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Bu calismanin temel amaci, ksantan sakizi (KS) dogal polimerini iceren capraz
baglanmis ve super emici 6zellik gosteren jellerin iyonlastirici isinlarla hazirlanmasi igin
en uygun iginlama doz hizi, 1ginlama dozu, optimum polimer derisimi ve c¢apraz
baglanmay gergeklestirecek yardimci kimyasallarin tipi ve derisiminin belirlenmesi ve
elde edilen hidrojellerin ginumuzde ticari olarak kullanilan, sentetik esasli super emici
polimerlerin (SEP) yerine kullanilabilirliginin incelenmesidir.

Bircok polisakkarit dogal polimerin sentetik bir monomer ile hassaslastirici bir kimyasal
varliginda veya pasta kivami olarak isimlendirilen kosullarda i1sinlandiginda ¢apraz
baglanabildigi gértlmustur. Ancak bu calismada incelenen, gida endustrisinde yaygin
olarak kullanilan ve glikoz ya da sakarozun fermantasyonundan elde edilen bir
polisakkarit olan KS’nin iyonlastirici isinlarla etkilesimi, capraz baglanmasi ve
SEP’lerinin hazirlanmasi konusunda yapilmis kapsaml bir galisma bulunmamaktadir.
Bunlarin yani sira, bir polimerin molekul agirhginin belirlenmesi icin gerekli en énemli
parametrelerden biri olan, cesitli ¢o6zicu sistemlerindeki Kuhn-Mark-Houwink-
Sakurada (KMHS) sabitleri de ksantan sakizi igin tek bir ¢ozicu ve dusuk sicaklik ile
sinirhdir. Tam bu nedenlerle, bu tez galismasinda oncelikle iyonlastirici isinlarin KS
polimeri Gzerindeki etkisi incelenmigtir. Bu amagla farkli kosullarda (toz halinde ve farkli
derisimlerdeki ¢ozeltiler halinde), farkli doz hizi ve dozlarda isinlanmisg ksantan
orneklerinin  kimyasal yapisindaki ve zincir yapisindaki temel degisiklikler
spektroskopik, kromatografik ve reolojik analizlerle arastiriimistir. Spektroskopik
analizler, iyonlastirici radyasyonun ksantan zincirleri Gzerinde olusturdugu temel
etkilerin ana zincir Uzerinden gergeklestigini gostermigtir.



Molekul agirliginda meydana gelen degisimlerin incelenebilmesi amaciyla 6ncelikle
TUBITAKIn 2214-A Doktora Sirasi Arastrma Bursu kapsaminda, Glyndwr
Universitesi, Glyn O. Phillips Hydrocolloids Arastirma Merkezi’nde bulunan Bly(iklikce
Ayirma Kromatografisi-Cok Aclili Lazer Isik Sagiimasi (BAK-CALIS) sistemi kullanilarak
yapilan mutlak molekul agirhgi tayini ve viskozite dlgumleri ile elde edilen sonugclarla
KS’nin gesitli ¢ézlicl sistemlerindeki ve BAK analizleri igin gerekli sicakliktaki KMHS
sabitleri hesaplanmigtir. Buradan elde edilen sonuglarla gergeklestiriien BAK analizleri
ise, iyonlastirici radyasyonun ksantan Uzerindeki temel etkisinin zincir kesilmesi
oldugunu gostermigtir. BAK analizleriyle elde edilen ortalama molekul agirliklari
kullanilarak hesaplanan zincir kesilme verimi (G(s)) dederleriyle 1sinlama doz hizinin ve
dozunun etkisi yorumlanmigtir. Elde edilen sonuglar, kati halde dusuk doz hizinda
Isinlanan ksantan sakizinin zincir kesilme veriminin oksidatif bozunmalarin daha fazla
meydana gelmesi nedeniyle daha yuksek oldugunu gostermistir. Farkh derigsimlerde
cOzeltiden yapilan isinlamalarda ise zincir kesilmelerinin 1ginlanan ¢dzelti derisimine
oldukga bagl oldugu ve daha seyreltik ¢ozeltilerde, isinlama sonucu olusan suyun
radyoliz urtnleri derigiminin daha yuksek ve dolayisiyla radikal yogunlugunun daha
yuksek olmasi nedeniyle zincir kesilmelerinin daha fazla oldugu belirlenmistir.

Radyasyonun KS’nin akis 6zelliklerine etkisinin incelenmesi amaciyla isinlanmamis ve
kati halde 1sinlanmig KS ¢ozeltileriyle yapilan reolojik analizler sonucu elde edilen akis
egrileri icin hesaplanan Ustel Yasasi Model Parametreleri, ksantanin molekul agirligi
azaldik¢a, akis davranisinin kayma incelmesinden Newtonsal akis davranigina
yaklastigini gostermigtir.

lyonlastirici radyasyonun KS'ye etkisinin detayli incelemesinin ardindan, KS esasli
hidrojellerin hazirlanmasi i¢in dogal polimerlerin iyonlastirici radyasyonla capraz
baglamasini saglayan yontemler denenerek en uygun yontem belirlenmistir. Bu
amacgla, KS ile pasta kivami olarak isimlendirilen ¢ok derisik ¢ozeltiler halinde,
hassaslastirici CCls varliginda ve asetilen gazi varliginda farkli doz hizlarinda ve
dozlarda isinlamalar yapilmistir. Sol-jel analizleri ile hidrojel olusumuna doz ve doz
hizinin etkisi belirlenmigtir. Bahsedilen bu 3 yontemle istenilen oranda jellesme ve
sisme elde edilememesi sebebiyle, yliksek oranda jellesme ve sisme gosteren jellerin
hazirlanabilmesi amaciyla, dogal polimerlerden SEP’lerin hazirlanmasina imkan
saglayan bir bagka yontem olan dogal/sentetik polimer karisimi kullanilarak SEP’lerin
hazirlanmasina karar verilmistir. Bu amagcla 6nce karisimda kullanilacak KS/akrilik asit
sodyum tuzu orani, gapraz baglayici madde miktari, igsinlama dozu ve hizi igin optimum
kosullarin belirlenmesine calisiimistir. Yapilan optimizasyon ve i1ginlamalar sonunda
elde edilen hidrojellerin sol-jel analizleri KS esasli SEP’lerin sentezlenebildigini
gOstermigtir. Serbest halde, saf sudaki (~%37000) ve suni idrar ¢ozeltisindeki
(~%3200) en yuksek denge sisme degeri %83,30 AAcNa-%15,87 KS-%0,83 ¢apraz
baglayici (CB) iceren Ornekle elde edilmistir. Bu deger karsilastirma amaciyla
kullandigimiz ticari SEP &rneg@inin ayni kosullardaki maksimum denge sisme
degerinden (saf suda ~%26000, suni idrarda ~%3100 ) oldukga yuksektir. Daha sonra,
Avrupa Standartlan tarafindan belirlenen test kosullarinda hidrojellerin yuk altindaki
sivl absorplama kapasiteleri ve sureleri incelenmis ve denge sisme seviyesine 10-15
dk 'hk zaman arahdinda ulasildigi belirlenmigtir. Bu sureler, ticari SEP igin de ayni
seviyededir.



Daha sonra gerceklestirilen mekanik ve reolojik analizler ile KS/AAcNa hidrojellerinin
capraz bag yogunlugu (ve), gcapraz baglar arasindaki ortalama molekul agirhigi (Mc) ve
bu parametrelere bagh olarak degisen g6z buyukligu (mesh size) (5) gibi temel ag

yapisl parametreleri hesaplanarak ag yapisi karakterizasyonu yapilmistir.

Bu kargilagtirmali galismalarin sonunda ksantan polimerinden iyonlastirici radyasyonla
hijyen trtnlerinde kullanilabilecek SEP’lerin hazirlanmasi igin optimum sentez kosullari
belirlenmis ve hazirlanan hidrojellerin ticari olarak kullanilan sentetik bazli SEP’ler
yerine yUksek emicilik 6zelligine sahip ksantan sakizi esasli SEP’lerin radyasyon
teknolojisi kullanilarak hazirlanabilecedi kanitlanmistir.

Anahtar kelimeler: Ksantan sakizi, dogal polimer, hidrojel, capraz baglanma, gama
Isinlari, super emici polimer
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The main purpose of this study is to determine the optimum irradiation dose rate, dose,
polymer concentration, the type and concentration of the chemicals that will affect the
crosslinking process and to investigate the usability of the obtained natural polymer
(xanthan gum) based hydrogels as a potential substitute of commercially available
synthetic polymer based SAPs.

It has been determined that many polysaccharides can be cross-linked with a synthetic
monomer in the presence of a sensitizing chemical or when irradiated under conditions
called paste like state. However, there is no comprehensive study of the interaction, cross-
linking and preparation of superabsorbent polymers with ionizing radiation of xanthan
gum, which studied in this work, a polysaccharide commonly used in the food industry,
which obtained through fermentation of glucose or sucrose. In addition to these, the Kuhn-
Mark-Houwink-Sakura (KMHS) constants in various solvent systems, one of the most
important parameters for determining the molecular weight of a polymer, are limited to a
single solvent and low temperature for xanthan gum in literature.

For these reasons, in this study, first, the effect of ionizing radiation on pure xanthan gum
was investigated. The fundamental changes in chemical structure and chain structure of
xanthan gum irradiated at different conditions (in the powder form and in solution form
with various concentrations) were investigated by spectroscopic, chromatographic and
rheological analyzes. Spectroscopic analyzes have shown that the main effects of ionizing
radiation on xanthan gum occurred on main chain.

In order to investigate changes in molecular weight, first, the Gel Permeation
Chromatography-Multi Angle Laser Light Scattering (GPC-MALLS) system, which is



located in Glyndwr University, Glyn O. Phillips Hydrocolloids Research Center has been
used in the scope of 2214-A Doctoral Research Scholarship provided by The Scientific
and Technological Research Council of Turkey (TUBITAK). The KMHS constants of
xanthan gum in various solvent systems and at the temperature required for GPC analysis
were calculated with the results obtained by absolute molecular weight determination and
viscosity measurements carried out within the scope of Doctoral Research Scholarship.

Analyzes carried out by chromatographic methods have shown that the basic effect of
ionizing radiation on xanthan is chain scission. The effects of irradiation dose rate and
dose were interpreted by the chain scission yield (Gs)) values, calculated using the
average molecular weights obtained by GPC analyzes. The results obtained show that,
the G(S) values of xanthan gum irradiated at low dose rate in powder form is higher
because of more oxidative degradation reactions. In the case of irradiations carried out in
solution form at different concentrations, it was determined that the chain scissions were
highly dependent on the irradiated solution concentration and that in the more dilute
solutions, the chain scissions were higher as a result of higher concentration of radiolysis
products of water, and therefore, higher radical concentration.

To investigate the effect of radiation on the flow properties of xanthan gum, Power Law
Model parameters were calculated for the flow curves obtained from rheological analyzes
carried out with non-irradiated and irradiated XG solutions. The results obtained show that
xanthan approaches the Newtonian flow behavior from Shear Thinning flow behavior as
the molecular weight decreases.

After a detailed investigation of the effect of ionizing radiation on xanthan gum, optimum
processing conditions for the preparation of xanthan based hydrogel systems with ionizing
radiation have been determined. For this purpose, first, Xanthan gum was irradiated at
different dose rates and dose values in very concentrated solutions, called as paste like
conditions. The irradiation experiments were also followed by two different techniques,
which provide to obtain hydrogels from natural polymers using ionizing radiation (in the
presence of CCls called as sensitizer and cross-linking agent acetylene) at different dose
rates and doses. The effect of irradiation dose and dose rate was determined by sol-gel
analyses. Since the desired gelation and swelling ratios could not be obtained by using
these 3 methods (at paste like condition, in the presence CCls and acetylene gas), a
different technique was followed to obtain hydrogels from natural polymers which is based
on natural/synthetic polymer mixtures. For this purpose, first the ratio of xanthan
gum/acrylic acid sodium salt, the amount of cross linker and the optimum dose rate and
dose was determined. Sol-gel analysis of hydrogels obtained showed that xanthan gum-
based SAPs could be synthesized with the desired high swelling ratios. In the free state
(no applied load), the highest equilibrium swelling value in pure water (~ 37000%) and
artificial urine solution (~ 3200%) was obtained with the sample containing 83.31%
AAcNa-15.87% XG- 0.83% cross-linker. This value is significantly higher than the
maximum equilibrium swelling value (26000% in pure water, ~ 3100% in artificial urine) of
the commercial SAP sample we used for comparison. Subsequently, the liquid absorption
capacities and durations of the hydrogels under load were examined in the test conditions
determined by the European Standards. It was determined that the equilibrium swelling
level was reached within the time interval of 10-15 min. These durations are similar for the
commonly used commercial SAP sample we used for comparison.



The mechanical and rheological analyzes of the XG/AAcNa hydrogels were then
performed to characterize the network structure by calculating the basic network structure

parameters such as cross-link density (ve), average molecular weight between cross-links
(Mc) and mesh size (%).

At the end of these comparative studies, the optimum conditions for the preparation of
Xanthan based SAPs by using radiation technology were determined and it was
concluded that the hydrogels synthesized in this study could be used as environmentally
friendly alternatives for synthetic based SAPs in the market.

Keywords: Xanthan gum, natural polymer, hydrogel, crosslink, gamma rays,
superabsorbent polymer.
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1. GIRI$

Blnyelerinde barindirdiklari gok miktarda hidroksil-karboksil gruplari gibi hidrofilik yapilar
ve dusuk gapraz bag yogunluklari sayesinde kendi kuru agirliklarinin 100-1000 kati kadar
su, tuz ¢ozeltisi ya da fizyolojik sivilari absorplayabilen ag benzeri gcapraz baglanmis 6zel
polimerik yapilar olan Stper Emici Hidrojeller ya da Polimerler (SEP), guinimuzde fiyat-
performans oraninin en iyi oldugu kabul gérmus, genellikle NaOH ile kismen nétralize
edilmis akrilik asit, akrilik asit / akrilamid ve asilanmis nisasta-akrilik asit / akril amit vb. ko-
polimerleri kullanilarak, yigin polimerizasyonu, ¢ozelti polimerizasyonu/capraz baglanma,
suspansiyon polimerizasyonu vb. yontemlerle dretiimektedir. Gitgide artan gevre Kirliligi
sorunlari ve bilim insanlarinin bu konudaki hassasiyeti, arastirmacilari maliyeti yuksek,
parcalanabilirligi zor, doga ve ¢evre icin tehdit unsuru olan bu petrol esasli polimerler
yerine, SEP’leri daha dusuk maliyetli ve biyo-pargalanabilir malzemelerle tasarlama
konusunda yogun arastirma yapmaya yoneltmistir. Son yillarda, dusuk maliyetli, dogada
bol bulunan, yenilenebilir ve biyo-pargalanabilir olmalari nedeniyle polisakkaritler (kitosan,
nisasta, keciboynuzu ¢ekirdegi sakizi, vb. ) yeni nesil SEP’lerin tasarlanmasinda 6nemli
Olcide dikkat c¢ceken malzemeler olmaya baslamistir. Bunun yani sira, SEP’lerin
sentezlenmesi amaciyla kullanilan geleneksel yontemler yerine arastirmacilar yine daha
temiz yontem arayiglari ve egilimleri nedeniyle, baslatici vb. toksik maddelerin
kullaniimasina gerek duyulmayan ve ekstra saflastirma adimlari gerektirmeyen gama
Isinlari ve elektron demetleri gibi yuksek enerjili iyonlagtirici radyasyonlarla hidrojel ve
SEP sentezlenmesi galigmalarina yogunlagsmislardir. TUm bu sebeplerden dolayi, bu tez
calismamizdaki temel amag¢ SEP’leri, dogal polimerlerin iyonlastirici radyasyonla ¢apraz
baglanmasina olanak saglayan ve ayrintili bir sekilde agiklanacak olan ¢esitli yontemleri
deneyerek, tamamen dogal polimer esasli veya dogal polimer/sentetik polimer hibritleri
seklinde sentezlemektir. Tez ¢alismasi kapsaminda kullaniimasi planlanan dogal polimer,
E 415 olarak da bilinen, en ¢ok gida endustrisinde, sabitleyici ve kivam arttirici katki
maddesi olarak kullanil Ksantan sakizi (KS) olmustur. Dogal polimer olarak KS’nin
secilmesindeki en énemli faktdr, KS’nin bu giine kadar galigilan diger dogal polimerlere
gore yaklasik on kat daha yuksek molekul kutlesine sahip olmasidir. Bu 6zelligi sayesinde
daha yuUksek jellesme egilimine ve dogal polimer esasli hidrojellerin en biylk handikabi

olan dusuk mekanik dayaniminin onune gegilecegi ve daha Ustun mekanik o6zelliklere
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sahip hidrojeller sentezlenebileceginin dusunulmesidir. Bunun yani sira, 1945-2012 yillari
arasinda Science Citation Index gibi indeksli dergilerde yayinlanmig makaleler ve
patentler incelendiginde, gida endustrisi, kozmetik, vb. pek ¢ok alanda yaygin olarak
kullanilan Ksantan polimerinin farkli kosullarda iyonlastirici radyasyonla etkilesiminin
incelenmesi ve iyonlastirici radyasyon kullanilarak hidrojel sistemlerinin hazirlanmasi
konusunda detayli olarak incelenmis bir ¢alismanin olmamasidir. Dolayisiyla bu tez
calismasiyla literaturdeki 6nemli bir boglugun doldurulmasi amaglanmigtir. Tez ¢calismasi
kapsaminda gergeklestirilen bir diger dnemli katki ise, yine literatirde olmayan, KS’nin

cesitli cozucu sistemlerindeki Mark-Houwink sabitlerinin belirlenmesi olmustur.

Tam bu bilgiler ve hedefler dogrultusunda, tez calismasi kapsaminda oncelikli olarak
iyonlastirici radyasyonun gesitli derisimlerdeki sulu ¢ozelti halindeki ve kati haldeki KS’na
etkileri incelenmistir. Radyasyonun KS Uzerindeki etkisi NUkleer Manyetik Rezonans
(NMR), Fourier DoOnusumlli Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) gibi spektroskopik;
Bayuklukce Ayirma Kromatografisi (BAK) gibi kromatografik yontemlerle ve reolojik
analizlerle karakterize edilmigtir. Bu sekilde farkli molekul agirlikli fraksiyonlarina ayrilan
KS’nin gesitli ¢dzlcu sistemlerindeki Mark-Houwink sabitleri hesaplanmistir. KS esasli
hidrojellerin sentezlenmesi amaciyla dogal polimerlerin iyonlastirici radyasyonla ¢apraz
baglanarak hidrojellerinin elde edilmesini saglayan hamur kivami kosullarinda,
hassaslastirici varliginda (CCls), bir alkil gazi (asetilen) varliginda ve sentetik/dogal
polimer hibritleri ile hidrojellerinin elde edilmesine galisiimistir. Sentezlenen hidrojellerin
bir SEP olarak kullanilip kullanilamayacagini anlamak amaciyla yuk altindaki emicilikleri
incelenmis ve ag yapisi Ozellikleri mekanik ve reolojik analizlerle hesaplanan temel ag
yapisi parametreleri (capraz baglar arasindaki molekul agirhigi, capraz bag yogunlugu ve

g6zenek buyuklugu) ile karakterize edilmistir



2. HIDROJELLER
2.1. Hidrojellerin Geligim Sureci

Hidrojeller, su veya biyolojik sivilari kendi kuru agirliklarinin hatta yuzlerce kati kadarini
absorplayabilen hidrofilik yapidaki polimer aglaridir. Olusum sekillerine goére
fiziksel/tersinir veya kimyasal/kalici jeller olarak adlandirilirlar. Fiziksel jeller genellikle
iyonik kuvvetler, hidrojen bagi veya hidrofobik kuvvetler gibi zayif ikincil kuvvetler sonucu
veya molekullerin birbirlerine takilmalari sonucu olusan zayif yapilardir ve genellikle
homojen degildirler. Molekdllerin birbirlerine yogun olarak takildigi ya da hidrofobik veya
iyonik etkilesimlerin yogun oldugu bolgeler homojen olmayan kisimlarin olusmasina
neden olur [1, 2]. Kimyasal jeller ise polimer agini meydana getiren aglarin kovalent
baglarla olugsmasi sonucu elde edilir. Bunlar hidrofilik polimerlerin ¢apraz baglanmasi
veya hidrofobik yapidaki polimerlere hidrofilik 6zellik kazandirildiktan sonra c¢apraz
bagdanmalariyla elde edilebilirler.

Modern anlamdaki hidrojel aragtirmalari ilk kez 1960 yilinda Otto Wichterle ve Drahoslav
Lim tarafindan gergeklestirilen Poli(hidroksietii metakrilat) (PHEMA) senteziyle
baslamistir ve sentezlenen hidrojeller kontakt lens yapiminda oksijen gegirmeyen
polimetilmetakrilat (PMMA) yerine kullaniimaya baslanmistir [3] (Sekil 2.1). 1980°de Lim
ve Sun’in basaril bir sekilde kalsiyum aljinat mikro kapsullerini sentezlemeleri [4] ve daha
sonra Yannas ve grubunun Kkollajen, kopek baligi kikirdagi gibi dogal polimerleri de
hidrojel sentezinde basarili bir sekilde kullanmalariyla [5] o zamandan itibaren, hem
sentetik hem de dogal polimer esasl hidrojellerin sentez ve uygulamalarinda onemli
ilerlemeler kaydedilmistir [6-8]. Ve gunumuzde hidrojeller yumusak ve elastik olmalari,
biyo-uyumlu ve biyo-bozunur yapida olmalari, vicut sivilari ve ilag molekullerine karsi
gecirgen olmalari gibi pek ¢ok avantajlari sebebiyle kontrolll ilag salim sistemlerinden

yapay kas dokusuna kadar ¢ok cesitli alanlarda kullanilabilmektedir.



Sekil 2.1. Prof. Wichterle (1913-1998) (solda), kendisinin gelistirmis oldugu yumusak
kontakt lens Uretiminde kullanilan santrifijli dokme aparati (ortada), PHEMA esasli
kontakt lens (sagda).

2.2. Hidrojel Aglan
Hidrojelleri sentezleme ya da hazirlama metotlarina gére ve farkh esaslara gére pek ¢ok
sinifa ayirmak mumkundur. Asagida bunlar kisaca 6zetlenmistir;
(1) Hidrojelin elde edildigi polimerin kaynagina gére [9];
(a) Sentetik esasl hidrojeller
(b) Dogal polimer esasl hidrojeller
(c) Hibrit (sentetik ve dogal polimer karisimlarindan olusan) hidrojeller
(2) Ag yapisinin elektrik yiiklerine gére [10];
(a) Nétral hidrojeller
(b) lyonik hidrojeller (katyonik ve anyonik)
(c) Amfoterik elektrolit (hem asidik hem de bazik gruplar iceren)
(d) Zwitter iyonik (her yapisal tekrarlayan biriminde hem anyonik hem de katyonik
gruplar iceren)
(3) Konfigtirasyonlarina goére;
(a) Amorf hidrojeller
(b) Yari-kristalin hidrojeller
(c) Kristalin hidrojeller

(4) Fiziksel 6zelliklerine gére;
(a) Matris hidrojeller
(b) Film hidrojeller



(c) Mikro kire hidrojeller

(d) Mikro ve makro gozenekli hidrojeller

(e) Homojen, yani optikge transparan hidrojeller

(5) Capraz baglanma sekline gére [11];

(a) Kimyasal hidrojeller (kalici/kovalent baglanma noktalarina sahip aglar)

(b) Fiziksel hidrojeller (polimer zincirlerinin birbirlerine takilmasi sonucu olugsan veya
iyonik etkilegimler, hidrojen bagi, hidrofobik etkilesimler gibi fiziksel etkilesimler
sonucu olusan zayif baglanma noktalart)

(6) Mekanik ve yapisal 6zelliklerine gére [12];

(a) Affine ag yapisi (Zincir baglanma noktalarinin ag yapisi iginde gémulu oldugu ve
hareketlerinin zincir takilmalari sebebiyle kisitli oldugu ag yapisi modeli)

(b) Phantom ag yapisi (Zincir baglanma noktalarinin hareketli oldugu ve zincirlerin
birbirlerine serbest hareket etme olanagi verdigi ag yapisi modeli)

(7) Polimer bilesimine gére;

(a) Tek bir monomerik veya polimerik birimden olusan homopolimerik hidrojeller [13],

(Sekil 2.2)
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Sekil 2.2. Uc fonksiyonlu bir capraz baglayici ve bi-fonksiyonel polimerden olusan (i) ve
bi-fonksiyonel bir gapraz baglayici ve monomerin olusturdugu (ii) homopolimerik hidrojelin
sematik gosterimi.

(b) En az bir hidrofilik bilesenin oldugu iki veya daha fazla monomer tirinutn polimer
agl boyunca rastgele, blok veya ardigik olarak dizilmesiyle olusan kopolimerik
hidrojeller [14]



(i)

(c) En 6nemli hidrojel sinifi olarak tanimlayabilecedimiz iki bagimsiz ¢apraz bagl

sentetik ve/veya dogal polimer bilegseninden olusan i¢ ice gecmis polimerik
hidrojeller (IPN). IPN hidrojeller veya cift aglar, birbirleri arasinda kovalent bag
olmayan fiziksel olarak birbirleri igcine girmis aglardan olusur [15]. Bu yapilar aslinda
hidrojellerin mekanik 6zelliklerini gelistirmek amaciyla uygulanan bir hidrojel sentez
yontemidir [16-18]. IPN’leri de iki sinifa ayirmak mumkundur; sentezlenme
sekillerine gore simultane (es zamanl) IPN veya ardisik IPN (seq-IPN) veya
yapisal 6zelliklerine gére tam IPN [19] ve yari IPN (semi-IPN) [20]. Es zamanli IPN,
ag vyapilarinin tek bir sistem icerisinde birbirlerinden bagimsiz olarak
hazirlanmasiyla meydana gelir [21]. Ardisik IPN, ilk ag yapisi olustuktan sonra
olusan ilk ag yapisi icerisine ya polimer ve baslaticilarin ya da monomer ve ¢apraz
baglayicilarin difizlenmesi ve ilk agin igerisinde ikinci aj yapisini meydana
gelmesiyle olugur [22-24]. Ag yapisini olusturan polimerik gruplardan birinin gapraz
bagdli, digerinin bu ¢apraz bagl yapiya takilmasi/dolanmasi ve ag yapisinin bir
parcasi olmasiyla olusan yapi ise yari i¢ ice gegmis (semi-IPN) hidrojeller olarak
adlandiriimaktadir [25, 26] (Sekil 2.3).
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Birincil Ag A\ Lineer polimer ~ —

Sekil 2.3. Tam (i) ve yari-i¢ ice gegmis ag yapilarinin (ii) olusumunun sematik goésterimi
[27].

2.3. Hidrojellerin Onemli Ozellikleri
2.3.1. Sisme Ozellikleri

Daha once de belirtildigi gibi hidrojeller yapilarina bir sivi girdiginde ¢ézinmezler ve
capraz baglar sayesinde siserler. Bir hidrojelin sisme derecesi ¢apraz bag yogunluguna,
sivinin yapisina (iyonik siddet, pH, vb.), agd yapisini olusturan polimerin/polimerlerin

hidrofilitesine ve bulunduklari sivi ile etkilesim parametresine vb. pek ¢ok faktore baghdir.

Suyun hidrofilik polimer agi icin bir plastiklestirici gibi oldugu dusunulebilir ve sismis
hidrojel aginin lastiksi halde (rubbery state) oldugu kabul edilebilir. Bu durumda, polimer-
sivi etkilesimi karisimin serbest enerjisi (AGmix) ve ¢apraz bagh ag yapisi elastik serbest
enerjisi (AGerastk) olmak Uzere sitemin serbest enerjisi (AGsistem) Esitlik 2.1’deki gibi

tanimlanabilir;
AGsistem = AGmix + AGelastik (2-1)

Sismenin baslangi¢ safhasinda AGmix << 0, AGelastik > 0, AGmix + AGelastik < 0 olacagi icin
sistem dengeye ulagsmak i¢in sisme egilimindedir ve sivi ag yapisi igerisine difuzlenmeye
baglar. Kuru hidrojel sismeye basladiginda, ag yapisi igerisine giren ilk su molekulleri,
yaply! olusturan en polar ve hidrofilik gruplari hidrate eder ve bu ilk su molekulleri yapi
icerisindeki “birincil bagl su”yu olusturur. Polar ve hidrofilik gruplar hidrate olurken ag
yapisi siser ve hidrofobik kisimlar ortaya c¢ikar. Ancak bu hidrofobik gruplar da su

molekiilleriyle etkileserek “ikincil bagh su”yu olusturur. Iste bu iki bagh su yapisi ag yapisi



icerisindeki “toplam bagli su”yu olugturmaktadir. Sisme siiresince | AGmix | =| AGelastix |
oluncaya kadar AGmix ve AGelastk artmaya devam eder. Ag yapisini olusturan zincirler
ozmotik itici gu¢ nedeniyle yapi igerisine daha fazla suyu sogurmaya c¢alisir ve bu durum
sonsuz seyrelme gerceklesinceye kadar devam edebilir. Ancak, fiziksel veya kovalent
¢apraz baglar bunu bastirir. Bunun sonucunda sismeyi saglayan itici gu¢ ortadan kalkar,
boylelikle hidrojel denge sisme seviyesine ulasmis olur ve sisme durur. Bu durumda
AGsistem = AGmix + AGelastik =0 oldugu kabul edilmektedir. Yapi igerisine fazladan sogurulan
su, “serbest su” veya “yigin su” olarak adlandirilir ve bu suyun ag yapisini olusturan
zincirlerin  arasindaki veya gozeneklerin ortasindaki  bosluklari  doldurdugu

zannedilmektedir [28].

Su, hidrojel bilesenlerinin ¢ok buylk bir oranini temsil ettigi igin, sentezlenen bir
hidrojeldeki suyun tiranla belirlemek, jelin pek ¢ok o6zelligini belirlemek adina (biyo-
uyumluluk, kiigiik molekdllerin taginimi, vb.) oldukg¢a énemlidir. Ornegin yumusak kontakt
lens olarak kullanilan hidrojellerin gozle temas halinde oldugu surede dehidrate olma
egilimi vardir. Dolayisiyla bu amacla kullanilacak bir hidrojelin yapisindaki suyun
baglanma tiriG ve mobilitesinin belirlenmesi dehidrate olma potansiyeli ve bunun
giderilmesi i¢cin daha uygun sentez kosullarinin belirlenmesi agisindan olduk¢a dnemlidir.
Bu amagla, hidrojel yapisinda bulunan suyun turinu belirlemek igin G¢ temel yontem
kullaniimaktadir. Bunlardan biri kiigik molekuler prob yontemidir. Bu yontem isaretlenmis
prob ¢ozeltisinin hidrojel ile dengeye getiriimesi ve prob molekulunun hidrojel igerisinde
dengede bulundugu durumdaki derisiminin hesaplanmasi temeline dayanmaktadir.
Yalnizca hidrojeldeki serbest suyun isaretli prob molekllind ¢ézecegi farz edilirse,
serbest su miktari, ilk prob moleklli derisiminden hidrojelin digindaki sivi ortamindaki
prob molekull derisiminin ¢ikariimasiyla hesaplanabilir. Buradan da baglh su miktari
toplam su miktarindan hesaplanan serbest su miktarinin ¢ikariimasiyla bulunabilir. Ancak
tum bu hesaplamalar igin isaretli prob molekulindn jel igerisindeki serbest ve bagli su
dagihmini etkilemedigi, hidrojel icerisindeki serbest sudaki prob derisiminin jel digindaki
sudaki prob derisimine esit oldugu ve prob molekullerinin hidrojel agini meydana getiren
zincirler etkilesime girmedigi gibi kabuller yapmak gerekir. Hidrojeldeki su turunu
belirlemede kullanilan bir bagka ydontem de diferansiyel taramali kalorimetri (DSC)

yontemidir. Bu yontemin temeli yalnizca hidrojel igerisindeki serbest suyun donabilecegi



kabuline dayanmaktadir. Boylece analizi yapilan donmus jelin endoterminin yalnizca
serbest suyun erimesine ait oldugu ve hesaplanan degerin de hidrojel i¢erisindeki serbest
suyun miktarini vermesi temeline dayanmaktadir. Yine bagh su miktar toplam su
miktarindan serbest su miktarinin ¢ikariimasiyla hesaplanir [29]. Bagl su turinun
belirlenmesinde kullanilan bir bagka 6nemli ydéntem de nikleer manyetik rezonans (NMR)
teknigidir. Bu yontemin temeli, *H dénme-6rgu (spin-lattice, T1), ddnme-dénme (spin-spin,
T2) relaksasyon surelerinin ve suyun difuzyon katsayisinin (D) olgulmesi temeline
dayanmaktadir. Ancak, denge sisme seviyesine ulasmig bir hidrojeldeki serbest su, diger
bagl sulara ait sinyalleri gizleyecektir. Bu yuzden bu yontemde analizler, denge sisme
seviyesindeki dedil, dehidrate edilip bilinen miktar suyla rehidrate edilen jellerle
gercgeklestirilmektedir. Olgimler sicaklik, hidrasyon derecesi, gapraz bag yogunlugu vb.

faktorlerin fonksiyonuna goére yapilir [30-32].
2.3.2. Mekanik Ozellikleri

Hidrojeller ne tamamen sivi ne de tamamen kati gibi olan, yari sivi-yari kati gibi 6zellik
gosteren yapilardir. Hidrojellere has bu 6zellikler pek ¢ok ilging relaksasyon davranisini
da beraberinde getirir. Bu 6zellikler, spesifik kullanim amacina uygunlugu belirleyen en
onemli parametrelerdir ve cevresel faktorlere oldukga bagli durumdadir. Hidrojellerin
mekanik davraniglari bu 6zelliklerin en 6nemlilerinden biridir. Dolayisiyla, 6zellikle in- vivo
kullanim alani oldukg¢a yaygin bu yumusak malzemelerin iyi bir mekanik dayanima sahip
olacak sekilde tasarlanmasi oldukga ©onem teskil etmektedir. Onceki bdlimlerde
deginildigi gibi hidrojellerde bulunan capraz baglar fiziksel (kovalent olmayan capraz
bagdlar; iyonik etkilesimler, hidrofobik etkilesimleri, hidrojen bagi, mikro kristal olusumlari,
helis olusumlari, vb.) veya kimyasal (kovalent ¢capraz baglar) olarak olusabilir. Yaygin
olarak kullanilan hidrojellerin hemen hepsi kimyasal olarak c¢apraz baglanmig ag
yapilarindan meydana gelmektedir. Ancak, fiziksel jellere gore ¢ok daha kararli olan
kimyasal jeller, buylk oranda homojen olmayan bir yapidadir. Bu heterojen yapi, uzun
polimer zincirlerinin sabit kimyasal c¢apraz badlarla birbirlerinden oldukga farkli
uzunluklardaki ag kimelerine bolinmus olmasindan kaynaklanir. Bu durumda uygulanan
bir gekme gerilimi (tensile stress) daha ¢ok kisa zincir kisimlari Gzerine yogunlasir ve bu
da jelin mekanik dayanimini oldukga distren bir faktdérdir. Son yillarda hidrojellerin

mekanik dayanimlarini artiracak pek ¢ok yontem gelistiriimeye calisiimaktadir. Cift-ag
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jeller, nanokompozit jeller, tetrapoli(etilen glikol) jeller ve topolojik jeller bunlardan

bazilaridir.

ilk kez Gong ve Osada [33] tarafindan tasarlanan cift ag hidrojeller, biri yogun ¢apraz
baglara sahip polielektrolit, digeri gapraz bag yogunlugu az veya hig¢ ¢capraz baglara sahip
olmayan notr iki yapinin i¢ ice gegcmesiyle olusur. Bu sayede, normalde tek basina oldukga
zayif mekanik dayanima sahip olabilecek bir ag vyapisi, ¢ift ag yapili olarak
sentezlendiginde Ustun mekanik oOzelliklere sahip bir hidrojel olusturabilmektedir. Bu
durumun, farkh 6zellikteki ve yodunluktaki ag yapilarinin bélgesel olarak uygulanan bir

gerilimin relaksasyonunu etkin bir gsekilde saglamasindan kaynaklandigi dugunulmektedir.

Nanokompozit jeller, mekanik ozellikleri dnemli dlglide gelistirebilmis bir baska hidrojel
tipidir. Haraguchi ve ark. nanokompozit hidrojelleri akrilamid bazli bir monomerle (N-
izopropilakrilamid) geleneksel capraz baglayicilar yerine kullandiklari bir inorganik Kil
(laponit) kullanarak hazirlamislardir ve elde edilen yapilarin gerilebilirliklerinin agiri
miktarda arttigini belirlemislerdir (Sekil 2.4) [34]. Kullanilan sentetik inorganik Kil, su ile
etkilesime girdiginde kalinligi 1 nm ve ¢api 25 nm olan disk seklinde partikuller olugturur
ve yuzeylerindeki negatif yik yogunlugu su icerisinde kararli olarak dagiimis ve askida
kalmis sekilde durmalarini saglar. Geleneksel capraz baglayicilar yerine kullanilan az
miktardaki laponitin capraz bagh polimer aglari olusturmasi, arastirmacilara bunlarin gok

fonksiyonlu bir gapraz baglayici goérevi gordugunu dusundurmastur [35].
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Sekil 2.4. Olaganustu mekanik esneklik ve dayanim gosteren nanokompozit hidrojelin

esnemesi ve hidrojele dugum atilmasina ait goruntuler [34].
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Bir diger Ustin mekanik 6zelliklere sahip tetrapoli(etilen glikol) jeller ise ayni bayuklikteki
iki simetrik tetra-kollu polimerin birlegtiriimesiyle hazirlanmigtir. Bu sayede ayni
uzunluktaki zincirlerin olusturdugu ag kimlerinden meydana gelen bir ag yapisi elde
edilmig ve elde edilen yapilarin gok yuksek uzama gosterdikleri belirlenmigtir [36].

Mekanik 6zelliklerin gelistiriimesi amaciyla hazirlanan bir bagka hidrojel tirl ise Okumura
ve lto tarafindan onerilen topolojik jellerdir. Bu hidrojel turinde iri ug gruplu polimer
zincirleri, ne kimyasal jellerdeki gibi kovalent, ne de fiziksel jellerdeki gibi zayif etkilesimler
sonucu olugsan gapraz baglara sahiptir. Bunlarin yerine, kropi bagi gibi ¢apraz baglarla
topolojik olarak birbirine ge¢mis haldedirler. Bu sayede capraz baglar ag zincirleri
Uzerinde serbestce hareket edip gerilimin homojen bir sekilde ad yapisi boyunca
karsilanmasini  saglarlar (makara etkisi). Topolojik jellerin tipik bir 0Ornegi
polirotaksanlardir. Polirotaksanlar, tek bir polimer zincirine (poli (etilen glikol), PEG) pek
cok halkali molekllin (a-siklodekstrin, a-CD) dizildigi ve bunlarin zincir Uzerinde
serbestce hareket ettigi, ancak zincir u¢larindaki buyuk gruplar sayesinde zincir Gzerinde
hapsedilmis halde oldugu yapilardir. Topolojik jel de, pek ¢ok polirotaksan Uzerinde

bulunan a-CD’lerdeki hidroksil gruplarinin ¢capraz baglanmasiyla olusur (Sekil 2.5) [37].
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Sekil 2.5. Polirotaksan ve topolojik jel (kayici halka/slide-ring gel) olusumlarinin sematik

gOsterimi [37].

Hidrojellerin mekanik 6zellikleri en iyi lastik esnekligi (rubbery elasticity) ve viskoelastisite
(viscoelasticity) teorileriyle acgiklanabilmektedir. Bu teoriler zincir oryantasyonunun
zamandan bagimsiz ve zincir yapisinin ise zamana bagh olarak duzelmesi temeline
dayanmaktadir. Hidrojellerin bu teoriler kullanilarak agiklanan mekanik davranislari

sayesinde polimer yapisini analiz etmek, ¢capraz baglar arsi molekul agirligi, capraz bag
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yogunlugu vb. ag yapisi parametrelerini hesaplamak mimkin olmaktadir. Hidrojellerin
mekanik Ozelliklerini belilemek amaciyla yapilan testler esnasinda denge sigsme
seviyesindeki hallerini korumalari gerektigi icin, ilerleyen bolumlerde ayrintilariyla

aclklanacak olan uygun testlerle analizlerin yapilmasi gerekir [38].
2.3.3. Biyo-Uyumlu Olma Ozellikleri

Biyouyumluluk, bir biyomalzemenin vicut dokularina fiziksel, kimyasal, biyolojik uyumu
ve vicudun mekanik davraniglarina optimum o6l¢clide adapte olabilme Olglsu seklinde
tanimlanabilir [39]. Biyouyumlu bir malzemenin, etrafini ¢evreleyen dokular Gzerinde
iltihaplanma, pihti olusumu vb. olumsuz etki yapmamasinin yani sira, canli organizmadaki
farkl pH araliklarindaki akigkanlara ve organizmadaki hareket, baski vb. sonucu olusacak
strese kargi dayanikli olmasi da gerekir. Biyomalzemenin kullanildidi organizmadan
beklenen tepki, implant gevresinde normal iyilesme surecinin devam etmesi, kan
pihtisinin olusmamasi (hemokompatibilite) veya hiicrelerin normal sekilde ¢ogdalmasi ve
gelisim gostermesi seklindedir. PHEMA, poli(N-izopropilakrilamid) (PNIPAAmM) ve PEG
gibi hidrojel sistemlerinin biyouyumlulugu uzun zamandir incelenmekte ve bu sistemler
gunumuzde kontakt lens ve doku muhendisligi gibi alanlarda basarih bir gekilde
kullaniimaktadir.  Poli(vinil alkol) (PVA), poli(etilen oksit) (PEO), PMMA gibi hidrojel
sistemlerinin de sitotoksik etki gostermedigi ve kan pihtisi olusumuna yol agmadigi
belirlenmistir. TUm bu ¢alismalar dogrultusunda, ¢ogu hidrojelin biyouyumlu malzemeler
oldugu yaygin olarak kabul gormektedir ve hidrojeller artik gunimuzde ilag tasiyici
sitemler, doku muhendisligi, yara orti malzemeleri, implant malzemeleri gibi pek c¢ok
biyomedikal uygulama alnina sahiptirler. Hidrojeller biyouyumluluklarini yumusak ve
esnek yapilarina, oldukga hidrofilik olmalarina, igerdikleri ylksek oranda suya ve bu su ve
hicre icin gerekli olan besin tuzlarini tutabilmelerine, hicreler arasi ortami (ECM) taklit

edebilmelerine, gozenekli olmalarina vb. 6zelliklerine borg¢ludurlar [40].
2.3.4. Biyo-Bozunur Olma Ozellikleri

Gunumuzde eczacllik, tip, tarim ve gevre alanlarinda yaygin olarak kullanilan polimerik
malzemelerin, hem kullanildidi organizma agisindan, hem de gevre agisindan olumsuz
etkilere sebep olmamalari igin biyo-bozunur 6zellik gostermeleri arastirmacilarin son

derece 6nem verdigi bir husustur. Bir malzemenin biyo-bozunur yapida olabilmesi igin,
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organizma tarafindan yikima ugratildiklarinda (¢6ztinme, hidroliz veya enzimoliz ile) aciga
cikan yapilarin da vicut ve gevre igin zararsiz yapida olmasi gerekmektedir. Bir dnceki
bolimde bahsedildigi gibi, yapilarinda ¢ok miktarda su bulundurmalari sebebiyle (=%70)
dogasi geregi cogunlukla biyo-uyumlu ozellik gosteren hidrojeller, bu sartlara en elverigli
malzemeler olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu sebeple arastirmacilar hidrojel sistemlerinin
biyo-bozunur Ozellikte sentezlenebilmeleri amaciyla yogun galismalar yapmaktadirlar.
Biyo-bozunur hidrojel sistemleri, hem sentetik hem de dogal polimerlerden
sentezlenebilmektedir. Ozellikle dogal polimerlerin bu amagla kullanilabiliyor olmasi hem
hidrojel sisteminin spesifik kullanimindan sonra organizmadan ve/veya c¢evreden
arindiriima basamagini ortadan kaldirmasi, hem de molekullerinin kendiliginden bir araya
gelip bag olusturmasi (self assembly), diger molekullerin spesifik olarak taninmasi ve
tersinir baglar olugturmalari gibi avantajlari beraberinde getirmektedir [41]. Bir hidrojel
sisteminin biyo-bozunur yapida olmasinin yani sira, bu 6zelliginin etkin bir sekilde
kullanim amacina hizmet etmesinin dnemli bir kosulu da bozunmadan dnce ve bozunma
sirasinda mekanik ve bozunur 6zelliklerin bir denge icerisinde bulunmasi gerekliligidir.
Bozunma suresince mekanik ozelliklerin kaybinin en aza indirgenmesinin yani sira
hidrojeller igin oldukga 6nemli bir parametre olan sisme ve sismis halin kullanim sirasinda
istenilen sure araligi boyunca korunmasi bu sistemlerin olmazsa olmazlarindandir.
Hidrojellerin istenilen mekanik, sisme ve bozunma o6zellikleri gostermelerini saglamak
amaciyla pek ¢ok yaklasim geligtirilmistir. Yaygin olarak kullanilan yaklagimlardan biri, iki
bilesenli hidrojel sistemlerinin hazirlanmasidir. Bu sistemde bilesenlerden biri hidrofilik
yapidadir ve hidrojele sisme 6zelligi kazandirir, diger bilesen ise hidrofobik yapidir ve
sistemin biyo-bozunurlugundan ve mekanik dayanimindan sorumludur. Bu iki bilesenin
oranlari degistirilerek ve farkli 6zellikler eklenerek sistem pek cok sekilde modifiye
edilebilmektedir [42, 43].

Hidrojellerin biyo-bozunmasinin gergeklestigi en yaygin mekanizmalar ¢ézundarlestirme,
hidroliz, enzimatik bozunmadir. Cézunurlestirme mekanizmasi, poli(etilen oksit), polivinil
alkol, dekstran, vb. hidrofilik, suda c¢6zinebilen polimerlerden olusan matrislerin sulu
ortamda sisip hidrojel olusturmasi ve daha fazla suyun yapiya girmesiyle polimerik agin
parcalanip her bir polimer zincirinin suda ¢ozunmesi temeline dayanir. Bunun yansira,

iyonlasabilen fonksiyonel gruplara (amin gruplari, karboksil gruplari) sahip polimerler,
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bulunduklari sulu ortamin pH'Ina da baglh olarak iyonlasabilirler. Bu durumda, polimer
zinciri Uzerinde iyonlasan gruplarin artmasi polimerlerin hidrofilikligini artirarak polimer
zincirlerinin ¢dzunurligune artirici etki yapar. Sisme ve ¢dzinme suresi polimerin
hidrofilikligi, polimer-polimer ve polimer-su etkilesimi, polimerin molekil agirhigi, pH, iyonik
siddet, sicaklik, vb. faktdrlere bagh oldugu icin bu etkenler modifiye edilerek sisme ve

¢ozunme sureleri istenilen sekilde ayarlanabilmektedir [44].

Kimyasal hidroliz bir diger 6nemli degradasyona mekanizmasidir. Poli(glikolik asit), poli(&-
kaprolakton), poli(B-hidroksibutrik asit), poli(laktik asit), vb. biyo-bozunur poliester esasli
hidrojeller basit hidroliz mekanizmasiyla bozunabilirler. Bununla birlikte, karagenan,
kitosan, aljinat, dekstran, nisasta vb. dogal polimer esasl hidrojeller de hidroliz ile

bozunmaya ugrayan yapilardir [45].

Enzimatik bozunma mekanizmasi da yukarida bahsedilen diger iki mekanizma kadar
yaygin bozunma mekanizmasidir. Enzimatik olarak bozunan hidrojellerin
hazirlanmasinda genellikle zaten vicut igerisinde spesifik olarak enzimleri bulunan
polipeptitler ve polisakkaritler kullanilir. Enzimatik bozunmada hem hidrojel omurgasi hem
de capraz baglayici etkilenebilir. Albumin ve jelatin, enzimatik olarak buzunabilen
hidrojellerin hazirlanmasinda en c¢ok kullanilan proteinlerde ikisidir. Polisakkarit
hidrojellerin degradasyonu c¢ogunlukla hidroliz ve enzimatik bozunma mekanizmasi
Uzerinden gercgeklesebilmektedir. Protein esaslh hidrojellerden farkli olarak polisakkarit
esasli hidrojellerin enzimatik degradasyonunda spesifik enzimler gereklidir (6rnegin k-
karagenanin enzimatik bozunmasi icin k-karagenaz enzimi gerekir). Proteinlere ve
polisakkaritlere ek olarak polidioller ve polivinil alkol gibi sentetik polimer esasli hidrojeller

de bakteriyel enzimlerle enzimatik bozunmaya ugrayabilmektedir [46-48].
2.3.5. Uyarilara (pH, T, vb.) Cevap Verme Ozellikleri

Bir dnceki bolumde deginildigi gibi, dusuk ara yuzey gerilimi, yumusgak ve ¢ok miktarda su
icermeleri nedeniyle doku benzeri fiziksel 6zellik gdostermeleri, kiigik molekullere karsi
yuksek gecirgenlikleri ve igerilerine hapsedilmis molekulleri kontrolli olarak salabilmeleri
sebebiyle hidrojeller, pek c¢ok biyomedikal alandaki kullanimlarinin arastiriimasi ve
geligtiriimesi konusunda uzun zamandir mercek altinda olan yapilardir. Tum bu 6zellikleri

baz alinarak yapilan kapsamli arastirmalar sonucunda, guinumuzde yara orti malzemeleri

15



[49, 51], super emiciler [52], ila¢ tasiyici sistemler [53, 54] ve doku muhendisligi [55]
alanlarinda basarili sekilde kullaniimaktadirlar. Hidrojellerin biyomedikal uygulamalarda
bu denli bagarili sonuglar vermesi, yalnizca ¢cok miktarda su ve fizyolojik siviyi blnyelerine
hapsedebilmeleri veya igerilerine hapsedilmis molekulleri kontrollu olarak salmalarindan
degil, ayni zamanda bunlari gevresel uyarilara kargi kontrolli ve istenilen sekilde tepki
verebilir bicimde tasarlanmalarina olanak vermelerinden de kaynaklanmaktadir. Bir
sonraki bolumde daha ayrintili deginilecek olan bu tur “sensor” 6zelligi gosteren hidrojeller
akill hidrojel olarak adlandiriimaktadir ve bu tur hidrojeller, digaridan gelen uyaranlara
karsi (T, 1sik, pH, vb.) aninda tersinir olarak cevap verme yetenegine (hacim-faz gegisi,

sol-jel faz gecisi, vb.) sahiptirler [56].
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3. YENI NESIL HIDROJELLER
3.1. Akilli Hidrojeller

Akilli hidrojellerden beklenen en temel o6zellik, dig uyaricilara karsi hizli tepki
verebilmeleridir. Uyaricilara kargi hizli tepki verebilmeleri, bir dis uyarana kargi mekanik
veya fiziksel oOzelliklerini lokal olarak degistirmeleri sayesinde gercgeklesir. Akilli
hidrojellerin bu 6zelliklerini gelistirmek amaciyla pek gok yaklagim denenmektedir. Hidrojel
boyutunu kucgultmek, daha kisa surede ¢ok daha fazla hidrojel aginin dig uyarani
“hissetmesini” saglamasi sebebiyle basari elde edilen yaklagimlardan biridir. Bir diger
yaklagim, hidrojelin heterojen olarak hazirlanmasidir. Bu sayede mikro gozenekli yapilar
elde edilir ve polimer ve ¢ozucu arasindaki temas eden yluzey alani artirilmis olur. Bu
yaklasimin ozellikle sicaklik degisimlerine kargi tepki veren polimerlerin tepki surelerini

oldukga kisalttigi belirlenmistir [57].

Akill hidrojelleri fiziksel, kimyasal ve biyokimyasal uyaricilara tepki veren hidrojeller

seklinde Ug temel sinifa ayirmak mumkuanddar:
3.1.1. Fiziksel Uyarilara Cevap Veren Hidrojeller
3.1.1.1. Sicakhga Duyarh Hidrojeller

Sicakliga duyarli hidrojeller, fiziksel uyaricilara tepki veren akilli hidrojeller arasinda en
cok aragtirmanin yapildigr tardur. Yukar kritik ¢6zinme sicakligina (YKCS) sahip
polimerlerle hazirlanan hidrojeller, YKCS’nin altindaki sicakliklarda buzulurler. Bunun tam
tersi olarak, asagi kritik ¢ézliinme sicakligina (AKCS) sahip polimerlerden hazirlanan
hidrojeller ise AKCS'nin Uzerindeki sicakliklarda buzuilarler. Kritik ¢dziinme
sicakliklarindaki bu ani degisimler, hidrofobik etkilesimler, hidrojen bagi, vb. bir dizi
olusum-kirilma olaylariyla gergeklesir. Hidrojel sismis haldeyken, su molekulleri polimer
omurgasindaki hidrofilik gruplarla hidrojen bagi olusturur ve hidrofobik gruplarin
cevresinde siralanirlar. Kritik gozinme sicakhginda polimer ve su molekulleri arasindaki
hidrojen bagi iyice zayiflar ve polimer-polimer ve su-su etkilesimlerine kiyasla daha
elverigsiz hale gelerek kirilir. Bu durum, hidrojelin hizlica su kaybetmesine neden olur ve
entropide meydana gelen biyulk artigla buztlme gergeklesir. Sicakhida duyarli hidrojellerin
en bilinen ve en ¢ok calisilan érnegi, AKCS (32 °C) vicut sicakhdina ¢ok yakin olmasi
sebebiyle PNIPAAm esasli hidrojellerdir. Vicut igerisindeyken ya da suda 32 °C’nin
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Uzerindeki sicakliklara isitildiginda tersinir bir AKCS faz gegisine ugrayarak sismis hidrojel
halinden hacminin %90 kadarini kaybederek buzulmus hale gecer. PNIPAAM'in bu sirada
banyesindeki siviyla birlikte sivi igerisinde ¢ézunmuis halde bulunan molekdlleri de
salmasindan yararlanilarak, cogunlukla doku miahendisligi [58-60] (Sekil 2.5) ve kontrollU
ilag salim sistemi [61, 62] gibi alanlarda kullaniimasi konusunda arastirmalar
yapilmaktadir. Bununla birlikte, PNIPAAmM esasli hidrojellerin ¢ok daha kisa surede
hacmini kaybetmesi isteniyorsa, akrilik asit gibi hidrofilik molekullerin yapiya eklenmesi
veya katki maddeleriyle veya kopolimerlerinin olusturulmasiyla AKCS’ni disirmek de
uygulanan yoéntemlerden bazilaridir [63]. PNIPAAmM’In yani sira, poli(etilen oksit) ve
poli(propilen oksit) blok kopolimerlerinin belli tirleri de vucut sicakligina yakin AKCS’'na
sahip olmalari sebebiyle 1siya duyarli hidrojeller olusturabilmekte ve vicut sicaklinda sol-
jel faz gecisi gdstermelerinden yararlanilarak gelistirilen ilag tasiyici sistemler ticari olarak

kullaniimaktadir (Pluronics®, Poloxamers®, Tetronics®) [64].

A oupaam :
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Sekil 3.1. PNIPAAmM’in doku muhendisligindeki kullanimin sematik gosterimi (A) sulu
¢ozeltideyken (B) substrat Gzerindeyken sicakliga duyarl karakter degisimi (C)
Substrata agilanmig PNIPAAm ylzeyine tutunan hicrelerin sicakligin 37°C’den 20°C’ye

dusurulmesiyle yuzeyden ayrilmasi [60].
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3.1.1.2. Isiga Duyarh Hidrojeller

Fiziksel uyaricilara tepki veren bir baska hidrojel ¢esidi de 1s1ga duyarli hidrojellerdir ve
ultraviyole (UV) ve gorunur 1g1da duyarli tarlerini hazirlamak mamkuanduar. Ancak gorunar
Isik, UV’nin aksine daha kolay elde edilebilir, daha ucuz, guvenli, temiz ve daha kolay
ayarlanabilir olmasi gibi sebeplerle daha ¢ok tercih edilmektedir. Bunun yani sira 1g1ga
cevap veren akilli hidrojellerin, 191gin aninda uygulanabilmesi, istenilen oranda ve istenilen
noktaya tam olarak gonderilebilmesi, vb. faktorler nedeniyle sicaklik ve pH’a duyarh akilli
hidrojellere gore daha avantajli oldugu yonler vardir [65]. Isiga cevap veren hidrojeller tipik
olarak bir polimerik ag ve 1s1ga duyarh kisim olarak bir fotokromik kromofor gruptan olugur
(Sekil 2.6). Optik isaret dnce fotokromik molekiller tarafindan yakalanir, daha sonra
kromofor gruplar bunu izomerizasyon, dimerizasyon, vb. foto reaksiyon mekanizmalariyla
kimyasal sinyale donusturar. Kimyasal sinyal ise hidrojelin fonksiyonel kismina aktarilarak
elastiklik, viskozite, sekil, sisme derecesi vb. fiziksel ve/veya kimyasal Ozelliklerinin
degismesini saglar [66, 67]. Bu deg@isimlerden yararlanilarak 1siga duyarl akilli hidrojeller
de yine c¢ogunlukla gelismis ilag tasiyici sisteler ve doku muhendisligi alanlarinda

kullaniimaktadir.

Azobenzen
Spiropiran \-ﬂ
R
Q hu veya isi ; : (jﬁv\quaranhk
o-nitrobenzilester Trifenilmetan

& e >->%@4\

Sekil 3.2. Isiga duyarl hidrojel sistemleri hazirlamak igin kullanilan bazi foto aktif

gruplarin kimyasal yapisi [65].
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Sekil 3.3. Trans azobenzen ile modifiye edilmis dekstrandan ve siklodekstrin ile
modifiye edilmis dekstrandan olusan akilli hidrojelden protein saliminin sematik
gosterimi. UV 1sinlariyla muamele esansinda azobenzen trans konfiglirasyonundan cis
konfiglirasyonuna izomerlesir. Bu sayede ¢apraz bag noktalari koparak jelden sole gecis

meydana gelir ve ag igerisine hapsedilmis protein salinir [68].

3.1.1.3. Elektrik Akimina Duyarh Hidrojeller

Bir diger fiziksel uyaricilara tepki veren akilli hidrojel tird ise, temelde pH degisimlerine
cevap veren, elektrik akimina duyarl hidrojellerdir. Bu tur hidrojeller genellikle polielektrolit
malzemelerden elde edilirler. Bir elektrik alan uygulandiginda, hidrojel sisebilir, buzulebilir
veya bazi durumlarda hidrojelin bir tarafi siserken bir tarafi buzultr, bu durumda hidrojel
bukulmus olur [69]. Osada ve Hasebe, elektrik akimina duyarl hidrojellerin bu 6zelliklerini
esas alarak yaptiklari calismada, polielektrolit jellerden yapilmig, tersinir olarak kasilan,
salinan ve bukulen ilk yapay kas sistemini gelistirdiklerini rapor etmiglerdir. Elektrige
duyarh hidrojel sistemi olarak iyonlasabilen gruplar igeren poli(metakrilik asit), kismen
hidrolize edilmig poli(akrilamid), poli( stiren silfonik asit), poli( 4-vinil pridinyum klorar),
poli( vinilbenziltrimetil amonyum klorur) gibi sentetik polielektrolit yapilar kullandiklarinda

onemli Oocude kasilma elde etmiglerdir. Bunlarin yani sira, jelatin, kollajen gibi

20



proteinlerden ve aljinik asit, aljinik asit tuzlari, agar-agar, akasya sakizi (gum arabic) gibi
polisakkaritlerden elde edilen dogal polimer esasl hidrojellerin de elektrikle
uyarildiklarinda kasilma gosterdiklerini rapor etmiglerdir. PHEMA, poli(akrilamid), poli(vinil
alkol), ve nigsasta gibi iyonlasabilen gruplar icermeyen polimerden olusan hidrojeller ise
herhangi bir kasilma davranigi gostermemislerdir. Hidrojellerin elektrikle uyarildiklarinda
kasilma davranigi gostermelerinin, yukli makro molekuller ile elektrot arasindaki
elektrostatik  etkilesimin, hidrojellerin  dehidrate olmasina sebep olmasindan
kaynaklandigini belirtmislerdir. [Bir elektrik alan uygulandiginda, yuklu polimer agi zit
elektroda dogru goc¢ edip elektrot yuzeyine adsorblandiginda, makro yuklerin net
elektrostatik potansiyeli nétrlendiginden hidrasyon gucunu kaybederler) [70]. Elektrige
duyarl akilli hidrojellerin kullanildigi bir baska alan ise doku muhendisligidir. Doku
muhendisligi arastirmalarinda karsilasin en yaygin sorun, doku olusumunun heterojen
gerceklesmesidir (doku olusumunun, gelistigi iskelenin kenarlarinda daha gugld,
ortasinda ise daha zayif olmasi). Molin ve ark. yaptiklari calismada elektrige duyarh akilli
hidrojellerin kullaniimasi halinde bu sorunun ortadan kalkabilecegini, hiicre dagiliminin
daha duzenli hale gelebilecegini rapor etmislerdir [71-73]. Poliakrilik asit icerisine biyo-
bozunur fibrin karistirarak tasarladiklari elektrige duyarli akilli hidrojellerin, elektrikle
uyarildiginda daha iyi hiicre penetrasyonu ve hicre dagihmi sagladigini belirlemislerdir.
Disaridan bir elektrik akimi verildiginde, elektrik akiminin ag igerisindeki zit iyonlar ve sabit
yuklU gruplar Uzerinde bir kuvvet olusturdugunu, hareketli iyonlarin ise elektroda dogru
cekildigini, bunun sonucunda da hidrojelin bazi bolgelerinin sistigini ve bazi bodlgelerinin
ise buzuldagund belirlemislerdir. Bu da, hidrojel adi igerisinde ve kuiltur ortami arasinda
iyon derigimi farki (ve dolayisiyla ozmotik basin¢ farki) olusturdugundan hidrojelin
bukulmesine sebep olmustur. Bukulmenin yogunlugu, uygulanan elektriksel uyarinin
gucune, yonune ve suresine bagl olarak degismistir. Hicre dagihimina akilli hidrojellerin
elektrik akimina karsi verdigi tepkiyle nasil iyilestigi konusunda net bir gérise varilamamis
olsa da bu durumun hidrojellerin bukulmesiyle olusan mekanik stresin hicre dagihmini

duzenlediginden kaynaklandigi dusunulmektedir [74].
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3.1.2. Kimyasal Uyarilara Cevap Veren Hidrojeller
3.1.2.1. pH’a Duyarh Akili Hidrojeller

Kimyasal uyaricilara tepki veren akilli hidrojellerin en 6nemli 6rnegi pH'a duyarli akih
hidrojellerdir. Vicut icerisinde, sindirim yolu boyunca farkh pH bdlgelerinin bulunmasi
dolayisiyla pH’ a duyarli akilli hidrojeller cogunlukla ilag tasiyici sitemler olarak basarili bir
sekilde kullaniimaktadir. pH’a duyarl hidrojeller anyonik (poli(akrilik asit) (PAA), yuksek
pH’ da iyonlasir) veya katyonik (poli(N, N'-dietilaminoetil metakrilat (PDEAEM), dusuk pH’
da iyonlasir) polimerlerle hazirlanabilir (Sekil 3.4). Boylelikle mide pH’ 1| (pH<3) ve barsak
pH’I (pH=7-8) arasindaki blyuk fark, pH’ a duyarli hidrojellerle hazirlanmis ilag tasiyici
sistemlerin farkli bolgelerde etkin olmasina olanak verir. Polielektrolit hidrojellerin sismesi
esas olarak polimer zinciri Uzerindeki yuklt gruplar arasindaki elektrostatik itmelere bagl
oldugu icin, bunun azalmasina sebep olabilecek herhangi bir etki (pH, iyonik siddet, zit
iyonlar vb.) hidrojelin sismesini etkileyecektir [75]. Ornegin PAA esash akilli hidrojellerle
hazirlanmis bir ilag tasiyici, midedeyken ¢ok az sisebileceginden bu bodlgede ilag salimi
minimaldir. Dolayisiyla polianyonlarla hazirlanan ila¢ tagiyici sistemler kolon-spesifik
olarak tasarlanmistir. Bu bélgedeyken artan pH’in karboksilik gruplarinin iyonlagsmasina

yol agmasi sebebiyle hidrojelin sigsmesi artar ve ilag salimi gergeklesmis olur [76].

(a)  Dusuk pH Yiiksek pH
Ill | OH™ P|I 'Tl
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®) 1|1 Ell OH" Ill Ill
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Sekil 3.4. Polielektrolitlerin pH’ a bagh iyonizasyonlarini gésteren tersinir reaksiyonlar.
(a) PAA, (b) PDEAEM [75].
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Benzer sekilde, poli katyonik hidrojeller de, (kitosan ve PEO’ den olusan bir semi-IPN
hidrojel, vb.) mide gibi asidik ortamlarda daha fazla siseceginden, bu tip hidrojeller,
ornedin midede bulunan Helikobakter pilori tedavisinde kullaniimak Uzere gelistirilen
cesitli antibiyotiklerin bolgesel taginmasinda basarili bir sekilde kullanilabilmektedir [77].
TUumor mikro-ortami igerisinde meydana gelen yuksek orandaki glikoliz reaksiyonlari
sonucu ortaya cikan laktik asidin birikmesi nedeniyle, timorla dokularin hucreler arasi
ortaminin pH’1 oldukga dusuktur, yani asidiktir [78]. Tumorla dokularin bu 6zelliginden
yararlanilarak gelistirilen pH’ a duyarli hidrojellerle hazirlanan ilag tasiyici sistemler kanser
tedavisinde olduk¢a umut verici yaklasimlarin gelistirimesini saglamaktadir [79]. pH’a
duyarli hidrojeller ila¢ tasiyici sistemlerden baska, iclerine ytuklenen enzimlerin hidrojel
icerisindeki mikro—ortamin pH’in1 degistirmesinden yararlanilarak biyo sensor olarak da
kullanilabilmektedir [80].

3.1.2.2. Glikoza Duyarh Hidrojeller

Glikoza duyarl hidrojeller, insulin tagiyici sistemler olarak tasarlanmis 6zel yapilardir.
insllin, gerektigi an, gerektigi miktarda tasinmasi gereken bir madde oldugu igin ilag
tasiyici sistemler igerisinde tasarlamasi en zorlu olan yapilardan bir tanesidir. Bu tip
yapilarin kendi kendini duzenleyebilen, yani hem glikozu hissetme, hem de otomatik
‘kapatma” mekanizmasina sahip olmasi gerekir. Bu amagla arastirmacilar tarafindan

cesitli yaklasimlar gelistirilerek farkli yapilarda insulin tasiyici sistemler gelistirilmigtir [69].

(a) pH’a duyarli membran sistemleri: Bu tip sistemler, genellikle glikoz algilamada oldukca
yaygin olarak kullanilan glikoz oksidazin glikozu oksitleyip glikonik aside ¢evirmesi sonucu
meydana gelen pH degdisiminin algilanmasi temeline dayal olarak gelistirilmistir. Bu
sayede, pH’a duyarli polikatyonik (6rnegin; PDEAEM) [81, 82] ve polianyonik (6rnegin;
poli(metakrilik asit-ko-butil metakrilat) [83-85] akill hidrojel membranlarla (bir dnceki
bélimde kisaca agiklanan mekanizmalarin esasina dayali) insllin tagiyici sistemlerin

hazirlanmasi mumkudn olmustur.

(b) Konkanavalin A (Con A) tutuklanmig sistemler: Con A, Canavalia ensiformis adl bir
bitkiden elde edilen, glikoz baglayici bir proteindir. Con A tutuklanmis sistemler, Con A’nin
glikoz ve glikozile-insuline rekabetg¢i olarak baglanma temeline dayanarak tasarlanmig
yapilardir. Ortamda serbest glikoz molekillerinin bulunmasi halinde, glikoz molekdlleri
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Con A’ya baglanmak icin glikoz-insulin konjugatlariyla yarigir. Con A glikoz molekdllerine
karsi daha yuksek afinite gosterdiginden glikozile-insulin desorplanir ve bdylece

cevresindeki dokulara salinmig olur [86].

(c) Sol-jel tersinir hidrojel sistemler: Bu tur hidrojel sistemleri, Con A'nin glikoza yuksek
afinitesi, kovalent olmayan baglar ile yiksek etkilesim sonucu tersinir bag olusturmasi ve
Con A’nin fizyolojik pH ’'da tetramer yapida (Sekil 3.5) [87] olmasi sebebiyle ¢apraz
baglayici olarak kullanilabilmesi temeline dayanarak tasarlanmis insilin tasiyici
sistemlerdir. Bu sayede glikoz i¢ceren polimer zincirleri Con A’nin glikoz ile olusturacag
tersinir baglar ile capraz baglanarak ortamdaki glikoz derigimine gore glikoza duyarli
hidrojel sistemleri olustururlar. Olusan bu tersinir gapraz bagh yapi, serbest glikoz
molekullerinin bulundugu bir ortama geldiginde, ag yapisi digindaki bu glikoz molekdulleri
hidrojel yapisi igerisine diflizlendikge, serbest glikoz molekiilleri ve Con A’'nin bagh oldugu
polimer zinciri Uzerine bagl glikoz molekulleri arasinda bir rekabet baslar, serbest glikoz
molekulleri Con A’ya baglanmaya baglar. Boylelikle belirli bir serbest glikoz derisiminde
ag yapisini olusturan gapraz baglar tamamen kopmus olur ve jel fazindan sol fazina gegis
meydana gelir [88, 89]. Con A ve glikoz iceren polimer derigimi belirli bir serbest glikoz
derisimine gore cevap verecek sekilde ayarlanarak glikoz seviyesinin belli bir noktada
olmasi saglanabilir. Yapilan calismalar sol fazi araciigiyla gerceklesen insulin
difuizyonunun jel fazindan daha hizli oldugunu gdostermistir. Bu sayede insulin salimi,

ortamdaki glikoz derisiminin bir fonksiyonu olarak kontrol altinda tutulmus olur [90, 91]
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Sekil 3.5. Homotetramer Konkanavalin A’'nin kristalografik yapisi. Her bir monomer
siraslyla siyan, yesil, kirmizi ve macenta renklerde gosterilmektedir. Her bir alt birim 235

amino asitten olusur ve metal atomu (genellikle Ca?* (sari) ve Mn?* (beyaz)) baglar [87].

Glikoza duyarli tersinir faz gegisi gosteren hidrojel sistemleri bunun diginda, fenilboronik
gruplari olan polimerler (6rnegin; poli[3-(akrilamido)fenilboronik asit] ve poliol polimerleri
(6rnegin  PVA) arasindaki kompleks olusumuyla meydana gelen hidrojellerle de
hazirlanabilmistir. Bu sistemlerin temeli, glikozun borat gruplariyla bag olusturmak igin
poliol polimerlerle rekabete girmesi temeline dayanir. Mono-fonksiyonel yapidaki glikozlar,
polioller gibi capraz baglayici gibi davranamayacagindan, polioller yerine borat gruplarina
baglanmaya baglayan glikozlar kompleks hidrojelin gapraz bag yogunlugunu dusurmeye
baslar. Bunun sonucunda hidrojel daha fazla siser ve gitgide yipranarak daha fazla insulin
salar. Glikoz derigsiminin ¢ok yuksek olmasi durumunda jel fazindan sol fazina gecis
meydana gelir. Ancak bu gegisler tersinir oldugu icin, glikoz derigimi azaldiginda yeniden
olusan borat ve poliol ¢capraz baglanmalariyla jel fazina gecilebilir. Kataoka ve ark. bu
yaklasimla kendi kendini ayarlayabilen insulin tasiyici sistem geligtirdiklerini rapor
etmislerdir [92, 93].

3.1.3. Diger Uyarilara Cevap Veren Akilli Hidrojeller

Ozellikle ilag tasiyici sistemlerde yaygin olarak kullanilan, yukarida kisaca bahsedilen

uyaricilarin yani sira basing, spesifik iyonlar, trombin ve antijenler de akilli hidrojellerin
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tepki verdigi uyaricilar olarak kullanilabilmektedir. Asagida bunlardan kisaca

bahsedilmigtir.
3.1.3.1. Basinca Duyarlh Hidrojeller

Bu tur akilli hidrojel sistemlerinin basing degisimi kargisinda hacim faz gegisi gostermeleri,
dusuk basingta daha yumuk halde olan hidrojel aglarinin yuksek basingta daha
geniglemis halde olmasi temeline dayanir. Bu tur bir davranis genellikle sicakliga duyarli
hidrojellerde, 6zellikle de AKCS’ye sahip hidrojellerde gorilmektedir. Arastirmacilar bu
durumun, basincin artisinin hidrojellerin  AKCS’nin artmasina sebep olmasindan
kaynaklandigini  belirtmektedir. PNIPAM [94], poli(N-n-propilakrilamid), poli(N,N-
dietilakrilamid), vb. sicakhda duyarli hidrojellerle yapilan g¢alismalar, sicaklik degerinin
AKCS’lerine yakin oldugu durumda hidrostatik basincin artmasiyla, hidrojellerin sisme

derecelerinin arttigini gostermistir [95].
3.1.3.2. Spesifik iyona Duyarli Hidrojeller

Bilindigi gibi, nétral polimer zincirlerinden olusan hidrojel aglarinin sisme davranisina sivi
absorpladiklari ortamdaki tuz derisiminin hemen hemen higbir etkisi yoktur. Ancak yine,
AKCS’na sahip notr PNIPAAm hidrojelleriyle yapilan c¢alismalarda, sulu c¢ozeltideki
sodyum klorurln kritik bir derisime ulasmasi halinde, PNIPAAm hidrojellerin keskin bir
hacim faz gecisi gosterdigi belirlenmigtir. PNIPAAm hidrojeller, belirli bir NaCl derisiminde
keskin bir sekilde ¢okmuls ve bu davranisin da sicakliga bagh oldugu belirlenmistir. Na*
ortak olmak Uzere, farkh tuzlar ile yapilan benzer testlerde PNIPAAmM’in boyle bir davranis
gOstermemesi, bu 6zel davranisa CI iyonlarinin katkisi oldugunu gosterse de, bu
davranisin kesin bir nedeni ve mekanizmasi henuz bilinmemektedir. Ancak arastirmacilar,
Cl iyonlarindaki artisin PNIPAAmM’In AKCS’sini dugurucu etkiye sebep oldugu ihtimali
uzerinde durmaktadir [96-98]. PNIPAAm esasli hidrojellerin bu egsiz davranigi sayesinde

klordr iyonuna duyarli biyosensorlerin tasarlanmasinda kullanilabilecegi dusunulmektedir.
3.1.3.3. Spesifik Antijene Duyarli Hidrojeller

Spesifik proteinlere cevap verebilen hidrojeller pek gok biyomedikal uygulama igin oldukga
onemlidir. Miyata ve ark., tampon c¢0zeltisi icerisinde spesifik bir antijenin varliginda
tersinir olarak sisme davranigi goOsteren bir hidrojel sistemi tasarladiklarini rapor

etmisleridir. Hidrojel, bir antijen ve buna uyumlu bir antikorun bir polimer agina
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(poliakrilamid) asilanmasi ve antijen ve antibadi arasindaki baglanmalarin tersinir capraz
baglar olusturmasiyla elde edilmigtir. Bu kovalent olmayan capraz baglar, ortamda
serbest antijenlerin olmasi durumunda, serbest antijenlerin polimere bagli antijenlerle
rekabet edip bunlar yerine antibadilere baglanmasi sonucu kirilir. BOylece azalan ¢apraz
bag yogunlugu hidrojelin hacminin degismesine neden olur (hidrojel daha fazla siser)
(Sekil 3.6). Miyata ve ark. [99] ayrica bu yapilarin sekil hafizasi davranigi gosterdigini ve
serbest antijen derigsiminin asamali olarak degistiriimesiyle ritmik bir sisme-buzilme
davranisi elde edilerek spesifik proteinlerin agd yapisi igerisine gegisinin saglanabilecegini

belirtmiglerdir.

Serbest antijen
varhginda

_’,.
- —
Serbest antijen
yoklugunda

"y~ ‘Antibadi immobilize edilmis polimer zinciri
~—=—Antijen immobilize edilmig polimer zinciri

o  Serbest antijen
Sekil 3.6. Antijen-antibadi tersinir baglariyla olusan ¢apraz baglarin serbest antijen

varliginda ve yoklugunda sirasiyla kirilmasi ve yeniden olugsmasi sonucu hidrojelin

sisme-buzulme davranisinin sematik gosterimi [99].
3.1.3.4. Enfeksiyona Duyarh Hidrojeller

Bilindigi gibi antibiyotiklerin tedbir amacli ve/veya uzun sure kullaniimasi, hem bdbrek ve
karaciger icin olduk¢a ciddi sorunlara yol agmakta, hem de ilaca direng goOsteren
bakterilerin olusumuna neden olmaktadir. Dolayisiyla akilli hidrojellerin, 6zellikle kontrolli
ilac salim sitemleri olarak basarili bir sekilde kullanilabilmesi nedeniyle, bahsedilen 6nemli
sorunlarin giderilebilmesi amaciyla, yalnizca mikrobiyal enfeksiyon olusumu halinde
antibiyotiklerin kontrolli bir sekilde salimini saglayacak sekilde tasarlanabilmeleri ¢ok

onemlidir. Tanihara ve ark., [100-102] gesitli bakteriler ile (Staphylococcus aureus,
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Pseudomonas aeruginosa, vb.) enfekte olmus yara sizintilarinda trombin benzeri
enzimatik aktivetinin yuksek miktarda artig gosterdigini ve bu enzimatik aktivitedeki artisi
bir biyolojik sinyal olarak kullanip, buna bagli olarak enfekte yaralarda antimikrobiyal ila¢
salimi yapabilecek bir sistem tasarladiklarini rapor etmisleridir. Bilindigi gibi enzimler,
spesifik substratlara etki ettiginden, tasarladiklari yapinin ana bileseni olarak trombonin
substratl olan fibrinojen esasli peptidleri, PVA hidrojel ve antimikrobiyal ila¢ arasinda
baglayici olarak kullanmiglardir. Bu peptid baglayici, trombin varliginda koparak,
antibiyotigin yalnizca bir enfeksiyon durumunda kontrolli bir sekilde salimini saglamigtir

(Sekil 3.7).

Peptid baglayici PVA hidrojel

SRR J [ 2 e

Biyolojik sinyal
(enzimatik aktivite)

TTTTT1T7]
)] egsaim

® o
Sekil 3.7. PVA hidrojel ve antimikrobiyal ila¢ arasinda baglayici olarak kullanilan

peptidin, bir biyolojik sinyal olmasi durumunda (trombin aktivitesi) kirilip antibiyotigi

salmasinin sematik gosterimi [101].
3.2. Super Emici (Hidrojeller) (SEP)

Super emici hidrojeller ya da polimerler (SEP) olarak adlandirilan 6zel hidrojeller,
binyesinde ¢ok miktarda hidroksil-karboksil gruplari gibi hidrofilik yapilari barindiran ve
bu sayede kendi kuru agirliklarinin 100-1000 kati kadar su, tuz ¢ozeltisi ya da fizyolojik
sivilari absorplayabilen ag benzeri ¢apraz baglanmis polimerik yapilardir [103]. Su ve
diger sivilari nispeten kisa bir sire i¢erisinde absorplayip, bunlari, ag yapisi igcerisinde yuk
altinda bile tutabilirler [104]. Bu essiz yapilari sayesinde SEP’ler giinimuzde tarim, hijyen
urunleri, ilag tasiyici sistemler vb. pek ¢ok alanda kullaniimaktadir [105, 106].
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Sekil 3.8. Super emici hidrojeller, yapisindaki gok miktarda hidrofilik gruplar sayesinde
kendi kuru agirhiklarinin 100-1000 kati kadar su, tuz ¢ozeltisi ya da fizyolojik sivilari

absorplayabilirler [103].

1920’lere kadar su absorplayici malzeme olarak pellr kagidi, pamuk, stinger, vb. sellilozik
vel/veya elyaf esasli malzemeler kullaniimaktaydi. Ancak bu tip malzemeler kedi kuru
agirhiklarinin ancak 11 kati kadar sivi absorplayabiliyor ve orta dlgtide bir basing altinda
bile absorpladiklari siviyi tutamiyorlardi. Su-emici polimerin ilk sentezi 1938’de akrilik asit
(AAc) ve divinilbenzenin sulu ortamda termal olarak polimerizasyonuyla
gerceklegtiriimistir [107]. 1950’lerin sonunda ise, Oonceki bolumlerde ayrintili olarak
bahsedilen, g6z bilimi alaninda devrim yaratan, temel olarak sisme kapasitesi %40-50
olan, Hidroksietil metakrilat (HEMA) ve tirevi monomerlerden olusan kontakt lenslerin
gelistiriimesiyle hidrojellerin ilk nesilleri ortaya ¢ikmistir. SEP’ler ise ilk kez, 1960’ yillarin
basinda ABD Tarim Bakanlginin (USDA) topraktaki suyun daha iyi korunmasina yonelik
malzeme bulma g¢alismalari sirasinda gelistirilmistir. Nisasta molekulleri Gzerine akrilonitril
polimeri asilanmasi (SPAN) sonucu elde ettikleri bu nisasta-akrilonitril kopolimerinin,
hidrolize ugradiginda (HSPAN) agirliginin 400 katina kadar sivi absorplayabildigi ve
seluloz/elyaf bazli absorbanlarda oldugu kadar basing altinda siviyi salmadiklari
gorulmustir. Ancak “Super Slurper” seklinde adlandirilan bu ilk SEP’ler yuksek maliyetli
olusu ve zayif mekanik ozellikleri nedeniyle ilk yillarda ticari olarak yuksek basari elde
edememigtir [108]. Daha sonra Tarim Bakanligi, basarisizlia neden olan faktorlerin
giderilebilmesi icin pek ¢cok ABD sirketine temel teknik bilgiyi vermis ve bunun Uzerine

formuUlasyonun gelistirilebilmesi amaciyla akrilik asit, akrilamid ve polivinil alkol ile pek ¢ok
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asilama kombinasyonlari denenmistir. Daha sonra Japon sirketleri nisasta, karboksi metil
seltloz (CMC), akrilik asit, polivinil alkol ve izobUtilen maleik anhidrit kullanarak bagimsiz
arastirma calismalari yapmaya baslamigtir. SEP kimyasinin geligtiriimesinde yer alan ilk
sirketler Dow Chemical, Hercules, General Mills Chemical, DuPont, National Starch &
Chemical, Enka (Akzo), Sanyo Chemical, Sumitomo Chemical, Kao, Nihon Starch ve
Japan Exlan olmustur [109]. SEP’lerin suyun yani sira idrar vb. fizyolojik sivilari da
absorplayabilmesi, 1978'de Japonya'da ilk tamamen sentetik bazli SEP’lerin hijyenik
pedlerde ve yetiskin alt bezlerinde kullaniimak Uzere ticari uretiminin baslamasini
saglamistir. 1982’de Schickendanz ve Beghin-Say’in SEP malzemeleri bebek bezlerine
eklemesiyle SEP’ler ilk kez bebek bezi endustrisinde de kullanilmaya baslanmistir.
Bundan kisa bir sure sonra Japonya’da UniCharm ve ABD’de Proctor & Gamble ile
Kimberly-Clark SEP’leri bebek bezlerinde kullanmaya baslamiglardir. Boylelikle SEP’ler
tek kullanimlik bebek bezlerinin yik altinda fazla absorpsiyon yapamayan seltloz kismiyla
yer degistirerek, hem daha fazla sivi tutan hem de daha ince olan bezlerin Gretilmesini
saglamistir [110]. Bunun sonucunda SEP’ler, yalnizca on yili biraz agkin bir stre igerisinde
kisisel saglik urtnlerinde buyudk bir devrim yaratmistir. 1990’larin sonlarina gelindiginde
dinya capinda SEP Uretimi artik bir milyon metrik tona ulasmistir. Ginimuzde baslica
SEP JUreticileri BASF, Evonik, Nippon Shokubai, Yixing Danson, Sanyo Chemical,
Sumitomo, gibi sirketlerdir [111]. Dunya ¢apinda SEP Uretimi yapan bu dev sirketlerin
yillik Gretimi 2004 yilinda yillik 1,2 milyon ton, 2005 yilinda yillik 1,3 milyon tona ulagmis,
2008 yilinda 6nemli dlgtide artarak yillik 1,58 milyon tona ulasmistir. Global ve Cin SEP
Endustrisi raporuna gore 2014’de dunya c¢apinda yillik SEP tuketimi 2.13 milyon ton,
uretim kapasitesi ise 3.12 milyon tona ulagsmistir ve 2020’ye kadar yaklagik 8 milyar

dolarlik bir market olacagi ongorulmektedir [112].

Gunumuzde SEP’ler fiyat-performans oraninin en iyi oldugu kabul gérmuis, kismen
noétralize edilmis (genellikle NaOH ile), c¢apraz bag yogunlugu disuk PAA esasl
hidrojellerden uretilmektedir. Elde edilen Urlin daha sonra kurutulup 6guttlir ve beyaz
renkli granuller halinde, en gok tek kullanimlik bebek bezleri ve bunu takip eden yetiskin
hasta alt bezleri ve bayan hijyen Urunlerinde kullanihrlar (Sekil 3.9, Sekil 3.10).
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Sekil 3.9. SEP’ler, yapilarina gok miktarda sivi hapsedebilmeleri sayesinde gunumuzde

en ¢ok hijyen Urunlerinde kullaniimaktadir.

™ ) /Yetiskin hasta alt bezleri, %12
Tek kullanimlik bebek bezleri, %74 — /

Bayan hijyen driinleri, %10
\/ =~ Diger alanlar, %4

Sekil 3.10. 2014 verilerine gore stper emici polimerlerin kullanim alanlarinin kiresel

marketteki % dagihimlari [112].

3.2.1. SEP’lerin Sisme Mekanizmasi ve Sigsme Derecesini Etkileyen Faktorler

SEP’lerin sisme surecinde pek ¢ok mekanizma etkendir. Bunlar ayni zamanda SEP’in
nihai sisme kapasitesini belirler. Bir SEP icin sisme kapasitesi kisaca, SEP’in serbest
sisme kosullarinda, yuzeyindeki su santrifijle uzaklastirildiginda tutabildigi %0,9’luk salin
¢Ozeltisi miktari olarak tanimlanabilir. SEP’lerin sismesinde etken olan mekanizmalar
asagida kisaca aciklanmistir. Bunun icin oncelikle SEP Uretiminde yaygin olarak
kullanilan malzemelerle hazirlanmis SEP’in ag yapisini olusturan temel bilesenler sematik
olarak Sekil 3.11’de verilmistir.
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Sekil 3.11. SEP aginin sematik gosterimi.

3.2.1.1. Hidrasyon ve Hidrojen Bagi

Hidrofilik gruplardan olusan SEP agina su eklendiginde meydana gelen polimer/¢dzicu
etkilesimlerinden biri hidrasyondur. COO- ve Na* iyonlari polar su molekdllerini gceker ve

su molekulleri hidrojen baglari ile sikica ag igerisinde tutulur. (Sekil 3.12).
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Sekil 3.12. SEP agindaki (a) COO- ve (b) Na+ iyonlarinin polar su molekullerini
cekmesi ve bunun sonucunda gergeklesen hidrasyonun ve (c) hidrojen bagi olusumunun

sematik gosterimi.
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3.2.1.2. Capraz Baglar

Polimer zincirleri arasindaki kovalent gapraz baglar ¢ boyutlu ag yapisini olusturarak
hem hidrojelin ¢ozinmesini, hem de “sonsuz” sismeyi engeller. Bu durum aslinda agin
elastik buzulme kuvvetleri sonucu olugur. Ag yapisini olugturan zincirle absorpladiklari

sivl yuzunden sistikgce ilk bastaki yumak hallerinden daha gevsek bir yapida olmaya

>

_

baslar, bu da zincirlerin entropisinde azalmaya sebep olur.

sisme oncesi yumak
haldeki polimer zincirleri
sismis haldeki
polimer zincirleri
Sekil 3.13. AJ yapisini olusturan polimer zincirlerinin sismeden 6nce ve sistikten sonraki

durumunun sematik gosterimi.

Ag yapisi denge sisme seviyesine ulastiginda, artik buzilme kuvveti ile zincirlerin
“sonsuz” sisme egilimi (“sonsuz” seyrelmeye kadar) arasinda bir denge durumu olusur.
Ag yapisinin denge sisme kapasitesi, bu denge durumuna ne zaman erigilecegi ve agin
saglamligi zincirlerin gapraz baglanma derecesine baglidir. Capraz baglanma derecesinin

yuksek olmasi halinde hidrojelin sisme kapasitesi dusuktir ancak saglamhigi artar.
3.2.1.3. Osmotik Basing¢

Bilindigi gibi osmotik basing, derisim farki nedeniyle olusan bir gcekim kuvvetidir ve
¢6zunmuUs madde derigimi ile dogru orantilidir. Sekil 3.14’de goruldigu gibi, su ve tuzlu
su ¢ozeltisi yari gecgirgen bir membranla ayrildiginda, membran buyuk iyonlarin gegisine
olanak vermediginden, membranin her iki tarafindaki kimyasal potansiyel dengelenene
kadar su difizyonu gergeklesir (osmoz). Bunu saglayan itici gu¢ osmotik basing olarak
adlandirilir ve Sekil 3.14’de b’de goruldugu gibi, osmoz, bir denge durumu olusana kadar

devam eder.

33



¢ go 2

<
“
)
., ‘J &‘. N—..‘:_, ‘L.Buyuk

‘ 0 molekdl
&« & :
[ < < 8 \ . L
[ ‘ “‘ K ‘HIUI;I@
‘ . - /yonlar
(¥
‘J ‘ . _" u.
3 & N ¢ @8
J 9
> s _,'J &de-gecug‘ ‘. ‘J
“membran <
Yergekimi
/ Difdzyon
ifu
(a) > (b) Tuz
\»’“ Osmotik Basing
 + (Esit ve zit kuvvetier)
Tf:l Su
Su Su
/1 SU

/

Yan-gecirgen
membran

Sekil 3.14. Osmotik basing ve osmoz slrecinin sematik gosterimi.

Genellikle, kismen ndtralize edilmis poli(akrilik asit)’den elde edilen SEP’lerde, jel sisme
ortamina (de iyonize su/ salin ¢ozeltisi) konuldugunda tim sisme slreci, osmoz ve
osmotik basing farki prensibine dayanir. Polimer adi icerisindeki ya da disarisindaki Na*
iyonlari derisimi (Sekil 3.11) osmotik basinci belirleyen faktordir. Ag yapisinin olusumunu
saglayan ¢apraz baglar da yari-gegirgen membran gibi disunulebilir. Dolayisiyla ¢apraz
bag yogunlugu da, “membranin” gegirgenligini belirleyen énemli bir faktdr oldugundan, ag
yapisina difizlenebilecek suyun miktarini belirleyen énemli bir parametredir. AJ yapisi
icerisindeki elektriksel nétralite COO- gruplarinin Na* iyonlariyla dengelenmesinden
kaynaklanir. Ancak jelin su ile etkilesmesi halinde yani su absoblamaya baslamasiyla,
sodyum iyonlari hidrate olur (Sekil 3.12-b) ve suyun dielektrik sabitinin ylksek olmasi
sebebiyle karboksilat gruplari tarafindan daha az cekilmeye baslarlar. Bu durumda

sodyum iyonlari ag icerisinde serbestce hareket etmeye baslar, bu da jel icerisinde
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osmotik basincin olusmasina sebep olur. Ancak hala ag yapisini olusturan polimer
zincirleri Gzerindeki karboksilat gruplarinin zayif gekim gucu altinda olduklarindan hidrojel
icerisinden ayrilamazlar, yani yari gegirgen bir membranda takilmis gibi davranirlar.
Boylelikle, polimer agi icindeki ve digindaki sodyum iyonu derigiminin dengelenebilmesi
icin jel icerisine su difUzlenerek sisme gergeklesir, yani sismeyi saglayan itici gli¢ ag
igindeki ve digindaki osmotik basing farkidir. Jelin daha yuksek sodyum iyonu derisimine
sahip bir ortama konulmasi (salin ¢ozeltisi, vb.) durumunda ise, ag igindeki ve digindaki
osmotik basing farki fazla olmayacagindan, hidrojelin sisme kapasitesi deiyonize
sudakine gore ¢ok daha az olacaktir. Hidrojelin maksimum sisme kapasitesine deiyonize

su igerisinde erigilebilir [113].
3.2.1.4. Capraz Bag Yogunlugu

Daha 6nce deginildigi gibi SEP’ler genellikle cesitli derecelerde kismen nétralize edilmis
poli(akrilik asit) esasli hidrojellerle hazirlanmaktadir. Notralizasyon derecesi (ND) sabit
tutulup capraz baglayici miktari artirildiginda, daha yogun ¢apraz baglara sahip hidrojel

elde edileceginden, hidrojelin sisme kapasitesinde azalma meydana gelecektir.
3.2.1.5. Notralizasyon Derecesi

ND, SEP’lerin sisme kapasitesini etkileyen dnemli bir parametredir. ND’nin etkisini
aciklayabilmek amaciyla Flory [114], Hasa [115] ve Konak [116] tarafindan, polielektrolit
sistemlerin denge sisme kapasitesinin ag yapisina anyonik 6zellik saglayan karboksilat
gruplarinin ND’ye bagli olarak ne sekilde degisebilecegi konusunda cesitli teoriler
gelistirilmistir. Flory’nin en eski klasik teorisine gore ND’nin artmasiyla hidrojelin sisme
kapasitesi surekli artis gostermektedir. Hasa ve ark. polimetakrilik asit ile yaptiklar
¢alismayla denge sisme kapasitesinin belirli bir ND’ne kadar artacagini, bu ND’den sonra
ise sabit kalacagini onermiglerdir. Konak ve ark. ise poli metil metakrilat ile yaptiklar
galisma sonucu, ND’nin artmasiyla sisme kapasitesinin % 75 gibi belirli bir ND’ne kadar
artacagini, bundan sonra ise ag yapisi i¢cinde bulunan serbest Na* iyonlarinin polimer
zinciri icerisinde artis géstermesinden dolayi perdeleme etkisiyle sismenin tekrar azalma
gOsterecegini one surmuslerdir. Bu U¢ teoriye gore ND’nin artmasiyla denge sisme

o

degerinin nasil degistigi Sekil 3.15°'de 6zetlenmisgtir.
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Sekil 3.15. Polielektrolit hidrojellerin farkh teorilere gére sisme kapasitesinin ND’ne bagl

olarak degisimi.

ND’nin SEP’in sisme kapasitesine bu denli etki etmesi sebebiyle, kismi noétralizasyon
islemi SEP uretiminde mutlaka uygulanan bir basamaktir. SEP Ureticileri bu amacla
genellikle iki farkh yol izlemektedir. Bunlardan biri polimerizasyon asamasindan énce,
monomer ¢ozeltisinde (pre-noétralizasyon) gergeklestirilen, digeri ise poli(akrilik asit) jeli

Uzerinde (post-noétralizasyon) gergeklestirilen nétralizasyondur.

Pre-nétralizasyon; teknik agidan en basit nétralizasyon yontemidir. Clnku nétralizasyon
islemi (genellikle NaOH ve/veya KOH ile) sivi fazda gergeklestirildiginden tepkime sonucu
aciga cikan sicakhdin kontrolini muUmkin kilar. Ancak kullanilan bazi c¢apraz
baglayicilarin ¢6zUnurlugu monomer ¢ozeltisinin pH’indan etkilenecegi icin, bu durumun

mutlaka g6z 6nunde bulundurulmasi gerekir.

Post-nétralizasyon; bu noétralizasyon yontemi, elde edilen kati jeli, kati veya sivi bir
notralizasyon maddesi ile karistirmayi gerektiren bir yontemdir. Kati maddeleri karigtirmak
hem daha fazla enerji harcanmasina neden olur hem de zor karistirma kosullari polimer
zincirlerinin kirllmasina sebep olabilecedi icin hidrojelin performansinin ve mekanik
dayaniminin azalmasina neden olabilir. Bu dezavantajlar da, post-notralizasyon yontemi
uygulanacagl zaman g6z onunde bulundurulmasi gereken noktalardir. Ancak her iki

yontem de dogru kosullar altinda kaliteli SEP elde edilmesini saglayan yontemlerdir.
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3.2.2. SEP’lerin Sentez Yontemleri

0Gunumuzde SEP’in, cogunlukla kismen nétrlestiriimis akrilik asit, akrilik asit / akrilamid
ve asllanmis nisasta-akrilik asit / akril amit vb. ko-polimerleri kullanilarak endustriyel
boyutlarda Uretilmesini saglayan cesitli polimerizasyon ydntemleri bulunmaktadir (Sekil

3.16). Staples vd. tarafindan tanimlan bu yontemler, asagida kisaca agiklanmigtir [117].

@ o (b) o ) o
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Sekil 3.16. SEP’lerin sentezinde en sik kullanilan monomerlerden bazilari; (a) akrilik

asit, (b) sodyum akrilat, (c) akrilamid.
3.2.2.1. Yigin Polimerizasyonu

Yalnizca monomer ve monomerde ¢oOzunebilen baslaticilarin  karistirilarak
polimerizasyonun gerceklestirildigi, SEP sentezinden kullanilan en basit ydntemdir.
Yontemin basit olmasiyla birlikte monomer doénusumu gergeklestikge karigimin
viskozitesinin artmasi ve ekzotermik polimerizasyon sonucu yuksek 1si olugsmasi gibi
dezavantajlari ve kontrol altinda tutulmasi gereken énemli asamalari vardir. Genellikle
reaksiyon dusuk donusumlerde tutularak kontrol saglanir. En 6nemli avantaji ise
polimerizasyon ortaminda yalnizca monomer ve ¢apraz baglayici bulunmasindan dolayi

yuksek saflikta Grtnler elde edilir.
3.2.2.2. Cozelti Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon yontemi, ekonomik ve hizli bir ydntem olmasi ve reaksiyon ortaminda
su bulunmasi gibi (sicaklik kontroll) sebeplerle SEP Ureticileri tarafindan en ¢ok tercih
edilen yontemdir. Monomerlerin (akrilik asit / sodyum akrilat) ve en az iki fonksiyonlu
capraz bagdlayicilarin suda ¢6zinUp, isisal baslaticilarla (persilfatlar; 2,2’-azobis(2-
amidinopropan), vb.), UV-isinlariyla veya redoks baglaticilarla (persulfat/bisulfit,
persulfat/tiyosilfat, vb.) polimerizasyon reaksiyonlarinin gergeklestiriimesi temeline
dayanir. Monomer olarak kullanilan akrilik asitteki karboksilik asit gruplarinin kismi
notralizasyonu, bir dnceki bolumde bahsedildigi gibi, polimerizasyon basamagindan dnce

ya da sonra gerceklestirilebilir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra, reaksiyona girmeyen
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capraz-baglayici, baglatici, monomer, oligomer, ¢apraz baglanmadan kalmis polimer
zincirleri vb. safsizliklar, hepsi suda ¢6zunebilir yapida oldugu icin su ile basit yikama

islemiyle kolaylikla uzaklastirilabilmektedir.
3.2.2.3. Siispansiyon Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon yontemi, monomer ya da monomer ¢ozeltisi damlaciklarinin bu ¢ozelti
veya monomerle karigmayan bir surekli faz (genellikle bir hidrokarbon) igerisinden surekli
donen bir rotor yardimiyla homojen bir sekilde dagitiimasi temeline dayanmaktadir [118].
Surekli faz icerisinde dagiimis haldeki monomer damlaciklarinin her biri birbirinden
bagimsiz olarak polimerlesir ve genellikle 1um buyukligunde, kuresel, ¢apraz bagl
polimer partikulleri olusur (partikllerin buyudkliga 1um’den kuguk ise, polimerizasyon,
emulsiyon polimerizasyonudur). Olusan partikillerin buyudklagu ve bigimi, monomer veya
monomer ¢oOzeltisinin viskozitesi, surekli fazin tard, rotorun hizi ve sekline gore degisim
gOstermektedir. Bu yuzden istenilen partikil buyUkligli ve sekli bu parametreler
degistirilerek modifiye edilebilir. Elde edilen SEP partikuller kurutuldugunda dogrudan toz
halindeki SEP’lerin elde edilmesi uretim asamasinda o6gutme gibi ekstra basamak
gereksinimini ortadan kaldirir. Bunun yani sira, reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan isinin

kontrolinun kolayligi da bu yontemi avantajl kilmaktadir [119].
3.2.2.4. Radyasyon Polimerizasyonu ve Capraz Baglama

Monomer ve polimerlerin gamma iginlari, X-iginlari, hizlandirilmis elektron demetleri gibi
yuksek enerijili 1ginlarla 1ginlanmasi, uyariimig haldeki, iyon veya serbest radikal halindeki
oldukga reaktif ara urtnlerin olusmasini saglamaktadir. Bu olusan reaktif ara drtnler ise
cok kisa bir siire igerisinde (~107° saniye) zincir reaksiyonlari, hidrojen atomunun ayriimasi
veya yeni baglarin ve vyapilarin olusumu gibi cesitli reaksiyonlarla tuketilir. Bu
reaksiyonlarin monomerik ve/veya polimerik malzemeler U(zerindeki etkisi ise
polimerlesme reaksiyonlari, ana veya yan zincirlerin kesilmesi vel/veya g¢apraz
baglanmasi, sertlesme (curing) ve asilama gibi son derece 6nemli reaksiyonlardir. Bu
reaksiyonlardan hangisinin baskin olarak gergeklesecegi ise, polimerin yapisi ve 1ginlama

oncesi, esnasi ve sonrasindaki kosullara bagl olarak degismektedir.

Yuksek enerijili 1sinlarin polimerler izerinde meydana getirdigi zincir kesilmesi ve ¢apraz

baglanma seklinde gerceklesen bu iki temel etki, radyasyon teknolojisinin etkin bir sekilde
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kullaniimaya baslandigi 1960’larin basindan beri, polimer ve plastik endustrisinde artan
bir egilimle kullaniimaya devam etmektedir. Ozellikle, polimerik malzemelerin biyo-
medikal ve biyo-malzeme olarak basarili bir sekilde in-vivo olarak kullanilabilmelerinin
ardindan radyasyonla polimerizasyon ve g¢apraz baglama gittikge tercih edilen bir yontem

olmaya baslamistir. Bu yonelimin sebepleri olarak;

-Baglatici, gapraz baglayici, katalizor vb. gogunlukla toksik malzemelerin kullanimini

gerektirmemesi, dolayisiyla “temiz” bir ydontem olmasi,

-Reaksiyonlarin baglamasi igin sicaklida ihtiya¢ duyulmamasi (¢ogunlukla ortam

sicakhiginda i1sinlama gergeklestirilir),

-Hemen hemen ¢ogu polimer ve monomerde etkili bir ydontem olmasi sebebiyle, diger
kimyasal reaksiyonlarla  polimerlesemeyen  maddelerin de bu yontemle

polimerlesebilmeleri,
-Capraz baglanma ve asilama derecesinin kontrolline imkan vermesi,

-Yuzey modifikasyonunun derinliginin kontroline olanak vermesi sebebiyle, elde edilen
arunlerin yigin ozelliklerini etkilemeden yalnizca yluzey Ozelliklerinin modifikasyonuna

imkan vermesi,
-Sentez ve sterilizasyonun ayni anda yapilmasina olanak vermesi olarak siralanabilir.

TUum bu sebeplerden dolaylr gunimuzde iyonlastirici radyasyon kullanilarak hidrojel ve
SEP sentezi gittikge tercih edilen bir yontem haline gelmistir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda
da, yapisi ne olursa olsun, iyonlastirici 1sinlara maruz kaldiginda zincir kesilmesine
ugradigi ¢ok iyi bilinen dogal polimerlerin, radyasyonla ¢apraz baglanmasini saglamak
Uzere gelistirilen yontemler kullanilarak, ksantan sakizi esasl hidrojel ve SEP’ler elde
edilmesine galigiimigtir. Dogal polimerlerin iyonlastirici radyasyonla ¢apraz baglanmasini

saglayan yontemler bir sonraki bolumlerde ayrintilariyla agiklanmigtir.

3.2.3. SEP’lerin Capraz Baglanma Yontemleri

SEP uretiminde, hidrojelin hi¢bir cézuicide ¢ozunmemesini saglayan ve gevsek bir sekilde
uzun polimer zincirlerini kovalent baglarla birbirine baglayip G¢ boyutlu ad yapisi

kazanmasini saglamak amaciyla, esasinda bir ko-monomer olan, nispeten c¢ok az
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miktarlarda, en az iki adet polimerlesebilen cift baga sahip ¢apraz baglayici maddeler
kullanihr (Sekil 3.17). Kullanilan ¢apraz baglayici miktari ve ¢apraz baglama yontemi
degistirilerek SEP’in istenilen Ozelliklerde hazirlanmasi saglanir. Bu amacgla, SEP
hazirlanirken genellikle yigin ve ylzey ¢apraz baglama olmak uzere genellikle iki temel

¢capraz baglama yontemi uygulanmaktadir. Bu yontemler agagida kisaca agiklanmigtir.

(a)

0:::.
(c) '_,:. ﬂ
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Sekil 3.17. SEP’lerin hazirlanmasinda siklikla kullanilan bazi ¢gapraz baglayicilarin
kimyasal yapisi (a) N,N’-metilen bisakrilamid, (b) Etilenglikol dimetakrilat, (c) 1,1,1-

trimetilolpropan triakrilat.

3.2.3.1. Yigin Gapraz Baglama

Bu yontemde capraz baglanma, capraz baglayicinin monomer, ¢ozucu vs. ortamina
eklenmesiyle, polimerizasyonunun gercgeklestigi evrede meydana gelir. Eklenen ¢apraz
baglayici miktari, monomer ve gapraz baglayici maddenin reaktiflik oranlari elde edilecek
arinun kalitesi igin belirleyici faktorlerdir. Reaktiflik orani, her bir reaksiyona girecek

bilesenin, birbirleriyle reaksiyona girme afinitesinin bir dlglisudur. Capraz baglayicinin
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reaktiflik oraninin yliksek olmasi durumunda (yani, kendi arasinda reaksiyona girme
ediliminin daha baskin olmasi durumunda), capraz baglayici reaksiyonun ilk
asamalarinda birbirleriyle reaksiyona girip tUkenecek ve daha sonra olusan polimer
zincirleri gapraz baglanamayacagi icin ekstrakte edilebilir malzeme olarak reaksiyon
ortamindan yikamayla uzaklasacaktir. Diger taraftan, monomerin reaktiflik oraninin
yuksek olmasi halinde ise, c¢apraz baglanmalar yuksek monomer donusumlerinde
gerceklesir. Dolayisiyla gapraz baglayici secgimi yakin reaktiflik oranina sahip monomer
ve gapraz baglayicilardan yana yapilmahdir. Bunun yani sira, eklenmesi gereken gapraz
baglayici miktarinin optimizasyonu da hidrojelin sisme kapasitesi ve mekanik dayanimini
dogrudan etkileyen bir faktor oldugundan olduk¢a dnemlidir. Cok az ¢apraz badlayici
kullanimi, yuksek sisme kapasitesine sahip ancak, mekanik dayanimi zayif hidrojel elde
edilmesini saglarken fazla miktarda capraz baglayici kullanimi tam tersi etki edecektir.
Capraz baglayici miktari, yiksek su absorplama kapasitesine sahip, dayanikli ve az

miktarda ekstrakte edilebilir Grin olusumu elde edilecek sekilde ayarlanmahdir [117].
3.2.3.2. Yiizey Capraz Baglama

Bilindigi gibi SEP’ler ¢ok miktarda su absorplayabilmeleri igin disik capraz bag
yogunluguna sahip olmasi gereken yapilardir. Ancak yapilan ¢alismalar, hazirlanan
SEP’lerin ekstra bir ylzey ¢apraz baglama islemine tabi tutulmamasi halinde, bir basing
altinda (6rnegin bebegin bezin Uzerine oturmasi durumunda), hem sivi tutma
kapasitesinin dustugini hem de emilen sivinin tekrar ad yapisi igerisinden sizdigini
gOstermistir. Bu durum, disuk capraz bag yogunluguna sahip hidrojelin elastik
dayaniklihginin az olmasi nedeniyle, sisen partikullerinin yik altindayken kolaylikla
deforme olup kiimelenmesi ve bdylelikle sivinin gegmesini saglayan bosluklari kapatip
daha orta kisimlarda kalan kuru jellere sivinin ulagsmasini engellemesinden
kaynaklanmaktadir. Bu sorunun ¢dzllebilmesi amaciyla, genellikle SEP Uretiminin son
asamasinda uygulanan ylzey ¢apraz baglama yontemi gelistiriimistir. Bu yontemde, elde
edilen dusuk ¢apraz bag yogunluguna sahip hidrojel daha sonra ylzey ¢apraz baglama
islemine tabi tutulur. Ylzey ¢apraz baglama reaksiyonlari, yine en az iki fonksiyonel gruba
sahip ve polimer omurgasinda bulunan karboksilat gruplariyla reaksiyona girebilecek
cesitli capraz baglayici maddelerle gerceklestiriimektedir. Bu amacla en sik kullanilan

capraz baglayicilar monopropilen glikol, etilen glikol diglisidil eter vb.dir (Sekil 3.18).
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Sekil 3.18. SEP’lerin ylzey ¢apraz baglanmasinda siklikla kullanilan bazi ¢apraz

bagdlayicilarin kimyasal yapisi; (a) monopropilen, glikol (b) etilen glikol diglisidil eter.

Yuzey capraz baglama isleminde, ¢apraz baglayici madde su ve hidrojelin sigsmesini
engelleyen bir maddenin igerisinde ¢ozulir ve SEP’in bu ¢ozelti ile kaplanmasi saglanir.
Daha sonra kaplanan SEP belirli bir sure (30-60 dk.) isil igsleme tabi tutularak (150-
200°C’de) gapraz baglanma reaksiyonunun gergeklesmesi saglanir. Boylelikle dis yuzeyi,
capraz bag yogunlugu ve mekanik dayanimi daha yuksek bir kabuk, i¢cyapisi ise daha
dusuk capraz bag yogunluguna ve daha fazla sivi tutma kapasitesine sahip olan hidrojel
partikulleri elde edilir [117].

3.3. Super Gozenekli Hidrojeller

Hidrojellerin c¢evrelerindeki degisimlere (sicaklik, pH, basing, antijen, elektrik alan, vb.)
tepki verebilir nitelikte hazirlanabileceginin kesfedilmesinin ardindan, kullanim amacina
uygun sekilde tasarlanabilmelerine yonelik Ustun &zelliklerin hidrojellere kazandiriimasi
ve bu yondeki ¢caligmalar hizla devam etmekte ve artik hidrojellere istenilen her o6zellik
hemen hemen verilebilir duruma gelmektedir. Olagan Ustl sivi absorplama ve basing
altinda absorpladigi siviyi tutabilme yetenegine sahip SEP’lerin 30 yil kadar 6nce, 6nce
tarim, daha sonra tek kullanimlik bebek bezi endustrisinde pazara sunulmasinin ardindan,
1999 yilinda Chen ve ark. ilk kez, farkli bir su absorplayan hidrojel kategorisi olarak kabul
edilen, hidrofilik yapidaki stper gbézenekli hidrojelleri (SGH) sentezlemislerdir [120].
SGH’leri SEP’lerden farkli kilan en temel 6zellik, hidrojelin boyutu ne olursa olsun,
saniyeler igerisinde absorplayabilmeleri ve maksimum sisme kapasitelerine ulagmalaridir.
SGH’lerin siviyi saniyeler igerisinde absorplayabilmesi, buyuklikleri ortalama 200um olan
birbirlerine bagdl gbzeneklerin, kapiler (kilcal) kanallar olusturmasi ve sivinin birbirine bagl
bu kapiler kanallar boyunca gekilmesi sayesinde gergeklesir (Sekil 3.19). Yani, SGH’lerde
sisme SEP’lerde oldugu gibi difuzyonla degil, kapiler etkisiyle gerceklesmektedir.
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SEP’lerin daha hizli sivi absorplayabilmeleri icin sentezlendikten sonra 6guttlmeleri, yani
boyutlarinin kiigultilmesi gerekir. Ancak bazi uygulamalar, hizli ve ¢ok miktarda sivinin
absorpsiyonunun daha buyuk hidrojel kutleleriyle gerceklestiriimesini gerektirir. SEP’ler

ve SGH’ler arasindaki bazi temel farkliliklar Tablo 3.1’de 6zetlenmistir.
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Sekil 3.19. Super gozenekli bir P(AAm-co-AA) hidrojelin gézenek yapisini gosteren

taramali elektron mikroskobu fotografi [120].
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Tablo 3.1. SEP’ler ve SGH’lerin birbirlerinden temel farklari [121].

SEP’ler

SGH'’ler

En sik kullanilan
monomerler

Sentez yontemi
Baslatici sistemi

Gozenekli yapi

Su absorplama
mekanizmasi

Absorplanan su tart

Absorplanan sivi tart

Sismenin buyukluge
baglhhgi

Serbest sisme
kapasitesi

Basing altinda sivi
tutma kapasitesi

Son Urdn

Kullanim alanlari

Akrilamid, akrilik asit, akrilik asit
tuzlar (sodyum ve potasyum
akrilatlar)

Yigin, ¢ozelti, ters-suspansiyon
Termal, redoks

Rastgele kapali veya yari acik
hacreler

DifGzyon (yUksek), kapiler etkisi
(alcak)

Cogunlukla bagh

Su, salin, kan, idrar

Biytiklige bagli

Cok yuksek

Yiksek

Partikiller

Yuksek ve hizli-orta hizl
sismenin gerektigi yerler

Akrilamid, akrilik asit,
akrilik asit tuzlar, 2-
hidroksietil metakrilat

Cogdunlukla ¢ozelti
Cogunlukla redoks

Birbirlerine bagh acik
hdcreler

Diflizyon (algak),
kapiler etkisi (yuksek)

Cogdunlukla serbest

Simule mide sivisi,
simule barsak sivisi

BuyuklUukten bagimsiz

Cok yuksek

Dusuk

Partikul, yaprak, tel,
film, vb.

Blyuklukten bagimsiz,
yuksek ve hizli
sismenin gerektigi
yerler
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SGH’ler ilk kez, mide ortaminda, midenin oldukga asidik yapisina dayanabilen, kontrollG
ilag salim sistemi olarak tasarlanmigtir. Bu tip sistemlerden beklenen, mide
ortamindayken aninda maksimum sisme seviyesine ulasip, midenin asidik ortaminda

butinligunu saglarken, bunyesindeki ilaci da kontrollt bir gsekilde salmasidir.

SGH’lerin hazirlanmasinda genellikle SEP’lerde oldugu gibi, baslaticilar, capraz
baglayicilar, SEP’lerden farkh olarak ise, kOpurticu maddeler, kopurtme yardimcilari ve
kopuk stabilizorleri (poli(etilen oksit)—poli(propilen oksit)—poli(etilen oksit) (PEO-PPO-
PEOQO) triblok kopolimerleri) suda seyreltiimis monomerin igerisine eklenir. SGH’lerin
koépurmesi genellikle, asit ve karbonatlarin etkilesimiyle gerceklestirilir (6rnegin; asetik ve
akrilik asitler genellikle sodyum, potasyum ve amonyum karbonatlarla etkilegir). Asit-
karbonat etkilesimi ancak sulu ortamda etkili oldugundan, SGH’lerin hazirlanmasinda
cogunlukla ¢oézelti polimerizasyonu yontemi kullanilir. SGH’lerin, ¢ok kisa bir slirede, ¢ok
miktarda sivi absorpsiyonu yapabilmelerine ragmen mekanik dayanimlarinin son derece
dusuk olmasi nedeniyle yapilan gelistirme calismalari sonucu super goézenekli hidrojel
kompozitler (SGHK) ve super gozenekli hidrojel hibritler (SGHH) elde edilmistir. Bu yeni
nesil sliper gbézenekli hidrojeller sirasiyla ikinci nesil ve Uguncu nesil SGH’ler olarak

adlandiriimistir [122]. Asagida SGH’lerin gelisim surecinden kisaca bahsedilmektedir.
3.3.1. Birinci Nesil SGH’ler: Geleneksel SGH’ler

1999°'da Chen ve ark. 6nculugunde gelistirilen bu birinci nesil SGH’lerin sentezinde 6nce,
en yaygin olarak akrilamid, akrilik asit tuzlari ve sulfopropil akrilat gibi oldukc¢a hidrofilik
yapilar kullaniimistir [120]. Daha sonra yine Chen ve Park [123] tarafindan siikroz esasli
SGH’ler, Huh ve ark. [124] tarafindan da PEG Uzerine akrilik asit ve akrilamid asilanmis
substratlarla hizli sisme 6zelligine sahip SGH’ler hazirlanmistir. Nemin plastiklestirici etki
gOstermesi nedeniyle, yasken yumusak ve esnek olan bu yapilar, kuruduklarinda oldukga
kirllgan bir hal almaktaydi. YUksek miktarda sivi absorplayabilmelerinden dolayi ise,
sismis halde hem polimerik hidrojel oraninin az olmasi (polimer/sivi orani), hem de
oldukca dusuk mekanik dayanimlari sebebiyle dokunuldugunda kolayca kirilabilen
yapilardi. Bunun yani sira, kuruma esnasinda suyun yuzey geriliminin SG polimer
zincirlerini birbirlerine dogru ¢ekmesi nedeniyle, tamamen kuruduklarinda gozenekli

yapilari gokmekteydi. Bu sorunun giderilebilmesi icin SGH yapisi igerisindeki suyun yerine

45



yuzey gerilimi ¢cok daha dusuk olan etanol kullanilmaya baglandi. Ancak birinci nesil
SGH’lerin ¢ok dusuk mekanik dayanimlari, arastirmacilari SGH’lerin gelistiriimesi
amaclyla arastirma calismalari yapmaya zorlamisti. Bunun sonucunda, ikinci nesil

SGH’ler olarak adlandirilan stper gézenekli hidrojel kompozitler gelistiriimistir.
3.3.2. ikinci Nesil SGH’ler: SGH Kompozitler (SGHK)

ikinci nesil SGH'ler ilk kez Park ve ark. [125] tarafindan, birinci nesil SGH’lerin
formUlasyonuna c¢apraz bagl, hidrofilik, sisebilen bir kompozit maddenin eklenmesi
temeline dayanarak hazirlanmigtir. Bu yeni nesil SGH’lerin sentezi, kompozit maddenin
reaksiyon ortamina eklendiginde, monomer, capraz baglayici ve baglaticidan olusan
¢cOzeltiyi ve suda ¢ozunebilen kdpuk yapici katki maddelerini absorplayarak sismesi ve bu
sismis yapinin polimerizasyon ve ¢apraz baglanmalarin ayni anda gergeklestigi, ayri, izole
bir reaktor gibi davranmasi temeline dayanmaktadir. Polimerizasyon ve ¢apraz baglanma
reaksiyonlari ¢oOzelti ortaminda surerken, sismis haldeki her bir kompozit madde
partikllleri uzayan polimer zincirleri sayesinde birbirlerine baglanir. Boylelikle kompozit
madde de ¢apraz bagli ag yapisi igerisinde yerini alir ve bir IPN elde edilmis olur. Ancak
olusan yapi mikroskobik olarak oldukc¢a heterojen bir yapi oldugu igin ikinci nesil SGH’leri
olusturan ag yapisi, butinlesmis-IPN yapisinda degildir. Bu da elde edilen SGH’lerin,
birinci nesil SGH’lere gére daha yuksek mekanik dayanima sahip olmasini saglarken,

sismis haldeki jel hala kolay kirilabilir yapidadir.

Chen ve Park [126], ikinci nesil SGH’lerin hazirlanmasinda c¢apraz bagh sodyum
karboksimetilseluloz, sodyum nisasta glikolat ve polivinilpirolidonu kullanmiglardir. Kim ve
Park [127] daha sonra, poli(akrilik asit-ko-akrilamid) esaslh ikinci nesil SGH’ler igin
kompozit malzeme olarak polietilen imin kullanmislardir. Yang ve ark. [128] ise sulfopropil
akrilat-ko-akrilik asit esasli SGH’lerin mekanik 6zelliklerini gelistirmek amaciyla poli(vinil
alkol)’t kullanmigtir. Her ne kadar ikinci nesil SGH’ler de istenilen derecede yuksek
mekanik dayanima sahip olamasa da, bahsedilen bu yapilarin, uzun yillar, gastrointestinal
bdlgede etkin olmak Uzere gelistirilen ilag tasiyici sistemler olarak kullanimi arastiriimigtir
[129-131].
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3.3.3. Ugiincii Nesil SGH’ler: SGH Hibritler (SGHH)

SGH’leri yuksek mekanik ve/veya elastik Ozelliklere sahip olarak tasarlama arayiglari,
Uclincli nesil SGH'lerin geligtiriimesini saglamistir. Uglincli nesil SGH'ler esasen
SGHH’lerin tasarim mantigi esas alinarak gelistiriimistir. Ancak SGHH’lerin sentezinde,
SGHK’lerde oldugu gibi 6nceden ¢apraz bagli, sisebilen bir kompozit maddesi yerine SGH
olustuktan sonra ¢apraz baglanabilen bir hibrit olusturucu madde eklenmektedir. Eklenen
bu hibrit olusturucu madde, fiziksel veya kimyasal c¢apraz baglarla ag vyapisi
olusturabilecek, suda ¢6ziinen ya da dagilan polimerik yapilardir. Hibrit olusturucu madde
olarak sodyum aljinat, sodyum karboksimetil sellloz, pektin, kitosan gibi polisakkarit
esasl dogal polimerlerin yani sira, PVA gibi hidrofilik yapidaki sentetik polimerler de
kullanilabilmektedir. En iyi sonucun ise olaganustu iyonik jellesme ozelliklerinden dolayi
sodyum aljinat, sodyum karboksimetil sellloz ve kitosanla elde edildigi belirlenmisgtir.

ilk ag yapisi olustugunda énce yari ic ice gecmis bir ag yapisi (semi-IPN) olusur.
Kullanilan hibrit madde hidrofilik yapida oldugu igin, polimerizasyon ve ¢apraz baglanma
reaksiyonlarinin gerceklestigi ¢ozelti icerisine homojen bir sekilde difuzlenebildigi veya
dagilabildiginden, daha sonra hibrit madde igleme tabi tutuldugunda butlunlesmis-IPN
yapilar olusur. Kullanilan her farkh hibrit olusturucu maddeye goére farkh bir capraz
baglama iglemi uygulanmasi gerekebilir. Bu da sismis haldeyken yuksek elastik
modullse, yuksek esneklige veya lastiksi yapiya sahip ¢esitli SGHH’lerin tasarlanmasini
saglamaktadir.

Omidian ve ark. [132] akrilamid esasli SGHH’leri hazirlamak icin sodyum aljinat, sodyum
karboksimetil sellloz ve kitosani tek tek veya kombinasyonlari seklinde kullanmislardir.
iyonik jellesmelerini saglamak icin de sirasiyla, kalsiyum, demir ve fosfatlar
kullanmiglandir.  Hidrokolloidlerin kimyasal olarak (gluter aldehit varliginda) capraz
baglanmasi da denenmistir. Her U¢ suda ¢ozunen hidrokolloidin de, olaganustu iyonik
jellesme o6zelliklerinden dolayr SGH’lerin mekanik 6zelliklerinin gelistiriimesine oldukca
fazla katki sagladiklarini rapor etmislerdir. Elde edilen bu SGH’lerin en dnemli 6zelligi
sismis halde oldukga elastik yapida olmalaridir. Hatta elde edilen bu SGHH’lerin germe,
sikistirma, bukme vb. pek ¢ok stres ¢esitlerine oldukga dayanikli olduklari rapor edilmigtir.
SGH’lerin mekanik 6zelliklerinin gelisim slrecinde geldikleri noktalar Sekil 3.19'da

gorulebilmektedir. Sekil 3.20°de gorulen aljinat-poliakrilamid SGHH’ler 25N’luk sikistirma
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kuvvetine kadar dayanabilirken, karboksimetilsellloz-poliakrilamid esash SGHK’ler
2N’dan kuvvet altinda bile dayanikliik gosteremedigi rapor edilmigtir. Birinci nesil
SGH’lerin ise uygulanan test kosullarinda cihazlar tarafindan hesaplanabilen bir mekanik

dayanimlari dahi s6z konusu olmamisgtir.

Yapi Sisme Ozelligi Mekanik Ozellik
Birinci G e
. Capraz
nesil Baglayici
ikinci Kompozit
; olusturucu
nesil madde
Ugiincii Hibrit
nesil olusturucu
madde

Sekil 3.20. Birinci, ikinci ve Gguncu nesil stper gozenekli hidrojellerin tipik sisme ve

mekanik ozellikleri [121].

Bu bolume kadar hidrojellerin gelisim sureci, kullanim alanlari, uyarilara cevap verme
yeteneg@ine sahip hidrojel gesitleri, yuksek miktarda su tutabilen hidrojel tarleri, bunlarin
gelisim sureci ve onemli Ozellikleri hakkinda kronolojik bir literatlr bilgisi veriimeye
cahsiimigtir.

Bu tez calismasinin konusu olan SEP’ler, 6nceki boélimlerde ayrintilariyla deginildigi gibi
maliyeti yuksek, parcalanabilirligi zor ve doga ve gevre icin tehdit unsuru olan petrol esasli
polimerlerden (¢apraz bagl poliakrilamid (PAAmM), kismen notrlestirilmis poli(akrilik asit)
(sodyum poliakrilat/ potasyum poliakrilat) (PAAcNa/K) veya bunlarin kopolimerleri) elde
edilmektedir. Gitgide artan c¢evre Kkirliligi sorunlari ve bilim insanlarinin bu konudaki
hassasiyeti, arastirmacilari SEP’leri daha duslik maliyetli ve biyo-pargalanabilir
malzemelerle tasarlama konusunda yodun arastirma yapmaya zorlamaktadir. Son

yillarda, dusik maliyetli, dogada bol bulunan, yenilenebilir ve biyo-parcalanabilir olmalari
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nedeniyle polisakkaritler (kitosan, nisasta, keciboynuzu cekirdedi sakizi, vb. ) yeni nesil
SEP’lerin tasarlanmasinda 6nemli dlgtide dikkat geken malzemeler olmaya baglamistir
[133, 134]. Bunun yani sira, geleneksel SEP’lerin sentezlenmesi amaciyla kullanilan yigin
polimerizasyonu, cozelli polimerizasyonu/gapraz baglanma, suspansiyon
polimerizasyonu vb. yontemler yine arastirmacilari, daha temiz yontem arayislari ve
edilimleri nedeniyle, gama iginlari ve elektron demetleri gibi ¢arptigi maddede yuklu
partikuller ve radikaller olusturan yuksek enerijili iyonlastirici radyasyonlarla hidrojel ve
SEP hazirlanmasi ¢alismalarina yogunlastirmistir. Yontemin, polimerin ya da monomerin
tirlne gore capraz baglayici, baglatici vb. katki maddeleri gerektirmemesi, reaksiyonun
ortam kosullarinda gerceklestirilebilmesi, ucuz ve temiz bir ydontem olmasi, arastirmacilari
radyasyonla polimerizasyon ve c¢apraz baglama yontemine yonelten en 6nemli
sebeplerdir. TUm bu sebeplerden dolay! bu tez ¢alismasinda, iyonlastirici radyasyonla
dogal polimer esasli hidrojel elde edilmesiyle ilgili yeni yaklagimlar detayl bir sekilde
cahsiimigtir.

Dogal polimerlerin seyreltik sulu ¢ozelti veya kati halde iyonlastirici radyasyona maruz
birakilmasi sonucu degradasyona ugradiklari ¢ok iyi bilinmektedir [135]. Ancak son
donemlerde, dogal polimerlerin yuksek enerjili radyasyonla i1sinlanarak hidrojellerinin elde
edilmesi konusunda farkli yontemler gelistiriimistir. Bu yontemlerden biri Yoshii ve
arkadaslarinin [136] onerdigi pasta kivami olarak isimlendirilen oldukga derigsik dogal
polimer c¢ozeltilerinin 1ginlandigi prosestir. Bu proseste hem polimer derisimi yeterince
fazla oldugu icin radyasyonun dogrudan etkisiyle, hem de suyun radyolizi sonucu oldukca
yogun bir serbest radikal olusumu s6z konusudur. Boylelikle ortamda bulunan ¢ok sayida
radikal-radikal ve polimer-polimer radikal reaksiyonlari sonucu c¢apraz baglanmalar
gerceklesebilmektedir.

Dogal polimerlerin radyasyonla c¢apraz baglanmasi i¢in kullanilan bir bagka yontem
Ramnani ve arkadaslarinin onerdigi karbon tetraklorir (CCls) varliginda yapilan
Isinlamadir. Bu yontemle Ramnani vd. [137] kitosani hassaslastirici olarak kullanilan CCla
varliginda elektron demetleri ve gama isinlariyla i1sinlandiklarinda gapraz bagh yapilar
elde edilebilmiglerdir.

Dogal polimerlerin kati halde yUksek enerijili radyasyonla isinlanarak hidrojellerinin elde

edilmesini saglayan yontem Al-Assaf ve arkadaslari [138, 139] tarafindan 6nerilmigtir. Bu
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yontem, Ozellikle, kati halde yuksek enerjili 1sinlarla 1ginlandiklarinda yapisi ne olursa
olsun glikozidik baglarin kirilmasi sonucu zincir kesilmesine ugrayan dogal polimerin
capraz baglanmalarini saglamasi agisindan oldukga ilging bir yontemdir. Bu yeni yontem,
polisakkarit ve diger benzeri malzemelerin kati halde iyonlagtirici radyasyon kullanilarak
bir alkin gazi (genellikle asetilen) varliginda kontrolli modifikasyonuna imkan vermektedir.
Yontem, farkli kokenli ve farkl yapidaki bir dizi polisakkarite ve hayvansal bag doku
kaynakl kollajen, jelatin gibi proteinlere uygulanmis ve ¢apraz bagli yapilarin olugsmasi
saglanabilmigtir.

Yukarida kisaca acgiklanan bu G¢ yontemle pek cok polisakkaritin (pektin, guar sakizi,
keciboynuzu ¢ekirdegi sakizi, kitosan, karboksimetil nigsasta, akasya sakizi, karboksimetil
kitin ve kitosan) hidrojellerinin hazirlanmasi mumkun olsa da, yalnizca dogal polimer
esasli hidrojellerin, mekanik 6zelliklerinin ve sivi absorplama hizlarinin disuk olmasi gibi
dezavantajlari olabilmektedir. Dogal polimer esasli hidrojellerin mekanik dayanimlarinin
ve absorpsiyon hizlarinin gelistiriimesi igin basvurulabilecek yontemlerden biri, dnceki
bolimlerde detayli bir gekilde anlatildidi gibi, IPN ya da semi-IPN ag yapilarinin
sentezlenmesidir. Dogal polimerlerden hidrojel elde edilmesini saglayan tum bu yontemler

ilerleyen bolumlerde ayrintili bir gsekilde ele alinmigtir.

Literatirde bircok polisakkarit dogal polimerin yukarida kisaca bahsedilen yontemler ile
capraz bagh yapilarinin elde edilmesiyle ilgili pek ¢ok ¢alisma yer almaktadir. Ancak bu
calismada incelenen ve gida katki maddesi olarak gida endustrisinde yaygin olarak
kullanilan, glikoz ya da sakarozun fermantasyonundan elde edilen bir polisakkarit olan KS
iyonlastirici isinlarla c¢apraz baglanmasi ve super emici polimerlerinin hazirlanmasi
konusunda yapilmis herhangi bir calisma bulunmamaktadir. Bu tez ¢calismasinda Ksantan
sakizi dogal polimerinin iyonlagtirici isinlarla yukarida bahsedilen yontemlerle ¢apraz
baglanmis ve sUper emici 6zellik gosteren jellerinin hazirlanmasi igin en uygun isinlama
doz hizi, 1ginlama dozu, optimum polimer derigimi, ve ¢apraz baglanmayi gergeklestirecek
yardimci kimyasallarin tipi ve derigiminin belirlenmesi amacglanmigtir. Bunun yani sira
KS’nin radyasyon kimyasi da aydinlatiimaya galigiimigtir.

Iyonlastirici radyasyonla dogal polimer esash hidrojellerin sentezlenmesi igin gelistirilen
yontemlerden bahsetmeden d6nce, bir sonraki bolumde Ksantan sakizi ile ilgili detayli

bilgiler verilmigtir.
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4. KSANTAN SAKIZ|

Ksantan sakizi (Xanthan gum) (B-1459) 6nemli endustriyel biopolimerlerden bir tanesidir.
Ksantan sakizi, brokoli, lahana, turp gibi sebzelerin yapraklarinda dogal olarak bulunan
Xanthomonas campestris (NRRL B-1459) bakterisi tarafindan normal yasam dongusu
suresince hucre duvari yuzeyinde karmasik bir enzimatik sure¢ sonucu uretilir [140]. Bu
polimer 1950’ li yillarda Amerika Birlegsik Devletleri Tarim Bakanligina Bagli Northern
Regional Research Laboratuvarlarinda (NRRL) kesfedilmistir [141]. 1960’ yillarda
Kelzan ve Kelco gibi endustriyel laboratuvarda blyuk olgeklerde dretimi igin yapilan
calismalar sonug vermis, 1960 ‘I yillarda ticari Uretimi baslamistir. Ginimuizde ABD’de
Merck ve Pfizer, Fransa’da RhoAne Poulenc ve Sanofi-Elf, Avusturya’da Jungbunzlauer
firmalar Ksantan sakizini endustriyel boyutlar Greten en blyuk firmalardir. Ksantan sakizi,
suda c¢ozunen diger dogal polimerlerle birlikte kullanildiginda daha yuksek jellesme
ozelligi gosterdigi icin son yillarda bu polimerin gida sektorinde kullanimi konusunda

yapilmis birgok ¢calisma bulunmaktadir.
4.1. Ksantan Sakizinin Kimyasal Yapisi ve Kulanim Alanlari

Bir hetorepolisakkarit olan Ksantan sakizi mol oranlari 2.8:2.0:2.0 olan iki glikoz, iki
mannoz bir tane de glukoronik asit grubu olmak Uzere bes polisakkarit biriminden
olusmaktadir. Ksantanin kimyasal yapisi Sekil 4.1’de verilmigtir. Ana zinciri 1 ve 4
pozisyonlarindan baglanmis B-D-glikoz birimleridir. Ana zinciri sellloz yapisi ile aynidir.
iki mannoz birimi arasinda D-glukoronik asit iceren trisakkarit yan zinciri ise O-3
pozisyonundan ana zincirdeki glikoz birimlerine ardisik olarak baglanmistir. Ug D-mannoz
gruplarinin yaklasik yarisi da 4 ve 6 pozisyonunda keto gruplari yardimiyla baglanmig
piravik asit gruplari icermektedir. Ana zincire bagh olan D-mannoz birimleri ise O-6
pozisyonundan baglanmig asetil gruplari icermektedir. Ksantan sakizinin ana yapisinda
bulunan Asetik ve pirtvik asit gruplari bu polimere anyonik polisakkarit 6zelligi saglayan
ve suda kolay ¢dzinmesine yardimci olan fonksiyonel gruplardir [142]. Tablo 4.1'de
Xanthomonas familyasina ait bakteriler tarafindan Uretilen polisakkaritlerin ortalama

bilesimleri verilmigtir [143].
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Sekil 4.1. Ksantan Sakizinin kimyasal yapisi [142].

Tablo 4.1. Xanthomonas familyasina ait bakteriler tarafindan Uretilen polisakkaritlerin

ortalama bilesimleri [143].

D- D-
Bakteri _ D-Glukoronik asit  Piruvat Asetat
Glikoz ~ Mannoz

X. campestris 30,1 27,3 14,9 7,1 6,5
X. fragaria 1822 24,6 26,1 14,0 4,9 5,5
X.gummisudans

34,8 30,7 16,5 4,7 10,0
2182
X. juglandis 411 33,2 30,2 16,8 6,9 6,4
X. phaseoli 1128 30,9 28,6 15,3 1,8 6,4
X. vasculorum

34,9 30,2 17,9 6,6 6,3

702
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Trisakkarit dallar polimer ana zincirine olduk¢a yakin sekilde hizalanmis sekildedir.
Sonugta olusan siki zincir yapisi diger polimerlerle etkilesime girerek bir kompleks
olusturan tek, cift veya U¢lu sarmal seklinde bulunabilmektedir [144, 145]. Molekul agirhgi
dagilimi 2x10® — 20x10°% Da araligi arasindadir. Molekll agirhgr dagilimi zincirler
arasindaki birlesme, birgok zincirin ayri ayri kiimeler olusturmasi gibi faktérlere baglidir.
Bunlarin yani sira, Uretimde kullanilan fermantasyon kogullarindaki farklliklar da ksantan

sakizinin molekul agirligini etkilemektedir.

Ksantanin orta sicakliklarda hazirlanan ¢ozeltileri oldukg¢a viskoz yapidadir. Sicaklik,
ksantan molekullerinin konformasyonunu kontrol eden ve dlzenli yapilarin olugsmasini
saglayan bir faktdr oldugundan, elde edilen ¢ozeltinin viskozitesine énemli 6l¢ide etki
eder. Yapilan galismalar ¢ozinme sicakligina bagli olarak ksantan molekullerinin ¢ozelti

icerisinde ya helis ya da duzensiz sarmal yapida oldugunu gostermektedir [146-148].

Ksantan ¢ozeltilerinin 6nemli bir 6zelligi kegiboynuzu c¢ekirdedi sakizi (LBG) ve guar sakizi
(GG) gibi galaktomannanlarla etkilesime girebilmesidir. Bu galaktomannanlardan
herhangi birinin ksantan gozeltisine eklenmesi, oda sicakliginda dahi ¢ozelti viskozitesinin
artmasina neden olmustur [149-154].

Ksantanin toksikolojik ve guvenlik 6zellikleriyle ilgili yapilan kapsamli calismalar ksantanin
toksik olmadigint ve duyarliigi artirici etki etmemesinden dolay! cilite veya gozde
herhangi bir irritasyon ve hassasiyete sebep olmadigini gostermistir. Ksantan sakizi bu
dzellikleriyle Amerikan Gida ve ila¢c Yénetimi (FDA) tarafindan gida katki maddesi olarak
kullanilabilir olduguna dair onay almistir. Bu sebeple ksantan sakizi emulsiyon kararhligi,
sicaklik kararhligi saglamasi ve psodoplastik reolojik 6zellikleri sebebiyle pek ¢ok gida
urinande katki maddesi olarak kullaniimaktadir. Ksantan sakizi tim bu o&zellikleri
sebebiyle farmasaétik formulasyonlar, kozmetik trlinlerinde ve tarim Urlnlerinde de yaygin
olarak kullaniimaktadir. Ksantan sakizinin yaygin olarak kullanildigi gida ve diger

alanlardaki uygulamalari Tablo 4.2’de 6zetlenmisgtir.
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Tablo 4.2. Ksantan sakizinin yaygin olarak kullanildigi gida ve diger alanlardaki

uygulamalari.
Derigsim :
Uygulama (wiw) Islev
Salata soslari 0.1-0.5 Emulsiyon stabilizatoru
Kuru karigimlar 0.05-0.2 Suda dagilmay! kolaylastirici
icecekler (meyve sulari ve  0.05-0.2 Stabilizor
sut tozu)
Siit iircinleri 0.05-0.2 Stablllgpr, karisimin viskozite
kontrolU
Unlu mamuller 0.1-0.4 Stabilizor
Donma-¢dzulme stabilitesini
Donmus gidalar 0.05-0.2 artirici
Farmasotikler 0.1-1 Emulsiyon stabilizatori
(krem ve suspansiyonlar)
Kozmetik (sampuan, Kivam artirici ve stabilizor
losyon) 0.2-1
Tarim 0.03-0,4 Suspansiyon stabilizatoru
(hayvan yemi katki
maddesi ve pestisit
formulasyonlarr)
Reolojik dzelliklerin kontrold,
Tekstil boyalari 0.2-0.5 boya ve pigment kaymasinin
onlenmesi
Petrol aranleri 0.1-0.4 Sondaj deliginde slrtinme
azaltici

4.2. Ksantan Sakizinin Gozelti Ozellikleri

Ksantan sakizi polielektrolit 6zelligi sayesinde hem soguk hem de sicak suda yuksek
oranda ¢ozunebilmekte ve ¢ok dusuk polimer derigimlerinde bile oldukg¢a viskoz ¢ozelti
olusturmaktadir. Bununla birlikte ksantan ¢ozeltileri psddoplastik, bir baska degisle kayma

incelmesi davranigi gostermektedir. Ksantan sakizi bu &zellikleriyle Tablo 4.2’de
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Ozetlenen, Ozellikle gida ve kozmetik endustrisi gibi pek ¢ok alanda kivam artirici,
stabilizor vb. olarak kullanilmaktadir. Cozeltinin hazirlandigi  sicaklik, viskozite
Olcimlerinin yapildigi sicaklik, biyopolimer derisimi, tuzlar ve pH gibi faktorler KS

¢ozeltilerinin viskozitesine etki eden parametrelerdir.

KS c¢ozeltisinin psoddoplastik davranisi ve sicakhdin etkisi tez calismasi kapsaminda
detayl olarak incelenmis ve deneysel ¢alismalar kisminda ayrintili olarak agiklanmistir.

Asagida kisaca tuz, pH ve derisimin etkilerinden bahsedilecektir.
4.2.1. Ksantan Sakizi Cozeltilerine Polimer Ve Tuz Derigiminin Etkisi

Ksantan c¢ozeltilerinin viskozitesi polimer derisimi ve bir tuzun varligindan oldukga
etkilenmektedir. Cozeltideki polimer derisimin artmasi, molekuller arasi etkilesimi ve/veya
takilmalari artirarak etkin makro molekuil boyutlarini ve molekul agirhginin artigsina sebep
oldugu icin ¢ozelti viskozitesinin artmasina sebep olmaktadir. Cézelti ortaminda tuzlarin
olmasi da KS ¢dzeltilerinin viskozitesini etkileyen énemli bir parametredir. Bunun yani sira
polimer derisimi de tuzun ¢ozelti viskozitesini ne yonde etkileyecegini belirleyen dnemli
bir faktordur. Polimer derigiminin dusuk oldugu durumlarda az miktarda tuzun g¢ozeltiye
eklenmesi polielektrolit 6zellik gosteren KS ¢ozeltisinde molekiller arasi elektrostatik
etkilesimlerin azalmasina sebep olmasi nedeniyle viskozitede dususe neden olur. Ancak,
daha ylUksek KS derigimlerinde ¢ok miktarda tuzun ¢ozeltiye eklenmesi viskoziteyi artirici
yonde etki yapmaktadir. Bu durumun hem polimer derisiminin hem de tuz derisiminin
artmasiyla polimer molekulleri arasindaki etkilesimlerin artmasindan kaynaklandigi
disunulmektedir [155, 156]. Tuz miktarinin %0,1 (w/v)’i gectigi durumlarda ise ksantan

¢Ozeltisinin viskozitesi tuz derisiminden bagimsizdir [152].
4.2.2. Ksantan Sakizi Gozeltilerine pH’in Etkisi

Ksantan ¢ozeltilerinin viskozitesi pH 1-13 arasinda pH degisimlerinden etkilenmez ancak
pH 9 veya daha fazla oldugunda Ksantanin yavas yavas deasetile oldugu bilinmektedir.
pH’in 3'den az oldugu durumlarda ise ksantan pirtvik asit ve asetil gruplarini kaybeder.
Ancak her iki durumun da ksantan cozeltilerinin viskozitesine herhangi bir etkisinin
olmadigi ve saf ksantan ¢ozeltileriyle benzer reolojik 6zellik gésterdikleri rapor edilmistir
(Sekil 4.2) [157].
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Sekil 4.2. Dogal, deasetile ve depirlivatize ksantan ¢ozeltilerinin viskozite davranislari.
Polimer derigimi (Cp)=2 g/L, C6ziinme sicakligi (TD = 25 °C), Olgiim sicakh@i (TM = 25
°C), 1 g/L NaCl [157].

4.2.3. Ksantan Sakizi Cozeltilerine Galaktomannanlarin Etkisi

Ksantan ¢ozeltilerinin galaktomannanlarla (6rnedin kegiboynuzu c¢ekirdegi sakizi (LBG),
guar sakizi (GG)) etkilestiginde bu polimerlerden olusan karigimlarin viskozitelerinin
sinerjik olarak arttigi rapor edilmigtir (Sekil 4.3) [149-154]. Ancak viskozitedeki artig
ksantan ve galaktomannan dogal polimerlerinin ¢ozeltideki yapisina olduk¢a baghdir
[151]. Ksantan, ¢bzinme sicakligina baglh olarak ¢ozelti igerisinde konformasyonunu

degistirebilmektedir.

56



104
] A
3
2 3
]
=
0.14
0.1 1 1 10
Y (S)
® |BG o GG T KS

A K5/LBG A KS/GG

Sekil 4.3. Saf KS, saf galaktomannanlar ve bunlarin karisimlarindan elde edilen

¢ozeltilerinin dinamik viskozite davranigi [149].

Co6zinme sicakhigi LBG ve GG polimerlerinin yapisina da oldukca etki etmektedir.
Ornegin, ksantan 40°C’nin altindaki sicakliklarda ¢dziinduginde Sekil 4.4’de gorilen
diizenli (ift sarmal) yapidadir. Ote yandan, LBG ve GG, mannoz birimlerinden olusan bir
ana zincir ve ana zincire bagl mono molekuler galaktoz birimlerinden olugurlar. Galaktoz
birimlerinin mannoz birimlerine orani galaktomannanlar arasindaki temel farktir. Galaktoz
birimleri zincir Uzerinde duzenli olarak dagiimis bicimde bulunmaz, zincirler Uzerinde
galaktoz birimlerinin olmadigi purtzstiz kisimlar ve pek cok galaktoz birimlerinin
bulundugu sacakh kisimlar bulunmaktadir. Duzenli yapidaki (¢ift sarmal) ksantan ve
galaktomannan etkilesimlerinin en fazla oldugu durum bu purizsuz bélgeler lUzerinden
meydana gelir (Sekil 4.4), ancak galaktomannanlar tzerindeki purizsuz kisimlar ancak
80°C civarinda ¢ozlnebilmektedir [158]. Bu yluzden ksantan ve galaktomannan
molekulleri arasindaki etkilesimin artmasi ve ¢ozelti viskozitesinin de buna bagh artis
gostermesi igin Ksantanin disuk (40°C) ve galaktomannanlarin da yuksek sicaklikta

(80°C) ¢b6zlinmis olmalari gerekir.
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Sekil 4.4. KS ve galaktomannanlar arasindaki etkilesim.

Ksantan dogal polimeriyle literatirde yapilan galismalar incelendiginde goéruldugu gibi
baylk oranda gida ve gida teknolojisi konusunda yayin yapan dergilerde yayinlanmig
calismalar bulunmaktadir [159-161]. Ksantan sakizinin gida amaciyla kullanim alanlarinin
genigletiimesi i¢cin yapilan c¢alismalarin yani sira son vyillarda, kimyasal capraz
baglayicilarla veya polimer ylzeyine agilanarak hidrojel sistemlerinin hazirlanmasi ve ilag
salim sistemlerinde kullanilabilirliginin incelenmesi konusunda da yapilmis calismalar
bulunmaktadir [162, 163]. Ancak gida endustrisi, kozmetik vb. alanlarda yaygin olarak
kullaniimakta olan ve diger pek ¢ok dogal polimerde gorulmeyen sekilde yuksek molekul
agirhgina sahip olan ksantan sakizina radyasyonun etkilerinin incelendigi ve super emici
polimerlerinin elde edilmesi konusunda kapsamli galisma bulunmamaktadir. Dolayisiyla,
bu tez kapsaminda yapilacak ¢alismalarla, oncelikle ksantan sakizina radyasyonun etkisi
incelenmis ve daha sonra, sonraki bolumlerde ayrintih olarak bahsedilen, dogal
polimerlerin iyonlastirici radyasyonla c¢apraz baglanmasini saglayan ydntemlerle
hidrojellerinin hazirlanmasina c¢alisiimistir. Bu ¢alismalarla, yukarida ksantan sakizi ile

ilgili 6zeti verilen literatirdeki boslugun doldurulmasi amaclanmigtir
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5. DOGAL POLIMERLERE RADYASYONUN ETKIiSi VE DOGAL POLIMERLERIN
RADYASYON iSLEMESI

Daha 6nce bahsedildigi gibi, radyasyon teknolojisi temiz, hizl ve kolay bir ydontem olmasi
sebebiyle, son 60 yildir aragtirmacilarin ve pek ¢ok endustrinin dnemli Olgude ilgisini
cekmis ve ciddi basarilarin elde edildigi bir teknoloji haline gelmistir. Ozellikle sentetik
polimerlerin, radyasyonun bunlar Gzerinde Sekil 5.1°de gorilen temel etkileri sayesinde,
cok cesitli sekillerde ve boyutlarda islenebilmesinin kolayligi ve ¢ogunun radyasyona
maruz kalmasi sonucu ¢apraz baglanmasi, radyasyon teknolojisiyle sentetik polimerlerin
islenmesi konusunda c¢igir acilmasini ve gunumuzde multi milyar dolarlik bir endustri

haline gelmesini saglamistir.
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Sekil 5.1. iyonlastirici radyasyonun sentetik polimerler (izerindeki temel etkileri.

Ancak, dogal polimerleri iglemenin zorlugu, yapisi ne olursa olsun radyasyona maruz
kaldiklarinda glikozidik baglari Uzerinden zincir kesilmesine ugramalari sebebiyle [164-
166] son yillara kadar, dogal polimerlerin radyasyon teknolojisi gogunlukla aydinlatiimaya
ihtiyag duyulmadan ve endustriyel uygulamalari konusunda atilimlar yapilamadan

kalmistir. Ancak yuksek maliyetli, bozunmasi zor ve uzun zaman alan sentetik yapili
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malzemelerin, 0zellikle de petrol bazli drunlerin, artan ve dnlenmesi gug hale gelen gevre
kirliligine sebep olmasi son yillarda arastirmacilari dogal polimerleri yeniden incelemeye
ve bunlarin saglik, tarim ve ¢evre alanlarinda kullanilabilirligini kesfetmeye itmistir. Dusuk
maliyetli, yenilenebilir, biyo-bozunur ve biyo-uyumlu olmalari gibi pek ¢ok avantaji bulunan
dogal polimerlerin bu elzem alanlardaki kullanilabilirliginin arastirmalari meyvelerini
vermigtir. Hem radyasyona maruz kalmalari sonucu degradasyona ugramalariyla elde
edilen yapilarin ¢evre Kkirliligini azaltma, tarim alaninda kullanilabilme gibi avantajlar
oldugu, hem de uygun kosullarda dogal polimerlerin de c¢apraz baglanabilecegi ve
bunlarin basta saglik olmak Uzere, tarim ve gevre alanlarinda da basarili bir sekilde
kullanilabilecegi kesfedilmistir. Tum bu gelismeler, dogal polimerlerin radyasyonla
islenmesi konusunda ¢igir agmasini ve onemli ilerlemelerin elde edilmesini saglamigtir.
GuUnumuzde dogal polimerler bu sayede tarim, kozmetik, eczacilik vb. pek ¢ok alanda
kullanilabilmekte ve dogal polimerlerin daha fazla miktarda ve daha etkin bir sekilde
kullaniimasi konusundaki c¢alismalar artan hizla devam etmektedir. Asagida dogal
polimerlerin radyasyonla igslenmeleri sonucu elde edilen gelismelerden kisaca

bahsedilmigtir.

5.1. Radyasyonla Capraz Baglanmigs Dogal Polimerlerin Saghk Alanindaki

Uygulamalari

Yapilan c¢alismalar aljinat, karagenan gibi dogal polimerlerin ve kitosan, CMC,
karboksimetil nisasta (CMS) vb. gibi dogal polimer turevlerinin yara iyilestirici 6zellikleri
oldugunu ve bu dogal polimerlerin uygun kosullarda radyasyona maruz kaldiklarinda
ve/veya biyo-uyumlu oldugu bilinen sentetik polimerlerle (PVA) karistirildiklarinda, toksik
olmayan, tamamen biyo-bozunur, biyo-uyumlu ve katkisiz hidrojeller elde edilebilecegini
gostermistir. Bu kapsamda, Japonya Atom Enerjisi Arastirma Enstitisi (JAERI)
tarafindan yuratilen calismada CMC’un oldukga yuksek derigsimli (%10-50) sulu ¢ozeltileri
Isinlandiginda hidrojelleri elde edilmis ve elde edilen yumusak yapili hidrojellerin ameliyat
esnasinda hasta yatagi althgi olarak kullaniimasi durumunda vucut basincini homojen bir
sekilde dagittigi ve bu sayede kan dolagimini iyilestirerek basi yaralarinin dnlenmesini
sagladigl kanitlanmistir. CMC hidrojeller ginimuzde ticari olarak basarili bir sekilde basi
yaralarini 6nlemede kullaniimaktadir [167].
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Yine yapilan arastirmalar sonucu aljinat, karagenan ve agar gibi dogal polimerlerin
mukemmel sekilde yara iyilestirici Ozelliklerinin oldugu kesfedilmis ve radyasyonla
ISinlama sonucu elde edilen jellerin basarili bir sekilde yara ortu malzemesi olarak
kullanilabilecegi belirlenmistir. Geleneksel olarak polivinilpirolidon (PVP), PEG veya PVA
hidrojellerinden elde edilen bu malzemeler, normal sterilizasyon dozuna isinlandiklarinda
(25 kGy) sert ve kirilgan yapili capraz bagli polimerler olusturduklarindan,
plastiklestiricilerin eklenmesine ihtiya¢c duyulur. Hindistan’da yapilan ¢alismalarda, agar
ve karagenanin farkli oranlarda (%0,5-2) eklenmesiyle elde edilen hidrojellerin ¢ekme
direncinin 45 g/cm?den 411 g/lcm?'ye, uzamasinin %30’dan %410’a ve su tutma
kapasitesinin %25’ten %157’ye kadar ¢iktigi belirlenmigtir. Boylelikle herhangi bir sentetik
plastiklestirici ve katki maddesine gerek duyulmadan transparan, esnek, mekanik
dayanimi yuksek, biyo-uyumlu ve daha ekonomik hidrojeller elde edilmistir. Elde edilen
bu hidrojellerin, yanik yara ortisu olarak son derece basarili sonug vermesinin yani sira,
diyabetik Ulser, dekubitus Ulseri (yatak yarasi), ameliyat sonrasi yaralari gibi iyilesmesi
gl¢ ve uzun zaman alan yaralarin tedavisinde de basarili sonuglar vermistir. Kitosanin
ayrica anti bakteriyel 6zellikte olmasi, enfeksiyon olusum riskini dnemli élgclide minimize
etmistir. PVA ve polisakkarit kullanilarak elde edilen bu hidrojeller Hindistan’da ticari yara
ortl malzemesi olarak basarili bir sekilde kullaniimaktadir [168, 169]. Benzer sekilde,
Filipinlerde PVP ve kappa karagenan kullanilarak radyasyon teknolojisiyle hazirlanan
hidrojeller ise klinik olarak test edilmis ve ticari yanik ortU malzemesi olarak kullanilan
hidrokolloidlerden daha iyi sonug verdikleri belirlenmistir. Elde edilen hidrojellerin patenti
alinmistir [170] .

Sekil 5.2. Yara 6rti malzemesi olarak kullanilan dogal polimer esasli ticari hidrojel

ornegi [171].
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Lee ve grubunun [172] tasarladigi, CMC ve PEG’in gama isinlariyla gcapraz baglanmasiyla
elde edilen hidrojellerin hayvan deneyi sonuglari, 6zellikle abdominal bolge gibi kas ve kat
kat doku tabakasinin fazla oldugu bolgelerde derin kesiklerle gergeklestirilen ameliyatlar
sonrasi olusan istenmeyen doku kaynasmalarinin (post-surgical adhesion) engellemesi
i¢in iyi bir bariyer gorevi gordukleri rapor edilmistir. Bu hidrojellerin biyo-uyumlu olmasinin

yani sira biyo-bozunur 6zellikte olduklari da yapilan galismada belirlenmisgtir.
5.2. Radyasyonla iglenmis Dogal Polimerlerin Tarim Alanindaki Uygulamalari

Bilindigi Uzere tarim, kacginilmaz olarak kuresel ekonominin en onemli sektorlerinden
biridir. Ancak kudresel isinma, didnyanin artan ndfusu vb. olumsuz kosullar, insan
yasaminin olmazsa olmazi olan bu sektori tehdit eder duruma gelmigtir. Bu da
arastirmacilari, bu sektort tehdit eden unsurlara karsi teknoloji gelistirme ¢alismalarina
yonlendirmigtir. Bu amagla elde edilen atilimlardan biri de mahsul dretim verimini ve
kalitesini artirma yonunde olmustur. Bitki buyUmesini duzenleyici ve artiricilar, geligtirilen
bu teknolojilerden en 6nemlilerindendir. Bitki blyumesini dizenleyiciler kisaca, bir bitkide
meydana gelen bir veya daha fazla fizyolojik isleyisi modifiye veya kontrol edip bitkinin
buydme hizini veya olgunlasma surecini artiran dogal veya sentetik organik bilegikler
olarak tanimlanabilir. Son yillarda dogal polimerlerin radyasyona maruz kalmalari sonucu
olusan daha dusuk molekul agirlikli yapilarin (oligosakkaritler) bitki kalitesine ve bitkilerin
blylime hizina artirici etkisinin oldugunun anlasiimasiyla, bu konu Uzerine yapilan
arastirmalar yogunlasmistir. Ozellikle polisakkaritlerin radyasyonla degradasyonu, asit ya
da baz hidrolizi veya enzimatik degradasyon gibi geleneksel yontemlere gére hem temiz,
tek adimda ve kontrollu olarak gergeklestirilebilmesi, hem de teknolojik veriminin daha
fazla olmasi nedeniyle arastirmacilarin oligosakkaritleri elde etmede ¢ok daha fazla tercih
ettikleri bir yontem haine gelmigtir. Kitosan, karagenan, aljinat gibi dogal polimerlerin
radyasyonla iginlanmalari sonucu elde edilen oligosakkaritlerinin gesitli bitkiler igin (nohut,
piring, lahana, havug, vb.) bluyime hizini artirici yonde etki ettikleri belirlenmistir.
Oligosakkarit molekul agirhdr 10000'den az ve bitkilerin yetistirildigi ortama eklenme
derisimi 20-50 ppm aralhginda oldugunda en iyi sonuglarin alindigi rapor edilmistir. Bitki
blyume hizini ve kalitesini artirmasinin yani sira oligokitosanlarin ayni zamanda gug¢lu bir
mantar onleyici 6zellik gostermeleri sebebiyle bitkilerde meydana gelebilecek hastaliklar

onlemede de oldukga basarili oldugu belirlenmistir. Bunun yansira, elde edilen bu
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oligosakkaritler yaprak spreyi seklinde uygulandiginda ise, bitki buylUme ve ¢imlenme
hizini artirici etkinin yani sira, kok buyumesi, gigek olusumu hizini artirma ve bitki
hastaliklarini azaltma ve kontrol edilmesini saglamak gibi pek ¢ok biyolojik ve fizyolojik
aktiviteyi iyilestirici ydonde etki ettikleri belirlenmistir [173-175].

Dogal polimerlerin radyasyonla degradasyonu sonucu elde edilen oligosakkaritlerin
bitkiler Uzerindeki bu olumlu etkisi gesitli enstitllerin, ciftcilerin ve 6zel sirketlerin ilgisini
cekmis ve Vietnam (Olicide, Gold Rice (kitosan esasli) ve T&D (aljinat esasli), Japonya
(Azubio, (oligo-glikozamin-L esasli) gibi Ulkelerde ticari Uretimine baglanmigstir.
Endonezya, Malezya ve Tayland gibi Ulkeler de gelistirdikleri teknolojinin transferi
konusunda adim atmis durumdadir. Dogal polimerlerin tarim alanindaki uygulama
arastirmalarindan bir digeri de SEP’lerdir. SEP’lerin bilindigi gibi, yapilarindaki cok
miktarda suyu yuk altinda da tutabilmeleriyle, Ozellikle kurak bdlgelerde, topraga
eklendiginde, topragin uzun sure nemli kalmasini sagladigi ve bitkilerin buylime hizini
onemli dl¢glide artirdigi belirlenmistir. Bu amagla kullanilan SEP’ler polisakkaritlerin ve
turevlerinin radyasyonla c¢apraz baglanmasiyla sentezlenebilmektedir. Bunlarin en
basarili 6rnekleri, akrilik asidin seluloz Uzerine asilanip ¢apraz baglanmasiyla, akrilik
asit/CMC ve akrilik asit’karagenan esasli SEP’lerle veya CMC hamur ya da macun kivami
denen oldukga yuksek derigimli ¢ozeltilerinin iyonlastirici radyasyonla isinlanmasiyla elde
edilen hidrojellerdir [169]. Topragdin bu denli nemli kalmasini saglayacak bir yapinin dogal
polimer esasli malzemeler kullanilarak hazirlanabilmesi ve radyasyonun kullanilabilmesi,
hem bu malzemelerin toprakta uzun sure kaldiklarinda ya da bozunduklarinda, toprakta
kirlilik olugturmamasi hem de kimyasal proseslerden yararlaniimadidi icin safsizlik
olusturacak kimyasallarin kullanimina gerek duyulmamasi agisindan son derece
onemlidir. SEP’lerin tarimda kullaniminin olumlu etkilerini arastirmak igin yapilan saksi
deneyleri, topragin agirlikga yalnizca %0,1 oraninda SEP ile karigtiriimasinin topragin iki
kat daha uzun sureyle nemli kalmasini sagladigini gostermistir. SEP’lerin tarim alaninda
etkin bir su tutucu olarak kullanilabilmesinin yaninda, son yillarda arastirmalar, yapisina
N, P ve K iyonlar igceren besin c¢ozeltileri eklenmesiyle yavas salinan gubre olarak
kullaniminin uygunluguna da yonelmistir. TG, GG, vb./AAc esasli hidrojellerin yuksek iyon
derisimlerinde de ticari P(AAcNa) kadar absorpsiyon yapabilmesi, bunlarla hazirlanmig
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hidrojellerin tuzlu su sulama sistemlerinde kullanim potansiyelinin yluksek olabilecegini

gOstermektedir.

Sekil 5.3. SEP’ler hem topragin uzun sure nemli kalmasini, hem de énemli iyonlarin

yavas yavas salimini yaparak, tarim trunlerinin kalitesini artirabilmektedir.

Radyasyonla islenmis biyo-bozunur 6zellik gosteren bu dogal polimer esasli hidrojellerin
tarim alaninda kullanimlarinin kimyasal olarak gapraz baglanmis SEP’lere gbre daha
temiz Gran vermesinin yani sira, karbon emisyonunu azaltmasi ve maliyetinin ¢ok daha
dusuk olmasi gibi avantajlarinin olacagi da ongorulmektedir. Ancak tim bu olumlu
katkilarin yani sira, bunlarin ticari kullanimina gecilebilmesi i¢cin henlz cevaplanmasi
gereken sorular da mevcuttur. Farkli tarim ve bahgecilik alanlarinda kullaniimasi gereken
SEP dozaji ve sulama periyotlarinin belirlenmesi, kullanilan SEP’lerin biyo-degradasyon
sureleri, ticari Uretime gecilebilmesi icin maliyet hesaplamasi vb. konular teknoloji transferi

icin henuz belirleme asamasinda olan noktalardir [169].
5.3. Radyasyonla islenmis Dogal Polimerlerin Diger Kullanim Alanlari
5.3.1. Ambalaj Malzemesi ve Yenilebilir Gida Kaplamasi Olarak Kullanimi

Radyasyonla iglenmis dogal polimerler yalnizca tarim alaninda bitki buUyumesini ve bitki
kalitesini artirici olarak degil, Uretilen tarim UrGnlerinin daha sonra kullaniciya ulasmasi
asamasindaki olumlu etkileriyle de karsimiza c¢ikmaktadir. Hasat edilmis mamulin ne
yazik ki ¢ok buyuk bir kismi tuketiciye ulasamadan kaybedilmektedir. Bu kaybin, elde
edilen Urlindn neredeyse %40’'ina ulasabildigi hesaplanmistir. Dolayisiyla bu kaybin en

aza indirilebilmesi icin, yine daha dnce bahsedilen benzer kaygilarla (¢evre igin tehdit
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unsuru olan petrokimyasal esasli plastiklerin kullaniminin azaltiimasi, vb.), dogal
polimerden ve iyonlastirici radyasyon teknolojisinden yararlanabilme konusuna pek ¢ok
arastirmaci tarafindan kapsamli AR&GE c¢alismalari yurutiimektedir. Bu c¢alismalar
sonucunda yeni ambalaj malzemeleri ve yiyecek kaplayici malzemeler gelistiriimigtir. Bu
tar Urunlerden beklenen en temel Ozellikler; nem hassasiyetinin az olmasi, gaz ve su
gegirgenliginin az olmasi, mekanik Ozelliklerinin iyi olmasi bunu depolama suresince
koruyabilmesi, vb.dir. Bahsedilen mekanik dayanim ve dusik gaz gegirgenligi 6zelligi
kazandirmak amaciyla, Ozellikle seltuloz turevleri, aljinat ve kitosanin iyonlastirici
radyasyonla g¢apraz baglanarak elde edilen filmlerinin, biyo-bozunur ambalaj malzemesi
ve yenilebilir anti mikrobiyal gida kaplamasi olarak kullaniminin olduk¢a umut verici
oldugu belirlenmigtir. Seluloz turevlerinin ve aljinat gibi dogal polimerlerin radyasyonla
capraz baglanmasiyla elde edilen filmlerin de, ambalaj malzemesi olarak kullanildiginda
sebze ve meyvelerin raf omrini uzatti§i, patojen olusumunu engelledigi vb. olumlu
katkilarinin oldugu goérulmustur. Sebze ve meyvelerde yenilebilir kaplama malzemesi
olarak kullanilmak Uzere geligtirilen radyasyonla iglenmis kitosanin, bu Urdnlerin
depolanmalari esnasinda agirlik kaybini azalttigi, askorbik asit ve asitlik degisimini
minimuma indirdigi ve tat ve kalitelerini korudugu belirlenmigtir. Bunlarin yani sira gama
Isinlari  ve elektron demetleri gibi iyonlastirici radyasyon, paketlenmig UrGnlerin

Isinlanarak sterilizasyonunda da kullaniimaktadir [169].
5.3.2. Cevre Alanindaki Uygulamalari

Kitinin deasetilasyonuyla elde edilen Kitosan, yapisinda bulunan —NH2 gruplari sayesinde
hemen hemen tum metal iyonlariyla selat olusturabilmektedir (Sekil 5.4). Bu da onu etkili
bir iyon degistirici malzeme yapmaktadir. Ancak kitosan islenmemis haldeyken dusuk
mekanik Ozellik gosterme, dusuk 1si1 direnci, asidik ortamda ¢ozunme vb. Ozellikler
gostermesi, kitosanin kolonlarda iyon degistirici olarak kullanim potansiyelini sinirlamakta
ve bazi metal iyonlarini tutma kapasitesinin yeterli olmamasina neden olmaktadir.
Kitosanin iyi bir metal tutucu olarak kullanimini sinirlayan bu faktorler kitosanin
iyonlastirici radyasyonla ¢capraz baglanmasi ve asilanmasiyla ortadan kaldirilabilmigtir.
Elde edilen bu capraz bagl asilanmis yapilarin, sulu ¢ézeltideki oldukc¢a toksik yapidaki
kursun ve kadmiyum iyonlarini yuksek miktarda adsorblayabildikleri belirlenmistir [169].

Yine Kkitinin tlrevleri olan karboksimetil kitin ve karboksimetil kitosanin, ¢cok derisik sulu
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cozeltilerinin (hamur kivami kosullari) iyonlastirici isinlarla isinlanmasi sonucu elde edilen
hidrojellerinin de bakir iyonlarinin adsorbsiyonununda olduk¢a basarili oldugu rapor
edilmistir [176].

CHj
CHs

o=<

N OH o=<
HO NH
0 H .
o 0 0O o Kitin
(@] HO o
OH NH

O=<
CHs OH

Deasetilasyon

CHs
i OH 0= -
H Q HO __-- Kitosan
P o o o
o HO d
OH Hie
OH

Sekil 5.4. Kitin ve Kitosanin kimyasal yapisi.

Yine bir seluloz tlrevi olan hidroksipropil metilsellloz ftalatin da (HPMCP) hamur kivami
kosullarinda elektron demetleriyle yapilan isinlanmasi sonucu elde edilen hidrojellerin de
kloroform ve piridin gibi organik c¢oztculleri yiksek miktarda adsorbladiklari rapor

edilmistir. Bu da bu tip organik ¢ozlculer i¢in adsroban olarak kullanim potansiyelinin
oldugunu gostermektedir [175].
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6. IYONLASTIRICI RADYASYONLA DOGAL POLIMERLERDEN HIDROJEL ELDE
ETME YONTEMLERI

Onceki boliimlerde bahsedildigi gibi, gerek artan gevre kirliliginin éniine gegmek, gerekse
hidrojellerin biyo-uyumlu ve biyo-bozunur yapida olmalarindan dolayi saglik, tarim, ¢evre
gibi pek ¢ok alanda devrim niteligindeki gelismelerle kullanimlarinin gitgide daha fazla
yayginlagsmasi sebebiyle, arastirmacilar bu kaygilarin giderilmesine en iyi cevap veren
dogal kaynakl polimerleri ve radyasyon teknolojisini calismalarinda daha fazla tercih eder
duruma gelmislerdir. Yapilan caligmalar sonucu dogal polimerlerin de radyasyon
teknolojisi kullanilarak hidrojellerinin elde edilmesini saglayan cgesitli yontemler geligsmistir.
Radyasyon teknolojisi kullanilarak dogal ve sentetik & dogal polimer esasli hidrojellerin ve
super emici polimerlerin hazirlanmasi konusunda, basta grubumuz (Hacettepe
Universitesi, Radyasyon ve Polimer Bilimi Arastirma Laboratuvarlari) olmak Uzere,
yapilan pek c¢ok arastirma Uluslararasi Atom Enerjisi Ajansinin Teknik Dokumanlari
(IAEA) seklinde ve calismalari yapan arastirmacilar tarafindan derlenerek
yayinlanmaktadir [167-177]. Normalde iyonlastirici i1sinlara maruz kaldiklarinda zincir
kesilmesine ugrayan dogal polimerlerden iyonlastirici radyasyonlarla hidrojel elde

edilmesi icin geligtiriimis olan yontemler agagida ayrintilariyla agiklanmistir.

6.1. Hamur/Macun Kivami (Paste-Like) Kosullarinda Yapilan Isinlamalarla Hidrojel

Sentezi

Feive ark. [178], Wach ve ark. [179], Kume ve ark. [180], Zhao ve ark. [136], karboksimetil
kitin, karboksimetil kitosan, karboksimetil nigsasta, vb. dogal polimerlerin hamur kivami
olarak adlandirlan oldukga yuksek derigimli sulu ¢ozeltilerinin (%10 w/v) gama kaynagi
ve elektron demetleriyle, 20 kGy ve daha fazla dozda isinladiklarinda, ¢apraz baglanma
reaksiyonlarinin zincir kesilmelerinin onune gectigini ve hidrojellerinin elde edildigini
belirlemislerdir. Hamur kivami olarak isimlendirilen olduk¢a derigik dogal polimer
¢ozeltilerinin 1sinlandigl bu proseste, hem polimer derisimi yeterince fazla oldugu igin
radyasyonun dogrudan etkisiyle, hem de suyun radyolizi (H*, OH*, H" ve OH") sonucu
dolayli olarak oldukca yogdun bir serbest radikal olusumu s6z konusudur. Suyun en reaktif
radyoliz Urtnleri olan hidrojen atomlari ve hidroksil radikalleri, polimer zincirinden H-atomu

kopararak makroradikal yogunlugunu artirmaktadir. Ayni zamanda, ortamda bulunan su,
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polimer molekullerinin  hareketliligini artirdigindan makroradikallerin  birlesmesini
kolaylastirir. Boylelikle, ortamda bulunan ¢ok sayida radikal-radikal ve polimer-polimerik
radikal reaksiyonlari sonucu c¢apraz baglanmalar gergeklesir. Bu proseste derisimin
optimum kosullarda olmasi ¢ok 6nemlidir. Derigsimin ¢ok yuksek olmasi durumunda
homojenlik saglanamadigi i¢in gapraz baglanma egilimi azalir, polimer derisiminin radikal-
radikal reaksiyonlarinin gergeklesmesine vyetecek kadar olmamasi halinde ise
degradasyon gergeklesir. Modifikasyonun gergeklesebilecegi derisim dogal polimerin
yapisina, substitlisyon (yer degistirme) derecesine (SD), polimerin baslangigtaki molekdl
agirhgina vb. etkilere baghdir. Ornegdin, Fei ve ark. [178] karboksimetil sellilozun ¢apraz
baglanmasinda yuksek SD etkili oldugunu, yani molekulller arasi baglanmalarin eter
fonksiyonu sonucu gercgeklestigini rapor etmigleridir. Benzer kosullarda yapilan
Isinlamalar sonucu karboksimetil nisastanin [181], akasya sakizinin [182] ve karboksimetil
kitin ve kitosanin [183] da hidrojellerinin elde edildigi rapor edilmistir. Hem amin hem de
karboksil gruplarini barindiran karboksimetil kitin ve karboksimetil kitosanla yapilan
calismalar ayrica bu hidrojellerin pH’a duyarli yapida oldugunu géstermistir. Ornegin
karboksimetil kitosan pH’in 3,5'den duslk ve 6’dan yiuksek oldugu durumlarda sismis
halde, bu pH degerleri arasinda ise absorpladiklari siviyi geri salmis durumda olduklari
belirlenmistir. pH’In 3,5'den dusuk oldugu durumda ag yapisindaki amin gruplari
protonlanmis halde, 6’dan blyuk oldugu durumda ise karboksil gruplari protonlarini
kaybetmis durumda oldugundan, ag icerisindeki artan iyonik yik sebebiyle bu iki durumda
sismenin arttigi belirtilmistir. Bununla birlikte elde edilen hidrojellerin hem laboratuvar
ortaminda enzimlerle hem de toprakta mikroorganizmalarla degradasyona ugradiklari
rapor edilmistir [178-183]. Fei, Yoshii ve arkadaslari tarafindan gelistirilen bu sentez
yontemiyle bugun patentli CMC hidrojelleri radyasyon teknolojisi kullanilarak ticari olarak
uretiimekte ve oOzellikle uzun suUre yatak tedavisi goren hastalarda olusan kirmizi
beneklerin ve yaralarin en aza indirilmesi veya olusumunun engellenmesi amaciyla yatak
alti destek malzemesi olarak kullaniimaktadir. Cesitli dogal polimerlerin hamur kivami
kosullarinda isinlanarak hidrojellerinin elde edilmesi igin gereken doz, derisim, vb.
faktorler Tablo 6.1’de dzetlenmistir.
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Tablo 6.1. Farkh tlrdeki dogal polimerlerin derisik sulu ¢ozeltilerinde isinlanmasi sonucu

elde edilen maksimum jellesme oranlari ve potansiyel kullanim alanlari.

Polimer Maksimum Kullanim Alani Referans
Jellesme
CMC 30 kGy 'de %55 Yara ortusu, yatak [178-180]
80 kGy ‘de %60 alti destek
malzemesi

100 kGy ‘de %40

CMS 2 kGy ‘de %40 Gida ve kozmetik [180, 181]
10 kGy 'de %70
Karboksimetil 80 kGy ‘de %70 Biyomedikal [136, 183]
kitosan
Gida, tarim,
Akasya sakizi 50 kGy ‘de %50-60 kozmetik ve hijyen [182]
arunleri

6.2. Hassaslastirici CCls Varliginda Yapilan Igsinlamalarla Hidrojel Sentezi

Ramnani ve arkadaslari [137] 2004 yilinda yaptiklari bir calismada, 1sinlandiginda ortama
serbest radikaller saglayan CCls ‘U ¢ok dusuk derigsimlerde kullanarak dogal polimerlerin
karboksillenmesine gerek kalmadan, yuksek donusumlerde jellerinin hazirlanabilecegini
gostermiglerdir. Kitosan oOrneklerini agirlikca 5:35:65 oraninda sirasiyla CCls, su ve
metanol karigimiyla islatip gama iginlariyla isinladiklarinda elde edilen yapinin normalde
kitosanin  ¢bziinmesini saglayan zayif asitlerin seyreltik sulu ¢dzeltilerinde
¢ozunmediklerini, aksine sisme gosterdiklerini belirlemislerdir. Bu durumun, kitosanin
IsSinlama esnasinda —NH2 gruplarini kaybetmesi ya da c¢apraz baglanmalarin
gerceklesmesi sonucu olabilecegi goz onunde bulundurularak yapilan analizlerde, hem
FTIR sonuglari hem de iyonik kapasite analizleri, 1ginlama sonrasi kitosanin —NH:2
gruplarinda 6nemli bir degisim olmadigini géstermistir. Bununla birlikte, i1sinlama sonucu
olusan yapinin klor igerip icermedigini belirlemek igin yapilan kalitatif analizler (hem
Isinlanmig hem de isinlanmamis kitosan 6rnekleri %1’lik NaOH ile muamele edildikten
sonra suzulmus ve elde edilen suzuntu nitrik asidin sulu ¢oOzeltisi ile asitlendirilmis ve

Isinlanmig kitosana ait stizintl AgNOs ile beyaz renkli bir ¢dkelti verirken isinlanmamis
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kitosan orneklerinde bu durum gdézlenmemistir), iIsinlama sonucu yapiya klor katildigini
gOstermigtir. Bunun yani sira i1sinlanan érneklerin %1’lik NaOH ile hidrolizi sonucu olugsan
kahverengi yapilarin da hala ¢ozinmedigi ve sisme 06zelligi gosterdigi rapor edilmigtir.
Tum bu analizler kitosanin CCls varliginda isinlanmasi sonucu ¢apraz baglandigini
gostermigtir. Capraz baglanmalarin, C-Cl baginin C-H bagdindan daha dusik ayrisma
enerjisine sahip olmasi temeline dayandigi dusunulmektedir. Isinlama esnasinda eneriji
hem kitosan zincirleri, hem de su-metanol-karbon tetraklorlr ¢dzucusu tarafindan
sogurulur. Bunun sonucunda hem CCIs’Un ayrismasi sonucu Reaksiyon 1’de goérulen
radikalik yapilar, hem de kitosan zinciri uzerinde, 6zellikle normalde glikozidik baglarin
kopmasina neden olacak 1, 4 karbon atomlari Gzerinde radikaller olugur. Ancak C-CI
baglarinin daha duslk ayrisma enerjisine sahip olmasi nedeniyle, 1sinlama esnasinda

CCls kitosandan daha fazla radikalik birimler olusturmaktadir.

CCls —> *CClz + Cl (2)
Bunun sonucunda kitosan zinciri Gzerinde olusan radikaller, glikozidik baglarin kopmasina
sebep olmak yerine *CCls ile reaksiyona girer ve sonugta *CCls karbonu kitosan zinciri
Uzerindeki radikalik noktadan kitosan zincirine eklenmisg olur. Bununla birlikte, iyonlagtirici

radyasyonun yani sira *CCls ve <Cl radikallerinin kitosanla etkilesimi de ana zincir

uzerinde radikallerin olugsmasini saglayabilir (Reaksiyon 2).

‘R +*CClz —» R-CCls

RH + *CCls —» *R + CHCls (2)
RH+CI — *R+HCI

*CCls eklenmis kitosan zincirinin Uzerinde radikal bulunan bitigik zincirlerle reaksiyona

girmesiyle de ¢apraz bagl yapi olusmus olur (Reaksiyon 3).
R-CClz+ *R —> R-CCI2>-R + *Cl (3)

Olusan capraz bagl kitosan NaOH ile muamele edildiginde ise -CCl2- kdprustndeki iki Cl
atomu —OH gruplar ile yer degistirir ve ayni karbon atomu Uzerinde 2 —OH bulunmasi
kararsiz oldugundan dehidrasyon gercgeklesir ve karbonil grubu olugur. Kitosanin ¢apraz

baglanmasiyla ilgili 6nerilen mekanizma Sekil 6.1’de 6zetlenmistir.
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Sekil 6.1. Onerilen capraz baglanma mekanizmasi [184].

Ramaprasad ve ark. [184] kitosanin CCls varliginda c¢apraz baglanmasina farkh
iyonlastirici radyasyon kaynaklarinin ve isinlama doz hizinin etkisini incelemek amaciyla
yaptiklari calismada elektron demetlerini (1sin enerjisi 8 MeV, i1sin akimi 25-30 mA, atis
tekrari hizi 50 Hz, atis genisligi 2.5 ys, doz hizi 1 kGy/dk.) ve °Co y (doz hizi 5 kGy/saat)
kaynagini kullanmiglardir. Elde edilen sonuglar, ayni 1ginlama dozlarinda elde edilen
jellesme oranlarinin elektron demetleriyle isinlanan 6rneklerde daha fazla oldugunu
gostermigtir. Bu durumun doz hizlarindaki farktan kaynaklandigr digunulmektedir. CCla
varhigindaki 1sinlamalar esnasinda, kitosan ayni zamanda hem ¢apraz baglanmaya hem
de olusan serbest radikaller nedeniyle oksidatif degradasyona ugramaktadir. Dolayisiyla
ayni doza ulagmak i¢in gama kaynagiyla daha uzun surede isinlama yapmak gerekir. Bu
da y i1sinlamasi esnasinda daha fazla meydana gelen oksidatif degradasyonlar sonucu
capraz baglanma oraninin elektron demetleriyle yapilan iginlamalar gore daha dusuk
olmasina sebep olmustur. Yine elektron demetleriyle yapilan iginlamalar sonucu elde

edilen yapilarin ¢apraz bag yodunlugu daha fazla oldugundan, mekanik dayanimlarinin
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gama isinlariyla elde edilen érneklerin mekanik dayanimlarindan daha fazla oldugu

belirlenmistir.
6.3. Asetilen Gazi Varliginda Yapilan Isinlamalarla Hidrojel Sentezi

Al-Assaf ve ark. [138, 139], substitliye olmamis dogal polimerlerin (6rnegin karboksimetil
sellloz, akasya sakizi, dekstran, jelatin, vb. hidrokolloidler) kati halde ylksek enerjili
radyasyonla 1sinlanarak hidrojellerinin elde edilebildigi yeni bir yontem onerilmistir. Bu
yeni yontem, polisakkaritlerin ve protein yapili dogal polimerlerin, kati halde iyonlastirici
radyasyon kullanilarak bir alkin gazi (genellikle asetilen) varliginda kontrolll
modifikasyonuna imkan vermektedir. Yontem, farkli kokenli ve farkli yapidaki bir dizi
polisakkarite ve hayvansal bag doku kaynakli kollajen, jelatin gibi proteinlere
uygulandiginda, molekdl agirliklarinda artis oldugu belirlenmis ve olusan gapraz bagh
yapilar 1sinlanmaya devam edildiginde hidrojellerinin elde edildigi rapor edilmistir.
Boylelikle, kati halde 1ginlandiklarinda yapisi ne olursa olsun zincir kesilmesine ugrayacak
olan dogal polimerlerin bu yontem sayesinde molekul kutleleri ve islevsellikleri artirilmigtir.
Yontem, uygulamasinin oldukga kolay olmasi agisindan da oldukga avantajlidir. Modifiye
edilecek malzeme kati halde kapali bir kap igerisinde bir alkin gazi (genellikle asetilen) ile
doyurulur ve isinlanir. Isinlama sonrasi alken gazi kalintilarindan kurtulmak igin ornegin
bulundugu kabin hava veya inert bir gazla doyurulmasi yeterlidir. iyonlastirici radyasyon
kaynagi olarak °Co gibi radyoaktif izotop (gama isinlari), ylksek enerjili elektron
demetleri (250-10 MeV), X-isinlari vb. yuksek enerijili isinlar kullanilabilmektedir. Burada
doz hizi degil absorplanan doz énemlidir. istenilen modifikasyonun elde edilebilmesi icin
(molekul ktlesi artigi veya hidrojel olusumu) absorplanmasi gereken minimum doz, dogal
polimerin yapisina (dallanmig veya duz zincir) bagl olarak 1-50 kGy arasinda
degismektedir. Yapilan calismalara gore bir genelleme yapilacak olursa, oldukga
dallanmig yapidaki polisakkaritlerin molekul kutlesinde yaklasik 4 kat artis elde etmek icin
gereken minimum doz 10 kGy iken, hidrojellerinin elde edilmesi igin 50 kGy’'e kadar
Isinlanmalari gerekir. DUz zincirli yapilarla benzer sonuglari elde etmek igin 1-3 kGy gibi
nispeten dusuk dozlarin yeterli oldugu belirlenmigtir. Proteinler igin ise 25 kGy’e kadar
Isinlama yapmak gerekmektedir. Bu ydntem kullanilarak karagenanin modifikasyonu
konusunda son zamanlarda yapilan g¢alismada herhangi bir jellestirici ajanin olmamasi

halinde bile k-karagenanin iginlanmasiyla da hidrojel olusumunun ve viskoelastiklik
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artisinin elde edildigi kanitlanmistir [185]. Modifikasyonun elde edilmesi i¢in gereken
optimum doz arahiginin 5-10 kGy oldugu, daha ylksek dozlarda ise zincir kesilmelerinin
meydana geldigi belirlenmistir. Karagenanin bu yontemle isinlanmasi sonucu yaklagik
%78 oraninda hidrojel olustugu ve viskozitenin kontrol érnegine gore dort kat fazla oldugu
belirlenmistir. Yontemin, ¢ok genis aralikta ticari polisakkaritlerde de (6r. pektin, guar
sakizi, keciboynuzu ¢ekirdegi sakizi) uygulanabilirligi yapilan ¢alismalarla kanitlanmigtir
[186, 187]. Polisakkaritlerin ve proteinlerin bu yontem kullanilarak molekul kutlelerinin
artmasi ve hidrojellerinin elde edilmesinin iki polimer zinciri arasina C-C baginin eklenerek
capraz baglanmalarin gergeklesmesinden kaynaklandigi dusunulmektedir. Buna gore

Onerilen gapraz baglanma mekanizmasi asagidaki gibi 6zetlenmigtir [139].

RiH - R (1)
R*1+ HC=CH - RiHC=CH" 2
R1HC=CH® + R2H - RiCH=CHz+ R*2 (©))
Ri1CH=CH2+ R2 » R1HC*—CH2R:> (4)
R1HC*—CH2R2 + R*veya HC=CH — Capraz bagli zincirler (5)

Buna gore, radyasyonun dogrudan etkisiyle dogal polimer zinciri Uzerinde serbest radikal
olusur (1), bu da daha sonra asetilene eklenerek ¢ift bag igeren bir radikalik birimin
olusmasini saglar (2). ikinci reaksiyon yavas gerceklesmektedir ve olusan cift bagl reaktif
radikal, yakindaki bir polisakkarit zincirinden H atomu kopararak, biri asetilene ilk eklenen
uzerinde, digeri yakindaki polisakkarit zinciri Uzerinde olan iki radikal olusur (3), (4). Bunlar
da yeniden birleserek kararl radikal igeren gapraz bagl yapiyi olusturur. Bu radikalik yapi
yeterince hareketli oldugundan, ya radyasyon etkisiyle olugan radikalik asetilenle ya da

benzer bir radikalik yapiyla birlesir ve ¢apraz bagh ag yapisinin olusumu gercgeklesir (5).
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7. CAPRAZ BAGLI POLIMERLERIN AG YAPILARININ KARAKTERIZASYONU

Capraz bagl polimerlerin ag yapilarinin karakterizasyonu ve bunun igin kullanilan elastik
deformasyon teorileriyle ilgili ik yaklasimlar 1934’de Guth ve Mark [188], 1936’da Kuhn
[189] ve 1943’de de Flory ve Rehner [190] tarafindan dnerilmistir. Sismis ag yapilarinin
elastik davraniglari ise 1988 yilinda molekuler teoriler yardimiyla Erman ve Mark
tarafindan aciklanmistir [191]. Halen kullaniimakta olan bu teoriler ile gapraz bagl
polimerlerin ag yapilarini karakterize etmeye yarayan gapraz bag yogunlugu (ve), capraz

baglar arasi ortalama molekdl agirhgi (Mc) ve géz boyutu (mesh size) (5 ) gibi teme ag

yapisi parametrelerinin hesaplanmasi mumkuandur (Sekil 7.1).

Hidrojellerin ag yapilarinin karakterizasyonu ve temel ag yapisi parametrelerinin

hesaplanmasi igin uygulanan testler asagida agiklanmistir.

. \ é - .

dzenek boyutu

e e

Kowvalent baglar ' '
- Kesigim
\ noktasi

Fiziksel takilmalar

Sekil 7.1. Capraz bagli bir polimer aginin temel ag yapisi parametreleri.
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7.1. Sisme Analizleri ile Karakterizasyon

Sisme analizleri, ag yapisinin karakterizasyonu ve temel ag yapisi parametrelerinin
hesaplanmasinda kullanilan en temel yaklagimdir. Bu analizler ile agd vyapisi
parametrelerinin hesaplanmasi igin 6nerilen en eski teori Flory ve Rehner tarafindan
ortaya atilmigtir [192]. Ancak bu teori, ¢bzUcusuz ortamda c¢apraz baglanmig, notr ve
lastiki elastiklik gosteren ag yapilarinin karakterizasyonu i¢in onerilmigtir. Poliakrilik asit
gibi monoprotik polielektrolitlerin ag yapilarinin karakterizasyonu ise, daha sonra
Brannon-Peppas ve Peppas’in bu teorileri gelistirmesiyle 6nerdikleri yeni yaklagimlarla
yapilabilmistir [193]. Bu yaklasimla, Flory polimer-¢oziclu etkilesim parametresinin (y)
bilinmesi halinde, farkli pH’larda yapilan sisme testleriyle bulunan denge sisme degerleri
kullanilarak Mc hesaplanabilmektedir. Sen ve Guven ise, Brannon Peppas ve Peppas
tarafindan one surulen teoriyi 1998 yilinda yaptiklari bir galigmayla gelistirerek, yine farkh
pH’lardaki denge sisme degerlerinin bulunmasiyla, poliprotik asitlerin Mc degerlerinin
hesaplanabilecegini géstermislerdir [194]. Poliamfifilik jellerin de farkli pH’lardaki denge
sisme degerlerinin belirlenmesiyle Mc degerlerinin hesaplanabilecegi, Sen ve Given

tarafindan 2000 yilinda yaptiklari bir bagka ¢alismayla kanitlanmigtir [195].

Bahsedilen tum bu yaklasimlarda, nétr, polielektrolit veya poliamfifilik hangi yapi olursa
olsun, sisme analizleriyle ag yapisinin karakterizasyonu ve ag yapisi parametrelerinin
hesaplanabilmesi igin Flory polimer-¢gozicu etkilesim parametresi degerinin bilinmesi
gerekmektedir. Ancak hem farkli polimer-¢6zucu sistemleri igin y degerinin hesaplanmasi,
hem de farkh pH’lardaki denge sisme deg@erlerinin belirlenmesi zaman aldigi ve oldukc¢a
zahmetli oldugundan, arastirmacilar farkli yaklasimlari kullanmaya yonelmistir. Bu
yaklasimlardan biri de lastik esnekligi teorisidir. y degerinin bilinmesini gerektirmeyen bu
yaklasim ile hidrojellerin de ag yapisi karakterizasyonunun yapilabilecegi ve temel ag
yapisi parametrelerinin hesaplanabilecedi grubumuzda (Hacettepe Universitesi,
Radyasyon ve Polimer Bilimi Arastirma Laboratuvarlari) yapilan pek ¢ok calisma ile
kanitlanmistir [196-200]. Lastik esnekligi teorisinden vyararlanarak ag yapilarinin
karakterizasyonunu mumkuan kilan bu yaklasim, farkli kosullarda hazirlanan hidrojellerin
mekanik testler, reolojik analizler vb. yontemlerle elastik deformasyonunu inceleyerek

elastik modulus degerlerinin belirlenmesi temeline dayanmaktadir. Bu tez cgaligsmasi
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kapsaminda da bu yaklasimin temellerinden yararlaniimigtir. Bunlarla ilgili ayrintili bilgi

sonraki bolumlerde verilmigtir.
7.2. Mekanik Testler ile Karakterizasyon

Flory tarafindan onerilen, yapisinda ¢6zlcl igcermeyen bir ag yapisinin Mc degerinin,
polimerin deformasyonu sonucu belirlenen elastik modulis (G) degeri ile

hesaplanmasinda kullanilan temel esitlik:

=T
M

¢ (7.2)
Benzer yaklasimla, ancak ag yapisinin ¢ozucu ile sisiriimesi durumunda Mc de@erinin
belirlenmesinde kullanilan temel egitlik ise asagida tanimlandigi gibidir:
Gzﬁ%RH%M”

¢ (7.2)

Esitlikte G elastik modulusu, p kuru jelin yogunlugunu, R ideal gaz sabitini, T mutlak

sicakhgi, Mc capraz baglar arasi ortalama molekul agirhgini ve Vam sismis jeldeki ¢apraz

bagl polimerin polimer hacim kesrini temsil etmektedir.

Tez kapsaminda hazirlanan hidrojeller, monomer ve/veya polimerin (karigimlarinin) sulu
¢Ozeltilerinin gama isinlari ile 1sinlanmasi sonucunda hazirlanmigtir. Bu nedenle bir ag
yapisinin hazirlandigl anda, yapisinda ¢ozicu igermesi durumunda hangi esitliklerin
kullanilarak karakterize edilmesi gerektigi asagida adim adim, ayrintilariyla aciklanmaya
calisiimigtir.

Bir ag yapisinin deformasyonu sirasinda degisim gosteren termodinamik buyuklik
entropidir. Bu degisim yardimiyla serbest enerjinin degisimi hesaplanmaktadir. Entropi
degdisimini hesaplayabilmek igin referans noktasinin dogru secilmesi gerekir. Ag yapisi
igin bu noktanin jelin hazirlandigi an olmasi gerekir. Jelin hazirlandigr andaki hacmi Vo,
elastik olgumlerinin yapildigi andaki hacmi V ve kuru hacim Vg olarak gdsterelim. Bir
¢bzucu varhdinda hazirlanan ag yapilarinin, ag yapisinin hazirlandigi andaki ve
Olgumlerin yapildigi andaki hacimlerinin (V ve Vo) esit olmasi gibi bir kosul s6z konusu
degildir. Cunku iki durum arasindaki sicaklik farkindan veya ¢dzicunin varligindan dolayi

hacim farkliligi olabilir. Vo ile Va hacminin de ayni olmasi beklenemez. Cunkl ¢dzucu
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varliginda sentez yapildiginda, ag yapisindaki zincirlerin kismen gevsemesinden (relaxed
state) dolayi Vo hacmi Va hacminden daha buyuktiur. Bu nedenle, ayni ag yapisinin ¢ozucu
olmadan sentezlenmesiyle ¢Ozucu varliginda sentezlenmesi durumunda zincir
relaksasyonunun ayni olmasinin beklenmesi de dogru degildir.  Bir jelin elastik
Olcumlerinin yapildigr andaki (vam) ve hazirlandigi andaki (vazr) hacim fraksiyonu igin

asagidaki esitlikleri yazabiliriz.

Vd
Vom =,
\Y (7.3)
Vor = \i
Vo (7.4)

Bir ag yapisinin deformasyonu (1) ti¢ temel deformasyon orani ile ifade edilebilir. Bunlar
M = Lid/Lot dir. Burada Lot, a§ yapisinin olusturuldugu andaki boyu, L: ise Sekil 7.2°de

gorilen t yoninde (t=1, 2, 3) deforme olmus ag yapisinin uzunlugudur.

‘*-'..Il.u
(2}

Sismis Jel

[

;J'..] = Li/Laot
l :'l..j

3

- v Deformasyon
1'I,.I| E— L J.,|| —_— -t Illl/ \\ =
Il—l (1)

Kuru Jel Jelin hazirlandigi an / l

Sismis ve deforme olmus jel

Sekil 7.2. Cozucu varliginda hazirlanmis bir ag yapisinin deformasyonunun sematik

olarak gosterimi.

Zincir deformasyonunu makroskopik deformasyonla iligkilendirmek amaciyla molekuler
modeller onerilmistir. Bunlar icinde en yaygin olarak kullanilanlar, Kuhn, Wall ve Flory
tarafindan onerilen Affine model ve James ve Guth tarafindan o6nerilen Phantom
Modelleridir. Her iki model igin de zincirlerin esit uzunlukta oldugu kabul edilir ve dispersite
ihmal edilir. Affine modele uyan bir ag yapisinda, zincirlerin baglanma noktalari ag yapisi

icinde gomulu ve hareketsizdir. Zincir baglanma noktalarinin hareketi, yakinlarindaki
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yumaklarla ayni boélgeyi paylasmalarinin neden oldugu molekil ici takilmalar nedeniyle
kisittanmaktadir. Phantom modele uyan ag yapisi ise, polimer zincirlerinin birbirlerinin
serbestce hareket etmelerine izin verdigi ve zincirlerin baglanma noktalarinin hareketli
oldugu bir durum sergiler. Bu iki teoriye gére bir ag yapisinin deformasyonu (sisme,
sikistirma veya germe vb.) sirasindaki elastik serbest enerjinin degisimi (7.5) esitligi ile

tanimlanabilir [201].

AGy =FS KT (X + 4 + 45 -3) (7.5)

F bir faktor, tetra-fonksiyonel yapi icin Phantom ve Affine ag yapilarina gore sirasiyla 1/2
ve 1 olarak tanimlanmistir. ¢ halkali olusumlarin (cycle rank) sayisidir. Halkali olugsumlar,
ag yapisi igindeki hata noktalari olarak bilinir ve ag yapisinin geniglemesine engel olan
olusumlardir. k Boltzmann sabiti, T ise mutlak sicakliktir. Flory’nin teorisine gore gergek
ag yapilari Phantom ag modeline yakin 6zellikler gostermektedir. Coézelti varlhiginda
yapilan ¢apraz baglanma ile ag yapisi i¢cindeki takilmalarin azaltiimasiyla da ag yapisinin
daha ¢ok Phantom modeline yaklastigi bulunmustur. Diger bir ug durum olan ¢apraz bag
yogunlugunun ¢ok dusuk oldugu ve son derece uzun zincirlerden olugsan bir ag yapisinin
olmasi durumunda, ad davranisinin Affine modeline yaklastigi ve F=1 oldugu
kanitlanmigtir. Bu calismada hidrojel yapilarinin elde edilebildigi ve oldukc¢a dlsuk ¢capraz
bag yogunluguna sahip AAcNa/KS hidrojellerinin, ag yapisi igerisinde yluksek molekdl
agirhikh KS olmasi, ag yapisinin yari i¢ ice gegmis ag yapisi olmasi, zincir takilmalarinin
olmasi ve sisme analizleri sonunda ¢ok yuksek oranda sisme gostermesi vb. sebebiyle,
ag yapisinin Affine modeline gére degerlendiriimesinin daha dogru olacadi sonucuna

variimigtir.

Esitlik 7.5, hazirlandiktan hemen sonraki serbest/gevsek haldeki (relaxed state) bir ag
yapisinin (Lot), Sekil 7.2°de (1) yoluyla sematize edilen, sistikten sonraki deformasyonu
(Lt) sirasindaki toplam elastik serbest enerji degisimini tanimlamaktadir. Ancak
hidrojellerin ag yapisi karakterize edilirken, ag yapilarinin kayma ve sikigtirma testleri gibi
deformasyon calismalari genellikle Sekil 7.2°de (3) yoluyla sematize edilen, sismis ag
yapisi kullanilarak incelenmelidir (gergek kullanim kosullari). Denge sisme seviyesine
ulasmis ve deforme edilmemis haldeki bu yapinin (Li) deformasyonu sonucu

deformasyon orani (a) i¢in asagidaki déntusumler yazilabilir
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1/3
iﬂi:;{wm]
Lo Ly Lig Vor

(7. 6)

Sekil 7.2'de (2) yoluyla sematize edilen, bir hidrojelin ad yapisinin Lot den Lit boyutlarina

izotropik sisniesi siragindaki]serbest enerji degisimi (7.7) esitligi ile tanimlanabilir:
14
AG, = FT 3( Zfaj -3

VZm

(7.7)

Sismis ag yapisinin deformasyonu sirasindaki serbest enerjisinin degisimi ise esitlik (7.5)

ve (7.7)'nin farkina esittir ve esitlik (7.8)£'IF3t nimlanmistir:

AGy = FCKT| A2 + 22 + 22 - ?{:Zf
2m

(7. 8)

(7.6) esitligi (7.8) esitligi icerisinde yerine konulursa, Phantom ag yapisina gore (F = 1/2)
AT e« a? _dai=1la e
tek yonla bir deformasygpslgln (Tl=% ve ¥2 = ) esitlik (7. 9) elde edilir:

T
2m (7. 9)

Deformasyon sirasinda uygulanan kuvvet (f) ve gercek gerilim (true stress) (t) degerleri

esitlik (7.10) ve (7.11) kullanilarak hesaplanabilir:

f =0AA, /0L 7. 10)

t=f/A (7. 11)

Esitliklerde L deforme olmus uzunluk, A ise deforme edilen kesit alanidir. Bu esitlikler
¢6zuimlendiginde tek yonlu gerilim (sikistirma/germe/gcekme) — elastik modulUs iliskisi

esitlik (7.12) ve (7.13) ile tanimlanabilir:
t= G(oc2 — ij

o (7. 12)
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1
f :G(a_?j (7.13)

Sismis bir jel icin elastik modults degeri (G) ise esitlik (7.14) ile tanimlanmigtir:
G — ng 1/3 2/3

V2m V2r
Vy (7.14)
Esitlik (7.14)'deki ¢ de@erinin Mc ile iligkisi asagdida verilen esitlik ile tanimlanmistir:
=AN =ApoN, /M

Esitlik (7.15) ile tanimlanan ¢ degeri esitlik (7.14)'de yerine yazildiginda esitlik (7.16) elde
edilir:

G =AL-RTv,, ", "
M

o (7.16)

(7.16) esitligindeki A 6n faktori daha dnce tanimlandigi gibi Affine ag yapisi modeline
gore 1’e, Phantom ag yapisi modeline gore de (1 - 2/®) degerine esittir. Cozucu varliginda
hazirlanmisg ve Affine ag yapisi modeline uyan bir jelin elastik modulus degeri icin nihai

ifade esitlik 7.17 ile tanimlanmigtir:

G =£RTV2m1/3V2 213
M

r

3 (7.17)

TUum bu bilgiler 1s1§ginda, ¢oézucu varliginda hazirlanmig bir ag yapisinin ¢capraz baglar
arasi molekul agirligini tek yonlu sikistirma testleri ile hesaplayabilmek igin dnce jelin
Uzerine tek yonlu bir kuvvet uygulanarak germe-gerilme egrilerinin elde edilmesi gerekir.
Elde edilen bu egriler dederlendirilerek hesaplanan deformasyon orani () ve esitlik (7.13)
(7.13) kullanilarak elastik modulus degeri (G) hesaplanabilir. Hesaplanan bu modulus

degeri, kuru jelin yogunlugu, hidrojelin hacim fraksiyonlari Vanye Var) degeri kullanilarak

Mc hesaplanabilir.

Elastik deformasyon teorisine gore gapraz bagl bir sistemin gapraz bag yogunlugu (ve) ile
Mc arasindaki iligki esitlik (7.18) ile tanimlanmigtir:
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c (7.18)

Capraz bagh hidrojellerin, yaygin olarak kullanildigi 6zellikle tip, farmakoloji ve
absorpsiyon uygulamalarinda diftizyon karakteristigini belilemek amaciyla incelenen ag
yapisi parametrelerden bir digeri de g6z boyutudur (mesh size). G6z boyutu, ¢capraz bagl
bir sistemde makromolekul zincirleri arasindaki mesafenin bir olgtistidur ve karsilikh iki
capraz baglanma noktasi arasindaki korelasyon uzunlugu veya mesafesi olarak ifade
edilir (Sekil 7.1). Capraz bagh sistemlerde g6z boyutu, Korsmeyer & Peppas [202] ve
Peppas & Mikos 'un [203] yaptiklari ¢alismalar sonucu gelistirdikleri, asagida verilen 7.19

esitligi ile hesaplanabilmlellétedir:
_ 2M
5 = V2m e Cn : f
M r
(7.19)

Burada C”, degeri polimerin kimyasal yapisina bagli olarak degisen Flory karakteristik

oranidir. € karbon-karbon bag uzunlugu (1.54 A), M: ise tekrarlanan monomerik birimin

molekul agirligidir.

Bir ag yapisinin G degeri ve buna bagli olarak hesaplanabilen Mc, ve ve § parametreleri

yalnizca tek yonli deformasyon testleriyle dedil, bir sonraki bolimde anlatilacak olan
reolojik c¢alismalar ile ag yapisina uygulanan salinimli frekans testleri ile de
belirlenebilmektedir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda her iki ydontem de kullanildidi igin, bu
iki test yontemi ile hesaplanan elastik modulus deg@erini ayirt etmek amaciyla mekanik
testler ile hesaplanan G igin Gwm, reolojik testler ile hesaplanan G igin Gr ifadesi

kullaniimigtir.
7.3. Reolojik Testler ile Karakterizasyon

Reolojik testler ile capraz bagh sistemlerin ag yapisinin nasil karakterize edilebilecegi
anlatilmadan once, reoloji biliminde en ¢ok kullanilan bazi terimler kisaca agiklanmigtir.
Reoloji, uygulanan kontrolli germe (strain) altinda, maddenin deformasyon (kati) ve akis
(sivi) ozelliklerinin zamanla degisimini inceleyen bilimdir. Katilar bu germe kargisinda

sertlik/lyumusakliklarina bagh olarak degisen oranlarda elastik davranig gdsterirken,
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sivalar akigkanliklarina bagh olarak degisen oranlarda viskoz, yani akmaya karsi direngli
bir davranig gosterirler. Hidrojeller ise ne tamamen sivi ne de tamamen kati olan, yari sivi-
yari kati gibi 6zellik gosteren yapilar ise bu germe karsisinda visko-elastik davranis
sergilerler. Hidrojellerin bu 6zelliginden faydalanilarak, dinamik reolojik analizler ile elastik
modulUs degerleri hesaplanabilmektedir. Elastik, akiskan ve visko-elastik 6zellik gosteren
tim bu malzemelerin reolojik analizleri reometre adi verilen ve malzemenin viskozitesine,
sertlik ve yumusakhk oOzelliklerine gore farkli geometrilerde dizayn edilen cihazlarla

gerceklestirilir (Sekil 7.3).

Dikddrtgensel
Esmerkezli Burma
Silindirler . cC =
Konive Plaka Paralel Plakalar [ ]
Cok diisiik-orta  Cok disiik- Diisiik viskozite-
viskozite yiksek viskozite yumusak katilar p 3

Yumusak sert
katilar

Dekan —— Su ——  Celik

Sekil 7.3. Malzemelerin reolojik 6zelliklerini inceleyen reometre cihazinin malzemelerin

sert, yumusak ve viskoz 6zelliklerine gore farkli geometrilerde dizayn edilen plaka tipleri.

Visko-elastik malzemelerin reolojik 6zelliklerinin ve ag yapilarinin karakterizasyonunda
kullanilan  dinamik reolojik analizlerin temeli, Ornek Uzerine sinuzoidal bir
germe/deformasyon (strain) uygulanarak gerilimin (stress) O&l¢ulmesine dayanir.
Uygulanan germenin agisal salinim (oscillation) frekansina (y) baghhg: 7.20 esitligi ile

tanimlanmistir. Burada yo germe siddetidir [204].

Y = yosin(ot) (7.20)
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Uygulanan bu germe sonunda maddede meydana gelen kayma gerilim (1) ve modulus

iligkisi agagida verilen esitlik ile tanimlanmistir:
A = G’ yosin(wt) + G"yocOS(wt) (7.21)

Bu esitlikteki frekansin bir fonksiyonu olan G’ kayma elastik modulis (depo moddlus), G”
ise kayma viskoz modulis (kayip modulus) parametrelerini ifade etmektedir. Bu iki
modulus, bir malzemenin kati (G’) ve sivi (G”) davranig ozellikleri sonucu olugmaktadir.
Elastik modulus degeri elastik tepkinin, bir baska deyigle, malzemeye uygulanan salinimli
deformasyon déngusi sonunda malzemenin enerjiyi depolama gucundn bir élgisudur.
Viskoz modull ise viskoz tepkinin, ya da malzemeye uygulanan salinimli deformasyon
dongusu sonunda malzemenin enerjiyi harcamasinin (yaymasinin) bir ol¢usu.

Visko-elastik 6zelligi karakterize eden bir diger énemli blyUklik kayip tanjant (tand(w))
(loss tangent) degeridir. Dinamik reolojik 6zellikleri incelenen malzemeye uygulanan
salinimli deformasyon sonucunda madde bir tepki verir. Deformasyon ve tepki arasinda
bir faz agisI kaymasi olusur ve reometre tarafindan bu agi élgulir (6(w)) (Sekil 7.4). Bu
acinin tanjanti, yani kayip tanjant degeri, esitlik 7.22’de tanimlanan, kayip enerji degerinin

(G”(a’)) d&pl?laBnan enerji degerine (G'(w)) oranidir ve boyutsuz bir buyUkIUktGr.
tan5(a)):,—a)
G'(w) (7.22)

Malzemenin tamamen elastik tepki gosterdigi durumda (ideal durumda tim ener;ji
malzemede depolanir) faz agisi & = 0°ve tané = 0’dir, malzeme viskoz tepki gosterdiginde
ise (ideal durumda tim enerji 1s1 olarak yayilir) & = 90° ve tand = « olur. Malzemenin
visko-elastik 6zellik gésterdigi durumda ise faz agisi 0° < & <90 ° araliginda dlgulir (Sekil
7.5).
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Dinamik reolojik test

- Deformasyon
@ Ornede sinlzoidal bir
deformasyon uygulanir /\\/
Tepki

® Malzemenin tepkisi ol¢ulir

S

e Deformasyon ve tepki | |‘_ Fazaqsi, o

arasindakifaz agisi(5) ya da
faz kaymasi olgulir

Sekil 7.4. Dinamik reolojik analizlerle kayip tanjantin belirlenmesi [205].

Elastik kati davranisi

(a) (b)
Germe %—
Gerilim (stress) tepkisi olcer
NS Gerilim If\\/\ /‘

-
plaka/a7/

Viskoz akiskan davranisi 6=0

Germe

Gerilim

A A ornek

Germe deformasyonu uygular Visko-elastik malzeme davranigsi 0=m/2

Germe %

0<d<m/2

Sekil 7.5. (a) Analizi yapilacak érnek igin reometre dizeneginin sematik gosterimi, (b)
salinimli germe deformasyonu uygulanan elastik kati, viskoz akiskan ve visko-elastik

malzemenin gerilim tepkisi sonucu olusan faz kaymalarinin sematik gésterimi [206].
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Viskoelastik malzemelerin reolojik 6zelliklerini agiklamada ve karakterize etmede
kullanilan diger bir parametre de kompleks modulus (G*) degeridir. G*, malzemenin geri
kazanilabilen (elastik) ve geri kazanilamayan (viskoz) deformasyonlara karsi gosterdigi
direnglerin toplamidir. Kompleks modulis, malzeme akma siniri (yield stress) altinda
strese maruz birakildiginda, malzemenin esnekligi veya sertligi hakkinda dogrudan bilgi
veren bir parametre olmasi agisindan onemlidir. G* degerinin G’ ve G” bagh olarak

degisimini tanimlayan esitlik asagida verilmistir (+1=1) :

G (w) =G'(0) +iG" (w) (7.23)

Bir bagka 6nemli parametre olan kompleks viskozite (77 ) degeri ise kompleks modulus

degderinin osilasyon frekansina o (rad/s) orani olarak tanimlanir (Esitlik 7.24) ve genellikle
iki 0zel durumda oldukga kullanigl bilgiler verir. Bunlardan biri, recinelerin
vulkanizasyonunda, recinenin yuksek sicakliklarda vulkanizasyonu baslamadan hemen

once ulastigi minimum viskozitenin belirlendigi durumdur. Digeri ise, bazi malzemeler icin

*

77, kayma viskozitesinin kayma hizinin fonksiyonu olarak grafige aktarilamadigi
durumda, acisal frekansin bir fonksiyonu olarak grafige aktarilarak kayma viskozitesiyle
iliskilendirilebilir.  Cox-Merz iligkisi olarak bilinen bu durum, bir kayma (shear)
deformasyonunun uygulanamadigi malzemelerin karakterizasyonu igin 6nemli bilgiler
verir [207].

7 =" (7.24)

Jellesmis yapilarin yani sira jellesme 6zelligi gosteren ¢ozeltilerin ve eriyebilen sistemlerin
de reolojik ozelliklerinin incelenmesi amaciyla genellikle U¢ tip dinamik reolojik analiz

uygulanmaktadir. Bunlar;

1) Sabit sicaklikta frekansin fonksiyonu olarak G’ ve G” degerinin degisiminin incelendigi

frekans taramasi testi

2) Sabit bir frekansta sicaklik ile G’ ve G” degerinin degisiminin incelendigi sicaklik

taramasi testi

3) Sabit sicaklikta ve sabit salinim frekansinda zamanla G’ ve G” deg@erinin degisiminin
incelendigi zaman taramasi testidir [208].
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Frekans taramasi analizi genellikle jellesmis, visko-elastik 6zellik gosteren yapilar igin
uygulanirken, sicaklik ve zaman taramasi testleri jellesebilen ¢ozeltilerin sicakhga ve

zamana bagli olarak jellesme kinetik analizlerinde kullaniimaktadir.

Hidrojellerin reolojik analizlerle karakterizasyonu igin dncelikle dogrusal visko-elastik
bdlgenin (DVB) belirlenmesi gerekir. Bu amagla deformasyon taramasi yapilir ve G* veya
G’ degerinin artan germe ya da deformasyon ile degismedigi bolge belirlenir. Bu bdlge
DVB'dir (Sekil 7.6). Bu analizler genellikle y = % 0.01 - % 10° deformasyon araliginda
gerceklestiriimektedir.

1000 . Dogrusal olmayan bolge —100.0
G =1(y) .
| Dogrusal bélge, G sabit i
100.0 - 3 —
: g - Q
o =
o G 7]
— — 1]
- o}
O =
— w
10.00 - i Q
o
o] Kritik deformasyon, Yc
1.000 +————— M- 0.01000
0.010000 0.10000 1.0000 10.000 100.00 1000.0

% strain
Sekil 7.6. DVB’nin belirlenmesi icin uygulanan deformasyon taramasi testi [205].

DVB sinirlari igerisinde belirlenen y degeri ile daha sonra frekans taramasi testi uygulanir.
Frekans taramasi (o) sonunda elde edilen G’ ve G” degerlerinin buyuklugu, incelenen
sistemin elastik mi yoksa viskoz Ozellik mi goOsterdigi konusunda onemli bilgiler
vermektedir. Analiz boyunca veya belli bir kritik frekans dederinden sonra G’ degerinin G”
degerinden daha buyuk degerlere sahip olmasi, sistemin elastik davranisinin viskoz
6zelliginden baskin oldugunu (visko-elastik kati) gosterirken, G” degerinin G’ degerinden
blyuk olmasi viskoz 6zelligin elastik 0zellikten baskin durumda oldugunu (visko-elastik

sivi) veya baskin duruma gegtigini gostermektedir. G’ - o egrisinin G- o egrisi ile kesistigi
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frekans degeri ise sol-jel veya viskoz-elastik 6zelliklerin ayni anda gdézlenebildigi salinim
frekansi olarak bilinmektedir (Sekil 7.8).

Visko-elastik KATI JEL Visko-elastik SIVI

G’, GH

Q)] m ®

Sekil 7.7. Frekans taramasi testleri sonucu malzemelerin yapilarina gére davranis
bicimleri [209].

Tam bu bilgiler 1s19inda yapilan analizler sonucu elde edilen G’ degerleri, bir dnceki
bolimde ayrintili olarak agiklanan ve bu ¢alismada oldugu gibi, su varliginda jellegtirilmis
sistemler icin kullanilmasi gereken, asagida yeniden verilen 7.16 egitliginde yerine
yerlestirilerek Mc degeri hesaplanabilmektedir. Reolojik ¢calismalar ile elde edilen modulus
degerini mekanik testler sonunda elde edilen modulus degerinden ayirt etmek amaciyla

bu asamadan sonra G’ icin Gr tanimi kullanilacaktir.

Gy = AMi RT v, vy, "

r

¢ (7.25)

Reolojik ¢caligmalar sonunda belirlenen Gr degeri kullanilarak ¢apraz bag yogunlugu ve

g6z boyutu da daha 6nce tanimlanan 7.18 ve 7.19 esitlikleri kullanilarak bulunabilir.

Bu calismada AAcNa/KS vyari-i¢ ice gegmis ag yapilariyla hazirlanan hidrojellerin Mc, ve

ve < gibi temel ag yapisi parametreleri tek yonlu sikistirma deneyleri ve dinamik reolojik

analizler sonunda elde edilen elastik modulus degerleri kullanilarak ayri ayri hesaplanmig

ve her iki yontemle elde edilen sonuglar karsilastiriimigtir.
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8. DENEYSEL CALISMALAR
8.1. Kimyasallar

Tez calismasi kapsaminda Jungbunzlauer Austria AG firmasi tarafindan Uretilen ve
Ulkemize Yilmaz Kimya ins. San. Tic. A.S. firmasi tarafindan ithal edilen farmasétik
kalitedeki ksantan kullanilacaktir. Pullulan standartlar kiti Shodex’den temin edilmigtir.
Hidrojel sentezinde kullanilan AAc, capraz baglayici (CB) N,N’-metilen bis akrilamid ve
suni idrar ¢Ozeltisinin hazirlanmasinda kullanilan NaCl, MgSOas4, CaCl2 Aldrich
firmasindan, Ure ise Merck firmasindan temin edilmistir. Elde edilen hidrojelleri
karsilastirma amaciyla kullanilan ticari SEP 6rnegi, yerli bir Greticinin tek kullanimlik bebek
bezlerinde kullandigi, mengei bilinmeyen, akrilik asidin sodyum tuzu oldugu belirlenen

malzemedir.
8.2. Isinlama Caligmalan

Tez calismasi kapsaminda yapilan 7,0 ve 3,3 kGy/saat doz hizlarindaki isinlamalar Horial
Hulubei National Institute of Physics and Nuclear Engineering’de (Romanya) bulunan ¢ok
amagcl 1sinlama tesisindeki (Multipurpose Irradiation Facility (IRASM)) Gama Chamber
5000 tip ®°Co gama isini kaynagi kullanilarak yapilmistir. 0,1 kGy/saat doz hizi igin ayni
enstitide bulunan EnduUstriyel tip gama isin1 kaynagi, (SVST Co—60/B) kullaniimistir.
0,022 kGy/saat 1sinlama dozu igin Orta Dogu Teknik Universitesinde bulunan Gamma

Cell 200 %°Co gama kaynagi kullanilmistir.

8.3. Ksantanin ve Ksantan Esasli Hidrojellerin Karakterizasyonu
8.3.1. Isinlanmamis ve Isinlanmig Ksantanin Karakterizasyonu
8.3.1.1. *H-NMR

Ksantan polimerinin yapisal karakterizasyonu ve safliginin kontrol edilmesi amaciyla énce
'H-NMR spektrumu alinmistir. NMR spektrumlari tetrametil silan i¢ standardi kullanilarak
Bruker 400 MHz ultrashield model dijital FT-NMR spektrometresi ile alinmistir. Bu
spektrumda, 1,9-2,0 ppm kayma dederindeki piruvat —CHs grubundaki (H) oraninin 2,5-
2,6 ppm kayma degerindeki asetat -CHs grubundaki (H) grubuna orani belirlenmigtir.
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8.3.1.2. Fourier Transform Infrared (Kizilotesi) Spektroskopisi (FTIR)

Isinlama sonrasi yapida olusabilecek fonksiyonel gruplar FT-IR yontemi ile takip edilmistir.
FTIR spektrumlari Pelkin Elmer 100 model FTIR spektrometresi ile ATR Unitesi

kullanilarak alinmistir.
!' | ‘| -
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Sekil 8.1. Bruker 400 MHz ultrashield model dijital FT-NMR spektrometresi (sol), Pelkin
Elmer 100 model ATR-FTIR spektrometresi.

8.3.1.3. Buyiikliikgce Ayirma Kromatografisi (BAK)

Molekal agirligindaki  degismeler Waters-Breeze model Buyuklikge Ayirma
Kromatografisi (BAK) kullanilarak takip edilmistir. BAK de ¢bdzucu olarak 0,1 M sodyum
klortr ¢ozeltisi ve kolon olarak Ultrahidrojel 2000—1000-500-250 kolonlar ve detektor
olarak kirilma indisi (RI) detektort kullaniimistir. Akis hizi 0,8 mL/dakikadir. Elde edilen
piklerin degerlendiriimesi ve molekul agirliginin hesaplanabilmesi i¢in Pullulan standartlar
kullanilarak evrensel kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Bu amagla Pullulan standart kiti
(6,5 x102- 7,08 x10° g/mol) ve Shodex firmasi tarafindan 6zel olarak hazirlanan 1x108 ve
2.5 x10° molekdl agirliginda Pullulan standartlari kullaniimistir. Elde edilen pikler, pullulan
standartlar kullanilarak gizilen evrensel kalibrasyon egrisi ve standartlar i¢cin Mark-
Houwink sabitleri; K =2,31x104 dL/g ve a=0,65 [210, 211], ksantan igin hesaplanan
K =2,72x10¢ dL/g ve a=1,13 kullanilarak sayica (Mn) ve adirlikga (Mw) ortalama molekiil
agirliklari hesaplanmistir.
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Sekil 8.2. Waters-Breeze Buyuklik¢e Ayirma Kromatografisi.
8.3.1.4. Reolojik Analizler

Reolojik ¢aligmalar, sivi érnekler icin koni-plaka (plaka yarigapi 35 mm, koni agisi 4°,
plakalar arasi mesafe 0,139 mm) ve jellesmis 6rnekler icin paralel plaka (plaka yarigaplari
20 mm) duzeneklerine sahip gerinim kontrolli reometre [Thermo-Haake (MARS) (Modular
Advanced Rheometer System)] kullanilarak yapilmistir. Sivi 6rneklerin akis davranisi ve
cesitli kosullardaki viskozitelerinin belilenmesi amaciyla 0-500 HZ'lik genis bir kayma hizi
araliginda akig egrileri incelenmistir. Jellesmis orneklerin viskoelastik davranislarinin
incelenmesi ve dogrusal viskoelastik bolgenin tespit edilebilmesi (Sekil 8.1) icin dnce sabit
salinim frekansinda (oo = 1 Hz), %1,0x10* - 0,1 deformasyon araliinda deformasyon
(gerinim) taramasi testleri gerceklestiriimigtir. Dogrusal viskoelastik bolgenin gozlendigi
deformasyon orani (y) tespit edilerek daha sonra 0,1-10 HZ'lik frekans araliginda frekans
taramas testleri uygulanarak jellerin elastik modulis (G’) ve viskoz modulis (G”)
degerlerinin salinimli frekans ile degisimi tespit edilmistir. Reolojik ¢alismalar sonunda
elde edilen G’ degerleri kullanilarak, hazirlanan SEP’lerin temel ag yapisi parametreleri

(Mc, ve ve &) hesaplanmigtir.
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Sekil 8.3. Thermo-Haake (MARS) reometre (Ustte), hidrojellerin reolojik analizleri igin

kullanilan paralel plaka duzenegi (altta).
8.3.1.5. Mekanik Testler

Hazirlanan hidrojellerin ag yapisi karakterizasyonu ve temel ag yapisi parametrelerinin
hesaplanmasi amaciyla uygulanan mekanik testler, Zwick Z010 Evrensel Test Cihazi
kullanilarak gerceklestiriimistir. Alt ¢cenesi sabit, Ust ¢enesi dikey yonde hareket eden
paralel iki plakadan olusan bu cihaz, hidrojel Uzerine uygulanan kuvveti ve bunun
sonucunda hidrojelin boyutunda meydana gelen degisimi 6lgmektedir. 1 kN’luk kuvvet yuk
hicresine bagl hareketli Ust gene ile 5 mm/dk. sikistirma hizinda tek eksenli sikistirma
testleri yapiimistir. Sikigtirma testleri silindir seklinde, denge sisme seviyesine ulagsmis
orneklerle gerceklestiriimistir (Sekil 8.2).
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Sekil 8.4. Hidrojellere mekanik test cihaziyla uygulanan tek yonlu sikistirma testleri.
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9. SONUCLAR VE TARTISMA
9.1 Ksantan Oligosakkaritlerinin Hazirlanmasi

Bu tez galismasinin temel amaci, ksantan sakizi esasli SEP’lerin iyonlastirici radyasyon
ile sentezlenmesidir. Onceki boéliimlerde deginildigi gibi, literatiirde, farkli kosullardaki
ksantan sakizina iyonlagtirici radyasyonun temel etkilerinin incelendigi kapsaml bir
calisma bulunmamaktadir. Bu sebeple, tez calismalarina oncelikli olarak ksantan
sakizinin iyonlastirici radyasyona maruz birakilmasi sonucu gosterecegi davraniglar farkli
kosullarda incelenerek baslanmistir. Bu amagla, farkh doz hizlari ve dozlarda, kati halde
ve cesitli derisimlerdeki sulu ¢ozeltiler halinde hazirlanan ksantan ornekleri iyonlastirici
radyasyona maruz birakilmistir. Tez calismalari kapsaminda yapilan kati ve sulu ¢ozelti
halinde, farkl doz hizi ve dozlarda yapilan tim iginlamalar sirasiyla Tablo 9.1 ve 9.2’ de

Ozetlenmistir.

Tablo 9.1. Kati halde isinlanmig Ksantan Sakizi érnekleri.

Doz Hiz1| 0.1 kGy/h 3.3 kGy/h 7.0 kGy/h
2.5 kGy 2.5 kGy 2.5 kGy
5 kGy 5 kGy 5 kGy
10 kGy 10 kGy 10 kGy
Doz 20 kGy 20 kGy 20 kGy
30 kGy 30 kGy 30 kGy
50 kGy 50 kGy 50 kGy

Tablo 9.2. Sulu ¢6zelti halinde 1sinlamis Ksantan Sakizi 6rnekleri.

Derisim

(%) 0.1 kGy/h 3.3 kGy/h 7 kGy/h

2.5 kGy 2.5 kGy 2.5 kGy

5 kGy 5 kGy 5 kGy

0,5, 1,0, 2,0, 10 kGy 10 kGy 10 kGy
4,0 20 kGy 20 kGy 20 kGy

30 kGy 30 kGy 30 kGy

50 kGy 50 kGy 50 kGy
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9.2. Isinlanmamis ve Isinlanmis Ksantan Sakizinin *H-NMR ile Karakterizasyonu

Ksantan polimerinin yapisal karakterizasyonu ve safliginin kontrol edilmesi amaciyla nce
'H-NMR spektrumu alinmistir. Literatiirde ksantan sakizi polimeri ile yapilan galismalarin
sonunda [212] daha yuksek pik siddeti oranlarina ve daha gergek piruvat/asetat oranlarina
ancak yuksek sicakliklarda c¢alisildiginda ulasilabildigi gorulmustur. Bu nedenle
Isinlanmamis ve isinlanmis tum ksantanlarin NMR spektrumlari 90°C de alinmigtir.
Isinlanmamis % 0.5 ‘lik (w/v) ksantan ¢ozeltisinin *H-NMR spektrumu Sekil 9.1’de
verilmistir.  Ksantan sakizi polimerinde bulunan temel fonksiyonel gruplarin NMR

spektrumunda gozlendigi ppm degerleri Sekil 9.1 Gzerinde belirtilmistir.

- HOD ve H20 (4.72 ppm)

L '| Digerfonk.
Mapnopyrasomcbmm | /Gruplar )
Cigin H-1a | . acetate
| / ‘./“I‘- 1 1 pyruvate
4._// 2 \«
— J , S s
o am— e e e e pam— —  — e e —
3 8 =18 g 3

Sekil 9.1. % 0.5 (w/v) Ksantan sakizi igcin NMR spektrumu.

Farkli doz hizlari ve dozlarda igsinlanmis ve isinlanmamis % 0,5lik (w/v) ksantan
coOzeltilerinin 'H-NMR spektrumlari ise Sekil 9.2’de verilmistir. Isinlanmis ksantan
cozeltilerinde bulunan piruvat ve asetat yapisina ait —CHs gruplarindaki protonlara ait
pikler, i1sinlanmamig ksantana gore daha yuksek alanlarda kimyasal kayma degeri
gostermigtir. Bu yapilarin daha yuksek kayma degerlerinde gozlenmesinin nedeni
perdelenmenin artmasi ve piruvat ve asetat grubuna komgu olmayan glikozidik oksijen
Uzerinden zincir kesilmesi sonucunda ksantan yapisinin bozunmasindan kaynaklandigi

dusunidlmektedir. Tablo 9.3'de farkli isinlama doz hizlarinda ve dozlarda, -CHs grubundaki
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H atomlarinin orani (Piruvat/Asetat) verilmistir. Tablodan goralecedi gibi, 1Isinlama doz hizi
ve dozuna bagli olarak Piruvat/Asetat oraninin ¢ok fazla degismedigi gorulmustar. Bu
sonug, Isinlama sonunda ana zincire bagli yan dallarda bulunan piruvat ve asetat
gruplarinin belirgin bir yapisal bozunmaya ugramadigini, birgcok dogal polimerde
go6zlendigi gibi radyasyonun yarattigi temel etkinin ana zincir tzerinde meydana geldigini
gostermektedir. Ana zincir Uzerinde gozlenen degisikligin zincir kesilmesi mi yoksa ¢apraz

baglanma seklinde mi gergeklestigi yapilan molekal agirhgr analizleri sonunda
belirlenmistir.

AR V‘\nw;wf

0.1 kGy/saat doz hizinda 20

|\
kGy 1isinlanmis l! 'MM M A

0.1 kGy/saat doz hizinda 50 J \'/
kGy 1sinlanmis \ N

3.3 kGy/saat doz hizinda 20 ‘ |
kGy sinlanmis » M
\u\ﬂ\v&m
3.3 kGy/saat doz hizinda 50 , (

kGy ismnlanmis , “ h
7.0 kGy/saat doz hizinda 20 ﬁ

kGy sinlanmis / \ N
7.0 kGy/saat doz hizinda 50

kGy sinlanmis / " N

Sekil 9.2. Isinlanmamis ve degisik 1sinlama dozlarinda isinlanmis kati ksantan igin *H-

!
00 ppm

NMR spektrumlari.
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Tablo 9.3. Isinlama ve Isinlama dozu ile piruvat/asetat orani degisiminin *H-NMR

spektrumu ile incelenmesi.

-CHs grubundaki H atomlarinin orani
(Piruvat/Asetat)

Isinlama
Dozu
(kGy) 0,1 kGy/saat 3,3 kGy/saat 7,0 kGy/saat
0 0,77 0,77 0,77
20 0,60 0,62 0,80
50 0,65 0,62 0,69

9.3. Isinlanmamisg ve Isinlanmig Ksantan Sakizinin FTIR ile Karakterizasyonu

ATR-FTIR spektrumlari Perkin Elmer Spectrum 100 Spektrofotometresi ile

4000-600 cm™? ve 2000-600 cm™ araliginda 4 cm™ ayiricilikla olgliimustir. Her bir

spektrum ornek bagina 10 tarama yapilarak elde edilmistir.

154 — 0 kGy
Ksantan f
(]
21,04
©
2
(@]
(7]
o]
<
0,5
0,04 L\ﬂ.\_
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm-1

Sekil 9.3. Isinlanmamis ksantan sakizi polimeri igin FTIR spektrumu.
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Sekil 9.3'de i1sinlanmamis Ksantan igin FTIR spektrumu verilmistir. Burada 3300 cm
dalga boyunda gozlenen genis absorbans bandi yapiyi olusturan birimlerden glikozda
bulunan -CH20H grubundaki -OH ile halkali yapida bulunan -OH yapisindan, mannoz ve
glukonik asit grubunda halkali yapida bulunan -OH grubu ile yapida bulunan -COOH
gruplarina bagh -OH vyapilarindan kaynaklanmaktadir. 1600-1735 cm™ araligindaki
absorpsiyon bantlari -COOH grubu ile -COO- grubundaki -C=0 vyapisindan
kaynaklanmaktadir. 1250 ve 1400 cm! araliindaki absorpsiyon bantlari gesitli gruplara
bagh -CH2 yapisindan, 1000 cm™ civarindaki siddetli absorpsiyon bandinin ise glikoz
grubundaki —CH20H yapisindaki C-O yapisindan ve halkali birimler arasindaki eterik
oksijenden (-O-) ya da halkali yapilarin igindeki eterik oksijenden kaynaklandigi

dusunulmektedir.

0,1, 3,3 ve 7,0 kGy/saat doz hizlarinda (0-50) kGy i1sinlanan ksantan sakizi polimeri i¢in
FTIR spektrumlari Sekil 9.4-9.6'da verilmistir. Goruldugu Uzere, yeni bir absorpsiyon
bandi olusmamis ya da var olan bir absorpsiyon bandi kaybolmamistir. Isinlama sonucu
olmasi muhtemel karbonil gruplar igin absorpsiyon bandi 1600-1735 cm™ arasinda yeni
bant olusmamasinin yani sira var olan bandinda absorpsiyon degerlerinde onemli bir
degdisim gozlenmemistir. Bu sonuglar bozunma sonunda kirilan glikozidik baglarin agirlikl

olarak hidroksil sonlanmig yapida kaldigini isaret etmektedir.
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Sekil 9.4. 0,1 kGy/saat doz hizinda 0-50 kGy doz degerlerinde i1sinlanmig ksantan
sakizi polimeri igin FTIR spektrumlari (a) 4000-600 cm* ve (b) 2000-600 cm™.
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Sekil 9.5. 3,3 kGy/saat doz hizinda 0-50 kGy doz degerlerinde i1sinlanmig ksantan
sakizi polimeri igin FTIR spektrumlari (a) 4000-600 cm* ve (b) 2000-600 cm™.
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Sekil 9.6. 7,0 kGy/saat doz hizinda 0-50 kGy doz degerlerinde 1sinlanmis ksantan
sakizi polimeri igin FTIR spektrumlari (a) 4000-600 cm* ve (b) 2000-600 cm™.
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9.4. iyonlastirici Radyasyonun Ksantan Molekiil Agirhgina Etkisi ve Biiyiikliikge
Ayirma Kromatografisi (BAK) Analizleri

Ksantan, daha once deginildigi gibi, diger polisakkaritlere gore oldukga farkli ¢ozelti,
viskozite ve reolojik 6zellikler gosteren anyonik bir polisakkarittir. Bu durum oncelikli olarak
ksantanin diger polisakkaritlerden ¢ok daha ylksek molekil agirligina (~2-20 milyon
Dalton) sahip olmasinin bir sonucudur. Bir diger faktor de, ksantanin oldukga farkli bir
kimyasal yapiya sahip olmasidir. Yapilan X-igini kirinimi (XRD) analizleri, Ksantanin kati
halde DNA benzeri sarmal bir konformasyona sahip oldugunu gostermistir [213]. Bu yapi
ksantanin duzenli yapisidir. Ancak sulu g¢ozeltilerinde, sicaklik, pH, iyonik siddet, vb.
faktorlere bagl olarak duzenli (sarmal) yapidan duzensiz (yumak) yapiya gecis gosterdigi
belirlenmistir [214, 215]. Ksantanin sarmal yapidan yumak yapisina (duzenli molekul
yapisindan dlzensiz molekll vyapisina gegis/denatlirasyon) gec¢mesi isteniyorsa
karakteristik bir “erime” sicakliginin (Tm) Ustine ¢ikilmasi ya da ¢dzeltinin tuzlulugunun
(iyonik siddetinin) azaltiimasi gerekir [216]. Bu karakteristik erime sicakligi polimer ve tuz
derisimine oldukga baghdir. Ornegin, 0.01 M’ik NaCl 'deki ksantanin denatiirasyonunun
yaklagik 50 °C civarinda gergeklestigi, %5’lik NaCl iceren ¢ozeltide ise 100 °C’nin
Uzerinde oldugu rapor edilmistir [214]. Bunun disinda ¢ok seyreltik ksantan ¢ozeltilerinin
ve ¢ok dusuk iyonik siddete sahip tuz ¢ozeltisindeki ksantanin da yumak yapisinda oldugu
rapor edilmigtir [217]. Sicakli ve iyonik siddete bagli denatirasyon genellikle tersinirdir.
Ksantanin dizenli molekul yapisinda oldugu durumda iki tir konformasyonunun oldugu
bilinmektedir; bunlar tamamen sarmal haldeki dodal (native) konformasyon ve sarmal
kisimlarin kismen “eridigi” ve sarmal konformasyondan daha esnek bir yapiya sahip olan
renatire konformasyonudur. Ksantanin fermente oldugu siviya higbir 1sil islem
uygulanmamasi halinde ksantanin dodal konformasyonunda elde edildigi rapor edilmistir.
Fermantasyon sivisi igerisindeki ksantanin birkag dakika boyunca 90 °C civarinda isitilip

ardindan hizla sogutulmasi halinde ise renatire yapinin elde edildigi belirlenmigstir [214].

Ksantanin duzenli (sarmal) yapisi, molekuller arasi etkilesimler sonucu hidrojen baglari
gibi zayif baglarla baglanmigs molekillerin  olusturdugu kimelenmeler sonucu
olusmaktadir. Ancak oOrtusen trisakkarit yan zincirler Uzerindeki karboksilat anyonlari
arasindaki itme kuvvetleri bir yandan da bu yapilyl bozacak sekilde etki etmektedir.

Dolayisiyla Ksantan c¢ozeltilerine dusuk derisimli bir elektrolit eklenmesi karboksilat
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anyonlari arasindaki itme kuvvetlerini perdeleyerek ksantanin diizenli (sarmal) yapisinin
daha baskin olmasini saglar. Tm’nin altinda olundugu surece ise sicakliktaki artis yine bu
dizenli yapinin lehine etki eder. Ksantan tim bu o6zellikleri ve kararli konformasyonu
sayesinde diger hemen hemen tim polisakkaritlerden farkh olarak sicaklik, pH, iyonik

siddet, enzim, vb. faktérlere karsi neredeyse inert bir tepki sergiler.

Yuksek enerjili radyasyonun (gama iginlari, elektron demetleri, vb.) kati halde ve seyreltik
¢cOzelti ortaminda isinlanan polisakkaritlerin degradasyonuna sebep oldugu cok iyi
bilinmektedir ve pek ¢ok ¢alismayla rapor edilmigtir. Radyasyon sonucu polisakkarit zinciri
Uzerinde olugan radikaller ve suyun radyolizi sonucu olugan hidroksil radikalleri, hidrate
elektronlar ve hidrojen atomu, vb. Urunler polisakkarit zinciri Uzerine rastgele saldirarak
polisakkarit zincirlerinin kesilmesine sebep olmaktadir [218-220]. Ancak diger
polisakkaritlerden oldukca farkli davraniglar sergileyen Ksantan sakizina radyasyonun
etkisiyle ilgili literatirdeki arastirmalar incelendiginde ¢ok az sayida yayinin oldugu
gorulmektedir. Yan Jie Li ve ark. [221], yaptiklari calismada %Z2’lik (w/v) ksantan
cOzeltilerini 0,5 kGy/saat doz hizinda, genis bir doz arahidinda (0-120 kGy) gama
Isinlariyla 1sinlayarak ksantan Gzerinde meydana gelen etkileri incelemislerdir. Sonuglar
ksantanin molekul agirhdinin isinlama dozu arttikga azaldigini, polidispersite indeksinin
ise 5 kGy'lik dozda isinlama sonucu maksimuma ulastigini, 5 kGy ’in Uzerindeki
Isinlamalarla ise yavas yavas dustigunu gostermistir. Bu durumun, ilk 5 kGy’ lik doz
absorplanana kadar, olusan radikallerin, uzun ksantan zincirlerinin $-(1-4) glikozidik bag
Uzerinden rastgele kesilmesine sebep olmasi ve bunun sonucunda farkli uzunlukta ve
molekll agirhginda pek ¢ok zincirin olusmasina sebep olmasindan kaynaklandigini
disunmuslerdir. Bu dozdan sonra ise, absorplanan doz arttik¢a zincir kesilmeleri sonucu
olusan, ancak digerlerine gore daha uzun olan zincirlerin uzunluklarinin degradasyonlarla
giderek birbirlerine yaklastigi dusunulmektedir. Kati halde, 0-500 kGy doz araliginda
Isinladiklar ksantan sakiziyla yaptiklari bir bagka ¢alismada ise, 10 kGy dozda ksantan
molekdl agirhginin 1.71 x 10%°dan 2.23 x 10%ya ¢iktigi, bu dozdan sonra gitgide azaldig
ve 500 kGy dozda 1.59 x 10%e dustigini belirlemislerdir [222]. Bu galismayla belirlenen,
kati halde isinlanmis ksantan sakizinin dnce molekiul agirhiginda artis elde edilmesi
oldukea ilging bir sonuctur ve detayli olarak incelenmesi gerektigi distintlmektedir. S.K.H.

Gulrez ve ark. [223] yaptiklari calismada 4mg/ml’lik ksantan ¢ozeltisini doz hizi 36 Gy/saat
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olan 13’Cs-gama kaynagiyla 0.9-1.8-2.7 ve 3.6 kGy dozlarda isinlanmiglardir (iyonlastirici
radyasyonun yani sira 1sitma, otoklavlama ve yuksek basingli homojenizasyon etkilerini
de incelemislerdir). Buyuklikge Ayirma Kromatografisi-Cok Acili Lazer Isik Sagiimasi
(BAK-CALIS/GPCMALLS) sistemi ve kapiler viskometre kullanilarak meydana gelen
degisimler incelendiginde, 1ginlama dozunun artmasiyla molekul agirhgi, limit viskozite
sayisi ve jirasyon yarigcap! (Rg) degerlerinde dusus oldugu belirlenmigtir. Bu sonuglarla,
seyreltik ¢Ozelti ortaminda 1sinlanan ksantan sakizinin, suyun radyolizi sonucu olusan

hidroksil radikallerinin etkisiyle bozunmaya ugradigini rapor etmislerdir.

Yukarida goruldugu gibi Ksantan sakizina radyasyonun etkilerinin incelendigi caligmalarin
sayisi hem oldukca az hem de genis kapsamh degildir. Ornegin kati halde yapilan
Isinlamada molekdl agirliginda once bir artis goértlmesi polisakkaritler icin beklenen bir
durum degildir. Bunun yani sira doz hizinin ve ¢ozelti ortaminda yapilan isinlamalarda
¢cozelti derigiminin etkileri de incelenmesi gereken parametrelerdir. TUm bu sebeplerden
dolayi, ksantana iyonlastirici radyasyonun etkilerinin detayl bir sekilde incelenebilmesi
amaciyla farkli kosullarda i1sinlama calismalari yapilmig ve molekul agirhgindaki
degisimlerin incelenmesi igin buyUklik¢ge ayirma kromatografisi (BAK) analizlerinin
gerceklestirimesi planlanmigtir. Bilindigi gibi BAK, 1sik sacilmasi dedektorl ile birlikte
kullanilmadigi sirece, mutlak bir molekul agirhgr tayin yontemi degildir ve calisilan
polimere uygun standartlar kullanilarak evrensel kalibrasyon egrisinin olusturulmasi
gerekir. Polisakkaritler icin 6nerilen ve en sik kullanan standart, notral olmasi sebebiyle
pH ve iyonik siddetle hidrodinamik hacminde onemli bir degisiklik meydana gelmeyen
pullulan standartlardir. BAK analizleri igin uygun standartlarin yani sira, standartlarin ve
¢alisilan polimerin ayni ¢dzucu ve sicaklktaki Kuhn-Mark-Houwink Sakurada (KMHS)
sabitlerinin de bilinmesi gerekir. Pullulan standartlar ve ksantan igcin KMHS sabitleriyle ilgili
yapilan literatlir taramasi sonucu pullulan igin; 0,05 M Na2SO4’da 30°C’deki [211], 0,1 M
NaCl'de 25°C’deki [224] ve 0,15 M NaClde 35°C’deki [225] KMHS parametreleri
degerlerine ulagiimigtir. Ksantan sakizi igin ise yalnizca 0,01 ve 0,1 M NaCl'de 25 °C’deki
KMHS parametrelerine ulasiimistir [211]. Bilindigi gibi KMHS parametreleri sicaklik,
iyonik siddet vb. etkilere bagh olarak buyuk degisiklikler gosteren parametrelerdir.
Ksantan sakizi gibi kimelenmeye oldukga musait bir polimerin BAK ile analizi igin 25 °C

oldukca duistik bir sicakliktir. Hacettepe Universitesi Kimya Boliimi Polimer Arastirma
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Laboratuvarlarinda bulunan Waters-Breeze model Buylklik¢ge Ayirma Kromatografisi
(BAK) ve Ultrahidrojel 2000—-1000-500-250 kolonlar i¢in en iyi ayiriciigin elde edildigi
sicakhgin 45 °C oldugu 6nceki galismalarimiz sonucu bilinmektedir. Bunun yani sira, gida,
kisisel bakim, ilag endustrisi gibi olduk¢ga genis alanlarda kullanimi bulunan ksantan
sakizinin yalnizca NaCl gibi tek bir ¢dzlcu sistemi icin KMHS parametrelerinin bulunmasi
literatlr icin buyuk bir eksikliktir. Polimer endustrisinde, polisakkaritler ve proteinler,
pompalarin ¢ok yuksek enerji harcamasina ve sicakliklarin buyuk oranda arttirilmasina
ihtiya¢ duyulan proseslerden gegmektedir ve bu noktada molekul agirliginin takibi, bunun
icin de Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada parametrelerinin bilinmesi oldukgca &nem
kazanmaktadir. TUm bu sebeplerden dolayi, ksantan sakizinin 25 °C’den daha yuksek bir
sicakliktaki (45-60 °C) ve cgesitli ¢ozucu sitemlerindeki KMHS parametrelerinin mutlak bir
yontemle belirlenmesi gerektigine karar verilmistir. Bu amacla ingiltere’de bulunan Glyn
O. Phillips Hidrokolloid Arastirma Merkezi’'ndeki Blytkllik¢ce Ayirma Kromatografisi-Cok
Acill Lazer Isik Sagilmasi (BAK-CALIS/GPC-MALLS) sistemi kullanilarak KMHS
parametrelerinin belirlenmesi calismalari gergeklestirilmistir. Bu ¢alismalar, TUBITAK'In
2214/A Yurt Disi Doktora Sirasi Arastirma Burs Programi kapsaminda, Wrexham,
ingiltere’de bulunan Glyndwr Universitesi, Glyn O. Phillips Hidrokolloid Arastirma
Merkezi'nde 6 aylik arastirma calismalari kapsaminda gergeklestiriimistir. Bir sonraki

bolimde bu kapsamda yapilan galismalar ayrintilariyla verilmigtir.
9.4.1. GPC-MALLS / BAK-CALIS Sistemi

Isinlanmamig ve i1sinlanmis Ksantan orneklerinin mutlak molekul agirliklarini belirlemede
kullanilan BAK-CALIS sistemi Sekil 9.7 ve 9.8‘de gorulmektedir. Bu sistem (a) ERC-3215a
(ERC, Japonya) gaz giderici (degasser), (b) konstametrik ® 3200 MS pompa (Thermo
Separation Products, FL), (c) sicaklik dizenleyici firina (Gilson, Model 831, UK)
yerlestiriimis ve 100 uL’lik hazneye (loop) sahip bir enjeksiyon vanasi (Reodyne 7725i),
(d) derisimi simultane olarak tespit eden bir diferansiyel kirilma indisi detektora (RI 2000,
Schambek, Almanya) (hesaplamalar i¢cin dn/dc=0,144 kullanilmigtir [214]) ve (f) He—Ne
lazer (A = 633 nm) ile donatiimis DAWN-DSP c¢ok acili 1sik sagilma fotometresinden
(Wyatt Technology, Santa Barbara, CA, ABD) olusmaktadir. Hareketli faz 0.2 ym gdézenek
blyukligline sahip seliiloz nitrat membranla filtrelenmistir. Ornekler enjekte edilmeden

once 0.45 um gobzenek buyuklugune sahip naylon fitrelerden gecirilmigtir. Kolonlar,
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diglama limitleri 1.0 x 10° ve 2.0 x 107 g/mol olan iki setlik SB-803HQ ve SB-806HQ (8
mm x 300 mm, Shodex OHpak, Japonya) kolonlardir. Akis hizi 0.40 mL/dk. olarak
ayarlanmigtir. Veri islemeleri icin ASTRA yazilimi (Versiyon 4.90.08) ve Berry Fitting
yontemi kullaniimistir. Tim BAK-CALIS sistemi (45-50) 60 + 1 "C’ye ayarlanmistir.

Sekil 9.7. Mutlak molekdl agirhgi galismalarda kullanilan GPC-MALLS sistemi. (a) gaz
giderici, (b) pompa, (c) 1s1 ayarli firna bagh enjeksiyon vanasi, (d) UV dedektora (e)
kirilma indisi detektora (RI), (f) cok agih lazer 1s1k sagiima fotometresi (MALLS).

Sekil 9.8. GPC-MALLS sistemi.
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9.4.2. Limit Viskozite Sayisi (Intrinsic Viscosity) - Molekiil Agirhgi iliskisi ve Mark-

Houwink Parametrelerinin Belirlenmesi

Limit viskozite sayisi (intrinsic viscosity, [n]), bir polimer ¢ozeltisinin sonsuz seyreltik
kosullardaki viskozitesidir. Bir polimerin limit viskozite sayisinin belirlenmesi, farkli
derisimlerdeki bir polimer ¢ozeltisinin bir cam kapiler boyunca akig suresinin olgulmesi
temeline dayanir. Bir kapiler igerisinden gecen bir polimer ¢ozeltisi, kapiler boyunca
Poiseuille’dn Laminer Akis Kanunu’na uymaktadir; buna gore basing dususu (AP) sivinin

viskozitesi (n) ile dogru orantilidir [226]:
AP=kn (9.1)

Esitlikte k= 8IQ/n:r4 ifadesine esittir. Bu durumda viskozite Esitlik 9.2 ile ifade edilebilir;
. AP

8IQ (9.2)

Esitlik 9.2°de n, polimer ¢ozeltisinin viskozitesi (poise); AP, kapilerdeki akigskanin basing
degisimi (dyn/cm?); r, kapilerin yarigapi; I kapilerin uzunlugu (cm); Q ise kapiler
boyunca hacimsel akis hizini (cm?3/s) gostermektedir. Viskozimetredeki hazne hacmi
sabittir; dolayisiyla akis hizi ( Q ) viskozimetre Uzerindeki isaretler arasindaki sure ile ters

orantilidir. AP (genellikle hidrostatik basing) sivinin yogunlugu (p) ile orantili oldugundan

asagidaki ifade elde edilebilir;

notp = n = Atp 9.3)

Burada A, bilinen viskoziteye sahip sivilar kullanilarak hesaplanabilen, belirli bir

viskometreye has sabittir; t, sure; p ise sivi yogunlugudur.

Cozelti viskozitesinin karakterize edilmesi igin gesitli ydontemler mevcuttur. Ubbelohde
viskozimetresi, limit viskozite tayini i¢in kullanilan en yaygin viskozimetre c¢esididir.
Ubbelohde viskozimetresi kullanilarak ¢ozeltilerin viskozitelerinin belirlenmesi, Poiseuille
Yasasl temeline dayanir. Bu yasaya gore, bir polimer ¢ozeltisinin ince bir kilcal igerisinden
aktig sure ¢dzeltinin viskozitesi ile orantihdir. Esitlik 9.3’de ifade edildigi gibi, ¢éztcunin

veya polimer ¢ozeltisinin akis suresi viskozite ile dogru, yodunlukla ters orantili olacaktir;
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t . n g0zlicl

gbzlci —

¢Ozucl (9_ 4)
t _ ngbzelti
cozelti —

cozelti (9.5)

Cozeltilerin viskozitesini tanimlamada ve nihayetinde limit viskozite sayisinin ([n])
hesaplanmasinda kullanilan gesitli viskozite terimleri gelistirilmistir. Bu noktada bu terimler

kisaca agiklanmistir;

nf, bagil viskozitedir (veya IUPAC'e gore viskozite oranidir), ve Esitlik 9.6 ile tanimlanir;

77r _ ngbzelti

Tsp , spesifik viskozitedir ve 9.7 esitligi ile tanimlanmaktadir;
Ny =1, —1 9.7)

Treg , indirgenmis viskozite (veya IUPAC'e gore viskozite sayisi) olup, Esitlik 1.8 ile ifade
edilir;

o = 775p
red —
(9.8)

Burada c, polimer ¢ozeltisinin derigimidir.

Kapiler viskozimetreler kullanilirken oldukga seyreltik ¢ozelti derigsimlerinde galisiimasi

gerekir. Bu durumda, pgszelti = peézici Olarak kabul edilebilir. Bu durumda bagil viskozite

(nf) Esitlik 9.9 ile ifade dilebilir;
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t

cozelti

"t
¢Ozlicu (9_9)

Benzer yaklasimla spesifik viskozite de Esitlik 9.10 ile ifade edilebilir;

Uani — Lo
_ _ -cozelti coziicu
Ny =11r -1= t
Hem I hem de 775'0, polimer derisimine baghdir. Flory, 775"/0 oraninin (indirgenmis

viskozite), polimerin bagil viskozitesini artirmanin bir 6lgusu oldugunu dnermistir [114]. Bu
durumda, indirgenmis viskozite sifir derisime ekstrapole edilerek, incelenen polimerin
temele (inherent) 6zellikleri elde edilebilir. Bu temel esas alinarak, limit viskozite sayisi
(intrinsic viskozite) Esitlik 9.11 ile ifade edilebilir;

Msp

[7]=lim==
0 C (9.11)

Limit viskozite sayisi ([n]), Esitlik 9.11’de goruldugu gibi, ¢ozeltinin spesifik viskozitesinin
derisime oraninin limit de@eri, ¢cozelti derisimi sifira yaklasirken, ¢ozeltideki polimerin
¢ozeltinin viskozitesini artirabilirligini yansitmaktadir. Kraemer limit viskozite sayisini
Esitlik 9.12 ile ifade etmistir [227];

Incm =[n]+k[nfc

(9.12)
Burada ki, Kraemer sabiti olarak bilinmektedir. Huggins ise indirgenmis viskozite ve [n]
iliskisini Esitlik 9.13 ile ifade etmigtir [228];

77red = ﬂ = [77]+ kZ[n]ZC
C (9.13)

Burada ko, Huggins viskozite sabiti olarak adlandirilir. Sekil 9.9'da géruldtugu gibi, Kraemer

ve Huggins sabitleri, sirasiyla (Inn/c)-c ve (Innsp/c)-c grafiklerinin  egimlerinden
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hesaplanabilir. Bu sabitler ¢dziciniin kalitesinin bir élglistidir. Ornegin, ¢éziici polimer

igin iyi bir ¢dzucuyse k2~1/3, zayif ¢bzucu ise 0,5-1 araligindadir.

[
N o
- { )
=) (1] Y Lo ~ Huggins
S / - \ red = Nsp/C
Q e
3 L~
5 > . Kraemer
_8 "
= . / Ninh = IN n/C
£ N .
0 c (g/dl)

Sekil 9.9. [n] degerinin hesaplanmasi igin gizilen Kraemer-Huggins grafikleri.

Genellikle Huggins ve Kraemer esitliklerine gore cizilen grafikler derisimin 0 oldugu
noktada kesisir ve her iki esitligin kesistigi bu nokta [n]'ye esittir. Bu noktalarin ortalamasi
alinarak [n] hesaplanmis olur. Ancak, ¢ozunen polimer ¢ozelti igerisinde kimeleniyorsa
bu iki esitlige gore gizilen grafikler derisimin 0 oldugu noktada kesismez. Bu durumda,
genellikle Huggins esitligine goére cizilen grafigin derisimin 0 oldugu noktada eksenle

kesistigi deger esas alinarak [n] degeri elde edilir.

Limit viskozite sayisi, her bir polimer molekulinin ¢ozicu ile olan etkilesimlerinin
ortalamasinin bir Olgusudur ve molekullerin kiresel oldugu varsayildigi takdirde, [n]
molekulin hacmiyle orantilidir. Cogu durumda, seyreltik gozeltideki polimer molekillerinin
konfiglrasyonu, kabaca bir topa benzer ve boyutlari jirasyon yarigapi (Rg) ile karakterize
edilir. Rastgele yumak konfigirasyonuna sahip olan polimerler igin jirasyon yarigapinin,
polimerin molar kitlesinin karekokuyle orantili oldugu hesaplanmistir. Bdylece [n] ile

molar kutle arasindaki iligki 9.14 esitligi ile tanimlanmistir; [114]
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[77]0 = K0M1/2 (9.14)
Bu esitlik "teta" kosullarindaki polimer ¢ozeltileri igin gegerlidir. Teta kosullarinda polimer
zincirleri ideal zincir gibi davranir. Ancak polimerler karakterize edilirken teta kosullar
uygun degildir ve ¢odunlukla “teta ¢ozuculler’ dedil “iyi ¢ozuculer” kullanilir. Gergek
kosullar olarak da adlandirilan bu kosullar altinda polimer molekul kutlesi ve [n] arasindaki
iliski asagida verilen Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada esitligi (Esitlik 9.15) ile

tanimlanmistir;

[7]=KMm?® (9.15)

Burada K ve a, ¢ozlclye, polimere ve sicakliga bagli olarak degisen iki parametredir ve
Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada parametreleri (KMHS sabitleri) olarak adlandirilir. Bu
esitlikten yararlanilarak ve deneysel dlgimler sonucu hesaplanan [n] ve literatlrde farkh
polimerler icin farkli ¢dzlculer ve sicakliklarda belirlenmis olan K ve a sabitlerinden
yararlanilarak hesaplanan molekul kitlesi, viskozite ortalama molekll kutlesidir (Mv).
Polimer karakterizasyonunda kullanilan ve yaygin olarak kullanilan yontemlerle (Isik
Sacilmasi, Mw; Buyuklukge Ayirma Kromatografisi, Mw, Mn vb.) elde edilen molekul
agirliklari ¢gogunlukla sayica (Mn) ve agirlikca ortalama (Mw) molekdl agirliklaridir.
Viskozimetrik yontemlerle elde edilen viskozite ortalama molekul agirhdi ise Sekil 9.10’da
sematize edilen molekul agirligi dagiliminda goéraldugu gibi Mn 'den buyudk ve Mw ‘den

biraz daha kuguktir. Cogu durumda My, Mw' na oldukga yakin deger alir.
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Adirhik kesri

Molekdl agirhg

Sekil 9.10. Farkl ortalama molekul agirliklari ve molekil agirligi dagiliminin sematik

gosterimi.

Belirli bir polimer-¢ézicu sistemi igcin Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada sabitleri literatirde
yer almiyorsa, bu sabitlerin hesaplanmasi i¢cin ya molekul agirliklari bilinen bir dizi
monodispers polimer (Mw=Mn=My) ya da viskozite-ortalama molekul agirliklari bilinen bir
dizi polidispers polimer ornekleri gerekmektedir. Polimerin farkli molekul agirligina sahip
fraksiyonlari ultrasonifikasyon, iyonlastirici radyasyonla isinlama vb. ydntemlerden
yararlanilarak elde edilebilir. Daha sonra her bir farkli molekul agirhgina sahip polimer
fraksiyonlarinin ayri ayri hem [n], hem de dogrudan veya dolayli analiz yontemleri ile

molekul kitlelerinin hesaplanmasi gerekir.

Sistemin monodispers olmasi durumunda, Esitlik 9.16’ya gore, limit viskozite sayisinin
logaritmasi molekul katlesinin (Mw=Mn=My) logaritmasinin bir fonksiyonu olarak grafige
gegcirildiginde bir dogru elde edilir ve dogrunun y eksenini kestigi nokta log K degerini,
egimi ise a degerini verir.

log[n] =logK+a.logM (9.16)

Sistemin polidispers olmasi durumunda ise K ve a sabitlerinin belirlenebilmesi icin
bahsedildigi gibi [n] degerleriyle birlikte viskozite ortalama molekdl agirhigi (Mv)
degerlerinin de bilinmesi gerekir. Genellikle, My, deneysel olarak erisilebilir bir deger
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degildir. Bu calismada kullanilan, iyonlastirici radyasyonla farklhh molekal agirhgi
fraksiyonlarinda elde edilen ksantan ornekleri de polidispers yapidadir ve molekul
agriliklarinin belirlenmesinde kullanilan BAK-CALIS sistemi orneklerin Mn, Mw ve Mz
degerlerini vermektedir. K ve a sabitlerinin bu kosullarda MHS esitliginden yararlanilarak

hesaplanabilmesi polidispersitenin de géz énlinde bulundurulmasi gerekir.

Manaresi ve ark. [229] polidispers sistemlerin KMHS sabitlerinin hesaplanabilmesi igin
alternatif bir yontem tanimlamiglar ve [n] ile Mw'ni, molekdl agirligi dagihminin bazi
parametreleri araciligiyla iligkilendirdikleri bir esitlik 6nermislerdir. Bu yontemde, KMHS
esitligindeki My de@eri, deneysel olarak mutlak sekilde hesaplanabilen ve genellikle Mv
degerine yakin degerler alan Mw degeri ile yer degistirir. Bu durumda bir polidispersite
dizeltme faktoru, guns, KMHS esitligine eklenerek Esitlik 9.17'de tanimlanan modifiye

edilmis bir MHS esitligi elde etmiglerdir:

[NI=KgmusMw? (9.17)

gwvns degeri her ornek igin farkh deger alabilir ve Mn, Mw, Mz ve a’nin bir fonksiyonudur.

gwvns degeri Esitlik 9.18’e gore tanimlanmistir [229]:
CIMHS:(MW/Mn)b(Mz/MW)C (918)

Esitlikte Mn, Mw ve M: sirasiyla; sayica, agirhk¢ca ve difuzyon ortalama molekiil
agirhklandir. b ve c ise deneysel ustellerdir ve Manaresi ve ark. tarafindan pek ¢ok farkl
molekdl agirhgr dagihimi ve polidispertsiteye sahip (200’e kadar Mw/Mn ve 9'a kadar Mz/Mw)
polimer fraksiyonlari (2-50 arasi polimer fraksiyonu karisimlari) kullanilarak ampirik olarak
hesaplanmistir. Hesaplamalar ayni zamanda a sabitinin 0,5-1 arasinda degistigi durumlar
icin de gerceklestiriimistir. Bu amacla oncelikle [n] degerleri farkli a sabitleri igin
hesaplanmis ve elde edilen sonuglar 9.18 no’lu esitlik ile karsilastirilarak en klguk kareler
yontemi ile Ustel (b) ve Ustel (c) degerlerinin hesaplanmasina olanak saglamigtir. Yapilan
bir dizi hesaplama sonucunda b'nin hem a sabiti hem de Mz/Mw degerlerine belirgin sekilde

bagli oldugu, ancak c'nin ise yalnizca a'ya bagh oldugunu bulmuslardir.

Her bir farkli a degeri i¢in yapilan hesaplamalar sonucu b Ustelinin, ¢aligilan tim farkl
molekul agirligi dagiimina sahip polimer fraksiyonlari ve polimer fraksiyonu karigimlari
igin Mz/Mw orani ile esitlik 9.19°da verilen korelasyonu gosterdigi belirlenmistir;
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k3
b=k, +k, [I\'\:I'Zj—l 9.19)

w

Esitlikte ki, k2 ve ks yalnizca a sabitine bagli olarak degistigini belirlemiglerdir. Her bir farkli
a degeri, molekul agirhgr dagihimina sahip polimer fraksiyonlari ve bunlarin karisimlariyla
yapilan analizler sonucu elde edilen verilerle, c, ki, k2 ve ks i¢in sirasiyla Esitlik 9.20, 9.21,
9.22 ve 9.23'de verilen en kuguk kare polinomlarini (least square polynomials)

hesapladiklarini rapor etmiglerdir [229]:

c =0.113957 - 0.844597 a + 0.730956 a? (9.20)
ki=0.048663 - 0.265996 a + 0.364119 a? - 0.146682 a® (9.21)
ko =-0.096601 + 0.181030 a - 0.084709 a? (9.22)
ks = -0.252499 + 2.31988 a - 0.889977 a? (9.23)

9.20-9.23 egitliklerinde goruldigu gibi quus degerlerinin hesaplanmasi i¢in a sabiti
degerinin onceden bilinmesi gerekmektedir. Ancak amag, bilinmeyen a ve K sabiti
degderlerinin hesaplanmasi oldugu i¢in bu zorlugun asilmasi amaciyla tekrarlanan (iteratif)
bir prosedir yaklagimindan yararlanilir. Bu amagla, oncelikle her bir ornek igin ¢esitli
mutlak yontemlerle (1sik sagilmasi; Mw, osmotik basing; Mn, ultrasantrifij; Mw, ya da bu
c¢alismada oldugu gibi BAK-CALIS sistemi ile Mw, Mn ve Mz) Mw, Mn ve M: degerleri
hesaplanir. Bu degerlerden vyararlanarak her bir 0Ornedin qwus degerlerinin
hesaplanabilmesi igin oncelikle a’nin birim deger aldigi varsayilir. Buna gore a igin 1
degeri Esitlik 9.19'da yerine koyularak c sabiti, Esitlik 9.21-9.23'de yerine koyularak da b
sabiti elde edilir. Bu yaklasim sonucunda analizi yapilan her bir ksantan érnegi icin elde
edilen Mn, Mw ve Mz degerleri ile b ve ¢ sabitleri Esitlik 9.18’de kullanilarak érneklerin qmus
degerleri igin 6n sonuglar elde edilir. Elde edilen bu sonuglarla (log [n]-log quns)’e karsi
cizilen log Mw grafigi, €gimi a sabitine esit olan bir dogru verir. Bu sayede elde edilen yeni a
degeri, ilgili esitliklerde yerine konularak drneklerin quus degerleri tekrar hesaplanir ve (log
[n]-log gmks) - log Mw grafigi yeniden cizilerek elde edilen dogrunun egiminden yeni bir a
sabiti deg@eri elde edilir. Bu islemler elde edilen iki ardigik a de@eri arasindaki fark 0,001
oluncaya kadar tekrarlanir. Dogrusal (log [n]-log gwmns)- log Mw grafiginin edim ve kesim
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noktasinin bu son degerleri sirasiyla a sabiti ve log K degerlerini vermektedir.
Polidispersite duzeltme faktoruyle elde edilen a ve K parametreleri ve KMHS esitligi
kullanilarak érneklerin Mv deg@erleri sayisal olarak hesaplanabilir [pullulan referansi]. Daha
once bahsedildigi gibi, polidispers sistemler igin log [n]-log Mv dogrusal grafiginin egimi ve
kesim noktasi KMHS sabitlerini (a ve log K) vermektedir. Orneklerin Mw, Mv ve hesaplanan
ortalama gwns degerlerine gore asagida, Esitlik 9.24 ile tanimlanan polidispersite

diuzeltme faktoru eklenmis modifiye KMHS esitligi elde edilir [229]:
[N]I=KM?=KgmHsMw? (9.24)

KMHS sabitlerini etkileyen tim parametrelerin dikkate alindigi bu yaklasimla pek c¢ok
polidispers polisakkarit drneklerinin K ve a degerlerinin basarili bir sekilde hesaplandigi
rapor edilmigtir [229-232]. Bunun yani sira, yine pek ¢ok galismada polidispersite hesaba
katilmadan My yerine diger pek ¢cok ortalama molekdl agirligr degerlerinin (Mw, Mn, Mz, Mp,

vb.) kullanilarak hesaplama yapildigi da bilinmektedir.

KMHS parametresi a, polimer zincirlerinin bulundugu ¢oézicu igerisinde kazandidi Ug¢
boyutlu konfigirasyonu ile ilgili bilgi verir. 0,5°’e kadar olan a degerleri polimer igin bu
¢6zlcunun ideal ¢dzlicu oldugunu ve polimerin rijit kire konfigirasyonuna sahip
oldugunu; 0,5-0,8 araligindaki a degerleri polimerin rastgele yumak yapisinda oldugunu;
0,8-2,0 arasindaki a de@erleri de polimerin bulundugu ¢dzUcu igerisinde yari esnek gubuk

seklindeki (rod-like/stiff chain) konfigirasyona sahip oldugunu gostermektedir.

Karisma isisinin sifir veya negatif deger oldugu iyi ¢dézlcude polimer zincirleri gevsek bir
sekilde yayllmis (uzamig) haldedir, bu durumda hidrodinamik hacim, dolayisiyla [n]
yuksek olur ve Mark-Houwink "a" sabiti bu "iyi" ¢ézuculer igin 0,75'e veya daha yakin bir
degere sahiptir. Karisma isisinin pozitif oldugu zayif ¢dziucude ise polimer molekulinin
parcalari birbirlerini ¢evrelerindeki ¢o6zucu molekullerini ¢ektiklerinden daha kuvvetli
cekerler. Bu durumda polimer zincirleri daha siki bir konfigrasyona sahip olur ve
hidrodinamik hacim, dolayisiyla da [n] dusuktur. Ancak a degerinin 0,75’den daha dusuk
deger almasi her zaman ¢oziiciiniin zayif oldugu anlamina gelmez. Ornegin pullulanin a
sabiti degerleri genellikle diger polisakkaritlere gore daha dusuk degerler almaktadir. Bu
durum pullulanin hem noétral hem de esnek yapida olmasinin yani sira pek c¢ok
polisakkaritten farkh olarak (¢cogu polisakkarit a-D-1,4 glikozidik bagina sahiptir)
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¢ozeltilerinde daha az geniglemis yapida olmasina sebep olan a-D-1,6 glikozidik bagina

sahip olmasindan kaynaklanmaktadir [232].

Polidispers polimerlerin KMHS sabitlerinin hesaplanmasiyla ilgili bu bilgiler 1s1g1inda,
ksantan sakizinin farkli ¢oézlculerdeki [n], [n]-M iligskisinin belirlenmesi ve MHS
parametrelerinin hesaplanmasi amaciyla yapilan galismalar ayrintili olarak bir sonraki

bolimde anlatiimigtir.

9.4.3. Isinlanmamis ve Isinlanmis Ksantan Orneklerinin BAK-CALIS Sistemiyle
Analizi ve BAK-GALIS Sistemi icin Optimum Kosullarin Belirlenmesi

BAK-CALIS analizlerinde calisiimasi gereken optimum sicaklik ve polimer c¢ozeltisi
derisiminin belirlenmesi amaciyla i1sinlanmamis ksantan sakizinin ve en dusik molekal
agirhgina sahip oldugu ongorulen ksantan oOrneklerinin elisyon profilleri, ¢ozeltide
kiimelenmelerin olmamasi igin 45, 50 ve 60 'C’ de incelenmistir. Ksantan ile farkli
sicakliklarda gergeklestiriimis olan 6nceki galismalarda, ksantan ¢ozeltilerinin 95 "C'de 2,5
saat boyunca isitiimasinin ardindan bile ksantanin dogal yapilarindan biri olarak kabul
edilen ¢ift sarmal yapidaki kisminin %60 oraninda korundugu belirlenmigtir [233, 234].
Dolayisiyla incelenen sicakliklarda, GPC kolonlarindaki allkonma suresi ~1 saati bulsa
da ksantan yapisinda herhangi bir denatlirasyon olugsmasi beklenmemektedir.

Sekil 9.11°de, 1sinlanmamis (kontrol) ksantanin 0,5 ve 1 mg/ml’lik gézeltilerine ait 45°C’de
kirllma indisi detektortu ile elde edilen, molekal katlesinin (agirliklarinin) alikonma
hacminin fonksiyonu dagilim profilleri gorulmektedir. Sekil 9.12’de ise farkli sicakliklarda
elde edilen elusyon profillerinin karsilagtiriimasi gérulmektedir. Sekillerde goruldugu gibi
herhangi bir dizensizlik ya da denatlirasyon veya bozunmaya dair bir durum (daha ytiksek
alikonma hacmine dogru kayma) gézlenmemektedir. Bununla birlikte, nispeten daha net
kromatogramlarin 1 mg/mL derisimde ve 60°C sicaklikta elde edildigi gorulmektedir.
Benzer sonuglar isinlanmisg ksantan ornekleri icin de elde dilmistir. Bununla birlikte
sonuglarin tekrarlanabilir oldugu da net bir sekilde gorulmektedir. Elde edilen bu veriler
dogrultusunda GPC-MALLS analizleri igin optimum kosullarin 1 mg/mL ¢dzelti derisimi ve

60°C sicaklik oldugu belirlenmisgtir.
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Sekil 9.11. Derisimi 0,5 ve 1 mg/mL olan isinlanmamis ksantan 6rneginin 45°C’'de elde
edilen ve kromatogramlar ve molar kutle dagilimi profili. Kirmizi: 1 mg/mL, 45 °C; Yesil:

0,5 mg/mL-1. enjeksiyon, 45 ‘C; Mavi: 0,5 mg/mL-2. enjeksiyon, 45 °C.
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Sekil 9.12. Isinlanmamis ksantan 0Orneginin farkh sicakliklarda elde edilen
kromatogramlari ve molar katle dagihmlari. Kirmizi: 1 mg/mL, 45 °C; Pembe: 1 mg/mL, 50
°C-1. enjeksiyon; Turkuaz: 1 mg/mL, 50 °‘C-2. enjeksiyon; Mavi: 1 mg/mL, 60 °C-1.
enjeksiyon; Yesil: 1 mg/mL, 60 °C-2. enjeksiyon.
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9.4.3.1. Ksantan Sakizinin 0,05 M Na:SOs Gozeltisindeki Molekiil Agirliklarinin

Belirlenmesi

9.4.3.1.1. Farkh Derisimlerdeki Cozeltiler Halinde Isinlanan KS’ye iyonlastirici
Radyasyonun Etkisi

Daha once deginildigi gibi, hem iyonlastirici radyasyonun ksantan uzerindeki etkilerinin
belirlenmesi, hem de farkli molekul agirhdina sahip fraksiyonlarin hazirlanmasi amaciyla
ksantan sakizi farkli doz ve doz hizlarinda, gama isinlariyla kati halde ve farkl
derisimlerdeki cozeltiler halinde i1sinlanmistir. Daha sonra, 6ncelikle c¢ozelti halinde
Isinlanan ksantan sakizi érneklerinin BAK-CALIS sistemi ve Ubbelohde viskozimetresiyle
analizleri gergeklestirilmigtir. Cozelti ortaminda yapilan tum i1sinlamalar, doz hizi ve dozlar

Tablo 9.4°de gorulmektedir.

Tablo 9.4. Cozelti ortaminda 1sinlanan ksantan érneklerinin derisimi ve 1sinlama dozlari.

Derigim Doz hiz1 (kGy/saat) Doz (kGy)
(w/v)
%1,0 3,3 25 50 10 20 30 50
%2,0 3,3 25 50 10 20 30 50
%4,0 3,3 25 50 10 20 30 50

Sekil 9.13 ve 9.14°de, % 4’lUk ¢ozelti halinde, gesitli dozlarda isinlanan ksantan sakizina
ait kinlma indisi (RI) ve 1sik sacilmasi (LS) detektorleriyle elde edilen kromatogramlar
gorulmektedir. BAK-CALIS sitemi tarafindan hesaplanan Mw, Mn ve polidispersite
indeksleri Tablo 9.5°de verilmistir. Sekil 9.15’de ise %4’lUk ¢dzelti halinde i1sinlanan KS

molekul agirliginin absorplanan dozla degisimi bar grafikler halinde gérulmektedir.
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Alikonma Hacmi (mL)

Sekil 9.13. %4.0’luk ¢dzelti halinde 3,3 kGy/saat doz hizinda, farkli dozlarda isinlanan
KS’nin RI dedektorinden elde edilen kromatogramlari (Hareketli faz: 0,05 M Na2S0a).

0 kGy
) 2,5 kGy
— N\ T 5 kGy
/, \
/S \ _~______10kGy
/ NN
E———————— T - 20 kGy
/ o I\x\; ~
e N S 30 kGY
I T T T T T T T T 7 T T
9 12 15 18 21 24

Alikonma hacmi (mL)

Sekil 9.14. %4.0’luk ¢dzelti halinde 3,3 kGy/saat doz hizinda, farkli dozlarda isinlanan
KS’nin IS dedektorinden elde edilen kromatogramlari (Hareketli faz: 0,05 M Na2SOa).
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Sekil 9.13 ve 9.14’de goruldugu gibi, %4’luk ¢dzelti halinde i1sinlanan KS drneklerine ait
kromatogramlarin absorplanan doz arttikga daha ylksek alikonma hacimlerine, yani daha
dugsuk molekdl agirligi bolgesine dogru kaydigi gorulmektedir. BAK-CALIS sistemi
tarafindan hesaplanan ve Tablo 9.5'de verilen sonuglardan ve Sekil 9.15'de verilen bar
grafiklerden de goruldigu gibi absorplanan doz arttikga molekil agirliklarinda énemli bir
dusus oldugu gorulmektedir. %4’ IUk ¢ozelti derigimi, KS gibi ¢ok dusuk derisimlerde dahi
oldukga viskoz ¢Ozelti olusturan bir polimer igin nispeten yuksek bir derisim sayilabilir.
Dogal polimerlerin radyasyonla c¢apraz baglanma yontemlerinde bahsedilen, hamur
kivami olarak nitelendirilen olduk¢a yuksek dogal polimer derisimlerinde yapilan
Isinlamalar sonucu c¢apraz baglanmalarin meydana geldigi daha 6nceki bolimlerde
bahsedilmigtir. Ancak ¢ozelti halinde yaptigimiz i1sinlama galismalarinda en yuksek
derisim olarak belirledigimiz %4’lUk ¢dzelti derisiminde dahi iyonlastirici radyasyonun hem
dogal polimer zinciri Uzerinde olugan radikaller, hem de suyun radyoliz UrUnleri sonucu
(6zellikle OH radikalleri) artan serbest radikal yogunlugu nedeniyle zincir kesilmesine
ugradigi belirlenmistir. Diger derisimler igin de benzer sonuglar elde edilmigstir (Sekil 9.15-
9.19).
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Tablo 9.5. Cozelti halinde i1sinlanan KS’nin BAK-CALIS ile elde edilen molekul agirligi degerleri. (%4, hareketli faz; 0,05M

Na2S04, 60°C)

Kontrol %4KS-2,5 %4KS-5 %4KS-10  %4KS-20  %4KS-30  %4KS-50
kGy kGy kGy kGy kGy kGy
Mw (x10°) 2,08 0,738 0,427 0,241 0,115 0,107 0,053
Mn (x10°) 1,87 0,365 0,216 0,137 0,0743 0,0688 0,0392
Polidispersite
(Mu/Mn) 1,11 2,02 1,98 1,76 1,55 1,56 1,35
M,, (x10°)
2,5
2
1,5
1
- n n
n A S

0,05M Na»SO4

Kontrol KS- %4 KS-2,5 kGy-

0,05M Nast4

%4 KS-5 kGy-
0,05M Nast4

%4 KS-10 kGy.
0,05M Nast4

%4 KS-20 kGy-
0,05M Na,SO,

%4 KS-30 kGy-
0,0SM Nast4

%4 KS-50 KGy-
0,05M Na,SO,4

Sekil 9.15. %4’lUk ¢dzelti halinde, farkli dozlarda isinlanan KS’'nin agrilikga ortalama molekil katlesinin absorplanan dozla

degisimi. (%4, Hareketli faz: 0,05M Na2S04, 60°C).

120



12 15 18 21

Allkonma hacmi (mL)

Sekil 9.16. %2’lik ¢dzelti halinde 3,3 kGy/saat doz hizinda, farkli dozlarda isinlanan 0,05
M Na2S04’da KS’nin IR dedektdrinden elde edilen kromatogramlari (Hareketli faz: 0,05
M Naz2SOs).

Alikonma hacmi (mL)

Sekil 9.17. %2’lik ¢bzelti halinde 3,3 kGy/saat doz hizinda, farkli dozlarda isinlanan 0,05
M Na2SO4’daki KS’'nin IS dedektérinden elde edilen kromatogramlari (Hareketli faz:
0,05 M NazS0a).
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Tablo 9.6. Cozelti halinde i1sinlanan KS’nin BAK-CALIS ile elde edilen molekdl agirligi degerleri. (%2, hareketli faz; 0,05M

Na2S04, 60°C)

Kontrol %2KS-2,5 %2KS-5 %2KS-10 %2KS-20 %2KS-30  %2KS-50
kGy kGy kGy kGy kGy kGy
Mw (x10°) 2,08 0,348 0,245 0,123 0,0670 0,0488 0,0305
Mn (x10°) 1,87 0,174 0,135 0,0600 0,0230 0,0167 0,0160
Polidispersite
(Mu/My) 1,11 2,01 1,81 2,05 2,91 2,92 1,91
M, (x 108)
0,35
0,3
0,25
0,2
0,15
0,1
0 n n n

%2 KS-2,5 kGy-
0,05M Na,SO,

%2 KS-5 kGy-
0,05M Na,SO,

%2 KS-10 kGy
0,05M Na,SO,

%2 KS-20 kGy-

0,05M Na,SO,  0,05M Na,SO,

%2 KS-30 kGy-

%2 KS-50 kGy-
0,05M Na,SO,

Sekil 9.18. %2’lik ¢ozelti halinde, farkh dozlarda iginlanan KS’nin agrilikga ortalama molekdl kutlesinin absorblanan dozla

degisimi. (%2, Hareketli faz: 0,05M Na2SOs, 60°C)
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Sekil 9.19. %1’lik ¢ozelti halinde 3,3 kGy/saat doz hizinda, farkli dozlarda 1sinlanan
KS’nin RI detektérinden elde edilen kromatogramlar (Hareketli faz: 0,05 M Na2S0a).

30 kGy,

i i \ \ M n N
A M AN M A A A I

Alilkonma hacmi (mL)

Sekil 9.20. %1’lik ¢ozelti halinde 3,3 kGy/saat doz hizinda, farkli dozlarda isinlanan
KS’nin IS dedektérinden elde edilen kromatogramlari (Hareketli faz: 0,05 M Na2SOa).
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Tablo 9.7. Cozelti halinde i1sinlanan KS’nin BAK-CALIS ile elde edilen molekul agirligi degerleri. (%1, hareketli faz; 0,05M
Na2S04, 60°C)

Kontrol %1KS-2,5 %1KS-5 %1KS-10 %1KS-20 %1KS-30 %1KS-50
kGy kGy kGy kGy kGy kGy
Mw (x10°) 2,08 0,245 0,129 0,0735 0,0570 0,0565 0,0310
Mn (x10°) 1,87 0,117 0,0675 0,0427 0,0350 0,0265 0,0226
Polidispersite
(Mu/M») 1,11 2,09 1,91 1,72 1,63 2,13 1,37
6
M,, (x 10°)

0,25

0,2

3 T

%1 KS-2,5kGy %1 KS-5kGy- %1 KS-10 kGy- %1 KS-20 kGy- %1 KS-30 kGy- %1 KS-50 kGy-
0,05M Na2SOs 0,05M Na2SO4  0,05M Na:SO4 0,05M Na2SO4 0,05M NazSO4  0,05M Na2SO4

Sekil 9.21. %1’lik ¢dzelti halinde, farkl dozlarda 1sinlanan KS’nin agrilikga ortalama molekul katlesinin absorblanan dozla
degisimi. (%1, Hareketli faz: 0,05M Na2S0O4, 60°C)
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Sekil 9.22. Isinlanan ¢dzelti derisiminin ve absorblanan dozun molekul kitlesine etkisi.

Sekil 9.15-9.21 ve Tablo 9.5-9.7'de verilen, farkl derisimlerdeki c¢ozeltiler halinde
Isinlanan KS oOrneklerinin BAK-CALIS analiz sonuglari incelendiginde, incelenen tum
derisimlerde, absorblanan doz arttikgca molekul agirliklarinin (Mn ve Mw) 10 kGy kadar
hizla dustugu gorulmektedir. Bu sonuglar, ¢ozelti ortaminda i1sinlanan ksantan sakizi
dogal polimerine iyonlastirici radyasyonun nispeten yuksek derigimlerde dahi (%4, %?2)
temel etkisinin zincir kesilme reaksiyonlari oldugunu goéstermektedir. Sekil 9.22°'de
goruldugu gibi, isinlanan ¢dzeltinin derigsiminin azalmasiyla zincir kesilmelerinin daha etkili
oldugu ve c¢ok daha dustk molekul agirlikli ksantan fraksiyonlarinin elde edildigi
gorulmektedir. Bilindigi gibi 1ginlama ile polimerlerde meydana gelen bozunma
reaksiyonlari agirlikli olarak 1ginlama suresince olugsan serbest radikallerin yogunluguna
baglidir. Daha seyreltik ¢ozeltilerde i1sinlama sonucu olusan suyun radyoliz Urlnlerinin
derisiminin daha fazla olmasinin yani sira, suyun plastiklestirici etkisinden dolayi artan
zincir hareketliligi, olusan serbest radikallerin daha fazla zincir kesilme reaksiyonlarini
tetiklemesine yol acarak molekul agirliklarinin ciddi sekilde digsmesine neden olmustur.
Elde edilen sonuglarda dikkat ¢ceken bir diger nokta, kullanilan BAK-CALIS sisteminin

ayiriciliginin, nispeten yuksek derisimlerde yapilan isinlamalar (%4, %2) sonucu elde
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edilen ornekler igin daha yuksek oldugudur. Bu sistemde kullanilan kolonlarin minimum
dislama limiti 1,0 x 10° oldugundan, 6zellikle daha seyreltik ¢ézelti ortaminda (% 1, % 0,5)
Isinlanan ksantan oOrnekleri i¢in sistemin hassasiyetinin yeterli olmadigi belirlenmistir.
Dolayisiyla % 0.5 derisimde yapilan i1ginlamalar sonucu elde edilen ksantanlarla yapilan

analizlere sonuglarin guvenilir olmamasi nedeniyle yer verilmemistir.

9.4.3.1.2. Kati Halde Yapilan Isinlamalar Sonucu KS’na iyonlastirici Radyasyonun
Etkisi

iyonlastirici radyasyonun ve isinlama doz hizinin kati halde isinlanan KS’na etkisinin
belirlenmesi amaciyla kati halde farkli doz hizlari ve dozlarda isinlanan KS 6rnekleri BAK-
CALIS sistemi ile karakterize edilmigtir. Kati halde yapilan isinlamalar Tablo 9.8’de

gorulmektedir.

Doz hizi ve dozun kati halde iginlanan ksantan sakizina etkisinin belirlenmesi amaciyla
gerceklestiriien BAK-CALIS analizleri sonucu elde edilen RI ve IS dedektdrlerinden elde

edilen kromatogramlar Sekil 9.23-9.28’de verilmistir.

Tablo 9.8. Farkh doz hizlari ve dozlarda kati halde yapilan i1sinlama ¢alismalari.

Doz Hizi 0,1 kGy/saat 3,3 kGy/saat 7,0 kGy/saat
2,5 kGy 2,5 kGy 2,5 kGy
Doz 20 kGy 20 kGy 20 kGy
50 kGy 50 kGy 50 kGy
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7 \\\
= ~—  20kGy
- - - \\\
e - 50kGy
[ T T T 1
9 12 15 18 21

Allkkonma hacmi (mL)

Sekil 9.23. 0.1 kGy/saat doz hizinda, kati halde, farkli dozlarda i1sinlanan KS’nin RI

dedektorunden elde edilen kromatogramlari (Hareketli faz: 0,05 M Na2S0Oa).

0 kGy

Allkonma hacmi (mL)

Sekil 9.24. 0.1 kGy/saat doz hizinda, kati halde, farkl dozlarda iginlanan KS’nin IS

dedektdrianden elde edilen kromatogramlari (Hareketli faz: 0,05 M Na2SOa).
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Alikkonma hacmi (mL)

Sekil 9.25. 3,3 kGy/saat doz hizinda, kati halde, farkli dozlarda i1sinlanan KS’'nin RI
dedektoriunden elde edilen kromatogramlari (Hareketli faz: 0,05 M Na2S0Oa).

JL‘M

2,5kG

20 kG

50 kGy

12 15 18 21 24

Allkonma hacmi (mL)

Sekil 9.26. 3,3 kGy/saat doz hizinda, kati halde, farkli dozlarda i1sinlanan KS’'nin IS
dedektdérinden elde edilen kromatogramlari (Hareketli faz: 0,05 M Na2SOa).

@_
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Alikonma hacmi (mL)

Sekil 9.27. 7,0 kGy/saat doz hizinda, kati halde, farkli dozlarda i1sinlanan KS’nin RI

dedektdrinden elde edilen kromatogramlari (Hareketli faz: 0,05 M Na2SOs).

\
\\ 20 kG
. s0key
[ I I T I I I
9 12 15 18 21 24

Allkonma hacmi (mL)

Sekil 9.28. 7,0 kGy/saat doz hizinda, kati halde, farkh dozlarda iginlanan KS’nin IS
dedektoérinden elde edilen kromatogramlari (Hareketli faz: 0,05 M Na2SOa).
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Sekil 9.23-9.28'de 0,1-3,3 ve 7,0 kGy/saat doz hizinda farkli dozlarda isinlanan ksantan
sakizi drneklerine ait kromatogramlarin da absorblanan doz artik¢ga daha yuksek alikonma
hacimlerine, yani daha dusuk molekul agirhgr bolgesine kaydiklari gorulmektedir. Elde
edilen bu sonuglar, kati halde iyonlastirici radyasyona maruz birakilan ksantan sakizina
da iyonlastirici isinlarin temel etkisinin zincir kesilmesi oldugunu gostermistir. Her bir doz
hizi ve 2,5-20-50 kGy’lik dozlarda 1sinlanmis ksantan drneklerinin BAK-CALIS sistemiyle
hesaplanan sayica ve agirlikga ortalama molekul agirliklari Tablo 9.9-9.11°de verilmigtir.
Elde edilen sonuglarla olusturulan ve Sekil 9.29-9.31°de verilen bar grafikler, absorblanan
dozun artmasiyla molekul agirliginda meydana gelen dusugleri agikga gostermektedir.
Kati halde isinlanan ksantan sakizi 6érneklerinin agirlikga ve sayica ortalama molekul
agirliklarina doz hizinin etkisi ise sirasiyla Sekil 9.32 ve 9.33'de gosterilmistir. Mn ve
Mw'nin degisimleri incelendiginde, her bir absorblanan dozda, isinlama doz hizi azaldikga
molekil agirhklarinda meydana gelen disuslerin daha fazla oldugu goértlmektedir. Bu fark
Ozellikle 50 kGy’lik dozda daha belirgin haldedir. Bu durumun, istenilen doza ulasmak igin
gereken isinlama suresinin diguk doz hizlarinda daha uzun olmasi ve dolayisiyla daha

fazla oksidatif degradasyonlarin meydana gelmesinden kaynaklandigi dustnulmektedir.

BAK-CALIS sistemiyle hesaplanan mutlak molekul agirliklari, ksantanin da diger
polisakkaritler gibi iyonlastirici 1ginlara maruz kalmasi sonucu zincir kesilmesine ugrayan
bir polisakkarit oldugunu goéstermistir. Ksantan sakizina iyonlastirici isinlarin farkl

kosullardaki etkisi ilerleyen bolumlerde daha detayl olarak incelenmis ve anlatiimistir.

Radyasyonun ksantan (zerindeki temel etkilerinin belirlenmesinin ardindan, ksantan
sakizinin polisakkaritlerin BAK ile analizlerinde sikhkla kullanilan farkli ¢6zlcu
sistemlerindeki (Na2SOa4, NaCl, NaNOs) KMHS parametrelerinin hesaplanmasi igin
calismalara basglanmistir. Bir sonraki boliumde yapilan bu c¢alismalar ayrintili olarak

anlatiimigtir.
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Tablo 9.9. Kati halde 7,0 kGy/sa doz hizinda isinlanan KS’nin Bak-CALIS ile elde edilen molekul agirhgi degerleri (Hareketli
faz; 0,05M Na2S0Oa4, 60°C)

Kontrol 7,0 kGy/sa. 2,5kGy 7,0 kGy/sa. 20 kGy = 7,0 kGy/sa. 50 kGy
Mw (x108) 2,08 1,37 0,77 0,736
Mn (x10°) 1,87 1,12 0,640 0,278
Polidispersite (Mw/Mn) 1,11 1,22 1,20 2,64
M,, (x10°)
2,5
2
1,5
1
0’5 . -
0
Kontrol 2,5kGy-7,0kGy/sa  20kGy-7,0kGy/sa  50kGy-7,0kGy/sa

Sekil 9.29. 7,0 kGy/sa. doz hizinda, farkli dozlarda isinlanan KS’nin agrilikga ortalama molekul kitlesinin absorblanan
dozla degisimi. (Hareketli faz: 0,05M Na2S04, 60°C)
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Tablo 9.10. Kati halde 3,3 kGy/saat doz hizinda i1sinlanan KS’nin BAK-CALIS ile elde edilen molekul agirligi degerleri.
(Hareketli faz; 0,05M Na2S04, 60°C)

Kontrol 3,3 kGy/sa. 2,5kGy 3,3 kGy/sa. 20 kGy 3,3 kGy/sa. 50 kGy
Mw (x106) 2,08 1,27 0,725 0,510
Mn (x106) 1,87 1,02 0,415 0,193
Polidispersite (Mw/Mn) 1,11 1,24 1,75 2,64
M,, (x106)
2,5
2
1,5
1
B
0
Kontrol 2,5 kGy-3.3 kGy/sa 20 kGy 3.3 kGy/sa 50 kGy 3.3 kGy/sa

Sekil 9.30. 3,3 kGy/sa. doz hizinda, farkli dozlarda isinlanan KS’nin agrilikga ortalama molekul kitlesinin absorblanan
dozla degisimi. (Hareketli faz: 0,05M Na2S04, 60°C)
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Tablo 9.11. Kati halde 0,1 kGy/saat doz hizinda isinlanan KS’nin BAK-CALIS ile elde edilen verileri. (Hareketli faz; 0,05M
Na2S04, 60°C)

Kontrol 0,1 kGy/sa. 2,5kGy 0,1 kGy/sa. 20 kGy 0,1 kGy/sa. 50 kGy
Mw (x10°) 2,08 1,24 0,685 0,380
Mn (x10°) 1,87 0,743 0,261 0,185
Polidispersite (Mw/Mn) 1,11 1.67 2.62 2.05
M,, (x 10°)
2,5
2
1,5
1
=
0
Kontrol 0,1 kGy/sa-2,5 kGy 0,1 kGy/sa-20 kGy 0,1 kGy/sa-50 kGy

Sekil 9.31. 0,1 kGy/sa. doz hizinda, farkli dozlarda isinlanan KS’nin agrilikga ortalama molekul kitlesinin absorblanan
dozla degisimi. (Hareketli faz: 0,05M Na2S0O4, 60°)
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M,, (x106)

2,5

Ianftanncan

Kontrol 0,1 kGy/=a- 3,3 kGy/ sz 70kGy/sa 0,1kGy fsa- 3,3 kGy/sa- 7.0kGy/sa- 0,1 kGy/sa- 3,3 kGy/ sz~ 7.0 kGy/sa-
2,5 kGy 2,5 kGy 2,5 kGy 20 kGy 20 kGy 20 kGy 50 kGy 50 kGy 50 kGy

[y

Sekil 9.32. 0,1-3,3-7,0 kGy/sa. doz hizinda, farkli dozlarda isinlanan KS’'nin agrilikga ortalama molekul katlesinin doz hizi ve
absorblanan dozla degisimi. (Hareketli faz: 0,05M Na>SO4, 60°C)

M,, (x10°)

Kortrol 0.1 kGy=- 33kGy= 70kGy sz 01kGy = 3.3kGy= TO0KGy'=- 01kGy's= 3,3 kGysz 7.0kGy sz
2,5 kiy 2,5 kay 2,5 kiay 20 kiay 20 kiGy 20 kiay 50 kiGy 50 ky 50 ky

Sekil 9.33. 0,1-3,3-7,0 kGy/sa. doz hizinda, farkh dozlarda isinlanan KS’nin sayica ortalama molekul agirliginin doz hizi ve
absorblanan dozla degisimi. (Hareketli faz: 0,05M Na>SO4, 60°C)
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9.4.4. Ksantan Sakizinin Farkh GCoziicu Sitemlerindeki Kuhn-Mark-Houwink-

Sakurada (KMHS) Parametrelerinin Belirlenmesi

Calismanin bu boélumunde, gida, ilag, kozmetik gibi pek ¢cok alanda yaygin olarak
kullanilan, ancak, literaturde oOzellikle iyonik polisakkaritlerin BAK analizlerinde siklikla
kullanilan ¢esitli ¢dzlclu sistemlerindeki (Na:SOas4, NaCl, NaNOs3) KMHS sabitleri
bulunmayan ksantan sakizinin KMHS sabitleri, iyonlastirici radyasyon kullanilarak elde
edilen farkli molekul agirlikli fraksiyonlarindan ve ¢ok dagilimh (polidispers) sistemler igin

onerilen yaklasimlardan yararlanilarak hesaplanmistir.

9.4.4.1. Ksantan Sakizinin Na:SO4 ¢ozeltisindeki KMHS Sabitlerinin Belirlenmesi

Ksantan sakizinin Na2SOs'daki [n], [n]-M iligskisi ve bu ¢o6zlicu sistemindeki KMHS
parametrelerinin belirlenmesi amaciyla, onceki bolumlerde verilen bilgiler 1s1ginda, kalibre
edilmis bir Ubbelohde viskozimetresi (Cannon Ubbelohde Semi- Micro Calib 75) (Sekil 9.
34) kullanilarak ¢ozucu ve farkli molekul agirligindaki ve derisimdeki ksantan ¢ozeltilerinin
akis sureleri dlgulmustar. Farkh molekdl agirligina sahip ksantan ¢ozeltileri %0,005 NaNs
iceren 0,05M Na2SOq4 ¢ozeltisinde hazirlanmigtir. Viskozimetre 60 + 0,1 °C’ye ayarlanmis
su banyosuna daldirnimistir. Viskozimetre igerisine aktarilan ksantan ¢ozeltileri
viskozimetre iginde (in-situ) seyreltilerek her bir derisimdeki akis sureleri belirlenmigtir.
Test edilecek c¢ozeltilerin derisimleri, ¢ozelti/¢ézlcu akis suresi oraninin (nr) 2,2-1,2
araliginda olacak sekilde ayarlanmistir. Her bir seyreltmeden sonra Olgulen akis sureleri
en az Ug¢ kez tekrarlanarak ortalama degerleri hesaplanmigtir. Elde edilen sonuglar ve
Huggins esitligi (Esitlik 9.13) kullanilarak [n] degerleri hesaplanmistir. BAK-CALIS sitemi
kullanilarak elde edilen ortalama molekul agirhigr degerleri (Mw, Mn, M), [n] degerleri ve
bir onceki bolimde ayrintilariyla bahsedilen yaklagimlardan yararlanilarak, ksantan
sakizinin 0,05 M Na2SOs'da, 60°C’'deki KMHS sabitleri hesaplanmistir. Bu amagla,
oncelikle Esitlik 9.18-9.23 kullanilarak c¢alisilan her farkli molekdl agirlikli ksantan sakizi
fraksiyonlarinin quns degerleri hesaplanmis ve daha sonra (log [n]-log gwHs) - log Mw

grafikleri gizilerek iteratif prosedire gore a ve K sabitleri hesaplanmistir (Sekil 9.35).
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Sekil 9.34. Viskozitelerin belirlenmesinde kullanilan kalibre edilmis Ubbelohde

viskometresi (Cannon Ubbelohde Semi-Micro Calib 75).

0,05M Na,SO,, 60 °C

1,4
1,2

0,8
0,6

y = 0,9041x - 4,1968
0,4 °) RZ=0,9088
0,2

log[n]-logamus

5 5,2 54 5,6 5,8 6 6,2
logM,,

Sekil 9.35. Ksantan 6rneklerinin 60 °C’de, 0,05M Na2S0O4 ¢ozeltisindeki (log [n]-log gmrs)

degerlerinin log Mw 'nin fonksiyonu olarak degisimi.
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Sekil 9.35'de gorllen dogrunun egimi ve kesim noktasina goére a ve K sabitlerinin degerleri
siraslyla 0,904 ve 6.31x10° dL/g olarak hesaplanmistir. Analizi yapilan tim 6rnekleri igin
hesaplanan polidispersite duzeltme faktorid qmus’nin ortalama degeri  1,025°dir.
Hesaplanan a ve K degerleri ve Mark-Houwink esitligi kullanilarak My degerleri
hesaplanmistir. Hesaplanan viskozite ortalama molekul agirligi degerleri ile Sekil 9.36’da
gorilen log [n]-log My grafigi olusturulmustur. Yine, Mark-Houwink esitligine gore a ve K
sabitleri viskozite ortalama molekul agirhgina gore belirlenmis ve iteratif yontemle elde
edilen sonuglar birlegtirilerek ksantanin 0,05 M Na2SOsda, 60°C’'deki, polidispersite
dizeltme faktéri ile modifiye edilmis Mark-Houwink esitligi asagidaki sekilde

belirlenmistir:

[n] = 6,31x10° M\%-9%4 = 6,31x10-5qmHsMu®-2% = 6,47x10-°M0-204

0,05 M Na,S0,, 60 °C

1,4
1,2
1
— 0,8
g 90 y =0,9041x - 4,2
0,4 R2=1
0,2
0
5 5,2 5,4 5,6 5,8 6 6,2
log M,

Sekil 9.36. KS'nin 60 °C’de, 0,05M Na2SO4 ¢dzeltisindeki log [n]-log My grafigi.

9.4.4.2. Ksantan sakizinin NaCl ¢ozeltisindeki KMHS Sabitlerinin Belirlenmesi

Ksantan sakizinin 0,1 M NaCl ‘deki [n]-M iligkisinin belirlenmesi ve bu ¢dzlcu sitemindeki
KMHS sabitlerinin hesaplanabilmesi igin 6ncelikle BAK-CALIS sistemi ile (Na2SOas
¢Ozeltisinde belirlenmis olan kosullarda) kati ve ¢ozelti halinde yapilan isinlamalar sonucu
elde edilen farkhh molekil agirigina sahip ksantan fraksiyonlarinin molekdl agirliklar
analizleri yapiimigtir. Bu amagla, kati halde ve ¢ozelti ortaminda yapilan 1ginlamalardan
bazilar segilmis ve BAK-CALIS sistemi ile mutlak molekil agirhiklari hesaplanmistir. Yine

bir dnceki bolimde belirlenen kosullarda, Ubbelohde Viskozimetresi kullanilarak, farkl

137



molekul agirligina sahip ksantan g¢ozeltilerinin akis sureleri belirlenmis ve limit viskozite
sayllari ([n]) Huggins esitligi ile (Esitlik 9.13) hesaplanmistir. Yapilan analizler sonucu elde
edilen Rl ve IS dedektorlerinden elde edilen kromatogramlar sirasiyla Sekil 9.37 ve
9.38de verilmistir. Elde edilen Mw, Mn, Mz ve [n] degerleri Tablo 9.12’de ve farkli molekil
agirhkh fraksiyonlara ait Mw degerlerinin degisimi Sekil 9.39'da bar grafik halinde

gorulmektedir.

M
3,3 kGy/h-2,5 kGy

1%-2,5 kGy
RI-NaCl
f T T " T ' J ' !
9 12 15 18 21

Alikonma hacmi (mL)

Sekil 9.37. Kontrol ve farkli kosullarda isinlanmis ksantan érneklerinin 60°C’de RI

dedektoru ile elde edilen kromatogramlari (Hareketli faz: 0,1 M 0,1 M NaCl ¢ozeltisi).

0 kGy
/ AN 3,3 kGy/h-2,5 kGy
// TN \\
S S / N o A%-25kGY
e \
/ \\
- — . 2%-25kGy
1%-2,5 kGy
IS-NaCl
I T T T T T T T T T T
9 12 15 18 21 24

Alilkonma hacmi (mL)

Sekil 9.38. Kontrol ve farkh kosullarda isinlanmis ksantan érneklerinin 60°C’de IS
dedektoru ile elde edilen kromatogramlari (Hareketli faz: 0,1 M 0,1 M NaCl ¢ozeltisi).
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Tablo 9.12. Isinlamamis, kati halde 3,3 kGy/saat doz hizinda ve sulu ¢dzelti halinde farkli derisimlerde (%1, 2, ve 4)
1Isinlanan KS’'nin BAK-CALLIS ile elde edilen molekul agirligi degerleri. (Hareketli faz; 0,1M NaCl, 60°C)

comtro) | 33KOGYN-25KGy-  4%-25kGy-  2%6-25kGy-  1%-25 kGy-
pntro 0,1M NaCl 0,1M NaCl 0,iM NaCl  0,1M NaCl
Mw (x106) 1,57 1,18 0,720 0,565 0,352
Mn (x106) 1,39 0,983 0,412 0,310 0,157
M. (x108) 1,97 1,32 0,930 0,786 0,550
[n] 20,3 18.9 10,2 8.9 4,04
M,, (x106)
2
1,5
1 -
[
0
Kontrol-0,1M KS 3,3 KS 4%-2,5 kGy- KS 2%-2,5kGy-  KS 1%-2,5
NaCl kGy/saat-2,5 0,1M NacCl 0,1M NacCl kGy-0,1M NaCl
kGy-0,1M NaCl

Sekil 9.39. Kati halde 3,3 kGy/saat doz hizinda ve sulu ¢dzelti halinde farkli derigsimlerde (%4-2-1) isinlanan KS’nin BAK-
CALIS ile elde edilen agirlikga ortalama molekul agirhdr degerlerinin degisimi (Hareketli faz; 0,1M NaCl, 60°C).
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Ksantan sakizinin 60°C’de, 0,1M NaCl ¢ozeltisindeki KMHS sabitleri, BAK-CALIS
sitemi kullanilarak elde dilen ortalama molekul agirhgi degerleri (Mw, Mn, Mz), [n]
degerleri ve bir dnceki bolumde ayrintilariyla bahsedilen yaklagimlardan yararlanilarak
hesaplanmigtir. Bu amagla éncelikle 9.18-9.23 esitlikleri kullanilarak ¢aligilan her farkl
molekdl agirhkh ksantan sakizi fraksiyonlarinin quns degerleri hesaplanmis ve Sekil
9.40’da gorulen (log [n]-log qmus) - log Mw grafikleri gizilerek iteratif prosedure gore a

ve K sabitleri hesaplanmistir.

0,1 M NacCl, 60 °C

1,6
1,4
1,2

1
0,8 y=1,1266x-5,5652
0,6 R?=0,9742
0,4
0,2

0

5,5 5,6 5,7 5,8 5,9 6 6,1 6,2 6,3
log M,

log [n]-logayus

Sekil 9.40. Ksantan sakizinin 60°C’de, 0,1M NaCl ¢ozeltisindeki (log [n]-log gmnrs)

degerlerinin log Mw 'nin fonksiyonu olarak degisimi.

Sekil 9.40°'da gorulen dogrunun egimi ve kesim noktasina gore a ve K sabitlerinin
degerleri sirasiyla 1,13 ve 2,72x10°% dL/g olarak hesaplanmistir. Hesaplanan bu
degerlere gore Mark-Houwink esitligi kullanilarak My degerleri hesaplanmistir.
Hesaplanan viskozite ortalama molekll agirhgi degerleri ile Sekil 9.41°de goérulen log
[n] - log My grafigi olusturularak Mark-Houwink esitligine gore a ve K sabitleri
belirlenmistir. iteratif prosediirle elde edilen ortalama quws degerine (0,977) gére
ksantanin 60°C’de, 0,1 M NaCl 'deki polidispersite diizeltme faktori ile modifiye edilmis
Mark-Houwink esitligi asagidaki sekilde belirlenmigtir:

[N] = 2,72x10 My-13 = 2,72x10°6 quns Mwb13= 2,66x10°6 Myl 13
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0,1 M Nacl, 60 °C
1,6
1,4
1,2

1
0,8 y =1,1266x - 5,5654
RZ=1

log [n]

0,6
0,4
0,2

0
54 5,5 5,6 5,7 5,8 5,9 6 6,1 6,2
log M,

Sekil 9.41. Ksantan sakizinin 60°C’de, 0,1M NaCl ¢dzeltisindeki log [n] degerlerinin

log Mv 'nin fonksiyonu olarak degisimi.

9.4.4.3. Ksantan sakizinin NaNOs ¢ozeltisindeki KMHS Sabitlerinin Belirlenmesi

Ksantan sakizinin 0,1M NaNOs'daki [n]-M iligkisinin belirlenmesi ve bu ¢ozucu
sitemindeki MHS sabitlerinin hesaplanabilmesi igin yine dncelikle GPC-MALLS sistemi
ile daha 6nce belirlenen kosullarda, kati ve ¢ozelti halinde yapilan i1ginlamalar sonucu
elde edilen farklh molekll agirhigina sahip ksantan fraksiyonlarinin mutlak molekdl
agirhklari hesaplanmistir. Bu amagla, kati halde ve c¢oOzelti ortaminda yapilan
iIsinlamalardan bazilari secilerek BAK-CALIS analizleri gergeklestiriimis ve elde edilen
RI ve IS dedektorlerinin sinyalleri (kromatogramlar) sirasiyla Sekil 9.42 ve 9.43'de
verilmistir. Bir onceki bdlimde belirlenen kosullarda, Ubbelohde Viskozimetresi
kullanilarak, farkli molekdl agirhigina sahip ksantan c¢ozeltilerinin akis sureleri
belirlenmis ve Huggins esitligi kullanilarak (Esitlik 9.13) limit viskozite sayilari ([n])
hesaplanmigtir. Yapilan bu analizler sonucu elde edilen Mw, Mn, Mz ve [n] degerleri
Tablo 9.13'de ve farkli fraksiyonlara ait Mw de@erlerinin degisimi Sekil 9.44’de bar grafik

halinde verilmistir.
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0 kGy
3,3 kGy/h-2,5 kGy

4%-2,5 kGy

I — 2%-25KkGy
T
_ e 1%25kGy
RI-NaNO;
[ z T T T > T T T
9 12 15 18 21

Alikonma hacmi (mL)

Sekil 9.42. Kontrol ve farkli kosullarda i1sinlanmis ksantan 6rneklerinin 60°C’de RI
dedektoru ile elde edilen kromatogramlari (Hareketli faz: 0,1 M 0,1 M NaNOs ¢ozeltisi).

0 kGy

3,3 kGy/h-2,5 kGy

4%-2,5 KGy

2%-2,5 kGy
LS-NaNOs3
[ ' I ' I ' I ' I ' I
9 12 15 18 21 24

Allkonma hacmi (mL)

Sekil 9.43. Kontrol ve farkli kosullarda 1ginlanmis ksantan 6rneklerinin 60°C’'de IS
dedektoru ile elde edilen kromatogramlari (Hareketli faz: 0,1 M 0,1 M NaNOs ¢ozeltisi).
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Tablo 9.13. Kati halde 3,3 kGy/saat doz hizinda ve sulu ¢ozelti halinde farkli derigsimlerde (%1, 2 ve 4) 1sinlanan KS’nin
BAK-CALIS ile elde edilen molekul agirligi degerleri. (Hareketli faz; 0,1M NaNOs, 60°C)

contro | 33KGYN25kGy-  4%25kGy-  2%-25KGy-  1%-25 kGy-
ontrg 0,1M NaNOs 0,AM NaNOs  0,1M NaNOz  0,1M NaNOs
Mw (x106) 1,28 1.13 0,768 0.452 0.344
Mn (x106) 1,12 0,934 0,483 0,246 0,151
M. (x106) 1,47 1,44 1,01 0,750 0,680
[n] 19,5 13.3 9,82 6,81 3,45
M,, (x10°)
1,4
1,2
1
0,8
0,6
0.4
0,2
0
Kontrol-NaNOs 3,3 kGy/sa-2,5 %4-2,5 kGy- %2-2,5 kGy- %1-2,5 kGy-
kGy-NaNOs NaNOs3 NaNOs3 NaNOs

Sekil 9.44. Kati halde 3,3 kGy/saat doz hizinda ve sulu ¢6zelti halinde farkl derisimlerde (%1, 2 ve 4 w/v) 1sinlanan KS’nin
BAK-CALIS ile elde edilen agirlikga ortalama molekul agirhgi degerlerinin degisimi (Hareketli faz; 0,1M NaNOs, 60°C).
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Ksantan sakizinin 60°C’de, 0,1M NaNOs ¢ozeltisindeki KMHS sabitleri, BAK-CALIS
sitemi kullanilarak elde dilen ortalama molekul agirhdr degerleri (Mw, Mn, Mz), [n]
degerleri ve bir dnceki bolumde ayrintilariyla bahsedilen yaklagimlardan yararlanilarak
hesaplanmigtir. Bu amagla éncelikle 9.18-9.23 esitlikleri kullanilarak ¢aligilan her farkl
molekul agirlikli ksantan sakizi fraksiyonlarinin quus degerleri hesaplanmis ve Sekil
9.45'de gorulen (log [n]-log qmus) - log Mw grafikleri gizilerek iteratif prosedure gore a

ve K sabitleri hesaplanmistir.

0,1M NaNO,, 60°C

1,4
1,2

0,8

0,6 vy =1,1305x - 5,6326
0,4 R2=0,9509
0,2

log[n]-logdyus

5,5 5,6 5,7 58 59 6 6,1 6,2
logM,,

Sekil 9.45. Ksantan sakizinin 60°C’de, 0,1M NaNOs ¢ozeltisindeki log[n]-loggmHs

degerlerinin log Mw 'nin fonksiyonu olarak degisimi.

Sekil 9.45°'de gorulen dogrunun egimi ve kesim noktasina gore a ve K sabitlerinin
degerleri sirasiyla 1,13 ve 2,34x10° dL/g olarak hesaplanmistir. Hesaplanan bu
degerlere gére MHS esitligi kullanilarak My degerleri hesaplanmigtir. Hesaplanan
viskozite ortalama molekul agirhgi degerleri ile Sekil 9.46’da verilen log [n]-log My grafigi
olusturularak Mark-Houwink esitligine gore a ve K sabitleri viskozite ortalama molekll
agirhginin fonksiyonu olarak da hesaplanmistir. iteratif ydntemle elde edilen ortalama
gvns degerine (0,965) goére ksantanin 60°C’de, 0,1 M NaNOs ¢ozeltisindeki
polidispersite duzeltme faktorl ile modifiye edilmis Mark-Houwink esitligi asagidaki

sekilde belirlenmistir:

[N]=2.34x106 M\-13=2.34x10°6 quns Mwl13=2.26X10-6My1 13
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0,1M NaNO,, 60°C
1,4
1,2

0,8

log [n]

y = 1,1305x - 5,6308
0.6 R?=1

0,4
0,2

54 5,6 58 6 6,2
log M,

Sekil 9.46. Ksantan sakizinin 60°C’de, 0,1M NaNOs ¢ozeltisindeki log[n] degerlerinin

log Mv 'nin fonksiyonu olarak degisimi.

TUBITAK'In 2214/A Yurt Disi Doktora Sirasi Arastirma Burs Programi kapsaminda,
Wrexham, ingiltere’de bulunan Glyndwr Universitesi, Glyn O. Phillips Hidrokolloid
Arastirma Merkezi’nde gerceklestirilen ve yukarida ayrintilariyla verilmis olan bu 6 aylik
arastirma calismalari sonucunda, iyonlagtirici radyasyonun ksantan Uzerindeki temel
etkileri BAK-CALIS sistemi ile elde edilen mutlak molekdl agirligr analizleri ile
belirlenmis ve ksantan sakizinin gesitli ¢ozlicu sistemlerindeki KMHS parametreleri
belirlenmistir. Elde edilen sonugclar, iyonlastirici radyasyonun ksantan Gzerindeki temel
etkisinin zincir kesilmesi oldugunu gostermistir. Radyasyonun bozucu etkisinin ¢esitli
derisimlerdeki ¢ozelti ortaminda yapilan isinlamalarda suyun radyoliz GrUnleri sonucu
artan serbest radikal yogunlugu nedeniyle daha fazla oldugu belirlenmigtir. Elde edilen
mutlak molekul agirligi degerleri ve viskozite olgumleri ile ksantan sakizinin 0,05 M
Na2S0a4, 0,1 M NaCl ve 0,1M NaNOsz ‘da 60°C’'deki Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada
parametreleri hesaplanmistir. Bu ¢alismayla hesaplanan ve ksantan igin literatlrde

bulunan degerler toplu olarak Tablo 9.14’de verilmistir.
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Tablo 9.14. Ksantanin gesitli ¢ozlcu sistemlerinde hesaplanan ve literatlirde bulunan
KMHS sabitleri.

C_;_ézijcq Sicaklik  Mark-Houwink Parametreleri Referans
Sistemi
0,05 M Na2S0a4 60°C a=0,904; K=6,31x10° (dL/qg) Bu calisma
0,1 M NaCl 60°C a=1,13; K=2,72x10 (dL/g) Bu calisma
0,1M NaNOs 60°C a=1,13; K=2,34x10° (dL/g) Bu calisma
0,1 M NacCl 25°C a=1,14; K=1,70x10° (dL/g) [211]
0,01 M NacCl 25°C a=1,27; K=2,79x10 (dL/g) [235]

Daha 6nce ayrintili olarak bahsedildigi gibi, KMHS sabitleri polimer-¢ézlicu sistemine
ve sicakliga baglidir ve a parametresi polimer zincirlerinin ¢dzucu igerisindeki 3 boyutlu
yapisi ile ilgili bilgi vermektedir. Elde edilen sonuglar ksantan zincirlerinin galigilan her
uc¢ ¢Ozucu sistemi icerisinde de yari-esnek cubuk seklindeki konformasyona sahip
oldugunu goéstermistir (a = 0,8). Hesaplanan KMHS sabitleriyle ilgili dikkat ¢ceken bir
bagka durum da, hem ayni iyonik siddete sahip ¢ozicu sistemleri igin KMHS
parametrelerinin yakin degerler almasi, hem de ayni ¢6zucl sistemi igin ¢ok farkl
sicakliklarda dahi (0,1 M NaCl, 25 ve 60 °C) 6zellikle a parametresinde énemli bir
degisim olmamasidir. Bu durumun daha dnce bahsedilen, ksantan sakizinin pH, iyonik
siddet, sicaklik, asit, baz, enzim, vb. faktorlere kargi oldukga kararli olmasini saglayan
kimyasal yapisindan kaynaklandigi disunulmektedir. Masuelli [236] yaptigi ¢alismada
ksantan, pektin, jelatin gibi yapilarin 0,01 M NaCl ¢o6zeltisinde, 25-50 °C araliginda
Mark-Houwink parametrelerinin  degisimini incelemis ve ksantanin KMHS
parametrelerinin (6zellikle a sabiti) diger polimerlerden farkli olarak sicaklik degisimine
kargl neredeyse inert bir davranis sergiledigini rapor etmigstir. Elde edilen sonuglar bu

durumla tutarlihk icindedir.
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9.5. Ksantan Sakizina iyonlastirici Radyasyonun Etkisi ve Degradasyon

Mekanizmasi

Yukarida ayrintilariyla aciklandigi gibi BAK-CALIS sistemiyle gergeklestirilien molekiil
agirhgr analizleri sonucunda iyonlastirici radyasyonun ksantan uzerindeki temel
etkilerinin zincir kesilmeleri oldugu belirlenmistir. Iyonlastirici radyasyonun ksantan
uzerindeki etkilerinin daha detayli incelemek ve zincir kesilme veriminin hesaplamak
amaciyla molekil agirhigi analizlerine Hacettepe Universitesi, Kimya Bolimdi, Polimer
Kimyasi Ana Bilim Dali, Radyasyon ve Polimer Bilimi Laboratuvarlarinda (LRPS)
bulunan Waters-Breeze model Bulyuklukge Ayirma Kromatografisi (BAK) ve
Ultrahidrojel 2000-1000-500-250 kolonlar kullanilarak devam edilmistir. Ozellikle kat
halde 1sinlanmis ksantan drneklerinin bu kolonlarla yapilan analizlerinde dusuk ve
yuksek molekdl agirhgr bolgesinde iki ayri pik olustugu belirlenmistir (Sekil 9.47).
Glyndwr Universitesi, Glyn O. Phillips Hidrokolloid Arastirma Merkezi’'nde bulunan
sitemle bu ayrintinin gdézlemlenememis olmasi nedeniyle (Sekil 9.23-9.28) kati halde
ve farkl derisimlerdeki ¢ozelti halinde 1sinlanmis ksantan érneklerinin molekul agirligi
analizleri Ultrahidrojel 2000-1000-500-250 kolonlar ve hesaplanmis olan Mark-
Houwink parametreleri kullanilarak yeniden yapilmis ve zincir kesilme mekanizmasi
aydinlatiimaya calisiimistir. Bir sonraki bolumde bu kapsamda yapilan c¢alismalar

ayrintilariyla verilmigtir.

9.5.1. Kati Halde Isinlama ile Elde Edilen Ksantan Sakizi Fraksiyonlarinin BAK

Analizleri ve Molekul Agirhiklarinin Belirlenmesi

lyonlastirici  radyasyonun ksantan polimeri (izerindeki etkisini incelemek ve
radyasyonla etkilesim sonucu zincir kesilme veya ¢apraz baglanma reaksiyonlarindan
hangisinin baskin olarak gerceklestigini belirlemek amaciyla oOncelikle kati halde
iIsinlanmis ksantan sakizi orneklerinin BAK ile analizleri yapilmigtir. Isinlanmis
orneklerin BuyUklikge Ayirma Kromatografisi (BAK) kullanilarak molekul agirhklari
tayin edilmis ve tim doz ve doz hizlari igin zincir kesilme/¢apraz baglanma verimleri
hesaplanmigtir. Tablo 9.1’de verilen doz hizlarinda ve dozlarda isinlanan ksantan

orneklerinin normalize edilmis BAK kromatogramlari Sekil 9.47°de verilmigtir.
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/ 7,0 kGy/sa.
/\_/\ 2,5 kGy

5,0 kGy
\\—/\10,0 kGy
20,0 kGy

/ MO,O kGy
SN 500kGy

T T T T T
25 30 35 40 45 5

P e

3,3 kGy/sa.
[ L_/\ 2,5 kGy
u\\ 5,0 kGy
—pan L/\ 10,0 kGy
30,0 kGy

aJ

50,0 kGy

25 30 35 4:0 45 5'0
__//k___/—\ 2,5 kGy
5,0 kGy

“/’k—/—\lo,o kGy
0,1 kGy/sa.

20,0 kGy

/\_/_\ 30,0 kGy

_/ 50,0 kGy

Alikonma hacmi (ml)

Sekil 9.47. Isinlanmamis ve 0,1-3,3-7,0 kGy/saat doz hizinda, farkh dozlarda

Isinlanmis ksantanin normalize edilmis Buyuklikge Ayirma Kromatogramlari.
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Sekil 9.47°de goruldugu gibi, ksantan i¢in dusuk ve yuksek molekul agirligr bolgesinde
iki ana pik elde edilmigtir. Absorblanan doz arttikga dusuk allkonma bodlgesinde
gozlenen pikler daha yuksek alikonma bolgesine kaymigtir. Bu da i1sinlamayla birlikte
molekul agirliginda meydana gelen azalmayi gostermektedir. Yine Sekil 9.47’de
goruldugu gibi, yuksek alikonma bdlgesine dogru meydana gelen kayma doz hizi
azaldikga artmigtir. Dusuk molekdl agirligr bolgesine ait piklerin siddetinde de hafif bir

artis oldugu goézlenmistir.

Elde edilen piklerin degerlendiriimesi ve molekul agirhginin hesaplanabilmesi igin
pullulan standartlar kullanilarak olugturulan evrensel kalibrasyon egrisi Sekil 9.8'de
verilmistir. Daha 6nce de belirtildigi gibi BAK analizlerinde hareketli faz olarak 0,1 M
sodyum klorur ¢ozeltisi kullaniimistir. Elde edilen pikler, pullulan standartlar kullanilarak
cizilen evrensel kalibrasyon egrisi ve standartlar icin; K =2,31x10# dL/g ve a=0,65
[210], ksantan icin hesaplanan K=2,72x10% dL/g ve a=1,13 Mark-Houwink sabitleri

kullanilarak sayica (Mn) ve agirlikga (Mw) ortalama molekul agirliklari hesaplanmigtir.

8.00

Log(Molwt[n])
> o
o o
3.3

iy
o
=]

0.00

T T T T T T T T T T T T T T
20.00 22.00 24.00 26.00 28.00 30.00 32.00 34.00 36.00 38.00 40.00 42.00 44.00 46.00 48.00 50.04
Blution Volume

Techrique [ Universal V0 [ 20000000 Wi [ 50000000 F [ istOrder
ot ‘LnglMuFm[nil =1.37+001 - 2816001 V1

R"2 | 0987387 R | 0993673 Standard Emor | 1.73301 3e-001
K |0.000231000 Alpha | 0.650000
Codes |

Sekil 9.48. Pullulan standartlari kullanilarak gizilen evrensel kalibrasyon egrisi.

Sekil 9.47°de verilen kromatogramlarda goraldugu gibi, polimere ait disuk ve yuksek
molekul agirhgi bolgelerinde yer alan iki pik bulunmaktadir. Ksantanin molekal agirhigini
hesaplarken bu pikler ayri ayri degerlendiriimistir. Ksantanin dusuk alikonma
bolgesinde elde edilen piklerine ait Mn ve Mw degerlerinin doz ile degisimleri sirasiyla
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Sekil 9.49 ve 9.50°de verilmistir. Sekillerde goraldugu gibi 1Isinlama dozunun artmasiyla
her iki ortalama molekll agirhiginda da 50 kGy’e kadar hizli bir dugus gozlenmistir.
Molekul agirligindaki dugusun, dusuk doz hizinda yapilan iginlamalar i¢in daha etkili
oldugu gorulmektedir. Duguk doz hizinda molekul agirhdindaki bu hizli dususun
sebebinin oksijenli ortamda daha uzun sirede Iginlanmadan kaynaklandigi
dusunulmektedir. Dustk doz hizinda oksidatif bozunmalarin daha fazla olmasi
nedeniyle daha fazla zincir kesilmeleri meydana gelmistir. Blyuklik¢ge Ayirma
Kromatografisi kullanilarak yapilan molekul agirhgr analizi sonuglari toplu olarak Tablo

9.15 ve 9.16’da verilmigtir.

16
—o— 0.1 kGylh
—0—3.3kGy/h
141 —0—7.0 kGy/h
1,2 1
@
o
X
1,04
=
0,8 -
0,6 T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60
Dose (kGy)

Sekil 9.49. 0,1, 3,3, 7,0 kGy/sa. doz hizlarinda 1sinlanmis ksantanin doza karsi

sayica ortalama molekdl agirhigr grafigi.
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Sekil 9.50. 0,1, 3,3, 7,0 kGy/saat doz hizlarinda i1sinlanmis ksantanin doza karsi

Tablo 9.15. 0,1 kGy/saat doz hizinda i1sinlanmig Ksantanin 1.ve 2. piklerine ait molekdl

1,7

161
151
141
© 13
S 121
114

1,0 1

—0— 0.1 kGy/h
—0— 3.3 kGy/h
—a— 7.0 kGy/h

0,91

Dose (kGy)

agirlhikga ortalama molekuil agirhgi grafigi.

agirhgi degerleri.

(Eg;/s;;'t) I§Q£Ta (g/l\r/lnv.vol) (g/l\rfwnpl) (g/l\r/lnwpl) (g/'\rclnpl)
(kGy) (1.pik) (1. pik) (2. pik) (2. pik)

Kontrol 1661740 1627715 36290 27390

0,1 2,5 1486875 1431655 35755 25450
0,1 5,0 1468070 1389255 34340 24050
0,1 10 1299140 1157195 31420 21250
0,1 20 1166740 1023215 26390 19380
0,1 30 1037800 803360 21520 17080
0,1 50 971740 742840 20680 16290
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Tablo 9.16. 7,0 kGy/saat doz hizinda i1sinlanmig Ksantanin 1.ve 2. piklerine ait molekl

agirhigi degerleri.

Mw Mn Mw Mn
Doz Hiz Doz (g/mol) (g/mol) (g/mol) (g/mol)
(1.pik) (1. pik) (2. pik) (2.pik)
Kontrol 1661740 1627715 36290 27390
7 kGy/saat | 2,5kGy 1519290 1469225 35070 26950
7 kGy/saat | 5,0 kGy = 1557990 1489110 38065 25370
7 kGy/saat | 10 kGy 1535585 1486720 33275 24845
7 kGy/saat | 20 kGy = 1402955 1310600 27595 21230
7 kGy/saat | 30 kGy 1325685 1190950 26370 21455
7 kGy/saat | 50 kGy = 1102295 881455 20030 16240

9.5.1.1. Kati Halde Isinlanan Orneklerin Zincir Kesilme Verimi ve Bozunma Hiz
Sabitleri

Radyasyon sonucu meydana gelen olaylarin (zincir kesilmesi, capraz baglanmalar, vb.)
verimi G-degeri olarak adlandirilan degerlerle ifade edilmektedir ve 100 eV’luk enerjinin
absorplanmasi sonucu meydana gelen olaylarin sayisini ifade etmektedir. Ancak son
yillarda verim icin genellikle absorblanan jul basina molar degisim kullaniimaktadir.
Hesaplanan bu deger, radyasyonun kimyasal veriminin degerlendiriimesinde kullanilan

baslica parametrelerdendir.

lyonlastirici radyasyona maruz birakilma sonucu molekiil agirliklarinda olusan ani
azalmalar, temel etkinin zincir kesilmesi oldugunu goéstermekte ve bu durumda
hesaplanan G-dederi zincir kesilme verimi (G(S)) (mol/J) olarak adlandiriimaktadir.
Ksantan sakizinin farkh doz hizlarindaki G(S) degerleri, asagida verilen ve kati halde
yapilan isinlamalar i¢in onerilen 9.25 no’lu Alexander-Charlesby-Ross esitligi [237]

kullanilarak hesaplanmistir.
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o1 G
Mn Mn, (9.25)

Esitlikte D, ‘Gy’ cinsinden absorblanan dozu, Mn ve Mno sirasiyla isinlama sonrasina
ve oncesine ait sayica ortalama molekul agirhigini gostermektedir. Ksantana ait ana
pikler degerlendirilerek ve elde edilen sayica ortalama molekul agirliklari kullanilarak

doza karsi 1/Mn -1/Mno grafikleri gizilmis (Sekil 9.51) ve dogrularin egimleri kullanilarak
zincir kesilme verimleri hesaplanmigtir (Tablo 9.17).

8_
@ 0.1kGyh °
@ 3.3kGyh
6 7.0 kGy/h
o
< o
S 4
2
‘TC
2 24
019
0 10 20 30 40 50

Dose (kGy)

Sekil 9.51. 0,1, 3,3, 7,0 kGy/saat doz hizlarinda 1sinlanmis Ksantanin doza kargi
1/Mn -1/Mno grafigi.

lyonlastirici radyasyonla meydana gelen zincir kesilme olaylarina doz hizinin etkisinin
daha detayli incelenmesi amaciyla bozunma hiz sabitleri de hesaplanmistir. Bozunma
hiz sabitlerinin hesaplanmasi icin Jellinek [238] tarafindan Onerilen ve Sen vd.
tarafindan geligtirilen [239] 9.28 no’lu esitlik kullaniimigtir. Orijinal polimer molekili

basina olusan ortalama bag kirilmalari sayisi Esitlik 9.26'da verilen N ile ifade
edilmektedir;
N — Mn,

Mn,

-1

(9.26)
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Esitlikte N, orijinal polimer molekull basina olugsan ortalama bag kirilmalari sayisini,
Mno ve Mnp ise, sirasiyla sifir anindaki ve belli bir doza kadar (D) 1sinlandiktan sonraki
Mn degerini belitmektedir. N ayni zamanda kesilme derecesi olarak da
adlandiriimaktadir. Zincir kesilmesinin zincir uzunlugundan ve zincirdeki baglanti
noktasinin pozisyonundan bagimsiz oldugu farz edilirse, N'nin i1sinlama dozunun
dogrusal bir fonksiyonu olmasi beklenir, yani zincir kesilmeleri 1. dereceden bir

reaksiyondur. Bu durumda;

N = Mn, _1:|{Mn0}D

Mg Mo (9.27)

Esitlikte k hiz sabitini ve mo monomer biriminin molekul agirligini belirtmektedir. Esitlik

9.3, nihai olarak asagida verilen Esitlik 9.28 seklinde yazilabilir;

1 1 ( k j
_ A D (9.28)
Mny, Mn,

Kati halde isinlanmis ksantan orneklerinin 9.1 esitligi kullanilarak hesaplanan G(S)
degerleri ve 9.4 esitligi kullanilarak hesaplanan bozunma hiz sabitleri (k) Tablo 9.17°de

toplu halde verilmistir.

Tablo 9.17. 0,1, 3,3, 7,0 kGy/saat doz hizinda i1sinlanmis ksantan érneklerine ait zincir

kesilme verimi (G(S)) ve bozunma hiz sabiti (k) degerleri.

Doz hizi G(S) k

(kGy/h) (mrmol/J) (Gy™)
0,1 0,0151 + 0,0015 1,4x10® + 1,4 x10°
3,3 0,0144 + 0,0020 1,3x10%® + 2,0 x10°
7,0 0,0098 + 0,0010 8,7x10° + 1,0 x10°°
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Tabloda 9.17’de goruldugu gibi G(S) ve k degerlerinde doz hizi arttikga hafif bir azalma
olmustur. Bu durumun dusik doz hizlarinda, istenilen miktarda dozun
absorplanabilmesi igin gecen surenin daha uzun olmasi nedeniyle oksidatif

bozunmalarin daha fazla gergeklesmesinden kaynaklandigi distntlmektedir.

9.5.2. Cozelti Ortaminda Yapilan Isinlamalarla Hazirlanan Ksantan

Fraksiyonlarinin BAK Analizleri

Ksantan sakizina radyasyonun etkilerinin daha detayli incelenmesi amaciyla, ksantan
sakizinin Tablo 9.2'de verilen farkl derisimlerdeki sulu ¢cozeltileri de farkli doz ve doz
hizlarinda isinlanmigtir.  Isinlamalar tamamlandiktan sonra ksantan sakizi
orneklerinden ¢6zucu olan su uzaklastiriimis ve mobil faz olarak 0,1 M sodyum klorar
cOzeltisi kullanilarak BAK ile molekdl agirligi tayinleri yapilmistir. Farkh derisimlerde,
doz ve doz hizlarinda hazirlanan ksantan sakizi érneklerine ait kromatogramlar Sekil
9.52 - 9.59'da verilmigtir.

. \__ 10kGy
_//N 20 kGy

hy
C: %0.5 (Whv) \/ 50 kGy
30 | 40 | 50 | 60 |

Allkkonma hacmi (mL)

Sekil 9.52. 0,1 kGy/sa. doz hizinda, % 0,5 ¢dzelti derisiminde 1sinlanmis ksantan

sakizi 6rneklerinin normalize edilmis BAK kromatogramlari.
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C: %1.0 (w/v)

30 | 40 50 60
Allkonma hacmi (mL)

Sekil 9.53. 0,1 kGy/sa. doz hizinda ve % 1,0 ¢ozelti derisiminde i1sinlanmis ksantan

sakizi orneklerinin normalize edilmis BAK kromatogramlari.

C: %2.0 (w/v)

20 30 40 50 60
Alikonma hacmi (mL)

Sekil 9.54. 0,1 kGy/sa. doz hizinda ve % 2,0 ¢ozelti derisiminde 1sinlanmis ksantan
sakizi 6rneklerinin normalize edilmis BAK kromatogramlari.
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C: %4.0 (w/v)

2.5 kGy

R ——

10 kGy

20 kGy

50 kGy

20 30 40 50 60
Alilkonma hacmi (mL)

Sekil 9.55. 0,1 kGy/sa. doz hizinda ve % 4,0 ¢ozelti derisiminde 1sinlanmig ksantan

sakizi orneklerinin normalize edilmis BAK kromatogramlari.

2N o [\
oo~ T/ N~ 0kGy

2.5 kGy

\\ /\\‘
C: %0.5 (w/v) / N \\¥zo kGy

30 | 40 50 | 60
Alikonma hacmi (mL)

Sekil 9.56. 7,0 kGy/sa. doz hizinda ve % 0,5 ¢ozelti derisiminde 1sinlanmis ksantan

sakizi drneklerinin normalize edilmis BAK kromatogramlari.
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\J/\/\k 5.0 kGy
10 kGy
20 kGy

50 kGy

30 40 50 60
Allkonma hacmi (mL)

Sekil 9.57. 7,0 kGy/sa. doz hizinda ve % 1,0 ¢Ozelti derisiminde i1sinlanmis ksantan

sakizi orneklerinin normalize edilmig BAK kromatogramlari.

A
C: %2.0 (WL/J L—, 0 kGy

10 kGy

20 kGy

50 kGy

30 40 50 60
Alikonma hacmi (mL)

Sekil 9.58. 7,0 kGy/sa. doz hizinda ve % 2,0 ¢ozelti derisiminde 1sinlanmig ksantan

sakizi drneklerinin normalize edilmis BAK kromatogramlari.
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Sekil 9.59. 7,0 kGy/sa. doz hizinda ve % 4,0 ¢ozelti derisiminde ¢dzelti ortaminda

Isinlanmis ksantan sakizi 6rneklerinin normalize edilmis BAK kromatogramlari.

Elde edilen pikler, pullulan standartlar kullanilarak c¢izilen evrensel kalibrasyon egrisi ve
gerekli Mark-Houwink sabitleri (standartlar igin; K=2,31x10* dL/g ve a=0,65), (ksantan
icin hesaplamalar sonucu elde edilen; K=2,72x10°dL/g ve a=1,13) kullanilarak ksantan
orneklerinin sayica ve agirlikga ortalama molekll agirliklari hesaplanmigtir. Cozelti
ortaminda, 3,3 kGy/saat doz hizinda isinlanmigs KS’na ait BulyUklik¢ce Ayirma
Kromatografisi analizleriyle hesaplanan molekul agirhigi sonuglari toplu olarak Tablo
9.18'de, doz ile Mw ve Mn degisimleri ise sirasiyla Sekil 9.60 ve Sekil 9.61’de verilmigtir.

Tum doz hizlarinda benzer sonuglar elde edilmistir.
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Tablo 9.18. Cozelti ortaminda 3,3 kGy/saat doz hizinda 1sinlanmis KS’na ait molekdl

agirhigi degerleri.

KS % 0,5 %05 %10 %10 %20 %20 %40 @ %40
Doz
(kgy) M, Mu M, Muw Mp Muw Mn Muw
0 1627715 1661740 1627715 1661740 1627715 1661740 1627715 1661740
25 69260 271850 434610 734410 532140 768350 268560 571910
5,0 38650 89230 113770 288000 381935 600000 546790 822060
10,0 15110 20765 17220 73880 162810 303785 328675 537300
20,0 6555 8340 7770 15040 14450 38850 106725 233765
30,0 5815 6950 6450 10370 14370 38920 = 28430 = 113990
50,0 4830 5340 4850 6520 8040 11130 17770 57050
o
o
D
X
=
=

Dose (kGy)

Sekil 9.60. %(0,5, 1,0, 2,0 ve 4,0)'lik sulu ¢dzelti halinde 3,3 kGy/saat doz hizinda

Isinlanmig ve isinlanmamig ksantan sakizi érneklerine ait doza kargi Mw grafigi.
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1.6 —0—c:05%
] —0—c:1.0%
1.4+ —0—c:2.0%

Dose (kGy)

Sekil 9.61. %0,5-4 derisimli sulu ¢ozelti halinde 3,3 kGy/saat doz hizinda 1sinlanmis

ve 1sinlanmamis ksantan sakizi érneklerine ait doza karsi Mn grafigi.

Her bir derisim icin hesaplanan Mw ve Mn degerlerinin absorblanan dozla degisimi
incelendiginde, yuksek derigimlerde (%2-4) molekul agirliklarinin 20-30 kGy'e kadar
hizla azaldigi, daha sonra molekul agirhgindaki duguslerin daha yavas gerceklestigi
goOrulmektedir. Daha diusuk derigsimlerde (%0,5-1) bu durum 5-10 kGy ‘den itibaren
g6zlenmektedir. Tablo 9.18 ve Sekil 9.60-9.61’de goruldugu gibi, 1sinlanan ¢dzeltinin
derisiminin azalmasiyla zincir kesilmelerinin daha etkili oldugu ve ¢ok daha dusuk
molekul agirhkli KS fraksiyonlarinin elde edildigi gorilmektedir. Bilindigi gibi, sulu
cOzelti ortaminda isinlanan polisakkaritlerde meydana gelen bozunma reaksiyonlari,
agirhikh olarak 1sinlama slresince olusan suyun radyoliz Urlnlerine ve serbest
radikallerin derigsimine baglidir. Daha seyreltik ¢ozeltilerde 1sinlama sonucu olusan
suyun radyoliz UrUnlerinin derisiminin daha fazla olmasinin yani sira, suyun
plastiklestirici etkisinden dolayl artan zincir hareketliligi, olusan serbest radikallerin
daha fazla zincir kesilmelerine yol agmasiyla molekul agirliklarinin ciddi sekilde
dismesine neden olmustur. TUm doz hizlari i¢in benzer sonugclar elde edilmistir.

Elde edilen kromatogramlar incelendiginde (Sekil 9.52-9.59) gdzlemlenen bir bagka
dikkat c¢ekici durum, 1sinlanan ksantan ¢ozeltisinin derisimine bagl olarak, belirli

dozlardan sonra kromatogramlarin genigslemesi ve iki-u¢ pikli, i¢ ice gegmis
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kromatogramlarin olusumudur. Bu farkli alikonma hacimlerinde oraya c¢ikan pikler,
Isinlama boyunca (nispeten) yuksek, orta ve dusuk molekdl agirlikli zincirlerin
olustugunu gostermekte ve bu durumun derisime oldukga bagl olarak gerceklestigi
gorilmektedir. Ornegin; %0,5 (w/v) derisimindeki ksantan c¢ozeltisiyle yapilan
Isinlamalarda ¢ pikli kromatogram (yani ¢ok dusuk molekdl agirlikli yapilarin da
olusumu) 2,5 kGy’lik dozda yapilan isinlamalardan itibaren elde edilirken (Sekil 9.52 ve
9.56) %1’lik érneklerde bu durum 5 kGy dozda (Sekil 9.53 ve 9.57), %2’lik 6rneklerde
10 (Sekil 9.54 ve 9.58) ve %4’lik drneklerde 20 kGy ’den itibaren gézlenmistir (Sekil
9.55 ve 9.59). Daha sonra, olusan bu Ug¢ pikli kromatogramlarin, iIsinlama dozu arttikga
birbirine yaklastigi ve 6zellikle ¢ok dusuk derisimlerde yapilan isinlamalarda (%0,5) 50
kGy’lik doza ulasildiginda tek bir pik haline geldigi gézlenmistir. Bu yeni ortaya c¢ikan
durumun daha ayrintili degerlendirilebilmesi amaciyla, olusan bu ikili-Ggli piklerin
gelisiglzel olup olmadigi incelenmistir. Bunun igin, drnek olarak ortalama bir doz hizi
olan 3,3 kGy/saat doz hizinda, %0,5 ve %4 derigsimlerde i1sinlanan (en duguk ve en
yuksek derisim) 6rneklerin kromatogramlari ve tepe noktalarina karsilik gelen molekiil
agirliklari (Mp) asagida verilmistir (Sekil 9.62-9.63).

Sekil 9.62 ve 9.63'de goruldugu gibi, ¢ok duslik derisimde (%0,5) yapilan
isinlamalarda, 2,5-5 kGy gibi dusuk dozlarda dahi molekdl agirliklari ilk molekul
agirhgmnin %-Y/s’'ine inerken, yiiksek derisimlerde (%4) molekul agirh§indaki azaliglarin
¢ok daha yavas gerceklestigi ve her absorblanan dozda, yani dozun iki katina
clkmasiyla, her seferinde molekul agirhginin yaklasik olarak yari yariya azaldigi
gorulmustur. Bu sonuclar, dusuk derisimlerde hem suyun radyoliz drunleri, hem
polisakkarit zincirleri Uzerinde olusan yogun radikalik turlerin ortamda bulunan nispeten
az sayidaki polimer zincirlerinin absorblanan ilk dozlarda dahi (2,5-5-10) énemli dlgtde
bozunmaya ugramasina sebep oldugunu gostermistir. Bunun sonucunda, dusuk, orta
ve yuksek molekul agirlikli polimer zincirleri gok duguk derisimde yapilan i1sinlamalarda
2,5 kGy'lik dozda bile elde edilirken ylksek derisimde yapilan isinlamalarda bu
yapilarin 30 kGy’lik 1sinlama sonucu olugsmaya bagsladigi gértlmuastuir. Elde edilen en
dusuk molekldl agirhigina sahip tirler (Mp=~4700 g/mol) %4 derisimde yapilan
isinlamalar sonucu 30 kGy civari elde edilirken %0,5 derisimde 2,5 kGy 'de dahi

olusmuslardir. Kromatogramlardan elde edilen bir diger onemli gézlem ise isinlama
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dozunun artmasiyla molekul agirhginin yari yariya veya katlari seklinde azalmasidir Bu
sonug ksantan sakizi igin zincir kesilmelerinin gelisiglizel olmadigini zincir kesilmesinin

zincirin ortasindan gercgeklestigini gostermektedir.

C:%0,5(w/v) - 3,3 kGyl/sa.

1600000
61500 orco 4600 —— OOKGY
58200 18000 2.5 kG
N 4600 y
5.0 kGy
6300 /4700 10.0 kGy
2600 20.0 kGy
30.0 kGy
4600
50.0 kGy
I ! I M I ! I ! 1
20 30 40 50 60

Alikonma hacmi (mL)

Sekil 9.62. %0,5 (w/v) derisimindeki ksantan érneklerinin 3,3 kGy/saat doz hizinda
2,5-5-10-20-30-50 kGy dozlarda 1ginlanmasi sonucu elde edilen kromatogramlar ve

kromatogramlarin My (g/mol) degerleri.
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1600000

C:%4(w/v) - 3,3 kGy/sa.

0.0 kGy

793300

1215500
2.5 kGy
790000 '\ 493000
1200600
) 5.0 kGy
491500
10.0 kGy
224000
12200’6 20.0 kGy
30.0 kGy
82000
16000
50.0 kGy
[ T T T I T T T |
20 30 40 S0 60

Alikonma hacmi (mL)

Sekil 9.63. %4 (w/v) derisimindeki ksantan 6rneklerinin 3,3 kGy/saat doz hizinda 2,5-
5-10-20-30-50 kGy dozlarda 1sinlanmasi sonucu elde edilen kromatogramlar ve

kromatogramlarin Mp (g/mol) degerleri.
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9.5.2.1. Sulu Gozelti Halinde Isinlanan Orneklerin Zincir Kesilme Verimi Ve

Bozunma Hiz Sabitleri

Farkli derisimlerdeki sulu c¢ozeltiler halinde isinlanan ksantan sakizi orneklerine
radyasyonun etkisini daha detayl olarak incelemek ve ¢ozelti derigiminin ve doz hizinin
etkilerini kantitatif olarak degerlendirebilmek amaciyla 6rneklerin zincir kesilme verimi
ve bozunma hiz sabitleri hesaplanmistir.

Bilindigi gibi, ¢oOzelti ortaminda iginlanan polimerlere radyasyonun etkisi, molekul
agirhgr artisina sebep olan gapraz baglanmalar ve/veya molekul agirligi azalisina
sebep olan zincir kesilmeler seklinde gergeklesmektedir. Bu iki durum i¢in radyasyonun

kimyasal veriminin hesaplanmasi amaciyla asagida verilen 9.29 ve 9.30 egitlikleri

tanimlanmistir [240]: 1 1

G(S)=G(X) = — ( _ ]
Dd{M,, M, (0.29)
2c| 1 1

G(S)-4G(X) = [ - )
Dd{M,, M,, (6.30)

Esitliklerde c, polimerin ¢ozeltideki derisimini (g/dm3); D absorblanan dozu (Gy); d

¢ozelti yogunlugunu (kg/dm?); M"O ve M”D sirasiyla isinlanmadan 6nceki ve sonraki

e s M M. . " , :
sayica ortalama molekul agirhgini, "0 ve "D jse i1sinlanmadan 6nceki ve sonraki

agirlikca ortalama molekdl agirhgini  belitmektedir. Sulu ¢bzelti ortaminda
gercgeklestirilen 1sinlamalar sonucu olusan temel etkinin zincir kesilmesi olmasi
durumunda esitlik 9.29 veya 9.30’dan herhangi biri tek basina kullanilabilir [241]. Bu
durumda esitlikler, asagida verilen Esitlik 9.31 ve 9.32 olarak duzenlenebilir ve bunlar

kullanilarak zincir kesilme verimi (G(S), mol/J) hesaplanabilir:

6(5) - c[ 11
Dd(M,, M, o031

G(S)=20 1 B 1
Dd{M,, M,,

(9.32)
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Esitik 9.31 ve 9.32'den vyararlanilarak, doza kargl ¢izilen 1/MW-1/MW0\/e

1/ IVln-l“\/lnografiklerinin egimlerinden zincir kesilme verimleri hesaplanmistir. 3.3

kGy/saat doz hizi igin elde edilen grafikler Sekil 9.64 ve 9.65’de verilmistir. Tum doz

hizlari icin benzer sonuglar gozlenmistir.

Dose (kGy)

Sekil 9.64. % (0,5, 1,0, 2,0 ve 4,0)'lUk sulu ¢ozelti halinde ve 3,3 kGy/saat doz

hizinda isinlanmis ksantana ait doza kargi 1/ Mw .1/ Mw, grafigi.
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Dose (kGy)

Sekil 9.65. %(0,5, 1,0, 2,0 ve 4,0)'lUk sulu ¢dzelti halinde ve 3,3 kGy/saat doz

hizinda i1sinlanmis ksantana ait doza karsi 1/ Mn.

Bozunma hiz sabitlerinin hesaplanmasi i¢in de daha 6nce detayli olarak agiklanan 9.28
esitligi kullaniimistir. Hesaplanan zincir kesilme verimi G(S) ve bozunma hiz sabiti (k)
degerleri toplu olarak Tablo 9.19da, G(S) ve k degerlerinin isinlanan ¢dzeltinin

derisimiyle degdisimi Sekil 9.66 ve 9.67’de gosterilmistir.

Tablo 9.19. Sulu ¢ozelti halinde degisen derigsimlerde isinlanmis ksantan sakizi

1/ Mn

o grafigi.

polimerine ait zincir kesilme verimi (G(S)) ve bozunma hiz sabiti (k) degerleri.

Derigim (%)

G(S), (umol/J)

k (kGy )

0,5
1,0
2,0
4,0

4,07x102+4,70x103
6,53x102+3,68x103
6,75x10249,84x103
2,72x102+2,66x103

4,13x103+6,14x10*
4,18x103+4,73x10*
2,46x1073+2,60x10
1,12x103+1,42x10*
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Sekil 9.66. Sulu ¢ozelti halinde farkli derisimlerde ve doz hizlarinda iginlanmis KS

polimerine ait zincir kesilme veriminin derisimle ve doz hiziyla degisimi.

4.8x10°
1 —@— 0.1 kGy/h
4.0x10° - o © —@— 3.3kGy/h
' ] —®— 7.0 kGy/h
Y
T 3.2x10° 1 \.
5‘ ]
< 3| o
< 2.4x10

1.6x10° 7

[ )
8.0x10™ 1 °

. — .
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5
Derisim (%, w/v)

Sekil 9.67. Sulu ¢ozelti halinde farkli derisimlerde ve doz hizlarinda 1sinlanmis

ksantan sakizi polimerine ait bozunma hiz sabitinin derigsimle ve doz hiziyla degisimi.
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Tablo 9.19 ve Sekil 9.66-9.67’ de goruldugu gibi, derisim arttikga zincir kesilme verimi
ve bozunma hiz sabiti degerlerinde surekli bir azalig beklentisi olsa da derisim % 0,5’
den 1’ e ciktiginda zincir kesilme verimi ve bozunma hiz sabitinde bir artis oldugu
gorulmektedir. Bundan sonra derisim arttikca her iki parametrenin dugus gosterdigi
gorulebilir. Bu durumun, derigimin ¢ok dusuk oldugu ¢ozeltide yapilan isinlamada
ortamda zincir kesilmesine ugrayacak zincir sayisinin gok daha az olmasinin yani sira,
cok dusuk molekul agirlikli fraksiyonlarin absorblanan ilk dozlardan itibaren olugsmasi
ve bundan sonra absorblanan dozlarda molekil agirliklarindaki azalmalarin daha
yavas gerceklesmesinden kaynaklandigi diasunulmektedir. Daha sonra, derigim
arttikg¢a, zincir kesilmeleriyle birlikte meydana gelen makroradikal birlesme oraninin da

artmasiyla her iki parametrenin de azalisa gectigi dusunulmektedir.
9.6. Reolojik Analizler
9.6.1. Isinlanmamis Ksantan Gézeltilerinin Reolojik Ozellikleri

Ksantan sakizinin reolojik ozelliklilerini incelemek ve isinlamanin ksantan sakizi
polimerinin reolojik ozelliklerine etkisini belilemek amaciyla 6nce isinlanmamig
ksantan polimeri ile ¢aligiimis ve reolojik analizlerde kullanilacak ¢ozelti derigimi ve

deformasyon (gerinim) araligi degerlerinin belirlenmesine ¢alisiimistir.

Dogal polimerlerin reolojik 6zelliklerinin belirlenmesinde genellikle % 1 - 4 ¢ozelti
derisimi ile ¢aligiimaktadir. Ksantan polimeri i¢cin de bu derigsim arahgi kullaniimistir.
% 1, 2, 3 ve 4’ lUk (w/v) ksantan sakizi ¢ozeltileri hava sizdirmaz cam bir kap igerisinde,
gerekli miktardaki polimerin saf suya yavasca eklenip 50 °C’ de 24 saat manyetik

karigtiriciyla sabit karistirma hizinda karistiriimasiyla hazirlanmistir.

Ksantan sakizinin dinamik reolojik analizler ile karakterizasyonu igin dnce daha onceki
bdlimlerde ayrintilariyla bahsedilen deformasyon taramasi testleri yapilarak visko-
elastik davranisin gézlendigi deformasyon veya gerinim araligi tayin edilmigstir. Sekil
9.68, %1 - 4’ luk (w/v) ksantan sakizi ¢dzeltilerinin depo modull ve kayip modulindn
1,0 rad/sn’lik sabit donme frekansinda gerinim genligine goére degisimini

gOstermektedir.
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Sekil 9.68. %1-4’lUk (w/v) ksantan sakizi ¢ozeltilerinin depo modull ve kayip

modulinidn 1,0 rad/sn’lik sabit ddnme frekansinda gerinim genligine gére degdisimi.

Sekil 9.68’de goruldigu gibi depo moduli (G’), polimer konsantrasyonu arttikca
caligilan gerinim genligi araligi boyunca artmistir. Tum ksantan sakizi ¢ozeltileri igin
nispeten daha kuguk gerinim genligi aralhginda (yo < 1%) depo modulundn gerinim
genliginden badimsiz oldugu dogrusal bir bodlge gozlenmistir. Bununla birlikte,
% 0,1’ den daha buyuk gerinim genligi aralhiginda depo modull (elastik modulus) belli
bir gerinim genligine kadar (yo = %1) yavasca azalirken daha buyuk gerinim
genliklerinde keskin bir azalma gozlenmigtir. Bu durum, ilerleyen kisimlarda daha
detayli bahsedilecek olan, ksantan sakizinin gerinim incelmesi 0zelliginden
kaynaklanmaktadir.

Derisik ksantan sakizi ¢ozeltileri igin buylk gerinim genliklerinde gerinim-incelmesi
davranisinin gézlenmesi, igyapilarinin disaridan maruz kaldiklari uyaricilar sebebiyle
yikimi ve yeniden olusmasi seklinde yorumlanmaktadir [242-243]. Nispeten daha
dusuk gerinim genliklerinde, yapisal yikim ve yeniden olugsma hizlari arasinda dengeli

hal korundugu igin zincir katilmalari (dolasiklik) (entanglement) yodunlugu degisime
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ugramamaktadir. Bunun sonucunda, disaridan uygulanan deformasyona karsi olusan
tepki dogrusal davranis seklindedir. Bir baska degisle depo moduliunun buyuklugu
sabittir. Gerinim genligi arttikga, yapisal tahribat hizi dereceli olarak artarken yeniden
duzenlenme hizinin azalmasi sebebiyle zincir takilmalarinin yogunlugu azalir. Bunun
sonucunda digaridan uygulanan deformasyona kargi olusan elastik tepki dogrusal
olmayan davranis gosterir. Bu da depo modulinde azalmaya sebep olur.

Depo moduline benzer sekilde kayip moduli de (G”) polimer derisimi arttikga ¢aligilan
gerinim genligi aralidi boyunca artmistir. %0,8 den daha kiguk gerinim genligi
araliginda tum ksantan sakizi ¢ozeltileri i¢in kayip modulinin sabit oldugu dogrusal bir
bolge gobzlenmektedir. Bununla birlikte, % 0,8’ den daha buyudk gerinim genligi
araliginda gerinim genligi arttikca kayip modulintin once belli bir gerinim genligine
kadar arttigi, bundan sonra ise azaldidi ve gerinim-asiimasi (strain overshoot)
durumunu gdsteren istisnai dogrusal olmayan bir davranis gézlenmektedir. Bu durum
farkli derigsimlerdeki tum ksantan sakizi ¢Ozeltileri igin gozlenmistir. Bliyuk gerinim
genliklerinde derigik ksantan sakizi ¢ozeltileri igin kayip modualunan ilging bir gerinim-
asllmasi davranigl gostermesi ksantan sakizi polimer zincirlerinin egsiz yapisindan
kaynaklandidi dusunulmektedir. Ksantan sakizinin yapisi 1, 4-p-D-glikoz ana zincirine
bagh yuklu trisakkarit yan zincirlerden olusmaktadir [244]. Bu uzun yan zincirler oda
sicakhginda sulu ortamda nispeten daha zayif yapisal kompleksler olusturmaktadirlar.
Sulu ortamda, oda sicakliginda ksantan sakizi ana zinciri, yan zincirler tzerindeki yuklG
gruplar arasindaki elektrostatik itmeler sebebiyle olduk¢ga geniglemis halde
olduklarindan, duzensiz halde bulunur. Bu oldukc¢a geniglemis yapi yuzinden ksantan
sakizi molekulleri ayni hizada bir araya gelerek (kismen Hidrojen bagi sebebiyle) zayif
yapili bir malzeme olustururlar [245]. Bu kompleks yapi buyuk gerinim genliklerine
maruz birakildiginda belirli bir gerinim genligine kadar uygulanan deformasyona karsi
direng gosterir. Bunun sonucunda kayip modulinde bir artma meydana gelir. Eger
bundan sonra kritik bir gerinim genliginin Uzerinde artan deformasyon uygulanmaya
devam edilirse kompleks yapi ¢oker ve dolayisiyla kayip modulinde azalma meydana
gelir.

Sekil 9.68 de hem depo moduli hem de kayip modualinun 1,0 rad/sn’lik sabit donme

frekansinda gerinim genligine gore degisimi incelendiginde ise, depo modulinun
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dogrusal viskoelastik bolge igcerisinde her zaman kayip modulinden daha buylk oldugu
gorulmektedir. Bu durum, bu bdlge igerisinde elastik 6zelligin viskoz 6zellikten baskin
oldugu bir reolojik davranisin hakim oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte, depo
modulu kayip modulunden daha kuguk bir gerinim genligi araliginda dogrusal olmayan
davranis gostermeye baglamaktadir. Yeterince buyuk gerinim genligi araliginda, artan
gerinim genligiyle depo modullu kayip modulinden daha keskin bir sekilde azaldigi igin
viskoz davranis elastik davranistan baskin olur.

Hyun ve digerleri [246, 247] farkli tirlerdeki kompleks malzemelerin gerinim genliginin
artmasiyla en az dort gesit buyuk genlikli salinim kayma akimi davranigi gosterdiklerini
rapor etmiglerdir. (a) Tip | (gerinim-incelmesi) hem depo hem de kayip modullu azalir.
(b) Tip Il (gerinim-sertlesmesi) hem depo hem de kayip modulu artar. (c) Tip Il (zayif
gerinim-ani yukselmesi) depo moduli azalirken kayip moduli énce artar sonra azalir.
(d) Tip IV (kuvvetli gerinim-ani yukselmesi) hem depo moduli hem de kayip modulu
Once artar sonra azalir. Bu durumda bu tip bir siniflandirmaya goére derigik ksantan
sakizi c¢oOzeltilerinin buyuk gerinim genliklerindeki dogrusal olmayan viskoelastik

davranislar Tip lll (zayif gerinim-ani yikselmesi) sinifina aittir.

9.6.2. Isinlanmamig Ksantan Sakizi Gézeltilerinin Reolojik Ozelliklerinin

Sicaklikla Degisimi

%71’lik ksantan sakizi ¢ozeltilerinin akis egrisi 6zellikleri farkli sicakliklarda (20, 30, 40
ve 50°C) ve 0,00 - 500 s arasi genis bir kayma hizi araliginda incelenmistir. Dislik
kayma hizlarinda kayma gerilimi ve viskozitenin sicaklikla arttigi, ancak gerinim
genliklerinde 40°C’ye kadar ve ~300 rpm kayma hizi sonrasi azalmalarin oldugu,
50°C’de ise ~50rpm’den sonra 6zellikle kayma geriliminin hizla azaldi§i gézlenmistir
(Sekil 9.69).
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Sekil 9.69. %1’lik ksantan sakizi ¢ozeltilerinin farkl sicakliklardaki (20°C, 30°C, 40°C,
50°C) akis egrileri.

10°
e 20°C-G' A 40°CG'
o 20°C-G" 4 40°C-G"
30°C-G' v 50°C-G'
10?1 30°C-G" v 50°C-G"
T
o YXx
= xxxllxxtfffcov
o Ifseoeccc®
0107 Scgs6eesssEEEEILE
v
100 2 I 1 I 0
10 10 10

Frekans (Hz)

Sekil 9.70. %1’lik KS ¢ozeltisinin farkh sicakliklardaki frekans taramasi testleri.

Sekil 9.69" da gorllen, ksantan sakizinin viskozitesinin sicaklikla artmasi ksantan
sakizi zincirlerinin konformasyonal degisime ugramasindan kaynaklanmaktadir.
Benzer etki Sekil 9.70’ de %1’ lik ksantan sakizi ¢ozeltisinin farkli sicakliklarda (20, 30,
40 ve 50 °C) ve % 0,1’ lik sabit gerinim genliginde yapilan frekans taramasi testlerinde
de goérllmektedir. Calisilan frekans araliginda depo modulinin her zaman kayip
modulinden daha buyuk oldugu gorilmektedir. Bu sonug % 1’lik derisimde bile ksantan
¢Ozeltilerinin  fiziksel jellesme egiliminde oldugunu gostermektedir. Hem depo
modulinun hem de kayip modulinin sicakligin artmasiyla arttigr belirlenmistir.
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Bilindigi gibi sicaklik ana zincir konformasyonunu etkiler. Duguk sicakliklarda, ksantan
sakizi saf sudaki c¢ozeltilerinde diuzensiz ya da kismen duzenli yapidadir. Yan
zincirlerdeki yuklu gruplarin elektrostatik itme kuvvetleri nedeniyle zincirler iyice agiimis
haldedir. Bu durumda hidrojen bagi da etkilidir ve molekuller zayif yapili bir malzeme
olacak sekilde dizilirler. Sicakhgin artmasiyla hidrojen baglarinda meydana gelen
kirilmalarla da zincirler yumak yapisina yani daha kompakt yapiya gecerler. Bu da
mekanik dayanimlarinin artmasini dolayisiyla modulis degerlerinin  artmasini
saglamaktadir Ancak ksantan viskozitesinin ve kayma geriliminin galisilan sicaklik
araliginda belli bir kayma hizindan sonra daha dusuk sicakliklardaki degerlerin altina
ani duslis goOstermesi, ksantan sakizi c¢ozeltilerinin kayma incelmesi davranisina
sicakligin artirici yonde etki etmesinden kaynaklandigi dusunulmektedir. Kayma
incelmesi ya da psodoplastik davranis bilindigi gibi yuksek molekul agirligina sahip
uzun polimer zincirlerinde meydana gelen takilmalardan ve karmasik kimelenmeler
sonucu olusan bir durumdur. Artan sekilde uygulanan kayma hizi ise bu kompakt,
kimelenmis ve viskozitenin daha yuksek olmasini saglayan yapiyl bozar ve her bir
polimer zincirinin kayma kuvvetinin uygulandigi yonde hizalanmasina sebep olarak
viskozitenin azalmasina neden olur. Artan kayma hizinin sicaklik artisiyla birlikte daha

dusuk kayma hizlarinda kimelenmis yaplyi bozmaya basladigi dusunulmektedir [245].

9.6.3. lyonlastirici Isinlarin Ksantanin Reolojik Ozelliklerine Etkisi

Isinlama doz hizinin ve isinlama dozunun ksantan sakizinin reolojik 6zelliklerine
etkisini incelemek amaciyla 6ncelikle 1sinlanmamis ksantan sakizi ¢ozeltilerinin kayma
hizi ile viskozite ve kayma gerilimlerinin degisimi belirlenmistir. Bu amagla %0,1-4’ luk
KS cozeltilerinin akis egrileri genis bir kayma hizi araliginda (0-500 s) incelenmistir
(Sekil 9.71).
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Sekil 9.71. %0,1-4’ [0k ksantan sakizi ¢ozeltilerinin kayma hizi ile viskozite ve kayma
geriliminin degigimi.

Sekil 9.71’ da goérildugu gibi tim derisimler icin ksantan sakizi polimerinin kayma

gerilimi, kayma hizi ile Ustel olarak artis gosterirken viskozitesi Ustel olarak azalma

gostermistir. Bu sonuglar ksantan sakizi polimerinin birgok dogal polimerde oldugu gibi,

bir sonraki bolumde daha ayrintih ele alinacak olan, Newtonsal olmayan ve

psodoplastik akis karakterine sahip oldugunu gostermektedir. Derigimin artmasiyla

beklendigi gibi viskozite degerleri artmigtir.

Isinlanmis KS drnekleriyle calisiimasi gereken derisimin belirlenebilmesi igin 300 rpm
kayma hizindaki viskozitelere karsi derisim grafigi cizilerek kritik derisim belirlenmistir
(Sekil 9.72).

n (Pa.s)
o
o
8

Derisim (w/V)

Sekil 9.72. KS ¢ozeltileri igin kritik derigim.
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Sekil 9.72’ de goruldugu gibi isinlanmamig KS ¢ozeltilerinin derisimi %1°den sonra hizla
artmakta, yani bu derigsimden sonra ¢ozelti jellesme egilimi gostermektedir. Bu ylizden
Isinlamalar ile meydana gelecek zincir kesilmeleri sonucu molekul kutlesindeki
azalmalar ve viskozite dugusleri goz onunde bulundurularak, 1ginlamalar sonucu elde
edilen 6rneklerde sinir derisim olan % 1 w/v derigsimde galigiimistir. Isinlanmis érnekler
ile yapilan reolojik analizler sonucunda elde edilen egriler degerlendirilerek akis

modellemeleri ve reolojik ozelliklerin aydinlatiimasi amaglanmisgtir.

Isinlanmis ksantan sakizi orneklerinin reolojik karakterizasyonuna ge¢meden once

bazi reolojik kavramlar asagida kisaca agiklanmigtir.

Newtonsal Akis (Newtonian Flow): Kayma gerilimi (shear stress (r)) akiskanin birim
alaninin hareket ettirilebilmesi icin gereken kuvvet olarak tanimlanmaktadir. Newtonsal
akis egilimi gosteren akigkanlar icin kayma gerilimine karsi kayma hizi grafige
gegirildiginde sabit egimi olan ve kayma hizina bagli olmayan bir dogru elde edilir (Sekil
9.73). Bu egim akiskanin viskozitesidir. Blttin gazlar ve su, etanol ve benzen gibi sivilar

Newtonsal akis gosterirler.

100 100
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Sekil 9.73. Newtonsal akigkanlarin akis egrileri. (a) Kayma gerilimine kargi kayma

hizi, (b) Viskoziteye kargi kayma hizi.

Newtonsal Olmayan Akis (Non-Newtonian Flow): Kayma gerilimi ve kayma hizi
arasindaki Newtonsal iliskiye uymayan tum sivilar Newtonsal olmayan akiskanlardir.
Reolojinin  konusu genellikle bu tip sivilara yoneliktir. Yuksek molekul agirhkh
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polimerlerin sulu c¢ozeltileri, polimer eriyikleri ve suspansiyonlari vb. genellikle

Newtonsal olmayan akis davranigi gosterir.

Sekil 9.74, Newtonsal olmayan bir akigkan icin viskoziteye karsi kayma hizi egrisini
gOstermektedir. Bu egride genellikle ¢ok yuksek ve c¢ok dusuk kayma hizlarinda
viskozitenin kayma hizindan tamamen ya da hemen hemen bagimsiz oldugu bir bolge
ve bunlarin arasinda da kayma hizina bagli olarak oldukga degisen bir bolge
bulunmaktadir [248].

Acadi Mewtonsal bilge

M,y .

log (viskozite), 1)

Yukan Newtonsal bilge

log(shear rate), y

Sekil 9.74. Newtonsal olmayan bir akiskanin viskozitesi [248].

Akigkanin viskozitesi kayma hizi arttikga azaliyorsa, akiskan kayma incelmesi (shear
thinning) davranigi gostermektedir. Tersi durumda ise, yani kayma hizi arttik¢a
viskozite artiyorsa, akiskan kayma kalinlasmasi (shear thinning) 6zelligine sahiptir.
Kayma incelmesi davranigi kayma kalinlagsmasi davranigindan daha sik karsilasilan bir

durumdur. Genellikle temel Newtonsal akigkan esitligi (r=n“'.f') dusuk molekual agirlikli

polimer c¢ozeltilerinin ve hatta ¢ok disik deformasyon hizlarinda yiksek molekiil
agirhkh polimer c¢ozeltilerinin reolojik 6zelliklerini tam olarak tanimlayabilmektedir.
Ancak, viskozite polimerik sivilar, emulsiyonlar ve derigik sispansiyonlarda kayma
hizina oldukga baglidir ve temel esitlik bu tip akigkanlarin reolojik 6zelliklerini
tanimlamada yetersiz kalabilmektedir. Bu sebeple Newtonsal olmayan akiskanlarin
kayma gerilimi ve kayma hizi arasindaki iligkiyi tanimlamak amaciyla pek c¢ok
matematiksel modeller gelistirilmistir. Bu reolojik modeller arasinda Ustel Yasasi Modeli

(Power Law Model/ Ostwald—de Waele iligkisi) akigkanlarin gerinim incelmesi (shear-
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thinning) ya da gerinim kalinlagsmasi (shear thickening fluids) davranislarini agsagida

verilen esitlikle oldukga iyi bir sekilde tanimlamaktadir (Esitlik 9.33).
7=Ky" (9.33)

Esitlikte K, kivam indeksi (Pa.s) (1,0 st kayma hizindaki kayma gerilimi), birimsiz Ustel
n, akis davranisi indeksini (Newtonsal akisa yakinligi yansitir) belirtmektedir. Eger
akiskan, Newtonsal akis davranigi gosteriyorsa n=1'dir ve kivam indeksi de(K)
akiskanin viskozitesine (n) esittir. n<1 olmasi durumunda akigskan kayma incelmesi,
n>1 olmasi durumunda ise kayma kalinlasmasi davranigi gdstermektedir [249].
Ksantan sakizinin kayma incelmesi ve/veya kayma kalinlagsmasi davranisini incelemek
ve ksantan sakizi ¢ozeltilerine doz hizi ve dozun etkilerini incelemek amaciyla, %1’ lik
(w/v) ksantan sakizi ¢ozeltilerinin 30 °C akis egrileri 0,01-500 s arasi genis bir kayma
hizi araliginda incelenmistir (Sekil 9.75-9.77). Elde edilen egrilerin dogrusal regresyon
analizi yapilarak Ustel Yasasi Modeli parametreleri hesaplanmistir. Farkli doz
hizlarinda isinlanan ksantan sakizi 6rneklerinin model parametreleri hesaplanmis ve
Tablo. 9.20-9.22‘de verilmisgtir.
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*  KS-0,1 kGy/h-2,5 kGy
107 +  KS-0,1kGy/h-5,0 kGy
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13" "'3 . KS-0,1 kGy/h-20 KGy
104 « +** h * o, ®=  KS-0,1kGy/h-30 kGy
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Sekil 9.75. 0,1 kGy/saat doz hizinda 1sinlanan ksantan sakizi i¢in 1sinlama dozunun

viskoziteye etkisi.
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Sekil 9.76. 3,3 kGy/saat doz hizinda isinlanan ksantan sakizi igin 1ginlama dozunun

viskoziteye etkisi.
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Sekil 9.77. 7,0 kGy/saat doz hizinda 1sinlanan ksantan sakizi i¢in 1ginlama dozunun

viskoziteye etkisi.
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Sekil 9.75-9.77'de goéruldugu gibi, 1sinlama sonucu meydana gelen zincir
kesilmelerinden dolayr molekul agirliklarindaki azalma sonucu 1sinlama dozu arttikga
viskoziteler azalmaktadir. Bunun yani sira isinlanmamis ve farkl doz ve doz hizlarinda
Isinlanmis ksantan c¢oOzeltilerinin viskozitesi kayma hiziyla Ustel olarak azalma
gostermektedir. Bu durum, hem isinlanmamigs hem de 1ginlanmis ksantan ¢ozeltilerinin
Newtonsal olmayan ve kayma incelmesi yapisinda bir akig davranigi gosterdigini
belitmektedir. Isinlamalar ksantan sakizinin Newtonsal olmayan kayma incelmesi
davranisini degistirmemistir. Bu davranis Ustel Yasasi Modeline ait parametrelerin
hesaplanmasiyla da dogrulanmistir. Hesaplanan model parametreleri Tablo 9.20-9.22

‘de verilmisgtir.

Tablo 9.20. 0,1 kGy/saat doz hizinda isinlanan ksantan g¢ozeltileri i¢cin hesaplanan

Ustel Yasasi Model parametreleri.

Ornek K (Pa.s) n R
Ustel Yasasi %1 XG 0,0 kGy 6,268  0,1948 0,9973
Model %1 XG - 0,1 kGy/h-2,5kGy =~ 3,307  0,1657  0,9802

Parametreleri
%1 XG - 0,1 kGy/h-20 kGy 2,644 0,2603 0,9972

%1 XG - 0,1 kGy/h-50 kGy 1,779 0,3541  0,9980

Tablo 9.21. 3,3 kGy/saat doz hizinda isinlanan ksantan g¢ozeltileri i¢cin hesaplanan

Ustel Yasasi Model parametreleri.

Ornek K (Pa.s) n R
Ustel Yasasi 1% XG 0,0 kGy 6,268  0,1948 0,9973
Model %1 XG 3,3 kGy/h-2,5kGy 4,269  0,1549 0,9793

Parametreleri
%1 XG 3,3 kGy/h-20 kGy 2,298 0,2947  0,9979

%1 XG 3,3 kGy/h-50 kGy =~ 0,4974  0,4868 0,9996
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Tablo 9.22. 7,0 kGy/saat doz hizinda 1sinlanan ksantan ¢ozeltileri igin hesaplanan

Ustel Yasasi Model parametreleri.

2

Ornek K (Pa.s) n R
Ustel Yasasi 1% XG 0,0 kGy 6,268  0,1948 0,9973
Model %1 XG 7,0 kGy/h-2,5kGy ~ 4,2551  0,1762 0,9761

Parametreleri | o 4 G 7,0kGy/h-20kGy 2,009 03016 0,9977
%1 XG 7,0 KGy/h-50 kGy  0,4173  0,5004  0,9990

Tablo 9.20-9.22’ de géruldugi gibi Ustel Yasasi Modeli ksantan gdzeltilerinin kaymaya
kargi gosterdigi tepkiyi matematiksel olarak ifade etmektedir. Hem isinlanmamis hem
de farkli doz hizlarinda ve dozlarda isinlanmis ksantan ¢ozeltilerinin n degerlerinin 1°
den kucuk olmasi, ¢ozeltilerin Newtonsal olmayan kaymal/gerinim incelmesi 6zellik
gosterdigini ifade etmektedir. Ksantan ¢ozeltilerinin kivam indeksleri (K) i1sinlamalar
sonucu meydana gelen zincir kesilmeleri, yani, molekul agirligi azalmalarindan dolayi
doz arttikga azalmaktadir. Bununla birlikte, akis davranisi indeksi (n) degerlerinin dozla
birlikte artmasi, ksantanin molekul agirhgr azaldikga Newtonsal akis davranisina
yaklastigini gostermektedir.

Isinlama doz hizinin KS’ nin reolojik 6zelliklerine etkisini incelemek amaciyla farkli doz
hizlarinda isinlanmig KS ile hazirlanan % 1’ lik ¢gdzeltilerin akis davranigi incelenmistir.
Sekil 9.78-9.83' de goéruldigu gibi farkli doz hizlarinda isinlanan ksantan sakizi
orneklerinde doz hizinin artmasiyla viskozitelerde 6nemli bir degisiklik olmamistir.
Ancak farkli doz hizlarinda 50 kGy’lik dozda isinlanan érneklerde doz hizi arttik¢a zincir
kesilmelerine bagli molekul agirlig1 azalmalarindan dolayi viskozitenin dnemli dlgtde
azaldigi gorulmektedir (Sekil 9.83). Doz hizinin yluksek dozda yapilan isinlamalarda
(50 kGy) zincir kesilmesinde daha etkili oldugu, daha dusuk dozlarda yapilan
Isinlamalarda ise onemli Olglide etkisinin olmadigi BAK analizleriyle de
desteklenmektedir. Isinlanmamis ksantan sakizinin ve farkli doz hizlarinda ve dozlarda
Isinlanmig tim ksantan sakizi érneklerinin viskozitesi () kayma hiziyla Ustel olarak
azalma gostermektedir. Bu sonuglar isinlamanin ksantan sakizi polimerinin Newtonsal

olmayan ve kayma incelmesi akig karakterini degistirmedigini gostermektedir.
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Sekil 9.78. 2,5 kGy dozda 1sinlanan ksantan sakizi i¢in doz hizinin viskoziteye etkisi.
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Sekil 9.79. 5 kGy dozda i1sinlanan ksantan sakizi igin doz hizinin viskoziteye etkisi.
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Sekil 9.80. 10 kGy dozda 1sinlanan ksantan sakizi i¢in doz hizinin viskoziteye etkisi.
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Sekil 9.81. 20 kGy dozda isinlanan ksantan sakizi i¢in doz hizinin viskoziteye etkisi.
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Sekil 9.82. 30 kGy dozda 1sinlanan ksantan sakizi i¢in doz hizinin viskoziteye etkisi.
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Sekil 9.83. 50 kGy dozda 1sinlanan ksantan sakizi i¢in doz hizinin viskoziteye etkisi.
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Isinlanmis ksantan sakizi drneklerinin viskoelastik 6zelliklerinin karakterizasyonu igin
once deformasyon taramasi yapilarak lineer viskoelastik davranigin gozlendigi
deformasyon arali§i tayin edilmistir. Bu amagcla farkli doz hizlarinda ve dozlarda
Isinlanmis ksantan sakizi 6rneklerinin %1’ lik (v/w) ¢ozeltilerinin 30 °C’ de, % 1x10~4 -
% 10 deformasyon araliginda ve 1 rad/sn.’ lik sabit frekansta G’ degerlerinin degigimi
incelenmigtir.  Sekil 9.84' de 0,1 kGy/saat doz hizinda, farkli dozlarda isinlanmis
ksantan sakizi érnekleri icin elde edilen deformasyon taramasi egrileri gértlmektedir.
Sekil 9.84’de goruldugu gibi disuk 1sinlama dozlarinda (2,5 — 5,0, 10 kGy ) daha dusik
deformasyon oranlarindan itibaren (y>102 %) lineer viskoelastik bolgeye ulasilirken
yuksek 1sinlama dozlarinda (20,30,50 kGy) nispeten daha yuksek deformasyon
oranlarinda (y>102 %) dogrusallik yakalanmistir. Tim 1sinlama dozlarinda ve doz
hizlarinda benzer davraniglar elde edilmigtir. Frekans taramasinin duguk ve yuksek
Isinlama dozlari i¢in ortak olan % 0,1 deformasyon degerinde yapilmasina karar

verilmigtir.

Sekil 9.85 ve Sekil 9.86, 0,1 ve 7 kGy/saatlik dislk ve yuksek doz hizlarinda farkl
dozlarda 1sinlanan ksantan sakizi érnekleri igin % 0,1 deformasyon oraninda ve 0,01-
100 HZ'lik frekans araliginda yapilan frekans taramasina ait egrileri gostermektedir.
Hem disuk hem de yuksek doz hizlarinda depo moddllerinin (G’) 10 kGy doza kadar
frekans artisindan daha az etkilendigi, daha yuksek dozlarda ise frekans artisiyla
dogrusalliktan sapmalar oldugu gorulmektedir. Her iki doz hizinda da absorblanan doz
miktari arttik¢a zincir kesilmeleri sonucu molekul agirhiginin azalmasindan dolay1 depo
modull azalmistir. Bununla birlikte, disuk doz hizinda (0,1 kGy/sa.) absorblanan doz
artttkca depo modulinun dogrusal viskoelastik bolge icerisinde her zaman kayip
modulinden daha buyuk oldugu gérilmektedir. Bu durum, bu bolge igerisinde elastik
Ozelligin viskoz Ozellikten baskin oldugu bir reolojik davranisin hakim oldugunu
gOstermektedir. Daha yuksek 1sinlama dozlarinda ise (Sekil 9.86) 20 kGy’ e kadar
(veya yaklasik olarak 1.0x10°® g/mol molekil agirhgina kadar) elastik 6zellik viskoz
Ozellikten baskin ancak G’ ve G” degerleri birbirine oldukga yakin, 20 kGy ’ den itibaren
ise Ozellikle yuksek frekanslarda, dozla birlikte molekil agirhiginda meydana gelen
onemli Olgudeki azalmalardan dolayi viskoz Ozelligin elastik 6zellikten daha baskin

duruma gegtigi gozlenmistir.
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Sekil 9.84. 0,1 kGy/saat doz hizinda, farkli dozlarda i1sinlanmis ksantan sakizi érnekleri

icin 1 rad/sn’lik sabit frekansta depo modultnin doza ve deformasyona bagh degisimi.
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Sekil 9.85. 0,1 kGy/saat doz hizinda, farkli dozlarda isinlanmis ksantan sakizi érnekleri

icin %0, 1’lik sabit deformasyon oraninda G’ ve G”’nin doza ve frekansa bagli degisimi.
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Sekil 9.86. 7,0 kGy/saat doz hizinda, farkli dozlarda iginlanmis ksantan sakizi érnekleri

icin %0, 1’lik sabit deformasyon oraninda G’ ve G”’nun doza ve frekansa bagl degisimi.




10. KSANTAN ESASLI HIDROJELLERIN HAZIRLANMASI

10.1. Hamur Kivaminda Yapilan Isinlamalarla Ksantan Sakizi Esash Hidrojellerin

Hazirlanmasi

Pasta veya hamur kivami olarak adlandirilan %30 -%50 w/w derisimlerde yapilan
Isinlamalarla KS esasli hidrojellerin elde edilebilmesi amaciyla, optimum derisim ve
dozun saptanabilmesi amaciyla dncelikle Tablo 10.1°de verilmis olan derigimler ve
dozlarda, Gama Chamber 5000 tip ®°Co gama kaynagi kullanilarak isinlama
calismalari gergeklestirilmistir. Sekil 10.1-10.4 pasta kivaminda isinlanan 6rneklerin
hazirlanma asamalarini ve 1sinlanma oncesi ve sonrasi durumlarini gostermektedir.

Elde edilen jellerin % jellesme ve sisme degerleri Tablo 10.2'de verilmigtir.

Tablo 10.1. Ksantan sakizi ile pasta kivami kosulunda, 7 kGy/h doz hizinda isinlama

dozlari ve ¢ozelti derisimleri.

Derisim (%) Doz (kGy)
30 10 20 30 50
40 10 20 30 50
50 10 20 30 50

Sekil 10.1. KS polimerinin hamur kivamindaki ¢ok derigik ¢ozeltilerinin hazirlanmasi.
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Sekil 10.2. Hamur kivaminda hazirlanan ksantan sakizi polimerinin isinlanmak tzere

siringaya yerlestiriimesi.

Sekil 10.3. Isinlama sonrasinda elde edilen jellerin enjektérden gikarildiktan sonraki

gorantdleri.

Sekil 10.4. Hamur kivaminda hazirlanan ksantan sakizi polimerinin isinlandiktan

sonra kurutulmak tizere hazirlanmasi.
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Tablo 10.2. Hamur kivami kosulunda iginlanmis ksantan sakizi érneklerinin % jellesme

degerleri.
%30’luk ¢ozelti  %40’lik ¢cozelti  %50’lik ¢cozelti
Doz hiz1, doz % Jellesme % Jellesme % Jellesme
7 kGy/saat, 10 kGy 1,80 1,7 0,40
7 kGyl/saat, 20 kGy 0,90 1,08 3,25
7 kGyl/saat, 30 kGy 0,75 0,78 3,40
7 kGyl/saat, 50 kGy 0,50 0,75 1,80

Tablo 10.2’ de goruldigu gibi ksantan sakizi polimerinin pasta kivami kosullarinda
yapilan 1gsinlamalari sonucu olduk¢a dusuk jellesme degerleri elde edilmistir. %
jellesme degerinde % 3,4’ Un Uzerine ¢ikilamamistir. Nispeten daha ylksek jellesmeler
en yuksek derisim olan % 50’ lik (w/v) ¢ozeltiler icin 20 ve 30 kGy’lik dozlarda elde
edilebilmistir. Jellesmelerin bu denli dugtk olmasinin ¢apraz baglanmay saglayacak
radikallerin olusmasi i¢in vyeterli derisimin, doz hizinin vel/veya dozun
saglanamamasindan veya ksantanin zincir yapisinin gapraz baglanma reaksiyonlari
icin uygun olmamasindan kaynaklandigi dustunulmektedir. Bu nedenle farkli dozlarda,
doz hizlarinda ve derigimlerde 1sinlamalar yapilarak yeterli jellesmelerin elde edilip
edilemeyecegi arastiriimistir. Daha 6nce de belirtildigi gibi bu proseste polimerin suyla
homojen bir sekilde karismasi onemlidir. Derigsimin ¢ok yuksek olmasi durumunda
homojenlik saglanamadigi igin ¢apraz baglanma egilimi azalacagindan ve ksantan
sakizi polimeri ¢ok disuk derisimlerde dahi (% 2,0 w/v) oldukga viskoz ¢ozelti
olusturdugundan homojenligin saglanamayacagi dusutnulerek % 50 (w/v) derigimin
Uzerine ¢ikilmamis, ancak daha yuksek dozlarda isinlamalar yapiimistir. Bu dastnceler
Isiginda % 50 derisimde, 60 ve 80 kGy dozda yapilan isinlamalar ve elde edilen %
jellesme degerleri Tablo 10.3’ de verilmigtir.
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Tablo 10.3. % 50 (w/v) derisimde ve 7 kGy/saat doz hizinda yapilan isinlama

calismalari ve % jellesme degerleri.

Derigsim Doz Hizi Doz Jellesme
(%) (kGy/saat) (kGy) (%)
50 7 60 0,45
50 7 80 1,06

Tablo 10.3’ de goéruldagu gibi % 50’ lik (w/v) ¢ozeltilerde 60 ve 80 kGy isinlama
dozlarinda yapilan isinlamalar sonucu da yeterli jellesme oranlari elde edilememigtir.
Jellesme degerleri 20-30 kGy dozda elde edilebilen nispeten daha yuksek jellesme
degerlerinden daha dusuktur. % 30, 40 ve 50’ lik ¢ozeltilerle 10, 20, 30, 50, 60 ve 80
kGy 1Isinlama dozlarinda yapilan isinlamalar sonunda ylksek jellesme elde
edilememesinin sebebi, yuksek derisimin suyun homojen dagiimasini engelleyecek
kadar fazla olmasinin yani sira doz hizinin ksantan dogal polimeri i¢in yuksek
olmasindan kaynaklanabilecegi dusuUnulerek isinlama c¢alismalari daha dusuk
derigsimler (% 10, % 20 ve % 30) ve doz hizinda (0,022 kGy/saat) denenmigtir. Ancak
tum bu sistemler icin de herhangi bir jellesme gorulememigtir. Bu sonuglar, ksantan
sakizinin hamur kivami kosullarinda yapilan 1sinlamalarinin radikal-radikal, radikal-
polimerik radikal reaksiyonlari seklinde gergceklesmedigini, her kosulda zincir kesilme

reaksiyonlarinin etkin reaksiyon oldugunu gostermigtir.

10.2. CCls Varhginda Yapilan Isinlamalarla Ksantan Esash Hidrojellerin

Hazirlanmasi

Ksantan esasli hidrojellerin elde edilebilmesiigin dogal polimerlerin radyasyonla gapraz
baglanmasi igin kullanilan bir bagka yontem olan CCla varliginda 1ginlama galigmalari
farkli dozlarda denenmis ve jellesme oraninin arttirihp arttirlamayacagi incelenmistir.
Ortama daha fazla radikal veren CCls varliginda, pasta kivaminda % 32’ lik (w/v)
¢Ozeltiler hazirlanmis (¢ozucusu agirhkga 5:30:65 olan, sirasiyla CCls-metanol-su
karisimi), 7 kGy/saat doz hizinda ve 10, 20, 30, 50, 60 ve 80 kGy dozlarda i1ginlamalar
yapilmistir. Elde edilen yapilarin % jellesme ve sisme oranlari Tablo 10.4’ de verilmistir.
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Tablo 10.4. CCls ortaminda pasta kivami kosulunda isinlanmis ksantan sakizi

orneklerinin % jellesme ve sisme degerleri.

%32,0’lik ¢gozelti
Doz hizi, doz
% Jellesme % Sisme
7 kGyl/saat, 10 kGy 22,2 5700
7 kGy/saat, 20 kGy 27,2 5950
7 kGy/saat, 30 kGy 29,4 6200
7 kGy/saat, 50 kGy 11,3 6930
7 kGy/saat, 60 kGy 2,30 -
7 kGy/saat, 80 kGy 2,00 -

Elde edilen jellesme oranlari pasta kivami kosullarinda elde edilen en yuksek jellesme
oranlari olmasina ragmen jellesme oranini daha da arttirabilmek amaciyla 80 kGy’e
kadar yapilan i1sinlama c¢alismalari, daha yuksek dozlara c¢ikilmasinin ¢apraz
baglanmalar degil zincir kesilmeleri lehine oldugunu gostermistir. Ortamda daha fazla
radikal olusmasini saglayan CCls'Gn bulunmasi 30 kGy isinlama dozuna kadar daha
yuksek oranda jellesmelerin elde edilmesini saglamistir. Nispeten yUksek sisme
degerleri, pasta kivami kosullarinda yine bu yontemle elde edilmistir. Ancak bu jellesme
ve sisme degerleri bir siper emici polimerlerden beklenen oranda yuksek degildir. %
jellesme ve sisme oranini arttirmak amaciyla dogal polimerlerin ¢apraz baglanmasini
saglayan bir bagka yontem olan asetilen varliginda 1ginlama galigmalari yapilmigtir.

10.3. Asetilen Gazi Varliginda Yapilan Isinlamalarla Ksantan Esash Hidrojellerin

Hazirlanmasi

Yukarida agciklandigi gibi, ksantan sakizinin gama isinlari ile pasta kivaminda
Isinlandiginda gapraz baglanabildigi kanitlanmistir. Ancak, % sisme degerleri bir stper

192



emici polimerden beklenen % 20000-50000 sisme oranindan oldukga dusuktur. Jellerin
% jellesme ve sisme dederinin hedeflenen oranlara yukseltilip ylkseltilemeyecegini
belirlemek amaciyla dogal polimerlerin kati halde iyonlastirici isinlarla isinlanarak
capraz baglanmasini saglayan alkin (asetilen) gazi varliginda isinlanma ¢alismalari
yapilmigtir.

Ksantan sakizinin asetilen varliginda isinlama ¢alismalari doz hizi 0,022 kGy/saat olan
80Co gama kaynagi ile ortam sicakliginda gergeklestiriimistir. Cam tlipler icerisindeki
kati ksantan sakizi 6érneklerinden, dnce inert bir atmosfer saglamak igin azot gazi, daha
sonra asetilen gazi gegirilmigtir. Ksantan sakizi érneklerinin hangi dozda molekdul
agirhgr artisi ve jellesme gosterecegini belilemek amaciyla 2,5-5-10-25 ve 50 kGy’ lik
dozlarda isinlamalar yapilmistir. Isinlama sonucu elde edilen érneklerin %1’ lik sulu
¢Ozeltileri hazirlanarak viskozitelerindeki degisim incelenmigtir. Elde edilen sonuglar

Sekil 10.5’ de gosterilmigtir.
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Sekil 10.5. Asetilen varliginda isinlanan KS polimerinin farkli kayma hizlarinda

viskozitesinin dozla degigimi.

Sekil 10.5’ de gorildiugu gibi absorblanan doz arttikgca her kayma hizinda viskozite
degerleri 6Gnemli élgide artmistir. Bu artis 25 kGy’ e kadar devam ederken, bu dozdan

sonra viskozite azalma egilimi gdstermistir. Ozellikle 25 kGy dozda iginlanan drnegin
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viskozitesinin 1sinlanmamis ornegin viskozitesinin yaklasik uU¢ kati kadar arttigi
gozlenmigtir. Viskozitedeki bu artis asetilen gazi varliginda yapilan isinlamalar sonucu
capraz baglanmalarin gergeklestigini ve bu sayede molekul agirliklarinin arttigini
gostermektedir. Ancak 25 kGy’' den sonra viskozitede meydana gelen azalma, daha
yuksek dozlarin ksantan sakizi icin asetilen varliginda ¢apraz baglanmalar icin uygun
olmadigini gostermigtir. Isinlamalar sonunda elde edilen polimerin suda ¢ézinmemesi
ve viskozitelerinin artmasi, isinlama sonunda c¢apraz baglanma reaksiyonlarinin
gerceklestigini ancak ¢apraz baglanmalarin henuz t¢ boyutlu ag yapisini olusturacak
kadar yuksek yodunlukta olmadigini gostermektedir. Bu sonuglar olusan jellerin mikro
veya nano boyutlarda kaldigini isaret etmektedir. Bunu belirlemek amaciyla elde edilen
orneklerin seyreltik sulu ¢ézeltileri hazirlanarak Malvern Zetasizer Nano ZSP cihazi ile
boyutlari analiz edilmistir. Orneklerin Z-ortalama buyukliklerinin absorblanan dozla
degisimi Sekil 10.6’da bar grafik seklinde gorulmektedir. Grafikte goruldugu gibi agirlikh

olarak mikro jel yapilarinin olustugu belirlenmigtir.
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Sekil 10.6. Asetilen ortaminda farkli dozlarda 1sinlanan érneklerin Z-ortalama
bayudkldklerinin absorblanan dozla degisimi.

Asetilen gazi varhiginda i1ginlanan ksantan sakizi 6rneklerinin molekul kutlelerindeki
artisin BAK ile karakterizasyonu, isinlama sonrasi elde edilen yapilarin suda

¢ozinememesi nedeniyle mimkidn olmamistir.
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Asetilen gazi varliginda 1sinlamalar sonucu elde edilen drunleri pargacik
bayuklUklerindeki bu artig, ¢apraz baglanmalarin gerceklestiginin ve zincir
uzunluklarinin ve molekdl agirliklarinin arttiginin bir géstergesidir. Ancak 25 kGy ’den
daha yuksek dozlarda parcacik buyukluginde meydana gelen azalma, daha yuksek
dozlarin ksantan sakizi i¢in asetilen varliginda c¢apraz baglanmalar igin uygun
olmadigini gostermigtir. Partikul bayukluklerinin 2000-4000 nm (2-4 ym) mertebesinde
olmasi, olugan yapilarin mikro jeller oldugunu gostermektedir. Ancak bu yontem ile de
bir hidrojel veya super emici polimerde gdzlenen ¢apraz bag yogunlugu ve % sisme

oranlari elde edilememistir.

Yukarida bahsedilen 3 yontemle (hamur kivaminda, CCls varliginda ve asetilen
varliginda) istenilen oranda jellesme ve sisme elde edilememesi sebebiyle, yliksek
oranda jellesme ve sisme goOsteren jellerin hazirlanabilmesi amaciyla, dogal
polimerlerden super emici polimerlerin hazirlanmasina imkan saglayan bir ydontem olan
[250] dogal/sentetik polimer karisimi  kullanilarak super emici polimerlerin
hazirlanmasina karar verilmistir. Bu amagcla 6nce karisimda kullanilacak dogal/sentetik
polimer orani, ¢apraz baglayici madde miktari, 1sinlama dozu ve hizi igin optimum

kosullarin belirlenmesine ¢alisiimistir.
10.4. Ksantan Sakizi/Sodyum Akrilat Esasli Hidrojellerin Hazirlanmasi

Gunumuzde ticari SEP’ler bilindigi gibi genellikle sentetik bir polimer olan poliakrilamid
veya poliakrilik asidin sodyum tuzu veya kopolimerleri ile Uretilmektedir. Daha once
deginildigi gibi, bu sentetik polimerlerin zaman iginde 6zellikle gevre agisindan olumsuz
yan etkilerinin ortaya ¢gikmasinin kaginilmaz olmasi arastirmacilari son yillarda sentetik
polimerler yerine dogal polimerlerden yeni malzemelerin hazirlanmasi konusuna
yoneltmistir. Polisakkaritler bu tur sistemlerin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilan
dogal polimerlerdir. Ancak polisakkarit esasl dogal polimerlerden elde edilen
hidrojellerin mekanik o6zelliklerinin oldukga dusuk olmasi c¢alismalari daha ¢ok
dogal/sentetik polimer karigimlarindan yeni ve Ustun o6zelliklere sahip suUper emici

polimerlerin hazirlanmasina yogunlagtirmigtir.

GunUmuizde yaygin olarak kullanilan ticari SEP’ lerin cogunlukla kismen nétrlestirilmis

poli(akrilik asit) kullanilarak Uretilmesi ve daha onceki c¢alismalarimizda farkl
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notralizasyon derecesine sahip akrilik asit ve galaktomannanlar (kegiboynuzu ¢ekirdegi
sakizi (LBG), vb.) kullanilarak SEP’ lerin sentezi konusundaki bilgilerimiz isiginda [250]
ksantan sakizi esasli SEP’lerin hazirlanmasi amaciyla karistirilacak sentetik polimerin
akrilik asit olmasina karar verilmistir. Daha dnce c¢alismalarimizda, NaOH ile farkh
oranlarda notralize edilmis akrilik asit (akrilik asit sodyum tuzu, AAcNa) (notralizasyon
derecesi (ND); % 60, % 80, %90 ve % 100) ve gapraz baglayici (N,N'-metilen-bis
akrilamid) kullanilarak hazirlanan AAcNa/LBG jellerinin sisme degerleri incelendiginde,
noétralizasyon derecesi % 60’tan % 90’ a ¢iktiginda ag yapisi igerisindeki sabit negatif
yuk yogunlugunun (COO-) artmasiyla zincirler arasindaki elektrostatik itme
kuvvetlerinin artmasi sonucu % sisme degerlerinde artis oldugu, ancak, ND % 100’e
ulastiginda zit yuklt iyonlarin (Na*) ag yapisi igerisindeki yogunlugunun artmasiyla itme
glclerine perdeleme etkisinin daha baskin olmasi sebebiyle denge % sisme degerinde
bir miktar azalma oldugu belirlenmistir. En yuksek sisme degeri ND 90 olan AAcNa ile
elde edildiginden, Ksantan sakizi/ akrilik asit sodyum tuzu jellerinin ND 90 olan AAcNa
ile hazirlanmasina karar verilmigtir. Optimum kosullarin elde edilmesi icin jeller, capraz
baglayici orani (N,N'-metilen-bis akrilamid), AAcNa orani, ksantan sakizi orani ve
Isinlama dozu ve doz hizi degistirilerek hazirlanmigtir. Bu amacla 6ncelikle Romanya
Horial Hulubei National Institute of Physics and Nuclear Engineering bunyesinde
bulunan ¢ok amagli isinlama tesisindeki Gama Chamber 5000 tip °°Co gama kaynagi
kullanilarak 7,0 kGy/saat doz hizinda isinlamalar yapilmistir. Akrilik asit sodyum
tuzu/ksantan sakizi yari i¢ ice gegmis ag yapilarinin hazirlanmasi igin, 4 ml % 2’lik ve
%4’ 10k KS sulu ¢ozeltileri akrilik asidin sodyum hidroksit ile nétralizasyonu sonucu elde
edilen 0.4 ml sodyum akrilat (AAcNa veya SA) (nétralizasyon derecesi % 90) ile
karistirlmis ve bu karisima akrilik asit agirliginin %2’si ve % 4’G oraninda N,N’-metilen-
bis-akrilamid (NMBA) eklenmistir. Karisim, oda sicaklijinda ve hava atmosferinde ¢°Co
gama kaynagi ile 5 ml’ lik plastik pipetlerde 1 ve 2 kGy dozda isinlanarak silindirik
formdaki capraz bagl hidrojeller elde edilmigtir. Ancak %4’lik KS ¢ozeltileriyle jellesme
orani oldukga dusuk ve sekilsel kararlligi olmayan jeller elde edilmigstir (Sekil 10.7,

kirmizi ile igaretlenmistir).
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Sekil 10.7. 7,0 kGy/sa. doz hizinda isinlanarak hazirlanan KS/AAcNa hidrojellerinin
Isinlama sonrasi ilk hallerinin (sol ve orta) ve silindir seklinde dilimlenmis hallerinin

(sag) goruntusa.
10.4.1. Sol-Jel ve Sisme Kinetiginin Belirlenmesi

Hazirlanan hidrojellerin monomer/polimer-jel dénidslim oraninin hesaplanmasi igin
jeller once tamamen kurutulmus ve kuru agirliklari olgilmustur. Kurutulan polimerler
daha sonra 2-3 gun sureyle sik sik degistiriimek kosuluyla oda sicakligindaki saf su
icerisinde bekletilmis ve polimerlesmeden kalan monomer ve ¢dzunen kisimlarin
yapidan uzaklagsmasi saglanmistir. Yikama iglemi tamamlanan jeller tekrar kurutulmus

ve asagidaki 10.1 esitligi kullanilarak hidrojellerin % jellesme degerleri hesaplanmistir:
% Jellesme= (W2/W1) x 100 (10.1)

Esitlikte W2 yikanip kurutulan jelin agirligini, Wi ise jelin ylkanmadan onceki ilk kuru

agirhgini gostermektedir.

Yikanan ve kurutulan hidrojeller daha sonra saf su icerisinde maksimum denge sisme
seviyelerine erisinceye kadar sismeye birakilmigtir. Maksimum sisme kapasitesine

ulasan jellerin % sisme oranlari ise asagidaki 10.2 esitligi kullanilarak hesaplanmistir:
% Sisme= ((W2-W1)/W1) x 100 (10.2)

Hazirlanan érneklerin agirlikga % bilesimi ve isinlama sonrasi elde edilen hidrojellerin
hesaplanan % jellesme ve saf suda 25 °C’ deki denge sisme dederleri Tablo 10.5’ de
verilmigtir. Elde edilen jellerin kuru haldeki ve denge sisme seviyesine geldikten sonraki

goruntuleri Sekil 10.8’ de gorllmektedir.
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Tablo 10.5. KS/AAcNa 6rneklerinin agirlikga % bilesimi ve 1sinlama sonrasi elde edilen

% jellesme ve sudaki denge sisme degerleri.

Agirlikga % bilesim ND (%) (i?c‘;’;/;‘;;'t) (ng,) Je'zoe/f)me Si(ﬁ/g‘e
%71,4 Ao/?f"jg‘g’ém KS- 90 7,0 1,0 60,0 8450
%71,4 A(foﬁ%"é’g'z KS - 90 7.0 2.0 70,0 8300

%82,6 A,;)c1rtlgéwé{55,75 Ks- | oo 20 10 650 19400
%82,6 AAO/:):;\!gé 0{;1;,75 Ks-| 4o 24 20 720 9200
%89,7 /j/ﬁfgg'(‘;/f’:’5 N 90 7,0 1,0 84,6 14000
%89,7 Ao/ﬁfgg'?sf’ K3S 90 7.0 2,0 90,0 13900

Sekil 10.8. Hazirlanan ksantan sakizi/AAcNa jellerinden en yiksek sisme
kapasitesine sahip jelin kuru haldeki (sag) ve denge sisme seviyesine ulasmis haldeki

(sol) géruantasu.

Tablo 10.5’ de goruldugu gibi dusuk 1ginlama dozlarinda dahi oldukga yuksek jellesme
ve sisme degerleri elde edilmistir. En yuksek sisme orani agirlhikga % 82,6 AAcNa,
% 15,75 ksantan sakizi ve % 1,65 oraninda ¢apraz baglayici iceren ornekte elde

edilmistir. Isinlama dozu ve c¢apraz baglayici orani artirildiginda jellesmelerin
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beklendigi gibi arttigi ve artan ¢apraz bag yogunlugu sebebiyle % sisme degerlerinde
azalma oldugu belirlenmistir. Elde edilen sisme ve jellesme degerleri, ozellikle en
yuksek sismenin elde edildigi % 82,6 AAcNa, % 15,75 ksantan sakizi ve % 1,65
oraninda ¢apraz baglayici igeren ornek igin oldukga yuksektir. Hazirlanan hidrojellerin
sisme degerlerini ticari SEP’lerin emicilik degerleri ile karsilastirmak amaciyla
ulkemizde Uretilen tek kullanimhk bir bebek bezinde bulunan SEP model olarak
secilmis ve saf suda, 25 °C’ deki sisme degerinin % 23000 oldugu belirlenmistir.

Hazirladigimiz jellerle elde edilen deger bu degere oldukga yakindir.

10.4.2. AAcNa/ KS Hidrojellerinin Siiper Emici Ozelliklerinin incelenmesi

Daha once de belirtildigi gibi tek kullanimlik bebek bezleri, yetigkin alt bezleri vb.
hijyenik uygulamalarda veya tarimda bitki buyGtilmesinde ve kurak alanlarda suyun
korunmasinda kullanilan SEP’lerin temel islevi, dncelikli olarak, su ve sulu g¢ozeltiyi
absorplamasidir. Dolayisiyla hidrojellerin sudaki emiciliklerinin yani sira gesitli fizyolojik
sivilardaki emiciliklerinin de belirlenmesi oldukga onemlidir. Fizyolojik sivi olarak
% 0,9 luk NaCl ¢ozeltisi (serum fizyolojik) kullanildigi gibi suni idrar ¢ozeltileri de
kullanilmaktadir [103]. Hazirlanan KS/AAcNa hidrojellerinin  potansiyel kullanim
amacina yonelik test edilebilmesi igin 25 ve 37°C’de, saf sudaki emiciliklerine ek olarak
suni idrar ¢ozeltisi gibi simule edilmig bir biyolojik ¢ozeltideki sisme davraniglar da
incelenmigtir. Bu amacla baharat 6gutucusunde ogutulup kuguk granuller haline
getirilen hidrojellerin 25 ve 37°C’de saf sudaki ve 37°C’de suni idrar ¢dzeltisindeki (suni
idrar ¢oOzeltisi bilesimi: 8g NaCl + 1g MgSO4 + 20g ure + 0.6g CaClz / 1000 mL su)

sisme Kinetikleri belirlenmistir.

Bilindigi gibi ticari SEP’ler genellikle ¢ok kuguk granuller halinde 6gutulmuis olarak
kullaniimaktadir. Bu granullerin tanecik buyuklikleri sivi absorplama hizini dogrudan
etkileyen 6nemli bir faktérdir. Dolayisiyla, hem karsilastirma amaciyla kullanilan ticari
SEP 6rneginin, hem de deneysel calismalar sonucu elde ettigimiz KS/AAcNa
hidrojellerinin 6gutuldukten sonraki tanecik buyudklikleri, 710, 355, 180, 150, 40 ve 20
pm gozenek blyuklugune sahip elekler kullanilarak fraksiyonlarina ayrilmigtir. Ticari
SEP 6rnegdinin ve hazirlanan hidrojellerin her bir gézenek buylkligine sahip elek
uzerinde kalan miktarlarina goére % dagihmlari hesaplanmistir. Hesaplanan %
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dagilimlar Tablo 6’da verilmistir. Sentezlenen hidrojeller ve ticari SEP’e ait % dagihm
oranlari kullanilarak hesaplanan kumdalatif boy dagilim egrileri ise Sekil 10.9'da
go6rulmektedir. Tablo 6 ve Sekil 10.9'da goéruldigu gibi, tez ¢alismasi kapsaminda
sentezlenen hidrojeller ticari SEP 6rneginden biraz daha genis tanecik buyUklugu
dagilimina sahiptir. Sentezlenip o6gutilen KS/AAcNa hidrojellerinin genel boy
dagihminin agirlikh olarak 710-180 pm araliginda, ticari SEP’lerin ise 355-180 pm
araliginda oldugu gorulmektedir. Bu, kugkusuz tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenmis

olan hidrojellerin sivi absorplama hizini bir miktar disurecek yonde etki edecektir.

Sisme kinetigi analizleriyle elde edilen sonugclar grafikler halinde Sekil 10.11-10.16’da

verilmigtir.

Tablo 10.6. Elek analizine gore ticari SEP 6rneginin ve KS/AAcNa hidrojellerin tanecik

buyuklagi dagilimlari.

Elek Uzerinde toplanan jel (%)
Elek boyutlar KS/AAcNa hidrojelleri Ticari SEP
(pm)
1710 0,4 ]
710 53,6 9,5
355 34,5 59,7
180 9,5 30,8
150 0.9 ]
40 1,2
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Sekil 10.9. KS/AAcNa hidrojellerinin genel kimulatif ve diferansiyel boy dagihm egrisi.

0 250 500 750 1000 1250 1500 1750
1[}[}_ T T T T T -I T T T T T T "_I
90 - {103
i @ AAcNalkKS
8[}—_ Tiirey
70 -
] 102
£ 60-
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0 250 500 750 1000 1250 1500 1750
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250 500 750 1000 1250 1500 1750
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> 60 - )
O 50 40.3
= 4!]'—_ -DE
30 - Ik
20 1 {01
10 1 ]
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Sekil 10.10. Ticari SEP 6rnegine ait kimulatif ve diferansiyel boy dagilim egrisi.
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%89,7 AAcNa-%8,5 XG-%1,80 CB iceren jellerin sisme

kinetigi
15000
eee o @ c c ® o
12000 UL R
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3000

0O

08
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® 1 kGy, 25 Csafsu 2 kGy, 25 Csafsu

Sekil 10.11. %89,7 AAcNa-%8,5 XG-%1,80 CB iceren, 1 ve 2 kGy dozda i1ginlanarak

hazirlanan jellerin 25°C’de saf sudaki sisme kinetigi.

%89,7 AAcNa-%8,5 XG-%1,80 CB iceren jellerin

sisme kinetigi
14000
12000
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Zaman (dak.)
® 1 kGy, 37 Csaf su ® 2 kGy, 37 Csaf su
® 1 kGy, 37 Csuni idrar 2 kGy, 37 C, suni idrar

Sekil 10.12. %89,7 AAcNa-%8,5 XG-%1,80 CB iceren, 1 ve 2 kGy dozda i1ginlanarak

hazirlanan jellerin 37°C’de saf sudaki ve suni idrar ¢ozeltisindeki sisme kinetigi.
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%82,6 AAcNa-%15,7 XG-%1,65 CB iceren jellerin sisme
kinetigi
25000
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Sekil 10.13. %82,6 AAcNa-%15,7 XG-%1,65 CB iceren ve 1 ve 2 kGy dozda

Isinlanarak hazirlanan jellerin 25°C’de saf sudaki sisme kinetigi.

%82,6 AAcNa-%15,7 XG-%1,65 CB iceren jellerin sisme

kinetigi
20000 -~
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U 4000 e
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® 1 kGy, 37 C, saf su ® 2 kGy, 37 Csafsu
® 1 kGy, 37 Csuniidrar 2 kGy, 37 C, suniidrar

Sekil 10.14. %82,6 AAcNa-%15,7 XG-%1,65 CB iceren, 1 ve 2 kGy dozda

Isinlanarak hazirlanan jellerin 37°C’de saf sudaki ve suni idrardaki sisme kinetigi.
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%71,4 AAcNa-%27,2 XG-%1,40 GB igeren jellerin
% sisme kinetigi
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® 1 kGy, 25 C, saf su 2 kGy, 25 C, saf su

Sekil 10.15. %71,4 AAcNa-%27,2 XG-%1,40 CB ve 1 ve 2 kGy dozda isinlanarak

hazirlanan jellerin 25°C’de saf sudaki % sisme kinetigi.

%71,4 AAcNa-%27,2 XG-%1,40 CB iceren jellerin
% sisme kinetigi
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® 1 kGy, 37 C, saf su ® 2 kGy, 37 C, saf su
® 1 kG, 37 C, suni idrar 2 kGy, 37 C, suni idrar

Sekil 10.16. %71,4 AAcNa-%27,2 XG-%1,40 CB ve 1 ve 2 kGy dozda isinlanarak

hazirlanan jellerin 37°C’de saf sudaki ve suni idrar ¢dzeltisindeki % sisme kinetigi.
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Sekil 10.11-10.16’da goruldugu gibi, farkl oranlarda KS/AAcNa ve gapraz baglayici
kullanilarak hazirlanan tum jellerin yaklasik onuncu dakikadan itibaren denge sisme
seviyesine ulastiklari belirlenmigtir. Sicakhigin jellerin saf sudaki sisme kapasitesini
artirmak ya da azaltmak yonunde duzenli bir etkisinin olmadigi gozlenmektedir.
Bununla birlikte, 1sinlama dozunun artmasi ¢apraz bag yogunlugunu artirdigindan
sismeyi 6zellikle %82,6 AAcNa-%15,7 XG-%1,65 CB igeren hidrojel icin dnemli dlgude
azalttigr goézlenmistir. Suni idrar ¢ozeltisindeki sismeler ise saf sudaki sismelerden
oldukga dusuktir. Suni idrar ¢ozeltisinde % sisme dederinin asiri oranda dismesinin
en 6nemli nedeni ag yapisi ve ¢ozelti arasindaki osmotik basing farkinin azalmasidir
[251]. Sekillerden de goruldugu gibi jeller suni idrar ¢ozeltisinde yaklasik 10 dakika
sonra maksimum sisme degerine, 30 dakika sonra da denge sisme degerine
ulasmaktadir. Sisme degerinin 10 dakika sonra maksimumdan gectikten sonra bir
miktar azalmasinin su difuzyonunun iyon difizyonundan daha hizli olmasi ve slrenin
artmasiyla jel icindeki iyon dengesinin kurulmasi ve osmotik basing etkisinin
azalmasinin bir sonucu olmasindan kaynaklandigi dustunulmektedir.

Sekil 10.18-10.20’de hazirlanan jellerin saf suda, 25 ve 37°C’deki maksimum sisme
degerleri, Sekil 10.21-10.23'de ise 37°C’de, saf su ve suni idrar ¢ozeltisindeki
maksimum denge sisme degerleri yaygin olarak kullanilan bir ticari SEP’in maksimum
denge sisme degerleriyle bar grafikler halinde karsilastinimistir. Sekil 10.17’de
karsilastirma amaciyla kullanilan ticari SEP 6rnedine ait (altta) ve saf PAAcNa
hidrojeline ait (lstte) FT-IR spektrumlari gorilmektedir. Spektrumda 1550 cm™ de
gbzlenen bant, COO- grubundaki C=0O’nun asimetrik titresim bandidir. 1700 cmY’ de
gbzlenen bant ise asit formundaki C=0 bandinin titresimine ait banttir. 2930 cm-" deki
bant, metilen gruplarindaki C-H gerilmesine, 1319 cm'deki bant ise C-O gerilmesine
ait titresim bantlaridir. 850 cm''deki ¢ok zayif bant —CH2- gruplarinin kirilma titresimine
ait banttir. 1452 cm*'deki bant, CHz gerilme ve 3279 cm*'de gézlenen bant ise —OH
gruplarinin titresim bandidir [252]. Sekil 10.15’de goruldigu gibi ticari SEP 6rneginin
FT-IR spektrumu saf P(AAcNa) spektrumu ile bire bir drtigmektedir. Bunun yani sira
Hummell FT-IR Kituphanesi kullanilarak yapilan tarama sonucu da, karsilastirma
amaciyla kullanilan ticari SEP 6rneginin de PAAcNa (sodyum poliakrilat) esasli oldugu

tespit edilmigtir.
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Sekil 10.17. (a) P(AAcNa) ve (b) ticari SEP’e ait FT-IR spektrumlari.

Asagida, bar grafiklerde goruldigu gibi %19200’IUk oldukga yuksek sisme degeri,
%82,6 AAcNa-%15,75 XG-%1,65 CB iceren hidrojel igin saf suda elde dilmistir (Sekil
10.19). Suni idrar ¢ozeltisindeki nispeten en yuksek sisme degeri de (~%1400) yine
ayni bilesimdeki hidrojel i¢in elde edilmistir (Sekil 10.22.) Ancak elde edilen bu sisme
degerleri ticari olarak kullanilan tek kullanimlik bir bebek bezi markasindan 6rnek olarak

alinan SEP’in seviyesinden (~%3100) olduk¢a dusuk durumdadir.

26000 W 25°C, 1 kGy, saf su
24000 W 37°C, 1 kGy, saf su
i\ 21000 W 25°C, 2 kGy, saf su
£ 18000
g‘ 15000 m37°C, 2 kGy, saf su
g 12000 - Ticari SEP, 25°C, saf su
% 9000 ’ ’
p= 6000 Ticari SEP, 37°C, saf su
3000
0

%71,4 AAcNa-%27,2 KS-%1,40 CB

Sekil 10.18. %71,4 AAcNa-%27,2 KS-%1,40 CB igceren hidrojellerin saf sudaki

maksimum denge sisme degerlerinin ticari SEP 6rnegi ile kargilastirmasi.
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Maksimum sisme, %

28000
24500
21000
17500
14000
10500

7000

3500

26000

19181

18708

%82,6 AAcNa-%15,7 XG-%1,65 CB

W 25°C, 1 kGy, saf su

W 37°C, 1 kGy, saf su

MW 25°C, 2 kGy, saf su

m 37°C, 2 kGy, saf su

Ticari SEP, 25°C, saf su

Ticari SEP, 37°C, saf su

Sekil 10.19. %82,6 AAcNa-%15,7 KS -%1,65 CB iceren hidrojellerin saf sudaki

maksimum denge sisme degerlerinin ticari SEP ornegi ile kargilastirmasi.

Maksimum sisme, %

28000

24000

20000

16000

12000

8000

4000

26000

%89,7 AAcNa-%8,5 XG-%1,80 CB

B 25°C, 1 kGy, saf su

m37°C, 1 kGy, saf su

W 25°C, 2 kGy, saf su

W 37°C, 2 kGy, saf su

M Ticari SEP, 25°C, saf su

Ticari SEP, 37°C, saf su

Sekil 10.20. %89,7 AAcNa-%8,5 KS -%1,80 CB igceren hidrojellerin saf sudaki

maksimum denge sisme degerlerinin ticari SEP 6rnegi ile karsilastirmasi.
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m37°C, 2 kGy, saf su

Hm 37°C, 1 kGy, suni idrar
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Ticari SEP,37°C, suni idrar

Sekil 10.21. %71,4 AAcNa-%27,2 KS -%1,40 CB igeren hidrojellerin 37°C’de saf

sudaki ve suni idrar ¢ozeltisindeki maksimum denge sisme degerlerinin ticari SEP
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ornegi ile kargilagtirmasi.
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%82,6 AAcNa-%15,7 XG-%1,65 CB

W 37°C, 1 kGy, saf su

W 37°C, 2 kGy, saf su

W 37°C, 1 kGy, suni idrar

37°C, 2 kGy, suni idrar

Ticari SEP,37°C, suni idrar

Sekil 10.22. %82,6 AAcNa-%15,75 KS-%1,65 CB iceren hidrojellerin 37°C’de saf

sudaki ve suni idrar ¢ozeltisindeki maksimum denge sisme deg@erlerinin ticari SEP

ornegi ile karsilastirmasi.
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%89,7 AAcNa-%8,5 KS-%1,8 CB

Sekil 10.23. %89,7 AAcNa-%8,5 KS-%1,80 CB iceren hidrojellerin 37°C’de saf sudaki
ve suni idrar ¢ozeltisindeki maksimum denge sisme degerlerinin ticari SEP 6rnegi ile

karsilagtirmasi.

Farkli oranlarda ¢apraz baglayici ve dogal polimer iceren KS/AAcNa hidrojelleri 7
kGy/saat doz hizinda basaril bir sekilde sentezlenmis ve 6zellikle saf suda, her ne
kadar ticari SEP 6rneginin su tutma kapasitesinden dusulk olsa da, oldukga ytksek
maksimum denge sisme degerleri elde edilmistir. Ancak suni idrar ¢ozeltisinde elde
edilen maksimum sisme degerleri, yaygin olarak kullaniimakta olan ticari SEP
ornegininkinden dusuktir. Bu sonuglar dogrultusunda, KS/AAcNa hidrojellerinin sivi
tutma kapasitesinin artirilip artirllamayacagini belirlemek amaciyla, doz hizi ve ¢apraz
baglayici miktari degistirilerek Orta Dogu Teknik Universitesi'nde bulunun disik doz
hizindaki (0,022 kGy/sa.) ®Co gama kaynagl kullanilarak yeni hidrojeller
sentezlenmistir. Bu amagla, en yuksek maksimum sisme degerlerinin elde edildigi
agirhikca %82,6 AAcNa-%15,75 KS-%1,65 CB oraninda bilesime sahip hidrojel bilegimi
baz alinmis ve CB miktari yari yariya azaltilarak ve iki katina cikarilarak da 1 ve 2
kGy'lik dozlarda i1sinlamalar yapiimistir. AAcNa (ND:90) yapisina eklenen KS’nin
calisilan kosullarda jellesme ve sismeye nasil etki ettiginin belirlenmesi amaciyla KS
icermeyen ve CB orani yari yariya azaltlmis (AAcNa-1/2), ayni oranda tutulmus
(AAcNa-1) ve iki katina c¢ikarilmis (AAcNa-2) saf sodyum poliakrilat hidrojeller de
sentezlenmistir. Hazirlanan 6rneklerin agirlikga % bilesimi ve 1sinlama sonrasi elde
edilen jellerin % jellesme ve saf suda, 25°C’deki denge sisme degerleri Tablo 10.7°de

verilmigtir.
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Tablo 10.7. KS/AAcNa 6rneklerinin agirlikga % bilesimi ve 1sinlama sonrasi elde edilen

% jellesme ve sudaki denge sisme degerleri.

< o ND Doz hizi Doz Jellesme Sisme
0,

Agirlikga % bilesim (%) (kGy/saat) (KGy) (%) (%)
P(AACcNa)-%1 GB-%0 KS | 90 0,022 1.0 70 57130
P(AAcNa)-%1 GB-%0 KS | 90 0,022 2.0 73 54460
P(AAcNa)-%2 GB-%0 KS | 90 0,022 1.0 81 21265
P(AAcNa)-%2 GB-%0 KS | 90 0,022 2.0 86 17200
P(AACcNa)-%4 GB-%0 KS | 90 0,022 1.0 920 18900
P(AACcNa)-%4 GB-%0 KS | 90 0,022 2.0 950 15800

%83,30 AACNa-%15,87 90 0,022 1.0 650 36600

KS-%0,83 CB-1 kGy

%83,30 AACNa-915,87 90 0,022 2.0 66,0 24000
KS-%0,83 GB-2 kGy

%82,60 AACNa-%15,75 90 0,022 1.0 700 18845
KS-%1,65 GB-1 kGy

%82,60 AACNa-%15,75 90 0,022 2.0 720 15400
KS-%1,65 CB-2 kGy

%81,44 AACNa-%15,05 90 0,022 1.0 76,0 11350
KS-%3,26 CB-1 kGy

%81,44 AACNa-%15,05 90 0,022 2.0 780 11400
KS-%3,26 GB-2 kGy
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Elde edilen hidrojellerin jellesme oranlarinin %65-%80 araliginda olmasi, yari i¢ ige
gecmis ag yapisina sahip jellerin basarli bir elde edildigini gostermektedir. Ancak
iyonlastirici radyasyona maruz birakilmalari halinde, diger polisakkaritlerde oldugu gibi
zincir kesilmesine ugradigl daha onceki boliumlerde agiklanmis olan ksantan sakizinin,
Isinlamalar sonucu degradasyona ugramasiyla sentezlenen hidrojellerin yilkama
islemleri sirasinda ag yapisindan kurtularak ¢ozelti ortamina gegip gegmedigi ve ag
yapisi igerisinde yer alip almadigini kontrol etmek amaciyla jellerin FT-IR spektrumlari
alinmistir. Sekil 10.24’de saf P(AAcNa), saf ksantan ve en duslk ¢apraz baglayici
oranina sahip, 1 ve 2 kGy’lik dozda 1sinlama sonucu elde edilen hidrojellerin (%83,30
AAcNa-%15,87 KS-%0,83 CB-1 ve 2 kGy) FTIR spektrumlari gorulmektedir.

ALY AAcNa/KS JIWEY [ vy
. %0,83CB1kGy /

S IR i o e Y W - 1

AAcNafKs
%0,83 CB-2 kGy

ﬂ Ksantan

Wavenumbers (cnr)

Sekil 10.24. Saf P(AAcNa), saf ksantan ve en dusuk ¢capraz baglayici oranina sahip,
1 ve 2 kGy’lik dozda 1ginlama sonucu elde edilen hidrojellerin (%83,30 AAcNa-%15,87
KS-%0,83 CB-1 ve 2 kGy) FTIR spektrumlari.
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Sekil 10.24’de goriilen spektrumda saf P(AAcNa)’a ait 1550 cm™" de gbzlenen bant,
COO- grubundaki C=0’nun asimetrik titresim bandidir. 1700 cm™’ de gézlenen bant ise
asit formundaki C=0 bandinin titresimine ait banttir. 2930 cm™" deki bant, metilen
gruplarindaki C-H gerilmesine, 1319 cm''deki bant ise C-O gerilmesine ait titresim
bantlaridir. 1452 cmY'deki bant, CHz gerilme ve 3279 cm*'de gozlenen bant ise —OH
gruplarinin titresim bandidir. Saf ksantan igin elde edilen 3300 cm™ dalga boyunda
gbzlenen genis absorbans bandi, yapiyr olusturan birimlerden glikozda bulunan -
CH20H grubundaki -OH ile halkal yapilarda bulunan -OH gruplarindan, mannoz ve
glukonik asit grubundaki halkali yapida bulunan -OH grubu ile yapida bulunan -COOH
gruplarina bagli -OH’dan kaynaklanmaktadir. 1600-1735 cm arali§indaki absorpsiyon
bantlari -COOH grubu ile -COO- grubundaki -C=0 yapisindan kaynaklanmaktadir.
1250 ve 1400 cm? araligindaki absorpsiyon bantlari cesitli gruplara bagli -CH:
yapisindan, 1000 cm civarindaki siddetli absorpsiyon bandinin ise glikoz grubundaki
-CH20H yapisindaki C-O yapisindan ve halkali birimler arasindaki eterik oksijenden
(-O-) ya da halkali yapilarin icindeki eterik oksijenden kaynaklandigi dlisuniimektedir.
Saf ksantan igin 1000 cm™! civarindaki siddetli absorpsiyon bandinin ve P(AAcNa)'ya
ait karakteristik absorpsiyon bantlarinin en dusik ¢apraz baglayici oranina sahip, 1 ve
2 kGy'lik dozda i1sinlama sonucu elde edilen hidrojellerin FTIR spektrumlarinda (yesil
ve turkuaz) dahi gézlenmesi, ksantanin ag yapisi icinde yer aldigini ve yari i¢ ice
gecmis ag yapilarinin olustugunu kanitlamaktadir.

Tablo 10.7’de goruldugu gibi KS iceren orneklerde capraz baglayici miktari ve doz
hizinin degigsmesiyle cok daha yuksek sisme degerleri elde edilmistir. Romanya’daki
Isinlama calismalarinda kullanilan kaynagin doz hizi, ODTU’ dekinin neredeyse 300
kati kadar fazladir. Bu da ayni dozdaki isinlamaya ulasmak icin ¢cok daha uzun sure
iIsinlama yapmay gerektirmistir. Dolayisiyla, CB miktarinin yari yariya azaltiimasiyla
¢capraz bag yogunlugu daha dusuk hidrojellerin elde edilmesinin yani sira, uzun
Isinlama suresi boyunca ¢apraz baglanmalarla birlikte eszamanli olarak gergeklesen
oksidatif bozunmalar da daha disik c¢apraz bad yogunluguna sahip hidrojellerin
sentezlenmesini saglamistir. Bu durum, 7,0 kGy/sa. doz hizinda yapilan iginlamalarda,
Isinlama dozunun 1 kGy ’den 2 kGy’e ¢ikmasiyla % jellesme miktarlari dnemli dlgtude

artarken 0,022 kGy/sa. doz hizindaki isinlamalarda fazla fark olusmamasiyla da
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kendisini gostermektedir. Eklenen dogal polimerin jellesme, sisme ve bir sonraki
bolimde ayrintilariyla agiklanmig olan mekanik Ozelliklere etkisinin incelenmesi
amaciyla hazirlanan ve dogal polimer igermeyen sodyum poliakrilat orneklerinin sisme
ve jellesme oranlarinin daha ylksek oldugu Tablo 10.7’ de gértlmektedir. Jellesmelerin
dusuk olmasi iyonlastirici radyasyona maruz kalmasi sonucu zincir kesilmesine
ugrayan dogal polimer igeren ornekler icin beklenen bir durumdur. KS dogal polimerinin
de yari i¢ ice gegmis ag yapisinda yer alip gapraz bagli zincir gibi davranmasi, ag yapisi
icerisindeki gapraz bag yogunlugunu artirarak KS iceren orneklerde dogal polimer
icermeyen ornege gobre daha dusik % sisme degerlerinin elde edilmesine neden
olmustur. Ancak elde edilen % sisme degerleri bir SEP’ den beklenen % 20000 ve Gzeri
sisme oranini fazlasiyla karsilar durumdadir. Ozellikle, CB miktarinin yari yariya
azaltiimasiyla elde edilen hidrojelin saf suda, 37°C’deki maksimum denge sisme orani
(~%37000), kargilastirma amaciyla kullandigimiz, yaygin olarak kullanilan ticari SEP’
in ayni kosullardaki maksimum denge sisme oranindan (~%26000) oldukga yuksektir
(Sekil 10.25). Bu, hem SEP sentezinde sentetik polimer miktarini azaltma amacimizi
gerceklestirmemizi saglamis, hem de hidrojellerin daha fazla sivi tutma kapasitesine
sahip olmalari sebebiyle daha avantajli Urlnler elde edilebilecedini gdstermigtir.
Calismanin bundan sonraki asamasinda ise, elde edilen hidrojellerin, sentetik SEP’lere
cevre duyarli bir alternatif olarak kullanilip kullanilamayacagini belirlemek amaciyla, saf
su ve suni idrar c¢ozeltisindeki sisme hizlari incelenmis ve SEP’ lerin
karakterizasyonunda kullanilan en temel test olan yuk altindaki emicilikleri (YAE/UAL)
belirlenmistir. 0,022 kGy/sa. doz hizinda yapilan isinlama g¢alismalari sonucu elde
edilen hidrojellerin 25 ve 37°C’de saf sudaki ve suni idrar ¢dzeltisindeki sisme egrileri
Sekil 10.25-10.30°da verilmigtir.
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Sekil 10.25. %83,30 AAcNa-%15,87 KS-%0,83 CB iceren hidrojellerin 25°C’de saf

sudaki ve suni idrar ¢ozeltisindeki sisme egrileri.
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Sekil 10.26. %83,30 AAcNa-%15,87 KS-%0,83 CB iceren hidrojellerin 37°C’de saf

sudaki ve suni idrar ¢ozeltisindeki sisme egrileri.
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Sekil 10.27. %82,60 AAcNa-%15,75 KS-%1,65 CB iceren hidrojellerin 25°C’de saf

sudaki ve suni idrar ¢ozeltisindeki sisme egrileri.
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Sekil 10.28. %82,60 AAcNa-%15,75 KS-%1,65 CB iceren hidrojellerin 37°C’de saf

sudaki ve suni idrar ¢ozeltisindeki sisme egrileri.
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Sekil 10.30. %81,44 AAcNa-%15,05 KS-%3,26 CB iceren hidrojellerin 37°C’de saf
sudaki ve suni idrar ¢dzeltisindeki sisme kinetikler.
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Sekil 10.25-10.30° da, dusuk doz hizinda ve farkli oranlarda CB igeren AAcNa/KS
jellerinin de yine yaklasik onuncu dakikadan itibaren denge sisme seviyesine ulastiklari
gorulmektedir. Sekil 10.31-10.36’ da, bar grafiklerde de goéraldugu gibi, sicakhgin,
jellerin saf sudaki ve suni idrar ¢ozeltisindeki sisme kapasitesini bir miktar daha artirdigi
g6zlenmektedir. Poliakrilik asit esasl ticari bir SEP’in sisme kapasitesine sicakligin
etkisini belirlemek amaciyla yapilan bir ¢alismada, 10-40°C’de araliginda, pH’1 6.3 olan
saf suda incelenen maksimum sisme kapasitesinin sicaklik arttikga artis gosterdigi
belirlenmistir. Sicaklikla maksimum denge sisme kapasitesinde meydana gelen bu
artigin, i¢ enerji ve entropinin artmasi ve bunun sonucunda zincir hareketliliginde
meydana gelen artis sayesinde daha fazla sivinin ag vyapisi igerisine
difizlenebilmesinden kaynaklandigini diastnmuslerdir [253]. 0,022 kGy/saat doz
hizinda yapilan isinlamalarda, isinlama dozunun 1 kGy ’'den 2 kGy’e c¢ikariimasi
jellesme oranlarinda, dolayisiyla gapraz bag yogunluklarinda 7 kGy/saat doz hizinda
yapilan isinlamalar kadar fark yaratmadi i¢cin maksimum denge sisme seviyelerinde
onemli Olgclde fark olmadigi gorulmektedir. 0,022 kGy/saat doz hizinda i1sinlanarak
hazirlanan hidrojellerin de yine hem saf suda hem de suni idrar ¢bzeltisinde yaklasik
10. dakikada maksimum sisme degerine, 25-30. dakikadan itibaren de denge sisme
degerine ulastigi gorulmektedir. Suni idrar ¢ozeltisindeki sismeler ise yine ag yapisi ve
cOzelti arasindaki osmotik basing farkinin azalmasindan dolayi saf sudaki sismelere
gore oldukcga dusuktar. Ancak, Sekil 10.31-10.36°da, hidrojellerin 25 ve 37°C’de saf su
ve suni idrar ¢ozeltisindeki maksimum ortalama denge sisme degerlerinin ticari bir SEP
ile kargilastinldigi bar grafiklerde, 6zellikle %83,30 AAcNa-%15,87 KS-%0,83 CB
iceren ve 1 kGy dozda isinlanarak elde edilen hidrojellerin ticari SEP 6rnegine gore saf
sudaki maksimum denge sisme kapasitesinin daha yuksek oldugu gorulmektedir. Ayni
ornegin suni idrar coOzeltisindeki sisme kapasitesinin ise kargilastirma amaciyla
kullanilan ticari SEP 6rnegine oldukca yakin oldugu gorulmektedir (Sekil 10.31-10.32).
%82,60 AAcNa-%15,75 KS-%1,65 CB iceren ve 1 kGy’ e kadar i1sinlanan hidrojellerin
de suni idrar ¢dzeltisindeki maksimum denge sisme degerinin ticari SEP 6rnegine
oldukga yakin oldugu belirlenmigtir (Sekil 10.34). Ayni agirlikga % bilesim 7 kGy/sa.
doz hizinda da incelenmis, ancak ¢ok daha dusuk sisme kapasiteleri elde edilmigstir

(Sekil 10.19). Bu sonuglar, hidrojellerin hazirlanmasinda doz hizinin daha diasuk
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olmasinin ¢apraz bag yogunlugunu azaltici sekilde etki etmesi sebebiyle daha elverisli
oldugunu gostermistir. Yapiya eklenen az miktardaki dogal polimer, daha yuksek sisme
degerlerinin elde edilmesinde etkili olmustur. Bu durumun eklenen dogal polimerin
akrilik asit monomeri igin bir seyreltici gorevi gérmesiyle 1sinlama sirasindaki radikal-
radikal birlesme olasiligini azaltmasindan kaynaklandigi digunulmektedir. Sen ve ark.
[199] daha d6nce yaptiklari bir galismada 20000 molekul agirligindaki polietilen oksidin
dimetilaminoetil metakrilatin polimerizasyon ortamina eklenmesiyle gapraz baglanma
reaksiyonlarini azalttigi ve seyreltici etkisi nedeniyle gozenek olusumunu onemli olgtide

artirdigini gézlemislerdir.

Calismanin bundan sonraki asamasinda elde edilen bu yeni nesil hidrojellerin, sentetik
polimer esasli SEP’lere alternatif olarak kullanilabilirliklerinin belirlenmesi amaciyla yuk

altindaki emicilikleri (YAE) incelenmistir.
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%83,30 AACNA-%15,87 KS-%0,83 CB ICEREN HIDROJELLER

Sekil 10.31. %83,30 AAcNa-%15,87 KS-%0,83 CB iceren hidrojellerin saf sudaki

maksimum denge sisme degerlerinin ticari SEP 6rnegi ile kargilagtirmasi.
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Sekil 10.32. %83,30 AAcNa-%15,87 KS-%0,83 CB iceren hidrojellerin suni idrar

maksimum denge sisme degerlerinin ticari SEP 6rnegi ile karsilastirmasi.
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Sekil 10.33. %82,60 AAcNa-%15,75 KS-%1,65 CB iceren hidrojellerin saf sudaki

maksimum denge sisme degerlerinin ticari SEP ornegi ile karsilastirmasi.
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Sekil 10.34. %82,60 AAcNa-%15,75 KS-%1,65 CB iceren hidrojellerin suni idrardaki

maksimum denge sisme deg@erlerinin ticari SEP ornegi ile karsilastirmasi.
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Sekil 10.35. %81,44 AAcNa-%15,05 KS-%3,26 CB igeren hidrojellerin saf sudaki
maksimum denge sisme degerlerinin ticari SEP 6rnegi ile karsilagtirmasi.
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Sekil 10.36. %81,44 AAcNa-%15,05 KS-%3,26 CB iceren hidrojellerin suni idrardaki

maksimum denge sisme deg@erlerinin ticari SEP ornegi ile karsilastirmasi.
10.4.3. AAcNa/KS Hidrojellerinin Yuk Altindaki Emiciliklerinin Belirlenmesi

Yuk altindaki emicilik (YAE/AUL) testleri, SEP’lerin farkh sivilari (su, salin, idrar, vb.)
cesitli yukler altinda absorplama yeteneklerini belilemek amaciyla uygulanan standart
bir test metodudur. Uygulanan yukler Avrupa Standartlari (European Standard, EDANA
ERT 442) tarafindan belirlenir ve genellikle 0,3 psi-0,7 psi arasinda degisir (0,3 psi =
21 g/cm?).

Bir SEP’ in yuk altindaki absorpsiyon kapasitesi dogrudan hidrojelin dayanikhligina
baghdir. Ancak hidrojel dayanikhliginin yuksek olmasi capraz bag yogunlugunun
yuksek olmasini gerektirir, bu da sisme kapasitesini azaltan bir faktordur. Dolayisiyla
dengenin saglanabilmesi amaciyla daha onceki bolumlerde ayrintili olarak bahsedilmis
olan yuzey capraz baglama gibi metotlar kullanilarak hem hidrojel dayanimi

artirilabilmekte hem de sisme kapasitesi istenen seviyelerde tutulabilmektedir.

Hazirlanan hidrojellerin yuk altindaki emiciliklerinin belilenmesi i¢in granuller halinde
ogutulmas jeller kuru halde, gozenekli, sinterlenmis bir cam kroze (Gooch krozesi G4)
Uzerine homojen bir sekilde dagitilmistir. Avrupa Standartlari tarafindan belirlenen,
25,4 mm i¢ gapina sahip bir cam kroze igin kullanilan kuru jel miktari 0,16+0,01 g’ dir.

SEP o6rneklerine istenilen ylkin (0,21 g/cm? (0,3 psi)) uygulanmasi igin sinterlenmis
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cam kroze igerisinde rahatlikla hareket edebilen kati, silindirik agirliklar hidrojellerin
uzerine yerlestirilmistir [254]. Sekil 10.37° de sematik olarak gosterilen bu dizenek
daha sonra istenilen sivi ortamina (su ve suni idrar ¢oOzeltisi) daldirnlarak belirli
araliklarla hidrojellerin absorpladigi sivi miktari tartilarak sisme kinetikleri belirlenmistir.
Hazirlanan KS/AAcNa hidrojellerinin 25 ve 37 °C’ de su ve suni idrar ¢ozeltisindeki YAE
testleri sonucu elde edilen sisme kinetikleri grafikler halinde $ekil 10.38-10.43° de

verilmigtir.
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Sekil 10.37. YUk altinda emicilik (YAE) dlzenegi.
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Sekil 10.38. %83,30 AAcNa-%15,87 KS-%0,83 CB iceren hidrojellerin 25 °C’de saf su

ve suni idrarda 0,3 psi’lik yuk altinda elde edilen sisme egrileri.
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Sekil 10.39. %83,30 AAcNa-%15,87 KS-%0,83 CB iceren hidrojellerin 37 °C’de saf su

ve suni idrarda 0,3 psi’lik yuk altinda elde edilen sisme egrileri.
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Sekil 10.40. %82,60 AAcNa-%15,75 KS-%1,65 CB igeren hidrojellerin 25 °C’de saf su

ve suni idrarda 0,3 psi’lik yuk altinda elde edilen sisme egrileri.
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Sekil 10.41. %82,60 AAcNa-%15,75 KS-%1,65 CB iceren hidrojellerin 37 °C’de saf su

ve suni idrarda 0,3 psi’lik yuk altinda elde edilen sisme edgrileri.
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Sekil 10.42. %81,44 AAcNa-%15,05 KS-%3,26 CB iceren hidrojellerin 25 °C’de saf su

ve suni idrarda 0,3 psi’'lik yUk altinda elde edilen sisme egrileri.
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Sekil 10.43. %81,44 AAcNa-%15,05 KS-%3,26 CB iceren hidrojellerin 37 °C’de saf su

ve suni idrarda 0,3 psi’lik yuk altinda elde edilen sisme egrileri.

YAE analizleri sonucu elde edilen maksimum sisme kapasitelerinin, hem serbest sisme
kosullarinda (ylksuz) ulagilan, hem de yaygin olarak kullanilan ticari bir SEP 6rneginin
maksimum kapasitesiyle daha rahat karsilastirilabilmesi amaciyla asagida bar grafikler

halinde elde edilen maksimum sisme kapasiteleri verilmistir (Sekil 10.44-10.55).

%83,30 AAcNa-%15,87 KS-%0,83 CB iceren hidrojeller, saf sudaki
maksimum sisme kapasiteleri

36500 36750
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26000

30000 22400 22600 21600 21900

/
/
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0

1kGy, 1KkGy, 1kGy, 1KkGy, Ticari Ticari Ticari Ticari

25°C, 25°C, 37°C, 37°C, SEP, SEP, SEP, SEP,

yiiksiiz 0.3 psi yiiksiiz 0.3 psi 25°C, 25°C, 37°C, 37°C,

yliksiiz 0.3 psi yiliksiiz 0.3 psi

Sekil 10.44. 1 kGy’lik dozda isinlanan ve %83,30 AAcNa-%15,87 KS-%0,83 CB
iceren hidrojellerin saf sudaki ylksuz ve 0,3 psi'lik yuk altindaki ortalama maksimum

denge sisme degerlerinin ticari SEP 6rnedi ile karsilastirmasi.
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%83,30 AAcNa-%15,87 KS-%0,83 CB iceren hidrojeller, saf sudaki
maksimum sisme kapasiteleri
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yiiksiiz 0.3 psi yliksiiz 0.3 psi

Sekil 10.45. 2 kGy’lik dozda i1ginlanan ve %83,30 AAcNa-%15,87 KS-%0,83 CB
iceren hidrojellerin saf sudaki yiksuz ve 0,3 psi’lik yik altindaki ortalama maksimum

denge sisme degerlerinin ticari SEP 6rnegi ile kargilastirmasi.

%83,30 AAcNa-%15,87 KS-%0,83 CB iceren hidrojeller, suni idrar
¢ozeltisindeki maksimum sisme kapasiteleri
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25°C, 25°C, 37°C, 37°C, SEP, SEP, SEP, SEP,
yiiksiiz 0.3 psi yiiksiiz 0.3 psi 25°C, 25°C, 37°C, 37°C,
yiksiiz 0.3 psi yuksiiz 0.3 psi

Sekil 10.46. 1 kGy'lik dozda isinlanan ve %83,30 AAcNa-%15,87 KS-%0,83 CB
iceren hidrojellerin suni idrardaki yuksuz ve 0,3 psi’lik yuk altindaki ortalama

maksimum denge sisme degerlerinin ticari SEP ornegi ile karsilastirmasi.
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%83,30 AAcNa-%15,87 KS-%0,83 CB iceren hidrojeller, suni idrar
¢ozeltisindeki maksimum sisme kapasiteleri
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yliksiiz 0.3 psi yiiksiiz 0.3 psi

Sekil 10.47. 2 kGy’lik dozda isinlanan ve %83,30 AAcNa-%15,87 KS-%0,83 CB
iceren hidrojellerin suni idrardaki yiksuz ve 0,3 psi’lik yuk altindaki ortalama

maksimum denge sisme degerlerinin ticari SEP ornegi ile karsilastirmasi.

%82,60 AAcNa-%15,75 KS-%1,65 CB iceren hidrojeller, saf sudaki
maksimum sisme kapasiteleri
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yiksiiz 0.3 psi yuksiiz 0.3 psi

Sekil 10.48. 1 kGy’lik dozda isinlanan ve %82,60 AAcNa-%15,75 KS-%1,65 CB
iceren hidrojellerin saf sudaki yuksuz ve 0,3 psi’lik yuk altindaki ortalama maksimum

denge sisme degerlerinin ticari SEP 6rnegi ile karsilastirmasi.
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%82,60 AAcNa-%15,75 KS-%1,65 CB iceren hidrojeller, saf sudaki
maksimum sisme kapasiteleri
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Sekil 10.49. 2 kGy’lik dozda isinlanan ve %82,60 AAcNa-%15,75 KS-%1,65 CB
iceren hidrojellerin saf sudaki yliksuz ve 0,3 psi’lik yik altindaki ortalama maksimum

denge sisme degerlerinin ticari SEP 6rnegi ile karsilagtirmasi.

%82,60 AAcNa-%15,75 KS-%1,65 CB iceren hidrojeller, suni idrar
¢ozeltisindeki maksimum sisme kapasiteleri
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yliksiiz 0.3 psi yiiksiiz 0.3 psi

Sekil 10.50. 1 kGy’lik dozda 1sinlanan ve %82,60 AAcNa-%15,75 KS-%1,65 CB
iceren hidrojellerin suni idrardaki yiksuz ve 0,3 psi’lk yik altindaki ortalama

maksimum denge sisme degerlerinin ticari SEP 6rnegi ile karsilagtirmasi.
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%82,60 AAcNa-%15,75 KS-%1,65 CB iceren hidrojeller, suni idrar
¢ozeltisindeki maksimum sisme kapasiteleri
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yiiksiiz 0.3 psi yiiksiiz 0.3 psi

Sekil 10.51. 2 kGy’lik dozda 1sinlanan ve %82,60 AAcNa-%15,75 KS-%1,65 CB
iceren hidrojellerin suni idrardaki yuksuz ve 0,3 psi’lik yuk altindaki ortalama

maksimum denge sisme degerlerinin ticari SEP ornegi ile karsilastirmasi.

%81,44 AAcNa-%15,05 KS-%3,26 CB iceren hidrojeller, saf sudaki
maksimum sisme kapasiteleri

30000 22600 5100 26000 21900
o ‘ --
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yiiksiiz 0.3 psi yiiksiiz 0.3 psi 25°C, 25°C, 37°C, 37°C,

yiksiiz 0.3 psi yuksiiz 0.3 psi

Sekil 10.52. 1 kGy’lik dozda isinlanan ve %81,44 AAcNa-%15,05 KS-%3,26 CB
iceren hidrojellerin saf sudaki yuksuz ve 0,3 psi’lik yuk altindaki ortalama maksimum

denge sisme degerlerinin ticari SEP 6rnegi ile karsilastirmasi.
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%81,44 AAcNa-%15,05 KS-%3,26 CB iceren hidrojeller, saf sudaki
maksimum sisme kapasiteleri
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Sekil 10.53. 2 kGy’lik dozda isinlanan ve %81,44 AAcNa-%15,05 KS-%3,26 CB
iceren hidrojellerin saf sudaki yliksuz ve 0,3 psi’lik yUk altindaki ortalama maksimum

denge sisme degerlerinin ticari SEP 6rnegi ile karsilastirmasi.

%81,44 AAcNa-%15,05 KS-%3,26 CB iceren hidrojeller, suni idrar
¢ozeltisindeki maksimum sisme kapasiteleri
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yiiksiiz 0.3 psi yiiksiiz 0.3 psi

Sekil 10.54. 1 kGy’lik dozda isinlanan ve %81,44 AAcNa-%15,05 KS-%3,26 CB
iceren hidrojellerin suni idrardaki yuksuz ve 0,3 psi’lik yuk altindaki ortalama

maksimum denge sisme degerlerinin ticari SEP ornegi ile karsilastirmasi.
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%81,44 AAcNa-%15,05 KS-%3,26 CB iceren hidrojeller, suni idrar
¢Ozeltisindeki maksimum sisme kapasiteleri
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Sekil 10.55. 2 kGy’lik dozda 1sinlanan ve %81,44 AAcNa-%15,05 KS-%3,26 CB
iceren hidrojellerin suni idrardaki yiksuz ve 0,3 psi’lik yuk altindaki ortalama

maksimum denge sisme degerlerinin ticari SEP ornegi ile karsilastirmasi.

Bar grafiklerde goéruldugu gibi, 0,3 psi'hk bir yik uygulanmasi, hidrojellerin sisme
kapasitelerinde dususlere neden olmustur. En ciddi disls ise en fazla sisme
kapasitesine sahip, ancak jellesme yuzdesi ve bir sonraki bolumde ayrintilariyla
acgiklanan gapraz bag yogunlugu (% jellesme) ve mekanik dayanimi en dusuk olan,
%383,30 AAcNa-%15,87 KS-%0,83 CB bilesimine sahip ve 1 kGy dozda isinlanarak
elde edilen hidrojelde go6zlenmistir. Mekanik dayanimi ve g¢apraz bag yogunlugu
oldukca dusuk olan bu jelde, ag yapisini meydana getiren zincirlerin yukun etkisiyle
kimelenip sivi gegisini engellemesi sebebiyle serbest sisme kosuluna kiyasla daha
dusuk sivi absorplama potansiyeline sahip hale geldigi dusunulmektedir. Ancak yine
de, serbest halde, saf suda, ticari SEP 6rneginden oldukca yuksek sisme kapasitesine
sahip olan bu hidrojelin yuk altindaki sisme kapasitesinin de ticari SEP 06rnegine
oldukga yakin oldugu goérulmektedir (Sekil 10.44). Bu sonug, tamamen sentetik polimer
yerine az miktarda da olsa dogal polimerin bilesime eklenmesinin olumsuz higbir yani
olmadigi gibi, daha yuksek sivi absorplama kapasitesine sahip hidrojellerin elde
edilebilecegdini gostermistir. Isinlama dozunun ve CB oraninin artirilmasiyla elde edilen

hidrojellerin serbest ve YAE'leri arasinda nispeten daha az fark olmasi, daha yuksek

231



jellesme oranina sahip hidrojellerin mekanik dayaniminin daha yuksek oldugunu ve
kimelenmelere firsat vermedigini gostermektedir (Sekil 10.48-10.55). Ancak artan
capraz bag yogunlugu nedeniyle sisme kapasitelerinde dists goézlenmistir. Capraz bag
yogunlugunun az ya da ¢ok olmasinin etkisinin onemli derecede gozlendigi bir diger
nokta, hidrojellerin yuk altindaki maksimum sisme kapasitesine ulasma sureleridir.
Sekil 10.38-10.43 incelenecek olursa, en dusuk g¢apraz bag yogunluguna ve mekanik
dayanima sahip, %83,30 AAcNa-%15,87 KS-%0,83 CB bilesimindeki ve 1 kGy dozda
Isinlanarak elde edilen hidrojelin Uzerine yuk uygulanmasi durumunda maksimum
sisme kapasitesine ulasma suresi, serbest haldeki haline ve daha ylksek ¢apraz bag
yogunluguna sahip hidrojellere gore énemli dlgude artmistir. Bu hidrojel i¢in serbest
halde, saf su ve suni idrar ¢ozeltisinde maksimum sisme kapasitesine ulagsma suresi
10-15 dk. arahgindayken (Sekil 10.25-10.26), yuk uygulanmasi halinde bu slire 25-30
dk. arahgina ¢ikmigtir (Sekil 10.38). Tum hidrojeller icin yuk uygulanmasi maksimum
sisme kapasitesine ulasma suresini artirici etki ederken, en fazla etki mekanik
dayanimi en dustk olan bu hidrojelde gozlenmistir (Ticari SEP érneginin serbest halde
ve yuk uygulandigi durumda maksimum denge sisme seviyesine ulagma suresi
sirasiyla 10 ve 20 dk. ’dir) [250]. Benzer etki, capraz bag yogunlugunun en dusuk
oldugu hidrojelde oldugu kadar olmasa da, gapraz bag yogunlugu en yuksek olan
%81,44 AAcNa-%15,05 KS-%3,26 CB bilesimine sahip hidrojelde de gdzlenistir (Sekil
10.42). Bu hidrojelde artan g¢apraz bag yogdunlugu sivinin hidrojelin iglerine dogru
difuzlenme hizini azaltici sekilde etki ederken mekanik dayanimini artirici yonde etki
ettiginden, yukun etkisinin en duisuk ¢apraz bag yogunluguna sahip hidrojelden daha

az hissedilmesini sagladigi dustunulmektedir.

Yukarida verilen karsilastirmali grafikler sonunda 0zellikle yik altinda yapilan
calismalar sonunda %83,30 AAcNa-%15,87 KS-%0,83 CB ve %82,60 AAcNa-%15,75
KS-%1,65 CB iceren ve 1 ve 2 kGy dozlarda 1sinlanarak elde edilen hidrojellerin yaygin
olarak kullanilan ticari SEP 6rnedine oldukga yakin sisme kapasitesine sahip olmalari,
KS/AAcNa hidrojellerinin 6zellikle idrar tutucu olarak kullanilan ticari SEP’ lere alternatif
olabilecek hidrojeller oldugunu gdstermistir. Calismanin bundan sonraki asamasinda
elde edilen bu sisme davraniglarinin daha iyi anlasiimasi igin hidrojellerin ag yapilari

karakterize edilmigtir.
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10.4.4. KS/AAcNa Hidrojellerinin Ag Yapilarinin Karakterizasyonu

Hidrojeller gibi gapraz bagl ag yapilarinin mekanik direng, sivi absorplama kapasitesi
ve hizi, vb. ozellikleri hakkinda onemli bilgiler veren ve karakteristik Ozelliklerinin
belirlenmesini saglayan en onemli parametreler, elastik modulus, c¢apraz bag
yogunlugu, capraz baglar arasindaki molekul agirhgi ve goéz boyutu gibi temel ag yapisi
parametreleridir. Bu parametrelerin hangi testlerle belirlendigi ve nasil hesaplandigi
onceki bolumlerde teorileriyle birlikte agiklanmigtir. Bu bilgiler 1siginda, su ve suni idrar
gOzeltisinde en yuksek sivi absorplama kapasitesine sahip oldugu belirlenen, 0,022
kGy/saat doz hizinda yapilan iginlamalarla elde edilen KS/AAcNa hidrojellerinin temel
ag yapisi parametreleri, dnce mekanik test cihazi ile gerceklestirilen tek yonlu
sikistirma testleri ve daha sonra yuksek lisans tez galismamiz ile kullanilabilirligini
kanitladigimiz reolojik analizlerle belirlenen elastik modulis degerleri kullanilarak

hesaplanmigtir.

10.4.4.1. Tek Yonlu Sikistirma Testleri ile Temel Ag Yapisi Parametrelerinin

Belirlenmesi

Hazirlanan hidrojellerin ag yapisi karakterizasyonu ve temel ag yapisi parametrelerinin
hesaplanmasi amaciyla Zwick Z010 Evrensel Test Cihazi ile mekanik testler
gerceklestiriimistir. 1 kN’ luk kuvvet hdcresine bagh hareketli Ust ¢ene ile 5 mm/dk.
sikistirma hizinda tek eksenli sikistirma testleri yapilmistir. Sikistirma testleri silindir
seklinde, denge sisme seviyesine ulasmig orneklerle gercgeklestiriimistir. Yluzey
purtzlaligu yuksek olan ornekler icin 0,1 N’ luk bir 6n yUk tanimlanarak deneyin
yuzeyin duzelmesinden sonra baslamasi saglanmigtir. Sikisma testleri ile hidrojellere
uygulanan kuvvet bunun sonucunda meydana gelen deformasyon sonucu olusan
boyut degisimi test cihazinin yazilimi tarafindan otomatik olarak kaydedilmistir ve
grafige aktanimistir (Sekil 10.56). Jellerin elastik deformasyon teorisine gére elastik
modulls degerlerinin bulunabilmesi i¢in, deformasyon oranlarinin (a) elastik modulus
ile iligkisini tanimlayan 7.13 esitligine gore kuvvete karsl -(a - o?) degerleri grafige
gegcirilmistir. Buna gore kuvvete karsi -(a - o?) grafiginin baslangic kismi dogrusaldir

ve bu dogrunun egimi elastik modulus degerini vermektedir (Sekil 10.57).
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Sekil 10.56. 0,022 kGy/saat doz hizinda, 1 ve 2 kGy dozlarda isinlanarak elde edilen

hidrojellerin sikistirma testleri sonu elde edilen kuvvet-deformasyon egrileri.

%83,30 AAcNa-%15,87 KS-%0,83 CB-1 kGy %83,30 AAcNa-%15,87 KS-%0,83 CB-2 kGy
%82,60 AAcNa-%15,75 KS-%1,65 CB-1 kGy —%82,60 AAcNa-%15,75 KS-%1,65 CB-2 kGy
— %81,44 AAcNa-%15,05 KS-%3,26 CB-1 kGy %81,44 AAcNa-%15,05 KS-%3,26 CB-2 kGy
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Sekil 10.57. 0,022 kGy/saat doz hizinda, 1 ve 2 kGy dozlarda 1sinlanarak elde edilen

hidrojellerin sikistirma testleri sonu elde edilen kuvvette karsi -(a. - a?) egrileri.
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Yapilan analizler sonunda hidrojellerin kuvvete karsi gizilen -(a - o?) egrilerinin
baslangi¢c bolgesi degerlendirilerek, cizilen tegetlerin egimlerinden elastik modulus
degerleri hesaplanmigtir. Elastik modullis de@erleri bir sonraki bélumde sonuglari
verilen reolojik analizlerle de hesaplandidi icin, mekanik testler ile hesaplanan temel ag
yapisi parametreleri “vm” alt simgesi ile sembolize edilmistir. (Mc)m dederlerinin
hesaplanmasi i¢in daha once tanimlanmis olan 7.17 esitligi, ve degerlerinin
hesaplanmasi igin elastik deformasyon teorisine gore gapraz bagl bir sistemin ¢apraz
bag yogunlugu ile Mc arasindaki iligkiyi ifade 7.18 esitligi ve ¢apraz bagh sistemlerde

g6z buyuklugunun hesaplanmasi igin tanimlanan 7.19 esitligi kullaniimigtir:

G=LRTV2m1/3V2 213
M

r

c (7.17)

. (7.18)

1/2

(7.19)

Hazirlanan hidrojellerin agirlikl olarak AAc’ den olugsmasi nedeniyle 7.17 ve 7.18
esitliklerinde # degeri igin poliakrilik asidin # degeri olan 1,2 g/cm?® kullaniimistir.
Hazirlanan hidrojellerin goz buyuklugu hesaplamalarinda yine agirlikli olarak AAc 'den
olusan yapilar olmasi nedeniyle, esitlikte bulunan C karakteristik oran parametresi

icin AAc icin tanimlanan 6.7 degeri, tekrarlanan birimin molekual agirhgr igin de 72 g/mol
degeri kullanilmigtir [255]. Esitlikte ! karbon-karbon bag uzunlugunu sembolize
etmektedir ve degeri 1.54 A’diir. Tim bu bilgiler 1s1§inda hesaplanan elastik moddiliis

degerleri (Gwm) ve bu degerlere bagli olarak hesaplanan diger ag yapisi parametrelerinin

(Mc, ve ve § ) de@erleri Tablo 10.8’de verilmigtir.

235



Tablo 10.8. 0,022 kGy/saat doz hizinda, 1 ve 2 kGy dozlarda isinlanarak hazirlanan
ve farkli oranlarda c¢apraz baglayici iceren hidrojellerin mekanik testler sonucu

hesaplanan temel ag yapisi parametreleri degerleri.

Gwm, (Mc)m (Ve M (g)M

Vm 2r
Jel Adi (Famyws (Mr)?e (Pa) (g/mol) (mol/cm?) (nm)

%83,30 AAcNa-%15,87 KS-

0,1534 0,2450 2810 39770 3,0x105 86
%0,83 CB-1 kGy

%83,30 AAcNa-%15,87 KS-

0,1605 0,2211 3360 31400 3,8x105 73
%0,83 CB-2 kGy

%82,60 AAcNa-%15,75 KS-

0,1640 0,2357 4200 27365 4,4x105 67
%1,65 CB-1 kGy

%82,60 AAcNa-%15,75 KS-

0,1705 0,2305 4485 26055 4,6x105 63
%1,65 CB-2 kGy

%81,44 AAcNa-%15,05 KS-

0,1886 0,2553 6130 23355 5,1x105 54
%3,26 CB-1 kGy

%81,44 AAcNa-%15,05 KS-

0,2246 02458 7300 22485 54x105 44
%3,26 CB-2 kGy

-0 -0 -
P(AACN)-%1 CB-%0KS- | 1138 (1844 883 70684 1,7x105 155

1 kGy
P(AACNa);/"kgB'%O KS- | 01144 01872 911 69880 1,7x105 153
P(AACNa)'lo/"szgB'%o KS- 10,1482 02197 2140 45237 2,6x105 95
P(AACN"")'Z(’/‘I’ngB'%O KS- 101535 02202 2250 44666 2,7x10° 91
P(AACNa)'l(’/‘I’(‘ggB'%O KS- 10,1636 02315 3610 31193 3.9x10° 72
P(AACNa);/"k‘ggB'%O KS- | 01748 02555 4937 26897 45x10°5 62
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Hazirlanan AAcNa/KS hidrojellerinin mekanik analizler sonucu hesaplanan ve Tablo
10.8'de verilen temel ag yapisi parametrelerine ait degerler incelendiginde, elde edilen
sonuglarin jellerin sivi absorplama kapasitesi, hizi ve bunlara AAcNa yapisina eklenen
KS’nin etkisi ile ilgili 6nemli bilgiler verdigi gorilmektedir. 0,022 kGy/saat doz hizinda
yapilan isinlamalarda, AAc 'nin ND’si 90 oldugunda en yuksek sisme elde edildigi
bilindigi igin ND sabittir. KS oraninin bilesimin %16’ sini agsmasi durumunda yeterli
jellesme elde edilememesi sebebiyle de, istenilen sisme ve jellesme kapasitesinin
ayarlanmasi igin degistirilen parametreler, daha once de belirtildigi gibi, 1IsInlama dozu
ve capraz baglayici miktaridir. Dolayisiyla, yeterli jellesmenin elde edildigi, CB miktari
en az ve i1sinlama dozu 1 kGy olan, su ve suni idrar ¢ozeltisinde en yuksek sisme
kapasitesinin elde edildigi %83,30 AAcNa-%15,87 KS-%0,83 CB iceren hidrojelin

(Mc)m ve g degerlerinin en yuksek, ve degerinin ise en duguk oldugu gorulmektedir. Bu

sayede su ve suni idrar ¢ozeltisini serbest sisme kosullarinda en yuksek oranda
absorplayabilen hidrojel olmustur. Ancak bu hidrojel, elastik modulis dederi, bir baska
degisle, mekanik dayanimi en dusuk olan hidrojeldir. Bu da, sivi absorplama kapasitesi
yuksek olsa da, 0,3 psi’lik yik uygulandiginda maksimum sisme kapasitesine ulasma
suresini uzatan bir faktor olmugtur (Sekil 10.38-10.39). Mekanik dayanimi en duguk jel
olmasi nedeniyle, her ne kadar en ylksek sisme kapasitesi bu jel ile elde edilmis olsa
da, yuk altindaki emiciligi en fazla oranda disis gosteren jel yine bu jel olmustur (Sekil
10.44). Jel bilesimi ayni olmak kosuluyla, isinlama dozunun iki katina gikarilmasi elastik
modulus degerini, yani hidrojelin mekanik dayanimini az da olsa artirmig, ancak bu
durum, capraz baglar arasindaki molekul agirhgini ve dolayisiyla gézenek buyuklugunu
azaltici, capraz bag yogunlugunu ise artirici yonde de etki ettigi icin sisme
kapasitesinde duslse neden olmustur. Ancak bu jel bilesiminde, 1 kGy'lik dozda
iIsinlama sonucu elde edilen hidrojellerin sudaki maksimum sisme kapasitesinin
kargilastirma amaciyla kullanilan ticari SEP 6rneginden oldukga fazla, suni idrardaki
sisme kapasitesinin oldukga yakin olmasi, 2 kGy’lik dozda 1sinlama sonucu elde edilen
hidrojellerin ise hem sudaki hem de suni idrar ¢ozeltisindeki maksimum sisme
kapasitelerinin ticari SEP’in degerlerine olduk¢a yakin olmasi, elde edilen jellerin

basarili birer alternatif oldugunu gostermektedir. Daha 6nce AAcNa ve kegiboynuzu
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cekirdegi sakizi (LBG) ile yaptigimiz benzer bir calismada, benzer kosullarda
hazirlanan ve en yuksek sismelerin elde edildigi jellerin gdzenek boyutunun 80-172 nm
araliginda oldugu hesaplanmistir [250]. KS ile yaptigimiz bu ¢alismada ise, en yliksek
sisme kapasitelerinin elde edildigi hidrojellerin gdozenek boyutunun 65-85 nm araliginda
oldugu hesaplanmigtir (Tablo 10.8). Aslinda bu galismaya baslandiginda, anyonik
yapili bir dogdal polimer olan ksantan sakizinin, bir hidrojelin sisme kapasitesini
belirleyen en 6nemli faktorlerden biri olan elektrostatik itme kuvvetlerini artirici,
dolayisiyla da sisme kapasitelerini onemli derecede artirici etki goOsterecegini
ongorulmagstir. Ancak elde edilen sonuglar, ksantan sakizinin diger dogal
polimerlerden 6nemli bir farki olan olduk¢a yuksek molekdl agirliginin bunu
baskiladigini gostermektedir. Bu durumun, oldukg¢a yuksek molekul agriligina sahip
uzun ksantan zincirlerinin gapraz bagl sodyum poliakrilat agi icerisine dolanarak yari
ic ice gegmis ag yapilarini olusturduklarinda, bu uzun zincirlerin dolasikliklar ve
takilmalar sebebiyle ¢apraz bag yogunlugunu artirici ve gézenek buyukliklerini azaltici
yonde etki etmesinden kaynaklandigi dustnitlmektedir. LBG ile yapilan ¢alismalarda,
¢cok daha dusuk molekdl agirligina sahip LBG polimerinin yari i¢ ice gegmis ag yapisi
icin daha etkin bir seyreltici gorevi gordugu ve bu sayede g¢apraz bag yogunlugunu
dugurerek gbzenek buyukluklerinin artmasini sagladigi ve bu iki 6nemli faktor
sayesinde daha yuksek sisme kapasitelerinin elde edildigi disunulmektedir. Nitekim en
yuksek sisme kapasitesine sahip AAcNa/LBG hidrojellerinin ¢apraz bag yogunlugu
1,5x10°-3,0x10° mol/cm?® araliginda iken AAcNa/KS hidrojelleri igin bu degerlerin
3,0x10°-5,0x10° arahginda olmasi dlsiincemizi dogrulamaktadir. AAcNa/KS
hidrojellerinin sentezlenmesi i¢cin en uygun kosullarin belirlenmesi amaciyla daha
yuksek i1sinlama dozu ve CB oranlariyla hazirlanan hidrojeller icin bu iki parametrenin
artinimasi, Tablo 10.7 ve 10.8’de goruldugu gibi jellesme, ¢capraz bag yogunlugu ve
mekanik dayanimi artirici sekilde etki ederken, beklendigi sekilde gapraz baglar arasi
ortalama molekul agirhgi ve sisme kapasitelerini azaltici yonde etki etmistir. Ancak
mekanik dayanimlarinin artmasi sebebiyle, mekanik dayanimi en dusuk olan, ancak
her iki sivi ortaminda da en yuksek sisme kapasitelerinin elde edildigi %83,30 AAcNa-
%15,87 KS-%0,83 CB iceren hidrojelin maksimum sisme kapasitesine ulagsmasi 30-35
dakikay! bulurken, CB miktarinin iki ve dort katina ¢ikarildigi bu hidrojellerde sure 20-
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25 dakika civarina inmistir (Sekil 10.38-10.43). Ancak, maksimum sisme kapasitelerinin
ticari SEP 0orneginin hemen hemen yarisi kadar olmasi AAcNa/KS hidrojelleri
kullanilarak ticari SEP’ lerin yerine kullanilabilecek bir hidrojel sisteminin hazirlanmasi
icin optimum bilesimin %83,30 AAcNa-%15,87 KS-%0,83 CB oraninin oldugunu
gostermistir. Mekanik dayanimi daha yuksek jeller isteniyorsa isinlama dozunun 2 kGy

olarak secilmesi gerekmektedir.

Bunlarin yani sira, yine Tablo 10.8’de goruldigu gibi sodyum poliakrilat yapisina KS
eklenmesinin her bilesim i¢cin mekanik dayanimi artirici etki ettigi de gorulmektedir.
Mekanik dayanimdaki, bir baska degisle, elastik modulus degerlerindeki bu artisin uzun
ksantan sakizi zincirlerinin gapraz bagli sodyum poliakrilat agina dolanarak ekstra
capraz bag yogunlugu olusturmasindan kaynaklandigi soylenebilir. Hesaplanan
gbzenek buyuklugu ve gapraz bag yogunlugu degerleri bu dusunceyi dogrulamaktadir.
Calisilan her bilesimde, dogal polimer (KS) icermeyen O&rneklerin gapraz bag
yogunluklarinin KS iceren érneklerden daha dusuk, gozenek buyukliklerinin ise daha

buyuk oldugu gorulmektedir.
10.4.4.2. Reolojik Analizlerle Temel Ag Yapisi Parametrelerinin Belirlenmesi

Daha onceki bolumlerde de belirtildigi ve teorileriyle aciklandigi gibi, jellesmis yapilarin
ag vyapilarinin karakterizasyonu ve elastik modulus degerinin hesaplanmasinda
kullanilan diger bir yontem de reolojik analizlerdir. Hem elde edilen jellesmis yapilarin
viskoelastik 6zelliklerini incelemek hem de mekanik analizlerle elde edilen sonuclari
karsilagtirmak amaciyla, hazirlanan tum jellerin reolojik 6zellikleri incelenmigtir. Bu
amacla, oncelikle sentezlenen hidrojellerin saf suda, ortam kosullarinda maksimum
denge sisme seviyelerine ulagsmalari saglanmigtir. Reolojik analizler i¢in ogutulmus
haldeki hidrojeller kullanilimistir (Sekil 8.1). Sekil 8.1’de goéruldugu gibi, hidrojeller
paralel plakalarin arasina konmus ve plakalar arasi mesafe 2+1 mm olacak sekilde
jeller iki plaka arasinda sikigtiriimistir. Bu sikistirma sirasinda jel Uzerine uygulanan

kuvvet 0.3 + 0.2 N civarindadir.

Elastik modulisun (G’) (Gr) gerinim genliginden bagimsiz oldugu DVB’nin (elastik
deformasyon bdlgesinin) belirlenmesi amaciyla hidrojellere 6nce sabit salinim

frekansinda (wo = 1 Hz) % 1,0x10-0,1 deformasyon araliginda deformasyon (gerinim)
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taramasi testleri uygulanmistir. Bu testler sonucu elde edilen egdriler Sekil 10.58'de

goOrulmektedir.

| * %83,30 AAcNa-%15,87 KS-%0,83 CB-1 kGy -
e %8260 AACNa-%15,75 KS-%1,65 CB-1 kGy
* 981,44 AAcNa-%15,05 KS-%3,26 CB-1 kGy
10° 3 °* 983,30 AAcNa-%15,87 KS-%0,83 CB-2 kGy
] ® 982,60 AAcNa-%15,75 KS-%1,65 CB-2 kGy
°  %81,44 AACNa-%15,05 KS-%3,26 CB-2 kGy
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Sekil 10.58. 0,022 kGy/saat doz hizinda, 1 ve 2 kGy’lik dozlarda i1ginlanarak

hazirlanan jellerin G’ de@erlerinin gerilim genligdi ile degisimi.

Sekil 10.58'de goruldagu gibi CB oraninin ve isinlama dozunun artmasiyla, mekanik
analizlerle bir dnceki bolimde belirlendigi gibi, daha ylksek jellesme ve ¢apraz bag
yogunluklarinin elde edilmesi sebebiyle G’ degerlerinin bununla orantili olarak arttigi
gorilmektedir. Tim hidrojel sistemleri icin hemen hemen % 1,0x10-2 deformasyon
oranindan sonra DVB’den uzaklasildigi ve deformasyonlarin olusmasi nedeniyle G’
degerlerinin 6nemli dlcide dusus gosterdigi gozlenmektedir. Hazirlanan jellerin G’
degerlerinin gerinim genligi ile degisimini veren egrilerde dikkat gceken bir bagka ayrinti
ise, 1 kGy'lik dozda i1ginlanarak elde edilen ve ¢apraz bag yogunlugu daha dusuk olan
jellerin capraz bag yogunlugu daha yUksek olan jellere gore daha genis bir aralikta
viskoelastik 6zellik gostermeleridir. Bu durum 6zellikle mekanik dayanimi en zayif ve
¢apraz bag yogunlugu en dusuk olan, %83,30 AAcNa-%15,87 KS-%0,83 CB bilesimine
sahip ve 1 kGy dozda isinlanarak elde edilen hidrojel 6érneginde en carpici bigimde
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goOrulmektedir. Bu durumun, érneklerin ¢apraz bag yogunlugu dustikge artan gdzenek
bayuklUkleri nedeniyle, reolojik analizlerle yatay yonde uygulanan deformasyona karsi
elastik tepki verebilmeleri ve zincir dizenlenmeleri igin ag yapisini olusturan zincirlerin
ag icerisinde daha fazla alana sahip olmalarindan kaynaklandidi dusuniimektedir.
Deformasyon taramasi testleri sonucunda, tim hidrojel sistemleri i¢cin DVB’nin
go6zlendigi ortak deformasyon olan % 1,0x10-2 deformasyon oraninda frekans taramasi

testlerinin yapilmasi gerektigi belirlenmistir.

Deformasyon taramasi testleri ile elde edilen sonuglar dogrultusunda, hidrojellerin
reolojik analizlerle ag yapilarinin karakterizasyonu igin bundan sonraki agsamada
frekans taramasi testleri gergeklestiriimistir. Bu amagla DVB’nin gbézlendigi ortak
deformasyon orani olan % 1,0x10-2 deformasyon oraninda ve 0,1-10 Hz'lik frekans
araliginda frekans taramasi testleri uygulanarak, jellerin elastik modulus (G’) ile viskoz
modiilis (G”) degerleri ve bu degerlere bagli olarak degisen kompleks viskozite (I77°1)
degerinin salinim frekansi ile degisimi incelenmistir. Frekans taramasi analizleri ile

elde edilen sonuglar Sekil 10.59-10.61’de verilmistir.

e G
/“Q\ 4| A ° ¢
g/log AAAA A Iyl
= A
* A X J
= A e00o000000
- 1 ooooooooﬂx:"'
B 10° A °
=~ ] ooo.oooo.o"“:"""“'
z A
(O] AA
~ A
] AA
o 2 | A
— 1077 A
o ] ‘A
%83,3 AAcNa-%15,87 KS-%0,83 CB-1 kGy
10 10" 10° 10

Frekans (Hz)

Sekil 10.59. %83,30 AAcNa-%15,87 KS-%0,83 CB bilesimine sahip ve 1 kGy dozda

Isinlanarak elde edilen hidrojelin G’, G” ve In*l de@erinin salinim frekansi ile degisimi.
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Sekil 10.60. 1 kGy dozda isinlanarak elde edilen hidrojellerin G’ ve G” degerinin
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salinim frekansi ile degisimi.
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Sekil 10.61. 2 kGy dozda i1ginlanarak elde edilen hidrojellerin G’ ve G” degerinin

salinim frekansi ile degisimi.
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Sekil 10.59'da mekanik dayanimi en dugsuk hidrojel 6rnegi ile orneklendirilen ve
sentezlenen tum hidrojeller i¢in benzer davranisin elde edildigi, In*l degerinin salinim
frekansinin artmasiyla azalmasi, ¢apraz bagl yapilarda gézlenen tipik bir davranistir.
Sekil 10.60-10.61’de goéruldigu gibi, frekans taramasinin yapildigi tum frekans
araliklarinda G’ degerlerinin her zaman G” degerlerinden buyuk oldugu ve tarama
yapilan salinimli frekans araliginda, frekansin artmasiyla degisim gostermedigi, yani
frekanstan bagimsiz oldugu gériilmektedir. Ozellikle G’ degerinin her frekans degeri
icin G” degerinden blyuk olmasi, ag yapisindaki capraz baglanmalarin tarama frekansi
ile deforme olup bozulmadigi ve fiziksel olarak gapraz baglanan dogal polimerlerde
gozlenebilen frekansin artmasiyla fiziksel capraz baglarda meydana gelen bozulmalar
nedeniyle viskoz oOzelligin elastik o6zelligin 6nune gectigi elastik-viskoz gegislerinin
olmadigini gostermektedir [256]. Literaturde cesitli polisakkaritlerle yapilan reolojik
analiz gcalismalarinda, polisakkaritin ¢ozelti icerisindeki derisimine, fiziksel c¢apraz
baglanma kosullarina vb. faktorlere bagl olarak elastik-viskoz gecislerin gézlenebildigi
bilinmektedir [257-259]. Tez calismasi kapsaminda gergeklestirilen isinlanmamis
ksantan sakizi drneklerinin reolojik analizleri de, ¢cok duguk derisimlerde dahi oldukca
viskoz c¢ozeltiler veren ve fiziksel jellesme gosteren ksantan sakizinin da belli bir
gerinim genliginin asilmasi halinde viskoz davranisinin elastik davranigindan baskin
hale gecebildigini gostermistir (Sekil 9.27). Ancak AAcNa/KS hidrojelleriyle elde edilen
sonuglar, ksantan sakizi zincirlerinin sodyum poliakrilat agi icerisinde dolanmalar ve
takilmalar sonucu kendine U¢ boyutlu ag igerisinde yer edinmesi ve yari i¢ ice gegmis
ag yapilarini olusturmasiyla bu tur gegigleri gdstermesinin engellenmis olabilecegini
gOstermektedir. Bununla birlikte, ozellikle ¢apraz bag yogunluklarinin daha dusuk
oldugu, 1 kGy'lik dozda isinlamalar sonucu elde edilen 6rneklerde, capraz bag
yogunlugu azaldikca G’ ve G” arasindaki farkin azaldidi, bir baska degisle, dusuk
¢apraz bag yogunlugu nedeniyle sahip olduklari duslik mekanik kuvvet ve yapisina
alabildikleri ¢ok miktarda su nedeniyle elastik 6zelligin viskoz 6zellige yaklastigi
gorulmektedir (Sekil 10. 60).

Reolojik g¢alismalar sonunda elde edilecek G’ degerleri kullanilarak, hazirlanan
hidrojellerin temel ag yapisi parametrelerini (Mc, ve ve 98) hesaplamak amaciyla
gerceklestirilen frekans taramalari sonucu elde edilen grafik Sekil 10.62’de verilmistir.
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Hazirlanan hidrojellerin G’ degerleri, reolojik analizlerle elde edilen grafiklerdeki G’

degerlerinin ortalamasi alinarak belirlenmistir. Belirlenen G’ degerleri ve 7.16, 7.18 ve

7.19 esitlikleri kullanilarak hesaplanan Mc, ve ve § degerleri toplu olarak Tablo 10.9’da

verilmigtir. Reolojik analizler sonucu hesaplanan elastik modulus degerleri mekanik

analizlerle hesaplanan deg@erlerle karigtirimamasi igin Gr ile sembolize edilmistir.
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Sekil 10.62. 0,022 kGy doz hizinda, 1 ve 2 kGy dozda i1sinlanarak elde edilen

hidrojellerin G’ de@erlerinin salinim frekansi ile degisimi.

Hazirlanan AAcNa/KS hidrojellerinin reolojik analizler sonucu hesaplanan ve Tablo
10.9’ da verilen temel ag yapisi parametrelerine ait degerler incelendiginde, mekanik
testlerle elde edilen ve detayl olarak agiklanan sonuglarla benzer egilimleri gosterdigi
ve sonuglarin, bir hidrojel sistemi harig, birbirine oldukga yakin oldugu gortulmektedir.
Sikigtirma testleri ve reolojik analizlerle elde edilen sonuglarin daha rahat
kargilastirilabilmesi igin, her iki yontemle hesaplanan temel ag yapisi parametrelerine

ait degerler Tablo 10.10’ da toplu olarak verilmigtir.
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Tablo 10.9. 0,022 kGy/saat doz hizinda, 1 ve 2 kGy dozlarda isinlanarak hazirlanan

ve farkli oranlarda c¢apraz baglayici igeren hidrojellerin reolojik analizler sonucu

hesaplanan temel ag yapisi parametreleri degerleri.

1%
Jel Adi (VZm)l/s (Vzr)2/3 %R' (EAC)RI (°)r (é)R
(Pa) (@Mol) (motiem?) (M)
983,30 AACNa-%15,87 KS-
01534 02450 1722 64890 1,8x10° 110
%0,83 CB-1 kGy
983,30 AACNa-%15,87 KS-
01605 02211 2950 35770 3.4x105 78
%0,83 CB-2 kGy
982,60 AACNa-%15,75 KS-
01640 02357 4240 27106 4.4x105 70
%1,65 CB-1 kGy
982,60 AACNa-%15,75 KS-
01705 02305 4545 25710 4.7x105 62
%1,65 CB-2 kGy
081,44 AACNa-%15,05 KS-
01886 02553 6160 23240 52x105 54
%3,26 CB-1 kGy
%8144 AACNa-%15,05 KS-
02246 02458 7200 22800 53x105 45
%3,26 CB-2 kGy
_0 _0, -
P(AACNa)lﬁ’kggB #P0KS- | 91138 01844 849 73490 1,6x105 158
_0 _0, -
P(AACNa)ZA’kggB PO0KS- | 91144 01872 938 67884 1,8x105 151
_0 _0 -
P(AACNa)l/"kégB HW0KS- | 01482 02197 1977 48967 2,5x105 99
_0 _0 -
P(AACNa)Z/"kégB MWOKS- | 01535 02202 2266 44350 2,7x10° 91
_0 _0 -
P(AACNa)l/‘I’(‘ggB P0KS- | 01636 02315 3848 20264 4,1x105 70
_0 _0 -
P(AACNa)Z/"k‘ggB MWOKS- | 01748 02555 4820 27550 4,4x105 = 63
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Tablo 10.10’da goruldugu gibi, mekanik dayanimi en dusuk jel olan, %83,30 AAcNa-
%15,87 KS-%0,83 CB bilesimine sahip ve 1 kGy dozda 1ginlanarak elde edilen jel harig,
her iki ydntemle elde edilen dederler birbirine oldukga yakindir. Capraz bag yogunlugu
ve mekanik dayanimi en dusuk olan bu hidrojel icin mekanik ve reolojik analizlerin
birbirinden farkh sonuglar vermesinin, mekanik test cihazinin hassasiyetinin bu hidrojel
icin nispeten dusuk kalmasindan kaynaklandigi dudsunulmektedir. Daha o6nceki
bolumlerde aciklandigli gibi, mekanik test cihaziyla tek eksenli sikistirmalarin
gerceklestirildigi Ust cene 1 kN’ luk bir yik hicresine baglidir ve ylk hucrelerinin
hassasiyeti (minimum kuvvet algilama sinirt) maksimum yukin % 0.2’ si oranindadir.
Dolayisiyla bu hucre igin minimum hassasiyet sinirt 2 N’ a karsilik gelmektedir. Cihaz
her ne kadar 2 N’ un altindaki kuvvetleri algilayip veri toplayabilse de, bunun altindaki
degerlerde hassasiyetinin yeterli olmamasi nedeniyle hata orani artmaktadir. Reolojik
analizlerde kullanilan reometre ise 1 uN’ na kadar veri toplama hassasiyetine sahip bir
cihazdir. Ozellikle AAcNa/KS hidrojellerinin yalnizca % 1,0x10° deformasyon
oranindan sonra DVB’den uzaklasildigi ve deformasyonlarin baglamasi nedeniyle G’
degerlerinin édnemli dlclide dlusus gosterdigi goéz 6nidnde bulundurulacak olursa (Sekil
10.58), her ne kadar malzemelerin temel mekanik 6zelliklerini karakterize etmede
oldukga guvenilir bir ydontem oldugu ¢ok iyi bilinse de, mekanik test cihazinin ¢apraz
bag yogunlugu 6nemli derecede dusuk hidrojeller icin reometre kadar hassas bir cihaz
olmadigi dusunulmektedir. Hem yuUksek lisans, hem de doktora tez ¢calismalarimiz ile
elde edilen bu sonuglar, 6zellikle ¢apraz bag yogunlugu olduk¢a dusuk, gdzenek
blayuklUkleri oldukga yuksek yeni nesil hidrojeller olan super gézenekli hidrojeller vb.
gibi mekanik dayanimlari oldukga zayif yapilar icin, genellikle gida endustrisinde,
polisakkarit esasli dogal polimerlerin viskoelastik davraniglarinin ve birbirleriyle
karistirlmalarit sonucu meydana gelen sinerjik etkilerin incelenmesinde kullanilan
reometrenin, capraz bagh yapilarin temel ag yapilarinin karakterizasyonunda

literatrde daha sik kullanilan bir teknik haline gelmesi gerektigi distuntlmektedir.
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Tablo 10.10. Mekanik testler ve reolojik analizler sonucu hesaplanan temel ag yapisi parametrelerinin karsilagtiriimasi.

Jel Bilesimi

Mekanik testler ile hesaplanan ag
yapisi parametreleri

Reolojik analizler ile hesaplanan ag
yapisi parametreleri

ewPay| M | Cow Ol ol Mg | (e | O
(g/mol) | (mol/ecm3) | (nm) | (@/mol) | mol/cm?3) | (nm)

0, -0 g

0 85 Cot kay 2810 | 39770 | 30x10° | 86 | 1722 | 64890 | 1,8x105 | 110

0 -0 -

e ey 3360 | 31400 | 38x10° | 73 | 2950 | 35770 | 34x105 | 78

0 -0 - -

82,02 fgg'g%ﬁ%? KS 4200 | 27365 | 4,4x10° | 67 | 4240 | 27106 | 4,4x105 | 70

0 -0 -

082,00 oty KS 4485 | 26055 | 46x105 | 63 | 4545 | 25710 | 4,7x10% | 62

0, -0 -

/081"},23’*96‘;2%_?}%35 KS 6130 | 23355 | 51x10° | 54 | 6160 | 23240 | 52x10° | 54

(o) -0 -

Asl,izxgg%_ﬁggs KS 7300 | 22485 | 54x10° | 44 | 7200 | 22800 | 53x105 | 45
P(AACNA)-%1 GB-%0 KS-1kGy | 883 | 70684 | 17x105 | 155 | 849 | 73490 | 1,6x10° | 158
P(AACNa)-%1 GB-%0 KS-2kGy | 911 | 69880 | 1,7x10% | 153 | 938 | 67884 | 1,8x105 | 151
P(AACNE)-%2 CB-%0 KS-1kGy | 2140 | 45237 | 26x105 | 95 | 1977 | 48967 | 2,5x10° | 99
P(AACNA)-%2 GB-%0 KS-2kGy | 2250 | 44666 | 2,7x105 | 91 | 2266 | 44350 | 2,7x10° | 91
P(AACNA)-%4 GB-%0 KS-1kGy | 3610 | 31193 | 39x105 | 72 | 3848 | 29264 | 41x10% | 70
P(AACN)-%4 GB-%0 KS-2KGy | 4937 | 26897 | 45x105 | 62 | 4820 | 27550 | 4,4x105 |63
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11. TOPLU SONUCLAR

Bu tez calismasi ile farkl derisimlerdeki sulu ¢ozeltileri halinde ve kati haldeki ksantan

ile yapilan isinlamalar sonucu ksantan sakizi dogal polimerine radyasyonun etkisi

incelenmis ve ksantan sakizi esasli SEP’lerin sentezlenebilmesi i¢in gereken yontem

ve optimum kosullar belirlenmistir. Buna gore;

Ksantan sakizi polimerinin kimyasal yapisinin karakterizasyonu ve 1sinlamanin
ksantan zincirleri izerindeki etkisinin belirlenmesi amaciyla alinan 'H-NMR
spektrumlari, 1sinlanmis ksantan c¢ozeltilerinde bulunan piruvat ve asetat
gruplarindaki protonlara ait piklerin (-CHs protonlari), isinlanmamis ksantana
gore daha yuksek alana dogru kaydigini gostermistir. Bu sonuglar, 1sinlama
sonucu ksantanin kimyasal yapisinda meydana gelen degigimlerin yan zincirler
uzerinden degil ana zincir Uzerinden gerceklestigini ve boylelikle perdelenmenin
artmasina sebep oldugunu gostermigtir.

Farkli doz hizlarinda ve dozlarda isinlanan ksantan sakizinin proton
NMR’larindan yararlanilarak hesaplanan piruvat/asetat gruplarinda bulunan
proton oranlari incelendiginde, isinlama doz hizina ve absorplanan doza bagli
olarak bu oranlarin ¢ok fazla degismedigi belirlenmistir. Bu sonug radyasyonun
olusturdugu temel etkinin birgok dogal polimerde oldugu gibi ana zincir Gzerinde
gerceklestigini dogrulamigtir.

Ksantan sakizinin farkh kosullarda, farkli doz hizi ve dozlarda iyonlastirici
radyasyonla etkilesimi sonucu ksantan zincirleri Uzerinde meydana gelen
degisimlerin daha detayl incelenmesi amaciyla isinlanmamis ve isinlanmis
ksantan sakizi orneklerinin FTIR spektrumlari alinmistir. Isinlanmamis ve
Isinlanmis ksantan orneklerinin spektrumlari karsilastirildiginda, yan zincirler
uzerinden meydana gelecek zincir kesilmeleri sonucu olusmasi muhtemel
karbonil veya karboksilik asit gruplarinin 1600-1735 cm™ arasindaki olasi
absorpsiyon bantlari detayli olarak incelenmistir. Elde edilen sonuglar yeni bant
olusmamasinin yani sira var olan bantlarin absorpsiyon degerlerinde énemli bir

degisim olmadigini gostermistir. Bu sonuglar zincir kesilmelerinin ana zincir
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uzerinden gerceklestigini dogrulamistir ve bozunma sonunda kirilan glikozidik

baglarin agirlikli olarak hidroksil sonlanmis yapida kaldigini isaret etmektedir.

Ksantan sakizina iyonlagtirici radyasyonun temel etkilerinin ve gesitli ¢ozicu
sitemlerindeki Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada (KMHS) parametrelerinin mutlak
bir ydntemle belirlenmesi amaciyla, TUBITAK'in 2214/A Yurt Digi Doktora Sirasi
Arastirma Burs Programi kapsaminda, Wrexham, ingiltere’de bulunan Glyndwr
Universitesi, Glyn O. Phillips Hidrokolloid Arastirma Merkezinde 6 aylk
arastirma calismalari gergeklestirilmistir. Bu arastirma merkezindeki Buyuklukge
Ayirma Kromatografisi-Cok Agili Lazer Isik Sagiimasi (BAK-CALIS/GPC-
MALLS) sistemi kullanilarak KS’nin molekidl agirliklari mutlak olarak
hesaplanmigtir. Yapilan analizler sonucunda, hem toz halinde hem de sulu
cOzeltiler halinde isinlanan KS'’ye iyonlastirici 1ginlarin temel etkisinin zincir
kesilmesi oldugu belirlenmistir.

BAK-CALIS sistemi ile belirlenen mutlak molekul agirliklar ile gesitli ¢dézucu
sistemlerinde (NaCl, Na2SOa4, NaNOs), 60 °C ’'deki KMHS parametrelerinin
belirlenmesi galismalari gerceklestiriimistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda
ksantan sakizinin 60 °C ’'deki 0,05M Na2SOs4, 0,1M NaCl ve 0,1M NaNOs3
coOzeltisindeki a ve K sabitleri sirasiyla; a=0,904 ve K=6.31x107° dL/g (Na2S0a),
a=1,13 ve 2,72x10° dL/g (NacCl), a=1,13 ve 2,34x10° dL/g (NaNOs) olarak
belirlenmistir.

lyonlastirici  radyasyonun Ksantan sakizinin molekil a@irhgi Gzerindeki
etkilerinin detayh olarak incelenmesi amaciyla hesaplanan KMHS sabitlerinden
yararlanilarak, Hacettepe Universitesi Kimya Bolumi Polimer Arastirma
Laboratuvarlarinda bulunan Blulyulklikge Ayirma Kromatografisi (BAK) ile
molekul agirhgr analizleri yapilmistir. Bu amagla, farkl derisimlerdeki (%0,5-1,0-
2,0-4,0) sulu ¢ozeltiler halinde ve kati halde, farkli doz hizlarinda (0,1-3,3-7,0
kGy/saat) ve dozlarda (2,5-5-10-20-30 ve 50 kGy) isinlanmis ksantan sakizi
orneklerinin molekul agirligi tayini yapilmigtir.

Kati halde 1ginlanmig Ksantan sakizi polimerinin BAK kromatogramlari
incelendiginde, dusik ve yuksek molekul agirhgi bolgesinde (ylksek ve dusik
alikonma hacminde) iki ana pikin olustugu belirlenmistir. Absorplanan doz
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arttikga dusuk alikonma bdlgesinde (yliksek molekul agirhigi bolgesi) gozlenen
pikler daha yuksek alikonma bodlgesine (dusuk molekdl agirhgr bolgesi)
kaymistir. Bu da isinlamayla birlikte molekul agirhginda meydana gelen
azalmayi gostermektedir. Bunun yani sira, yuksek alikkonma bolgesine dogru
meydana gelen kaymanin doz hizi azaldikga arttigi belirlenmistir.

Kati halde 1sinlanmis Ksantan sakizi polimerinin hesaplanan molekul agirliklari
incelendiginde, her bir doz hizi igin 1ginlama dozu arttikga molekul agirliginin
surekli azaldigi gorulmustar.

Doz hizinin zincir kesilmelerine olan etkisini belilemek amaciyla hesaplanan
zincir kesilme verimi ve bozunma hiz sabitleri, diusuk doz hizinda isinlanan
ksantan sakizinin zincir kesilme veriminin daha fazla oldugunu gostermigtir. Bu
durumun, duguk doz hizinda 6rneklerin istenilen dozda i1ginlanmasi i¢in daha
uzun surede i1sinlanmaya ihtiyag doyulmasi ve bu surede oksidatif bozunmalarin
daha fazla meydana gelmesinden kaynaklandigi distunulmektedir.

Ksantan sakizinin % 0,5-1,0- 2,0 ve 4,0 ‘luk sulu ¢dzeltiler halinde farkli doz
hizlari ve dozlarda isinlanan érneklerinin BAK kromatogramlari incelendiginde
kati halde 1sinlanmis drneklerde gorulen dusuk ve yuksek molekul agirhigina
sahip iki pikin birlestigi ve daha dusuk molekul agirhdi bolgesine dogru kaydig,
absorplanan doz arttikga piklerin dusuk molekual agirligi bolgesine dogru
kaymalarinin arttigi belirlenmistir.

Sulu ¢dzelti halinde farkli derisimlerde isinlanmis Ksantan sakizi polimerine ait
molekul agirligi degerleri incelendiginde, her bir derigim icin 1sinlama dozu
arttikga molekul agirliklarinin (Mn, Mw) 30 kGy’e kadar hizla azaldigi, bu dozdan
sonra azalmanin daha yavas gercgeklestigi gorulmustar. Isinlanan ¢dzeltinin
derigimi artttkca molekul agirigindaki azalmalarin, yani zincir kesilmelerinin
daha az gercgeklestigi belirlenmistir. Bu durum, daha seyreltik ¢ozeltilerde,
Isinlama sonucu olusan suyun radyoliz Grtnlerinin derigsiminin daha fazla olmasi,
dolayisiyla artan radikal yogunlugunun daha fazla zincir kesilmelerine sebep
olmasindan kaynaklanmaktadir.

Doz hizi ve 1ginlanan ¢ozelti derisiminin etkisini incelemek amaciyla hesaplanan

zincir kesilme verimi (G(S)) ve bozunma hiz sabiti (k) de@erleri incelendiginde,
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molekul agirligi sonuglarina gore her iki degerde de surekli bir azalig beklentisi
olsa da derigsim %0,5'ten 1’e ¢iktiginda zincir kesilme verimi ve bozunma hiz
sabitinde bir artis oldugu belirlenmigtir. Bundan sonra derisim arttikga, her iki
parametrenin de beklendigi gibi dusus gosterdigi gorulmustir. Bu duzensiz
davranisin nedeninin derisimin duslk oldugu durumda ortamda zincir
kesilmesine ugrayacak polimer miktarinin az olmasi, dolayisiyla zincir kesilme
reaksiyonlari sayisinin az olmasindan kaynaklandigi dugunulebilir. Derigimin bir
miktar artmasiyla her ne kadar radikallerin yeniden birlesme olasiligi artacak
olsa da suyun dolayh etkisi ylzunden zincir kesilme reaksiyonlarinin baskin
oldugu dusunulmektedir. Derisim %2’'nin Ustine c¢iktiginda ise radikallerin
yeniden birlesme reaksiyonlarinin suyun dolayli etkisinden daha baskin duruma
geldigi soylenebilir. Dolayisiyla zincir kesilme verimi ve bozunma hiz sabiti
dusus gostermigtir.

Ksantan sakizi ¢ozeltilerinin reolojik 6zelliklilerini incelemek amaciyla yapilan
deformasyon taramasi testleri, % 1-% 4’lUk isinlanmamig ksantan ¢ozeltilerinin
gerinim incelmesi 6zelligine sahip oldugunu gostermistir.

% 1-4’luk ksantan sakizi ¢ozeltilerinin kayma hizi ile viskozite ve kayma
gerilimlerinin degisimini belirlemek amaciyla akis egrileri incelenmis, tim
derigimler i¢in ksantan sakizi polimerinin kayma geriliminin, kayma hizi ile Ustel
olarak artis gosterirken viskozitesinin Ustel olarak azalma gosterdigi
belirlenmistir. Bu sonuglar ksantan sakizi polimerinin bircok dogal polimerde
oldugu gibi Newtonsal olmayan ve psddoplastik akis karakterine sahip oldugunu
gostermistir.

Ksantan sakizi ¢ozeltilerinin reolojik 6zelliklerinin sicaklikla (20-50°C) degdisimi
incelendiginde, dusik kayma hizlarinda kayma gerilimi ve viskozitenin sicaklikla
arttigi, ancak kayma gerilimlerinde 40°C’ye kadar ~300 rpm kayma hizi sonrasi
azalmalarin oldugu, 50°C’de ise ~50 rpm’den sonra Ozellikle kayma geriliminin
hizla azaldigi gozlenmistir. Bu durumun, artan kayma hizinin sicaklik artigiyla
birlikte ksantan sakizi ¢ozeltilerinin kayma incelmesi davranigini artirici yonde

etkilemesinden kaynaklandigi disunulmektedir.
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% 71’lik ksantan sakizi ¢ozeltisinin farkli sicaklklarda (20°C, 30°C, 40°C, 50°C)
ve % 0,71’lik sabit gerinim genliginde yapilan frekans taramasi testleri sonucu,
calisilan her sicaklik ve frekans araliginda depo modulinun her zaman kayip
modulinden daha blUyuk oldugu ve hem depo modulinin hem de kayip
modulunun sicakhgin artmasiyla arttigi belirlenmigtir. Bu sonuglar ksantan
¢Ozeltilerinin %1’lik derisimde dahi jellesme egiliminde oldugunu ve sicakligin
artmasiyla ksantan zincirlerinin yumak yapisina, yani daha kompakt yapiya
gecerek mekanik dayanimlarinin arttigini gostermistir. Bu da mekanik modulus
degerlerinin artmasini saglamaktadir

Ksantan sakizinin isinlanmamis ve kati halde isinlanmis &rneklerinin
¢Ozeltilerine ait akis egdrilerinin dogrusal regresyon analizi yapilarak hesaplanan
Ustel Yasasi Model parametreleri, ksantanin molekil agirhgi azaldikga akis
davraniginin Newtonsal akisg davranisina yaklastigini gostermistir.

Isinlama doz hizinin ksantan sakizinin viskozitesine 50 kGy’e kadar énemli bir
etkisinin olmadigi belirlenmigtir. Farkli doz hizlarinda i1ginlanan ksantan sakizi
orneklerinde doz hizinin artmasiyla viskozitelerde Onemli bir degisiklik
olmamistir. Ancak farkli doz hizlarinda 50 kGy’lik dozda isinlanan orneklerde
doz hizi arttikga molekul agirliklarinda meydana gelen sert disuslerden dolayi
viskozitenin énemli dl¢clide azaldigi belirlenmisgtir.

Doz hizinin o6zellikle yuksek dozda yapilan isinlamalarda (50 kGy) zincir
kesilmesinde daha etkili oldugu, daha dusuk dozlarda yapilan iginlamalarda ise
onemli 6lgtde etkisinin olmadi§i BAK analizleriyle de desteklenmektedir.

Sabit doz hizinda absorplanan doz arttik¢a viskozitenin beklendigi gibi zincir
kesilmeleri sonucu meydana gelen molekul agirhgr azalmalarindan dolayi
dustugu belirlenmistir. Bu sonug c¢alisilan tum doz hizlarinda gecerlidir.

Dusuk doz hizinda (0,1 kGy/saat), absorplanan doz arttikga depo modulintn
dogrusal viskoelastik bolge i¢erisinde her zaman kayip modulinden daha buyuk
oldugu belirlenmistir. Bu durum, bu bolge igerisinde elastik Ozelligin viskoz
Ozellikten baskin oldugu bir reolojik davranigin hakim oldugunu géstermektedir.
Duslk dozlarda G’ ve G” arasindaki fark daha fazlayken absorplanan doz

miktari arttikga elastik 6zelligin viskoz 6zellige yaklastigi ve G’ ve G” arasindaki
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farkin azaldig1 gorulmektedir. Doz hizi arttikga zincir kesilmelerinin daha yogun
olmasindan dolayi 20 kGy’e kadar elastik 6zellik viskoz 6zellikten baskin ancak
G’ ve G” degerleri birbirine oldukga yakin, 20 kGy ’den itibaren ise 6zellikle
yuksek frekanslarda viskoz o6zellik elastik 6zellikten daha baskin duruma
gecmigtir.

Ksantan sakizi esasli hidrojellerin hazirlanmasi amaciyla pasta kivami olarak
adlandirilan, oldukca yuksek derisimlerde (%20-50 w/v) yapilacak iginlamalar
icin optimum derisim ve dozun saptanabilmesi amaciyla, Romanya Lazer,
Plazma ve Radyasyon Fizigi Ulusal Enstitisi’nde bulunan Gama Chamber
5000 tip Kobalt—-60 gama kaynagi ile 1sinlamalar yapilmis ancak sulu ¢ozelti
ortaminda, pasta kivami kosullarinda yapilan isinlama galismalari sonucu % 3,4
jellesmenin Gzerine ¢ikilamamistir.

Dogal polimerlerin radyasyonla ¢apraz baglanmasi igin kullanilan bir bagka
yontem olan CCls varliginda 1sinlama c¢alismalari farkli dozlarda denenmis ve
jellesme oraninin arttirihp arttinlamayacagi incelenmigtir.  Sulu  ¢ozelti
ortaminda, hamur kivami kosullarinda yapilan iginlamalara oranla daha yuksek
jellesme degerleri (% 29,4) bu yontemle elde edilmigtir.

Dogal polimer ¢ozeltilerinden hidrojel elde edilmesini saglayan yontemlerle
istenilen jellesme ve sisme oranlarinin elde edilememesinin ardindan, dogal
polimerlerin kati halde yuksek enerijili radyasyonla isinlanarak hidrojellerinin elde
edilmesi konusunda Onerilen yeni bir yontem olan asetilen gazi varliginda da
Isinlama calismalari yapilmistir.

Asetilen gazi varliginda 2,5, 5, 10, 25 ve 50 kGy dozlarda yapilan 1ginlamalar
sonucu elde edilen drneklerin sulu ¢ozeltilerinin viskoziteleri incelendiginde, 25
kGy’'e kadar viskozitede artis gorulmis ancak bu dozdan sonra viskozite
azalmistir.

Asetilen gazi varliginda yapilan isinlamalar sonunda elde edilen polimerin suda
¢ozunmesine ragmen viskozitelerinin artmasi 1ginlamalar sonucu jellesme
reaksiyonlarinin gergeklestigini ancak gapraz baglanmalarin henltz t¢ boyutlu
ag yapisini olusturacak kadar yuksek yogunlukta olmadidini gostermistir.

Yapilan boyut analizi testleri olusan jellerin mikro yapida kaldigini géstermistir.
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Hamur kivaminda, CCls varlidinda ve asetilen varliginda yapilan isinlamalar
sonucu Yyuksek oranlarda jellesme ve sisme elde edilememesi sebebiyle,
ksantan sakiziyla sodyum akrilatin karistirilmasiyla dogal/sentetik polimer esasli
super emici polimerlerin hazirlanmasina karar verilmigtir. Bu amacla agirlikca %
bilesimi %71,4 akrilik asit sodyum tuzu (AAcNa) %27,2 Ksantan ve % 1,40
capraz baglayici (CB); % 82,6 AAcNa, % 15,75 Ksantan ve %1,65 CB ve % 89,7
AAcNa, %8,5 Ksantan ve %1,80 CB baslangi¢ karisimindan 7,0 kGy/saat doz
hizinda, 1 ve 2 kGy’lik dozlarda yapilan iginlamalarla jeller hazirlanmigtir.

En ylksek sisme orani agirlikca % 82,6 AAcNa, %15,75 ksantan sakizi ve
%1,65 oraninda capraz baglayici igeren ornekte elde edilmistir (%19400).
Isinlama dozu ve capraz baglayici orani artirildiginda jellesmelerin beklendigi
gibi arttig1 ancak artan ¢apraz bag yodunlugu sebebiyle % sisme degerlerinde
azalma oldugu belirlenmigtir.

Hazirlanan akrilik asit sodyum tuzu/ ksantan sakizi (AAcNa/KS) hidrojellerinin
potansiyel kullanim amacina yonelik test edilebilmesi igin 25 ve 37°C’de, saf
sudaki ve suni idrar ¢ozeltisindeki sisme davraniglari incelenmigtir.

Farkli oranlarda hazirlanan tim jellerin yaklasik on dakikadan sonra denge
sisme seviyesine ulastiklari belirlenmistir. Sicakhigin jellerin saf sudaki sisme
kapasitesini artirmak ya da azaltmak yonunde duzenli bir etkisinin olmadigi
g6zlenmistir. Bununla birlikte, 1sinlama dozunun artmasi daha fazla gapraz
baglanmaya sebep oldugundan sismeyi 6zellikle % 82,6 AAcNa, %15,7 XG ve
%1,65 CB iceren hidrojel igin dnemli élglide azalttigi gézlenmistir.

Ag yapisi ve ¢ozelti arasindaki osmotik basing farkinin azalmasindan dolayi suni
idrar ¢ozeltisindeki sisme degerleri saf sudakine goére oldukca disus
gOstermistir. Bu sonuglar 7 kGy/saat doz hizinda yapilan isinlamalar sonucu
elde edilen hidrojellerin sivi absorplama kapasitelerinin kargilastirma yaptigimiz,
yaygin olarak kullanilan ticari SEP 6rnedin kapasitesinden oldukg¢a dusuk
oldugunu gostermistir.

Sivi absorplama kapasitesinin artirilip artirllamayacagini belirlemek amaciyla,
daha dusik doz hizinda (0,022 kGy/saat) 1sinlama ¢alismalari yapilmistir. Bu
amagla en yuksek sisme degerlerinin elde edildigi % 82,6 AAcNa, %15,7 XG ve
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%1,65 CB orani secilmis ve CB miktar yari yariya, ayni, iki kati oraninda
kullanilarak 1 ve 2 kGy dozda i1ginlanarak hidrojeller sentezlenmisgtir.

Serbest halde, saf su ve suni idrar ¢dzeltisinde, 25 ve 37°C’de incelenen sivi
absorplama degerlerinin, doz hizinin ve CB oraninin azaltilmasi sonucu arttigi
belirlenmistir. Saf sudaki en yuksek denge sisme degeri (~%37000) %83,30
AAcNa-%15,87 KS-%0,83 CB iceren Ornekle elde edilmistir. Bu deger
kargilastirma amaciyla kullandigimiz ticari SEP 6rneginin ayni kosullardaki
maksimum denge sisme degerinden (~%26000) oldukg¢a yuksektir. Elde edilen
hidrojel drneklerinin sisme kinetigi testleri, hidrojellerin 10-15. dk’dan itibaren
maksimum sisme kapasitesine ulastigini géstermistir. Ticari SEP 6rnedi icin de
bu stre hemen hemen aynidir. Sicakligin artmasiyla sivi absorplama
kapasitelerinde bir miktar artis oldugu gozlenmigtir. Sicaklikla maksimum denge
sisme kapasitesinde meydana gelen bu artisin, i¢ enerji ve entropinin artmasi
ve bunun sonucunda zincir hareketliliginde meydana gelen artig sayesinde daha
fazla sivinin ag yapisi icerisine difizlenebilmesinden kaynaklandigi
dusunulmektedir.

0,022 kGy/saat doz hizinda isinlanarak elde edilen SEP 6rneklerinin suni idrar
¢Ozeltisindeki maksimum sisme kapasiteleri de (~% 3150) 7,0 kGy/saat hizinda
Isinlanarak elde edilen en ylksek denge sisme degerinden (~%1400) daha
yuksek seviyeye ulasmistir. Suni idrarda elde edilen sisme kapasiteleri ticari
SEP 6rnegdinin kapasitesine (% 3500) oldukga yakindir. Sisme kinetigi testleri
maksimum sisme kapasitesine ulagsmak i¢in gereken surenin yaklasik 15-20 dk
araliginda oldugunu gostermigstir. Strenin bir miktar uzamasinin, hidrojel ag
yapisina once su molekullerinin girmesi ve daha sonra elektrostatik itme
kuvvetleri osmotik basing dengesinin ayarlanmasi sirasinda hizla ag yapisina
giren su molekullerinin bir miktar salinmasindan kaynaklandigi dustunulmektedir.
0,022 kGy/saat doz hizinda isinlanarak elde edilen hidrojellerin stiper emici
Ozelliklerinin incelenmesi amaciyla, Avrupa Standartlari tarafindan belirlenen
test kosullarinda hidrojellerin yUk altindaki sivi absorplama kapasiteleri ve

sureleri incelenmisgtir.

255



Saf suda, 0,3 psi’ lik ylk altinda elde edilen en yuksek sisme kapasitesi yine
%83,30 AAcNa-%15,87 KS-%0,83 CB iceren 6rnekle elde edilmigstir (~%21000).
Bu deger ticari SEP Ornegdinin ayni kosullardaki sisme kapasitesine (~%22000)
oldukga yakindir. 0,3 psi’ lik yuk uygulanmasi, en yuksek sisme kapasitesine
ulasmak i¢in gereken surenin bir miktar uzamasina sebep olmustur (20-25 dk).
En yUksek oranda sivi absorplama kapasitesi dustusu %83,30 AAcNa-%15,87
KS-%0,83 CB bilesimine sahip ve 1 kGy dozda isinlanarak elde edilen hidrojelde
g6zlenmistir. Sivi absorblama kapasitesinde en yluksek oranda dusltsin
yasandigl mekanik dayanimi ve gapraz bag yogunlugu oldukg¢a duguk olan bu
jelde, ag yapisini meydana getiren zincirlerin yukin etkisiyle kimelenip sivinin
ag yapisi icerisine gegisini engellemesi sebebiyle serbest sisme kosuluna
kiyasla daha dusuk sivi absorblama potansiyeline sahip hale geldigi
dusunulmektedir.

Isinlama dozunun ve CB oraninin artiriimasiyla elde edilen hidrojellerin serbest
ve YAFE’leri arasinda nispeten daha az fark olmasi, daha ylksek jellesme
oranina sahip hidrojellerin mekanik dayaniminin daha yuksek oldugunu ve
kimelenmelere firsat vermedigini gostermektedir.

Capraz bag yogunlugunun az ya da ¢ok olmasinin etkisinin énemli derecede
gOzlendigi bir diger nokta, hidrojellerin yUk altindaki maksimum sisme
kapasitesine ulagsma sureleri olmustur. Tum hidrojeller igin yuk uygulanmasi
maksimum sisme kapasitesine ulasma suresini artirici etki ederken, en fazla etki
capraz bag yogunlugu en dusuk ve en yuksek olan hidrojelde gozlenmistir.

Su ve suni idrar ¢ozeltisinde en yuksek sivi absorplama kapasitesine sahip
oldugu belirlenen, 0,022 kGy/saat doz hizinda yapilan isinlamalarla elde edilen
KS/AAcNa hidrojellerinin temel ad yapisi parametreleri, mekanik ve reolojik
analizlerle belirlenen elastik modulls degerleri kullanilarak hesaplanmistir.

CB miktari en az ve iginlama dozu 1 kGy olan, su ve suni idrar ¢dzeltisinde en
yuksek sisme kapasitesinin elde edildigi %83,30 AAcNa-%15,87 KS-%0,83 CB

iceren hidrojelin Mc ve & degerlerinin en ylksek, ve degerinin ise en disuk

oldugu belirlenmistir. Bu sayede su ve suni idrar ¢ozeltisini serbest sisme

kosullarinda en yuksek oranda absorplayabilen jel olmustur. Ancak bu hidrojelin,
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elastik modulisu, yani mekanik dayanimi en dusuk olan hidrojel olmasi
nedeniyle, sivi absorplama kapasitesi yuksek olsa da, 0,3 psi’ lik yik
uygulandijinda maksimum denge sisme seviyesi en fazla oranda dusls
gOsteren hidrojel olmustur. Bu durum ayni zamanda maksimum gisme
kapasitesine ulasma suresini de uzatan bir faktor olmustur. Ancak tim bunlara
ragmen, yuk altinda saf su ve suni idrar ¢ozeltisindeki sivi absorplama kapasitesi
ticari SEP 6rnegine oldukca yakindir.

Jel bilesimi ayni olmak kosuluyla, 1sinlama dozunun iki katina ¢ikariimasi elastik
modulus degerini (mekanik dayanimi) az da olsa artirmis, ancak bu durum,
¢apraz bagdlar arasindaki molekul agirhgini ve dolayisiyla gézenek buyukligunu
azaltici, gapraz bag yogunlugunu ise artirici yonde de etki ettigi igin sisme
kapasitesinde dususe neden olmustur.

%83,30 AAcNa-%15,87 KS-%0,83 CB iceren ve 1 kGy’ lik dozda isinlama
sonucu elde edilen hidrojelin sudaki maksimum sisme kapasitesinin
kargilastirma amaciyla kullanilan ticari SEP 6rneginden oldukga fazla, suni
idrardaki sisme kapasitesinin oldukga yakin olmasi, 2 kGy’ lik dozda 1sinlama
sonucu elde edilen hidrojellerin ise hem sudaki hem de suni idrar ¢ozeltisindeki
maksimum sisme kapasitelerinin ticari SEP’ in degerlerine oldukga yakin olmasi,
elde edilen jellerin bagaril birer alternatif oldugunu gostermektedir.

AAcNa/KS hidrojellerinin sentezlenmesi i¢in en uygun kosullarin belirlenmesi
amacilyla daha yuksek 1sinlama dozu ve CB oranlariyla hazirlanan hidrojeller
icin bu iki parametrenin artiriimasi, jellesme, ¢capraz bag yogunlugu ve mekanik
dayanimi artirici sekilde etki ederken, capraz baglar arasi ortalama molekul
agirhgi ve sisme kapasitelerini azaltici yonde etki etmistir.

Mekanik testler ile yapilan ag yapisi karakterizasyonu sonuglari AAcNa/KS
hidrojellerinin hazirlanmasi igin optimum bilesimin %83,30 AAcNa-%15,87 KS-
%0,83 CB orani oldugunu gdstermistir. Ancak, mekanik dayanimi daha yuksek
jeller isteniyorsa 1sinlama dozunun 2 kGy olarak segilmesi gerekmektedir.
Sentezlenen SEP’lerin reolojik analizlerle de ag yapilarinin karakterizasyonu
yapilmis ve temel ag yapisi parametreleri hesaplanmistir. Bu amagla, elastik

modultsin (G’) (Gr) gerinim genliginden bagimsiz oldugu DVB’ nin (elastik
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deformasyon bolgesinin) belirlenmesi amaciyla hidrojellere 6nce sabit salinim
frekansinda (wo = 1 Hz) %1,0x104-0,1 deformasyon araliinda deformasyon
(gerinim) taramasi testleri uygulanmigtir. Bu testler sonucunda elde edilen
veriler, CB oraninin ve isinlama dozunun artmasiyla daha ytksek jellesme ve
capraz bag yogunluklarinin elde edilmesi sebebiyle G’ degerlerinin bununla
orantili olarak arttigini gostermistir.

Gerinim taramasi testleri, capraz bag yogunlugu daha disuk olan jellerin gcapraz
bag yogunlugu daha yuksek olan jellere gore daha genis bir aralikta dogrusal
viskoelastik davraniga sahip oldugunu gostermistir. Bu durumun, orneklerin
¢apraz bag yogunlugu dustikce artan gozenek buyudklikleri nedeniyle,
uygulanan deformasyona Kkargi elastik tepki verebilmeleri ve zincir
dizenlenmeleri igin, ad yapisini olusturan zincirlerin ag icerisinde daha fazla
alana sahip olmalarindan kaynaklandigi dusunulmektedir.

Gerinim taramasi testleri ile elde edilen sonuclar dogrultusunda, hidrojellerin
reolojik analizlerle ag yapilarinin karakterizasyonu igin 0,1-10 HZ' lik frekans
araliginda uygulanan frekans taramasi testleri, G’ degerlerinin her zaman G”
degerlerinden buyuk oldugunu ve frekansin artmasiyla bu iki modulis degerinde
degisim olmadigini gostermistir. Ozellikle G’ degerinin her frekans degeri icin G”
degerinden blyulk olmasi, agd yapisindaki gapraz baglanmalarin tarama frekansi
ile deforme olup bozulmadidini, frekansin artmasiyla fiziksel ¢apraz
baglanmalarda meydana gelebilen, viskoz 6zelligin elastik 6zelligin 6nlne
gectigi  elastik-viskoz  gegislerinin  olmadigini  gostermistir.  AAcNa/KS
hidrojelleriyle elde edilen bu sonuglar, ksantan sakizi zincirlerinin sodyum
poliakrilat agi icerisinde dolanmalar ve takilmalar sonucu kendisine U¢ boyutlu
ag igerisinde yer edinmesi ve yari i¢ ige ge¢gmis ag yapilarini olugturmasiyla bu
tur gegigleri gostermesinin engellenmisg olabilecegini gostermektedir.

Ozellikle capraz bag yogunluklarinin daha disik oldugu, 1 kGy' lik dozda
Isinlamalar sonucu elde edilen érneklerde, ¢apraz bag yogunlugu azaldikga G’
ve G” arasindaki farkin azaldigi, yani, dislk gapraz bag yogunlugu nedeniyle
sahip olduklari dustuk mekanik kuvvet ve yapilarinda bulunan ¢ok miktarda su

nedeniyle elastik 6zelligin viskoz 6zellige yaklastigi gézlenmigtir.
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AAcNa/KS hidrojellerinin reolojik analizler sonucu hesaplanan temel ag yapisi
parametrelerine ait degerler incelendiginde, sonuglarin, capraz bag yogunlugu
en duguk olan hidrojel harig, birbirine oldukga yakin oldugu ve mekanik testlerle
elde edilen sonugclarla benzer egilimler gosterdigi belirlenmistir.
Capraz bag yogunlugu ve mekanik dayanimi en dusuk olan bu hidrojel igin
mekanik ve reolojik analizlerin birbirinden farkli sonuglar vermesinin, mekanik
test cihazinin hassasiyetinin bu hidrojel igin nispeten dusuk kalmasindan
kaynaklandidi dustnulmektedir (Mekanik test cihazinin hassasiyet siniri ~2N
iken reometrenin hassasiyeti ~1 uN’ dur).
Tam bu ¢alismalarin sonucunda, KS esasli SEP’lerin sentezlenebilmesi igin en
uygun yontemin, dogal polimer/sentetik polimer karisimindan olusan yari i¢ ice
gecmis ag yapilarinin oldugu belirlenmigtir.
Doz hizi, kullanilan gapraz baglayici ve sentetik polimer/monomerin orani
degistirilerek, 1-2 kGy gibi ¢ok diustk dozlarda yapilan i1sinlamalarla farkh ag
yapisi karakteristiine sahip KS esaslh hidrojellerin sentezlenebilecegi
belirlenmistir.
Radyasyon teknolojisi kullanilarak hazirlanan bu hidrojellerin, ginimuzde ticari
olarak Uretilen SEP’ler gibi yuksek emicilik 6zelligine sahip olabildigi, hatta bazi
kosullarda daha yUksek sivi absorplama kapasitesine sahip olabilecekleri
kanitlanmigtir.
Bu tez calismasi kapsaminda kullanilan KS’nin ve literatirde eczacilik, tip, tarim
vb. pek ¢ok alanda basaril bir sekilde kullanilabilirligi kanitlanan pek ¢ok dogal
polimerin sentetik polimerler yerine ge¢gmesi veya sentetik polimer miktarinin
azaltilmasini saglayarak gevre Uzerindeki olumsuz etkilerin 6nune gegilebilecegi
kanitlanmigtir.
Tez calismamiz boyunca elde ettigimiz tim bu sonuglari degerlendirerek
bagliklari agagida verilmig olan makalelerden biri yayimlanmis ve digerlerinin de
yazimina baglanmistir;
1) Radiation induced degradation of xanthan gum in the solid state
(d0i:10.1016/j.radphyschem.2015.10.005).

2) Radiation induced degradation of xanthan gum in the solution state.
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3) Preparation of xanthan gum based superabsorbent polymers via gamma
irradiation.

4) Effect of gamma irradiation on rheological properties of xanthan
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