustur.
Hazirlanan hidrojellerin difiizyon parametrelerinin bulunmasi amaciyla;

InF=1n+n Int

esitligine gore InF —In t grafikleri cizilmis, Sekil 4.3.5 ve Sekil 4.3.6. da gosterilmistir.
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Sekil 4.3.6. PAAm hidrojellerinin InF-Int grafigi

Sekil 4.3.5 - 4.3.6 daki dogrularin egimlerinden hesaplanan n degerleri ve
kesimlerinden hesaplanan k degerleri Cizelge 4.3.1 de sunulmustur.

Cizelge 4.3.1’den PAAm hidrojelleri i¢in damitik sudaki % S4 degerlerinin;

PAAm-ECH>PAAm-DVS>PAAm-MBA>PAAm-GLU>PAAm-TEGDMA>PAAm-DATD
siralamasinda oldugu goriilmektedir. DATD capraz baglayicisinin PAAm zincirlerine diger
capraz baglayicilara oranla daha aktif olarak ¢apraz bagladigi anlasilmaktadir. Bu duruma
bagh olarak PAAmM-DATD hidrojellerinin su tutma kapasitesi diger hidrojellere gore daha
kiigiikk bulunmustur. PAAm—ECH hidrojeli i¢in difiizyon {iisteli (n) degerinin bire yakin
oldugu goriilmektedir. Bu durum PAAm-ECH hidrojellerinde ¢oziiciiniin hidrojele
difiizlenme hizinin durulma hizindan daha biiyiik oldugu anlamim tasimaktadir. PAAm-
DVS, PAAm-MBA, PAAm-GLU, PAAm-TEGDMA ve PAAm-DATD hidrojelleri i¢in n
degerlerinin 0,5<n<1 siralamasinda oldugu belirlenmistir. Buna gore sozii edilen
hidrojellerdeki difiizyonun Fick tipi olmayan difiizyon tiiriine uydugu anlagilmistir. Bagka

bir ifadeyle ¢oziiciiniin jele difiizyonu hiziyla durulma hizi aym anda etkindir.
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Cizelge 4.3.1.Hidrojellerin damitik sudaki sigsme kinetigi ve difiizyon parametreleri

Parametre _ . e s | . k Dxl0*
ta/dk | % 8Sq | %DST | kx10 Smal n

Hidvojelin Ada (s™ | (cm®st)

PAAmMECH 233 3463 | 3472 0,12 49 474 | 610 0,90
PAAmMDVE 325 828 857 1.6 2.0 46.0 | 465 0,80
PAAmMIB A 133 400 | 414 1,9 4.2 L7 410 0,75
PAAm-GLY 505 345 345 2.2 3.5 24,3 | 365 0,70
PAAm-TEGDMA 175 323 323 6.3 3.3 20,0 | 220 0E5
PAAMDATD 1045 a0 ]2 9.9 0,3 173 | 184 0,60
PHEMA-IB & 745 165 161 12,0 1,60 524 | 280 0,85
PHEMA-DATD 175 137 135 12,2 14 30,5 275 0,70
PHEMA-TEGDRA | 745 128 125 12,9 1,3 24,5 | 250 0,60
PHEMA-ECH 1105 [ 117|120 12,1 1,2 17.6 |210 0,50
PHEMA-GLU 325 105 110 20,0 1.1 13,0 | 190 0,40
PHEMA-DVS 445 |95 | ap 300 |09 | 24 |30 0,20

PHEMA hidrojelleri i¢in damitik sudaki % Sq degerlerinin ise;
PHEMA-MBA>PHEMA-TEGDMA>PHEMA-DATD>PHEMA-ECH>PHEMA-GLU>PHEMA-DVS
siralamasinda oldugu goriilmektedir. DVS ¢apraz baglayicisinin PHEMA zincirlerine diger
capraz baglayicilara oranla daha aktif olarak ¢apraz bagladig anlasilmaktadir. Bu duruma
bagh olarak PHEMA-DVS hidrojellerinin su tutma kapasitesi diger hidrojellere gore daha
kiicik bulunmustur. PHEMA-MBA hidrojellerinde ¢oziicii difiizyonunun daha etkin
oldugu n degerinden anlagilmaktadir. PHEMA-TEGDMA, PHEMA-DATD ve PHEMA-
ECH hidrojellerinde ¢6ziicii difiizyon hizi ve durulma hizlarinin ayni etkinlikte oldugu
belirlenmistir. PHEMA-GLU ve PHEMA-DVS hidrojelleri i¢in ise difiizyon tiirtiniin Fick
tipi (n<0,5 ) oldugu diger bir deyimle durulma hizinin difiizyon hizindan daha biiyiik
oldugu anlagilmistir.

PHEMA hidrojellerinin % Sq degerlerinin, PAAm hidrojellerinin % Sq degerlerine
gore daha kiiciik oldugu goriilmektedir. Bagka bir ifadeyle her iki hidrojel icin de ayni
capraz baglayicilar kullanilmasina karsin denge su igerikleri farkli bulunmustur. Bu durum;
HEMA monomerlerindeki metil grubunun indiiktif etkisi ile aciklanabilir. Radikalik
ortamda metil gruplari; monomerlerin daha aktif hale gelerek capraz baglanmanin daha
yogun bir sekilde gerceklesmesine neden olmustur. Hidrojellerdeki —OH, -NH,, -CONH,
gibi yan gruplar su ve su gibi polar ¢oziicii molekiilleri ile hidrojen bagi yaparak jelin

sismesine neden olurlar. AAm monomerleri HEMA monomerlerine gore hidrojen bagi
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yapabilme acisindan daha etkin bir kimyasal cevreye sahip olduklar1 i¢in daha cok
miktarda su molekiiliiniin jelde alikonmasini saglarlar. PAAm hidrojellerinin difiizyon
iisteli degerlerinin PHEMA hidrojellerinin difiizyon {isteli degerlerinden daha biiyiik
olmasi da bu durumu dogrulamaktadir.

PAAm ve PHEMA hidrojelleri icin % Sq , % DSI ve Smak parametrelerinin
birbirleri ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Ag yap1 parametresi olan k degerlerinin ve
difiizyon katsayisi (D) degerlerinin her oniki hidrojel i¢in de capraz baglanma oraninin
artmasiyla azaldig goriilmektedir.

4.4. PAAm ve PHEMA Hidrojellerinin Ag Yap1 Parametrelerinin Hesaplanmasi

Hazirlanan PAAm ve PHEMA hidrojellerinin damitik su icerisindeki denge sisme

degerlerinden yararlamilarak capraz baglar arasi mol kiitlesi (1\7(, ), gozenek biiyiikliigii
(¢), capraz bag yogunlugu (q), sismis haldeki jelin hacim kesri (Vs), ve porozite (P) gibi

ag yapi parametreleri hesaplanarak Cizelge 4.4.1 de verilmistir.

Cizelge 4.4.1. PAAm ve PHEMA hidrojellerin ag yap1 parametreleri

Hidrojel M, | v, Y6Sy ¢ %P |axl0*| W
PAAm-ECH 58794 | 0,015 | 3472 | 30,88 98 134 | 744
PAAm-DVS 4983 | o031 | 857 274 92 158 63
PAAm-MBA 2941 0,137 | 414 0,84 87 268 37
PAAm-DATD 1806 | 0,135 | 402 092 28 437 | 232
PAAmM-TEGDMA 1381 0,160 223 067 Bh 579 18
PAAm-GLU 626 | 0205 [ 345 046 82 1261 8
PHEMA-MBA 296 0,329 | 131 185 75 4391 | 2.3
PHEMA- DATD 163 | 0,398 | 105 1,32 71| 795 13
PHEMA-TEGDMA | 124 | 0428 | 100 1,11 69 | 10483] 1.0
PHEMA-ECH 79 0,487 24 0,25 67 16455 0.6
PHEMA-GLU 55 0,541 T 0,66 64 | o263 04
PHEMA-DVS 2 0,611 60 0,50 62 38235 0,3

PAAm ve PHEMA hidrojellerinde sismis halde capraz baglar arasi ortalama mol
kiitlesi degerlerinin (M_L_) azaldikca, hidrojellerin ¢, % P, N degerlerinin azaldig1 ve %Sy

q degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Zincirler aras1 uzaklik arttik¢a; jel yapisina daha cok
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coziicli molekiilii girecek ve jel daha cok sisecektir. Hidrojellerdeki gbzenek biiyiikliigii;
(¢) PAAm-ECH ve PHEMA-MBA hidrojelleri i¢in en biiyiik bulunmustur. Yine gézenek
boyutunun azalmasi ile PAAm ve PHEMA hidrojellere coziicii difiizyonunun ve buna
bagh olarak da sismenin azaldigi anlasilmistir. Cok sismis bir polimerdeki hacim kesri
(vs); az sismis bir polimerdeki hacim kesrine gore daha kiiciik olacaktir. Bu durumun;
calismada hazirlanan PAAm- ve PHEMA- hidrojelleri icin de saglandigi Cizelge 4.4.1’den
goriilmektedir.
4.5. PAAm ve PHEMA Hidrojellerinin Coziiniirliik Parametrelerinin Bulunmasi
Silindirik sekilde hazirlanmis seffaf PAAm ve opak PHEMA kesitleri damitik suda,
dokuz farkhi coziiciide (hekzan, tetrahidrafuran (THF), benzen, aseton, 1-biitanol, 2-
propanol, anilin, etanol ve metanol) on giin bekletilmis ve denge sisme degerleri
hesaplanmigtir. Daha sonra her bir jel i¢in hacimce sisme orami (Q) belirlenmistir.
Coziiciilerin ¢oziiniirliikk parametresine (8™) karsilik, jellerin hacimce sisme oranlar Sekil
451 — 4.5.12 de grafige alinmistir. Kullanilan ¢oziiciilerin ¢oziiniirlik parametresi

degerleri Cizelge 4.5.1. de gosterilmistir.

Cizelge 4.5.1. Kullanilan ¢oziiciilerin ¢6ziiniirliik parametreleri

Coziicii Coziiniirlik Parametresi 8(cal/cm)’”
Hekzan 7,3
Tetrahidrafuran 9,1
Benzen 9,2
Aseton 9.9
1-Biitanol 11,4
2-Propanol 11,5
Anilin 11,8
Etanol 12,7
Metanol 14,5
Su 23,5
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Sekil 4.5.1. PAAm-MBA hidrojelinin Q’a karsilik 8 degerlerinin gosterimi
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Sekil 4.5.2. PAAm- DVS hidrojelinin Q’a karsilik 807 degerlerinin gosterimi
4

35 -
3_
25 -

o 2
15 -

141 &

05 -

0

7 9 11 15 15
o af:11-"~r1113}lJI d

Sekil 4.5.3. PAAm- TEGDMA hidrojelinin Q’a karsilik 807 degerlerinin gosterimi
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Sekil 4.5.4. PAAm- DATD hidrojelinin Q’a karsilik 8’ degerlerinin gosterimi
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Sekil 4.5.5. PAAm- GLU hidrojelinin Q’a karsilik 807 degerlerinin gosterimi
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Sekil 4.5.6. AAm- ECH hidrojelinin Q’a karsihik 8° degerlerinin gosterimi
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Sekil 4.5.7. PHEMA-MBA hidrojelinin Q’a karsilik 8% degerlerinin gosterimi
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Sekil 4.5.8.PHEMA- DVS hidrojelinin Q’a karsilik 307 degerlerinin gosterimi
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Sekil 4.5.9. PHEMA- TEGDMA hidrojelinin Q’a karsilik 3° degerlerinin gosterimi
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Sekil 4.5.10. PHEMA-GLU hidrojelinin Q’a karsilik 807 degerlerinin gosterimi
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Sekil 4.5.11. PHEMA- DATD hidrojelinin Q’a karsilik 307 degerlerinin gosterimi
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Sekil 4.5.12. PHEMA-ECH hidrojelinin Q’a karsilik 8% degerlerinin gosterimi
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Sekil 4.5.1-4.5.12 deki grafiklere Gee yontemi uygulanarak sentezlenen hidrojellerin
cOziiniirlik parametreleri hesaplanmigstir.

Gee yonteminde:

[Q' 0 (Quuax /Q)]" = [0 B - Spolimer)] 2
esitliginden yararlanilarak 06¢,ucq degerlerine karsilik [Q'lln (Qumax /Q)]l/ 2 degerleri grafige
gecirilir. Sekil 4.2.13 - 4.2.25’de bu c¢alismada hazirlanan hidrojellerin dpoiimer degerlerini
hesaplayabilmek amaciyla [Q'lln (Qmax /Q)]“2 degerleri Ocsica degerlerine kars1 grafige
alinmistir.  Grafiklerin kesiminden hesaplanan Opoimer degerleri  Cizelge 4.5.2°de

sunulmustur.
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Sekil 4.5.13. PAAm-MBA hidrojelinin [Q'In (Qmax /Q)]"*a karsilik 5°° degerlerinin

gosterimi

14

12 '

[Q'I (Qmax (D

.
1

G g 10 12 14 16
6{13:11-"13111}“ A
Sekil 4.5.14. PAAm-DVS hidrojelinin [Q'In (Qmax /Q)]"* *a karsilik 8 degerlerinin

gosterimi
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Sekil 4.5.15. PAAm-TEGDMA hidrojelinin [Q'In (Quax /Q)]"*"a karsilik 5°°

degerlerinin gosterimi
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Sekil 4.5.16. PAAm-DATD hidrojelinin [Q'In (Qumax /Q)]"? “a karsilik 8° degerlerinin

gosterimi
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Sekil 4.5.17. PAAm-GLU hidrojelinin [Q'In (Quax /Q)]"* ‘a karsilik 8°° degerlerinin

gosterimi
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Sekil 4.5.18. PAAm-ECH hidrojelinin [Q™'In (Qumax /Q)]"* ’a karsihik 8 degerlerinin

gosterimi
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Sekil 4.5.19. PHEMA-MBA hidrojelinin [Q'In (Qmax /Q)]"? ’a karsilik 8* degerlerinin

gosterimi
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Sekil 4.5.20. PHEMA-DVS hidrojelinin [Q'In (Qmax /Q)1"* ’a karsilik 8 degerlerinin

gosterimi
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Sekil 4.5.21. PHEMA-TEGDMA hidrojelinin [Q'In (Qmax /Q)]"* ’a karsilik 8%

degerlerinin gosterimi
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Sekil 4.5.22. PHEMA-GLU hidrojelinin [Q™'In (Qumax /Q)1"? ’a karsilik 5 degerlerinin

gosterimi
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Sekil 4.5.23. PHEMA-DATD hidrojelinin[Q'In (Qumax /Q)]"* a karsihik 8°° degerlerinin

gosterimi
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Sekil 4.5.24. PHEMA-ECH hidrojelinin Q’a karsilik 8% degerlerinin gosterimi
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Cizelge 4.5.2. Hidrojellerin ¢6ziiniirlik parametrelerinin gosterimi

Hidrojel Coziiniirliik parametresi 8(cal/cm)™”
PAAm-ECH 22,65
PAAm-GLU 20,33
PAAm-TEGDMA 16,80
PAAm- MBA 13,16
PAAm- DVS 12,20
PAAmM-DATD 11,66
PHEMA-TEGDMA 20,00
PHEMA-DATD 19,20
PHMEA-DVS 17,66
PHEMA-GLU 15,22
PHEMA-ECH 15,21
PHEMA-MBA 15,00

Gee yontemi ile PAAm-ECH hidrojellerinin ve PHEMA-TEGDMA hidrojellerinin
en yiiksek ¢oziiniirliikk parametresine sahip oldugu belirlenmistir.

4.6. Hidrojellerin Biyoaktif Tiir Cozeltileri Icindeki Sisme Davramsimin Incelenmesi

Biyoetkin molekiiller, peptid, protein, polisakkarit ve niikleotid yapisinda olabilen,
canlilarin yapisinda dogal olarak bulunan ve islevleri nedeniyle etkin ila¢ molekiilleri
olarak kullanilan maddelerdir. Biyoteknoloji iiriinii olan biyoetkin maddeler; rekombinant
DNA teknolojisiyle iiretilen peptid ve protein yapisindaki molekiiller, biyolojik kiigiik
molekiiller ve niikleotitler seklinde siniflandirilabilir (Oner, 2002).

Biyoaktif tiir ¢ozeltisi olarak Nikotinamid(NAD), Albumin Bovine Serum(BSA), 8-
hidroksi 7-iyodokinolin 5-siilfonik asit (HKSA) ve dekstran (DEX) cozeltileri
kullanilmistir (Sekil 4.6.1.).

B vitaminleri ailesinden niasinin iki temel formundan biri olan NAD, ayn1 zamanda
vitamin B3 ve vitamin PP olarak adlandirilir. Organizmada bir¢ok biyolojik reaksiyonun
gerceklesmesi icin kullanilan NAD, enerji iiretiminde kolestrol ve stereol sentezinde,
sinyal transdiiksiyonunda, genom biitiinliigiiniin saglanmasinda onemli goérevleri olup
antioksidan etkiye sahiptir. In vitro calismalarinda, membranlarda, siiperoksit ve hidroksil

radikallerini, lipid peroksidasyonunu, protein oksidasyonunu inhibe ettigi bulunmustur.
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BSA; sigir serumu albumini olup, denetimli ila¢ salim sistemlerinde protein tiirii
etkin tiirlerin salimi calismalarinda model protein maddesi olarak yaygin kullanima
sahiptir. Ayrica kromatografik ve diger ayirma yontemlerinde proteinlerin saflastiriimasi
ve ayrilmast calismalarinda, cesitli sayidaki mikroorganizmalarin ve doku hiicrelerinin
yetistirilmesinde ortam zenginlestirme amaciyla kullanilmaktadir (Gonzales ve ark. 2003).

DEX, kan kaybina bagh sokta plazma hacmini genisletmekte introvendz infiizyon
seklinde kullanilan diisiik mol kiitleli bir polisakkarittir.

Bagirsak liimenindeki ve dokulardaki amiplere karsi etkin, kalin bagirsak
iltihabinda kullanilan HKSA, igeridigi fenol grubu nedeniyle iyi bir harici(topik) antiseptik
ila¢c olmakla beraber hem ticari hem bilimsel acidan 6nemli bir bilesiktir.

Silindirik sekilde hazirlanmis seffaf PAAm ve opak PHEMA jelleri biyoaktif tiir
cozeltilerinde (Nikotinamid (NAD), Albumin Bovine Serum (BSA), 8-hidroksi 7-
iyodokinolin 5-siilfonik asit (HKSA) ve dekstran (DEX) ) on giin bekletilmis ve denge
sisme degerleri alinmistir ve her bir jel i¢in hacimce sisme orani belirlenmistir. Jellerin bu

biyoaktif cozeltilerde % Sy degerleri sekil 4.6.2 ve 4.6.3 de gosterilmistir.

O .
>
N | N® R . GH
OH
CH,0+
NAD HESA BSA DEX

Sekil 4.6.1.NAD, HKSA, DEX ve BSA’in kimyasal yapilari

Albumin Bovine Serum (BSA); bircok cesit aminoasidin bir araya gelmesiyle
olusan protein bir yapidir. Bu nedenle bir aminosit genel formiilii ile ifade edilebilir.

Hidrojellerin Nikotinamid (NAD), Albumin Bovine Serum (BSA), 8-hidroksi 7-
iyodokinolin 5-siilfonik asit (HKSA) ve dekstran (DEX) cozeltilerindeki denge sisme

degerleri Cizelge 4.6.1. de verilmistir.
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Sekil 4.6.2.
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Sekil 4.6.3. PHEMA hidrojellerinin biyoaktif tiir ¢ozeltilerindeki % Sq degerleri
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Cizelge 4.6.1. PAAm ve PHEMA hidrojellerinin biyoaktif tiir ¢ozeltilerindeki denge sisme

degerleri
%Sa

Hidrojelin Adx NAD BSA HKSA DEX
PAAm-ECH 1339 1880 2348 1666
PAAm-DVS 1300 1430 1092 1037
PAAmM-MBA 700 750 681 633
PAAm-DATD 596 632 540 518
PAAM-GLU 485 560 459 455
PAAm-TEGDMA 350 340 340 333
PHEMA-MBA 235 224 229 211
PHEMA-DATD 225 220 181 170
PHEMA-TEGDMA 221 216 155 168
PHEMA- ECH 142 128 133 167
PHEMA-GLU 121 120 129 166
PHEMA- DVS 107 108 111 100

Cizelge 4.6.1 den PAAm ve PHEMA hidrojel serilerinin NAD, BSA, HKSA ve
DEX c¢ozeltilerindeki denge sisme degerleri biyoaktif tiir acgisindan ayr1 ayn
degerlendirildiginde;

PAAm-ECH>PAAm-DVS>PAAm-MBA>PAAm-GLU>PAAm-DATD>PAAm-TEGDMA
ve
PHEMA-MBA>PHEMA-DATD>PHEMA-TEGDMA>PHEMA-ECH>PHEMA-GLU>PHEMA-DVS
siralamasinda oldugu goriilmektedir. Bu siralama; hidrojellerin deiyonize sudaki sisme
derecesi siralamasi1 ile aynidir. Bu durum c¢alismada kullanilan biyoetkin tiirlerin
hidrojellere sisme mekanizmasi tizerinden gectigini gostermektedir.

Bundan bagska; farkli ¢apraz baglayicilarla hazirlanmis her bir PAAm ve PHEMA
hidrojelinin NAD, HKSA, BSA ve DEX c¢ozeltilerindeki denge sisme degerleri
stralamasinin farkli oldugu goriilmektedir. Ornegin PAAm-ECH hidrojeli icin bu siralama;

%S4 (HKSA)> %S4 (BSA) > %S4 (DEX) > %S4 (NAD)
iken, PAAm-DATD hidrojeli i¢in;
%S4 (BSA) > %S4 (NAD) > %S4 (HKSA) > %S4 (DEX)
seklindedir. Bu durum; jele, c¢oziinen tiirlerin sisme sirasinda difiizlenmesinin sadece

gozenek biiytikliigii ile sinirli olmadigimi gostermektedir. Ciinkii; birer ila¢ etken maddesi
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olan NAD ve HKSA; molekiil kiitlesi ve biiytikliigii bakimindan BSA (protein) ve DEX
(polisakkarit) molekiillerinden daha kiiciiktiir. Calismada biyaaktif tiir olarak kullanilan
BSA, DEX, NAD ve HKSA molekiillerinin; kimyasal dogasi farkli olan ¢apraz
baglayicilarla az ya da ¢cok miktarda etkileserek bir baglanma olustugu ve bu nedenle de
yiiksek mol kiitlesine sahip olan BSA ya da DEX cozeltilerindeki denge sisme degerlerinin
NAD ve HKSA ¢ozeltilerindeki denge sisme degerlerinden daha yiiksek oldugu

gbzlenmistir.
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERIiLER

Bu tez calismasinda; farkli capraz baglayicilar kullanilarak hazirlanan PAAm

icerikli (PAAm-ECH, PAAm-DVS, PAAm-MBA, PAAm-GLU, PAAm-DATD, PAAm-

TEGDMA) ve PHEMA icerikli (PHEMA-MBA, PHEMA-DATD, PHEMA-TEGDMA,

PHEMA-ECH, PHEMA-GLU, PHEMA-DVS) hidrojellerinin karakterizasyonu ve

uygulama alanina yonelik yapilan ¢alisma sonucu su degerlendirmeler elde edilmistir:

> Sentezlenen PAAm ve PHEMA hidrojelleri fiziksel olarak degerlendirildiginde;
PAAm hidrojellerinin seffaf, PHEMA hidrojellerinin ise opak goriinimde oldugu
gozlendi. Kuru halde PAAm ve PHEMA hidrojellerinin oldukca sert ve mekaniksel
acidan dayanikli oldugu, deiyonize su ve biyoetkin tiir ¢ozeltilerinde sismis halde
iken yumusadigi ve pargalanmadigi, silindirik geometride kesitlerin kolaylikla
alindig goriildii.

> Sentezlenen PAAm- ve PHEMA- hidrojellerinin IR spektrumlarindan; vinilik ¢ift
baglar iceren MBA, DVS, TEGDMA ve DATD capraz baglayicilarinin radikalik
olarak polimer zincirlerini capraz bagladigi anlasgilmistir. PAAm zincirlerinin
glutaraldehit ile hem radikalik hem de iminlesme tepkimesi araciligi ile, PHEMA
zincirlerinin ise glutaraldehit ile radikalik olarak ¢apraz baglandigi belirlenmistir.
Epiklorhidrin ile PAAm ve PHEMA zincirlerinin ¢capraz baglanma mekanizmasinin
ise; epoksit halkasinin agilarak olustugu tahmin edilmistir.

> Hidrojellerin sisme kinetigi calismalarindan; PHEMA hidrojellerine gore daha
hidrofilik yapida olan PAAm hidrojellerinin daha yiiksek %Sy degerleri gosterdigi
belirlenmistir. PAAm hidrojelleri icin PAAm-ECH ve PHEMA hidrojelleri icin de
PHEMA-MBA 6rneklerinin daha fazla sistikleri gbzlenmistir.

> Sisme difiizyonu hesaplamalar1 sonucu k ag yap1 parametreleri ile %S4 degerlerinin
uyumlu oldugu, baska bir deyisle; ¢apraz baglanma arttik¢a k degerlerinin azaldigi
anlasilmustir.

> n difiizyon {iisteli degerlerinden PAAm- hidrojellerine su molekiilleri difiizyonunun
Fick tipi olmayan, PHEMA- hidrojellerine ise Fick tipi ve Fick tipi olmayan
difiizyon tiiriine uydugu anlagilmistir.

> PAAm- ve PHEMA- hidrojellerinin ag yap1 parametreleri denge sisme

calismalarindan yararlanilarak hesaplanmistir. Capraz baglar arasi sayica ortalama

mol kiitlesinin (E) artmast ile gozenek biiytkliigi (¢ ), gozeneklilik (%P)
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degerlerinin arttigi, sismis polimerdeki hacim kesri (vs) degerlerinin azaldig

belirlenmistir. Mc degerleri; PAAm-ECH hidrojeli i¢in 58794 g mol”', PHEMA-
MBA hidrojeli i¢in 296 mol™ olarak hesaplanmgtir.

> Gee yOntemi ile belirlenen ¢oziiniirlik parametrelerinin PAAm-ECH ve PHEMA-
TEGDMA hidrojelleri i¢in en biiyiik oldugu bulunmustur.

> Sentezlenen PAAm ve PHEMA hidrojellerinin nikotinamid (NAD), bovine serum
albumin (BSA), 8-hidroksi 7-iyodokinolin 5-siilfonik asit (HKSA) ve dekstran
(DEX) gibi biyoetken tiir ¢ozeltilerindeki sisme davramislarinin incelenebilmesi
amaciyla denge sisme deneyleri yapildi. Ayni1 polimerin farkli capraz baglayicilar
ile hazirlanan hidrojel serisinde; her bir biyoetken tiir ¢ozeltisindeki %Sq4
degerlerinin, hidrojellerin deiyonize sudaki %S, degerleri siralamasi ile ayn1 oldugu
belirlenmistir. Bunun yam sira; farkli kimyasal dogaya sahip NAD, HKSA BSA ve
DEX molekiillerinin PAAm ve PHEMA polimer zincirlerini capraz baglamak
amaci ile kullanilan MBA, GLU, TEGDMA, DVS, DATD ve ECH molekiilleri ile
fiziksel ya da kimyasal etkilesimde bulunduklar1 %S4 degerlerinin karsilastirilmast
sonucu anlasilmistir.

Elde edilen sonuglara gore; tez ¢alismasi kapsaminda hazirlanan PAAm ve PHEMA
temelli oniki farkli hidrojelin; su ve fizyolojik sivilarin farkli oranlarda adsorpsiyonu ve
desorpsiyonunun amacglandig1 calismalarda, ila¢ etken maddesi, protein ve polisakkaritler
gibi biyoetken tiirlerin tutuklanmasi ve salimi c¢aligmalarinda kullanilabilecegi
belirlenmistir. Bu sonuclardan yola ¢ikilarak; sentezlenen hidrojellerin tarim, ¢evre, biyotip

ve biyoteknoloji gibi alanlarda uygulanabilecegi tnerilebilir.
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