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OZET
Yilksek Lisans Tezi

MANYETIK ALANA DUYARLI POLI N-IZOPROPILAKRILAMID
HIDROJELLERININ SENTEZI VE SISME-BUZULME DAVRANISLARININ
INCELENMESI

Bengisu Kaya

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1

86 + xi sayfa

2020
Danisman: Prof. Dr. Ayse SARIMESELI PACACI

Bu calismada, ¢apraz bagli polimer sentezinde NIPA (N-izopropilakrilamid), yardimei
monomer olarak AMPS (2-akrilamido 2-metil 1-propan siilfonik asit), ¢apraz baglayici
olarak MBA (N,N’—metilenbisakrilamid), katalizér olarak TEMED (N,N,N’,N’-
tetrametiletilendiamin) ve baslatici olarak APS (Amonyum persulfat) kullanarak gapraz
bagli polimerler sentezlenmistir. Capraz bagli polimerler ¢ozelti ortaminda serbest radikal
polimerlesmesi ile hazirlanmiglardir. Cozelti olarak su kullanilmistir. Yari-IPN yapinin
elde edilmesi icin poli(etilen glikol), tam-IPN yapinin elde edilmesi igin ise NIPA polimer
tozu (%10, %20, %30, %40 ve %50) kullanilmistir. Manyetik yari-IPN ve tam-IPN
hidrojelleri elde edebilmek igin yari-IPN ve tam-IPN hidrojeller demir (Fe?*, Fe")
iyonlariyla yiiklenmistir. Sentezlenen yari-IPN ve tam-IPN hidrojellerin manyetik alan
altinda sisme-biiziilme davraniglar1 incelenmistir. Manyetik alan altinda en iyi sisme-
bliziilme davranisi gosteren % 40 polimer tozu igeren hidrojel olmustur. Ayrica tam-IPN
hidrojellerden % 40 polimer tozu igeren hidrojelin farkli sicaklik ve pH altinda sigme-
blzlilme davranisi incelenmistir. Tam-IPN (%40’ lik) ve hidrojelin yiizey gozenekliligi
hakkinda bilgi sahibi olabilmek igin SEM fotograflar1 c¢ekilmistir. % 40 polimer tozu
iceren hidrojel igerisindeki agirlik¢a % Fe iyonunu belirlemek i¢in EDX (elementel analiz),

Fe iyonlarimin partikiiller halde dagilimini1 gézlemlemek i¢in Mapping taramasi yapilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: N-izopropilakrilamid, 2-akrilamido 2-metil 1-propan siilfonik
asit, manyetik alan, hidrojeller.



ABSTRACT

MASTER THESIS
INVESTIGATION OF SYNTHESIS AND SWELLING-DESWELLING BEHAVIOR OF
MAGNETIC FIELD SENSITIVE POLY N-ISOPROPYLACRYLAMID HYDROGELS

Bengisu KAYA

Inonu University
Institute of Science and Technology
Department of Chemical Engineering

86 + Xxi page
2020

Supervisor: Prof. Dr. Ayse SARIMESELI PACACI

In this study, NIPA (N-isopropylacrylamide), AMPS (2-acrylamido 2-methyl 1- propane
sulfonic acid) as a co-monomer, MBA (N, N’-methylenebisacrylamide) as a catalyst,
TEMED (N Cross-linked polymers were synthesized using N, N’, N’-
tetramethylethylenediamine) and APS (Ammonium persulfate) as the initiator. Cross-
linked polymers are prepared by free radical polymerization in solution medium. Water
was used as a solution. Poly (ethylene glycol) was used to obtain the semi-IPN structure
and NIPA polymer powder (10%, 20%, 30%, 40% and 50%) was used to obtain the full-
IPN structure. Semi-IPN and full-IPN hydrogels were loaded with iron (Fe?*, Fe*) ions to
obtain magnetic semi-IPN and full-IPN hydrogels. Swelling-deswelling behaviours of
synthesized semi-IPN and full-IPN hydrogels under magnetic field were investigated. It
was a hydrogel containing 40% polymer powder that showed the best swelling-deswelling
behavior under the magnetic field. In addition, the swelling-deswelling behavior of
hydrogel containing 40% polymer powder from full-IPN hydrogels at different temperature
and pH was investigated. In order to have an information on the surface porosity of full-
IPN hydrogel (40%), SEM images were obtained. To determine the amount of percentage
of Fe ions in the hydrogels containing 40% polymer powder EDX (elementary analysis)
were performed. On the other hand to obtain the particle distribution of Fe ions, Mapping
scan was carried out.

KEY WORDS: N-isopropylacrylamide, 2-acrylamido 2-methyl 1- propane sulfonic acid,
magnetic field, hydrogels.
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1.GIRIS

Hidrojeller son zamanlarda polimer bilimi igerisinde Onem kazanmislardir.
Hidrojeller suda sisebilen jeller olup capraz bagli ya da asirt dallanmis polimerlerdir.
Hidrojeller ilk olarak kontak lens yapiminda kullanilmiglardir. Daha sonrasinda biyotip,
eczacilik, tarim, ilag salinimi, gida sektorii ve saglik sektorii vb. cesitli alanlarda
kullanilmaya baglanmistir. Giin gectikge kullanimlari artmakta olup akademisyenler ve
sanayi sektorl yogun ilgi gostermektedir. Hidrojellerin dikkat ¢eken malzemeler
olmalarinin asil sebebi diger malzemelere kiyasla ¢ok daha iyi 6zelliklere sahip olmalari ve
gevreden gelen gesitli uyarilara siserek veya biiziilerek tepki vermeleridir. Bu cevresel
uyarilara sicaklik, pH, elektrik alan ve manyetik alan érnek verilebilir. icerisinde manyetik
(FesO4) nanopartikiller bulunduran hidrojeller  biyouyumluluklari, hizli cevap
verebilmeleri ve disaridan uygulanan manyetik alana duyarliliklar1 sebebiyle dikkat
cekmektedirler. Manyetik hidrojeller biyoloji, eczacilik, tip ve su aritma vb. ¢esitli
alanlarda kullanilabilmektedirler. Polimer matrisler icerisinde manyetik demir oksitlerin
kullanim1 1970’ lerde baslamistir. Calismalarin biiyiik bir kismini tedavi edici ajanlarin
spesifik salinimi, spesifik hiicre baglama ajanlarinin izolasyonu ve enzim immobilizasyonu
konular1 kapsamistir. Manyetik alana hassas hidrojeller kontrolli ila¢ saliniminda
kullanilirken, tedavi edici igerigin uzun bir periyotta salinimi amaglanir. Siradan salinim
sistemlerinde meydana gelen toksik yan etkilerini minimuma indirerek saglikli doku ve
hiicreler icin tedavi eden Ozelligin fazlalagmasini saglayan sistemlerdir. Manyetik
tastyicilar ile biyouyumlu/biyopargalanabilir polimer ve ilag birlestirilerek manyetik amagl
sistemler meydana gelir. ilag bu sekilde viicudun istenilen bélgesine manyetik
nanopartikiillerle tasinmaktadir. Hidrojel igerisine manyetik nanopartikillerin eklenmesi
sonucu meydana gelen malzeme benzersiz Ozelliklere sahip olur. En dikkat ¢ekici yani
manyetik alana hassas hidrojel nanokompozitlerin uzaktan etkinlestirmeye cevap veriyor
olabilmeleridir. Manyetik alana hassas olan jeller, nano blylklikteki manyetik
partikillerin jelin icerisinde homojen olacak sekilde yayilmasi sonucunda elde edilir. Nano
partikiiller tek baglarina veya polimer ag iginde paramanyetik davranis sergilerler.
Manyetik alana maruz kalan jeller, kendileriyle biitiinlesmis olan bu nanopartikillerle

beraber hareket edip manyetik 6zellik sergilerler.



1.1. Tezin Amaci

Bu c¢aligmada, manyetik alan altinda NIPA hidrojellerinin sigsme-biiziilme davranislarinin
incelenmesi amaglanmistir. Manyetik alana duyarli yari-IPN ve tam-IPN (%10, %20, %30,
%40 ve %50) hidrojeller laboratuarda sentezlenip, manyetik alan altinda sigsme-buzilme
davraniglar1 incelenmistir. Manyetik alan altinda en fazla sisme-biiziilme davranigina sahip
olan %40 NIPA polimer tozu igeren tam-IPN hidrojelin farkli pH ve sicakliklarda da

sisme-biiziilme davranisi incelemistir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Literatir Ozeti

Zhang ve Zhuo, arastirmalarinda redoks sirasinda karisik ¢oziici olarak su/akton
(v/v; 1:1) kullanrak yeni bir poli(N-izopropilakrilamid) hidrojeli sentezlemislerdir
(polimerizasyon/¢apraz  baglanma reaksiyonu). Gravimetrik olarak bu poli(N-
izopropilakrilamid) hidrojelinin karakterizasyonunu 6l¢miis ve durgunluk orani normal
poli(N-izopropilakrilamid) hidrojelinden daha hizli gosterdigini belirlemislerdir (Zhang ve
Zhuo, 1999).

Dogu, 300 g/mol molekiil agirlikli poli(etilen glikol)’ in (PEG), N-
izopropilakrilamid (NIPA) ve N,N’-metilenbisakrilamid’ in (BAAm) sulu ¢ozeltilerinden
serbest radikal ¢apraz baglanma reaksiyonuyla meydana gelen poli(N-izopropilakrilamid)
(PNIPA) hidrojeller sentezlenmistir. Hidrojel sentezi sirasinda gézenek olusturucu madde
olarak PEG-300" ii tercih etmistir. Iki gruba ayirarak deneylerini yapmistir. PEG-300
miktarini degistirip, ¢apraz baglayici i¢erigini sabit tutip birinci grup denemesini yapmistir.
Jel sentez sicakliginin (Tprep) hidrojellerin 6zellikleri Uzerindeki etkisini PNIPA’ nin en
diisiik kritik ¢ozelti sicakligi (LCST) degerinin istiinde ve altinda yani farkli iki sicaklikta
sentezleyerek incelemistir. PEG/su karisiminin PEG-300 igerigini v/v’ de sabitleyip ¢apraz
baglayic1 igerigini genis bir aralikta degistirip ikinci grup denemesini yapmuistir.
Sentezlenen jeller 25°C ve 48°C* deki sicaklik degisimine gosterdikleri tepki kadar sisme
ve elastisite testleri ile de biiziilme ve sisme kinetiklerini de 6l¢miis karakterize etmistir. Jel
sentezi sirasinda kullanilan PEG-300 miktarinin artmasiyla veya c¢apraz baglayict oraninin
azalmasiyla poli(N-izopropilakrilamid)  hidrojellerinin denge sisme Kkapasitelerinin
arttigini belirlemistir. Sismis poli(N-izopropilakrilamid) hidrojellerinin suyun icinde 48°C*
deki biiziilme kinetigi PEG-300 miktarindaki artig ile arttigini belirlemistir. Elde ettigi
veriler porlarin (‘su kanallar1’) hidrojellerin kabuk tabakasinda olustugunu agiklamaktadir.
Ayrica 25°C’ deki sisme hizi biiziilmiis olan jellerin PEG-300 miktarinin artmasiyla
azalmaktadir. PEG-300 igeriginin reaksiyon ¢ozeltisinde % 20 v/v’ den diisiik oldugu
durumda, hidrojellerin sisme davranisini jel sentez sicakliginin (Tprep) etkiledigini
gOormiistir. Farkli capraz baglayic1 igeriklerinde yapilan deneyler sonucunda capraz
baglayici igeriginin artmasiyla biizillme hizinda azalma, sisme hizinda artmaya sebep
oldugunu belirlemistir. Bunun nedeni PNIPA hidrojellerinin ag biiyiikliigiindeki azalmadir
(Dogu, 2004).



Tanriverdi, NHMAAmM, NIPAm, AA komonomerleri ve PEG-400, BIS’ i capraz
baglayici, TEMED’ i hizlandirici, APS’ yi baglatict sistemi olarak kullanip sicakliga
duyarli hidrojeller sentezlemistir. Komonomerlerin miktarlarin1 degistirerek, jellerin sisme
ozelliklerindeki degismlerini incelemistir. Gravimetrik metotla sentezlenen jellerin safsu
icinde 20°C’ de sisme kinetikleri ile 80°C’ deki biiziilme kinetikleri ve farkli
sicakliklardaki sisme davraniglarini belirlemistir. Bu U¢ monomer kullanilarak elde edilen
NIPAAM/AA/NHMAAmM/PEG jellerin sentezinde kullanilan AA’ nin NHMAAm’ ye
oranla sisme degerlerine ¢ok daha fazla katkis1 oldugunu tespit etmistir. Sisme
ozelliklerinin tamaminda PEG-400 kullanilmayan jellerin daha iyi sonuglar verdigini ve
tim jellerin sicakliga duyarli olduklarini bulmustur. FT-IR ve SEM kullanilarak

sentezlenen jellerin yapilarini incelemistir (Tanriverdi, 2007).

Altay, NIPAAm, NTBA, AA ve NHMAA monomerleri ile BIS ¢apraz baglayici ve
baslatic1 olarak APS kullanip sicakliga duyarli hidrojeller sentezlemistir. Jellerin sisme ve
termal Ozelliklerindeki degismeleri monomerlerin miktarlarin1 degistirerek incelemistir.
Gravimetrik metotla sentezlenen jellerin safsu iginde farkli sicakliklardaki sisme-buziilme
davraniglarini belirlemistir. Gravimetrik metotla ve DSC ile hidrojellerin LSCT degerlerini
tespit etmistir. NIPAAm/X/Y terpolimerlerinde; hidrofobik 6zellikteki NTBA, NHMAAmM
ve MMA genel olarak sisme degerlerini ve faz gecis sicakliklarini azaltmistir. Ancak
hidrofilik ozellikteki AA faz gecis sicakliklarini ve sisme degerini arttirmistir (Altay,
2010).

Boztepe, kimyasal capraz bagli polimerlerin sentezi, karakterizasyonu ve yiizey
sogurum Ozelliklerini akrilamid monomeri (AAm) ve yardimcit monomer 2-akrilamido-2-
metil-1-propansilfonik asit (AMPS)’ yi kullanarak arastirmistir. Serbest radikalik
polimerlesme tepkimesiyle capraz bagli polimerleri sulu ¢ozeltide hazirlamistir. Bu
tepkimede ¢apraz baglayicit MBA (N,N’-metilenbisakrilamit), hizlandirict TEMED
(N,N,N’,N’-tetrametilendiamin) ve baslatic1 olarak potasyum persiilfatt kullanmistir. FT-
IR ile sentezlenen capraz bagli polimerlerin yapisal karakterizasyonunu yapmistir. 25°C’
de dinamik sisme testlerini PAAmM ve PAAM/AMPS polimerlerine uygulamistir. Sisme
calismalar1 verileri yardimiyla sisme kinetigi ile ilgili parametreleri hesaplamistir. Boyar
madde iceren ¢ozeltiler kullanilarak ¢apraz bagli polimerlerin adsorpsiyon &zelliklerini
arastirmistir. Endiistride genis uygulama alanma sahip metilen mavisini boyar madde

olarak tercih etmistir. Bu calismasinda adsorpsiyon kinetigini incelemistir (Boztepe, 2010).



Yalgin ve Aroguz, sisme-salim davraniglarint  manyetik alan etkisinde
manyetometre ile manyetik alana duyarli jelatin hidrojeller hazirlanarak incelemis, kalp
ilac1 aktif maddesi olan Enarafril Maleat ilag aktif maddesi lizerinde ilag yiikleme ve salim
caligmalarini yapmuglardir. Bu sebaple % 2’ lik ve 70°C sicaklikta jelatin g¢ozeltisi
hazirlanmis, icersine % 6,8 mL akrilik asit ve % 1° lik amonyum persilfat ¢ozeltisini
eklemisglerdir. 50 mL safsuda Fe (I11) / Fe (I1) (5,4 9/2 @) tuzlarini belirli oranlarda ¢0zmiis
ve bu karisima % 25° ilk amonyak ¢ozeltisini ilave edilerek demir-nano partikdlleri
cOktlrmiislerdir. Hazirlanan akrilik asit-jelatin karisimina demir-nano partikilleri safsu ile
yikadiktan sonra eklemislerdir. Ve bu karisim petri kaplarina aktarilarak ferrojelleri elde
etmislerdir. Iki farkli sicaklikta (22°C ve 37°C) % 0,1’ lik Enarafril Maleat aktif madde
¢ozeltisinde hazirlanan ferrojellerin manyetik alan altinda sisme-salim yilizde degerlerini
bulmuslardir. Bu sonuglar dogrultusunda karsilastirma yaptiklarinda hidrojelin yuzde
sisme degeri 37°C ilag ¢Ozeltisinde 10638 olarak bulurlarken 22°C” deki ila¢ ¢ozeltisinde
4108 olarak bulmuslardir. Ek olarak ayni numunelerin ilag salim degerleri 22°C’ de
manyetik alan etkisinde % 21,8 iken 37°C’ de ve aym kosullarda yiizde 19,5 olarak
hesaplamislardir (Yalgin ve Aroguz, 2010).

Simsek, poli (akrilamid) / aljinat ve poli ( akrilamid-N-izopropil akrilamid ) / aljinat
manyetik hidrojel nanokompozitleri FesOs nanopargaciklart kullanalarak sentezlemistir.
Manyetik hidrojel nanokompozitler taramali elektron mikroskopisi/enerji dispersif
spektroskopisi (SEM/EDS), elektron paramanyetik rezonans spektroskopisi (EPR), Fourier
donlsiimlii infrared spektroskopisi (FT-IR), X-iginlari kirinimi  yontemi (XRD),
termogravimetrik analiz (TGA) ve titresimli 6rnek manyetometrisi (VSM) ile karakterize
etmistir. Manyetik hidrojel nanokompozitlerinin siiperparamanyetik oldugu icindeki FezO4
parcaciklarin boyutunun 16 nm oldugu ve spinel yapisinin degismedigini tespit etmistir.
Manyetik hidrojel nanokompozitlerine hapsetme yodntemiyle lakkaz enzimi immobilize
etmistir. pH, sicaklik substrat degisimi ve depolama suresi serbest ve immobilize
lakkazlarin aktifligine etkileri incelenmistir. immobilizasyon, lakkaz kararliligimi depolama
siresini, sicaklik ve pH yoniinden arttirmistir. Metilen Oranj bir boya olarak segilip
renginin giderilme yiizdelerini incelemis; mediyator varliginda ve immobilize lakkazlarla
mediyatOrsiiz olmasinda sirasiyla % 74 - % 72 ve % 43 - % 48 araliginda bulmustur
(Simsek, 2011).



Giani ve arkadaslari, Karboksimetilseliiloz (CMC) polimerinin ¢apraz baglayici
maddeleri olarak CoFe>O4 nanopargaciklari igeren bir hibrit hidrojel, kontrollii ilag salim1
icin bir sistem olarak test etmek amaciyla elde edilmistir. NP'ler, ylizeyde-NH2 gruplari
olusturmak icin (3 aminopropil) -trimetoksisilan (APTMS) ile islevsellestirmislerdir.
Amino kaplamay1 6lgmek icin kizilotesi spektroskopi, XPS ve elektrokimyasal analizler
yapmiglardir. Manyetik nanopartikiillerin varligi, sistemi manyetik uyaranli bir uygulama
icin uygun hale getirmistir. Alternatif manyetik alanlarla yapilan 6n ¢alismalar, daha once

matrikse yiklenen ilag benzeri molekiillerin salinimini1 géstermistir (Giani vd., 2012).

Bayraktar, ¢apraz bagli polimer iiretiminde yaygin olarak kullanilan akrilamid,
AMPS (2-akrilamido 2-metil 1-propan silfonik asit)’ yi yardimci monomer olarak
kullanarak ¢apraz bagli polimerler sentezlemistir. Poli (etilen glikol)’ i yari-IPN yapinin
elde edilmesi igin tercih etmistir. Yari-IPN’ ler ve hidrojeller ¢ozelti ortaminda serbest
radikal polimerlesmesi ile hazirlanmasi ic¢in poli (etilen glikol) diakrilat ile poli (etilen
glikol) dimetakrilat ¢apraz baglayicilari kullanmistir. Manyetik hidrojeller ile yari-IPN” ler
hazirlamak i¢in hidrojeller ve yari-IPN’ ler demir (Fe?*, Fe**) iyonlariyla yiiklenmislerdir.
Kimyasal capraz bagli polimerlerin yapisal karakterizasyonlart FT-IR’ den yararlanilarak
yapilmustir. SEM fotograflari yari-IPN’ lerin ve hidrojellerin yiizey gozenekliligi hakkinda
bilgi sahibi olabilmek i¢in ¢ekilmistir. 25 °C* de dinamik sisme testleri uygulanarak ¢apraz
bagli kopolimerlerin sisme Ozelliklerini aragtirmayr amacglamistir. Bu  sonuglar
dogrultusunda sisme kinetigi ile difiizyon mekanizmasiyla alakali parametreler
hesaplamistir. Model molekul olarak janus green B’ yi capraz bagli kopolimerlerin
sogurum Ozelliklerinin arastirilmasi amaciyla se¢mistir. Janus green B boyar maddesini
sentezlenen yar1-IPN’ lerin ve hidrojellerin sulu ¢ozeltilerden yiliksek oranda sogurduklar

belirlenmistir (Bayraktar, 2013).

Kurtan, birbirinden farkli dort tane manyetik hidrojel ile birbirinden farkli bes tane
manyetik spinel nanokompozit sentezlemis ve yapisal, morfolojik, spestroskopik, manyetik
ve elektrik Ozelliklerini elde edilen Grtinler Uzerinde detayli incelemistir. Capraz bagh
(poliakrilamid) hidrojelin igerisine BaFe12O19, CoFe20s4,  NiFe:Os4 ve FesOs metal
nanopartikiilleri hapsedilerek polimerik jele manyetik 6zellik kazandirmaya calismistir.
CoFe204, NiFe20s4 ve Fe3Os metal nanoparcaciklari jelin igerisinde sentezlenmis,
BaFe12019 metal nanoparcacigi ise jelden ayri sentezlenip sonradan jele katilmistir. Spinel
manyetik nanokompozit olarak Polietilenglikol(1000) CoFe20s (PEG-CoFe20s),
Polianiline-Coo,sMnosFe204 (PANI-CoosMnosFe204), Polivinilpyrolidone-CoFe204 (PVP-
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CoFe204), Setiltrimetilamonyumbromiir-CoFe;04 (CTAB- CoFez04) ve
Polivinilpyrolidone-MnFe;Os (PVP-MnFe20s) sentezlenmis ve spinel ferritlere farkli
yontemler yerinde polimerlesme, polimerik direk olarak asilama veya CTAB gibi ylizey

aktif madde kullanilarak stabilite kazandirilmis, aglomerasyonu Onlenmistir (Kurtan,
2013).

Bal ve arkadaslari, kriyojeller ile sodyum akrilat yapili hidrojellerin denge sisme
degeri, sisme kapasitesi ve kinetigi olmak iizere sisme davranislarini, metilen mavisi
kullanilarak boyar madde adsorpsiyonunu ve mekanik 6zelliklerini karsilagtirma yaparak
incelemislerdir. Dogrusal ile dogrusal olmayan yontemler yardimiyla kinetik parametreler
tespit edilmistir. Buna ilaveten SEM (taramali1 elektron mikroskobu) yardimiyla kriyojel ve
hidrojellerin yiizey morfolojileri karakterize edilmistir. Analizler sonucunda elde edilen

veriler karsilagtirilarak degerlendirmislerdir (Bal vd., 2014).

Barbaros ve arkadaglari, sentez esnasinda sodyum aljinat mikrotaneleri igine
manyetik aljinat taneleri ve stperparamanyetik demir oksit (Fe3Os) nanopargaciklarin
entegre edilmesiyle sentezlemislerdir. Elde edilen hali ile kurutulan numuneler, ilag
enkapsiilasyon verimliligi ve su tutma kapasiteleri agisindan analiz edilmistir. Genellikle
ameliyat sonrasinda eklem iltihaplanmasi tedavisinde tercih edilen bir anti inflamatuar ilag
(Sefazol), mikrokompozitlerin uyaranlara hassaslik 6zelliklerini manyetik alan altinda
degerlendirilebilmesi i¢in bu ilact model olarak kullanmiglardir. Bu sebeple manyetik alan,
pH ve sicaklik vb. farkli ortam kosullarinda ilag salim kinetiklerini inceleyip, bos aljinat
taneleriyle karsilastirmiglardir (Barbaros vd., 2016).

Brahima, serbest radikal ¢ozelti polimerizasyonuyla pH’ a duyarli AAc (Akrilik
asit) komonomerin, sicakliga duyarli NIPA (N-izopropilakrilamit) monomeriyle poli
(NIPA-ko-AAc) mikrojelleri sentezlemistir. Cam tipte sentezlenen IPN jelleri silindir
seklinde boyutlandirmistir. Destile suda sentezlenen IPN hidrojellerin sigmesi ile yapilan
incelemeler ve elde edilen sonuglar dogrultusunda jeldeki AAc miktar1 arttikca sisme
dereceside artmistir. Ayrica sicaklik ve pH’ 1n etkileri denge durumunda sismis hidrojeller
de arastirmigtir. Sisme yoOntemiyle ilag yiiklemesi i¢in, sentezlenmis olan kuru IPN poli
(NIPA-ko-AAc) hidrojel 200 ppm riboflavin ¢Ozeltisi icerisinde iki giin boyunca
bekletmistir. Degisik sicaklik ve pH ortamlarinda salim ger¢eklesmis ve 21,33 mg/g
riboflavin hidrojelin matrisi igerisine absorplanan ilag miktar1 olarak bulunmustur. Salimin

sicaklik ve pH’ a bagli oldugu ilag salim deneylerinin neticesinde belirlemistir. Cevap



yuzey yontemi ile (RSM) ile MATLAB’ a yapay sinir aglart (YSA) ve Design Expert-10
yaziliminda (trial-version) merkezi kompozit tasarimi ile ilag salim modellemesi yapilmis

ve YSA’ nin sonuglari en iyi performans olarak belirlenmistir (Brahima, 2016).

Reddy ve arkadasi, hidrojellerin ayrilma bilimindeki ve ilag verme
uygulamalarindaki son gelismelerini kapsamaktadir. Hidrojellerin iiretimi i¢in sentetik
metodolojiler ve bunlarin yanit verebilirligi (pH ve 1sil duyarh) tartistlmistir. Buna ek
olarak, metal iyon giderimi ve antikanser ila¢ salimi i¢in potansiyel polimerik hidrojellere
genel bakis, metal giderimindeki etkinliklerine dikkat ederek ve 5-flliorodrasinin kontrolli
salimina odaklanilmistir (Reddy vd., 2016).

Doksoz ve Tasdelen, ters siispansiyon teknigiyle sicakliga hassas poli(N-
izopropilakrilamid) mikrokiireleri hazirlanip radyasyon yiizey modifikasyon yontemi tercih
ederek PNIPAAm mikrokiirelerine sicaklik ve pH’ a hassas poli (N-izopropilakrilamid)-
ko-poli(itakonik asit) (PNIPAAm-ko-1A) mikrokireler sentezlenmistir. (Fe**, Fe®")
cozeltisinde PNIPAAmM-ko-IA mikrokiirelerinde sisme saglannmustir. Ornek ilag olarak anti
kanser ilaci olan 5-Fluorourasil kullanilarak sentezlenen mikrokiirelerin ilag salim

davraniglar1 incelenmistir (Dokstz ve Tasdelen, 2017).



2.2. Manyetizma

Kobalt, demir, nikel vb. metalleri ¢ekme 6zelligi gosteren maddelere miknatis adi
verilir. Miknatislar, Ege bolgesindeki Manisa sehri yakinlarindaki demir madenlerinde
calisan bazi insanlarin kesfi ile MO 800’ lii yillarda agiga ¢ikmistir ve muknatislara
magnesia adini vermislerdir. Miknatislar dogal ve yapay miknatislar olmak tizere kendi
arasinda ikiye ayrilir. Demirin (Fe), oksijen (O>) ile reaksiyonu sonucu olusturdugu FezOs
bilesiklere dogal miknatislar denir. Kobalt, demir, nikel, aliminyum ve berilyum gibi
malzemelerin alagimlarinin miknatislandirilmas: ile olusan miknatislara ise yapay

miknatislar denir. Manyetik alan, miknatisin etkisinin goriildiigii alana denir (Kaya, 2019).
2.2.1. Manyetik 0zellik gosteren maddeler

Manyetik maddeler, manyetik alandan etkilenen veya manyetik alani etkileyen
maddelere denir. Demir gibi manyetik 6zellik gosteren malzemeler kolay miknatislanabilir
ancak miknatislanma etkisi uzaklastirildiginda manyetik 6zelliklerini ¢abuk kaybederler.
Kobalt ya da nikel gibi sert malzemeler ise daha zor miknatislanmalarina karsin
miknatislik ozelliklerini yumusak malzemelere gore daha uzun siire muhafaza ederler.
Nikel, kobalt ve aliminyum malzemelerin alasimindan yapilan yapay miknatislar
miknatislanma Ozelliklerini hi¢ kaybetmezler. Manyetik malzemeler manyetiklik

ozelliklerine gore ti¢ sinifa ayrilirlar (Kaya, 2019).

a) Ferromanyetik maddeler: Ferromanyetik maddeler manyetik gegirgenlikleri 1’ den
cok biylk olan maddelerdir. Ferromanyetik maddelere manyetik alan etki ederse
miknatislanirlar ve o bolgedeki manyetik alan siddetini alirlar. Bu maddelere drnek olarak
demir, nikel ve kobalt gibi maddeler verilebilir.

b) Paramanyetik maddeler: Paramanyetik maddeler manyetik gegirgenlikleri 1’ den az
buyuk olan maddelerdir. Paramanyetik maddeler manyetik alan etkisinde ¢ok az
miknatislandigindan bulunduklar1 bélgenin manyetik alan siddetini azda olsa azaltirlar. Bu
maddelere 6rnek olarak manganez ve aliminyum gibi maddeler verilebilir.

¢) Diyamanyetik maddeler: Diyamanyetik maddeler manyetik gegcirgenlikleri 1’ den
biraz kucuk olan maddelerdir. Diyamanyetik maddelere manyetik alan etki ederse
manyetik alana zit yonde ve zayif olarak miknatislandigindan bulunduklar1 bdlgenin
manyetik alan siddetini azaltirlar. Bu maddelere 6rnek olarak bakir, giimiis, bizmut ve

karbon gibi malzemeler verilebilir.



Miknatisin manyetik O6zelliklerinin en yogun oldugu bélgeler miknatisin ug
noktalar1 yani kutuplaridir. Miknatislarin N (North) ve S (South) olmak Uzere iki kutbu
vardir. Bir miknatis ne kadar ¢ok parcaya bolunirse bolinsiin her bir parca yine iki
kutuptan olusur. ki miknatis birbirine yaklastirildiginda ayn1 kutuplarm (N-N veya S-S)
birbirini ittigi, zit kutuplarin (N-S ya da S-N) birbirini ¢ektigi goriiliir (Kaya, 2019). Sekil
2.1 de farkli iki miknatisin kutuplar ile aralarindaki itme — ¢ekme kuvvetlerinin yoni

gosterilmistir (Kaya, 2019).

Sekil 2.1. Miknatis kutuplar1 ve aralarindaki itme — gekme kuvvetlerinin yoni

2.2.1.1. Manyetik alan

Manyetik alan, bir miknatisin ¢evresinde olusan manyetik 6zelliklerini
gosterebildigi bolgeye denir. Bir miknatisin etrafina demir partikiilleri dokiildiigiinde
partikiillerin, miknatis kutuplarinda yogun olmak {izere tiim g¢evresinde ¢izgiler meydana
getirerek toplandigi i¢in manyetik alan1 gorebiliriz. Manyetik alanin birimi Tesla (Weber /
m?) dir. Bir miknatis etrafindaki manyetik alan Sekil 2.2 de gdsterilmektedir (Kaya,
2019).
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Sekil 2.2. Miknatis etrafindaki manyetik alanin demir partikiilleri yardimiyla gdsterimi

Manyetik kuvvet, demir partikiillerini bu sekilde yonlendirerek ¢izgiler halinde
dizilmesini saglayan ve belirli bolgelerde daha sik belirli bolgelerde ise daha seyrek
olmasin1 saglayan kuvvettir. Manyetik kuvvet gizgileri miknatisin kutup bolgelerinde sik,
orta noktalarinda ise azdir. Bu sebeple miknatisin ¢ekme 6zelligi kutuplarda fazla, orta
noktalarda ise azdir. Bu manyetik kuvvet ¢izgileri birbirlerini iterek birbirlerinden uzak
durmaya calisirlar dolayisiyla birbirlerini kesmezler. Her maddeyi etkilemese de her
maddeden manyetik kuvvet cizgileri gecer. Ayrica kuvvet ¢izgilerinin yonii miknatisin
disinda N kutbundan S kutbuna iken miknatisin i¢inde S kutbundan N kutbuna dogrudur
(Kaya, 2019).

2.2.1.2. Elektromiknatislar

Manyetik alan, bir iletkenden akim gegirildiginde iletkenin etrafinda olugsmaktadir.
lletkenlerin sarilmalariyla agiga ¢ikan bobinler kullamlarak iletkenlerin akimimn etkisi ile
olusturduklart manyetik alanlar1 ¢ogaltmak ve etkili bir sekilde yararlanmak muimkindir.
Bu sayede bir bobin ile ayni yiikii tasiyan ve ayni uzunlukta bulunan diiz bir telden daha
biiyiik bir manyetik alan olusur. Icerisinde yumusak demir (niive) bulunan bobinden
elektrik akimi gecirildiginde demir miknatislik 6zelligi gosterir ve buna elektromiknatis ad

verilir. Olusan manyetik alan miktar1 telin boyu ile dogru orantili oldugundan iletken tel
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ist tiste sarilarak birim alandaki manyetik alan siddeti arttirilir. Bir elektromiknatista
manyetik alanin yonii sag el kuralina gore bulunmaktadir. Sekil 2.3’ de sag elin dort
parmagi akimin yoniini gosterecek sekilde tutuldugunda basparmagin manyetik alanin

yonunde (N kutbunun) olacagi gosterilmektedir (Kaya, 2019).

SR

Sekil 2.3. Elektromiknatisin manyetik alaninin sag el kurali ile gosterimi

2.3. Polimerler ve Genel Ozellikleri

Birden fazla farkli veya ayn1 atomik gruplarin kimyasal baglarla, cok diizenli veya
az diizenli bir bicimde olusturdugu yiiksek molekiil agirlikli ve uzun zincirli bilesiklere
‘polimer’ denir. Bir polimer zincirinde binlerce hatta milyonlarca monomer bulunur
(Altay, 2010). Polimerler birden fazla monomerin bir araya gelmesiyle olusurlar ve
yumusak maddelerin biiyiik hatta onemli bir smifin1 olusturmaktadirlar. (Kirag, 2014).
Sekil 2.4.” de tipik bir monomer ve polimer gésterilmistir (Karakus, 2016).
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(a) Monomer (b) Polimer

Sekil 2.4. Monomer ve polimer gosterimi

Polimerin genel 6zellikleri agagida belirtilmistir ( Bayraktar, 2013 );

- Cok sayida kiiglik molekiillerin bir araya gelmesiyle olusan biiyiik molekullerdir.

- Diiz yada dallanmis yapilardir.

- Temel yap1 taglarint monomer olarak bilinen kiigiik molekiiller olusturur ve monomerler
birbirlerine kovalent baglar ile baghdirlar.

Sekil 2.5.” de basitge belirtilen polimerlesme tepkimesi tizerinden birbirlerine baglanarak

polimer molekiiliinii olustururlar (Bayraktar, 2013).

Kovalent bag

@ @@ @ Polimerlesme tepkimesi

Monomer molekiilleri Polimer molekiilii

Sekil 2.5. Polimerlesme tepkimesiyle monomer molekiillerin polimer molekilu

olusturmasi
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Tek tir monomerin tekrar etmesiyle olusan polimerlere ‘homopolimerler’, iki tiir
monomerin tekrar etmesiyle olusan polimerlere ise ‘kopolimerler’ denir (Tanriverdi,
2007).

Homopolimerler kendi arasinda tige ayrilir (Hasgiil, 2013). Bunlar;

a-) Lineer (Dogrusal) homopolimerler: Ana zincirleri Ustlindeki atomlarda birtek yan
gruplarin yer aldig1 polimerlerdir. Lineer homopolimerlerin ana zincirleri kovalent baglarla
baska zincirler bagli degildir. Elverisli ¢6zuculerde ¢6ziunen bu maddeler tekrar tekrar

eritilip yeniden sekillenebilirler.

b-) Dallannms homopolimerler: Ana zincirlerine kimyasal yapilarina benzer dal
gorinimunde farkli zincirlerin kovalent baglarla baglanmasi sonucu meydana gelmis
polimerlerdir. Yan dallar1 birbirinden degisik boyutlarda olabildigi gibi yan dallar Gizerinde

baska dallarda olabilir. Elverisli ¢oziiclilerde ¢oziinen yapilardir.

c-) Capraz Bagh Homopolimerler: Farkli uzunluklardaki zincir pargalariyla farkli
polimer zincirlerin birbirine kovalent baglarla baglanmalart sonucu meydana gelen
polimerlerdir. Bu polimer tipinde capraz bag sayr miktarindaki fazlalik ag yapili polimer
yapisina yol ac¢maktadir. Bu polimerler ¢oziinmeyip uygun c¢oziiciilerin igerisinde
sisebilirler. Capraz bag yogunlugunun artmasi polimerin ¢oziiclideki sisme derecesini

azaltir.

Homopolimer ¢esitlerinin sematik gosterimi Sekil 2.6.” daki gibidir ( Tanriverdi, 2007 ).

Q9
Qv Ooog

(@) Lineer ( dogrusal ) homopolimerler (b) Dallanmis homopolimerler
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(c) Capraz bagli homopolimerler

Sekil 2.6. Hopolimer ¢esitleri

Kopolimerler kendi aralarinda dorde ayrilir (Tanriverdi, 2007). Bunlar;
a-) Rastgele kopolimer: Iki ayr tekrar iinitesinin molekulleri rastgele dizilmistir.

b-) Ardisik (Déniisiim) kopolimer: iki ayri tekrar iinitesinin molekiilleri déniisiimlii

olarak siralanmustir.

c-) Blok kopolimer: Bir tekrar iinitesinin molekiilleri blok halinde birbirine bagl olup, bir

zincire Oteki monomerin zinciri baglanmistir.

d-) As1 (graft) kopolimer: Bir polimerin uzun zincirine 6teki monomerin zinciri

baglanmistir.

Kopolimer c¢esitlerinin sematik gosterimi Sekil 2.7.” deki gibidir (Tanriverdi, 2007).

(a) Rastgele kopolimer (b) Ardisik ( doniisiim ) kopolimer
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(c) Blok kopolimer (d) As1 ( graft ) kopolimer

Sekil 2.7. Kopolimer ¢esitleri

2.4. Polimerlesme ( Polimerizasyon ) Tepkimeleri

Cok fazla sayida monomerden mol kiitlesi yiiksek polimerlerin olusmasi islemine
‘polimerlesme’ denir (Brahima, 2016). Polimerlesme tepkimeleri, farkli kimyasal
tepkimeler kullanilarak isleyis mekanizmalarina gore asagida belirtildigi gibi ikiye

ayrilirlar (Filik, 2017).

- Kondenzasyon ( Basamakli ) Polimerlesme Tepkimeleri
- Zincir ( Katilma ) Polimerlesme Tepkimeleri olarak siniflandirilirlar.
2.4.1. Basamakh polimerlesme tepkimeleri

Basamak polimerleri farkli ya da ayni yapidaki polifonksiyonel monomerlerden
cogunlukla kiiciik bir monomer ¢ikarilarak tepkimeye girmesi sonucu elde edilir.
Fonksiyonel gruplardan (-NH2, -COOH ve —OH gibi) en az iki tanesini tasiyan
monomerler, amidlesme ile esterlesme vb. tepkimelerden ¢cogunlukla NH3, H2O vb. kiigiik
molekiillerin ¢ikarilmasiyla basamak polimerlerini meydana getirirler. Polikondenzasyon
polimerlesme tepkimelerinin diger adi basamakli polimerlesme tepkimeleridir. Bunun
sebebi bu polimerizasyonda ilk olarak monomerler birlesir ve dimerler olusur. Daha sonra
monomerler ile dimerler birleserek trimerleri olustururlar ve boylelikle asama asama
meydana gelen polimerler zincir boyu uzarlar. Bu &zelligi zincir polimerizasyonuyla

arasindaki en muhim etkendir. Bu tepkimenin diger bir 6zelligi ise tepkimelerin tersinir
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olmasidir (Hasgiil, 2013). Kondenzasyon polimerlerin olusum mekanizmasinin gdsterimi

Sekil 2.8.” deki gibidir (Boztepe, 2010).

900 { IO §

Sekil 2.8. Kondenzasyon polimerinin olusum mekanizmasi

2.4.2. Zincir ( Katilma ) polimerlesme tepkimeleri

Bu polimerlesme tepkimesinde, polimer zincirine monomerler teker teker olmak
tizere hizli bir sekilde katilarak zincir biiylir. Ancak polimerizasyonun ger¢eklesme
asamalarinda ortamda biiyiik zincirli birimler ve monomer kalintisi olabilir bunun sebebi
hizli katilmadan dolayr kontrolsiiz biiyiime meydana gelmesidir. Bu polimerizasyonda
zincir biiylimesi aktif uglar sayesinde gerceklesmektedir ancak aktif uclu iki zincirin
birlesmesiyle 6lii polimer zinciri de meydana gelebilir (Filik,2017). Bu polimerizasyon
iyonik (katyonik ve anyonik) katilma, serbest radikalik katilma yada koordinasyon katilma
polimerizasyonu olarak gerceklesebilir. Radikal serbest bir elektron tasiyan kimyasal
tiirlere denir. Radikallerle yiiriitilen katilma polimerlesmesine serbest radikal
polimerlesmesi denir. Serbest radikal polimerlesmesi baslama, biiylime ve sonlanma olmak
lizere lic asamadan meydana gelmektedir (Bayraktar, 2013). Vinil monomeri i¢in katilma
polimerlesmesinin biiylime basamagi mekanizmasi Sekil 2.9.” da gosterildigi gibidir

(Boztepe, 2010).
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Sekil 2.9. Vinil monomeri i¢in katilma polimerlesmesinin biiyiime basamag:

mekanizmalarinin gosterimi

e : Ortaklanmamais elektron — : Elektron yogunlugunun yonii

71 : Bir elektron ¢ifti i¢in boslugu ifade etmektedir.
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Serbest radikallerden yararlanmak katilma polimerizasyonunu baglatma metodlarindan
birisidir. Serbest radikaller ortaklanmamis elektron bulunan bilesiklerdir. Kimyasal
maddelerden yararlanilarak ya da fiziksel etkenler yardimiyla polimerizasyon ortaminda
serbest radikaller olusturulabilmektedir. Bu sebeple uygulanilan en sik yontem, disaridan
sisteme kimyasal baglaticilarin eklenmesidir. Is1 ile baglaticilar kolay bir sekilde
parcalanarak radikal olusturan maddelerdir. Baslatict olarak ise organik baslaticilar
(hidrojen peroksit, amonyum persilfat, benzoil peroksit gibi) veya inorganik baslaticilar,
redoks baslaticilar (alkil peroksit, aril peroksit veya hidroperoksitlerle yiikseltgenebilen
metal iyonlari) ve diazo bilesikleri (azobisizobutironitril, trifenil azo benzen gibi)
kullanilabilmektedir (Boztepe, 2010).

Baslama basamagi tepkimeleri (Bayraktar, 2013);
B— 2R’
R*+M— RM"

seklinde ifade edilebilir. B; baslatici, R™; radikal, M; monomer son olarak RM;
ise monomer radikali temsil etmektedir. Biiylime basamaginda ¢ok fazla ¢arpisma olmasi

sonucunda diger monomerler monomer radikaline katilir, polimer zinciri hizla biiyiir;

RM"+M — RM;"
RM;"+ M —— RM3"
RM3: "+ M — RM."

RMy + M — RMui1”
Biiyiiyen polimer zincirinin etkinligini kaybederek 6lii polimer hali aldig1 basamaga

sonlanma basamagi denir. Bu basamak birlesmeyle veya orantisiz gerceklesebilir;
RMn" + RMm™ — R2Mnsm Birleserek sonlanma
RMy" + RMn" — RMn+ RMn Orantisiz sonlanma

Zincir polimerlesmesi serbest radikaller {istiinden olacagi gibi iyonlar (anyon-
katyon) veya koordinasyon kompleks yapict maddeler Ustinden de yuriyebilmektedir.

Hangi iyonik mekanizma iistlinden monomerin polimerlestirilecegi vinil monomerindeki
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yan grupla alakalidir. Yan grubun elektron ¢ekici ya da itici olmasi polimerlesmenin hangi
tir mekanizma {iizerinden yiriidiigiinii belirtir. Eger elektron ¢ekici ise polimerlesme
anyonik, itici ise kolimerlesme katyonik mekanizma tizerinden yliriimektedir. Serbest
radikal polimerlesmesinde oldugu gibi iyonik polimerlesmede sonlanma basamaklarindan
meydana gelmektedir. Iyonik polimerlesmeyi baslatmak igin asidik veya bazik baslaticilar

kullanilmaktadir (Bayraktar, 2013).
2.5. Polimerizasyon Islemleri

Polimerizasyon islemleri kendi aralarinda;

Kiitle ( Y1gin ) Polimerizasyonu

Cozelti Polimerizasyonu

Suspansiyon Polimerizasyonu ve

Emudlsiyon Polimerizasyonu
olmak iizere dort gruba ayrilir ( Boztepe, 2010 ).

2.5.1. Kiitle ( Y181n ) polimerizasyonu

Kitle polimerizasyonunda monomerin igerisine uygun bir baslatict ilave ettikten
sonra, belirli bir basing ve sicaklikta direk olarak polimerlestirilir. Islemin en 6nemli
ozelligi oldukca saf polimerler elde edilmesidir. Kiitle polimerizasyonun sonunda elde
edilen iriin, genellikle dogrudan kullanilir. Bu islemin en biiyiikk avantaji ¢ok basit ve
ekonomik olmasidir. Islemin en biiyiik dezavantaji ise polimerizasyon reaksiyon 1sisinin
ortamdan uzaklastirmak zorunda olusudur. Polikondenzasyon {irlinlerinin elde edilmesi
i¢in kiitle polimerizasyonu uygun bir yaklagimdir ( Boztepe, 2010 ).
2.5.2. COzelti polimerizasyonu

Cozelti polimerizasyonu, kiitle polimerizasyonunda agiga ¢ikan sicaklik kontrol
sorununu ortadan kaldiran bir polimerizasyondur. Cozelti polimerizasyonu seyreltici faz
veya uygun ¢oziicii i¢inde yiiriitiiliir. Sicaklik kontroliine ¢ogu kez monomerin kendisi bir
seyreltici gibi davranarak yardimci olur. Bu tip polimerizasyonda, ¢oziiciiniin varligindan
dolay1 hem ¢oziicliye zincir transferi nedeniyle iiriin molekiil agirliginda 6nemli bir diisme
goriiliir hemde polimerizasyon hizi yavaslar. Ayrica ¢6ziicliniin iiriinlerden ayrilmasi igin

yardimci islemler uygulanir bu da isletme yatirim maliyetlerini arttirir ( Boztepe, 2010 ).
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2.5.3. Suspansiyon polimerizasyonu
Bu islem giinlimiizde birgok polimerin Yyuksek kapasite Uretiminde

kullanilmaktadir. Giiniimiizde bir¢ok doymamis monomer (stiren ve kopolimerleri, vinil
asetat, akrilik ve metakrilik asitler, vinil Klorr, Klorotrifloroetilen, tetrafloroetilen,
vinilidinkloriir vs.) bu prosesle polimerlestirilmektedir. Bu islemde uygun bir dagitma
ortaminda monomer siispansiyon haline getirilir. Genellikle dagitma ortami sudur.
Monomer damlaciklari i¢inde baslatict ¢Oziinmiistiir. Siispansiyon devamliligi ortam
siirekli karistirillarak saglanir. Siispansiyonun stabilizesi dagitma ortaminda ¢oziilen
stispansiyon stabilizorleriyle desteklenir. Monomer damlaciklarinin kiiresel polimer
partikiilleri haline doniismesi sisteme uygun bir sicaklik programi uygulanarak saglanir. Bu
polimerizasyon islemiyle 10 ¢’ dan 10 mm’ ye kadar degisik boy araligi ve dagiliminda
polimer (Uretilelebilmektedir. Siispansiyon prosesi anlasilacagi ilizere uygun bir ortam
icerisinde yiiriitiilen kiitle polimerizasyonundan baska bir sey degildir. Her monomer
damlacig1r yeteri kadar baslatict icerir ve 1sitilinca digerlerinden bagimsiz olarak
polimerlesir. Bu polimerizasyonda kiitle polimerizasyonuna gore reaksiyon hizi yiiksektir.
Siispansiyon polimerizasyonunda sonlanma ve zincir transferi yavas olmasindan dolay1
daha yiiksek molekiil agirliklarina ulasilir. Kiitle polimerizasyonuna gore en Snemli
avantajlari, 1iyi karistirilarak sicaklik kontroliiniin gilizel olmast ve diisik ortam
viskozitesidir. Dezavantajlar1 ise siizme, yikama, kurutma gibi fabrikasyonu pahali ve daha
karmagik hale getiren yardimci islemler igermesi, surekli karigtirma gerektirmesi ve
ylizeyine adsorbe olan stabilizorler ile diger katki maddeleri nedeniyle drinin
kirlenmesidir (Boztepe, 2010).
2.5.4. Emulsiyon polimerizasyonu

Emulsiyon polimerizasyonu, stispansiyon polimerizasyonu gibi genellikle sulu ortamda
yiriitiilen bir islemdir. Bu islem mekanizmas: siispansiyon polimerizasyonundan ¢ok farkli
olup bu polimerizasyon, emiilsiyon yapict maddelerinin olusturdugu miseller iginde yiirtir.
Dagitma ortamindaki monomer damlaciklarindan miseller igine difiizlenen monomer
molekiilleri, dagitma ortaminda ¢6zlinmiis ve sicakligin arttirilmasiyla aktif hale ge¢cmis
misel i¢gine go¢ etmis baslatict molekiillerinin etkisiyle polimerlesir. Monomer damlaciklari
tamamen yok olana kadar polimerizasyon devam eder. Sonug olarak iiriin emiilsiyon yapic1
maddeler tarafindan yiizdiirilen bir polimer lateksidir. Bu islem icin en 6nemli durum
emiilsiyon yapic1 madde oncelikle polimerizasyon i¢in uygun miselleri olusturmalidir.
Kritik misel konsantrasyonlarindan daha asagi1 konsantrasyonlarda emiilsiyon yapici madde

kullanildiginda polimerizasyon olmaz.
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Burada kiitle transferinin kontrol edilmesi bakimindan sicaklik ve karistirma 6nemlidir.
Emiilsiyon yapict madde tiirii, ortama verilis bicimi ve konsantrasyonu, monomer/su
oranini, uygulanan sicaklik programi, kullanilan diger katki maddelerinin miktarlarini ve
tarlerini, baslatici tiiri ve konsantrasyonu hem olusan polimerlerin molekiil agirligin1 hem
de ortalama capini ve ¢ap dagilimim etkiler. Emiilsiyon polimerizasyonunun partikil ¢ap
dagilimi siispansiyon polimerizasyonuna gore c¢ok daha dardir. Sicaklik kontrolii
emulsiyon polimerizasyonunda da 6nemlidir. Bu islemde, emiilsiyon yapict maddeler ve
diger katki maddelerinden dolayr iriin daha Kirlidir. Kuru polimer istendiginde,
uygulanacak olan ayirma islemleri nedeniyle maliyet artar (Boztepe, 2010).

2.6. Capraz Baglanma

Kopolimerik veya homopolimerik zincirler, dallanmis, dogrusal ve az yada ¢ok ¢apraz
bagli durumda olabilirler. Capraz bag bulundugu ana zincirle ayn1 veya kullanilan ¢apraz
baglayic1 sebebiyle farkli yapida olabilir. Polar ya da apolar ¢oziiciilerde dallanmis ve
dogrusal polimerler zincir yapilarina bagl olarak ¢oziiniirler. Capraz baglt polimerler ise
¢cozlcu icerisinde ¢ozunmezler. Sebebi bu polimerlerde zincirlerin birbirlerine gucli
kovalent baglarla bagli olmalaridir (Hasgiil, 2013). Istenilirse ¢apraz bagli kimyasallar
kullanilarak ¢apraz baglh polimerler sentezlenebilir (Filik, 2017). Bu polimerler uygun bir
coziclde bekletildiginde sisme 6zelligi gosterirler (Hasgiil, 2013). Capraz baglh polimerler
sulu ortamda siserlerse hidrojel adii alirlar (Filik, 2017). Jel yapilart ¢apraz bag
olusumuna gore fiziksel ve kimyasal diye ikiye ayrilir (Boztepe, 2010). Polimerik jellerin

capraz baglanma mekanizmasi Cizelge 2.1.” de belirtilmistir (Hasgiil, 2013).
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Cizelge 2.1. Capraz baglanma yontemi ile polimerik jellerin mekanizmasi

Capraz baglanma mekanizmasi

Kimyasal jeller Kondenzasyon polimerizasyonu
Serbest radikal polimerizasyonu
Polimerlesme sirasinda | Termal polimerizasyon
Fotopolimerizasyon

Radyasyon polimerizasyonu

Polimer Kimyasal ¢apraz baglanma
Jeller Polimerlesme sonrasinda | Fotocapraz baglanma

Radyasyonla ¢apraz baglanma

Fiziksel jeller Hidrojen bag1

Iyonik bag

Polimerlesme sonrasinda | Koordinasyon bag olusumu
Heliks olusumu

Hidrofobik etkilesimler

Kimyasal jeller: Capraz baglanmanin zincirler arast kuvvetli kimyasal baglarla
gerceklestigi  jeller pH, sicaklik veya ¢oziicii bilesiminin  degismesiyle tekrar
coziinmediklerinden tersinmez olarak isimlendirilirler (Boztepe, 2010). Kovalent
(kimyasal) baglar olmazsa molekiiller kolayca kirilabilirler. Suyun ya da diger organik
coziculerin icerisinde bu tip jeller ¢ozunmezler (Hasgll, 2013).Capraz baglanma
tepkimesi kimyasal jellerde meydana gelen polimer zincirlerin ¢apraz baglayiciyla
kovalent baglarla baglanmasi seklinde olabilecegi gibi, capraz baglayict kullanilarak
monomerden polimer meydana gelmesi esnasinda capraz baglayicinin ana zincirde yer
almas1 seklinde de olabilir. Capraz bag doniisiimiinii, capraz baglayicilar hizlandirip
arttirirlar. Capraz baglayici olarak capraz baglanma tepkimelerinde en sik kullanilanlar;
trimetilol propantrimetakrilat ve trimetilol propantriakrilat gibi ¢ fonksiyonlu, 1,4
biitandiol dimetakrilat, etilen glikol dimetakrilat ve N,N’-metilenbisakrilamid gibi iki
fonksiyonlu ¢apraz baglayicilardir (Boztepe, 2010).

Fiziksel jeller: Zincirlerin arasinda bulunan hidrojen baglari, koordinasyon baglari, iyonik
baglar, hidrofobik etkilesimlerin veya heliks olusumunun sebep oldugu ¢apraz baglanmalar

sonucunda yumak olusumu veya polimer zincirleri arasindaki fiziksel dolagikliklarla
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olusan jellerdir. pH, sicaklik veya ¢oziicii bilesiminin degismesiyle homojen bir ¢ozelti
meydana getirirler. Baslangigtaki kosullara doniildiigiinde yeniden jellesirler. Bu
davraniglar1 sebebiyle fiziksel jeller seklinde isimlendirilebilinirler (Boztepe, 2010).
Asagida Sekil 2.10.” da kimyasal ve fiziksel hidrojellerin olusumu gosterilmistir (Hasgiil,
2013).

Hidioliz / Polar gruplar
‘?/S}' oksidasyon vb.
Hidrofobik
polimer Capraz baglay: Hidrofobik
etkilesim
Kimyasal hidrojel Fiziksel hidrojel

Sekil 2.10. Kimyasal hidrojel ve fiziksel hidrojellerin olusumu

2.7. Hidrojeller

Sivi molekiilleri absorplayan capraz bagli polimerlere jel denir. Capraz bag
yogunluguna bagli olarak polimerizasyon ortami bir noktada jel goriiniimii almaktadir ve
polimerizasyon karisimi jel noktast adi verilen bu noktada akicilifini kaybeder, jellesme
gergeklesir (Bolsu, 2012). Kuru agirliklarinin % 10 ile 20 kat1 kadar suyu absorbe edebilen,
polimerik ag yapilara hidrojeller denir. Kimyasal olarak kararli olan jeller oldugu kadar
biyobozunabilen ve elimine olabilen jellerde bulunmaktadir. Fiziksel jeller hidrojen bagi,
iyonik veya hidrofobik kuvvetler vb. ikincil kuvvetlerle meydana gelen jellere denir.
Kalic1 veya kimyasal jeller, kovalent-gapraz bagl ag yapidaki hidrojellere denir. Suda

cozlnebilen mono ve multi  fonksiyonel monomerlerin ¢apraz  baglanarak
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polimerlestirilmesi sonucu kimyasal hidrojeller sentezlenir (Biger, 2014). Sekil 2.11.” de

hidrojelin sematik gosterimi goriilmektedir (Balta, 2015).

O Monomer
O Su
® Capraz bad noktas

Sekil 2.11. Hidrojelin sematik olarak gosterimi

2.7.1. Hidrojellerin ozellikleri

Hidrojeller ti¢ boyutlu yapilar olup su varliginda geri doniisiimlii olarak sisme-
buzulme davranisi sergilerler. Hidrojeller hidrofil adi verilen suyu seven gruplar tasirlar.
Bu gruplar ne kadar fazla olursa sisme orami da o kadar yiksek olur (Filik, 2017).
Hidrojeller ii¢ boyutlu ag yapili olmalarindan dolay:1 kendi kuru agirliginin birkag yiiz kati
suyu absorplayabilir. Hidrojeller su, biyolojik sivi ve ¢oziicli vb. sivilari absorbe ederek
hidrofilik sisme davranis1 gosterirler (Karaca, 2007). Hidrojeller dis uyarilara karst
duyarhdirlar. Hidrojeller olusturulurken farkli ortam kosullarma gore kontrollii bir tepki
verebilecek sekilde de sentezlenebilirler. Ornek olarak manyetik alan, sicaklik, pH, iyonik
gic, elektrik alan, ¢oziicii vs. fiziksel ve kimyasal uyaranlara gore hacim degisiklikleri
olur. Sismis haldeki bir hidrojel bulundugu ortamdaki suyun ¢ogunu biinyesine alarak
hapsetmistir (Filik, 2017). Sekil 2.12.” de hidrojen molekdilii arasina su molekllerinin

emdirilmesi gorilmektedir (Karaca, 2007).

25



Sekil 2.12. Hidrojen molekiilii baglari arasina su molekiillerinin emdirilmesi

2.7.2. Hidrojellerin siniflandirilmasi

Polimerik hidrojelleri gerekli kriterleri g6z oninde bulundurarak asagidaki gibi
smiflandirabilmemiz mimkindir (SOP, 2013).
% Hazirlama yontemine gore; homopolimer hidrojeller, kopolimer hidrojeller, ¢oklu

polimer hidrojeller ve IPN hidrojeller olmak tizere dort gruba ayrilir.

% Igerdikleri yan gruplara gore; iyonik olmayan (notral) hidrojeller ve iyonik hidrojeller
olmak iizere ikiye ayrilir. Iyonik hidrojeller de anyonik, katyonik ve poliamfolitik

hidrojeller olmak iizere ii¢ gruba ayrilir.

¢ Fiziksel yapilarina goére; amorf hidrojeller, yari-kristalin hidrojeller ve hidrojen bagh

hidrojeller olmak iizere tige ayrilir.

¢ Capraz baglanma durumlarina gore; fiziksel ¢capraz bagli hidrojeller ve kimyasal ¢apraz

bagli hidrojeller olmak iizere ikiye ayrilir.
+* Kaynaklaria gore; dogal ve sentetik hidrojeller olmak iizere iki gruba ayrilir.

+¢+ Su iceriklerine gore; diisiik sisme dereceli (% 20-50) hidrojeller, orta sisme dereceli (%
50-90) hidrojeller, yiiksek sisme dereceli (% 90-99.5) hidrojeller ve super-absorban ( > %
99.5) hidrojeller olmak iizere dort gruba ayrilir.

¢ Kimyasal kararliliklarina gore; biyolojik olarak bozunabilen hidrojeller ve biyolojik

olarak bozunamayan hidrojeller olmak tizere ikiye ayrilir.
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Hidrojellerin smiflandirilmasint Sekil.2.13.” de sematik olarak gosterilmektedir
(Koyuncu, 2018).

Métral Katyonik Anyonik Amfoterik
Hidrojel Hidrojel Hidrojel Hidrojel

PR [ vonik Yiikil ]

Dogal Kimyasal

Hidrojel l Hld:ujul I
Sentetik [ Kaynak ] M | Capraz

Hldrﬂl'l s avna - HIDRDJEL 4

— Fiziksel
Hibrit - Hidrojel
Hidrojel [ Hazirlama ]

— ¥ ontemi

[Hnmopullmﬂer] [ Kopolimeler ]l jel'-‘ln:ﬁlI} n?:ri:;j* J

Sekil 2.13. Hidrojellerin siniflandirilmasinin sematik gosterimi

e Homopolimer hidrojeller

Tek tip monomerlerden olusturulan hidrojellerdir (Boyunegmez, 2012). Poli
(gliserin metakrilat) ve pHEMA gibi hidrojeller homopolimer hidrojellere 6rnek verilebilir
(Sop, 2013). Bu polimerler, ¢apraz baglanmig bir iskelet yapisina monomer ve
polimerizasyon tekniginin niteligine bagli olarak sahip olabilirler (Brahima, 2016).
Kontrollii ilag salim aparatlar1 ve yumusak kontakt lens yapimi gibi uygulama alanlari

bulunmaktadir (Boyunegmez, 2012).
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e Kopolimer hidrojeller

Monomerlerden biri hidrofilik yapida olmak sartiyla iki komonomerin capraz
baglanmasiyla hazirlanir (Hazer, 2008). Bu hidrojellerde iyonik veya kovalent olarak
capraz baglanma gergeklesebilir (Boyunegmez, 2012). Kopolimer hidrojellere poli (AA-
ko-1A) ve poli (AAm-ko-1A) hidrojelleri 6rnek verilebilir (Ozkahraman, 2009).

e Coklu polimer hidrojeller

Uc yada daha fazla monomerden olusan yapilardir (Boyunegmez, 2012). Bu tir
hidrojellere 6rnek olarak hem sicakliga hem de pH’ a duyarli olan p(N-izopropilakrilamid-
akrilik asit-2-hidrosietil metakrilat) [p(NIPAAM-AA-HEMA)] ve p(sodyum akrilat-N-
izopropil akrilamid-akrilamid) [p(SA-NIPAAmM-AAmM)] hidrojelleri verilebilir (Sop, 2013).

e IPN (interpenetrating networks, i¢ ice gecmis ag yapilar) hidrojeller

Fiziksel olarak ¢apraz bagli iki polimerik orgiliniin Karsilasmasiyla olusurlar (Hazer,
2008). Bu yapilardan en az biri digerinin varhiginda sentezlenir ve ¢apraz baglanir
(Boyunegmez, 2012). Bu agsi form olusurken ilk olarak bir polimer sentezlenir ve
ardindan diger polimerik yap1 bu yapiya ¢apraz baglanir. Eger {i¢ boyutlu polimer ag diger
bir agin igerisine girerse “yari-IPN” olarak isimlendirilir (Brahima, 2016). IPN’ vyi
olusturan iki polimerik orgiiniin birbiriyle uyum i¢inde olmasi faz olusumuna engel olur ve
IPN olusumunu artirir (Sop, 2013). Ayrica IPN’ yi meydana getiren polimerler arasinda
kimyasal bag bulunmayisindan bilesenin her ikiside kendi 6zelliklerini korurlar ve aranan
kriterlere sahip bir yap1 olusumunu saglayabilir (Boyunegmez, 2012). Yari-IPN hidrojelde
ise bir bilesen ¢apraz bagli olmayan bir polimer iken diger bilesen capraz bagli bir
polimerdir  (Cmar Koyuncu, 2018). Sekil 2.14° de IPN hidrojeller gosterilmektedir
(Brahima, 2016).
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Sekil 2.14. IPN (interpenetrating networks) hidrojeller

lleri  polimer alaninda  bircok  yeni ilag  uygulama  sistemlerinin
gelistirilmesine IPN yol agmistir. Bu yapilar, basit (geleneksel) tek polimerlere gore daha
ustin performans gostermektedir. Bu polimer sistemlerinin uygulamalari hizla 6nem
kazanmaktadir (Brahima, 2016). IPN yontemi avantajli olup segmentlerin kalici olarak
birbirine gegmesi nedeniyle (‘permanent interlocking’) meydana gelen termodinamik
uyumsuzlugun istesinden gelebilir ve faz ayrilmasini sinirlar (Brahima, 2016).
Poliakrilamid (PAAm) jeli ile itakonik asit’ in amonyum persiilfat baglaticis1 esliginde
olusturdugu PAAm/PIA yari-IPN yapist 6rnek verilebilir. Sekilde 2.15° de yari-IPN
yapisinin sematik olusumu gosterilmektedir (Ozkahraman, 2009).
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Sekil 2.15. Yari-IPN yapisinin sematik olusumu

Iyonik olmayan hidrojeller: Y(iksiiz hidrojeller olup 2-hidroksietilmetakrilat ve akrilamit
tiiri gibi monomerlerden hazirlanir (Hazer, 2008). Yapilarinda katyonik veya anyonik grup
yer almadigindan elektrolit varlifindan etkilenmeyip kararlhiliklarimi korurlar (Brahima,
2016). Coziiciiniin ozmotik basinci yan zincirin gerilme enerjisi ile dengelendigi zaman
denge degerine kadar siserler (Sop, 2013). Bu gruba giren hidrojeller fonksiyonel gruplar
tagimazlar bu sebeple sisme ortami1 pH’ a duyarli degildir (Brahima, 2016). Genellikle

cevre sicakligindaki degisime sisme ve biiziilme davranislari baglhidir (Selen, 2015).

Iyonik hidrojeller: Iyonik yiikli monomerlerden hazirlanan bu hidrojellere
polielektrolitler de denilmektedir (Boyunegmez, 2012). Bunlar, negatif yukli gruplar
iceren anyonik, pozititif yikli gruplar iceren katyonik ve hem negatif hem de pozitif yikli
gruplar igeren amfoterik hidrojeller olarak iice ayrilirlar (Brahima, 2016). Ana zincirde
yiklii gruplarin varligi iyonik hidrojellerin uyarilara duyarliligini arttirir (Selen, 2015).
Iyonik ag yapilarindan dolayr pH’ a baglh sisme davrami gosteren hidrojeller uygun
ortama birakildiklarinda siserler. Iyonik hidrojeller hem bazik hemde asidik gruplar
icermekte olup uygun pH ve iyonik siddetteki sulu ortamlarda bu gruplar iyonize olur,
jelde sabit yiikler meydana getirirler ve yiiklii hale gecen polimer zincirleri arasinda

elektrostatik itme meydana gelir ve ¢oziicii molekiilleri zincirler arasina girerek sismeye
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neden olur (Brahima, 2016). Sekil 2.16.” da pH’ a bagl olarak iyonik hidrojellerin degisen
sisme miktar1 grafik olarak gosterilmistir (Brahima, 2016).

Sisme miktar

pH

Sekil 2.16. pH’ a duyarli iyonik hidrojellerin sisme davranisi; a) Monomerinde birtek
iyonize grup bulunduran katyonik jel; b) Monomerinde birtek iyonize grup bulunan

anyonik jel; ¢) Monomerinde iki iyonize grubu bulunduran amfoterik jel

Yukaridaki grafikten de anlasilacagi gibi monomerinde bir iyonize grup igeren
katyonik jelin sisme miktar1, pH arttik¢a azalir (A egrisi). Monomerinde bir iyonize grup
igeren anyonik sisme miktar1 ise, pH arttik¢a artar (B egrisi). Son olarak monomerinde iki
iyonize grup igeren anyonik jelin sisme miktari, pH arttik¢a kademeli olarak artar (C

egrisi) (Brahima, 2016).

- Anyonik hidrojeller: Bu jeller c¢ogunlukla negatif yuklu asidik yada anyonik
monomerlerin  homopolimerlerden veya bir anyonik monomer ile noétr monomerin
kopolimerlerinden olusurlar (Boyunegmez, 2012). Anyonik hidrojeller denge sisme
davraniglarinda dig ortam pH’ ma bagl ani degigsmeler gosterirler (Boyunegmez, 2012). Bu
jeller silfonik ( -SOsH ) asit ya da karboksilik ( -COOH ) vb. gruplar bulunduran negatif
yiikli hidrojellerdir (Brahima, 2016). Zayif asidik gruplar iceren hidrojeller ( karboksilik
asit gibi ) asidik pH’ da iyonize olmayan anyonik gruplar sebebiyle biiziisiirken, bazik pH’
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larda ise iyonize olan asidik gruplar arasindaki elektrostatik itme nedeniyle siserler
(Brahima, 2016).

- Katyonik hidrojeller: Bu hidrojeller genellikle pozitif yikli bazik veya katyonik
monomerlerin homopolimerlerinden ya da bir katyonik monomerle bir nétr monomerin
kopolimerinden oluslar. Bu hidrojellerin hazirlanmasinda sik kullanilan monomerlerden
bazilar1 aminoetil metakrilat ve tiirevleri, 4-vinil piridindir (Boyunegmez, 2012). Amin (
NH>) gibi bazik gruplar igeren pozitif yliklii hidrojeller olup katyonik hidrojellerde diistik
pH ortaminda iyonlasma artar elektrostatik itme kuvvetlerinin de artmasi sonucu

hidrojeller giderek hidrofilik hale gelir ve yiiksek seviyelere kadar siser (Brahima, 2016).

Amorf: Kristalimsi olmayan yapilara denir (Cinar Koyuncu, 2018). Makromolekdl
zincirleri dagmik yerlesmis hidrojellerdir (Hazer, 2008). Disaridan bir kuvvet
uygulandiginda sekil degistiren bu maddeler uygulanan kuvvet kaldirildiginda tekrar eski
hallerine donebilirler (Brahima, 2016).

Yarikristalin: Kristal ve amorf fazlarin kompleks bir karisimi olan yapilara denir (Cinar
Koyuncu, 2018). Makromolekil zincirlerinin bir kisminin diizenli yerlestigi yogun

kisimlar i¢eren hidrojellerdir (Hazer, 2008).
Kristalin: Kristal yapidir (Ciar Koyuncu, 2018).

2.7.3. Duyarh hidrojeller

Bazi 6zel hidrojeller, igerdikleri organik maddeler sayesinde, tasidiklar1 fonksiyonel
gruplar sayesinde veya yapilarindan kaynaklanarak bazi dig etkilere hacim degisikligi
yaparak cevap verirler. Bu dis etkiler; manyetik alan, pH, sicaklik, elektrik alan ve iyonik
kuvvet gibi cok cesitlidir. Cevresel etkilere hidrojeller maruz kaldiginda ‘faz gecisi’ olarak
adlandirilan belli bir noktadan sonra cevap verirler. Faz gegisi ¢ok uzun siireli oldugu gibi
anide olabilir (Dalaran, 2009). Dis uyarilara karsi hidrojelin gosterdigi tepki Sekil 2.17.” de
belirtilmistir (Selen, 2015).
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Elektrik alan
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Cozicd

Kimyasal Uyarnilar

Sekil 2.17. D1s uyarilara kars1 hidrojelin gosterdigi tepki

Hidrojellerin faz gegisinde dort temel kuvvet etkilidir;

Hidrojen baglari: Hidrojelin hidrofil gruplari ile su molekiillerinin yaptig1 kopriilere
hidrojen baglar1 denir. Hidrojen baglar1 hidrojelin su absorplama kapasitesinde énemli bir
role sahiptirler. Bir hidrojelde su absorpsiyonu, hidrofil grup sayisinin artmasiyla artar.
Sicaklik arttik¢a hidrojen baglar1 zayiflayip kirtlir. Belirli bir asamanin sonrasinda polimer-
su etkilesimleri yerlerini polimer-polimer ile su-su etkilesimlerine birakirlar. Boylelikle
hidrojelin faz gecisine yardimci olur (Dalaran, 2009).

Van der Waals etkilesimler: Bu etkilesimler kisa mesafeli olup buzilme yoniine olan
polimer-polimer etkilesimlerdir. Ug¢ baslikta incelenen (dipol-dipol, dipol-uyarilmis dipol
ve dispersiyon kuvvetleri) etkilesimlerdir. Kuru jelde bu kuvvetler polimer zincirleri
arasinda ¢oziicii molekiillerinin diflizlenmesini giiglestirir. Sismis bir hidrojel icerisindeki
suyun disar1 atilmasina ve hidrojelin biiziilmesine yardim eder. Bu sayede faz gegisine

sebep olur (Dalaran, 2009).
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Hidrofobik etkilesimler: Bilindigi {izere hidrofob gruplar suyu sevmeyip iten gruplardir.
Bu gruplar polar olmayan gruplardir ve sicakligin artmasiyla birbirlerini ¢ekerler. Bu
nedenle blzilmenin oldugu yonde etki yaparlar. Su-hidrofil gruplar arasi etkilesimlerine
bu etkilesimler belirli bir sicaklikta baskin ¢ikar ve jel biiziilmeye baslar. Hidrojellerin faz
gecisinde biizlilme yoniinde itici giic olarak bu durum tanimlanmaktadir. Poli(N-
izopropilakrilamid) gibi hidrojellerdeki sicakliga duyarliligin baslica sebebi hidrofobik
etkilesimlerdir (Dalaran, 2009).
Iyonik etkilesimler: Faz gegisi sirasinda en zor etkiye sahip olan etkilesimlerdir. Hidrojeli
meydana getiren monomerlerin Uzerlerinde bulunan iyonize olabilen fonksiyonel
gruplardan bu etkilesimler kaynaklanir. Ayn1 veya zit yiiklii iyonlarin iyonize durumda,
itme ya da gekmesi sonucu, sisme ya da blzilmeye katki saglamasi seklinde tanimlanur.
Ortam pH’ ina duyarlilik seklinde de agiklanabilir (Dalaran, 2009).

Hidrojelin igerisindeki temel molekiiler etkilesimler Sekil 2.18. de gosterilmistir
(Evren, 2012).

o o Hidrofobik Etkilesim
Iyonik Etkilesim e
— ! —
-f--—‘_'\/ J- CHT
s L W PN
); G \\n HLC~CH=CH;~CH,
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Hidrojen Bag Van Der Waals Kuvvetleri
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Sekil 2.18. Hidrojel icerisindeki temel molekiiler etkilesimlerin sistematik gosterimi
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2.7.3.1. pH’ a duyarh hidrojeller

Bu hidrojellerde, hidrojelin iginde bulundugu ¢ozeltinin pH’ na gore sisme ya da
biiziilme gerceklesmektedir. Hidrojelde bulunan polimer zincirleri (zerinde bazik
fonksiyonel gruplar (karboksil (-COOH) asidik ve amin (R2N gibi) bulunur. Bazik
fonksiyonel gruplar hidrojelin i¢inde bulundugu ¢oziicii uygun pH degerine sahip ise
iyonize olurlar ve hidrojelin ortama verdigi iyonlar sayesinde jel igerisinde osmotik basing
artar ve iyonlagsmayla beraber fonksiyonel gruplar ayni yiikte olacaklarindan jelin i¢inde
pozitif ya da negatif elektriksel yik meydana gelir. Bu elektrostatik kuvvetlerin birbirini
itmesi sonucu ve olusan osmotik basing sebebiyle jelin i¢ine ¢oziicli girisi artar, jel siser.
Ters yonde ortamin pH’1 degistirildiginde hidrojel iyonizasyona ugrar ve birbirini iten
elektrostatik kuvvetler ortadan kalkar, biiziisme meydana gelir (Ugur, 2018). Sekil 2.19.
da pH degisimine karsi pH’ a duyarli asidik bir hidrojelin gosterdigi tepki gortlmektedir
(Baskan, 2013).

H* H*
—» Asidikgozelti
0w
pH4 .
@ Anyonik G
— hidrojel
pH | \ OH  OH R
- Bazik ¢ozelti
OH: u
H H*

S| P Asidikgozelti

ey Katyonik i / H' l‘
@? « 7 hidrojel
pH 4

OH  OH

—» | Bazikgozelti

on {

Sekil 2.19. pH’ a duyarl hidrojelin sisme davranisi gosterilmekte
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pH’ a duyarhi hidrojellerde en sik kullanilan monomerler Cizelge 2.2.” de
(Bolsu, 2012).

Cizelge 2.2. pH’ a duyarli hidrojellerde en yaygin kullanilan monomerler

verilmektedir

Tdr Monomer pH Duyarh Birim
Akrilik Asit -COOH
Asidik Metakrilik asit -COOH
Sodyum stiren silfonat -S05-Na+
Stlfksi etil metakrilat -SO3 H
Amino etil metakrilat -NHz
Bazik N N-dimetilaminoetil metakrilat -N(CHs)2
N N-dimetilaminoetil metakrilat -N(CH2CH3)2
Vinilpridin —-N
Vinilbenziltribenzin amonyum klorid —-N(CHs)+ClI

2.7.3.2. Sicakhiga duyarh hidrojeller

Jellerin faz davranigini etkileyen diger bir parametre ise sicakliktir. Bu hidrojellerde

¢oziicii ortaminda (genellikle bu ortam sudur) en az bir polimer bilesenin ¢oziinirligi

sicakliga baglh olmalidir (Balta, 2015). Sicakliga hassas polimerlerde en yaygin kullanilan

polimer poli (N-izopropilakrilamid) dir. Sicakliga hassas olan polimerlerin ortak 6zellikleri

yapilarinda propil, metil ve etil gibi hidrofobik yapilarin varliklaridir (Brahima, 2016).

Sicakliga duyarl hidrojeller kritik ¢ozelti sicakliginin {lizerinde ya da altinda hacimsel

olarak ani degisiklikler gostermektedir (Baskan, 2013). Sicaklik artisina bagli asagidaki

Sekil 2.20.” de hacim degisiklikleri goriilmektedir.
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Sekil 2.20. Sicakligin artmasiyla N-izopropilakrilamid jelin biiziilme davranisi

Sicakliga duyarli hidrojellere polivinilmetileter ve poli-izopropilakrilamid 6rnek
verilebilirler. Bunlar sicakliga bagl sisebilen hidrojellerdir (Aydogan, 2015). Cizelge 2.3’
de akrilamid tiirevli sicakliga duyarl hidrojeller verilmistir (Ozdemir, 2007).

Cizelge 2.3. Akrilamid tiirevli sicaklik duyarli hidrojeller

Polimer Kritik Sicaklik ("C)
Poli (N-etil akril amid) 72.0
Poli (N-et1l metakrilamd) 50.0
Poli (N-n propil akril anud) 215
Poli (N-n propil metakrlamid) 28.0
Poli (n-n 1zopropil akrilamid) 30.9
Poli (N-1zopropilmetakrilamid) 44.0
Poli (N-siklopropilakrilamud) 45.5
Poli (N-siklopropilmetakrilamid) 59.0
Poli (N-metil-N-etilakrilamid) 56.0
Poli (N, N-dietilakrilamid) 32.0
Poli (N-metil-N-1zopropilakrnlamid) 22.3
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2.7.3.3. Manyetik alana duyarh hidrojeller

Manyetik alana hassas jeller ferrojel olarak isimlendirilirler (Tanriverdi, 2007). Bu
jeller manyetik alan varliginda 1sinirken manyetik alan kaldirildiginda soguyup baslangig
hallerine geri donerler. Capraz bagl jellerin icerisine Kkolloidal haldeki manyetik
parcaciklarin yerlesmesiyle elde edilirler (Karaca, 2007). Manyetik alana duyarli jellere
ferrojel ad1 verilir (Brahima, 2016). Diger jellerde oldugu gibi 6zel bir monomer se¢imi
ferrojeller hazirlanirken olmaz. Ferrojellerde Onemli olan jelin capraz bagli yapilar
icermesidir (Tanriverdi, 2007). Ferrojellerin igerisinde homojen olarak dagilmis nano
boyutta manyetik partiktller bulunur (Brahima, 2016). Fiziksel yap1 i¢erisinde manyetik
nanopargaciklar gomiilebilir ya da kimyasal olarak polimer zincirleri izerinde baglanabilir.
Manyetik nano pargacik olarak magnetit (FesOas), hematit (Fe2O3), demir, kobalt ve nikel
kullanilir (Yurdakul. 2016). Sonradan ilave edilen dolgu maddeleriyle jele magnetik
Ozellik kazandirilir. Cogunlukla ¢ozelti ortaminda elde edilen FesOs dolgu maddesi
kullanilir (Tanriverdi, 2007). Ferrojeller, manyetik alana ve elektrik alana duyarlidirlar.
Manyetik veya elektrik alanina jel birakildiginda jelde sekil ve hareketlilik bakimindan
degisiklik goriiliir ve jel dis uyariya tepki verir. Hidrojelin seklini-hareketini manyetik alan
yonlendirip kontrol edebilir (Brahima, 2016). Hareketlilik, polimerin maruz birakildig:
manyetik alanin siddetine ve kullanilan polimer sisteminin yapisina baglidir (Yurdakul.
2016). Cevreden uygulanan bir manyetik alan sonucunda jeller sisme-blzilme ya da
egilme davranisi sergileye bilirler (Brahima, 2016). YUksek stabilite, super manyetizma ve
biyouyumlulugundan manyetik alana duyarli hidrojellerin ¢esitli kullanim alanlar1 vardir
(Ekren, 2015). Manyetik alana duyarli bu jeller, sogurum, manyetik ayirma, enzim
immobilizasyonu yapay kas ve kontrollii ilag salinim1 vb. bir¢ok uygulamalarda kullanilir
(Brahima, 2016). Manyetik alana altinda hidrojel 1smir iken manyetik alandan
kaldirilldiginda sogur. Sekilde 2.21.” de manyetik alandan PVA hidrojelinin etkilenmesi
gosterilmektedir (Altay, 2010).
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Sekil 2.21. Farkli manyetik alan altinda PVA jelinin davranis1 goriilmekte

2.7.3.4. Elektrik alana duyarh hidrojeller

Elektrik akimina hassas hidrojeller, pH’ a hassas hidrojeller de oldugu gibi
cogunlukla polielektrolitlerle yapilirlar. Bu jeller elektrik alana maruz kaldiginda siser
veya biiziiliirler (Brahima, 2016). Jel sistiginde gézenekler biiziiliir ve akis durur. Elektrik
akimi orta seviyelerde tutularak hidrojellerin gdzenek boyutlar1 kontrol altina alinabilir.
Elektrik akimi verilerek ¢apraz bagi zayif polielektrolit hidrojellerden disariya insiilin
salmimi yapilir. Poliakrilamid hidrojeli aseton-su karigimina batirip yarim voltluk
elektriksel alan uygulanirsa biiziislir. Partikiiller bir mili saniyede bir mikron ¢apindan
hacimlerinin % 4’ iine biiziistirler. Elektrik alana duyarl: jellerin hizli cevap verebilmeleri
robotlarda, mekanik aygitlarda ya da insan protezlerinde kas olarak kullanilmasini
saglamaktadir (Karaca, 2007).
Ozel bir monomer segimi elektrik alana duyarli hidrojellerde de secim olmaz. Fakat bu
duyarli jeller ¢cogunlukla IPN hidrojeli olarak hazirlanir (Tanriverdi, 2007). Bir jelin
elektrik alana duyarliligini gézlemlemek igin asagidaki basamaklar izlenir (Tanriverdi,
2007);

- Oncelikle jel sentezlenir ve uygun kosullarda kurutulur.

- Uygun kosullarda kurutulan jel NaClI gibi bir elektrolit igerisinde sisirilir ve belirli

boyutlarda kesilir.

- NaClI ¢ozeltisi belirli derisimlerde petri kabina konulur. Aralarinda belirli mesafe
olan bir cift elektrot bu ¢ozeltiye yerlestirilir. Yerlestirilen ¢ift elektrotun tam

ortasina jel konur.

- Beyaz bir kagit petri kabinin altina konularak jelin yeri isaretlenerek belirlenir. Jelin

anoda ya da katotta gittigi elektrik alan uygulanarak tespit edilir, sapma agis1
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oOlgiiliir. En sik kullanilan elektrik alana duyarli IPN jelleri; kitosan/poli (allilamin),
kitosan/poli(akrilonitril) ve poli(PVA)/poli(akrilikasit)dir (Tanriverdi, 2007).
Hidrojelin farkli voltajlardaki davramiglart Sekil 2.22.” de gosterilmektedir
(Tanriverdi, 2007).

Sekil 2.22. Farkl elektrik alanlarindaki hidrojelin davranisi

2.7.3.5. Isiga duyarh hidrojeller

Bu hidrojeller 151k uyaricisina aninda tepki verebildikleri icin ¢ok kiiciik
miktarlardaki sebestlesme olayin1 yiiksek hassasiyet ve dogrulukta gergeklestirirler
(Ozkahraman, 2009). Isigin anlhik uyar1 olarak kullanilabilmesi ve yiiksek hassasiyetle
belirli miktarda iletilebilmesinden &tiirti fazlaca avantajlidir (Yurdakul, 20016). Isiga
duyarl hidrojeller avantajli olduklar1 gibi dezavantajlidirlar. Ornek verecek olursak 15132
duyarli hidrojel uyaricinin ani hareketi karsisinda harekete verdigi cevap oldukga yavagtir.
Polimerin ana zincirine kromoforlar kovalent olarak baglanmadigi siirece sisme-buzilme
islemi sirasinda yok olurlar (Ozkahraman, 2009). Bu hidrojeller gozle alakali ilag salim
cihazlar1 ve goOrintl birimleri uygulamalarinda vardir. Ayrica bellek cihazlarinin
gelistirilmesi, gecici ilag serbestlesmeleri ve yapay kaslar i¢inde kullanilmaktadirlar
(Evren, 2012).
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2.7.4. Hidrojellerin Sentezi

Polimerizasyon ve ¢ok fonksiyonlu monomerlerin ¢apraz baglanmasi gibi tek
adimli prosesler de dahil olmak {izere hidrojeller bir siri klasik yoéntemlerle
sentezlenebilirler. Hatta reaktif gruplar1 ve bunlari ¢apraz baglayan maddeleri ile birlikte
¢ok adimli polimerizasyon yontemleriyle de hidrojeller sentezlenebilirler (Senol, 2018).
Sismis ve hidrofilik gruplar barindiran ag yapili polimerlerin eldesinde asagidaki
yontemler takip edilebilir (Ekren, 2015);
% Cozelti ya da kat1 halde bulunan, kopolimerin veya homopolimerin ¢apraz baglanmasi
daha sonra su, elverisli biyolojik bir sivi yada ¢oziiciide sigsmeye birakilmasi.
% Tek yada birden fazla, bir fonksiyonlu yada birden fazla fonksiyonlu monomerlerin
beraber kopolimerlesme ve elverigli bir ortamda ¢apraz baglanmasindan sonra sismeye
birakilmasi.

Bu olusum Sekil 2.23.” de gosterilmistir (Yurdakul, 2016).

(a)

(b)
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(©)

Sekil 2.23. Capraz bagl polimerler eldesin de olusabilecek U¢ farkli durum igin sematik
gosterimi.

(@) Bir kat1 polimerin ¢apraz baglanmasinin gosterimi

(b) Cozelti haldeki bir polimerin ¢apraz baglanmasinin gésterimi

(c) iki monomerin beraber kopolimerlesmesi ve ¢apraz baglanist

( iki monomerden biri ¢apraz baglayici olarak davranabilmektedir. )

2.7.4.1. Kimyasal capraz baglanmayla hidrojellerin hazirlanmasi

En az iki fonksiyonel gruba sahip bir ¢apraz baglayicinin kimyasal ¢apraz
baglanma i¢in kullanilmasi gerekmektedir (Sop, 2013). Dogrusal ya da dallanmis,
homopolimer ya da kopolimerlerin yeterince capraz baglayict eklenmesiyle dogrudan
capraz baglanmasi sonucu kKimyasal yolla hidrojeller elde edilir. Radikalik ve anyonik
baglaticilarin her ikisini de hidrojellerin kimyasal capraz baglayiciyla elde edilmesinde
kullanilabilir. En yaygin kullanilan baglaticilar kiimil peroksit ya da benzoil benzeri
peroksitler ve AIBN (Azobisizobutironitril) dir (Senol, 2018).
Hidrojeller kimyasal olarak dort basamakta gergeklesmektedir (Senol, 2018). Bunlar;
- Baglama
- Zincir biiytimesi
- Capraz baglanma
- Birlesme ya da boliinmedir.

[lk olarak ¢apraz baglayicilarin varliginda monomerlerin kimyasal olarak
birbirlerine baglanmasidir. Boylelikle polimerler elde edilir. Sonra baz1 monomerler ¢apraz
baglayiciyla yer degistirerek polimer zincirlerinin birbirlerine baglanmasin1 saglarlar ve

hidrojeller elde edilir. Bu gapraz baglanma ydnteminde en yaygin kullanilan capraz
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baglayicilar etilen glikol dimetilakrilat, formaldehit ve gluteraldehitdir. Kimyasal ¢apraz
baglama yonteminde sikga tercih edilen baslaticilar ise peroksitler (potasyum persilfat,
amonyum persulfat, benzoil peroksit gibi) dir (Senol, 2018). Sekil 2.24.” de hidrojellerin

olusum asamalar1 sematik olarak verilmistir (Sop, 2013).
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Sekil 2.24. Capraz baglanma sirasinda olusan basamaklarin sematik gosterimi
a) diisiik molekiil agirlikli monomerlerle baglama gosterimi

b) lineer buyume ve dallanma gosterimi

¢) jellesmis fakat sonlanmamis ag gosterimi

d) polimerin sonlanmis halinin gésterimi

2.7.4.2. Hidrojelin yiiksek enerjili 1s1nlarla hazirlanmasi

Radikal zincir polimerlesmesi yiiksek enerjili 1sinlarla baslatilir, hizlandirilmis
taneciklerin (elektronlar, nétronlar, protonlar ve a, B, y 1smlart vb.) etkisiyle uyarilma
yapilir ve Ozellikleri itibariyle fotokimyasal polimerlesmeye benzerler. Kati, sivi, gaz

fazlarindan hangi faz istenilirse istenilsin polimerlesmenin yapilabilmesi ve farkli
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metotlarla polimerlestirilmesi giic olan monomerlerin basitce polimerlestirilmesi bu
metotun avantajlaridir. Selliloz tirevleri poli (vinil alkol), poliakrilatlar, poli (etilen glikol)
ve poli (N-vinil-2-pirolidon) genellikle fazlaca sisme gosteren hidrojellerdir. Orta veya az
sisen hidrojeller PHEMA ve tirevileridir. Ayrica temelde hidrofilik bir monomerin
kendinsinden daha fazla veya daha az hidrofil monomerlerle kopolimerizasyonundan
istenilen sisme Ozellikleri elde edilebilir. Hidrofillik sisme kabiliyetini etkileyen diger bir
parametredir. Ozellikle de poliakrilamid hidrojeller, yan grubun hidrofilik giiciine baglh
olarak suda fazlaca miktarda siserler. Hidrofillik ¢ogunlukla -OH, -COOH, -CONHz, -
SOsH gibi suda ¢oziinen gruplarin varligiyla artmaktadir. Disiik hidrofilliklige sahip
polimerler suda sisebilirken, yiiksek hidrofilliklige sahip polimerler suda ¢6ziiniir halde
olabilirler (Altay, 2010).
2.7.5. Hidrojellerde suyun konumu

Hidrojelin olusabilmesi i¢in jelin igerisinde polar (-OH, -COOH, -NH2, -COOR,
vb.) ile hidrofilik fonksiyonel gruplarin bulunmasi gerekmektedir (Shahirdavarpanah,
2015). Polar ve hidrofilik fonksiyonel gruplar su ile etkilesime gecerek hidrojen baglarini
meydana getirirler (Akalin, 2011). Bagli durumda olan su molekiillerinin varligiyla
hidrofilik fonksiyonel gruplarin ¢evresinde kiitle artisina bagh bir biiyiime meydana gelir
(Ekren, 2015). Hidrofilik gruplarin fazlaligi jelin sigsmesini daha fazla arttirir (Hasgiil,
2013). Sekil 2.25° de gorildiigh ilizere sisen bir hidrojelde ii¢ farkli su bulunur
(Shahirdavarpanah, 2015).

Serbest su Pl

Bagh su ‘ J-./:. ./ ‘./ .: 4 \.b¥
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Hidrofobik ‘ \ N A ‘

gruplar

Sekil 2.25. Sisen bir hidrojelde bulunan su tiirleri
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Her zaman ilk meydana gelen bagil sudur daha sonra ara yilizey suyu ve en son ise serbest
sudur (Sop, 2013).
. Bagh su: Polimerin polar gruplariyla hidrojen bagi yapan suya denir (Sop, 2013).
. Ara yulzey suyu: Polimerdeki hidrofilik grupun etrafinda toplanan suya denir (Sop,
2013).
. Serbest veya Kitle suyu: Polimerlerle etkilesmeyip polimerlerin gézeneklerini dolduran
suya denir (Sop, 2013).
2.7.6. Hidrojellerin sisme ozellikleri

Kiigiik molekiillii bir sivinin, polimer yapisinda bir degismeyle beraber bir
polimer tarafindan sogurulmasi prosesine sisme denilmektedir. Cozlcl molekdlleri
polimerin siiper molekiiler yapilarinin arasini yapisal bosluklara girerken zorla acar ve bu
olaya yapilar aras1 sisme adi verilir (Hasgul, 2013). Bu molekdller ( ¢ozlcl molekdlleri )
yapilarin igine nifus ederse, blyiik molekdller gliclikle agilir ve buna da yapi i¢i sisme adi
verilir. Cozlcunin igerigi artarken, yavas yavas polimer yapisi birbirinden ayrilir ve
cozeltide icerisinde ¢ozlcl bulunan hareketli bir polimerik ag yapi olusur. Polimer
molekiillerinin ¢ok biiyiikk olmasi sebebiyle sisme tek yonli karismadir (Akalin, 2011).
Kiiciik molekiillii bir stvinin polimerdeki ¢ozeltisi olan sigmis polimer, saf haldeki kii¢iik
molekiillii siv1 tabakasi ile belli bir siire i¢in birlikte bulunur. C6zucu molekilleri polimer
zincirleri yeterli miktarda birbirlerinden uzaklastiklar1 zaman iginde yavas yavas
diftizlenmeye baslarlar (Tanriverdi, 2007). Orada daha derisik bir ¢ozelti tabakasi ile daha
seyreltik bir ¢ozelti tabakasi bir arada bulunur. Biraz siire gegince bu iki tabakanin
derisimleri ayni olur ve tek fazli homojen bir sisteme donisiirler. Sisme smirli ya da
sinirsiz olabilir. Kendiliginden ¢ozeltiye doniisen sismeye sinirsiz sisme denir. Polimerin
coziinmesinde gorilen esas oOzellik karisan bilesen molekullerinin biiyiikliik agisindan
binlerce kez farkli olmasiyla bu nedenle farkli hareketlilige sahip olmasi denilebilir
(Hasgul, 2013). Mikro molekiiller yapiya sahip bir sivinin hareketliligi makromolekuller
yapinin aksine fazladir. Bu sebeple biiyiikk molekiiller ¢oziicti fazina gegmekte zorlanirlar
ve ¢Ozinmeyen polimer, igerisine ¢ok miktarda siviyr alarak siser. Polimerik aglar
cozlinmeden yiksek miktarlarda sivi ¢apraz baglanma miktarina bagl olarak
absorplayabilirler. Hidrojellerin avantajli 6zelliklerinden biri termodinamik olarak uyumlu
cozeltilerin igerisine birakildiklarinda Kkuvvetli sisme yetenekleridir. Hidrojellerin
termodinamik agidan iki ayr1 yapidaki ¢oziiciilerdeki sisme davramiglart Sekil 2.26." da

gosterilmistir (Sop, 2013).
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Jelin gismesi Jelin ¢okmesi
Monomer birimleri arasmdaki Monomer birimleri arasmdaki
itme kuvvetleriyle ¢ekme kuvvetleriyle

Sekil 2.26. Termodinamik agidan iki ayr1 ¢6ziicii ortaminda hidrojellerin sisme davraniglar

2.7.7. % Sisme oranlarmmin belirlenmesi
Sistikten sonraki sulu agirligindan (ms) kuru haldeki agirliklarin (mg) ¢ikarilmasi ve
sulu haldeki agirliklarina boliinmesiyle hidrojellerin ylizde sisme oranlari belirlenir ve

asagidaki ifade edildigi gibi formiilize edilir (Hazer, 2008).

. mg my
% Sisme Oran1 = — x 100

mg

2.7.8. Hidrojellerin sismesini etkileyen faktorler
Hidrojellerin sigsmesini {i¢ farkli unsur etkiler (Brahima, 2016). Bunlar ;
a-) Hidrojelin ¢capraz baglanma oram

Hidrojelin sismesinde en fazla etkisi olan unsurlarin basinda ¢apraz baglanma orani
gelmektedir. Capraz baglanma maddesinin mol sayisinin, monomerik tekrarlayan
birimlerin mol sayisina oran1 seklinde ifade edilir. Capraz baglanma orani
ne kadar fazla olursa agiga ¢ikan hidrojelin yapisi da o kadar sik olacaktir.
Polimer zincirinin hareketliligini bu durum engellemekte, bu sebeple sisme orani
diismektedir (Brahima, 2016).
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b-) Hidrojelin kimyasal yapisi

Hidrojellerin sisme oranin1 kimyasal yap1 da etkileyebilmektedir. Hidrofilik
gruplart daha fazla bulunduran hidrojeller, hidrofobik grup iceren hidrojellere gore daha
yuksek sisme derecesine sahip olurlar. Kisacasi hidrofobik gruplar iceren hidrojeller,
hidrofilik gruplar iceren hidrojellere gore daha az siserler bunun sebebi hidrofobik
gruplarin varliliginda suda bazi durumlarda bu tir hidrojellerin ¢okmesidir (Brahima,
2016).
c-) Uyaricilar

Spesifik  bir uyarici, g¢evreye duyarli hidrojellerde sisme  derecesini
etkileyebilmektedir. Ormegin pH’ a yada sicakliga duyarli hidrojellerin sismesini pH yada
sicaklik degisimleri etkileyebilir (Brahima, 2016).
2.8. Hidrojellerin Kullanim Alanlari

Oksijen gegcirgenliklerinin iyi olmasi, mekanik kararlhiliklarinin yiiksek olmasi,
hacimlerini katbe kat biiyiitiip kiigiilterek kontrollii bir sekilde cevap verebiliyor olmalari,
su tutma kapasitelerinin fazla olmasi, esnek bir yapiya sahip olmalari, su buhar1 ve
metabolitleri geciriyor olmalari, antijenik olmamalar1 ve modifiye edilerek istenilen
ozellikte elde edilebilmeleri sebebiyle kullanim alanlar1 oldukca fazladir (Altay, 2010).
Elektromaynetik 1s1ma, pH, sicaklik, iyonik siddet vb. dis c¢evre kosullarinda
hidrojellerdeki degisimler, hacimlerini katbe kat biiyiitlip kiiciilterek kontrollii bir sekilde
cevap verebiliyor olmalar1 sebebiyle genis kullanim alanlarina sahiptirler (Tanriverdi,
2007). Bunlardan bazilari (Altay, 2010);
. Gocuk bezi, pecete vb. temizlik malzemelerinin elde edilmesinde,
. Tarim ilaglarinin ve giibrelerin kontrollii salinimlarinda,
. Bliylik molekiillerin seyreltik sulu ¢ozeltilerden ayrilmasi isleminde,
. Molekdller elek olarak molekiiller ayirma iglemlerinde,

Endiistride petrol, yag icerigine sahip sulu atiklardan saflagtirma ve suyun

uzaklastirilmasi islemlerinde,
. Biyomalzeme olarak kontak lenslerde,
. GO0z damlalarinda tedavi amagcli kullanilmakta,
. Bazi agir metal iyonlarm akrilamid/metakrilik asit hidrojellerin sulu ¢ozeltilerinden
adsorpsiyonunda,
. Hastane atiklarindan, hidrojele uyumlu olarak sogurabilecegi veya suda ¢oziinebilen kan
gibi fizyolojik sivilarin sogurumunda,

. Sulu ¢ozelti igerisindeki bazi bazik boyalarin adsorbsiyonunda,

47



. Tekstil endiistrisinde ¢evre sorunlarinin baginda gelen ¢ézme isleminde,

. Yanik tedavisinde,

. Tasiyici olarak Kontrollii ilag saliniminda,

. Tastyici olarak hiicre, enzim immobilizasyonunda,

. Dogustan var olan kemik hastalig1 tedavisinde,

. Elektroforez hiicre, elektrot ve yapay organ yapiminda,

. Dikis islemleri i¢in kaplama yontemlerinde,

. Kornea yapiminda,

. Homojen gereg olarak yemek borusu yapimi, kulak zar1 tikact ve sentetik kikirdak vb. tip
alaninda, eczacilik, biyomiihendislik, gida endiistri, kontrollii ila¢ saliniminda ve

veterinerlik alanlarinda da hidrojeller kullanilmaktadir.

48



3. MALZEME VE YONTEM

Bu kisimda deneyler sirasinda kullanilan kimyasallar ve Ozellikleri bahsedilmistir.

Deney yapilirken kullanilan cihaz ve aletlere de yer verilmektedir.
3.1. Kullanilan Kimyasallar ve Ozellikleri

Polimerik yapilar1 sentezlerken monomer olarak NIPA (Aldrich, Almanya),
yardimct monomer olarak AMPS (Aldrich, Almanya), ¢apraz baglayict MBA (Sigma-
Aldrich, Almanya), hizlandirict olarak TEMED (Sigma, Almanya), baslaticisi olarak APS
(Merck, Amerika), PEG-300 (Carl Roth, Almanya), manyetik 6zellik kazandirilmasinda
FeSO4.7H.O (Carlo Erba Reagents, Fransa), FeCls (Merck, Amerika) indirgenme
isleminde amonyum hidroksit (Baker Analyzed, ingiltere), pH ayarlanirken HCI (Aldrich,
Almanya) ve NaOH (Merck, Amerika) tercih edilmistir. Kullanilan kimsallarin yapisal ve

kimyasal formiilleri ile molekiil agirliklar1 (Ma) asagidaki Cizelge 3.1.” de verilmistir.

Cizelge 3.1. Hidrojelin sentezinde kullanilan kimyasallar

Bilesen Kisaltma Kimyasal Formal Ma
g/mol

N-izopropilakrilamid (NIPA) (H2C =CHCONHCH(CHa)2) 113.16

Metilen bisakrilamid (MBA) (H,C=CHCONH),CH> 154,2

2-akrilamido 2-metil 1- | (AMPS) H2C=CHCONHC(CH3).CH.SOsH | 207,25
propan silfonik asit

N,N,N’,N’ (TEMED) | (CH3)2NCH2CH2N(CHs)2 116,2
Tetrametiletilendiamin

Amonyum persiilfat (APS) (NH4S20¢) 228,20
Polietilenglikol (PEG) H(OCH2CH2)NOH

Demir (1 sulfat

heptahidrat _ (FeS04.7H-0) 278,05
Demir (I11) klortr - (FeCls) 162,5
Amonyum hidroksit _ NH4OH 17,03
Hidroklorik asit - HCI 36,46
Sodyum hidroksit - NaOH 39,9971
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3.2. Kullanilan Cihazlar

- Etiv FN 500

- Hassas terazi SARTORIUS GC 1603 S-0CE

- Ultrasonik banyo BANDELIN SONOREX

- Saf su cihazi

- Sicak su banyosu Nive ST 30

- pH metre METLER TOLEDO S220

- Isttilict manyetik karistirier (3° 1ii dijital) DAIHAN SCIENTIFIC
- Vorteks NM 110

- Otomatik pipetler

- Manyetik alan cihazi
- Gauss metre LAKESHORE 410

3.3. Polimerik Numunelerin Hazirlanmasi
3.3.1. PEG-300 iceren yar1-IPN yapih poli (NIPA-ko-AMPS) hidrojellerin sentezi
Polimerizasyon iglemi cam tlipte gerceklestirilmistir. Manyetik alana duyarl
hidrojel olan poli (NIPA-ko-AMPS) serbest radikal polimerlesmesiyle yaklasik 10 °C
sicaklikta sentezlenmistir. Bir beher igerisine buz ile su konularak sicakligi 10 °C olacak
sekilde ayarlanmistir. Cam bir tlpe 1 adet magnet konulduktan sonra 1 gr NIPA (N-
izopropilakrilamid) monomeri, NIPA’ nin molce % 6’ st (0,11 gr) kadar yardimeci
monomer olan AMPS (2-akrilamido 2-metil 1-propan stlfonik asit) ve NIPA’ nin agirlikga
% 2’ si (0,02 ml) kadar da kopolimer PEG-300 (poli (etilen glikol)) ilave edilip 5 ml distile
suda eklenerek tiipiin agz1 kapatilip hazirlanan beher (buzlu su) igerisine birakilarak
manyetik karistirictya konulmus ve manyetik karistiricida 800 rpm’ de homojen olana
kadar karigtinnlmistir. Diger taraftan MBA (N,N’—metilenbisakrilamit), TEMED
(MN,N’,N’ Tetrametiletilendiamin) ve APS (amonyum persulfat) stok c¢ozeltileri
hazirlanmistir. MBA stok ¢6zeltisi i¢in cam bir tiipe 0,20 gr MBA ve 8 ml distile su
konulup ultra sonik banyo yardimiyla homojen hale getirilmistir. TEMED stok c¢ozeltisi
icin cam bir tupe 0,60 ml TEMED ve 4 ml distile su konulup ultrasonik banyo yardimiyla
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homojen hale getirilmistir. Son olarak APS stok ¢ozeltisi i¢in cam bir tipe 0,20 gr APS ve
4 ml distile su konulup ultra sonik banyo yardimiyla homojen hale getirilmistir. Bu sirada
manyetik karistirici tizerindeki tiip (NIPA, AMPS ve PEG-300 bulunan) homojen hale
geldikten sonra hazirlanan stok ¢ozeltilerden once icerisine 0,722 ml ¢apraz baglayici
(toplam monomerin molce % 1,25 i kadar MBA) daha sonra igerisine 0,218 ml
hizlandirict (toplam monomerin molce % 3’ 1i kadar TEMED) ilave edilip agz1 kapatilmis
ve biraz daha manyetik karistirict yardimiyla karistirilmistir. Daha sonra manyetik
karistiric1 tizerindeki beherin (buzlu su) igersindeki bu tiipiin agzi1 agilip 5 dk boyunca azot
gazina maruz birakilmistir. Ardindan 1,28 ml baslatici (toplam monomerin molce % 3’ i
kadar APS) eklenip hava ile temas ettirilmeden agz1 kapatilmistir ve tlp vorteks de
yaklagik 10-15 sn tutulup iyice karistirilmis ve daha sonra manyetik karistirict tizerindeki
behere (buzlu su olan) konulup agz1 a¢ilmis ve 1 dk kadar azot gazina maruz birakilmistir.
Ardindan hava ile temas ettirilmeden tiipiin agz1 kapatilmis. APS eklendikten yaklagik 30-
60 sn sonra jellesme meydana gelmistir. Agz1 kapali cam tiip oda kosullarinda buzlu su
iceren (10 °C) beherin igerisinde 1 giin boyunca bekletilmistir. Yikama iglemi igin cam tiip
kirilip jel cikarilmis ve esit olacak sekilde 7 dilim haline getirilip boyutlandirilmis ve
distile su igeren bir beherin igerisinde 2 saatte bir suyu degistirilerek 5 yikama yapilmis ve
tekrar suyu degistirilerek 1 gin boyunca beherin icerisinde bekletilmistir. Ardindan
manyetik 6zellik kazandirmak i¢in manyetik demir tuzu ¢ozeltisi hazirlanmistir.

Sentezlenen bu hidrojel M1 olarak kodlanmis ve bu sekilde farkli ¢apraz baglayici
oranityla M2 hidrojeli de sentezlenmistir. Cizelge 3.2.” de gdsterilmistir.

Cizelge 3.2. Farkli ¢apraz baglayict oranina sahip M1 ve M2 yari-IPN hidrojellerin

tablosal gosterimi

Numunelerin Kodlar:

Bilesenler M1 M2
NIPA (gr) 1 1
PEG-300 (ml) 0,02 0,02
AMPS (gr) 0,11 0,11
MBA (mL) 0,722 0,867
TEMED (mL) 0,218 0,218
APS (mL) 1,28 1,28
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3.3.2. PEG-4000 iceren yar1-IPN yapih poli (NIPA-ko-AMPS) hidrojellerin sentezi
Polimerizasyon iglemi cam tlipte gerceklestirilmistir. Manyetik alana duyarl
hidrojel olan poli (NIPA-ko-AMPS) serbest radikal polimerlesmesiyle yaklasik 10 °C
sicaklikta sentezlenmistir. Bir beher igerisine buz ile su konularak sicakligi 10 °C olacak
sekilde de ayarlanmistir. Cam bir tpe 1 adet magnet konulduktan sonra 2 gr NIPA (N-
izopropilakrilamid) monomeri, NIPA’ nin molce % 5’ s1 (0,183 gr) kadar yardimci
monomer olan AMPS (2-akrilamido 2-metil 1-propan sulfonik asit) ve NIPA’ nin agirlikga
% 5’ si (0,1 gr) kadar da kopolimer PEG-4000 (poli (etilen glikol)) ilave edilip 3 ml distile
suda eklenerek tiiplin agz1 kapatilip hazirlanan beher (buzlu su) igerisine birakilarak
manyetik karistirictya konulmustur. Manyetik karistirictda 800 rpm’ de homojen olana
kadar kanigtirtlmigtir. Diger taraftan MBA (N,N’-metilenbisakrilamit), TEMED
(NM,N,N’,N’ Tetrametiletilendiamin) ve APS (amonyum persilfat) stok cozeltileri
hazirlanmistir. MBA stok ¢Ozeltisi icin cam bir tipe 0,15 gr MBA ve 6 ml distile su
konulup ultrasonik banyo yardimiyla homojen hale getirilmistir. TEMED stok ¢Ozeltisi
icin cam bir tlpe 0,30 ml TEMED ve 2 ml distile su konulup ultra sonik banyo yardimiyla
homojen hale getirilmistir. Son olarak APS stok ¢ozeltisi i¢in cam bir tiipe 0,30 gr APS ve
6 ml distile su konulup ultra sonik banyo yardimiyla homojen hale getirilmistir. Bu sirada
manyetik karistirict tizerindeki tip (NIPA, AMPS ve PEG-4000 bulunan) homojen hale
geldikten sonra hazirlanan stok ¢ozeltilerden once igerisine 0,57 ml ¢apraz baglayici
(toplam monomerin molce % 1’ i kadar MBA) daha sonra icerisine 0,43 ml hizlandirici
(toplam monomerin molce % 3’ ii kadar TEMED) ilave edilip agz1 kapatilmis ve biraz
daha manyetik karistirict yardimiyla karistirllmistir. Daha sonra manyetik karistiric
tizerindeki beherin (buzlu su) icersindeki bu tiipiin agz1 ag¢ilip 5 dk boyunca azot gazina
maruz birakilmistir. Ardindan 2,54 ml baslatici (toplam monomerin molce % 3’ i kadar
APS) eklenip hava ile temas ettirilmeden agzi kapatilmistir ve tiip vorteks de yaklasik 10-
15 sn tutulup iyice karistirilmis ve daha sonra manyetik karistirici iizerindeki behere (buzlu
su olan) konulup agzi a¢ilmis ve 1 dk kadar azot gazina maruz birakilmistir. Ardindan hava
ile temas ettirilmeden tiipin agz1 kapatilmistir. APS eklendikten yaklasik 15 sn sonra
jellesme meydana gelmistir. Agz1 kapali cam tiip oda kosullarinda buzlu su igeren (10 °C)
beherin icerisinde 1 giin boyunca bekletilmistir. Yikama islemi i¢in cam tiip kirilip jel
cikarilmis ve esit olacak sekilde 8 dilim haline getirilip boyutlandirilmis ve distile su igeren
bir beherin igerisinde 2 saatte bir suyu degistirilerek 5 yikama yapilmis ve tekrar suyu
degistirilerek 1 giin boyunca beherin icerisinde bekletilmistir. Ardindan manyetik 6zellik

kazandirmak i¢in manyetik demir tuzu ¢ozeltisi hazirlanmistir.
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Sentezlenen bu hidrojel, K1 kodlu hidrojel olup bu sekilde farkli ¢apraz baglayici

oranlariyla K2 ve K3 hidrojelleri de sentezlendi. Cizelge 3.3.” de gésterilmistir.

Cizelge 3.3. Farkli ¢apraz baglayici oranina

tablosal gosterimi

sahip K1, K2 ve K3

yar1-IPN hidrojellerin

Numunelerin  Kodlari
Bilesenler K1 K2 K3
NIPA (gr) 2 2 2
PEG-4000 (gr) 0,1 0,1 0,1
AMPS (gr) 0,183 0,183 0,183
MBA (mL) 0,57 0,855 1,14
TEMED (mL) 0,43 0,43 0,43
APS (mL) 2,54 2,54 2,54

Sentezlenen K1 kodlu hidrojel istenilen sertlikte olmayip olduk¢a yumusak bir
yapiya sahip oldugu igin tercih edilmemistir. Sentezlenen K2 kodlu hidrojel istenilen
0,
C

kurutulmusgtur. Bu kuruyan manyetik 6zellik kazandirilmis hidrojel bir giin boyunca distile

sertlikte olup manyetik 6zellik kazandirildiktan sonra 60 sicaklikta etiivde
su igerisinde sismeye birakilmigs ve bir giiniin sonunda sisen hidrojel de pargalanma
meydana gelmistir. Bu sebeple K2 kodlu hidrojel tercih edilmemistir. Sentezlenen K3
kodlu hidrojel istenilen sertlikte olmayip daha sert bir yapiya sahip oldugu icin tercih
edilmemistir.
3.3.3. Poli (NIPA-AMPS) hidrojelin sentezi

Polimerizasyon islemi cam tiipte gerceklestirilmistir. Ilk olarak NIPA, AMPS
serbest radikal polimerlesmesiyle yaklasik 10 °C sicaklikta sentezlenmistir. Bir beher
icerisine buz ile su konularak sicakligi 10 °C araliginda ayarlanmigtir. Cam bir tiipe 1 adet
magnet konulduktan sonra 0,2 gr NIPA (N-izopropilakrilamid) monomeri, NIPA’ nin
molce % 2’ s1 (0,0073 gr) kadar yardimct monomer olan AMPS (2-akrilamido 2-metil 1-
propan silfonik asit) ve 2 ml distile suda eklenerek tiipiin agzi kapatilip hazirlanan beher

(buzlu su) igerisine birakilarak manyetik karistiriciya konulmustur. Manyetik karistiricida
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800 rpm’ de homojen olana kadar karistirilmistir. Diger taraftan MBA (N,N’—
metilenbisakrilamit), TEMED (N,N,N’,N’ Tetrametiletilendiamin) ve APS (amonyum
persiilfat) stok cozeltileri hazirlanmistir. MBA stok cozeltisi i¢cin cam bir tiipe 0,15 gr
MBA ve 6 ml distile su konulup ultra sonik banyo yardimiyla homojen hale getirilmistir.
TEMED stok ¢6zeltisi igin cam bir tiipe 0,30 ml TEMED ve 2 ml distile su konulup ultra
sonik banyo yardimiyla homojen hale getirilmistir. Son olarak APS stok ¢ozeltisi i¢in cam
bir tiipe 0,15 gr APS ve 3 ml distile su konulup ultra sonik banyo yardimiyla homojen hale
getirilmistir. Bu sirada manyetik karistirici tizerindeki tiip (NIPA ve AMPS) homojen hale
geldikten sonra hazirlanan stok cozeltilerden once igerisine 0,139 ml ¢apraz baglayici
(toplam monomerin molce % 1’ 1 kadar MBA) daha sonra igerisine 0,0418 ml hizlandirici
(toplam monomerin molce % 3’ {i kadar TEMED) ilave edilip agzi kapatilmis ve biraz
daha manyetik karistirici yardimiyla karistirnlmistir. Daha sonra manyetik karistirict
tizerindeki beherin (buzlu su) icersindeki bu tiipiin agz1 agilip 5 dk boyunca azot gazina
maruz birakilmistir. Ardindan 0,246 ml baslatic1 (toplam monomerin molce % 3’ i kadar
APS) eklenip hava ile temas ettirilmeden agz1 kapatilmistir ve tiip vorteks de yaklasik 10-
15 sn tutulup iyice karistirilmis ve daha sonra manyetik karistiric tizerindeki behere (buzlu
su olan) konulup agzi acilmis ve 1 dk kadar azot gazina maruz birakilmistir. Ardindan hava
ile temas ettirilmeden tiiplin agz1 kapatilmis. APS eklendikten yaklasik 1 dk sonra jellesme
meydana gelmistir. Agz1 kapali cam tiip oda kosullarinda buzlu su iceren (10 °C) beherin
icerisinde 1 gilin boyunca bekletilmistir. Yikama iglemi i¢in cam tiip kirilip jel ¢ikarilmis ve
esit olacak sekilde 5-6 dilim haline getirilip boyutlandirilmis ve distile su i¢eren bir beherin
icerisinde 2 saatte bir suyu degistirilerek 5 yikama yapilmis ve tekrar suyu degistirilerek 1
giin boyunca beherin igerisinde bekletilmistir. Ardindan manyetik 6zellik kazandirmak i¢in
manyetik demir tuzu ¢ozeltisi hazirlanmistir.
3.3.4. Polimer tozu sentezi

Polimerizasyon islemi cam tiipte gerceklestirilmistir. ilk olarak poli (NIPA/AMPS)
serbest radikal polimerlesmesiyle yaklasitk 10 °C sicaklikta sentezlenmistir. Bir beher
icerisine buz ile su konularak sicakligi 10 °C olacak sekilde ayarlanmistir. Cam bir tiipe 1
adet magnet konulduktan sonra 3 gr NIPA (N-izopropilakrilamid) monomeri, NIPA’ nin
molce % 2’ s1 (0,11 gr) kadar yardimct monomer olan AMPS (2-akrilamido 2-metil 1-
propan silfonik asit) ve 14 ml distile suda eklenerek tiiplin agz1 kapatilip hazirlanan beher
(buzlu su) igerisine birakilarak manyetik karistirictya konulmustur. Manyetik karistiricida
800 rpm’ de homojen olana kadar karistirilmistir. Diger taraftan MBA (N,N’—
metilenbisakrilamit), TEMED (N,N,N’,N’ Tetrametiletilendiamin) ve APS (amonyum
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persiilfat) stok ¢ozeltileri hazirlanmistir. MBA stok ¢ozeltisi i¢in cam bir tiipe 0,10 gr
MBA ve 4 ml distile su konulup ultra sonik banyo yardimiyla homojen hale getirilmistir.
TEMED stok ¢ozeltisi icin cam bir tipe 0,30 ml TEMED ve 2 ml distile su konulup ultra
sonik banyo yardimiyla homojen hale getirilmistir. Son olarak APS stok ¢ozeltisi i¢in cam
bir tiipe 0,20 gr APS ve 4 ml distile su konulup ultra sonik banyo yardimiyla homojen hale
getirilmistir. Bu sirada manyetik karistirict tizerindeki tiip (NIPA/AMPS bulunan) homojen
hale geldikten sonra hazirlanan stok ¢ozeltilerden once igerisine 1,668 ml ¢capraz baglayici
(toplam monomerin molce % 1’ 1 kadar MBA) daha sonra igerisine 0,628 ml hizlandirict
(toplam monomerin molce % 3’ i kadar TEMED) ilave edilip agz1 kapatilmis ve biraz
daha manyetik karistirict yardimiyla karistinnlmigtir. Daha sonra manyetik karigtirict
tizerindeki beherin (buzlu su) igersindeki bu tiipiin agz1 acilip 5 dk boyunca azot gazina
maruz birakilmistir. Ardindan 3,702 ml baslatic1 (toplam monomerin molce % 3’ i kadar
APS) eklenip hava ile temas ettirilmeden agzi kapatilmistir ve tiip vorteks de yaklasik 10-
15 sn tutulup iyice karistirilmis ve daha sonra manyetik karistirici izerindeki behere (buzlu
su olan) konulup agzi a¢ilmis ve 1 dk kadar azot gazina maruz birakilmistir. Ardindan hava
ile temas ettirilmeden tiiplin agz1 kapatilmis. APS eklendikten yaklasik 1 dk sonra jellesme
meydana gelmistir. Agz1 kapali cam tiip oda kosullarinda buzlu su igeren (10 °C) beherin
icerisinde 1 giin boyunca bekletilmistir. Yikama islemi igin cam tiip kirilip jel ¢ikarilmig ve
esit olacak sekilde 5-6 dilim haline getirilip boyutlandirilmis ve distile su igeren bir beherin
icerisinde 2 saatte bir suyu degistirilerek 5 yikama yapilmis ve tekrar suyu degistirilerek 1
giin boyunca beherin igerisinde bekletilmistir. 1 giin sonra beherin suyu siiziilmiis ve beher
icerisindeki jel 60 °C’ daki etiivde kurumast i¢in 1 giin boyunca bekletilmistir. Daha sonra
kuruyan bu jel havan yardimiyla 6giitiilerek toz haline getirilmistir. Toz haline gelen bu
polimeri kullanarak farkli oranlarda (%10,%20,%30,%40 ve %50) polimer tozu iceren
hidrojeller sentezlenmistir.
3.3.4.1. i¢ ice gecmis ag yapili poli (NIPA-ko-AMPS) hidrojellerin sentezi
Polimerizasyon islemi cam tiipte gerceklestirilmistir. Ilk olarak NIPA, AMPS ve
polimer tozu serbest radikal polimerlesmesiyle yaklasik 10 °C sicaklikta sentezlenmistir.
Bir beher igerisine buz ile su konularak sicakligi 10 °C olacak sekilde ayarlanmigtir. Cam
bir tiipe 1 adet magnet konulduktan sonra 0,5 gr NIPA (N-izopropilakrilamid) monomeri,
NIPA’ nin molce % 2’ s1 (0,0183 gr) kadar yardimci monomer olan AMPS (2-akrilamido
2-metil 1-propan stlfonik asit), 0,05 gr polimer tozu ve 9 ml distile suda eklenerek tiptn
agz1 kapatilip hazirlanan beher (buzlu su) icerisine birakilarak manyetik karistiriciya

konulmustur. Manyetik karistiricida 800 rpm’ de homojen olana kadar karistirilmistir.
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Diger taraftan MBA (N,N’—metilenbisakrilamit), TEMED (N,N,N" N’
Tetrametiletilendiamin) ve APS (amonyum persiilfat) stok ¢ozeltileri hazirlanmistir. MBA
stok ¢oOzeltisi icin cam bir tipe 0,10 gr MBA ve 4 ml distile su konulup ultra sonik banyo
yardimiyla homojen hale getirilmistir. TEMED stok ¢0zeltisi igin cam bir tipe 0,30 mli
TEMED ve 2 ml distile su konulup ultra sonik banyo yardimiyla homojen hale
getirilmistir. Son olarak APS stok ¢ozeltisi i¢in cam bir tiipe 0,20 gr APS ve 4 ml distile su
konulup ultra sonik banyo yardimiyla homojen hale getirilmistir. Bu sirada manyetik
karistiric1 tizerindeki tiip (NIPA,AMPS ve polimer tozu bulunan) homojen hale geldikten
sonra hazirlanan stok cozeltilerden Once igerisine 0,278 ml capraz baglayici (toplam
monomerin molce % 1’ i kadar MBA) daha sonra igerisine 0,105 ml hizlandirict (toplam
monomerin molce % 3° Ui kadar TEMED) ilave edilip agz1 kapatilmis ve biraz daha
manyetik karistirici yardimiyla karistirilmistir. Daha sonra manyetik karistirict tizerindeki
beherin (buzlu su) igersindeki bu tiipin agz1 acilip 5 dk boyunca azot gazina maruz
birakilmistir. Ardindan 0,617 ml baslatici (toplam monomerin molce % 3’ i kadar APS)
eklenip hava ile temas ettirilmeden agz1 kapatilmistir ve tiip vorteks de yaklasik 10-15 sn
tutulup iyice karistirilmis ve daha sonra manyetik karistirici iizerindeki behere (buzlu su
olan) konulup agz1 agilmis ve 1 dk kadar azot gazina maruz birakilmistir. Ardindan hava
ile temas ettirilmeden tiiplin agz1 kapatilmis. APS eklendikten yaklasik 1 dk sonra jellesme
meydana gelmistir. Agz1 kapali cam tiip oda kosullarinda buzlu su iceren (10 °C) beherin
icerisinde 1 gilin boyunca bekletilmistir. Yikama iglemi i¢in cam tiip kirilip jel ¢ikarilmis ve
esit olacak sekilde 5-6 dilim haline getirilip boyutlandirilmis ve distile su i¢eren bir beherin
icerisinde 2 saatte bir suyu degistirilerek 5 yikama yapilmis ve tekrar suyu degistirilerek 1
giin boyunca beherin igerisinde bekletilmistir. Ardindan manyetik 6zellik kazandirmak i¢in
manyetik demir tuzu ¢ozeltisi hazirlanmistir.

Sentezlenen bu hidrojel NIPA1 olup bu sekilde farkli miktarlarla polimer tozu
iceren NIPA2, NIPA3, NIPA4 ve NIPAS hidrojelleri sentezlenmistir. Cizelge 3.4. * de

gosterilmistir.
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Cizelge 3.4. Farkli polimer tozu oranina sahip NIPA1, NIPA2, NIPA3, NIPA4 ve NIPA 5

kodlu tam-IPN hidrojellerin tablosal gosterimi

Numunelerin Kodu

Bilesenler NIPA 1 NIPA 2 NIPA 3 NIPA 4 NIPA 5
NIPA (gr) 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Polimer

Tozu (gr) 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
AMPS (gr) 0,0183 0,0183 0,0183 0,0183 0,0183
MBA (mL) 0,278 0,278 0,278 0,278 0,278
TEMED

(mL) 0,105 0,105 0,105 0,105 0,105
APS (mL) 0,617 0,617 0,617 0,617 0,617

3.3.5. Sentezlenen hidrojellere manyetik 6zellik kazandirilmasi

Yukarida sentezlenen hidrojeller manyetik 6zellik kazandirilmasi amaciyla her biri
icin ayr1 ayr1 olacak sekilde 0,112 M demir ¢ozeltisinden (molar oran1 Fe?*/Fe3* =1:1,25) 7
tane hazirlanmigtir. Hazirlanan bu beherlere sirasiyla sentezlenen jeller konulup beherler
numaralandirilmistir. Capraz bagli polimerler 1 giin boyunca oda kosullarinda bu ¢ozeltiler
igerisinde sismeye birakilmistir. Daha sonra hidrojellerin 1 M NHsOH cozeltileri ile
etkilesimleri saglanarak gozeneklerde bulunan Fe?* ve Fe®*" iyonlar1 metalik Fe’ ye
indirgenmislerdir. Boylece yapisinda Fe bulunan manyetik 6zellikteki hidrojeller elde
edilmistir. Sekil 3.1.” de igerisinde Fe bulunan manyetik 6zellikteki hidrojelin elde edilisi

gosterilmektedir.
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(©) (d)

Sekil 3.1. (a) Hidrojellere demir ¢dzeltisinin emdirilme islemi
(b) Demir ¢6zeltisi emdirilmis hidrojellerin indirgeme islemi
(c) Igerisinde Fe?* ve Fe* bulunan hidrojeller

(d) Indirgeme sonunda igerisinde Fe metali bulunan manyetik 6zellikteki hidrojeller
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3.3.6. Sentezlenen i¢ ice gecmis ag yapili hidrojelin pH ve sicakhk etkisinin
incelenmesi

Bir beher igerisine 10 gr NaOH ve 50 ml distile su ilave edilmistir. Beher icerisine
magnet atilarak manyetik karistirici iizerinde 200 rpm’ de karisip ¢oziinmesi saglanmustir.
Ucg tane beher alinip isimlendirilmis, i¢lerine magnet atilmis ve her birine 200 ml distile su
eklenmistir. Daha sonra hazirlanan NaOH ¢ozeltisinden sirayla beherlere ilave edilerek pH
metre yardimiyla pH degerleri pH 9, pH 10 ve pH 11 olacak sekilde beherler ayarlanmistir.
pH 7 icin bir behere 200 ml distile su konulmustur. Daha sonra ii¢ beher alinip
isimlendirilmis, i¢lerine magnet atilmis her birine 200 ml distile su eklenmis ve igerisine %
37’ lik HCI” den ilave edilerek pH degerleri sirasiyla pH 3, pH 4 ve pH 5 olacak sekilde
beherler ayarlanmustir.

Bu yontem her bir sicaklik (20, 25, 30, 35, 40, 45, 50 ve 55 °C ) igin tekrar edildi.
[k olarak bu hazirlanan beherlere her birine birer tane olacak sekilde NIPA4 eklenmis ve
oda kosullarinda (20°C) sisme-biiziilme davraniglar ilk 30 dk i¢in her 10 dk da bir daha
sonra her 15 dk da bir olacak sekilde beherlerden jeller ¢ikarilip kurulanip tartim yapilmis
ve tartim sonuglart not edilmistir. Daha sonra sicak su banyosu yardimiyla her seferinde
gerekli farkli bir sicaklik olacak sekilde sicakliklar (25, 30, 35, 40, 45, 50 ve 55 °C )
ayarland1 ve bu sekilde diger sicakliklarda da sisme-blzllme davranislari incelenip not
edilmistir.
3.3.7. Manyetik alanin sisme-bUzilme Uzerine etkisi

Manyetiklestirilen hidrojeller 0,0001 g duyarlikla tartim yapabilen SARTORIUS
GC 1603 S-0CE elektronik terazi yardimiyla tartilarak baglangi¢c agirligi not edilmistir. 25
°C sabit sicaklikta, bos tiiplin igerisine birakilmistir. Manyetik alan siddetine maruz
birakilmadan 6nceki baslangic ani t=0 olarak not edilmis ve belirli zaman araliklarinda
hidrojelin dis yiizeyindeki su kurulanarak ayni hassasiyetle tartilmig ve tartim sonuglari not
edilmistir. Bu islem tiim hidrojeller i¢in yapilmis biiziilme davranislari sirasiyla not edilip
gbzlemlenmistir. Manyetiklestirilen hidrojeller kurutulmus ve 0,0001 g duyarlikla tartim
yapabilen SARTORIUS GC 1603 S-0OCE elektronik terazi yardimiyla tartilarak baslangic
agirligi not edilmistir. 25 °C sabit sicaklikta, igerisinde safsu bulunan tiipe birakilmustir.
Manyetik alan siddetine maruz birakilmadan énceki ani t=0 olarak not edilmis ve belirli
zaman araliklarinda hidrojelin dis ylizeyindeki su kurulanarak ayni hassasiyetle tartilmis ve
tartim sonuglari not edilmistir. Bu islem tiim hidrojeller i¢in yapilmis sisme davranislari

sirasiyla not edilip gdzlemlenmistir.
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Bir tek manyetik alan siddetinde sisme-biiziilme davranisina bakilmayip, farkl
manyetik alan siddetlerinde sigsme-biiziilme davranislar1 gézlemlenmistir. Sekil 3.2.” de

kullanilan manyetik alan cihaz1 goriilmektedir.

B

Sekil 3.2. Deneyler sirasinda kullanilan manyetik alan cihazi

3.3.8. Sicakhigin sisme-buzulme Uzerine etkisi

NIPA4 kodlu hidrojel kullanilarak hidrojelin sicakliga duyarliligi incelenmistir.
Oda kosullarinda safsu igerisinde bulunan dengede sismis olan hidrojelin farkl
sicakliklarda (20, 25, 30, 35, 40, 45, 50 ve 55 °C’ de) biiziilme davranis1 gozlemlenmistir.
3.3.9. pH ve sicakhi@in sisme-blzilme tzerine etksi

NIPA4 (poli(NIPA-ko-AMPS)) kodlu hidrojel kullanilarak sabit sicaklikta (oda
kosullarinda) ve pH 7’de dengede sismis halde bulunan IPN hidrojellerinin dinamik sisme
blzilme davranislarina sicaklik ve pH’1in etkisini tespit etmek igin farkli sicaklik ve pH’

lardaki ¢ozelti igerisindeki jellerin zamanla, kitlelerindeki degisim not edilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR
4.1. Manyetik Alan Sisme-BUziilme Uzerine Etkisi Sonuglar

Sentezlenen yari-IPN ve tam-IPN hidrojellerin oda sicakliginda manyetik alan altinda
sisme ve bilizilme davranislart incelenmistir. Farkli manyetik alan siddetlerinde

sentezlenen her bir hidrojel icin incelemeler yapilmustir.

1w
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T X 300mT
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(A L
0 10 20 30 40 50 60 70
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Sekil 4.1. Sentezlenen icerisinde % 1,25 capraz baglayict (MBA) bulunan yari-IPN

hidrojelin manyetik alan altinda sisme-biiziilme davranisi
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Sekil 4.2. Sentezlenen igerisinde % 1,5 ¢apraz baglayict (MBA) bulunan yari-IPN

hidrojelin manyetik alan altinda sigsme-biiziilme davranisi

Yukarida Sekil 4.1. ve Sekil 4.2. de manyetik alanin yari-IPN yapili hidrojeller
tizerine etkisi (sisme-biiziilme daavranisi) grafiksel olarak verilmektedir. Bu grafikler
dogrultusunda manyetik alan siddeti arttikca sisme-biiziilme davraniglarinda da artis
meydana geldigi goriilmektedir. igerisinde % 1,25 MBA bulunan hidrojelde t = 30 dk’ da
250, 300 ve 350 mt degerlerinde sirasiyla % 8.68, 11.56 ve 13.12 degerlerinde buzulme
meydana gelirken, % 7.14, 10.6 ve 12 degerlerinde sisme meydana gelmektedir. Icerisinde
% 1,5 MBA bulunan hidrojeli inceledigimizda ise t = 30 dk’ da 250, 300 ve 350 mt
degerlerinde sirasiyla % 6.63, 8.59 ve 12.13 degerlerinde biizilme meydana gelirken, %
5.41, 7.3 ve 11.04 degerlerinde sisme meydana gelmektedir. Bu iki hidrojeli birbirinden
aytran tek unsur ¢apraz bag oranidir. Yukaridaki ifadelerde herhangi bir zaman da ve farkli
manyetik alanlardaki iki hidrojelin % sisme-biiziilme degerleri goriilmektedir. Bu % sisme-
bliziilme degerleri sonucunda manyetik alan siddeti arttik¢a ve ¢capraz bag orani azaldik¢a

hidrojelde daha fazla sisme-biiziilme meydana geldigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.3. Sentezlenen igerisinde % 10 polimer tozu bulunan tam-IPN hidrojelin manyetik

alan altinda sisme-biiziilme davranisi
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Sekil 4.4. Sentezlenen igerisinde % 20 polimer tozu bulunan tam-IPN hidrojelin manyetik

alan altinda sigsme-biiziilme davranisi
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Sekil 4.5. Sentezlenen igerisinde % 30 polimer tozu bulunan tam-IPN hidrojelin manyetik

alan altinda sisme-biiziilme davranisi
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Sekil 4.6. Sentezlenen igerisinde % 40 polimer tozu bulunan tam-IPN hidrojelin manyetik

alan altinda sisme-biiziilme davranisi
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Sekil 4.7. Sentezlenen igerisinde % 50 polimer tozu bulunan tam-IPN hidrojelin manyetik

alan altinda sisme-biiziilme davranisi

Yukarida Sekil 4.3., Sekil 4.4., Sekil 4.5., Sekil 4.6. ve Sekil 4.7.” de manyetik
alanin tam-IPN yapili hidrojeller iizerine etkisi (sisme-biiziilme daavranisi) grafiksel olarak
verilmektedir. Bu grafikler dogrultusunda manyetik alan siddeti arttikga sisme-bUzilme
davramislarinda da artis meydana geldigi goriilmektedir. Igerisinde % 10 polimer tozu
bulunan hidrojelde t = 30 dk’ da 250, 300 ve 350 mt degerlerinde sirasiyla % 13.21, 16.56
ve 18.82 degerlerinde biizlilme meydana gelirken, % 11.98, 15.25 ve 17.63 degerlerinde
sisme meydana gelmektedir. Icerisinde % 20 polimer tozu bulunan hidrojeli
inceledigimizda ise t = 30 dk’ da 250, 300 ve 350 mt degerlerinde sirasiyla % 17.22, 19.98
ve 20.63 degerlerinde biiziilme meydana gelirken, % 15.73, 18.33 ve 19.01 degerlerinde
sisme meydana gelmektedir. Igerisinde % 30 polimer tozu bulunan hidrojeli
inceledigimizda ise t = 30 dk’ da 250, 300 ve 350 mt degerlerinde sirastyla % 18.11, 20.04
ve 23.03 degerlerinde biiztilme meydana gelirken, % 17.06, 18.52 ve 21.26 degerlerinde
sisme meydana gelmektedir. Igerisinde % 40 polimer tozu bulunan hidrojeli
inceledigimizda ise t = 30 dk’ da 250, 300 ve 350 mt degerlerinde sirastyla % 21.4, 25.1 ve
31.66 degerlerinde biizilme meydana gelirken, % 20, 23.87 ve 30.14 degerlerinde sisme

meydana gelmektedir. . Igerisinde % 50 polimer tozu bulunan hidrojeli inceledigimizda ise
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t = 30 dk’ da 250, 300 ve 350 mt degerlerinde sirasiyla % 16.58, 21.37 ve 29.1
degerlerinde biizilme meydana gelirken, % 15.4, 20.2 ve 27.95 degerlerinde sisme
meydana gelmektedir. Bu bes hidrojeli birbirinden ayiran tek unsur polimer tozu oranidir.
Yukaridaki ifadelerde herhangi bir zaman da ve farkli manyetik alanlardaki bes hidrojelin
% sisme-bliziilme degerleri goriilmektedir. Bu % sisme-biiziillme degerleri sonucunda
manyetik alan siddeti arttikca daha fazla sigme-buzilme meydana geldigi tespit edilmistir.
Bu % sisme-biiziilme degerleri sonucunda polimer tozunun sisme-buzilme Uzerindeki
etkisi icerisinde % 40 polimer tozu iceren hidrojelde en fazla sisme-blizilme meydana
geldigi goriilmektedir. En uygun gozenek yapiya % 40 polimer tozu igeren hidrojel sahip
oldugu i¢in en fazla sisme-blzilme bu hidrojelde meydana gelmektedir. % 50 polimer tozu

bulunan hidrojelde parcalanmalar meydana geldi.
4.2. Sicakhgin Sisme-Buziilme Uzerine Etkisi Sonuclar

Sentezlenen NIPA/AMPS ve NIPA4 hidrojelleri safsu icerisinde ayr1 ayr1 beherlere

konularak 45°C” da sisme-biiziilme davranislari incelenmistir.
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Sekil 4.8. Sentezlenen NIPA/AMPS ve NIPA4 hidrojellerin 45 °C” daki sisme-biziilme

davranislar

66



Sabit pH (pH7) ve sabit sicakligin (45 °C) etkisinde NIPA’ nin sisme-bizilme
davranig1 incelenmistir. Sisme-bizilme davranisi en fazla olan igerisinde polimer tozu
bulunan NIPA4 hidrojeli oldugu tespit edilmistir. Bu sebeple NIPA4 hidrojeli tercih
edilmistir.

Sentezlenen poli(NIPA-ko-AMPS) IPN hidrojellerden % 40 polimer tozu igeren
hidrojelin sabit pH da ve farkli sicakliklarda sisme-blzilme davranislart incelenmistir.
Poli(NIPA-ko-AMPS) IPN yapidaki hidrojelin sicakliga olan tepkisi tespit edilmistir.
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Sekil 4.9. Sentezlenen ve icerisinde % 40 polimer tozu bulunan NIPA4 i¢ ice gegmis ag
yapili hidrojelin sabit pH (pH7) ve degisen sicakliklarda sisme-biiziilme davranisi

Yukaridaki sekilde NIPA4 Orneginin sicaklik etkisinde zamana karsi biiziilme
degerleri goriilmektedir. NIPA4 jelinin biiziilme davranigina egrilerde de goriildiigii gibi
sicakligin net bir etkisi oldugu goriilmektedir. Sicaklik arttik¢a jelde daha fazla biiziilme
meydana geldigi goriilmektedir. ik durumda denge aninda sisme derecesi 42,2 gr su/ gr
polimer sisme derecesine sahip iken 20, 25, 30, 35, 40, 42, 45, 50 ve 55 °C sicakliklarda
sirastyla 42.2, 38.48, 35.20, 33.56, 32.63, 22.90, 15.91, 2.48 ve 0.99 gr su/ gr polimer

degerlerine diistiigli goriilmiistiir. NIPA’ nin sicakliga olan hassasiyeti yapisinda var olan
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hidrofobik gruplardan kaynaklanmaktadir. Bu sebeple sicakligin artmasit NIPA’ nin kritik
sicakligina yaklagmasi ve gegmesi hidrojelin biiziilmesini de arttirmaktadir.
4.3. pH ve Sicakhigin Sisme-BUizilme Uzerine Etkisi Sonuclar

Sentezlenen poli(NIPA-ko-AMPS) IPN hidrojellerden % 40 polimer tozu iceren
hidrojel farkli sicakliklarda ve pH’ lar da sisme-biiziilme davranislari incelenmistir.

poli(NIPA-ko-AMPS) IPN yapidaki hidrojelin pH’ a olan tepkisi tespit edilmistir.
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Sekil 4.10. Icerisinde % 40 polimer tozu bulunan poli(NIPA-ko-AMPS) IPN hidrojelin

20°C’ de ve farkli pH’ lar da sisme-biiziilme davranisi
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Sekil 4.11. Icerisinde % 40 polimer tozu bulunan poli(NIPA-ko-AMPS) IPN hidrojelin

25°C’ de ve farkli pH’ lar da sisme-biiziilme davranisi
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Sekil 4.12. icerisinde % 40 polimer tozu bulunan poli(NIPA-ko-AMPS) IPN hidrojelin 30

°C’ de ve farkli pH’ lar da sisme-bUziilme davranisi
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Sekil 4.13. icerisinde % 40 polimer tozu bulunan poli(NIPA-ko-AMPS) IPN hidrojelin 35

°C’ de ve farkli pH’ lar da sisme-biiziilme davranisi
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Sekil 4.14. igerisinde % 40 polimer tozu bulunan poli(NIPA-ko-AMPS) IPN hidrojelin 40

°C’ de ve farkli pH” lar da sisme-biiziilme davranisi
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Sekil 4.15. igerisinde % 40 polimer tozu bulunan poli(NIPA-ko-AMPS) IPN hidrojelin 42

°C’ de ve farkli pH’ lar da sisme-biiziilme davranisi

45

40

35

—o—pH3

= 30 P
8 ——pH4
2 s
P e pH5
£ 20
& —é=pH7
a

5 == pH9

10 —8—pH10

5 ——pH11

0

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Zaman (dk)

Sekil 4.16. icerisinde % 40 polimer tozu bulunan poli(NIPA-ko-AMPS) IPN hidrojelin 45

°C’ de ve farkli pH” lar da sisme-biiziilme davranisi
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Sekil 4.17. icerisinde % 40 polimer tozu bulunan poli(NIPA-ko-AMPS) IPN hidrojelin 50

°C’ de ve farkli pH’ lar da sisme-biiziilme davranisi
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Sekil 4.18. icerisinde % 40 polimer tozu bulunan poli(NIPA-ko-AMPS) IPN hidrojelin 55

°C’ de ve farkli pH’ lar da sisme-biiziilme davranisi
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Yukaridaki grafikler incelendiginde sisme degerlerinin pH’ da oldukg¢a farkl
oldugu goriilmektedir. Cogunlukla pH degeri en 6nemli parametredir. Absorplanan bu
poli(NIPA-ko-AMPS) IPN hidrojeller tarafindan su miktar1 hizli bir sekilde azalmakta ve
dengeye gelmektedir. Su absorpsiyonundaki iyonik hidrojeller poli (NIPA-ko-AMPS) icin
yukaridaki sekil 4.10° daki grafigi inceleyip 20 °C” deki hidrojelleri goz oniine aldigimiz
zaman Ornegin pH3’ de 2 saat igerisinde hidrojelde % 18’ lik bir azalma, pH5’ de ise 2 saat
icerisinde hidrojelde % 0.61’ lik bir azalma s6z konusudur. Bunun sebebi pH’ a baglh
davranis  sergilemesinden  kaynaklanmaktadir. Siilfonik  asitlerin ~ (SOz'H")
iyonizasyonundan dolay1 asidik bolgede pH’ a duyarli davranis sergilemektedir. Asidik
gruplarin iyonizasyonundan kaynakli asidik ortamda pH3 ile pH7 (pH3, pH4, pHS ve
pH7) arasinda pH bagli bir davramis sergilemektedir. Bu davranisin pH’ a duyarl
olmasinin nedeni AMPS’ nin yapisinda bulunan siilfonik asit (SO3z7) gruplarindan
kaynaklanmaktadir. Bu siilfonik asit gruplart pH’ in (pH7’ den pH3’ e gidildikge)
azalmasiyla iyonizasyonlar1 azalmakta ve buna bagli olarak sisme kapasiteleri de
azalmakta, buzulme kapasitelerini arttirmaktadir. Fakat pH arttik¢a iyonizasyon artacak ve
ayni yiiklii segmentler birbirlerini iteceklerdir. Bu sebeple su absorpsiyonu meydana
gelmekte buda sisme kapasitelerini arttirmaktadir. Yukaridaki sekil 4.10° daki grafigi
inceleyip 20 °C’ deki hidrojelleri goz oOniine aldigimiz zaman 6rnegin pH9’ da 2 saat
icerisinde hidrojelde % 1,20’ lik bir azalma, pH11’ de ise 2 saat icerisinde hidrojelde %
0,70’ lik bir biiziilmede azalis s6z konusudur. Bazik bdlgede ortamin hidroksil (OH") iyon
derisimi (pH7’ den pH11’ e gittikge daha da) artmaktadir. Ortamda hidroksil (OH") grubu
derigimi arttig1 i¢in zit yiikler iceri girmekte ve daha fazla iyonizasyonu saglamaktadir.
Diger bir ifade ile yapiya giren difiize olan ayni yiikler (hidroksil iyonlari) birbirlerini
ittikleri i¢in sisme degerlerinde artis meydana gelmekte ve biizlilme ise azalmaktadir. pH
ve sicakligin her ikisininde etkisi yukaridaki grafikler incelendiginde goriilmektedir.
poli(NIPA-ko-AMPS) IPN hidrojellerin, pH’ mn sabit oldugu ve sicakligin arttigi durumda
biiziilme hizinda artma, dengedeki sisme degerlerinde azalma goriiliir. Bu iki etkinin
birlesmesi sismis haldeki hidrojelin hacim ve kitlesin de daha fazla etkiye sahip olur.
Yukaridaki sekil 4.18” deki grafigi inceleyip 55 °C’ deki hidrojelleri gz oniine aldigimiz
zaman pH3’ de 2 saat sonunda % 91,85 biiziilme meydana gelirken, pHS’ de % 60,88
blzilme meydana gelmektedir. pH9’ da 2 saat sonunda % 94,21 bizilme meydana
gelirken, pH11” de % 66,59 bizulme meydana gelmektedir. Bu halde hidrojel sisteminde
yer alan ve sicaklifa hassas segment olan poli(NIPA), sicakligin artis gostermesiyle

blzulmekte, Poli(AMPS) segmentleri pH‘a hassas olup iyonlasabilen gruplar tasirlar ve
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poli (AMPS) segmentleri pH azaldik¢a biiziiliirler. Elde edilen IPN yapili poli(NIPA-ko-
AMPS) hidrojeli pH’ a ve sicakliga hassas olmasi basta ila¢ salinimi olmak lizere cesitli

kullanim alanlarinda tercih edilebilir.
4.4, SEM Analiz Goruntuleri

IPN yapili hidrojelin SEM analizi yapilmistir. Sekil 4.19. da SEM goruntuleri
gorulmektedir.

Mag= 500X EHT =10.00 kV  Signal A = SE1 WD= 8mm

(@)
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10pm

Mag= 500KX EHT=10.00kV Signal A=SE1 WD= 8mm

(b)

Sekil 4.19. IPN hidrojel SEM goruntuleri.
(a) Sentezlenen hidrojelden elde edilen yarigin goriintiisii

(b) Hidrojelden elde edilen yarigin yakin goriintiisii. Bu gorlntide polimer igerisinde

gomuli halde olan polimer tozunun géranidmi gorilmektedir.

[

SEM gorintilerinde, mikrojellerin boyutlart yaklasik 1-20 um araliginda degistigi

gorulmektedir.
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4.5. Poli(NIPAAM-AMPS) Orneginin Mapping Sonuglar

IPN yapili poli(NIPAAmM-AMPS) 6rneginin mapping sonuglari Sekil 4.20.” de

gorulmektedir.

MAG: 1500 x HV: 20.0 kV WD:13.7 mm

MAG: 1500 x HV: 20.0 kV WD:13.7 mm

(b)
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MAG%1500 x HV: 20.0 kV WD: 3.7 mm

(c)

Sekil 4.20. (a) Mapping taramasi yapilan goriintii

(b) Mapping taramasi sonucu biitiin iyonlarin oldugu goriintii

(c) Fe iyonlariin oldugu goriintii

Yukaridaki goriintiide Fe iyonlar1 partikuller halide olup homojen bir gérinime

sahiptir ve topaklanma meydana gelmemistir.

77



4.6. Elementel (EDX) Analiz

Sentezlenen tam-IPN yapidaki NIPA4 hidrojelinin elementel analiz sonuglar1 Sekil 4.21.

de gorulmektedir.

MAG: 150 x

cpsleV

o

o

IS

w

N

[y

¥ S S ——

keVv

o

(b)
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ElI AN Seriesunn. C  norm. C C Atom. C Error

[wt.-%)] [wt.-%)] [at.-%)] [%]
C 6 K-series 46.12 46.12 54.61 14.7
N 7 K-series 14.96 14.96 15.19 5.9
Fe 26 K-series 5.26 5.26 1.34 0.2
S 16 K-series 2.38 2.38 1.05 0.1
O 8 K-series 31.29 31.29 27.81 10.6
Total 100 100 100

(©)

Sekil 4.21. Elementel analiz (EDX) sonuglari gosterilmistir

(@) Elementel analizi icin 6rnekten bir dairesel alan belirlenme goriintilenmesi
(b) Alinan 6rnegin elementel analizi sonucu iyon pikleri

(c) Elementel analiz sonucu tespit edilen iyonlarin agirlik¢a yiizdeleri

Yapilan elementel analiz sonucunda agirlik¢a % 5,26 Fe iyonu goriilmektedir. 100 gr

polimerde yaklasik olarak 5,26 gr Fe3O4 bulumaktadir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

* Bu tez caligmasinda NIPA ve igerisinde fazlaca hidrofilik grup bulunduran AMPS
monomerlerinden serbest radikal polimerizasyonu metoduyla ¢apraz bagli PNIPAAm ve

NIPA/AMPS polimerleri sentezlenmistir. Capraz baglayict olarak MBA tercih edilmistir.

* Yapilarinda MBA ve AMPS bulunan yari-IPN ve tam-IPN hidrojellerin manyetik alan

altinda sisme-biiziilme davraniglari incelenmistir.

= Tam-IPN yapili hidrojellerden % 40 polimer tozu iceren hidrojelde manyetik alan altinda

en yiksek sisme-biiziilme davranist meydana gelmistir.

* Yar1-IPN hidrojelin yapisinda % 1,25 (MBA) ¢apraz baglayici bulunduran hidrojelin
manyetik alan altindaki sisme-biiziilme davranisi, % 1,5 (MBA) c¢apraz baglayici
bulunduran hidrojelin manyetik alan altindaki sisme-biiziilme davranisina gére daha fazla

olmustur.

* Yari-IPN hidrojelin yapisinda MBA ¢apraz baglayicinin orani arttikca uygulanan

manyetik alan sonunda sisme-biiziilmede azalma meydana gelmistir.

= Tam-IPN hidrojellerden % 40 polimer tozu bulunduran hidrojelin farkli pH’ larda ve

farkli ortam sicakliklarin da sisme-biiziilme davraniglari incelenmistir.

* Yar1-IPN ve tam-IPN hidrojellere uygulanan manyetik alan siddeti artik¢a biiziilme ve
sisme davraniglarinda artis gozlemlenmistir. Hidrojeller manyetik siddeti artikga daha hizli
bliziilme davranisinda bulunmuslardir. Sisme davranisinda ise manyetik alan siddeti

arttikca hidrojeller de daha hizli sismenin meydana geldigi gozlemlenmistir.

= Sentezlenen % 40 polimer tozu iceren tam-IPN hidrojelde sabit pH da sicaklik artik¢a
biiziilmede artmis. Yine ayni hidrojelde sabit sicaklikta asidik kisimda pH azaldik¢a sisme
kapasiteleri azalmaktadir. Bu hidrojelde pH ve sicakligin her ikisininde etki ettigi durumda

ise sicakligin artmasiyla ve pH’ 1n azalmasiyla biiziilme artmigtir.

= % 40 polimer tozu iceren tam-IPN hidrojelde taramali elektron mikroskobu (SEM)

kullanilmistir.

= IPN yapili poliNIPAAm-AMPS) hidrojelinin yapisindaki iyonlarinin tespiti ve

goriiniimii i¢in Mapping kullanilmigtir.
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= % 40 polimer tozu iceren tam-IPN hidrojelde Elementel (EDX) Analiz kullanilmistir.

* Bu tezde kullanilan yontemle elde edilen sonuglar hidrojellerin basta ilag salinim yontemi
olmak ftizere ¢esitli kullanim alanlarinda kullanilabilecegini ve ilerideki ¢aligmalara yol

gosterecegini ummaktayiz.
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