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OZET

pH’A DUYARLI KiTOSAN JELLERININ SENTEZIi VE
KARAKTERIZASYONU

Bu calismada, kitosan (CS) dogal polimeri ve N,N-dimetilaminoetil metakrilat (DME)
monomerinden, oda sicakliginda CS-DME yari-IPN jel filmleri hazirlanmistir. CS-
DME yari-IPN jel filmleri, CS'n % 2 (v/v)’lik asetik asitteki % 1 (w/v)'lik
¢ozeltisindeki 0.06, 0.12, 0.18 ve 0.21 M konsantrasyonlarindaki DME monomerinin,
N,N’-metilenbisakrilamid (NMBA) capraz baglayicisi, amonyum persiilfat (APS)
baslaticisi,  N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin ~ (TE)  hizlandiricist  varliginda
polimerizasyonu ile hazirlanmistir. NMBA capraz baglayicisi ve APS baslaticisi, DME
monomerinin sirastyla molce % 1'i ve %3'i miktarinda kullanilirken, hizlandirici
TEMED, baglatic1 APS ile esit agirlikta kullanilmistir.

CS-DME yari-IPN jel filmlerinin, destile su ve sabit iyonik siddetteki (I= 0.08 M)
degisik pH degerlerine (pH=2.2, 4.1, 7.0 ve 10.0) sahip tampon ¢ozeltiler iginde, 25°C’
daki sisme denge degerleri (Q) belirlenerek, CS-DME yari-IPN jel filmlerinin sisme
davraniginin pH’a bagliligi ve DME konsantrasyonunun sisme denge degerleri lizerine
etkisi incelenmistir. CS-DME yari-IPN jel filmlerinin yapisal, morfolojik ve termal
karakterizasyonu; FTIR, XRD ve DSC yontemleri ile gerceklestirilmistir. CS-DME
yar1-IPN jel filmlerinin dielektrik 6zellikleri, dielektrik sabiti (g'), dielektrik kayip (g"),
elektrik modiiliintin gercel (M') ve sanal kisimlar1 (M") degerlerinin belirlenmesi ile
aydinlatilmigtir.

CS-DME yari-IPN jel filmlerinde, beslemedeki DME konsantrasyonunun artmasi ile
destile sudaki sisme denge degerlerinin arttigi gdzlenmistir. pH’a bagh sisme
davraniginin incelenmesinde, maksimum sismenin pH"1 2.2 olan tampon ¢dzeltide
gozlendigi, pH'm 4.1'e artmasi ile sisme denge degerlerinin azaldigi, pH=4.1'deki sisme
denge degerlerinin pH=7 ve 10'daki degerlerle hemen hemen ayni oldugu tespit
edilmistir. Ayrica tampon c¢ozeltiler icindeki sisme denge degerlerinin DME
konsantrasyonundan bagimsiz oldugu da belirlenmistir. CS-DME yari-IPN jel
filmlerinin hem dielektrik sabiti hem de dielektrik kayip degerlerinin frekansin artmasi
ile azaldig1 goriilmiistiir. CS-DME yar1-IPN jel filmlerinin dielektrik sabiti ve dielektrik
kayb1 CS filminkinden daha yiiksek olarak bulundugundan, yari1 IPN yapida CS gibi
katyonik bir polimer olan DME homopolimerinin varliginin elektrik depolama
yetenenegini arttirdig1 sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kitosan, N,N-dimetilaminoetil metakrilat, hidrojel, yar1 IPN,
sisme, dielektrik 6zellik.



SUMMARY

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF pH-SENSITIVE CHITOSAN
GELS

In this study, CS-DME semi-IPN gel films have been synthesized from chitosan (CS)
natural polymer and N,N-dimethylaminoethyl methacrylate (DME) monomer at room
temperature. The semi-IPN gel films were prepared by the polymerization of DME
monomer at 0.06, 0.12, 0,18 ve 0.21 M concentrations in the 1 w/v % solution of CS in
2 v/v % aqueous acetic acid solution in the presence of N,N’-methylenebisacrylamide
(NMBA) as crosslinker, ammonium persulfate (APS) as initiator, and N,N,N’,N’-
tetramethylethylenediamine (TE) of APS as accelerator. While NMBA and APS were
used in the amounts of 1 mol % and 3 mol % of DME monomer content in the feed,
resepectively, TE was used in the equal weight of APS.

pH-dependent swelling behavior of CS-DME semi-IPN gel films and the effects of
DME concentration on the equilibrium swelling values (Q) have been investigated by
determining their Q values in both distilled water and buffer solutions with various pH's
such as 2.2, 4.1, 7.0 and 10.0 at constant ionic strength (I= 0.08 M) at 25°C. The
structural, morphological and thermal characterization of CS-DME semi-IPN gel films
have been performed by FTIR, XRD and DSC methods. Dielectric characterization of
CS-DME semi-IPN gel films was also performed by determining their dielectic
permittivity (g'), dielectic loss (g"), and the real (M') and imaginary (M") parts of
electric modulus.

It has been found that the Q values of CS-DME semi-IPN gel films in distilled water
increased with the increase in the concentrations of DME monomer in feed. In the
investigation of the dependency of swelling on pH, it was observed that maximum
amount of swelling took place in the buffer solution with pH = 2.2, and the Q values
decreased with the increase in solution pH to 4.1. In addition, the Q values at pH = 4.1
were found to be nearly the same with those at pH = 7 and 10, and Q values in buffer
solutions were independent on the concentration of DME in feed. It was observed that
both the dielectric constant (dielectric permittivity) and the dielectric loss values
decreased with the increase in frequency. It was concluded that the presence of DME
homopolymer, which is a cationic polymer like CS, increased the electric-storage ability
of semi IPN gel film since the values of dielectric constant and dielectric loss of CS-
DME gel films were found to be higher than those of CS film.

Keywords: Chitosan, N,N-dimethylaminoethyl methacrylate, hydrogel, semi-IPN,
swelling, dielectric property.
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1. GIRIS

Cok sayida monomer birimlerin bir araya gelmesiyle polimer zincirleri elde edilir.
Polimerler diiz zincirli olabilecegi gibi dallanmis yapida olabilir. Dallanmis yapilar
polimer ana zincirine baglanmis yan dallarin bagka ana zincire baglanmasiyla ¢apraz
bagli polimerler olusur (Nguyen ve West, 2002). Hidrojeller, suda c¢oziinmeden
sisebilen, ¢apraz bagh hidrofilik polimerik yapilardir (Bayramov ve dig., 2008; Bryne
ve dig., 2002). Sismis jel hacmi ve sisme degeri, hidrojel yapisina, cevresel etkenlere,
sicakliga, pH’ a, iyonik siddete, iyon cinsine ve elektrik veya manyetik alana baglidir
(Chern ve dig., 2004). Hidrojeller, kimyasal (kovalent veya iyonik) veya fiziksel ¢apraz
baglarin (kristalitesi) varligi nedeniyle ¢6ziinmez yapidadirlar. Hidrojellerin ii¢ boyutlu
yapisi, kimyasal baglar ya da iyonik etkilesim, hidrojen bagi, fiziksel etkilesimler, Van
der Waals kuvvetleri, hidrofobik etkilesimler gibi kohezyon kuvvetleri araciligiyla
gerceklesir (Duran, 2000). Belirli bir diizene sahip olduklarindan elastik yapidadirlar.

Uzun siire deforme edilmeye ¢alisilsa da eski haline geri donerler (Gupta ve dig., 2002).

Hidrojeller, yiiksek biyouyumluluklarindan ve diisiik ylizey gerilimlerinden dolay1 insan
dokusuna benzer yapida olmalar1 sayesinde de tercih edilmektedirler. Hidrojeller,
fiziksel Ozelliklerinden dolay1 diger sentetik biyomalzemelerden daha fazla canh
dokuya benzerler (Tasdelen ve dig., 2005; Elvira ve dig., 2002). Hidrojeller,
biyouyumluluklari, fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikleri nedeniyle tip alaninda pek
cok uygulama alani bulmustur (Tasdelen ve dig., 2005; Elvira ve dig., 2002). Kontak
lens, biyosensorler i¢in membran, yapay kalp, kas ve deri malzemeleri, kontrollii ilag
salim sistemleri ve enzim immobilizasyonlari i¢in destek malzeme olarak kullanimlar

bu uygulamalardan bazilaridir (Arslan ve dig., 2000).

Cesitli uygulamalarda kullanilacak polimerlerin, gercek sistemlere benzer olarak dig
ortamdan gelebilecek uyarilara cevap verebilecek Ozelliklere sahip olmasi

gerekmektedir. Bu amagla hazirlanan ve dis ortamdan gelen herhangi bir uyari



sonucunda yapisal degisime ugrayarak tersinir fiziksel veya kimyasal 6zellikler gosteren
polimerlere “uyariya duyarlt polimerler ya da akilli polimerler” ad1 verilmektedir (Kim

ve dig., 2004).

Capraz bagl iki ayr1 sentetik veya dogal polimerin fiziksel olarak birleserek i¢ ige
geemesiyle olusan ag yapili polimerler Interpenetrating Polymer Network (IPN) tipi
hidrojeller olarak tanimlanirlar. Bu yapilardan en az biri digerinin varliginda sentezlenir
ve/veya capraz baglanir (Zhang ve Peppas, 2000). Yar1 IPN tipi hidrojellerde ise
polimerlerden biri c¢apraz bag igerirken digeri dogrusal yapidadir (Agnihotri ve
Aminabhavi, 2006; Liu ve dig., 2009; Alvarez-Lorenzo ve dig., 2005). Bu tiir
hidrojellerde misafir polimer zincirleri, ev sahibi ag yapinin i¢inde c¢apraz bagli veya

diiz zincirli olarak yer alabilirler.

Kitosan; kitinin kismi deasetilasyonu ile tiiretilmis, biyolojik olarak parcalanabilen bir
polisakkarittir. Kitosan genellikle biyobozunurluk, biyouyumluluk, yiiksek nontoksisite,
hemostatik, bakteriostatik, fungistatik, antikanserojen ve antikolesteremik gibi uygun
biyolojik ozelliklerinden dolay1 farmasotik ve medikal alanlarda kullanilir (Gan ve

Wang, 2007).

Tez calismasinda degisik oranlarda kitosan (CS) ve N,N-dimetilaminoetil metakrilat
(DME) igeren yar1 IPN tipi hidrojellerin hazirlanmasi ve bu hidrojellerin sisme
davraniglarinin ~ belirlenmesi  amaglanmistir.  Capraz  baglayici  olarak  N,N’-
metilenbisakrilamid (NMBA), kimyasal baslaticit olarak amonyum perstilfat (APS) ve
hizlandirici1 olarak da N,N,N",N"-tetrametiletilendiamin (TE) kullanilmistir. Kullanilan
kitosanin molekiil agirhigr viskozite yOntemi; deasetilasyon derecesi ise elementel

analiz, FTIR, potansiyometrik ve indikator titrasyonu yontemleri ile belirlenmistir.

Bu calismada N,N-dimetilaminoetil metakrilat, kitosanin sulu asetik asitteki ¢ozeltisi
icinde, N,N’-metilenbisakrilamid g¢apraz baglayicis1 varliginda polimerize edilmistir.
Olusan CS-DME yari-IPN jelleri FTIR, XRD ve DSC yontemleri ile karakterize
edilmistir. CS-DME yari-IPN jellerinin sisme denge degerleri iizerinde, monomer
konsantrasyonu ve ortam pH’mnin etkisi incelenmistir. Sentezlenen yari-IPN jel

filmlerinin dielektrik 6zellikleri de incelenmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1.HIDROJELLER

Hidrojeller, su igerisinde ¢oziinmeden sisebilme o6zelligine sahip, capraz bagl, iic¢
boyutlu ag yapili polimerlerdir (Gupta ve dig., 2002). Su igerigi kendi kiitlesinin %100’
tinden fazla olan hidrojellere de siiper absorbant denilir (Mahdavinia ve dig., 2004).

Hidrojellere ait genel bir sematik gosterim Sekil 2.1° de sunulmustur.

O Monomer
O Su
® _apraz bad noktasi

Sekil 2.1 Hidrojelin sematik olarak gosterimi

Hidrojellerin ii¢ boyutlu yapist kimyasal baglar ya da iyonik etkilesim, hidrojen bag,
fiziksel etkilesimler, Van der Waals kuvvetleri, hidrofobik etkilesimler gibi kohezyon
kuvvetleri araciligiyla gergeklesir. Bu etkilesmeler Sekil 2.2 de sunulmustur (Duran,
2000). Hidrofobik etkilesimler, fiziksel ¢apraz bag benzeri etkilesimler oldugundan jelin
sisme davranmisint dogrudan etkilemektedir. Fiziksel capraz bagli jellerin dis cevre

degisimine fazlaca duyarli olduklar1 bilinmektedir (Duran, 2000).
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Sekil 2.2 Hidrojellerin i¢indeki dort temel molekiiler etkilesimin sistematik olarak gosterilmesi
(Duran, 2000)

Hidrojeller, yapilarinda ¢ok fazla miktarda su bulundurmalari, yumusak ve esnek
yapilart gibi tasidiklar1 bir c¢ok fiziksel Ozellikler agisindan canli dokularla
karsilastirildiklarinda biiyiik bir benzerlik gostermektedirler (Tasdelen ve dig., 2005).

2.1.1. Hidrojellerin Siniflandiriimasi

Polimerik hidrojeller, hazirlanma yontemlerine, iyonik ytiklerine, fiziksel yapilarina ve
capraz baglanma durumlarina bagli olarak smiflandirilabilirler. Bu simiflandirma
sematik olarak gosterilmis ve onemli hidrojel tiirlerinden bazilar1 alt basliklar halinde

aciklanmustir.

2.1.1.1. Hazirlanma Yontemine Gore

e Homopolimer hidrojeller

e Kopolimer hidrojeller

e Coklu polimer hidrojeller

e [IPN (i¢ ice gegmis ag yapili) hidrojeller
2.1.1.2. Icerdikleri Yan Gruplara Gére

e Notral (iyonik olmayan) hidrojeller

e Iyonik hidrojeller
» Anyonik hidrojeller



» Katyonik hidrojeller
» Poliamfolitik hidrojeller

2.1.1.3. Fiziksel Yapilarina Gore
e Amorf hidrojeller
e Yar - kristalin hidrojeller

e Hidrojen bagli hidrojeller

2.1.1.4. Capraz Baglanma Durumlarina Gére
e Fiziksel ¢apraz bagl hidrojeller
e Kimyasal capraz bagl hidrojeller

2.1.1.5. Kaynaklarina Gére
e Dogal hidrojeller

e Sentetik hidrojeller

2.1.1.6. Kimyasal Kararliliklarina Gore
e Biyolojik olarak bozunabilen hidrojeller

¢ Biyolojik olarak bozunmayan hidrojeller

2.1.1.7. Su Iceriklerine Gore
e Diisiik sisme dereceli (20-50 %)
e Orta sisme dereceli (50-90 %)
e Yiiksek sisme dereceli (90-99,5 %)
e Siiper-absorban (>99,5 %)

Homopolimer hidrojeller, tek bir hidrofilik monomerin, kopolimer hidrojeller ise iki tiir
monomerin ¢apraz baglanmasi ile olusan hidrojellerdir. Iki veya daha fazla tiir
monomerden olusan hidrojeller ¢oklu polimer hidrojeller olarak adlandirilir. I¢-ige
gecmis ag yapili polimer olarak tanimlanan IPN hidrojeller ise g¢apraz bagl iki

polimerik 6rgiiniin fiziksel olarak karigmasi ile olusurlar (Sahiner ve dig., 1998).

Iyonik olmayan hidrojeller, yapilarinda yiiklii gruplar bulundurmayan homopolimerik
veya kopolimerik nétr hidrojellerdir. Coziiciiniin osmotik basinci yan zincirin gerilme
enerjisi ile dengelendigi zaman denge degerine kadar siserler. Bu hidrojellerin sisme ve

bliziilme durumlar genellikle ¢evre sicakligindaki degisimin bir sonucu olarak meydana



gelir (Ostroha ve dig., 2004). Polielektrolitler olarak da bilinen iyonik hidrojeller, iyonik
yiikli monomerlerden hazirlanirlar. Bu hidrojeller monomer yiiklerinin pozitif ya da
negatif olmasima gore katyonik veya anyonik hidrojeller olarak adlandirilirlar. Ayrica
pozitif ve negatif yiiklerin her ikisinin de bir arada bulundugu poliamfolitik hidrojeller

mevcuttur (Sutani ve dig., 2002; English ve dig., 1998).

2.1.2. Hidrojellerin Hazirlams Yontemleri

Hidrojellerin hazirlanmasi kimyasal baslaticili serbest radikal polimerlesmesi ile veya
yiiksek enerjili 1ginlar ile baslatilan radikalik zincir polimerlesmesi ile gerceklestirilir

(Hennink ve Van Nostrum, 2002).

Kimyasal ¢apraz baglanma ile hidrojel hazirlanmasi, dogrusal veya dallanmis
homopolimer yada kopolimerin az miktarda ¢apraz baglayici kullanilarak dogrudan
capraz baglanmasi ile gergeklestirilir (Peppas ve Mikos, 1986). Bu tepkime ¢ozelti
icinde (genellikle biyomedikal uygulamalar igin sulu ¢ozelti) siispansiyon
polimerizasyonu ile yiiriitiiliir. Capraz baglayici olarak, hidroksil grubu ile birlikte iki ya
da daha fazla fonksiyonel grup i¢eren maddeler kullanilir. En ¢ok kullanilan ¢apraz
baglayicilara glutaraldehit, formaldehit ve asetaldehit gibi aldehitler, maleik asit,
okzalik asit, dimetiliire, poliakrolein, diizosiyanatlar, divinilsiilfat, etilen glikol
dimetakrilat (EGDMA), etilenbisakrilamid, 1,3-butandiol  diakrilat, N,N'-
metilenbisakrilamid olarak verilebilir. Kimyasal ¢apraz baglanma ile hidrojel
hazirlanmasinda baglatic1 olarak anyonik veya radikalik baglaticilarin her ikisi de
kullanilabilir. En yaygin kullanilan baslaticilar, azobisizobutironitril (AIBN) ile benzoil
ya da kiimil peroksit gibi peroksitlerdir (Duran, 2000). Kimyasal yolla hidrojel
hazirlanmas1 dort basamakta olusur: baslama, zincir biliylimesi, c¢apraz baglanma,
birlesme veya béliinme ile sonlanma. Ilk 6nce ¢apraz baglayicilar varliginda birbirine
kimyasal olarak baglanan monomerler polimerleri olusturur ve daha sonra
monomerlerin bazilarinin c¢apraz baglayic1 ile yer degistirip polimer zincirlerinin

birbirine baglanmasiyla da hidrojel olusur (Basan, 2001).

Yiiksek enerjili 1s1nlar ile baslatilan radikalik zincir polimerlesmesinde, uyarilma a, B ve
v 1sinlari, elektronlar, protonlar ve nétronlar gibi hizlandirilmis taneciklerin etkisi ile

yapilir ve ozellikleri itibari ile fotokimyasal polimerlesmeye benzer. Bu yontemin



tistlinliikleri, polimerlesmenin kati, sivi, gaz fazlarindan istenen fazda yapilabilmesi ve
baska  yontemlerle polimerlestirilmesi zor olan  monomerlerin  kolayca
polimerlestirilebilmesidir (Basan, 2001). Iyonlastirict radyasyon, elektron yaymimli
1simim ile y yaymimi gibi suda ve havada basit molekiilleri iyonlastiracak kadar yeterli

enerji tagiyan elektromagnetik 1sinlardir (Wu ve dig. 1992).

2.1.3. Hidrojellerde Suyun Konumu

Bir jelin hidrojel olabilmesi i¢in yapisinda —OH, —NH,, —COOH, —COOR gibi polar ve
hidrofilik fonksiyonel gruplar1 icermesi gerekir. Bu gruplar su ile etkileserek hidrojen
baglarini olustururlar. Bagli duruma gegen su ile ¢evrilen hidrofilik gruplardan dolay1
jelin hacmi ve kiitlesi artar ve jel sismeye baslar. Bir jeldeki hidrofilik gruplarin fazlalig
sismeyi daha da artirir. Sismis bir hidrojelde Sekil 2.3 te gosterildigi gibi {i¢ tlir su
bulunmaktadir: Bagli su, ara ylizey suyu ve serbest su (Ayman ve dig. 1994).

O Serbest su

Bagh su
®
{,5 Hidrofobik
gruplar

Sekil 2.3 Sigmis bir hidrojelde suyun bulunma ¢esitleri

e Bagli su: Polimerin polar gruplar ile hidrojen baglar1 yapan sudur.

e Ara yiizey suyu: Polimerin hidrofobik grubu c¢evresinde toplanan sudur. Bagli su
gibi sikica bagli degildir.

e Serbest ya da kiitle suyu: Polimerin gézeneklerini dolduran bu su normal su gibi

davranir ve polimerle etkilesmez.



Hidrojellerde su igerigi ¢ok yiiksek degerlere ulasirsa mekanik 6zelliklerde performans
diistikliigli goriiliir. Bu mekanik 6zelliklerin kimyasal ve fiziksel ¢apraz baglanmalarin

artirilmasi ile iyilestirilebilecegi 6ne siirtilmiistiir (Sahiner ve dig., 1998).

2.1.4. Hidrojellerin Sismesi

Sisme, polimer yapisindaki belirli bir hacmin ani degisimidir. Sisme kiiclik molekiillii
bir sivinin polimer yapisinda bir degisme ile birlikte bir polimer tarafindan
absorplanmasi siirecidir. Coziicli molekiilleri yapisal bosluklara girerken polimerin
siiper molekiiler yapilarinin arasini zorla agar. Buna yapilar arasi sisme denir. Eger
¢Oziicli molekiilleri yapilarin igine girerse, makromolekiiller zorla agilir. Buna da yap1
ici sisme denir. Coziicii igerigi artarken, polimer yapist yavas yavas birbirinden ayrilir

ve ¢Ozelti icinde ¢oziicii bulunan bir polimerik ag yap1 meydana gelir (Basan, 2001).

Diiz zincirli polimerler bir ¢ozelti i¢inde c¢oziiniirler. Diiz zincirli bir polimerin
coziinmesinde gozlenen temel Ozellik, polimer ve c¢oziicii molekiillerinin biiytikliik
bakimindan birbirlerinden binlerce kez farkli olmalar1 ve bu nedenle farkli hareketlilige
sahip olmalaridir. Kiiglik molekiilli  bir sivinin  hareketliligi  ¢ok yiiksek,
makromolekiillerin hareketliligi ise tersine ¢ok diisiiktiir. Bu yiizden biiyiik molekiiller
bir ¢oziicii fazina gegmekte zorlanirlar ve bir polimer ¢dziinmeden Once igine ¢ok
miktarda sivi alarak siser. Eger polimer kimyasal baglardan meydana gelen bir ag
yapiya sahipse, polimerin 1sisal bozunma sicakligiin altindaki herhangi bir sicaklikta
zincirler birbirinden ayrilamaz. Bu nedenle, capraz bagli polimerler dogal olarak
¢Oziinmez ama jel olusturarak sisebilirler. Bir polimerin sismesi ve ¢dziinmesi

arasindaki fark asagidaki Sekil 2.4° te gosterilmistir (Gupta ve dig., 2002)

Sisme, polimerik ag yapilarinin karakteristik bir 6zelligidir. Capraz baglanma miktarina
bagl olarak polimerik aglar ¢oziinmeden ¢ok yiiksek miktarda sivi absorplayabilirler.
Bir polimerik jelin sisme yetenegini icerdigi fonksiyonel gruplarin birbiriyle ve
¢oziicliyle etkilesimi belirlemektedir. Zincirler arasi itme ve ¢ekme, kovalent olmayan
elektrostatik, hidrofobik, Van der Waals ve hidrojen bagindan etkilenmektedir.
Hidrofobik etkilesimler bu tiir fiziksel ¢capraz bag benzeri etkilesimlerdir ve bu da jelin

sisme davranisini etkilemektedir (Kim ve dig., 2003).
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Sekil 2.4 Sulu ortamda farkli davranig gésteren polimer zincirlerinin jel ve hidrojel olugturmasi
(Gupta ve dig., 2002)

(®) kovalent ¢apraz baglar (o) polimer zincirleri arasindaki karisiklikla olusan gercek

olmayan capraz baglar

2.1.5. Hidrojellerin Kullanim Yerleri

Hidrojeller; iyonik siddet, elektromagnetik 1s1ma, pH ve sicaklik gibi dis cevre
kosullarindaki degisimlere hacimlerini yiizlerce kat arttirip azaltarak kontrollii bir
sekilde cevap verebilmeleri sayesinde biyomedikal, farmasotik, teknoloji ve tarimsal

alanda genis kullanim alanlar1 bulmustur (Tasdelen ve dig., 2005; Hoffman, 2002).

Son yillarda hidrojellerin, giic iiretiminde kullanilmas: fikri {izerinde de 1srarla
durulmaktadir. Hidrojellerin bulundugu asidik ortamin pH’ 1 degistirilerek genlesme
veya biizlilme olay1 saglanmis ve boylelikle ilk “kemo mekanik sistem” gelistirilmistir
ve bu sistemlerle, kimyasal enerjinin dogrudan mekanik ise ¢evrimi (kemo mekanik
sistem) miimkiin olmustur. “Smart jel” adiyla 1996 yilinda piyasaya siiriilen ticari jel,
oda sicakliginda yumusak ve esnek olup, viicut 1sisina maruz birakildiginda katilagsan

bir yapidir. Bu jel, ayakkabilarin (6zellikle patenlerin) igine yerlestirilerek, ayaga
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gerekli destegi ve konforu saglamak amaciyla kullanilmaktadir (Giimiisderelioglu ve

Kesgin, 2001).

Hidrojeller yiiksek oranda su tutucu olmalar1 ile pegete, cocuk bezi gibi temizlik
tiriinlerinin yapiminda (Wu ve dig., 1992), giibrelerin ve tarim ilaglarinin denetimli
salimlarinda (Qiu ve Park, 2001) ve hastane atiklarindan suda c¢oziilebilen ya da
hidrojele uyumlu olarak sogurulabilecegi bazi fizyolojik (kan ve iire vb.) sivilarin

sogurulmasinda da kullanilirlar (Shibana ve dig, 1987).

Akrilamid/maleik asit hidrojelleri de sulu g¢ozeltilerden bazi agir metal iyonlarinin
adsorpsiyonunda kullanilmaktadir (Saraydin ve dig., 1995). Ayrica bu hidrojeller ve
akrilamid/itakonik asit hidrojelleri sulu c¢ozeltideki bazi bazik boyalarin
adsorpsiyonunda ve tekstil endiistrisinin dnemli g¢evresel problemlerinden biri olan
cozme isleminde de kullanilirlar (Duran, 2000). Hidrojellerin biyomalzeme olarak

kullanimlarindaki avantajlar asagidaki gibi verilebilir (Uysal, 2001):

e Hidrojeller suda ¢oziinen maddeler i¢in gegirgen olduklarindan atik monomerler,
baslaticilar, katalizorler, stabilizatorler ve diger safsizliklar yapidan kolaylikla
ayrilabilir.

e Hidrojeller, viicut sivilara karst az ya da ¢ok gecirgen olduklarindan, besin,
oksijen gibi yararli maddelerin gecisine engel olusturmazlar.

e Hidrojeller yumusaktir. Hidrojel implant etrafinda olusan doku ve kapsiil
(tabaka) ince ve dayaniklidir, kalinlagsma egilimi yoktur. Hidrojellerin ¢evredeki
dokularla siirttinmesi azdir. Bu, 6zellikle fazla miktarda su i¢eren hidrojeller igin
gecerlidir.  Hidrojeller siserek sadece hacimlerini arttirmazlar, ayrica
absorpladiklari su, plastiklestirici gibi davrandigindan daha yumusak olurlar. Bu
ozellikten,  hidrojellerin  proses edilmesi siirecinde veya  implant
yerlestirilmesinde yararlanilabilir.

e Hidrojeller, mukoza zar1 ve dokulara diisiik yapisma gosterirler.

e Kuru hidrojeller, bazi1 yollarla, belli miktarda su absorplayabilirler. Bu 6zellik,

asir1 miktardaki viicut sivilarinin atilmasinda kullanilmaktadir.
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e Sismis hidrojellerdeki suyun bir kismi, polimer yapida belli biiylikliikteki
molekiiller (6zellikle ilaglar) icin difiizyon yollar1 saglar. Ayni zamanda
polimerik yapi, sahip oldugu orgii nedeniyle biiylik molekiiller, hiicreler ve

bakteriler i¢in bariyer gibi davranmaktadir.

Tedavi amaglh goz damlalar1 da hidrojellerin bir baska kullanim alanidir. G6z damlalari
gbzyasi tarafindan seyreltilerek kisa slirede akar. Bu alanda kullanilan hidrojel goze sivi
iirtin olarak diismesine ragmen, gozdeki sicaklia maruz kaldiginda daha viskoz bir hale
gelir. Kaymaya karst duyarliligindan dolayr da g6z her kirpilisinda sivi hale gelir ve
jelin biitiin goze esit miktarda yayilmasini saglar. Bu yontem benzer sekilde burun
spreyleri i¢in de kullanilabilir. Ozellikle insiilin gibi ilaglarm bu tiir bir sistemden burun
yoluyla salimi konusunda caligmalar yapilmakta ve bdylece enjeksiyon ydnteminin

yerini alabilecegi diisiiniilmektedir. (Glimiisderelioglu ve Kesgin 2001).

Hidrojellerin, dikis islemleri i¢in kaplama uygulamalari, elektrot, elektroforez hiicre ve
yapay organ yapimi, kornea, dogustan gelen kemik hastaliklarinin tedavisi gibi
uygulama alanlar1 vardir. Ayrica homojen materyal olarak; kulak zar1 tikaci, sentetik
kikirdak, safra ve yemek borusu yapimi gibi biyotip alanlarinda, biyomiihendislik,
eczacilik, veterinerlik, gida endiistrisi ve denetimli salim teknolojisinde kullanilirlar

(Qiu ve Park, 2001).

PVA yaygin olarak fitik tedavilerinde, kalp-damar ve plastik cerrahide “Ivalon” ismi ile
kullanilmaktadir. PVA-heparin hidrojelleri hemodiyaliz membran olarak kullanilirlar.
PVA/PAA’ nin ise yapay kas, sensor, kemomekanik sistemler ve ila¢g salim
sistemlerinde kullanim alanlar1 mevcuttur (Jianqi ve Lixia, 2002). PNIPA-PAA
hidrojelleri de “Jel el” olarak adlandirilan ve sicaklik degisimi ile c¢esitli nesnelerin
tutulmas1 amaciyla kullanilan bir tiir cimbizdir. Laboratuvar cimbizlariin yaklasik
milyonda biri boyutunda olan bu jel tutucular sulu ¢ozeltilerden géremeyecegimiz kadar
kiigiik nesneleri almak i¢in son derece uygun aletlerdir (Giimiisderelioglu ve Kesgin,

2001).
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2.2. AKILLI POLIMERLER

Cesitli uygulamalarda kullanilacak polimerlerin, gercek sistemlere benzer olarak dig
ortamdan gelebilecek uyarilara cevap verebilecek Ozelliklere sahip olmasi
gerekmektedir. Bu amagcla hazirlanan ve dis ortamdan gelen her hangi bir uyar
sonucunda yapisal degisime ugrayarak tersinir fiziksel veya kimyasal 6zellikler gosteren
polimerlere “uyariya duyarli polimerler ya da akilli polimerler” adi verilmektedir (Kim
ve dig, 2004). Polimerlerden iiretilen uyariya duyarli hidrojeller uyar1 tiirline gore
asagidaki sekilde siniflandirilabilirler:

e Sicakliga duyarl hidrojeller

e pH’ a duyarli hidrojeller

e Elektrik alana duyarli hidrojeller

e Is18a duyarl hidrojeller

e Manyetik alana duyarli hidrojeller

2.2.1. Sicakhiga Duyarh Hidrojeller

Sicaklik jellerin faz davranisini etkileyen en 6nemli parametrelerden biridir. Sicakliga
duyarl hidrojeller ila¢ salim1 arastirmalarinda ¢evreye duyarli polimer sistemlerinin en
cok calisilan sinifidir. Sicakliga duyarh hidrojeller, sicakliga duyarli ¢apraz baglayici
ajanlar kullanilarak da yapilabilir. Sicaklik degisimi ile hidrofilik ve hidrofobik gruplar
arasindaki dengenin degismesiyle hidrojelleri olusturan hidrofilik ve hidrofobik
gruplarin su ile etkilesimi sicaklia bagli olarak hacim-faz degismelerine sebep
olmaktadir. Bu hidrojellerin genel 6zelligi; metil, etil ve propil gruplar: gibi hidrofobik

gruplarin varligidir (Qiu ve Park, 2001).

Sicakliga duyarli hidrojellerde; polimer sistemini olusturan bilesenlerden en az biri
¢Oziicii ortaminda (genelde su) sicaklifa bagli bir ¢oziiniirliige sahip olmalidir. Sudaki
sisme derecesinde belirgin bir degisiklik gosteren sicakliga duyarli bir hidrojel elde
etmek i¢in, bu jeli olusturan bilesenlerin belli bir sicakligin altinda veya {istiinde
¢oziinmez olmalar1 gerekir. Bu sicaklikta goriilen hacim degisimi polimer zincirinin
bilesenlerine ve hidrojelin iyonizasyon derecesine bagli olarak geri doniisiimlidiir.
Sicaklik kritik bir degere ulaginca polimerde faz degisimi olur ve faz gecisinin

gercekletigi bu en diisiik sicakliga “Alt Kritik Cozelti Sicakligi, AKCS” (Lower Critical
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Solution Temperature, LCST) ve en yiiksek sicakliga ise “Ust Kritik Cozelti Sicakligi,
UKCS” (Upper Critical Solution Temperature, UCST) denir (Bromberg ve Ron, 1998).

Bir¢ok polimerin suda ¢Oziniirliigii sicakligin artmasiyla artar. AKCS’ nm1 gosteren
polimerlerin, sicaklik arttikca suda ¢Oziiniirlikleri azalir. Bu 0&zellige sahip
polimerlerden yapilmis hidrojellerde sicakligin AKCS’ nin iistiine artmasiyla hidrojeller
bliziiliirler. Bu tiir sisme davranisi ters veya negatif sicaklik-bagimlilig1 olarak bilinir.
Diisiik sicakliklarda, polimer zincirinin hidrofilik halkalar1 arasindaki hidrojen bag1 ve
su molekiilleri suda ¢Oziinmeyi iyilestirmeye yardimci olur. Sicaklik artarken,
hidrofobik halkalar arasindaki hidrofobik etkilesimler; hidrojen baglar1 zayiflarken
hidrofobik etkilesimler kuvvetlenir. Kesin sonug¢ hidrofobik etkilesimlerle polimerler

arasi zincir ayrismasindan otiirii hidrojellerin biiziilmesidir (Qiu ve Park, 2001).

2.2.2. pH’ a Duyarh Hidrojeller

Eger bir jel iyonlasabilen grup igeriyorsa pH’ a duyarl bir jel olarak adlandirilir, ¢iinkii
iyonlagsma pH tarafindan belirlenir (Shibana ve dig., 1987). pH’ a duyarl hidrojeller, pH
degisimine kars1 iyonlagsmay1 ve bu sebeple jelin 6zelliklerini degistiren karboksilik asit
ve primer aminler gibi asili (pendant) asidik veya bazik gruplar veya siilfonik asit ve
kuarterner amonyum tuzlar1 gibi giiclii asit ve bazlan igerirler (Qiu ve Park, 2001).
Uygun pH ve iyonik siddetli sulu ortamda, asili gruplar iyonlasir ve polimer agda sabit
yiikler ortaya ¢ikmaya baglar. Boylece elektrostatik itici gii¢ olusturarak, hidrojelin
sismesine veya biiziilmesine neden olur. Bunun sonucunda da ila¢ salimini kontrol eder

(Gupta ve dig., 2002).

Bununla birlikte, polielektrolitlerde iyonlagma diger bitisik iyonlagmis gruplarla kurulan
elektrostatik etkiler daha zordur (Qiu ve Park, 2001). Anyonik hidrojellerin asili
gruplar1, polimerik agin pK,” sinmn altinda iyonlasmaz, iistiinde iyonlasir. Iyonlarin
varligr yliksek osmotik sigsme giicii yliziinden polimer pK,’ sinin istiindeki pH’ da
hidrojelin sismesine yol acar. Katyonik hidrojeller i¢in ise tam tersi olur, polimerik agin
pK.’ sindan daha diisiik pH’ da sisme sdz konusudur. Iyonik hidrojellerin; asidik ve

bazik ortamlardaki sismeleri Sekil 2.5” de gosterilmistir.
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Sekil 2.5 pH’ a duyarli anyonik ve katyonik hidrojellerin sismesi (Gupta ve dig., 2002)

En cok calisilmis pH’ a duyarli hidrojeller poli(akrilikasit), poli(metakrilikasit),
poli(dietilaminoetilmetakrilat) ve poli(dimetilaminoetilmetakrilat) igerir (Gupta ve dig.,

2002).

Tablo 2.1’ de pH’ a duyarl hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan baglica monomerler

verilmistir (Asil, 2006).

Tablo 2.1 pH’a duyarli hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan baglica monomerler

Polimerin

Tiirii Monomer pH’ a duyarh grup
Akrilik asit, Metakrilik asit - COOH

Anyonik Sodyumstirensiilfonat -SO3Na’
Silfoksietilmetakrilat -SO;H'
Aminoetilmetakrilat -NH,
N,N"-dimetilaminoetilmetakrilat -N(CH3),

Katyonik N,N"-dietilaminometakrilat -N(CH,CH;),
Vinilbenziltrimetilamonyumkloriir -N(CH,);" CI

Vinilpiridin -N(CH= CHy,
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2.2.3. Elektrik Alana Duyarh Hidrojeller

Elektrik akimia duyarli hidrojeller genellikle polielektrolitlerden yapilir (pH’ a duyarh
hidrojeller). Elektrik alana duyarli hidrojeller, uygulanan bir elektrik alanin varliginda
bliziilme veya sismeye ugrar. Bazen, hidrojeller bir tarafta sisme diger tarafta biiziilme
gosterir, bu da hidrojellerin biiziilmesine yol agar. Hidrojel seklinin degisimi (sisme,
biiziilme, egilme/biikiilme) birka¢ sarta baglidir. Hidrojel yiizeyi elektrot ile temasta
oldugunda hidrojele elektrik alan uygulamanin sonucu, hidrojelin elektroda
dokunmaksizin suya (veya su-aseton karigimi) kondugu sistemin cevabindan farkl
olabilir. Sulu faz elektrolit i¢cerdiginde sonug yine farkli olacaktir. Hem anot hem katot
elektrotlar1 ile temasta olan kismen hidrolizlenmis poli(akrilamid) hidrojelleri, jelden
gecen elektrik akimindaki cok kiiclik degismelerle hacim biiziilmesine ugrar.
Hidrojellerin bu tiir durumlarda tuz igcermemesi gereklidir. Elektrik alan
uygulandiginda, hidrate H' iyonlar1 katoda dogru gé¢ eder ve bu anot tarafindan su
kaybina yol acar. Ayn1 anda negatif yiiklii akrilik asit gruplariin anot yiizeyine dogru
elektrostatik olarak cekilmesi jel ekseni boyunca ¢ogunlukla anot tarafinda uniaxial
stres yaratir. Bu iki es anli olay, anot tarafinda hidrojelin biiziilmesine yol acgar

(Gilimiisderelioglu ve Kesgin, 2001).

Osada ve Gong (1998) biiziilme prosesini tanimlamak ic¢in kapiler modeli 6nermistir.
Bu teorik analize gore, biizlilme verimi, agdaki yiikk yogunlugu ile ters orantilidir ve
sisme derecesinin artmasi ile artar. Bu teorik analiz ayn1 zamanda sadece jel boyunca
transfer edilen yiik miktarma bagli olarak jelin biiziilme hizin1 tahmin eder. Bu
tahminler deneysel gozlemlerle uyusur. Polimer jellerdeki suyun ve hidrate olmus
iyonlarin elektrokinetik proseslerinin hiikmettigi elektriksel kuvvetin jelin biizlilmesine

sebep olmasi bu tahminleri ispatlar.

Sodyum akrilik asit/akrilamid kopolimerinden olusan bir hidrojel elektrotlara
dokunmaksizin elektrik alan etkisi altinda sulu c¢o6zeltiye (su-aseton karisimi)
yerlestirildiginde, hidrojelin deformasyon sekli elektrolit konsantrasyonuna baglidir.
Elektrolit yoklugunda veya diisilk elektrolit konsantrasyonunda elektrik alan
uygulanmas hidrojelin biiziilmesine yol acar. Bu, Na~ un katot elektroduna go¢ etmesi

nedeniyle olur, polimer zincirindeki karboksil gruplarinda -COO™ Na® dan -COOH’ a
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degisme olur. Sigsme, hidrojelin anota bakan tarafinda daha c¢ok goriiliir. Cozeltide
yiiksek konsantrasyonda elektrolit varliginda, hidrojele, hidrojelden katoda go¢ edenden
daha fazla Na' girer. N-dodesil piridinyum kloriir gibi katyonik bir yiizey aktif madde
sulu ¢ozeltiye eklenirse, hidrojelin katot tarafinda sisme meydana gelir. Bu, pozitif
yiiklii ylizey aktif madde molekiillerinin hidrojelin anota bakan tarafinda negatif yiikli
polimer zincirleriyle bir kompleks olusturmak iizere katoda dogru go¢ etmesinden

kaynaklanir.

Tuz igermeyen suya konan mikrokiire seklindeki hidrojel partikiillerine, bir elektrik alan
uygulandiginda, elektroosmoz (suyun gog¢ etmesi) ve elektroforez (yiiklii iyonlarin gog
etmesi) (hidrojelden katoda) nedeniyle biizlilme olur. Bu 6zellik, on-off elektrik alan ile
modiile edilmis ilag¢ salimi i¢in kullanilmistir. Elektrik alana duyarl hidrojellerin cevabi

deney sartlarina baglhidir (Giimiigderelioglu ve Kesgin, 2001).

Kim ve dig. (2005), capraz baglh kitosan ve polianilin’den hazirlanan yar1 IPN
hidrojellerinin elektrik iletkenliklerini incelemislerdir. Yar1 IPN hidrojellerinin elektrik
iletkenliklerinin, pH=1"den kii¢lik oldugunda polianilin igeriginin artmasi ile arttigin

bulmuglardir.

Hong ve dig. (2009), kitosan siispansiyonlarmin elektrik alana duyarliliginin, ortam
yaglarina etkisini incelemislerdir. Biitiin yag ortamlar i¢in akis geriliminin ve akis

viskozitesinin elektrik alan siddeti ve partikiil konsantrasyonu ile arttigini bulmuslardir.

2.3. IC ICE GECMIiS POLIMER AG YAPILAR (INTERPENETRATING
NETWORKS, IPN)

[k kez Millar (1960) tarafindan ortaya atilan i¢ ige gegmis ag yap: (interpenetrating
network, IPN) en basit tanimiyla, dogal veya sentetik iki bilesenden en az bir bilesenin
digerinin varliginda ¢apraz baglandigi yapilardir. IPN olusumu, polimerik bilesenlerin
birbiriyle uyumunu arttirmak i¢in miikemmel bir yoldur. Bir IPN, belirli bir uygulamada
makromolekiiler yapidaki benzerine gore daha iistiin performans gosterir. Sekil 2.6 da

i¢ ice gecmis bir ag yapinin agik goriiniimii verilmistir.
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Sekil 2.6 i¢ ice gegmis ag yap1 (IPN)

Capraz bagli iki polimerik orgiiniin fiziksel olarak birlesmesi ile olusur. Bu yapilardan
en az biri digerinin varliginda sentezlenir ve/veya capraz baglanir (Zhang ve Peppas,
2000). IPN’ yi olusturan iki polimerik oOrgiiniin birbiriyle uyumlu olmasi IPN
olusumunu arttirir, faz ayrimini engeller. Ayrica IPN’ yi olusturan polimerler arasinda
kimyasal bag bulunmadigindan her iki bilesen de kendi 6zelliklerini korur ve aranan
sartlara sahip bir yap1 olusumunu saglayabilir (Park ve dig., 1993). IPN yapisinda
hidrofobik ikinci bir polimerin kullanimi hidrojelin mekanik dayanikliligini arttirir
(Park ve dig., 1993). Yar1 IPN tipi hidrojellerde polimerlerden biri ¢apraz bag igerirken
digeri igermez (Alvarez-Lorenzo ve dig., 2005; Park ve dig., 1993). Bu tiir hidrojellerde
misafir polimer zincirleri, ev sahibi ag yapinin i¢inde kovalent bagli veya kovalent
bagsiz olarak yer alabilir. Kitosan ve tiirevleri gibi polisakkaritler, poli(vinilalkol)
(PVA), poli(etilenoksit) (PEO), poli(metakrilikasit) (PMAA), PNIPA gibi
polimerlerden IPN ve yari IPN hidrojelleri elde edilebilir (Zhang ve Peppas, 2002).

Sematik bir gésterim Sekil 2.7 de sunulmustur.

//I/’

TAM-IPN YARI-IPN
¢ 1’ inci polimerin ¢apraz baglanma noktalar

e 2’ inci polimerin ¢apraz baglanma noktalari

Sekil 2.7 IPN tipi hidrojellerin tiirleri
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2.3.1. Karakterizasyon Metotlar:

IPN’ lerin karakteristik Ozelliklerini belirlemek amaciyla, cesitli analitik teknikler
kullanilmaktadir. Bu ag yapili materyallerin tam olarak karakterize edilebilmeleri i¢in,
genellikle kimyasal, mekanik ve mikroskopik yontemlere ihtiyag duyulmaktadir.
Bunlar; statik ve dinamik mekanik analiz, diferansiyel taramali kalorimetre (DSC),
kizilotesi spektroskopi (IR), elektron mikroskobu, X-1sinlart ve nétron sacilmasi gibi

polimerik malzemeler i¢in kullanilan geleneksel metotlardir (Sperling, 1985).

Elektron mikroskobu, IPN’ lerin mikro yapilarinin incelenmesinde yaygin olarak
kullanilan metotlardan biridir (Michaud ve Camberlin, 1988). Transmisyon elektron
mikroskobu ve taramali elektron mikroskobu (TEM ve SEM), ag yapili sistemlerde
coklu-fazin boyut ve sekillerinin belirlenmesinde kullanilmaktadir. TEM’ in temel
kisitlamasi, bu yontemin yalnizca karbon-karbon ¢ift bagma sahip malzemelere

uygulanabilmesidir (Sperling, 1985).

2.3.2. Kullanim Alanlar1

Daha {istiin ozelliklere sahip malzeme elde etmek tizere farkli yapida ve o6zellikteki
malzeme karisimlarindan yararlanilmaktadir. IPN' ler bu amag lizerine hazirlanmis
malzemelerden biridir. Bu sayede IPN' lerin gerilme kuvveti, darbe direnci, 1sisal
direng, islenme kolayligi, kimyasal direng gibi ozellikleri arttirilir (Klempner ve

Berkowski, 1986).

2.4. DIELEKTRIK OZELLIKLER

Polimerlerin dielektrik 6zelliklerinin incelenmesi ile ilgili calismalar 1958 yilinda
baglamistir. Polimerlerin elektrik endiistrisinde kullanimlari, molekiiler hareketlilik ve
relaksasyon siireleri ile ilgili dielektrik 6zelliklerin incelenmesi ile ilgili birgok ¢alisma

yapilmustir (Smythe, 1955).

Malzemeye, disardan bir elektrik alan uygulandigi zaman enerji depolama yetenegine
sahipse “dielektrik” olarak siniflandirilir. Dielektrik sabiti, bir dis elektrik alanin etkisi
altinda malzemede ne kadar enerji saklandigini ve dielektrik kayip ise malzeme

icerisinde ne kadar enerji kayboldugunu gosterir. Malzemenin dielektrik sabiti, iki
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elektrik yiik arasindaki elektrostatik kuvveti azaltan bir miktardir (Iyibakanlar ve Oktay,
2007).

Dielektrik malzemeler elektrigi iletmezler, ancak uygulanan elektrik alandan
etkilenirler. Elektrik alanin etkisi ile, elektron ve atomlar yer degistirir. Bunun
sonucunda elektrik yiik merkezleri kayar ve elektriksel kutuplanma olusur. Olusan
elektriksel dipoller, dielektrik malzeme yiizeyinde elektriksel yiik birikimini saglarlar ve
bu nedenle kondansator yapiminda kullanilirlar. Yalitkan olarak kullanilmalarinin
nedeni, elektrik devresinde yiik transferini engellemeleridir (fyibakanlar ve Oktay,

2007).

Levhalar arasina konan dielektrik malzemenin kutuplu molekiillerden olustugu kabul
edilirse malzeme igindeki dipoller (kutuplu molekiiller) elektrik alan1 yoklugunda sekil
2.8 (a)’daki gibi rastgele diizenlenir. Plakalar arasinda elektrik alani olusturulunca,
dipoller tizerine dondiirme kuvveti etki eder ve dipoller alan yoniinde diizenlenmeye
zorlanir (Sekil 2.8 (b)). Yani dielektrik malzeme kutuplanir. Dipollerin yonelimleri
uygulanan elektrik alanmin biiyiikliigiine baglidir. Dielektrik malzemenin icinde

bulundugu ortamin sicaklig1 azaltilirsa dipollerin yonelimi artar.
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Sekil 2.8 Kutuplu molekiillerin (a) elektrik alan yoklugundaki hali, (b) elektrik alan
uygulandiktan sonraki hali (Isiker, 2007)
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Materyallerin dielektrik 6zellikleri yani elektromanyetik dalgalara karsi nasil cevap
verecegi permitivite ile ifade edilmektedir. Permitivite kompleks bir say1 olup, gercel
kismina dielektrik sabiti (¢’) ve sanal kismina ise dielektrik kayip (¢’) denmektedir.
Dielektrik sabiti (¢”), materyalin elektrik enerjisinin ne kadarin1 depolayabilecegini
gosterir. Dielektrik kayip (¢’’) ise maddenin rezistanslik 6zelligini yani enerjinin ne

kadarin1 absorbe edebildigini gosterir (Uslu ve Certel, 2006).

Dielektrik relaksasyon, molekiillerin igyapilarina ve dielektrigin molekiillerinin yapisina
veya molekiiler diizenine bagl olarak yonelme polarizasyonu ile iligkilidir. Relaksasyon
zamani, dielektrikte bulunan molekiillerin hareketinin dl¢iisiidiir. Relaksasyon zamani,
elektrik alanin bir periyot i¢cinde degisim yapmasi sonucunda, o periyot icinde dipoliin

yonelme yapmas! i¢in gegen siire olarak da tamimlanabilir. (Iyibakanlar ve Oktay, 2007)

Lima ve dig. (2006), kollajen-kitosan filmlerinin fizikokimyasal ve dielektrik
ozelliklerini incelemis ve kitosan varliginin kollajen filmlerin termal stabilitesini
arttirdigin1 ve en yiiksek iletkenligin kollajen filmlerinkine kiyasla polikatyonik yapisi

nedeniyle kitosan tarafindan sergilendigini gostermistir.

Abou-Aiad ve dig. (2006), CS’1n poli(vinil alkol) (PVA) ve poli(vinil pirolidon) (PVP)
ile olusturdugu %20, %50 ve %80 CS iceren CS-PVA ve CS-PVP harmanlarinin
dielektrik davramisim  30-110 °C arasinda 102-106 Hz arasinda incelemistir.
e(gecirgenligin) artan frekans ile azaldigini; sicakligin artmasi ile de arttigini tespit
etmiglerdir. Tek basimna CS’in iletkenliginin ayn1 frekans araliginda ve 30-190 oC
arasinda PVP’unkinden daha ytiksek oldugu, sicakligin artmasi ile iyonik hareketliligin
artisindan dolayi arttig1 tespit edilmistir.
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2.5. CS-DME YARI-IPN JEL FiLMLERININ HAZIRLANMASINDA
KULLANILAN BiYOPOLIMERIN VE MONOMERIN OZELLIKLERI

2.5.1. Kitosan

Kabuklu deniz iiriinlerinden elde edilen tipik polisakkaritler olan kitin ve kitosan,
biyolojik ve fizikokimyasal bakimdan ayirt edici 6zelliklere sahiptiler. D-glukozamin
ve N-asetil-D-glukozamin oranmi tarafindan belirlenen deasetilasyon derecesi (DD)
degerine gore biyopolimer, kitin ve kitosan olarak adlandirilir. Yapisal olarak kitosan,
kitin’in kismi deasetilasiyon ile elde edilen, D-glukozamin ve N-asetil-D-
glukozamin’den olusan diiz zincirli bir kopolimerdir. A¢ik formiilii Sekil 2.9’da verilen
kitosan (CS) biyouyumluluk, zehirsiz (non-toksik) olusu, biyoyapisabilirlik, miikkemmel
film olusturma 6zelligi, biyolojik olarak bozunabilirlik, antibakteriyel etkisi, miikkemmel
islenebilirlik ve mekanik o6zellikleri nedeniyle biyomedikal malzeme olarak
kullanilmaktadir (Goycoolea ve dig., 2007). Sekil 2.10’da ise deasetilasyon derecesi

%095 olan kitosanin kimyasal yapis1 gosterilmistir.

Sekil 2.9 Kitosan’in kimyasal yapisi (Goycoolea ve dig., 2007).

(D : 2-amino-2-deoksi-B-D-glukoz; A: 2-asetamido-2-deoksi-B-D-glukoz; D>>A).

Sekil 2.10 %75 deasetilasyon dereceli kitosanin kimyasal yapisi (Chen ve dig., 2007).
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Dogal kitin’in deasetilasyonu ile elde edilen kitosanda, poli[p-(1-4)-2-asetamido-2-
deoksi-dglukopiranoz], zincir boyunca serbest amino gruplari bulunur ve genis bir
fizyolojik pH araliginda katyonik olarak yiiklii halde bulunur. Kitosanda amin ve
hidroksil fonksiyonel gruplarinin varligi, seyreltik asit ¢ozeltilerinde ¢oziinebilmesini
saglar. Kitosan, kuvvetli bir alkali ¢ozeltisinde kitin’in asetamido gruplarmin kismi
deasetilasyonu ile hazirlanir. Kitosanin ¢oziiniirliik, biyobozunurluk, reaktivitive ve
yilizeyde adsorblama gibi Ozellikleri polimer zincirinin protonlanabilen serbest amino
gruplarinin miktarina baglhidir (Wan Ngah ve dig., 2005). Bu ylizden asetillenmis ve
asetillenmemis glukozamin birimlerinin birbirine orani olan deasetilasyon derecesi

(DD) 6nemlidir.

Son yillarda hidrojel hazirlamak amaciyla, en bol bulunan dogal polisakkaritler tizerine
asilama yontemi tizerine odaklanilmistir. Kitosan hidrojelleri, fiziksel (iyonik capraz
baglanma, hidrojen kopriisii baglari ile ¢apraz baglanma veya hidrofobik asosiasyon)
veya kimyasal (kovalent) ¢apraz baglanma ile elde edilebilir. Son zamanlarda, alkali
kitinden hazirlanan fiziksel kitosan hidrojellerinin olusumu, LCST davranisini
tanimlayan hidrofobik asosiasyonun baskin oldugu faz ayrilmasi prosesinin bir

sonucudur. Alkali kitin’in LCST degeri yaklasik 30°C’dir (Goycoolea ve dig., 2007).

Amino gruplar (pK, 6.2-7.0) asidik ortamda tamamen protonlanir ve kitosani, 6.2’den
kiigiik pK,’l1 ortamlarda ¢6ziinmus hale getirir. Kitosan; su, organik ¢oziiciiler ve sulu
bazlarda ¢oziinmez. Ancak asetik, nitrik, hidroklorik, perklorik, fosforik vs. gibi

asitlerde karistirarak ¢oziiniir (Alvarenga ve dig., 2010).

Kitosan zincirinde ¢ok sayida amin (-NH;) grubunun varligi, sadece ¢ok az sayida amin
grubu igeren Kkitin ile karsilastirildiginda, kitosan’in adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek
olmasimi saglar. Kitosan, yapisindaki hidroksil ve amin gruplart yiiziinden kimyasal
olarak modifiye edilebilir. Kitosan1 hem fiziksel, hem de kimyasal olarak modifiye
etmek icin ¢esitli yontemler kullanilabilir. Fiziksel degisiklikler adsorpsiyon
ozelliklerini iyilestirebilir. Jel yapinin olusumu gézenekli ag yap1 nedeniyle adsorbanin
(kitosanin) kristalinitesini azaltir. Genis bir yelpazedeki kimyasal modifikasyon ile
kitosanin metal iyonu adsorblama veya selat olusturma ozellikleri gelistirilebilir.

Kimyasal modifikasyon ile kitosan esasli adsorbanin asidik ortamdaki kimyasal
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kararlilig1 arttirilabilir, cogu mineral asitler ve organik asitlerdeki ¢oziintirliigi azalir.
Ayrica biyokimyasal ve mikrobiyolojik bozunmaya karsi direnci de arttirilmis olur.
Biyosorbentin kimyasal kararliligimi arttirmak ic¢in ¢apraz baglamanin asidik ortamda
yapilmast 6nemlidir. Capraz baglanma kitosanin adsorpsiyon kapasitesini azaltmasina

ragmen,; asit, alkali ve kimyasallara kars1 direncini artirir.

2.5.1.1 Kitinden Kitosan Eldesi

Kabuklu deniz hayvanlarindan kitosan iiretimi siireci kronolojik olarak asagidaki dort
adimdan olusmaktadir:

1. Deproteinizasyon

2. Demineralizasyon

3. Dekolorizasyon (renk giderme)

4

Deasetilasyon

“.

Protein ve
x Sodyum hidroksit lle
Kabuklu Deniz Temlideme, yikama Kabuklar reaksiyon, 3 saat {2kez) lipidlerin

Urdnleri i ﬁ kaldirilmasi
1. Calkalama sulle12 saat I
2. HOlle[2 kez)

CaCO3’un
uzaklastiriimasi

<

Kitin

. 47 NaOH[1-2 h}, NI
Kitosan 2 kez tekrarlame Kitosan kraze, 110 °C, N,

(%90-95 deasetillenmisg) e (2680 deasetillenmis) e

Sekil 2.11 Kitinden kitosan eldesi (Singla ve Chawla, 2001).

Yengec ve karides konserve endiistrisinin atik iirlinleri olan kitin ve kitosan dogal
kaynakli biyopolimerlerdir. Ticari kitosan, sentetik {irlin ile karsilagtirildiginda nispeten
yiiksek miktarda azot ( % 6.89) icerir ve bu durum biiyiik 6nem tasimaktadir. Kabuklu
deniz triinlerinde 6zellikle protein ve yiiksek konsantrasyonlarda kalsiyum karbonat
bulunur. Kalsiyum karbonat’in uzaklastirilmasi ile elde edilen kitin, % 40’lik sodyum
hidroksit ile 120°C’da, 1-3 saat boyunca deasetile edildiginde % 70 deasetilasyon
derece (DD)’li kitosan elde edilir (Dutta ve dig., 2004).
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CS eldesinde alkali deasetilasyon, homojen veya heterojen olarak gergeklestirilebilir.
Homojen deasetilasyonda, sicaklik heterojen prosesten daha diisiiktiir, ancak reaksiyon
siiresi uzundur; 6rnegin giinler gibi. Heterojen deasetilasyonda, % 40 — 50’lik NaOH
cozeltisi (suda) ile 100 veya 150°C’da nispeten kisa reaksiyon siirelerinde caligilir

(Dash ve dig., 2011).

2.5.1.2. Kitosan i Ozellikleri

Diiz zincirli bir poliamin olan kitosan, reaktif amino ve hidroksil gruplar1 icermektedir
ve bir ¢cok gecis metal iyonlar ile selat olusturmaktadir. Dogal bir polimer olan CS,
biyouyumlu, normal viicut bilesenleri i¢in biyobozunur ve non-toksik o&zelliktedir.
Memeli ve mikrobiyal hiicrelerine baglanma 6zelligi ve rejeneratif bag diseti dokusu
tizerine etkisi vardir. Kemik olusumundan sorumlu osteoblast olusumunu hizlandirir.
Homeostatik, fungustatik, sperm oldiiriicii, antitiimor, antikolesteremik, merkezi sinir
sistemini yatigtirict 0zellikler de sergilemektedir (Chen ve dig., 2007; Dutta ve dig.,
2004).

Seliiloz, dekstrin, pektin, aljinik asit, agar, agaroz gibi cogu dogal olarak olusan
polisakkaritler dogal olarak asidiktirler. Oysa kitin ve kitosan, yliksek bazik karakterli
polisakkaritlerdir. Kitin ve kitosana 6zgli oOzellikler, cesitli ortamlarda c¢oziintirliik,
viskozite, polielektrolit davranig, polioksi tuz olusumu, film olusturma yetenegi,
metallerle selat olusturma, optik ve yapisal 6zelliklerdir. Gergi kitindeki B (1-4)-
anhydroglucosid bagi seliilozda da mevcuttur. Ama seliiloz, kitin ve kitosan’in
karakteristik ozelliklerini sergilemez. Kitin yliksek hidrofobisitesi nedeniyle suda ve
cogu organik c¢oziiciilerde ¢oziinmez. Heksafloroizopropanol, heksafloroaseton ve
basina % 5 lityum kloriir (LiCl) igeren mineral asitler ve dimetilasetamid (DMAC) sulu
cozeltileri ile birlikte kloroalkollerde ¢6ziiniir (Dutta ve dig., 2004).

Kitosan tipik amin reaksiyonlarina katilir ki, bunlardan N-agilleme ve Schiff reaksiyonu
en Onemli olanlaridir. Kitosan glukanlar1 hafif sartlar altinda kolayca elde

edilebilmesine ragmen, seliiloz glukanlarin elde edilmesi zordur.

Yiiksek molekiil agirligir ve diiz zincirli bir yapida olmasi nedeniyle kitosan, asidik

ortamda miikemmel bir viskozite arttirict olarak etki eder. Kitosan ¢ozeltisinde kitosan
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konsantrasyonunun artig1 ile viskozite artar; sicaklik ve deasetilasyon derecesinin
artmasi ile azalir. Kitosan, alkali ve notr pH degerlerinde ¢oziinmez. Asidik ortamda,
polimerin amino gruplar1 protonlanir ve sonug¢ olarak pozitif yiiklii, ¢ozlinebilir bir
polisakkarit haline gelir (RNH3"). pH 4.0’de tiim amino gruplari protonlanir (NH3"), ve
pH= 7 ve 9°da protonlanma derecesi azalir ve sirasiyla % 24 ve % 0.3’e diiser (Bonina
ve dig., 2004). Ancak, deasetilasyon derecesine bagli olarak kitosan tuzlari (glutamat,
kloriir, vs.) suda c¢oziiniir. Dislik deasetilasyon dereceli (% 40) kitosanin sadece
pH=9"da ¢oziindiigli, yaklasik % 85 deasetilasyon dereceli kitosanin ise pH=6.5"e kadar
¢oziinebildigi tespit edilmistir. Cozilinlirliikk de ¢ozeltiye tuz ilavesinden biiyiik olgiide
etkilenmektedir. Iyonik siddet arttiginda, ¢oziiniirlik de azalir. Kitosan, ¢dzelti icinde
pozitif yikli glukozamin gruplarinin birbirini itmesinden dolayr uzatilmis bir
konformasyonda bulunur. Cozeltiye bir elektrolit eklenmesi, zincirler arasindaki itme
kuvvetlerinin etkisini azaltir ve molekiilin daha rastgele, bir bobin gibi, bir
konformasyonda bulunmasina neden olur. Bu nedenle yiiksek elektrolit konsantrasyonu,

kitosanin ¢okmesine neden olur.

2.5.2. N,N-Dimetilaminoetil Metakrilat (DME) ve poli(N,N-Dimetilaminoetil
Metakrilat) (PDME)

N,N-Dimetilaminoetil metakrilat (DME) monomeri, oda sicakliginda sivi halde olan ve
suda c¢ok kolay ¢ozlinen bir monomerdir. Molekiil agirligi 157.22 g/mol, yogunlugu

0.93 g/mL, erime ve kaynama noktalar1 sirasiyla -30°C ve 186°C’dur.
(l." H3
CHz = (- h‘- (- CHz- CHz- N- CH3

() CHa

Sekil 2.12 N, N-Dimetilaminoetil metakrilat (DME)'in agik formiilii

pH’a duyarli hidrojeller, malzeme biliminden biyomedikal miihendisligine kadar bircok
alanda kullanilmaktadir. Biyouyumlu uygulamalarda potansiyel kullanim vaad etmeleri
nedeniyle, son yillarda bu jellere olan ilgi katlanarak artmaktadir (Orakddgen, 2011;
Gupta ve dig., 2002). Poli(N,N-Dimetilaminoetil metakrilat) (PDME) esasl jeller ilag
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salim sistemleri (Ziaie ve dig., 2004; Traitel ve dig., 2000), destek tasiyicilar
(Wakebayashi ve dig, 2004) ve gen transfer ajanlar1 (Hinrichs ve dig., 1999; Cherng ve
dig., 1996) olarak biiyiik ilgi gormektedir.

PDME hem pH’a hem de sicakliga duyarli katyonik bir polielektrolittir. (Emileh ve
dig., 2007; Orakdogen, 2011). PDME, pH’a duyarl bir polibazdir ve yan zincirlerinde
amin gruplar1 igermektedir. Bu nedenle; son yillarda PDME jellerinin pH’a duyarhilig
tizerinde ¢ok sayida calisma yapilmistir. DME’daki tersiyer amin gruplar1 zayif bazdir
ve asidik kosullarda proton almakta ve bazik kosullarda da bu protonu serbest
birakmaktadir (Orakdogen, 2011). DME’in hem hidrofilik hem de bazik hidrofobik
grup icermesi, PDME’mm hem pH’a hem de sicakliga duyarlilik gdstermesini
saglamaktadir (Orakdogen, 2011). PDME hidrojelleri, dis ortam kosullarindaki kiigiik
sicaklik degisimlerine yanit olarak, kontrolli hacim degisiklikleri gostermektedir
(Orakdogen, 2011). Pradny ve dig. (1985), PDME’in pKa degerini 7.6 civarinda
bulmuslardir. Sutani ve dig. (2002) ile Orakddgen (2011), PDME’in pKa’sin1 8.44
civart olarak tespit etmistir. Han ve dig., (2003) PDME homopolimerinin faz gegis
pH’ 11 yaklasik 9 olarak belirlemis ve DME’1n hidroksipropil metakrilat gibi hidrofobik
komonomer ile kopolimerizasyonu ile bu degerin distiiglinii gozlemistir. pH’a duyarh
hidrojeller, 1ilgili polielektrolitin pKa’sina ¢ok yakin bir degerde faz gecisine
ugramaktadir (Emileh ve dig., 2007; Orakddgen, 2011). Capraz baglayici ajanin miktari
ve yapisina bagli olarak PDME’m sulu ortamda faz gegisi 38-50°C aras1 gibi genis bir
aralikta gergeklesmektedir. (Emileh ve dig., 2007; Cho ve dig., 1997; Orakddgen,
2011).

Rikkou ve dig. (2010) atom transfer radikalik polimerizasyonu (ATRP) ile amfifilik
kopolimer jellerin sentezinde, hidrofilik monomer olarak DME, hidrofobik monomer
olarak metil metakrilat ve hidrofobik ¢apraz baglayici olarak etilen glikol dimetakrilat
(EGDMA) kullanmiglardir. Tiim jellerin tetrahidrofuran icerisindeki sisme degerinin
destile sudaki sismeden daha yiiksek oldugunu tespit etmislerdir. Ilaveten, sisme

degerlerinin, pH’1n diismesi ve jellerin DME igeriginin artmasiyla arttig1 belirlenmistir.

Emileh ve dig., (2007), pH'a ve sicaklia duyarli PDME ve degisik miktarda biitil
metakrilat (BMA) igeren poli((N,N-dimetil amino) etil metakrilat-co-biitil metakrilat)
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hidrojellerinin sentez ve karakterizasyonunu gergeklestirmistir. Sisme Ol¢iimlerini 0,1
M iyonik siddetli, pH"1 3-9 araligindaki tampon ¢ozeltiler icerisinde yapmislar ve pH

arttikca Q degerinin diistiigiinii belirlemislerdir.

Zay1f polielektrolitlerin faz gecis sicakligi, ¢oziicii bilesimine (pH, iyonik siddet v.s.) de
duyarlidir (Emileh ve dig., 2007; Cho ve dig., 1997). DME’1n iizerindeki tersiyer amin
gruplar zayif bazdir ve boylece oda sicakliginda, pH asidik bolgeye dogru azaldiginda
polimerin tersiyer amin yan gruplar1 protonlanir ve agdaki yiik yogunlugunun artmasi
PDME’in sismesine neden olur (Emileh ve dig., 2007; Orakdogen, 2011). Sisme
ortaminin pH’indaki degisiklikler, ag yapili polimerin iyonizasyon derecesinin, polimer
zincirleri arasindaki etkilesimlerin veya ¢oziicii ve polimer zincirleri arasindaki

etkilesimlerin degismesine neden olur (Orakddgen, 2011).

Singh ve dig. (1997), °Co irradiasyon metodunu kullanarak kitosana DME asilamislar;
¢oziicli bilesimi, monomer konsantrasyonu, doz hiz1 ve toplam dozun grafting iizerine
etkisini arastirmiglardir. Yiizde graftingin monomer konsantrasyonu ile artigini, graft
ylizdesinin artmasi ile ¢ekme dayanimi, kristalinite ve sisme derecesi diistiigiinii

belirlemislerdir.

Guo ve dig. (2007), karboksimetil kitosan (CMCS), PDME ve ¢apraz baglayici olarak
NMBA kullanarak pH- ve sicakliga bagli yari-IPN jel hazirlamislar, sentezledikleri
yari-IPN jelin; izoelektrik noktada (IEP) en ¢ok biizildiigini, pH’in IEP’den
sapmastyla sistigini gozlemlemisler ve bu jelin ilag salim1 i¢in iy1 bir pH- ve sicaklik
duyarliligina sahip oldugunu belirlemislerdir. CMCS-PDME yari-IPN jellerinin sisme

degerlerinin yar1-IPN jelde CMCS miktarinin artmasi ile azaldigini belirlemislerdir.

Yapilan kaynak taramasinda bulunan c¢alismalarin biiylik kisminda DME, CS {izerine
asilanmig; birinde de karboksimetil kitosan(CMCS)-poli(N,N-(dimetil amino)etil
metakrilat)(PDME) (CMCS-PDME) semi-IPN jeli sentezlenmistir (Guo ve dig., 2007).
Bu caligmadaki gibi sadece CS ve DME’dan CS-DME yari-IPN jel filmlerinin
hazirlanmasi, sisme ve dielektrik ozellikleri belirlenmesine iligkin bir calismaya

rastlanmamuistir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIMYASAL MADDELER

Kitosan (CS): Sigma (50494), diisiik viskoziteli

Sodyum kloriir (NaCl): Riedel-De Haén (13423), ekstra saf

Asetik asit (AAc): Riedel-De Haén, glasiyel

Hidroklorik asit (HCI): Merck (100314)

Sodyum hidroksit (NaOH): JT Baker (0405)

2- Dimetilaminoetil metakrilat (DME): Merck (840083)

N,N"-metilenbisakrilamid (NMBA): Sigma (248614) (1g NMBA/50mL % 2(v/v) sulu
AAc ¢ozeltisi)

Amonyum persiilfat (APS): Riedel-De Haén (11222) (2,25g APS/50 mL Destile su)
N,N,N",N"-tetrametiletilendiamin (TE): Serva (35925) (Seyreltilmemis veya destile
su ile % seyreltilmis)

Potasyum hidrojen ftalat (KHCsH4O4): Merck (104874)

Potasyum dihidrojen fosfat (KH,PQ,): Merck (104873)

Sodyum bikarbonat (NaHCO3): Merck (106329)

Destile Su

3.2. CiIHAZLAR

Manyetik karistiricr: Yari-IPN jel filmlerin ve homojen karigimlarin hazirlanmasinda
Velp Arex, Velp Arex2, IKA C-MAG HS7, WiseStir Multi Hotplate Stirrer SMHS-6,
Selecta Multimatic-9S manyetik 1sitici-karistiricilar: kullanilmistir.

Hassas tarti: Yapilan denemelerde Radwag AS/220/C/2 hassas tartis1 kullanilmistir.
Etiiv: Petri kabina dokiilen CS ¢ozeltisinin veya CS-DME polimerizasyon karigiminin
kurutulmasi ve polimerlestirilmesi i¢in WiseWen marka Oven gravity/Natural Flow
Type WON-105 model etiiv kullanilmistir.

Destile su cihazi: Denemelerde kullanilan destile su, Optic Ivymen System Distiller
AC-LB cihazi ile elde edilmistir.

Vakum etiivii: Analizi yapilacak jel film ve toz kimyasallar Selecta marka Vaciotem-T

model ve WiseVen marka Precise WOV-30 model vakum etiiviinde kurutulmustur.



29

Su banyosu: Hopolimer jellerinin tiipte sentezinde ve yari-IPN jel filmlerinin belirli
sicakliklardaki sisme denge degerlerinin belirlenmesinde 25°C + 0.1°C hassasiyetli
Polyscience marka su banyosu kullanilmistir.

pH metre: Belli pH’a sahip tampon ¢ozeltilerin pH’lar1 Thermo Orion Marka 3-Star pH
metre ile Ol¢lilmiistiir.

Ubbelohde viskozimetresi: SA'in viskozite ortalama molekiil agirli§inin tayininde,
NaCl'iin destile sudaki 0.1 M ¢ozeltisi ile SA'mn bu ¢ozeltide farkli konsantrasyonlardaki
¢ozeltilerinin 25°C’daki akma siireleri, Cannon marka 1B E541 tipinde, ASTM
D446"ya gore kalibre edilmis ve viskozite sabiti 0.04754 mm?/s* (cSt/s) olan Ubbelohde
viskozimetresi ile belirlenmistir.

X-Isim kirnmim (XRD) cihazi: SA ve CS filmleri ile SA- veya CS- esasl yari-IPN jel
filmlerin karakterizasyonunda, Istanbul Universitesi ileri Analizler Laboratuvari
(IAL)’'nda bulunan Rigaku marka D/Max-2200/PC model X-Isin1 kirmim cihaz
kullanilmastir.

Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR) cihazi: Jel filmlerin FTIR
analizleri, Istanbul Universitesi Ileri Analizler Laboratuvari (IAL) nda bulunan Perkin-
Elmer marka Precisely Spectrum One model Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
cithazi ile KBr tablet ve ATR yontemleri ile gerceklestirilmistir.

Dijital mikrometre: Yari-IPN jel filmlerin kalinliklari, “a” marka bir dijital
mikrometre (0l¢tim aralig1 0-25 mm, hassasiyeti 0.001 mm) yardimiyla 6l¢tilmiistiir.
Giic kaynagi: Yari-IPN jel filmlerin dielektrik sabitlerinin Ol¢lilmesinde Gwlnstek
marka GPS 3030DD DC gii¢ kaynagi kullanilmistir.

Ampermetre: Yari-IPN filmlerin dielektrik sabitlerinin 6lgiilmesinde Brymen marka
BM 525 dijital multimetre kullanilmigtir.

LCR metre: Yari-IPN filmlerin dielektrik 6lgiimlerinde GwlInstek marka LCR-819
LCR metre kullanilmistir.

Osiloskop: Yari-IPN filmlerin dielektrik olgtimlerinde Gould marka 200Ms/sec 100
MHz osiloskop kullanilmigtir.

DSC: CS ve SA esaslh yart IPN jel filmler ile CS ve SA filmlerin termal analizleri
Setaram marka DSC131 cihazi ile gerceklestirilmistir.
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3.3. YONTEMLER

3.3.1. Kitosanin Viskozite Ortalama Molekiil Agirhigimin Belirlenmesi

Kitosan yiiksek molekiil agirlikli bir biyopolimer olup, molekiil agirlig1 ve deasetilasyon

derecesi elde edildigi kaynaga ve yontemlere bagli olarak degismektedir.

Cogu yazar (Kasaai ve dig., 2000 ; Tsaih ve Chen, 1999 ; Ziani ve dig., 2008)
polisakkaritlerin molekiil agirliginin belirlenmesinin

e Genis molekiil agirligr dagilima,

e Polidisperslik etkileri,

e Ideal sartlardan termodinamik sapmalar,

e Yapisal gesitlilik,

e Kuvvetli molekiiller aras1 etkilesimler, nedeniyle zor oldugunu ifade etmistir.

Viskozite yontemi, molekiil agirligin1 belirlemenin en hizli ve basit yoludur. Bununla
birlikte hesaplama yontemi sadece ¢oziicii sistemi (iyonik siddet, pH ve sicakliga degil);
polimere yani CS i¢in DD’ne de baghdir (Ziani ve dig., 2008). % 60.9 DD’li CS’1n (%
I’lik ¢ozeltisi)’nin 25°C’ deki viskozitesi 880 cps; % 96 DD’li CS’mn 307 cps olarak
bulunmustur. Bu nedenle diisiik DD’li CS’in molekiil agirhigimin % 96’ lik DD’li
CS’mkinden daha fazla oldugunu ve bu nedenle filmin ¢gekme dayanimi ve uzamasinin

daha fazla oldugu belirtilmistir (Ziani ve dig., 2008).

0.3 M NaCl igeren 0.83 M asetik asit (AAc) igerisinde CS c¢oziilerek farkli
konsantrasyonlarda CS c¢ozeltileri elde edilir. Bu farkli konsantrasyonlardaki CS
cozeltilerinin ve sahit ¢ozeltinin, 30°C’de Ubbelohde viskozimetresinde ile akma

stireleri tespit edilir (Kasaai, 2008 (a)).

CS’1in uygun bir ¢oziiciideki ¢ozeltisi ve saf ¢oziiciiniin akma siireleri ile asagidaki
bagintilardan hesaplanan viskozite degerlerinden faydalanarak intrinsik viskozite ve

molekiil agirligr degerleri hesaplanmaktadir.

Relatif viskozite: = (3.1)

¢oziicti
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Spesifik viskozite: n = - (3.2)
Man s
Inherent (logaritmik) viskozite: = (3.3)
¢
Indirgenmis Viskozite: 7 = (3.4)
~T

Burada, C: Kitosan ¢0zeltisinin konsantrasyonu (g/dL, %)

c—> - _ - (35)

Ninh V€ Mrea degerlerinin aym grafik iizerinde ¢izimi sonucu, iki dogrunun C=0’da y
eksenini kestigi nokta intrinsik viskozite [n] degerini vermektedir. Burada intrinsik
viskozite, indirgenmis viskozite & konsantrasyon veya logaritmik viskozite &
konsantrasyon  grafiklerindeki  dogrularin  sifir  kitosan = konsantrasyonuna

ekstrapolasyonu ile elde edilmistir. (Elibol, 2008)

Intrinsik viskozite - molekiil agirligr iliskisi Mark-Houwink esitligi ile verilmektedir.

= : (3.6)

Burada, K ve a: ¢dziinen madde ve ¢oziicii ikilisine ve sicakliga bagli sabit degerler
olup; 30°C'da ve CS polimeri ve 0.83 M CH3COOH/0.3 M NaCl ¢oziiclisii igin;
K=1,464.10" ve a=0,885 olarak alinmustir (Kasaai, 2008 (a)).

Zhang ve dig. (2006) %60’mn iizerindeki DD tayini i¢in 0.2 M CH3;COOH/0.1 M
CH;COONa ¢oziicii sistemi i¢inde 30°C’da CS’in viskozite molekiil agirliginin
tayininde kullanilan Mark-Houwink sabitlerini K=1.64.10""xDD" ve a=-1.02xDD
+1.82 seklinde belirtmistir.
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Gupta ve dig. (2006), CS-asetik asit polimer-¢oziicii ¢ifti i¢cin 25°C’daki K ve a

sabitlerini sirasiyla 1.81x10 cm’-g”' ve 0.93 olarak belirtmistir.

3.3.2. Kitosanin Deasetilasyon Derecesinin Tayini

Deasetilasyon prosesi, kitindeki asetil gruplarinin uzaklagtirilarak yerlerini amino
gruplarina birakmalar1 islemidir. Deasetilasyon derecesi (DD), tiim fizikokimyasal
Ozellikler {izerinde etkili oldugundan kullanim alanimi da dogrudan belirleyen oldukca
Oonemli bir parametredir. Yiizde olarak ifade edilen DD, 100 monomerde mevcut D-
glikozamin {iinitelerinin ortalama sayisini ifade etmektedir (Baskar ve Kumar, 2009).
DD, ayrica biyobozunurlugu ve immiinolojik aktiviteyi de etkilemektedir (Elibol,

2008).

[laveten, DD polisakkaritdeki serbest amino grubu miktar1 hakkinda bilgi verir ve CS ile
kitin arasinda ayirim yapmak icin kullanilir. Genellikle %75 ve tizeri DD’li kitin, CS
olarak adlandirilmaktadir. CS’in bir¢cok 6zelligi DD’ne bagli oldugundan ve bu da
CS’mn kaynagi, elde edilis ve saflastirma metodlarina bagh oldugundan kullanim 6ncesi
DD’nin tayini 6nemlidir. Ancak kitosan icin DD degeri, elde edildigi kaynak ve
hazirlama metoduna bagli olarak %56 ile %99 arasinda degisebilmektedir (Khan ve
dig., 2002). Khan ve dig. (2002) CS’in DD’ni cesitli yontemlerle (HBr titrimetri, IR
spektroskopisi, FD (first derivative) UV spektrofotometrisi) belirlemis ve kullanilan
analitik yontemin DD iizerine 6nemli etkisinin oldugunu ve DD verildiginde, kullanilan
yontemin de belirtilmesi gerektigini ifade etmislerdir. NMR spektroskopisi, DD’ nin
dogrudan tayinine izin veren en gii¢lii mutlak tekniklerden biridir (Zhang ve dig., 2005).

DD, sadece CS’1n 6zelliklerini kontrol etmekle kalmaz; ayn1 zamanda uygun bir ¢apraz
baglayic1 varliginda, capraz baglanma derecesini de etkiler (Gupta ve Jebrail, 2006).
Ornegin sicaklik veya NaOH ¢ozeltisinin konsantrasyonundaki artis, kitin’den asetil
gruplarinin uzaklagmasini kolaylastirir ve deasetilasyon sartlarina (siire, sicaklik ve
NaOH ¢ozeltisinin konsantrasyonu) bagli olarak farkli 6zellikte (DD’li) ve bu nedenle
farkli uygulama alanlarmma sahip kitosan elde edilir. Bu nedenle kullanim ve film
olusturma kademesinden 6nce CS’in DD’ni belirleyerek karakterize etmek gereklidir

(Baskar ve Kumar, 2009). Kitosanda protonlanabilen amino gruplarinin miktari,
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biyomalzeme  isleme  kontroli  kadar,  molekiiler = asosiasyon/disosiasyon
mekanizmalarmin anlagilmasi i¢in son derece Onemli bir parametredir (Baskar ve

Kumar, 2009).

Rinaudo ve dig. (1999) kitosanin protonasyon derecesinin ayn1 zamanda kitosani

¢ozmede kullanilan asidin pKa degerine bagli oldugunu bulmuslardir.

3.3.2.1. Indikatér ile Asit-Baz Titrasyonu Yontemi ile DD Tayini

Bu metotta, 0.2 g kitosan 15 ml 0.IM HCI i¢ginde ¢oziilmiis ve 2-3 damla %0,1" lik
ksilenol oranj ¢ozeltisi eklendikten sonra 0.1M NaOH ile titre edilmistir. Titrasyona,
¢oOzeltinin rengi saridan menekse rengine degisinceye kadar devam edilmistir. DD,

asagidaki esitlikler yardimiyla hesaplanmistir. (Milosavljevic ve dig., 2010)

NH,(%) = i/V_—Om (3.7)

ANDIIC AT 0
H, %)

D)= % (3.8)

Burada:

C,: HCI konsantrasyonu (M),

C,: NaOH konsantrasyonu (M)

V,: HCI hacmi (15.10° L)

V;: NaOH hacmi (L)

W: Ornek miktari (g)

0.016: 1 ml 0.1M HCl'e esit NH, miktar1 (g)

3.3.2.2. Potansiyometrik Titrasyon Yontemi ile DD tayini

Jiang ve dig. (2003), potansiyometrik yontemle DD tayininde, CS’in pH > 6.0 olan
ortamlarda ¢ozeltiden c¢oktliglinii ve ¢Okmenin, ¢ozeltideki CS konsantrasyonunu
azalttigini; ¢coken CS’1n elektrod yiizeyini kaplayabilecegini ve elektrodun hassasiyetini
kaybedecegini, bu nedenle titrasyonun pH=6’y1 asmadan sonlandirilmasi gerektigini

belirtmistir.
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Bu metotta, 0.2 g kitosan 15 ml 0.1M HCI i¢inde ¢oziilmiis ve ¢ozeltiye pH-metre
(Thermo Orion 3-Star) elektrodu daldirilarak, 0.1 M NaOH ile titre edilmistir. Eklenen
her 0,5 ml NaOH’dan sonra pH degerleri kaydedilmistir. Titrasyon egrisindeki denge
noktasindan NaOH sarfiyat1 goriilmiistiir. (Milosavljevic ve dig., 2010)

Alvarenga ve dig. (2010) CS’in DD’ni kondiiktometrik titrasyon ile asagidaki denklem

yardimiyla belirlemistir.

oz €, - ; I61

m

%DD =

(3.9)

[baz]: NaOH c¢ozeltisinin konsantrasyonu (mol-L™)

V1 : HCI asirisi igin kullanilan NaOH hacmi-1. Sigrama noktasi (ml)
V,: Protone CS i¢in gereken NaOH hacmi-2. Sigrama noktasi (ml)
161: monomerin (C¢H;;04N) molekiil agirlig

m: CS’1mn agirhig (g)

3.3.2.3. Elementel Analiz Yontemi ile DD Tayini

Baskar ve Kumar (2009), CS filmlerin hazirlanmasi, 6zellikleri ve sisme davranisi
lizerinde deasetilasyon siiresinin etkisini incelemis ve DD’nin 2 saatten daha fazla
deasetilasyon siiresi ile onemli Olclide degismedigini ve elementel analiz ile bulunan
DD degerlerinin FT-IR yontemi ile bulunandan daha yiiksek oldugunu tespit

etmislerdir.

Yen ve dig.(2009) yengec kabuklarinin deasetilasyonu ile elde ettikleri iirlinde N

miktar1, % 7 ve lizerinde olan tirtinleri, CS olarak kabul etmislerdir.

Deasetilasyon derecesi, elementel analiz yontemi ile,

/ \
DD(%) = L ' (3.10)

denklemi ile hesaplanmaktadir (Milosavljevic ve dig, 2010).
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Dong ve dig. (2001) ise DD’ni elementel analiz degerlerini kullanarak asagidaki

denklemle hesaplamistir.
Nobs/Cops =14 /(96 —24 x DD) (3.11)

Yukaridaki bagintida Ngps ve Cops degerleri elementel analiz ile bulunan N ve C %
degerlerini gostermektedir. Bu baginti, Kasaai ve dig. (2000), Milosavljevic ve dig.

(2010) ’nin kullandig1 denklem ile uyumlu sonug¢ vermektedir.

3.3.2.4. FTIR Yontemi ile DD Tayini

IR spektroskopisi ile DD tayini, diger yontemlere gore hizlidir ve CS’mn sulu ortamda
coziinmesini gerektirmez. Ustelik &rnek hazirlama, kullanilan cihaz ve sartlar ornek
analizini etkiler. As4so bandini i¢ standart olarak se¢mek, hidroksil bandinin siddeti
tizerinde adsorblanan suyun etkisinden dolay1 hataya yol agmaktadir. CS yap1 olarak
oldukca higroskopik bir maddedir ve CS’1n nem adsorblama 6zelligi DD’nin artmasi ile
azalmaktadir. Buna gore yiikksek DD’li CS, disik DD’li CS’dan daha az nem
adsorblamaktadir (Khan ve dig., 2002).

Kitosan oldukga higroskopik bir madde oldugundan, FTIR spektrumunda nemin etkisini
tamamen yok etmek ¢ok giictiir. Bu nedenle, Dong ve dig. (2001) 1640 cm™ bandinin
nemden etkilendigini ve miimkiinse 1560 cm™ bandimimn probe band olarak kullanilmas:
gerektigini ileri siirmiistiir. 1560 cm™ bandimin siddeti deasetilasyon ile azalmakta ve
~1600 cm™ bandinin siddetinin artmas yiiziinden yiiksek DD’li 6rneklerde gok zayif
olmaktadir. 1560 cm™ bandi, 1655 cm” bandindan daha hizh yok olmaktadir. Bu
nedenle ¢ok yiiksek DD’li Grneklerde, 1655 c¢m™ bandinin probe band olarak
kullanilmas1 daha uygundur (Dong ve dig., 2001).
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DD, 1655 ve 3450cm™*deki amid I (ve—o) ve —OH gerilme titresimi (voy) bantlarmin
absorbanslarinin oranindan yararalanarak agagidaki denklemle hesaplanmistir (Baskar

ve Kumar, 2009).

r A )
DD = 97.67—\26.486ﬂ| (3.12)

3450
Burada:
Aj¢ss= N-asetil grubundaki amid I (vc—o) bandimin (~1655 cm™ ) absorbans degeri

Asyso= Hidroksil grubundan kaynaklanan O-H gerilme titresimi bandmimn (~3450 cm™ )

absorbans degeri

3.3.3. CS-DME Yari-IPN Jel Filmlerinin Sentezi

CS-DME yari-IPN jel filmleri asagida agiklanan yontemle hazirlanmistir:

Kitosan (CS) (0.25 g) 100 ml’ lik behere konulur ve {izerine toplam hacim 25 ml olacak
sekilde hesaplanan miktarda % 2 (v/v)’lik sulu asetik asit ¢ozeltisi ilave edilerek, oda
sicakliginda, manyetik karistirict ve manyet ile karistirilarak ¢oziiliir. Daha sonra
gerekli miktarda capraz baglayict (NMBA) ilave edilip karistirilarak ¢oziiliir. NMBA,
tamamen ¢oziinmesini saglamak ve CS ¢ozeltisinin viskoz olmasi nedeniyle kismen
¢oziinme vb.yi engellemek amaciyla asetik asitteki ¢ozeltisi, (1g NMBA/50mL %2
(v/v) asetik asit c¢ozeltisi) halinde kullanilmistir. Capraz baglayici homojen olarak
dagildiktan sonra, c¢ozeltilere, gerekli miktarda DME monomeri konulup,
karistirilmistir. Bu islemin ardindan, beher icerisindeki ¢ozeltiye, dnce baslatict olarak
APS’n sulu ¢ozeltisi (2.25g APS/50 mL destile su) ve daha sonra hizlandirici olarak
kullanilan TE’in (% 25’lik (v/v) ¢0zeltisi) gerekli miktarlar1 ilave edilip karistirilarak
polimerizasyon reaksiyonlart baslatilmistir. Kullanilan hizlandirict (TE) miktar (g),
APS agirligia (g) esit olarak alinmistir. Bu sekilde elde edilen saydam ve homojen
karigim, 9.5 cm ¢apindaki cam petri kaplarina aktarilmis ve polimerizasyonun oda

sicakliginda devam etmesi saglanmistir. Daha sonra yar1 IPN jel filmler 6nce oda
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sicakliginda, daha sonra vakum etiiviinde (35°C) kurutulmus ve Kkilitli posetlerde

saklanmistir.

Diger bir grup denemede CS-DME jel filmleri, CS'n nétralizasyonu ve filmin
saflastirilmast amaciyla 0.1 M NaOH c¢ozeltisinde oda sicakliginda 2-3 saat bekletilmig
ve ardindan NaOH kalintisinin kalip kalmadig1 fenoftalein ¢ozeltisi ile kontrol edilerek
destile su ile yikanmistir. Noétralize edilip yikanmis (saflastirilmis) filmler CS-DME-
WA (Tablo 3.1) seklinde adlandirilmistir. Kodunun sonunda WA eki olmayan filmler,
notralize edilmemis ve dolayisi ile yikanmamis filmleri gostermektedir. Nitekim Tablo
3.1’de yikama/nétralizasyon siitiinundaki +, notralizasyon/yikama islemin yapildigini, -
ise yapilmadigini gostermektedir. lyice yikanan yari IPN jel filmler &nce oda
sicakhiginda, daha sonra vakum etiiviinde (35°C) kurutulmus ve Kilitli posetlerde

saklanmistir.

Y £\ ) £ )

CS

o
Mo | %2’lik AAC DME < p APS
(0,25g) (25 mL) NMBA
e ety
'l--.-______—'
| e— 2 >
e —

= —]

Sekil 3.1 CS-DME yar1-IPN jel filmlerinin hazirlanma semast.




38

Tablo 3.1 CS-DME yari-IPN jel filmlerinin besleme bilesimi, polimer kodlar1 ve son islem

sartlart
POLIMER [CS]* [DME]® [NMBA]° [APS]° TE YIKAMA/
KODU (Y% w/v) (mol/L) (% mol) (% mol) (g9 NOTRALIZASYON
CS (=CS film) 1 - - - - -
CS-DME-0.06 1 0.06 1 3 Waps -
CS-DME-0.06WA 1 0.06 1 3 W aps +
CS-DME-0.12 1 0.12 1 3 WAPS -
CS-DME-0.12WA 1 0.12 1 3 WAPS +
CS-DME-0.18 1 0.18 1 3 Waps -
CS-DME-0.18WA 1 0.18 1 3 WaPS +
CS-DME-0.21 1 0.21 1 3 WapS -
CS-DME-0.21WA 1 0.21 1 3 WAPS +
CS-0.21 * 1 - - 3 WaPS -

a: yar1 IPN filmin hazirlandig1 % 2 (v/v)’lik asetik asit ¢ozeltisinde ¢dziinmiis CS miktar1 (% w/v); b: yar1 IPN filmin
hazirlandig1 CS ¢ozeltisindeki DME’in molar konsantrasyonu; ¢: DME’in molce %1°’i; d: DME’in molce %3’
Waps: APS agirligini (g) gostermektedir. TE, APS ile esit agirlikta kullanilmigtir *: XRD karakterizasyonlari igin
hazirlanmustir.

3.3.4. CS-DME Yar-IPN Jel Filmlerinin Fourier Transform infrared
Spektroskopisi (FTIR) Analizi

Jel filmlerin FTIR analizleri, Istanbul Universitesi Ileri Analizler Laboratuvari
(IAL)’'nda bulunan Perkin-Elmer marka Precisely Spectrum One model Fourier

Transform Infrared Spektroskopisi cihazi ile KBr tablet yontemi ile gerceklestirilmistir.

3.3.5. CS-DME Yar1-IPN Jel Filmlerinin X-Isim1 Kirinim (XRD) Analizi

CS ile CS- esasli yari-IPN jel filmlerin karakterizasyonunda, Istanbul Universitesi Ileri
Analizler Laboratuvar1 (IAL)’nda bulunan Rigaku marka D/Max-2200/PC model X-

Ismi1 kirinim cihazi kullanilmistir

3.3.6. CS-DME Yan-IPN Jel Filmlerinin Diferansiyel Taramah Kalorimetri

Yontemi ile Termal Analizi

Diferansiyel taramali kalorimetri yontemi, 6rnek ve referans madde arasinda zaman
veya sicakligin fonksiyonu olarak sifir sicaklik farki olusturmak igin gerekli enerjiyi
kaydeden bir tekniktir. Bu yontemde 6rnek ve referans madde, kontrollii bir hizda

isitilan veya sogutulan bir ortamda esdeger sicaklik sartlarina maruz birakilir. DSC
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egrileri, sabit bir 1sitma hizinda zaman veya sicakligin fonksiyonu olarak ¢izilir. Ist
akigi-sicaklik grafiginde egrideki kayma Ornegin 1s1 kapasitesindeki degismeden
kaynaklanmaktadir.

Bir polimer, cams: gecis sicakligi(T,)’na 1sitildifinda tek baglar etrafindaki molekiiler
donme onemli Olclide kolaylasir. Camsi gegis sicakligini etkileyen faktorlerden biri
polimerin yapisidir. Polimer iskeleti ve bagli yan zincirler veya dallar gibi aski
gruplarinin varligi, molekiiliin ana zincirdeki primer baglarin etrafinda donebilmesi igin
gerekli enerjiyi arttirir ve boylece sterik engelleme yaratir. Bir polimerin camsi gegis
sicaklifi DSC yontemi ile belirlenebilir. T, sicaklifinda 1s1 akisi-sicaklik egrisinde
endotermik bir kayma gozlenmektedir. Bu tiir bir degisim, malzemede artan molekiiler
hareketler yiiziinden 1s1 kapasitesindeki artistan kaynaklanmaktadir. T, degeri, DSC
calismasinda kullanilan 1sitma hizina da baghdir (Stuart, 2002). Yar1 kristalin yapis1 ve
kuvvetli hidrojen baglar1 nedeniyle CS’in Tg’sinin DSC yontemi ile tespiti zordur

(Chen ve dig., 2007).

CS, CS film ve CS esasli yar1 IPN jel filmlerin termal analizleri Setaram marka DSC131
cithazi ile gerceklestirilmistir. Yaklasik 10-20 mg agirligindaki havanda iyice 6giitiilmiis
ve vakum etiiviinde kurutulmus kuru jel film 6rnekleri 10 °C/dak. 1sitma hiz1 ile azot
atmosferinde (35-40mL/dak) 30°C’dan 350°C’a 1sitilmis ve yine 10 °C/dak. 1sitma hizi
ile sogutulmustur. Baseline, 6rnek yerine bos krozenin ve referans krozenin, 10°C/dak.
1sitma hiz1 ile azot atmosferinde (35-40 mL/dak) 30°C’dan 350°C'a 1sitilmasi ve yine
10°C/dak. hizla sogutulmasi ile ¢ekilmistir. Elde edilen 1s1 akisi—sicaklik grafiklerinden

jellere ait Ty sicakliklan belirlenememis, ancak bozunma sicakliklari belirlenebilmistir.

3.3.7. CS-DME Yari-IPN Jel Filmlerinin Sisme Davranisinin Belirlenmesi

CS-DME jel filmlerinin sisme davranigini belirlemek i¢in sisme denge degerleri hem
destile suda hem de belli pH’a sahip sabit iyonik siddetteki ( I = 0.08 M ) tampon
cozeltiler icerisinde belirlenmistir. Cozeltiler, Perrin ve Dempsey, (1973)’deki
tablolarda verilen bilesimlere gdre hesaplanmis ve pH degerleri olgiilerek teorik ve
deneysel degerin uygunlugu kontrol edilmistir. Hazirlama tablosunda verilen teorik
deger ile pH metre ile dlgiilen deneysel deger arasinda uyumsuzluk tespit edilmemistir.

Sisme denge degerlerinde iyonik siddet degerlerinin farkliligindan kaynaklanan hatay1
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yok etmek i¢in, tampon ¢dzeltilerin iyonik siddeti, pH’1 2.2, 4.1 ve 10 olan ¢ozeltilere
NaCl iavesi ile 0.08 M olarak sabit tutulmustur.

Tablo 3.2 Tampon ¢ozeltilerin icerigi (Perrin ve Dempsey, 1973) ve iyonik siddet degerleri

pH TAMPON COZELTI ICERIGI* Iyonik Siddet [I]
55 50 mL 0.IM Potasyum Hidrojen Ftalat 0.08
' (CsHs04K) +49.5 mL 0.1M HCI
Al 50 mL 0.IM Potasyum Hidrojen Ftalat 0.08
' (CsHs504K) + 1.3 mL 0.1M NaOH
7 50 mL 0.1M KH,PO4 + 29.1 mL 0.1M NaOH 0.08
10 50 mL 0.05M NaHCOs; + 10.7 mL 0.1M NaOH 0.08

* Toplam hacim destile su ile 100 mL’e tamamlanmustir.

Jel filmlerin sisme denge degerleri, gravimetrik yontemle tayin edilmistir. Bu amagla,
belirli miktardaki kuru 6rnek, 2.3 cm capindaki ve 15 cm boyundaki cam tiiplere
konulmus ve iizerlerine (40 mL) degisik pH’daki tampon ¢ozelti ( pH=2.2, 4.1, 7 ve 10)
veya destile su ilave edilerek, bir sirkiilasyonlu su banyosunda, 25°C’da 24 saat
bekletilmis ve tartilmistir. CS-DME jel filmlerinin sisme denge degerleri (Q) denklem
3.19 yardimiyla hesaplanmustir.

Q-' gHZO/gpolimer :(VVtslak' Wkuru)/Wkuru (3 1 3)

Olgiimler, aynm1 DME konsantrasyonunda hazirlanmis ii¢ ayr1 film kullanilarak yapilmus

ve li¢ degerin ortalamasi verilmistir.

3.3.8. CS-DME Yari-IPN Jel Filmlerinin Dielektrik Ozellik Analizleri

Yari-IPN jel filmlerin dielektrik sabitlerinin 6l¢iilmesinde GwlInstek marka GPS
3030DD DC gii¢ kaynagi ve Brymen marka BM 525 dijital multimetre, dielektrik
Olgtimlerinde GwlInstek marka LCR-819 LCR metre ve Gould marka 200Ms/sec 100
MHz osiloskop kullanilmistir.
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Yari-IPN jel filmlerin kalinliklari, “a” marka bir dijital mikrometre (6l¢tim araligi 0-25
mm, hassasiyeti 0.001 mm) yardimiyla Sl¢iilmiistiir. LCR metre ve 6l¢iim diizenegi

Sekil 3.2°de verilmistir.

Sekil 3.2 Dielektrik ol¢iimlerinde kullanilan bakir kapl elektrodlar, yar1 IPN jel (dikdortgen)
film, 6l¢iim diizenegi, nem-sicaklik 6l¢er ve LCR metre

Hazirlanan CS-DME yari-IPN jel filmlerinin elektriksel yiiklenebilme (dielektrik)
ozellikleri oda sicakliginda, % 30 nem degerinde ve farkli frekanslarda (12 Hz-100
kHz) olctilmiistiir.

Iyonik bir filmin elektriksel yiiklenebilme dzelligini dielektrik katsayisi1 belirlemektedir.
En genel haliyle karmagik dielektrik katsayisi;

e¥=:-¢ (3.14)
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bagintisi ile ifade edilmektedir. Esitligin gergel kismi €’ filmde depolanan elektriksel
yiikii gostermektedir ve bu parametre, filmin bagil dielektrik sabitidir. €”” ise filmde
harcanan elektriksel enerjiyi gosterir ve dielektrik kayip olarak isimlendirilmektedir.
Dielektrik kaybin bagil dielektrik sabitine orani ya da yukaridaki esitligin agisi,
dielektrik kayip faktorii (D) olarak adlandirilmaktadir.

D= and= — (3.15)

Dielektrik oOl¢limlerinde, iletkenlik mekanizmasmin analizi igin elektrik modiilii de
analiz edilebilmektedir. Elektrik modiili (M*) dielektrik katsayisinin tersidir ve

asagidaki baginti ile ifade edilmektedir;

I "

& &g
M*= —= + = A+ " (3.16)

LS - -
& & _+ &

[E—

Filmin elektrisel devre modeli birbirine paralel diren¢ (R) ve kondansator (C) olarak
secildiginde, R elektriksel kaybi, C ise depolanan elektriksel yiikii temsil etmektedir.
Dolayisiyla C ve D degerleri 6l¢iildiiglinde, filmin bagil dielektrik sabiti (g”), dielektrik
kayip (¢’”) ve elektrik modiilii (M*) kolaylikla hesaplanabilir.

Bu o6l¢giimleri yapabilmek amaciyla, filmler, bakir kapli 2 cm x 3 cm boyutlarinda iki
adet plaka arasina sikistirilmis ve olusan kapasite yapisinin C ve D degerleri 12 Hz-100
kHz araliginda bir LCR metre (GW-Instek LCRS819) ile 6l¢iilmiistiir. Adsorblanan nemin
dielektrik 6zellige yaniltici etkisini engellemek amaciyla dl¢limler, filmler dl¢iimden

hemen 6nce en az 12 saat vakumda tutulduktan sonra yapilmistir.

A
C="e —
> (3.17)

e= 22 (3.18)
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Yukaridaki esitlikte C; LCR metre ile Olciilen kapasite, d; mikrometre ile dlgiilen film
kalinlig, €,; havanin dielektrik sabiti (8.854e-12 F/m) ve A plakalarin yiizey alanidir (6
cm?). Hesaplanan bu deger ve LCR metre ile dlgiilen diger deger D ile dielektrik kayip
(e”’) asagidaki baginti ile hesaplanmuistir.

g'=De (3.19)
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4. BULGULAR

4.1. KITOSAN'IN VISKOZITE ORTALAMA MOLEKUL AGIRLIGININ
BELIRLENMESI

Kitosanin, asetik asit ve sodyum kloriir icerisinde belirli konsantrasyondaki ¢ozeltileri
hazirlanarak Boliim 3’de anlatildigi gibi akma siiresi dl¢limleri ile intrinsik viskozite
tayini yapilarak viskozite ortalama molekiil agirlig1 hesaplanmistir. Elde edilen degerler,

Tablo 4.1°de verilmis ve Sekil 4.1°de gosterilmistir.

Tablo 4.1 Kitosan ¢ozeltilerinin ve ¢oziiciiniin 30°C’daki akma siiresi ve viskozite degerleri

tort. MNsp MNred MNrel MNinh
C (g/dD) (sm) _ [(t-to)/to] (Msp/C) [t/t0] [(In 1, )/C]

0.00 20.30
KITOSAN  0.05 26.04 0.28 5.66 1.28 4.98
(Sigma
0.10 33.33 0.64 6.42 1.64 4.96
50494)
0.20 51.96 1.56 7.80 2.56 4.70
0.30 78.49 2.87 9.56 3.87 4.51

0.35 103.14 4.08 11.66 5.08 4.64
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y = 18,683x + 4,4833
¢ nred/C RZ= 00,9607

B ninh/C

—i a
y=-1,4721x + 5,0535

R?=08317

02 0,3
C(g/dI)

Sekil 4.1 Farkli konsantrasyondaki diisiik viskoziteli CS ¢ozeltilerinin = Mg V€ Minn

degerlerinin konsantrasyon ile degisimi

Orneklerin ng, degerleri, 0.3 M NaCl igeren asetik asit ¢ozeltisi (0.83 M) yani 0.83 M
CH3;COOH/0.3 M NaCl c¢oziiciisii i¢in akma siiresi t,= 20.3 saniye Olgiilerek

hesaplanmustir.

T — (4.4833+5.0535)/2 =4.7684

Bu deger Denklem 3.6’da yerine konulunca,

- =125.674 g/mol

Bu c¢alismada kullanilan Sigma iirlinli, diisiik viskoziteli CS’in viskozite ortalama

molekiil agirhgi, M =125.700 g/mol olarak belirlenmistir.
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4.2. KITOSAN'IN DEASETILASYON DERECESININ (DD) HESAPLANMASI

4.2.1. Indikatér ile Asit-Baz Titrasyonu Yontemi ile DD Tayini
Tespit edilen NaOH sarfiyat: = V, =7,1 mL (7.1.10° L) dir.
Vi(HCI hacmi) = 15 mL idi.

Bu degerler Denklem 3.7 ve 3.8’de yerlerine konarak, deneysel verilerden DD, % 67,65

olarak hesaplanmustir.

4.2.2.Potansiyometrik Titrasyon Yontemi ile DD tayini

Kitosan’in 0.1 M HCI’deki ¢ozeltisinin 0.1 M NaOH ile potansiyometrik titrasyonunda
NaOH sarfiyat1 ile pH’1n degisimi Sekil 4.2°de verilmis olup, V; (HCI asirisinin titre
edilmesi i¢in harcanan 0.1 M NaOH hacmi) = 6,58 mL, V, (protone kitosan’in
notralizasyonu i¢in harcanan 0.1 M NaOH hacmi = 16,38 mL olarak tespit edilmistir.
Ornek agirhigt ve bu degerlerin Denklem 3.9°da yerine konmasi ile CS’in DD(%)

potansiyometrik yontemle 79.0 olarak tespit edilmistir.

Kitosan Potansiyometrik Titrasyon

10 15
Viaon (ML)

Sekil 4.2 CS’mn HCI’deki ¢ozeltisinin NaOH ile potansiyometrik titrasyonunda NaOH sarfiyati
ile pH’1n degisimi
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4.2.3. Elementel Analiz Yontemi ile DD Tayini

Toz kitosan’mn elementel analizi Ileri Analizler Laboratuarinda Thermo Finnigan Flash

EA 1112 cihaz1 ile gerceklestirilmis ve C(%) = 42,35 ve N(%) = 7,62 olarak

bulunmustur.

C ve N yiizdelerinin Denklem 3.10°da yerine konmasi ile DD(%) = 75.9 olarak

hesaplanmustir.
Bu degerlerin sirasiyla, 7.62 ve 42.35, Denklem 3.11°de yerine konmasi ile DD(%) =

75.8 olarak hesaplanmaktadir ve Milosavljevic ve dig. (2010)’nin kullandig1 denklem

ile uyumlu sonug¢ vermektedir.

4.2.4. FTIR Yontemi ile DD Tayini

Toz CS’1n KBr tablet yontemi ile alinan FTIR spektrumu Sekil 4.3’te verilmistir.

TOZ-CS-KBr

% Gecirgenlik

3428 \

1029

1079

T T T T T T T T 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Dalga sayisi (cm'1)

Sekil 4.3 Toz CS’a ait FTIR spektrumu
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0,08 -

0,07 +

0,06

0,05 +

0,04 -

Absorbans

0,03

0,02 +

0,01 +

" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga Sayist (cm™)

Sekil 4.4 Toz CS’a ait FTIR spektrumu

CS’in FTIR spektrumunda Ajgss ve Asgso degerleri sirasiyla 0,046795 ve 0,061269

olarak tespit edilmistir. Bu degerlerin Denklem 3.12°de yerlerine konmasi ile
DD(%)= 77.4 olarak belirlenmistir.

Proje kapsaminda kullanilan Sigma (50494) tiriinti disiik viskoziteli CS (20°C” de 1 %’
lik asetik asid ¢ozeltisinde viskozite <200 mPa.s) i¢in farkli yontemler kullanilarak elde

edilen deasetilasyon dereceleri Tablo 4.2° de verilmistir.
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Tablo 4.2 CS’n farkli yontemlerle belirlenen deasetilasyon dereceleri

Yontem DD (%) Referans
Elemental analiz 75.9 Milosavljevic ve dig., 2010
Elemental analiz 75.8 Dong ve dig., 2001
FTIR 77.4 Baskar ve Kumar, 2009
Potansiyometrik 79.0 Alvarenga ve dig., 2010
metod
Asit-Baz 67.7 Milosavljevic ve dig., 2010

titrasyonu
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4.3. CS-DME YARI-IPN JEL FILMLERININ SENTEZI

CS-DME-0.06 CS-DME-0.12

Sekil 4.5 CS-DME vyari-IPN jel filmlerinin goriintiileri.

On denemeler sirasinda, 0.21 M’dan daha yiiksek DME baslangic monomer
konsantrasyonlarinda polimerizasyon sirasinda burusma gozlenmis ve diizgiin ylizeyli
CS-DME jel filmi elde edilemediginden, en yiiksek 0.21 M DME konsantrasyonunda
calisilmistir. 0.24 M baslangic DME konsantrasyonunda hazirlanan CS-DME yar1-IPN
jel filmlerinin optik gorintiileri Sekil 4.6’da verilmistir. Sekilden de goriilecegi gibi tim
filmler saydam, renk ve kalinlik agisindan homojen goriiniimliidiir ve petri kabindan tek

parga olarak alinabilmistir.
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-t

nétralize edilmemis-

kanmarmis film

..\E 1N

nétralize edilmis- [

| yikanmig filmler

Sekil 4.6 0.24 M DME baslangi¢ konsantrasyonunda hazirlanmis, saflastirilmis ve
saflastiriimamis CS-DME filmlerinin goriintiileri.

Sentezlenen CS filmlerinin kalinligi, Tablo 4.3° ten de goriilecegi gibi, ¢ozeltideki
monomer miktarinin artmasi ile artmistir. Sekil 4.7’ den de goriilduigii gibi beslemedeki
monomer miktarinin artmasi ile film kalinliklar1 artmakta ve kalinlik, 70-150 pm

arasinda degismektedir.

Tablo 4.3 CS filmi ve CS-DME yari-IPN jel filmlerinin kalinliklart
FILM KODU FILM KALINLIGI (mm)*

CS 0.037+0.003
CS-DME-0.06 0.074+0.005
CS-DME-0.12 0.084+0.006
CS-DME-0.18 0.105+0.005
CS-DME-0.21 0.135+0.016

*: Film kalinliklar1, “a” marka, 6l¢im araligi 0-25 mm ve hassasiyeti 0.001 mm olan kalibre
edilmis bir dijital mikrometre ile ayni bilesimdeki 4 ayri1 film kullanilarak ve her bir filmin
degisik noktalarindan 3 Sl¢lim alinarak 6l¢iilmiis ve ortalama deger verilmistir.
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160 -
140
120
—#— CS-DME
100 -

80 -

60 -

Film Kalinhg1 (um

40 A

20 A

0 T T T T T T 1
0,03 006 009 0,12 0,15 0,18 021 024
[DME], (mol/L)

Sekil 4.7 CS-DME yari-IPN jel filmlerinin kalinliklarinin beslemedeki DME konsantrasyonu ile
degisimi

4.4. CS-DME YARI-IPN JEL FILMLERININ FOURIER TRANSFORM
INFRARED SPEKTROSKOPISI (FTIR) ANALIZI

CS-DME yari-IPN jel filmlerinde kullanilan kitosan (CS), N,N-dimetilaminoetil
metakrilat (DME)’in ve CS’in asetik asitte ¢oziinmesi sonucu olusan CS film
(chitosonium asetat)’in acik kimyasal formiilleri Sekil 4.8-10’da verilmistir. Sekil
4.8’de goriilecegi gibi CS’1n yapisinda fonksiyonel grup olarak amino (-NH,), metilol (-
CH,OH), hidroksil (-OH) ve N-asetil (-NH-CO-CH3) gruplart mevcuttur. CS’in
formiiliindeki x ve 1-x, sirastyla, deasetillenmis ve deasetillenmemis iinitelerin sayisini

gostermektedir ve deasetilasyon derecesine (DD) baglidir.

Sekil 4.8 Kitosan (CS)’in agik formiilii
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'.lfi-i.%
CHz=(C- n 0- CH> CH:- 1‘- CHz

0 CHa

Sekil 4.9 N,N-dimetilaminoetilmetakrilat (DME)’1n agik formiili

OH

OH NHA OH . :
-0 o NG : HO NHj HO NH3
(o] 0 0 o
HO 0 O  Ho © ° ho o g
NH3 NH NH3’
OH ‘

CH3COO0" COCH3 OH
CH3C00

- OH
CH3CO0

CH3CO00 COCH3

OH ) OH OH
. |
—~0 o HO NHg HO NH3 HO NH
(6] 0 0o 0
HO 0 ° o O O o o o
NH3 NHg NHg"
OH o o

Sekil 4.10 Asetik asitte ¢ozlinmiis kitosan CS (chitosonium asetat)’in (CS film) agik formiilii
(Quijada-Garrido ve dig., 2007)

CH;COOH+CS5NH: —__* C5NH;" COO

Eitozan Chitosonnmm asetat

Sekil 4.11 Kitosanin asetik asitte ¢oziinmesi ile CS film (chitosonium asetat) olusumu (Wang ve
dig., 2007)

Bilindigi gibi CS, suda ¢oziinmemekte, ancak sulu asetik asit ¢ozeltisinde, yapisindaki
serbest -NH, gruplarinin -NH;* ~OOC-CHj3 yapisina doniismesi ile chitosonium asetat
seklinde ¢oziinmektedir (Quijada-Garrido ve dig., 2007). Chitosonium asetat yapisi ve
bu yapmin olusumuna ait denklem sirasiyla Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de verilmistir.
CS’1n asetik asitte ¢oziinmesi sirasinda, asetik asidin N-asetil (-NH-CO-CH3) gruplarina
etki etmedigi, sadece —~NH, gruplar1 ile reaksiyon verdigi belirtilmistir (Kasaai, 2008;
Wang ve dig., 2007). Bu yapinin, isitildiginda 80-100°C arasinda su kaybu ile kitin’e
dontistiigii de belirtilmistir (Quijada-Garrido ve dig., 2007).

80-100°C
—NH;" "00C-CH; ____, -NH-OC-CH3+ H,0

Hazirlanan yar1 IPN jel filmlerinde CS, amino gruplarinin protone halde oldugu,
nétralize edilmemis, yani chitosonium acetate (-NH;" “ OOC-CH3) formundadir. CS

ve CS film arasindaki farki gdstermek amaciyla orijinal toz CS ve toz CS’in asetik
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asitteki ¢ozeltisinin petri kabinda, oda sicakliginda, kurutulmasi ile elde edilen CS
filmin (chitosonium asetat) KBr tablet yontemi ile alinmig FTIR spektrumlari Sekil 4.12

ve karakteristik bant dalga sayilar1 Tablo 4.4’te verilmistir.

CS TOZ

657 619

% Gegirgenlik

1728

2925

1070
—_—

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga Sayisi ~cm'")

Sekil 4.12 Toz CS ve CS filmin (chitosonium asetat) KBr tablet yontemi ile alinmig FTIR
spektrumlari

Toz CS’in KBr tablet yontemi ile alimmis FTIR spektrumunda, Tablo 4.4’te de
belirtildigi gibi baslica 3428, 2879, 1660, 1573, 1417, 1378, 1320, 1261, 1155, 1079,
1029 ve 895 cm™’de bant goriilmektedir. Bunlardan 3428 cm™ bandi, O-H ve N-H
gerilme titresimine atfedilmektedir (Zheng ve Wang., 2010; Monvisade ve Siriphannon,
2009; Kasaai, 2008; Abdelrazek ve dig., 2010). 2879 cm™deki bant, C-H gerilme
titresimi bandidir (Monvisade ve Siriphannon, 2009). 1660 ve 1573 emde ise,
sirastyla, amid I (vc=o) ve amid II (N-H egilme: N-asetil gruplarindaki) ve -NH,
gruplarindaki N-H egilme titresimi bantlar1 goériilmektedir (Abdelrazek ve dig., 2010,
Zheng ve Wang , 2010; Harish ve dig., 2002; Kasaai, 2008). Toz CS’da, serbest amin
gruplarindaki (-NH,) N-H egilme titresiminin 1596 / 1599 cm™’de ortaya ciktigt
belirtilmistir (Rueda ve dig., 1999; Mallika ve dig., 2006). Bu pikin siddetinin fazla
olusu ise deasetilasyon derecesinin yliksekligine yani fazla miktarda serbest —NH,
grubunun varligina baglanmistir (Mallika ve dig., 2006). 1319 cm™*deki bant amid III
(C-N) bandidir (Zheng ve Wang, 2010; Kasaai, 2008). 1076 ve 1032 cm™’deki bantlar,
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sakkarit yapidaki C-O baglarindan kaynaklanmaktadir ve sirasiyla CS’in 6.C’una (C-6,
primer OH) ve 3.C’una (C-3, sekonder OH) bagli hidroksil gruplarindaki C-O gerilme
titresimine atfedilmektedirler (Zheng ve Wang, 2010; Kasaai, 2008). 1155, 1076 ve
1032 cm™’deki bantlar, sakkarit yap: icin karakteristik bantlardir (Mallika ve dig.,
2006). 1076 cmdeki bant, simetrik C-O-C gerilmesine; 1155 cm™’deki bant ise
asimetrik C-O-C gerilmesine atfedilmektedir (Zheng ve Wang, 2010; Kasaai, 2008;
Monvisade ve Siriphannon, 2009). 1419 cm'deki bant, CH, egilme titresimi bandidir
(Harish ve dig., 2002). 1380 cm™’deki bant ise, C-H egilme titresimi ve C-CHj
deformasyonuna atfedilmektedir (Harish ve dig., 2002).

Toz CS ve film CS (chitosonium asetat)’in FTIR spektrumlar karsilagtirildiginda bazi
bantlarin dalga sayilarindaki kaymalara ilaveten goriilen baslica farklar asagida

Ozetlenmistir:

Toz CS’m spektrumunda 3428cm™’deki girisim yapmus O-H ve N-H bantlarmm film
CS’in spektrumunda 3363 cm™ kaymasi ve nispeten daha genis bir sekilde ortaya
¢ikmasi film CS’da hidrojen baglarimin varligin1 gostermektedir (Zheng ve Wang,
2010). Ayrica 3500 cm™ civarinda keskin bir bandin olmamast, serbest -OH gruplarmin
bulunmadiginin yani CS'daki hidroksil gruplarimin hidrojen bagli oldugunun
gostergesidir (Harish ve dig., 2002). Ilaveten filmin FTIR spektrumunda C-H gerilme
titresimi bandi daha yiliksek dalga sayisina kaymis ve siddeti O-H ve N-H
bantlarminkinden daha fazla olarak 2925 cm™’de goriilmektedir. Bu bulgu, film CS’n
chitosonium asetat yapisinda oldugunu ve —NH;" =~ OOC-CH; grubu igerdigini
gostermektedir. Toz CS’da 1573 cm™’de goriilen N-H egilme bandimimn film CS’da 1568
cm e kaymas1 ve siddetinin artmasi film CS’da protone amin grubunun (-NH;")
varligma atfedilebilir (Monvisade ve Siriphannon, 2009). Toz CS’da 1660 cm™’deki N-
asetil gruplarindaki karbonil (amid I : vc—p) grubundan kaynaklanan amid I bandinin
siddeti film CS’da azalmis ve 1657 cm’de ortaya c¢ikmustir. Ilaveten film CS’in
spektrumunda 1728 cm™’de chitosonium asetat yapisindaki ester karbonilinden
kaynaklanan yeni bir bant ortaya ¢ikmustir. Toz CS’da 1155 cm™deki bant, film CS’da
1150 cm™e kaymis ve siddeti 1070 cm’ bandi ile esit siddete artmistir. Toz CS’in

spektrumunda 1029 cm™’de goriilen bant 1079 cm™ band: ile birleserek belirginligini



56

kaybetmis ve 1079 cm™ band1 1070 cm™’e kaymustir. Yine toz CS’da 895 cm™ gériilen
ve sakkarit yapiya atfedilen bandin belirginligi CS filmin spektrumunda kaybolmustur.

Toz ve film CS’m FTIR spektrumlar1 arasindaki bu farklar, film ve toz CS’in aym
yapida olmadigini, CS’1n sulu asetik asitte ¢oziilmesi ile chitosonium asetat yapisinin
elde edildigini ve CS’daki serbest -NH, gruplarinmn film CS’da -NH;" ~ OOC-CHj

seklinde bulundugunu géstermektedir.

Tablo 4.4 CS film ve toz CS’1n KBr tablet yontemi ile alinmig FTIR spektrumlari

Karakteristik FTIR bantlar ve dalga sayilari (cm™)

sakkarit
Ven  Amide sim. Ve iskelet sakkarit
Polimer vopy geril 1 Amide IT CH, def. amide titresimi  vco yapi
Kodlart vyy titres. vc—o N-Hegilme Egilme CH; 11 C-0-C vVc.o
Ocn C-0-C
1728
CS film 3363 2925 1657 1568 1451 1403 1297 1268 1150 1070
1417 1079

CStoz 3428 2879 1660 1573 - 1378 1320 1155 1029 895
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2005 2771 1696 1402 1057 cs
1728 1568 1451 1070 %10
3363 / o
z 1150
2082 1657 1268 s
2007 2884 1322 1253 CS-DME-0,06
1650 A,
> 1078 o1
1380
1k 111
CS-DME-0,12

% Gegirgenlik

WCS.DMEMB
WCS'DME-O'N

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi ~cm')

Sekil 4.13 CS-DME yari-IPN jel filmlerinin ve CS-filminin KBr tablet yontemi ile alinmig
FTIR spektrumlari

CS-DME yari-IPN jel filmlerinin ve CS filmin havanda G&giitiiliip toz haline
getirilmesinden sonra KBr yontemi ile alimman FTIR spektrumlart ve karakteristik
bantlara ait dalga sayilar1 Sekil 4.13 ve Tablo 4.5’te verilmistir. Film CS'in
spektrumunda, 3363 cm'l’deki, Vo-u Ve vn.p i¢in karakteristik (Milosavljevic ve dig.,
2010; Hemant ve Shivakumar, 2010; Rani ve dig., 2011; Felinto ve dig., 2007) olan
bandin genis olusu, molekiillerarasi hidrojen bagimin varligina atfedilmektedir (Hemant
ve Shivakumar, 2010). 2925 cm’deki bant, alifatik C-H gerilme titresimine
atfedilmektedir (Rani ve dig., 2011; Felinto ve dig., 2007, Milosavljevic ve dig., 2010;
Zhang ve dig., 2011). 1728 cm™ ve 1657 cm™ deki bantlar daha dnce agiklandig gibi
sirasiyla chitosonium asetat ve N-asetil glikoz yapilarindaki karbonil (vc-o) gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadir (Hemant ve Shivakumar, 2010). 1568 cm™*deki band,
amid II (N-H diizlem i¢i egilme) band1 olarak bilinmektedir (Baser ve dig., 2011; Lee ve
dig., 1999; Guo ve dig., 2007). 1403 cm™" deki band ise, CH; gruplarindaki simetrik C-H
deformasyonuna (d¢c.py) atfedilmektedir (Milosavljevic ve dig., 2010; Rani ve dig.,
2011). 1322 cm™ deki pik (On-p) ve ven gerilme (amid III) titresimine atfedilmektedir
(Felinto ve dig., 2007; Milosavljevic ve dig., 2010). 1150 cm™ deki band, sakkarit
yapiya (Rani ve dig., 2011; Milosavljevic ve dig., 2010; Balau ve dig., 2004); 1070 cm’
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"deki band ise, C-O gerilme titresimine atfedilmektedir (Milosavljevic ve dig., 2010;
Felinto ve dig., 2007).

Literatiirde, PDME’nin FTIR spektrumunda 2927 ve 2884 cm™ de karakteristik C-H
gerilme titresimi bantlarinin goriildiigii belirtilmektedir (Rani ve dig., 2011; Felinto ve
dig., 2007; Milosavljevic ve dig., 2010; Zhang ve dig., 2011). 1650 cm"’deki bandin
C=0 gerilme titresimi (Felinto ve dig., 2007; Lee ve dig., 1999, Milosavljevic ve dig.,
2010; Singh ve Ray, 1997; Balau ve dig., 2004), 1322 em™ deki bandin ise C-N
gerilme titresiminden kaynaklandigi belirtilmistir (Felinto ve dig., 2007). 1411 ve 1380
cm™” deki bantlarin ise, dimetilamino (-N(CH3),) gruplarindaki C-H egilme titresimine

atfedildigi belirtilmektedir (Baser ve dig., 2011).

CS ve CS-DME filmlerinin FTIR spektrumlarinda, yar1 IPN yap1 olusumu ile meydana
baslica degisiklikler su sekilde 6zetlenebilir:

CS filminde 3363 cm™’deki hidrojen bagli O-H ve N-H gerilme titresimlerine atfedilen
bant, yar1 IPN yapida PDME’nin varlig1 ve miktarinin artmasi ile daha yiiksek dalga
sayisina (sirastyla 3409, 3419 ve 3417 cm™) kaymistir. 2925 cm™’deki C-H gerilme
titresimi bandimin siddeti, yar1 IPN yapiya PDME’nin girmesi ile 6nce azalmis, ancak
DME miktarmin artmasi ile, 6rnegin CS-DME-0.21 jel filminin spektrumunda, 1148
cm™’deki sakkarit yapiya ait bandin siddetini asmisg ve O-H ve N-H gerilme titresimi
bandinin siddetine yaklasmistir. FTIR spektrumlarinda, yar1 IPN yapida capraz bagh
PDME varligindan kaynaklanan diger bir énemli degisiklik de CS filmde 1728 cm”
"deki chitosonium asetat yapisindaki siddetli karbonil gerilme titresimi bandimin diisiik
(0.06M) DME konsantrasyonunda kaybolmasi; DME konsantrasyonunun artmasi ile
siddetinin artarak 1729 cm ’de ester karboniline atfedilen keskin Vc=o bandinin ortaya
¢ikmasidir. DME konsantrasyonunun artmasi ile 1729 cm™’deki ester karbonili
bandinin siddeti artarken, CS’daki N-asetil gruplarindan kaynaklanan 1657 cm™ deki
ve=o gerilme titresimi bandi da CS-DME-0.21 jel filminin spektrumunda tamamen yok
olmustur. Bu durum DME konsantrasyonunun artmasi ile ester karbonili
konsantrasyonunun artmasina baglanabilir. Yar1 IPN yapiya PDME girisi ile 6nce siddet
azalmasi/yok olma, ardindan DME konsantrasyonunun artis1 ile siddet artisi, 1451 cm™

deki C-H egilme titresimi ve 1268 cm™ bantlar i¢in de séz konusudur. CS’da 619 cm™
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de goriilen ancak literatiirde herhangi bir atif yapilmayan bandin siddetinin DME
konsantrasyonu ile artist bu bandin karbonil grubundan kaynaklanabilecegini

gostermektedir.

1250-900 cm™ araliginda sakkarit yapidaki hidroksil gruplarmdan kaynaklanan ve C-O
ve C-O-C baglar i¢in karakteristik olan siddetli bandin, 1070 ve 1030 cm™ kisminn
siddetinin PDME miktarinin artmasi ile belirgin bir sekilde azalmasi ve sadece 1148
cm”de keskin bir pikin goriilmesi sakkarit yapidaki hidroksil gruplarmnin hidrojen bagh
oldugunu ve CS ile PDME arasinda molekiillerarasi1 hidrojen baglarmin varligina
atfedilebilir. Tiim bu degisiklikler CS-DME yari-IPN jel filmlerinde ¢apraz bagli DME

homopolimerinin varligin1 gostermektedir.

Tablo 4.5 CS-DME vyari-IPN jel filmlerinin FTIR spektrumlarindaki karakteristik bantlar ve
dalga sayilar

Karakteristik FTIR bantlar: ve dalga sayilari (cm™)

Amid Amid VeN sakkarit sakkarit
Vo Ve-H I 11 C-H, sim. def.  (Amid III) iskelet iskelet
Polimer Kodlar: VN-H Vc=0 N-H egilme CH; ve titresimi Vc.o titresimi
egilme Oc.H ON-H C-0
2925 1728
CS 3363 2771 1657 1568 1451 1403 1297 1268 1150 1070
2927 1078
CS-DME-0.06 3409 2884 1650 1563 1411 1380 1322 1253 1031 899
1074
CS-DME-(0.12 3419 2932 1648 1567 1409 - 1259 1030 898
2934 1729 1074
CS-DME-0.18 3419 2884 1656 1568 1465 1410 1382 1322 1237 1031 898
2926
CS-DME-0.21 3417 2773 1729 1573 1455 1402 - 1270 1148 - 881
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4.5. CS-DME YARI-IPN JEL FIiLMLERININ X-ISINI KIRINIM (XRD)
ANALIZLERI

CS, boyutlar1 a=0.824 nm, b=1.039 nm ve ¢=1.648 nm olan ortorombik birim hiicre
yapisindadir. CS"'in X 1sin1 kirinim deseninde yaklasik 20=10° ve 20°’de kristal formu I
ve kristal formu II’ ye atfedilen (Yuan ve dig., 2008) iki adet karakteristik pik
gozlenmektedir. Kitosanin 20=10" deki piki (010) ve (100) diizlemlerine ve
20=20"deki kirmim piki (020) ve (200) diizlemlerine atfedilmektedir (Yuan ve dig.,
2008). Lee ve dig., (1999) ise CS’1n 20 = 10° ve 20°°de, sirasiyla, (001) ve (100)
diizlemleri ile (101) ve (002) diizlemlerinin karisimina atfedilen tipik X-151m1 kirmim

pikleri verdigini belirtmistir.

Orijinal toz CS’1n ve havanda toz haline getirilmis CS filminin X 151n1 kirinim desenleri
ve karakteristik 20 degerleri, sirasiyla, Sekil 4.14 ve Tablo 4.6’de verilmistir Li ve dig.
(2005), CS filminin X-1g1n1 kirmnim deseninde 20=8.5° ve 11.7°°de diisiik siddette iki pik
ile 20=15 - 35° arasinda nispeten daha siddetli ve genis bir pik verdigini belirtmistir. Li
ve dig. (2005)’nin calismasindakine benzer sekilde, tez kapsaminda hazirlanan CS
filminin (chitosonium asetat) X-1sin1 kirim deseninde de 20=8.7° ve 11.8”de diisiik
siddetli iki pik ile 20=15-35° arasinda 18.9’de maksimum gOsteren genis ve daha
siddetli bir pik goriilmektedir. Toz CS’in XRD egrisinde 26=20.3"deki pik, film CS’in
kirmim deseninde siddeti azalarak 18.6°’de ortaya ¢ikmustir. flaveten toz CS’da omuz
olarak goriinen yaklasik 10°°deki pik ise filmin kirinim deseninde omuz olarak degil,
ancak sola kaymis olarak yaklasik 11.9 ve 8.8”lerde iki belirgin pik olarak
goriilmektedir. Film CS’in, piklerin daha belirgin ve daha diisiik 20 degerine kaymis
olmalar1 nedeniyle, toz CS’a gore daha diizenli bir yap1 sergiledigi ve kristal tabakalari
arasindaki mesafenin arttig1 sdylenebilir. Film CS’in chitosonium asetat yapisinda
oldugu bilinmektedir (Wang ve dig., 2007). Sekil 4.10°da verilen chitosonium asetat
yapist bu yorumu dogrulamaktadir. Sekil 4.14’te verilen kirinim desenlerindeki pik
siddetlerine dayanarak film CS’da kristal formu II yapisinmin azalip, kristal formu I

yapisinin daha fazla olustugu da sdylenebilir.



61

Tablo 4.6 Orijinal toz CS ve toz haline getirilmis film CS'm 26 degerleri
Polimer 20(°%)

CS Toz 20.29
CSFilm 8.80 11.88 18.62

w
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CS FiLM
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Sekil 4.14 Toz CS ve toz haline getirilmis film CS'in X-Isin1 kirinim desenleri

Havanda ogiitiilerek toz haline getirilmig CS film ve CS-DME yari1-IPN jel filmlerin X-
Isin1 kirmim desenleri ve karakteristik 20 degerleri sirasiyla Sekil 4.15 ve Tablo 4.7°de

verilmistir.

N~

CS-DME-0,06'

CS-DME-0,12'

Intensity (Counts)

CS-DME-0,18"

CS-DME-0,21

T T T T T 1
10 20 30 40 50 60

2-Theta (°)

Sekil 4.15 Toz haline getirilmis CS film ve CS-DME yari-IPN jel filmlerinin X-151m1 kirinim
desenleri
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Tablo 4.7 CS film ve CS-DME yari-IPN jel filmlerinin 26 degerleri

Polimer 20(°%)
CS 8.80 11.88 18.62
CS-DME-0.06 8.94 26.75
CS-DME-0.12 839 1133 1628 18.29 22.36
CS-DME-0.18 11.89 18.69
CS-DME-0.21 6.96 11.71 18.39

Sekil 4.15’teki kirinim desenleri, yar1 IPN jel filmi yapisinda g¢apraz bagli DME
homopolimeri varligi ile yaklagik 9° ve 12°°deki kirinim piklerinin siddetlerinin
azalmas1 ve omuz haline gelmesi, chitosonium asetat yapisinin bozuldugunu ve yaklasik
19”°deki pikin belirginlesmesi orijinal toz CS’daki gibi kristal formu II yapisinin
varligint gostermektedir. Chitosonium astetat yapisinin bozulmasi, FTIR verileri ile de
desteklenmistir. Bu yorumun dogrulugunu incelemek amaciyla, yart IPN jel filmlerinin
hazirlanmasindaki sartlarla ayn sartlarda, CS-DME-0.21 ile ayn1 bilesimde CS, APS ve
TE iceren, fakat NBMA ve DME igcermeyen, sadece asetik asitte ¢oziinmiis CS, APS ve
TE karistmindan CS-0.21TE filmi elde edilmis ve havanda ogitiilip toz haline
getirilerek X-1511 kirinim deseni alinmistir. CS-0.21TE filminin kirinim deseni, CS film
ve CS-DME-0.21 filmlerinin kirimim desenleri ile karsilastirilmis ve Sekil 4.16°da
verilmistir. APS-TE yoklugunda ve varliginda hazirlanan, sirasiyla, CS ve CS-0.21TE
filmlerinin kirmim desenleri karsilastirildiginda, piklerin tepe noktalarinin degismedigi
ancak nispeten kristalin yapidan amorf yapiya gidisin s6z konusu oldugu goriilmektedir.
Bu da TE'in asidik ortamda protonasyonu ile CS'daki -NH, gruplarini protone eden
asetik asit miktarinin azalmasi nedeniyle chitosonium asetat yapisinin olusumunun
azalmasina atfedilebilir. CS-DME-0.21'in kirinim deseni ise daha ¢ok kristal formu II
yapisinin baskin oldugu orijinal/toz CS'im kirmnim desenine benzemektedir. CS-DME-
0.21 filmindeki c¢apraz bagli DME homopolimeri miktarinin (polimerizasyonun %100
oldugu varsayildiginda) %71 oldugu goz oniine alindiginda, X-1sin1 kirmim deseninde
CS'a ait piklerden baska belirgin bir pikin gozlenmeyisi bu polimerin (DME

homopolimerinin) amorf yapida oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.16 Toz haline getirilmis CS, CS-0.21 ve CS-DME-0.21 filmlerinin X-1g1n1 kirinim
desenleri.

4.6. CS-DME YARI-IPN JEL FiLMLERININ DiFERANSIYEL TARAMALI
KALORIMETRI YONTEMI iLE TERMAL ANALIZi

CS'n Tg'si, CS'm eldesinde kullanilan yontem ve kaynak ile tayin yontemine bagl
olarak genis bir aralikta degismektedir. CS'in deasetilasyon derecesi, molekiil agirligs,
kristalinite derecesi gibi ozellikler T, degerini degistirmektedir (Zhou ve dig., 2011).
Deasetilasyon derecesi arttikga T, degerinin de arttig1 bulunmustur (Bhat ve dig., 2011;
Sakurai ve dig., 2000).

CS yar kristalin yapida bir polimer olmakla birlikte (Milosavljevic ve dig., 2010; Chen
ve dig, 2007), kuvvetli molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglari nedeniyle CS'in
T, degerini DSC yontemi ile tespit etmek zordur (Nam ve Lee, 1997; Chen ve dig.,
2007). Bu, seliiloz ve kitin tiirevi bir ¢ok polisakkarit i¢in alisilmig bir davranistir. Kim
ve dig. (2002), CS ve (poli(allil amin))-'den olusan IPN yapida ikinci 1sitmaya ait DSC
egrisinde 40-200°C araliginda endotermik bir degisime karsiik gelen bir pik
gozlememislerdir. Bu durumu da, CS'da molekiil i¢i ve molekiillerarast hidrojen
baglarinin varligindan kaynaklanan rijit yapmin DSC'de pik goriilmesini engelledigi
seklinde agiklamislardir. Poli(allil amin)’in DSC egrisinde 110.67°C'de ¢ok kuvvetli bir

endoterm gozlenirken, CS ve poli(allil amin)’den olusan IPN yapida CS'in varlig
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nedeniyle belirgin pik yerine belli belirsiz omuz goriilmiistiir. Bu nedenle IPN yapidaki
her bir bilesenin ve IPN yapinin cams: gecis sicakligi (T,) ve relaksasyon davranisini
inceleyebilmek i¢in daha hassas bir yontem olan dielektrik analiz (DEA) yontemini
kullanmiglardir. Sicakliga baglh dielektrik 6l¢timleri CS'in Tg degerinin 180°C (Kim ve
dig., 2002) civarinda oldugunu gostermistir ki, bir bagka ¢alismada Nam ve Lee, (1997)
de CS'in T, degerinin 150°C'in yukarisinda oldugu belirtilmisir.

Dragan ve dig. (2012) CS'in T, degerini DSC yontemi ile 207°C olarak tespit etmistir.
Dong ve dig. (2004) de CS'm T, degerini, dinamik mekanik termal analiz (DMTA)
dahil dort farkli yontemle 140-150°C olarak tespit etmistir. Harish Prashanth ve dig.
(2002) farkli DD (deasetilasyon derecesi)ne (%46, %56, %65 ) sahip CS''n DSC
yontemi ile termal karakterizasyonunu gerceklestirmis ve ilk 1sitmaya ait DSC
egrilerinde baslica 100°C'da baslayan ve maksimum veren bir endoterm ile %46 ve %56
DD'li CS igin 250°C civarinda baslayan ve 300°C civarinda maksimum veren bir
ekzoterm gozlemislerdir. 140-150°C arasindaki endoterm, ilk isitma egrisi oldugu igin
su kaybina; 300°C civarindaki ekzoterm ise CS'in bozunmasima atfedilmistir. ilaveten
CS'in DD'nin %65'e artmasi, bozunmaya ait tepe sicakligini 311°C'a arttirmistir. Bu
durum, DD %65 olan CS'in kristalinite derecesinin muhtemelen daha yiiksek olusuna

atfedilmistir.

Bhat ve dig. (2011) saf CS'n T,’sini 149.1°C, Sakurai ve dig. (2000) ise 203°C olarak
tespit etmiglerdir. CS'in 250°C’ i iizerinde termal olarak bozunmaya basladigi

bilinmektedir (Bhat ve dig., 2011).

Singh ve dig. (1997) %Co irradiation metodunu kullanarak kitosana DME asilamis ve
¢Oziicii bilesimi, monomer konsantrasyonu ve toplam dozun asilama iizerine etkisini
arastirmiglardir. Graft ylizdesinin artmasi ile ¢ekme dayanimi, kristalinite ve sisme
derecesinin diistiiglinli, bununla birlikte as1 kopolimerlerin termal stabilitesinin arttigini
tespit etmislerdir. Graft orneklerdeki DME miktarinin %12’den %54’e artmasi ile
bozunma entalpisinin 120 J/g’tan 78,8 J/g’a distiigii; ancak 250-350°C araliginda
gerceklesen bozunma sicakliklarinda gozle goriiliir bir degisikligin  gbézlenmedigi

belirlenmistir.
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Liang ve dig. (2004) asetik asit ¢cozeltisinde; baslatici olarak amonyum nitrat kullanarak
CS tlizerine DME asilamis ve as1t kopolimerin termal stabilitesini incelemistir. CS'in
baglangi¢ agirhigmin %50’sinin yaklasik 290°C’de bozundugunu tespit etmislerdir. %50
agirhk kaybinin meydana geldigi sicaklik diisiik graft %’li 6rnek igin 293.36°C; yiiksek
graft %’li 6rnek igin ise 296.82°C olarak bulunmustur. Bu da; asilama yiizdesinin
artmasimin, asi Uriinlerin termal stabilitesini iyilestirdiginin gdstergesidir. Ast
kopolimerinin bozunma sicakliginin orjinal CS'imkinden yiiksek oldugu, fakat asi

kopolimerlerin DSC egrileri arasinda belirgin bir degisme olmadigi belirlenmistir.

Guinesi ve Cavalheiro (2006) farkli N-asetilasyon dereceli CS 6rneklerini DSC yontemi
ile karakterize etmisler ve asetilasyon derecesinin azalmasiyla pik alaninin (AH)
azaldigmmi, Pik tepe sicakligi (Tp) degerlerinde biiylik bir degisme olmadigini

gormiglerdir.

Kittur ve dig. (2002), kitin, kitosan ve karboksimetil tiirevlerini DSC yontemi ile
karakterize etmisler, %DD arttikca Tp degerinin diistiigiinli ve AH’nin arttigini
gozlemlemiglerdir. DD=79 olan kitosan’in drneginin Tp degerini 314.1 °C ve bozunma

entalpisinin 135,1 mJ/mg oldugunu bulmuslardir.

Jiao ve dig. (2011), DD= %90 olan kitosanin bozunmasinin 206.7-339.6 °C arasinda
gerceklestigini bulmuslardir.

Gill ve dig. (2010), kitosanin T,’sini 203 °C, bozunma sicakligini da 310 °C olarak

bulmuslardir.

Toz haline getirilmis CS film ve orijinal toz CS’in DSC ile termal karakterizasyonu
sonucu elde edilen DSC egrisi Sekil 4.17°de ve bozunma sicakliklar1 Tablo 4.8’de
gosterilmistir. Sekil 4.17 ve Tablo 4.8, CS toz’un CS filme gore daha dar bir aralikta
bozundugunu ve CS filmin termal stabilitesinin toz CS’a gore daha diisiik oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.17 Toz ve film CS'in DSC egrileri

Tablo 4.8 Toz ve Film CS'n termal gecis degerleri
FILM KODU EKZOTERM (°C)
To Tp Tc AH (J/g)
CS Toz 287.8 304.6 3224 -159.5
CS Film 2694 2959 3184 -112.8

(To: Pik baslangi¢ sicakligi (°C), Tp: pik tepe sicakligi (°C), Tc: Pik bitis sicakligi (°C), AH: entalpi (J/g))
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CS film ve CS-DME yari IPN jel filmlerinin DSC egrileri ve bozunma sicakliklart Sekil
4.18 ve Tablo 4.9’da verilmistir. CS-DME jel filmlerinin CS filmi gibi tek kademede,
ancak daha diisiik sicakliklarda bozundugu ve pik tepe sicakliklarinin DME miktarinin
0.06M’dan 0.21 M’a artmast ile 250-275°C arasinda degistigi goriilmektedir.
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Sekil 4.18 CS-DME yari-IPN jel filmlerin DSC egrileri

Tablo 4.9 CS Film ve CS-DME Yari-IPN jel filmlerin termal gegis degerleri

JEL KODU ENDOTERM (°C)
To Tp Tc  AHJ/g)
CS Film 269.4 2959 3184 -112.8

CS-DME-0,06 240.9 274.8 303.1 -75.6
CS-DME-0,12 2352 2619 280.0 -50.3
CS-DME-0,18 230.5 2532 2707 458
CS-DME-0,21 229.6 251.8 2686 414

(To: Pik baglangig sicakligi (°C), Tp: pik tepe sicaklhigi (°C), Tc: Pik bitis sicaklig1 (°C), AH: entalpi (J/g))
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4.7. YARI-IPN JEL FILMLERININ SISME DAVRANISININ BELIRLENMESI

4.7.1. CS-DME Yari-IPN Jel Filmlerinin Destile Sudaki Sisme Davramsi

CS-DME yari-IPN jel filmlerinin destile su iginde ve 25°C’da ol¢iilmiis sisme denge
degerleri (Q) Sekil 4.19 ve Tablo 4.10°de verilmistir Olgiimler, aym DME
konsantrasyonunda hazirlanmis {i¢ ayr1 film kullanilarak yapilmis ve {i¢ degerin
ortalamasi verilmistir. CS-DME jel filmlerinin Q degerleri baslangic monomer
konsantrasyonunun artmasi ile 0.12 M’a kadar once hizli bir sekilde artmis, DME
konsantrasyonunun 0.18 ve 0.21 M’a artmasi ile artis hiz1 yavaglamis ve hemen hemen
sisme dengesine ulasilmistir. CS-DME jel filmlerinde DME konsantrasyonunun 0.06
M’dan 0.21M’a artmasi ile toplam jel film igindeki ¢apraz bagli DME homopolimeri
(PDME) miktari, polimerizasyonun %100 oraninda gerceklestigi varsayildiginda,
sirasiyla % 46, % 62, % 69 ve % 71 olmaktadir. CS-DME jel filmlerinde beslemedeki
DME miktar1 ile Q degerlerinin artigi, yar1 IPN yapinin hidrofilliginin artmasindan
kaynaklanabilir. Ancak Q degerlerinin yine de ¢ok fazla artmayisi CS ve ¢apraz bagh
DME homopolimeri (PDME) arasinda hem zincirlerarasi hidrojen baglarinin varligina
hem de destile suda protonasyonun olmayisina ya da ¢ok az olusuna atfedilebilir ki,

FTIR spektrumlar1 da hidrojen baglarinin varligini dogrulamaktadir.
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Sekil 4.19 CS-DME yari-IPN jel filmlerinin destile su i¢indeki sisme denge degerlerinin
beslemedeki DME konsantrasyonu ile degisimi
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Tablo 4.10 CS-DME yari-IPN jel filmlerinin destile su i¢indeki sisme denge degerleri.

POLIMER KODU Q
(g H,O/g polimer)
CS-DME-0.06 10.9
CS-DME-0.12 17.5
CS-DME-0.18 19.5
CS-DME-0.21 20.1

4.7.2. CS-DME Yari-IPN Jel Filmlerinin Sisme Davranmisimin pH ile Degisimi

CS-DME jel filmlerinin sisme denge degerlerinin pH ile degisiminin incelenmesinde
Tablo 3.2’de verilen ve iyonik siddeti [I], NaCl ilavesi ile 0.08 M olarak sabit tutulan

tampon ¢ozeltiler kullanilmistir (Perrin ve Dempsey, 1973).

10,0 - CS-DME
—o—0.21
- 0.18
- —a— (.06
- 7,51 \ —e—0.12
%)
g | ® \
% /‘
o
£ 50 -
3. *
& ° \-/—"
5 \. (]
2,5
0,0 22 41 7 C10
pH

Sekil 4.20 CS-DME jel filmlerinin sisme denge degerlerinin DME konsantrasyonu ve pH ile
degisimi.

(¢: CS-DME-0.21; A: CS-DME-0.18; m: CS-DME-0.06; e: CS-DME-0,12)
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Tablo 4.11 CS-DME yari1 IPN jel filmlerinin destile su ve tampon ¢ozeltilerdeki sisme denge

degerleri (Q)
. Q (g H,0O/g polimer)
POLIMER KODU Sisme ortammmn pH’1 Destile
22 41 7 10 Su
CS-DME-0.06 7.7 4.7 3.6 3.8 10.9
CS-DME-0.12 6.5 3.5 3.1 3.0 17.5
CS-DME-0.18 8.1 4.3 4.9 3.2 19.5
CS-DME-0.21 8.4 4.6 4.8 6.1 20.1

CS-DME yari-IPN jel filmlerinin pH=2-10 araliginda 0.08 M iyonik siddetteki tampon
cozeltiler ile destile su igindeki sisme denge degerleri Sekil 4.20 ve Tablo 4.11°de
verilmistir. CS-DME jel filmlerinin sabit iyonik siddetteki (0.08 M) pH=4.1, 7 ve 10
olan tampon  ¢oOzeltiler icindeki Q degerlerinin hemen hemen ayni oldugu
goriilmektedir. pH=2.2 olan tampon c¢ozeltideki Q degerleri ise diger ii¢ pH’daki Q
degerlerinin yaklagik 1.5-2 kat1 kadardir. Q degerlerinin pH=2.2 olan tampon ¢dzeltide
digerlerine gore daha 1.5-2 kat yiiksek olusu, IPN jel filmlerinin asidik ortamda protone

yapida olmalaria baglanabilir.

Bonina ve dig., (2004) CS’in pKa degerinin 6.5 oldugunu, pH=4’de CS’daki amino
gruplarinin hemen hemen tamamen protone halde oldugunu, pH=7 ve 9’da protonasyon
derecesinin azaldigin1 ve sirastyla %24 ve %0.3’e diistiigiinii belirtmislerdir. Gerek
CS'm, gerekse PDME’nin pKa degerinin 4.1°’den biiylik olmasina ve teorik olarak
pH=4.1’de tamamen olmasa da pozitif yliklii olmalarinin beklenmesine ragmen CS-
DME jel filmlerinin pH=4.1"deki Q degerleri 2.2’dekinden epey diisiikk ve pH= 7 ve
10°daki degerlerle hemen hemen aynidir. Ayni filmlerin pH=2.2’deki jel filmlerinin
sisme degerlerinin de IPN yapidaki iki polimerin de katyonik yapida olusu gbz Oniine
alinirsa beklendigi kadar yiiksek degildir. Ortamda protonasyon igin gerekli H' iyonlar:
oldugu halde sisme degerlerinin diislik olusu ¢apraz bag gibi etki eden, CS ve capraz
bagli DME homopolimeri arasinda zincirlerarasi veya yar1 IPN'nin bilesenlerinin kendi
zincirleri arasinda hidrojen baglarinin varligina atfedilebilir. Bu hidrojen baglarimin
varligi FTIR spektrumlarinda serbest hidroksil gruplarina ait bandin olmayisi ile de

dogrulanmistir. CS’1n, literatiirde de belirtildigi gibi, kismen protone oldugu ve bu
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calismada hazirlanan CS-DME jel filmlerinde en azindan CS’in da protone olmasinin
beklendigi pH’1 2.2 olan tampon c¢ozelti ile yine CS’mn deprotone oldugunun ifade
edildigi pH’1 7 ve 10 olan tampon c¢ozeltilerdeki sisme degerleri arasinda biiylik
farklanma gozlenmeyisinin, bu hidrojen baglarinin varligindan kaynaklandigi

distiniilmektedir.

Proje kapsaminda hazirlanan CS-DME jel filmlerinin destile sudaki Q degerleri
pH=2.2"deki Q degerlerinin (0.06 DME konsantrasyonlu jel hari¢) ortalama 2.5 katidir,
yani Qq/Q2,=2.5"tir. CS-DME-0.06 jel filmi i¢in Qq45/Q» degeri 1.4’tiir. Genel olarak
destile sudaki Q degerlerinin DME konsantrasyonunun artmasi ile arttigi, en yiliksek
sisme degerlerinin destile suda, daha sonra pH=2.2’de goriildiigli ve pH=4-10 araliginda
en diisiik sisme degerlerinin sergilendigi soylenebilir. Ancak destile sudakinden farkli
olarak, tampon ¢ozeltiler i¢indeki sismede, her pH igin sisme degerlerinin monomer
konsantrasyonu ile belirgin bir degisiklik gostermedigi de gozlenmistir. Bu da yar1 IPN
yapinin bilesenleri arasinda zincirlerarasi hidrojen baglarinin varligina isaret etmektedir.
pH’1 7 olan tampon ¢ozelti i¢indeki Q degerlerinin destile su i¢indeki degerlerden diisiik
olusu, tampon ¢ozeltinin iyonik siddetinin daha yiliksek olmasi nedeniyle jel filmin

tampon ¢ozeltideki sisme degerinin azalmasindan kaynaklanmaktadir.
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4.7.3. CS-DME Yar-IPN Jel Filmlerinin Sisme Degerleri Uzerinde
Notralizasyonun/ Saflastirmanin Etkisi

Notralize edilmis/yikanmis (saflastirilmis) ve saflagtirilmamis CS-DME jel filmlerinin
pH'1 2.2 ve 10 olan tampon ¢dzeltiler igindeki (I=0.08) sisme denge degerleri Sekil

4.21-23'te verilmistir.

207 CS-DME-0.06

I

| I o.06 N
| XY 0.06wa \

—
i

—
=
1

Q(g H,0/g polimer)
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1

B

10

pH

Sekil 4.21 Notralize edilmis/yikanmig (WA) ve nétralize edilmemis/yikanmamis CS-DME-0.06
filminin Q degerlerinin pH ile degisimi.
Notralize edilmis/yikanmis CS-DME-0.06WA’nin pH=2.2deki Q degerinin notralize
edilmemis CS-DME-0.06’ninkine gore daha yiliksek, pH=10’da ise tersi oldugu
goriilmektedir (Sekil 4.21). Hem saflastirilmis hem de saflastirilmamis filmin asidik
ortamdaki sisme denge degerleri kalevi ortamdakinden yiiksektir. Asidik ve bazik
ortamdaki sisme degerleri arasindaki fark noétralize film durumunda daha fazladir.
Benzer gozlem, 0.12 ve 0.18 M DME konsantrasyonunda hazirlanmis nétralize ve non-
notralize CS-DME filmleri i¢in de s6z konusudur. Verilen ii¢ konsantrasyon araliginda
DME miktar ile gerek nétralize edilmemis, gerekse ndtralize filmlerin sisme denge
degerlerinin hemen hemen degismemesi, ancak noétralizasyon isleminden sonra artis
goriilmesi, bu etkinin, yar1 IPN yapmnin CS bileseninden kaynaklandigini
gostermektedir. Ciinkii CS’1n sulu asetik asitte ¢oziilmesi sirasinda -NH, gruplaria
asetat gruplar1 baglanarak chitosonium asetat yapist olugsmaktadir (Wang ve dig., 2007;
Quijada-Garrido ve dig., 2007). Bu nedenle notralize edilmemis filmdeki halihazirda

protone durumdaki ve hidrojen bagli chitosonium asetat zincirleri arasindaki itme
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kuvvetlerinin asidik ortamda diisiik ve sonug olarak sismesinin bu nedenle az oldugu
diistiniilmektedir. Benzer durum 2-Akrilamido-2-metil propil siilfonat (AMPS) jelleri
icin Lee ve dig. (2000) tarafindan go6zlenmistir Ancak nétralizasyon sirasinda
chitosonium asetat gruplari -NH, gruplarina doniistiigiinden zincirler arasi hidrojen
baglar1 kismen yok olmakta, olusan -NH, gruplari asidik ortamda protone olmakta ve bu
nedenle notralize edilmis ve notralize edilmemis filmlerin sismesi arasinda fark olmakta
ve notralizasyon islemi ile sisme degerlerinde artis olmaktadir. Kalevi ortamda ise -NH;
gruplarinin protonasyonu s6z konusu degildir. Sisme ortamindaki kalevi ile chitosonium
asetat notralize edilmekte ve serbest -NH, gruplarinin olustugu diisiiniilmektedir.
Normalde -NH, gruplarinin sismeye pozitif katkida bulunmasi beklenir. Ancak bu -NH;
gruplarinin  kuvvetli zincirleraras1 hidrojen bagi yapmasi nedeniyle CS'in suda
¢coziinmedigi bilinmektedir. Bu nedenle alkali ortamda sisme sirasinda ortamdaki kalevi
ile chitosonium asetatin ndtralizasyonu sonucu olugsan -NH, gruplart sismeye katki
yapmamaktadir. Bu yilizden noétralize edilmis ve edilmemis filmlerin kalevi ortamdaki
sisme degerleri arasinda fark gozlenmemektedir. Bu durum CS-DME jellerinin asidik
ortamda neden beklenenden daha diisiik sisme sergiledigini; pH=4.1’deki sisme

degerlerinin neden pH=7-10’daki degerlerle hemen hemen ayni oldugunu da

acgiklamaktadir.
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Sekil 4.22 Notralize edilmis/yikanmig (WA) ve nétralize edilmemis/yikanmamig CS-DME-0.12
filminin Q degerlerinin pH ile degisimi.
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Sekil 4.23 Notralize edilmis/yikanmig (WA) ve nétralize edilmemis/yikanmamig CS-DME-0.18
filminin Q degerlerinin pH ile degisimi.
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Sekil 4.24 Notralize edilmis /yikanmis (WA) ve noétralize edilmemis/yikanmamigs CS-DME
filmlerinin pH=2.2 (m, 0) ve pH=10 (A, A)’daki Q degerleri

Sekil 4.24'de pH degerini gosteren rakamin yaninda WA kodunun bulunmamasi

yikamanin yapilmadigini géstermektedir.
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Sonug¢ olarak; ndtralize edilmis ve yikanmis filmin asidik ortamdaki (pH=2.2) Q
degerinin noétralize edilmemis/yikanmamis filmin Q degerinden daha fazla oldugu
belirlenmistir. Notralizasyonun asidik ortamdaki sismeye yukarida agiklanan nedenle
pozitif katki sagladigi, ancak pH=10’daki sismeye etkisinin olmadigi sdylenebilir.
Notralizasyon sirasinda kalevi igine konan filmler hemen kendiliginden ince rulo
halinde kivrilmis veya kirismistir. Rulo haline gelen/kirisan filmlerde dielektrik
Olctimleri yapabilmek iizere kurutmak i¢in kagit arasina koyup lizerine hafif agirlik
koyarak kurutma gibi degisik yollar denenmis, ancak filmlerde iizerine konan agirliktan
dolay1 incelme olmus veya biitlin/tek parca halinde kurutulamamistir. Ayrica filmlerin
kalinlik homojenligi bozulmustur. Dielektrik 6lgtimleri ile ilgili denemelerde film
yiizeyinin ¢ok diizglin olmas1 onemlidir. Notralize filmler daha kirillgan oldugundan
dielektrik 6l¢timii i¢in belli alana sahip filmin kesilmesi zorlagsmis, keserken kirilmistir.
Biitin bu nedenlerden dolay1 noétralizasyonun 6nemi bilinmekle birlikte, dielektrik
Ol¢iimlerini diizglin yiizeyli, homojen filmlerle yapabilmek icin noétralizasyondan

vazgecilmek zorunda kalinmistir.

4.8. CS-DME YARI-IPN JEL FILMLERININ DIELEKTRIK OZELLIiKLERIi

Polimerlerin DC iletkenligi, elektriksel davranislarini  anlamak i¢in  Onemli
parametrelerden biridir. Farkli DME baslangi¢c konsantrasyonlarinda hazirlanan 3 adet
CS-DME yari-IPN jel filminin ve CS filminin degisken frekans ile 6lgiim yoluyla elde
edilen dielektrik sabiti ve dielektrik kayip degerleri Sekil 4.25 ve 4.26’da verilmistir.
Tamamen kurutulmus CS-DME-0.21 filmleri asir1 kirilgan olduklarindan dielektrik

Olctimleri yapilamamastir.

Bir malzemenin dielektrik sabiti, genellikle, molekiillerin polarizasyonundan dolay1
ortaya cikar ve polarize olabilirlikteki artisla birlikte artar (Jonhs ve Nakason, 2011).
Sekil 4.25 ve 4.26’dan de goriilecegi gibi, DC frekans degerlerinin artmasi ile hem CS
filmin, hem de CS-DME yari-IPN jel filmlerin dielektrik kayiplar1 ve dielektrik sabiti
degerleri yani bu filmlerde biriken yiik miktar1 bir bagka deyisle polarize olabilirlikleri
beklenecegi gibi azalmistir. Bu durum filmlerin yapisini olusturan molekiillerin yiiksek

frekansh degisken alana cevap veremedigi seklinde yorumlanabilir.
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Genel olarak CS-DME yari1-IPN jel filmlerinin dielektrik sabiti ve dielektrik kaybi, CS
filmininkine gore daha yiiksektir. Dolayisiyla CS-DME jel filmleri, CS filmine kiyasla,
Ozellikle diisiik frekanslarda, daha ¢ok yiiklenebilmektedir.

Ni ve Zhao (2007), capraz bagsiz CS’in, ¢ok sayida amin (-NH,) grubu igermesine
ragmen, polimer zincirleri arasindaki kuvvetli hidrojen baglari nedeniyle, en diisiik
gecirgenlik yani yiik biriktirme degerine sahip oldugunu belirtmistir. Daha yiiksek
dielektrik sabiti o maddenin daha fazla yiik depolayabildigini yani o malzemede yiik
birikiminin daha fazla oldugunu gostermektedir (Jang ve dig., 2009). Bu durumda yari-
IPN jellerde biriken yiik miktar1 daha yiiksek olarak goriinmektedir.

18
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12 ——CS

10 100 1000 10000 100000
log f (Hz)

Sekil 4.25 CS-DME yari-IPN filmlerinin bagil dielektrik sabiti (¢’) degerlerinin frekans ile
degisimi
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Sekil 4.26 CS-DME yari-IPN filmlerinin dielektrik kayip (&°’) degerlerinin frekans ile degisimi
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Sekil 4.27 CS-DME yari-IPN jel filmlerinin M' degerlerinin frekans ile degisimi
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Sekil 4.28 CS-DME yari-IPN jel filmlerinin M" degerlerinin frekans ile degisimi

Sekil 4.25-28’de film kodlarimin sonundaki degerler mikron olarak film kalinligini

gostermektedir.

Analizi daha net gorebilmek amaciyla dl¢limlere ait elektrik modiilii hesaplamalar: ile
elde edilen egriler Sekil 4.27 ve 4.28'de verilmistir. Elektrik modiiliiniin gercel kismi
(M), diisiik frekanslarda dielektrik sabitinin yiliksek frekanslardaki degerinin tersine
yaklagsmaktadir. Bu deger tiim filmler i¢in ayni noktadir ve yine yliksek frekanslarda
degisen elektrik alana cevabin ¢ok az oldugunu gostermektedir. Sekil 4.27°daki egride
yiiksek frekanslardaki M’ degeri, diisiik frekanstaki dielektrik sabiti degerinin tersini
gosterdiginden CS-DME filmlerinin CS filmine gore daha c¢ok yiiklenebilir oldugu daha
net goriilmektedir. Bu durum filmlerin hazirlanma asamasinda yapilan monomer
seciminden de beklenmektedir. Bilindigi gibi CS, katyonik bir polimerdir ve diisiik
pH'larda (sulu ortamda) protone olarak pozitif yiiklii hale gelmektedir. PDME de
katyonik bir polielektrolittir ve CS gibi asidik ortamda protone olarak pozitif
yiikklenmektedir. Bu nedenle, CS-DME yari-IPN jel filmlerinin, CS filminden daha ¢ok
yiiklenmesi beklenmektedir. Bulunan sonuclar da bu beklentiyi karsilamaktadir. Sekil
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4.28’de M’ degerinin belirli frekanslarda tepe yaptig1 goriilmektedir. CS i¢in 200 Hz
civarinda olan tepe, CS-DME filmlerinde 300 Hz civarmma kaymistir. Frekanstaki bu
kayma CS-DME vyari-IPN jel filmlerinin katyonik DME homopolimerinin varligi
nedeniyle, CS filmine gore iletkenliginin arttigi, bu nedenle toplam direncin azalmasi
sebebiyle daha diisiik gevseme (relaksasyon) zamanina sahip oldugu seklinde
yorumlanabilir. Yart IPN jel filminin iletkenliginin artmasi, yar1 IPN yapida PDME

varligindan dolayi iyonik yiik yogunlugunun artisina atfedilebilir.



80

5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada, ve N,N-dimetilaminoetil metakrilat (DME) monomerinin kitosan (CS)
dogal polimerinin % (v/v) 2'lik asetik asit ¢ozeltisi igindeki % (w/v)1'lik ¢ozeltisi
icinde; amonyum persiilfat (APS) baslaticist ve N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin (TE)
hizlandiricist  kullanilarak, N,N’-metilenbisakrilamid (NMBA) c¢apraz baglayicisi
varliginda oda sicakliginda polimerizasyonu ile hazirlanan poli(N,N-dimetilaminoetil
metakrilat)’tan (PDME) olusan CS-DME yari-IPN jel filmlerinin, 25°C’daki destile su
ve sabit iyonik siddete (I= 0.08 M) sahip degisik pH degerlerindeki (pH=2.2, 4.1, 7.0 ve
10.0) tampon c¢ozeltiler igindeki sisme denge degerleri ve dielektrik &zellikleri

incelenmistir.

Toz ve film CS’in FTIR analizi, film ve toz CS’1n ayni yapida olmadigini, CS’1n sulu
asetik asitte c¢oziilmesi ile chitosonium asetat yapisinin elde edildigini ve CS’daki
serbest —NH, gruplarinmn, film CS’da -NH;* ~ OOC-CH; seklinde bulundugunu
gostermistir. CS-DME yar1-IPN jel filmlerinin FTIR analizi, yari-IPN yapida DME

homopolimerinin varligini teyit etmistir.

Toz ve film CS’1in XRD analizinden, film CS’1n, piklerin daha belirgin ve daha diisiik
20 degerine kaymis olmalar1 nedeniyle, toz CS’a gore daha diizenli bir yap: sergiledigi
ve film CS'da kristal tabakalar1 arasindaki mesafenin arttig1 sdylenebilir. CS-DME yari-
IPN jel filmlerinin XRD analizi, yari-IPN film yapisinda c¢apraz bagli DME
homopolimerinin varligi nedeniyle, yaklasik 9° ve 12°°deki kirmim piklerinin
siddetlerinin azalmast ve omuz haline gelmesi, chitosonium asetat yapisinin
bozuldugunu ve yaklagik 19”°deki pikin belirginlesmesi ise orijinal toz CS’daki gibi
kristal formu II yapisinin varligimi gostermektedir. Yari-IPN filmlerin X-1511 kirinim
deseninde CS'a ait piklerden bagka belirgin bir pikin goézlenmeyisi DME

homopolimerinin de amorf yapida oldugunu gdstermistir.

Toz ve film CS’in DSC analizi, toz CS’in film CS’a goére daha dar bir aralikta

bozundugunu ve CS filmin termal stabilitesinin toz CS’a gore daha diisiik oldugunu
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aciga cikarmigtir. CS-DME jel filmlerinin CS filmi gibi tek kademede, ancak daha

diisiik sicakliklarda bozundugu goriilmiistiir.

Yar1 IPN jel filmlerinin destile sudaki sisme denge degerlerinin (Q), DME
konsantrasyonunun artmast ile arttig1 gézlenmistir. CS-DME jel filmlerinin Q degerleri
baslangi¢c monomer konsantrasyonunun artmasti ile 0.12 M’a kadar 6nce hizli bir sekilde
artmis, ancak DME konsantrasyonunun 0.18 ve 0.21 M’a artmasi ile artis hizi
yavaslamistir. CS-DME jel filmlerinde beslemedeki DME miktar1 ile Q degerlerinin
artist, yart IPN yapinin hidrofilliginin artmasina atfedilmistir. Ancak Q degerlerinin
yine de beklenildigi kadar/cok fazla artmayisi, CS ve ¢apraz bagli DME homopolimeri
(PDME) arasinda hem zincirler arasi hidrojen baglarinin varligina, hem de destile suda
protonasyonun olmayisina ya da ¢ok az olusuna atfedilebilir ki, FTIR spektrumlar1 da

bu zincirler aras1 hidrojen baglarinin varligini dogrulamaktadir.

Yar1 IPN jel filmlerinin sabit iyonik siddete (I= 0.08 M) sahip degisik pH degerlerindeki
(pH=2.2, 4.1, 7.0 ve 10.0) tampon ¢ozeltiler i¢indeki sisme denge degerlerinin, pH' 4.1,
7 ve 10 olan tampon c¢ozeltiler icindeki Q degerleri ile hemen hemen aynmi oldugu
gorilmektedir. pH" 2.2 olan tampon ¢ozeltideki Q degerleri ise diger ii¢ pH’daki Q
degerlerinin yaklasik 1.5-2 kat1 kadardir. Q degerlerinin pH'1 2.2 olan tampon ¢ozeltide
digerlerine gore daha 1.5-2 kat yiiksek olusu, IPN jel filmlerinin asidik ortamda protone
yapida olmalarina baglanabilir. Gerek CS'in, gerekse PDME’nin pKa degerinin 4.1’den
biiyiik olmasi ve teorik olarak pH=4.1’de tamamen olmasa da pozitif yiiklii olmalarinin
beklenmesine ragmen, CS-DME jel filmlerinin pH=4.1deki Q degerleri
pH=2.2’dekinden epey diisiik ve pH= 7 ve 10°daki degerlerle hemen hemen aynidir.
Ayni filmlerin pH'1 2.2 olan tampon ¢o6zeltideki sisme denge degerlerinin de IPN
yapidaki iki polimerin de katyonik yapida olusu gbz oniine alinirsa, beklenildigi kadar
yiiksek degildir. Ortamda protonasyon igin gerekli H iyonlar1 oldugu halde sisme
degerlerinin diisiik olusu c¢apraz bag gibi etki eden, CS ve ¢apraz bagli DME
homopolimeri arasinda zincirleraras1 veya yart [PN'nin bilesenlerinin kendi zincirleri
arasinda hidrojen baglarinin varligina atfedilmistir. Bu hidrojen baglarinin varligt FTIR

spektrumlarinda serbest hidroksil gruplarina ait bandin olmayisi ile de dogrulanmustir.
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Notralize edilmis ve yikanmis filmin asidik ortamdaki (pH=2.2) Q degerinin nétralize
edilmemis/yikanmamig filmin Q degerinden daha fazla oldugu belirlenmistir.
Notralizasyonun asidik ortamdaki sismeye pozitif katki sagladigi, ancak pH=10"daki

sismeye etkisinin olmadig1 sdylenebilir.

Dielektrik analiz sonucunda, CS-DME yari-IPN jel filmlerinin elektrik depolama
yeteneneginin beklenildigi gibi CS filmininkinden daha yiiksek oldugu belirlenmistir.
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