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OZET

DIETILAMINOETIL DEKSTRAN/SODYUM TRIMETAFOSFAT
HIiDROJELININ SENTEZi VE YAPISININ AYDINLATILMASI

Dietilaminoetil dekstran (DEAE-D), dekstranin a-(1—6) glikozidik baglar i¢eren
polikatyonik bir glikoz polimeridir. Son yillarda, ¢ok islevli yapilarindan dolay1 dekstran
bazli jellerin kontrollii ilag salim ¢alismasi, biyoteknolojik uygulamalar, agir metal
iyonlarini, pestisitleri ve boyarmaddeleri uzaklastirma gibi disiplinlerarasi uygulamalari
oldugu bilinmektedir.

Sunulan tez calismasinda, polisakkaritler i¢in etkili bir ¢apraz baglayict olan
sodyum trimetafosfat (STMP) kullanilarak 40 °C’de ve 1 M NaOH ortaminda DEAE-
D’m hidroksil gruplarinin molekiillerarasi yan zincir tepkimesiyle DEAE-D/STMP
hidrojeli sentezlenmistir. Hidrojel olusumu FTIR ve kati NMR *C-CP/MAS ile
kanitlanmistir. Hidrojelin 1s1l kararliligt TGA ve DSC ile karakterize edilmistir.
Hidrojelin yiizey morfolojisi ve kristal yapis1 ise sirasiyla SEM ve XRD ile
aydinlatilmistir. Jellesme yiizdesi (% verim) 72 olarak bulunmustur.

Bu tezde, DEAE-D ve STMP arasindaki tepkimenin jellesme noktasi, 40 °C'de
tepkime sirasindaki viskozite degisimlerinin izlenmesi ile belirlenmistir. Doner seyreltik
¢ozelti viskozimetresi ile t=0 aninda viskozite 40,77 cP ve 11. dakikada maksimum
degere ulastig1 jellesme noktasinda 106,86 cP olarak 6l¢iilmiistiir.

Ayrica hidrojelin 30 °C’de suda sisme yetenegi jellesme yiizdesi, sisme orani, sisme
yiizdesi ve hidrojelin dengedeki % su igerigi gibi baz1 yapisal parametreler hesaplanarak
belirlenmistir. DEAE-D/STMP hidrojelinin suda ve farkli tampon ¢ozeltilerde (pH: 2 ve
10) sisme derecesi hesaplanmig ve kinetik sisme egrisi olusturulmustur. Bu egrilerden
farkli ortamlarda hidrojelin dengede maksimum sisme degerleri belirlenmistir.

2019, 42 sayfa
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF DIETHYLAMINOETHYL
DEXTRAN/SODIUM TRIMETAPHOSPHATE HYDROGEL

Diethylaminoethyl dextran (DEAE-D) is a polycationic glucose polymer of
dextran containing o-(1 — 6) glycosidic bonds. In recent years, because of their
multifunctional structure, dextran-based gels are known to have interdisciplinary
applications such as controlled drug release studies, biotechnological applications,
removal of heavy metal ions, pesticides and dyestuffs.

In this dissertation, DEAE-D / STMP hydrogel was synthesized by intermolecular
side-chain reaction of DEAE-D hydroxyl groups with sodium trimetaphosphate (STMP)
which is an effective crosslinker for at 40 °C in 1 M NaOH medium. Hydrogel formation
was confirmed by FTIR and solid NMR *C-CP/MAS. The thermal stability of the
hydrogel was characterized by TGA and DSC. The surface morphology and crystal
structure of hydrogel were illuminated by SEM and XRD, respectively. The gelation
percentage (% yield) was found to be 72.

In this thesis, gellation point of reaction between DEAE-D and STMP were
determined via monitoring viscosity changes during reaction at 40 °C. The viscosity with
the rotating dilute solution viscometer was measured as 40.77 cP at t = 0 and as 106.86
cP in the 11th minute.

In addition, the swelling ability of the hydrogel was determined by calculating
some structural parameters such as gelling percentage, swelling rate, swelling percentage,
and water content of hydrogel in equilibrium in water at 30 ° C. The degree of swelling
of DEAE-D / STMP hydrogel in water and in different buffer solutions (at pH 2 and 10)
was calculated and kinetic swelling curve was formed. From these curves, the maximum
swelling values of hydrogel at equilibrium in different conditions were determined.

2019, 42 pages
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TESEKKUR

Yiiksek lisans tez konusunun belirlenmesinde, arastirilmasi ve yazimi sirasinda
sahip oldugu bilgi birikimi ve tecriibesi ile ¢alismay1 yonlendiren ve higbir yardimi
esirgemeyen saygideger danisman hocam Dog. Dr. Cemile OZDEMIR DINC e sonsuz
sayg1 ve tesekkiirlerimi sunarim.

Tez ¢alismalar1 sirasinda tim bdliim olanaklarindan yararlanmami saglayan
HMKU Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliim Baskanligina, maddi destek veren HMKU
Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinatorliigiine (Proje No: 16788) ve isimlerini burada
sayamadigim yardimlarini esirgemeyen herkese igten tesekkiirlerimi sunarim.

Tez ¢aligmalarim boyunca ilgi ve destegini gordiiglim caligma grubumuzdan Dr.
Celile DEMIRBILEK BUCAK’a ve Miige MIRIOGLU’na tesekkiirlerimi sunarim.

Hayatimin her aninda benden desteklerini esirgemeyen, ilgi ve sevgilerini her
zaman hissettigim aileme hep yanimda olduklar1 ve bana giivendikleri i¢in yiirekten
tesekkiir ederim.

Caligmalarim sirasinda desteklerini esirgemeyen esim Nadir’e ve oglum Seyit
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

SIMGELER

Wo : Hidrojelin ilk sentezlenip kurutulduktan sonraki agirlig

w : Hidrojelin monomer uzaklastirilip kurutulduktan sonraki agirligi
Wd : Suda dengeye gelen sigmis hidrojelin agirlig

Wit : Hidrojelin t anindaki sismis agirlig:

Tm : Erime sicaklig1

Ty : Cams1 gecis sicakligi

KISALTMALAR

BC-NMR : Karbon 13-Niikleer Magnetik Rezonans

ChS : Kondroitin Siilfat

CP/MAS : Cross Polarizasyon/Magic Angle Spinning
(Capraz polarizasyon/Sihirli A¢ili Egirme)

DEAE-D : Dietilaminoetil dekstran

DS : Dekstran siilfat

DSC : Diferansiyel Taramali1 Kalorimetre

DTG : TGA Termograminin Tiirevi

ECH : Epiklorohidrin

FTIR : Fourier Transformu Kizil Otesi Spektroskopisi

5-FU : 5-Fluorourasil

GA : Glutaraldehit

GM : Glisidil metakrilat

KGM : Konjak glukomannan

MBAM : N,N'-Metilen bisakrilamid

PEG : Polietilen glikol

SEM : Taramal1 Elektron Mikroskobu

STMP : Sodyum trimetafosfat

STPP : Sodyum tripolifosfat

STPPg . Asilanmis sodyum tripolifosfat

TGA : Termogravimetrik Analiz



XRD : X-Isin1 Kirinimi



1. GIRIS

Dekstran bakterilerden elde edilen, toksik olmayan, hidrofilik ve dogal bir
polimerdir. Dekstran biyouyumlulugu ile taninan, biyomedikal ve eczacilik alaninda 50
yildan fazladir kapsamli olarak arastirilmig bir polimerdir.

Dekstran tiirevlerinin plazma hacim genisletici, periferik kan akimi arttirici ve
yapay gozyasini reolojik olarak gelistirici kullanim alani bulunmaktadir. Biyomedikal
uygulamalar arasinda; demir-dekstran tiirevlerinin demir eksikligi tedavisinde, DEAE-
D’in kolesterol ve trigliserit diizeylerini diisiirmede ve dekstran siilfatin inorganik
sistemlerin biyouyumlulugunu arttirmada kaplama olarak kullanildigi bilinmektedir.
Bundan bagka dekstran bazli hidrojeller, doku yenilemede etkili ilaglarin salimi i¢in yap1
iskelesi tasariminda kullanilmistir. Dekstranlar son zamanlarda nanotip alaninda da
uygulama alan1 bulmustur (Mohapatra ve ark. 2019).

1965 yilinda bir karbonhidrat polimeri olan DEAE-D ilk kez Vaheri ve Pagano
tarafindan niikleik asitleri kiiltirlenmis memeli hiicrelere aktarilmak amaciyla
kullanilmigtir. Giintimiizde ise proteinlerin saflastirilmasinda (Tayfur ve Giiner, 2005);
hiicre zarlar1 boyunca bir malzemenin tasinmasinda; at, esek ve zebra gibi biitiin at
tiirlerini etkileyebilen sivrisinek kaynakli IVEE viriisii asisina kars1 bagisiklik amaciyla
(Houston ve ark., 1976); kobay olarak kullanilan domuz {izerinde etkisiz hale getirilmis
ayak-agiz hastalig: viriisiiniin bagisikligr i¢in etkili bir destek maddesi olarak (Wittmann
ve ark., 1975); lipozomlarin kararliligin1 arttirmak igin formiilasyonda (Menon ve ark.
2016) yaygin birsekilde kullanilmaktadir. Zayif bazik, dekstran temelli ve polikatyonik
bir iyon degistirici polimer olan DEAE-D, niikleik asidin negatif yiikli yap: iskeletiyle
sikica baglanir ve elde edilen kompleksin net pozitif yiikii onun hiicre zarina yapismasini
saglar (Sengar ve ark. 2018).

Hidrojeller yiiksek su igerigi, herhangi bir fonksiyona kendini uyarlayabilen ag
ozellikleri ve bozunma davranisi gibi protein salim matrisleri olarak uygun 6zellikler
sergilerler. Son yillarda, enjekte edilebilen ve in situ olarak jellesebilen kendiliginden
olusan hidrojellere artan bir ilgi vardir.

Hidrojellerin yumusak ve kauguksu dogas1 ve hiicrelerin hidrojel yiizeyine yapisma
egiliminin diisiik olmasi, doku tahrisinin minimum olmasini saglamis ve onlar1 doku

miithendisligi yap iskelesi olarak ¢ekici adaylar haline getirmistir. Dekstran hidrojelleri



yumusak ve esnek oldugu i¢in damar aglarinin genislemesi, yanik yaralarinin iyilesmesi
(Sun et al., 2011) ve kikirdak gelisimini (Jin et al., 2010) desteklemek i¢in kullanilmistir.
Ayrica, capraz bagli dekstranin hidrojel boncuklar1 kolon kromotografisi
uygulamalarinda (Sefadeks) ve mikrotasiyici hiicre kiiltiirii teknolojisinde (Sitodeks)
diisiik protein-baglayici matrisler olarak yaygin bir sekilde kullanilmistir (Le vesquea ve
Shoicheta, 2006). Dekstran bazli hidrojeller etkili ilag salim: ve doku rejenerasyon
sablonlaridir ve onlar komple cilt uzantisiyla dermal rejenerasyonu destekler, doku tahrisi
minimal diizeydedir. Bu nedenle dekstran bazli hidrojeller doku miihendisliginde yap1
iskeleleri olarak ¢ekici adaylardir (Sun ve Mao, 2012).

Dekstranin kimyasal olarak reaktif hidroksil gruplari, onun istenen islevsellikte
degisiklik yapilmasina ve kendine 6zgiin yapida hidrojel gelistirilmesine izin verir. Tlk
capraz bagli dekstran jeli, 1959'da Jerker Porath ve Per Flodin tarafindan gelistirilen
gelistirme caligsmalarindan sonra Pharmacia tarafindan piyasaya siiriilmiistiir. Ticari ad1
Sefadeks (Sephadex: SEparation, PHArmacia, DEXtran)’tir.

Literatiirde dekstranin farkli capraz baglayici ve/veya ¢apraz baglama yontemi ile
farkl: hidrojelleri (Van Dijk-Wolthuis ve ark., 1995; Hennink ve ark., 1997; De Smedt
ve ark., 1997; Giiner ve ark., 2001; Kaplan Can, H. ve ark., 2005; Dogan ve ark., 2005;
Imren ve ark., 2006) sentezlenmis ancak dekstran tiirevlerinden hidrojel sentezi heniiz her
yoniiyle incelenmemistir. Calisma grubumuz (Demirbilek ve Dinc, 2012; Ozenir ve ark.,
2015 ve Mirioglu, 2017) farkli ¢apraz baglayicilar (epiklorohidrin, glisidil metakrilat ve
sodyum trimetafosfat) kullanarak dekstran tiirevlerinin (DEAE-D ve DS) bazi
hidrojellerini dnceden elde etmistir. Sunulan ¢alismada ise ilk kez DEAE-D’in STMP ile
capraz baglanma tepkimesi yiiriitiilmiis ve DEAE-D/STMP hidrojeli elde edilmistir.



2. ONCEKI CALISMALAR

Gliko-Kabir ve ark. (2000), guar gumu STMP ile ¢apraz baglamislardir. Capraz
baglanma tepkimesi sonunda guar gum negatif yiiklenmistir. Sentezledikleri hidrojeli,
metilen mavisi adsorbsiyon ve sisme c¢alismalarinda kullanmislardir. Ayrica guar gumun

capraz baglanma derecesini belirlemislerdir (Sekil 2.1).

2 OH NaD™ ONa
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Sekil 2.1. Guar gum ve STMP arasindaki ¢apraz baglanma tepkimesi

Giiner A. ve ark. (2001), dekstranin 25-50°C araliginda 2,8 N NaOH varliginda
epiklorohidrin (ECH), fosforoksi kloriir (POCI3) ve N,N’-metilen bisakrilamid (MBAM)
ile hidrojelini elde etmislerdir. Herbir ¢apraz baglayici i¢in Onerdikleri tepkime

mekanizmasi Sekil 2.2’de verilmistir..
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Sekil 2.2. Dekstranin ECH, POClz ve MBAM ile ¢apraz baglanma mekanizmalari



Dulong ve ark. (2004), su iginde emiilsiye haldeki hyaluronani NaOH ve NaCl
varliginda farkli ¢apraz baglama yogunluklarinda STMP ile ¢apraz baglayarak hidrojelini
sentezlemislerdir. Hidrojelin sisme derecesini, farkli derisimlerde sulu NaCl ¢6zeltisinde
Olemiislerdir. ¢apraz baglanma yogunlugu ve iyonik kuvvetin sisme iizerine etkisini
incelemislerdir. Sonug olarak hidrojelin capraz baglanma yogunlugu ile metilen mavisini

absorplamasi arasindaki iliskiyi a¢iklamiglardir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Hyaluronan ile STMP’nin ¢apraz baglanma tepkimesi.

Lack ve ark. (2004), pullulanin hidrojelini ¢apraz baglayici reaktif olan STMP ile
bazik kosullar altinda sentezlemisler ve reolojik 6l¢timler yapmuslardir. Tepkimeye giren
pullulan, STMP ve NaOH derisimlerinin reolojik 6zelliklere etkisini arastirmislardir.
Pullulan derigiminin arttirilmasiyla daha dayanikli bir jel olusurken, STMP derisiminin
artmastyla jelin reolojik 6zelliklerinin degismedigini belirtmislerdir.

Lin ve ark. (2005), kitosanin (CS) sodyum tripolifosfat (STPP) ve DS Iile,
iyonotropik ¢apraz baglama yontemiyle kompleks polielektrolit hidrojel mikrokiirelerini
sentezlemiglerdir. Olugsan mikrokiirelerin yapilarim1 SEM ve elementel analiz ile
aydmlatmislardir. Olusan mikrokiirelerden Ipubrofen’in kontrollii salim davranigini
arastirmiglardir.

Maire ve ark. (2005), fonksiyonel hale getirilmis dekstran (alkolat)’in STMP ile
capraz baglanarak hidrojelini elde etmislerdir. 1-1,6 mm c¢apindaki pargaciklar halinde
hazirlanan bu hidrojellerin klinik olarak proteinlere uygulanabilecegini kanitlamislardir

(Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. a) ¢apraz baglanmada yer almayan asili fosfat gruplari; b) monofosfat bagi;
c) bifosfat bagi; d) trifosfat bagi.

Cavalcanti ve ark. (2005), suda ¢oziiniirliigii yiiksek olan kondroitin siilfatin (ChS),
sudaki ¢Oziiniirliiglinli azaltarak ve suyu absorplama kuvvetini diislirerek ilag
formiilasyonu olarak kullanabilmeyi amag¢lamiglardir. Bunun i¢in ChS i STMP ile
hidrojelini elde etmisler ve yapisint FTIR ve DSC analizi ile aydinlatmiglardir. (Sekil
2.5).
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Sekil 2.5. Kondroitin siilfat ve STMP arasindaki tepkime

Lack ve ark. (2007), metil a-D-glikopiranozidi (Glc-OMe) STMP ile capraz
baglamislardir. Ik adimda STMP’nin Glc-OMe ile tepkimesinden, asilanmis sodyum
tripolifosfat (STPPQ) elde etmislerdir. STPPg ikinci kez alkolatla tepkimeye girerek,
monofosfat ¢apraz bag olusturmustur. Elde edilen yapilar NMR spektroskopisi ile
aydinaltilmistir. (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. Polisakkaritin (ROH) NaOH ortaminda STMP ile tepkimesi. a) alkolat
olusumu; b) STMP’nin halka agilmasi; c) monofosfat ¢apraz bag olusumu; d)
pirofosfat ¢apraz bag olusumu; €) STMP’nin bazik ortamda bozunma tepkimesi.

Li ve ark. (2009), nisastay1 ¢apraz baglayict olarak STMP kullanarak capraz
baglamiglardir. Capraz baglh nisasta mikroparcaciginin yapisint FTIR, XRD ve SEM
analizi ile aydinlatmiglardir.

Bejenariu ve ark. (2009), ksantanin (Xan) hidrojelini bazik ortamda c¢apraz
baglayici olarak STMP ile sentezlemislerdir (Sekil 2.7). Ksantan NaOH ortaminda alkolat
olusturmus ve alkolatin STMP ile tepkimesinden sodyum tripolifosfat (STTP) ve
asillanmis sodyum tripolifosfat (STTPg) elde edilmistir. STTPg nin alkolat ve NaOH
ortaminda bozunmasiyla hidrojel olan Xan fosfat diesteri ve yan iirlinler elde etmislerdir.

Hidrojelin yapisini elementel analiz ve dinamik sisme derecesiyle aydmlatmislardir.



Model bilesik olarak katyonik bir molekiil olan metilen mavisini yiiklemisler ve salinim

davranigini incelemislerdir.
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Sekil 2.7. Xan-STMP’nin ¢apraz baglanma tepkimesi a) alkolat olusumu; b) STMP
halkasinin agilmast; C) ¢apraz baglanma tepkimesi ve STPPg’nin bozunma tepkimesi

Autissier ve ark. (2010), doku miihendisligi uygulamalarinda kullanmak amaciyla
pullulan ve dekstran gibi biyomakromolekiillerin herhangi bir organik ¢o6ziici
gerektirmeden STMP ile ayn1 anda dondurup kurutma/gapraz baglama islemini
yirtitmiislerdir. Bu islemle istenilen sekile sahip gozenekli yapilarin kolayca elde
edilebildigini ve kiiltiir ortaminda haftalarca kararli kalabilecegini 3-D in vitro kiiltiir ve
biyomedikal uygulamalar i¢in uygun yapilar elde edilebilecegini bildirmislerdir.

Shalviri ve ark. (2010), nisasta ve ksantan gum polimerlerinin STMP ile hidrojelini
elde etmisler ve kat1 3'P-NMR spektroskopisi, FTIR ve SEM kullanarak hidrojelin

yapisini aydinlatmislardir. Hidrojelin sisme kinetigini incelemisler ve kontrollii salim



sistemlerinde film olusturucu bir madde oalrak kullanilabilecegini bulmuslardir (Sekil
2.8).
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Sekil 2.8. a) Nisasta ve ksantan-gum polimerleri; b) Nisasta ve ksantan-gum polimer
karisiminin STMP ile hidrojel eldesi

Liu ve ark. (2010), konjak glilkomannan (KGM) ve poli(aspartik asit)in STMP ile
pH’ya duyarl yari-capraz bagli polimer ag (yar1 IPN) hidrojeli elde etmislerdir. Yar1 [IPN
hidrojelin yapisini, FTIR, yiizey alan analizérii ve SEM ile aydinlatmislardir. 37 °C’de
yapay mide ve bagirsak sivilarinda (pH=2,2 ve pH=7,4 tampon ¢ozeltilerinde) sisme
kinetigini incelemislerdir. Bu hidrojelin bagirsakta 5-FU ila¢ salim1 i¢in uygun bir tastyici

olabilecegini bulmuslardir (Sekil 2.9).
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Sekil 2.9. KGM-OH ve STMP den elde edilen ¢apraz bagli polimer

Dulong ve ark. (2011), pullulant STMP ile capraz baglayarak elde ettikleri
hidrojelin yapisini *!P-NMR calismastyla aydimlatmislardir (Sekil 2.10).
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Sekil 2.10. Pullulan’in STMP ile ¢apraz baglanma tepkime mekanizmasi

Demirbilek ve Dinc (2012), dekstranin katyonik tiirevi DEAE-D’1 ECH’le
tepkimeye sokarak hidrojelini elde etmisler ve tepkime mekanizmasi 6nermislerdir (Sekil
2.11). DEAE-D/ECH hidrojelini FTIR, SEM, TGA, DSC ve sisme kinetigi ile analiz
etmiglerdir. Ayrica hidrojelin Asi nehri sularindaki agir metal iyonlarin1 adsorbe etme

yetenegini arastirmiglardir.
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Sekil 2.11. DEAE-D ve ECH arasindaki ¢apraz baglanma i¢in yiiriitiilen yan
zincir tepkimesi

Gao ve ark. (2014), misir nisastast ve sonra a-amilaz ve glikoamilaz karigimini
hidroliz ederek STMP ile hidrojelini sentezlemislerdir. Hidrojel oOrnegin tanecik
morfolojisini, sisme giiciinii, adsorbsiyon kapasitesini, kristal ve molekiil yapisi, erime ve

viskozimetrik dzelliklerini belirlemislerdir (Sekil 2.12).

NaO #°
"o NaO
Inisasta—py + n_p/:;— =0 —3 ﬁ + MagH,P0,

f"\
nisasta—g’ 0— nisasta
Cll"ln

Sekil 2.12. Nisastanin STMP ile hidrojelinin sentezi

Dodi ve ark. (2016), karboksimetil guar gumunun (CMGG), STMP kulanilarak
iyonik jellesmesiyle nanopargacik elde etmislerdir. Hidrojel yapiy1 FTIR, NMR, GPC,
TGA ve Dinamik Isik Sag¢ilim Spektrometresi kullanarak aydinlatmislardir. Yapay mide
ve bagirsak sivilarinda model ilag oalrak Rhodamine B (RhB) yiiklenerek UV-Vis ile ilag

salimim davranisi incelenmistir (Sekil 2.13).
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Sekil 2.13. Karboksimetil guar gumu nun STMP ile nanopargacik olusum tepkimesi ve
yapiya RhB yiiklenmesi

Sgorla ve ark. (2016), hiyaliironik asidi STMP ile bazik ortamda capraz
baglamiglardir. Elde edilen film seklindeki hidrojelleri, etil seliilozun sulu ¢ozeltisiyle
karigtirarak ¢apraz bagli biyopolimer elde etmislerdir. Yapiy1 SEM ile aydinlatmislar ve
bagirsak hiicrelerine kars1 biyouyumluluklarini aragtirmislardir (Sekil 2.14).
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Sekil 2.14. Hiyaluronik asit ve STMP arasindaki sematik tepkime

Wang ve ark (2019), kitosan-karboksimetil seliiloz kompozit filmini hazirlamak
icin capraz baglayict olarak STMP kullanmiglardir (Sekil 2.15). STMP’nin Gida
ambalajlamada kullanilabilmesi i¢in antibakteriyel ve fizikokimyasal o6zeliklerini

gelistirmislerdir.
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Sekil 2.15. a) Kitosan ve karboksimetil seliiloz polisakkaritleri ve STMP arasindaki
capraz baglanma tepkimesi; b) Capraz baglanmamis filmlerin FTIR analizi; ¢) Capraz
baglanmis filmlerin FTIR analizi; d) Hazirlanan filmlerin XRD kirinimlari; €) Filmlerin
TGA termogramlari; f) DTG egrileri
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Sentez ve yapi1 aydinlatma asamasinda kullanilan cihazlar ve marka/modelleri

Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan cihazlar ve marka/modelleri

Cihaz Adx Marka/Model
DSC Mettler-Toledo
FTIR Shimadzu IRAffinity-1S

Kati NMR *C-CP/MAS
Seyreltik Cozelti Viskozimetresi
SEM

Sicaklik, Iletkenlik ve pH Olgme Cihaz

TGA

Ultrasonik Banyo
Vakum Etiivii
XRD

Jeol ECz 500R NMR
Fungilab/Premium

Jeol 5500 / Oxford Inca — X

Isolab
Mettler-Toledo
Kudos / SK3210HP
Cryste

Rigaku Smart Lab

Tezde kullanilan kimyasal maddeler ve yapilari Cizelge 3.2.’de verilmistir.

Cizelge 3.2. Kullanilan kimyasal maddeler ve yapilari

Kimyasalin -
IUPAC Adi Yapisi Ticari ad1
J(CHZ
\ CH2
DEAE-D hidrokloriir o) / .
— 0 -
(Mw>500000g/mol) HOMO HO OX f\iﬂfih
(pH=5,5-7,5) Ho 0 HO n
® o
CHz CHy NH(C,Hs), P QCHZ—CHZ— NH(C,Hs), o
o ONa
X, /
. o’ Yo Sigma-
Sodyum trimetafosfat [ [ :
p pP—o0 Aldrich
NaO /// ~ [e) s
o ONa
Hidroklorik asit HCI Merck
Potasyum kloriir KCI Merck
Sodyum hidroksit NaOH Merck
Sodyum tetraborat Na»B407. 10 H.0 Lachema

dekahidrat (Boraks)
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3.1.1. Dietilaminoetil dekstran hidrokloriir (DEAE-D)

Dietilaminoetil dekstran hidrokloriir (DEAE-D), a-(1—6) bagh glikopiranozil

tekrarlanan birimleri igeren polikatyonik susuz bir glikoz polimeridir (Sekil 3.1).

| a-1,6-baglantisi

6
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. \ o & - 4 o X
5 2
HO 5/2 (6] HO i\ 0 n
HO S 3 Q ®
)

8 0 CH,— CHz NH(C,Hs), Cl
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® ©
CHZ_ CHZ_ NHZ(CZHS)Z Cl

Sekil 3.1. DEAE-D’1n a-(1—6) baglantisi

DEAE-D toz halinde oda sicakliginda 3 yil depolanabilir. Cozelti halinde ise
ortam sicakliginda pH 4-10 arasinda dayaniklidir. Dekstran zinciri asidik ortamda ve

yiiksek sicaklikta monomerlerine ayrigmaktadir.

3.1.2. Sodyum trimetafosfat

Sodyum trimetafosfat (STMP), siklik bir trifosfattir ve genel olarak polisakkaritler
i¢in etkili bir ¢apraz baglayicidir. Insanlar iizerinde olumsuz etkileri olmayan, toksisitesi

diisiik ve suda 1yi ¢6ziinebilen bir tuzdur.

3.1.3. Tampon cozeltiler

pH:2 tampon ¢o6zeltisinin hazirlanmast i¢in, 13 mL 0,2 M HCI iizerine 50 mL
0,2 M KClI ¢ozeltisi ilave edilmistir.

pH:10 tampon ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in, 100 mL 0,025 M Na2B40O7.10H.0
(Boraks) ¢ozeltisi tizerine 36,6 mL 0,1 M NaOH ¢ozeltisi ilave edilmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. DEAE-D/STMP Hidrojelinin Sentezi
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Cizelge 3.3. Hidrojel sentezinde ¢alisilan monomer/gapraz baglayicit mol oranlari.

Deney No nDEAE_D/nSTMp Jellesme
1 1/1 gozlenmedi
2 2/1 gbzlenmedi
3 3/1 gozlenmedi
4 4/1 gbzlendi
5 5/1 gozlendi

1,0 M 2 mL NaOH ¢ozeltisine 0,5633 g DEAE-D eklenip 40 °C’de yarim saat
ultrasonik banyoda karistirilmistir. Sonra iizerine ¢apraz baglayict olarak STMP’nin
0,409 M sulu ¢ozeltisinden 1 mL eklenmis (Npgag—p/Nsrmp = 5) ve 40 °C’de ultrasonik
banyoda bekletilmistir. Tepkimenin 10. dakikasinda jellesme baslamistir, tepkime kab1
45 dakika ultrasonik banyoda bekletilmis ve elde edilen hidrojelin yapisindaki
jellesmeyen DEAE-D (monomer) ve/veya STMP (¢apraz baglayici) birkag giin saf suyla
yikanarak uzaklagtirilmistir. Saf sudan gegirilen hidrojel 6nce oda sicakliginda ve sonra
vakum etiiviinde 40 °C’de P2Os varliginda kurutulmustur. % verim (% jellesme)

hesaplanmustir.

3.2.2. Yapilarin Aydinlatilmasinda Yiiriitiilen Analizler

3.2.2.1. Kati NMR BC-CP/MAS Analizi

Analizler JEOL ECZ 500R NMR cihazinda 6kHz spin hizinda 5s durulma stiresi
verilerek kati NMR *C-CP/MAS teknigi ile alinmistir.

3.2.2.2. FTIR Analizi

Sentezlenen hidrojelin  FTIR analizi Shimadzu IR Affinity-1S model
FTIR spektrometresi ile 400-4000 cm™ araliginda yapilmustir.

3.2.2.3. Dinamik Viskozite Ol¢iimii

DEAE-D/STMP sisteminin (npgag—p/Nsrmp = 5) jellesme tepkimesi 1 M 2 mL
NaOH ¢ozeltisinde 40,0 °C’de Fungilab Cozelti Viskozimetresi ile gozlenmistir. Diisiik
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viskozite adaptorii olarak LCP spini kullanilmis ve spin hiz1 2 RPM olarak ayarlanmistir.

Viskozimetrenin tekrarlanabilirligi % 0,2 ve termometrenin dogrulugu +0,1 °C’dir.

3.2.2.4. TGA Analizi

TGA analizleri Mettler-Toledo TGA 1 Star sistem Termal Analiz cihazi
kullanilarak azot atmosferi altinda gergeklestirilmistir. Analizler i¢in yaklagik 5-10 mg
numune alinmig ve oda sicakliginda 0—900 °C sicaklik araliginda, 10 °C/dk artis hiz1 ile

bozunma sicakliklari tespit edilmistir.

3.2.2.5. DSC Analizi

DSC analizleri Mettler-Toledo DSC 1 star sistem Termal Analiz cihazi kullanilarak
azot atmosferi altinda gerceklestirilmistir. Analizler i¢in yaklasik 5-10 mg numune
alinmis ve -50 ve 600 °C sicaklik araliginda, dakikada 10 °C sicaklik artis hiz1 ile termal

degisimler tespit edilmistir.
3.2.2.6. XRD Analizi

XRD analizleri Rigaku Smart Lab cihazi ile 40 kV ve 30 mA X-1sintyla tarama
aralign 2°/dk ve Ol¢iim aralignr 5° < 20 < 100° olarak sentezlenen maddeler analiz
edilmistir.
3.2.2.7. SEM Analizi

SEM analizleri Jeol Scanning Electron Microscope-5500LV cihazi ile 90s
altin/palladyum ile 9 mA kaplama yapildiktan sonra sentezlenen biitiin maddelerin yapisi
ve yiizey morfolojisi incelenmistir.

3.2.2.8. DEAE-D/STMP Hidrojelinin Hesaplanan Yapisal Parametreleri

3.2.2.8.1. % Jellesme
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Tepkimeye giren maddelerin (DEAE-D + STMP) baslangigtaki agirligi (wo) ve
sonra monomer ve safsizliklarin uzaklastirilmasindan sonraki agirligi (w) alinarak %

Jellesme degeri asagidaki formiile gore hesaplanmustir:
% Jellesme (% Verim) = %xlOO (3.1)

w = Hidrojelin yikanip kurutulduktan sonraki agirligi

Wo = Tepkimeye giren maddelerin (DEAE-D + STMP) baslangigtaki agirlig
3.2.8.2. % Sisme Derecesi
Hidrojelin 30 °C’de, destile suda, pH:2 ve pH:10 tampon ¢6zeltilerinde zamana

kars1 agirlikca sisme Olciimleri yapilmis ve % sisme derecesi Esitlik 3.2 ile

hesaplanmustir.

% Sisme derecesi = WtV;WxIOO (3.2)

wt = Hidrojelin t anindaki sismis agirhigi

w = Hidrojelin kuru haldeki agirlig1
3.2.8.3. Sisme Oram

Hidrojellerin sismeden 6nceki agirligi (w) ve suda dengeye gelen sismis hidrojelin

agirlig1 (wg) bulunmus ve asagidaki formiilden sisme orani hesaplanmistir.
Sigme Oran1 = WWd (3.3)

3.2.8.4. Dengedeki Hidrojelin Su Icerigi
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Hidrojelin sismeden 6nceki agirligi (w) ve suda dengeye gelen sigmis hidrojelin
agirligr (wg) bulunmustur. Asagida verilen formiile gore hidrojelin % su igerigi

hesaplanmustir.

Dengedeki Su fgerigi (%) = = x100 (3.4)

wq = Hidrojelin suda siserek dengeye geldigi andaki agirlig:
w = Hidrojelin sismeden 6nceki agirligi
3.2.8.5. Dengede Maksimum % Sisme Degeri
DEAE-D/STMP hidrojelinin destile suda, pH=2 ve pH=10 tampon ¢ozeltilerinde
30 °C’de, zamana kars1 % sisme derecesi degerleri (Esitlik 3.2 ile hesaplanarak bulunan

degerler) grafige gecirilerek kinetik sisme egrisi olusturulmus ve dengede maksimum %

sisme degeri belirlenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. DEAE-D/STMP Hidrojelinin Sentezi

Bu calismada DEAE-D’in hidroksil yan gruplarinin STMP ile bazik ortamda
niikleofilik tepkimeyle polimerik hidrojel sentezi yiiriitilmiistir. DEAE-D’1in STMP ile
tepkimesinde once, DEAE-D, NaOH ile tepkimeye girerek, dietilaminoetil dekstran
sodyum alkolat olusur (Sekil 4.1.a). Sonra olusan alkolatla STMP’nin tepkimesinden
once asilanmis sodyum tripolifosfat olusur (Sekil 4.1.b). Daha sonra tepkimenin
devaminda monofosfat ve pirofosfat capraz bagli hidrojellerin sentezlendigi

distiniilmektedir (Sekil 4.1.c).
)

% \ 0 NaOFHi(ag), 40 °C
- - / /}/ )
HO

-Hi0

EH—I:.H \{C\H |:-|. EH CH- “*.{I:HH |:|_

-

ﬁ;m\’” /M)/

IZH-—EHH\{EH Ei IZH EHr“\.{I:H I:l

DEAE-D sodvum alkoksit '

Sekil 4.1 a) DEAE-D’1n bazik ortamda aktiflestirilmesi
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Sekil 4.1. b) Aktiflestirilmis DEAE-D’1n bazik ortamda STMP ile tepkimesi
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Sekil 4.1. ¢) DEAE-D ve STMP arasinda gerceklesen tepkimede monofosfat ¢apraz
baglar ve fiziksel ¢capraz baglar
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Sekil 4.1. ¢) devam DEAE-D ve STMP arasinda gergeklesen tepkimede pirofosfat
capraz baglar ve fiziksel capraz baglar

Tepkime verimi (jellesme) % 72 olarak bulunmustur. Elde edilen ¢apraz bagh

DEAE-D/STMP hidrojelinin fotografi Sekil 4.2°de verilmistir.

Sekil 4.2. Sentezlenen DEAE-D/STMP hidrojelinin fotografi

Elde edilen DEAE-D/STMP hidrojelinin FTIR, kati NMR *C-CP/MAS, TGA,
DSC, SEM, elementel analiz ve XRD ile yap1 aydinlatilmasi yapilmstir.

4.2.Yapisal Aydinlatma

4.2.1. Kati NMR 2C-CP/MAS Analiz Sonuclar1
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DEAE-D polimerinin ve DEAE-D/STMP hidrojelinin kati NMR C-CP/MAS
spektrumlari sirastyla Sekil 4.3 ve Sekil 4.4°de verilmistir.
5
~ CH2
=N /y 4 \ o c2
HO =7 /"JJJ "
3 3]
'I.D 1
HO
= CH,— cH, -E.‘:IQ{I:_\H JaCT c-4
cs

o c-1 - CH3

c3| |C6 |

'P\ CH2N ‘
-1 N CH2 L
:E T SR
E NHCH2
oo 2000 w00 0

. |
3 : parts per Milhon : Carbonl3 :_F Ei r.:c ; :r;

Sekil 4.3. DEAE-D polimerinin kat1 NMR *C-CP/MAS spektrumu

DEAE-D i¢in kati NMR 3C-CP/MAS spektrumundan belirlenen & kayma degerleri

asagida verilmistir:

13C-CP/MAS NMR, & (ppm) = 35,00 (CH,N); 44,84 (CHs); 50,98 (CH2N); 68,08
(Dx C-6): 73,20 (Dx C-4); 70,30 (Dx C-5); 75,37 (Dx C-2); 83,15 (Dx C-3); 101,409 (Dx

C-1, anomeric carbon).
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Sekil 4.4. DEAE-D/STMP hidrojelinin kati NMR *C-CP/MAS spektrumu

DEAE-D/STMP hidrojeli i¢in katt NMR *C-CP/MAS spektrumundan belirlenen §

kayma degerleri agsagida verilmistir:

13C-CP/MAS NMR § (ppm) = 36,56 (CH2N); 44,84 (CHs); 50,98 (CH2N); 56,00
(NHCH?2); 68,08 (Dx C-6); 73,20 (Dx C-4); 70,30 (Dx C-5); 75,37(Dx C-2); 83,15 (Dx
C-3); 101,409 (Dx C-1, anomerik carbon).

DEAE-D ve DEAE-D/STMP hidrojelinin NMR spektrumlart karsilastirildiginda
8=60-120 ppm araliginda gozlenen pikler dekstranin karbonlarina ait piklerdir (Nebhani
ve ark. 2016; Capitani ve ark., 2001). 6=0-60 ppm araliginda ise kii¢iikk farkliliklar
gozlenmistir. Ozellikle hidrojelin spektrumunda 8=20-30 ppm ve &=50-60 ppm
araligindaki pikler ikiye yarilmistir. Bu farkliliklarin ¢apraz baglanmadan dolay1 oldugu

distiniilmistiir.
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4.2.2. FTIR Analiz Sonuclari

DEAE-D, STMP ve DEAE-D/STMP hidrojelinin FTIR spektrumlar1 sirasiyla
Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de verilmistir.

110
%T ]

105

|
] 1007
80 —

L LIS AL LI WL WL NI N WL N
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Sekil 4.5. DEAE-D’1n FTIR Spektrumu.
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%T ]
110
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103—5
100—5
9&—5
gs—f

93]

90
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4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
cm-1

Sekil 4.6. STMP’nin FTIR Spektrumu
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Sekil 4.7. DEAE-D/STMP hidrojelinin FTIR spektrumu

Hem DEAE-D spektrumunda hem de DEAE-D/STMP hidrojelinde goriilen 3300
cm™ civarindaki yayvan ve asimetrik pik H-bagli OH gerilme bandin1 gdstermektedir.
(Demirbilek ve Dinc, 2012).

STMP’nin FTIR spektrumunda 1292 cm™de gorilen P=O piki, capraz

baglanmadan sonra 1357 cm

ve 1219 cm™de iki zayif pik olarak gdzlenmistir.
Hidrojelde 1070 cm™°de P-O-C pikinin goriilmesi STMP halkasinin agilip DEAE-D ile
capraz baglandigini gosterir (Li ve ark., 2014). Hidrojel olustuktan sonra 921 cm™’de
P-O-P bandinin goriilmesi pirofosfat ¢apraz baglanmanin olustugunu gosterir (Cavalcanti
ve ark., 2005).

DEAE-D, STMP ve DEAE-D/STMP hidrojelinin FTIR spektrumlarinda gézlenen

pikler ve ilgili fonksiyonel gruplar Cizelge 4.1°de verilmistir.
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Cizelge 4.1. FTIR analiz sonuglar1

Dalga sayisi, cm™

Fonksiyonel Grup

DEAE-D STMP DEAE-D/STMP hidrojeli
3318 (y) - 3300 (y) O-H gerilmesi
1651 (2) - 1650 (2) O-H egilme, N-H biikiilmesi
1454 (2) - - C-C gerilmesi
1346 (0) - 1357 (0) C-N gerilmesi
- 1292(0) 1357 (o) P=0
1150 (o) 1165(z) 1150 (2) P-O
1007 (s) - 1012 (s) C-N gerilmesi
- 1099(0) 1070(z) P-O-Na
- 980(s) 921 (2) P-O-P
918 (0) - 921 (2) C-O gerilmesi
768 (2) - 765 (0) C-ClI gerilmesi
- 772(0) 790 (2) P-O-C
549 (2) - 540 (0), 560(z) C-ClI gerilmesi

s:siddetli, o:orta, y:yayvan, z:zayif

4.2.3. Dinamik Viskozite Sonuclari

DEAE-D ve STMP arasinda gergeklesen jellesme tepkimesi sirasinda yapidaki

dinamik degisiklik (¢ozeltiden jel haline degisim) Fungilab Dijital Doner Seyreltik

Cozelti Viskozimetresiyle izlenmis ve Ol¢iilen dinamik viskozite degerleri zamana karsi

grafige gegcirilerek DEAE-D/STMP ikili sisteminin jellesme an1 belirlenmistir.

Viskozite (cP)

120 +
100 +

80

60 T

40

20

Jellegme am
0 . Y
0 1 3 4 5 5] 7 8 9 10 11 12
Zaman (dk)

Sekil.4.8. DEAE-D/STMP ikili sisteminin zaman-viskozite egrisi.

Sekil 4.8”de de gozlendigi gibi viskozite zamanla artmaktadir. t=0 aninda viskozite

40,77 cP iken, 11. dakikada maksimum deger olan 106,86 cP’a ulagmistir. 10. dakikada
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jellesme anidir, bu nokta jellesmenin bagladigi noktadir ve viskozitede meydana gelen ani

artis jellesme tepkimesinin tamamlandigini gostermektedir.

4.2.4. TGA Analiz Sonuclari

DEAE-D’in ve DEAE-D/STMP hidrojelinin N2 atmosferinde 0-900 °C sicaklik

araliginda TGA analizleri yapilmis termogramlar Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da ve analiz
sonuclar1 Cizelge 4.2 de verilmistir.

rexo
mg | mgmina-1
— o _ . ¥ 4
% B o ™ T ]
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Sekil.4.9. DEAE-D polimerinin TGA/DTG termogrami
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oo T T - o o 0,04
1 D Bt I e ]
S N E ]
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Sekil.4.10. DEAE-D/STMP hidrojelinin TGA/DTG termogrami
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DEAE-D ve DEAE-D/STMP hidrojeline ait bozunmaya baslama sicakliklar

Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. DEAE-D ve DEAE-D/STMP hidrojelinin TGA analiz sonuglar1

Td1 (°C) Tdz2 (°C)
DEAE-D 140 250
DEAE-D/STMP Hidrojeli 152 294

Cizelge 4.2°den goriildiigii gibi DEAE-D’1in ve DEAE-D/STMP hidrojelinin 1sil
bozunmasi iki basamakta gerceklesmistir DEAE-D’in ve hidrojelin ilk bozunma
sicakliklarinin sirasiyla 140 °C ve 152 °C oldugu goézlenmistir. Bu bozunma
sicakliklarinda gozlenen agirlik kaybiin nedeni monomerin ve hidrojelin kendi iginde
hapsettitgi su molekiillerinin buharlasmasindan yada tepkimeye girmemis capraz
baglayicidan kaynaklandigi diistiniilmiistiir.

DEAE-D’in maksimum agirlik kaybinin oldugu sicaklik 250 °C iken; hidrojel i¢in
294 °C oldugu ve hidrojelin 1s1ya karst DEAE-D’dan daha kararli oldugu goriilmiistiir.

4.2.5. DSC Analiz Sonuclari

DEAE-D ve DEAE-D/STMP hidrojelinin DSC termogramlar sirasiyla Sekil 4.11
ve 4.12°de verilmistir. DSC termogramlarindan elde edilen 1s1l gegis sicakliklar1 ise

Cizelge 4.3’de verilmistir.

mw 7
- —

1 Step 0,36 Wg~-1 i ’_/”

3 0,60 mW -
Inflect. Pt. 268,21 °C o
Midpoint 272,54 °C _ -
Glass Transition —

1 Onset 197,20 °C o
24 Midpoint 206,60 °C o

1 | Inflect. Pt. 198,04 °C . P

\ Inflect. Slp.  32,69e-03 mWeC~-1

. S G f
1] ‘I\ ///- ~ /v"‘L ~ ,‘.

4 \ s ‘-.\_ ‘IF

] \ / ~J
oy — -

\

] 1

1] ‘\
\

-2
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Lab: METTLER STAR® SW 12.10

Sekil.4.11. DEAE-D’in DSC termogrami
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Sekil.4.12. DEAE-D/STMP hidrojelinin DSC termogrami

Cizelge 4.3. DSC egrisinden elde edilen 1s1l gegis sicakliklar

Ty Tm Thbozunma
(O (O (O
DEAE-D 207 272 -
DEAE-D/STMP Hidrojeli 144 - 300

DEAE-D’1n DSC termogrami incelendiginde camsi gegis sicakligimin (Tg) 207 °C

ve erime sicakliginin (Tm) ise 272 °C oldugu bulunmustur.

DEAE-D /STMP hidrojeline ait DSC termogramindan hidrojelin camsi gegis

sicakliginin 144 °C ve bozunma sicakliginin 300 °C oldugu goriilmektedir.

Hidrojel olusumuyla erime sicakliginin goriilmemesi, ¢apraz bagli yapinin daha

amorf oldugunun bir gostergesidir.

4.2.6. XRD Analiz Sonuclar

DEAE-D ve DEAE-D/STMP hidrojeli i¢in kirinim ag1s1 araligi 26 derecesi 0-120 °©

araliginda olan toz XRD desenleri Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’de verilmistir.
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Sekil.4.13. DEAE-D’in XRD spektrumu
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Sekil.4.14. DEAE-D/STMP hidrojelinin XRD spektrumu
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Sekil 4.15°de DEAE-D ve DEAE-D/STMP hidrojelinin XRD goriintiileri
karsilastirilmistir. DEAE-D ve hidrojelin XRD desenlerinde 2 6 derecesi olarak birbirine
yakin degerlerde iki ayr1 pik gozlenmistir: DEAE-D igin 19° ve 38° ve DEAE-D/STMP
hidrojeli igin 18° ve 39°’de iki pik.

J —— DEAE-D/STMP hidrojeli
—— DEAE-D

5
.3
2
w
c
=
£

T T T T T T T T

20 40 60 a0 100

2-Theta (deg)

Sekil 4.15. DEAE-D ve DEAE-D/STMP hidrojelinin XRD goriintiilerinin
karsilastirilmasi

4.2.7.SEM Analiz Sonuclar:

DEAE-D ve DEAE-D/STMP hidrojelinin SEM goriintiileri sirastyla Sekil 4.16°da
Sekil 4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.16. DEAE-D’1n SEM Goriintiisii

Sekil 4.16’den DEAE-D’in birbirinden bagimsiz, piriizlii, kirilgan ve farkh

boyutlarda taneciklerden olustugu goriilmektedir.
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Sekil.4.17. DEAE-D/STMP hidrojelinin SEM gériintiisii
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Sekil 4.17’dan STMP’nin yapiya girmesiyle ag seklinde bir yapi olustugu ve
hidrojelin  birbiriyle capraz bagli, gozenekli ve siingerimsi bir yapida oldugu

goriinmektedir.
4.2.8. DEAE-D/STMP Hidrojelinin Hesaplanan Sisme Yapisal Parametreleri
Hidrojelin sismeden Onceki ve suda sistikten sonraki goriintiileri Sekil 4.18°de

verilmigstir. Ayrica Esitlik 3.1, Esitlik 3.2, Esitlik 3.3 ve Esitlik 3.4 kullanilarak

hesaplanan suda sisme yapisal parametreleri Cizelge 4.5’de verilmistir.

a) Sismeden onceki goriintii b) Suda sistikten sonraki goriintii
Sekil 4.18. DEAE-D/STMP hidrojelinin sismeden 6nceki ve suda sistikten sonraki

goriintiileri

Cizelge 4.4. DEAE-D/STMP hidrojelinin sudaki sismesi ile ilgili hesaplanan sisme
yapisal parametreleri

% Kiitlece Sisme  Maksimum Dengedeki Hidrojelin
Orani % Sisme % Su Icerigi
72 1701 1602 94

% Jellesme

DEAE-D/STMP hidrojelinin suda ve farkli tampon ¢6zeltilerde (pH: 2 ve 10) %
sisme derecesi Esitlik 3.2 ile hesaplanmis ve bulunan degerler zamana karsi grafige

gecirilerek kinetik sisme egrisi olusturulmustur (Sekil 4.19).
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Sekil.4.19. DEAE-D/STMP hidrojelinin 30°C’de farkli ortamlarda sisme egrileri

Sekil 4.19°den DEAE-D/STMP hidrojelinin pH:2 ve pH:10°da yaklasik 1500
dakikada, suda ise yaklasitk 2000 dakikada maksimum sisme dengesine ulastigi
goriilmektedir. Ayrica Sekil 4.19°deki egrilerden hidrojelin farkli ortamlarda hidrojelin

dengede maksimum % sisme degerleri okunarak Cizelge 4.6 olusturulmustur.

Cizelge 4.5. DEAE-D / STMP hidrojelinin suda, pH:2 ve 10 tampon ¢ozeltilerinde
maksimum % sisme dereceleri

pH:2 suda pH:10
Maksimum % sisme derecesi 1265 1602 1197
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Sekil 4.20. DEAE-D/STMP hidrojelinin pH degisimlerine kars1 gosterdigi degisim

Iyonik hidrojellerin sisme o6zellikleri, polimere bagli fonksiyonel gruplarin
iyonlasmasindan dolay: farklidir. pH, 1yonik gii¢, sicaklik, basin¢ ve elektromanyetik
ozellikler dengedeki sigsmeyi etkiler. Dengedeki sisme derecesi, hidrojelin pKa degerine
yakin bir yerde aniden degisir. pH gecis araligi polimer-¢oziicli etkilesimleri kadar
polimerin morfolojisine de baghdir. Karboksilik asit, siilfonik asit veya amin gruplari
gibi polimere bagli iyonlasabilir gruplarin iyonlasmasi polimeri daha hidrofilik hale
getirir ve bu nedenle ¢ok yiiksek bir su alimina yol acar (Peppas ve Khare, 1993).

DEAE-D polikatyonik bir polimer oldugundan, bazik ortamda (pH:10) sisme
sirasinda DEAE-D’in dietilaminoetil [-CH,CH,N*(C,Hs),)] grubu,
—CH,CH,N(C,Hs), grubuna doniisiir. pH:2 tampon ¢ozelti igerisinde hidrojelin zincir-
zincir etkilesimleri daha aktif oldugundan biiziilme gozlenir. pH:10 ortaminda ise ¢oziicii-
zincir etkilesimleri daha etkindir. Hidrojelin asidik ortamda sismesinin nedeni,
hidrojeldeki CI" iyonlar ile asidik ortamdan kaynaklanan H* iyonlarinin yerdegistirme
tepkimesidir. Yerdegistirme tepkimesine katilmayan [—CH,CH,N*(C,Hs),)] gruplari
arasinda gerceklesen elektrostatik itme sismeye neden olmustur.

Dekstran ve tlirevlerinin farkli ¢apraz baglayici ve c¢oziiciilerle yapilan sigsme
davraniglariyla ilgili literatiir taramasi yapilmis ve Cizelge 4.7°de karsilastirilmistir. Bu
sonuclara gore, en yiiksek sisme degeri (%7200) NiCl,.6H,O ¢ozeltisinde bekletilen
dekstran/POCIs hidrojelidir.
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Cizelge 4.6. Dekstran ve tlirevlerinin farkli ¢apraz baglayici ve ¢oziiciilerle gosterdigi
maksimum % sisme degerlerinin karsilastirilmasi

Sicakhk Maksimum

Hidrojel bileseni Coziicii (°C) % sisme degseri
DEAE-D/STMP* su 30 1602
13mL 0,2M HCI +

- * !
DEAE-D/STMP 50 mL 0,2M KCl 30 1265

100 mL 0,025M Boraks +

- * '
DEAE-D/STMP 36,6 mL 0.1M NaOH 30 1197
DS/STMP?! su 37 5400
DS/GM? su 25 170
DEAE-D/ECH? su 20 883
Dekstran/POCI; 4 1 mg/100 mL NiCl,.6H,0 25 7200
Dekstran/ECH 4 1 mg/100 mL NiCl,.6H20 i 25 1390
Dekstran/POCl; ° 1 mg/100 mL CuCl2.2H,0 25 5450
Dekstran/MBAM?® 1 mg/100 mL CuCl2.2H.0 25 1400
Dekstran/ECH ° 1 mg/100 mL CuCl2.2H.0 25 900
Dekstran/GA/PEG400 © % 6,3 MgCl. 25 650

* sunulan galigma

! Mirioglu, 2017

2 Ozenir ve ark. 2015

8 Demirbilek ve Dinc, 2012
4 Kaplan Can ve ark., 2005
5Kirci Denizli ve ark., 2004
6Kim ve ark., 2003
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5. SONUC VE ONERILER

Sunulan tez kapsaminda DEAE-D/STMP hidrojel sentezi ve yap1 aydinlatmasi
gergeklestirilmistir.

Tezin ilk bolimiinde, DEAE-D’1n karbonhidratlar i¢in uygun bir ¢apraz baglayict
olan STMP ile, bazik ortamda kimyasal ¢apraz bagli katyonik DEAE-D/STMP hidrojeli
elde edilmisti. DEAE-D’in c¢apraz baglanma tepkime mekanizmasinda olusan
basamaklar su sekilde onerilmistir: DEAE-D 6ncelikle NaOH ile tepkimeye girerek
sodyum alkolat olusturmustur. Daha sonra olusan alkolatla STMP tepkimeye girerek
astlanmis sodyum tripolifosfat olugsmustur. Tepkimenin devaminda monofosfat ve
pirofosfat ¢apraz bagli hidrojeller elde edilmistir. Jellesme yiizdesi olarak da ifade edilen

tepkime verimi % 72°dir.

Cizelge 5.1. DEAE-D/STMP hidrojelinin sentez sartlari

Monomer Capraz MpEAE-D Sentez Jel olusum  [NaOH],
baglayici nsTmp sicaklify, °C stiresi, dk M
DEAE-D STMP 5 40 11 1

Bu tepkimenin nasil yiiriidiigii, ¢apraz bagli makromolekiillerin yapi-6zellik iligkisi
kadar, yap1 aydinlatma teknikleriyle (spektroskopik yontemler, 1sil analiz ve ylizey
morfolojisi) de kanitlanmistir. Literatiirde birgok c¢alismada DEAE-D’in ticari
mikrokiireleri kullanilirken, ¢alisma grubumuz Onceki ¢alismada DEAE-D/ECH
hidrojelini, sunulan bu tezde ise DEAE-D/STMP hidrojelini sentezlemistir.

Sentezlenen hidrojelin yapisi oncelikle kati NMR 'C-CP/MAS analiziyle
aydmlatilmistir. DEAE-D ve DEAE-D/STMP hidrojelinin 3 C-NMR  spektrumlari
karsilastirildiginda her iki spektrumda da 8=60-120 ppm araliginda dekstrana ait karbon
piklerine rastlanmistir. Hidrojelin spektrumunda 6=20-30 ppm ve 6=50-60 ppm
araligindaki piklerin ikiye yarildigi goriilmiistiir. Bu farkliligin ¢apraz baglanmadan
dolay1 olustugu diistintilmiistiir.

Hidrojel yapisint aydinlatmada kullanilan ikinci yontem FTIR analizidir.
Hidrojelde 1070 cm™’deki orta siddette P-O-C pikinin goriilmesi STMP halkasinin
acildigin1 ve DEAE-D ile ¢apraz baglandigini kanitlamistir. Hidrojel olustuktan sonra 921

cm’de goriilen P-O-P band pirofosfat ¢apraz bag olustugunu gostermistir.
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DEAE-D/STMP hidrojelinin TGA sonuglarina gére, DEAE-D’in maksimum
agirlik kaybiin oldugu sicaklik 250 °C iken; hidrojel igin 294 °C oldugu gorilmiistiir.
Buna gore hidrojelin 1s1ya karst DEAE-D’dan daha kararli oldugu sonucuna varilmaistir.
Bu bozunma sicakliklarinda gozlenen agirlik kaybinin nedeni monomerin ve hidrojelin
kendi i¢inde hapsettitgi su molekiillerinin buharlasmasindan ya da tepkimeye girmemis
olan ¢apraz baglayicidan kaynaklandigi diistinilmiistiir.

DEAE-D’in DSC termograminda camsi gegis sicakligi (Tg) 207 °C ve erime
sicakligi (Tm) 272 °C olarak okunmustur. Hidrojelin DSC termograminda ise Tg degeri
144 °C, Tm degeri gozlenmemistir. DEAE-D’1n yan kristal bir polimer ve hidrojelin
amorf yapida oldugu sonucuna varilmistir.

DEAE-D’in SEM goriintiistinde birbirinden bagimsiz, piiriizlii, kirilgan ve farkl
boyutlarda tanecikler goriiliirken; yapiya STMP nin girmesiyle ag seklinde, gézenekli ve
slingerimsi bir yap1 gézlenmistir.

Hidrojelin yapisal parametreleri incelendiginde; monomerin % 72’sinin jellestigi,
sentezlenen hidrojelin kiitlece sisme oranmnin % 1701 oldugu ve maksimum % 1602
sistigi ve dengedeki hidrojelin su i¢eriginin % 94 oldugu bulunmustur.

DEAE-D, NaOH c¢ozeltisi ve STMP karisiminin 40 °C’de baslangigta dinamik
viskozitesi 40,77 cP iken, 11. dakikada maksimum degere ulasmis ve 106,86 CP olmustur.
Viskozitede ani artigin basladigi nokta olan 10. dakika jellesme anini ifade etmektedir.

Elde edilen sonuclara gére, DEAE-D/STMP hidrojelinin gelecekte kontrollii ilag
salim sistemlerinde, yiiksek oranda su tutma yetenegine sahip olmasindan dolay:
hidrojelin tekstil atik sularindan boyar madde uzaklastirilmasinda kullanim alani
bulabilecegi diisliniilmiistiir. DEAE-D’larin bir dizi hiicresel islemi arttirabildigi
bilindigine gore bdylesine ilging bir biyolojik 6zellige sahip polimerin hidrojelinin

biyoteknoloji alaninda da kullanilabilecegi soylenebilir.
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