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OZET

MOLEKULER DUYARLI ANYONIK HIDROJELLERIN SENTEZi VE
ABSORBAN MALZEME OLARAK KULLANIMI

Fatma MUTLU
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Biyomiihendislik ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Ozgiir OZAY
27/08/2019, 66

Tez kapsaminda 3-siilfopropilakrilatpotasyum (3-SPA) ve N-vinilimidazol (NVI)
monomerleri kullanilarak p(3-siilfopropilakrilatpotasyum-ko-vinilimidazol) p(3-SPA-ko-
VI) anyonik hidrojelleri sentezlendi. Hidrojellerin sentezinde capraz baglayici N,N’-
metilenbisakrilamid (MBA), baslatict amonyumpersiilfat (APS) ve hizlandirict N,N,N’,N’-
tetrametilendiamin (TEMED) kullanildi. Sentezlenen hidrojellerin boyar madde ve
kontollii ila¢ salimim uygulamalarindaki kullanimimin arastirildi. Hidrojellerin zamana
bagli ve cesitli ortam sigme kapasitesi incelendi. SEM kullanilarak yiizey ve gozeneklilik
karakterizasyonlari yapildi ve sonuglarina gore hidrojelin gézenekli ve ii¢ boyutlu yapisi
kanitlandi. Boya adsorpsiyonu, adsorban dozu, pH ve sicaklik gibi parametreler ile p(3-
SPA-ko-VI) hidrojelinin metil violet (MV) adsorplama kapasitesi incelendi. Adsorpsiyon
kapasitesi ¢aligmalar1 15181nda hazirlanan hidrojelin katyonik boyalarin uzaklastirilmasinda
kullanilabilirligi desteklendi. Capraz bagl p(3-SPA-ko-VI) hidrojelleri kontorllii ilag
salinim1 i¢in Rhodamine 6G ile yiiklendi ve pH 5,5 tampon ¢ozeltisi igersinde salinimi
belirlendi.

Bu sonuglar sentezlenen p(3-SPA-ko-VI) hidrojellerinin tekstil alanindaki katyonik
boyalarin atik sulardan uzaklastirnlmasinda ve ila¢ salimim materyali olarak

kullanilabilecegini 6nermektedir.

Anahtar sézciikler: Hidrojel, Kopolimer, Adsorpsiyon, ila¢ Salinimi, Anyonik

Hidrojel, Boyar Madde.
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF MOLECULAR SENSITIVE ANIONIC HYDROGELS AND
THEIR UTILIZATION AS ABSORBENT MATERIAL

Fatma MUTLU
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Master of Science Thesis in Bioengineering and Materials Engineering
Advisor: Assoc. Prof. Dr. Ozgiir OZAY
27/08/2019, 66

Anionic hydrogels of p (3-sulfopropylacrylate potassium-co-vinylimidazole) p (3-
SPA-co-VI) were synthesized using monomers of 3-sulfopropylacrylate potassium (3-
SPA) and N-vinylimidazole (NVI). In the synthesis of hydrogels, cross-linking N, N’-
methylenebisacrylamide (MBA), initiator ammonia-sulfonate (APS) and accelerator N, N,
N N, N’-tetramethylenediamine (TEMED) were used. The use of synthesized hydrogels in
dye and controlled drug release applications was investigated. The time-dependent and
various media swelling capacity of the hydrogels was examined. Surface and porosity
characterizations were made using SEM and the results showed that the porous and three
dimensional structure of the hydrogel was proved. Methyl violet (MV) adsorption capacity
of p (3-SPA-co-VI) hydrogel was investigated by parameters such as dye adsorption,
adsorbent dose, pH and temperature. The usability of hydrogel prepared in the light of
adsorption capacity studies was supported in the removal of cationic dyes. Cross-linked 3
(3-SPA-co-VI) hydrogels were loaded with Rhodamine 6G for controlled drug release and
release was determined in pH 5.5 buffer solution.

These results suggest that synthesized p (3-SPA-co-VI) hydrogels can be used to

remove cationic dyes from textile wastewater and as drug release material.

Keywords: Hydrogel, Copolymer, Adsorption, Drug Release, Anionic Hydrogel,
Dyestuff.
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BOLUM 1
GIRIS

Gelisen teknoloji ile birlikte polimer teknolojisinde her gegen giin dnemli yenilikler
ortaya c¢ikmaktadir. Bu yenilikler polimerlerin ¢esitliligini arttirmis ve Ozelliklerinin
gelistirilmesine yardimei olmustur. Gelisen ozellikler ile polimerlerin uygulama alanlar
artmistir ve endiistrinin her alaninda kullanim bulmustur. Son yillarda polimerler geri
dontstiiriilebilir, esnek, kolay sekillendirilebilir, hafif ve ucuz olmalanyla tip,
biyoteknoloji, tarim, c¢evre ve biyomedikal bilimler gibi alanlarda kullanilmaktadir.
Hidrofilik polimerlerden elde edilen ¢apraz bagli hidrojeller de polimerik materyaller gibi
cok yonlii ve kullanim alan1 genistir. Hidrojeller, biiyiik miktarda su veya biyolojik siviy1
emebilen li¢ boyutlu, hidrofilik, polimerik aglardir. Polimerik aglar homopolimerlerden
veya kopolimerlerden olusur ve kimyasal capraz baglarin veya fiziksel ¢apraz baglarin
varligl nedeniyle ¢oziinmez (Peppas ve ark., 2000) Hidrojellerin su tutma kapasitesi, esas
olarak polimer zincirlerinde hidrofilik gruplarin (-NH2,-COOH, -OH vb.) bulunmasindan
kaynaklanmaktadir (Samchenko ve ark., 2011). Yiiksek su igerikleri ve dogal dokuya
benzer yumusak kivamlari nedeniyle, dogal canli dokulara, diger herhangi bir sentetik
biyomateryal sinifindan daha fazla benzemektedir. Ayrica, malzemelerin yiiksek su igerigi
biyolojik uyumluluklarina katkida bulunmaktadir (Peppas ve ark., 2000; Peppas ve Langer,
1994).

Hidrojeller bazen ortamlarindaki kiigiik degisikliklere cevaben Onemli hacim
degisiklikleri gosterebilen akilli malzemeler olarak da adlandirilir. Uyarict olarak pH,
sicaklik, elektrik alani, ¢oziicli, iyonik kuvvet ve 151k gibi cevresel faktorler alinabilir
(Satarkar ve Hilt, 2008a). Hidrojeller, doku rejenerasyonunda, biyoteknolojideki yapay
organlar, kontrollii ila¢ dagitim araglari, sensorler, ayirma ve saflastirma islemlerinde,
sensorler ve bazi molekiillerin, biyo-molekiillerin ve proteinlerin taninmasi gibi genis bir
uygulama alanina sahiptir (Peppas ve ark., 2000). Hidrojel aglarindaki hidrofilik
fonksiyonel gruplar, onlara toksik metal iyonlarini sulu ortamlardan absorplama yetenegi
verir (Sahiner, 2006). Ayrica, hidrojeller, yeni fonksiyonel gruplarla modifiye edilebilir,
metal absorplama kapasitelerini ve pratik kullanim i¢in ¢ok yonliiliigiinii arttirmak amacl
kompozit olarak hazirlanabilir (Pekel ve ark., 2001). Geleneksel adsorbanlarin, diisiik
baglama kapasitesi ve aktif yiizey alanlarmmin olmamasi nedeniyle, ¢dzeltiden metal
iyonlarinin absorplamast zayiftir. Yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip gelismis

Ozelliklere sahip adsorban gelistirmek ayirma-saflastirma c¢alismalart icin ¢ok faydali

1



olacaktir. Son zamanlarda, manyetik ayristirma, kirlilik olusturmadig: i¢in gevresel aritma
icin umut verici bir yontem haline gelmistir (Ozay ve ark., 2010; Fuhrer ve ark., 2009;
Salgueirino-Maceira ve Correa-Duarte, 2007).

Tez c¢alismasinda monomer olarak N-Vinilimidazol (VI) ve 3-siilfopropil
akrilatpotasyum (3-SPA) kullanilmistir. Zayif bazik bir polielektrolit olan p(VI)’ nin
endiistriyel uygulama alant genistir. P(VI)’ nin pozitif yik yogunlugu yiiksek pH
bagimhidir ve imidazol gruplar Co®* ve Cu* gibi iki degerli netalik iyonlarla
komplekslesme 6zelligi vardir. Literatiirdeki ¢esitli metal iyonlarn {izerinde adsorpsiyon
Ozelliklerini arastirmak i¢in model polielektrolit olarak kullanilir (Tekin ve ark., 2006).
Ayrica VI monomerinin adosrpsiyon miktari, partikiil yiizeyi ve polielektrolit arasindaki
kuvvetlerin baskin etkisi nedeniyle pH ve iyonik kuvvet duyarlidir (Cabota ve ark., 1998).
P(SPA), yeni nesil siiper emici, gozenekli, polimer hidrojellerin sentezinde faydali olan
fonksiyonel bir akrilik asit monomeridir. SPA asil olarak hidrojel 6zelliklerini iyilestirmek
ve gelistirmek i¢in kullanilmaktadir.

Bu ¢alismada anyonik karakterli olan p(3-siilfopropil akrilat potasyum-ko- N-
vinilimidazol) ((p(3SPA-ko-NV1)) hidrojelleri serbest radikal polimerizasyonu ile
sentezlenmistir. Hidrojel sentezinde capraz baglayici olarak N,N’-metilenbisakrilamit
(Soppimath ve ark.), hizlandirict N,N,N’,N’-tetrametilendiamin (TEMED) ve baslatici
olarak amonyumpersiilfat (APS) kullanilmistir. Hazirlanan anyonik hidrojellerin sisme
karakterizasyonlar1 farkli pH ve ortamlarda yapilmistir. Ayni zamanda boyar madde
uzaklagtirilmasinda ve ila¢ salimim sistemlerindeki kullanimi arastirilmistir. Model boya
olarak metil violet (MV) secilmistir. Degisen ¢ozelti sicakligi, konsantrasyonu, hacmi ve
adsorban Kkiitleleri gibi parametreler ile tekstil atik sularindan boyar maddelerin
uzaklagtirllmasinda adsorban malzeme olarak kullanimi i¢in adsorpsiyon c¢aligsmalari
yapilmstir. Hidrojellerin ¢evre uygulamalarimin yaninda model ilag olarak secilen

Rhodamine 6G kontrollii ilag salinim1 materyali olarak kullanilmustir.



BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2.1. Hidrojeller

Hidrojeller, yapisindaki hidrofilik gruplar sayesinde yiiksek oranda su ve biyolojik
s1v1 tutabilen, capraz bagl ve ¢oziinmeyen ii¢ boyutlu polimerik ag yapilardir.

Hidrojeller sulu ortamda kendi agirliklarinin yiizlerce, hatta binlerce katina kadar su
tutma kabiliyetleri bulunmaktadir (Sekil 2.1). Hidrojeller monomerin yapisindaki
islevselligi sayesinde pH, sicaklik, 151k, manyetik alan gibi degisikliklere kisa siirede cevap
verebilir. Digaridan gelen uyaranlara hizli, tersinir hacim ve sekil degisikligi gosteren

jellere “’akilli jeller’” denir (Bajpai ve ark., 2008).

Sekil 2.1. Su ortamina birakilan hidrojelin sismesi

Hidrojeller suda ¢ozlinmeye karsi direncli, toksik olmayan, biyouyumlu, esnek ve
hidrofilik o6zellikleri nedeniyle tip alaninda ilag dagitiminda kullanilmaktadir. Farkli
biyomedikal gereksinimleri karsilamak i¢in ¢esitli fonksiyonellige sahip hidrojeller
gelistirilebilir. Uyartya duyarli hidrojeller kontrollii ila¢ salinimi saglamak icin pH ve
sicaklik gibi cesitli parametrelerdeki degisikliklere cevap verebilir. Bu islevler sayesinde
ise ilaclarin daha iyi adsorspsiyonu veya salimimi elde edilmektedir (llgin ve ark., 2019).
Tip alanindaki c¢aligmalarin yani sira biyoteknoloji, gida, tarim, su aritma ve ayirma
yontemleri gibi birgok kullanim alani bulunmaktadir (Uzum ve ark., 2009).

Son zamanlarda yapilan ¢aligsmalarla hidrojellerin yapisina farkli gruplar ekleyerek

gelen uyarilara cevap verebilen yeni tiir hidrojeller hazirlanmaktadir (llgin ve ark., 2019).



Hidrojele eklenen fonksiyonel gruba gore gevre uygulamalarinda, kontrollii ilag salinim
sistemlerinde, tip ve biyoteknoloji alanlarinda kullanim bulmustur. Cevre duyarlt polimer

sistemlerinin en fazla calisilan alanlarindan biri ilag salinim uygulamalarinda kullanilan

sicaklik duyarli hidrojellerdir (Sahiner ve ark., 2007).

2.2.Hidrojellerin Siniflandirilmasi
Hidrojeller hazirlanma yontemlerine, tasidiklar1 gruplara, kaynaklarina, fiziksel
yapilarina ve c¢apraz baglanma durumlarma baglh olarak Sekil 2.2.°de goriildiigii gibi

simiflandirilabilirler (Peppas ve ark., 2000; Ullah ve ark., 2015; Bajpai ve ark., 2008).
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Sekil 2.2. Hidrojellerin siniflandiriimasi

2.2.1. Hazirlanma Yontemlerine Gore Hidrojeller

2.2.1.1. Homopolimerler

Tek tiir hidrofilik monomerden olusan ¢agraz bagli hidrojellerdir (Vashist ve Ahmad,
2013). Polietilen, poli(vinil kloriir), poliiiretan, polistiren ve poliester homopolimerlere

ornek verilebilir (Ullah ve ark., 2015).

2.2.1.2. Kopolimer
Kopolimerler hidrofilik yapida olan iki farkli monomerin ¢apraz baglanmasiyla
olusur. Kopolimerik hidrojeller, genellikle uygun bir ¢oziicii varliginda, iki monomerin bir

baslatict ve ¢apraz baglayici ile hazirlanirlar. Bu tiir hidrojeller iyonik etkilesimler ve



hidrojen baglar1 gibi farkli kuvvetlerin varligiyla baglanabilirler (Singhal ve Gupta, 2016).
Akrilonitril, 1,3-biitadien, metil metakrilat kopolimerlere 6rnek verilebilir (Ullah ve ark.,
2015).

2.2.1.3. i¢ ice Gegmis Ag Yapili Hidrojeller (IPN)

Capraz bagl iki polimerin birlesmesiyle edilen hidrojellerdir. Ancak iki polimerden
biri digerinin varliginda sentezlenmelidir ve polimerler arasinda faz ayrimi olusmamalidir.
IPN hidrojeller monomer ve baslatict ¢ozeltisi igersinde 6nceden polimerize edilmis
hidrojel ile hazirlanmatadir. Capraz bagl bilesenlerin kilitli yapisinin, kiitle ve ylizey

morfolojisinin stabilitesini sagladig1 diisiiniilmektedir (Ullah ve ark., 2015).

Yar1 IPN

= Monomer, Baglatict

+Monomer, Baglatict,
Capraz baglayict

Tam IPN

Hidrojel

Sekil 2.3. I¢ ice gegmis hidrojel yapisi

2.2.2. Tasidiklar1 Yan Gruplara Gore Hidrojeller
Tagidiklart yan gruplara gore hidrojeller nétral, iyonik ve poliamfolit hidrojeller
olarak siiflandirilir. Iyonik zincirlerin ayrisma derecesini pH belirler ve bu iyonik

hidrojellerin sigsmesini saglamaktadir (Elsayed, 2019).

2.2.2.1. Notral Hidrojeller

Notral hidrojeller yapilarindan yiikli grup bulundurmayan nétr hidrojellerdir. Yan
zincirlerin gerilme enerjisi ile ¢oziicii ozmotik basinci dengelendiginde nétr hidrojeller
denge degerine kadar siserler. Bu hidrojellerin sisme ve biiziilme davraniglar1 genellikle
cevre sicakligr degisimi ile meydana gelir (Kim ve Peppas, 2002). Notral hidrojellerin ayni
sayida pozitif ve negatif iyon icermesi gerekir. Bu hidrojellerin yap1 i¢inde sabit iyonlarin

diizgiin bir konsantrasyon dagilimina sahip olduklar1 varsayilmaktadir (Mahinroosta ve



ark., 2018). Notral hidrojellere 6rnek poli(akrilamid) (PAam), poli(vinil alkol) (PVA) ve
poli(etilen glikol) (PEG) verilebilir (Singhal ve Gupta, 2016).

2.2.2.2. iyonik Hidrojeller

Iyonik hidrojeller yapisinda iyonik grup bulunduran ve polielektrolit olarak
adlandirilan hidrojellerdir. Iyonik hidrojellerin sismesi temel olarak polimer zincirinde
mevcut olan yiikler arasindaki elektrostatik itme nedeniyle oldugundan, sisme derecesi,
pH, iyon giicii ve kars1 iyonlarin tiirii gibi elektrostatik itmeyi azaltan herhangi bir
kosuldan etkilenir. Ayrica bu tiir hidrojellerin sismesi ve pH duyarlilifi nétr monomerler
kullanilarak ayarlanabilir. Farkli monomerler, farkli pH duyarlilik davraniglarina yol agan
polimer agina farkli hidrofiliklik saglar (Samchenko ve ark., 2011).

Bu hidrojeller monomer yiiklerinin negatif ve pozitif olmasina bagl olarak anyonik
ve katyonik hidrojeller olarak ikiye ayrilirlar (Mahinroosta ve ark., 2018; Peppas ve ark.,
2000).

Anyonik hidrojeller, negatif yiiklii asidik veya anyonik bir monomerin
homopolimerinden ya da bir anyonik monomer ve bir ndétr monomerin kopolimerinden
meydana gelir. Anyonik hidrojel yiiksek pH degerlerinde daha fazla ayrisir ve bu nedenle
notr ve bazik ortamda yiliksek sisme orani gosterir (Singhal ve Gupta, 2016). Anyonik
hidrojellerin  hazirlanmasinda  akrilik asit (AAc), 2-akrilamido-2-metil-1-propan-
stilfonikasit (AMPS) ve vinil siilfonik asit gibi monomerler yaygin olarak kullanilirlar
(Peppas ve ark., 2000).

Katyonik hidrojeller, genellikle pozitif yiiklii bazik veya katyonik bir monomerin
homopolimerinden ya da bir katyonik monomerle bir nétr monomerin kopolimerinden
olusurlar. Katyonik hidrojeller asidik ortamda yiiksek sisme kapasitesi gosterir, ¢linkii

zincir ayrigmalar diisiik pH degerlerinde gergeklesir (Singhal ve Gupta, 2016).

2.2.2.3. Poliamfolit Hidrojeller

Hem katyonik hem anyonik monomer gruplarindan olusan ¢apraz bagl polimerik ag
yapilaridir. Her yapisal tekrarlama biriminde hem asidik hem bazik gruplar igermektedir.
Poliamfolit hidrojellerin iyonik &zelliklerini etkilemek i¢in pH degerinde bir degisiklik
yapilmalidir (Singhal ve Gupta, 2016).



2.2.3. Kaynaklarmma Gore Hidrojeller

Hidrojeller kaynaklarina gore dogal ve sentetik olmak iizere iki sinifa ayrilirlar.

2.2.3.1. Dogal Hidrojeller

Dogal polimerlerden elde edilen hidrojeller dogal biyouyumlu, biyobozunabilir,
diisiik toksisiteye sahip ve hiicresel aktiviteleri destekleyen hidrojellerdir (Qui ve Park,
2012). Dogal polimerlere 6rnek kitosan, aljinat, kollajen, seliilloz, DNA, kitin, fibrin ve
jelatin 6rnek wverilebilir. Kullanim alanlar1 arasinda doku miihendisligi, yara sargi

malzemesi ve kontrollii ilag salinimi1 gibi alanlar bulunmaktadir (Singhal ve Gupta, 2016).

2.2.3.2. Sentetik Hidrojeller

Dogal biyoaktif yapida olmamalarina ragmen biyouyumluluk veya fonksiyonellik
saglamak icin modifiye edilebilen hidrojellerdir. Sentetik hidrojeller, biyomedikal ve diger
bilimlerde yeni ve gelecek vaat eden materyallerdir. Bazi uygulamlarda kullanilan
P(HEMA), p(Yesilova ve ark.), p(EG), p(AA), p(MMA) ve p(Aam) gibi hidrojeller
sentetik hidrojellere 6rnek verilebilir (Lensen ve ark., 2011). Sentetik hidrojeller, biiyiik su
emme kapasiteleri, jel mukavemeti ve maliyet gibi sayisiz avantaj sunmaktadir. Sentetik
hidrojeller, cesitli kimyasal yapilari, sentez teknikleri, su icerigi ve ¢apraz baglanma gibi
ozellikleri bakimindan farklilik gosterir. Kimyasal bilesimdeki bir degisiklik veya sentez
teknikleri kosullari, ¢apraz baglanma yontemleri gibi sentez faktdrlerinden birindeki

degisiklik yeni akilli biyomalzemelere yol agabilir (Varaprasad ve ark., 2017).

2.2.4. Capraz Baglanma Sekillerine Gore Hidrojeller
Hidrojeller, ag yapilarinin olugsmasini saglayan baglarin tiirline gore sekil 2.4.°de

goriildiigii gibi fiziksel ve kimyasal ¢apraz bagli olarak iki sinifa ayrilirlar.
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Sekil 2.4. Capraz baglanma sekillerine gore siniflandirilan hidrojellerin semast

2.2.4.1. Fiziksel Capraz Baglanmis Hidrojeller

Kovalent bag icermeyen hidrojellerdir. Fiziksel capraz baglanmis hidrojellerde
kovalent bag olmadigindan kisa siireli ag yapi olustururlar (Palmese ve ark., 2019).
Fiziksel baglanma metodlariyla sentezlenen hidrojeller, kovalent olarak ¢apraz baglanma
yontemiyle sentezlenen hidrojellerle karsilastirildiginda daha c¢ok kirillgan olma egilimi
gosterirler. Fiziksel capraz bagli hidrojeller hidrojen baglari, hidrofobik veya iyonik
etkilesimler gibi zayif etkilesimlerle stabil hale gelirler (Mahinroosta ve ark., 2018).
Fiziksel olarak ¢apraz baglanmis hidrojellerin elde edilmesi i¢in literatiirde bildirilen ¢esitli
yontemler vardir. Bunlar stereocomplex olusumu, iyonik etkilesim ve hidrojen bag
etkilesimleridir. Fiziksel ¢apraz bagh hidrojellere p(VA), p(EG), kitosan, nisasta ve jelatin

ornek verilebilir (Varaprasad ve ark., 2017).

2.2.4.2. Kimyasal Capraz Baglanms Hidrojeller

Kimyasal c¢apraz bagl hidrojellerde, zincirler arasinda kovalent baglar bulunur.
Kovalent baglar sayesinde stabildirler ve kovalent ¢apraz baglanti noktalar1 ayrilmadikca
coziinemezler. Kimyasal c¢apraz baglanma, nispeten yiiksek mekanik mukavemetli ve
kimyasal baglarin tipine bagli olarak bir ag ile sonug¢lanir. Bu tiir hidrojeller kimyasal
capraz baglanma, asilama, radikal polimerlesme, enzimatik reaksiyon ve yiiksek enerjili
radyasyon gibi yontemlerle elde edilirler. Kitosan, seliiloz ve p(EG) kimyasal ¢apraz bagh

hidrojellere 6rnek verilmektedir (Varaprasad ve ark., 2017).



2.2.5. Fiziksel Yapilarina Gore Hidrojeller
Hidrojeller fiziksel yapilarina goére amorf, yar1 kristal ve hidrojen bagl olarak ii¢

gruba ayrilirlar (Peppas ve ark., 2000); (Ahmed, 2015).

Amorf Yart Kristal Hidrojen Bagli

Sekil 2.5. Hidrojellerin fiziksel yapilarina gore siniflandirilmasi

2.2.5.1. Amorf Hidrojeller

Zincirlerin gelisigilizel siralandig1 hidrojellerdir. Amorf hidrojellere bir dis kuvvet
uygulandiktan sonra kuvvet ortadan kaldirildiginda hidrojeller eski hallerine donebilirler.
Bu tiir hidrojeller genellikle kiitle polimerizasyonu ile ¢apraz baglanmis polimer

zincirlerinden olusurlar. Yara sargist olarak sentezlenen karboksimetilselilloz amorf

hidrojellere 6rnek verilebilir (Das ve ark., 2015; Elsayed, 2019).

2.2.5.2. Yan Kiristal Hidrojeller
Zincirlerin diizenli yerlestigi bolgelerin bulundugu hidrojellerdir. Yar1 kristal
hidrojellerin hem amorf hem kristal bolgeleri vardir. Disaridan kuvvet uygulandiginda ilk

once amorf bolgeler uzama gosterirler (Mahinroosta ve ark., 2018); Peppas ve ark., 2000).

2.2.5.3. Hidrojen Bagh Hidrojeller

N-H, O-H ya da H-F gibi polar bir bagdaki hidrojen atou ile elektronegatifligi
oldukca yiiksek olan oksijen, azot ve flor atomu arasindaki kuvvetli dipol-dipol
etkilesimine hidrojen bagi denir. Bu bag ayn1 ya da farkli molekiildeki iki fonksiyonel grup
arasinda olusur. Hidrojen baglar1 ile {i¢ boyutlu yap1 olusturulabilir (Peppas ve ark., 2000;
Ahmed, 2015).



2.2.6. Uyariya Duyarh (Akilli) Hidrojeller

Akilli hidrojeller veya uyariya duyarli hidrojeller, dis ortamdan gelen herhangi bir
uyariya karsi hacim ve sekil degisimi gosterirler (Bajpai ve ark., 2008). Bu karakteristik
Ozellikleri nedeniyle hidrojeller kontrollii ilag salinim sistemlerinde, biyosensor, tip ve
ayirma-saflagtirma teknolojilerinde kullanim alan1 bulmaktadir. Dis ortamdan gelen
uyarilar Sekil 2.2.’de goriildiigii gibi sicaklik, pH, elektrik alan ve manyetik alan olarak

siniflara ayrilabilir.

2.2.6.1. Sicaklik Duyarh Hidrojeller

Polimerlerin davranislarini belirleyen parametrelerin en onemlilerinden bir tanesi
sicakliktir. Bir ¢ok polimer sicakliga duyarli faz gegisi Ozelligi sergiler (Qiu ve Park,
2012). Sicaklik duyarli hidrojellerin sentezlenmesi sicaklik duyarli monomerlerden veya
capraz baglayict kullanilarak da sentezlenebilir. Sicakliga duyarli hidrojel eldesi igin,
hidrojeli olusturan monomerlerin belirli bir sicakligin altinda veya {listiinde ¢6ziinmez
olmalart gerekir Sicaklik duyarl hidrojellerin en diisiik ¢oziinme sicakligi (lower critical
solution temperature, LCST) ve en yiiksek kritik ¢6ziinme sicakligi (upper critical solution
temperature,UCST) bulunur. Bu sicakliklarin altinda veya iistiinde ¢oztiinmezler (Bromberg
ve Ron, 1998). Hidrojeller LCST nin altinda hidrofilik 6zellik gosterirken LCST degerinin
tizerine c¢ikildiginda hidrofobik 6zellik gosterirler. UCST sisteminde ise tersi s0z
konusudur. UCST sistemlerinin aksine, LCST sistemleri ilag dagitimina daha fazla
uygundur, c¢iinkii UCST sistemlerinde ilag karistirilmasinin yiiksek sicaklikta yapilmasi
gerekir ve bu biyomolekiillere zarar verebilir (He ve ark., 2008).

Polimerik sistemlerin sicakliga duyarliligi hidrofobik etkilesimler ve hidrojen bagi ile
iligkilidir. Diisiik sicaklik degerlerinde, hidrofobik zincirlerin ¢evresinde bulunan su
molekiilleri ¢gok fazla hidrojen bagi icerir. Hidrojen baglar1 nedeniyle polimer suda siser.
Yiiksek sicaklik degerlerinde ise hidrojen baglarinin etkilesimi azalir ve hidrofobik
etkilesim artar. Tim bunlarin 1518indan, polimerik ¢ozelti veya jel sismis durumdan
¢okmiis duruma kritik bir sicaklikta gegmektedir (Ozturk ve Okay, 2002).

Sicakliga duyarli hidrojeller negatif ve pozitif olarak sicakliga duyarli olarak ikiye
ayrilabilirler (Peppas ve ark., 2000).

Pozitif sicaklik duyarli hidrojeller, UCST’ye sahiptirler. Bu hidrojeller yiiksek
sicaklik degerlerinde sisme gosterir ve UCST degerinin altinda sogutulduklarinda

biiziliirler (Mocanu ve ark., 2011).
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Negatif sicaklik duyarli hidrojeller, LCST ye sahiptirler. Bu sicaklik degeri, sicaklik
arttiginda polimerik malzemenin ¢6ziinmez hale gectigi kritik sicakliktir. Bu tiir hidrojeller
LCST degerinin iizerinde 1sitildiklarinda biiziliirler. Diislik sicakliklarda polimer zincirinin
hidrofilik boliimleri ve su molekiilleri arasidaki hidrojen baglar1 baskindir ve bu su
icerisinde daha fazla ¢dzlinmeye yol acar. Ancak sicaklik artikca hidrojen baglar
zayiflarken hidrofobik boliimler arasindaki hidrofobik etkilesimler giiclenir. Sonucta
hidrofobik etkilesimler sebebiyle polimerler aras1i zincir birlesmesi hidrojellerin

biiziilmesine yol agar (Qiu ve Park, 2012; Mocanu ve ark., 2011).

2.2.6.2. pH Duyarh Hidrojeller

Cevreye duyarli bir hidrojel simifi olarak pH duyarli hidrojeller ortamin pH
degismesinden dolay1 hacimde veya sekilde ani bir degisime ugrayabilir . PH'a duyarh
hidrojeller, tipik olarak, ortam pH'indaki degisikliklerle protonlanabilen veya
protonlayabilen polimer zincirine bagl bazik gruplar ve iyonize edilebilir asitli bir ag
icerir. Yiiksek pH degerlerinde, anyonik hidrojel i¢indeki asidik gruplar protonlari
kaybeder ve diisiik pH'da temel gruplar protonu alir. Anyonik ve katyonik hidrojeller,
sirasiyla yiiksek ve diisiik pH'da sismektedir. Hidrojel sigsmesi, polimer aginda ozmotik
basinci dengeleyen ve hidrojelde dengeye yol acan elastik geri yiikleme kuvvetlerini
uyarir. Bir hidrojelde sisme/coziilme derecesi, iiretilen ozmotik basinca baglhdir.
Polielektrolitler olarak bilinen, ¢ok sayida iyonize edilebilir gruba sahip hidrojeller,
polimer zincirinden bulunan elektrik yiikleri arasindaki elektrostatik itme veya c¢ekme
nedeniyle sisme veya biizilme davranis1 sergilerler (Mahinroosta ve ark., 2018). Bu tiir
hidrojellerin ag gozenekliligi elektrostatik itme ile degisir. Karboksilik veya siilfonik asit
gruplart bulunduran iyonik hidrojeller, ortam pH’m degismesi sonucunda sisme
davraniglarinda ani veya kademeli degisiklik gosterirler. Bu hidrojellerin iyonlasma
derecesi, hidrojeldeki asitli gruplarin sayisina baghdir. Farkli zincirlerde negatif yiikli
karboksilik gruplarinin arasinda artan elektrostatik kuvvet itmelere neden olur. Bu
elektrostatik itmeler hidrojel agmin hidrofilik o6zelliginin artmasina ve yiliksek pH
degerlerinde daha fazla sismeye neden olur. Amin gibi bazik fonksiyonel gruplari igeren
hidrojeller ise diisiik pH ortaminda iyonlasir ve elektrostatik itmenin artmasiyla hidrojel
hidrofilik hale gelir (Bajpai ve ark., 2008; Peppas ve ark., 2000; Zhang ve ark., 2005).
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Katyonik Anvonik

Sisme Derecesi

pH

Sekil 2.6. pH duyarl hidrojellerin farkli pH degerlerinde sisme davranisi

2.2.6.3. Manyetik Alan Duyarh Hidrojeller

pH ve sicakliga ek olarak, uygulanan elektriksel ya da manyetik alanlarin varligi
dahil olmak tizere uyaricilara cevap olarak sisme davranislarinda, ag yapisinda,
gecirgenlikte ve mekanik mukavemette Onemli degisiklikler gdsteren hidrojeller
sentezlenmistir (Bajpai ve ark., 2008). Manyetik hidrojel, yumusak polimerik matris, su ve
manyetik parcaciklardan olusan yeni bir akilli malzemedir. Hizli tepki, biyouyumluluk ve
uzaktan kontrol edilebilirlik gibi miikemmel 6zellikleri nedeniyle manyetik hidrojel ¢ok
ilgi gormekte ve gesitli uygulamalar i¢in kullanilmaktadir (Liu ve ark., 2018).

Manyetik alan duyarli hidrojeller Fe iyonlar1 yiiklendikten sonra ag yapilarinda
manyetik partikiillerin sentezlenmesi ile olusturulabilir. Manyetik alan polaritesinin
degismesi ile hidrojel 1smir, mayetik alan kaldirildiginda ise soguyarak baslangi¢ haline
doner (Bajpai ve ark., 2008). Bu sirada salinmasi istenen kimyasal tiiriin digar1 birakilmasi
saglanmis olur. Manyetik alan duyarli hidrojeller ila¢ salimim caligmalar1 ve ayirma-
saflagtirma teknolojilerinde uygulama alani bulmaktadir P(AMPS) ve p(AAc) gibi
hidrojellerin sentezi sirasinda manyetik parcaciklar eklenerek manyetik duyarli hidrojeller

elde edilir (Sahiner, 2006; Ozay ve ark., 2009; Sahiner ve Ilgin, 2010).

2.2.6.4. Elektrik Alan Duyarh Hidrojeller
Bir elektriksel uyarima cevap olarak bir hidrojelin genlesmesi veya biiziilmesi, pH
duyarl hidrojeller i¢in gecerli olana ¢ok benzer bir mekanizma i¢inde meydana gelir.

Elektriksel pH uyarimlar1 arasindaki en biiyiik fark, elektrik alanin hidrojel ve ¢ozeltiden
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iyon konsantrasyonunu ayarlamak icin hareketli iyonlar1 hareket ettirmesidir. Bu nedenle
elektrik alan duyarli hidrojeller, uygulanan elektrik alan varliginda biiziilme veya sisme
gosterir (Mahinroosta ve ark., 2018). Ancak bazen her bolgede aymi etki goriilmez.
Hidrojelin bir tarafi siserken, diger tarafi biiziilebilir ve bu sayede hidrojel esneyebilir (Qiu
ve Park, 2012). Biyomedikal uygulamalar i¢in kullanilabilecek olan iletken hidrojellere
poliproprol, N-metil pirol ve polianilin 6rnek verilebilir (Kolosnjaj-Tabi ve ark., 2019).

2.3.Hidrojellerin Sentezi

Hidrojeller Sekil 2.7.’de gosterildigi gibi kimyasal ve fiziksel olmak {izere iki farkli

sekilde capraz baglanarak hazirlanabilirler.

Capraz Baglanma
Meteodu

: . o Tamatmlayict 1 - -
Rac.ilkal Tiksek Enerji Gratian RS tosnik Kristal 1 Gaft
Pelimerizasyon Tsmast 1 . E : ristallentne 1le ;

E eaksivonu ile thilegitler Eopolimertler ile
: |

Aldehitlerle Katilma Eondenzasyon Homopolimer N
Capraz Baglanm Reaksiyonu Reaksiyonu Sistemlerinde Eommiasionuile
Enstallenme

Sekil 2.7. Hidrojellerin sentezinde kullanilan ¢apraz baglanma yontemlerine ait gemast

Zincirleri arasinda kovalent bag bulunduran hidrojellere kimyasal capraz bagh
hidrojel denir. Fiziksel capraz bagli hidrojellerde ise ¢dziinme olayr zincirler arasinda

bulunan fiziksel etkilesimler ile engellenir (Henninck ve Nostrum, 2012).

2.3.1.Polimerizasyon Reaksiyonlari

Cok sayida monomer molekiilleri polimerizasyon tepkimeleri sonucunda polimeleri
olusturur. Bu reaksiyona polimerizasyon (polimerlesme) denir. Polimerlerin sentezinde
kullanilan mekanizmalara gore temelde katilma polimerizasyonu (zincir) ve kondenzasyon

polimerizasyonu (basamakli) olarak ikiye ayrilir (Sagak M., 2002).
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[ Polimerizasyon ]

Katilma Kondenzasyon
Polimerizasyonu Polimerizasyonu
Radikalik Katilma Iyonik Katilma
Polimerizasyonu Polimerizasyonu
4 g
1 Anyonik Katilma
Polimerizasyonu
\ y

~
| Katyonik Katilma )

Polimerizasyonu
\ J

Sekil 2.8. Polimerizasyon sentezinde kullanilan polimerizasyon tiirleri

2.3.1.1. Kondenzasyon (Basamakli) Polimerizasyonu

Birbirinden farkli iki veya daha fazla fonksiyonel grup igeren monomerlerin kovalent
baglanarak, polimer ve kiiclik bir molekiilii olusturan tepkimelere kondenzasyon
polimerizasyonu denir. Polimerizasyon sirasinda H,O, HCI, NH3; ve CO, gibi kiigiik
molekiiller ayrilir. Bu tiir polimerizasyon polimer molekiil agirliginin yavas yavas artmasi
ile ilerler. Reaksiyon siiresi reaksiyon derecesini etkilediginden istenilen molekiil agirlig
reaksiyon uygun bir siire sonunda durdurularak elde edilebilir. Dikarboksilli asitler ve

glikollerden poliester sentezi kondenzasyon polimerizasyonuna ornek verilebilir (Fakirov,
2019).

2.3.1.2. Katilma (Zincir) Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda, monomerler aktif birimlere birer birer, hizla katilirlar
ve zincir meydana gelir. Biiylime her zaman monomer ve aktif birimler arasinda olur.
Zincir biiylimesi hizli oldugundan reaksiyonun her asamasinda sadece yiiksek molekiil
agirlikli ve tepkimeye girmemis monomerler bulunur (Sagak M., 2002). Bu polimerizasyon
tiirdi i¢in en uygun monomerler doymamis yapida olan vinil bilesikleridir. Cift bag iceren

vinil bilesikleri, © baglarinin 6zellikleri nedeniyle, serbest radikalik baglaticilarla ya da
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iyonik baslaticilarla etkinleserek polimerlesmeyi saglayarak aktif merkezleri verir (Bossion
ve ark., 2019).

Katilma polimerlesmesi serbest radikaller ve iyonlar (anyon ve katyon) {izerinden

yiirliyebilir.
P 13
N S AN C-C oo Radikalik Katilma
NN /C—C\ - |
H X H X

A i H H
AN, 4 : | ]
" /C_C{\ NN ?—F'f‘ Katyonik Eatlma
H X o %
By ﬁ{x il |
P oW o Wl S c=c< e AU (::_F Anyomk Eatilma
/
H bt H X

Sekil 2.9. Vinil monomeri i¢in zincir polimerlesmesinin biiyiime basamagi mekanizmalari

Radikalik Katilma Polimerizasyonu: Serbest radikal katilma polimerlesmesinde aktif
merkezler, tek elektronlara sahip olan serbest radikallerdir. Serbest radikal birimleri
genellikle katalizor veya baslaticilardan, bazen ise sicaklik, 1s1k gibi fiziksel faktorlerle
olusur. Sekil 2.9’da goriildiigii gibi vinil monomerinin ¢ift bagi ile serbest radikaller
reaksiyona girer ve monomer birimine katilirlar. Ayrica c¢iftlesmemis elektrona sahip
radikal olustururlar. Monomer molekiilleri biiyliyen zincire katilr. Sonlanma ise iki
radikalin reaksiyona girmesiyle polimer olusur (Sacak M., 2002).

Iyonik Katilma Polimerizasyonu: Zincir polimerlesmesinin bir tiirii olmasindan
dolay1, iyonik polimerlesme tepkimelerinde aktif merkezler iyonlardir. Bir monomer
molekiilinde bulunan © bagmin homolitik kirilmasiyla serbest radikal; heterolitik
kirilmasiyla bir iyon olusur. Olusan aktif merkezlerin yiikiinlin pozitif veya negatif
olmasima bagli olarak iki tiir iyonik polimerlesme vardir. Pozitif aktif merkeze sahip ise
katyonik katilma polimerlesmesi, aktif merkez negatif ise anyonik katilma

polimerlesmesidir (Sacak M., 2002).
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2.3.2. Polimerizasyon Sistemleri

2.3.2.1. Kiitle Polimerizasyonu

Kiitle polimerizasyonu, yalniz monomer ve monomerde ¢oziinen baglaticilar1 igeren
en basit polimerizasyon teknigidir. Monomerin yiiksek konsantrasyonu yiiksek
polimerizasyon derecesine neden olmaktadir. Kiitle polimerizasyonunda ortam viskozitesi
arttig1 i¢in reaksiyonun 1sis1 artar. Bu dezavantaj, diisiik doniisiimlerde reaksiyonun kontrol
edilmesiyle Onlenebilir. Kiitle polimerizasyonu diger sistemlerle karsilastirildiginda en

biiyiik avantaji ise saf polimerler elde edilmesidir (Ahmed, 2015).

2.3.2.2. Cozelti Polimerizasyonu

Cozelti polimerizasyonu, notr ya da iyonik monomerlerin bir termal, redoks veya UV
baslatict varliginda cok islevli bir ¢apraz baglanma maddesi ile capraz baglidir. Bu
polimerizasyonun tiiriiniin kiitle polimerizasyonu iizerindeki en biiyiik avantaji, sogutucu
olarak gorev yapan ¢oOziicliniin varligidir. Bu sayede ortam viskozitesi diisiik kalir ve
sicaklik kontrolii kolaylikla saglanir. Hazirlanan hidrojellerin, istenmeyen monomerlerden,
baslaticilardan ve capraz baglayicilardan kurtulmak i¢in damitilmis suyla yikanmasi
gerekir. Cozelti polimerizasyonunda en sik kullanilan ¢oziiciiler su, etanol, su-etanol

karisim1 ve benzil alkoldiir (Ahmed, 2015; Ullah ve ark., 2015).

2.3.2.3. Siispansiyon Polimerizasyonu

Stispansiyon polimerizasyonunda monomer ve dagitma fazi vardir. Segilen
monomerin dagitma fazindaki ¢oziintrligii dikkat edilmesi gereken bir &zelliktir.
Monomerin dagitma fazinda ¢oziiniirliigliniin diisiik olmas1 gerekir. Bu proseste su en ¢ok
kullanilan sividir. Siispansiyon polimerizasyonunda diizgiin kiiresel tanecikler olusmasi
nedeniyle inci polimerizasyonu da denir. Ortam viskozitesinin diisiik oldugu icin 1s1
transferi kolaydir, yani sicaklik kontrolii kolaylikla yapilabilir ve homojen molekiil agirlig
dagilimi elde edilmesi siispansiyon polimerizasyonun avantajlaridir. Ayrica ¢oziicii olarak
kullanilan suyun ucuz olmasi, patlayict ve toksik etkisinin olmamasi endiistriyel olarak

kullanimini arttirmaktadir (Ullah ve ark., 2015).

2.3.2.4. Emiilsiyon Polimerizasyonu
Uygun emiilsiyon yapicilar yardimi ile suda ¢éziinmeyen monomerlerin emiilsiyon
halinde dagitilmasiyla polimerlestirilmesi yontemidir. Emiilsiyon sistemini olusturan

bilesenler yilizey aktif madde, baglatict ve emiilsiyon ortamidir. Emiilsiyon
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polimerizasyonunda birbiri ile karigmayan iki faz bulunmaktadir. Coziinmiis halde baslatici
olusturan monomer su fazi iginde emiilsiyon halinde dagitilmaktadir. Emiilsiyon
polimerizasyonu radikal zincir polimerizasyonlari iginde 6nemli yontemlerden biridir.

Emiilsiyon polimerizasyonun kiitle, ¢ozelti ve siispansiyon polimerizasyonlarina
karsilik bazi stiinliikleri sunlardir:

Emiilsiyon polimerizasyonu reaksiyon sicakligi diisiiktiir. Dolayisila sicaklik
kontrolii kolay saglanir.

Ortam viskozitesi diisiik oldugundan karistirma ve 1s1 transferi kolaydir.

Emiilsiyon polimerizasyonunda yiiksek polimerizasyon hizi ile daha ytiksek molekiil
agirligina sahip polimerler elde edilebilir.

Dagitma ortami su oldugu i¢in maliyeti az ve sagilikli bir yontemdir.

2.4. Hidrojellere Etki Eden Temel Etkilesimler

Uyarilara cevap veren hidrojellerin davranislart dort temel etkilesim ile agiklanabilir.
Bunlar iyonik, hidrofobik, hidrojen bagi ve Van der Waals etkilesimleridir. Bu
etkilesimlerden biri veya tiimii hidrojelin iki faz arasindaki gecisinden sorumludur. Cevre
kosullarina bagl olarak ¢ekim kuvvetleri giiglii olursa ¢oziicii disariya atilir ve jel biiziiliir.
Cevresel kosullar itici kuvvetlerden daha giiclii oldugunda jel ¢oziicliyili adsorplayarak siser
(Soppimath ve ark., 2002).

2.4.1. Iyonik Etkilesim
Iyonik hidrojellerdeki katyonik ve anyonik gruplar, nétr pH degerlerinde birbirini
ceker ve hidrojelde biiziilme meydana gelir. Iyonik gruplardan biri nétrallestirilip digeri

iyon halde birakildiginda ise hidrojel siser (Kigmir, 2011).
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Sekil 2.10. Hidrojelde iyonik etkilesim

2.4.2. Van der Waals Etkilesimleri
Hidrojelde bulunan polimer-polimer arasindaki etkilesim ile polimer-¢oziicii
arasindaki hidrofilik etkilesim ile yerdegistirmesi sonucunda faz gecisi meydana gelir.

Polimer-polimer arasindaki ¢ekim Van der Waals etkilesimidir (Kismir, 2011).

Apolar
O NH, ¢bzlch

Sekil 2.11. Hidrojelde Van der Waals etkilesimi

2.4.3. Hidrofobik Etkilesimler

Sulu ortamda polar olmayan molekiillerin birlesmesini saglayan kuvvetlerdir.
Hidrofobik gruplar iceren jeller diisiik sicakliklarda sisme, yiiksek sicakliklarda biiziilme
davranig1 gosterirler. Hidrofobik zincirler arasindaki hidrofobik etkilesimlerin tersinir
capraz baglanma olarak etki ettigi ve ¢atlak enerjisini etkin bir sekilde ortadan kaldirdiginm

gostermistir.
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Sekil 2.12. Hidrojelde hidrofobik etkilesim

2.4.4. Hidrojen Bag

Hidrojen bagi polimer zincirlerini birbirine yakinlastirarak araya c¢oziici
molekiillerinin girmesini engeller. Bu durumda hidrojel biiziilme davranis sergiler.

Coziictinlin su oldugu durumda ise, hidrofilik gruplar su ile hidrojen bag:1 yapar. Bu

hidrojen bag1 hidrojellerde hacim faz gecisine neden olur (Kismir, 2011).

Sekil 2.13. Hidrojelde hidrojen bagi

2.5. Hidrojellerin Sisme Davranisi

2.5.1. Hidrojeller ve Su

Homopolimerik veya kopolimerik birimlerin hidrojel olarak tanimlanabilmesi igin
yapisinda hidrofilik gruplar olmalidir. Bu hidrofilik gruplar su ile etkilesime girerek
hidrojen baglarinin olugmasini saglamaktadir.

Sisen hidrojel yapisinda 3 tiir su bulunmaktadir (Hoffman, 2012);
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Polimer yapisinda giren su molekiilleri ilk olarak en polar hidrofilik gruplar1 hidratlar
ve bagli suyu olusturur.

Hidrofobik gruplar su molekiilleri ile etkilesime girerek ikincil bagli suyu olusturur.

Polar, hidrofobik ve iyonik gruplarin bagli suya doymasindan sonra emilen ilave
sulara serbest su denir. Serbest su ag zincirleri arasindaki bosluklari ve gozenekleri
doldurur.

Bagli duruma gegen su sayesinde hidorjelin hacim ve kiitlesinde artis gozlenir ve

hidrojel sismeye baglar.

2.5.2. Hidrojellerin Sisme Teorisi

Hidrojellerin uygun ¢6ziicii ve su ortamina birakildiktan sonra, ¢dziiciiniin veya
suyun yapiya girmesi ile sisme baglar. Bir siire sonra ¢dziiciiniin hidrojele girme hiz1 ile
salim hiz1 esitlenir. En fazla sisme degerine erisilen denge durumudur.

Denge durumuna gelen hidrojelin kiitlece % sisme miktar1 denklem 2.1 ile

hesaplanir.

%S = =—T x 100 (2.1)

i

m; : baslangicta kuru jelin kiitlesi

mM; : t aninda sismis hidrojelin kiitlesi

%S : denge durumunda sisme degeri

Denge durumuna gelen hidrojellerin sisme kinetigi ve egrileri asagida verilen

formiillerle incelenir

F = kt" (2.2)
— M _

F === =kt" (2.3)

InF =Ilnk +n Int (2.4)

Bu formiiller sogurma ve indirgenmis sogurma egrileri olarak adlandirilirlar.
m; : t aninda hidrojelin igerdigi ¢6ziicti kiitlesi,

Mmax : dengeye ulagmis hidrojelin igerdigi ¢oziicii kiitlesi,
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n : ¢oziiclinlin hidrojeldeki diflizyon tiiriinii belirten bir iistel,

k : jelin ag yapis1 6zelligine bagl olarak degisen sabit,

F : hidrojelin t aninda sogurdugu ¢oziiciiniin denge sismesindeki ¢oziicliye orani yani
sisme kesridir.

n parametresi diflizyon tiliriiniin saptanabilmesi i¢in gereklidir. Difilizyon katsayisi,
sismenin dengelenmedigi ve ¢oziicliniin %60’lik kismimin (F<0,6) hidrojel yapisina
girmesi i¢in gecen siirede InF’e karsi ¢izilen Int grafiginden elde edilen dogru egiminden
saptanir. n katsayisi ve difiizyon mekanizmasina ait veriler Cizelge 2.1.’de verilmistir

(Siepmann ve Peppas, 2012)

Cizelge 2.1. Difiizyon katsayisinin farkli hidrojeller i¢in alabilecegi degerleri

Difiizyon katsayisi, n Difiizyon

Ince Film Silindir Kiire Mekanizmas

0,5 0,45 0,43 Fick tipi
0,5<n<1,0 0,45<n<0,89 0,43<n<0,85 Kural dis1 taginim
1,0 0,89 0,85 Stiper durum

n= 0,5: Fick yasasina uygun ¢oziicii diflizyonudur. Hidrojelin ¢oziicii i¢inde sisme
veya biiziilme siirecini ¢oziiciiniin polimere difiizyon hiz1 belirler.

n= 0,5<n<1,0: Fick yasasina uymayan ¢oziicii diflizyonudur. Coziicii molekiilleri
hidrojel icine diflizyonu sirasinda polimer zincirleri ¢oziiciiyle etkilesir ve konumlari
degisir.

n= 1,0: Diflizyon prosesini sadece polimer zincirlerinin durulma hizi belirler.
Difiizyon hizinin durulma hizindan biiyiik oldugu difiizyon tiirtidiir.

Int’ye karsilik ¢izilen InF egrilerinden elde edilen k ve n degerleri asagida verilen
formiilde yerine yazildiginda ¢oziicii difiizyon katsayilar1 (D) belirlenmis olur. Coziicii
diftizyon katsayisi sisme Kkinetiginin incelenmesinden Onemli parametrelerden biridir

(Siepmann ve Peppas, 2012).

D= (mrd)n (2.5)
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D: hidrojelin igerdigi ¢oziiciiniin diflizyon parametresi,
r: kuru jelin yarigaps,
n: ¢oziiciiniin difiizyon tiiriinii gosteren katsayi,

k: hidrojelin yapisal ve geometrik 6zelliklerine gore degisen sabit.

2.5.2.1. Notral Hidrojellerin Sisme Teorisi
Notral hidrojellerin sismesi sisme basinciyla (m) agiklanir. Sisme basincit denklem

2.6’da goriildiigii gibi osmotik basing ve elastik sisme basinglarinin toplamina esittir.

T = Mosm + T (2-6)

Diiz zincirli polimerin ¢oziinme egilim, polimer zincirlerinin ¢6ziiciiye olan ilgisine
baglidir. Bu durum hidrojeller icin de gecerlidir. Ag yap1 icinde polimer derisiminin
yiiksek olmasi jelin i¢inde ve disinda ¢oziicli miktari farkina yani osmotik basinca neden
olur. Osmotik basing ¢oziicli molekiillerini yap1 i¢ine hareket ettirmekte ve hacim artisina
sebep olmaktadir.

Jel yapilarinin sigsmesi ve diiz zincirli polimerlerin ¢oéziinmesini belirleyen fark
yapida bulunan zincirler arasi kalici baglarin ¢oziinme egilimini engellemesidir. Buna
ragmen yapt yeterli miktarda ¢oziicii absorplayip genislemeye calisir. Genisleme ile
zincirlerde gerilme olusur ve zincir elastikiyet kuvvetleri devreye girer. Elastik kuvvet

sisme davranisi ile ters orantilidir. Toplam sisme basinci Denklem 2.7°de verilmistir.

T = Tpix + Mo (2.7)

Timix - osmotik basing

T - elastik kuvvet

7 : toplam sisme basinci

Hidrojelin sisebilmesi i¢in toplam sigsme basinci () pozitif olmalidir, negatif olursa
bliziilme meydana gelir. Sisme dengesine ulasildiginda toplam sigsme basinci sifira esit olur

(Li ve Tanaka, 1992).

2.5.2.2. Iyonik Hidrojellerin Sisme Teorisi
Genellikle polielektrolit bir yapi, ¢oziicii i¢inde bulundugunda iyonlagsarak yiiklii

zincirleri ve bu ygklere zit iyonlar1 olusturmaktadir. Polielektrolit yapilarin sisme basinci,
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jel icinde bulunan zit yiiklii iyonlarin osmotik basincini yansitan e, parametresini
icermektedir. Serbest iyonlarin bulunmasi ¢6ziicli ve yapi arasinda iyon konsantrasyonu
farki olusturmaktadir. Olusan bu fark jelin i¢ine daha fazla ¢6ziicii absorplanmasina neden
olan ek osmotik basincin temel nedenidir. Bir diger etki ise ana zincirler lizerinde olusan
elektrik yiiklerinin birbirini itmesi sonucu meydana gelmektedir. Buna elektrostatik basing
ya da Coulomb basinct (meoy) adi verilir. Bu iki ilave etki nedeniyle iyonik jeller ndtral
jellerden daha fazla ¢oziicii absorplayabilir yani daha fazla sisme 6zelligi gosterir. Iyonik

hidrojellerin sisme basincit Denklem 2.8’de verilmistir (Ilavsky ve ark., 1999).

T = Tmix + Tion T Teoul T Tey (2-8)

Iyonik jellerde osmotik basing hem yap1 hem de zit yiikler sayesinde olmaktadir.

2.5.3. Hidrojellerin Sisme Davranisin1 Etkileyen Faktorler

Capraz baglanma orani, hidrojellerin sisme davranisini etkileyen en Onemli
parametrelerden biridir. Bu oran, ¢apraz baglayict maddenin mol sayisinin, polimerin
yinelenen birim sayisina oranidir. Capraz baglayci oraninin artmasi hidrojel yapisina daha
fazla capraz baglayic1 eklenmesine neden olur. Yiiksek oranda ¢apraz baglayici iceren
hidrojeller daha sik1 bir yapiya sahiptir ve diisiik capraz bag oranina sahip hidrojeller ile
karsilastirildigi zaman daha az siserler. Clinkli ¢apraz bag, polimer zincirinin hareketini
kisitlar ve hidrojelin sisme oranini diiser (Peppas ve ark., 2000).

Polimerlerin kimyasal yapist hidrojelin sisme davranisini etkileyen bir baska
faktordiir. Hidrofilik gruplar igeren hidrojeller, hidrofobik grup igerenlere gore daha fazla
sisme oranina ulasirlar. Hidrofobik gruplar sulu ortamda biiziilme davranisi gostererek
molekiil i¢ine suyun girmesini engeller. Hidrofilik hidrojeller bu nedenle daha fazla sisme
gosterirler (Peppas ve ark., 2000).

Cevreye duyarli hidrojellerin sisme davranist belirli uyarilardan etkilenebilir.
Sicaklik duyarli hidrojellerin sisme davranisi, sisme ortaminda olusabilecek sicaklik
degisikliklerinden etkilenebilir. Iyonik siddet ve pH’a duyarli hidrojeller ortamin iyonik
siddet ve pH’1indaki degisiklikler sisme 6zelliklerini etkiler (Peppas ve ark., 2000).
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2.6. Adsorpsiyon

2.6.1. Genel Bilgiler

Genel olarak, bir adsorpsiyon izotermi, bir maddenin sulu gézenekli ortamdan veya
su ortamlarindan tutulmasi (veya saliverilmesi) veya bir maddenin gozenekli ortamdan
veya sabit bir sicaklikta bir kat1 faza sabit bir sicaklikta hareket etmesini diizenleyen
Oonemli bir egridir. Adsorpsiyon dengesi (¢0zelti icinde kalan ile adsorbe edilen miktar
arasindaki oran), adsorban igceren bir fazin adsorban ile yeterli bir siire i¢in temas ettigi
zaman, dokme ¢oOzeltideki adsorban konsantrasyonu, arayliz konsantrasyonuyla dinamik
bir dengede oldugunda kurulur (Foo ve Hameed, 2010).

Adsorpsiyon, fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemde Onem tasimaktadir.
Adsorpsiyon prosesleri, hava saflagtirma, gaz saflastirilmasi, ice suyu aritilmasi, ileri atik
su aritilmasinda organik ya da kimyasal kirleticilerin uzaklastirilmasinda, teksilde boyar

madde uzaklastirilmasinda adsorpsiyon iglemi sik sik kullanilmaktadir.

2.6.2. Adsorpsiyon Cesitleri
Adsorpsiyon, adsorbe edilenin yiizeyde tutulmasini saglayan kuvvet cesitlerine gore

fiziksel, kimyasal ve iyonik olmak iizere 3’e ayrilir.

2.6.2.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, kati yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki ¢ekim
kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyondur. Fiziksel adsorpsiyonda etkin kuvvet zayif Van
der Waals etkilesimleridir. Fiziksel adsorpsiyon tersinir bir islemdir, sartlarin

degistirilmesiyle desorpsiyon meydana gelmektedir. Fiziksel adsorpsiyon ekzortermik bir

olaydir (Senol, 2015).

2.6.2.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan madde ile kati yiizey arasindaki fonksiyonel
gruplarin kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Bu adsorpsiyon tiiriinde kuvvetli
bag olustugu i¢in tersinmez bir islemdir ve tek tabakalidir. Kimyasal adsorpsiyon sicaklik

ile artmaktadir (Senol, 2015).
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2.6.2.3. Iyonik Adsorpsiyon
Iyonik adsorpsiyonda, iyonlar elektrostatik cekim kuvvetlerinin etkisi ile yiizeydeki
yikli bolgelere tutunmaktadir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan adsorplanan

madde ile adsorban yiizeyinin birbirlerini ¢ekmesi 6nemlidir.

2.6.3. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler
Adsorpsiyon islemini pH, sicaklik, adsorplanan maddenin ve adsorban maddenin

ozellikleri etkileyen bazi faktorlerdir (Paulino ve ark., 2006; Tasc1, 2008).

2.6.3.1. Sicakhik Etkisi

Sicaklik artisiyla adsorpsiyon kapasitesi azalmaktadir. Bunun nedeni ise adsorspiyon
isleminin genelde ekzotermik bir tepkime olmasidir. Sicaklik degisimi makromolekiillerin
zincir esnekligini etkileyerek desorpsiyona neden olmaktadir. Ortaya ¢ikan 1sinin fiziksel
adsorpsiyon isleminde yogusma ve kristalizasyon 1silart mertebesinde, kimyasal

adsorpsiyon igleminde ise kimyasal reaksiyon mertbesinde oldugu bilinmektedir (Paulino

ve ark., 2006).

2.6.3.2. pH Etkisi

Polimerlerin yapilarinda iyonlagabilen asidik gruplar oldugu bilinmektedir. Asidik
veya bazik bilesiklerin, adsorpsiyon kapasitesini iyonizasyon dercesi etkilemektedir.
Ornegin, reaktif boyar maddeler ile yapilan bir¢ok arastirmada pH degerinin artmasiyla

adsorpsiyon kapasitesinin azaldig1 saptanmistir (Tasg1, 2008).

2.6.3.3. Adsorplanan Maddenin Ozellikleri

Adsorpsiyonun biiyiikliigii suda ¢oziinen maddenin ¢oziiniirligi ile iliskilidir.
Hidrofilik bir madde, hidrofobik bir maddeye gore daha az adsorbe olur. Organik bir
maddenin zincir uzunlugu arttikca suda ¢Oziiniirliigli azalir. Adsorplanan maddenin

derisimi ile adsorplayici yiizeye tutunan molekiil sayis1 dogru orantilidir (Senol, 2015).

2.6.3.4. Adsorban Maddenin Ozellikleri
Adsorpsiyonun biiyiikliigii yiizey alan1 arttikca artar. Adsropsiyon kapasitesini
arttiran diger Ozellikler ise adsorban maddenin gozenekli yapisi, ylizey alaninin genisligi

ve tanecik boyutunun kii¢iikliigiidiir.
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2.6.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsropsiyon izotermi adsorban tarafindan sabit sicaklikta adsorplanan madde miktar1
ile denge basinci veya konsantrasyonu arasindaki bagintiya denir.

Adsorpsiyon isleminde sistem dengeye geldiginde adsorban maddenin birim
kiitlesinin adsorpladigi madde miktari, sicaklik, derisim veya basincin bir fonksiyonudur.
Sicaklik sabit tutuldugunda asagidaki denklem kullanilir (Foo ve Hameed, 2010).

Co — Ce

g = 2% xy (2.9)

ge : Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Co : Adsorplanan maddenin baslangi¢ derigimi (mg/L, mol/L)

Ce : Adsorplanan maddenin denge anindaki derisimi (mg/L, mol/L)

V : Cozelti hacmi (L)

m : adsorbanin kiitlesi (g)

Langmuir ve Freundlich izotermleri diger izotermlere gore daha ¢ok

kullanilmaktadir.

2.6.4.1. Langmuir Izotermi

Langmuir izotermi, kimyasal adsorpsiyonun yiizeydeki tek molekiillii tabaka halinde
oldugu ve dinamik dengede oldugu varsayilarak ortaya ¢cikmustir. Langmuir izotermine
gore maksimum adsorpsiyon kapasitesi, adsorplayiciya baglanan molekiillerin doygun bir
tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyonudur. Adsorpsiyon hizi yiizey {iizerindeki bos
adsorpsiyon alani ve adsorban konsantrasyon ile dogru orantilidir (Beyhan, 2003).

Langmuir izotermi asagidaki denklem ile ifade edilir;

Ce _ Ce , 1
E N dm + bam (210)
gm Ve b : Langmuir izoterm sabitleri

Ce : denge halindeki ¢ozeltide adsorban konsantrasyonu (mg/L, mol/L)

e : adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Ce / Qe degerlerine karsilik c. degerleri ile grafik ¢izildiginde elde edilen dogrunun

egiminden 1/qm ve y eksenini kesme noktasindan 1/bqm degerleri bulunur.
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2.6.4.2. Freundlich izotermi

Freundlich izoterminde adsorpsiyon kapasitesinde adsorplanan madde miktari
derisimle hizla artar ve gaz molekiillerinin kat1 ylizeyi doldurmasiyla yavas bir artis
sergilemektedir.

Freundlich izotermi asagidaki sekilde ifade edilebilmektedir;
qe = Kyce'/n 2.12)

Je : adsorpsiyon miktar1 (mg/g)

Kt : Freundlich izoterm sabiti

Ce : denge halindeki ¢ozeltide adsorban konsantrasyonu (mg/L, mol/L)
n : Freundlich izoterm sabiti

Freundlich denkleminin log’i alirsak denklem asagidaki hali alir;
log g, = log Ky + 1/nlog Ce (2.12)

logge’ye karsilik logce grafigi gizilirse elde edilen dogrunun egimi 1/n, ekseni kesim

noktasi ise logKy degerlerini verir (Beyhan, 2003).

2.7 Hidrojellerin Kullanmim Alanlari

Hidrojeller ¢ok 1yi su tutma yeteneklerinden dolay1 biyoteknoloji, biyomiihendislik,
eczacilik, tarim ve biyomedikal bilimler gibi alanlarda kullanilmaktadir. Hidrojellerin
sisebilmesi en 6nemli 6zelligidir. Ancak hidrojellere farkli fonksiyonel birimler ekleyerek
uyarilara cevap verebilen hidrojeller hazirlanmaktadir. Bu fonksiyonel gruplar ile tip
alaninda, denetimli ila¢ salimim sistemlerinde, biyosensér ve ayirma-saflagtirma
teknolojilerinde kullanim alan1 bulmaktadir.

Hidrojellerin en Onemli o6zelligi suyun varliginda sismesi ve su ortamdan
uzaklastirildiginda biiziilmesidir. Sisme derecesini kontrol eden en 6nemli iki parametre,
polimer zincirlerinin hidrofilikligi ve capraz bag oramidir. Bazi uyaricilara duyarlt
hidrojeller hazirlanabilir. Bu hidrojeller, bir sinyale cevap olarak sisme, biiziilme ve
biikiilme yetenegine sahiptir. Cevre kosullarindaki kiiciik degisimlere geri doniistimli
olarak sisme ve biiziilme davranis1 gosterirler. Bu ani degisimlere neden olan en yaygin

faktorler pH, sicaklik, elektrik ve manyetik alandir. Uyarilara duyarli hidrojeller

27



biyomedikal uygulama alanlarma ek olarak ayirma ve saflastirma teknolojilerinde de
kullanilirlar (Guven ve ark., 1999).

Hidrojeller ¢ok ¢esitli uygulama alanina sahip bir malzeme grubudur. pH, sicaklik,
kimyasallar, 151k ve elektrik alan gibi uyaranlara cevap veren akilli hidrojeller sisme,
gozeneklilik, fiziksel yapr gibi temel malzeme O&zellikleri iizerinde hassas kontrol
saglamaktadir. Bu kontrol ile, tibbi ve endiistriyel alanlarda ¢ok sayida uygulama i¢in
olasilik olusturmaktadir. Kotrollii ila¢ salinimi, ucuz ve dogru biyosensorler, yapay kaslar,
doku miihendisligi i¢in iskeleler gibi uygulama alanlar1 ortaya ¢ikmustir (Koetting ve ark.,
2015).

Sicaklik degisimi hidrojel davranislarini etkileyen en 6nemli parametrelerden biridir.
Ozellikle gevre duyarli jel sistemlerinde sicaklik duyarli hidrojeller kullanilir (Sahiner ve
ark.,2007). Sicaklik duyarli hidrojeller, diisiik sicaklik degerlerinde suda ¢oziiniir fakat
LCST degerinin iizerine ¢ikildiginda ¢oziinmez hale gelir. Bu davranislart nedeniyle
sicakliga duyarli hidrojel sistemleri teknolojik agidan ¢ok dikkat cekmektedir (Oztiirk ve
Okay, 2002). Ayrica LCST sistemleri kontrollii ila¢ salinimi i¢in daha fazla uygundur.
Ciinkii UCST sistemlerinde ilacin karismasi icin yiiksek sicaklik degerleri gereklidir ve bu
biyomalzemeye zarar verebilir (He ve ark., 2008).

Hidrojeller biyomiihendislik, biyotip, ilag, veterinerlik, gida, tarim ve diger pek cok
alanda uygulama alan1 bulmustur. Biyomedikalde kontakt lens ve yapay organ liretimi,
kontrollii salmim sistemleri olarak, c¢evre uygulamalarinda ise bazi maddelerin
uzaklastirilmasinda adsorban malzeme olarak kullanilmistir. Tarim su, bocek ilact ve giibre
tastyict olarak kullanim alan1 bulmustur (Sahiner ve ark., 1998).

Agir metallerin ve boyar maddelerin sulu ¢ozeltilerden ¢ikarilmasi ve sularin
aritilmasinda kullanilan adsorpsiyon ¢ok etkili bir aritma yontemidir. Hidrojeller, aktif
karbon ve iyon degistiriciler suyu aritabilirler. Disiik maliyetli adsrorban malzemeler
biiyiik avantaj saglamaktadir. Ozellikle kitosan bazli adsro