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OZET

Hidrojellerin sismis hali 1slak ve yumusak malzemelerdir. Genellikle {ic boyutlu ag
yapisi ve biiyiik miktarda sudan (%50-99) olusurlar. Hidrojellerin bircok kullanim alani
mevcuttur. Ilag salim sistemlerinde, siiper emiciler, mikro akiskanlar, yapay organ
yapiminda, yiyeceklerin depolanmasinda nem tutucu olarak ve kontakt lensler gibi bir¢cok

alanda kullanilmaktadir.

Bu calismada, florofor boyalari1 (MPhTT ve PyTT) sentezlenmistir. Sentezlenen
florofor boyalar1 ATR-IR ve 'H-NMR spektroskopileri ile karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Florofor boyalar1 ve farkli organik c¢oziiciileri ile hidrojel sentezi
gerceklestirilmistir. Hidrojel sentezinde serbest radikal polimerizasyonu yodntemi
kullanilmigtir. Polimerizasyon esnasinda amonyum persiilfat (APS) baslatici, N,N’-
metilenbis(akrilamid) (MBA) ¢apraz baglayici, 2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik asit
(AMPSA), Akrilamid (AAm) monomerleri kullanilmistir. Hidrojel sentezinde organik
coziicliler olarak aseton, etanol, DMSO ve DMF kullanilmistir. Sentezlenen hidrojellerin
fiziksel kararhiliklar1 sekilsel yapilarina gore tesbit edilmis ve yumusakliklar: belirtilmistir.
Hazirlanan farkli pH c¢ozeltilerinde sisme oOzellikleri incelenmistir. Yapilan %sisme
sonuglarina bakilarak en kararli ve en fazla sisen jelin optik 6zellikleri ve anyon-katyon

duyarliklari incelenmistir.

Anahtar kelimeler: Hidrojel, AMPS/AAm hidrojel, tiyazoltiyazol, kemosensor, kosolvent
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SUMMARY

The swollen state of hydrogels is wet and soft materials. They usually consist of a three-
dimensional network structure and a large amount of water (50-99%). Hydrogels have many
uses. It is used in drug delivery systems, superabsorbers, microfluidics, artificial organ

construction, food storage as a humectant, and in many areas such as contact lenses.

In this study, fluorophore dyes (MPhTT and PyTT) were synthesized. Synthesized
fluorophore dyes were characterized by ATR-IR and 'H-NMR spectroscopies. Hydrogel
synthesis was carried out with fluorophore dyes and different organic solvents. Free radical
polymerization method was used in hydrogel synthesis. During the polymerization,
ammonium persulfate (APS) initiator, N,N'-methylenebis(acrylamide) (MBA) crosslinker, 2-
acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acid (AMPS), Acrylamide (AAm) monomers were
used. Organic solvents used in hydrogel synthesis were acetone, ethanol, DMSO and DMF.
The physical stability of the synthesized hydrogels were determined according to their shape
structures and their softness was specified. Swelling properties were investigated in different
pH solutions prepared. By looking at the % swelling results, the optical properties and anion

and cation sensitivities of the most stable and most swelling gel were examined.

Keywords: Hydrogel, AMPS/AAm hydrogel, thiazolthiazole, chemosensor, cosolvent
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1. GIRIS VE AMAC

Hidrojeller ii¢ boyutlu hidrofilik polimer aglar1 olarak tanimlanabilen suda
coziinmezlik ile karakterize edilen homopolimer veya kopolimerden olusan yapilardir
(Ulusoy, 2020). Hidrojeller suyun biiyiik bir kismin1 yapilarinda tutup sisebilen ii¢ boyutlu
ag yapilar olup, dogal veya sentetik polimerlerden hazirlanabilmektedirler. Bu molekiiller
cok fazla miktarda su igeren, yumusak ve esnek yapilart gibi tagidiklart bircok fiziksel
ozellikler agisindan canli dokular ile biiyiik benzerlik gostermektedirler. Normal biyolojik
reaksiyonlarda inerttirler, viicut tarafindan emilime ugramazlar ve 1siyla sterilize
edilebilirler. Hidrojellerin kuru halinin diger polimerlerden bir farki yoktur fakat sistikleri
zaman diger polimerlerden ayrilirlar. Bunun sebebi ise kat1 gibi yapisal biitiinliik ve sivi

gibi difiizyonel taginim 6zelligi bulundurmalaridir (Ulusoy, 2020).

Polimerler bir ag olusturmak i¢in birbirleriyle ¢capraz baglanir ve su molekiilleri aga
girerek jeli sisirirken sicaklik, 151k, pH, iyonik kuvvet, manyetizma ve basing gibi farkli dis
uyaranlara tepki verirler. Ek olarak, bu matrisler mekanik olarak uyumludur ve ¢evredeki
biyolojik dokularla daha giivenli etkilesimleri destekler (Banerjee, 2018).

Yumusak, esnek, ancak dayanikli ve saglam yumusak sensorler ve aktiiatorler tiretmek i¢in
malzeme bilimcileri ve robotikgiler, biyouyumlu, bozunabilir ve c¢evre dostu bir bakis
acistyla yeni polimerleri, biyomimetik malzemeleri karakterize etmede biiyiik bir zorlukla

kars1 karstyadir (Banerjee, 2018).

Stiper emici hidrojeller, polimer agirligindan 400 kat daha fazla suyu emebilen
capraz baglh hidrofilik polimer aglardir. Biyomedikal ve doku miihendisliginde c¢esitli
uygulamalar i¢in kullanildigindan, akrilik asit ve akrilamid bazli siiper emici hidrojeller
yogun calisilan hidrojellerdir. Ticari olarak, akrilik asit ve akrilamid hidrojellerin
sentezinde ve hazirlanmasinda kullanilan ana malzemeler arasindadir. Akrilik asit
elektrofilik ajan ve serbest radikallerle kolayca reaksiyona girebildiginden, hidrojellerin
hazirlamasinda serbest radikal polimerizasyonu yaygin olarak kullanilir (Sennakesavan vd.,

2020).
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Son zamanlarda pH duyarli hidrojeller, peptit veya protein ilaglarinin oral yoldan
verilmesinde umut vaat eden hidrojeller olarak dikkatleri ¢ekmektedir. Bu hidrojeller,
belirli pH araliklarinda istenen fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosteren biyomateryallerdir

(Gonen, 2020).

Genel olarak, hidrojeller dogada hidrofiliktir ve hidrofilik monomerler tarafindan
hazirlanir, ancak baz1 durumlarda hidrojellerin ozelliklerini farklt uygulamalar igin
gelistirmek amaciyla hidrofobik monomerler secilmektedir. Hidrojellerin elastik yapisi,

hidrofilik polimer aglarinin ¢apraz baglanmasiyla elde edilebilir.

Hidrojel hazirlama i¢in kimyasal ¢apraz baglama ve fiziksel ¢apraz baglama gibi farkl
capraz baglama teknikleri mevcuttur. Kimyasal ¢apraz baglama teknikleri, ¢apraz baglama
icin birincil kuvvetleri kullanirken, fiziksel capraz baglama, hidrojen baglama ve iyonik gibi
ikincil etkileri kullanir. Polimerlerin kimyasal ¢apraz baglanmasinda, iyi mekanik mukavemet
ve kararli hidrojeller saglamak icin, serbest radikal, yogunlastirma, ultraviyole radyasyon ve
kiigiik molekiil ¢apraz baglama yontemleri gibi farkli polimerizasyon yontemleri yaygin

olarak kullanilmaktadir (Sennakesavan vd., 2020).

Son zamanlarda, floresan hidrojeller hidrojel aragtirmalarinda yeni bir odak nokta
haline gelmistir. Siradan hidrojeller ile karsilastirildiginda, floresan hidrojeller, maddenin
enerjisinin 11k seklinde emisyonuna atfedilebilecek floresans emisyonuna ulasacaktir.
Biyolojik problar, sensorler ve izleme sistemleri (Kong, 2019) i¢in aday bir malzeme olarak,
floresan hidrojeller giines enerjisi doniisiimii i¢in kullanilabilir, kimyasal belirleme ve hiicre
goriintiileme biyoloji, fizyoloji, biyotip ve yasam bilimlerinin genis uygulamalarina biiytik ilgi

uyandirdi (Su vd., 2021).

Bu tez calismasinda hidrojellerin alternatif bir kullanimi olarak floresans hale
getirilmesi ve floresans hidrojellerin farkli uygulamalarda kullanilabilirligi tartigilmistir. Bu
tartismalarin en Onemlisi anyon ve katyon duyarliligi ile ayni zamanda indirgel materyal
olmaksizin metal partikiil olusumun da kullanilabilirligidir. Bunun yani sira bu hidrojellerin
organik ¢oOziicii varliginda kosolvent etkisinin gozlemlenerek sisme davraniglarini farkli
ortamlarda incelenmesi saglanmigtir. Bu sayede de kosolvent etkisi ile ¢apraz baglayici orani

degismeden farkli sisme oranlarina sahip hidrojellerin elde edilebilecegi gézlemlenmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Hidrojeller

Hidrojeller, iic boyutlu bir ag olusturan capraz bagli, suda sisebilen, hidrofilik
polimerlerdir. Hidrojeller plakalar, mikropartikiiller, nanopartikiiller, kaplamalar veya
filmler seklinde olusturulmaktadir. Hidrojel agi, bir veya daha fazla monomerin tek bir
polimer ile reaksiyona sokulmasi veya mevcut polimerlerin zincirleri arasindaki baglanti
yoluyla olusturulur. Polimer aglar, birden fazla zincirin baglanmasiyla ve bu zincirler
kimyasal olarak bagli olmayip fiziksel olarak birbirlerine dolanmasiyla olusur (Peppas ve
Hoffman, 2020). Capraz baglamadan sonra matris, rastgele yonlendirilmis diizensiz
polimer zincirlerinin bir diizenlemesidir (Vashuk vd., 2001). Hidrojeller, sentetik
monomerlerden hazirlanabilir veya dogal polimerlerden elde edilebilir. Sentetik
monomerlerin polimerizasyonu, bir ¢capraz baglama maddesiyle kopolimerizasyon yoluyla
veya elektron 1sinlari, gama isinlari, x 1smlar1 veya ultraviyole (UV) 1sik kullanilarak
1sinlama yontemleriyle baslatilir. Hidrojelin matrisi, su veya sulu ¢ozelti varliginda siser,
ancak bu sismeyle orijinal seklini korur. Kuru agirliklarina gore biiyiik miktarda su

emebilirler. Capraz baglayici ve kimyasal baglar, polimerin ¢dziinmesini dnlemektedir.

Hidrojeller iki farkli kategoriye ayrilirlar. Bunlar dogal ve sentetik polimerlerdir.
Dogal polimerler dogal olarak sentetik monomerlerden daha fazla biyouyumludur, ancak
genellikle sentetik monomerler daha sik kullanilir. Sentetik polimerler iyi tanimlanmis
yapilara sahiptir ve viicut icinde reaksiyonlara neden olan potansiyel patojen riski
olmaksizin dogal polimerlere benzer 6zelliklere ve spesifik islevlere sahip olacak sekilde
uyarlanabilir. Bir¢ok polimer, hiicresel diizeyde taninabilecek fonksiyonel gruplara sahip
olacak sekilde yapilandirilmistir (Lin ve Metters, 2006). Biyouyumluluk ve immiinojenlik,
sentetik hidrojellerin viicutta biyomateryal olarak kullanilmasina izin veren temel
ozelliklerdir. Poli(vinil alkol), poli(akrilamidler) ve poli(etilen glikol) (PEG) dahil olmak
tizere kanla temas eden uygulamalar i¢in ¢esitli sentetik hidrojeller halihazirda kurulmustur.
Bu o6zellikler nedeniyle, hidrojeller doku miihendisliginde ve kontrollii ilag dagitiminda

kullanim i¢in biiyiik ilgi ¢ekmistir. Doku miihendisliginde kullanilan hidrojeller, hiicreleri



4

kapsiillemek veya hiicre disi matrikse (ECM) doku olusumu ve yenilenmesi igin bir
biyomimetik yap1 iskelesi olarak benzemek i¢in modifiye edilmelidir. Kiigiik hidrofilik
molekiillerin gismis polimer zincirleri arasinda dagilma yetenegi, ila¢ ayrigtiran
hidrojellerin kullanimina katkida bulunur. Bu uygulamalarda hidrojeller kullanilmadan
once, sebekenin kimyasal bilesimi ve mekanik yapisinda kapsamli degisiklik yapilmasi

gerekmektedir.

Hidrojeller, sivi ve kati hal arasindaki ara durumlarindan dolay1r ayricalikli
ozelliklere sahiptir. Siradan bir emici hidrojel, kuru agirligimin grami basina 10 g (10/1g)
kadar saf su emebilir. Bir hidrojel kuru agirliginin grami basina 10 gramdan daha fazla su
emebiliyorsa boyle hidrojellere sliper emiciler (SAP) adi verilir (Hoffman, 2012). Su
icerigine gore, hidrojeller diislik sisme dereceli hidrojeller (%20-50), orta sisme dereceli
hidrojeller (% 50-90), yiiksek sisme dereceli hidrojeller (% 90-99.5) ve siiper emici
hidrojeller (>% 99,5) olarak siniflandirilabilir Hidrojellerde agin hidrofilikligi, polimer
omurgasinda veya yan zincirlerde bulunan hidroksilik (-OH), karboksilik (-COOH),
sekonder amit (CONH), primer amit (CONH,), ve siilfonik (-SO;H) vb. hidrofilik
gruplarin varligindan kaynaklanmaktadir (Ganji vd., 2010). Bu gruplar kilcallik ve osmotik
basing etkisiyle agin igine suyu alirlar. Su icerigi yiiksek hidrojeller, gegirgenlik ve
biyouyumluluk nedeniyle tibbi alanda genellikle daha faydali olmaktadir (Gonen, 2020).
Hem iyi mekanik 0Ozelliklere hem de yiiksek su icerigine sahip olan biyobozunur
hidrojellerin sentezi hala biiyiik bir zorluktur, ¢ilinkii su miktar1 arttik¢a, hidrojelin mekanik

ozellikleri zayiflamaktadir (Datta, 2007).

Sekil 2.1. Sismis ve kuru jel
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Hidrojeller, dogalar1 geregi hidrofilik olan polimerik 3D aglardir. Bu aglar, kuru
agirliklarina gore biiyiik miktarlarda suyu emebilir. Hidrojeller, yiiksek su tutma kapasitesi,
yumusaklik, esneklik ve biyouyumluluk gibi essiz 6zellikleri sebebiyle bir¢ok alanda ¢ok
yaygin hale gelmistir. Dogal dokuya benzerliklerinden dolay1 siklikla biosensorler, yapay
organlar ve ilag tasiyict ajanlar gibi biyomedikal ve farmasdtik uygulamalarda kullanilirlar
(Hoffman, 2012). Polimer zincirleri, hidrofobik etkilesimler, hidrojen bagi ve iyonik
kuvvetler gibi molekiiler dolasikliklar veya kovalent olmayan kuvvetler yoluyla bir arada
tutulursa, hidrojeller "fiziksel" veya "tersine gevrilebilir" olarak kabul edilir. Bu durumda,
tersine cevrilebilirlik, ikincil etkilesimleri engelleyen bir dis ortamin varliginda 3D agin
pargalanmasindan gelir. Ote yandan, hidrojeller, geri dondiiriilemez bir sekilde kovalent
baglarla ¢apraz baglandiklarinda "kimyasal" veya "kalic1" olarak kabul edilirler (Devi vd.

2014).
Hidrojellerin genel kullanim alanlar1 su sekildedir;

* Kontakt lensler, yapay organlar vb. malzemelerin yapiminda,

*

Kontrollii salim sistemlerinde,

*

Kimyasal sensor olarak (biyosensor),

*

Kozmetik sektoriinde,

*

Tarimsal alanlarda,

*

Gida sektoriinde katki maddeleri olarak,

*

Doku miihendisliginde doku iskelesi ve tasiyict matris olarak.

Hidrojellerin uygulama alanlar1 ve bu alanlarda kullanilan polimerler Cizelge

2.1°de 6zetlenmistir.



Cizelge 2.1. Polimerlerin hidrojel tiplerinin farmasétik uygulamalar

Uygulamalar

Polimerler

Yara Ortiisii

Poli(etilen glikol), poli(propilen glikol) poli(vinilpirolidon),

poliiiretan, metil seliiloz, karboksimetil seliiloz, aljinat

[lag tasima ve

poli(vinilpirolidon), nisasta, poli(akrilik asit), poli(vinil alkol),

farmasotik akrilik asit, metakrilik asit, kitosan, karboksimetil seliiloz
Dis Malzemesi Hidrokolloidler
Doku miihendisligi,
‘ Poli(vinil alkol), poli(akrilik asit), kollajen, hyaluronan
implantlar
Enjekte edilebilir

polimerik sistem

Poliesterler, polipeptidler, kitosan

Teknik trtinler

(kozmetik, farmasotik)

Arap zamki, pektin, kitin, heparin, nisasta, kitosan, aljinat

Digerleri (Tarim, atik

aritma, ayirma vb.)

Nisasta, poli(vinil alkol), poli(N-izopropilakrilamid),

poli(vinilmetil eter)

2.1.1. Hidrojellerin avantajlar: ve dezavantajlari

2.1.1.1. Hidrojellerin avantajlari

1. Onemli su igeriklerinden dolay1, dogal dokuya gok benzer bir esneklik derecesine

sahiptirler.

2. llaglarin veya besinlerin zamaninda salinmasini saglarlar.

3. Biyouyumludurlar, biyolojik olarak pargalanabilirler ve enjekte edilebilirler.
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4. Hidrojeller, pH, sicaklik veya metabolit konsantrasyonundaki degisiklikleri algilama ve

bu tiir bir degisikligin sonucu olarak yiiklerini serbest birakma yetenegine sahiptir.

5. Hidrojeller ayrica iyi tasima ozelliklerine ve modifikasyonu kolay ozelliklere sahiptir

(Singh vd., 2017).

2.1.1.2. Hidrojellerin dezavantajlari

1. Yiksek maliyete sahiptir.
2. Islenmesi zor olabilir.
3. Diisiik mekanik dayanima sahiptir.

4. Yapiskan degildirler ve ikincil sargi ile sabitlenmeleri gerekebilir ve ayrica kurtguklarin

hareketiyle hissedilen hislere neden olabilirler.
5. 1laglar / besinler ile yiiklenmesi zordur (Ma vd., 2016)
2.1.2. Hidrojel iiriinlerin siniflandirilmasi

Hidrojel iiriinleri asagida detaylandirildigr gibi farkli temellerde siniflandirilmaktadir.

Bunlar:

2.1.2.1. Kaynaga gore simiflandirma

Hidrojeller, 6zelliklerine gore dogal veya sentetik kokenliler olmak tizere iki gruba

ayrilirlar. Bunlar:

Dogal hidrojeller: Dogal hidrojelleri sentezlemek icin iki ana dogal polimer
kullanilmaktadir. Bunlar: kolajen, jelatin ve lizozim (LYZ) gibi proteinler ve hyaluronik
asit (HA) ve aljinat ve kitosan (Cts) gibi polisakkaritlerdir (Singh vd., 2017). Dogal

hidrojeller biyolojik olarak uyumlu, pargalanabilir ve iyi hiicre yapigsma 6zelligi gosterirler.

Sentetik hidrojeller: Dogal hidrojellere kiyasla daha kullanishidirlar ¢linkii daha genis
mekanik ve kimyasal 6zelliklere sahip olacak sekilde tasarlanmaktadir. Polietilen glikol

(PEG) bazli hidrojeller, toksik olmamalar1 ve diisiik immiinojenisiteleri nedeniyle
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biyomedikal uygulamada yaygin olarak kullanilan materyal siniflarindan biridir (Singh vd.,

2017).

Hibrit hidrojeller: Dogal ve sentetik polimerlerden olusan hidrojellerin birlesimidir. Hem
sentetik hem de dogal hidrojellerin avantajlarin1 birlestirmek icin dekstran, kollajen,
kitosan gibi dogal olarak olusan bir¢ok biyopolimer, poli (N-izopropilakrilamid) ve
polivinil alkol gibi sentetik polimerlerle birlestirilmistir (Sahu vd., 2012).

2.1.2.2.Polimerik bilesime gore siniflandirma

Homopolimerik hidrojeller: Homopolimerik hidrojeller, tek bir monomer tiiriinden
tiiretilen polimer ag1 olarak adlandirilan herhangi bir polimer agindan olusan temel bir
yapisal birimdir. Monomerin dogasina ve polimerizasyon teknigine bagli olarak
homopolimerler ¢apraz bagli iskelet yapisina sahiptirler. Homopolimerler, ¢capraz baglama
maddesi olarak poli(etilen glikol dimetakrilat), monomer olarak 2-hidroksietil metakrilat
(HEMA) ve UV'ye duyarli baslatic1 olarak benzoinizobiitil eter kullanilarak hazirlanabilir.
Kontakt lenslerin yan sira, iyi yara iyilesmesi kosullar1 sagladigi i¢in suni deri imalatinda
ve yanik pansumanlarinda da uygulanabilirler. Ayrica kemik iligi ve omurilik hiicre
rejenerasyonu, hiicre yapismasini tesvik etmek icin iskeleler ve yapay kikirdak iiretiminde

kullanilir (Hossein ve Kinam, 2012)

Kopolimerik hidrojeller: Kopolimerik hidrojeller, polimer aginin zinciri boyunca rastgele
blok veya alternatif konfigiirasyonda diizenlenmis en az bir hidrofilik bilesene sahip iki
veya daha fazla farkli monomer tiiriinden olusur. Y-benzil L-glutamat, N-
karboksiyanhidridin polimerizasyonu ile sentezlenen, poloksamerin-poli(etilen oksit)
zincirlerinin uglarinda bulunan diamin gruplar tarafindan baglatilarak, y-benzil L-glutamat
(BLG) ve poloksamer bazli bir termoplastikko-polimerik hidrojel olusturulmustur. Bu
hidrojel, pH ve sicakliga duyarli olup ila¢ dagitim uygulamalar1 i¢in karakterizasyona

sahiptir.

Multipolimer i¢ ice gecen polimerik hidrojel (IPN): Iki bagimsiz capraz bagh sentetik
ve/veya dogal polimer bileseninden olusan ag sistemine sahip, dnemli bir hidrojel sinifi
olan multipolimer i¢ ice gegmis polimerik hidrojel (IPN). Yar1-IPN hidrojelde, bir bilesen
capraz bagli bir polimerdir ve diger bilesen, ¢apraz bagli olmayan bir polimerdir. IPN

yontemi, ag segmentlerinin kalici olarak birbirine kenetlenmesi nedeniyle olusan
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termodinamik uyumsuzlugun istesinden gelebilir ve smirli faz ayrimi elde edilebilir.
Capraz bagli IPN bilesenlerinin birbirine kenetlenmis yapisinin, yigin ve yiizey

morfolojisinin stabilitesini sagladigina inanilmaktadir (Singh vd., 2017).
Avantajlart:
1. Daha sert ve daha sert mekanik 6zelliklere sahip yogun hidrojel matrisleri {iretilebilir.

2. Kontrol edilebilir fiziksel o6zelliklere sahip ve geleneksel hidrojellere kiyasla daha

verimli ilag yiiklemesi yapilabilir.

3. Ilag yiiklemesi genellikle i¢ ice gegen hidrojel fazinin polimerizasyonu ile baglantili

olarak gerceklestirilir (Himi ve Maurya, 2013)

2.1.2.3. Bivolojik bozunmaya gore simiflandirma

Biyobozunur hidrojeller: Hidrojeller biyolojik olarak parcalanabilirler. Doga tarafindan
yaratilan kitosan, fibrin ve agar gibi birgok polimer, biyolojik olarak pargalanabilir.
Poli(aldehit guluronat), Polianhidritler ve poli(N-izopropilakrilamid), biyolojik olarak

parcalanabilen sentetik polimerlerin 6rnekleridir (Singh vd., 2017).

Biyolojik olarak parcalanmayan hidrojeller: 2-hidroksietilmetakrilat (HEMA),
metoksil-poli(etilen glikol) (MPEG), 2-hidroksipropil metakrilat (HPMA) ve akrilamid
(AAm) gibi cesitli vinillestirilmis monomerler veya makromerler, biyolojik olarak
pargalanamayan hidrojellerin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Sandeep vd.,

2012).

2.1.2.4. Konfigiirasvona daval siniflandirma

Hidrojellerin siniflandirilmas: fiziksel yapilarina baghdir ve kimyasal bilesimleri

asagidaki gibi smiflandirilabilir:

a. Amorf (kristal olmayan).

b. Yar1 kristal: Amorf ve kristal fazlarin karmasik bir karigimu.

c. Kristal.
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2.1.2.5. Capraz baglama tiiriine gore siniflandirma

Fiziksel ve kimyasal c¢apraz bagli hidrojellerden olusmaktadirlar. Fiziksel
hidrojeller Van der Waals etkilesimleri, hidrofobik etkilesimler, iyonik etkilesimler ve suda
¢Oziiniir polimer zincirler arasindaki hidrojen baglar1 gibi zayif ikincil kuvvetler tarafindan
kendiliginden olusur (Sahu vd., 2012). Fiziksel olarak ¢apraz baglanmis hidrojeller veya
tersinir jeller, nispi tretim kolaylig1 ve sentez protokolleri sirasinda capraz baglama
maddelerinin kullanilmamas1 avantaji nedeniyle onem kazanmigslardir. Fiziksel olarak
capraz baglanmis jellerin ¢dzlinmesi, farkli polimer zincirleri arasinda bulunan fiziksel
etkilesimler ile Onlenir (Rosiak ve Yoshii, 1991). Kimyasal olarak capraz baglanmis
jellerde, farkli polimer zincirleri arasinda kovalent baglar bulunur. Bu hidrojeller ¢esitli
fiziksel faktorlerin degistirilmesiyle tekrar homojen ¢ozelti haline getirilemedikleri i¢in

tersinmez hidrojeller olarak da bilinmektedirler (Rosiak vd., 1995).

2.1.2.6. Fiziksel goriiniime gore siniflandirma

Hidrojeller — hazirlanirken  farkli  yontemler kullanilmaktadir.  Kullanilan

polimerizasyon teknigine bagl olarak goriiniimii matris, film veya mikrosfer olabilir.

2.1.2.7. Sebeke elektrik viikiine gore siniflandirma

Hidrojeller, ¢apraz bagl zincirlerde bulunan elektrik yiikiiniin varligina veya

yokluguna gére dort gruba ayrilir. Bunlar:

a) Noniyonik (notiir),

b) Iyonik (anyonik, katyonik),

¢) Hem asidik hem de bazik gruplar iceren amfoterik elektrolit (amfolitik),

d) Hem anyonik hem de katyonik gruplar igeren zwitter iyonik ve polibetainler (Singh vd.,

2017).
2.2. Hidrojel Hazirlamada Benimsenen Teknolojiler

Hidrojeller, hidrofilik 6zelliklere sahip polimer aglardir. Hidrofilik monomerler,

hidrofobik monomerler bazen 6zel uygulamalar i¢in 6zellikleri diizenlemek i¢in hidrojel
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hazirlamada kullanilir. Hidrojeller, kopolimerizasyon/¢apraz baglayici serbest radikal
polimerizasyonlar1 kullanilarak hidrofilik monomerlerin ¢ok islevli ¢apraz baglayicilarla
reaksiyona sokulmasiyla tretilebilir. Hem dogal hem de sentetik kokenli suda ¢oziiniir

dogrusal polimerler, hidrojeller olusturmak i¢in ¢esitli sekillerde ¢apraz baglanir:

1. Capraz baglayic1 baglantilar1 olarak yeniden birlesebilen ana zincir serbest

radikallerini iretmek i¢in iyonlastirici radyasyon kullanmak.
2. Kimyasal reaksiyon yoluyla polimer zincirlerinin baglanmasi.
3. Dolagma, elektrostatik ve kristalit olusumu gibi fiziksel etkilesimler.

Genel olarak hidrojel hazirlamanin ii¢ ayrilmaz pargast monomer, baslatici ve

capraz baglayicidir.
2.2.1. Bulk polimerizasyon

Toplu hidrojeller, bir veya daha fazla monomer tiirii ile olusturulabilir, esas olarak
hidrojellerin {iretimi i¢in vinilmonomerleri igerir. Genellikle, herhangi bir hidrojel
formiilasyonuna az miktarda ¢apraz baglama maddesi eklenir. Polimerizasyon
reaksiyonunun baslatilmasi i¢in radyasyon, ultraviyole veya kimyasal katalizorler kullanilir.
Baslatici, kullanilan monomerlerin ve solventlerin tipine bagl olarak secilir. Polimerize
hidrojel, cubuklar, partikiiller, filmler ve membranlar ve emdiilsiyonlar dahil olmak {izere

cok cesitli formlarda iiretilebilir (Ahmed, 2015).

Menomer - Capraz Baglayia # Baslatici
—_

—=—
—

Sekil 2.2. Hidrojel hazirlamanin sematik diyagrami (Singh vd., 2017).
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2.2.2. Serbest radikal polimerizasyonu

Bu yontemde hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan ana monomerler, akrilatlar,
vinillaktamlar ve amidlerdir. Bu polimerler, uygun fonksiyonel gruplara sahiptir veya
kokten polimerize edilebilir gruplar ile fonksiyonellestirilmistir. Bu yontem, yayilma,
zincir transferi, baslatma ve sonlandirma adimlari igeren tipik serbest radikal
polimerizasyonlarin kimyasini igerir. Baglatma adimindaki radikal iiretimi i¢in ¢ok ¢esitli
termal, ultraviyole, goriliniir ve redoks baslaticilar kullanilabilir, radikaller monomerlerle

reaksiyona girerek onlari aktif formlara dontistiirtir (Kalshetti vd., 2012).

2.2.3. Cozelti polimerizasyonu / capraz baglanma

Bu iyonik veya notr monomerlerde ¢ok islevli capraz baglama maddesi ile
karistirilir. Polimerizasyon, UV 1s1mas1 veya bir redoks baslatici sistemi ile termal olarak
baslatilir. Cozelti polimerizasyonunun toplu polimerizasyona gore en biiylik avantaji, bir
1s1 alict olarak gorev yapan c¢oziicliniin varligidir. Hazirlanan hidrojeller, baslaticiyi,
¢Oziiniir monomerleri, oligomerleri, capraz baglama ajanini ve ekstrakte edilebilir polimeri
ve diger safsizliklar1 uzaklagtirmak i¢in damitilmis su ile yikanir. Coziiciiler su-etanol

karisimlari, su, etanol ve benzil alkol kullanilmaktadir.

2.2.4. Siispansiyon polimerizasyonu veya ters siispansiyon polimerizasyonu

Bu yontemin avantaji toz veya mikro kiireler (tanecikler) halinde elde edilen
tirtinlerin 6giitiilmesine gerek olmamasidir. Daha yaygin olan su i¢inde yag (O/W) yerine
yagda su (W/O) yontemi secildiginden, polimerizasyona “ters siispansiyon” adi verilir. Bu
teknikte monomerler ve baslatic1 hidrokarbon fazinda homojen bir karisim olarak dagilir.
Regine partikiil boyutu ve sekli, monomer ¢dzeltisinin viskozitesini, rotor tasarimini,
karistirma hizin1 ve dagitici tipini yonetmek i¢in kullanilir. Dispersiyon termodinamik
olarak kararsizdir ve hem siirekli ¢alkalamay1 hem de diisiik hidrofilik-lipofilik-dengeli

(HLB) stispanse edici ajanin eklenmesini gerektirir.

2.2.5. Isinlama ile polimerizasyon
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Doymamis bilesiklerin hidrojellerinin hazirlanmasi i¢in gama 1sinlar1 ve elektron
1silart gibi iyonlastiric1 yiiksek enerjili radyasyon gibi baglaticilar kullanilmigtir. Sulu
polimer ¢dzeltisinin 1g1nlanmasi, polimer zincirlerinde radikallerin olugsmasina neden olur.
Makro-radikallerin  farkli zincirler iizerindeki rekombinasyonu kovalent baglarin
olugsmasina neden olur ve sonunda c¢apraz bagli bir yapi olusur. Isinlama yoluyla
polimerizasyon ig¢in poli(vinil alkol), poli(etilen glikol) ve poli(akrilik asit) kullanilir.
Nispeten saf ve baslatici igermeyen hidrojeller bu yontemle iiretilir (Singh vd., 2017).

2.2.6. Fiziksel ¢capraz baglanti

Polimerlerin fiziksel etkilesimler yoluyla ¢apraz baglanmasiyla hidrojel olusumu
icin en yaygin ve kolay yoldur. Bu fiziksel capraz baglama, hidrojen bagi, polielektrolit
komplekslesmesi ve hidrofobik birlesme gibi iyonlarin etkilesimini igerir. Fiziksel olarak

capraz bagli hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan ¢esitli yontemler sunlardir:

Bir polimer cozeltisinin 1sitilmasy/sogutulmasi: Fiziksel olarak ¢apraz bagli jeller
olusturmak i¢in sicak jelatin veya karagenan soliisyonlariin sogutulmasiyla hazirlanir. Jel
olusumu, sarmallarin birlesmesi, sarmal olusumu ve birlesim bolgeleri olusturmasi
nedeniyledir. Orneklerden bazilar1 polietilen glikol-poliaktik asit hidrojel ve polietilen

oksit-polipropilen oksittir.

Karmasik koaservasyon: Polianyonlarin polikatyonlarla karistirilmasiyla olusan
kompleks koaservat jelleridir. Bu ydntemin altinda yatan ilke, zit yiiklii polimerlerin
birbirine yapigmasi ve ilgili ¢ozeltilerin konsantrasyonuna ve pH'ina bagl olarak ¢oziiniir
ve c¢oziinmez kompleksler olusturmasidir. Boyle bir Ornek, polianyonik ksantanin

polikatyonik kitosan ile koaservatif hale getirilmesidir (Rosiak vd., 1995).

Iyonik etkilesim: Iyonik polimerde iki veya ii¢ degerlikli karsi iyonlarin eklenmesi,
polimerler arasinda g¢apraz baglanmaya yol agar. Bu yontem, polielektrolit ¢ozeltisinin
(6rnegin Na'aljinat-) ¢ok degerlikli zit yiiklii iyonlarla (6rnegin Ca®" + 2CI") jellestirilmesi
ilkesinin temelini olusturur. Diger baz1 6rnekler, kitosan-polilisin, kitosan-gliserol fosfat

tuzu ve kitosandekstran hidrojelleridir.

Hidrojen bagi: Bir hidrojen bagi, elektron eksikligi olan hidrojen atomu ile yiiksek

elektron yogunluguna sahip fonksiyonel bir grubun birlesmesiyle olusur. Ornegin, bir
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hidrojel, PA ve PNVP arasindaki hidrojen bagi olusumundan kaynaklanabilir. Hidrojelleri
etkileyen faktorler, her polimerin molar orani, polimer konsantrasyonu, ¢oziicii tipi, ¢ozelti

sicakligi ve polimer yapisidir.

Kimyasal capraz baglama: Bu islemde, iki polimer zincirini birbirine baglamak i¢in bir
capraz baglama maddesinin kullanilmast ve monomerlerin polimerlerin omurgasina
asilanmas1 gergeklesir. Dogal ve sentetik polimerlerin ¢apraz baglanmasi, fonksiyonel
gruplarinin (OH, COOH ve NH: gibi) aldehit gibi capraz baglayicilarla (6rnegin
glutaraldehit, adipik asit dihidrazid) reaksiyonu yoluyla elde edilebilir. IPN, i¢ ice gecen ag
yapist olusturmak icin bagka bir kat1 polimer i¢inde polimerize bir monomerdir (Sandeep

vd., 2012).

Hidrojellerde sisme derecesinin 6l¢iimii: Hidrojelin sisme derecesinin oOlglilmesinde
birkag c¢esit yontem mevcuttur. Bu yontemlerden en sik kullanilan ve bizim de
deneylerimizde kullandigimiz yontem olan, sismeden Once ve sonra tartim alinarak ve

agirlikca oran bulunarak yapilan 6l¢iimdiir (Denklem (2.1), Baker, 2012)

W : Hidrojelin sismis haldeki agirlif,

%S = (W-Wo) x 100

W, : Hidrojelin kuru agirhigi,
Wy

%S$: Hidrojelin yiizde sisme degeri
Denklem (2.1)

Sisme derecesini etkileyen faktorler: Capraz baglarin orani: Sisme derecesini etkileyen
en onemli etken ¢apraz baglarin oranidir. Ciinkii yiiksek oranda ¢apraz baglanmis hidrojel
daha siki bir yapiya sahip oldugundan polimer zincirin hareketliligini azaltarak sisme

oranini da azaltmaktadir.

Kimyasal yap1: Daha fazla hidrofilik grup igeren hidrojeller, hidrofobik fonksiyonel
grup tastyan hidrojellere oranla daha fazla su tutmaktadir. Bunun nedeni hidrofobik
gruplarin su ortaminda bir araya gelip yilizey alanlarini kiiciilterek su molekiilerinin

temasindan bu sekilde korunmalaridir. (Baker, 2012)

Cevresel faktorler: Hidrojeller pH, sicaklik, elektrik alan, manyetik alan gibi pek

cok cevresel faktore bagli olarak sigsme-biiziilme davranisi gosterirler (Qui ve Park, 2001).
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2.3. AMPSA —-AAm hidrojeller kullanim alanlar

Akrilamid (Sekil 2.3.) bazli hidrojeller en yaygin olarak kullanilan hidrojellerdir ve
kiigiik molekiiler agirlikli monomer olarak 1yi bilinirler. Akrilamid bazli hidrojeller,
fiziksel ve kimyasal uyaranlara yanit olarak onemli hacim gecisi sergiler. Bu hidrojel,
akrilamidlerin alkil ve hidroksil alkil gibi gruplarla eklenmesiyle daha da gelistirilebilen
yetersiz miktarda hidrolitikstabiliteye sahiptir. Ayrica akrilamid ve poliakrilamid
polimerleri, amid  grubunun  reaksiyonu ile  farkli  tipte  bilesenlere
dondtistiirtiliir. Poliakrilamid, akrilamid polimerinin c¢apraz baglama etkisinden elde
edilebilen sentetik bir polimerdir. Poliakrilamid hidrojeller, geleneksel olarak
polimerizasyon isleminde ¢apraz baglama maddesinin dahil edildigi serbest radikal

polimerizasyon yontemi kullanilarak iiretilir (Tangri, 2014).

(0

HNT N\~

Sekil 2.3. Akrilamidin kimyasal yapis1

Akrilamid hidrojellerin genel 6zelliklerini Cizelge 2.2° de gdsterilmistir.

Cizelge 2.2. Akrilamid bazli hidrojellerin 6zellikleri (Sennakesavan, vd., 2020).

Akrilamid bazh hidrojel

Genel Biiyiik hacimli gecis ancak hidrolitikstabilite
Ozellikler eksikligi

Uygulamalar Oftalmik operasyonlar, ila¢ dagitimi, kontakt
lens tiretimi, gida ambalaj {irtinleri ve su
aritma

Ortak sentez Akrilamidin N,N'-metilenbisakrilamid
(bisakrilamid) gibi iki islevli ¢capraz baglama
maddesi ile polimerizasyonu

Kimyasal Zayi1f anyonik 6zelliklere sahip suda ¢oziiniir
ozellikler
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Akrilamid bazh hidrojel

Mekanik Yapisal homojen olmama nedeniyle zayif
ozellikler mekanik dayanim

AMPSA, giiclii iyonize olabilen siilfonat grubu nedeniyle son birka¢ yilda ilgi
gormiistiir; AMPSA, genel pH araliginda tamamen ayrisir ve bu nedenle AMPSA'dan

tiiretilen hidrojeller, pH'dan bagimsiz sisme davranisi sergiler.

2.4. Floresans hidrojeller ve kullanim alanlar

Hidrojel arastirmalarinda  floresan  hidrojeller siradan  hidrojeller ile
karsilastirildiginda, fliioresan hidrojeller, maddenin enerjisinin 151k seklinde emisyonuna
atfedilebilecek fliioresans emisyonuna ulasacaktir. Biyolojik problar (Schuster vd., 2017),
sensorler (Zhu vd., 2017; Ehtesabi vd., 2019) ve izleme sistemleri (Kong vd., 2019) icin
aday bir malzeme olarak, floresan hidrojeller giines enerjisi doniisiimii i¢in kullanilabilir
(Paquez vd., 2015). Kimyasal belirleme ve hiicre goriintiileme (Reisc vd., 2016; Ji vd.,
2017) biyoloji, fizyoloji, biyotip ve yasam bilimlerinin genis uygulamalarina biiyiik ilgi
uyandirmaktadir. Geleneksel floresan hidrojeller, organik floresan maddeler, kuantum
noktalar1 ve metal kompleksleri gibi hidrojellerde fiziksel veya kimyasal etki ile
etiketlenen spesifik floroforlara ihtiya¢ duyar (Nozeret vd., 2019; Zhou vd.,
2018). Floroforlarin ¢ogu, benzen halkasi veya konjuge c¢ift bagl heterosiklik yap1 iceren
kat1 diizlemsel yapilardir. Geleneksel floresan polimerler, esas olarak, kovalent baglar
nedeniyle floresan yaymak i¢in yeterli konjugasyon enerjisi iiretebilen konjuge ana zincir
veya - elektron bulut yigin1 tarafindan olusturulur. Bu malzemeler, geleneksel hidrojeller
ile smurlt degildir ve iyi gelisme beklentilerine sahiptir. Bununla birlikte, bu hidrojellerin

spesifik liiminesansini etkileyen faktorler hakkinda ¢ok az detayli rapor bulunmaktadir (Su

vd., 2021).
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Sekil 2.4. Jellerin floresan gosterimi (Su vd., 2021).

2.5. Hidrojel Sensorler
2.5.1. Sensorler: Tanim ve simiflandirma

Genel olarak sensor terimi, dogrudan "duyu" veya "bir seyi hissetmek" anlamina
gelen Latince "sensus" kelimesinden tiiretilmistir. Bir "duyu" diisiiniiliirse, akla gelen ilk
fikir geleneksel bes insan duyusudur: gorme, duyma, tatma, koklama ve dokunma. Duyular,
insan viicuduna ¢evreden sinyaller veya uyaranlar alma ve bunlara tepki verme veya tepki
verme yetenegi verir. Bir duyu, bir sinyali alma ve yanitlama yetenegi veriyorsa, bunu

teknik diizeye aktarabilir ve bir sensorii asagidaki gibi tanimlayabiliriz:

“Sensor, ¢evreden gelen sinyal ve uyaranlart alan ve bunlara yanit veren bir

cihazdir”. (Buenger vd., 2012).

Ayrica, insan duyulari, sensorlerin nasil siiflandirilabilecegine dair ilk ipucunu
verir. Gorme, igitme ve dokunma, fiziksel uyaranlari, yani 15181 elektro-manyetik dalgalar,
akustik dalgalar ve basing bigiminde hissetmelerinde ortaktir. Koku ve tat molekiilleri gibi
kimyasal uyaranlara tepki verir. Buna gore sensorler iki biiylik sinifa ayrilabilir: fiziksel ve
kimyasal sensorler. IUPAC, 1991 yilinda fiziksel ve kimyasal sensorler terimlerini

asagidaki tanimlarla tanimlamistir (Hulanicki vd., 1991).

“Fiziksel sensor, sistemin fiziksel bir 6zelligi hakkinda bilgi saglayan bir cihazdir”

ve “Kimyasal sensor, belirli bir numune bileseninin konsantrasyonundan toplam bilesim
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analizine kadar degisen kimyasal bilgileri analitik olarak faydali bir sinyale doniistiiren bir

cihazdir.” (Buenger vd., 2012)

Artik sensor terimi tanmimlandigina ve algilanan uyarana karsilik gelen bir ilk
siniflandirma yapildigina gore, sensorlerin genel yapisina daha yakindan bakilabilir. Yine
insan duyular1 bu yapiya giden yolu agar: insan viicudundaki alic1 hiicreler belirli bir uyar1
aldiginda, orn. elektromanyetik dalga retinadaki bir fotoreseptor hiicresine ¢arpar, kimyasal
bir reaksiyon tetiklenir ve daha sonra elektrik sinyali seklinde beyne iletilir.
Tiimdengelimli sensorler, alict ve doniistiiriicii kisim olmak {iizere iki temel parcadan

olusur.

Teknik olarak konusursak, bir sensoriin alict kismi kimyasal veya fiziksel bir
uyarty1 algilar ve onu bir enerji formuna donistiiriir. Doniistiirlici kismi, bu enerjiyi
islenebilen ve goriintiilenebilen yararli bir analitik sinyale doniistiirebilir. Teknik diizeyde
sensorleri siniflandirmanin bir¢ok yolu vardir; 6l¢iim etkisine gore, verilen analit, reseptor
prensibi, uygulama alani, uygulama sekli vb. En yerlesik yol, IUPAC 1991 tarafindan
kimyasal sensorler i¢in taahhiit edilen sinyal iletimi ilkelerini izleyen yoldur (Hulanicki vd.,

1991).

1. Optik sensorler, absorbans, yansima, liiminesans, floresan, kirilma indeksi,

optotermal etki ve 151k sacilmasi etkilerine dayalidir.

2. Elektrokimyasal sensorler, voltametrik, amperometrik ve potansiyometrik etkiler,
kimyasal olarak hassaslastirilmis alan etkili transistorler (CHEMFET) ve potansiyometrik

kat1 elektrolit gaz sensorleri.

3. Metal oksit yar1 iletkenlere ve organik yari iletkenlere dayali elektrik sensorleri.

4. Piezoelektrik ve yiizey akustik dalga etkilerine dayali kiitleye duyarli sensorler.

5. Paramanyetik gaz 6zelliklerine dayali manyetik sensorler.

6. Spesifik kimyasal reaksiyon veya adsorpsiyonun 1s1 etkilerine dayali termometrik

sensorler.
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7. Absorbansa dayali radyasyona duyarli sensorler veya kimyasal bilesimin belirlenmesi
icin kullanilan -X, -B veya -[ radyasyonu emisyonu.

Siniflandirmanin gosterdigi gibi, [IUPAC kimyasal ve fiziksel sensorler arasinda net
bir ¢izgi ¢izmez ve Ornegin Ol¢clim yapan fiziksel sensorleri sayar. Kimyasal sensorler
olarak bir kimyasal durum, reaksiyon veya bilesim. Bu, kimyasal ve fiziksel algilama
neredeyse her zaman el ele gittiginden, siniflandirmaya yonelik genel bir yaklagimin zor
oldugunu gostermektedir. Bu nedenle, daha genel olarak sensorler, analit ve reseptor
arasindaki etkilesimden kaynaklanan sinyali yiikselterek, baska herhangi bir alete ve ek
reaktiflere ihtiya¢ duymadan analit molekiillerinin konsantrasyonunu segici ve geri
doniisiimlii olarak belirleyen cihazlar olarak tanimlanabilir (Buenger vd., 2012; Harsanyi,

2000).
2.5.2. Biyosensorler

Fiziksel bir sensor, bir sistemin fiziksel 6zelligi hakkinda bilgi saglayan bir cihazsa
ve kimyasal bir sensor, kimyasal bilgiyi analitik olarak yararli bir sinyale doniistiiren bir
cihaz ise, sonug¢ olarak bir biyosensor de benzer sekilde caligmalidir. Aslinda biyosensor
siift hem fiziksel hem de kimyasal sensorlerin bir ¢aprazi olarak sayilabilir. Bir sistemin
biyo-fiziksel 6zelligi hakkinda bilgi saglayan ve/veya biyokimyasal bilgiyi analitik olarak
faydali bir sinyale doniistiiren cihazlar olabilirler. Daha da 6nemlisi, biyosensdrlerin ilgili
biyolojik bilgilerin analizini saglayan bir biyolojik tanima unsuruna sahip olmasidir. Bu
kavram, IUPAC tarafindan 1999'da verilen biyosensor tanimina karsilik gelir (Thevenot

vd., 1999).

“Biyosensdr, biyolojik bir tanima elemani kullanarak secici nicel veya yari
niceliksel analitik bilgi saglayabilen entegre bir alici-doniistiiriicii cihazdir.” (Buenger vd.,

2012)
Biyosensorlerin siniflandirilmasi, 6rnegin asagidaki ilkelerden birinin ardindan yapilabilir:
1. Sinyal iletimi ilkesine gore, 6rn. elektrokimyasal, optik, kiitleye duyarli vb.

2. Biyolojik tanima elemanima bagli olarak, 6rn. biyolojik iyonoforlar, enzimler,
antijenler/antikorlar, tam hiicreler, zar reseptorleri, bitki ve hayvan dokusu, protein

reseptorleri ve kanallari, oligoniikleotitler, spesifik ligandlar vb.
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3. Algilanan analitten sonra siiflandirilir, 6rn. glikoz, DNA, enzimler, toksinler, baz1

ilaglar vb.

Leland C. Clark tarafindan 1962'de sunulan ve glikoz konsantrasyonunu 6l¢mek
icin gelistirilen bir potansiyometrik enzim elektrotuyla ilgili ilk biyosensor bulusundan,
farkl1 ozelliklere sahip ¢ok sayida biyosensor gelistirilmistir. Son on yilda, laboratuvar
calisma alanim kiigiik ve ¢ok yonlii biyosensor cihazlarina dogru kiigiiltmek igin ¢ok
calisma yapildi. Ancak hizli sorumluluk, tekrarlanabilirlik, gilivenilirlik ve istikrar gibi
vazgecilmez gereksinimler ayni kaldi. Yiiksek performansli biyosensor tasariminda énemli
parametreler (i) biyomolekiillerin dogal konformasyonlarin da immobilizasyonu, (ii)
alicilarin hedeflere erisilebilirligi ve (iii) destege spesifik adsorpsiyondur (Buenger vd.,
2012; Marx, 2007). Bu taleplere 6zel olarak hidrojeller, biyosensorler icin belirli avantajlar

sunar.

Biyosensorler, bakim noktasi testi, evde teshis ve ¢evresel izleme dahil olmak {izere
genis bir uygulama alan1 havuzuna uyacak sekilde giderek daha énemli ve pratik araglar
haline geliyor. (Mohanty ve Kougianos, 2006) Daha dnce bahsedildigi gibi, bir biyosensor,
belirli bir analitin taninmasi i¢in bir biyo-elemandan ve spesifik tanimayr bir elektrik

sinyaline doniistiiren bir sensor elemanindan olusur.

Enzimler, antikorlar, canli hiicreler veya dokular biyoelementler olarak hizmet
edebilir ve ideal olarak, potansiyel olarak enterferans yapan diger molekiillere karsi
duyarsizken bir analiti spesifik olarak tanimalidir. Bu biyoelementler, membran tutulmasi,
fiziksel adsorpsiyon, matris tutulmasi veya kovalent birlesme yoluyla algilama elemanlar1
ile birlestirilebilir. Membran tutulmasinda, analit ve biyoelement arasina, sensorbiyo
elemente bagliyken yar1 gegirgen bir zar uygulanir (Buenger vd., 2012; Mohanty,
Kougianos, 2006). Fiziksel adsorpsiyon i¢in van der Waals kuvvetleri, hidrofobik
kuvvetler, hidrojen baglar1 ve/veya iyonik kuvvetler, biyoelementi sensoriin yiizeyine
tutturmak i¢in kullanilabilir. Kovalent baglanma durumunda, biyoelement, kimyasal bir
reaksiyon yoluyla bir kovalent bag ile dogrudan sensor yiizeyine baglanir. Son olarak,
gbzenekli yakalama, biyoelementin etrafinda sensére yakin olmasini saglayan gézenekli

bir kapsiilleme matrisi olusturmaya dayanir.
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Biyosensorler, dogrudan veya dolayli olarak ilgili analitlerin konsantrasyonuna
gbre ayarlanmis sinyaller iiretebilir. Dogrudan bir durumda, 1s1, 151k veya kimyasal
tirtinlerin iiretiminden gelen bir sinyal, analit konsantrasyonuyla orantili sinyal yogunlugu
ile algilanir. Dolayl1 dl¢iimler icin analit, konsantrasyonun algilandig1 ikincil bir kimyasal
iriiniin (6rnegin aktif enzim bdlgelerini bloke ederek) iiretimini engeller. Her iki yol i¢in
de sensoriin hassasiyeti, izlenen miktardaki karsilik gelen degisikligin bir fonksiyonu

olarak tepkisindeki degisiklik ile verilebilir.

Biyosensorler i¢in 6zellikle uygulanabilirli§i acisindan 6nemli bir parametre,
kurulumun tepki siiresidir. Bu, analit konsantrasyonundaki degisimin anindan itibaren
sistemin sabit bir duruma ulagmasi i¢in ihtiya¢ duydugu zamandir. Teorik olarak, yanit
stiresi sonsuz uzunluktadir; bununla birlikte, gerekli kesinligin bir fonksiyonu olarak
yanitin anlik degeri ile teorik nihai deger arasinda bir aralik sabitlenerek makul bir deger
bulunabilir. Daha sonra, dnceden belirlenmis aralik kapsandiginda elde edilen bir kararl
durum kabul edilir. Biyosensoriin tepki siiresi, konsantrasyondaki bir degisime ne kadar
hizl tepki verdigini gosterir ve ayrica minimum bir gecikmeyi tanimlar, bundan sonra veri
belirli bir hassasiyetle toplanabilir. Tepki egrisinin tlirevinden ayni bilgiyi elde etmek

genellikle daha hizlidir (Buenger vd., 2012).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Florofor boyar madde sentezinde 4-piridin karboksaldehit, ditiyooksamit %97,
etanol %99,8, 4-hidroksi-3-metoksi benzaldehit (vanilin), piridin ve sikloheksanon

kullanilmustir.

Hidrojel sentezinde kullanilan serbest radikal polimerizasyonunda c¢ok sayida
doymamis molekiiller birleserek yeni bir molekiil olusturmaktadir. Serbest radikal
polimerizasyonunda bir veya birden fazla ¢iftlesmemis elektron igermektedir. Radikaller,
pozitif veya negatif yikk tasimamalarima karsin ortaklanmamis elektron veya
tamamlanmayan oktet sebebiyle cok etkindirler. Bu tez calismamizda; florofor boyalari,
amonyum persiilfat (APS) baslatici, N,N’-metilenbis(akrilamid) (MBA) ¢apraz baglayici,
2-akrilamido- 2-metilpropensiilfonik asit (AMPS), Akrilamid (AAm) (serva fein
biochemica) monomerleri serbest radikaller haline doniistiiriilmiis ve polimerizasyon

gerceklestirilmistir.

Hidrojel sentezinde su ve organik ¢oziiciiler kullanilmistir. Bu organik ¢oziictiler
aseton, etanol, DMSO ve DMF’dir. Aksi belirtilmedik¢e kullanilan tiim kimyasallar
Aldrich’den alinmistir. Kullanilan tiim cam malzemeler, sirasiyla asit ve baz banyolarinda

bekletilmisti, ardindan su ve aseton ile temizlendikten sonra kullanilmustir.

3.2. Karakterizsayonda Kullanilan Cihazlar

3.2.1. IH NMR spektroskopisi: Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi, dis

bir manyetik alan i¢inde tutulan bir ¢ekirdegin uygun frekans degerinde bir radyo dalgasi
fotonu ile rezonansa gelmesine dayanan yontemdir. Bu yontem ile polimerlerin baglanma
ozellikleri, yapisal diizeni, bilesigin yap1 sekli ve molekiil formiilii hakkinda bilgi verir.
Sentezlenen boyar maddeler, BrukerAvance-II 500 MHz NMR spektroskopi cihazi ile

belirlenmistir. Analiz etmek i¢in ¢dziicii olarak CDCl; ve D,O kullanilmustr,
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3.2.2. Kuzil Otesi (IR) spektrometresi: IR spektroskopisi, molekiil titresimlere dayal1 bir

karakterizasyon yontemidir. Elektromanyetik spektrumun kizil6tesibolge, 0,78 ile 1000 nm
dalga boylu kismini kapsar. Molekiil i¢i baglarin tayini, molekiil formiiliiniin tayini,
molekiil i¢i fonksiyonel gruplarin incelenmesi ve kantitatif program ile numune
icerisindeki bilesenlerin miktar tayininde IR spektrometre cihazi kullanilir. Perkin Elmer
Spectrum Two Model IR spektrometresi ile kat1 olan boyar madde numunemiz potasyum

bromiir (KBr) ile pellet haline getirilerek IR spektrumu elde edilmistir.

3.2.3. Taramah elektron mikroskobu (SEM): Taramali elektron mikroskobisi, bir

elektron demetinin ilgilenilen numune yiizeyini tarayarak goriintii elde eden bir inceleme
yontemidir. Sacilan elektron demetler ornekteki atomlar: etkilenir ve 6rnek yiizeyindeki
topografi hakkinda, dedektorlere farkli sinyaller gondererek bilgi verir. Dedektorlerde
sinyaller toplanip bilgisayar ekranma aktararak goriintii elde edilir. SEM analizinde
topografi, boyut, sekil ve bilesim yapilari ile ilgili bilgileri elde edilebilir. Elde edilen
mikropartikiillerin boyutu ve ylizeyinde metal nanopartikiillerin indirgemelerinin
incelenmesinde, JEOL JSM 5600 marka taramali elektron mikroskobu (SEM)

kullanilmastir.

3.3. Yontemler

Serbest radikal polimerizasyon yontemi ile APS serbest radikal baglaticisi, N,N’-
metilenbis(akrilamid) (MBA) c¢apraz baglayicis, AMPS ve AAm monomerleri
kullanilarak hidrojeller sentezlenmistir. Polimerizasyonda ¢oziicii olarak ¢ift distile su ve
organik ¢dziicii kullanilmistir. Bu organik ¢oziiciiler aseton, etanol, DMSO ve DMF dir.

Kullanilan monomerler polimer zincirine rastgele katilmaktadir. Ortamda bulunan
capraz baglayici biiylimekte olan polimer zincirlerinin aktif u¢larindan reaksiyona katilir
ve zincirler aras1 baglanti kurar. Bu sekilde capraz bagli ag oOrgiisii olusur. Tiim

reaksiyonlar es zamanli gerceklestirilmistir.

3.3.1. Kemosensor florofor sentezi

MPhTT florofor_ sentezi: Ditiyoksamid (41,6 mmol, 5 g) ve 4-hidroksi-3-metoksi

benzaldehit (vanilin) (98,59 mmol, 15 mL) 20 mL piridin igerisinde ¢oziildii ve 6 saat
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refluks edildi. Karisim oda sicakligina sogutularak etanol ile ¢oktiiriildii. Elde edilen
MPHTT bilesigi siiziildii ve yeniden kristallendirilmek i¢in sikloheksanon igine birakildi.
Saflagtirilmis MPhTT, '"H-NMR spekroskopik analizi ile karakterize edildi. "TH-NMR (500
MHz - DMSO0-d6, 80 °C): d = 3,28 ppm (—OH, 2H,s), 3,89 ppm (6H,s), 6,68-8,52 (6H-m).

Ly HyC
cff \\13
5\\ MH,
H,l 5

Sekil 3.1. MPhTT boyar maddesinin olusum semast.

|

HO

OCH;

PyTT sentezi

Ditiyooksamit (0,025 mol) ve 4-piridin karboksaldehit (7 mL), dimetilformamid
(DMF 25 mL) igerisinde ¢oziinmiistiir. Reaksiyonu sonlandirmak i¢in oda sicakligina
birakilan boyar maddesi siizge¢ kagidi yardimiyla ¢okelti siiziilerek ¢ozeltiden ayrilmistir.
Elde edilen sar1 renkli ¢Okeltiyi etanol ile yikanarak reaksiyona girmeyen maddeler
ortamdan uzaklagtirilmistir. Son olarak 50 °C sicaklikli etiivde 12 saat kurutulmaya

birakilmigtir. Sentezlenen {iriiniin yapisi 'H NMR ve IR spektroskopileri ile incelenmistir.

) ><=O<TIH

Sekil 3.2. PyTT boyar maddesinin olusum semasi.

PyTT modifiveli AMPSA monomer sentezi: 20 g 2-akrilamido-2-metilpropan siilfonik
asit (AMPS) monomeri 0,3 g 2,5-di(piridin-4-il)tiazolo[5,4-d]tiyazol (PyTT) boyar

maddesi 80 mL distile su igerisinde 80 °C'de 700 rpm karistirilarak ¢oziinmiistiir. Oda
kosullarinda bir hafta bekletildikten sonra evaporatdr yardimiyla ¢oziici ortamdan
uzaklagtirilmistir. Elde edilen PyTT-AMPSA boyar maddesi freeze-drying yardimiyla

kurutulmustur. Sentezlenen iiriiniin yapist '"H NMR ve IR spektroskopileri ile incelenmistir.
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Sekil 3.3. PyTT-AMPSA boyar maddesinin olusum semasi.
3.3.2. Hidrojel sentezi ve karakterizasyonu

Hidrojel sentezinde kullanilan serbest radikal polimerizasyon tiiriinde ¢ok sayida
doymamis molekiil birleserek bir molekiilii olusturmaktadir. Serbest radikali; bir ya da
birden fazla ortaklanmamis elektron iceren atom ya da gruplar1 olarak tanimlayabiliriz.
Radikaller, pozitif veya negatif yiik tasimamalarina karsin, ortaklanmamis elektron ve
tamamlanmayan oktet nedeniyle ¢ok etkin taneciklerdir. Radikalik polimerizasyona yatkin
bir monomerin polimerizasyonu, bu monomerin varliginda polimerizasyon ortaminda
serbest radikaller olusturarak baslatilir. Bu tez calismamizda, amonyum persiilfat (APS)
baslatici, 2-akrilamido-2-metilpropensiilfonik asit (AMPS), akrilamid (AAm) monomerleri
serbest radikaller haline doniistiiriilmiis ve polimerizasyon gercgeklestirilmistir. Hidrojel

eldesinin sematik gosterimi sekil 3.1 de verilmistir.

Reaksiyona
Eirmeyen
manomer,
Baglatici capraz
gizeltisi Temizleme baglayici vs.
- = . o
Figmig
J hidrajel
Capraz
Eurutma
Bedci Elayici
¥ o (40=C)

monamer Capraz bagh

hidrojel E s Kuru jel

Sekil 3.4. Hidrojel eldesinin sematik gosterimi.
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3.3.3 Hidrojellerin optik calismalar

Hazirlanan hidrojellerin optik 6zellikleri ve anyon, katyon duyarliklar1 UV-Vis

spektroskopisi ile belirlenmistir.
3.3.4. Hidrojellerin sisme davramslar

Hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan organik solventlerin ve bunlarin farkli
oranlarinin bu hidrojellerin sisme davranislari tizerine etkisi ii¢ farkli pH'da zaman bagimli

sisme grafikleri incelenerek belirlenmistir.

Hidrojellerin zamana bagli sisme degerleri oda sicakliginda incelenmistir. Etlivde
40 °C sicaklikta kuruyana kadar bekletilen hidrojellerin ilk tartimlart alindiktan sonra (W),
su icerisinde farkli pH degerlerinde sisme testi yapilmigtir. Belirli zaman araliklarinda
ortamdan alinan hidrojeller, siizge¢ kagidi ile ylizeyindeki fazla su kurulanarak tartilmis
(W) ve tekrar sisme ortamina birakilmistir. Olgiimlere hidrojeller denge sisme degerine
ulasincaya kadar devam edilmistir. Kuru jellerin zamana bagl kiitlelerindeki degisimler
kaydedilmistir. Her bir hidrojelin yiizde sisme (%S) degeri Denklem 2.1 ile hesaplanmis ve
grafige gecirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. MPhTT Florofor Sentezi

MPHTT floroforu sentezlenerek "H NMR spektroskopisi ile kimyasal karakterizasyonu
yapilirken, UV-Vis ve floresans spektroskopileri ile optik karakterizasyonu yapilmaistir.
MPHTT floroforunun'H NMR spektrumu Sekil 4.1.’de verilmistir. UV-Vis ve floresans

spektrumlari ise Sekil 4.2.”de verilmistir.

Hh Hh Hb
CHj;

/

H,C,
\0
H,
OH
He

H, H,
H, N S
_<\ < I />_< />_
[ Hd 2 5 Hd

o]
H

80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 1.5 LO 05 00
mnm)

Sekil 4.1. MPhTT 'H NMR spektrumu (500 MHz — DMSO-d6, 80 °C): d = 3,28 ppm (-
OH, 2H,s), 3,89 ppm (6H,s), 6,68-8,52 (6H-m).
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Sekil 4.2. MPhTT UV-Vis (a), floresans (b) spektrumlar1 (DMSO, 25 °C).
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MPhTT’ nin 25 C’de elde edilen UV-Vis spektrumunda maksimum absorpsiyon
dalga boyu 391 nm iken maksimum emisyon dalga boyu ise 460 nm olarak belirlenmistir.

68 nm Stokes kaymas1 oldugu goriilmektedir.

4.2.PyTT Florofor Sentezi

PyTT floroforu sentezlenerek 'H NMR spektroskopisi ile kimyasal
karakterizasyonu yapilirken, UV-Vis ve floresans spektroskopileri ile optik

karakterizasyonu yapilmigtir. PyTT floroforunun 'H NMR spektrumu Sekil 4.3.°te

verilmistir. IR spektrumu ise Sekil 4.4.te verilmistir.
H H H H, H, l';ll
y / \ /\ ..___LT’__. s == : I s |
\—/ NI Y/
H, H, H; H,

. EE RE BE B B bR em W

A A hL

120 1.5 10 105 100 95 90 &S BO 1.5 7.0 6.5 6.0 55 50 45 40

ppm
Sekil 4.3. PyTT '"H NMR spektrumu (C2Cls, 100 °C).

2,5-Di(piridin-4-yl)tiyazolo[5,4-d]tiyazol (PyTT) molekiiliinde iki tiir hidrojen
bulunmaktadir. Sekil 4.3’te CDCls ¢oziiciisinde alman 'H NMR spektrumu o6zdes

hidrojenler gostermektedir.
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Sekil 4.4. PyTT boyasinin IR spektrumu.

2,5-di(piridin-4-yl)tiyazolo[5,4-dJtiyazol IR spektrumu incelenerek detaylar
Cizgele 4.1°de verilmistir.

Cizgele 4.1. 2,5-di(piridin-4-yl)tiyazolo[5,4-d]tiyazol’iin IR spektrum verileri.

Fonksiyonel Grup Dalga sayist (cm™)
C-S ~1100
C=N ~1400
C=C ~1550
Aromatik C-H ~3000

4. 3. PyTT Modifiyeli AMPSA Monomer Sentezi

AMPSA monomerinin asidik karakteri ile PyTT yapisinda bulunan serbest elektron
iceren N atomlarinin etkilesmesi ile PyTT boyasmin ¢oziiniirliigliniin arttirilmasi
saglanmistir. Bu sayede hidrojel hazirlamada yasanacak ¢oziiniirlik sorununun elimine
edilmesi saglanmistir. PyTT modifiyeli AMPSA monomerinin '"H NMR spektrumu Sekil

4.5’te verilmistir.
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Sekil 4.5. PyTT modifiyeli AMPSA monomerinin '"H NMR spektrumu (D,0, 25 °C).
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Sekil 4.6. PyTT modifiyeli AMPSA (a), PyTT (b) ve AMPSA'nin (c) FTIR spektrumlari.
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Cizgele 4.2. PyTT modifiyeli AMPSA, PyTT ve AMPSA'nin IR spektrum verileri.

Fonksiyonel Grup Dalga sayist (cm™)
C-S ~1100

C=N ~1400

Cc=C ~1550

Aromatik C-H ~3000

N-H ~3235, 1542

C-H ~2950, 2848

S=0 ~1372

Sekil 4.7. PyTT-AMPSA ve PyTT boyar maddelerinin giines 1s18inda (a), uv 1s1k altinda (b)
gorunimul.

4.4. Hidrojel Hazirlanmasi

Uygun hacimli cam siseler icerisinde, Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4° de verilen
miktarlarda boya, organik ¢oziicii, ¢oziicli, monomer ve ¢apraz baglayict karigtirtlmigtir.
Karisima, ¢ift distile su icerisinde ¢oziinmiis baslatici igeren ¢ozelti ilave edilmistir ve
vortex (Filsons) ile ¢ozelti maksimum karistirma hizinda birka¢ dakika karistirilmistir.
Karstirtlan karisim her iki tarafi da kapatilan pipetlere aktarilmistir ve 70 °C sicak suda
tam jellesme olmasi i¢in bekletilmistir. Jellesmenin gerceklestigi gozlendiginde jeller
pipetlerden ¢ikarilmistir. Bir cm kesilen jeller 3 giin boyunca ¢ift distile su ile yikanarak
reaksiyona girmeyen kimyasallardan (monomer, g¢apraz baglayict vs.) arindirilmistir.
Ucgiincii giiniin sonunda jellerin bir kismi 40 °C’de etiivde kurutulmustur, bir kismi1 sismis
jel olarak saklanmistir. Hidrojel sentezinin tiimiinde ayni yontem kullanilmistir. Tim

hidrojeller hazirlanirken 0,5 gr AMPS, 0,5 g AAm, 5 mg MBA, 0,08 g APS kullanilmistir.
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Sekil 4.8. MPhTT boyasi ile sentezlenen jellerin giines 1s1ginda (a), uv 151k altinda (b)
goriinimii.

MPHTT boyasi ile farkli ¢oziicli sistemlerinde hazirlanmis floresans hidrojellerin
giines 15181 ve UV 151k ile uyarimi esnasindaki goriiniimleri Sekil 4.8.’de verilmistir. Tim
jellerin mavi emisyon verdigi goriilmektedir. Boyanin yogun biriktigi yerlerde ise yesil
emisyon dikkat ¢cekmektedir. MPhTT boyasi ile hazirlanan jellerde diisiik ¢oziiniirliikten
Otiiri homojen olmayan alanlar olustugu gozlenmistir. Yeterli sisme oranlarinda bu

homojen olmayan alanlar kaybolmustur.
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Sekil 4.9. PyTT-AMPSA boyasi ile hazirlanan jellerin giines 1518inda (a), UV 151k altinda
(b) gbriiniimi.

PyTT-AMPSA boyast ile farkli ¢oziici sistemlerinde hazirlanmis floresans
hidrojellerin giines 15181 ve UV 151k ile uyarimi esnasindaki goriiniimleri Sekil 4.9.°de
verilmigtir. Tiim jellerin mavi emisyon verdigi gorilmektedir. Boyanin yapi igerisinde
homojen olarak dagildigir goriilmektedir. Bu da modifiye edilmis PyTT boyasinin suda

¢Oziiniirliiglinlin artmasindan kaynaklanmaktadir.
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Cizelge 4.3. MPhTT ile hazirlanan hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan igerik tablosu
(MPhTT: 1 mL).

Dlg(l;lll)*:[\]( Etanol |DMSO | Aseton | DMF | H,O Yumusz}kllk Parcalanma | Sisme
(mL) (mL) | (mL) | (mL) | (mL) Sertlik

S154 2,7 0,3 | Yumusak Var Iyi
S155 2,1 0,9 | Yumusak Var Iyi
S156 1,5 1,5 | Yumusak Var Iyi
S157 0,9 2,1 | Yumusak Var Iyi
S158 0,3 2,7 Sert Yok Orta
S159 0,0 3,0 Sert Yok Orta
S160 3,0 0,3 | Yumusak Var Iyi
S161 2,7 0,3 | Yumusak Var Iyi
S162 2,1 0,9 Sert Yok Orta
S163 1,5 1,5 Sert Yok Orta
S164 0,9 2,1 Sert Yok Orta
S165 0,3 2,7 Sert Var Iyi
S166 3,0 0,3 | Yumusak Var Iyi
S167 2,7 0,3 Sert Var Az
S168 2,1 0,9 | Yumusak Var Orta
S169 1,5 1,5 | Yumusak Var Orta
S170 0,9 2,1 | Yumusak Yok Iyi
S171 0,3 2,7 | Yumusak Yok Orta
S172 3,0 0,3 Sert Var Az
S173 2,7 10,3 - - -
S174 2,1 0,9 | Yumusak Var Iyi
S175 1,5 | 1,5 | Yumusak Yok Iyi
S176 0,9 | 2,1 Sert Yok Orta
S177 0,3 2,7 Sert Yok Orta
S178 3,0 103 Sert Yok Iyi




Cizelge 4.4. PyTT-AMPSA ile hazirlanan hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan igerik

tablosu (PyTT-AMPSA: 1 mL).
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Dlg(l;IIl;ZI\J( Etanol |DMSO| Aseton | DMF | H,O Yumuszrkllk Parcalanma | Sisme
(mL) | (mL) | (mL) | (mL) (mL)|  Sertlik
S179 2,7 0,3 Sert Var Orta
S180 2,1 0,9 Sert Var Orta
S181 1,5 1,5 Sert Var Orta
S182 0,9 2,1 Sert Yok Orta
S183 0,3 2,7 Sert Yok Orta
S184 0,0 3,0 Sert Yok Orta
S185 3,0 0,3 - - -
S186 2,7 0,3 | Yumusak Var Iyi
S187 2,1 0,9 | Yumusak Var Iyi
S188 1,5 1,5 | Yumusak Var Orta
S189 0,9 2,1 | Yumusak Yok Orta
S190 0,3 2,7 | Yumusak Yok Orta
S191 3,0 0,3 | Yumusak Yok Iyi
S192 2,7 0,3 | Yumusak Yok Orta
S193 2,1 0,9 | Yumusak Yok Iyi
S194 1,5 1,5 Sert Yok Orta
S195 0,9 2,1 Sert Yok az
S196 0,3 2,7 Sert Yok Orta
S197 3,0 0,3 | Yumusak Yok Orta
S198 2,7 1 0,3 | Yumusak Var Iyi
S199 2,1 10,9 | Yumusak Var Iyi
S200 1,5 | 1,5 | Yumusak Yok Orta
S201 0,9 | 2,1 | Yumusak Yok Orta
S202 0,3 | 2,7 | Yumusak Yok Orta
S203 3,0 10,3 - - -

3.4. Kosolvent Etkisi

Kosolvent etkisini incelemek icin dort fakli ¢oziicii ile ¢alisilmistir. Etanol, dimetil

stlfoksit (DMSO), aseton ve dimetil formaldehit (DMF) ¢oziiciileri kullanilmistir. Her

jelde farkli oranlarda organik ¢oziicii kullanilmistir. Kosolvent etkisini genel olarak

hidrojen bagi olusumuna etkisi ve polimer zincirlerin birbiri ile etkilesimine olan etkisi ile

aciklamak miimkiindiir. Kosolvent eklenmesi ile ¢apraz baglayici oranini degistirmeden
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hidrojelin sisme oranmin dikkate deger sekilde degistigi gbzlenmistir. Bu baglamda tiim
¢oziicii sistemlerinde farklilik gozlenirken DMSO ile hazirlanan hidrojellerin hem sisme
oraninin en yiikksek oldugu hem de dayanimlarinin nispeten iyi oldugu sdylenebilir. Bu
hidrojellerin sismesi {lizerine ¢oziicli etkisini net bir sekilde ortaya koyabilmek icin kararlt
olan tiim hidrojellerin zamana bagli sisme davranislar: farkli pH'larda incelenmis ve grafik

edilmigtir.

.'.'4..['] I :','-;‘Irr :

Sekil 4.10. SC200 kodlu hidrojelin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.11. SC202 kodlu hidrojelin SEM goriintiisii.

Farkli oranlarda DMF eklenmesi sonucu elde edilen iki farkli hidrojelin SEM
goriintiileri Sekil 4.10. ve Sekil 4.11.’da verilmektedir. 1:1 DMF:su orani ile elde edilen
hidrojelde olusan lifsi yapilar dikkat ¢ekmektedir. Bu lif yapilarinin numune hazirligi
esnasinda kopmalardan kaynaklandig1 yerel olusumundan anlagilmaktadir. Agsi olusumlar
ise bu hidrojelde mevcuttur. Su oraninin artirilmasi ile elde edilen hidrojelde bu lif yapilar

gbzlenmemis ancak ag yapilart olusumu gozlenmistir. Bu da organik ¢oziicliniin hem
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varliginin hem de eklenme oranlarinin hidrojelin morfolojisi lizerinde biiytik etkisi oldugu

gozlenmistir.

MPhHOTT ile hazirlanan hidrojellerin sisme davranislari

Farkli ¢oziiciiler ile hazirlanan jellerin zamana bagli %Sisme calismalar1 yapilmistir.
Sekil 4.12 de sadece su ile hazirlanan, etanol:su ve aseton:su ¢oziiciileri ile hazirlanan
jellerin %S grafikleri verilmistir. Etanol ¢oziiciisii ile hazirlanan jellerde SC158 kodlu jel
disinda digerleri kurutulmasi esnasinda sekilsel yapilarim1 koruyamadiklar1 gozlemlenmis
ve %S calismalart yapilamamistir. SC158 in asidik ve notr pH degerinde maksimum
sismeye ulastig1 ve yaklasik 5 saatte dengeye geldigi ve gézlemlenmistir.

Aseton ¢oziiclisii ile hazirlanan jellerde kurutulma esnasinda SC170 ve SC171 disinda
diger jellerin sekilsel yapilarim1 koruyamadiklari gozlemlenmistir ve %S ¢aligmalar:
yapilamamistir. SC170 kodlu jelde SC171°¢ oranla 3 kat daha fazla aseton bulunmaktadir.
SC170 i¢in en fazla sismenin asidik, SC171 i¢in en fazla sismenin nétr pH degerinde
oldugu gozlenmistir. SC170’in SC171’e oranla 1,5 kat daha fazla sistigi gézlemlenmistir.
AMPSA monomeri aseton ortaminda polimerlestiginde ¢6ziiniirliigii azaldigindan in situ

olarak partikiiler bir olusum oldugu diistiniilmektedir.

a) $C159 b) SC158 EtOH
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Sekil 4.12. Su (a), EtOH:su (b) ve aseton:su (c, d) farkli oranlarinda hazirlanmis
hidrojellerin zamana bagli sisme grafikleri.
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Farkli oranlarda DMSO:su ¢oziiclisii kullanilarak hazirlanan jellere ait zamana
bagli %S grafikleri Sekil 4.13’te verilmistir. SC161 ve SC166 koldu jeller kurutulma
esnasinda sekilsel yapilarini koruyamadiklart igin %S ¢alismalart yapilamamaistir.
DMSO:su ¢oziiciisii ile hazirlanan jellerde en fazla sismenin noétr pH degerinde oldugu
gbzlenmistir. SC162°nin SC165’e oranla 2,2 kat daha fazla sistigi gézlemlenmistir. DMSO

miktari arttikga sisme oraninin da arttig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4.13. Farkli DMSO:su oranlarinda hazirlanmig hidrojellerin zamana bagli sisme
grafikleri.

Farkli oranlarda DMF:su c¢oziiclisii kullanilarak hazirlanan jellere ait zamana
bagl %S grafikleri Sekil 4.14 de verilmistir. SC173 ve SC174 koldu jeller kurutulma
esnasinda sekilsel yapilarini koruyamadiklari icin %S calismalar1 yapilamamistir. DMF:su
¢oziciist ile hazirlanan jellerde en fazla sismenin notr pH degerinde oldugu gozlenmistir.
SC175’nin SC178’e oranla 1,6 kat daha az sistigi gozlemlenmigtir. DMF miktar1 arttik¢a

sisme oraninin da azaldig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4.14. Farkli DMF:su oranlarinda hazirlanmis hidrojellerin zamana bagli sisme
grafikleri.

Dort farkli ¢oziicli ile hazirlanan jellerin %sisme grafiklerine bakarak en fazla
sismenin DMSO:su ¢oziiclisii ile hazirlanan jeller oldugu goézlemlenmistir. DMSO
¢oziiclisii ile hazirlanan jeller sadece su ile hazirlanan jelden 2,7 kat, etanol ¢oziiciisii ile
hazirlanan jelden 2,65 kat, aseton ¢oziiciisii ile hazirlanan jelden 1,33 kat ve DMF

¢oziiclisii ile hazirlanan jelden 1,8 kat daha fazla sismistir.

PyTT-AMPSA ile hazirlanan hidrojellerin sisme davranislari

PyTT-AMPSA boyar maddesi ile hazirlanan jellerin zamana bagli %$ calismalari
yapilmustir. Sekil 4.15°te organik ¢oziicii bulunmayan jele ait %S grafigi verilmistir. En

fazla sismenin notr pH degerinde oldugu gézlenmistir.
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Sekil 4.15. Destile su ile hazirlanmis hidrojelin zamana bagli sisme grafigi.

Farkli oranlarda etanol:su ¢oziiclisii kullanilarak hazirlanan jellere ait zamana
bagli %S grafikleri Sekil 4.16 de verilmistir. SC179, SC180 ve SCI185 koldu jeller
kurutulma esnasinda sekilsel yapilarim1  koruyamadiklar1 i¢in %S  ¢aligmalart
yapilamamistir. Etanol:su ¢oziiciisii ile hazirlanan jellerde en fazla sismenin nétr pH

degerinde oldugu goézlenmistir. SC181nin SC182’ye oranla 2 kat daha fazla sistigi

gbzlemlenmistir.
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Sekil 4.16. Farkli EtOH:su oranlarinda hazirlanmis hidrojellerin zamana bagli sisme
grafikleri.
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Farkli oranlarda aseton:su c¢oziiciisii kullanilarak hazirlanan jellere ait zamana
bagli %S grafikleri Sekil 4.17 de verilmistir. SC192 ve SC197 koldu jeller kurutulma
esnasinda sekilsel yapilarini koruyamadiklart igin %S ¢alismalart yapilamamaistir.
Aseton:su ¢Oziiciisii ile hazirlanan jellerde en fazla sismenin notr ve asidik pH degerinde
oldugu gozlenmistir. SC193ilin SC194’e oranla 1,2 kat daha az sistigi gozlemlenmistir.
SC195 {in SC196’¢ oranla 1,2 kat daha fazla sistigi gdzlemlenmistir. Her hidrojelde aseton
miktar1 3 kat arttirilmistir ve sisme oraninin da arttig1 gézlemlenmistir. AMPSA monomeri
aseton ortaminda polimerlestiginde ¢oziiniirliigli azaldigindan in situ olarak partikiiler bir

olusum oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.17. Farkli Aseton:su oranlarinda hazirlanmis hidrojellerin zamana baglh sisme
grafikleri.

Farkli oranlarda DMF:su c¢oziiclisii kullanilarak hazirlanan jellere ait zamana
bagli %S grafikleri Sekil 4.18 de verilmistir. SC198, SC199 ve SC203 koldu jeller
kurutulma esnasinda sekilsel yapilari1i  koruyamadiklar1 i¢in %S  ¢aligmalart
yapilamamistir. DMF:su ¢6ziiciisii ile hazirlanan jellerde en fazla sismenin notr ve asidik
pH degerinde oldugu gozlenmistir. SC175 nin SC178 oranla notiir ortamda 1,5 kat daha az

sistigi gdzlemlenmistir. DMF miktar1 arttik¢a sisme oraninin da azaldigi gézlemlenmistir.
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Sekil 4.18. Farkli DMF:su oranlarinda hazirlanmis hidrojellerin zamana bagli sisme
grafikleri.

Farkli oranlarda DMSO:su ¢oziiclisii kullanilarak hazirlanan jellere ait zamana
bagh %S grafikleri Sekil 4.19 de verilmistir. SC186, SC187 ve SC188 koldu jeller

kurutulma esnasinda sekilsel yapilarimi  koruyamadiklar1 i¢in %S  ¢aligmalart

yapilamamistir. DMSO:su ¢oziiclisli ile hazirlanan jellerde en fazla sismenin nétr pH
degerinde oldugu go6zlenmistir. SC189’un SC191 oranla 2,7 kat daha fazla sistigi

gbzlemlenmigstir. DMSO miktari arttik¢a sisme oraninin da arttigi gézlemlenmistir.
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Sekil 4.19. Farkli DMSO:su oranlarinda hazirlanmig hidrojellerin zamana bagli sisme
grafikleri.

Dort farkli ¢oziicii ile hazirlanan jellerin %sisme grafiklerine bakarak en fazla
sismenin DMSO:su ¢oziiclisii ile hazirlanan jeller oldugu goézlemlenmistir. DMSO
¢oziiclisii ile hazirlanan jeller organik ¢oziiciisii olmayan jelden 3,63 kat, Etanol ¢oziiciisii
ile hazirlanan jelden 1,42 kat, Aseton ¢oziiclisli ile hazirlanan jelden 2,39 kat ve DMF

¢oziiclisii ile hazirlanan jelden 2,16 kat daha fazla sismistir.

4.5. Hidrojellerin Katyonlar ile Etkilesimi ve Katyon Duyarhklar

Hazirlanan hidrojellerden kimyasal dayanimi, fiziksel 6zellikleri, sisme davranisi
ve optik 6zellik agisindan en iyi olan hidrojelin DMSO:su ¢oziiciileri kullanilan SC163 ve
SC188 hidrojelleri oldugu tespit edilmistir ve duyarlik ¢alismalar1 bu jeller ile yapilmistir.
MPHTT floroforunun asidokromik 6zelligi bilindiginden bazik karakterinden otiirii DMF
ile hazirlanan, DMSO ile hazirlanan ve DMSO ile DMF arasindaki farkliligin teyidi icin

aseton ile hazirlanan hidrojeller optik o6zellik belirlenmesinde kullanilmistir. DMF ile
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hazirlanan jellerin diger ¢oziicli sistemlerinde hazirlananlardan optik 6zelliklerinin farkll

oldugu goriilmiistiir. 102 M Au*?, Ag", tuzu ¢ozeltileri ile, MPhTT hidrojelleri (DMSO ve

DMF ile hazirlanan ve NaOH yiiklendikten sonra) etkilestirilmis ve optik ozellikleri

floresans spektroskopisi ile incelenmistir.

Metal tuzu c¢ozeltileri ile muamele edilmis Hidrojellerin adsorpladigi metal

miktarlar1 ise ICP-MS analizleri ile belirlenmis ve Cizelge 4.20°da sunulmustur.

——MpHTT Saf
F ——MpHTT Ag
/ N MpHTT Au

N MpHTT Cd
——MpHTT Co
——MpHTT Fe
—MpHTTNi

——MpHTTPb

Intensite (a.u)

——MpHTT Zn

——MpHTT Su

200

400 450 S00 550 600 B50
Dalga Boyu (nm)

Jel Amax (NM)
MPhTT saf 455
Ag? 449
Au*3 443
Cd+? 446
Co*? 457
Fe+? 448
Ni*2 450
Pb*? 452
Zn*2 453
su 458

Sekil 4.20. MPhTT boyasi ile hazirlanan jellerin katyonlar ile muamele sonrasi floresans

spektrumlari.

MPHTT boyast ile hazirlanan jellerin floresans spektrumlari

MPhTT boyast ile DMSO-su ¢oziicli sisteminde hazirlanan jellerin floresans

spektrumlart Sekil 4.20.’da verilmektedir. MPhTT ile hazirlanan hidrojelin maksimum

emisyon dalga boyu (Amax)455 nm iken, metaller ile muamele sonucu bu degerlerde (Co** ve

su hari¢) maviye kayma gozlenmistir. Co*? ve su ile muamele sonucu ise sirasiyla 2 nm ve 3

nm kirmiziya kayma gozlenmistir. Bu baglamda dalga boyu kaymasma gore belirgin bir

duyarlik oldugu sdylenemez.

Bu spektrumlara gore tiim metallerin floresans intensitelerini azalttigi, en ¢ok ise

Fe’" metalinin séniimlenmeye yol ag¢tig1 soylenebilir. Floresans siddetindeki degisimlerden

Fe3* metalinin dedeksiyonunun miimkiin oldugu goriilmektedir. Amax en biiyiik kayma

degeri ise Au™ ile muamele edilmis hidrojellerde gozlenmistir.
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MPHTT ile hazirlanan hidrojellerin bazik ortamda hazirlanmasi ile katyonlara
elektron kaynagi olabilecek etkilesimler desteklendiginden, bu hidrojellerin metaller ile
etkilesimi saglanmis ve SEM analizleri ile hidrojeller {izerinde olugmus nanopartikiiller
goriintiilenmistir. Bu baglamda AuNP ve AgNP olusumu SEM ile ve renk degisimi ile teyit
edilmistir. Baz muamele edilmis MPhTT jellerin metal katyonlar ile etkilesimden sonraki

giin 15181 ve UV 151k altindaki goriiniimleri Sekil 4.21.’da verilmistir.

Sekil 4.21. Metaller ile muamele edilmis hidrojelin giin 15181 (a) ve UV-1s1k altindaki (b)
goriintiileri.

Sekil 4.21.da verilen goriintlilerden anlasilabilecegi gibi Au ile etkilestirilmis
hidrojelin emisyonu tamamen soniimlenmis ve rengi kahverengine donmiistiir. Bu renk
degisimi nanopartikiil olusumunu desteklemistir. Ote yandan metaller ile etkilesim sonucu
farkli oranlarda biliylime meydana geldigi goriilmektedir. Bu durumun da sebebi metal
katyonlar1 ile farkli kuvvetlerde etkilesen boya ve polimer kaynaklidir. Zincirler arasi

etkilesimi artiran katyonlar ile muamele sonucu hidrojellerde sisme orani kiictiktiir.

Pb*" ile muamele edilmis hidrojelin SEM goriintiisii Sekil 4.25°te verilmigtir. Bu
hidrojenlerdeki porlarin net goriilmesi dikkat cekmistir. Diger hidrojellerde porlar
hidrojelin olduk¢a yumusak yapisi nedeniyle numune hazirlarken bozulmasina ragmen
Pb?* ile muamele edilmis hidrojellerde bu durum gozlenmemistir. Bunun sebebi Pb?* ile

muamele edilmis hidrojellerin sisme oranlarinin diger metaller ile muamele edilmis
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hidrojellere gore oldukea kiiciik olmasindan dolayisiyla porlarin daha kararli olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.25. Pb*? ile muamele edilmis hidrojelin SEM goriintiisii.
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Sekil 4.26. Ni*? ile muamele edilmis hidrojelin SEM gortintiisii.

(LA

Sekil 4.27. Au™ ile muamele edilmis hidrojelin SEM goriintiisii.

Au® ile muamele edilmis hidrojelin SEM goriintiisii Sekil 4.27.’te verilmistir.

Yeterince biiyiitme saglandiginda hidrojellerin yiizeyinde AuNP olustugu goriilmektedir.

Sekil 4.28. Zn"? ile muamele edilmis hidrojelin SEM goriintlisii.



Sekil 4.29. Ag*? ile muamele edilmis hidrojelin SEM goriintiisii
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Sekil 4.30. PyTT-AMPSA boyasi ile hazirlanan jellerin katyonlar ile muamele sonrasi

floresans spektrumlari.

PyTT-AMPSA boyasi ile DMSO-su ¢oziicii sisteminde hazirlanan jellerin floresans
spektrumlart Sekil 4.30.’da verilmektedir. PyTT-AMPSA ile hazirlanan hidrojelin
maksimum emisyon dalga boyu (Amax) 471nm olarak MPhTT ile elde edilenden 16 nm
daha biiyiik iken, metaller ile muamele sonucu bu degerlerde maviye kayma gozlenmistir.

Amax degerinde en biiyiik kayma degeri ise Au™ ile muamele edilmis hidrojellerde 13 nm

olarak g6zlenmistir.
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Bu spektrumlara gore tiim metallerin floresans intensitelerini arttirdigi, en ¢ok ise
Pb?>" metalinin floresans siddetini arttirmaya yol actifi sodylenebilir. Floresans

siddetindeki  degisimlerden Pb*? metalinin dedeksiyonunun miimkiin oldugu

goriilmektedir.
\T \ | re— ="
N\ / ' j " . )
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Sekil 4.31.Metaller ile muamele edilmis PyTT-AMPSA hidrojellerinin giin 15181 (a) ve
UV-s1k altindaki (b) goriintiileri.

Metal katyonlar1 ile muamele edilmis PyTT-AMPSA hidrojellerinin giin 15181 ve
UV-is1k altindaki goriintiileri Sekil 4.31.’de verilmistir. Bu hidrojellerde genel itibari ile
metal tuzu ¢ozeltisinin rengi hidrojelin rengi olmustur. Yani sadece bir adsorpsiyon siireci
gergeklesmis indirgenme gozlenmemistir. En ilging renk degisimi ise Pb*" ile muamele
edilmis hidrojellerde goriinmiis ve mat bir renk almistir. Bu renk degisimi sayesinde

hazirlanan PyTT-AMPSA hidrojelleri kursunun tayini i¢in kullanilabilir.
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4.6. Hidrojellerin Anyonlar ile Etkilesimi ve Anyon Duyarhklar

Hazirlanan hidrojellerden kimyasal dayanimi, fiziksel 6zellikleri, sisme davranisi
acisindan ve optik 6zellik agisindan en iyi olan hidrojel secilerek duyarlik ¢alismalar1 bu
jeller ile duyarlik calismalar1 yapilmigtir. MPhTT floroforunun asidokromik &zelligi
bilindiginden bazik karakterinden 6tiiri DMF ile hazirlanan, DMSO ile hazirlanan ve
DMSO ile DMF arasindaki farkliligin teyidi i¢in aseton ile hazirlanan hidrojeller optik
ozellik Dbelirlenmesinde kullanilmigtir. DMF ile hazirlanan jellerin diger ¢oziici
sistemlerinde hazirlananlardan optik 6zelliklerinin farkli oldugu goriilmiistir. 102 M
TBAX tuzu ¢ozeltileri ile, MPhTT hidrojelleri (DMSO-H;O ¢o6ziicii sistemi) etkilestirilmis

ve optik 6zellikleri floresans spektroskopisi ile incelenmistir.
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Sekil 4.32. MPhTT boyasi ile hazirlanan jellerin anyonlar ile muamele sonrasi floresans
spektrumlari.

MPHhTT boyast ile DMSO-su ¢oziicli sisteminde hazirlanan jellerin floresans
spektrumlar1 Sekil 4.32.’de verilmektedir. MPhTT ile hazirlanan hidrojelin maksimum
emisyon dalga boyu (Amax) 455 nm iken, anyonlar (AcO, CN", F-, H>SO4, HSO4, CI', T, Br")
ile muamele sonucu bu degerlerde beklendigi lizere (Br-, F-, CN hari¢) kirmiziya kayma
gozlenmistir. Amax degerinde en biiyiik kayma Cl- muamele edilmis hidrojellerde 7 nm
olarak belirlenmistir. Dalga boyu kayma degerleri ¢cok diisiik oldugundan sensor olarak bu

0zelligin kullanilmasi nispeten zorlayicidir.
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Bu spektrumlara gore CN- haricindeki tiim anyonlarin floresans intensitelerini
azalttigi, en ¢ok ise F~ anyonunun soniimlenmeye yol agtigi sOylenebilir. Floresans

siddetindeki degisimlerden F-anyonunun dedeksiyonunun miimkiin oldugu goriillmektedir.

Sekil 4.33. MPhTT boyasi ile hazirlanan jellerin anyonlar ile muamele sonrasi giin 15181 (a)
ve UV-s1k altindaki (b) goriintiileri.

Anyonlar ile etkilestirilen PyTT-AMPSA hidrojellerinin giin 15181 ve UV 151k
altindaki goriiniimleri Sekil 4.33’te verilmistir. Gozle ayirt edilebilecek net degisim sadece

4. siradaki ile miimkiindiir. Bu anyona kars1 se¢imli bir dedeksiyon s6z konusudur.
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Sekil 4.34. PyTT-AMPSA boyasi ile hazirlanan jellerin anyonlar ile muamele sonrasi
floresans spektrumlari.

PyTT-AMPSA boyasi ile DMSO-su ¢oziicii sisteminde hazirlanan jellerin floresans
spektrumlar1  Sekil 4.34.’de verilmektedir. PyTT-AMPSA ile hazirlanan hidrojelin
maksimum emisyon dalga boyu (Amax) 465 nm iken, anyonlar (AcO", CN°, F, H>SOy,
HSOy, CI, I', Br) ile muamele sonucu bu degerlerde maviye kayma gozlenmistir. Amax
degerinde en biiyilk kayma CN- ve ClI" muamele edilmis hidrojellerde 7 nm olarak
belirlenmigtir. Dalga boyu kayma degerleri ¢ok diisiikk oldugundan sensér olarak bu

ozelligin kullanilmasi nispeten zorlayicidir.

Bu spektrumlara gore Br ve HSOs4 haricindeki tiim anyonlarin floresans
intensitelerini arttirdig1, en ¢ok ise Br- anyonunun soniimlenmeye yol actigi sdylenebilir.
Floresans siddetindeki degisimlerden Br- ve H2SO4 anyonlarinin dedeksiyonunun miimkiin

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.35. PyTT-AMPSA boyasi ile hazirlanan jellerin anyonlar ile muamele sonrasi giin
1s181nda (a), UV 151k altinda (b) goriiniimleri.

Anyonlar ile etkilestirilen PyTT-AMPSA hidrojellerinin giin 15181 ve UV 151k altindaki
goriiniimleri Sekil 4.35’te verilmistir. Gozle ayirt edilebilecek net degisimler tespit

edilmemistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Amonyum persiilfat (APS) baslaticist ve N,N'-metilenbis(akrilamid) (MBA) capraz
baglayicilar1 esliginde farkli organik solventler ve boyar maddeleri ile serbest radikalik
polimerlesme teknigi kullanilarak AMPS-AAm hidrojelleri 70 °C sicaklikta sentezlenmistir.
PyTT boyar maddesinin destile suda kismen ¢oziinmekte oldugu tespit edilmistir. PyTT
boyar maddesine asit ilave edildigin de daha fazla ¢oziindiigii tespit edilmistir. Bu nedenle
ortama AMPSA monomeri ilave edilmistir ve destile suda tamamen ¢oziindiigli tespit

edilmigtir.

MPHTT boyar maddesi ile sentezlenen hidrojellerin kosolvent etkisini gézlemlemek
icin farkli oranlarda organik c¢oziiciiler kullanmilmistir. Hazirlanan hidrojellerin fiziksel
kararliliklar1 sekilsel yapilarina gore tespit edilmis ve yumusakliklar1 belirlenmistir.
Hidrojeller ilk 6nce kendi arasinda daha sonra birbiri arasinda kiyaslanmistir. Aseton harig
diger organik c¢oziiciilerle sentezlenen hidrojellerin %S grafiklerine bakarak en fazla
sismenin notr pH degerinde oldugu gozlemlenmistir. Aseton ile sentezlenen hidrojellerde
en fazla sismenin asidik pH’da oldugu gézlemlenmistir. Dort farkli ¢oziicii ile hazirlanan
jellerin %S grafiklerine bakarak en fazla sismenin DMSO:su ¢oziiciisii ile hazirlanan jeller
oldugu gozlemlenmistir. DMSO ¢6ziiclisii ile hazirlanan jeller organik ¢dziiciisii olmayan
jelden 2,7 kat, etanol ¢oziiclisii ile hazirlanan jelden 2,65 kat, aseton c¢doziiciisii ile
hazirlanan jelden 1,33 kat ve DMF ¢oziiciisii ile hazirlanan jelden 1,8 kat daha fazla sistigi

gbzlemlenmistir.

PyTT boyar maddesi ile sentezlenen hidrojellerin kosolvent etkisini gézlemlemek
icin de farkli oranlarda organik ¢oziiciiler kullanilmistir. Hazirlanan hidrojellerin fiziksel
kararliliklar1 sekilsel yapilarina gore tespit edilmis ve yumusakliklar1 belirlenmistir.
Hidrojeller ilk 6nce kendi arasinda daha sonra birbiri arasinda kiyaslanmistir. DMF harig
diger organik c¢oziiciilerle sentezlenen hidrojellerin %S grafiklerine bakarak en fazla
sismenin nétr pH degerinde oldugu gozlemlenmistir. DMF ile sentezlenen hidrojellerde en
fazla sismenin asidik pH’da oldugu gozlemlenmistir. Dort farkli ¢oziicii ile hazirlanan
jellerin %sisme grafiklerine bakarak en fazla sismenin DMSO:su ¢oziiciisii ile hazirlanan

jeller oldugu gozlemlenmistir. DMSO ¢6ziiciisii ile hazirlanan jeller organik ¢oziiciisii
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olmayan jelden 3,63 kat, etanol ¢oziiciisii ile hazirlanan jelden 1,42 kat, aseton ¢oziiciisii
ile hazirlanan jelden 2,39 kat ve DMF ¢6ziiciisii ile hazirlanan jelden 2,16 kat daha fazla

sistigi gdzlemlenmistir.

Sonug olarak DMSO organik ¢6ziiciisii ile sentezlenen jellerin hem dayanim hem

de sisme olarak daha iyi oldugu diistiniilmektedir.

MPHhTT ve PyTT-AMPSA boyalari ile hazirlanan jellerin kimyasal dayanimina, %S
sonuclarina, fiziksel ve optik 6zelliklerini incelenmis ve iclerinden en iyi olan hidrojel
secilerek duyarlilik calismalar1 yapilmistir. Elde edilen veriler sonucu katyonlara karsi

duyarlilig1 oldugu gozlemlenmistir. UV-1s1k altindaki goriintiileri ile desteklenmektedir.

MPHTT ile sentezlenen hidrojelin Au™ ile etkilesimi incelendiginde renginin
tamamen kahverengiye dondiigli ve emisyonu tamamen sOniimlemis oldugu
gozlemlenmistir. Bu renk degisimi nanopartikiil olustugunu gostermektedir. Ayni 6zellik

Ag*? yiikli hidrojelde de goriilmustiir. Elde edilen SEM goriintiileri ile desteklenmektedir.

PyTT-AMPSA boyast ile sentezlenen hidrojelleri katyonlarla etkilesimini
inceledigimizde floresans intensitelerini arttirdigi goriilmiistir. En ¢ok Pb*? metalinin
floresans siddetini artirmaya yol agtigi sdylenebilir ve bu degisimlerden Pb*> metalinin
dedeksiyonunun oldugu goriilmektedir. UV-1s1k altindaki goriintiileri incelendiginde genel

itibari ile metal tuzu ¢6zeltisinin rengini aldig1 gorilmistiir.

Bu spektrumlara gore Br ve HSOs haricindeki tiim anyonlarin floresans
intensitelerini arttirdig1, en ¢ok ise Br- anyonunun soniimlenmeye yol actigi sdylenebilir.
Floresans siddetindeki degisimlerden Br- ve H>SOgsanyonlarinin dedeksiyonunun miimkiin

oldugu goriilmektedir.
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