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OZET

YUKSEK LISANS TEZI

MANYETIK ALANA VE SICAKLIGA DUYARLI SODYUM ALJINAT
FiLMLERIN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Osman KARAKULLUKCU

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman : Prof. Dr. Giilten GURDAG

Sodyum aljinat (SA), dogal kaynaklardan elde edilen, glikozid bagi ile bagli -D-mannuronik
asit (M) ve a-L-guluronik asit (G) iiniteleri iceren, diiz zincirli ve amorf yapili bir polimerdir.
Bu calismada hem sicakliga ve hem de manyetik alana duyarli, SA esasl polimer filmleri
hazirlanmigtir. Bu filmlerden ilki, SA’m sudaki % (w/v) 2,5’lik ¢oOzeltisinin kurumaya
birakilmasiyla hazirlanan SA filmidir. Diger bir SA filmi ise, sicakliga duyarli N,N-
dietilakrilamid (DE) monomerinin % (w/v) 2,5°’lik SA ¢ozeltisinde, farkli baslangig
konsantrasyonlarinda (0,3 M, 0,5 M ve 0,7 M), N,N-metilenbisakrilamid (NMBA) ¢apraz
baglayicis1 varliginda polimerizasyonu ile hazirlanmis olan SA-DE yari-IPN filmleridir.
Ucgiincii tiir SA filmi ise, % (W/V) 2,5’lik SA ¢dzeltisi iginde FesO4 (manyetit) (M)’in ultrasonik
karistirma ile homojen dagitilmasi ve suyun uzaklastirilmasi ile elde edilen SA-M filmleridir.
Dérdiincii tiir SA filmi, DE monomerinin, homojen olarak dagitilmis manyetit (M) igeren %
(w/v) 2,5°1ik SA ¢ozeltisinde, capraz baglayict varliginda polimerizasyonu ile hazirlanan SA-
M-DE yari-IPN filmleridir. Tam-IPN SA-M-GA, SA-DE-GA ve SA-M-DE-GA filmleri ise,
yarl-IPN filmlerdeki SA’in, asidik ortamda glutaraldehit (GA) ile capraz baglanmasiyla
hazirlanmustir.

Filmlerin yapisal ve termal karakterizasyonlari, FTIR, XRD ve DMA yontemleri ile
gerceklestirilmistir. Tam-IPN SA-M-GA, SA-DE-GA ve SA-M-DE-GA filmlerinin destile su
icinde 20, 30 ve 40°C’daki sisme denge degerlerinin (ESV) tayini ile filmlerin sicakliga
duyarlilig1 incelenmistir. SA-M-GA filmlerinin ESV degerlerinin beklenecegi gibi sicaklik ile
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degismedigi goriilmiistiir. ESV degerlerinin, sicakliga duyarli PDE {initeleri igeren tam-IPN
filmlerde, SA-M-DE-GA filmlerinde daha belirgin olmak iizere, hem sicaklik hem de DE
baslangi¢ konsantrasyonu ile azaldigi belirlenmistir. SA-M-DE-GA tam-IPN filmlerinin,
30°C’da ve destile su igindeki ESV degerlerinin, 90kHz ve 5mT (miliTesla) siddetindeki
manyetik alanda 6l¢iilen degerlerden daha fazla oldugu belirlenmistir. Bu bulgular, hazirlanan
SA-M-DE-GA filmlerinin hem sicakliga hem de manyetik alana duyarli oldugunu teyit
etmektedir.

Nisan 2018, 96 sayfa.

Anahtar kelimeler: Biyopolimer, Hidrojel, Sodyum aljinat, Manyetik alan, Sicaklik.

xii



SUMMARY

M.Sc. THESIS

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF MAGNETIC FIELD-AND
THERMO-RESPONSIVE SODIUM ALGINATE FILMS

Osman KARAKULLUKCU

Istanbul University
Institute of Graduate Studies in Science and Engineering

Department of Chemical Engineering

Supervisor : Prof. Dr. Giilten GURDAG

Sodium alginate (SA) which is obtained from natural sources is a linear-chained, amorphous
polymer containing B-D-mannuronic acid (M) and a-L-guluronic acid (G) units which were
bound by glycosidic linkages. In this study, SA-based polymer films responsive to both
temperature and magnetic field were prepared. The first one of these films is linear chained-SA
film prepared by the evaporation of water in aqueous 2,5 % (w/v) SA solution. The another
kind of SA film is SA-DE semi-IPN film, and it was prepared by the polymerization of thermo-
responsive DE monomer at various initial monomer concentrations (0,3 M, 0,5 M and 0,7 M)
in aqueous 2,5 % (w/v)SA solution in the presence of N,N’-metilenbisakrilamid (NMBA) as
cross-linker.The third kind of SA film is SA-M film, and it was prepared by the evaporation of
water in the mixture obtained by the homogeneous dispersion of magnetite (FesO4 : M) in 2,5
% (w/v) SA solution by ultrasonic mixing. SA-M-DE semi-IPN films, the fourth kind of SA
film, were prepared by the polymerization of DE monomer in the presence of cross-linker in
2,5 % (w/v) aqueous SA solution containing homogeneously distributed magnetite (M). SA-M-
GA, SA-DE-GA, and SA-M-DE-GA full-IPN films were prepared by the cross-linking of SA
in semi-IPN films by glutaraldehyde (GA) in acidic medium.

The structural and thermal characterizations of the synthesized films were performed by FTIR,
XRD and DMA methods. The temperature-sensitivity of the films were investigated by the
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determination of equilibrium swelling values (ESVs) in distilled water at 20, 30 ve 40°C. It was
determined that ESVs of SA-M-GA films did not change with the temperature as expected. It
was also determined that ESVs of full-IPN films containing DE decreased with both
temperature and initial DE concentration, and this decrease was more apparent for SA-M-DE-
GA films.The ESVs of SA-M-DE-GA full-IPN films in distilled water at 30°C under magnetic
field with the intensity of 90kHz and 5mT (miliTesla) were found to be lower than those
determined in the absence of magnetic field. These findings confirmed that SA-M-DE-GA films
are responsive to both temperature and magnetic field.

April 2018, 96 pages.

Keywords: Biopolymer, Hydrogel, Sodium alginate, Magnetic field, Temperature.
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1. GIRIS

Aljinat, kahverengi deniz yosununda elde edilen; aralarinda 1,4 glikosidik bag olan a-L-
guluronik asit (G) ve p-D-mannuronik asit (M) iinitelerinden olusan bir polisakkarittir. ilk kez
Iskog bir kimyager olan E.C Stanford tarafindan 1880'lerde Britanya yosunundan elde edilmistir.
Aljinat ismi "alglerden" gelmektedir. Suda ¢6ziinebilen, film olusturabilen ve biyo-bozunma
ozelligine sahip bir polimerdir [1]. Kullanim alaninin yaygin ve fazla olmasi aljinik asitin,
ozellikle sodyum tuzunun iizerindeki ¢aligmalart artirmistir. Sodyum aljinat (SA, NaAlg),
aljinik asitin sodyum tuzudur. Hidrofilik, yiiksek molekiil agirligina sahip ve dogrusal bir
anyonik hetero-polisakkarittir [2]. SA, ozellikle biyomedikal uygulamalarda hidrojel
olusturmak i¢in en sik kullanilan bir malzemedir. Makro molekiillerin yiiksek difiizyon
oranlarina izin veren yliksek bir jel gdzenekliligine sahip olmasi ve normal fizyolojik kosullar
altinda ¢6ziinebilme, film olusturabilme, biyo-bozunma 6zellikleri ile protein, ilag ve hiicreler
icin bir matris olarak kullanilabilmesi SA'nin hidrojel hazirlanmasinda tercih edilmesini
saglayan baslica 6zellikleridir. Ayrica hidrofilik yapis1 sayesinde dehidrasyon islemlerinde
membran olarak, gida endiistrisinde viskoziteyi arttirmada, tekstil endiistrisinde ise reaktif boya
baskilarinda da sik¢a kullanilmaktadirlar. SA membranlarinin modifiye edilmesi i¢in yapilan
birgok ¢alisma mevcuttur [3,4,5]. Tripathy ve arkadaslar1 ¢ozelti ve redoks polimerizasyonu
yontemleri ile sodyum aljinatin 6zelliklerini yenilemislerdir [6]. Kurkuri ve arkadaslar1 SA

membranlarin hidrofilik 6zelligini artirmak i¢in ¢calismiglardir [7].

Bu ¢alismada, sicakliga ve manyetik alana duyarli i¢ ige gecmis ag yapili SA-DE-M filmlerinin
hazirlanmas1 ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Bu amagla, manyetit (FesO4, M) igeren
SA ¢ozeltisinde, ti¢ farkli baslangic monomer (sicakliga duyarli N,N-dietilakrilamid (DE)
monomeri) konsantrasyonunda (0,3, 0,5 ve 0,7 M) ve SA/M oran sabit tutularak polimer
filmleri sentezlenmistir. Jel filmlerin sisme denge degerleri, destile su i¢inde ve 20, 30 ve
40°C’da tayin edilmistir. 30°C’daki sisme denge degeri tayinleri 90kHz ve 5mT (mT:miliTesla)
siddetindeki manyetik alanda gercek manyetit (M) varliginin ve manyetik alanin sigsme {lizerine
etkisinin incelenmesi amaglanmistir. Diger karakterizasyonlar ise FTIR (Fourier transform
infrared spektrometrisi), XRD (X- 1smnlar1 kirinim1), DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetre)
ve DMA (dinamik mekanik analiz) yontemleri ile gerceklestirilmistir. Glutaraldehid ile ¢apraz
bagli SA filmlerinin (SA-M-GA, SA-DE-GA ve SA-M-DE-GA) destile su igerisinde 20°C,



30°C ve 40°C sicaklikta sisme denge degerleri incelendiginde, DE baslangi¢
konsantrasyonunun artmasi ile filmin hidrofilligi ile birlikte sisme denge degerlerinin azaldigi,
ayni sekilde sicakligin 20°C’dan 40°C’a artmasi ile sisme denge degerleri de bariz bir sekilde
azalmistir. Manyetit varliginin ise sismeye pozitif katki yaptigir ve bu katkinin diisik DE
baslangi¢ konsantrasyonunda hazirlanan filmlerde daha belirgin oldugu goriilmiistiir. SA’1n X-
1s1n1 kirinim deseninde 14,6° ve 24,8°’de hemen hemen esit siddette iki yaygin pik goriiliirken;
SA-DE filminin kirinim deseninde 8,7°, 14,6° ve 32,8° de daha diisiik siddette piklerin meydana
geldigi gorilmistiir. FesOs igeren SA-M filmlerinin XRD analizlerinde, SA’da goriilen
karakteristik 14,6%’deki pikin siddetinin artarak 15,2”ye kaydigi saptanmistir. SA-GA
filmlerinin XRD analizlerinde ise SA’1n GA ile ¢apraz baglanmasi sonucu karakteristik piklerin

ortadan kayboldugu ve 25,1° ve 43,8°’de daha yaygin pikler verdigi goriilmiistiir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. POLIMERLER

Polimerler, ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla baglanarak olusturdugu
makromolekiillerdir. Bir polimerde yiizlerce, binlerce veya daha fazla monomer birbirine
baglidir [8]. Cok sayida monomerden yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin olusmasi islemine
“polimerizasyon” denir. Basit bir sekilde, monomer molekiillerinin polimerlesme tepkimeleri
lizerinden birbirlerine baglanip polimer molekiiliinii olusturmalar1 Sekil 2.1'de gosterilmistir
[9]. Bir polimerlesme isleminde ayni tiir monomer kullanilirsa, bdyle bir polimere
“homopolimer”, iki ya da daha fazla monomerin yapi birimlerinin ayni polimerik zincirde bir
arada bulundugu polimerlere ise “kopolimer” adi verilir. Bir polimerin molekil agirligi ve
polimerizasyon boyunca olusturdugu zincir uzunlugu ve tek diizeligi 6zelliklerini belirlemek
icin kullanilan 6nemli parametrelerdir. Cesitli tiir ve formdaki monomer zincirleri ile farkl
ozellikteki polimerler elde edilir. Monomerlerin en basit dizilisi dogrusal (lineer) polimer
olarak adlandirilir. Dogrusal zincirlerin dallanmasiyla olusan zincirlere ise dallanmis polimerler
denir. Bu zincir dallariin kisa, uzun veya bagli dallar seklinde olmasi1 polimerlerin 6zellikleri
tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Farkli polimer zincirlerinin, kimyasal (kovalent) ya da
fiziksel (hidrojen, iyonik, hidrofobik) olarak baglanmasiyla olusan polimerlere capraz
baglanmig polimerler denir [10]. Polimer zincirlerinin dogrusal, dallanmis ve c¢apraz bagh

formlar1 Sekil 2.2'de gdsterilmistir.

Kovalent bag

& 2 Polimerlesme tepkimesi
e g g

Monomer molekiilleri Polimer molekiilii

A J

Sekil 2.1: Monomer molekiillerinden polimer olusumu reaksiyonu.



Poli(akrilamid-ko-krotonik asit)
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Sekil 2.2: Akrilamid ve krotonik asitten ¢apraz bagli kopolimer olusumu reaksiyonu.

2.1.2. Polimer Sentezi

Polimerlerin sentezi i¢in kullanilan iki temel reaksiyon vardir. Bunlar, basamakli polimerlerin
iretildigi kondenzasyon (adim) polimerizasyonu ve zincir polimerlerinin iiretildigi katilma
(zincir) polimerizasyonudur [11]. Kondenzasyon polimerizasyonu, reaktanlarin fonksiyonel
gruplart arasinda adim adim gergeklesen reaksiyonlar ile siirmektedir. Basamakli
polimerizasyon ise polimer malzemeler, genellikle hidroksil ve karboksil gruplari veya
izosiyanat ve hidroksil gruplari gibi iki farkli fonksiyonel grup arasindaki reaksiyonlar ile
sentezlenmektedir. Amino asitlerin kendi arasindaki reaksiyonu ile polipeptit sentezi
kondenzasyon polimerizasyonuna  Ornektir.  Kondenzasyon polimerlerinin  olusum

mekanizmasinin sematik gosterimi Sekil 2.3'de verilmistir.

@@ + 2 0L +HO— @ +0+21€0

Sekil 2.3: Kondenzasyon polimerlerinin olusumu reaksiyonu.



Katilma polimerizasyonu tiiriinde, tam boyutlu polimer molekiilleri reaksiyon basladiktan sonra
hemen olusur. Bu polimerizasyonda, gerekli olan baslaticilar (inorganik, organik, redoks
baslaticilar1 veya diazo bilesikleri) kullanilarak reaktif radikaller iretilir. Polimerizasyonda
monomer molekiilleri radikaller ile ard arda ve hizli bir sekilde reaksiyon vererek zinciri

buyiitiirler [12]. Radikal katilma ile polimer zincirinin uzamasi Sekil 2.4’de gosterilmistir.

H H i 5 Hp
Ro(CH G CHC + HC=C — R—(CHz~C4—C ¢
- | =
EHO =0 e EHO 0
2 NH, NH, 2 NH;

Sekil 2.4: Radikalik katilma reaksiyonu ile polakrilamid olusumu.

2.2. HIDROJELLER

Hidrojeller, biiyiik miktarda su veya biyolojik s1viy1 absorblama yetenegine sahip, ¢apraz bagli,
cok sayida hidrofilik grup igeren, ii¢ boyutlu ag yapisina sahip polimerlerdir. Hidrojeller; ana
zincir ya da yan dallarinda bulunan hidroksil (-OH), karboksil (-COOH), amid (-CONH2) veya
stilfonik (-SO3H) gibi hidrojen bagi olusturabilme yetenegine sahip gruplar sayesinde
hidrofillik 6zellige; li¢ boyutlu ag yapisi ile de ¢oziinmezlik ve sekil kararliligina sahiptir.
Hidrojellerin hazirlanmasi i¢in genellikle ii¢ ana bilesen; monomer, baslatici ve gapraz
baglayicilar kullanilmaktadir. Hidrojelin son 6zellikleri ve polimerizasyon isisint kontrol etmek
icin, su ya da diger sulu ¢ozeltiler gibi seyrelticiler kullanilabilir. Polimerizasyon sirasinda
reaksiyona girmeden kalan maddeleri uzaklastirmak icin, jelin yikanmasi veya saflastiriimasi
gerekir [13].Hidrojeller, sulu ortamda birakildiklarinda ¢oziinmezler ama sekillerini ve
mekanik stabilitelerini koruyarak kendi agirliklarinin %20-100 kati kadar suyu tutarlar ve sisme
ozelligi gosterirler. Capraz bagli polimerdeki hidrofilik gruplarin miktar1 fazla ise daha fazla
sisme goriiliir. Sigsme kapasitesi, %100’{in lstiine ¢ikan hidrojellere siiperabsorban hidrojeller
denir [14]. Hidrojeller, su sever olmalar1 nedeniyle hidrofil polimerler olarak da adlandirilirlar.
Hidrojel zincirleri arasindaki ¢apraz baglanma, kovalent (kimyasal ¢apraz baglama), hidrojen
koprii bagy, iyonik ¢apraz baglanma ya da hidrofobik (fiziksel ¢apraz baglanma) gibi baglarla
yapilmaktadir. Bir hidrojelin ¢apraz bagl yapist Sekil 2.5’de verilmistir [15].



Sekil 2.5: Capraz bagl bir polimerin yapisi.

A: Dort fonksiyonlu ¢apraz baglar, B: Cok fonksiyonlu ¢apraz baglar, C ve D:Zincir uglari, E: Dolagsmis
ve birbirine karismis zincirler, F: iki zincirin takilmasi, G: Capraz baglanmamus kiiciik zincirler, Mc: iki
capraz bag merkezi arasindaki zincirin molekiil kiitlesi, H: difiizlenme i¢in uygun olan ¢apraz baglar

arasindaki bogluk

Hidrojellerin hazirlanmasinda c¢esitli polimer tiirleri (dogal veya sentetik polimerler ve
monomerler) kullanilabilir. Dogal polimerlerden iiretilen hidrojeller genelde biyo-uyumluluk
ve biyobozunurluk gibi avantajlara sahip iken sentetik hidrojellerin kendi yapilarindan
kaynaklanan biyolojik 6zellikleri yoktur. Fakat biyo-uyumluluk ve diger biyo-fonksiyonlarin
kazandirilabilmesi i¢in uygun bir yapiya sahiptirler [16]. Hidrojellerin kurutulmasiyla olusan
jellere kserojel veya kuru jel denir. Bu islem sirasinda su, jel yapi igerisinden buharlasir ve

yiizey geriliminden dolay jel biiziisiir [17].

Hidrojeller; sahip olduklar1 yan gruplarin yapisina, fiziksel yapilarma, hazirlanma
yontemlerine, c¢apraz baglanma sekillerine, cevresel kosullara verdikleri tepkilere gore
smiflandirilabilir [18]. Hidrojellerin genel olarak siniflandirilmasi Sekil 2.6’da sematik olarak

verilmistir.
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Sekil 2.6: Hidrojellerin siniflandirilmasinin sematik gésterimi [18].

2.2.1. I¢ ice Gecmis Ag Yapili (IPN) Hidrojeller

Hidrojeller, hazirlanma yontemi ve kullanilan monomer ¢esidine gére homopolimer, kopolimer
ve i¢ ice geemis ag yapilt hidrojeller olmak {izere {i¢ sinifa ayrilmaktadir. Bunlardan,
homopolimer hidrojeller, tek tip hidrofilik monomer birimlerinden olusan capraz baglh
hidrojellerdir. Kopolimer hidrojeller ise iki veya daha fazla farkli tiirde monomerden olusan
hidrofilik bilesenlerden en az birini iceren hidrojellerdir. I¢ ice ge¢mis ag yapili
(Interpenetrating polymer network, IPN) hidrojeller ise iki polimerin 6zel kombinasyonu olarak
tanimlanir ve hidrojellerin 6nemli bir siifin1 olustururlar [19]. IPN yapilar, ilk kez Millar
tarafindan ortaya atilan i¢ ice gegmis ag yapili, dogal veya sentetik iki bilesenden en az birinin,
digerinin varliginda polimerize edildigi ¢apraz baglh yapilardir [20]. Capraz baglanmis IPN
bilesenlerinin birbirine ge¢mis yapisi, kiitle ve yiizey morfolojisinin kararliligini saglamaktadir.
IPN polimerler yapilarina gore yari-IPN (semi-IPN) ve tam IPN olarak siniflandiriimaktadirlar.
I¢ ice gegmis polimer sebekesindeki her iki polimer de ¢apraz bagli ise bu polimer tam IPN
(full-IPN) olarak adlandrilir. IPN’i olusturan polimerlerden bir tanesi ag yapili olmak yerine
diiz zincirli yapida bulunursa, bu tiir yapilar ise yari-IPN (semi-IPN) olarak adlandirilmaktadir

[19,21]. Sekil 2.7°de yar1-IPN olusumuna 6rnek verilmistir.
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Sekil 2.7: SA ve poli(akrilamid-ko-krotonik asit)’den yari-IPN olusumu reaksiyonu.

Kopolimerik veya ¢apraz bagli homopolimerik yapilarin hidrojel olarak tanimlanabilmesi igin
yapisinda —OH, —-NH2, -COOH, —COOR gibi hidrofilik gruplarin bulunmasi gerekir. Bu
gruplar su ile etkileserek hidrojen baglari olustururlar ve ¢apraz bagl polimerler sismeye baslar.
Hidrofilik gruplarin fazlaligi ile sisme miktar1 arasinda bir iligki vardir. Sigsmis bir hidrojelde,
(1) polimerin polar gruplart ile hidrojen bag1 yapan bagli su;
(i)  polimerin hidrofob grubu ¢evresinde toplanan ve sikica bagli olmayan ara ylizey
suyu;
(ili)  polimerin gozeneklerini dolduran serbest ya da kiitle suyu olmak iizere ii¢ tiir su
bulunmaktadir [15,22,23,24].
IPN sentezi, polimerik bilesenlerin birbirleri ile olan uyumunu arttirmada en sik kullanilan
yoldur. IPN hazirlama yontemi, ag segmentlerin kalict olarak birbirine ge¢gmesi nedeniyle
meydana gelen termodinamik uyumsuzlugun istesinden gelinebilmesi ve faz ayrilmalarini
sinirlayabilmesi nedeniyle avantajlidir. IPN, ileri polimer alaninda bir¢ok yeni ila¢ uygulama
sistemlerinin gelistirilmesine yol agmistir. Bu yapilar, geleneksel tek polimerlere gore daha
iistlin performans gostermekte olup, bu polimer sistemlerinin uygulamalar1 artan bir sekilde
onem kazanmaktadir. IPN gelismis 6zellikleri nedeniyle farmasotik alanda, 6zellikle ilag salimi
alaninda biiylik 6nem tasimaktadir. Bir¢ok arastirma, IPN esash sistemler yoluyla cesitli

ilaclarin salimimin etkili bir sekilde gergeklestigini gostermistir [25].



2.1.1.1. IPN ve Hidrojel Uretimi

IPN’lerin iiretiminde jelatin, karboksimetil seliiloz, kitin, kitosan, alginat gibi dogal polimerler
veya poli(vinil alkol), poli(etilen glikol), poliakrilamid, poli(N-izopropil alkol) gibi yapay
polimerler kullanilmaktadir. Kullanim amaci ve yerine goére bu polimerlerin bir araya
getirilmesi ile degisik fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip IPN sistemleri olusturulmaktadir.
[26,29]. Bu ¢alismada IPN olusumunda dogal bir polimer olan sodyum aljinat (NaAlg) ile N,N-
dietilakrilamid (DE) monomeri kullanilmstir.

Hidrofilik polimerlerin sentezinde, iki ya da ¢ok fonksiyonlu ¢apraz baglayict madde kullanilir.
Capraz baglayicilar olarak formaldehit, asetaldehit ve glutaraldehit (GA) gibi aldehitler, N,N’-
metilenbisakrilamid, poli(etilenglikol)diakrilat, poli(etilenglikol) dimetakrilat gibi maddeler bu
tir hidrojellerin hazirlanmasinda sik olarak kullanilmaktadirlar. Kopolimerlesme/capraz
baglanma tepkimeleri ile hidrojel iretiminde en sik kulanilan Dbaglaticilar ise
azobisizobutironitril, amonyum persiilfat (APS), potasyum persiilfat, benzoil ve kumil
peroksittir [30,33]. Bu calismada, yari-IPN ve tam-IPN’lerin ¢apraz baglanmasinda GA,
baslatici olarak ise APS kullanilmistir.

2.1.1.2. IPN Hidrojellerin Sisme Karakterizasyonu

Sismis ve hidrofilik gruplar iceren ag yapili polimerlerin sentezinde:
(i) Cozelti veya kati haldeki kopolimer ya da homopolimerin ¢apraz baglanmasi ve

sonradan su veya uygun bir biyolojik s1vi veya ¢oziiciide sismeye birakilmasi,

(i)  Bir veya daha ¢ok, tek fonksiyonlu veya ¢ok fonksiyonlu monomerlerin birlikte
kopolimerlesme ve ¢apraz baglanmasinin sonrasinda uygun bir ortamda sismeye

birakilmasi seklinde iki farkli yontem izlenmektedir.

Uygun ¢0ziicli ortaminda, ¢apraz bagli veya ag yapili polimerler, ¢oziiclinlin yapiya girmesi ile
sismeye baslarlar. Belirli bir siire sonra ¢6ziiciiniin jele girme hizi ile jelden salim hizinin
birbirine esit oldugu denge durumuna gelinir ve en biiylik sisme degerine ulasilir. Sisme
davranig1 gosteren ag yapili polimerlerin karakterizasyonunda sisme kinetiginin incelenmesi
onemlidir ve bu amagcla dncelikle sisme egrilerinin olusturulmasi gerekir. Sisme egrileri, uygun
¢oziiciye konulan polimerin kiitlesindeki ya da hacmindeki degisikliklerin zamanla

degisiminin izlenmesi ile olusturulmaktadir [33,36].
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Birim miktar polimer bagina absorblanan su miktar1 olan sisme degeri :
| (2.1)
Sigme (S) gH2O/gpolimer = St-So
So

formiilii ile verilir. So: baslangictaki kuru polimer kiitlesi ve St: t siire sonraki sismis polimerin
kiitlesidir. Sigmis hidrojel, denge durumunda en biiyilik sisme degerine ulasir.
Coziiciiyle dengede bulunan hidrojeller i¢cin dengede su igerigi, bir bagka deyisle sisme denge

degeri (equilibrium swelling value= ESV):

ESV=Se-So/Se (2.2)

formiilii ile hesaplanir. Burada, Se: dengedeki (sismis) polimerin kiitlesini, So: kuru polimerin
kiitlesini ifade etmektedir.

Dinamik sigme testleri sonucu olusturulan sisme kinetigi egrileri:

Ds/Dt=ks.(Se-5)? (2.3)

formiilii ile hesaplanir. Esitlikte dS/dt: sisme hizini, Se: jelin denge anindaki sisme degerini, S:
t anindaki sisme degerini ve ks: sisme hiz1 sabitini gosterir.
Esitligin t=0 icin S=0 ve t= te icin S=Se sinir kosullarindaki matematiksel formiilii asagidaki
gibidir.

t/s=A+Bt (2.4)

Yukaridaki esitlikte A (=1/Se?Ks): baslangic sisme hizinin (1/ro) tersi, B (=1/S.) ise en biiyiik
sisme degerinin tersidir [33,37,38].

2.3 UYARIYADUYARLI JELLER

Di1s ortamdan gelen uyari ile yapisal degisime ugrayarak tersinir kimyasal veya fiziksel 6zellik
gosteren jellere “uyaritya duyarli/akilli jeller” adi verilmektedir. Uyariya duyarli akilli
polimerler; sicaklik, pH, ¢6ziicii, basing, iyonik siddet, elektrik alan gibi fiziksel ve kimyasal
degisimlere, kritik bir noktaya erisilinceye kadar, makroskopik diizeyde, ¢okme, faz degisimi

veya reaksiyon, gecirgenlik hizinda degisim seklinde yanit veren polimerlerdir. Bu
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makroskopik degisimler, uygulanan etkinin kaldirilmas: halinde tersinirdir [39]. Bu
Ozelliklerinden dolayr uyariya duyarli polimerler, ila¢ salim sistemlerinde, doku
miihendisliginde ve sensor sistemlerinde kullanabilmektedirler. Bu polimerlerden 6zellikle pH
ve sicakliga duyarli olanlari, son yillarda olduk¢a yogun calisilmaktadir. Bu iki faktor viicut
icin ¢ok 6nemlidir. Ciinkii hiicre i¢i ya da disinda kolaylikla uygulanabilir ve kontrol edilebilir
[40].
Uyart tiiriine gore hidrojeller:

e Sicakliga duyarl hidrojeller

e Manyetik alana duyarli hidrojeller

e pH’a duyarl hidrojeller

e Elektrik alana duyarli hidrojeller

e Is18a duyarl hidrojeller

e lyonik siddete duyarl: hidrojeller

e Kimyasal maddelere duyarli hidrojeller olmak tizere ¢esitli siniflara ayrilirlar. En sik

kullanilan wuyariya duyarli hidrojel uyar1 tirleri Sekil 2.8’de sematik olarak

gosterilmistir [41].
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Sekil 2.8: Uyartya duyarl hidrojeller [41].
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2.3.1. Sicakhiga Duyarh Hidrojeller

Jellerin davranisini etkileyen parametrelerden biri de sicakliktir. Sicaklifin degismesine bagh
olarak hidrofobik ve hidrofilik gruplar arasindaki dengenin degismesiyle hidrojelleri olusturan
hidrofobik ve hidrofilik gruplarin su ile etkilesimi sicaklia bagli olarak hacim-faz degisimine
neden olur. Hidrojellerin polimer grubunun cinsine gore (hidrofobik ve hidrofilik) sicaklik
artisina karsi verdikleri tepki degismektedir. Bir¢cok polimerin sudaki ¢oziintirliigii, sicakligin
artmastyla artar. Ancak kritik sicakliktan itibaren sicakligin artmasiyla polimerin sudaki
coziinlirliigh azalir. Alt kritik ¢ozelti sicakliginin (lower critical solution temperature, LCST)
altinda, polimerin hidrofilik gruplar1 ve su molekiilleri arasindaki hidrofilik etkilesim artar ve
bu durum polimerin sismesine neden olur [42]. Sicakligin artmasiyla polimerin hidrofobik
gruplar1 ile su molekiilleri arasindaki hidrojen baglart kirilir, hidrofobik gruplar arasindaki
hidrofobik etkilesim baskin hale gelir. Béylece LCST sicakliginda polimer diiz zincirli ise
coker, capraz bagl ise biiziiliir. LCTS nin iizerindeki sicakliklarda polimer, diiz zincirli veya
capraz bagl olusuna gore ¢okmiis veya biiziilmiis halde kalir. Ust kritik ¢dzelti sicakliginda
(upper critical solution temperature, UCST)hidrofobik etkilesim agir basar. Su molekiilleri ve
polimerin hidrofilik gruplar1 arasindaki hidrojen baglar1 kirilir ve polimerler ¢oker veya
biiziiliir. Bu tiir sisme davranisi, ters sicaklik bagimliligi olarak bilinir [43,44]. Sekil 2.9’da
sicakligin polimer hacmi tlizerindeki etkisi gosterilmistir.

Sicakliga duyarli hidrojeller, ilag salim arastirmalarinda en ¢ok kullanilan uyariya duyarl
polimerlerdir. Bunun yaninda tarim friinlerinde ve gida katkilarinda da kullanilmaktadirlar.
Poli(N-izopropilakrilamid) hidrojeli, sicakliga duyarli hidrojellerin en elverigli ve lizerinde en
cok caligilan {iyelerinden biridir. Sulu ortamda yaklasik 33°C'de keskin hacim faz gecisine
ugramasi nedeniyle ¢ok sayida arastirmaci tarafindan akilli bir polimerik matris olarak kapsamli

bir sekilde incelenmistir [42,45].
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Sekil 2.9: Sicaklik ve polimer hacim fraksiyonu.

®: Polimer ¢ozeltisi ig¢in faz diyagramlarmin sematik gosterimi, (A) Disiik kritik ¢ozelti

sicakligi (LCST) davranisi, (B) st kritik ¢6zelti sicakligi (UCST) davranisi [46].

2.3.2. Manyetik Alana Duyarh Hidrojeller

Manyetik jeller; ¢apraz bagli polimer matrisi ile manyetik partikiiller arasinda kimyasal bag
icermeyen, hareketi ve sekli manyetik alanla kontrol edilebilen polimerlerdir. Bu polimerler,
disaridan uygulanan bir manyetik alanda sisebilir, biiziilebilir veya egilme davranisi
gosterebilirler. Bu jeller, manyetik alana gore hareket ettirilebilirler ve sabit bir manyetizma ile
1sinma gosterebilirler. Manyetik alan kaldirildiginda ise soguyarak eski haline geri donerler.
Manyetik alana duyarl jellere ferrojel de denilir. Bu jeller, yapilarinda homojen olarak dagilmis
nano boyutta manyetik partikiiller icerir [47]. Ferrojeller ayn1 zamanda elektrik alana da
duyarlidirlar [48]. Manyetik alan altinda sekil ve biiyiiklikk degisiminden dolay1 bu polimerler,
kontrollii ilag salim sistemleri, manyetik ayirma, sogurum, enzim immobilizasyonu, yapay
kaslar, mikromanipiilatorler ve aktivatorlerde yaygin olarak kullanilirlar [49,50].

Yar1-IPN ve hidrojel 6rneklerine manyetik 6zellik kazandirilmada demir oksit bilesiklerinin
jele girmesi veya demir, kobalt ve nikel gibi manyetik alandan etkilenen elementler ile polimer
sentezi, calismalarda en ¢ok kullanilan yontemlerdir. Sekil 2.10°da manyetik 6zellikteki

polimerlerin sentezi kisaca gosterilmistir [51,52].
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Sekil 2.10: Yari-IPN ve hidrojel 6rneklerinin manyetik 6zellik kazanmig polimer 6rneklere doniistimii
[51,52].

2.3.3. pH’a Duyarh Hidrojeller

Ortamin pH degisimine bagli olarak cevap veren pH’a duyarli hidrojeller asidik veya bazik ask1
gruplara, bir bagka deyisle elektron salan ya da tutan gruplara sahiptirler. pH’a duyarh
hidrojeller, polielektrolit ad1 verilen iyonlasabilen pek ¢ok gruptan olusmaktadirlar. Capraz
bagli polielektrolitler, pH degisimine gore bliylik sisme farklilig1 sergilemektedirler. Sodyum
aljinat (SA veya NaAlg), pH’a duyarli dogal bir polimerdir. Bu 6zelliginden dolay1 bir¢ok
kontrollii salim sisteminde ve biyoteknoloji uygulamalarinda tasiyict malzeme olarak
kullanilmaktadir [53]. Baz1 hidrojeller hem pH hem de sicakliga duyarlidir. Bu tiir hidrojeller,
genelde N-izopropilakrilamid gibi sicakliga duyarli ve akrilik asit gibi pH’a duyarh
monomerlerin kopolimerizasyonuyla hazirlanmaktadir. N-izopropilakrilamid ve akrilik asit ile
hazirlanan hidrojeller hem pH ve hem de sicakliga duyarlilik gosterirler [54].

Uyariya duyarl hidrojellerin ¢esitli uyaranlara gore degisimleri Sekil 2.11°de sematik olarak
gosterilmistir [55].
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Sekil 2.11: Uyariya duyarli hidrojeller [55].

(A) pH’a duyarl hidrojeller: Hidrojel diigiik bir pH ortaminda oldugunda, polimer ag: yiikli
ajanlar1 ag ig¢inde sikistirir. Yiiksek pH ortaminda ise polimer ag: siser ve ilaci serbest birakir.

(B) Sicakliga duyarli hidrojeller: Hidrojel bir sicaklik degisimine maruz kaldiginda, hidrojel
sebekesi, kapsiillenmis ajanlari sisirir ve serbest birakir veya ajanlari kapsiillemek i¢in biiziiliir.
(C) Biyomolekiile duyarli hidrojeller: Bu jellerin, polimer hidrojel agina dogrudan dahil
edilmis bir uyarana cevap veren biyomolekiilii vardir. Bu molekiiller, duyarli olduklar1 belirli
bir ajana maruz kaldiklarinda, biyomolekiil parcalanir ve hidrojel agi, jel icinde kapsiillenmis

olan ilact birakir.
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2.3.4 Elektrik Alana Duyarh Hidrojeller

Elektrik akimima duyarli hidrojeller genelde polielektrolit yapidadirlar ve elektrik alan
varliginda siser ya da biiziilirler. Hidrolizlenmis poliakrilamid hidrojelleri, jelden gegen
elektrik akiminda ¢ok kiiclik degisimlerle hacim kii¢iilmesine ugrarlar. Hidrojele potansiyel
uygulanmaya bagladiginda ise hidrate iyonlar katot tarafina go¢ ederek su kaybina yol agar ve

anot tarafindaki hidrojelin biiziilmesiyle sonuglanir [56].
2.3.5. Isiga Duyarh Hidrojeller

Isiga duyarli hidrojeller, UV-duyarli ve goriiniir 1518a duyarli hidrojeller olmak iizere ikiye
ayrilmaktadirlar. UV-duyarli hidrojeller bis(4-dimetilamin) fenilmetil 16kosiyaniir gibi 16ko
tiirevi molekiiller icerir. Hidrojelin, UV 15181 altinda nétral olan yapisi iyonlarina ayrilarak
trifenilmetil katyonlarini agiga ¢ikarir ve siser. UV 1simasi ortadan kaldirildiginda da jel biiziiliir
[43]. Goriiniir 15182 duyarl hidrojeller, 1s18a duyarli kromofor poli(N-izopropilakrilamid) ile
hazirlanirlar. Hidrojel iizerine 151k uygulandiginda, kromofor 15181 absorplayarak, 15181 dagitir,
bolgesel olarak sicakligi yiikseltir ve bodylece hidrojelin sisme davranislarinda farkliliklar
gozlenir. Isiga duyarli hidrojeller optik anahtarlar, goriintii birimleri ve oftalmik ila¢ saliminda,

giivenlik kontrol bantlari, yapay kaslarda ve hafiza cihazlarinda kullanilmaktadirlar [42].
2.3.6. Iyonik Siddete Duyarh Hidrojeller

Iyonik siddete duyarl hidrojeller, polielektrolit yapida olan, dis ortamdaki iyonlar ile uyarilarak
faz degisimi sergileyen jellerdir. En sik kullanilan uyarici katyonlar, Ca™, Mg**, Ba™, Na",
Cu™dir. Nétral hidrojeller igin sisme davranisinda tuz konsantrasyonunun az veya hig etkisinin
olmamasi beklenir. Fakat, non-iyonik poli(N-izopropil akrilamid) hidrojelin sulu ¢ozeltisinde,
NaCl’iin yiiksek konsantrasyonlarinda keskin hacim faz gegisinin gosterildigi calismalar da

mevcuttur [42,43].
2.3.7. Kimyasal Maddelere Duyarh Hidrojeller

Kimyasal maddelere duyarl hidrojeller, belirli bir kimyasal madde ile tersinir yap1 degisimine
ugrarlar [57]. Ornegin akrilamid, dimetil aminopropil akrilamid monomerleri ve N,N- metilen
bisakrilamid ¢apraz baglayicisi ile hazirlanan akilli hidrojeller, glukoza duyarlidirlar [58].

Glukoz, antijen, protein, lektin gibi maddelere duyarli hidrojeller, farkli biyomedikal
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uygulamalarda kullanilmaktadirlar [59].
2.4. SODYUM ALJINAT

Sodyum aljinat (SA), dogal kaynaklardan elde edilen B-D-mannuronik asit (M) ve a-L-
guluronik asidin (G) (1—4) glikozid bag ile baglanmasiyla elde edilen, G iiniteleri nispeten
biikiilmiis, M tiniteleri ise daha uzun diiz zincirlere sahip bir heteropolisakkarittir [60,61]. SA,
aljinik asidin sodyum tuzudur (NaCeH7Os). Kimyasal bilesimi ve M/G tinitelerinin dizilisi,
biyolojik kaynagina ve mevsim sartlarina gore degisebilmektedir [62]. SA’n yapisal birimleri
Sekil 2.12'de gosterildigi gibidir. Hazirlama yontemine bagl olarak farkli molekil agirligina
sahip aljinatlar mevcuttur, molekiil agirliklar1 12.000-190.000 arasinda degisebilmektedir.
Molekiil agirligi, viskozitesi ve polimerizasyon derecesi arasindaki iliski Tablo 2.1'de

gosterilmistir [63].

Sekil 2.12: Sodyum aljinatin agik formiilii [63].

Tablo 2.1: Aljinatin viskozite, molekiil agirlig1 ve polimerlesme derecesi arasindaki iliski.

Aljinat Tipi Molekiil Agirhg Polimerlesme Derecesi
Disiik viskoziteli aljinat 12000-80000 60-400
Orta viskoziteli aljinat 80000-120000 400-600
Yiiksek viskoziteli aljinat 120000- 190000 600-1000

SA, kokusuz, tatsiz bir toz olup suda ¢oziindiigiinde viskoz Kolloidal bir ¢ozelti olusturur [64].
Yapisindaki sodyum iyonlarmin ¢ok degerli katyonlarla yer degistirmesi ile ¢capraz bag olusur

ve jellesirler [65]. Ayrica, bu baglanma su direnci, mekanik direng, bariyer 6zellikleri, biitiinlik
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ve sertlik gibi tim film ozelliklerini olusturur [66]. SA’in dogal bir polimer olmasi, kolay
bulunabilmesi, ucuz olmasi ve hidrofilik 6zellige sahip olmasi nedeniyle, SA ayirma
islemlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir [67,68]. Ancak hidrofilik olmasi nedeniyle sulu
karisimlarin ayrilmasinda kullanilmamaktadir. Ancak ¢apraz baglanarak ya da hidrofobik

Ozellige sahip baska bir polimer ile asilanarak sulu karigimlarin ayrilmasinda

kullanilabilmektedir [67,69].

2.4.2. Sodyum Aljinat Jel Olusumu

Sodyum aljinat polielektrolit yapisinda olan ve iyi film olusturma o6zelliklerine sahip diiz
zincirli bir polimerdir [62]. Aljinat jel olusumu, belli iyonlara karsi affinitesine baglidir.
Aljinatlar, iki ve ¢ok degerli katyonlar ile (Mg*" hari¢) ¢apraz baglanip tepkimeye girerek jel
olustururlar. Jel olusturmak igin aljinatlarin degisik derigimleri (%0,5-2) kullanilmaktadir.
Aljinatlarin fazlar1 veya molekil agirlik dagilimlart karigtirilarak, farkli kimyasal yapilar1 jel
ortamlarina katilarak veya sicaklik, pH, manyetik giic gibi degisik jellesme kosullar
olusturularak aljinat jelinin sisme, biiziilme, goézeneklilik, dayaniklik gibi o6zellikleri
ayarlanabilmektedir. Aljinat ¢ozeltisinin akisini, viskozitesini ve jel dzelliklerini degistirmek
icin en ¢ok kullanilan iki degerli katyon ise kalsiyumdur. Jel olusumu, aljinatin karboksilat
gruplari ile kalsiyum arasindaki iyon degisimi sonucu iyonik ¢apraz baglanma ile olmaktadir.
Ornegin, sodyum aljinat ¢dzeltisine kalsiyum iyonlari ilave edildiginde, kalsiyum iyonlari
aljinat ¢ozeltisindeki karboksil ve hidroksil gruplarina baglanarak “yumurta-kafes”modeli
olusturur. Sekil 2.13'te yumurta-kafes olusumu gdsterilmistir. Guluronik asit yapisindaki
karboksil ve hidroksil gruplariin arasindaki mesafe, mannuronik asittekine gore daha kisa
oldugundan, kalsiyum ile guluronik asit tinitesi arasinda daha gii¢lii bir bag olusur ve boylece
guluronik asit¢e zengin aljinatlarda yumurta-kafes olusumu daha gii¢lii olur. Guluronik asitce
zengin olan aljinatlar, yiiksek gozeneklilik 6zelligi gosterirler ve 1siya dayanikli, sert, fakat
kolaylikla kirilabilen jel olustururlar. Jel olusumu sirasinda biiziilme azdir ve kuruduktan sonra
sisme goriilmez. Mannuronik asit¢e zengin olan aljinatlar ile hazirlanan jel ise daha yumusak

ve elastiktir. Cok fazla biiziiliir, gézenekliligi ve 1siya dayaniklilig: diistiktiir [69,70,71].
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Sekil 2.13: Yumurta-kafes (egg-box) modeli ile kalsiyum-aljinat jeli olusumu [71].

2.4.3. Sodyum Aljinatin Kullanim Alanlar:

Aljinatlarin, biyolojik olarak pargalanabilir ve uyumlu olmasi, hayvan kokenli olmay1p bitkisel
olusu, diisiik toksisite gostermesi, Ca?*, Mg?" Ba?* gibi divalent katyonlar varliginda basit
jelasyonu, diisiik maliyeti ve yenilenebilir olusu bu polimerlerin bir¢ok uygulamada
kullanilmasii saglamistir. Aljinik asit ve tuzlari, besin endiistrisinde, tekstil ve kagit
sanayisinde, tip alaninda, dis hekimliginde, kozmetik ve farmasétik teknoloji alaninda yaygin
bir sekilde kullanilmaktadirlar. Yari kat1 ve kozmetik preparatlarda (krem, pasta ve jel tipi);
kalinlastiric1 ve siiSpansiyon ajani olarak, tabletlerde; dagitici, baglayici veya ¢6ziinme hizim
arttiran ajan olarak, besin endiistrisinde; dondurma, serbet, salca, marmelat, recel, sekerleme,
salata sosu, peynir, margarin, puding ve kremalarda kivam verici, dispersiyon ve stabilizator
ajan1 olarak, tekstil ve kagit sanayinde; baski1 ve boyamada boyalarin akis 6zelliklerini kontrol
etmede kullanilmaktadirlar [72].

Yapilan aragtirmalara gore aljinat, viicut i¢in zararsizdir. Agizdan alindiginda viicutta birikim
yapmaz ve herhangi bir toksik veya iltihap olusturucu yan etkiye sebep olmaz [73]. Ozellikle
aljinat jeller, olusturulan matrisin iginde yiiksek jel gozenekliligi gosterdiginden proteinlerin,
ilaglarin, hiicrelerin salinimi ve doku/organlarin onarimi i¢in matris olarak kullanilmaktadirlar

[74].
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25.CALISMADA IPN FIiLMLERIN HAZIRLANMASINDA KULLANILAN
KiIMYASAL MADDELER

2.5.1. Glutaraldehit

Mevcut birgok ¢apraz baglayici arasinda, glutaraldehit kuskusuz histo/sito-kimya, mikroskopi,
deri tabaklama endiistrisi, enzim teknolojisi, kimyasal sterilizasyon, biyomedikal ve farmasotik
bilimler gibi gesitli alanlarda en genis uygulama bulan ajandir. Dogrusal, 5-karbonlu bir
dialdehit olan glutaraldehit, her oranda suda, alkolde ve ayni1 zamanda organik ¢oziiciilerde
¢oOziinebilen berrak, renksiz/sade saman renginde olan keskin yagli bir sividir. Piyasada
genellikle asidik sulu ¢ozeltileri (pH 3.0-4.0) mevcut olup, konsantrasyonlart %2'den %70'e
(w/v) kadar degismektedir. Glutaraldehit, ticari mevcudiyeti ve yiiksek reaktiviteye ek olarak
diisiik maliyeti nedeniyle en ¢ok kullanilan maddelerden biridir. Glutaraldehit (GA), bir
niikleofilik katilma tepkimesiyle, nétr pH degerinde e-amino gruplar1 (-NH2) ile hizla
tepkimeye giren, termal ve kimyasal agidan kararli capraz baglarin iiretilmesinde diger
aldehitlerden daha etkili olan ¢apraz baglayici bir maddedir. Nitekim kollajen capraz baglama
reaksiyonlarinda monoaldehit (formal aldehit) ile iki ile alt1 karbon atomlu zincir uzunluguna
sahip dialdehitler (glioksal, malonaldehit, sukinaldehit, glutaraldehit ve adipaldehit) ile ilgili
calismalar, bu serideki reaktivitenin bes karbonda maksimize edildigini gostermistir.
Dolayisiyla glutaraldehit en etkili ¢apraz baglama maddesidir [75].

Capraz baglayict reaktiflerin yapisini ve mekanizmasini bilmek kullanimlar1 agisindan ¢ok
onemlidir. Sulu cozeltideki glutaraldehit yapist monomerik form ile sirli degildir. Sekil
2.14'te sulu ¢ozeltideki glutaraldehidin olas1 molekiiler formlarinin son kirk yili kapsayan
raporlara dayanarak genel bir gériiniimii verilmistir. Ilk olarak 1970'lerin sonunda, glutaraldehit
kiirelerinin hazirlanmasinda kullanimi ile ilgili caligmalar bildirilmistir. Glutaraldehit,
miitkemmel fiksatif 6zelliklerinden Gtiirti proteinlerden (6rnegin, jelatin) veya aljinattan mikro
kiirelerin hazirlanmasi i¢in kullanilmistir. Fakat jelatinlerin sulu ortamlarda oldukca hizli
¢Oziinmesi nedeniyle, ¢oziinme ve erken salimini azaltmak i¢in jel duvari i¢inde ¢oziinmeyen
aglarin olusumuna neden olan bir ¢apraz baglama prosediiriiniin kullanilmasi gereklidir.
Sodyum aljinat kiirelerinin, kalsiyum kloriir varliginda glutaraldehitle capraz baglandigi ve
tipta aym1 zamanda tarimda kullamldigi galismalar bildirilmistir. 1ki degerlikli katyonlari

baglama ve sodyum aljinatin en 6nemli 6zelligi olan hidrojel olusturma kabiliyeti ile ilgili



21

olarak giiniimiizde Ca?®', uygun reaksiyon kosullar1 nedeniyle biyomedikal uygulamalarda
aljinat1 ¢apraz baglamak i¢in tercih edilmektedir. Bu durumda, ¢apraz baglanma, iki komsu
aljinat zincirinin guluronik asit kalintilarinin karboksil grup bloklar1 ve kalsiyum iyonlari
arasindaki iyonik etkilesim ile olur. Boylece kararli, ii¢ boyutlu bir ag yapist olusturulur.
Aljinatin capraz baglanmasi i¢in uygun olan kalsiyum tuzlar arasinda kalsiyum asetat,
kalsiyum askorbat,kalsiyum Kkloriir, kalsiyum siilfat, kalsiyum karbonat bulunmaktadir

[75,76,77].
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Sekil 2.14: Sulu ¢6zeltideki olas1 glutaraldehit formlar1 [77].

2.5.2. Demir (I11,111) Oksit (Fe3Oa)

Manyetit (Fe3O4) igeren siiperparamanyetik demir oksit nanopartikiilleri, manyetik rezonans
goriintiileme kontrast maddeleri, biyokataliz, biyolojik ayirma, biyolojik algilama, tan1 amaclh
tibbi cihazlar veya hipertermi gibi birgok biyomedikal uygulamada yogun bir sekilde
kullanilmaktadir [78]. Manyetitlerin manyetik 6zellikleri, oksit kristalinin yapisina, bilesimine

ve boyutuna baglidir. Manyetizma, iligkili bir manyetik momente sahip eslesmemis elektron
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iceren iyonlardan kaynaklanmaktadir. Demir minerallerinde manyetik iyonlar ile oksijen ve
hidroksil ligandlar1 arasinda etkilesimler olusur. Bu etkilesim olusan kafes i¢erisindeki elektron
spinlerinin yoniinii etkiler ve elektron spinlerini tutan kuvvetler termal ajitasyonla zit bir spin
diizenlemesine egilim gosterir. Sirali ve diizensiz egirme konfigiirasyonlar1 arasindaki gegis
sicaklig1 manyetiklesme tiiriine 6zgiidiir ve biitiin manyetik kristal bilesiklerin 6ziinde bulunan
bir ozelliktir. Bu nedenle, geometrik diizenleme, elektron spinleri ve sicaklik, demir oksit
manyetiklerinin davranisini dogrudan etkiler. Ferromanyetizma, kendiliginden miknatislanma
ile sonuglanan ve esit olarak hizalanan elektron spinlerini ifade eder. Tek bir alt-tabakada
antiparalel olarak ve ikinci bir alt-tabakada paralel olarak diizenlenmis spinlerden kaynaklanan
manyetizma, ferrimanyetizma olarak adlandirilir. Antiferromagnetizm ise tiim elektron
spinlerinin antiparalel olarak diizenlendigi 6zel sinif bir magnetizmdir. Antiferromanyetik
demir oksihidroksit ve oksitlerin ornekleri ise jeotit, lepidokrosit ve hematittir. Manyetit
ferrimanyetiktir ve ferrimanyetizma demir oksit mineralleri ile karsilagilan manyetizmanin en
yaygin tiriidiir. Sekil 2.15°de manyetik oksitlerin manyetizma tiirleri sematik olarak

gosterilmistir [79].
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Sekil 2.15: Manyetik oksitlerin ortak elektron spin konfigiirasyonu [79].

Manyetit nanopartikiiller, Fe (II) ve Fe (III) iyonlarmin bir baz ile (genellikle sodyum hidroksit
ya da sulu amonyak) birlikte ¢oktiiriilmesi yoluyla veya Fe (III) alkalin ¢6zeltisinin hidrazin
varliginda termal ayrismasi ve hidrolize Fe (II) tuzunun sonokimyasal ayrismasin takiben 1s1l
islemle tretilirler. Manyetit, manyetik depolama aygitlarinda genis bir uygulama yelpazesine
sahip, teknolojik agidan 6nemli bir malzemedir. Manyetit, biyo-uyumludur ve bu nedenle hiicre
ayirimi veya ilagtan hipertermiye kadar degisen farkli uygulamalar i¢in en yaygin kullanilan
biyomalzemelerden biridir. In vitro sitotoksisite testi ile yapilan calismalarda, manyetit

pargaciklarinin miikemmel biyouyumluluk sergiledigi ortaya konmustur [80].
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Demir oksit parg¢aciklart arasindaki Van der Waals baglari nedeniyle flokiilasyon olusmaktadir.
Demir oksit pargaciklarinin etkin olarak sabitlesmesi amaciyla polimerler kullanilmakta ve bu
sayede kiimelesmenin oniine gegilmektedir. Bu pargaciklar siiperparamanyetik oldugunda,
harici bir manyetik alanla kolayca miknatislanabilir ve miknatis kaldirildiktan hemen sonra
dagilabilirler. Miknatislanma, harici bir manyetik alan tarafindan indiiklenen partikiil rotasyonu
ile olusur [81].

Dogal bir polimer olan sodyum aljinat biyouyumludur, hidrofiliktir, gida, ilag, biyoteknoloji,
tekstil ve polimer sistemlerinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Sodyum aljinat ¢ozeltisi
icerisine manyetit nanopargaciklarinin ve sonrasinda ¢apraz baglayicinin eklenmesi ve 1s1l
islemle manyetit iceren biyo uyumlu jeller firetilir. Sodyum aljinat ile manyetitin
biyouyumluluk 6zelligi artar ve parcacik yiizeyleri oksitlenmeye karsi korunur. Manyetit
nanopargaciklar1 hidrofobik yiizeye sahiptirler ve hidrofobik etkilesimler sebebiyle pargaciklar
topaklanarak biiyiik kiimeler olusturabilmektedirler. Parcacik boyutunda meydana gelen artig
ile manyetik Ozelliklerini kaybedebilirler. Manyetik nanopargaciklarin etkin olarak stabil
kalabilmesi i¢in kaplama yapilmasi gerekmektedir. Kaplama, kiimelesmeyi 6nlemenin yani sira
nanopargaciklarin su ya da yagda ¢oziilebilir 6zellik kazanmasini saglar. Capraz baglama ile
manyetit nanoparcaciklarinin kapsiillenmesi ¢okca tercih edilen yontemlerden biridir. Tibbi
uygulamadaki bir¢ok etkinlik, polimer/nanoparcacik morfolojisine ve ylizey kimyasinin yani
sira parcacik dogasina ve boyut dagilimina baglidir. Demir oksit nanopartikiilleri ile hazirlanan
aljinat jelleri, insan sagligina, harici bir titresimli manyetik alan tarafindan kontrol edilebilen
potansiyel iirlinlerin gelistirilmesi ile katkida bulunmaktadir. Demir oksit parcaciklar1 iceren
polimerler, sivilara daha iyi bir partikiil akis1 saglayan ilag sistemlerinde sik¢a kullanilmaktadir.

Sekil 2.16’da manyetit igeren SA jellerin olusumu sematik olarak gosterilmistir [78,82].
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Aljinik asit, sodyum tuzu

Fe** (1:1 v/iv MeOH: H,0)

QOda sicakliginda

t Geri dontisum

Fe2+ - bagh Aljinat

Demir Oksit Aljinat

MeOH Yot %
Q 2o MR TN
0.5M NaOH, 2 hr s 95
0%0 0 -:: S .‘_i_,p G
O,, 2hr 025 .;, Sonikasyon . 2> \\‘:;k d":\

Demir Oksit - Aljinat
Koloidi

Sekil 2.16: Manyetik aljinat hidrojel boncuklarinin ve demir oksit-aljinat kolloidlerin Fe?* ile ¢apraz

bagli aljinattan hazirlanmasi [82].
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3. MALZEME VE YONTEM

Tez calismasinda kullanilan kimyasal maddeler ve uygulanan yontemler asagida agiklanmistir.
3.1. KIMYASAL MADDELER

Sodyum Aljinat (SA, NaAlg): Yari-IPN jellerin hazirlanmasinda Sigma {iriinii, orta viskoziteli
SA kullanilmigtir. SA’1n agik formiilii ise Sekil 3.1°de verilmistir.

Na*
‘0-
/J\ Il-‘
O O
0/ “\\F/ —
H
(I}/ ‘MD,
H
0
H

Sekil 3.1: Sodyum aljinatin agik formiili.

Glutaraldehit (GA): SA-M-DE yari-IPN jel filmlerinde SA’in ¢apraz baglanmasi igin
%25’lik sulu ¢6zelti halindeki Merck tirtinii GA kullanilmistir.Kapali formiiliit CsHgO2 olup,
acik yapisal formiilii Sekil 3.2°de verilmistir.

HWH

Sekil 3.2: Glutaraldehit’in agik formiili.
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N,N-Dietilakrilamid (DE): Sicakliga duyarli polimerlerin sentezinde Polysciences Inc tiriinii

DEmonomeri kullanilmistir (Sekil 3.3).

O
HZCQAJ\ N/\CHg
L

CHs;

Sekil 3.3: N,N-dictilakrilamid’in a¢ik formiilii.

N,N'-metilenbisakrilamid (NMBA): Capraz baglayici monomer olarak Aldrich tiriinii NMBA
kullanilmigtir. Kapali formiilii C;H;oN,O,0lup, molekiil agirligr 154,17 g/mol’diir (Sekil 3.4).

NN
HCZY Y SCH
O 0O
Sekil 3.4: N, N’-metilenbisakrilamid’in agik formiilii.
Manyetit (FesOas): Manyetik alana duyarli SA-M-DE yari-IPN jel filmlerinin sentezinde

tanecik boyutu <50 nm olan, Aldrich (Steinhelm/Almanya) tirlinii manyetit (M) kullanilmistir
(Sekil 3.5).

Sekil 3. 5: Tez kapsaminda kullanilan nano boyutlu manyetit.
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Amonyum persiilfat (APS): Baslatici olarak Sigma tirtinii APS kullanilmistir. Kapali formiilii
(NHa)2S20g olup, molekiil agirligi 228,20 g/mol’diir.

N,N,N,N’-tetrametiletilendiamin (TEMED): Hizlandiric1 olarak Aldrich triinii TEMED
kullanilmistir. Kapali formiilii CeH1sN2 olup, molekiil agirligi 116,2 g/mol’diir. Sekil 3.6’da
APS ve TEMED radikallerinin olusumu gosterilmistir [83].

2 g ~ P
NHg' -0-8-0: 0-8-0"NHZ + DNCHCHN
0 0
APS TEMED
0

~

+ NHg*HSO4
-y 4 4

NHs -0-8-0- + \/NéHCHzN

APS Radikali TEMED Radikali Amonyum Bisulfat

Sekil 3.6: APS ve TEMED radikallerinin bis akrilamid polimerizasyonu ile olusumu.

Hidroklorik Asit (HCI): SA-M-DE jel filmlerindeki SA’nin GA ile ¢apraz baglanmasinda,
Merck tiriinii %37’lik sulu HCI ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanan 0,31 M GA / 0,22 M HCI
cozeltisi kullanmilmistir. Kapali formiilii HCI olup, molekiil agirligi 36,46 g/mol’diir.

Destile Su: SA-M-DE yari-IPN jel filmlerinin sentezinde ve sisme denge degerlerinin
belirlenmesinde destile su kullanilmistir. Calismada kullanilan kimyasallarin genel 6zellikleri

Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1: Calismada kullanilan kimyasal malzemelerin genel 6zellikleri.

Markasi Genel Ozellikleri

Sodyum aljinat (SA) Sigma (A2033) Orta viskoziteli

N,N-dietilakrilamid (DE)

Polysciences,

0
(2675-94-7) % 95 saflikta

N,N"-Metilenbisakrilamid (NMBA) Sigma (248614) 1g NMBA/50mL ¢ozelti

N,N,N*,N"-Tetrametiletilendiamin (TEMED) Serva (35925)

Amonyum Persiilfat (APS)

Destile su ile 14 oraninda
seyreltilmis
Riedel-De Haén 2,259 APS/50 mL destile su

(11222)

Glutaraldehit (GA) Merck (8.20603) Sudaki %25’lik ¢ozeltisi
Hidroklorik Asit (HCI) Merck (100314) %37’1ik ¢ozelti
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3.2. EKIPMANLAR

Mekanik Karistirici: Filmlerin hazirlanmasi sirasinda SA’1n su igerisinde ¢oziilmesinde Velp
Arex, Velp Arex2, IKA C-MAG HS7, WiseStir Multi Hotplate Stirrer SMHS-6, Selecta

Multimatic-9S manyetik 1sitici-Karistiricilart kullanilmistir.

Ultrasonik Prob: Manyetit’in, SA ¢ozeltisinde homojen sekilde dagilmasini saglamak amaci

ile kullanilmustir.

Etiiv: SA cozeltilerinin ve SA-M-DE jel filmlerinin kurutulmasinda WiseWen marka Natural
Flow Type WON-105 model etiiv kullanilmustir.

Vakum Etiivii: Oda sicakliginda hazirlanip kurutulan SA-M-DE jel filmlerinin absorplamis
oldugu nemin giderilmesinde WiseVen marka Precise WOV-30 model vakum etiivii

kullanilmustir.

Su Banyosu: SA-M-PDE yari-IPN filmlerinin belirli sicakliktaki sisme denge degerlerinin

tayininde + 0,1 °C hassasiyetle ¢alisan Polyscience marka su banyosu kullanilmastir.

Hassas Tarti: Deneylerde kullanilan tiim malzemelerin hassas tartimlari, Radwag AS/220/C/2

cthazi ile yapilmistir.

Destile Su Cihazi: Deneylerde kullanilan destile su, Optic lvymen System Distiller AC-LB

cthaz ile elde edilmistir.

3.3. ANALIiZ CIHAZLARI
3.3.1. Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektroskopisi (FTIR) Cihaz1

Hazirlanan tiim filmlerin FTIR analizleri, Bruker marka Alpha-P model Fourier Transform

Infrared Spektroskopisi cihazi ile ATR yontemiyle gerceklestirilmistir.



29

3.3.2. Dinamik Mekanik Analiz (DMA) Cihaz1

Malzemelerin {izerine belirlenen bir frekansta artip azalan yiik uygulanarak, sentezlenen jellerin
viskoelastik 6zellikleri SII Nanotechnology marka Exstar 6000 model DMS 6100 cihazi ile

belirlenmistir.
3.3.3. X- Isim1 Kirimim Deseni (XRD)

SA-M ve SA-M-DE jel filmlerinin X-Isim1 kirmmm desenleri, Istanbul Universitesi ileri
Analizler Laboratuvar1 (IAL)’nda bulunan Rigaku marka D/Max-2200/PC model XRD cihaz1

ile alinmugtir.
3.3.4.Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Hazirlanan filmlerin termal analizleri Setaram marka DSC131 diferansiyel taramali kalorimetre
kullanilarak gergeklestirilmistir. DSC analizleri, -50 ile 250 °C sicaklik araliginda, 10 °C/dak
isitma hizi ile, 40 mL/dak azot gazi akiminda, yaklasik 5-10 mg film kullanilarak
gerceklestirilmistir.

3.3.5. Dijital Mikrometre

Sentezlenen SA, SA-M, SA-M-DE ve SA-DE jel filmlerinin kalinliklar1 Accud marka dijital

mikrometre (6lgtim araligi 0-25 mm, hassasiyeti + 0.001 mm) yardimiyla 6lgiilmiistiir.

3.4. DENEYSEL YONTEM
3.4.1.Capraz Bagh Poli(N,N-dietilakrilamid)’in Hazirlanmasi

25 ml destile su ile 1,72 ml N,N-dietilakrilamid (DE) 100 ml’lik cam behere konuldu ve ¢apraz
baglayici olarak monomerin molce %1°i kadar (0,0193 g) NMBA ilave edildi. Baslatici olarak
ise monomerin molce %1°1 kadar, taze hazirlanmis 0,633 ml amonyum persiilfat (APS) eklendi.
Karigimin tizerine hizlandirici olarak APS ile ayni agirlikta (1,93 ml) TEMED c¢ozeltisi ilave
edilerek 5 dakika boyunca manyetik karistirici ile 750 devir/dak hizla karistirildi. Bu siirenin
sonunda karigim, hemen teflon petri kaplarina alinarak, oda sicaklifinda kurumaya birakildi.

Islem sonunda saf poli(N,N-dietilakrilamid) (PDE) filmleri elde edildi.
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3.4.2. SA-DE Jel Filmlerinin Hazirlanmasi

1 g SA, 100 mP’lik cam behere konularak 40 mL destile suda, oda sicakliginda, manyetik
karistirict ile 2 saat siire ile Karistirilarak SA ¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢ozeltinin iizerine 0.3M
DE monomeri eklenerek karistirma islemine devam edildi. Karisim iizerine, DE monomeri
miktarinin molce %]1°i olacak sekilde, baslatici olarak 0,608 ml APS c¢ozeltisi (0,25 g
APS/50mL destile su) eklendi. Karisima, hizlandirici olarak ise agirlikga APS miktarina esit
olacak sekilde 0,175 ml TEMED ¢ozeltisi (SmL TEMED/20mL destile su) eklenerek 5 dakika
manyetik karigtirict ile 750 devir/dak hizla karistirildi. Bu siirenin sonunda karigim teflon petri
kaplarina alinarak, oda sicakliginda kurumaya birakildi. Boylece SA-DEO,3 kodlu filmler
hazirlanmis oldu. Benzer sekilde monomerin molar konsantrasyonu degistirilerek SA ve diger
kimyasallar i¢in hesaplamalar yapildi ve SA-DEOQ,5 ve SA-DEQ,7 filmleri hazirlandi. SA-DE
kodlu filmlerde DE’den sonra gelen rakam, filmin hazirlandig1 ¢ozeltideki DE’nin molar
konsantrasyonunu gostermektedir.0,3, 0,5 ve 0,7 M DE konsantrasyonlu filmlerdeki DE miktari
sirastyla yaklagik %60, %72 ve %78 seklindedir. Tablo 3.2°de hidrojellerinin hazirlanmasinda
kullanilan maddelerin miktarlart; Sekil 3.7°de ise SA-DE filmlerinin hazirlanmasina ait sema

verilmigtir.

Tablo 3.2: SA-DE hidrojellerinin hazirlanmasinda kullanilan maddelerin miktarlari.

Polimer Kodu SA (g) Destile Su (mL) DE (mL) APS (g) TEMED (mL)
SA-DE-0,3 1 40 0,6515 0,0270 0,175
SA-DE-0,5 0,75 30 2,064 0,0342 0,370

SA-DE-0,7 0,55 21 2,068 0,0335 0,448
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e , NMBA APS (Amonyum Oda sicakhginda
..:‘J;: 5 = persulfat) Vakum etiiviinde
Sodyum Aljinat N N-Dietilakrilamid _,
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Sekil 3.7: SA-DE filmlerinin hazirlanmasinin sematik gosterimi

Sekil 3.8: Kurumamis SA-DE filmlerinin goriiniimleri.

3.4.3. Demir(ILIII) oksit (MANYETIT) iceren Sodyum Aljinat Filmlerinin (SA-M VE
SA-M-DE) Hazirlanmasi

Manyetit (Fe3O4) igeren sodyum aljinat (SA) filmlerinin (SA-M) hazirlanmasinda ilk olarak, 1
g sodyum aljinat, 40 mL destile su igerisinde oda sicakliginda manyetik karistirict ile 2 saat
sire ile kanstirilarak SA ¢ozeltisi elde edilmistir. Manyetik karistiricidan alinan SA
¢ozeltilerinin tizerine, SA miktarinin agirlik¢a %0,5°1 olacak sekilde, tanecik boyutu 50 nm'nin

altinda olan Fe3Os4 (M) ilave edilip, ultrasonik prob yardimiyla 15 dk siire (10 devirde) ile
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sicaklik 40-45°C'yi asmayacak sekilde gerekirse disaridan buz pargalari ile sogutma yapilip
kanistirilarak, manyetitin SA ¢ozeltisi i¢erisinde homojen dagilmasi saglandi. Ardindan bu
homojen karisim, teflon petri kaplarina alinip, oda sicakliginda kurutularak SA-M jel filmleri
hazirlandi. Filmler, FTIR, XRD ve DMA analizleri 6ncesi igerdikleri nemin uzaklastiriimasi
amactyla 1 giin boyunca oda sicakliginda vakum etiiviinde bekletildi.

Fe30s igeren SA-M-DE yar1-IPN jel filmlerinin hazirlanmasinda, dncelikle 1 g SA 100 mL'lik
behere konulup iizerine 40 mL destile su ilave edildi ve oda sicaklifinda, manyetik karistiricida
karigtirilarak SA ¢ozeltisi hazirlandi. SA’in agirlikga % 0,5°1 olacak sekilde, 0,005 g Fe3O4
ilave edilerek karigim ultrasonik prob yardimiyla karistirildi. Bu islemden sonra, ¢ozeltiye
1,652 ml DE monomeri konuldu ve ardindan beher icerisindeki ¢ozeltiye, once 0,608 ml APS
cozeltisi (2,25 g APS/50mL destile su bilesimli ¢ozelti) ve daha sonra 0,175 ml TEMED ilave
edilip mekanik karistirici ile karistirilarak polimerizasyon reaksiyonu baslatildi. Bu sekilde elde
edilen homojen ve saydam karigim, 9,5 cm capindaki Teflon petri kabina alinarak, oda
sicakliginda jellesmeye birakildi. Oda sicakliginda polimerlesmis ve igerdigi suyu kuruma ile
uzaklagmis olan, saydam goriiniimlii ve homojen kalinliktaki filmler, vakum etiiviinde 35°C’da
kurutuldu ve kilitli plastik posetlerde muhafaza edildi. 1 g SA kullanilarak hazirlanan filmler
SA-M-DEQO,3 olarak isimlendirildi. Benzer sekilde DE monomerinin molar konsantrasyonu 0,5
ve 0,7 M seklinde degistirilerek SA-M-DEQ,5 ve SA-M-DEQO,7 yari-IPN jel filmleri hazirlandi.
0,75 g SA ile hazirlanan SA-M-DEOQ,5 ve 0,55 g SA ile hazirlanan SA-M-DEQ,7 filmlerinde,
¢ozeltinin viskozitesi yiiksek oldugundan NMBA’in tamamen ¢oziinmesini ve homojen
dagilimini saglamak i¢in ¢apraz baglayict NMBA, sudaki ¢ozeltisi (1 g NMBA/50 ml destile
su) seklinde ilave edildi.

SA-M-DE filmlerinde DE’den sonra gelen 0,3, 0,5 ve 0,7 rakamlar1 SA ¢6zeltisindeki DE’in
baglangi¢c molar konsantrasyonunu ifade etmektedir. Sekil 3.9°da petri kaplarina dokiilmiis ve
kurumamis SA-M0,3, SA-M0,5 ve SA-MO,7 jel filmlerine ait goriintiiler; Sekil 3.10°da kuru
SA-M0,3, SA-MO0,5 ve SA-MO0,7 jel filmlerinin goriintiileri; Sekil 3.11°de ise kuru SA-M-DE
0,3, SA-M-DEQO,5 ve SA-M-DEQ,7 filmlerine ait goriintiiler verilmistir.
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]

Sekil 3.9: Kurumamis SA-M0,3, SA-MO0,5 ve SA-MQ0,7 jel filmleri.

Sekil 3.10: Kuru SA-M0,3, SA-M0,5 ve SA-MO0,7 jel filmleri.

SA-M-DE0.3 SA-M-DE0.5 SA-M-DE0.7

i

Sekil 3.11: Kuru SA-M-DEO0,3, SA-M-DEO,5 ve SA-M-DEQ,7 filmleri.
3.4.4. Capraz Bagh Sodyum Aljinat (SA-GA) Filmlerinin Hazirlanmasi

Hazirlanan SA filmleri, sisme denge degerlerinin dlgiilebilmesi igin GA ile ¢apraz baglandi.
Sekil 3.12°de SA’in GA ile ¢apraz baglanma reaksiyonu gosterilmistir. Bunun i¢in Oncelikle
asidik GA ¢ozeltisi (GA-HCI) hazirlandi. Bu amagla, 500 ml balon joje igerisine 58,86 ml, %
25°1lik GA ¢ozeltisi konularak {izerine belirli bir miktar destile su ilave edildi. Bu ¢ozeltiye 9,19
ml %37’lik HCI ¢ozeltisi ilave edilip destile su ile 500 ml’ye tamamlandi. Boylece 0,22 M HCI
cozeltisi igeren 0,31 M GA ¢ozeltisi hazirlandi. Daha 6nceden hazirlanan SA-M-DE yari-IPN
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jel filmlerinin iizerine hazirlanan bu GA-HCI karisik ¢ozeltisinden 40 ml ilave edilerek, ¢apraz
baglama isleminin ger¢eklesmesi ve tamamlanmasi i¢in oda sicaklifinda 24 saat siire ile
bekletildi. Daha sonra bu filmler, n6tr oluncaya kadar destile su ile bolca yikanip oda

sicakliginda kurumaya birakildu.
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o o +  HC(CHay—CH ——3=
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Sekil 3.12: SA’mn GA ile ¢apraz baglanma reaksiyonu.

3.4.5. Film Kahnhklarmin Olgiilmesi ve Standart Sapma Degerlerinin Hesaplanmasi

Manyetit igeren SA-M-DE ve GA ile ¢apraz baglanmis SA-M-DE-GA filmlerinin kalinliklari,
dijital mikrometre yardimiyla 6l¢iilmiistiir. Film kalinliklari, ayni bilesimdeki dort ayr1 filmin

dort farkl bolgesinden 6lgiilerek standart sapma degerleri hesaplanmustir.
3.4.6. Sisme Denge Degerleri ve % Jellesme Ol¢iimleri

GA ile ¢apraz baglanmis SA-M-DE-GA jel filmlerinin sisme denge degerleri, destile su
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icerisinde ii¢ farkli sicaklikta (20°C, 30°C ve 40°C) gravimetrik yontemle belirlenmistir. Bu
amagla, belli bir tarimdaki kuru jel film, 20°, 30° veya 40°C sicakliktaki destile su igerisinde
24 saat siire ile bekletilerek sisme denge degerine ulasmalar1 saglandi. Bu siirenin sonunda,
sismis jel parcalarinin fazla yiizey sular bir stizge¢ kagidi ile uzaklastirilarak tartildi ve sisme
denge degerleri (ESV) asagidaki formiil ile hesaplandi [84]:

Sisme Denge Degeri (ESV) (g H,0/ gpolimen= (W mis-Wiure) Wiuru (3.2)

sismis

Wi mis=sismis jel filmin agirlig (9) , W= Kuru jel filmin agirligi (g) “dir.

sismis

Filmlerde % jellesme degerlerini hesaplayabilmek i¢in, su i¢inde denge degerine kadar sismis
filmler 6nce oda sicakliginda, ardindan vakum etiiviinde kurutuldu ve tekrar tartildi (Wiuru2).
Filmlerin igerisinde ¢apraz baglanmadan kalan sodyum aljinat, su icerisinde ¢ozilindiigiinden,
ikinci kuru tartimda birinciye gére fark olustugu gozlendi. Iki kuru tartim oranlanarak %
jellesme degerleri hesaplandi.

% Jellesme = (Wikuruz/Wiuru)* 100 (3.2)
3.4.7. FTIR (Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektroskopisi) Analiz Ol¢ciimleri

FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy=Fourier Déniisiimli Kizil Otesi
Spektroskopisi), organik bilesiklerin sahip oldugu fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde, yani
molekiil yapilarinin  karakterizasyonunda kullanilan bir tekniktir. Tim spektroskopik
yontemlerde oldugu gibi, molekiillerin ya da atomlarin elektromanyetik 1simnla etkilesmesi
prensibine dayanir. FTIR, bir IR 1s1n kaynagindan ¢ikan 1gmlarin 6rnek i¢inden gegirilerek ve
ornekten ¢ikan 1511 referanstan gelen 1511 karsilastirma ilkesiyle calisir. Olgiim sonuglar
absorbans veya gegirgenlige karsi dalga sayisin1 gosteren spektrumlar olarak elde edilir. Elde
edilen spektrumlarda x-skalasinda cm’nin tersi olarak olgiilen ve frekansla ilgili birim
cinsinden olan dalga sayis1 verilir. Spektrumlarda 4000 cm™ -1000 cm™ aras1, gerilme titresim
bantlarini ifade ederken; 1000 cm™-500 cm™ aras1 biikiilme titresim bantlarini ifade eder.
Ayrica 1500 cm™- 500 cm™ aras1 parmak izi bolgesi; 4000 cm™- 1500 cm™ arasi1 karakteristik
bolge olarak adlandirilir [85].

3.4.8. XRD (X-Istim Kirinim Deseni) Olgiimleri

X-1s1m1 kirinim deseni (X-Ray Diffraction, XRD) analizi, kat1 halde bulunan 6rneklerin kalitatif
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ve kantitatif bilgilerini veren analitik 6l¢iim yontemidir. X-1sinlar1 kirinim desenleri, metallerin,
polimerik malzemelerin ve diger katt maddelerin fiziksel 6zellikleri hakkinda 6nemli bilgiler
veren bir analiz yontemidir. Son yillarda, steroidler, vitaminler ve antibiyotikler gibi kompleks

ve dogal iiriinlerin yapilarinin incelenmesinde sikg¢a kullanilmaktadir.

X 1sinlar1 i¢inden gectigi maddenin elektronlari ile etkileserek sagilir ve sagilma bir kristal gibi
diizenli bir ortamda olursa sa¢ilma merkezlerinin arasindaki mesafe, X-1s1n1 dalga boyu ile ayni
biiyiikliikte ise sagilan 1ginlar arasinda girisim olusur. Bir X-igin1, kristal yiizeye belli bir agiyla
geldiginde 1518 bir bolimii ylizeydeki atomlar tarafindan sag¢ilir. Sagilmayan kisim ikinci

tabakaya niifuz eder ve bir boliimii de burada sagilir, diger boliimii tigiincii tabakaya geger [86].
3.4.9. DMA (Dinamik Mekanik Analiz) Olciimleri

Dinamik mekanik 6zellikler, bir malzemenin periyodik bir kuvvete maruz kalmasi sonucu
verdigi cevabi ifade eder. Bu 6zellikler, dinamik modiil, dinamik kayip modiilii ve mekanik
soniim terimleri ile ifade edilir. Polimerler i¢in dinamik modiillerin tipik degerleri, polimer
tiiriine, sicakligia ve frekansa bagli olarak 105-10'? dyne/cm? araligindadir. Bir viskoelastik
malzeme, zamanla siniisoidal olarak uygulanan bir strese siniizoidal gerginlik ile cevap verir.
Zamandaki siniisoidal farklilik, genellikle frekans tarafindan belirtilen hiz olarak tanimlanir
(f=Hz; w=rad/sn). Viskoelastik bir govdenin gerginligi, uygulanan stres ile faz disidir (faz agis1
0). Bu faz gecikmesi, molekiillerin hareketi ve rahatlamasi icin gerekli olan asir1 zamandan
kaynaklanmaktadir. DMA analizleri sayesinde, 6rnegin dayanikliligi (modulus), akis 6zellikleri
(viskozite) ve deformasyona dayanma yetenegi (elastikiyet) olciilebilmektedir. Olgiimler
sirasinda numuneye uygulanan kuvvet ‘stress’, numunenin bu kuvvete maruz kalmasi ile
ugradigi deformasyon ‘strain’ olarak ifade edilir. Kuvvet-deformasyon (stress-strain)
grafiklerinden elde edilen egim ise materyalin dayaniklilig1, katiligi (modulus) olarak ifade
edilir. Dayanimin 6lgiisii olan modulus, 6zellikle sicakliga bagh bir kavramdir. Modulus
kavrami, numunelerin fiziksel kuvvete karsi nasil tepki vereceginin, ne kadar iyi bir materyal
olup olmayacaginin gostergesidir. DMA o6lgiimlerinde elde edilen modulus verisi E ile,
malzemenin enerji depolama yetenegi (faz-igi) E' ile ve malzemenin enerji kaybetme 6zelligi
(faz-dis1) E' ile ifade edilmektedir. Dinamik stres (c) ve gerinim-strain (¢) asagidaki sekilde
verilir [87]:
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o =0, sin(ax +5) (3.3)

£ =g, sin(@1) (3.4)

Formiildeki w acisal frekanstir. Bu gosterim kullanilarak, stres "faz i¢i" ve "faz-dis1" bilesenlere
ayrilir ve asagidaki formiille ifade edilir:
0 = 0, sin(wt) cos & + G, cos(wt) sin d
(3.5)
Gerilim, gerinime bdliinerek modiile ¢evrilir. Faz-i¢i ve faz-dist modiilleri ifade etmek i¢in E'

ve E" sembolleri kullanilir.

o =g E'sm(@t) +&_ E"cos(wt)

E=%2c0s8 Er=Z5ins
£ £,
£ =¢_exp(iwt) o =coexp(at +98 )i
E' =2 =% 5 95 (0055 +isind )= E'+iE"
£ &, g, (3.6)

Yukarida verilen esitlik, dinamik bir mekanik testten elde edilen karmasik modiiliin "gercek"
ve "sanal" kisimlardan olustugunu gostermektedir. Gergek (saklama) kismi, maddenin
potansiyel enerjiyi depolayabilme ve deformasyona ugratma 6zelligini agiklar. Faz agis1 (8) ise

asagidaki formiil ile ifade edilir [88-91]:

tans= E"

E' (3.7)
Hazirlanan SA yari-IPN jel filmlerinin DMA analizleri, SI1 Nanotechnology marka Exstar 6000
model DMS 6100 cihazi ile 20-180°C arasinda gerceklestirilmistir.

3.4.10. Manyetik Alan Varhginda Sisme Olgiimleri

Manyetit igeren filmlerin manyetik alan varliginda, destile suda i¢inde ve 30°C’daki sisme
davranigi, Sekil 3.13’de gosterilen ve kendi imkanlarimizla olusturdugumuz diizenek yardimi
ile incelenmistir. Hazirlanan SA-M-DEOQ,3-GA, SA-M-DEO,5-GA ve SA-M-DEO0,7-GA tam-

IPN filmlerin sisme degerlerinin tayini, belli agirliktaki jel filmi, 25 ml destile su igerisinde,
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oda sicakliginda, 1,68 A ve 12,5 V’luk akim uygulayarak olusturulan 90kHz ve 5mT
siddetindeki manyetik alanda 24 saat siire bekleterek belirlenmistir. Manyetik alan varligindaki
sisme denemeleri sabit sicaklikta (30°C) gergeklestirilmistir. Hazirlanan jel filmlerin,30°C’de
ve 5 mT manyetik alan varliginda, destile suda bekletilerek sisme dengesine ulasmasi
saglanmistir. 24 saat sonra manyetik alan diizenegi kapatilarak, sismis jel filmi destile sudan
cikartilip filtre kagidi ile 6rneklerin yiizeyindeki su, hassas bir sekilde kurulanarak alinmig ve
tartilmistir. Jel filmlerin, manyetik alan varligindaki sisme denge degerleri (ESVma), g H,O/g
polimer olarak, manyetik alan olmaksizin yapilan ESV tayinleri ile ayn1 formiille agagidaki gibi
hesaplanmigtir [84]:

Sisme Denge Degeri (ESVwma) (g H,O/ gpolimer) = (W gigmis-Wiurn)! Wiary (3.8)

sismis

Formiilde; Wiismis: manyetik alan varliginda sismis jelin agirhigini, Wuru ise kuru jelin agirhigini

gostermektedir.

Sekil 3.13: Manyetik alanda sisme 6lgiimlerinde kullanilan manyetik alan iireteci sistemi.
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4. BULGULAR

4.1. FILMLERIN KALINLIK OLCUMLERI

Deneysel kisimda agiklanan konsantrasyonda ve oranlarda hazirlanmig SA-M-DE ve SA-M-
DE-GA filmlerinin kalinliklari, dijital mikrometre yardimiyla 6lgiiltip, degerler Tablo 4.1 ve

4.2°de verilmistir.

Tablo 4.1: SA-M-DE yari-IPN filmlerinin kalinlik ve standart sapma degerleri.

Ortalama . o
Polimer Filmi  Olgiilen Film Kalnh@ (um)  Kahmhk ~ ond-  Film Kalnhg
(um) Sapma (nm)
SA-M-DE0,3 0,054 0,048 0,042 0,048
SA-M-DE0,3 0,052 0,046 0,043 0,046
l ) ) ) L j:
SA-M-DED0,3 0049 0043 0049 0045 046 0002 0.046+0.002
SA-M-DE0,3 0,041 0,042 0,042 0,046
SA-M-DE0,5 0,049 0,054 0,046 0,045
SA-M-DE0,5 0,044 0,046 0,043 0,043
y 1 1 ) L j:
SA-M-DE0,5 0046 0045 0048 0044 047 0002 0.04720.002
SA-M-DE0,5 0,049 0,053 0,045 0,047
SA-M-DE0,7 0,047 0,048 0,043 0,044
SA-M-DEO,7 0,044 0,046 0,044 0,041
SA-M-DE0.7 0055 0045 0054 0054 2046 0003 00460003
SA-M-DE0,7 0,043 0,037 0,041 0,047

Tablo 4.2: SA-M-DE-GA tam-IPN filmlerinin kalinlik ve standart sapma degerleri.

Ortalama . o
Polimer Filmi Olgiilen Film Kalinh@ (um)  Kalnlk Sitgﬂ'a F“m(K;‘ll)‘“"g‘
(um) i

SA-M-DEO0,3-GA 0,026 0,021 0,023 0,024

SA-M-DEO0,3-GA 0,021 0,023 0,024 0,023 0,024 0,001 0,024+0,001
SA-M-DEO,3-GA 0,029 0,022 0,021 0,022
SA-M-DEO0,3-GA 0,028 0,026 0,027 0,024

SA-M-DEO0,5-GA 0,028 0,031 0,033 0,034

SA-M-DEO0,5-GA 0,028 0,023 0,027 0,022 0,027 0,002 0,027+0,002
SA-M-DEO,5-GA 0,029 0,023 0,024 0,023
SA-M-DEO0,5-GA 0,027 0,025 0,024 0,025
SA-M-DEO,7-GA 0,027 0,031 0,029 0,028
SA-M-DEO,7-GA 0,033 0,026 0,028 0,031
SA-M-DEO,7-GA 0,032 0,029 0,031 0,032
SA-M-DEO,7-GA 0,027 0,026 0,028 0,028

0,029 0,001 0,029+0,001
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42 FOURIER DONUSUMLU KIZIL OTESI (FTIR) SPEKTROSKOPISi
ANALIZLERI

Hazirlanan jel filmlerin kimyasal yapisim1 aydinlatmak icin spektroskopik incelemeler FTIR
spektrofotometresi ile yapilmistir. Bu amagla jel filmlerin FTIR spektrumlari 500-4000 cm™
dalga sayis1 araliginda alinmis ve alinan spektrumlar asagidaki grafiklerde verilmistir. Cok
esnek yapida olan SA esash filmler, havanda ezme/0giitme ile toz haline getirilemediginden
FTIR spektrumlart ATR yontemi ile alinmistir. SA, FesOs, SA-DE, SA-M ve SA-M-DE
filmlerinin ATR yontemi ile alinmis FTIR spektrumlar1 Sekil 4.1- 4.6’da verilmistir.

SA
_ 3233
=
P
c
Q
=
ol 1407
O 81
1594
1023
T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi(cm”)

Sekil 4.1: SA filminin FTIR spektrumu.

Sekil 4.1'de verilen SA’in ATR yontemi ile alinan FTIR spektrumu incelendiginde, 3233cm’
'deki genis bant, hidrojen bagl hidroksil gruplarindaki O-H gerilme titresimine, 1594 cm™ ve
1407 cm™deki siddetli ve keskin bantlar ise karboksilat grubunun sirasiyla asimetrik ve

simetrik gerilme titresimine atfedilmektedir. SA’m FTIR spektrumunda 817 cm™'de goriilen
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bant, polisakkarit yapiya 6zgii karakteristik bant olup yapisindaki guluronik asit ve mannuronik
asit linitelerinin varligma atfedilmektedir. Bu bant, Na-O bagina da atfedilmistir. 1023 cm’
1> deki keskin bant ise sakkarit halkasindaki C-O bag: gerilme titresimine (vc-o) atfedilmektedir
[92,96].

SA-DEO0.3

SA-DEO0.5

Gecgirgenlik (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.2: SA-DEOQ,3, SA-DEO,5 ve SA-DEOQ,7 filmlerinin FTIR spektrumu.

Sekil 4.2°de verilen SA-DE filmlerinin FTIR spektrumlar1 incelendiginde, 3248 cm™ - 3251
cm? arasinda hidrojen bagli —OH gruplarindaki O-H gerilme titresiminden kaynaklanan
bantlarin varlig1 goriilmektedir. 1594 cm™ ile 1598 cm™ ve 1407 cm™ ile 1409 cm™ ‘de goriilen
pikler COO" gruplarindaki asimetrik ve simetrik gerilme tirtesimine atfedilirken; 1024 cm™ ile
1026 cm™ arasinda goriilen pikler ise sakkarit halkasindaki C-O gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir. Dalga sayis1 1000 cm™ ile 500 cm™ arasinda gériilen pikler ise polisakkarit
yapiya 0zgii olan, guluronik ve mannuronik asit tinitelerinin varligindan kaynaklanmaktadir.
SA-DE yari-IPN filmlerinin FTIR spektrumlarinda SA’a ait karakteristik bantlardan farkl
olarak C-N bagma ait piklerin goriilmesi beklenmektedir. Bu bant, parmak izi bdlgesi de
denilen 1180-1360 cm™’de goriilmektedir. SA-DE yar1-IPN filmlerinin FTIR spektrumlarinda

1025 cm™>deki bant ile girisim yapmis olarak 1250 cm™ civarinda ortaya ¢ikan nispeten diisiik
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siddetli bant, PDE’nin yapisindaki C-N bagina atfedilebilir.

Gecirgenlik (%)

M

587

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
1
Dalga sayisi (cm )

Sekil 4.3: Fe30; ‘in FTIR spektrumu.

500

FesOs’tin ATR yontemi ile alinmig FTIR spektrumu Sekil 4.3’de verilmistir. Bu spektrumda,

3305 cm'de O-H gerilme titresimine atfedilen yaygin bir bant ile 587 cm™'de Fe-O

baglarindan kaynaklanan keskin ve siddetli bir bant goriilmektedir [97,100].

ISA-MO0.3

=2 3254

=

=

@D

f=2

=

o 1406

]

1593
1024
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi{cm™)

Sekil 4.4: SA-MO0,3 filminin FTIR spekturumu.
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Sekil 4.4’te verilen SA-MO0,3 filmine ait FTIR spektrumu incelendiginde, hidroksil
gruplarindaki O-H gerilme titresimine bagli olarak 3254 cm™de genis bir bandin mevcut
oldugu; 1593 cm™ ve 1406 cm™'de asimetrik ve simetrik COO™ grubuna ait piklerin goriildiigii;
1024 cm™'deki piklerin sakkarit halkasindaki C-O gerilimine bagl olarak olustugu, 1000-500
cm? arasindaki piklerin ise guluronik ve mannuronik asit {nitelerinin varhgindan
kaynaklandigi goriilmektedir. Bu spektrumda manyetit (M)’e ait 587 cm-1’de kesik pikin
goriilmeyisi, jel filmlerindeki M miktarinin az (filmlerdeki manyetit miktar1 % 0,5°d1r) olusu
nedeniyle teshis edilememesine atfedilebilir. Beklendigi tizere, SA-MO0,5 ve SA-MO,7 jellerinin
FTIR spektrumlarinda SA-MO0,3’lin spektrumunkinden anlamli bir fark saptanmadigi igin

sadece birinin, SA-M0,3 filminin FTIR spektrumu verilmistir.

SA-M-DE0.3
3256
s 1411
< [BA-M-DE0.5 1604
= 026
- 1270
2
) 2971
] 1616:
1090
\ 430,
L
T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi(cm”)

Sekil 4.5: SA-M-DEQ,3, SA-M-DEOQ,5 ve SA-DEQ,7 filmlerinin FTIR spektrumlari.

SA-M-DE yari-IPN filmlerinin Sekil 4.5’de verilen FTIR spektrumlari incelendiginde, 3256
cm'de hidroksil ve karboksilat gruplarindaki hidrojen bagli O-H bagi gerilme titresimine
atfedilen bant goriilmektedir. 1090 cm’?, 1604 cm™ ve 1411 cm™¥’deki bantlarin siddetlerinin
arttign  goriilmektedir. 2928 cm™ ve 2971 cm™’deki pikler C-H gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir [101]. Tiim filmler icin 1604 ¢cm™-1616 cm™ arasinda goriilen pikler

karboksilat grubunun asimetrik gerilme titresimine; 1430 cm™ - 1411 cm™ arasinda goriilen
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pikler ise karboksilat grubunun simetrik gerilme titresimine atfedilmektedir [94,95]. 1090 cm™*
bandi ile girisim yapmis daha yiiksek dalga sayisindaki bantin siddetindeki artis, yapiya
PDE’nin girmesi ile C-N bagindan kaynaklanan C-N gerilme titresimi pikinin ortaya ¢ikigina
c¢ikisina atfedilebilir.

SA-M0.7

3230
SA-M-DEOQ.7

Gegirgenlik(%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
el
Dalga sayisi(cm )

Sekil 4.6: SA-MO0,7, SA-DEO,7 ve SA-M-DEQO,7 filmlerinin FTIR spektrumlari.

Sekil 4.6’da verilen SA-MO0,7, SA-DEOQ,7 ve SA-M-DEQO,7 filmlerinin karsilastirilmali FTIR
spektrumlart incelendiginde, SA-DE ve SA-M yari-IPN filmlerinin FTIR spektrumlarinda,
hidrojen bagl hidroksil gruplarindaki O-H gerilme titresim bantlarinin sirastyla 3248 cm™ ve
3230 cm™’de oldugu belirlenmistir. SA-MO0,7’de karboksilat grubunun sirastyla asimetrik ve
simetrik gerilme titresimleri 1591 cm™ ve 1405 cm™°de siddetli ve keskin iken, SA-DEQ,7 ve
SA-M-DEQ,7 filmlerinde sirastyla, 1595 cm™-1407 cm™ ve 1611 cm™ - 1429 cm™’deki piklere
kaydig1 saptanmustir. 1024 cm™’de birbiri ile girisim yapmis siddetli bantlar ise sakkarit
halkasindaki C-O bag1 gerilme titresimine atfedilmektedir [94,102]. SA-DE, SA-M ve SA-M-
DE filmlerinin FTIR spektrumlarinda, karakteristik bantlarin dalga sayilarinda kayma meydana
geldigi ve SA-M-DE filmlerinin FTIR spektrumunda farkli olarak parmak izi bdlgesinde
PDE’nin varligindan kaynaklanan diger mevcut bant ile girisim yapmis olarak C-N-C

yapisindaki C-N gerilmesine atfedilebilecek nispeten diisiik siddetli yeni bantlarin ortaya
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ciktig1 saptanmustir.
4.3. CAPRAZ BAGLI SA FILMLERININ XRD iLE KARAKTERIZASYONU

SA, SA-GA, SA-M, SA-M-GA ve SA-DE-GA flmlerinin X-1s1n1 kirmnim desenleri (XRD) Sekil
4.7 - 4.14°de verilmistir. Buna gore SA filminin baglica 260=14,6°"de hidrate kristalin yap1 i¢in
karakteristik olan omuz seklinde yaygin bir pik verdigi ve SA’nin biiyiik dl¢tide amorf kisim

igeren, yari-kristalin yapida bir polimer oldugu sdylenebilir.

14.6
24.8

Siddet

38.7

SA

Ll v ] v L] v L) v T h 1

10 20 30 40 50 60
2-Theta(’)

Sekil 4.7: SA filminin X-1g1n1 kirmnim deseni.

SA, molekiiller aras1 hidrojen baglar1 veya zincirler arasi1 kuvvetli etkilesim nedeniyle amorf
kismu fazla olan, yar1 kristalin bir polimerdir. Yapilan ¢aligmalarda, SA’1n 20=14°"de ve 23°
civarinda iki karakteristik pik verdigi, Zhu ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢calismada ise SA’in
20=13,5°’de yaygin bir pik ve 26=22,4° ve 29°’de iki belirgin pik verdigi bildirilmistir [103,104
]. Sekil 4-7°de verilen ve tez ¢alismasinda kullanilan SA’m kirinim deseninde 26=14,6°"da
nispeten keskin, 26=24,8° ve 38,7°’deki yaygin pikler goriilmektedir. Bu pikler; poliguluronat
(110 diizlemi), polimannuronat (200 diizlemi) ve diger amorf {initelerin varligina

atfedilmektedir [105].
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(311)
Fe,O g

Siddet

100 20 30 40 50 60
2 Theta (°)

Sekil 4.8: Fe304’lin X-131n1 kirmim deseni.

Tablo 4.3: FesO4’tin X-Isin1 Kirmnim Deseni pik degerleri.

Metal Oksit 20 (°) Kaynak No
FesOq4 30,3 35,7 43,4 53,9 57,4 82
FesOq4 30,1 35,5 43,1 - 57,1 34
FesOq4 30,4 35,8 43,5 53,9 58,1 Tez ¢alismasi

Literatiir verilerine gore, ¢alismada kullanilan nano boyuttaki Fe3O4 taneciklerinin kiibik kristal
yapida oldugu bilinmektedir [34, 82, 100,103, 106, 107]. Sekil 4.8 ve Tablo 4.3’te goriildigi
gibi nano boyutlu Fes04, 26=30,4° (220), 35,8° (311), 43,5° (400), 53,9° (422) ve 58° (511)’de
kristal yap1 pikleri vermistir ve bu degerler literatiirde bildirilen bildirilen degerler ile

uyumludur.
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8.7

Siddet

SA-DEO0.7

SA

10 20 30 40 50 60
2-Theta(®)

Sekil 4.9: SA ve SA-DEO,7 filmlerinin X-1s1mn1 kirinim desenleri.

SA filmi ve SA-DEOQ,7 yari-IPN jel filmlerinin XRD egrileri (X-1s1n1 kirinim desenleri) Sekil
4.9°da verilmistir. Bu tez calismasinda yari-IPN filmin yapisinda capraz bagli DE
homopolimeri varliginda, guluronat {initelerine atfedilen pik yerini korurken, mannuronat

tinitelerine atfedilen 260 =14,6°’deki pik 20 = 8,7”ye kaymistir.
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15.2

226

Siddet

SA-M0.3

2-Theta(’)
Sekil 4.10: SA-M0,3 filminin X 1g1n1 kirinim deseni.

Sekil 4.7°de verilen SA filminin X-1s1n1 kirinim desenlerinde, pikler 26=14,6° ve 24,8°’de iken,
Sekil 4.10’da verilen SA-M (SA-MO0,3) filminin X-1s1m1 kirmim deseninde kaymis olarak
20=15,2° ve 22,6°’da olmak tizere iki pik goriilmektedir. SA filminde manyetit igeren SA-MO0,3
filminin X- 1s1m1 kirmim deseninde manyetit miktarmin azlig1 (%0,5) nedeniyle manyetite ait

bir pik goriilmemektedir.

14.6
24.8

@

e
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(/24
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SA-GA
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Sekil 4.11: SA ve SA-GA filmlerinin X-1gmn1 kirmim desenleri.
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Sekil 4.11°de verilen SA ve GA ile gapraz baglanmis SA filminin (SA-GA) X-1sin1 kirnim
desenleri incelendiginde, SA’in 26=14,6° ve 24,8°’deki iki karakteristik pikinin capraz
baglanma nedeniyle keskinligini kaybettigi, capraz baglanma nedeniyle kristalinitenin azalmasi
ve daha amorf bir yap1 olusumundan dolay1 sadece 26=25,1°’de yaygin bir omuz goriilmektedir.
SA, baglica mannuronate (M) ve guluronate (G) {initelerinden olusmaktadir. Literatiirde, SA’1n
X-1511 kirinim desenindeki piklerin hangilerinin G, hangilerinin M {initelerine ait olduguna
iliskin net bir bilgi bulunamamis olmakla birlikte, 26=14,6° ve 24,8°°deki pikler G ve M
{initelerine atfedilmektedir. Daha dnce yapilan bir tez calismasinda [103,104] SA’in Ca®*
iyonu ile capraz baglanmasi sonucu pik siddeti azalmasi nedeniyle capraz baglanma
reaksiyonunun SA’mn guluronate (G) iiniteleri ve Ca®" iyonu arasinda gergeklestigi ve
20=22,2°’deki pikin guluronate ve 20=14,6°"deki pikin mannuronat iinitelerine atfedilebilecegi
belirlenmistir [105]. SA’in X-1s1m1 kirmim deseninde 26=13,62° ve 21,78°’deki pikler (sira
belirtilmeksizin) poliguluronat (110 diizlemi) ve polimannuronat (200 diizlemi) {initelerinin
varligina atfedilmistir. Bu bulgu da daha dnceki ve simdiki tez ¢alismasindan yola ¢ikilarak
yukarida yapilan yorumla uyumludur.Bu nedenle, literatiirde bununla ilgili net bir kaynak
bulunamamis olmakla birlikte, SA’in GA ile ¢apraz baglanma reaksiyonunun GA’in aldehit
gruplar1 ile SA’mn mannuronat iinitelerindeki hidroksil gruplar1 arasinda gergeklestigi

sonucuna varilmistir.



50

SA2
©
T
he
7

SA2-Ca-40

0 10 20 30 40 50

20(°)

Sekil 4.12: SA2 ve SA2-Ca-40 filmlerinin X-1gin1 kirmim desenleri [108].
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Sekil 4.13: SA-M ve SA-M-GA filmlerinin X-1s1n1 kirinim desenleri.

Capraz baglanma nedeniyle SA-GA filmlerindekine benzer kristalinite azalmasi, Sekil 4.13’de
verilen SA-M0,3 ve SA-MO0,3-GA filmlerinin X-1s1n1 kirinim desenlerinde de goriilmektedir.
SA-MO0,3 filminin X-1s1n1 kirinim deseninde hidrate kristal yapinin varligina atfedilen 26=15,2°
pikin, GA ile ¢apraz baglanmis filmin kirinim deseninde siddetinin ¢ok azalarak neredeyse
kayboldugu, 26=21,8°"deki pikin siddetinden de daha az oldugu goriilmektedir. Biiylik kism1
amorf olan yari-kristalin yapidaki SA’in, ¢apraz baglanma nedeniyle daha amorf hale
donlismesi nedeniyle pik siddetinde azalma olmasi beklenen bir durumdur. Yukarida da
aciklandig gibi, ¢apraz baglanma reaksiyonunun muhtemelen GA’in aldehit gruplari ile SA’1n
mannuronat {nitelerindeki hidroksil gruplar1 arasinda gerceklesmesi nedeniyle serbest
mannuronat initeleri azaldigindan 20=15,2°"deki pikin siddeti, SA-M filmindekine gore

azalmistir.
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Sekil 4.14: SA-DE ve SA-DE-GA filmlerinin X-1s1n1 kirtnim desenleri.

DE monomerinin SA ¢dzeltisi i¢inde ¢apraz baglayici varliginda polimerizasyonu ile elde
edilen SA-DE0.7 filmindeki SA’in GA ile gapraz baglanmasiyla hazirlanan SA-DEO,7-GA
filminin X-1s11 kirmim deseninde, SA-DEO,7 filminde 26=8,7°’deki pik siddetinin SA’in
capraz baglanmasi ile hemen hemen yok oldugu, 26=24,3°°deki pikin biraz daha yaygin bir
sekilde ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. SA-DEO,7-GA tam IPN filminde, hem SA’in, hem de
PDE’nin capraz bagli olmast nedeniyle kirmim piklerinin yok olmasi/sidetlerinin azalmasi

beklenen bir durumdur.
4.4, FILMLERIN DMA ANALIZLERI

Hazirlanan SA, SA-DE, SA-M ve SA-M-DE filmlerinin DMA analizleri, SII Nanotechnology
marka Exstar 6000 model DMS 6100 cihazda, 2°C/dak sicaklik artis hizi ile 20-180°C arasinda
gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler Sekil 4.15 - 4.24°de verilmistir.
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Sekil 4.15: SA filmlerinin E' (storage modulus: depolama modiilii), E" (loss modulus:kayip modiilii)
ve tand degerleri.

SA filminin Sekil 4.15°de verilen DMA egrileri incelendiginde, SA filminin 50°C ile 60°C
arasinda enerji depolamaya bagladigi ve bu durumun yaklasik 70-80°C’da maksimuma ulagarak
sabit kaldig1 goriilmektedir. Sicaklik arttik¢a, nuhtemelen zincirlerarast suyun uzaklagmasi
nedeniyle SA’1n E' modiiliiniin baslangi¢ degerine gore arttig1 ve molekiillerin baslangic haline
gore daha zor hareket ettigi sOylenebilir. Elastikligin gostergesi olan E' degerinin artisi, SA
filminin 50-60°C arasinda daha elastik bir yapiya doniistiigiinii gostermektedir. Sicakligin
80°C’dan 180°C’a kadar daha fazla artmasi ile depolama (E') modiiliinde bir degisikligin
olmadigi, yani SA filminin 50-60°C arasinda depoladigi enerjiyi muhafaza ettigi goriilmektedir
(Sekil 4.15). Deformasyon sirasinda viskoz mekanizmalarla kaybolan enerji miktarinin
gostergesi olan Kayip (Loss modulus) modulii (E") egrisi de depolama (E') modiiliinde oldugu
gibi, SA filminin 50-60°C arasinda enerji kaybetme oOzelliginin arttigin1 ve 70-80°C’da
maksimum degere ulastigini, daha ileri sicaklik artis1 ile enerji kaybinin degismedigini ifade
etmektedir [109]. Elastik mekanizma ile depolanan enerjinin gostergesi olan E' modiilii
degerlerinin diisiik olmasi, daha fazla serbest hacim nedeniyle polimer zincirlerinin daha rahat
edebildiklerini; yiiksek olmasi ise zor hareket edebildiklerini gostermektedir. Buna gore, SA
filminin E' ve E" degerlerinin sicaklik ile degisiminden, SA zincirlerinin 50-60°C arasinda daha

zor hareket etmeye basladig1 ve enerji kaybetme 6zelliginin arttig1 (polimer zincirlerinin enerji
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aktarimi Ozelliginin artti@1), 80°C’dan daha yiiksek sicakliklarda (180°C’a kadar) bu

Ozelliklerinin degismedigi sonucu ¢ikarilabilir.
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Sekil 4.16: SA filmlerinin modulus degerleri [110].

SA filmi i¢in benzer sicaklik- depolama ve kayip modiilii davranis1 yukaridaki sekilde verilen
DMA egrilerinde de goriilmektedir [110]. SA’in camsi gegis sicakligi degeri literatiirde 118°C
[109], 102°C [110], 106°C [111] seklinde verilmektedir. Buna gore, Sekil 4.15°deki tan 6-
sicaklik egrisinde 150°C civarindaki pik, ¢alismada kullanilan SA’in Tg degerine atfedilebilir.



55

\K\——\\MDE&‘?
SA-DE0.3
7
£ £
Ej’ w
SA-DED.S
SA-DE0.S
T R
\"»\_ \
DEO \
2'11 4'0 G'Il 5’) N'HJ 150 IZO 1;0 1:n 2:0 ﬂ'l! é.! &'0 H;ﬂ |;0 |;0 1;0 'I;O

Temperature(C") Temperature(C")

tanD

o T T T T T T T 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tamperature(0°)

Sekil 4.17: SA-DE filmlerinin E' (storage modulus), E" (loss modulus) ve tand degerleri.

E' (storage modulus) degerinin diisiik olmas1, molekiillerin daha fazla serbest hacme sahip
olmasi nedeniyle daha rahat hareket edebildikleri anlamina gelmektedir [87]. SA-DE filmlerine
ait Sekil 4.17°da verilen DMA analiz sonuglar1 incelendiginde, her ii¢ filmin 40°C ile 50°C
arasinda adsorblanmis su/nem kayb1 nedeniyle enerji depolama 6zelliklerinin arttig1 ve polimer
zincirlerinin bu sicaklik degerleri arasinda daha zor hareket ettikleri sdylenebilir. SA-DE
filmlerinde, SA filminden farkli olarak E' (depolama) modiiliiniin 10°C daha diisiik bir
sicakliktan itibaren arttig1 goriilmektedir. Bu durum da yapida capraz bagli PDE zincirlerinin
varhigina atfedilebilir. SA-DEOQ,3, SA-DEO,5 ve SA-DEOQ,7 filmlerinde SA miktari, sirasiyla
yaklasik %62, %38 ve %32 olarak degismektedir ve oda sicakligindaki E' (depolama) modiilii
degerleri sirasiyla 25040 PA, 21015 PA, 11417 PA’dir. SA miktarinin azalmasi ile polimer
filminin hidrofilligi ve bu nedenle adsorblayabilecegi su/nem miktar1 daha az olacagindan
depolama modiilii degerleri diismiistiir. SA-DE filmlerinde, depolama modiilii degerlerinin
sicakligin 50°C’tan itibaren artmasi ile SA filmindekinden farkli olarak, oda sicakligindaki

degerine gore azaldigi ve polimer zincirlerinin hareketinin kolaylagtigi goriilmektedir.
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Depolama modiiliindeki azalma SA-DEO,3 filmi i¢in % 73 iken, nispeten fazla miktarda ve
birbirine yakin degerde PDE iceren SA-DEOQ,5 ve SA-DEOQ,7 filmlerinde ise sirasiyla %58 ve
%46°dir. Sekil 4.17°de verilen E" (loss modulus) degerleri incelendiginde ise her ii¢ filmin 40°C
ile 50°C arasinda enerji kaybetme 6zelliginin arttig1 gorilmektedir. SA-DE filmlerinde ¢apraz
bagli PDE’nin varligi, filmlerin baslangi¢ (oda sicakligindaki) modulus degerlerinin 50°C’tan
sonra azalmasina yol agmistir. Bu azalma PDE miktar1 fazla olan SA-DEO,5 ve SA-DEO,7
filmlerinde daha fazladir. Yari-IPN yapida kayip modiilii degerlerinin sicaklik ile azalmasi,
polimer zincirlerinin enerji aktarma yeteneginin azalmasi seklinde agiklanabilir. SA-DEO,3
filminin E' degerinin digerlerinden fazla olmasi daha elastik ve daha zor sekil alabilen bir

yapida oldugunu gostermektedir. SA filmlerindeki DE miktar: arttik¢a elastikiyetin azaldigi

sOylenebilir.
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Sekil 4.18: SA-M filmlerinin E' (storage modulus), E" (loss modulus) ve tans degerleri.

SA-M filmlerinde, M/SA orani tim filmlerde aynidir ve manyetit miktart SA’in %0,5’1

kadardir. Bu filmlerde, E' (storage modulus) ve E" (loss modulus) degerlerinin sicaklik ile
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degisimi incelendiginde (Sekil 4.18), SA filminden farkli bir durum goézlenmemektedir. Ayni
sekilde verilen tand-sicaklik grafiginde tepe noktalari baslica 40°C, 75°C ve 120°C olan ii¢ adet
gecis goriilmektedir. Bunlardan 120 °C’daki pikin SA filminde 150°C’da goriilen camsi gegis
sicakligint gosterdigi ifade edilebilir. Bu gegisin, SA filmine gore daha diisiik sicaklikta ortaya
¢ikmast, film hazirlama sirasinda SA ¢6zeltisinde manyetit (FesOas)’in ultrasonik karistirma ile
dagitilmasi sirasinda molekiil agirligi azalmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. SA’in
cams1 gecis sicakligl, molekiil agirligina bagl olarak degisecektir. Nitekim, “Swamy ve dig.”
[112] ve “Kahya ve dig.”[113], SA’mn Tg degerini, sirasiyla, 80,6°C ve 85°C olarak
belirtmislerdir. Bu nedenle, tan §-sicaklik grafiginde, 75°C civarindanki pikin de ultrasonik
karigtirma sirasinda molekiil agirligi azalmasi sonucu olusan SA’1n diisiik molekiil agirlikli bir

fraksiyonuna ait camsi gec¢isten kaynaklandig diigtiniilebilir.
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Sekil 4.19: SA-M-DE filmlerinin E' (storage modulus), E" (loss modulus) ve tand degerleri.
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SA-M-DE filmlerine ait Sekil 4.19°da verilen DMA egrileri incelendiginde, en diisiik miktarda
SA igeren ve bu nedenle hidrofilligi ve adsorblayabilecegi nem miktar1 daha az olan SA-M-
DEO,7 filmlerinin en yiiksek E'baslangi¢ modiiliine sahip oldugu, bu filmlerin baslangigtan
itibaren daha elastik oldugu goriilmektedir(10371 Pa). SA-M-DE filmlerinde, depolama
modiiliinde diisiik sicaklikta sadece SA-M-DEQ,7 filminde artis gériilmemektedir. Bu artig, SA-
DE ve SA-M filmlerinde genel olarak baslangi¢ degerine yakin iken, SA-M-DE filmlerinde
(0,3 ve 0,5M DE’li filmler) ise baslangi¢ degerinden daha diisiik bir degere kadar olmustur. 0,7
M baslangic DE konsantrasyonlu filmde ise 50°C’a kadar polimer zincirlerinin daha rahat
hareketini gosteren hizli bir modiil azalmasi goriilmektedir. Her ii¢ filmin depolama modiili
degerleri, sicaklik artis1 ile belirgin bir sekilde azalmis ve 30°C’daki degerlerinin yaklasik ligte
biri oranina azalmistir. SA-M-DE filmlerinde, sicakligin artmasi ile kayip modiiliindeki (enerji
kaybetme 6zelligindeki) azalma, DE miktar1 en yiiksek olan filmde en fazla ve en hizlidir. SA-
DE ve SA-M filmlerinin tand-sicaklik grafiginde, birbirinden ayr1 ve belirgin sekilli, ii¢ adet
gecise ait tepe noktasi goriiliirken, ilk iki pikin girisim yapmis olarak ortaya ¢iktig1 ve her bir
pikin SAM-DEO,7 filminde saga (0,182, 0,494 ve 0,385)kaymis oldugu tepe noktasi
degerlerinden goriilmektedir ki bu da yari-IPN kompozit yapinin bilesenleri arasindaki

etkilesimler nedeniyle hareketlerin zorlagsmasina atfedilebilir.

4.5. FILMLERIN DSC ANALIZLERI

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) yontemi, 6rnek ve referans madde arasinda zaman
veya sicakligin fonksiyonu olarak sifir sicaklik farki olusturmak i¢in gerekli enerjiyi kaydeden
bir tekniktir. Bu yontemde, 6rnek ve referans madde, kontrollii bir hizda 1sitilan veya sogutulan
bir ortamda esdeger sicaklik sartlarina maruz birakilir. DSC egrileri sicakligin fonksiyonu
olarak cizilir. Is1 akisi-sicaklik grafiginde referans egrideki kayma 6rnegin 1s1 kapasitesindeki

degismeye atfedilmektedir. DSC analizinde kullanilan temel denklem;

AT=q.Cp/K (4.1)

Yukaridaki denklemde AT: 6rnek ve referans madde arasindaki sicaklik farki, q: 1sitma hizi,

Cp: 1s1 kapasitesi (sabit basingta) ve K: kullanilan cihazin kalibrasyon faktoriidiir.
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DSC, polimerlerde faz gegislerine ait entalpiyi 6l¢gmek i¢in kullanilabilir. Egri ve referans egri
arasindaki pik alani, 6rnekteki entalpi degisimi (AH) ile orantilidir. Bu entalpi degisimi,

asagidaki denklem yardimiyla pik alanindan (A) hesaplanabilir [114].

AHm=K.A 4.2)

Yukaridaki denklemde m: polimer Orneginin kiitlesi, K: dlgiimlerde kullanilan cihaza ait
kalibrasyon katsayisi ve A: pik alanidir. Bir polimer, camsi gecis sicakligi (Tg)’na kadar
isitildiginda tek baglar etrafindaki molekiiler donme dnemli 6l¢iide kolaylasir [114].

Camsi gecis sicakligini etkileyen faktorlerden biri de polimerin yapisidir. Polimer iskeletine
bagli yan zincirler veya dallar gibi gruplarin varligi, molekiiliin ana zincirdeki primer baglarin
etrafinda donebilmesi icin gerekli enerjiyi sterik engeleme yaratarak etkiler. Ornegin polimer
yapisinda metil gruplarinin bulunmasi Tg’yi arttirir. Bu nedenle, polipropilen (PP)’in Tg’si -20
°C iken, polietilen (PE)’in Tg’si -115 °C’dir. Her iki polimerin Tg’lerinin birbirinden farkl
olusu, PP’de metil grubunun varligina atfedilmektedir. PP’deki metil grubu, polimer zincirinin
serbest donmesini engellemektedir. PE ise bu tiir engelleyici bir yan grup icermeyen daha esnek
bir ana sebekeye (iskelete) sahiptir. Tg’yi etkiliyen bir diger faktor ana zincirdeki primer
baglarin etrafinda donme kolaylig1 ile belirlenen zincir esnekligidir. Ana zincirde fenil gruplari
gibi rijit yapilarin varlig1 Tg’yi artirir. Polimerde hidrojen baglar1 gibi molekiiller aras1 baglarin
varligr Tg degerlerini arttirir. Diisiik miktarda ¢apraz baglanma, serbest hacmi azaltir ve bu
nedenle Tg’yi yiikseltir. Fazla ¢apraz bagl polimerlerde Tg gozlenmez. Molekiil agirlig: da
Tg’yi belirlemede goz Oniine alinmasi gereken bir faktordiir. Yiiksek molekiil agirlikli
polimerlerin hareket kolayligi, diisitk molekiil agirlikli malzemelerinkine gore daha azdir.
Molekiil agirligi 3.000 olan polistiren (PS)’in Tg’si 43°C” iken, 300.000 birim molekiil agirlikli
PS’in Tg’si 99 °C’ dir. Bir polimerin camsi gegis sicakligi, DSC yontemi ile belirlenebilir. Tg
sicakliginda, 1s1 akisi—sicaklik egrisinde endotermik bir degisme gozlenmektedir. Bu tiir bir
degisim, malzemede artan molekiiler hareketler yliziinden 1s1 kapasitesindeki artistan
kaynaklanmaktadir. Tg degeri, DSC ¢aligmasinda kullanilan 1sitma ve soguma hizlarina da
baglidir. Benzer ana zincir bilesiminde olan polimerlerde yan gruplarda bulunan —CH; ve —CHs3
gruplarinin sayisi arttikga Tg 6nemli 6l¢lide azalir. Camsi gegis sicakligi, ana zincir polaritesi
ile artar ve ana zincir hareketliligindeki azalma molekiiller arasi kuvvetlerdeki artistan

kaynaklanmaktadir. Ana zincirin uzunlugu yani molekiil agirligi, molekiiler hareketlerin
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kisitlandig1 camsi halde, polimerlerin dinamik ve mekanik 6zelliklerini etkilemez. Fakat camsi

gecis sicakligl, ¢ok diisiik molekiil agirliklarinda, zincir ucu sayisinin artmasindan kaynaklanan

ilave serbest hacmin sonucu olarak azalir [115].

DSC incelemesi sirasinda iki sekilde ¢alisilmustir. Ik yontemde, 6rnek 10 °C/dak 1sitma hizi ile

azot atmosferinde (40 mL/dak) -50 °C’dan 180 °C’a 1sitilmis ve yine 20 °C/dak 1sitma hiz1 ile

sogutulmustur. 180 °C’a kadar olan ilk 1sitmada 6rnegin adsorbladigi nem giderilmis ve

ardindan yine ayni sartlarda -50 °C’dan 250 °C’a kadar ikinci 1sitma yapilmis ve ikinci 1sitmaya

ait veriler kullanilmigtur.
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Sekil 4.20: SA ve filmlerinin DSC egrileri.
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Sekil 4.21:SA, SA-M, S A-M-DE filmlerinin DSC egrileri.

Sekil 4.20 ve 4.21°de toz ve film formundaki SA ile, manyetit ve PDE iceren SA filmlerinin
DSC egrileri goriilmektedir. DSC egrilerinden, nem kaybina karsilik gelen endotermlerin toz
SA i¢in 122,3 °C, SA filminde 104,1 °C ve SA-MO0,7 ve SA-M-DEQ,7 filmlerinde sirasiyla 99,5
ve 95,8°C’da maksimum verdigi goriilmektedir. SA-M-DEO,7 filminin DSC egrisinde diger
filmlerinkilerden farkli olarak 50,5°C’da muhtemelen PDE’den kaynaklanan kiigiik bir
endotermik pik goriilmektedir. Toz SA ile SA ve SA-M filmlerinin DSC egrilerinde SA’in
yiiksek hidrofilligi nedeniyle fazla miktarda nem kaybina karsilik gelen endotermler
goriilmektedir. Buna karsilik SA-M-DEO,7 filmi yapisinda ¢apraz bagli PDE’nin varligi,
filmdeki SA miktarinin ve hidrofilligini ve adsorblanacak nem miktarin1 azalttigindan, DSC

egrisindeki endoterm alani da azalmistir (Sekil 4.21).
4.6. FILMLERIN SiSME DENGE DEGERLERI

Glutaraldehid ile ¢apraz baglhh SA filmlerinin (SA-M-GA, SA-DE-GA ve SA-M-DE-GA)
destile su igerisinde 20°C, 30°C ve 40°C sicaklikta 6l¢iilen sisme denge degerleri (ESV) Tablo
4.4 — 4.9°da, grafik olarak gosterimleri ise Sekil 4.22— 4.27°de verilmistir.
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BEA-M-DE-(:A  B3AM-GA  BSA-DE-GA

Sekil 4.22: SA-M-DE-GA, SA-M-GA ve SA-DE-GA filmlerinin 20°C’daki sisme denge degerleri.

Tablo 4.4: SA-M-DE-GA, SA-M-GA ve SA-DE-GA filmlerinin 20°C’daki sisme denge degerleri.

SA-M-DE-GA SA-M-GA SA-DE-GA
[DE]* ESV 0 ESV 0 ESV
EL % JEL
(gH-O/gpol) /oJEL (gH-O/gpol) /0] (gH-O/gpol) 0J
0,3 3,25 89,9 2,49 86,1 2,65 87,4
0,5 2,79 84,6 2,37 80,4 2,41 81,6
0,7 2,65 79,4 2,31 78,1 2,33 77,9

*: SA ¢ozeltisindeki DE baglangi¢ molar konsantrasyonu (mol/L).

Sekil 4.22 ve Tablo 4.4’de gorildigli gibi, SA-M-DE-GA filmlerinin her ii¢ DE
konsantrasyonundaki ESV degerlerinin, SA-M-GA ve SA-DE-GA filmlerininkinden biraz
daha biiyiik oldugu saptanmustir. Jel ylizdelerinin filmdeki DE miktarinin artmasi ile azaldig
ve en yiiksek jel%’nin SA-M-DE-GA filmlerinde %80 ile %90 arasinda degistigi; SA-M-GA
ve SA-DE-GA filmlerinin jel %’lerinin ise hemen hemen ayni oldugu ve %78 ile %87 arasinda
degistigi belirlenmistir. Sekil 4.22’deki ve Tablo 4.4’deki 20°C’daki sisme denge degerlerinden
jel film yapisindaki PDE miktarinin artmasi ile filmin hidrofilliginin azaldig1 ve bu nedenle
sisme denge degerlerinin az da olsa azaldigi; filmlerde manyetit varliginin sisme degerlerine
pozitif katki yaptigi; 0,3 ve 0,5M DE baslangi¢ konsantrasyonlarinda DE ve M igeren filmlerin

sisme denge degerlerinin hemen hemen ayni oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.23: SA-M-DE-GA, SA-M-GA ve SA-DE-GA filmlerinin 30°C’daki sisme denge degerleri.

Tablo 4.5: SA-M-DE-GA, SA-M-GA ve SA-DE-GA filmlerinin 30°C’daki sisme denge degerleri.

SA-M-DE-GA SA-M-GA SA-DE GA
[DE]* ESV 0 ESV , ESV o
(gH-O/gpol) PIEL | o omgpoly | P9EL | (gHs0rgpoty | ZOIEL
03 2.52 96 1 2.44 773 253 981
05 2.30 87.9 2.28 798 2.29 931
0.7 1.79 741 221 82.3 2.20 92.2

*: SA ¢ozeltisindeki DE baglangi¢ molar konsantrasyonu (mol/L).

Sicakligin 30°C’a ¢ikmasi ile filmlerin ESV degerlerinde azalma oldugu goriilmiistiir. SA-M-

DE-GA ve SA-M-DE filmlerinin jel yiizdelerinin ise genel olarak arttig1 saptanmigtir. SA-M-

GA filminin jel yiizdelerinin ise her filmdeki SA/M orani aym1 oldugundan beklenecegi gibi

sabit ve ortalama %80 civarinda oldugu belirlenmistir (Sekil 4.23, Tablo 4.5).
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Sekil 4.24: SA-M-DE-GA, SA-M-GA ve SA-DE-GA filmlerinin 40 °C’da sisme denge grafigi.

Tablo 4.6: SA-M-DE-GA, SA-M-GA ve SA-DE-GA filmlerinin 40 °C’daki sisme denge degerleri.

SA-M-DE-GA SA-M-GA SA-DE-GA
[DE]* ESV o ESV o ESV 0
(gH.O/gpol) /6JEL (gH.O/gpol) YoJEL (gH.O/gpol) YoJEL
0,3 2,31 82,7 2,36 91,6 1,94 98,2
0,5 1,71 80,5 2,30 95,1 1,68 90,2
0,7 1,49 78,6 2,18 87,8 1,55 79,0

*: SA ¢ozeltisindeki DE baglangi¢ molar konsantrasyonu (mol/L).

Sekil 4.24 ve Tablo 4.6’da goriildiigii gibi, 40 °C’da DE miktarmin artmasi ile SA-M-DE-GA

filmlerinde daha belirgin olmak iizere, tiim filmlerin ESV degerlerinin azaldigi saptanirken,

sicakligin 30°C’dan 40°C’a artmasi ile 6zellikle SA-DE-GA filmlerinin jel ylizdelerinde belirgin

bir artisin oldugu goriilmiistiir. Manyetit iceren ve GA ile ¢capraz baglanmis SA’dan olusan SA-

M-GA filmlerinin, her filmde SA/M orant ayni1 oldugundan 40°C’daki sisme denge degerleri
beklendigi gibi aynidir. Ancak sicakliga duyarli PDE iceren SA-M-DE-GA ve SA-DE-GA

kodlu filmlerde PDE miktarinin artmasi ile 40°C’daki sisme degerlerinin belirgin bir sekilde

azaldig1 belirlenmistir. Manyetit varliginin sismeye pozitif katkisi, diistik (0,3 M) DE baslangic

konsantrasyonunda hazirlanan SA-M-DE-GA filmlerinde belirgindir. Diger filmlerde, PDE

miktarinin artmast ile polimer filminin hidrofilligi azaldigindan, bu etki goriilmemektedir.
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Sekil 4.25: SA-M-DE-GA filmlerinin 20, 30 ve 40°C’daki sisme denge degerleri.

Tablo 4.7: SA-M-DE-GA filmlerinin 20,30 ve 40°C’daki sisme denge degerleri.

SICAKLIK SA-M-DE-GA filminin ESV (g H20/g pol) degerleri
(°C) 0,3M 0,5M 0,7M
20 3,25 2,79 2,65
30 2,52 2,30 1,79
40 2,31 1,71 1,49
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ESV (g H20/g polimer)
2,5
- =20
=30
1.5 4
w40
1
0.5
o | DE (mol/L)
0,3M 0,5M 0,7M
Sekil 4.26: SA-M-GA filmlerinin 20, 30 ve 40 °C’daki sisme denge degerleri.
Tablo 4.8: SA-M-GA filmlerinin 20, 30 ve 40°C’daki sisme denge degerleri.
SICAKLIK SA-M-GA filminin ESV (g H20/g pol) degerleri
°C
(©) 0,3M 0,5M 0,7M
20 2,49 2,37 2,31
30 2,44 2,28 2,21
40 2,36 2,3 2,18
ESV (gH2(vg polimer)
2.5
2] m20
m30
1,5
w40
1
0.5
0 - DE (maol/L)

0,2M
Sekil 4.27: SA-DE-GA filmlerinin 20, 30 ve 40 °C’daki sisme denge degerleri.

0.5M

0.7M
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Tablo 4.9: SA-DE-GA filmlerinin 20, 30 ve 40°C’daki sisme denge degerleri.

SICAKLIK SA-DE-GA filminin ESV (g H20/g pol) degerleri
(°C) 0,3M 0,5M 0,7M
20 2,65 2,41 2,33
30 2,53 2,29 2,2
40 1,94 1,68 1,55

4.7. FILMLERIN MANYETiK ALANDAKI SiSME DENGE DEGERLERI

Hem manyetit (M) hem de sicakliga duyarli PDE i¢eren GA ile ¢apraz baglanmis SA filmlerinin
(SA-M-DE-GA) oda sicakliginda (30°C) ve 90kHz ve 5mT (miliTesla) siddetindeki manyetik
alan varliginda belirlenen sisme denge degerleri Sekil 4.28 ve Tablo 4.10’da verilmistir.

Karsilagtirma amaciyla, bu filmlerin ayni sicaklikta ve destile su i¢inde, manyetik alan

varliginda ve yoklugunda belirlenen sisme denge degerleri ise Sekil 4.29°da verilmistir.

ESYV (gH20/ g polimer)

15

0

1.5

L.0

0.5

0.3 M

SA-M-DE-GA

0.5 M

Sekil 4.28: SA-M-DE-GA filmlerinin 30°C ve SmT manyetik alan varligindaki sisme denge degerleri.

DE {mol/L)




68

ESV (gH20/g polimer)

2.5 -
2
1.5
m|m A -
mMA+
1
0.5
(1] DE (mol/L)

0.3mM 0.5M 0.7M

SA-M-DE-GA. 30°C

Sekil 4.29:SA-M-DE-GA filmlerinin 30°C’de, MA+ ve MA- sisme denge degerleri.

Tablo 4.10: SA-M-DE-GA filmlerinin 30 °C’de, MA+ ve MA- sisme denge degerleri.

SA-M-DE-GA filmlerinin ESV (g H,O/g pol) degerleri

Manyetik Alan (MA)
Varhgy/Yoklugu 0,3M 0,5M 0,7M
MA - 2,52 2,31 1,79
MA+ 2,07 1,58 1,45

Literatiirde, Fe3Os nanopargaciklarinin hidrojelin gozenekliligini arttirdigi belirtilmistir
[116]. Manyetitli filmlerin sisme degerlerinden; manyetit iceren ve igermeyen filmlerin sisme
degerlerinin esit olmadig1 goriilmiistiir. Bu degerler, manyetitli filmlerde daha yiiksek
bulunmustur. Bu durum, filmlerde bulunan FesO4 nanoparcaciklarin varligindan kaynaklanan
yogunluk artis1 nedeniyle filmlere su difiizyonunun daha fazla olmasi seklinde yorumlanmistir
[117]. SA-M-DE-GA filmlerinin manyetik alandaki Q degerlerinin DE miktarinin artmasi ile
birlikte polimerin hidrofoblugunun artig1 nedeniyle azaldig: belirlenmistir. Ek olarak manyetik
alandaki sisme denge degerlerinin, destile su igerisindeki sisme denge degerlerinden daha
diisik oldugu goriilmektedir (Sekil 4.29). Bu da manyetik alanin etkisi ile manyetit
partikiillerinin titregsmesi ve bunun sonucunda film sicaklifinin artmasi ile PDE ve su

molekiilleri arasindaki hidrojen baglarinin kirilmasi ve filmin hidrofobikliginin artmasi sonucu
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sicakliga duyarli PDE’nin daha fazla miktarda su birakmasindan kaynaklanmaktadir. Bu etkinin
daha yiiksek sicaklikta daha fazla olmasi beklenmektedir. Yine daha yiiksek manyetit ve daha
fazla PDE igeren filmlerde manyetik alan varliginin, polimer filminin sicaklik uyarisina

cevabinin daha fazla olacagi beklenmektedir.

Tablo 4.11: SA-M-DE-GA filmlerinin manyetik alan varligindaki sisme denge degerleri (ESVMA-).

SA-M-DE-GA
[DE]* Wd1 Ws Wd: ESVwma+

() (@) (@) (g H2Olgpol) oJEL

0,3 0,1730 0,5775 0,1562 2,338 90,28
0,1604 0,4702 0,1414 1,931 88,15

0,1856 0,5458 0,1625 1,940 87,55

0,5 0,1880 0,4322 0,1370 1,298 72,87
0,1882 0,4788 0,1632 1,544 86,71

0,1775 0,5130 0,1526 1,890 85,97

0,7 0,1790 0,4462 0,1585 1,492 88,54
0,1825 0,4560 0,1630 1,498 89,31

0,1830 0,4310 0,1490 1,355 81,42

*: DE monomerinin SA ¢ozeltisindeki baglangi¢ molar konsantrasyonu (mol/L). Wdi:Kuru jel
agirligi;Ws: sismis jel agirh@i;Wd,: Sistikten sonra kurutulmus jel agirhg.
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5. TARTISMA VE SONUC

Tez kapsaminda, sodyum aljinat (SA) dogal polimeri ve N,N-dietilakrilamid (DE)
monomerinden; DE’nin amonyum  persiilfat (APS) baslaticist  ve  N,N,N’,N’-
tetrametiletilendiamin (TEMED) hizlandiricis1 ve N,N’-metilenbisakrilamid (NMBA) ¢apraz
baglayicisi varliginda polimerizasyonu ile ti¢ farkli DE baslangi¢ konsantrasyonunda (0,3M,
0,5M ve 0,7M) yar1-IPN SA-DE filmleri hazirlanmistir. Ayn1 SA ve DE bilesiminde ancak ek
olarak nanoboyutlu Fe304 igeren SA-M-DE yari-IPN filmleri de hazirlanmistir. Hazirlanan tiim
filmler FTIR, XRD ve DMA analizleri ile karakterize edilmistir. SA filmlerinin manyetik alana
ve sicakliga duyarliligi sisme denge degerlerinin tayini ile incelenmistir. SA suda ¢6ziinen bir
polimer oldugundan, sisme olgtimleri 6ncesinde yari-IPN filmlerdeki SA, asidik GA ¢ozeltisi
ile muamele edilerek GA ile ¢apraz baglanip tam-IPN filmler elde edilmistir. SA esaslt ve
manyetit iceren GA ile c¢apraz baglanmis tam-IPN filmlerin 30°C’daki sisme ozellikleri
incelenmis ve sonuglar manyetit igermeyen filmlerinki ile karsilagtirtlmistir. Tam-1PN filmlerin
sisme denge degerleri, 30°C’da 5mT siddetindeki manyetik alan etkisinde de belirlenmis ve
manyetik alan yoklugunda o6lgiilen degerler ile karsilastirilmistir. SA filmlerinin ¢apraz
baglanmasi, jel yiizdesi tayini ile teyit edilmistir. SA suda ¢oziinen bir polimerdir. GA ile
capraz bagli SAise suda g¢oziinmemekte ve sismektedir. GA ile ¢apraz bagl SA filmlerinin
(SA-M-GA, SA-DE-GA ve SA-M-DE-GA) destile su igerisinde 20°C, 30°C ve 40°C sicaklikta
sisme denge degerleri belirlenmis ve DE baslangic konsantrasyonunun artmasi ile filmin
hidrofilliginin azaldig1 ve bu nedenle sisme denge degerlerinin azaldig1 gériilmiistiir. Sicakligin
20°C’dan 40°C’a artmasi ile sisme denge degerleri bariz bir sekilde azalmistir. Ek olarak,
manyetit varliginin sismeye pozitif katki yaptigi ve bu katkinin diisik DE baslangic
konsantrasyonunda hazirlanan filmlerde daha belirgin oldugu goriilmiistiir. 90kHz ve 5mT
siddetindeki manyetik alan varliginda yapilan sisme 6lgiimlerinde ise; PDE i¢ermeyen filmlerin
sisme degerlerinin sabit oldugu, ancak PDE igeren SA-DE-M-GA ve SA-DE-GA filmlerinde,
PDE miktarinin artmasi ile 6l¢iim sicakligi PDE’nin LCST sicakligi civarinda oldugundan ve
ek olarak manyetik nanopartikiillerin manyetik alan nedeniyle titresmesi ile olusan sicaklik

artisindan dolay1 sisme degerlerinin azaldig: belirlenmistir.

SA’in X-151n1 kirinim deseninde 14,6° ve 24,8°°de hemen hemen esit siddette iki yaygin pik
goriilirken; SA-DE filminin kirinim deseninde 8,7°, 14,6° ve 32,8°°de daha disiik siddette
piklerin var oldugu goriilmiistiir. Fe3O4 igeren SA-M filmlerinin XRD analizlerinde, SA’da
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goriilen karakteristik 14,6° deki pikin siddetinin artarak 15,2°’ye kaydig1 saptanmistir. SA-GA
filmlerinin XRD analizlerinde ise SA’in GA ile ¢capraz baglanmasi sonucu karakteristik piklerin
ortadan kayboldugu ve 26=25,1° ve 43,8°’de daha yaygin pikler verdigi goriilmiistiir. SA’n
tekrarlanan mannuronat (M) ve guluronat (G) tnitelerinden olustugu ve iki degerlikli metal
iyon (Ca®*") ile capraz baglanmanin SA’in guluronat {initeleri ile reaksiyonu sonucu
gergeklestigi onceki ¢alismalarimizdan bilinmektedir. Bu veriden yola ¢ikarak, GA ile ¢apraz
bagli SA filmlerinin kirinim desenlerinde goriilen piklerin siddetlerinin azalmasindan, GA ile
SA arasindaki reaksiyonun GA’in aldehit gruplar1 ile SA’in mannuronat iinitelerindaki
hidroksil gruplar1 arasinda gerceklestigi sonucuna varilmistir. Yapilan ayrintili literatiir
taramasindan, SA’m GA ile ¢apraz baglanmasinin GA’in aldehit gruplar1 ile SA’1n hidroksil
gruplari arasinda oldugu bilinmektedir. Ancak SA’in GA ile capraz baglanmasi icin, Ca* ile
capraz baglanmada oldugu gibi ayrintili bilgi bulunamamastir.

SA’mm FTIR spektrumunda, 3233cm™'de goriilen yaygin bant, hidrojen bagl hidroksil
gruplarindaki O-H gerilme titresimine, 1594 cm™ ve 1407 cm™’deki siddetli ve keskin bantlar
ise karboksilat grubunun gerilme titresimine atfedilmistir. Filmlerdeki DE miktar arttikca,
beklendigi gibi karakteristik bantlarin dalga sayilarinda degisiklik goriilmemistir. SA
filmlerinin  FTIR spektrumlar1 arasinda, c¢apraz baglanmadan kaynaklanan bir fark
goriilmemistir. Nitekim bu bulgu, literatiir bulgulari ile uyumlu bulunmustur[116,118].Fez04
igeren SA-M filmlerinin FTIR analizlerinde 587 cm™'de Fe-O baglarmin varligini kanitlayan
keskin ve siddetli pik, manyetit miktarmnin azligi (teshis sinirmin altinda) nedeniyle
gorilememistir [102].

DMA analizleri incelendiginde, SA filminin 40°C ile 50 °C arasinda enerji depolama dzelliginin
arttigi; SA filmine Fe3Os katilarak hazirlanan filmlerde molekiillerin hareketinin azalan
modulus degerleriyle arttigt ve SA-DE filmlerinde daha az enerji depolandigi gézlenmistir.
Elastikiyetin gostergesi olan E' degerleri incelendiginde, SA-DE filmlerinin SA filminden daha
esnek ve daha kolay sekil alabilen bir yap1 olusturdugu belirlenmistir. E" (loss modulus)-
sicaklik grafikleri incelendiginde, SA igerisine DE ve manyetit ilavelerinin filmlerde enerjiyi
kaybetme olasiligini azalttif1 belirlenmistir. DMA sonucu elde edilen her grafikte DE ve
manyetit ilavesiyle filmlerin farkli baslangi¢ modulus degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir.
SA-M-DE-GA filmlerinin manyetik alandaki Q degerlerinin DE miktarinin artmasi ile birlikte
azaldigi ve manyetik alandaki sisme denge degerlerinin destile suda manyetik alan

yoklugundaki sisme denge degerlerinden daha diisiik oldugu goriilmiistiir.
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Olgiilen filmlerin kalinliklar incelendiginde SA-M-DE filmlerinde artan DE miktari ile birlikte
film kalinliklarinda bir degisikligin meydana gelmedigi belirlenmistir. Nitekim filmlerin
hazirlanmasi sirasinda SA miktar1 azaltilarak toplam film agirlig1 sabit tutulmus ve boylece DE
konsantrasyonu artsa da esit kalinlikta filmler elde edilmistir. Ancak c¢apraz bagli (tam-1PN)
film kalinliklarinin yar1-IPN filmlerinkine gore neredeyse yar1 yariya azaldigi saptanmistir.
DE miktariin artmasi ile film kalinliginin degismemesi i¢in, SA ve DE miktarlari, M/SA oran
sabit olacak sekilde azaltilmistir. Nitekim SA-M-DE filmlerinin kalinliklarinin artan DE
miktart ile degismedigi gorilmiistir. Fakat capraz bagli SA-M-DE-GA filmlerinin
kalinliklarinin neredeyse yar1 yariya azaldigi saptanmustir.

Literatlirde, SA filmlerinin manyetik alana duyarliliginin incelendigi ¢aligma sayis1 tespit
edilmemistir. Hazirlanan filmlerin hem sicakliga hem manyetik alana duyarli oldugu
belirlenmistir. Filmlerdeki SA’in hemen hemen tamaminin ¢apraz bagli olmasi nedeniyle ESV
degerlerinin ¢ok fazla olmadig: belirlenmistir. Kullanilan SA’in molekiil agirliginin (orta
viskoziteli SA kullanilmistir) izin vermemesi nedeniyle % 0,5’ten daha fazla M, fakat daha az
SA igeren SA-M-DE yari-IPN filmleri hazirlanamamistir. Bu ¢aligmada elde edilen bulgular
goz Oniine alindiginda, daha yiiksek molekiil agirlikli SA kullanilarak hem daha fazla
manyetitin kullanilabilecegi; yiiksek M ve PDE igerikli SA-M-DE yari-IPN filmindeki SA’mn
daha diisiik bir kisminin GA ile ¢apraz baglanarak sicaklik ve manyetik alan dis uyarilarinin
etkisinin arttirilabilecegi diisiiniilmektedir. Gerek bu ¢alismada hazirlanan SA-M-DE
filmlerinin, gerekse daha fazla miktarda manyetit ve PDE iceren SA-M-DE filmlerinin

manyetik alanda ila¢ salim1 ¢alismalarina 151k tutacagi beklenmektedir.
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