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Bu c¢aligmada farkli bilesimlerde akrilamid (Aam) esasli hidrojeller hazirlanmistir. Caligmada
Aam ek olarak N-vinil-2-pirolidon (NVP), potasyum hiimat (KHiimat), polietilenglikol (PEG)
kullanilarak hidrojeller hazirlanarak o6zellikleri arastirilmistir. Aam-NVP kompozit hidrojeli radikalik
polimerizasyon yontemine gore iki monomerin ¢apraz baglanmasiyla (kopolimer hidrojel) elde edilmistir.
Yar1 IPN yap1 elde etmek i¢in farkli miktarlarda PEG ilave edilmistir. Dolgu maddesi olarak potasyum
hiimat (KHiimat) yapiya eklenmistir. PEG miktarlarinin ve yapiya eklenen dolgu maddesinin hidrojelin
sisme davranigi ve termal ozelliklerine etkisi incelenmistir. Hidrojellerin karakteristik 6zellikleri Denge
sigsme yiizdesi, Fourier doniisiimlii kiziltesi (FTIR) analizi, Taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi,
Termogravimetrik analiz (TGA) ve Ultraviyole (UV) spektrofotometresiyle adsorpsiyon analizi ile
belirlenmistir.

Farkli miktarlarda PEG eklenerek elde edilen yar1 IPN hidrojellerde %10’ luk PEG ¢ozeltileri
kullanilmustir. En yiiksek sisme degeri %1792,45 yar1t IPN hidrojelde gbzlenmistir. En yiiksek sisme
kapasitesine sahip olan yar1-IPN hidrojel, metilen mavisinin adsorpsiyon uygulamasinda adsorban olarak
kullanilmustir. Adsorpsiyon g¢aligmalarinda optimum sartlardaki boyar madde giderim yilizdesi %86,03
olarak belirlenmistir. Dolgu maddesi olarak KHiimat’in kullanildig: hidrojel kompozitlerde ise en yiiksek
sisme degeri %1703,7 olarak gdzlenmistir. Kompozit hidrojellerde yapilan adsorpsiyon ¢aligmalarinda ise
optimum sartlardaki boyar madde giderim yiizdesi %83,56 olarak belirlenmistir.

Elde edilen hidrojellere yapilan analizlerden; Aam/NVP/PEG yar1 IPN hidrojeli ve
Aam/NVP/PEG/KHiimat kompozit hidrojellerin metilen mavisi adsorpsiyonunda adsorban olarak
kullanilabilecegi sonucuna varilmstir.

Anahtar Kelimeler: Akrilamid, Hidrojel, Metilen Mavisi, N-Vinil-2-Pirolidon, Polietilen
Glikol, Potasyum Hiimat, Yar1 IPN
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In this thesis, acrylamide (Aam) based hydrogels were prepared in different compositions. In
addition to Aam, hydrogels were prepared by using N-vinyl-2-pyrrolidone (NVP), potassium humate
(KHumate) and polyethylene glycol (PEG) and characteristic of these hydrogels were researched.
Aam-NVP was obtained by cross-linking two monomers (copolymer hydrogel) according to the
composite hydrogel radical polymerization method. PEG was added in different amounts to obtain the
semi-IPN structure. Potassium humate (KHumate) was added to the structure as a filler. The swelling
behavior and the thermal properties effect of PEG amounts and filler added to the structure on hydrogel
was investigated. Hydrogels were characterized by adsorption analysis, equilibrium swelling percentage,
Fourier transform infrared (FTIR) analysis, scanning electron microscopy (SEM) analysis,
thermogravimetric analysis (TGA) and ultraviolet (UV) spectrophotometer.

10% PEG solutions were used in the semi-IPN hydrogels obtained by adding different amounts
of PEG. The highest swelling value was observed as 1792,45% on semi-IPN hydrogel. The semi-IPN
hydrogel that has the highest swelling capacity was used as an adsorbent in the adsorption of methylene
blue. In adsorption experiments, the percentage of stain removal at optimum conditions was determined
as 86,03%. The highest swelling value of hydrogel composites using KHumate as filler material was
observed to be 1703,7%. In the case of adsorption studies in composite hydrogels, the percentage of stain
removal in optimum conditions was 83,56%.

From the analyzes made on the obtained hydrogels, it is concluded that Aam/NVP/PEG
semi-IPN hydrogels and Aam/NVP/PEG/KHumate composite hydrogels can be used as adsorbents in
methylene blue adsorption.

Keywords: Acrylamide, Hydrogel, Methylene Blue, N-Vinyl-2-Pyrrolidone, Poliethylene
Glycol, Potassium Humate, Semi IPN
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

v: Gama Isin1
ul: Mikro Litre
> : Toplam Isareti

Kisaltmalar

Aam: Akrilamid

PAam: Poli Akrilamid

AAc: Akrilik Asit

PAA: Poli Akrilik Asit

NVP: N-vinil-2-pirolidon

MBA: N,N'-Metilenbis akrilamid

APS: Amonyum Persiilfat

TEMED: N,N,N',N'-Tetrametiletilendiamin
PEG: Poli Etilen Glikol

KHiimat: Potasyum Hiimat

IPN: Interpenetrating Network

Yar-IPN: Semi- Interpenetrating Network

PLA: Poli Laktik Asit

PVA: Poli Vinil Alkol

PHEMA: Poli Hidroksietil Metakrilat

PMMA: Poli Metakrilik Asit

GO: Grafen Oksit

CNC: Seliiloz Nanokristalleri

PMC: Poli Akrilamid-Sodyum Karboksimetilseliiloz
EGDMA: Etilen Glikol Dimetakrilat

pNiPAam: Poli N-izopropil Akrilamid

NiPAam: N-izopropil Akrilamid

PDMAEMA: Poli 2-Dimetilamino Etil Metakrilat
APTMCI: (3-akrilamidopropil) Trimetilamonyum Kloriir
MAPTACI: [(metakrilamido) propil] trimetilamonyum kloriir
SSS: Sodyum Stiren Stilfonat

GA: Glutaraldehit

PVME: Poli Vinil Metil Eter

CA: Krotonik Asit

FTIR: Fourier Transform Infrared Spektroskopi
TGA: Termogravimetrik Analiz

SEM: Taramali Elektron Mikroskobu

S/N: Sinyal/Giiriiltii Orani

NMR: Niikleer Manyetik Rezonans

TA: Tartarik Asit

FA: Fumarik Asit

DSC: Diferansiyel Taramali Kalorimetri

GPC: Jel Gegirgenlik Kromatografisi
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1. GIRIS

Giinliik hayatin ve endiistriyel alanin bircok boliimiinde kullanilan malzemelerin
iretiminde polimerler biiylik onem tasimaktadir. Bir iirlin olarak tasarlanan polimer
malzemeler, cesitli sicakliklar ve diger ¢evresel kosullar altinda kararli yapisini ve
morfolojik o6zelliklerini koruyamamaktadirlar. Bu nedenle arastrmacilar uyari-cevap
polimerleri adiyla da bilinen akilli polimerler {lizerine yogunlagsmaktadirlar. Sicaklik,
pH, elektriksel alan, iyonik kuvvet gibi ¢evresel uyaranlara karsi hacimlerini veya diger
ozelliklerini (optik veya elektriksel vb.) degistirerek cevap verebilen polimerik yapilar,
akilli polimerler olarak adlandirilmaktadir (Zhang ve ark., 2005).

Son yillarda gelisen teknolojinin etkisiyle siiper emiciler, sensorler, ayirma
membranlar1 gibi ¢esitli uygulamalar i¢cin kullanilan, akilli bir polimer olan hidrojellerin
sentezine olan ilgi de artmaktadir (Alla ve ark., 2007). Hidrojellerin ¢ok fonksiyonlu
ozelliklere sahip olmas1 bir¢ok alanda kullanilmalarini cazip kilmaktadir. Bu nedenle
arastirmacilarin teori ve uygulama caligmalarinda odak noktasi haline gelmektedir
(Ngadaonye ve ark., 2011). Hidrojeller, suda erimeyen fakat sulu ortamda kayda deger
bir sekilde sisen ve bu 6zellikleriyle de endiistriyel alanda timit vaad eden polimer tiirii
olarak goriilmektedir (Eid ve ark., 2012). Gegtigimiz 66 yil boyunca “hidrojel” anahtar
sozcligiiyle iligkili yaymlardaki artis1 gosteren grafik Sekil 1.1°de verilmektedir

(Mahinroosta ve ark., 2018).
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Sekil 1.1. Gegtigimiz 66 yi1l boyunca "hidrojel" anahtar sézciigiiyle iliskili yayinlardaki artisi gosteren
egri (Mahinroosta ve ark., 2018)



Biiyiik miktarlarda su veya biyolojik sivilar1 absorplayabilen hidrojeller;
kimyasal veya fiziksel olarak capraz bagli, li¢ boyutlu, hidrofilik, makromolekiiler aglar
olarak tanimlanmaktadir (Murtezi, 2014). Hidrojellerin ¢ogu, smirli sayida sentetik
polimerler ve bunlarin metakrilik asit, akrilamid (Aam) ve N-izopropil akrilamid
kopolimerleri gibi tiirevlerinden hazirlanmaktadir (Wang ve ark., 1999).

Bir kristalin alifatik amid olan Aam (C3HsNO), plastik ve poliakrilamid (PAam)
gibi cesitli polimerlerin sentezinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Bedade ve Singhal,
2018). Aam atik su aritimi, kozmetik, kagit, biyomedikal uygulamalar ve tekstil
endiistrisi alanlarinda kullanilan suda ¢6ziinen polimerlerden biridir. PAam ve tiirevleri
serbest radikal polimerizasyonu ile elde edilmektedir (Liu ve Y1, 2018). Hidrojellerin
sentezlenmesinde akrilamid kopolimerlerinden ve tiirevlerinden de yararlanilmaktadir.

Dogada amfifilik olan NVP; biyouyumlulugu, suda ve organik ¢oziiciilerde iyi
¢coOziiniirligl, miikkemmel film olusumu ve ylizey aktif 6zellikleri nedeniyle bir model
monomer olarak goriilmektedir (Kurniawan ve Wang, 2017). NVP bu 6zelliklerin yani
sira toksik olmayan bir monomerdir (Abhishek ve ark., 2018). Calismada, akrilamid ile
birlikte kullanilarak kopolimer yap1 olusturulmustur.

Hidrojeller —hazirlanma  yOntemlerine gore; homopolimer, kopolimer,
interpenetrating network (IPN) ve yari-interpenetrating network (yari-IPN) olarak
siniflandirilmaktadir (Das, 2013). Yari-IPN hidrojellerin ag yapisinda hem dogrusal
hem de c¢apraz baglanmis polimerik zincirler bulunmaktadir (Hosseinzadeh ve Alijani,
2014). Calisma kapsaminda yari-IPN yap1 olusturmak i¢in Aam esasl, NVP ile ¢apraz
baglanmis kopolimer yapiya polietilen glikol (PEG) ilave edilmistir.

Dogada aromatik olarak bulunan potasyum hiimat (K-Humat), bol miktarda
karboksilik ve fenolik grup iceren linyit (kahverengi komiir)lerden elde edilmektedir.
Kimyasal reaksiyonlar, biyolojik aktivite ve pH tamponlamasini artirmaktadir (Shahid
ve ark., 2012).

Bu ¢alismanin amaci1 Aam esasli, NVP ile ¢apraz baglanmis hidrojeli elde etmek
ve elde edilen yapiya farkli miktarlarda PEG ilavesi ile yari-IPN yap1 olusturularak
meydana gelen hidrojellerin sisme analizlerini, karakterizasyon ve termal analizlerini
gerceklestirmektir. En yiilksek sisme analizi gosteren hidrojele dolgu maddesi
eklendikten sonra gerekli analizleri gerceklestirmek ve analiz sonuglarmi tartigarak
uygun goriilen uygulama alaninda elde edilen yeni hidrojellerin adsorpsiyon

performanslarini 6lgmektir.



2. HIDROJELLER

Cevrelerindeki kiigiik degisikliklere karsi duyarhiliklarindan dolayr uyari-cevap
polimerleri (akilli polimeler) olarak adlandirilan hidrojeller, capraz bagli polimerik
aglardir (Philippova, 2000). Literatiirde hidrojel adiyla bilinen hidrofilik jeller, sulu
ortamda ¢bziinmeyen, sisebilen ve sisme sonrasi biliyiik hacimlerini muhafaza edebilen
polimerik malzemelerdir (Ozyiirek ve ark., 2002). Yiiksek miktarda su depolama
kapasitesine sahip olmasi, yumusak ve akilli olmas1 hidrojelleri benzersiz malzemeler
haline getirmektedir (Philippova, 2000).

Hidrojellerin suyu absorplama yetenegi, polimer iskeletine bagli hidrofilik
fonksiyonel gruplardan kaynaklanirken, ¢6ziinme direnci ise ag zincirleri arasindaki
capraz baglardan kaynaklanmaktadir (Philippova, 2000). Kendi biinyesinde suyu
tutmasi, esas olarak polimerik agdaki amino (-NH;), hidroksil (-OH) ve karboksil
(-COO) hidrofilik gruplarin varligina bagli olarak ortaya ¢ikmasini saglamaktadir
(Ozyiirek ve ark., 2002).

Hidrojellerin {i¢ boyutlu yapis1 kimyasal baglar ya da iyonik etkilesim, hidrojen
bagi, fiziksel etkilesimler, Van der Waals kuvvetleri, hidrofobik etkilesimler gibi
kohezyon kuvvetleri aracilifiyla gerceklesmektedir. Bu etkilesimler Sekil 2.1°de
sunulmaktadir. Hidrofobik etkilesimler, fiziksel capraz bag benzeri etkilesimler

oldugundan jelin sisme davranisint dogrudan etkilemektedir (Akalin, 2011).
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Sekil 2.1. Hidrojellerin molekiiler etkilesimlerinin sistematik olarak gosterimi (Ozcan, 2014)

Hidrojeller, tip alanlari, ¢cevre alanlari, sensorler, ayirma ve aritma siiregleri dahil

olmak tizere ¢esitli alanlarda genis bir uygulama alanima sahiptir (Philippova, 2000).



Hidrojellerin spesifik 6zellikleri, kullanilan monomerlerin tiirli, hazirlanma
yontemi, ¢apraz baglanma durumu gibi birgok farkli olusuma gore degismesi nedeniyle

belirli siniflandirmalar altinda sunulmaktadir.

2.1. Hidrojellerin Siniflandirilmasi

Hidrojeller fiziksel 6zelliklerine, kaynagina, hazirlanma yontemlerine, iyonik
yiiklere ve capraz baglanma ozelliklerine gore siniflandirilmaktadir. (Ullah ve ark.,
2015). Hidrojellerin smiflandirilmasi Sekil 2.2°de verilmistir. Bilim adamlarinin ciddi

bi¢imde iizerinde durdugu ve 6nemsedigi hidrojel smiflandirmasi esas alimmastir.

Kayuagua Gove Hidrojllr Hamrlanma Youtemlerine Gore Hidrojeller
~ Dofal Hidrojelle
« Senefc Hiojeler « Homopolmerdk Hidrojeller
- Hibnt Hidvojeler « Kopolimerdk Hidroellr
~ Interpenciating Hidrojeller (IPN)

- Yarelnterpenctrating Hidkojller (Van-[PN)
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« Amorf Hidvojeller -
~ Yarr-Krstain Hiojeler Hl DROJ El.l.ER - Nitral Hicrojeler
« Hidrojen Bagh Hidojeler -Katyoryk thrqj:ﬂ:r
« Anyonk Hidroiellr
- Amfotenk Hidrojeler

Capraz Baglanma Durumlarma Gore Hidrojeller

« Fzksel Olarak Caprez Baglaus Hideoeller
~ Kimyasal Oltek Capraz Baglanms Hidrojeler

Sekil 2.2. Hidrojellerin siniflandirilmasi



2.1.1. Kaynagina gore hidrojeller

Kaynagina gore hidrojeller, dogal, sentetik ve hibrit olmak iizere ii¢ kategoriye

ayrilmaktadir (Ahmed, 2015).

2.1.1.1. Dogal hidrojeller

Dogal kokenli hidrojeller, kollajen, jelatin, fibrin benzeri proteinler gibi dogal
polimerler ve hiyaliironik asit, kitosan, dekstran, aljinat, vb. gibi polisakkaritler
kullanilarak sentezlenmektedir. Dogal hidrojeller, biyolojik olarak parcalanabilmekte ve
hiicresel aktiviteyi desteklemektedirler. Ayni1 zamanda yiiksek biyouyumluluk, igsel
hiicresel etkilesimler, biyo-bozunabilirlik ve diisiik toksisite gibi avantajlar
saglamaktadir. Fakat bu avantajlarinin yani sira yetersiz mekanik mukavemet ve immiin
inflamatuar yanitlar gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Ayrica hayvandan elde edilen
materyaller virlislere veya diger patojenlere neden olabilmektedir.

Uygulama alanlar1 arasinda doku miihendisligi, kikirdak rejenerasyonu, yara
sargl malzemesi ve kontrollii ilag salinim1 vb. alanlar bulunmaktadir (Singhal ve Gupta,

2015).
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Sekil 2.3. Dogal kdkenli hidrojellerin sentezinde kullanilan agaroz, aljinat (b-D-mannuronik asit ve a-L-
guluronik asit birimi ile gosterilen), kitosan ve hiyaliironik asit 6rnekleri (Ahearne, 2014)

Ornek olarak, poli (diaseton akrilamid) ile asili dogal kaucuktan, ¢apraz baglama
maddesi olarak glutaraldehit kullanilarak lateks filmler halinde dogal hidrojellerin

sentezlenmesi verilmektedir (Thongnuanchan ve ark., 2018).



2.1.1.2. Sentetik hidrojeller

Sentetik  hidrojeller, monomerlerin  kimyasal  polimerizasyonu ile
hazirlanmaktadir. Sentetik monomerlerden, homopolimerik, kopolimerik, IPN ya da
yar1-IPN hidrojeller elde edilmektedir. Sentetik hidrojeller, yigin polimerizasyonu,
cozelti polimerizasyonu veya ters slispansiyon polimerizasyonu teknigi kullanilarak
sentezlenmektedir.

PEG-PLA-PEG ve PVA’ya dayanan hidrojeller, sentetik hidrojellere 6rnek
olarak verilmektedir. Bu hidrojellerin baglica avantajlari, seri liretim sirasinda hassas
kontrol saglamalar1 ve genis bir 6zellik yelpazesi vermesi i¢in uyarlanabilmeleridir.
Diisilk immiinojenisiteye bagli olarak, sentetik hidrojeller biyolojik patojenler veya
kirleticiler ~riskini en aza indirmektedir. Dezavantajlar1 arasinda  diigiik
biyo-bozunabilirlik ve c¢apraz baglayici veya sentez ortamindan toksik maddelerin

eklenme olasiliginin bulunmasi gosterilmektedir (Singhal ve Gupta, 2015).

CH, OH
| [
CH,— C CH,— CH CH,—CH—O
|
c=o

o | |
OCH,CH,0H

Poli(hidroksietil metakrilat)
(PHEMA)

CH,—CH —|

Poli(vinil alkol)
(PVA)

D

2 | J
cC=o0
oH "
Poli(akrilik asit)
(PAA)

Poli(etilen glikol)
(PEG)

|_ CH,—CH

(PMMA)

CH,— C
|
c=—o
OH n

Poli(metakrilik asit)

T

NH,

Poli (akrilamid)
(PAam)

Sekil 2.4. Cesitli uygulamalarda kullanilan bazi sentetik hidrojel 6rnekleri (Lensen, 2011)

Islet hiicre kapsiilleme ve transplantasyonu i¢in sentetik PEG tabanli hidrojel
modellerinin gelistirilmesi lizerine Weaver ve ark. (2018) yapmis oldugu calisma,

sentetik hidrojellere 6rnek olarak gdsterilmektedir.



2.1.1.3. Hibrit hidrojeller

Dogal ve sentetik hidrojellerle ilgili sinrlamalar spesifik olarak kimyasal,
fiziksel ve biyolojik 6zelliklere sahip olan yeni bir tiir ihtiyacini ortaya ¢ikartmistir. Bu
ihtiya¢ dogal polimerler ile sentetik polimerlerin birlikte sentezlenmesiyle meydana
gelen yar1 sentetik veya hibrid hidrojellerin gelistirilmesi ile giderilmistir. Sekil 2.5°te
hibrit hidrojellerin hazirlanmasinda yaygin kullanilan birkag yaklasim gosterilmektedir.
Sekil 2.5a ve 2.5b’deki ilk iki yaklagim, ¢apraz baglanmis hidrojel agini olusturmak i¢in
fotopolimerize edilen as1 polimerlerini (dogal polimer iizerine asilanmig sentetik
polimer ve sentetik polimer iizerine asilanmig dogal polimer) gdstermektedir.
Sekil 2.5¢’de gosterilen bagka bir yaklasim ise dogal ve sentetik bir polimer karisimimin

capraz baglanmasini icermektedir (Singhal ve Gupta, 2015).
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Sekil 2.5. Hibrit hidrojellerin sentezi igin farkli yaklasimlar (a) sentetik polimer {izerine asilanmis dogal
polimer ve ardindan ¢apraz baglama (b) dogal polimer iizerine asilanmis sentetik polimer ve ardindan
¢apraz baglama (c) hibrid hidrojel yapisini olusturmak i¢in ¢apraz baglanmis dogal ve sentetik polimerin
karigimi (Singhal ve Gupta, 2015)

Hibrit hidrojeller; ayarlanabilir fiziksel 6zellikler, ¢apraz baglama yetenegi, biyo
yapiskan ve proteolitik bozunma 6zellikleri gibi, bir hidrojel sistemine ¢oklu islevsellik
dahil etme avantaji sunmaktadir (Singhal ve Gupta, 2015).

Hibrit hidrojellere o6rnek olarak, yerinde serbest radikal polimerizasyon
metoduyla grafen oksit (GO) ve seliilloz nanokristalleri (CNC) ile takviye edilmis
poliakrilamid-sodyum karboksimetilseliiloz (PMC) hibrit hidrojelleri verilebilmektedir
(Kumar ve ark., 2018).



2.1.2. Hazirlama yontemlerine gore hidrojeller

Hazirlama yontemlerine gore hidrojeller homopolimer, kopolimer, IPN, yari-

IPN hidrojeller olmak tizere dort gruba ayrilmaktadir.
2.1.2.1. Homopolimer hidrojeller

Homopolimer hidrojeller yalnizca hidrofilik monomerlerden tiiretilen polimerik
ag yap1 ile elde eldilmektedir (Vashist ve Ahmad, 2013). Monomerin yapisina ve
polimerizasyon teknigine bagli olarak, c¢apraz baglh bir iskelet yapisma sahip
olabilmektedir (Ullah ve ark., 2015).

Ornegin, homopolimerler ve bunlarin kombinasyonlari, poli (akrilik asit) (PAA)
hidrojelleri olusturmak {izere, glutaraldehid ile PVA aglar1 veya etilen glikol
dimetakrilat (EGDMA) olusturarak kimyasal olarak c¢apraz baglanabilmektedir
(Slaughter ve ark., 2009). Ayrica poli (2-hidroksietil metakrilat) (PHEMA), poli
(gliseril metakrilat), poli (3-hidroksipropil metakrilat) igeren poli (hidroksi alkil
metakrilat)’ lar bu tiir hidrojellere verilebilecek drneklerdendir (Ozcan, 2014).

Yiiksek oranda alifatik eter baglar1 iceren, suda ¢Ozlinebilen dimetakrilat
monomerine (EBisEMA) dayanan, Asmussen ve ark. (2017) tarafindan sentezlenen
hidrojel, homopolimer hidrojellere 6rnek olarak verilmistir. EBiISEMA monomerinden

tiiretilen hidrojelin hazirlanmasi i¢in kullanilan yontemler Sekil 2.6’da gosterilmistir.
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Sekil 2.6. EBisEMA monomerinden tiiretilen hidrojelin hazirlanmasi i¢in kullanilan yéntemler
(Asmussen ve ark., 2018)



2.1.2.2. Kopolimer hidrojeller

Kopolimerik hidrojeller, en az birinin dogada hidrofilik oldugu iki veya daha
fazla tiir monomerden olusmaktadir (Ullah ve ark., 2015). Polimer zinciri boyunca
rastgele, blok veya alternatif bir sekilde diizenlenebilmektedir (Ahmed, 2015). Poli (N-
izopropilakrilamid) (pNiPAAm) ve kopolimerlerine dayanan hidrojeller, en yogun

incelenen sistemler olarak gosterilmektedir.
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Sekil 2.7. (a) Poli (N- (2-hidroksi propil) metakrilamid) ve hidrofobik poli (2- (2-piridildisiilfit) -etil
metakrilat) igeren blok kopolimerlerin sentezi (b) DOX-konjuge ¢apraz baglanmis misellere tek adimli
doniistiirme (Zhang ve ark., 2012) [
Ornek olarak, N-izopropil akrilamid (NiPAam) monomerinin ¢apraz bagli PVA
iizerine asilanmasiyla  termosensitif  kopolimer  hidrojellerin  sentezlenmesi
verilebilmektedir (Ozbas ve ark., 2018). Glikoz oksidaz igeren poli (etilen glikol)

asilanmis katyonik kopolimer hidrojellerin sentezlenmesi de literatiirde bulunan

ornekler arasindadir (Podual ve ark., 2000).
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2.1.2.3. IPN (interpenetrating network) hidrojeller

IPN hidrojeller, capraz bagli polimerlerin “alasimlaridir”. Bunlardan en az biri,
aralarinda herhangi bir kovalent bag olmaksizin, digerinin hemen varliginda
sentezlenmekte ve ¢apraz baglanmaktadir.

Polimerlerin kombinasyonlariyla yeni bir profil olusturularak, gelismis cok
bilesenli polimerik sistemler elde edilmektedir. IPN hidrojelleri asagidaki sekilde
simiflandirilabilir:

(1) Eszamanli IPN, her iki agin baslaticilar1 karistirildiginda ve iki ag aym
zamanda zincirleme ve kademeli polimerizasyon gibi bagimsiz,
engelleyici olmayan yontemler kullanilarak sentezlenen yapilardir.

(11) Stral1 IPN, bir capraz baglayiciyla veya ¢apraz baglayici olmadan monomer,
baslatict ve aktivitoriin karisimini iceren bir ¢ézeltiye sentezlenmis tek ag
hidrojeli uygulanarak yapinin sismesiyle polimerize edilen yapilardir

(Dragan, 2014).

(] CHy
CH; =(i|-| CHa=CH Y

C=0 + c=0 <+ .
.L,.,,z N—H ~
| HOHLC
AAm ‘-l:H: o
N—H
oo
CH==C|H
BAAmM
LT
i —_— —
i I, F I r ri
T PAAM Ag T PAAM Ag
SSS CS Zincirleri T cs Az

Sekil 2.8. Kitosan (CS) ve PAam’den olusan IPN hidrojellerinin olusumunun sematik gdsterimi (Dragan,
2014)

Topolojik bakis agisindan IPN yapilar; polimer karisimlari, blok ve graft
kopolimerler, AB ¢apraz baglanmis kopolimerler, iyonomerik karigimlar ile yakindan
ilgilidir. Termoplastik IPN’ler, kimyasal (kovalent) ¢apraz baglar yerine fiziksel ¢apraz

baglar icermektedir. Fiziksel ¢apraz baglar blok kopolimerleri, iyonomerler veya yari
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kristalli polimerlerden olusturulabilmektedir. Cizelge 2.1 IPN yapisin1 ve morfolojisini

tanimlamak i¢in kullanilan bazi terminolojiyi 6zetlemektedir (Sperling, 1981).

Cizelge 2.1. IPN terminolojisi (Sperling, 1981)
Tanim Terim

Iki veya daha fazla zinciri birbirine baglayan
kovalent baglar
Kristaliniteden, blok kopolimer alanlarindan veya
Fiziksel ¢apraz baglar iyonomer alanlarindan kaynaklanan iki veya daha
fazla zincire baglanan kovalent olmayan baglar.
Kimyasal veya fiziksel ¢apraz baglarla baglantili
zincirlerin li¢ boyutlu yapisi
Birbirinin hemen varliginda polimerize olan ve /

Kimyasal ¢apraz baglar

Polimer ag

IPN veya capraz baglanmis iki polimer ag (kimyasal
baglar)
Termoplastik PN Kimyasal baglar yerine fiziksel olarak ¢apraz

baglanan IPN hidrojeller
Bir sistemin belirli bir kismi, homojen ve diger

Faz sinirlardan farkli sinirlarla fiziksel olarak
ayrilmistir.
Interpenetrating fazlari, kilitleme fazlari, es Her biri uzayda siirekli olan, her biri numune
zamanli fazlar, ¢ift faz siirekliligi boslugunun tiim boliimlerine temas eden iki faz

Pb (II) ve Cu (II) iyonlarmin uzaklastirilmast i¢in Nanoseliiloz/Poly
(2-dimetilaminoetil metakrilat) hidrojellerinin sentezlenmesi, IPN hidrojellere 6rnek
olarak gosterilmektedir. Nanofibrile edilmis seliilloz (NFC) ve poli (2-dimetilaminoetil
metakrilat) (PDMAEMA) bazli IPN hidrojelleri, serbest radikal polimerizasyonu
yoluyla c¢apraz baglanarak hazirlanmistr. NPIH adi verilen IPN hidrojelin

sentezlenmesi Sekil 2.9°da verilmistir (Li ve ark., 2018).

50°C
—_—-
24s
APS
. H,CT?L o~ DMAEMA » \jl}r/\ G
| H
CH

Sekil 2.9. NPIH sentez yolu (Li ve ark., 2018)
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IPN hidrojeller genellikle iki ¢apraz bagli polimerin karigimindan elde edilirken,
yar1-IPN hidrojeller bir polimerin ¢apraz baglh ve diger polimerin lineer oldugu

karisimlardan elde edilmektedir (Obiweluozor ve ark., 2018).
2.1.2.4. Yan-IPN (semi-interpenetrating network) hidrojeller

Bir dogrusal polimerin, aralarinda herhangi bir kimyasal bag olmaksizin bagka
bir ¢capraz bagli aga niifuz etmesi yar1-IPN yapiy1 olusturmaktadir (Ullah ve ark., 2015).
Yar1-IPN hidrojellerde, IPN hidrojellerde oldugu gibi, her iki agin da ¢apraz baglanmis
olmas1 gerekmemektedir (Peppas ve ark., 2012).

Yari-IPN hidrojeller, modifiye edilebilir gézenek boyutu ve yavas ilag salimi
gibi faydalar saglarken, kisitlayici i¢ ige ge¢cmis elastik agin yokluguna bagl olarak pH
veya sicakliga hizli kinetik tepki oranlarmi etkili bir sekilde koruyabilmektedir (Ullah
ve ark., 2015).

Ksilan/Poli  (Metakrilik  Asit) esashi yari-IPN hidrojeli o6rnek olarak
verilmektedir. Ksilan/Poli (Metakrilik Asit) esasli yari-IPN hidrojeli mitkemmel pH
duyarliligi ve sisme tersinirligi gostermektedir (Sun ve ark., 2016). Sekil 2.10’da

ksilan/PMAA yar1-IPN Hidrojelinin sentezi i¢in 6nerilen mekanizma verilmektedir.

O O
e O HO OH - i A\ J\/
mwo + H,C=C—COOH + \ NN =
B

HO OH
\ (NH,4)S,0g/Na;SO;

_— PMAA Zincirleri

Ksilan Zincirleri

Sekil 2.10. Ksilan/PMAA yari-IPN hidrojel sentezi i¢in dnerilen mekanizma (Sun ve ark., 2016)
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2.1.3. Konfigiirasyonlarina gore hidrojeller

2.1.3.1. Amorf hidrojeller

Amorf hidrojellerde polimer zincirleri rastgele diizenlenmistir (Vashist ve
Ahmad, 2013). Amorf hidrojeller genellikle kiitle polimerizasyonu ile rastgele ¢apraz
baglanmis polimer zincirlerinden olusan ve yavas sisme goOsteren yapilara sahip
olmaktadir (Kasapoglu, 2013).

Glimiis nanopartikiil yiikli enfekte yaralar igin gelistirilen karboksimetilseliiloz

amorf hidrojellere 6rnek olarak verilebilmektedir (Das ve ark., 2015).

Sekil 2.11. (a) 120 dk boyunca 100 [1’de hazirlanan 50 ppm SNP igeren SNP-CMC, (b) kontrol jeli (Das
ve ark., 2015)

2.1.3.2. Yarni-kristalin hidrojeller

Yari-kristal hidrojeller, diizenli makromolekiil zincirlerinin yogun oldugu, amorf ve
kristal fazlarin kompleks karisimidir (Ahmed, 2015; Ozcan, 2014).

Ornek olarak, PVA’ya fotopolimerizasyon yoluyla capraz baglanmis bir makromer
olusturmak icin akrilat gruplar1 ile modifiye edilerek yari-kristalin hidrojellerin

olusturulmas1 verilebilmektedir (Martens ve Anseth, 2000).
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2.1.3.3. Hidrojen bagh yapilar

Ug boyutlu ag yapr hidrojen baglar ile olusmaktadir (Ozcan, 2014). Hidrojen
baglar1 ikincil baglar olduklarindan, genellikle uygun kosullarda H, O ve N arasinda
olugsmaktadir. Sicaklik artisi, pH degisimi vb. gibi sert kosullarda varligmi

sturdurmektedir

2.1.4. Tyonik yiiklerine gore hidrojeller

Iyonik vyiiklerine gore hidrojeller ndtral (noniyonik) hidrojeller, katyonik
hidrojeller, anyonik hidrojeller, amfoterik hidrojeller olmak iizere dort grupta
incelenmektedir. Iyonik hidrojellerin sismesi, iyonik zincirlerin ayrigma derecesini

belirleyen sulu ortamimn pH’1 tarafindan yonetilmektedir.

(a) Notral Hidrojel
pH' tan etkilenmeyen iyonik olmayan
sisme. Sadece su polimer etkilesimi

nedeniyvle sisme.

(b) Katyonik Hidrojel
+ Diisiik pH' ta iyi sisme (<7)

(c) Anyonik Hidrojel
N Yiiksek pH' ta ivi sisme (=7)

(d) Amfoterik Hidrojel
Izoelektrik Noktada Iyi Sisme

Sekil 2.12. Elektrik yiikiiniin varligina bagli olarak farkli hidrojellerin sematik gosterimi (a) notral (b)
katyonik (c) anyonik (d) amfoterik modifiye hidrojeller (Singhal ve Gupta, 2015)

2.1.4.1. Notral (noniyonik) hidrojeller

Notral veya noniyonik hidrojellerin omurgalarinda veya yan gruplarinda
herhangi bir elektriksel yiik bulunmamaktadir (Singhal ve Gupta, 2015). Esit sayida
pozitif ve negatif iyonlar bulundurmaktadir. Genel olarak, nétral hidrojelin polimer
matrisi boyunca sabit iyonlarin olduk¢a muntazam bir konsantrasyon dagilimina sahip
oldugu varsayilmaktadir (Mahinroosta ve ark., 2018). Noétral hidrojeller, sulu ortamda
sadece su-polimer etkilesimleri nedeniyle sismektedir. Notral hidrojel 6rnekleri arasinda
PAam, poli hidroksietil metakrilat, PVA ve PEG bulunmaktadir (Singhal ve Gupta,
2015).
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2.1.4.2. Katyonik hidrojeller

Katyonik hidrojeller sabit pozitif iyonlar1 icermektedir. Zincir ayrigimi diisiik pH
degerlerinde tercih edildigi icin asidik ortamlarda distiin sisme gostermektedirler
(Singhal ve Gupta, 2015). Katyonik hidrojeller, elektrostatik itme nedeniyle sismeyi
arttiran amin gruplar1 gibi asili gruplar icermektedir (Ullah ve ark., 2015). Katyonik
hidrojellerin sentezinde kullanilan monomerlere 6rnek olarak, vinil piridin, aminoetil
metakrilat, dietilaminoetil metakrilat ve dimetilaminoetil metakrilat verilmektedir
(Singhal ve Gupta, 2015). Ayrica, N-izopropilakrilamid esasli termosensitif hidrojeller
olan (NIPAam) ve (3-akrilamidopropil) trimetilamonyum kloriir (APTMCI) katyonik
hidrojellere 6rnek olarak verilebilmektedir (Vashist ve Ahmad, 2013).

T
6‘5/“0]:," + n-fi\f\-rr‘" + Hnwk*ﬁ:"’rm ﬂ’{-/“"ut" + uqJ"\m-{‘m
O :

OEG, 3 FC DMA OEG), s MSA

iy

Py r.t. . B0 *C
. CHyCl, Set¥Ti), indirgenmis basinc

Wﬂ*‘*‘“ﬁ]{ﬁ\”*g“ﬁg?”}y Boypo—to~ae}

-
\ POEGIDNMAM K POEGMS /

Sekil 2.13. Katyonik hidrojellerin sentezi (Du ve ark., 2014)

2.1.4.3. Anyonik hidrojeller

Anyonik hidrojeller Sekil 2.14°te gosterildigi gibi omurgasinda negatif yiik
tasimaktadir. Bu hidrojeller yiiksek pH degerlerinde daha fazla ayrigsmaktadir ve
boylece iistiin sisme Ozellikleri gostermektedir (Singhal ve Gupta, 2015). Anyonik
hidrojellerin yapilarinda, karboksilik veya siilfonik asit gibi asili gruplar bulundurmasi,
cevresel pH etkisiyle deprotonasyon meydana gelerek hidrojelin sisme kapasitesini

artirmaktadir (Ullah ve ark., 2015).
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. Mobil Katyon
& Sabit Anyon

- Mobil Anyon

Sy Polimer Zinciri

@® Capraz Bag

Sekil 2.14. Anyonik hidrojellerin sematik yapisi (Mahinroosta ve ark., 2018)

2.1.4.4. Amfoterik hidrojeller

Amfoterik hidrojeller polimer zincirinde negatif ve pozitif elektriksel yiik
tagimaktadir. Her yapisal tekrarlama tiinitesinde hem asidik hem de bazik gruplar
icermektedir. Bu yiikler izoelektrik noktada dengelenmistir. Bu tiir hidrojellerin pH’inda
hafif bir degisiklik, genel iyonik 6zelliklerini degistirebilmektedir.

N-izopropilakrilamid/[[3- (metakrilamino) propil] dimetil (3-siilfopropil)
amonyum hidroksit] hidrojel, amfoterik hidrojellerin sentezi i¢in bir monomer 6rnegidir

(Singhal ve Gupta, 2015).

. Katyonik Grup . Anyonik Grup

Sekil 2.15. Amfoterik hidrojelin fiziksel yapisi (Sun ve ark., 2013)

2.1.5. Capraz baglanma durumlarina gore hidrojeller

Hidrojellerde capraz baglanma fiziksel ve kimyasal olmak lizere iki farkl

bilimsel yaklasimla ag¢iklanmaktadir.
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2.1.5.1. Fiziksel ¢capraz baglanmis hidrojeller

Son yillarda, fiziksel olarak capraz bagl: jellere olan ilgi artmaktadir. Bunun ana
nedeni, bu tiir hidrojellerin hazirlanmas1 i¢in ¢apraz baglama maddelerinin
kullanilmasindan kag¢imilmasidir. Capraz baglayicilar sadece tutulacak maddelerin
(6rnegin proteinler, hiicreler) biitiinliglinii etkilemekle kalmaz, ayni zamanda bu
maddeler genellikle uygulanmadan 6nce jellerden ¢ikarilmasi/uzaklastirilmas: gereken
toksik bilesiklerdir (Hennink ve Nostrum, 2012).

Fiziksel hidrojeller homojen olmamaktadir. Molekiiler dizilerdeki karmasikliklar
veya iyonik yliklerle iliskili alanlar homojensizlik yaratmaktadir. Ayrica serbest zincir
uclar1 veya zincir halkalar1 fiziksel hidrojellerdeki gecici ag kusurlarmi temsil
etmektedir. (Hoffman, 2012).

Fiziksel olarak capraz baglanmis jeller olusturmak i¢in farkli yOntemler
arastirilmaktadir. Iyonik etkilesimlerle ¢apraz baglanma, kristallendirme ile capraz
baglama, amfifilik blok ve as1 kopolimerlerinden fiziksel olarak capraz baglanma,
hidrojen baglariyla capraz baglanma ve protein etkilesimleri ile ¢apraz baglanma
fiziksel ¢apraz baglanmis hidrojelleri sentezleme yontemleridir (Hennink ve Nostrum,
2012).

Protein ilaglarinin agiz yoluyla verilmesi i¢in fiziksel olarak c¢apraz baglanmis
aljinat/N, O-karboksimetil kitosan hidrojellerinin sentezlenmesi, fiziksel ¢apraz

baglanmis hidrojellere 6rnek olarak verilmektedir (Lin ve ark., 2005).

CH,0CH,CO0H CH,0H CH,0H CH,0CH,CO0H

ENENENEN -

H NHCH,COOH H NHCOCH, H NH,

NOCC: »~__.""

Aljinat: s, ~__"

O : Ca™ tarafindan iyonik ¢apraz bag
Kalsiyum-Aljinat-N,O-Karboksimetil
Kitosan (NOCC) Hidrojel

Sekil 2.16. Kalsiyum-aljinat-NOCC hidrojellerinin fiziksel yapilarinin sematik gosterimleri (Lin ve ark.,
2005)



18

2.1.5.2. Kimyasal capraz baglanms hidrojeller

Hidrojeller kovalent baglarla kimyasal olarak capraz baglanabilmektedir (Salleh
ve ark., 2018). Kovalent baglanma polimer zincirleri ve ¢apraz baglanma maddesi
aracilifiyla gerceklesmektedir (Ullah ve ark., 2015). Sisme kabiliyeti agisindan,
kimyasal olarak c¢apraz baglanmis hidrojeller, fiziksel olarak capraz baglanmis
hidrojellerden daha yiiksek su absorpsiyonuna sahip olmaktadir (Salleh ve ark., 2018).

Kimyasal c¢apraz baglanmis hidrojeller, biyomedikal uygulamalarda sakincali
olabilecek capraz baglayicilarin kimyasal kalintilarin1 bulundurmaktadir. Kimyasal
capraz baglanmis hidrojellerin sentezi i¢in ¢ok cesitli yontemler kullanilmaktadir.
Radikal polimerizasyon ile ¢apraz baglanma, fonksiyonel gruplarin kimyasal reaksiyonu
ile capraz baglanma, yiiksek enerji 1sinlamasi ile ¢apraz baglanma, enzimler kullanilarak
capraz baglama vb. kimyasal ¢apraz baglanmis hidrojellerin sentezlenme yontemleri
olarak gosterilmektedir (Singhal ve Gupta, 2015).

Farkli derecelerde hidrolize (DH) sahip PV A hidrojellerinin, glutaraldehit (GA)
ile kimyasal olarak ¢apraz baglanarak sentezlenmesi, kimyasal olarak ¢apraz baglanmis

hidrojellere 6rnek olarak verilebilmektedir (Mansur ve ark., 2007).

2.2. Hidrojellerin Sentezi

Hidrojeller c¢esitli tekniklerle sentezlenebilmektedir. Geleneksel olarak
hidrojellerin hazirlanmasi i¢in fiziksel ¢apraz baglama ve kimyasal capraz baglama

teknikleri kullanilmaktadir (Mahinroosta, 2018).

Cizelge 2.2. Hidrojellerin sentezinde uygulanan yontemler

-Iyonik etkilesimlerle gapraz baglama
Fiziksel olarak ¢apraz baglanmis hidrojeller -Stereokompleks hidrojeller
-Hidrojen baglariyla ¢apraz baglama

-Radikal polimerizasyon ile ¢capraz baglama

) o -Fonksiyonel gruplarm kimyasal reaksiyonu
Kimyasal olarak ¢apraz baglanmis hidrojeller )
ile capraz baglama

-Radyasyonla ¢apraz baglama
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2.2.1. Fiziksel ¢capraz baglama

Polimer zincirlerinin fiziksel capraz baglanmasi, cesitli ¢evresel uyaricilar (pH,
sicaklik, iyonik gii¢) ve cesitli fizikokimyasal etkilesimler (hidrofobik etkilesimler, yiik
yogunlasmasi, hidrojen baglama, stereo-kompleksasyon veya supramolekiiler kimya)
kullanilarak saglanabilmektedir (Hoare ve Kohane, 2008).

Fiziksel capraz baglama ile hidrojellerin sentezlenmesinde bircok yontem
bulunmaktadir. Calisma kapsaminda iyonik etkilesimlerle ¢apraz baglama,
stereokompleks ¢apraz baglama ve hidrojen baglariyla capraz baglama olmak {izere {li¢

temel yontem ele alinmistir.
2.2.1.1. iyonik etkilesimlerle ¢capraz baglama

1990’larin sonlarinda fiziksel capraz baglanarak sentezlenen hidrojellere yeni bir
yontem olarak farkli yiik kompleks olusum adi altinda iyonik etkilesimlerle capraz
baglama yontemi gelistirilmistir (Singhal ve Gupta, 2015).

Iyonik etkilesimlerle ¢apraz baglama ydntemiyle sentezlenen hidrojeller; bir
polimer veya kiiclik bir molekiiliin, karsit yiiklii polimere ilave edilerek Sekil 2.17°de
gosterildigi gibi elde edilmektedir. Capraz bagin olusumu karsit yiiklerin etkilesimleri
sayesinde gerceklesmektedir (Hoare ve Kohane, 2008).

Zat yiiklii polimerin
ilave edilmesi

+ /
+
+ +
-
= Kars: yviiklii kiiciik

molekiil eklenerek
capraz baglama »®

4+

Sekil 2.17. Ters yiiklii bir polimer veya bir karst yiikli kiiglik molekiil eklenerek iyonik etkilesimlerine
dayanan fiziksel ¢apraz baglanmis hidrojel mekanizmalari (Hoare ve Kohane, 2008)
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2.2.1.2. Stereokompleks hidrojeller

Stereokompleksiyon, ayni kimyasal bilesime sahip olan ancak tamamlayici
stereokimyaya sahip iki polimer arasindaki etkilesimleri igeren bir olgudur (Singhal ve
Gupta, 2015). Stereokompleks hidrojeller Sekil 2.18’de sematik olarak gosterildigi gibi,
L- ve D- stereokimya ile poli laktit bloklar1 arasindaki gii¢lii etkilesimin kullanilmasiyla

hazirlanmaktadir (Hoare ve Kohane, 2008).

Herhangi bir polimer

L-Laktit

0

Karisim

D-Laktit

CH

.’I‘O\lH'];-. Stereokompleks
0O

Sekil 2.18. L- ve D- laktit polimer zincirleri arasindaki stereokompleksiyon yoluyla fiziksel ¢capraz
baglanmis hidrojel mekanizmasi (Hoare ve Kohane, 2008)

Stereokompleks hidrojellere, capraz bagh akrilatlanmis PEG/poli (laktit) hidrojelleri

ornek olarak verilmektedir (Buwalda ve ark., 2017).

2.2.1.3. Hidrojen baglariyla capraz baglama

Hidrojen baglamasi, bir tiir tersinir ¢apraz baglama ile fiziksel olarak capraz
baglanmig hidrojelleri sentezlemek i¢in farkli bir metot olarak uygulanmaktadir.
Hidrojen baglar1 ikincil baglar olduklarindan, genellikle uygun kosullarda H, O ve N
arasinda olusmaktadir. Bu baglar, sicaklik artisi, pH degisimi vb. gibi sert sartlar altinda
meydana gelmektedir. Hidrojen etkilesimleri belirli bir ortamda hidrojel sismesinin
artmasinda veya azaltilmasmda 6nemli bir rol oynamaktadir. Ornek olarak Aam, AAc
ve biitil metakrilat bazinda kopolimer hidrojeller asidik ortamda ¢ok yiiksek bir sisme

gostermektedir (Singhal ve Gupta, 2015).
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Hidrojen baglanma etkilesimleri, donma-¢6zme yoluyla (freeze-thawing cycles)
hidrojellerin iiretilmesi i¢in kullanilmaktadir. Ornek olarak PVA bazl hidrojellerin
iretiminde kullanilmaktadir. Hidrojen baglamasi ayrica enjekte edilebilir hidrojelleri
iretmek i¢in de kullanilmaktadir (Hoare ve Kohane, 2008).

Sekil 2.19’da sulu PVA ¢ozeltilerinin, toksisiteye yol acabilecek kimyasal
capraz baglayicilar olmaksizin tekrarlanan donma-¢6zme dongiilerinden kristalit
olusumu yoluyla elde edilen hidrojel mekanizmasi verilmektedir. PVA ¢ozeltisinin
dondurulmasi sirasinda amorf bolgede olusturulan buz, PVA zincirleri arasinda fiziksel
capraz baglama noktalarm1 meydana getirmektedir. PVA hidrojelinin mekanik
ozellikleri, polimer konsantrasyonuna, donma zamanma ve sicakligina ve donma

¢oziilme dongiilerine baghdir (Kim ve ark., 2015).

Capraz Bag
Hidrojen Bag: ) ;\roktan v
a5 /
., % t.....-.
(1l
- . o ol F—
on:" '6:: p "o..:‘o
..& M - . ‘s
i » ' ..
PVA Cozeltisi Dondurmak Eritmek

<:| Buz Kristali Biiyiime Yonii

Sekil 2.19. Freeze-thawing yontemi ile PVA ¢ozeltisinin hidrojel olusumunun ¢apraz baglanma
mekanizmasini gosteren sematik diyagram (Kim ve ark., 2015)

2.2.2. Kimyasal ¢apraz baglama

Kimyasal c¢apraz baglarak elde edilen hidrojeller, radikal polimerizasyonla,

fonksiyonel gruplarin kimyasal reaksiyonuyla ve radyasyonla sentezlenmektedir.
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2.2.2.1. Serbest radikal polimerizasyon ile ¢capraz baglama

Serbest radikal polimerizasyonu, iki veya daha fazla islevsel vinil grubuna sahip
olan bir ko-monomerin, az miktarda capraz baglayici varliginda gergeklestirilmektedir.
Bu yontemle elde edilen hidrojeller, giiclii kimyasal ¢apraz baglara sahip olmaktadir.
Nanogeller, mikrojeller ve makroskobik hidrojeller serbest radikal polimerizasyon
teknigiyle sentezlenmektedir (Peppas ve ark., 2012).

Ornek olarak, ¢alisma kapsaminda sentezlenen hidrojeller serbest radikal
polimerizasyon yontemine goOre c¢apraz baglanarak elde edilmistir. Aam/NVP

hidrojelleri serbest radikal polimerizasyon yontemine gore sentezlenmistir.

2.2.2.2. Fonksiyonel gruplarin kimyasal reaksiyonu ile capraz baglama

Suda ¢6ziinebilen polimerler, ¢oziiniirliikk 6zelliklerini hidrojellerin olusumu igin
kullanilabilen fonksiyonel gruplarin (6zellikle OH, COOH, NH,) varligiyla
kazanmaktadir. Polimer zincirleri arasindaki kovalent baglar, fonksiyonel gruplarm bir
amin-karboksilik asit veya bir izosiyanat-OH/NH, reaksiyonu gibi tamamlayici
reaktivite reaksiyonu ile olusturulmaktadir (Ullah ve ark., 2015).

Hidroksil gruplarina (6rnegin, PVA) sahip suda ¢6zilinebilen polimerler, Sekil
2.20°de goriildiigii gibi glutaraldehit kullanilarak capraz baglanabilmektedir. Amin
iceren polimerler ise, Schiff bazlar1 olarak adlandirilan, i1limli kosullar altinda ayni

reaktif ile capraz baglanabilmektedir (Hennink ve Nostrum, 2012).

OH OH
[+ 2 ROH —— RO$X$OH
H  H
0O o NR NR
HJJ\X)LH < +  2RNH, HJ'LX )
i R\H/H\ ’HYR
| + 2R H"NHa—-- OH/”\)(/“\HO

Sekil 2.20. Alkol, amin veya hidrazid gruplari igeren polimerlerin aldehit aracili ¢apraz baglanmasi
(Hennink ve Nostrum, 2012)
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2.2.2.3. Radyasyonla ¢apraz baglama

Hidrojeller, bir elektron 1smn1 veya vy-radyasyon ile ¢apraz baglanarak
sentezlenebilmektedir. Radyasyon ile capraz baglanarak sentezlenen hidrojellerde,
capraz baglayici ve baglatici kullanilmamaktadir. Bu sayede homojen ag yapilarin
sentezlenebilecegi savunulmaktadir (Jabbari ve Nozari, 2000).

Gama 1s1nlar1 ve elektron 1sinlar1 gibi iyonize edici yiiksek enerjili radyasyonlar,
doymamis bilesiklerin  hidrojellerini  hazirlamak i¢in  bir baslatici  olarak
kullanilmaktadir. Sulu polimer ¢6zeltisinin radyasyondan etkilenmesi, polimer zincirleri
iizerinde makro radikallerin olusmasiyla sonu¢lanmaktadir. Makro radikallerin farkli
zincirler lizerindeki rekombinasyonu, kovalent baglarin olugsmasina neden olmaktadir ve
bdylece ¢apraz bagh bir yapilar olugsmaktadir.

Radyasyon yontemiyle ¢apraz baglanan polimerlere PAA, PVA ve PEG 6rnek
olarak verilmektedir. Radyasyon baslatma isleminin, kimyasal baslaticiya goére en
biiylik avantaji, nispeten saf ve baslatici igermeyen hidrojellerin {iretilmesidir (Ahmed,
2015).

Sekil 2.21°de monomer akrilik asit ile dogal polisakkarit olan moringa oleifera
(MO) gumin radyasyon kaynakli ¢capraz baglanmasiyla olusturulan ag yapinin grafiksel

gosterimi verilmektedir (Singh ve Kumar, 2018).

______

4 ’
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y-radyasyonlar \

Moringa Gum Ml .__-_ :
/“-._.-—— - 'r'
/'\-_-—-— /
Poli Akrilik Asit

Sekil 2.21. MO-cl-AA hidrojel ag olusumunun grafiksel gosterimi (Singh ve Kumar, 2018)

Radyasyona bagli ¢apraz baglama, biyomedikal uygulamalar i¢in steril ve saf

hidrojellerin sentezlenmesi i¢in en uygun tekniktir (Abhishek ve ark., 2018).
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2.3. Hidrojellerin Uygulama Alanlan

Hidrojeller yiliksek su emme kapasiteleri ve biyo-uyumluluklar1 sayesinde; yara
sargilarinda, ilag uygulamalarinda, tarimda, hijyenik pedlerde, dental materyallerde,
implantlarda, enjekte edilebilir polimerik sistemlerde, gozle ilgili uygulamalarda, atik su
aritma sistemlerinde kullanilmaktadir (Gulrez ve ark., 2010).

Cizelge 2.3’te uygulama alanlari ile hidrojellerin bir listesi gosterilmistir.

Cizelge 2.3. Cesitli kimyasal ve fiziksel olarak ¢apraz baglanmis hidrojellerin uygulama alanlar1 (Gulrez
ve Ark., 2010; Varaprasad ve Ark, 2017)

Capraz baglama Yontem Polimerler Uygulama alanlar1
Selilloz Ilag salinim sistemleri
. mikrofibriller ¢
Iyonik
etkilesimlerle
Kitosan Antijen salinim sistemleri
Dekstratg Ila¢ salinim sistemleri
poli (laktik asit) ¢
Stereokompleks
Fiziksel ¢apraz
baglanmis Poli(etilen glikol) Bi teal ik
hidrojeller (PEG) iyomedikal ve eczacili
Poli(vinil alkol) s
(PVA) Terapdtik uygulamalar
PV A/kitosan,
PVA/nisasta, Doku miihendisligi
H-baglarryla PV A/jelatin .
Hyaliironik asit Ilag salinim sistemleri
Siklo dekstrin, poli . .
psodrotaksan Biyomedikal uygulamalar
Poli (N-izopropil
Radikal akrilamid) (PAam), | Tarim, atik su aritma, ayristirma vb.
polimerizasyon poli (vinilmetil uygulamalar
eter) (PVME)
Kimvasal B-siklodekstrin Kontrollii salinim
Y Kondenzasyon
apraz reaksiyon i
baglanmis y Seliiloz nanofiber Ileri uygulamalar
hidrojeller
Poli (oligo
Radyasyon (propilen glikol) Biyomedikal uygulamalar
metakrilat, PVME
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

Redoks iyonlar1 yilikleme ile ¢apraz baglanmis, elektroaktif polimerler ve
polimerik hidrojeller tiretilmistir (Martinez ve ark., 2016). Martinez ve ark., hidrofobik
etkilesimlerin ve ¢oOzilicii dinamiginin etkilerini incelemislerdir. Elde ettikleri
hidrojelleri, 2-akrilamido-2-metilpropan-siilfonik asit (AMPS), akrilik asit ve (3-
akrilamidopropil) trimetilamonyum kloriir monomerlerini kullanarak, serbest radikal
kopolimerizasyon yoluyla sentezlemislerdir. Caligma sonuclarinda, farkli redoks
tiirlerinin (anyonik veya katyonik), elektroaktif polimerler olusturmak i¢in herhangi bir

tiir hidrojel (katyonik, anyonik veya notr) igine yiiklenebilecegini gostermislerdir.

Akrilamid (Aam) ve krotonik asit (CA) kullanilarak yeni kopolimerik hidrojeller
Saraydin ve ark. (1998) tarafindan sentezlenmistir. Yapilan calismada elde edilen
hidrojeller kullanilarak zirai ilaglarm (sodyum 2,2 dichloropropionate (dalapon),
amonyum nitrat, potasyum nitrat ve amonyum siilfat) salinimini test etmislerdir. Tarim
kimyasallar1 iceren Aam/CA hidrojellerini, iki farkli krotonik asit ve iki farkli y-15m1
dozaji ile hazirlamislardir. Saraydin ve ark. arastirma sonuglarinda, tarim kimyasallar1
icermeyen Aam/CA hidrojellerinin sisme hizinin; dalapon, NH4NOs3;, KNO; ve (NHy)
2S04 iceren Aam/CA hidrojellerin sisme hizindan daha hizli oldugunu goérmiislerdir.
Zirai kimyasallar1 iceren Aam/CA hidrojellerin amonyum nitrat, potasyum nitrat,

amonyum siilfat ve dalaponun serbest birakilmasinda kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Su ve hiicre kiiltiirii kosullarinda Rivero ve ark. (2017) iyonik ve ndtral biyo-
uyumlu hidrojeller sentezlemislerdir. Sentezledikleri hidrojellerin fizikokimyasal
ozellikleri ve yiizeyler ile temasta bulunan sigir fetal fibroblastlarinin morfolojileri ile
iligkisini arastrrmiglardir. Calisma kapsaminda, Aam polimer omurgalara sahip olan
noétral hidrojelleri, capraz baglayict olarak N, N-metilenbisakrilamid (MBA) kullanarak,
serbest radikal polimerizasyonu yoluyla sentezlemislerdir. Hidrojellerin fizikokimyasal
ozelliklerinin, su igerisinde hiicre kiiltiiri kosullarinda (%10 v/v FBS iceren tam
DMEM) sisirildiklerinde, 1siya duyarli hidrojel yiizey {izerinde daha da belirgin bir

sekilde degistikleri Rivero ve ark. tarafindan ispatlanmastir.
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Daisogel silika kompozit mikrokiirelerde sinirlandirilmis anyonik hidrojellerin
tasarimi, karakterizasyonu ve proteinlerin siirekli salinimindaki uygulamalari
incelenmistir. ik kez Dragan ve Bucatariu (2016), silis gdzeneklerinde tutulan anyonik
olarak modifiye edilmis poli (akrilamid) hidrojelin fizibilitesini incelemisler ve yapinin
cok umut verici bir siirekli salim sistemi oldugunu gdstermislerdir. Silika destekli
fonksiyonel polimerleri, makromolekiiler ilag olarak lizozim yiiklemesinde ve
salinmasinda (LYS) test etmislerdir. Dragan ve Bucatariu tarafindan yapilan bu ¢alisma,
silika gozeneklerinde tutulan olduk¢a umut verici bir siirekli salim sistemi olarak,
teanyonik olarak modifiye edilmis poli (akrilamid) hidrojelin fizibilitesini

gostermektedir.

Moringa oleifera gumin radyasyon kaynakli capraz baglanma ile ag olusumunu
sentezleyen Singh ve Kumar (2018); ilag verme, ag parametreleri ve biyomedikal
ozelliklerini incelemislerdir. Moringa oleifera gum polisakkaritlerini, PAA ile
radyasyon kaynakli capraz baglama yOntemini kullanarak hidrojel elde etmislerdir.
Sentezledikleri radyasyonla c¢apraz baglanmis hidrojelin yavas 1ilagc verme
uygulamalarinda kullanilabilecegini 6n gormiislerdir. Hidrojel ve radyasyon dozunun
bilesiminin, gozenekliligi ve hidrojelin sismesini etkiledigi sonucuna ulagmislardir.
Hidrojellerin, pH duyarli, muko-yapiskan olmayan trombojenik, hemolitik olmayan ve
dogada antioksidan yapida oldugunu tespit etmislerdir. Bu nedenle, kolon ve GIT
sistemi 1ile iliskili problemler i¢in ilacin kontrollii ve siirekli salimi amaciyla

hidrojellerin kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Metal iyonlarin atik sulardan uzaklastirilmasi i¢in  poli(N-vinil-2-
pirolidon/akrilik asit) ve poli(N-vinil-2-pirolidon/akrilamid) esasli hidrojellerin sentezi
ve karakterizasyonu yapilmistir. Calismada bazi agwr metal iyonlarmmin atik sudan
ekstraksiyonu ve ayrilmasi i¢cin, NVP/AAc ve NVP/Aam iki farkli hidrojel
kullanmislardir. Hidrojelleri iki tekli monomer karisimlarinin y-radyasyon uyarimli
kopolimerizasyonu ile hazirlamiglardir. Hazirlanan hidrojellerin karakterizasyonu ve
baz1 se¢ilmis Ozellikleri incelenmis ve Cu, Ni, Co ve Cr gibi agir metaller i¢in atik su
aritiminda pratik kullanim olanaklarmi arastirmislardir. Agir metal iceren ¢dzeltiden
maksimum adsorpsiyon miktary, modifiye edilmemis bir NVP/AAc hidrojeline gore,
modifiye edilmis NVP/AAc hidrojelinin daha yiiksek oldugunu tespit etmiglerdir
(Hegazy ve ark., 2004).
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Akrilamid (Aam) ve N-vinil-2-pirolidon (NVP) monomerleri, Alla ve ark.
(2007)’nin belirledigi ve farkli oranlarda hazirladiklar1 sulu ¢ozeltilerin 1s1mlanmasi
yoluyla hazirlanmistir. Hidrojellerin kimyasal yapilarini, termal stabilitesini ve yapisal
morfolojisini sirastyla FTIR, TGA ve SEM ile karakterize etmislerdir. IR spektroskopi
analizi ile kopolimerizasyonun olusumu ve hidrojen baginin durumunu incelemislerdir.
TGA c¢alismasi ile Aam/NVP esasli hidrojellerin termal kararhiligmni arastirmislardir.
Akrilamitin kiitlece %90, 80, 70 ve 60 sulu soliisyonlar1 ile N-vinil-2-pirolidonun
kiitlece %10, 20, 30 ve 40 oranlariyla hidrojelleri sentezlemislerdir. Caligma sonucunda
Alla ve ark., Aam/NVP esasli hidrojellerin poliakrilamitten (PAam) daha yiiksek termal
kararliliga sahip oldugunu sonucuna varmislardir. Bununla birlikte, Aam/NVP
hidrojellerinin termal kararliligi, NVP bileseninin oranmin artmasiyla dogru orantili
oldugunu bulmuslardir. Aam/NVP esasli hidrojellerin sisme derecesi, besleme

soliisyonlarinda artan NVP orani ile azaldigini gérmiislerdir.

Farkli AA, Aam ve krotonik asit (CA) kompozisyonlar1 ile hazirlanmis bir dizi
hidrojelden pantoprazol-Na salinimi1 Pulat ve Cetin (2008) tarafindan arastirilmistir. Poli
(akrilamid-ko-krotonik asit) (PAamCA), poli (akrilik asit-krotonik asit) (PAACA),
PAam ve PAA hidrojellerini, ¢apraz baglayici olarak EGDMA kullanarak serbest
radikal kopolimerizasyon yontemi ile sentezlemislerdir. Hidrojellerin = sisme
davranislarini, sicaklik ve pH degisimleri ile tespit etmislerdir. Pantoprazol-Na ilaci
asitli ortamda ayristigindan, serbest birakma caligmalarini fizyolojik pH = 7.4’te
gerceklestirmislerdir. Pulat ve Cetin ila¢g salinim profillerini, hidrojellerin sisme
davranisma gore aciklamiglardir. Calisma sonucunda, en yiiksek sismeyi pH = 7.4 ve

37 °C’de %2300 ile PAACA hidrojelinin gosterdigini saptamislardir.

Glimiis 1iyonlar1 veya giimiis nanopartikiilleri yiiklenmis, fiber elyaflara
asillanmis poli (Akrilamid-ko-N-vinil-2-pirolidon)’un termomekanik davraniglari
incelenmistir. Akrilamid, N-vinil-2-pirolidon ve N, N’-metilen-bis-akrilamid’in as1
kopolimerizasyonu, mekanik ve termal stabilitesini gelistirmek i¢in sisal lifini modifiye
etmek iizere gergeklestirmislerdir. Poli- (akrilamid-ko-N-vinil-2-pirolidon)’u sisal fiber
yiizeyler {iizerine asilamalari, Ag (I) iyonlarmin ve Ag (0) nanopartikiillerinin
yiiklenmesini kolaylastirmistir. Elde ettikleri XRD ve FTIR grafikleri ayn1 zamanda Ag
(I) iyonlar1 ve Ag (0) nanopartikiillerinin yiiklenmesi iizerinde de degisiklikler

gosterdigini belirtmislerdir. DSC egrilerinden, baslangic termal stabilitesinin, asilama
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ve glimiis iyon yiiklemesi iizerine hemiseliiloz dekompozisyonunun geciktirilmesiyle

tyilestirildigini gostermislerdir (Chand ve Ark., 2010).

Kitosan, 1yi biyouyumluluk, biyolojik bozunabilirlik, hizlandirilmis yara
lyilestirme ve antimikrobiyal aktiviteler gibi 6zelliklere sahip oldugundan, ila¢ ve
biyomedikal alanda 6nemli ilgi gormiistiir (Altinisik ve Yurdakog, 2011). Altimisik ve
Yurdakog, capraz baglanmis kitosan (CS) sentezinde formaldehit, glutaraldehit veya
baglama maddeleri kullanmislardir. Calisma kapsaminda biyolojik bozunabilirlik,
biyouyumluluk, daha az toksiklik ve hidrofilite gésteren PEG ve CS iceren tartarik
asitle capraz baglanmis hidrojeller kullanmislardir. PEG/TA-capraz baglanmis kitosan
yapisinin olusumunu FTIR, NMR ve SEM olciimleri ile belirlemislerdir. Altmisik ve
Yurdako¢ calisma sonuclarinda, PEG miktarinin ve sicakligin yiikselmesiyle birlikte
arttigi  sonucuna ulasmislardir. Capraz baglanmis CS  Orneklerinin  termal
kararliliklarinin CS film o6rneginden daha yiiksek oldugunu tespit etmislerdir. Elde
ettikleri sonuglar dogrultusunda PEG/TA c¢apraz bagh CS hidrojel filmlerinin, kontrollii

ilag salim ¢alismalar1 alaninda faydali olacagini saptamiglardir.

[lag salmimi i¢in modifiye ederek tasarlanan, yeni ve oldukca kararl
polisakaridik hidrojel sistemi Ruiz-Caro ve ark. (2011) tarafindan sentezlenmis ve
karakterize edilmistir. Arastirmada Ruiz-Caro ve ark., 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)
karbodiimid (EDC)/N-hidroksisiiksinimid (NHS) sistemini kullanarak TA ile capraz
baglanmis, CS zincirlerine dayanan kimyasal hidrojellerin (CHs) hazirlanmasini
ongormiislerdir. Ayrica ilag dagitim sistemi olarak uygunlugu agisindan vitamin B12
(Vit.B12) ve mavi dekstran (BD) model ilaclar ile test etmislerdir. Sonug olarak CS’nin
EDC/NHS’yi kullanarak bir yogunlastirma reaksiyonu ile basariyla ¢capraz baglandigini
gormiislerdir. Ruiz-Caro ve ark., verilerden elde ettikleri sonuglarla; hidrojelin ag
yapisinin, dinamik ve mekanik o6zelliklerinin model ilaglarmin dagitim oranlarini
dogrudan etkiledigini kanitlamislardir. CS, TA ve EDC/NHS tarafindan olusturduklar1
filmleri, capraz baglanmamislarla karsilastirdiklarinda daha yiliksek miktarda su

tutabilmekte oldugunu gormiislerdir.
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Xu ve ark. (2014) caligmalarinda, N-vinilpirolidon ve akrilamid kopolimerini
sentezlemigler ve termal bozunma Ozelliklerini arastrmiglardir. PAam ve
kopolimerlerinin kimyasal yapilarmi1 FTIR ve H-NMR ile analiz etmislerdir. NVP’nin
kopolimer termal bozunmasindaki roliinii, DSC, TGA, termogravimetrik analizle
eslestirilmis Fourier transform kizilotesi spektroskopisi (TGA-FTIR) gibi cesitli
teknikler kullanarak ortaya ¢ikarmislardir. DSC 6l¢iimiinde, kopolimer i¢in cam gegis
sicakliginda (Tg) 18 [I’lik bir artis gosterdigini gozlemlemislerdir. Xu ve ark., bu
sonucun %10 NVP iceriginde daha iyi termal stabilite anlamma geldigini ifade
etmislerdir. TGA-FTIR analizi sonucunda, amonyak ve amidler gibi diisiik sicaklikl
piroliz iirlinlerinin, yaklasik 400 °C’de NVP yarilanana kadar yavasladiklarini ortaya
cikarmiglardir. Xu ve ark., elde ettikleri sonuglar dogrultusunda NVP’nin amid gruplar1
ile hidrojen baglar1 olusturdugunu ve 1sitma altinda uzak yan grubu veya molekiiller

arasi ¢capraz baglanmay1 destekledigini ortaya ¢ikarmislardir.

Iyi tammlanmis sicakliga duyarli bir ABA triblock kopolimeri, poli (2- (2-
metoksietoksi) etil metakrilat-ko-N-hidroksimetil akrilamid) -b- poli (etilen glikol) -b-
poli (2- (2-metoksietoksi) etil Metakrilat-ko-N-hidroksimetil akrilamid) [P (MEOMA-
co-HMAM)  -b-PEG-bP (MEO2MA-co-HMAM)], atom transfer radikal
polimerizasyonu (ATRP) ile sentezlenmistir (Peng ve ark., 2015). Sentezledikleri
triblok kopolimerleri, niikleer manyetik rezonans (NMR), Fourier transform infrared
(FTIR) spektroskopi ve Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) ile karakterize
etmiglerdir. Triblok kopolimerlerin sulu c¢ozelti faz davramiglarmi UV gegirgenlik
Olciimleri ve viskozite analizi ile arastwrmiglardir. Peng ve ark., hazirladiklar:
hidrojellerin bovin serum albumin (BSA) icin salmimmi siirdiirdiigiinii, BSA’nin
salmma hizi, PEG zincirinin uzunluguna bagl oldugunu, PEG zincirinin uzunlugunun

arttikca, BSA’nimn salinim hizinin arttig1 sonuglarina ulasmiglardir.

Capraz bagh tiollii polivinil alkol (TPVA) hidrojellerini iki asamali bir
islevsellestirme islemi olan; polivinil alkol (PVA) hidrojelinin esterifikasyonu ve ¢apraz
baglanmasi ile sentezlenmistir (Gupta ve Anjum 2015). Gupta ve Anjum, PVA’y1
tioglikolik asit ile esterlestirmisler ve daha sonra sodyum trimeta fosfat (STMP) ile
capraz baglamiglardir. Malzemeleri, esterifikasyon ve capraz baglama prosesi
kullanarak PVA’nin islevsellestirilmesi ile hazirlamiglardir. Yeni islevsellestirilen

maddenin tiol igeriginin artmasiyla birlikte As (III) uzaklastirma etkinliginde artma
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gozlemlemislerdir. Optimize ettikleri 6rnegin, As (III)’ iin %94.5’inin maksimum
kaldirma verimliligi gosterdigini bulmuslardir. Gupta ve Anjum sonug olarak, tiiretilen
selatlayict malzemenin (TPVA); milyonlarca insam1 etkileyen su kirliligi icin
miilkemmel aritma, rejenerasyon kabiliyeti ve antimikrobiyal ozellikleriyle iyi bir

secenek olabilecegini saptamislardir.

Karboksimetilseliiloz (CMC)/poli (vinil alkol) (PVA) hidrojelleri Dilaver ve
Yurdakoc (2016) tarafindan, fumarik asit (FA) varliginda capraz baglanma ile
sentezlenmistir. Dilaver ve Yurdakoc sentezledikleri hidrojelleri, FTIR, TGA/DTG,
XRD ve SEM analiz yontemleri ile karakterize etmislerdir. CMC/PVA bazli hidrojelleri
capraz baglayic1 olarak FA kullanilarak ila¢ salinim sistemi gelistirmek amaciyla
sentezlemiglerdir. TGA/DTG verileri ile ilgili olarak, NaCMC/PVA’nmm yaklagik
% 50’lik bozunma degerine karsilik gelen, 200-340 °C sicaklik araliginda ikinci asama
kayiplarinin oldugunu goézlemlemislerdir. Dilaver ve Yurdakoc arastirma sonucunda,
hidrojellerin bagirsak alani i¢in, pH duyarli materyaller olarak ila¢ tasima sistemleri
amactyla kullanilabilecegini saptamislardir. Ayrica, biyouyumluluk ve biyolojik olarak
coziinebilirlik amaglar1 ile 1ilgili daha fazla deney yapilmasi gerektigini One

stirmiislerdir.

Kaynak arastirmasindan da goriilebilecegi gibi hidrojeller ¢ok farkli amaclar i¢in
farkli iiretim teknikleriyle tretilmektedir. Yapilan caligmalarda akrilamid, monomer,
farkli asitler ve potasyum hiimatin bulundugu calisma yok denecek kadar azdir.
Akrilamid esasli hidrojeller NVP monomeri, TA, FA, KHiimat ve PEG kullanilarak
farkli yapilarda hidrojeller hazirlanmaya calisilmistir. Sentezlenebilen hidrojellerin
ozelliklerinin incelenmesi i¢in gerekli analizler gerceklestirilmistir. Elde edilen yar-IPN
ve kompozit hidrojelleri, 6zellikle tekstil atik sularinda bolca bulunan metilen mavisinin

giderilmesi amaciyla kullanilmastir.
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4. MATERYAL VE YONTEM
4.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

4.1.1. Monomerler
Hidrojel sentezi i¢in kullanilan monomerlerin genel o6zellikleri ve yapilari

verilmistir.

4.1.1.1. Akrilamid

Aam, atik su aritma, kozmetik, kagit, biyomedikal uygulamalar, teksil
endiistrileri vb. alanlarda en yaygin kullanilan suda ¢oziinen polimerlerden biridir (Liu
ve Yi, 2018).

Hidrojellerin sentezinde kullanilan akrilamid monomeri kati1 formda olup,
71,08 g/mol molekiil kiitlesine sahiptir. Kapali molekiil formiili CsHsNO ve agik

molekiil formiili Sekil 4.1°de verilmistir.

O
HZN)K&CHz

Sekil 4.1. Akrilamid (Aam) monomerinin molekiil formiilii (Sigma-Aldrich)

4.1.1.2. N-Vinil-2-Pirolidon

NVP, suda ¢o6ziinebilen, biyo-uyumlu, toksik olmayan bir monomerdir
(Abhishek ve ark., 2018). NVP kopolimerine dayanan hidrojeller ¢ok yiiksek sisme
kapasitesine sahip oldugundan ve biyo uyumluluk gosterdiginden dolay1 biyomedikal
uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Hrib ve ark., 2016). Calismada, NVP
kopolimerlerinin ¢ok yiiksek sisme kapasitesine sahip oldugundan dolayir atik su
aritiminda kullanilabilecegi diistiniilmiistiir.

Hidrojellerin sentezinde kullanilan NVP monomeri sivi formda olup, 111,14
g/mol molekiil kiitlesine sahiptir. Kapali molekiil formiilii CsHoNO ve ag¢ik molekiil

formiili Sekil 4.2°de verilmistir.
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<

Sekil 4.2. N-vinil-2-pirolidon (NVP) monomerinin molekiil formiilii (Sigma-Aldrich)

CH>

4.1.2. Capraz baglayici

Capraz baglayict olarak N,N'-Metilenbis akrilamid (MBA) kullanildi.
Hidrojellerin sentezinde kimyasal capraz baglayict olarak kullanilan MBA, kati
formdadir ve 154,17 g/mol molekiil kiitlesine sahiptir. Kapali molekiil formiili

C7HoN,0O; ve acik formiilii sekil 4.3’te verilmistir.

H
HCP Y e,
O 0

Sekil 4.3. N,N'-metilenbis akrilamid (MBA) kimyasal ¢apraz baglayicinin molekiil formiilii (Sigma-
Aldrich)

4.1.3. Yan-IPN yapi1 olusumu

Polietilen oksit (PEO) olarak da anilan PEG, biyolojik, kimyasal ve farmasotik
uygulamalarda kullanilmaktadir. Etilen oksit ve suyun yogunlasma polimeridir.
Polietilen glikol, etilen oksidin anyonik halka ac¢ilma polimerizasyonu sayesinde cesitli
son gruplarla kolayca sentezlenebilmektedir. PEG’in bu 0zellikleri arastirma
uygulamalarinda kullanilmasini cazip kilmaktadir. PEG aglara ¢apraz baglandiginda,
yiiksek su tutma kapasitesine sahip olmaktadir (Ingham ve ark., 1990; Veronese ve ark.,
1985).

Hidrojellerin sentezinde yari-IPN yap1 olusumu i¢in PEG-400 kullanildi. Kati
formda olan PEG-400’tin, yogunlugu 1,13 g/cm®, kapali molekiil formiili
(CH40),H,O ve acik molekiill formiili Sekil 4.4’te verilmistir. Aam-NVP
hidrojellerini sentezlerken %10°luk 10 ml PEG-400 ¢6zeltisinden yararlanildi.
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O
H ~OH

Sekil 4.4. Yar1-IPN olusumu i¢in kullanilan poli etilen glikoliin (PEG) molekiil formiilii (Sigma-Aldrich)

4.1.4. Dolgu maddesi

Calismada dolgu maddesi olarak KHiimat kullanildi. Hidrojellerin sentezinde
dolgu maddesi olarak kullanilan KHiimat, kat1 formdadir ve 258.356 g/mol molekiil
kiitlesine sahiptir. Kapalt molekiil formiilii CoHgK,0O4 ve acik molekiil formiili Sekil

4.5’te verilmistir.

HOOC
) CHO HOOG
o oM HC—OH HOL /I COOH
=\ =\ HO—CH T |
o T Y 4 HC—OH HO
o | COOH o] pl |
\ 4 d Sid HC~OH V()0
HO DM Y—( R =0 o=
o= =0 ) ¥—{
N/ =2
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=/ N 0 O~
HN )
—R 0
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Sekil 4.5. Potasyum hiimat (KHiimat) dolgu maddesinin molekiil formiilii (Sigma-Aldrich)

4.1.5. Baslatici

Aam esasli NVP hidrojellerinin sentezlenmesinde reaksiyonu baglatic1 olarak
amonyum persiilfat (APS) kullanildi. APS kati1 formdadir ve 228,2 g/mol molekiil
kiitlesine sahiptir. Kapali molekiil formiilii HgN,OsS, ve acik molekiil formiilii Sekil

4.6’da verilmistir.

o
NH," (@)
4 \S%
g LY
0o—o0
N, 20
2
O \6 NH,4"

Sekil 4.6. Baslatici olarak kullanilan amonyum persiilfatin (APS) molekiil formiilii (Sigma-Aldrich)
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4.1.6. Hizlandirici

Aam esasli NVP hidrojellerinin sentezlenmesinde reaksiyonu hizlandirici olarak
N,N,N',N'-Tetrametiletilendiamin (TEMED) kullanildi. TEMED sivi formdadir ve
116.2 g/mol molekiil kiitlesine sahiptir. Kapali molekiil formiilii CsH;sN, ve agik

formiili Sekil 4.7°de verilmistir.

GHa
N -.CH
H3C \/\N 3
CHs

Sekil 4.7. Hizlandirici olarak kullanilan N,N,N',N'-tetrametiletilendiamin (TEMED) molekiil formiilii
(Sigma-Aldrich)

4.2. Kullanilan Cihazlar

4.2.1. Etiiv
Etiiv cihazi, sentezlenen hidrojellerin agirlig1 sabit hale gelene kadar neminin

giderilmesi i¢in kullanildi.

4.2.2. Analitik terazi
Analitik terazi, hidrojellerin hazirlanmasinda, denge sisme yiizdesi 6l¢iimlerinde

ve verim hesaplamalarinda hassas tartimlarinin yapilmasinda kullanildi.

4.2.3. Isiticih manyetik kanstirici
Isiticili manyetik karistirici, 1sinin belirli sicaklikta set edilmesini saglamak,
monomerler ve ¢capraz baglayict molekiilleri arasindaki temasi artirmak ve hidrojellerin

hazirlanmasinda etkili bir karistirma yapmak amaciyla kullanild:.

4.2.4. Termogravitmetrik analiz cihazi
Selcuk Universitesi Ileri Teknoloji Arastrma ve Uygulama Merkezi’nde
bulunan METTLER STAR SW cihazi, hidrojellerin termal dayanimlarinin belirlenmesi

amaciyla kullanildi.
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4.2.5. Fourier doniisiimlii infrared spektrofotometre (FTIR)
Selguk Universitesi Ileri Teknoloji Arastrma ve Uygulama Merkezi’nde
bulunan spektral araligi 15 cm™ ve (uzak kizildtesi) ile 28000 cm™ (mordtesi) olan

Fourier doniisiimli kizilotesi (FTIR) cihazi, hidrojellerin yapi tayininin belirlenmesinde
kullanildi.

Sekil 4.8. FTIR analiz cihaz

4.2.6. Taramah elektron mikroskobu (SEM)
Selcuk Universitesi Ileri Teknoloji Arastrma ve Uygulama Merkezi’nde
bulunan ZEISS EVO LS10 cihazi, hidrojellerin kimyasal bilesimleri, kristal yapist ve

niteliksel 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla kullanild1.

4.2.7. UV-VIS spektrofotometresi
Selcuk Universitesi Prof. Dr. Mustafa ONER laboratuvarimda bulunan UV-VIS

spektrofotometresi cihazi, hidrojellerin adsorpsiyon analizlerinde kullanildi.

4.3. Hidrojellerin Hazirlanmasi

Aam esasl hidrojellerin hazirlanmasinda tartarik asit (TA), fumarik asit (FA),
NVP, PEG, KHiimat kullanilarak farkli bilesimlerde kompozit hidrojeller sentezlenmek
istendi. Farkli oranlarda AAm (1-0) ve asitler (0-1) kullanilarak jeller sentezlenmeye
calisildi. Yapilan farkli denemelerde FA ile jel olusumu gergeklestirilemedi. TA
esliginde elde edilen jellerde ise destile su ile yikanma isleminden sonra, verim
sonuclarina gore yapida parcalanmalar sonucu kiitlesel kayip oldugu belirlendi ve
mekanik dayanimlarin sudaki sigsmeye dayanamadigi belirlendi. Bu nedenle ¢aligmalara
hem olumlu sonu¢ veren ve hem de verimi yiiksek olan Aam/NVP kullanilarak elde

edilen hidrojellerle devam edildi. TA ve FA ile yapilan deney sonuclar1 Cizelge 4.1°de
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verildi. Adlandirmalar yapilan deney numaralarmna gére (Ornegin yapilan ilk deney, D;

olarak adlandirildi) belirtildi.

Cizelge 4.1. Aam, FA ve TA ile yapilan deney sonuglari

Numune | A¥™ | TA | FA | NVP| Su | MBA | APS | TEMED | —
(8) (g | (g | (mD) | (ml) (8) (8) (ul)
D, 1 - - - 15 - 0,0125 100 -
D, 1 - - - 5 - 0,0130 100 -
D; 1 - - - 3 - 0,0150 100 -
D, 1 1 - - 10 - 0,0125 100 -
Ds 1 1 - - 10 | 0,0125 | 0,0123 100 -
Ds 1 . 1 - 10 | 0,0125 | 0,0124 100 -
D, 1 - 1 - 10 - 0,0125 100 -
Dy 1 ’ - - 10 | 0,0122 | 0,0125 100 +
Ds 08 | 02 | - - 10 | 0,0122 | 0,0124 100 +
Do 06 | 04 | - - 10 | 0,0123 | 0,0126 100 +
D, 04 | 06 | - - 10 | 0,0125 | 0,0123 100 +
Di, 02 | 08 | - - 10 | 0,0123 | 0,0124 100 -
Dis 1 - 1 - 10 | 0,0124 | 0,0125 100 -
Dy, 0,6 - |04 | - 10 | 0,0125 | 0,0125 100 -
Dis 0,2 - - | 08 | 5 |00125]00125 100 +
Dis 0,8 - - - 10 | 0,0125 | 0,0125 100 +
D 0,6 - - - 10 | 0,0125 | 0,0125 100 +
Dis 0,4 - - - 10 | 0,0125 | 0,0125 100 +
Dis 0,8 - - 102 10 - 0,0125 100 -
Dao 0,8 - 02 | - 5 | 0,0125 | 0,0125 100 -
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Cizelge 4.1’den de goriilecegi gibi FA ile yapilan ¢aligmalarin hi¢ birinde jel
olusumu elde edilemedi. TA ile elde edilen jellerde ise verim hesaplamalar1 yapildiktan
sonra jel icerisinde kayiplarin meydana geldigi belirlendi. Bu nedenle ¢aligmalara Aam-

NVP monomerlerinin kopolimerizasyonuyla devam edildi.

4.3.1. Aam/NVP hidrojelin hazirlanmasi

Aam/NVP hidrojellerinin hazirlanmasinda Aam ve NVP monomerleri kullanildi.
Aam monomeri 1siticili manyetik karistiricida su igerisinde 400 rpm hizda homojen
karisim elde edinceye kadar karistirildi. Cozeltiye NVP ilave edilerek, 5 dk karistirildi.
Aam ve NVP monomerlerinin ¢apraz baglanmasi icin yapiya MBA eklendi. Yaklasik
40 [’de ¢oOzeltiye baslatic1 olarak APS ve hizlandirici olarak TEMED eklendi.
Aam/NVP hidrojelleri 50 [1’de 2 dk siire ile 700 rpm hizda 1siticili manyetik
karistiricida karistirilarak sentezlendi.

Sentezlenen Aam/NVP hidrojellerinin safsizliklarinin giderilmesi i¢in 3 giin
destile su ile yikandi. Etiivde 50 [1’de agirlig1 sabit hale gelene kadar kurutuldu. Son
olarak ogiitiilerek, karakterizasyon islemleri i¢in hazir hale getirildi.

Aam/NVP hidrojellerinin sentezlenmesinde kullanilan monomerler, destile su,

capraz baglayici, baslatici ve hizlandirict miktarlar1 Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Aam/NVP hidrojellerinin hazirlanmasinda kullanilan madde miktarlar

Numune Aam (g) NVP (ml) Su (ml) MBA (g) APS (g) TEMED (ul)
Dy, 0,8 0,2 5 0,0125 0,0125 100
Ds; 0,6 0,4 5 0,0125 0,0126 100
Dsg 0,5 0,5 5 0,0124 0,0126 100
D3 0,4 0,6 5 0,0127 0,0127 100

Cizelgede kullanilan miktarlarla hazirlanan hidrojellerin  sisme

deneyleri

yapildiktan sonra, en yiiksek sisme sonucunu veren hidrojel numunesi esas almarak

Aam/NVP/PEG  yar-IPN ve Aam/NVP/PEG/KHiimat kompozit hidrojelleri

hazirlanarak caligmalara devam edildi.
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4.3.2. Aam/NVP/PEG yan-IPN hidrojellerinin hazirlanmasi

En yiiksek sisme degeri 0,8 g Aam ve 0,2 ml NVP monomerlerinden sentezlenen
Aam/NVP  hidrojelinde elde edilmesi nedeniyle, Aam/NVP/PEG yari-IPN
hidrojellerinin ~ sentezlenmesinde belirtilen miktarlar kullanildi. Yapiya farkh
miktarlarda PEG eklenerek yari-IPN hidrojeller olusturularak, ilave edilen PEG’in
Aam/NVP hidrojelinin ve sigsme degerine etkisi incelendi.

10,0138 g PEGygo alinarak 100 ml balonun icerisine konuldu. Saf su ile 100
ml’ye tamamlandi. Manyetik karistiricida homojen hale gelene kadar iyice karistirilarak
kullanima hazir hale getirildi.

Aam/NVP/PEG yari-IPN hidrojellerini sentezlemek icin 0,8 g Aam ve
0,2 ml NVP, 15 ml su igerisine eklenerek 1siticili manyetik karistiricida homojen
karisim elde edinceye kadar 400 rpm hizda karistirildi. Yapiya 0,0125 g MBA ilave
edildikten sonra, 2 dk karstirilarak ¢6zelti olusturuldu. Cozeltiye Cizelge 4.2°de
miktarlart verilen %10’luk PEG ¢d6zeltisi eklendi. Son olarak 0,0125 g APS ve
100 ul TEMED eklenerek 50 [1’de, 700 rpm hizda jel olusumu goézlendi. Sentezlenen
Aam-NVP-PEG yar1-IPN hidrojelleri safsizliklarinin giderilmesi i¢in 3 giin destile su ile
yikand1. Etiivde 50 [1°de agirlig1 sabit hale gelene kadar kurutuldu.

Cizelge 4.3. Aam/NVP/PEG yari-IPN hidrojellerinin hazirlanmasinda kullanilan madde miktarlari

Numune Aam(g) | NVP(ml) | Su(ml) | MBA (g) | PEG(ml) | APS(g) | TEMED (ul)
Dy; 0,8 0,2 15 0,0125 1 0,0126 100
Dy 0,8 0,2 15 0,0125 2 0,0126 100
Dys 0,8 0,2 15 0,0125 3 0,0126 100
Dsg 0,8 0,2 15 0,0125 0,25 0,0126 100
Dsg 0,8 0,2 15 0,0125 0,5 0,0126 100
Dgo 0,8 0,2 15 0,0125 0,75 0,0126 100

Cizelgede kullanilan miktarlarla hazirlanan hidrojellerin sisme deneyleri
yapildiktan sonra, en yiiksek sisme sonucunu veren hidrojel numunesi esas alinarak

Aam/NVP/PEG/KHiimat kompozit hidrojelleri hazirlanarak ¢alismalara devam edildi.



39

4.3.3. Aam/NVP/PEG/KHiimat kompozit hidrojelin hazirlanmasi

En yiikksek sisme degeri 1 ml PEG c¢ozeltisi ilave edilerek sentezlenen
Aam/NVP/PEG hidrojelinde elde edilmesi nedeniyle, Aam/NVP/PEG/KHiimat
hidrojellerinin sentezlenmesinde belirtilen miktarlar kullanildi. Yapiya KHiimat
eklenerek kompozit hidrojel olusturuldu. Ilave edilen KHiimat’mn, Aam/NVP/PEG
yar1-IPN hidrojeline ve sisme degerine etkisi incelendi.

Ds;’de Aam/NVP/PEG/KHiimat kompozit hidrojellerini  sentezlemek i¢in
0,8 g Aam tartilarak, 15 ml su igerisine eklenerek isiticili manyetik karistiricida
homojen karisim elde edinceye kadar 400 rpm hizda karistirildi. Kopolimer yapi
olusturabilmek i¢in ¢ozeltiye 2 ml NVP ilave edildi. Yapiya 0,0125 g MBA ilave
edildikten sonra, 2 dk karistirilarak ¢ozelti olusturuldu. Cozeltiye 1 ml %10’luk PEG
cozeltisi ilave edildi. 0,025 g KHiimat eklenerek 15 dk siireyle karistirma devam edildi.
Son olarak 0,0125 g APS ve 100 pl TEMED eklenerek 50 [1’de, 700 rpm hizda jel
olusumu gozlendi. Sentezlenen Aam/NVP/PEG/KHiimat hidrojelindeki safsizliklarin
giderilmesi i¢in 3 giin destile su ile yikandi. Etiivde 50 [1’de agirlig1 sabit hale gelene
kadar kurutuldu.

KHiimat takviyeli yapilan diger sentezlerde, D49 ve Ds3’te swrasiyla 0,8 ve 1 g
Aam kullanilmistir. PEG kullanilmadan yapilan bu deneylerin sonuglari arastirma

sonuglar1 kisminda, Ds; ile karsilastirilarak verilmistir.

4.4. Denge Sisme Deneyleri

Hidrojellerin sisme davranislarin1 belirlemek i¢in, sisme kapasiteleri (su
absorpsiyon kapasiteleri), denge sisme degerleri tea-bag metodundan yararlanilarak
belirlendi. Tea-bag metoduna gore hidrojeller beher icerisinde destile suda oda
sicakliginda bekletildi. Belirli zaman araliklarinda sudan ¢ikarilarak, filtre kagidi
yardimiyla yiizeyindeki fazla su giderildikten sonra analitik terazide tartildi.

Hidrojellerin denge sisme ylizdeleri Esitlik 4.1 kullanilarak belirlendi:

Mtig) = My
Jel kjel
—+100

%‘St -
Mkje 4.1)

mye: Malzemenin herhangi bir zamandaki kiitlesi (g)

myje: Malzemenin kuru haldeki kiitlesi (g)
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4.5. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon ¢aligsmalar1 664 nm de UV cihazinda gergeklestirildi. Hidrojellerin
adsorpsiyon Ozelliklerini belirlemek i¢in, boyar madde (metilen mavisi) kullanilarak
adsorpsiyon kapasiteleri belirlendi. Hidrojellerin adsorpsiyon ylizdeler1 Esitlik 4.2

kullanilarak belirlendi:

G- C,

Y%Ads = +100

C (4.2)

Co: Metilen mavisi baslangi¢ konsantrasyonu (mg/1)

C;: Tutulmadan kalan metilen mavisi konsantrasyonu (mg/1)

4.6. Hidrojellerin Karakterizasyonu

4.6.1. Termogravimetrik analiz (TGA)

Hidrojellerin termal 0zelliklerini belirlemek amaciyla Ornekler belirli bir
sicaklikta dengeye getirildikten sonra yiiksek saflikta azot atmosferi altinda dk’da
10 °C 1sitma hiz ile sicaklik 32 °C’tan 683 °C’a ¢ikarilarak TG analizi yapildi.

4.6.2. Fourier doniisiimlii infrared spektrofotometre (FTIR) analizi
Monomer ve hidrojellerin bag yapilarin1 belirlemek amaciyla, 4000-400 cm’

dalga boyu araliginda ATR modu kullanilarak FTIR analizi gergeklestirilmistir.

4.6.3. Taramah elektron mikroskobu (SEM) analizi

Hidrojellerin morfolojik 6zellikleri SEM analizi ile belirlendi. SEM goriintiisii,
yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron
demetinin numune yiizeyinde taratilmasi swrasinda elektron ve numune atomlari
arasinda olusan ¢esitli girisimler sonucunda meydana gelmektedir. Bu nedenle elektron
demetlerinin numune lizerine odaklanmasi i¢in hidrojeller 20-30 nm kalinliginda altin

tabakasi ile kaplandiktan sonra SEM analizi gergeklestirildi.
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5. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

5.1. Denge Sisme Deneyi Sonuclar

Denge sisme deneyleri Tea-Bag yontemine gore yapildi. Daha dnce agiklanan
metot 24 saat siireyle gerceklestirildi. Aam/NVP hidrojelleri, farkli PEG ilavelerine
gore hazirlanan Aam/NVP/PEG yari-IPN hidrojelleri ve PEG, NVP ilaveli ve ilavesiz
elde edilen Aam/NVP/PEG/KHiimat hidrojellerinin karsilastirilmasiyla sisme
deneylerinin sonuglar1 incelendi.

Ilk asamada Aam/NVP hidrojelleriyle yapilan deneyin dlciimleri Cizelge 5.1 ve
elde edilen sonuclarin grafik halinde verildigi Sekil 5.1 incelendi. Adlandirmanin

yaninda belirtilen oranlar, sirasiyla Aam ve NVP monomer miktarlarini belirtmektedir.

Cizelge 5.1. Farkli monomer miktarlarina gére Aam/NVP hidrojellerinin sisme deneyi dl¢iimleri

Zaman (dk) D5, (0,8-0,2) Ds; (0,6-0,4) D3 (0,5-0,5) D3 (0,4-0,6)
5 1,0170 1,1045 1,0545 0,8647
10 1,0808 1,1276 1,0613 0,9309
15 L1113 1,1506 1,0614 0,9770
20 1,1702 1,1871 1,1255 1,0616
25 1,2473 1,2252 1,1301 1,0785
30 1,2476 1,2587 1,1949 1,0876
35 1,3883 1,2708 1,1987 1,1429
40 1,3946 1,2861 1,3400 1,1678
45 1,4204 13016 13164 1,1705
60 1,4849 1,3675 1,3706 1,1934
90 1,5448 1,3733 13776 1,2387

120 1,5026 1,4020 1,3640 1,2430
150 1,5172 1,4672 1,4521 13372
180 1,5752 1,4664 1,4655 13572
240 1,5924 1,4794 1,4979 1,3766
300 1,5667 1,4642 1,4530 1,3756
360 1,5643 1,4765 1,4682 13577
1440 1,5797 1,4650 1,4702 1,3895

Olgiimlerin yapilabilmesi icin her deney igin kese darasi ve kuru jel kiitleleri

Cizelge 5.2°de verilmistir.
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Cizelge 5.2. Aam/NVP hidrojelleri igin yapilan deneylere gore kese darasi ve kuru jel kiitleleri

Numune (Aam-NVP) Kese darasi (g) Kuru jel kiitlesi (g)
D»; (0,8-0,2) 0,7969 0,0508
D37 (0,6-0,4) 0,6993 0,0511
D35 (0,5-0,5) 0,8113 0,0501
D34 (0,4-0,6) 0,6186 0,0519

Denge sisme yiizdesi Ol¢limlerine goére D,; en yiiksek sonucu vermistir.
Cizelgede de gorildiigli gibi 240 dk’da dengeye ulagmustir. Esitlik 4.1°deki denklem
kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda, en yiiksek sisme degeri %1465,94 ile

0,8 g Aam ve 0,2 ml NVP monomerleri kullanilarak hazirlanan D,; hidrojelinde elde

edilmistir.
Sisme Degerlerinin Zamana Karsi Grafigi
1,8
1,6 |
1,4 |
l‘-j 1,2
E" 1 —+—D37 Aam(0,6) - NVP (0,4)
E 0,8 —+—D38 Aam(0,5) - NVP(0,5)
£ 0,6 D21 Aam(0,8) - NVP (0,2)
0,4 —=—D39 Aam(0,4) - NVP (0,6)
0,2
0 L
0 10 20 30 40 60 120 180 300 1440
Zaman

Sekil 5.1. Farkli monomer miktarlarina gére Aam/NVP hidrojellerinin sisme degerlerinin zamana karst
grafigi

Grafikten ve hesaplamalardan da goriildiigii gibi en yliksek sisme degerine sahip
D21 hidrojeli Aam/NVP/PEG yar1-IPN hidrojelinde kullanildi.

Ikinci asamada ise Aam/NVP/PEG yari-IPN hidrojelleriyle yapilan deneyin
Olciimleri Cizelge 5.3 ve elde edilen sonuclarin grafik halinde verildigi Sekil 5.2

incelendi. Adlandirmanin yaninda belirtilen oranlar (6rnek, (1), (0,25) vb.), ilave edilen

PEG ¢ozeltisi miktarlarini belirtmektedir.
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Zaman (dk) Dy (1) Diu(2) | Dus(3) Dss (0,25) Dss (0,5) | Dgo(0,75)
5 1,1190 1,1304 | 0,978 1,0272 1,0163 0,9359
10 12167 1,2636 1,1899 1,0813 1,0817 1,0484
15 1,2640 1,4232 1,2295 1,1910 1,1664 1,1379
20 1,2847 1,4341 1,1986 1,2085 1,1854 1,1766
25 1,3043 1,4235 12118 12137 1,1987 1,1935
30 1,3209 1,5029 1,2324 1,2403 1,2209 1,2725
35 1,3608 1,5215 1,2461 1,3070 12421 1,3003
40 1,4402 1,4599 1,3095 13165 1,3286 13412
45 1,4505 1,5155 1,3579 1,4059 1,3458 1,3766
60 1,4729 1,5328 13727 1,4119 1,4018 1,4326
90 1,4831 1,5403 1,3944 1,4366 14714 1,4454
120 1,5110 1,5554 | 1,4202 1,5025 1,5249 1,5257
150 1,5277 1,5749 1,4468 1,5147 1,5510 1,5303
180 1,5705 1,5861 1,4477 1,5518 1,5944 1,5522

240 1,5517 1,5759 1,4486 1,6112 1,6584 1,6088
300 1,5523 1,5778 1,4507 1,5905 1,6751 1,6225
360 1,5533 1,5785 1,4532 1,5870 1,6854 1,6024
1440 1,5442 1,6066 | 1,4784 1,5908 1,6901 1,5987

Olgiimlerin yapilabilmesi icin her deney igin kese darasi ve kuru jel kiitleleri

Cizelge 5.4’te verilmistir.

Cizelge 5.4. Aam/NVP/PEG hidrojelleri i¢in yapilan deneylere gore kese darasi ve kuru jel kiitleleri

Numune (PEG) Kese darasi (g) Kuru jel kiitlesi (g)
Dy (1) 0,6186 0,0503
D44 (2) 0,8113 0,0504
Dys (3) 0,7969 0,0507
Dsg (0,25) 0,8480 0,0515
Dso (0,5) 0,8890 0,0507
Do (0,75) 0,7345 0,0508

Denge sisme yilizdesi Olclimlerine goére Ds; en yiiksek sonucu vermistir.

Cizelgede de gorildiigi gibi 180 dk’da dengeye ulagmustir. Esitlik 4.1°deki denklem

kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda, en yiiksek sisme degeri %1792,45 ile

1 ml %10’luk PEG ¢6zeltisi ilave edilerek hazirlanan D43 hidrojelinde elde edilmistir.
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Sekil 5.2. Farkli PEG ¢6zeltisi ilave edilerek hazirlanan Aam/NVP/PEG hidrojellerinin sisme
degerlerinin zamana kars1 grafigi

" 400

Grafikten ve hesaplamalardan da goriildiigii gibi en yiiksek sisme degerine sahip
D43 hidrojeli Aam/NVP/PEG/KHiimat kompozit hidrojellerinin sentezinde kullanild.

Ucgiincii ve son asamada ise sentezlenen Aam/NVP/PEG/KHiimat (Ds7) hidrojeli
ile Aam/KHiimat (Ds3;) ve Aam/NVP/KHiimat (D49) hidrojelleri denge sisme yiizdesi

bakimindan karsilastirildi. Yapilan deneyin Olgiimleri Cizelge 5.5 ve elde edilen

sonuclarin grafik halinde verildigi Sekil 5.3 incelendi.

Cizelge 5.5. Aam/KHiimat, Aam/NVP/KHiimat ve Aam/NVP/PEG/KHiimat hidrojellerinin sisme deneyi

oOlglimleri
Zaman (dk) Dy Ds; Ds;

5 1,2269 1,0672 1,1382
10 1,3710 1,0912 1,3640
15 1,3975 1,2126 1,3786
20 1,4015 1,2867 1,4011
25 1,4417 1,3385 1,4177
30 1,4489 1,3735 1,4189
35 1,4542 1,3950 1,4244
40 1,4577 1,4019 1,4457
45 1,4781 1,4178 1,4938
60 1,4925 1,4157 1,5310
90 1,5321 1,4532 1,5275
120 1,5388 1,4713 1,5596
150 1,5363 1,5181 1,6404
180 1,6214 1,5451 1,7327
240 1,6003 1,5706 1,7315
300 1,6489 1,5855 1,7242
360 1,6757 1,6051 1,7449
1440 1,6645 1,5821 1,7643
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Olgiimlerin yapilabilmesi icin her deney igin kese daras1 ve kuru jel kiitleleri

Cizelge 5.6’da verilmistir.

Cizelge 5.6. Hidrojeller igin yapilan deneylere gore kese darasi ve kuru jel kiitleleri

Numune Kese darasi (g) Kuru jel kiitlesi (g)
Dy 0,7545 0,0515
Ds3 0,8890 0,0504
Ds; 0,8390 0,0513

Denge sisme yiizdesi Olgtimleri karsilastirildiginda en yiiksek sonucu Ds;
vermistir. Tabloda da goriildiigii gibi 180 dk’da dengeye ulasmistir. Esitlik 4.1°deki
denklem kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda en yiiksek sisme degeri, %1703,7
ile Aam/NVP/PEG/KHiimat hidrojelinde elde edilmistir.

Sisme Degerlerinin Zamana Karsi Grafigi

Sisme Degerleri
o
oo

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 60 90 120 150 180 240 300 360 1440

Zaman

e )53 Aam/KHimat s D49 Aam/NVP-Khiimat D57 Aam/NVP/PEG/KHiimat

Sekil 5.3. Aam/KHiimat, Aam/NVP/KHiimat ve Aam/NVP/PEG hidrojellerinin sisme degerlerinin
zamana kars1 grafigi

Sisme degerleri incelendiginde en yiiksek sisme  degeri %1792,45 ile
Aam/NVP/PEG hidrojelinde elde edilmistir. Denge sisme degerleri sonuglari
incelendiginde yapiya katilan 1 ml PEG’in sisme iizerine olumlu etkisi oldugu acik¢a
goriilmektedir. AAm-NVP hidrojeline eklenen 0,75-1,0-2,0 ml PEG ¢d6zeltileri AAm-
NVP hidrojelin sisme kapasitesini arttirirken, 3,0 ml PEG c¢ozeltileri AAm-NVP
hidrojelin sisme kapasitesini azaltmistir. Az miktarda PEG eklenmesinin (0,25-0,5 ml)

S% tizerinde 6nemli bir etkisi gozlenmezken, 0,75-1-2,0 ml PEG ilavesiyle S% degeri
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artis gostermistir. Fakat 3,0 ml eklenmesiyle yogun bir ag yapinin olusmasi S%
degerinin azalmasma neden olmustur. Aam/NVP/PEG hidrojeline KHiimat eklenmesi

denge sisme yiizdesini olumsuz etkilemistir.

5.2. Termogravimetrik Analiz (TGA) Sonuclar

Hazirlanan Aam/NVP/PEG yari-IPN ve Aam/NVP/PEG/KHiimat kompozit
hidrojellerin baslangi¢ kiitleleri sirasiyla, 11,41 mg ve 13,28 mg olarak belirlenmistir.
TGA egrileri ve sicaklik artisina bagli olarak agirlik kayiplart Sekil 5.4 ve Sekil 5.5’te

gosterilmektedir.
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Sekil 5.4. Aam/NVP/PEG yar1-IPN hidrojeli icin TGA termogrami
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Sekil 5.5. Aam/NVP/PEG/KHiimat kompozit hidrojeli i¢in TGA termogrami
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TGA diyagramlar1 araciligiyla, Aam/NVP/PEG yari-IPN hidrojeli ve
Aam/NVP/PEG/KHiimat kompozit hidrojeli i¢in bozunmanin basladig1 ve bittigi
sicaklik (°C), bozunmadan kalan kiitle miktar1 (%) belirlenmistir. Ayrica hidrojel
numunelerinin %5, %10, %25 ve %50 madde kaybinin oldugu sicakliklar belirlenmistir.

Bu degerler Cizelge 5.7°de verilmistir.

Cizelge 5.7. Sentezlenen hidrojellerin TGA sonuglari

Farkli % degerlerinde madde kaybinmn oldugu | 650 [1°
Bozunmanin
sicaklik (L) de kalan
Numune basladig:
madde
sicaklik () %5 %10 %25 %50
(%)
Aam/NVP/PEG 334,05 92,39 159,85 324,46 380,09 10,90
Aam/NVP/PEG/KHiimat 337,04 112,20 173,56 333,24 381,17 16,46

Cizelge 5.7°de goriildiigii gibi yapiya eklenen KHiimat bozunmanm bagladigi
sicaklik degerini arttirmistir. Bunun yani sira Uriinlerin %5-10-25-50 madde kaybmin
oldugu sicaklik degerlerinin de artmis olmasi, yapiya eklenen KHiimatm hidrojellerin
termal dayanimimi arttirdigmi gostermektedir. Aam/NVP/PEG yari-IPN hidrojelinin
650 [’nin sonunda bozunmadan kalan kisminin %10,9 oldugu belirlenirken,
Aam/NVP/PEG/KHiimat kompozit hidrojelinin bozunmadan kalan kism1 %16,46 olarak
belirlendi. Bu sonuglar dogrultusunda KHiimat takviyeli kompozit hidrojelin, diisiik
agirlik kaybiyla daha yiiksek termal stabiliteye ulastigi gozlenmistir.

Termal diyagramin baglangic safhasinda, ortam sicakligindan yaklasik
250 °C’ye kadar devam eden kiitle kaybinm, hidrofilik hidrojellerde bulunan suyun
dehidrasyon islemine bagl oldugu ileri siiriilmektedir. ikinci asamada, yaklasik 250 ile
450 °C arasinda, hidrojellerin yan gruplarinda ve dallarinda ayrigsma gerceklesmektedir.
Ucgiincii asamada ise, 450 °C’nin &tesinde goriilen kiitle kaybi, polimer zincirindeki ve
matrislerdeki ana zincirlerin kirilmasina bagl olmaktadwr. Bir hidrojelin, 450 °C’den
yiiksek bir sicaklikta isitilmasi, hizli bir sekilde karbon dioksit ve ugucu hidrokarbonlara
ayrigmasina neden olmaktadir (Hegazy ve ark., 2004).

Akrilamid esasli iki hidrojel tipinde de ili¢ asamali bozunma goriilmektedir.
Birinci kisimda (gevre sicakligi 250 °C’ye kadar) su kaybiyla beraber kiitle azalmasi
goriilmektedir. Ikinci kisim, (yaklasik 250-400 °C) imidizasyon (intramolekiiler ve
intermolekiiler) ve dehidrasyon yoluyla H,O ve NHj; kaybma karsilik gelmektedir.
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Ugiincii kisim ise (> 400) énemli kiitle kaybmi1 temsil etmekte ve ana zincirin bozulmasi
olarak atfedilmektedir (Hegazy ve ark., 2004).

Hidrojel yapisinda NVP bulunmasindan dolayi, siklik pirolidon halkasmi termik
olarak ayirmak icin gereken enerjinin, lineer molekiillerinde harcanan enerji kadar

yiiksek oldugu agikg¢a goriilmektedir (Abd Alla ve ark., 2007).

5.3. Fourier Déniisiimlii Infrared Spektrofotometre (FTIR) Analizi Sonuclan
Sentezlenen Aam/NVP/PEG ve Aam/NVP/PEG/KHiimat hidrojellerinin
monomer ve hidrojellerin bag yapisini incelemek amaciyla FTIR analizi yapildi. FTIR
analizi sonuglari Aam/NVP/PEG yari-IPN hidrojeli ve Aam/NVP/PEG/KHiimat
kompozit hidrojeli olmak tizere iki kisimda incelendi.
[k kisimda Aam/NVP/PEG yari-IPN hidrojelinin FTIR analizi sonuglar:
Sekil 5.6°da verildi.

100 -
=3
= 90l — AAM-NVP-PEG
5
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e
3

80 -

4000 3000 2000 1000
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Sekil 5.6. Aam/NVP/PEG yar1-IPN hidrojeli FTIR analiz sonucu

3331 cm’de goriinen pik AAm’nin karakteristik 6zelliginden kaynaklanan
N-H gerilme titresimine aittir. 3192 cm™’de gériilen pik ise keto-enol formunun iist iiste
gelmesinden kaynaklanan, NVP monomerinin bir 6zelligi olan O-H gerilme titresimine
aittir. PEG’in 6zelliginden kaynaklanan C-H gerilme titresimine ait pik 2927 cm™’de
goriilmektedir. Amid grubunun NVP’ye capraz baglanmasinin sonucu olarak meydana
gelen karboksil (COO") grubuna ait asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri sirasiyla
1642 cm™ ve 1411 cm™’de goriilmistiir.

Ikinci kisimda ise Aam/NVP/PEG/KHiimat kompozit hidrojelinin FTIR analizi
sonuclar1 Sekil 5.7°de verildi.
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Sekil 5.7. Aam/NVP/PEG/KHiimat kompozit hidrojeli FTIR analiz sonucu

KHiimat takviyeli hidrojelin FTIR goriintiisii analiz edildiginde; 3350 cm™’de
Aam’nin karakteristik 6zelliginden kaynaklanan, NH gerilme titresimine ait genis bant
goriilmektedir. 3182 cm™’de NVP monomerinden kaynaklanan O-H gerilme titresimine
aittir. PEG’in 6zelliginden kaynaklanan C-H gerilme titresimine ait pik 2980 cm™’de
gozlenmistir. KHiimat’in karakteristik o6zelliginden ise alifatik amin C-N gerilme
titresimi 1415 cm™’de gozlenmistir.

3300 cm'’de bulunan pikler polimer yapisinda yaygm olan NH ve OH
gerilmelerine baghdir. Bu iki bitisik pikin yogunluklar1 hemen hemen ayni niteliktedir.
Capraz baglanma nedeniyle, 2950 cm™’de yeni bir zirve goriintiisi bulunmaktadir.
3100-2800 cm™ dalga sayis1 arahiginda, -CH  (sp,) titresim  bandi  goriilmektedir.
Karboksil gruplarmin absorpsiyon bantlar1 yaklasik 1638 cm™ (asimetrik COO
gerdirme titresimi) ve 1417 cm-1’de (simetrik COO™ gerilme titresimi) goriilmektedir

(Can, 2005; Dey ve ark., 2015; Singh and Singhal, 2013).

5.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi Sonuclar

Aam/NVP/PEG ve Aam/NVP/PEG/KHiimat hidrojelleri sentezlenerek yiizey
topografisi, kompozisyonu ve morfolojik 6zellikleri incelenmek iizere, SEM analizi
yapild.. SEM analizi  sonuglart Aam/NVP/PEG  yari-IPN  hidrojeli  ve
Aam/NVP/PEG/KHiimat kompozit hidrojeli olmak tizere iki kisimda incelendi.

Ik kisimda Aam/NVP/PEG yari-IPN hidrojelinin SEM analizi sonuglari
Sekil 5.8°de verildi.
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Sekil 5.8. AAm/NVP/PEG yari-IPN hidrojelinin SEM goriintiisii

SEM goriintiisii incelendiginde yari-IPN hidrojelin yapisinda herhangi bir
topaklasmaya rastlanmamistir. Yari-IPN hidrojelin tabakali yapist hidrojelin sisme
davraniglarini ve adsorpsiyon 6zelliklerini olumlu sekilde etkilemistir.

Ikinci kisimda ise Aam/NVP/PEG/KHiimat kompozit hidrojelinin SEM analizi
sonuglar1 Sekil 5.9’da verildi.

Signal A = SE1 EHT = 20.00 KW Mag = 5.00 K X i I
VWD = 9.0 mm | Probe = S0 pi

Sekil 5.9. Aam/NVP/PEG/KHiimat kompozit hidrojelinin SEM goriintiisii

SEM goriintiisii incelendiginde Aam/NVP/PEG/KHiimat kompozit hidrojeli
yiizeyinde herhangi bir topaklasmaya rastlanmamistir. Diizgiin olarak dagilmis dolgu
iceren tabakali yapi bizlere KHiimat ve polimerler arasindaki etkilesimin iyi oldugu

sonucunu vermektedir.
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5.5. Adsorpsiyon Deneyi Sonuclar

Hidrojellerin adsorpsiyon Ozelliklerini belirlemek amaciyla metilen mavisi
kullanilarak yapilan deneylerin 6l¢iimii UV cihazinda 664 nm’de gerceklestirildi.
Adsorpsiyon calismalarinda ilk 6nce 1000 ppm’lik metilen mavisi stok ¢ozeltisinden
yararlanildi. Deneylerde kullanilan ¢ozeltiler, bu stok ¢ozeltinin seyreltilmesiyle elde
edildi.  Adsorpsiyon deneylerinde yari-IPN  Aam/NVP/PEG  hidrojeli  ve
Aam/NVP/PEG/KHiimat hidrojel kompoziti olmak {izere iki farkli adsorban
kullanilarak arastirildi.

Aam/NVP/PEG  yari-IPN  hidrojelinin  adsorpsiyonu i¢in  parametreler
Taguchi L-9 deney sistemine gore belirlendi. 0,25 g Aam/NVP/PEG yar1-IPN hidrojeli
iizerinden kiitle sabit tutularak yapilacak adsorpsiyon deneylerinde degisken
parametreler;

A faktorii: Zaman

B faktorii: pH

C faktorii: Sicaklik

D faktorii: Konsantrasyon olarak belirlendi.

Adsorpsiyon deneyleri ayni anda ve ayni sartlarda birbirine paralel iki farklh
deneyle gerceklestirildi. Gerekli pH ve konsantrasyon ayarlamalar1 yapildiktan sonra,
numuneler 50 ml beher icerisinde belirlenen siire boyunca ve belirlenen sicaklikta su
banyosunda 70 rpm hizda karistirildi. Su banyosundan alinan numuneler seyreltilerek
adsorpsiyon dl¢limleri yapildi. Paralel ilerleyen iki deneyin ylizde adsorpsiyon sonuglari
Esitlik 4.2°deki denkleme gore hesaplandi.

Adsorpsiyon deneyinden elde edilen sonuclar, gézlem degerlerinin ortalamasi
almarak ve Taguchi kayip fonksiyonu olarak da bilinen Sinyal/Giiriiltii (S/N) oram
hesaplanarak c¢izelge haline getirilmektedir. Gozlenen degerlerden faydalanilarak,
iirtiniin hedef degerden sapma gostermesinin getirdigi kayiplar S/N orani olarak ifade
edilmektedir. S/N oranin1 hesaplamak i¢in istenilen amaca uygun “en kiiciik — en 1yi”,
“en biiylk — en 1yi” ve “nominal — en iyi” olmak iizere ii¢ farkli fonksiyon
bulunmaktadir. Adsorpsiyon deneyi i¢in segilen “en biiyiik — en iy1” fonksiyonu olan
Esitlik 5.1°deki denklem kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda, S/N oranlar1
elde edildi (Yidirim, 2011). Sonrasinda optimum sartlarda konsantrasyonlar
degistirilerek yapilan deneylerle ANOM (Anlam analizi) c¢izelgesi olusturularak,

maksimum ylizde adsorpsiyonu belirlendi.
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(5.1)

Aam/NVP/PEG yari-IPN hidrojelinin adsorpsiyonu i¢in parametreler ve dlgiim

sonuglar1 Cizelge 5.8’de verilmistir. Cizelgede verilen:

Co: Metilen mavisi baslangi¢ konsantrasyonu (mg/1)

C;: Ik deneyde tutulmadan kalan metilen mavisi konsantrasyonu (mg/l)

C,: Paralel deneyde tutulmadan kalan metilen mavisi konsantrasyonu (mg/1)

Cizelge 5.8. Aam/NVP/PEG yari-IPN hidrojelinin adsorpsiyonu i¢in parametreler ve 6l¢iim sonuglari

Zaman O Sicakli | Kons. C, e c, %ADS | %ADS ORT. SN

(dk) k(D) | (ppm) G G

60 5 25 10 1,626 | 0,666 | 0,772 | 59,04 52,52 | 55,781 | 34,88522
60 7 30 20 3,618 | 1,122 | 1,011 | 68,99 72,06 | 70,522 | 36,96038
60 9 35 40 7,403 | 3,359 | 3,130 | 54,63 57,72 | 56,173 | 34,98070
120 5 35 20 3,864 | 1,044 | 1,065 | 72,98 72,44 | 72,709 | 37,23166
120 7 25 40 7,324 | 1,997 | 1,926 | 72,73 73,70 | 73,218 | 37,29181
120 9 30 10 1,545 | 0,596 | 0,707 | 61,42 54,24 | 57,831 | 35,19302
180 5 30 40 7,474 | 1,882 | 2,116 | 74,82 71,69 | 73,253 | 37,29067
180 7 35 10 1,656 | 0,578 | 0,548 | 65,10 66,91 | 66,002 | 36,38874
180 9 25 20 3,456 | 0,697 | 0,616 | 79,83 82,18 | 81,004 | 38,16741

Cizelgedeki sinyal giiriiltii oranlar1, Esitlik 5.1°deki denkleme gore hesaplandi.

Optimum sartlarin belirlemesi i¢in S/N oranlarindan 3-3 matris formatinda ANOM

cizelgesi olusturuldu. Her bir parametrenin (P) belirli seviyesindeki (i) S/N oranlar1 (j)

almarak, ANOM c¢izelgesinde ortalama degeri hesaplandi.

Cizelge 5.9. Aam/NVP/PEG yari-IPN hidrojeli S/N degerlerinin iliskilendirilmesi ile elde edilen ANOM

cizelgesi
P/i J=1 =2 =3 Ort. Opt. Parametre
A/l 34,88552 36,96038 34,98070 35,60877 60
A2 37,23166 37,29181 35,19302 36,57216 120
Zaman
A/3 37,29067 36,38874 38,16741 37,28227 180
B/1 34,88522 37,23166 37,29067 36,46918 5
B/2 36,96038 37,29181 36,38874 | 36,88031 7 -
P
B/3 34,98070 35,19302 38,16741 36,11371 9
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C/1 34,88522 37,29181 38,16741 36,78148 25
C/2 36,96038 35,19302 37,29067 36,48136 30
Sicaklik
C/3 34,98070 37,23166 36,38874 36,20037 35
D/1 34,88522 35,19302 36,38874 35,48899 10
D/2 36,96038 37,23166 38,16741 37,45315 20 K
ons.
D/3 34,98070 37,29181 37,29067 36,52106 40

En yiliksek ortalamaya sahip degerler, adsorpsiyon calismalarinda optimum
sartlarin belirlemesi i¢cin kullanildi. ANOM metoduna gore, optimum sartlar 180 dk,
pH 7, 25 [ ve 20 ppm olarak belirlendi. Metilen mavisinin adsorpsiyonunda Optimum
sartlar altinda gergeklestirilen son deneyde, Aam/NVP/PEG yari-IPN hidrojelinin
%Ads degeri %86,03 olarak hesaplanmaistir.

Ikinci kistmda Aam/NVP/PEG/KHiimat kompozit hidrojelinin adsorpsiyonu i¢in
parametreler Taguchi L-9 deney sistemine gore belirlendi. 0,25 g
Aam/NVP/PEG/KHiimat kompozit hidrojeli lizerinden kiitle sabit tutularak yapilacak
adsorpsiyon deneylerinde degisken parametreler;

A faktorii: Zaman

B faktorii: pH

C faktorii: Sicaklik

D faktorii: Konsantrasyon olarak belirlendi.

Adsorpsiyon deneyi ayni anda ve aymi sartlarda birbirine paralel iki deneyle
gerceklestirildi. Gerekli pH ve konsantrasyon ayarlamalar1 yapildiktan sonra, numuneler
50 ml beher igerisinde belirlenen siire boyunca ve belirlenen sicaklikta su banyosunda
70 rpm hizda karistirildi. Su banyosundan alinan numuneler seyreltilerek adsorpsiyon
Olgtimleri yapildi. Paralel ilerleyen iki deneyin ylizde adsorpsiyon sonuglari
Esitlik 4.2°deki denkleme gore hesaplandi.

Optimum sartlar1 belirlemek i¢in sinyal-giiriiltii (S/N) oranlarindan yararlanildi.
Yiizde adsorpsiyondan S/N oranlarina gecis yapabilmek icin Esitlik 5.1°deki denklem
kullanilarak hesaplamalar yapildi. Sonrasinda optimum sartlarda konsantrasyonlar
degistirilerek yapilan deneylerle ANOM ¢izelgesi olusturularak, maksimum yiizde
adsorpsiyon belirlendi. Aam/NVP/PEG/KHiimat hidrojelinin adsorpsiyonu i¢in

parametreler ve 6l¢iim sonuglar1 Cizelge 5.10°da verilmistir.
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Cizelge 5.10. Aam/NVP/PEG/KHiimat kompozit hidrojelinin adsorpsiyonu i¢in parametreler ve 6l¢iim

sonuglari
Z?élll:)m pH Sl((:aﬂk)hk é;):rsl) Co C C, %zéll)S %zélz)s ORT. SN
60 5 25 10 1,414 | 0,618 | 0,574 | 56,29 59,41 | 57,850 | 35,23665
60 7 30 20 4,094 | 0,988 | 1,146 | 75,87 72,01 | 73,937 | 37,36842
60 9 35 40 6,535 | 1,424 | 1,333 | 78,21 79,60 | 78,906 | 37,94117
120 5 35 20 3,789 1 0,979 | 1,170 | 74,16 69,12 | 71,641 | 37,08718
120 7 25 40 6,949 | 2,121 | 2,047 | 69,48 70,54 | 70,010 | 36,90246
120 9 30 10 1,938 | 0,382 | 0,329 | 80,29 83,02 | 81,656 | 38,23615
180 5 30 40 7,114 | 2,771 | 2,674 | 61,05 62,41 | 61,730 | 35,80839
180 7 35 10 1,530 | 0,259 | 0,252 | 83,07 83,53 | 83,301 | 38,41287
180 9 25 20 3,142 | 0,651 | 0,651 | 79,28 79,28 | 79,281 | 37,98335

Cizelgedeki sinyal giiriiltii oranlar1, Esitlik 5.1’deki denkleme gore hesaplandi.

Optimum sartlarin belirlemesi i¢cin S/N oranlarindan 3-3 matris formatinda ANOM

cizelgesi olusturuldu. Her bir parametrenin (P) belirli seviyesindeki (i) S/N oranlar1 (j)

almarak, ANOM cizelgesinde ortalama degeri hesaplandi. En yiiksek ortalama degerine

sahip degerler, adsorpsiyon ¢aligmalarinda optimum sartlarin belirlemesi i¢in kullanildi.

Cizelge 5.11. Aam/NVP/PEG/KHiimat kompozit hidrojeli S/N degerlerinin iliskilendirilmesi ile elde

edilen ANOM gizelgesi
Faktor/Seviye J=1 =2 =3 Ort. Opt. Parametre

A/l 3523665 | 3736842 | 37,94117 | 36,84875 60
A2 37,08718 | 36,90246 | 38,23615 | 37,40859 120
A/3 3580839 | 3841287 | 37,98335 | 37,40154 180 Zaman
B/1 3523665 | 37,08718 | 35,80839 | 36,04407 5
B/2 37,36842 | 36,90246 | 3841287 | 37,56125 7
B/3 37,94117 | 3823615 | 37,98335 | 38,05356 9 pH
c/ 3523665 | 36,90246 | 37,98335 | 36,70749 25
cr2 37,36842 | 3823615 | 35,80839 | 37,13765 30
c/3 37,04117 | 37,08718 | 38,41287 | 37,81374 35 Sicaklik
D/1 3523665 | 3823615 | 3841287 | 37,29522 10
D2 3736842 | 37,08718 | 3798335 | 37,47965 20
D/3 37,94117 | 36,90246 | 35,80839 | 36,8840l 40 Kons.
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ANOM metoduna gore, optimum sartlar 120 dk, pH 9, 35 [ ve 20 ppm olarak
belirlendi. Metilen mavisinin adsorpsiyonunda Optimum sartlar altinda gerceklestirilen

son deneyde, Aam/NVP/PEG/KHiimat kompozit hidrojelinin %Ads degeri %83,56

olarak hesaplanmistir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu caligsmada sentezlenen Aam /NVP hidrojeller igerisinde en 1yi sisme degerine
sahip olan hidrojelle PEG ilave edilrek yar1-IPN yapisinda hidrojeller elde edilmistir.
Ayrica en 1yi sisme sonucu veren yarl-IPN yapirya KHiimat eklenerek kompozit
hidrojeller hazirlanmistir.

Ik olarak Aam ve NVP kopolimer hidrojelleri, sirastyla 0,8, 0,6, 0,5, 0,4 g Aam
ve 0,2, 0,4, 0,5, 0,6 ml NVP alinarak sentezlenmistir. Sisme deneyleri gergeklestirilerek
en yiiksek sisme degeri 0,8 g Aam ve 0,2 ml NVP iceren Aam/NVP kopolimer
hidrojelinde %1465,94 ile elde edilmistir. 0,8 g Aam ve 0,2 ml NVP igeren Aam/NVP
kopolimer hidrojeline farkli miktarlarda (0,25, 0,5, 0,75, 1, 2, 3 ml) %10’luk PEG
eklenerek yari-IPN hidrojeller sentezlenmistir. Yari-IPN hidrojellerin sisme deneyleri
sonucunda en ylksek sisme degeri %1792,45 ile 1 ml PEG eklenmesi sonucu elde
edilen Aam/NVP/PEG yar1-IPN hidrojelinde elde edilmistir.
1 ml PEG ilave edilen yar1-IPN hidrojel, kompozit hidrojelin iiretiminde esas alinmistir.
0,8 g Aam, 2 ml NVP, 1 ml PEG ve 0,025 g KHimat eklenerek,
Aam/NVP/PEG/KHiimat kompozit hidrojelleri sentezlenmistir. Yapilan sisme deneyi
sonucu olarak sisme ylizdesi %1703,7 olarak elde edilmistir.

Sentezlenen Aam esash hidrojellerde, yapiya ilave edilen NVP miktar1 arttikga
hidrojelin sisme kapasitesi azalmistir. Az miktarda (0,2 ml) NVP yapiya ilave edilmesi
sisme kapasitesini olumlu yonde etkilemistir. Burada Aam miktarinin sisme kapasitesi
iizerinde onemli etkisi oldugu goriilmiistiir. Kopolimer yapiya eklenen PEG, ag yap1
olusturarak hidrojelin sisme kapasitesini maksimum seviyeye c¢ikardigi, denge sisme
deneyi sonuglarinda agikca goriilmiistiir. Son olarak yapiya ilave edilen KHiimat in,
sisme kapasitesine olumsuz etkisi oldugu goriilmektedir.

Hidrojel kompozitlerin karakterizasyon islemlerinde SEM, TGA ve FTIR
analizleri uygulanmistir. SEM analizinde iki yapida da herhangi bir topaklagmaya
rastlanmamistir. Diizglin olarak dagilmis tabakali yapt monomerler arasindaki
etkilesimin 1yi oldugunu, hidrojellerin sisme davranislarmi ve adsorpsiyon ozelliklerini
olumlu sekilde etkiledigini gostermistir.

TGA analizi sonucglarinda goriildiigli gibi yapiya eklenen KHiimat, hidrojelde
bozunmanin bagladig1 sicaklik degerini, %5-10-25-50 madde kaybinin oldugu sicaklik

degerlerini ve 650 [1’nin sonunda bozunmadan kalan madde miktarmi artrmstir. Elde
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edilen bu sonuglar yaprya KHiimat eklenmesinin, hidrojelin termal dayanimini
arttirdigini géstermistir.

Metilen mavisi ¢0zeltisi kullanilarak yapilan adsorpsiyon caligmalarinda,
Aam/NVP/PEG yar1-IPN hidrojeli %86,03’liikk yiiksek bir ylizde adsorpsiyon degerine
sahip oldugu goriilmektedir. Ayni sekilde Aam/NVP/PEG/KHiimat kompozit
hidrojelinin de %383,56’lik yiliksek bir yiizde adsorpsiyon degerine sahip oldugu
goriilmektedir.

Elde edilen hidrojellerin 6zellikle tekstil endiistrisinin atik sularinda bolca
bulunan metilen mavisinin giderilmesinde olumlu sonu¢ vermesi ve yiiksek ylizdeyle
uzaklagtrmaya sahip olmalarindan dolay:r atik su artiminda alternatif bir adsorban
olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. Benzer sekilde diger atiklarinda
gideriminde kullanilabilecegi diisiintilmektedir. Tekstil sektorii basta olmak iizere
bircok sektdrde kullanilabilecegi dngdriilen hidrojellerin, mevcut sistemlere gore daha
ekonomik olacagi diisiiniilmektedir.

Hidrojeller tarafindan adsorplanan boyar maddenin tasinmasi, depolanmasi ve
geri kazanimiyla ilgili arastirmalarin da yapilmasi, endiistriyel boyutta kullanilabilmesi

icin 6nerilmektedir.
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