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OZET

YENi FONKSiYONEL AKILLI POLIMERIK YAPILARIN HAZIRLANMASI VE
FARKLI ALANLARDA UYGULAMA POTANSIYELLERININ ARASTIRILMASI

Zeynep GUNGOR
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali Doktora Tezi
Danisman: Prof. Dr. Hava OZAY
24/01/2023, 167

Bu calismada, literatiire yeni polimerik yapilar kazandirilmasinin yani sira
sentezlenen yapilarin cesitli cevap yetenegine sahip akilli malzemelerin hazirlanmasinda
kullanimlar1 incelendi. Bu kapsamda ¢ farkli yeni tir fonksiyonel monomer;
p(Metakriloiloksi) asetanilit (MOAA), Jeffamin bazli yeni tiir ¢apraz baglayici (JBC) ve
bromotimol mavisinin akrilat tiirevi (BTBm) monomeri sentezlendi. Sentezlenen yeni tiir
fonksiyonel monomerlerin *H-NMR, ¥C-NMR, FTIR, LC-MS analizleri ile yapisal
karakterizasyonlar1 gerceklestirildikten sonra NIPAm, AAc, AETAC, HEMA, APTMACI,
SPA ve AA ticari monomerleri ile akilli kopolimerik hidrojel sistemleri hazirlandi. Elde
edilen kopolimerik hidrojel sistemlerin sisme davranislarinin yani sira FT-IR, SEM, EDX,
TGA, ve mekanik dayanim testi gibi analiz yontemleri ile yapisal ve morfolojik
karakterizasyonlar1 gergeklestirildi. MOAA monomeriyle sentezlenen p(NIPAm-ko-
MOAA) ve p(NIPAm-ko-AAc-ko-MOAA) kopolimerik hidrojel sistemleri biyomedikal
uygulama alani olarak kontrollii ilag saliminda kullanildi. JBC ile hazirlanan p(AETAC)
hidrojelleri tekstil atik sularindan boya gideriminde kullanilirken, yine JBC ile capraz
baglanan p(HEMA) hidrojelinin ise esnek hidrojeller alaninda kullanim performanslari
incelendi. Son olarak, indikator 6zellige sahip BTBm monomeri kullanilarak hazirlanan
APTMACI-BTBm, AA-BTBm, SPA-BTBm kopolimerik hidrojellerinin, tibbi teshisi ve
takibi kolaylastiracak pH duyarli kontrollii ilag saliminda hidrojel sensor olarak
kullanilabilirligi arastirildi. Tez ¢alismasi sonucunda, literatiire bircok alanda katki

saglayacak yeni akilli polimerik malzemeler kazandirildi.



Anahtar Kelimeler: Fonksiyonel Monomer, Akilli Malzeme, Hidrojel, Ilag Salim,

Boya Adsorpsiyonu, Sensor



ABSTRACT

PREPARATION OF NEW FUNCTIONAL INTELLIGENT POLYMERIC
STRUCTURES AND INVESTIGATION OF APPLICATION POTENTIALS IN
DIFFERENT AREAS

Zeynep GUNGOR
Canakkale Onsekiz Mart University
School of Graduate Studies
Doctoral Dissertation in Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Hava OZAY
24/01/2023, 167

In this study, in addition to introducing new polymeric structures to the literature, the
use of synthesized structures in the preparation of smart materials with various response
capabilities was examined. In this context, three different new types of functional monomers;
p-(Methacryloyloxy)acetanilide (MOAA), Jeffamine-based new type of crosslinker (JBC)
and acrylate derivative of bromothymol blue (BTBm) monomer were synthesized. After
structural characterization of the synthesized new types of functional monomers with 1H-
NMR, 13C-NMR, FTIR, LC-MS analyzes, smart copolymeric hydrogel systems were
prepared with commercial monomers of NIPAm, AAc, AETAC, HEMA, APTMACI, SPA
and AA. In addition to swelling behavior of the obtained copolymeric hydrogel systems,
structural and morphological characterizations were performed with analysis methods such
as FT-IR, SEM, EDX, TGA, and mechanical strength test. p(NIPAm-co-MOAA) and
p(NIPAmM-co-AAc-co-MOAA) copolymeric hydrogel systems synthesized with MOAA
monomer were used in controlled drug release as a biomedical application area. While
P(AETAC) hydrogels cross-linked with JBC crosslinker were used for dye removal from
textile wastewater, the usage performances of p(HEMA) hydrogel crosslinked with JBC in
the field of flexible hydrogels were examined. Finally, the usability of APTMACI-BTBm,
AA-BTBm, SPA-BTBm copolymeric hydrogels prepared using BTBm monomer with
indicator feature as a hydrogel sensor in pH sensitive controlled drug release that will
facilitate medical diagnosis and follow-up was investigated. As a result of the thesis, new

smart polymeric materials that will contribute to the literature in many areas were gained.

\"



Keywords: Functional Monomer, Smart Material, Hydrogel, Drug Release, Dye

Adsorption, Sensor
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BIRINCIi BOLUM
GIRIS

Akilli malzemeler, bulundugu ¢evredeki fiziksel (pH, sicaklik, basing, 1s1k, elektrik
veya manyetik alan gibi), kimyasal ve biyolojik uyaranlarin (glikoz konsantrasyonu,
oksidorediiksiyon gibi) bir veya birden fazlasina duyarli bir sekilde tasarlanmig
malzemelerdir (Abdullah ve Al-Alwan, 2019; Chu vd., 2013; Sagdic vd., 2022). Giin
gectikce hayatin her alanina yayilan akilli malzemeler; akilli saksilardan, konusan yiizeylere,
dokunmaya yanit veren etkilesimli bir ses tablosundan, harekete, sicakliga duyarli tekstil
iiriinlerine, akilli binalardan, yapay organ ve medikal iirlinlere kadar genis bir yelpazede
karsimiza ¢ikmaktadir (Altomare vd., 2018; Rognoli ve Ferraro, 2022). Bu birbirinden farkli
kullanim alanlarinin ihtiyaglarina yonelik gerceklestirilen c¢alismalar dogrultusunda,
piezoelektrik polimerler, elektrohidrolojik /manyetoreolojik sivilar, sekil hafizali
alasimlar/polimerler, elektrokromik/termokromik/fotokromik malzemeler gibi bir¢ok
materyal tretilmistir (J. Kim, 2017). Son yillarda bu malzemeler arasinda maliyet ve
islenebilirlik agisindan polimerler ve polimerlerden {iretilen ii¢ boyutlu ag yapili hidrojel
sistemler, en ¢ok dikkat ¢eken ve iizerine en fazla ¢alisma yapilan malzemelerdir (X. Li vd.,
2018). Hidrojeller giiniimiizde bilinen tanimina ve popiilerligine 1960’da Wichterle ve
Lim’in p(HEMA) hidrojelini sentezledigi ¢alismayla kavusmustur (Gerges, 2009).
Biinyelerinde kiitlelerinin binlerce kati suyu veya biyolojik siviyr tutabilmeleri ve
biyouyumluluklarinin  yiikksek olusu hidrojellerin  6ncelikle biyomateryal alaninda
kullanimimin o6niinii agmistir (Y. Chen, 2019). Hidrojellerin temel yapisini olusturan
monomerlerin se¢imi ve sentezi ile kolaylikla hedef kullanim alanina cevap verebilecek
materyallerin olusturulabiliyor olmasi, hidrojelleri biyomateryal olarak kullaniminin diginda

daha bir¢ok alanda da 6n siralara tagimistir.

Bu calismada, kontrollii ilag tasiyic1 sistem ve akilli yara oOrtiisii, tekstil atik
sularindan boya adsorpsiyonu i¢in yliksek kapasiteli adsorban, yiiksek esneklik kabiliyeti ile
yapay damar uygulamalari i¢in iyi bir aday ve kolorimetrik pH duyarli hidrojel sensor olarak
kullanilabilecek dort farkli alana hitap eden hidrojeller gelistirildi.

Agr kesici bir ilag olarak bilinen p-Hidroksiasetanilitin (parasetamol), ¢ikis maddesi

olarak kullanildig1 p-(Metakriloiloksi)asetanilit (MOAA) monomerinin sentezi tez
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kapsamindaki ilk ¢alismay1 olusturmaktadir. MOAA monomeri ile ticari monomerler olarak
sicakliga duyarliligi ve biyolojik uygulamalarda kullanima uygunlugu agisindan N-izopropil
akrilamit (NIPAm) monomeri ve pH duyarl: akrilik asit (AAc) monomerinin kopolimerik
p(N-izopropil akrilamit- ko-(p Metakriloiloksi)asetanilit) p(NIPAm-ko-MOAA), ve p(N-
izopropil akrilamit -ko- akrilik asit -ko-p-( Metakriloiloksi)asetanilit) p(NIPAm-ko-AAc-ko-
MOAA) hidrojelleri serbest radikalik polimerizasyon yontemi ile film formunda
sentezlendi. Sentezlenen pH ve sicakliga duyarli MOAA bazli hidrojellerin biyomedikal
uygulamalar1 kontrollii ilag tasiyici materyal olarak kullanilabilirli§inin incelenmesiyle
gergeklestirildi. Buamagla agri ve iltihap tedavisinde kullanilmakta olan sodyum diklofenak
(NaDc) ilaci segilerek NaDc'in hidrojel ag yapilarindan in vitro ¢alismalar1 pH 5,5 (PBS) ve
pH 7,4 (PBS) ortamlarinda gerceklestirildi.

Ikinci monomer olarak, ticari bir monomer olmayan polieterik yapili jeffamin bazli
bir ¢apraz baglayici (JBC) sentezlenerek 2- (akriloiloksi)etil trimetilamonyum kloriir
(AETAC) ve 2-Hidroksietil metakrilat (HEMA) ticari monomerlerinin hidrojellerinin
sentezinde ¢apraz baglayici olarak kullanildi. AETAC monomerinin kullanildig ¢alismada
farkli ¢apraz bag oranlarina sahip p[2- (akriloiloksi)etil] trimetilamonyum Kkloriir
(P(AETAC)) hidrojelleri sentezlenerek %]1 c¢apraz baglayici igeren hidrojel mono-azo
kimyasal yapisina sahip, anyonik karakterli metil oranj (C14H14N3NaOsS) (MO) boyar
maddesinin sulu ortamdan adsorpsiyonu i¢in kullanildi. HEMA monomerinin kullanildig
caligmada ise farkli oranlarda JBC gapraz baglayicisinin kullanildig: dort ve ticari bir gapraz
baglayici olan metilenbisakrilamit (MBA)'in iki farkli oraninin kullanildig: iki adet hidrojel
sentezlenerek, JBC ¢apraz baglayicinin ticari bir ¢apraz baglayicidan iistiin 6zelliklere sahip

olup olmadig1 arastirildu.

Tez galismasi kapsaminda tgiincii fonksiyonel monomer olarak ise organik bir
indikator olan bromotimol mavisi (BTB) kullanilarak, indikator ozelligini koruyan
bromotimol mavisinin akrilat tiirevi (BTBm) sentezlendi. BTBm monomeri ile 3-
Akrilamidopropil-trimetilamonyum kloriir (APTMACI), 3-Siilfopropil akrilat potasyum
tuzu (SPA) ve akrilamit (AA) ticari monomerlerinin kopolimerik hidrojel sistemleri
olusturuldu. Elde edilen APTMACI-BTBm, AA-BTBm, SPA-BTBm hidrojellerinin
kolorimetrik pH sensorii olarak kullanimlari incelendi. Incelenen birg¢ok alanda sahip oldugu

performanslart APTMACI-BTBm hidrojelinin, diger BTBm bazli hidrojellere gore daha



kullanighi bir Kolorimetrik pH sensér materyali olabilecegini gosterdi. Bu dogrultuda
gergeklestirilen deneysel calismalar ile APTMACI-BTBm hidrojelinin akilli yara ortiist
olarak kullanilabilecegi ve farkli alanlarda pH degerinin hizlica belirlenmesinde yiiksek bir

performans gosterebilen kolorimetrik bir pH sensorii oldugu kanitlandi.

Calisma kapsaminda sentezlenen tiim monomerlerin yapilar1 FT-IR, *HNMR,
13CNMR ve LC-MS analizleriyle aydinlatildi. Yapisal karakterizasyonu gerceklestirilen
fonksiyonel monomerlerin yukarida bahsi gegen ticari monomerlerle serbest radikalik
polimerizasyon yontemi kullanilarak sentezlenen kopolimerik hidrojellerinin FT-IR, SEM,
SEM-EDX, TGA, ¢ekme-basma testleri gibi ¢esitli analiz metotlar1 ile yapisal ve morfolojik
karakterizasyonlar1 gergeklestirildi. Son olarak sisme davraniglar1 da incelenen hidrojellerin

uygulama alanlarina yonelik deneysel ¢alismalar1 gerceklestirildi.

1.1.Hidrojeller

Hidrojeller; dogal veya sentetik kaynakli polimerlerden olusan yapisinda hidrofilik
gruplar (-COOH, -OH, -NH>, -CONHz2, -SO3H) bulunduran {i¢ boyutlu agsi yapilardir.
Hidrojellerin yap1 tasini olusturan monomerlerin karakteristik yapisindan, ag yapisini
olusturacak ¢apraz bag yapisinin se¢imi ve yontemine kadar cesitli etkenlerin yonetimiyle,
kullanilacaklari alana gore kolaylikla tasarlanabilirler (Sekil 1) (Dong vd., 2022; Madduma-
Bandarage ve Madihally, 2021; Sikdar vd., 2021; D. Yang, 2022).

Film formunda
v Q " . Fiziksel / \ . N artikal,
NG D) A\ — ikzopactic
\/ ¢ L 4 O, ¢ R\ S boyutta kireler
. Kimyasal /e
N )
Silindirik formda
@ Gapraz baglayics
Fonksiyonel grup (<OH,-NH2
,~COOH wb.)
/. Dogal veya sentetik

monomor

Sekil 1. Hidrojellerin olusumu ve bulunduklari1 formlar



Ornegin biyomateryal olarak kullanilacak akilli bir hidrojel sistem; amin, hidroksil, amit,
eter gibi fonksiyonel gruplar iceren monomer veya polimerik yapilardan olusturulmaya
calisihir (Mahinroosta vd., 2018). Kullanim alanina gore istenilen Ozelligi saglayacak
karakter yapisina sahip fonksiyonel gruplarin sec¢ilmesi veya yapiya modifiye edilmesiyle
iistiin 6zelliklere sahip hidrojeller sentezlenebilir (Sikdar vd., 2021). Uygulama amaglarinin
ve ihtiyaglarin degisimi ile hidrojeller lizerine yapilan ¢alismalarin birgogu 2010 yilindan
itibaren geleneksel hidrojellerden akilli hidrojellere dogru kaymistir (Buwalda vd., 2014; Y.
S. Zhang & Khademhosseini, 2017).

Sahip oldugu hidrofilik yapisiyla O6nemli miktarda su veya biyolojik siviy1
absorplayabilen bu materyal smifinin, sisme davramiglarinin karakterizasyonu ve cevre
uyaranlarina kars1 sisme davranisinda degisim gosterip gostermemesi, siniflandirilmasi ve
kullanilmak istedigi alan i¢in dnemli bir faktordiir (Chamkouri ve Chamkouri, 2021; Zhi vd.,
2011). Hidrojelin sisme kapasitesi genellikle hidrofilik grup yogunlugu artik¢a absorplanan
s1iv1 miktariyla artarken, ¢apraz bag yogunlugunun artmasiyla azalir (Kordjazi vd., 2020).
Hidrojelin sisme kapasitesi, sulu ortamda denge sisme degerine ulasmis hidrojel kiitlesinden
kuru hidrojel kiitlesinin ¢ikartilarak, yine kuru hidrojel kiitlesine bdliinmesiyle
hesaplanabilir (Holback vd., 2011). Denklem 1.1°de ifade edilen seklinde S; hidrojelin sisme
kapasitesini (absorplanan su miktar1), M; ,sisme dengesine ulagsmis hidrojelin kiitlesini,

M, kuru hidrojel kiitlesini sembolize etmektedir.

s = HaMo) (1.1)

Suyun hidrojel ag yapisina difiizyon mekanizmasini belirlemek i¢in sik¢a kullanilan ampirik

denklem Denklem 1.2’de verilmistir.

F =2t = (1.2)



Burada, M, t zamaninda absorplanan suyun kiitlesini, M., dengede absorplanan suyun
kiitlesini ifade etmektedir. k, polimerin karakteristik bir sabit, n ise diflizyon tiiriinii
karakterize eden bir iisteldir. n degeri MM, ve t'nin logaritmik grafiginden elde edilirken,
n'nin 0-1,00 arasinda degisen biyiikliigli polimer matrisi igindeki su alma mekanizmasinin
tipini belirler (Karoyo ve Wilson, 2021). Film seklindeki bir polimerik sistem igin, n
degerleri; n = 0,5 iken, Fickian diftizyonunu, n > 0,5 iken anormal tasimay1 ve n = 1
oldugunda Durum Il yani gevseme kontrollii tasimay1 belirtir. Su penetrasyon hizinin
polimer zincir gevseme hizinin ¢ok altinda oldugu durumlarda, 0,5'in altindaki n degerlerini
kaydetmek miimkiindiir. Fickian difiizyon tiirii olarak kabul edilen bu durum ise "Less
(Quasi) Fickian" davranisi olarak adlandirilmaktadir. Silindirik hidrojeller i¢in ise n = 0,45-
0,50, Fickian difiizyon siirecine karsilik gelirken (Durum 1), n = 0,50-1,00 araliginda
polimerin dinamik sigsmesinin ve makromolekiiler zincir gevsemelerinin, su difiizyon
prosesinden baskin faktér oldugu, Fickian olmayan veya anormal difiizyonu (Durum Il1I)
gostermektedir (Ganji vd., 2010; Ozay vd., 2020a; Paulsen, 2018).

Difiizyonla alakali bir diger sabit ise difiizyon katsayisidir. Difiizyon katsayisi ise Denklem

1.3’e gore hesaplanabilmektedir.

D = mr2(Hyn (1.3)

Burada D, (cm?s?) cinsinden difiizyon katsayisini, r (cm), silindirik bir polimer numunesinin

yarigapint, N, difiizyon {issiinii ve k, makromolekiiler ag sistemi ve penetrant1 birlestirici bir

sabittir (Kundakci vd., 2012).

1.2. Hidrojellerin Sentez Yontemleri

Mekanizmalarma gore; zincir (katilma) ve basamakli polimerlesme olmak tizere iki
temel polimerlesme tepkimesi vardir. Zincir polimerizasyonu, olusan aktif merkezlerin
serbest radikal veya iyon olmasina gore iki sinifa ayrilir (Basan, 2013). Hidrojeller bu
polimerlesme tiirlerinden biri kullanilarak hazirlanabilmektedir. Hazirlamada tercih edilen

teknik elde edilen hidrojelin 6zelliklerini de etkilemektedir (Saini, 2017).



1.2.1. Zincir (Katilma) Polimerizasyonu

Kimyasal capraz bagh hidrojellerin {iiretiminde siklikla tercih edilen zincir
polimerizasyonu serbest radikalik gruplar iizerinden yiiriiyen ve baglama, biiytime, sonlanma
basamaklarindan olusan bir polimerlesme reaksiyonudur. Polimerizasyon baglaticinin
pargalanmasiyla baslayarak, ayrisan baslaticinin monomer tiirlerine saldirmasiyla devam
eder. Radikalik pargalanma (bozunma) termal, kimyasal, elektrokimyasal veya fotokimyasal
olarak baslatilabilir. Polimerizasyonda aktive edilmis monomer, biiyliyen bir polimer
zinciriyle sonuglanan diger monomerlere saldirir. Biiyliyen polimer zincirine monomerlerin
hizli eklenmesi nedeniyle yiiksek molekiiler agirliklar neredeyse aninda elde edilir.
Sonlanma basamagi ise aktif merkezin devre dis1 birakilmasiyla gergeklesir (Ozay, 2012;
Paulsen, 2018).

Serbest Radikalik Polimerizasyon

Serbest radikalik polimerizasyon teknikleri, sentetik hidrojellerin sentezinde
kullanilan en yaygm yontemdir. Vinilik monomerlerin polimerizasyonu, reaksiyon
kosullarinin ayarlanmasinin yani sira, 1s1, 1g1k, enzimler, elektron 1ginlar1 gibi etkenlerle aktif
hale getirilerek baslatilabilir (Kotodynska vd., 2016; Sikdar vd., 2021; Ullah vd., 2015).
Sekil 2° de sematize edildigi gibi kiitle, ¢ozelti, slispansiyon, emiilsiyon polimerizasyonu

olmak tizere gesitli serbest radikal polimerizasyon teknikleri mevcuttur ( Sikdar vd., 2021).

- Kiitle Polimerizasyonu

Kiitle polimerizasyonu, sivi monomerlerin ve monomerde ¢oziinen baslaticilarla,
ultraviyole 151k, radyasyon veya kimyasal katalizorler kullanilarak kiigiik miktarda capraz
baglayicilar ile polimerlestirildigi en basit yontemdir. Saflastirmaya gerek kalmadan oldukga
saf polimerler elde edilebiliyor olmasi1 polimerizasyon tiiriiniin en biiyiik avantajidir. Siirecin
en 6nemli dezavantaji ise agiga ¢ikan 1sinin kontroliiniin zor olmasidir (S. Li, 2017; Sikdar
vd., 2021).



- Cozelti Polimerizasyonu

Monomerlerin (iyonik veya nétral yapida), ¢capraz baglayici varliginda, organik veya
inorganik uygun ¢ozelti ortaminda ¢oziilerek, ultraviyole (UV) veya redoks baslatici ile
polimerlestirildigi siirectir. Cozelti ortami hem viskozitenin artmasini engellemekte hem de
polimerlesme siirecinde aciga ¢ikan 1sinin daha kolay kontrol edilebilmesini saglamaktadir
Secilen ¢ozelti ortami sulu ortam ise giivenli ve zararsizdir. Ayrica sentez kolayligi ve diisiik
maliyetli olusu bir diger avantajli yoniinii olusturmaktadir (Jr, 2017; S. Li, 2017; Sikdar vd.,
2021).

- Siispansiyon Polimerizasyonu

Siispansiyon polimerizasyonu monomerin su igerisinde yag damlacig1 gibi dagildig:
bir polimerlesme tiiriidiir (S. Li, 2017). Damlaciklarin birlesmesini 6nlemek i¢in genellikle
poli(vinil alkol) olmak iizere koruyucu bir kolloidal madde eklenir. Polimerlesmenin sonuna
dogru sertlesen partikiiller siiziilerek geri kazanilir. Cozelti ortami su bazli oldugu igin

solvent geri kazanimi ve aritma sorunlari minimum diizeydedir (Jr, 2017).

- Emiilsiyon Polimerizasyonu

Suda ¢oziiniir bir baslatic1 ve yiizey aktif madde ile ¢apraz baglayicinin bulundugu
¢ozelti ortaminda, Suda az ¢6ziinen veya tamamen hidrofobik monomerlerle gergeklestirilen
hidrojel sentez metodudur (Sikdar vd., 2021). Monomer miktarinin % 1-5’i kadar
kullanilabilen yiizey aktif madde olarak genellikle sodyum dodesil siilfat (SDS)
kullanilmaktadir (Ozay, 2012). Yiizey aktif madde molekiilleri, 50-100 araliginda yiizey
aktif madde molekiilii igeren miseller olusturur. Polimerizasyon ise olusan monomer-misel
yapisinin igerisine baglatict molekiillerinin  girmesiyle baslar (Jr, 2017). Siireg
tamamlandiginda siispansiyon polimerizasyonundan (0,1-3 mm) ¢ok daha kiiclik polimer

pargaciklari iiretilmis olur (Sikdar vd., 2021).



a) Kitle polimerizasyonu b) Cézelti polimerizasyonu C) Sispansivon polimerizasyon  d) Emiilsivon polimerizasyonu

..
.

#1 M
3+ MMonomer + BE%IE{L‘LCi 'S Dagrticy ;u t S'Ljspa_nm}'on monemer damlaciklan -— EmLilgatﬁr
: v
@ goziicii le ¢ozelt O O Siirekli Faz ~~—__ . Polimer zinciri fr- .:-:’ Emiilsivon damlaciklar

Sekil 2. Genel bilinen serbest radikalik polimerizasyon tekniklerinin sematik gosterimleri a)
Kiitle polimerizasyonu, b) Cozelti polimerizasyonu, C) Siispansiyon polimerizasyonu, d)

Emiilsiyon polimerizasyonu

(Sikdar vd., 2021)

Iyonik polimerizasyon

Iyonik zincir polimerizasyonu, aktif merkezin sahip oldugu yiiklii gruba gore,
anyonik veya katyonik polimerizasyonun gergeklestigi bir zincir biiyiime reaksiyonudur
(Pitsikalis, 2013). Iyonik polimerizasyonda toplam yiikiin nétr olmasi icin yiiklii reaktif
bolgeye ek olarak bir karsi iyonun mevcut olmasi gereklidir. Bu gereklilik radikal zincir
polimerizasyonunda yoktur. Iyonik polimerizasyon da ihtiya¢ duyulan reaktif ara maddelerin
kararsizlig1 nedeniyle, genellikle radikal polimerizasyondan daha karmasik bir siireg ilerler.
Bu nedenle ticari polimer islemlerinin olusumunda biraz daha kiiclik bir rol oynar

(Rodriguez vd., 2014).

1.2.2. Basamakh Polimerlesme

Fonksiyonel gruplar iceren monomer yapilarinin adim adim birleserek uzun polimer
zincirleri olusturdugu polimerlesme tiirtidiir (Padsalgikar, 2017). Polimerizasyon siirecinde
mutlaka su, alkol, amonyak, hidrohalojeniirler gibi organik kimyada kondenzasyon tiriinleri
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denilen kii¢iik molekiil kiitleli maddeler ayrilir (Basan, 2013). Basamakli polimerizasyonda
yiiksek molekiiler agirlikli polimerler, zincir polimerizasyonunun aksine ancak yiiksek
seviyelerde doniisiimden (>%98) sonra ve neredeyse reaksiyonun en sonunda olusur
(Padsalgikar, 2017). Poliesterler, poliamitler, poliiiretanlar gibi birgok sentetik polimerin
sentezinde kullanilmaktadir (Basan, 2013). Bunun yani sira hidrojel sentezinde, basamakli
polimerizasyon ile sentezlenen foto-bozunur hidrojellerin zincir polimerizasyonu ile
sentezlenen hidrojellere gore mekanik dayaniminin daha iyi oldugu ancak zincir
polimerizasyonu ile daha yiiksek ag baglantisi olustugundan dolay1 1513a maruz kalmaya
bagli erozyonun daha az oldugunu goésteren bir ¢alisma mevcuttur (Sikdar vd., 2021; Tibbitt
vd., 2013).

1.2.3. Kontrollii Radikal Polimerizasyonu

Kontrollii radikal polimerizasyon teknigi polimerlerin molekiiler agirligi, dagilima,
bilesimi, mimari yapisi, son grup islevselligi gibi bircok o6zelligini diizenleyebilmenin
yolunu agtigindan polimer kimyasi i¢in biiyiik bir devrim olmustur (Parkatzidis vd., 2020).
Kontrollii radikal polimerizasyon sistemleri polimer radikallerinin yiiksek reaktivitesi, aktif
ve gecici olarak aktif olmayan (uykuda) zincirler arasinda bir denge kuran ajanin
eklenmesiyle diizenlenir. Aktif zincir sayis1 az ve birbirlerine etkileri ise kisithdir
(Asteasuain, 2018). Dolayisiyla zincir polimerizasyonundaki sonlandirma basamaginda
ortaya c¢ikan, geri doniisiimsiiz aktif u¢ igermeyen ’0lii’” ve uzun zincirlerin olusumlari
kontrollii radikal polimerizasyonuyla asilarak tiim zincirlerin ayni oranda biiylimesi saglanir

(Asteasuain, 2018; Corrigan vd., 2020).

Kontrollii radikal polimerizasyonu; yigin halinde ve gesitli polaritelere sahip protik
ve aprotik ¢oziiciiler, sulu ortamlar, iyonik sivilar ve siiper kritik CO2 dahil olmak iizere bir
dizi ¢oziicii iginde, (met)akrilatlar, (met)akrilamidler, vinil esterler, vinil amidler gibi birgok
monomerin polimerizasyonunda kullanilmis genis bir yelpazeye sahip polimerizasyon
teknigidir (Corrigan vd., 2020). Cok sayida monomere uygulanabilen ve verimliligi en
yiiksek ii¢c temel kontrollii radikal polimerizasyonu teknigi; atom transfer radikal
polimerizasyonu (ATRP), nitroksi aracili polimerizasyon (NMP), ve tersinir ekleme-
parcalanma zincir-transferi (RAFT) polimerizasyonlaridir  (Matyjaszewski, 2000;
Parkatzidis vd., 2020).



Serbest ve kontrollii radikal polimerizasyonunun 6zet sematik gosterimi Sekil 3°te
verilmistir. Sekil 3’te; Ri, Rtve Rp baslangig, sonlandirma ve yayilma hizlarina, ki, ki ve kp
bu hizlara karsilik gelen hiz sabitleri, ka Ve Kq ise radikal aktivasyon ve deaktivasyon orani
sabitlerini, P-X ; organik halojeniirleri, Pr-X: atil radikal tiirleri, Py ;baslatici radikal tiirleri

ifade etmektedir.

O Serbest Radikal Polimerizasyonu O Kontrollii Radikal Polimerizasyonu

k. kr'_,-’

ks ke~ 1M™ts™t
Baslatic1 — B, - " kg~10"M 157t
o ka (M =mol L)
k k

Ri= R < Ry R;= R, » R,

Sekil 3. Serbest radikal polimerizasyonu ile kontrollii radikal polimerizasyonu arasindaki

sematik karsilastirma

(Dworakowska vd., 2022)

Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

Baglatic1 veya biiyltimekte olan zincir ucunun, halojen u¢ gruplu genelde Cu tabanh
katalizorlerin esliginde, alkil halojeniirlerin tersinir aktiflesmesine dayanan polimerizasyon
yontemidir (Basan, 2013; R. Yin vd., 2021). Daha yiiksek aktiviteli katalizorlerin
gelistirilmesi ve yeni ATRP prosediirleri ile Cu’1n rejenarasyonu saglanarak ppm miktarinda
kullanildigi, elektron transferi ile (ARGET) ATRP, baslaticilar (ICAR) ATRP, ek aktivator
ve indirgeyici ajan (SARA) ATRP, elektrik akimi (e-ATRP) 1sik (foto-ATRP),
ultrasonikasyon (sono-ATRP)/mekanik kuvvet (mekanik-ATRP) gibi dis uyaranlarla siirekli
aktivator rejenerasyonun saglandigi cesitli ATRP teknikleri mevcuttur (R. Yin vd., 2021).
Mekanizmalart ile ilgili basit bir gdsterim Sekil 4’te gdsterilmistir. Sekil 4’te X ; halojen,

Pn"; radikalik tiir, M; monomer, L; ligand temsil etmektedir.

10



il AY
P X o Elektrik

LV — Isik
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F-X + Cu'f/L s P”‘M

+  X-Cu'/L

Sekil 4. ATRP mekanizmasinin sematik gosterimi

(Parkatzidis vd., 2020)

Nitroksit Aracili Polimerizasyon (NAP)

Araci veya kararli radikal olarak nitroksit, tritil ve ditiyokarbamat gibi ¢esitli kararli
radikallerin kullanildig: kararli serbest radikal polimerlesmesinde (KSRP) en yaygin ve en
basarili bilesik smifi nitroksitlerdir (Basan, 2013; Hawker vd., 2001). ilk kez 1990’larin
basinda polistiren tiretmek igin kullanilmistir (Georges vd., 1993). Nitroksit aracili
polimerizasyonun 6zet bir sematik gosterimi Sekil 5°te gosterilmistir. Yiiksek sicakliklarda,
alkoksiamin P,-ON bagi, vinil monomerler ve stabil bir nitroksit radikali (R1R2NO”) ile
reaksiyona girebilen karbon merkezli bir radikal (P,") olusturmak iizere pargalanmaktadir
(Basan, 2013).

SR Ry
P,—0—N = P 0N
N\ kg4 N
R; R,

Sekil 5. NAP mekanizmasinin sematik gosterimi
(Corrigan vd., 2020)
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Tersinir EKlenme-Parcalanma Zincir-Transfer Polimerizasyonu (RAFT)

1995°te canli radikalik polimerizasyon 6zelligi gosterdigi tespit edilen metakrilik
makromonomerlerin varhi§inda diisiik dagilimli metakrilat sentez mekanizmasi, RAFT
polimerizasyonunu kapsasa da ilk kez tiyokarboniltiyo bilesiklerinin geleneksel radikal
baslaticilar yoluyla iiretilen, radikal tiirlerin dejeneratif degisimini diizenlemek igin
kullanilmasiyla, 1998'de literatiire girmistir (Corrigan vd., 2020; Moad vd., 2008). Sekil 6’da
da goriildiigii gibi cogalan radikal tiirler, bir ara radikal tiir olusturmak tizere tiyokarboniltiyo
grubuna eklendikten sonra, bir tiyokarboniltiyo baslikli zincir ve yeni bir yayilan radikal
olusturmak {izere pargalanir. Bu aktivasyon/deaktivasyon siireci, dejenere zincir transferi
olarak adlandirilir ve bu siire¢ sadece bir islevsellik degisimini igermektedir (Moad vd.,
2008). Polimerizasyonun tamamlanmasinin ardindan, tiyokarboniltiyo ug¢ gruplarimi
muhafaza eden ¢ogu zincir uykudadir. Bu izolasyon ise tekrarlanan zincir uzantilarinin

gergeklestirilmesine izin verir (Corrigan vd., 2020).

Kaddp Kadap .
Pm*+ S. §— P, =— P,—S_S-P, =— Pm_SYS + P,
Y k—addP Y k—addP Z
7 Z

Sekil 6. RAFT mekanizmasinin sematik gsterimi. Pm’, Pn : biiyiime radikal tiirleri (n ve
m; polimerizasyon derecesi), Kaddp : bliyiime polimerizasyon hiz sabiti, kK-addp : par¢alanma

hiz sabiti

(Corrigan vd., 2020)

1.3. Hidrojellerin Simiflandirilmasi

Toprakta kurakliga dayanikli sistemlerin olusturulmasinda, kozmetik {iriinlerde,
akill1 yara Ortiilerinin olusturulmasinda, ¢gimento malzemelerinin iylestirilmesinde, petrol ve
gaz endiistrisinde, madencilikte, gida endiistrisinde, medikal sektoriinde, doku
mithendisliginde, hiicre iskeleleri ve yapay organ iiretimi gibi bircok alanda ihtiyaci
karsilayabilen hidrojeller, farkli unsurlar baz alinarak smiflandirilabilirler (Sekil 3). (Y.
Chen, 2019; Ferreira vd., 2018; Hench & Jones, 2005; Kou vd., 2017; Mitura vd., 2020;
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Petros vd., 2020; Tavakoli & Klar, 2020; Tomaskova vd., 2020; H. Wang vd., 2022; You
vd., 2022; H. Zhang vd., 2020).

Kaynaklarmma Gore Hidrojeller

« IPN

/ N\

+ Dogal

+ Sentetik
Hazirlanislarina Giore Capraz Bag Olusumlarma
Hidrojeller Gire Hidrojeller
* Homopolimer * Fiziksel Capraz Bagh

: — — . =
= Kopolimer « Kimyasal Capraz Bagl
*  Coklu polimer =
| HIDROJELLER |

Biyobozunurluklarma Gire
Hidrojeller

* Biyobozunur

* Biyobozunur Olmayan

Uyaranlara Cevap Verme
Yeteneklerine Gire
Hidrojeller

Geleneksel

Akl

Sekil 7. Hidrojellerin siniflandirilmasi

1.3.1. Kaynaklarina Gore Hidrojeller

Elde edildikleri kaynaklara gore bitki ve hayvanlardan elde edilen hidrojeller dogal,
uygun kosullarda cesitli kimyasallardan sentezlenen hidrojeller ise sentetik hidrojeller olarak

tanimlanir (Giri ve Ghosh, 2021).

Dogal Hidrojeller

Sentetik hidrojellere gore toksisitesinin daha diisiik, biyouyumlulugunun ise daha
yiiksek olusuyla biyolojik ve gida uygulamalarinda sikc¢a tercih edilen dogal kaynakli
hidrojeller; protein ve polisakkarid temelli hidrojeller olarak siniflandirabilirler (Gul vd.,
2022). Aljinat, kitosan, hyaluronik asit, kolajen ve jelatin, siklikla kullanilan dogal
polimerlerdir (EI-Husseiny vd., 2022)
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Proteinler ve karbonhidratlar biiyiik polimerik yapilarindan dolayr dogal hidrojel
ajan1 olarak kullanilabilmektedir (Gul vd., 2022; Karoyo & Wilson, 2021). Protein temelli
hidrojellere; peyniraltt suyu, yumurta aki, soya, bezelye gibi kaynaklarin proteinlerinin
izolasyonuyla iiretilen hidrojeller 6rnek verilebilir (Gul vd., 2022; Kleemann vd., 2018; Luo
vd., 2019; Pereira vd., 2017; Xu & Dumont, 2015).

Birgok calismada karsimiza ¢ikan hyaluronik asit, karboksimetilseliiloz, kitosan,
karregenan ve ¢esitli zamk tiirleri ise baglica hidrojel iiretiminde kullanilan polisakkaritlerdir
(Ahmad vd., 2019; Do vd., 2022; Pérez vd., 2021; M. A. ur R. Qureshi vd., 2022; W. Zhang
vd., 2022).

Sentetik Hidrojeller

Gelismis mukavemetleri ve uzun raf dmiirleri en biiyiik tercih edilme sebeplerinden
olan sentetik hidrojellerde poli(hidroksietil) metakrilat (PHEMA), poli(N-izopropil
akrilamit) (PNIPAM), poliakrilamit (PAA), polivinil alkol (PVA), polietilen glikol (PEG)
ve bunlarin tiirevlerini igeren ¢esitli polimerik malzemeler en ¢ok karsimiza ¢ikan

hidrojellerdir (Karoyo & Wilson, 2021).

1.3.2. Capraz Bag Olusumlarina Gore Hidrojeller

Hidrojellerin ii¢ boyutlu ag yapisi fiziksel veya kimyasal yontemlerle olusturulur (Y.

Chen, 2019).

Fiziksel Capraz Bagh Hidrojeller

Elektrostatik etkilesim, hidrojen bagi, hidrofobik etkilesim gibi kovalent baglanma
olusturmayan etkilesimler ile olusan hidrojeller fiziksel ¢apraz bagli hidrojeller olarak

tamimlanir (Oliveira ve Reis, 2008).
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Kimyasal Capraz Bagh Hidrojeller

Polimer zincirlerin schiff baz, kondenzasyon reaksiyonu, serbest radikalik
polimerizasyon, UV-polimerizasyon, enzim veya gama 1sinlar1 gibi uyaran veya kimyasallar

ile ¢apraz baglandigi hidrojel yapilaridir (Akhtar vd., 2016).

1.3.3. Hazirlamislarina Gore Hidrojeller

Hidrojeller hazirlanis yontemlerine gore bir veya birden fazla farkli dizilisde zincir

yapilarina sahip olabilirler (Peppas ve Hoffman, 2020).

Homopolimer Hidrojeller

Hidrojeli olusturan polimer zincir yapisi, tek tip hidrofilik monomer yapilarindan
olusmus hidrojellerdir (Gyles vd., 2017).

Kopolimer Hidrojeller

En az biri hidrofilik yapiya sahip iki farkli monomerin biraraya getirilmesiyle

olusturalan polimer zincir yapisina sahip hidrojellerdir (Peppas ve Hoffman, 2020).

Coklu Polimer Hidrojeller

Ikiden daha fazla monomer yapisi igeren hidrojellerdir (Singhal ve Gupta, 2016).

icice Gegmis (IPN) Hidrojeller

Icice ge¢mis hidrojeller, herhangi bir kovalent capraz baglanma olmadan,
polimerlestirilmemis bir monomerin ¢apraz bagli ag yapisi icerisinde polimerlestirildigi
veya polimerlesmis bir yapinin bagka bir capraz bagli yapi icerisinde liretilebilen, ¢apraz
baglar kirilmadikga birbirinden ayrilamayan alagimlar olarak tanimlanabilir (Dragan, 2014;
Peppas ve Hoffman, 2020). Ayrica hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan monomerler

iyonik gruplar iceriyorsa sahip olduklart ytliklii gruplarin karakteri baz alinarak anyonik,
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katyonik veya her iki grubuda (anyonik, katyonik) bir arada i¢eren amfoterik hidrojeller

olarak adlandirilabilirler (Peppas ve Hoffman, 2020).

Kompozit Hidrojeller

Kompozit hidrojeller, iki veya daha fazla inorganik, organik, polimerik malzemenin
karakteristik 6zelliklerinden en fazla fayday1 saglayacak sekilde veya bir malzemenin zayif
yoniinii diger malzemeyle telafi edebilmek igin biraraya getirilerek sentezlenen hidrojel
smifidir (Sikdar vd., 2021; Vasile vd., 2020).

1.3.4. Biyobozunurluklarina Gore Hidrojeller

Biyobozunur Hidrojeller

Yapisinda ester, peptit gibi hidrolize edilebilir gruplar iceren polimer yapilarindan
olusmus hidrojeller biyobozunur 6zellik sergilerler (Y. Li vd., 2022). Biyobozunur
hidrojellerin en 6nemli avantajlarindan biri biyouyumluluklarinin biyobozunur olmayanlara
gore daha yiiksek olmasidir. Bu 6zellikleri saglik alanindaki birgok uygulamada tercih

edilmelerinin oniinii agmaktadir (Osi vd., 2022).

Biyobozunur Olmayan Hidrojeller

Biyobozunur olmayan hidrojeller uzun siire fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde
degisim olmadan kalabilen, ¢ogunun kimyasal ¢apraz baglanma ile hazirlandig1 sentetik
hidrojellerdir (Y. Chen, 2019). Biyobozunur olmayan hidrojeller genellikle, biyobozunur
dogal hidrojellere gore daha yiiksek mekanik dayanima sahip olsalar da, toksik etkileri ve
biyouyumlu olmayislart birer dezavantajdir (Giri ve Ghosh, 2021) .

1.3.5. D1s Uyaranlara Cevap Verme Yeteneklerine Gore Hidrojeller

Hidrojeller ¢evrelerindeki fiziksel, kimyasal veya biyolojik gevresel faktorlerden bir
veya birden fazlasina duyarli olup olmamalarina gore de siniflandirilabilirler. Bunlar;

cevresindeki degisikliklere cevap verme yetisine sahip olmayan ‘’geleneksel hidrojeller’” ve
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her gecen giin daha ¢ok kullanim alani bulan g¢evre uyaranlarina karsi duyarli “’akilli

hidrojeller’’dir (Buwalda vd., 2014; Ferreira vd., 2018; Lei vd., 2022; Nagam vd., 2016).
Geleneksel Hidrojeller

Literatlirde ‘statik hidrojeller’ veya ‘konvensiyonel hidrojeller’ diye de karsimiza
cikabilen, ¢evresindeki pH, sicaklik, 151k, basing vb. etkenlerdeki degisimlere karsi fiziksel
ve kimyasal yapisini koruyabilen hidrojel sinifi olarak tanimlanabilir (D. Yang, 2022).

Akillh Hidrojeller

Inorganik tuzlardan olusan kolloidal jeli tanimlamak igin ilk kez 1894’te kullanilan
‘hidrojel’ terimi, 1948’te Kuhn ve c¢alisma arkadaslar1 tarafindan ortaya atilan ve iyonik
karakterdeki poliakrilik asit molekiillerinin pH degisimine karsi gosterdigi degisimi baz
alarak literatiire kattiklar1 ‘smart’ kelimesi ile yine Kuhn (Kuhn vd., 1950; Steinberg vd.,
1966), Katchalsky (Katchalsky, 1949) ve Breitenbach (Breitenbach ve Karlinger, 1949)
tarafindan gergeklestirilen ¢aligmalarla hidrojel sistemlerle bulusmustur (Ferreira vd., 2018).
Dikkatleri ise 1960°da Wichter ve Lim’in p(HEMA) hidrojelini sentezledigi caligmayla
tizerine ¢ekmistir (Gerges, 2009).

Hidrojel sistemler, biyolojik uygulamalardaki basarisi, mekanik ozellikleri, dis
uyaranlara kars1 yiiksek hassasiyeti gibi iistiin 6zellikleri ile farkli alanlarda birgok akilli
materyalin iretilmesinin Ontinii agmugtir (Li, 2009). Kontrollii ilag salim ajanlari,
biyosensorler, akilli yara ortiileri, doku mithendisliginde hiicre tasiyic iskelet sistemi (Chai
vd., 2017), yumusak (soft) aktiiatorlerin iiretimi (Cho vd., 2022), kontrollii giibre salimi ve
verimsiz ortamlarda bile tarim yapilabilmesinin Oniinii acan sistemlerin {iretilmesi
(Venkatachalam ve Pushparaju, 2022), akilli tekstil {irlinlerinin iiretimi (Bashari vd., 2013;
Shuai vd., 2020) gibi bir¢ok alanda kullanilmak iizere tiretilen birgok akilli hidrojel sistem

mevcuttur.
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1.4.Akilh Hidrojellerin Simiflandirilmasi

Simdiye kadar iiretilmis akilli hidrojeller genel olarak; cevrelerindeki fiziksel,

kimyasal, biyolojik etkenlere duyarli olmalarina gore ti¢ sinifa ayrabilir (Sikdar vd., 2021).

1.4.1. Fiziksel Uyaranlara Duyarh Hidrojeller

Sicaklik, elektrik ve manyetik alan, 151k, basing ve ses gibi fiziksel uyaranlardaki

degisikliklerin, polimer zincir dinamiginde yaptiklart degisiklikler sonucunda tepki

verebilen hidrojel sinifidir (D. Qureshi vd., 2019).

Sicaklik Duyarh Hidrojeller

Denge sisme derecesi sicaklik degisiminden gii¢lii bir sekilde etkilenen ve bir¢ok
endiistriyel ve biyomedikal uygulamalarda kullanim alani1 bulan, hidrojellerin 6nemli bir
sinifidir (Drozdov ve deClaville Christiansen, 2020). Genel olarak yapilarinda hem hidrofilik
hem de hidrofobik gruplar1 birlikte igeren bu hidrojeller, bulunduklari ortam sicakligindaki
degisime bagl olarak su molekiilleri ile etkilesimlerinin degismesi sonucu, biiziilme veya
sisme davranisi sergilerler (Huang vd., 2019). Faz gegis sicakliklarinin altinda veya iistiinde
hacim degistiren sicaklik duyarli hidrojeller UCST (pozitif) veya LCST (negatif) hidrojelleri
olarak iki smnifa ayrilirken, bir de bu sicaklik degisimine hacim degisimi yerine sol-jel gegisi
olarak cevap veren sicaklik duyarli hidrojeller mevcuttur (Pardeshi vd., 2022; Sikdar vd.,
2021). Pozitif sicaklik hidrojelleri, ortam sicakligt UCST (iist kritik ¢ozelti sicakligi)
sicakliginin altinda iken hidrojen baglar ile karmasik bir yap1 olusturarak biiziiliir ve
biinyelerindeki suyu disar1 verirler, sicaklik UCST degerinin iizerine ¢iktiginda ise su
molekiileri ile daha giiclii baglar kurarak genlesir ve siserler. Negatif sicaklik hidrojelleri ise
LCST (alt kritik ¢ozelti sicakligl) sicakliginin iizerinde iken biiziiliir, altindaki sicaklik
degerlerinde ise siserler. Poli(N-izopropil akrilamit), negatif sicaklik hidrojellerinin en
yaygin bilinen ve kullanilan 6rnegidir. Tersinir sicaklik duyarli hidrojeller ise capraz bagl
olmayan sicaklik degisimlerine sol-jel degisimleri ile tepki veren hidrojellerdir (Merati vd.,
2019; Sikdar vd., 2021).
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Sekil 8. LCST ve UCST polimerlerinin faz gecislerine ait sematik gosterim
(Merati vd., 2019)

Isik Duyarh Hidrojeller

Isiga duyarli (azobenzenler, diariletilenler, spiropiranlar), foto-tersinir dimerizasyon
gruplart (kumarinler, antrasenler, ve pirimidin tiirevleri gibi) veya isikla parcalanabilir
nitrobenzil bazli tlirevleri iceren gruplarin kovalent veya kovalent olmayan sekilde hidrojel
yapilarina katilmasiyla elde edilen hidrojel sinifidir (Z. Li vd., 2022). Hidrojel yapisindaki
bu gruplar UV 15181, gbriiniir 151k ve yakin IR 15181 gibi kaynaklardan gelen sinyale yanit
olarak fiziksel veya kimyasal degisikliklere ugrayarak hidrojelin yanit iiretmesini saglarlar
(Jivd., 2020).

Elektriksel Olarak iletken Hidrojeller

Elektriksel uyaranlara yanit veren hidrojeller, elektroaktif polimerlerle yiiksek
oranda hidratlanmis hidrojellerin polimerik karisimlari veya ortak aglari seklinde iiretilirler.
Hidrofilik matris metalik nanopartikiiller, iletken polimerler veya karbon bazli malzemeler
gibi elektriksel olarak iletken dolgu maddeleriyle bir araya getirilirler (Sikdar vd., 2021; W.
Zhang vd., 2019). Elektroaktif bilesen elektriksel iletkenlige, elektriksel ve optik
anahtarlanmaya katkida bulunurken, hidratli bilesen sisme kabiliyeti ve biyouyumlulugu
saglar (Shi vd., 2016). Elektriksel uyaranlara yanit veren hidrojellerin 6zellikle esnek olan

formlar1 esnek elektronikler, esnek elektrotlar, esnek mekanik sensorler, esnek ekranlar ve
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insan viicuduyla ilgili diger cihazlar igin yiiksek potansiyelde tiriinler sunan aktif bir ¢alisma

alan1 olmustur (Rong vd., 2018).

Manyetik Duyarh Hidrojeller

En yaygin hazirlama metodu olarak, manyetik nanopartikiiller ile hidrojel
coOzeltisinin karistirilarak birlikte jellestirilme yontemi bilinmektedir. Bu yontemin yani sira,
onceden olusturulmus hidrojel matrisinin, sisme dengesine ulasana kadar molar orani 2:1
olacak sekilde Fe** ve Fe®* iceren sulu bir ¢ozeltiye daldirildiktan sonra manyetik
nanopartikiillerin olugmast i¢in alkali soliisyonda bekletildigi yontemde siklikla
kullanilmaktadir. Ayrica manyetik nanopartikiil yiizeylerin 3-(trimetoksisilil) propil
metakrilat ile islevsellestirilerek radikalik polimerizasyonla hidrojellerin hazirlandigi
metotlar da mevcuttur (Z. Li vd., 2021). Manyetik duyarli hidrojeller, uzaktan kontrollii
ilag/hiicre dagitimi, doku miihendisligi, manyetik rezonans goriintiilleme, yumusak

aktiiatorler gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Z. Li vd., 2021; Zhao vd., 2015).

Sese Duyarh Hidrojeller

Ses veya ultrason varliginda ¢apraz baglarin kirilip, uyaranin kaldirilmasiyla tekrar
capraz baglanabilen oOzellikle tedavi amagli (kontrollii ila¢ salimi, kanser tedavisi)
biyomedikal uygulamalarda kullanilan bir akilli hidrojel sinifidir (Huebsch vd., 2014; Sikdar
vd., 2021).

Basinca Duyarh Hidrojeller

Ilk kez 1990°da diisiik basingta ¢dken hidrojellerin daha yiiksek basinglarda
genisleyecegini Ongdren Marchetti, NIPAm iizerine yaptigi bir c¢aligmayla teorisini
destekleyerek basinca duyarli hidrojel taniminin literatiire giriginin Oniinii agmistir
(Gholamali, 2021; K. K. Lee vd., 1990). Aslinda basingla tetiklenerek hacim faz gegislerine
maruz kalabilen bu hidrojel sinifinin, sicaklik ve pH duyarli hidrojeller oldugu da

sOylenebilir (Merati vd., 2019).
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1.4.2. Kimyasal Uyaranlara Duyarh Hidrojeller

pH Duyarh Hidrojeller

Polimerik zincir yapisinda -CONH-, -CONH2, -COOH, -SOszH gibi hidrofilik
fonksiyonel gruplar1 igeren bu hidrojel sinifi, ortamin pH degisimine, bu fonksiyonel
gruplarin iyonize olmasi ve elektrostatik kuvvetin olusmasi ile hacimsel degisim gosterirler
(Tulain vd., 2018). En ¢ok kontrollii ilag sistemlerinin tasarlanmasinda kullanilan bu akilli
hidrojel sinifi, yapilarindaki iyonik gruplarin karakteristik yapilarina gore asidik, bazik veya
amfoterik olarak ti¢ sinifa ayrilabilir (Bayat ve Baghani, 2021). Bu hidrojeller sahip olduklari
grubun karakteristik yapisina gore pKa degerlerinin listiinde veya altindaki pH degerine
sahip ¢Ozelti ortamlarinda iyonize olarak daha fazla sisme davranisi sergilemektedir

(Ofridam vd., 2021).

Redoks Duyarh Hidrojeller

Redoks hidrojeller; kendilerini olusturan molekiiler bilesenlerin indirgenmesine ve
yiikseltgenmesine yanit verebilen hidrojel smifidir (Echeverria vd., 2018). Bu hidrojel
sinifina distilfir baglan ile ¢apraz baglanan hidrojeller, ferrosen kisimlart iceren ve bu
kisimlarin indirgenmesiyle hidrofilik ve hidrofobik dengenin degistigi hidrojeller 6rnek
verilebilir. Ayrica elektrik akimina tabi tutuldugunda, iletken polimerin hidrofilik hale
geldigi hidrojel sistemler de redoks duyarli hidrojel sinifindandir (J. He vd., 2011; Khodeir

vd., 2019).

- © Yikslz grup L
Indi
ndirgenme € Porzitif yiiklii grup

—
Yitkseltgenme - Kapsiillenen (guest) molekil

(Negatif yiikler)

Sekil 9. Redoks hidrojellerin kapsiilleme ve salma mekanizmasinin sematik gosterimi

(Khodeir vd., 2019)
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Glikoz Duyarh Hidrojeller

Ticarilestirilmis en yaygin hidrojel sistemlerden biri oldugu sdylenebilir (Sikdar vd.,
2021). Diyabet tedavisinde insiilin salinimini kendi kendine diizenleyebilen bir sistem elde
etmek i¢in arastirtlan akilli hidrojellerin bu simifi, glukoza ve pH'a karsi1 biyolojik olarak

yanit vererek uygun miktarlarda insiilin saglarlar (Sudhakar vd., 2015).

CO2 Duyarh Hidrojeller

CO, c¢evremizde oldugu kadar insan fizyolojisinde de oOnemli ve sikca
kullanilmaktadir. CO2’e duyarli materyaller ise ilk kez 1986’da Moore ve Lefevre tarafindan
gelistirilen lateks reginelerinin kullanildigi bir yontemle yeni bir ¢aligma alani olmaya
baslamistir (Moore & Lefevre, t.y.; Z. Yang vd., 2019). CO- sik¢a karsilasilan bir uyaran
oldugu i¢in petrol rezervlerinden, biyomedikal alana, akilli yiizeylere bir¢ok farkli sektérde
kullanim alan1 bulmustur (X.-Y. Livd., 2019; H. Liu vd., 2017). Ornegin, midede alisilmadik
derecede yiiksek bir CO2 kismi basinci, gastrointestinal iskemi tanisi, kandaki artan CO>
konsantrasyonu ise analjezik doz asiminin saptanmasi i¢in bir sinyal teskil ederken,
biyouyumlulugu ve cevap hizi gelismis bir CO2 duyarhi hidrojel bu hastaliklarin teshis
edilme ihtiyacim1 karsilayabilmektedir (Herber vd., 2005; X.-Y. Li vd., 2019; Satav vd.,
2010).

1.4.3. Biyolojik Uyaranlara Duyarh Hidrojeller

Enzimler, antikorlar, niikleik asitler, metabolitler veya peptitler gibi biyolojik
uyaranlara maruz kaldiginda sigsme-biiziilme veya sol-jel gegisleriyle tepki verebilen hidrojel

smifidir (Ulijn vd., 2007; Wilson ve Guiseppi-Elie, 2013).

Enzime Duyarh Hidrojeller

Oksidorediiktazlar, transferazlar, hidrolazlar, liyazlar, ligazlar ve izomerazlar olmak
iizere alt1 smifa ayrilan enzimler, hiicresel bir¢ok reaksiyonu hizlandiran katalizorlerdir
(Blanco ve Blanco, 2017). Enzimlerin segiciligi ve 6zglinliigii, enzim duyarli hidrojelleri de
diger fiziksel veya kimyasal uyaranlara duyarl hidrojellerden daha spesifik ve etkili birer

ajan haline getirmektedir (Sharifzadeh ve Hosseinkhani, 2017).
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Antijen Duyarh Hidrojeller

Antijenler bagisiklik sistemini tetikleyen, antikor veya lenfosit gibi bagisiklik
tirtinleri tarafindan tanian molekiillerdir (Berzofsky vd., 2022). Antijene duyarli hidrojelleri
hazirlamak i¢in, antikor veya antijenin hidrojel aginda fiziksel olarak yakalanmasi, antikor
veya antijenin aga kimyasal konjugasyonu ve antikor-antijen ¢iftlerinin aga kimyasal olarak
asilandiktan sonra tersinir ¢apraz baglayicilar olarak kullanilmasi gibi ¢esitli yontemlerle
hazirlanabilir (R. Zhang vd., 2007). Immiinolojik testler ve biyosensoér uygulamalarinda
kullanilabilen bu hidrojel sinifi antijen varliginda hacimsel degisim veya faz ge¢is davranist

sergilemektedirler (Lu vd., 2003).
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IKiNCi BOLUM
ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Hidrojellerin ila¢ Tasiyic1 Sistem ve Biyomateryal Olarak Kullanimi

Uygulama amaglarinin ve ihtiyaclarin degisimi ile hidrojeller iizerine yapilan
calismalar geleneksel hidrojellerden akilli hidrojellere dogru kaymustir (Buwalda vd., 2014;
Makhlouf ve Abu-Thabit, 2019; Y. S. Zhang ve Khademhosseini, 2017). Kullanildig1 her
alandaki problemlerin ¢éziimiinde 6nemli bir rol oynayan hidrojel sistemler, kontrollii ilag
sistemlerinin tiretiminde de bir¢ok avantaj saglamaktadir. Geleneksel ila¢ kullanimlarinda
alinan ila¢ miktarinin fazlalig1 ve tiim viicuda yayilmasi yan etkileri artirirken kontrollii ilag
saliminda kullanilan pH duyarli hidrojeller sisme ve biiziilme davranisi sergileyerek
yapisinda yiiklii olan ilacin sadece hedef organ ve ortama yonelik salimin1 gerceklestirir. Bu
sekilde ilacin yan etkilerinin azaltilmasinin yani sira daha basarili bir tedavi siireci saglanmis
olur (J. Li ve Mooney, 2016; Mahinroosta vd., 2018; Sood vd., 2016). Ayrica hidrojellerin
hidrofilik yapilar1 sayesinde dokulara benzer bir ortam olusturularak biyouyumlu kontrollii

ilag tasiyici sistemler ve yara ortiileri tiretilebilmektedir (Jacob vd., 2021).

Analjezik ve antipretik bir ilag tiirii olan parasetamol akrilik tiirevi ilaglardan biridir.
1988 yilinda Roman ve arkadaslari tarafindan bu ilacin ¢ikis maddesi olarak kullanildig: bir
calisma mevcuttur. Calismada parasetamol temelli p-metakriloilasetanalit (MOA) monomeri
sentezlenerek serbest radikalik polimerizasyon ile polimerlestirilerek yapisal analizi
gergeklestirilmistir (San Roman & Madruga, 1989). Roman ve arkadaslarinin bir diger
caligmasinda ise MOA monomerinin, 2-Hidroksietil metakrilat (HEMA) monomeri ile
kopolimerik hidrojel sistemi olusturularak oksijen gecirgenligi arastirilmis ve ticari kontak

lensler ile karsilastirilmasi yapilmistir (Compafi vd., 1996).

Martellini ve arkadaslar1 ise asetaminofen (parasetamol) 4-akriloiloksi asetanalit
monomeri ve sicakliga duyarli hidrofilik ve hidrofobik karakterdeki g¢esitli monomerleri
akriloil-L-prolin metil ester (AProOMe) monomeri ile bir araya getirerek terpolimerik

hidrojel sistemler olusturmustur. Elde edilen bu hidrojellerin sicakliga bagl sisme ve
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biiziilme davraniglarinin yani sira hidrojellere ayrica parasetamol ilaci da yiiklenerek ilag

salim sistemi olarak kullanilabilirligi arastirllmistir (Martellini vd., 1999).

Kontrollii ila¢ salim sistemlerinde sik¢a tercih edilen sicakliga ve pH’ a duyarl
monomerlerin ayri ayr1 veya bir arada kullanildig1 bir¢ok ¢alisma gergeklestirilmistir (J. Li
& Mooney, 2016; Yoshida vd., 1992). NIPAm hidrojellerinin 32-34°C araliginda LCST
sicakligina sahip olmasi biyolojik uygulamalarda siklikla tercih edilerek bir¢ok ¢alismada
kullanilmasina sebep olmustur (X. Gao vd., 2013; Hamcerencu vd., 2020; Podual vd., 2000;
Seddiki ve Aliouche, 2013).

Biyomalzeme uygulamalarinda tercih edilen polimer siniflarindan biri de
fonksiyonel grup olarak karboksilik asit gruplarini igeren ve bu gruplarin sulu ¢ozeltilerde
protonlanma veya deprotonlanma oOzelliginden faydalanilarak pH duyarli davranis
sergileyen poliakrilik asit (AAc) ve polimetakrilik asit gibi polimerlerdir (Seddiki ve
Aliouche, 2013). NIPAm ve AAc’in bir arada kullanildig1 ¢alismalardan biri 2013’de Gao
ve arkadaglarinin NIPAm ile AAc tiirevlerinden olusturduklari hidrojel sistemleri ve bu

sistemlerin insiilin saliminda kullaniminin arastirildigi ¢alismadir (Gao vd., 2013).

Sicaklik ve pH duyarli hidrojellerin hazirlanmas1 amaciyla NIPAm ve AAc’in bir
araya getirildigi bir diger ¢aligsma ise ilag salim sistemi iizerine gergeklestirilen 2022 yilinda
Dave ve arkadaslarina ait calismadir. Model ilag olarak metformin hidrokloriiriin kullanildig1
calismada; CoFe204 nanopartikiiller sentezlendikten sonra sakiz ghatti ile geri kalan
monomerler icerisinde dispersiyonu saglanarak serbest radikalik polimerizasyon ile
poli(akrilik asit-ko-N-izopropilakrilamid)/CoFe20s-cl-sakiz ghatti) (Gg-cl-poli(NIPA-co-
AA)/CoFe;0s) hidrojeli sentezlenmistir. Ug farkli pH ortaminda gerceklestirilen ilag salim
caligmasinda nanokompozit hidrojellerden metformin salimmin pH 7,4'te pH 4 ve pH 9,2'den

daha fazla oldugu gosterilmistir (Dave vd., 2022).

Mostafalu ve arkadaslari tarafindan gergeklestirilen calismada ise mikro 1sitic1 olarak

iletken bir gobek ve poli(N-izopropilakrilamid) (NIPAm) ve aljinat (Alg)/poli(etilen glikol)
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diakrilat (PEGDA) igeren hidrojel tabakasiyla kapli fonksiyonel ipliklerden olusturulmus
giyilebilir bir yara Ortiisii gelistirilmistir. Kronik yaralarin tedavisinde kullanilmasi
hedeflenen c¢alismada sefazolin, vankomisin model ilaglar1 ve model protein olarak sigir
serum albiimini (BSA) kullanilarak birden fazla ilacin kontrolli bir sekilde salimi
incelenmistir. Ayrica antibiyotik ve vaskiiler endoteliyal biiylime faktoriiniin (VEGF)
istenilen Ol¢lide saliminin saglanmasiyla yara ortiistintin etkinligi gosterilmistir. Diyabetik
yaralarin iylesme hizin1 artirmada VEGF salimmin etkinligi, bir fare modelinde de

gosterilmistir (Mostafalu vd., 2017).

Biyouyumluluk, fiziksel ve kimyasal kararlilik, enjeksiyon edilebilme kabiliyeti ve
elastik yap1 gibi iistiin 6zelliklere sahip HEMA biyomedikal tiriinlerde siklikla tercih edilen
bir diger ticari monomerdir (Gils vd., 2009; Tapeh vd., 2021). Vukovi¢ ve arkadaslarinin
IPN 2-hidroksietil metakrilat/aljinat ve 2-hidroksietil metakrilat/jelatin hidrojel iskele
serileri hazirladig1 ¢alismada, biyomedikal miithendislik uygulamalarinda kullanilabilecek
hidrojel iskelelere bir yenisi eklenmistir. Sentezlenen hidrojellerin ilag tasiyici sistem olarak
da kullanilabilecegini gostermek igin ise biyoaktif bir ajan olan resveratrol model ilag olarak
kullanilmistir (Vukovi€ vd., 2022).

Tapeh ve arkadaslarinin 2021 yilinda yapmis oldugu bir ¢alismada ise NIPAM ve
HEMA’y1 birlikte igeren, kalp dokusunun fizikomekanik o6zelliklerine benzer karakter
sergileyen ve kardiyak hiicre tedavisinde kullanilmasi hedeflenen, sicaklik duyarli ve enjekte
edilebilir N-izopropilakrilamid/akrilik asit/N-akriloksisiiksinimit/2-hidroksietil metakrilat-
poli laktid (NIPAAmM/AAC/NAS/HEMA/PLA) hidrojelleri tasarlanmistir. Elde edilen
hidrojellere insan kok hiicreleri (hUSSC) kapsiillenerek, insan kok hiicresi (hUSSC) igeren
hidrojellerin kardiyak rejenerasyonunda yiiksek bir potansiyele sahip oldugu belirtilmistir
(Tapeh vd., 2021).
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2.2. Hidrojellerin Boya Adsorbam Olarak Kullanimi

Hidrojellerin siklikla kullanildigi bir diger alan ise adsorban malzeme olarak
kullanildig1 boya adsorpsiyon ¢alismalaridir. Adsorban olarak kullanimlarinda hidrojeller,
karakteristik yapilar1 dogrultusunda suyun haricinde kirletici maddeleri de cesitli
etkilesimlerle biinyesinde tutarak suyun kirlilik olusturan faktorden arindirilmasini saglarlar
(Tang vd., 2021). Hidrojeller gozenekli yapilarinin genis bir adsorban yiizeyi sunmasi,
adsorplanacak boya tiirline gore kolayca tasarlanip iiretilebiliyor olmasi gibi sagladiklari
birgok avantajla adsorpsiyon uygulamalarinda sik¢a tercih edilen bir adsorban tiiriidiir (Sinha
ve Chakma, 2019).

Iwuozor ve arkadaslar tarafindan 2021°de yayilanan bir derlemede, son bes yilda
bir azoboyar madde olan metil oranj (MO) adsorpsiyonunda tercih edilen adsorbanlarin;
kompozitler > nanopartikiiller > polimerler ve regineler > Kil ve mineraller > aktif karbon

> biyosorbentler > biyokomiirler seklinde oldugunu belirterek kullanilma sikliklarmin
secilen adsorbanin su tutabilme ve yiliksek ylizey alanlarindan kaynaklanabilecegini

soylemislerdir (Iwuozor vd., 2021).

2021°de Roa ve arkadaglarinin yaptig1 bir ¢aligmada ise MO adsorpsiyonu saglayan
nanofibril seliiloz (CNF) ile poli([2-(akriloiloksi)etil]trimetilamonyum
kloriir)/poli(CIAETA) iin bir araya getirildigi biyobazli hidrojel sistemler olusturulmustur.
Boya gideriminin %96’ya ulastigi ¢alismada bir gram hidrojel basma 1379 mg MO
adsorplandig1, desorpsiyon calismalarinda ise ii¢ dongiiden sonra boya giderim yiizdesinin

%5’lere distiigi belirtilmistir (Roa vd., 2021).

Han ve arkadaglar1 tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada, karboksimetil
kitosan/fitik asit (CMCS-PA) kompozit hidrojelleri hazirlanmigtir. MO (30 mg/mL) ve
kongo kirmizist (CR) (141 mg/mL) boyalarmin gideriminde kullanilan bu kompozit
hidrojellerden CMCS-PA (3:1) oranina sahip kompozit hidrojelin oda sicakliginda pH = 7'de
MO (13,62 mg/g) ve CR (8,49 mg/g) i¢in biiyiikk adsorpsiyon kapasitesi sundugu
belirtilmistir. Desorpsiyon ¢alismalarinda her iki boya iginde boya giderim performasini beg
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dongiide yaklasik %90 oraninda (MO (%88,1) ve CR (%89,7)) koruyabildigi ifade
edilmistir (Han vd., 2021).

Metal organik ¢ergeveler, yliksek gbzenekliligi, islevsellikleri ve kararli yapilariyla
birgok alanda tercih edildikleri gibi adsorpsiyon alaninda kullanilan malzemeleri
desteklemek ve performanslarini artirmak i¢in de kullanilmaktadirlar. 2022 yilinda Chen ve
arkadaglarinin MO adsorpsiyonu iizerine tasarladiklari polietilenimin ile modifiye edilmis
kitosan (PEI-CS )/Ce-UlIO-66 hidrojelinde kullanilan UIO-66 klasik bir metal organik
cercevedir. Calismada oncelikle alasimlarin iiretiminde sikg¢a tercih edilen ve 1s1l direnci
artiran seryum kullanilarak Ce-UlO-66 tozu sentezlenmistir. Ce-UlIO-66 iceren ve
icermeyen polietilenimin ile modifiye edilmis kitosan hidrojelleri sentezlenerek MO
adsorpsiyon kapasiteleri karsilagtirilmistir. Beklenildigi tizere PEI-CS /Ce-UI0O-66 hidrojeli
(854,7 mg /g ), PEI-CS hidrojelinden (684,93 mg/g) daha yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesi
sergilemistir (Z. Chen vd., 2023; Sims, 2020).

2.3. Hidrojellerin pH Sensérii Olarak Kullanimi

Akill1 hidrojellerin tistiin 6zellikleri pH degisimlerine bagli olarak renk degistiren
indikatorlerle birlestirilerek kullanigh kolorimetrik pH sensoérleri iiretilebilir. Simdiye kadar
bu alanda yapilan g¢aligmalarda, kolorimetrik oOzellik, genellikle hidrojel ag yapisina
indikatorlerin kovalent bag veya fiziksel tuzaklama ile eklenmesiyle elde edilmistir. Yu-
Kyoung ve Sang-Yup Lee iskelet olarak aljinat-katekol hidrojeli kullanarak pirokatekol
menekse boyanin yapiya fiziksel olarak hapsedilmesini saglayarak bir pH indikatori hidrojel
elde etmeyi bagarmislardir (Y.-K. Lee ve Lee, 2014).

Benzer sekilde, Siripongpreda ve arkadaslari metil kirmizisi, timol mavisi,
bromotimol mavisi ve fenolftalein boyalarinin bir karigiminin setiltrimetil amonyum bromiir
varliginda bakteriyel seliiloz/karboksimetil seliiloz hidrojel iizerine adsorpsiyonu yoluyla
kolorimetrik bir pH sensorii gelistirmistir. Setiltrimetil amonyum bromiiriin yoklugunda, pH
sensOrii  boyalarin hidrojel yapisindan sulu pH ortamina salindigi belirtilmistir.
Immobilizasyon ile hazirlanan sensérlerin en énemli dezavantaji olan boyalarin gevreye

salinmasi yapilan bu ¢alisma ile bir kez daha kanitlanmistir (Siripongpreda vd., 2021).
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Liu ve arkadaslar1 2017°de gergeklestirdikleri bir ¢alismada fenol kirmizisini akrilat
tiirevine doniistiirerek ve kovalent bag ile aljinat/poliakrilamid (PAAm) hidrojel matrisine

dahil ederek kopolimerik hidrojelin akilli bir yara oOrtiisii olarak kullanimini incelemislerdir

(L. Liuvd., 2017).

pH'a bagli olarak renk degistiren hidrojellerin sinirli bir 6rnegi de, Kim ve Sikes
tarafindan rapor edilen ve sitma antijeninin belirlenmesinde kullanilan fenolftalein akrilat

tiirevi igeren N-vinilpirolidon hidrojel ¢alismasidir (S. Kim ve Sikes, 2018).
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UCUNCU BOLUM
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1. Kimyasal Maddeler

Bu tez c¢alismasi kapsamindaki fonksiyonel monomer sentezinde kullanilan 4-
asetamidofenol, metakriloil kloriir, kloroform (CHCIz), etil asetat (EtOAc), sodyum
hidroksit (NaOH), Jeffamin (D-600), glisidil metakrilat (GMA > 97 %), bromotimol mavisi,
trietilamin, akriloil kloriir, tetrahidrofuran (THF), metanol ve etanol Sigma-Aldrich kimyasal

firmasindan temin edilmistir.

Hidrojel sentezinde ticari monomer olarak N-izopropilakrilamit (NIPAm) (Aldrich,
% 97), akrilik asit (AAc) (Aldrich, % 99), 2-[(akriloiloksi)etil] trimetilamonyum Kkloriir
(AETAC) (Aldrich, % 80), 2-hidroksietil metakrilat (HEMA) (Across, % 97), 3-Siilfopropil
akrilat potasyum tuzu (SPA) (Aldrich), 3-Akrilamidopropil-trimetilamonyum Kkloriir
(APTMACI) (Aldrich, % 75) ve akrilamit (AA) (Aldrich) kullanilmigtir. Capraz baglayici
olarak, N,N'-metilenbisakrilamit (MBA) (Aldrich, % 99), baslatict amonyumpersiilfat (APS)
(Aldrich, % 99), polimerizasyonu hizlandirmak amaciyla ise  N,N,N',N'-
tetrametiletilenediamin (TEMED) (Aldrich, % 99) kullanilmigtir. MOAA bazl1 hidrojellerin
sentezinde ¢ozilicl sistem olarak dimetilsiilfoksit (DMSQO) (Aldrich, >% 99) kullanilmustir.
Hidrojellerin sisme 6zelliklerine anyon ve katyon etkisini arastirmak i¢in gerceklestirilen
deneylerde Sigma-Aldrich firmasindan temin edilen NaCl, Na,SO4, Na2NO3, Na.COs3, KCl,
MgCl, CaCl; tuzlari ile hazirlanan ¢ozeltiler kullanilmistir. Kontrollii ila¢ saliminda
kullanilmas1 hedeflenen hidrojellerin ilag¢ salim ¢alismalari i¢in sodyum diklofenak (NaDc)
(Aldrich) ve seftrioksan sodyum tuzu hemi(heptahidrat) (Aldrich) model ilag olarak
kullanilmistir. Tlag salim ortami olarak hazirlanan fosfat tampon ¢ozeltisi (PBS (pH 7.0)),
Sigma Aldrich ve Merck kimyasal firmalarindan temin edilen KH2POs4. H20,
NaHPO4.2H20 ile hazirlanmistir.

AETAC bazli hidrojellerin boyar madde adsorpsiyon ¢alismasi i¢in secilen metil
oranj (MO, Amax = 464 nm) Merck, sentetik atik tekstil suyunun hazirlanmasinda kullanilan
Naz2S0s, CeHsCOONa, MgClo+6H20, NazPOs, ve farkli pH ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda
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kullanilan NaOH ve HCI (%37) kimyasallar1 Sigma Aldrich ve Merck firmalarindan temin
edilmistir. Kolorimetrik pH sensorii olarak tasarlanan hidrojel ¢alismasinda ise hidrojellerin
pH degisimlerine verdikleri tepkileri 6l¢mek i¢in KimyalLAB firmasindan temin edilen farkli
pH degerlerine sahip tampon c¢ozeltiler kullanilmistir. Tiim c¢ozeltiler deiyonize su ile
hazirlanmis, ¢alismalarda kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta ve herhangi bir

saflastirma iglemi uygulanmadan temin edildigi gibi kullanilmistir.

3.1.2. Cihazlar

p-(Metakriloiloksi)asetanilit (MOAA) monomerinin yapisal karakterizasyonu LC-
MS, IH-NMR, 3C-NMR ve FTIR spektrofotometresi kullanilarak gergeklestirildi. *H-NMR
ve BC-NMR analizleri i¢c standart olarak tetrametilsilan (TMS)'nin varliginda détero
kloroform-d (CDCIs) ¢oziiciisii ile Agilent Premium Compact NMR (600 MHz) cihazi
kullanilarak yapildi. Metanol igerisinde ¢6ziinen MOAA monomerinin LC-MS analizi
SHIMADZU LC-MSMS-8040 marka cihaz kullanilarak gerceklestirildi. MOAA monomeri,
JEL 1, JEL 5 ve JEL 8 hidrojellerine ait FT-IR spektrumlar1 numuneler toz haline
getirildikten sonra bir ATR aparati kullanilarak Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR
spektrofotometresi kullanilarak 4000650 cm™ arahiginda kaydedildi. JEL 1, JEL 5, JEL 8
hidrojellerin morfolojik karakterizasyonu, sismis hidrojeller liyofilizator kullanilarak
dondurulup kurutulduktan sonra taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri ile
gerceklestirildi. SEM goriintiileri gesitli bilyiitme oranlarinda FEI QUANTA FEG 250
marka cihazla kaydedildi. Hidrojellerin termal dayanim analizleri Perkin ELMER TGA 8000
cihaz ile belirlenen sicaklik artisi ile azot gaz1 varliginda gerceklestirildi. Ilag yiikleme ve
salim islemlerinde ilaca ait UV-Vis spektrumlarimin kaydedilmesi i¢in PG Instrument T80+

spektrofotometre kullanildi.

Jeffamin bazl1 yeni tiir ¢apraz baglayicinin yapisal karakterizasyonu FT-IR, *H-NMR
ve BC-NMR spektroskopisi teknikleri kullanilarak gerceklestirildi. Jeffamin bazli ¢apraz
baglayicinin yapisal karakterizasyonlarini desteklemek amaciyla sentez i¢in kullanilan
jeffaminin de *H-NMR ve *C-NMR analizleri i¢ standart olarak TMS'nin varliginda dotero
kloroform-d (CDCI3) ¢oziiciisii ile JEOL NMR (400 MHz) cihaz1 kullanilarak
gerceklestirildi. Jeffamin bazli yeni tiir capraz baglayict (JBC)'ya ait ¢alismada
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gerceklestirilen tim FT-IR analizleri ise ATR aparati ile Perkin EImer Spectrum 100 FT-IR
spektrofotometresi kullanilarak 4000-650 cm™ araliginda kaydedildi. Jeffamin bazl1 yeni tiir
capraz baglayicinin ve sentez i¢in kullanilan baslangi¢c maddelerinin FT-IR spektrumlari sivi
olmalar1 nedeniyle dogrudan gerceklestirilirken, jeffamin bazli yeni tiir capraz baglayicinin
kullanildigt p(AETAC) hidrojelinin boya adsorplamamis ilk hali, boya tutmus ve
desorpsiyon isleminden sonraki haline ait FT-IR spektrumlari ise numuneler toz haline
getirildikten sonra 4000-650 cm™ araliginda kaydedildi. p(AETAC) hidrojelinin boya
adsorplamis ve adsorplamamis halinin morfolojik karakterizasyonu icin sismis formdaki
hidrojeller liyofilizatér kullanilarak dondurulup kurutulduktan sonra SEM analizleri
gerceklestirildi. SEM goriintiileri ¢esitli biliylitme oranlarinda QUANTA 250F Field
Emission marka cihazla herhangi bir kaplama islemi yapilmadan gergeklestirildi. JEL 5
tarafindan adsorplanan boya miktarini tespit edebilmek i¢in adsorpsiyon Oncesi ve sonrast
cozeltilere ait UV-Vis spektrumlart PG Instrument T80+ spektrofotometre kullanilarak
kaydedildi. pH'in sisme ve boya adsorpsiyonu iizerindeki etkisini belirlemek icin hazirlanan
¢ozeltilerinin pH'lart HannaEdge marka pH metre kullanilarak belirlendi. Jeffamin esasli
capraz baglayicit kullanilarak sentezlenen JELS'in mekanik dayanimini dlgmek igin ise

Shimadzu Ag-Xd 50 KN model cihazda 5 mm/dk hizla basma testi gergeklestirildi.

Jeffamin bazli yeni tiir ¢apraz baglayicinin kullanildigi p(HEMA) hidrojeline ait FT-
IR spektrumlari numuneler toz haline getirildikten sonra Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR
spektrofotometresi kullanilarak 4000650 cm™ araliginda kaydedildi. p(HEMA) hidrojelinin
morfolojik karakterizasyonu icin sismis formdaki hidrojeller liyofilizator kullanilarak
dondurulup kurutulduktan sonra SEM analizleri gerceklestirildi. SEM goriintiileri ¢esitli
biiylitme oranlarinda QUANTA 250F Field Emission marka cihazla gerceklestirildi. pH'in
sisme lizerindeki etkisini belirlemek i¢in ¢esitli pH ¢ozeltilerinin hazirlanmasi i¢in Hanna
Edge marka pH metre kullanildi. Mekanik dayanimini 6l¢gmek igin ise 5 mm/dk hizla
Shimadzu Ag-Xd 50 kN model cihazda basma ve ¢ekme testi yapildi.

Bromotimol mavisi monomerinin sentezine dair calismada yapisal karakterizasyon
FT-IR, 'H-NMR ve C-NMR spektroskopisi, LC-MS teknikleri kullanilarak
gerceklestirildi. 'H-NMR ve 3C-NMR analizleri i¢ standart olarak tetrametilsilan (TMS)'nin
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varliginda dotero kloroform-d (CDCls) ¢oziiciisii ile Agilent Premium Compact NMR (600
MHZz) cihazi kullanilarak gergeklestirildi. Calismada tiim FT-IR spektrumlar1t ATR aparati
kullanilarak bir Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR spektrofotometresi ile 4000650 cm™
araliginda kaydedildi. BTBm bazli hidrojellerin morfolojik karakterizasyonu igin, sismis
formdaki hidrojeller liyofilizator kullanilarak dondurulup kurutulduktan sonra SEM
analizleri gergeklestirildi. SEM goriintiileri ¢esitli biiyiitme oranlarinda Thermo Scientific
Apreo S marka cihazla; Leica EM ACE600 marka cihazda %80 Au, %20 Pd kaplandiktan
sonra gergeklestirildi. BTBm bazli hidrojellerin mekanik dayanimini dlgmek igin ise
Shimadzu Ag-Xd 50 kN model cihazda 5 mm/dk hizla basma testi gerceklestirildi. BTB,
BTBm ve BTBm bazli hidrojellerin farkli pH tamponlarindaki UV-Vis spektrumlar1 PG
Instrument T80+ spektrofotometre kullanilarak kaydedildi.

Sentezlenen tiim monomerler ve hidrojellerin FT-IR spektrumlart Onsekiz Mart
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimiinde bulunan Perkin Elmer Spektrum 100 FT-IR
spektrofotometresi ile kaydedildi. NMR analizleri Cankir1 Karatekin Universitesi Merkezi
Aragtirma Laboratuvart Uygulama ve Arastirma Merkezinde, SEM analizleri ; Ege
Universitesi Merkezi Arastirma Test ve Analiz Laboratuvart Uygulama ve Arastirma
Merkezi ile Tekirdag Namik Kemal Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda
gerceklestirilirken mekanik dayamim testleri ise Erciyes Universitesi (ERU) Teknoloji

Arastirma ve Uygulama Merkezinde gerceklestirilmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. fla¢ Temelli p-(Metakriloiloksi)asetanilit Monomerinin ve Kopolimerik
Hidrojellerinin  Sentezi, Hidrojellerin Ila¢ Tasiyier Materyal Olarak
Kullaniminin incelenmesi

p-(Metakriloiloksi)asetanilit Monomerinin Sentezi

p-(Metakriloiloksi)asetanilit monomerinin sentezi Schotten-Baumann reaksiyonuna
benzer yontemle Sekil 10’ da verilen metotla sentezlendi (San Roman ve Madruga, 1989).
Analjezik ve antipiretik bir ilag olan p-hidroksiasetanilit (parasetamol) (0,015 mol; 2,27 g)
25 mL %S5'lik NaOH ¢o6zeltisinde ¢6ziildii. Buz banyosunda 0°C'de karigtirilan reaksiyon
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karisimina damla metakriloil kloriir (0,03 mol; 3,14 g) ilave edildi. 0°C'de karisan reaksiyon
ortaminda beyaz kat1 maddenin olustugu gozlendi. 2 saat sonunda reaksiyon karisimi buzlu
suya dokiildii ve olusan beyaz kat1 madde siiziilerek ayrildi. Elde edilen iiriin ¢6ziiciisiinden
uzaklastirildiktan sonra 1:1 kloroform:etil asetat ¢oziicii karisimi ile silikajel dolgulu
kolonda saflastirildi (2,241 g, %68,12 verim).

o O%
o OH NaOH / H,0 Q CHa
+ cl e A ©
L R HC” N
H;C N CHs5 H

H

Sekil 10. p-(Metakriloiloksi)asetanilit (MOAA)'in sentez semasi
(San Roman & Madruga, 1989)

MOAA Bazh Hidrojellerin Sentezi

Bu calismada Tablo 1'de verilen igeriklere gore farkli oranlarda NIPAm, MOAA ve
AAc monomerlerini igeren 9 farkl hidrojel sentezlendi. Uygulamalarda kullanilan JEL 5 ve
JEL 8 de dahil olmak iizere tiim hidrojeller serbest radikal c¢apraz baglanma
kopolimerizasyonu ile film formunda hazirlandi (Sekil 11). JEL 5 hidrojelleri hazirlanirken
NIPAm, MOAA ve toplam monomer miktarint molce %11 olacak sekilde MBA, DMSO
igerisinde c¢oziilerek homojen bir karisim elde edildi. Monomer karisimina belirli miktar
TEMED eklendi. Ayr bir viyalde baslatic1 olarak toplam monomer miktarinin molce %1 ‘1

kadar APS deiyonize suda ¢oziildii ve monomer karisimina eklendi.
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Tablo 1

MOAA temelli hidrojellerin sentez igerikleri

NIPAm NIPAm MOAA AAc MEA APS TEMED DMSO

JEL Verim
KODU /MOAA/ (mmeol) (mmol) (mmol) (mmol) (mmol) (pl) (mL) (%)
AAc
(Yomol)

Jel 1 100:0:0 5,00 ; - 0,05 0,05 25 0,80  84,40(£)3.20

Jel2 90:10:0 4,50 0,50 - 0,03 0,05 123 0,70 69,00(x)4,70

Jel3 75:25:0 3,73 1.25 - 0.05 0,05 123 0,73 68.41(x)2.10

Jel 4 63:35:0 323 1,75 - 0,03 0,05 123 0,80 38.10(+)0.42

Jel 5 50:50:0 1,50 1,50 - 0,05 0,05 115 0,%0 56,30(x)3.49

Jel 6 50:0:30 2,13 - 2,13 0,043 0,043 30 0,20 Tellesme
olmadi

Jel 7 45:10:43 2,13 0.48 2,15 00478  0,0478 30 0,20 73,80(=)0,50

Jel 8 40:20:40 1,15 1,07 1,15 0,0537  0,0537 50 0,20  66,62(z)2,10

Jel 9 35:530:33 215 1,34 213 0061 00614 30 0,20 63.35(x)1.40

(Giingor & Ozay, 2022a)

Polimerizasyon reaksiyonu 40°C’de 4-5 dakika kontrollii bir sekilde 1sitilarak
baslatildi. Polimerizasyon tamamlandiktan yarim saat sonra, hidrojeller viyalden ¢ikartilarak
yaklagik 10x10 mm boyutlarinda kare formda kesildi. Reaksiyona girmemis tiirleri
(monomer, ¢apraz baglayici ve baslatic) uzaklastirmak icin hidrojeller 6ncelikle etil alkolde
ve daha sonra 24 saat boyunca su igerisinde bekletilerek yikandi. Yikama islemi sirasinda
coziiciiler belirli periyotlarda degistirildi. Ayn1 islem sirast AAc'in reaksiyona girerken
disartya 1s1 vermesinden dolayr ara ara sogutularak JEL 8 hidrojelleri sentezlenirken de

izlendi.
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Sekil 11. a) JEL 1, b) JEL 5 ¢) JEL 8 hidrojellerinin sentez semasi

(Giingor ve Ozay, 2022a)

MOAA Bazh Hidrojellerin Sisme Testi

Ozellikle ilag tastyict sistemler olarak kullanilmas1 amaglanan hidrojel sistemlerinin
sisme davranislar1 ve difiizyon kinetiklerinin incelenmesi 6nemli bir parametredir. JEL 1,
JEL 5 ve JEL 8 hidrojellerinin diflizyon kinetiklerinin belirlenmesi i¢in kuru kiitleleri

kaydedilen hidrojeller deiyonize su igerisine atildi. Belli zaman araliklarinda hidrojeller su
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igerisinden ¢ikartilarak filtre kagidi yardimiyla yiizeye bagh sular kurulanarak kiitleleri
kaydedildi. Hidrojeller denge sisme degerlerine ulasana kadar Olglimlere devam edildi.
Deiyonize suda ve diger ortamlardaki maksimum sisme degerleri Denklem 3.1 kullanilarak
hesaplandi. Denklem 3.1°de ki Mg; t anindaki jelin kiitlesini ve Mo kuru jelin kiitlesini
belirtmektedir (Giingor ve Ozay, 2022a; Ozay vd., 2020).

S(%) = =2 x 100 (3.1)

0

JEL 5 ve JEL 8 hidrojellerinin sisme kinetikleri potasyum fosfat ¢ozeltisi (PBS)
ortamlarinda yapildi. pH's1 5,5 olan PBS ¢ozeltisi, 13,61 g potasyum dihidrojen fosfat'in
1000 mL deiyonize suda g¢oziilerek hazirlanan ¢ozeltisi (¢ozelti A) ve 35,81 g disodyum
hidrojen fosfat'n 1000 mL deiyonize suda ¢oziilmesiyle hazirlanan ¢ozeltinin (¢ozelti B)
strastyla 96,40 mL (¢6zelti A) ve 3,60 mL (¢ozelti B)'sinin karistirilmasi ile hazirlandi. pH's1
7,4 olan PBS ¢ozeltisi ise 2,38 g disodyum hidrojen fosfat, 0.19 g potasyum dihidrojen fosfat
ve 8,00 g sodyum kloriir'iin 1000 mL deiyonize suda ¢o6ziilmesiyle hazirlandi. pH
degisimlerinin sigme degerlerindeki etkilerini incelemek i¢in pH=2-12 araligindaki
cozeltiler 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCI kullanilarak hazirlandi. Farkli pH'lara sahip sisme
ortamlarina atilan kuru kiitleleri kaydedilmis jeller denge sisme degerine gelene kadar belirli
zaman araliklarinda ortamlardan ¢ikartilarak tartilip kiitle degerleri kaydedildi ve yiizde
sisme degerleri Denklem 3.1°¢ gore hesaplandi (“Buffer solutions”, 2011; Giingor ve Ozay,
2022a).

MOAA ve AAc monomerlerinin NIPAm’in faz gecis sicakligma etkisini
aragtirabilmek i¢in JEL 1, JEL 5 ve JEL 8 hidrojelleri 20°C'de denge sismesine ulagana kadar
bekletildi. Denge sisme degerine ulasan hidrojeller 20-70°C sicaklik araliginda degisen
sicaklik ortamlarina birakilarak belirtilen sicakliklarda da denge sisme degerine ulasana
kadar bekletildi. Denge sisme derecesine ulasan hidrojellerin kiitleleri tartilip kaydedildikten
sonra sisme Yyiizdeleri hesaplanarak elde edilen sicakliga bagli faz gecis profilleri

olusturuldu.
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MOAA Bazh Hidrojellerin Termogravimetrik Analizi

JEL 1, JEL 5ve JEL 8 ‘in termal davranisi bir termogravimetrik analiz cihazi (Perkin
ELMER TGA 8000) kullanilarak incelendi. TG analizleri azot atmosferi altinda ~10 mg

numuneler iizerinde 10-800 °C aralifinda gergeklestirilmistir.

MOAA Bazh Hidrojellerin Ila¢ Salim Calismasi

Ilag salim calismalarmin basinda, ilag yiikleme islemi igin belirli bir kuru kiitleye
sahip JEL 5 ve JEL 8 hidrojelleri 50 mL 500 mg/L NaDc ¢ozeltisinde 72 saat bekletildi.
NaDc tutturulmus hidrojeller kurutulduktan sonra pH 5.5 ve pH 7.4 PBS ortamlarina atilarak
ilag salim calismalar1 gerceklestirildi. Ila¢ salim ¢alismalarinda salim igin kullanilan salim
ortamlar1 belli araliklarla yeni salim ortamlari ile degistirildi. Salim ortamlarindaki ilag
miktarinin belirlenmesi amaciyla salim ortamlarinin belirli zaman araliklarinda UV-Vis
spektrumlar kaydedildi. Salinan ila¢ miktar1, bu spektrumlardan elde edilen ve NaDc'a ait
A=280 nm dalga boyundaki absorbans degerleri kullanilarak belirlendi. Hidrojellere

yiiklenen ve salinan ilag miktarlari (mgiiag/Qnidrojer) sirasiyla Denklem 3.2 ve 3.3 kullanilarak

hesaplandi.
(Co —Ceq)XV
g = Lt (3.2)
Co)XV
q. =22 (3.3)

Burada, Co; ilk ilag konsantrasyonu, Ceq; ilag¢ ¢ozeltisinin kalibrasyon egrisinden hesaplanan
zaman dengesindeki kalan ¢o6zeltideki ilag konsantrasyonunu, Cy; ilag ¢6zeltisinin
kalibrasyon egrisinden hesaplanan t zamaninda salinan ila¢ konsantrasyonunu, V; salim

ortaminin hacmini (L) ve m; kuru hidrojel miktarini (g) belirtmektedir.
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3.2.2. Jeffamin Bazh Capraz Baglayic1 ile Katyonik p([2-(akriloiloksi)etil]
trimetilamonyum Kloriir) Hidrojelinin Sentezi ve Metil Oranj Adsorpsiyonunda
Kullaniminin incelenmesi

Jeffamin Bazh Yeni Tiir Capraz Baglayicinin (JBC) Sentezi

Jeffamin bazli yeni tiir ¢apraz baglayicinin sentezi bir patente benzer sekilde Sekil
12'de belirtilen sentez semasina gore gerceklestirildi (Cruise vd., 2018). 5 mmol (3,00 g)
jeffamin ve 10 mmol (1,42 g) glisidil metakrilata 0,80 g silikajel eklendi ve reaksiyon
karigimi oda sicakliginda (20°C) 2 saat karistirildi. Daha sonra reaksiyon karisimina 10 mL
kloroform (CHClz) ilave edilip reaksiyon 24 saat oda sicakliginda argon atmosferi altinda
devam ettirildi. Bu siirenin sonunda reaksiyon karigimina 40 mL daha CHClz ilave edildi ve
reaksiyon karigimi stiziildii. Stizme islemiyle Silikajelin uzaklastirilmasi sonrasi siiziintiiniin
¢oziiciisli indirgenmis basingta uzaklastirildi. Jeffamin bazli capraz baglayici (JBC) agik sari

renkli siv1 iriin olarak elde edildi (4,07 g, % 92,16 verim).

o~

0
OH
o]

NH, CHs el NH CHs
)\}O /\%Ow * O/\7 — Q\/O /\}OJ\)
H;C MO My ¥ nNH; 24 saat HsC %O 2 NH

CH, 0 X y
CHs CHs
HO
Jeffamin Glisidil metakrilat JBC o

L
Sekil 12. Jeffamin bazli ¢capraz baglayici sentez semasi

(Cruise, G. M. ve ark., 2018)

JBC ile Capraz Baglanmis p(AETAC) Hidrojellerinin Sentezi

Bu ¢alismada Tablo 2'de verilen igeriklere gore ¢apraz baglayici olarak %0,1, %0,25,
%0,5, %0,75 ve %] oranlarinda JBC igeren 5 farkli p(AETAC) hidrojeli serbest radikal
capraz baglanma kopolimerizasyonu ile silindirik formda hazirlandi (Sekil 13). p(AETAC)
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hidrojellerinin sentezinde 2-(akriloiloksi)etil trimetilamonyum kloriir (AETAC,%80)
monomerine, monomer miktarinin molce farkli yiizdelerinde olacak sekilde JBC ve
TEMED’in Tablo 2’de verilen miktarlar1 eklendi. JBC’nin ilavesinde 100 mg JBC’nin 1 mL
etanol icerisinde hazirlanan stok ¢ozelti kullanildi. Ayri bir viyalde ise baslatict olarak
toplam monomer miktarinin molce %11 kadar APS deiyonize suda ¢6ziildii ve monomer
karisimina eklendi. Elde edilen monomer karisimi bir siringa yardimiyla 4 mm ¢apa sahip
plastik pipetlere aktarildi. Polimerizasyon reaksiyonu sonucunda ortaya ¢ikan 1s1 kontrollii

ara sira sogutularak saglandi. Polimerizasyonun tamamlanmast beklenildikten sonra

hidrojeller pipetlerden ¢ikartilarak yaklasik 4 mm uzunlugunda kesildi.

0
—N—
= —N—
ol o ! ?»OH | _
cl

o} NH CH, NH CHs
|+ APS , TEMED o) o
vko/\N— + i CQ\/O\()%O/\}(O\/\)NH SN HSCQ\/ \R/fo/\}ﬁ \/jNH
‘ - 3 X y z . X y
cl CHs jellesme CHs
HO HO
g °_o
AETAC JBC /{:o
=0 0
O/ o)
(. ‘.
f,\‘, -
c al .
p(AETAC)

Sekil 13. p(AETAC) hidrojelinin sentez semasi
(Giingor ve Ozay, 2022b)

Yukarida bahsedildigi gibi silindirik formda elde edilen hidrojeller esit boyutlarda
kesildikten sonra sol-jel hesabi i¢in yikamadan 45°C’de ki etiivde kiitleleri sabit kalana kadar
kurutuldu. Kuruyan hidrojellerin tartimi yapilarak kiitleleri kaydedildi (W¢) (Denklem 3.4-
3.5). 45°C’de kurutulan hidrojeller deiyonize su igerisinde sular1 sik sik degistirilerek
yikandi ve kurumaya alindi (Wg). 45°C’de kurutulan hidrojellerin tartimlart alinarak toplam

monomer miktarina (Wj) boliindii ve Denklem 3.5’e gore verim hesab1 yapildi.
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Jel (%) = (%) x 100 (3.4)

Sol (%) = 1 — Jel (%) (3.5)
Verim (%) = (=£) x 100 (3.6)
Tablo 2

P(AETAC) hidrojellerini sentez igerikleri, sol-jel verimleri ve sisme dereceleri

JEL AETAC JBC APS TEMED Yield Sol Jel S (g/g)
T 0,
KODU  (mmoty (%) - (ul) ©6)  (ul) (%) * *
Jel 1 5.845 010 51,70 1 15 65.94+5 30 1875 81.25 268 861,10
Jel 2 5,845 0,25 129,20 1 15 73.48+4,12 18.90 81.10 130,76=x0.26
Jel3 5,845 0,50 258,50 1 15 T73.03+323 1892 81,08 57.20+1.01
Jel 4 5. B45 075 387,75 1 15 72.01+6,74 18.20 81,80 51,05+0.70
Jel 5 5.845 1,00 517.00 1 15 76,75+6,48 19,29 80,71 38.,30£1.10

(Giingor ve Ozay, 2022b)

P(AETAC) Hidrojelinin Sisme ve Mekanik Testi

Sentezlenen hidrojellerin sisme davraniglar1 gravimetrik olarak degerlendirildi. Bu
amagla deiyonize su, pH 2-10 araligindaki ¢6zeltiler ve ¢esitli iyon ¢6zeltileri igerisine kuru
kiitleleri kaydedilmis hidrojeller birakildi. Belirli zaman araliklarinda sisme ortamindan
alman hidrojellerin, bir slizge¢ kagid1 yardimiyla lizerindeki fazla su uzaklastirilarak kiitle
Olgtimleri yapildi. Kaydedilen kiitle degerleri ile Denklem 3.7°e gore t anindaki sigme
degerleri hesaplandi. Denklem 3.7°de belirtilen M ; t anindaki hidrojelin kiitlesi , Mg; kuru

hidrojel kiitlesini ifade etmektedir.

_ (Me—Mg)

Sg/9) = T (3.7)
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JBC ile capraz baglanmis p(AETAC) hidrojelinin mekanik dayanimimi test etmek ig¢in
deiyonize suda maksimum denge sisme degerlerine ulasan, 12 mm ¢apinda 12,5 ve 8,5 mm

yiikseklige sahip iki farkli JEL 5 iizerine 5 mm/dk hiz kuvvetle basma testi uygulandi.

P(AETAC) Hidrojelinin Boya Adsorpsiyon Calismasi

Sulu ortamdan MO'in adsorpsiyonu deneyleri 25°C’de gergeklestirilmistir.
Calismalarda kullanilacak olan farkli konsantrasyonlardaki MO boya ¢ozeltileri 1000 mg/ L
(pH = 6,46) derisimde hazirlanan stok ¢ozeltiden seyreltilerek hazirlandi. p(AETAC)
hidrojelinin MO'1 adsorplama davranis1 iizerine, baslangi¢ boya konsantrasyonu, temas
stiresi, anyon varligi, pH degisimi, sicaklik ve adsorban miktar:1 gibi parametrelerin etkisi
incelendi. Bu kapsamda gerceklestirilen deneyler, kullanilan p(AETAC)'m kuru kiitleleri
yaklasik olarak ayni degerde olacak sekilde ii¢ tekrar halinde gergeklestirildi. Tiim boya
adsorpsiyon deneyleri i¢in, mL hacim boya ¢ozeltisine esdeger mg cinsinden kuru hidrojel
kiitlesi kullanildi. p(AETAC) hidrojellerinden adsorpsiyon c¢alismalarinda kullanilacak
hidrojelin secilmesi i¢in ise hidrojellerin maksimum adsorpsiyon kapasitesi ve sigsme
derecelerine bakildi. Tiim hidrojeller kuru formda boya ¢ozeltisine atildiktan 24 saat sonra
boya ¢ozeltilerinin son derisimlerinin hesaplanabilmesi i¢in UV-Vis spektrofotometresi
kullanilarak MO’1n karakteristik Amax= 464 nm dalga boyundaki absorbans degerleri
kaydedildi. Belirli seyreltme faktorlerinde 1,202 ve 0,047 absorbans degerleri araliginda
olusturulan MO ¢o6zeltisinin kalibrasyon grafigi kullanilarak hidrojellerin maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri tespit edildi. ilk ve son derisim degerleri kullanilarak Denklem

3.8’¢ gore qe degerleri, Denklem 3.9 kullanilarak ise MO’in uzaklastirilma yiizdesi

hesaplanda.
4
ge = (Co — Ce) X w (3.8)
%R = (<) x 100 (3.9)
0
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Denklemlerde gecen Co ve Ce, sirasiyla adsorpsiyon isleminden 6nce ve sonraki boya
konsantrasyonunu, V boya ¢6zeltisinin (L) hacmini ve W kuru hidrojelin (g) kiitlesini ifade

etmektedir.

Literatiirde adsorpsiyon c¢alismalarinda kullanilacak hidrojellerin sisme
kapasitesinin 50 g/g’in altinda olmasi tavsiye edilmektedir (Mocanu vd., 2012). Bu nedenle
adsorpsiyon ¢alismalar1 igin bu degeri saglayan ve % 1 JBC igeren, 500 mg/L MO
cozeltisindeki  adsorpsiyon kapasitesi ge= 457,00+32,00 mgnoya /gjer V€ denge sisme
kapasitesi S= 42,59 gsu/gjel 0lan JEL 5 seg¢ildi.

3.2.3. Jeffamin Bazh Capraz Baglayicinin p(HEMA) Hidrojelinin Sentezinde
Kullaniminin incelenmesi

p(HEMA) Hidrojellerinin Sentezi

%97’lik 2-Hidroksietil metakrilat ¢6zeltisinden 1 mL (8,245 mmol) alinarak mol
orani tizerinden %0,2, % 0,1, %0,5, %0,025 JBC iceren 4 farkli p(HEMA) hidrojeli ve
karsilagtirma grubu olarak monomer moliine gére %0,2 ve %0,025 oraninda MBA ¢apraz
baglayici iceren 2 farkli hidrojel olmak iizere toplamda 6 farkli hidrojel sentezlendi (Sekil
14). Uygulamalarda kullanilacak % 0,1 ¢apraz bag igeren hidrojelin silindirik formunun
yanisira kanal formunda da sentezlendi (Sekil 15). Hidrojellerin sentezinde JBC'nin 100
mg’min 1 mL etanol igerisinde ¢dziilmesiyle hazirlanan stok ¢6zeltisi kullanildi. Tablo 3’de
belirtilen iceriklerde APS ve TEMED kullanilarak hazirlanan hidrojel ¢ozeltisi siringa
yardimiyla plastik pipetlere aktarildi. Reaksiyon sonucu g¢ikan 1sinin kontrolii amaciyla

pipetler kontrollii bir sekilde sogutuldu.
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Sekil 14. p(HEMA) hidrojellerinin sentez semasi
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Tablo 3

Farkli capraz bag oranlarina sahip jellerin yiizde jellesme ve verimleri

JEL KODU HEMA  MBA JEF APS TEMED Verim Sol Jel S
(mmel) (mmol) (mmol) (mmeol) (ul) (%) (%) (%o) (%)
0.2X- MBA 8.245 0.01649 - 0.08245 20 73,1244 58 7.05 9295 69,60£2,13
0.2X- JBC 8.245 - 001649  0.08245 20 73,63+5.48 896 91.04 69.56%141
0.1X- JBC 8.245 - 0.00824  0.08245 20 84 40+5.74 692 9308 72,10£1.43
0.1X- JBC 8.245 - 0.00824  0.08245 20 77.95£3.55 - - 73,042411

(kanal form)

0.05X-JBC 8.245 - 0,00412  0,08245 20 75,44+2.23 10,62 8938 7331£1725
0.025X-JBC 8.245 - 0,00206 0,08245 30 73,64+3,12 17.30 82,70  74.84=%1.87
0.025X-MBA 8245 0,00206 - 0,08245 20 66,10=1595 29,63 7037 B4.38+2,19

Sekil 15. %0,1 ¢apraz baghh p(HEMA) hidrojelinin kanal seklinde sentezlenmis hallerine ait
fotograflar

Silindirik formda elde edilen jeller esit boyutlarda kesildi. Sol-jel hesabi igin 45 °C’
de yikama 6ncesi kurutulan jellerin tartimi yapilarak kaydedildi (W¢) (Denklem 3.4 — 3.5).
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45 °C*de kurutulan hidrojeller deiyonize su igerisinde sulari sik sik degistirilerek yikandi ve
kurumaya alindi (Wg). 45°C’de kurutulan jellerin tartimlar1 alinarak toplam monomer
miktarina (Wj) boliindii ve verim hesabi1 yapildi (Denklem 3.6). Tablo 3’de belirtilen degerler
elde edildi.

p(HEMA) Hidrojellerinin Sisme ve Mekanik Testi

Farkli capraz bag oranlarina sahip hidrojellerin sisme karakterizasyonu deiyonize su
icerinde gerceklestirilirken, uygulamada kullanilacak % 0,1 oraninda gapraz bag igeren
silindirik ve kanal formundaki p(HEMA) hidrojelinin fosfat tampon ¢ozeltisi, simiile edilmis
viicut sivisi, taklit edilmis mide sivisi, simiile edilmis yara sivist gibi farkli ortamlardaki

sisme davranislari incelenmistir (Ozay vd., 2020a; Yilmaz ve Ozay, 2022).

Bu amagla hazirlanan ¢ozeltilerin igerikleri su sekildedir: Fosfat tampon ¢dzeltisi
(PBS, pH=7,0): 500 mL deiyonize su i¢inde 2,5 g KH2PO4. H20, 4,29 g Na,HPO4.2H>0;
simiile edilmis viicut s1vis1 (SBF, pH=7,4): 0,56 g NaCl, 0,096 g NaHCOs3, 0,176 g Na2COg3,
0,023 g KCl, 0,023 g Na;HPO4.2H20, 0,022 g MgCl».6H20, 1,2 g HEPES, 0,02 g CaCl..
2H20, 0,007 g Na2SO4 100 mL deiyonize su iginde ; taklit edilmis mide sivist (SGF,
pH=1,2): 500 mL deiyonize su i¢erisinde 1,0 g NaCl ve 2 mL HCI (%37), taklit edilmis yara
stvist (SWF, pH=8,0): 100 mL deiyonize su igerisinde 0,68 g NaCl, 0,22 g KCI, 2,5 g
NaHCOs ve 0,35 g NaH2POg ile hazirlanda.

Hazirlanan ¢ozeltilere kuru kiitleleri kaydedilmis hidrojeller birakildi. Belirli zaman
araliklarinda sigsme ortamindan alinan hidrojellerin, bir stizge¢ kagidi yardimiyla tizerindeki
fazla su uzaklastirilarak kiitle 6l¢iimleri yapildi. Kaydedilen kiitle degerleri ile Denklem 3.1

kullanilarak t anindaki sisme degerleri hesaplandi.

MBA ve JBC ile gapraz bagli p(HEMA) hidrojellerinin mekanik 6zelliklerinin
incelenmesi amaciyla, maksimum denge sisme degerine ulagmis hidrojellerin mekanik

testleri 5 mm/dk hizla gergeklestirilen ¢gekme ve basma testleri ile incelendi.
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3.2.4. Bromotimol Mavisi Monomerinin Sentezi ve pH sensorii Hidrojellerin
Sentezinde Kullaniminin Arastirilmasi

Bromotimol Mavisi Monomerinin (BTBm) Sentezi

0,624 g (1,00 mmol) bromotimol mavisi 10 mL THF’de ¢6ziildii. Bu ¢6zeltinin
tizerine 0,35 mL trietilamin (2,40 mmol) eklenip ¢6zeltinin buz banyosunda sogumasi
beklendi. Daha sonra bu karigima damla damla 5 mL THF igerisinde 0,1 mL (1,20 mmol)
akriloil kloriir ilave edildi (Sekil 16). Reaksiyon karigimi gece boyu oda sicakliginda
karistirildi. Bu siirenin sonunda reaksiyon ortaminda olusan trietilamonyum kloriir tuzlar
stiziilerek ayrildi ve siizlintiiniin ¢dziiciisii doner buharlastiricida indirgenmis basingta
uzaklastirildi. Kalint1 silikajel dolgulu kolonda kloroform:metanol (90:10) ¢6ziicii karigimi
kullanilarak saflagtirildi. Turuncu-kahverengi katt BTBm elde edildi (0,2977 g, % 43,91

verim).

Bromotimol mavisi Akriloilkloriir Trietilamin

Sekil 16. BTB monomerinin (BTBm) sentezi
(Giingor ve Ozay, 2022c)

BTBm iceren Hidrojellerin Sentezi

Bir pH belirteci olan bromotimol mavisi kullanilarak sentezlenen BTBm’nin pH
duyarli akilli malzemelerin hazirlanmasi i¢in kullanimini incelemek amaciyla, Tablo 4’de
verilen iceriklere gore yiizde ¢apraz baglayici orani sabit tutularak ve % 0,1 oraninda BTBm
kullanilarak ¢ farkli ticari monomerin kopolimerik hidrojelleri, serbest radikalik

kopolimerizasyon ile silindirik formda hazirlandi (Sekil 17).
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Sekil 17. BTBm igeren hidrojellerin sentez semasi

(Giingor ve Ozay, 2022c)

BTBm igeren hidrojellerin sentezinde sirasiyla katyonik, nétral ve anyonik
monomerler olan 3-Akrilamidopropil-trimetilamonyum kloriir (APTMACI, %75), akrilamit
(AA), 3-Siilfopropil akrilat potasyum tuzu (SPA) monomerleri kullanildi. Tiim hidrojeller
ayni ¢capraz bag oranina sahip olacak sekilde toplam monomer moliiniin % 0,5°i kadar MBA
kullanilarak hazirlandi. Bu amagcla, hazirlanan komonomer olarak BTBm, monomer ve
MBA igeren sulu monomer ¢dzeltisine toplam monomer moliiniin % 1’i kadar APS’nin

deiyonize sudaki ¢ozeltisi ilave edilerek polimerlesme baslatildi. Elde edilen monomer
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karisimi1 bir enjektor yardimiyla 4 mm capa sahip plastik pipetlere aktarildi. Polimerizasyon

reaksiyonu sonucunda ortaya ¢ikan 1siin kontrolii aralikli sekilde sogutularak saglandi.

Tablo 4

Hidrojellerin sentez igerikleri ve sol-jel verimleri

JEL kodu APTMACI AA SPA BTBm MBA APS TEMED Verim Jel Sol
(mmeol) (mmol) (mmol) (mmol) (mmol) (mmol) (ul) (%0) (%0) (%0)
APTMACI 3,544 - - - 0,0177 0,0354 10 80,00
APTMACT- 3,544 - - 0,0035 0,0177 0,0354 10 60,28+6,61 83.87 16,13
BTBm
AA-BTBm - 7.034 - 0,0073 0,0352 0,0704 5 55,12+0,30 38,14 41,86
SPA-BIBm - - 2,152 0,0021 0,0107 0,0215 10 85,97+ 16,78 87.63 12,37

(Giingdr ve Ozay, 2022c)

Yukarida bahsedildigi gibi silindirik formda elde edilen hidrojeller 2 mm kalinliginda
kesildikten sonra sol-jel hesabi i¢in yikamadan 45°C’de ki etiivde kiitleleri sabit kalana kadar
kurutuldu. Kuruyan hidrojellerin tartimi yapilarak kiitleleri kaydedildi (W¢). Kuruyan
hidrojellerin kiitleleri kaydedildikten sonra reaksiyona girmemis tiirleri (monomer, ¢apraz
baglayict ve baslatici) uzaklastirmak igin 24 saat boyunca belirli periyotlarda tazelenen
deiyonize su icerisinde bekletilerek yikandi ve 45°C’de kurutulan hidrojellerin kiitleleri
kaydedildi (Wq). Wc ve Wy degerleri ile toplam monomer miktari (Wi) degerinin kullanildig
Denklem 3.4 ve Denklem 3.5’e gore jellesmeye ait % sol ve % jel degerleri, Denklem 3.6’a

gore ise hidrojellerin olusumuna ait verim hesabi yapildi (Tablo 4).

BTBm i¢eren Hidrojellerin Sisme ve Mekanik Testi

Sentezlenen BTBm igeren hidrojellerin sisme davraniglar1 gravimetrik olarak

degerlendirildi. Hidrojellerin deiyonize su igerisinde zamana bagl sisme davranislari
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incelenirken, pH sisme davraniglar1 farkli pH tampon ¢ozeltileri igerisindeki maksimum
denge sisme degerleri kullanilarak incelendi. Hidrojeller sisme davraniglarinin incelenecegi
¢ozelti ortamlarina kuru kiitleleri kaydedilerek birakildi. Belirli zaman araliklarinda sisme
ortamindan alinan hidrojellerin, bir slizge¢ kagidi yardimiyla iizerindeki fazla su
uzaklastirilarak kiitle ol¢timleri yapildi. Kaydedilen kiitle degerleri ile Denklem 3.7
kullanilarak t anindaki sisme degerleri hesaplandi. Maksimum denge sisme degerleri iginde
kiitle degerleri dengeye ulastiktan sonra ayni sekilde son kiitle degerleri kaydedilerek gerekli

hesaplamalar yapildi.

BTBm iceren pH sensor hidrojellerin mekanik dayanimlari basma testi ile incelendi.
Bu amagla, deiyonize suda maksimum denge sisme degerlerine ulasan sirasiyla 12x4 mm,
15x5 mm, 6x3 mm (¢ap x yiikseklik) boyutlara sahip APTMACI-BTBm, SPA-BTBm ve
AA-BTBm hidrojelleri tizerine 5 mm/dk hiz kuvvetle basma testi uygulandi.

Kolorimetrik Degisimlerin UV-Vis Spektrofotometre ile Analizi

BTB, BTBm ve BTBm iceren hidrojellerin farkli pH ortamlarindaki renk degisimleri
PG Instrument T80+ spektrofotometre kullanilarak kaydedilen UV-Vis spektrumlari ile
karakterize edildi. BTB, BTBm ve BTBm bazli hidrojellerin farkli pH degerlerindeki renk
degisimlerini gozlemlemek i¢in 1 M HCI, 1 M NaOH ¢ozeltileri ve pH degeri 2 ile 12

arasinda olan tampon ¢ozeltiler kullanildi.

Spektrofotometrik olgiimler i¢in, BTB ve BTBm monomerinin sirasiyla ethanol ve
deiyonize su icerisinde 0,25 mM’lik stok c¢ozeltileri hazirlandi. Stok cozeltilerden son
derisim 0,025 mM olacak sekilde, 1 M HCI, 1 M NaOH ve pH degeri 2 ile 12 arasinda olan
tampon ¢ozeltilerine ilave edildi. Elde edilen ¢ozeltilerin UV-Vis spektrumlari kaydedildi.
Hidrojellerin spektrofotometrik olgiimleri i¢in oncelikle, BTBm igeren hidrojeller kuru
formda 1 M HCI, 1 M NaOH ve pH degeri 2-12 arasinda degisen tampon ¢ozeltiler igerisine
atildi. 5 saat pH ortaminda bekletilen ve bu sirada sisen hidrojeller daha sonra bulunduklari
ortamdan ¢ikartilarak 2 mm kalinliginda kesildi. Bu sekilde elde edilen hidrojel filmler UV-

Vis spektrofotometresinin 1 cm 1sik yoluna sahip kuartz hiicresine, Liu ve arkadaslarinin
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calismasinda (X. Liu vd., 2021) belirtilen boyutlarda 3D yazicisi kullanilarak tiretilen bir
aparat yardimiyla yerlestirildi. Aparata yerlestirilen hidrojellerin UV-Vis spektrumlari,
hangi pH ortamindan c¢ikarilmig ise yine ayni pH tamponunun kuartz hiicreye ilave

edilmesinin ardindan kaydedildi.

BTBm i¢eren Hidrojelin Ila¢ Salim Cahsmasi

flag salim ¢alismalari icin kuru kiitlesi bilinen APTMACI-BTBm hidrojeli 50 mL
100 mg/L Seftrioksan sodyum g¢ozeltisinde 72 saat bekletildi. Adsorpsiyon siirecinin
ardindan, seftrioksan sodyum tutturulmus hidrojel kurutuldu. Daha sonra, 500 mL deiyonize
su igerisinde 2,50 g KH2PO4. H20, 4,29 g NaxHPO4.2H20 ile hazirlanan fosfat tampon
¢ozeltisinin (PBS, pH=7,0) 20 mL’sine atilarak ila¢ salim ¢alismalar1 gerceklestirildi. lag
salim ¢alismalarinda salim ortami olarak kullanilan PBS ¢ozeltisi belli araliklarla yeni PBS
cozeltisi ile degistirildi. APTMACI-BTBm hidrojelinden salinan ilag miktarinin belirlenmesi
icin salim ortamlarmin UV-Vis spektrumlart kaydedildi. Saliman ila¢ miktarinin
hesaplanmasinda seftrioksan sodyumun spektrumlardaki A=240 nm dalga boyundaki
absorbans degerleri kullanildi. Hidrojellerin ila¢ adsorpsiyon miktarlar1 ve ila¢ salim
miktarlari (mgilag/Qhidrojel) sirastyla Denklem 3.2 ve 3.3 kullanilarak hesaplandi. Tiim adimlar
ti¢ farklt APTMACI-BTBm hidrojeli kullanilarak tekrarlandi.
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DORDUNCU BOLUM
ARASTIRMA BULGULARI

4.1. p-(Metakriloksi)Asetanilit (MOAA) Bazhh Sicakhik ve pH Duyarh
Hidrojellerin Sentezi, Karakterizasyonu ve Kontrollii Ila¢ Tasiyic1 Materyal
Olarak Kullanimimin Incelenmesi

4.1.1. p-(Metakriloksi)Asetanilit (MOAA) Monomerinin ve Kopolimerik
Hidrojellerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

p-Hidroksiasetanilit (parasetamol) esasli p-(Metakriloiloksi)asetanilit (MOAA)
monomeri Sekil 10°da belirtilen metotla % 68,12 verimle sentezlendi. Sentezlenen
MOAA’nin yapisal karakterizasyonu FT-IR, LC-MS, 'H-NMR, ve *C-NMR analiz
yontemleri ile gergeklestirildi. MOAA’nin Sekil 18a’da verilen FT-IR spektrumunda, 3305
cm™’de gdzlenen sinyal yapida bulunan amid grubunun N-H gerilmesine aittir. 3068, 2986-
2913 cm™’de gozlenen gerilme titresimlerine ait sinyaller yapidaki aromatik C-H ve alifatik
C-H gruplarini isaret etmektedir. Spektrumda 1728 ve 1663 cm™’de gdzlenen siddetli iki pik
ise sirastyla yapida var olan ester ve ikincil amid gruplarinin C=0O gerilme titresimlerine
aittir. Ayrica MOAA nin yapisinda bulunan ester grubuna ait C-O-C gerilme titresimi 1197
ve 1140 cm™’de siddetli bant halinde gozlenmistir. Sekil 18b’de verilen MOAA ya ait H-
NMR spektrumunda, amid grubunun N-H protonuna ait sinyal 8,57 ppm’de gbzlenmistir.
7,42 ve 6,98 ppm’de gozlenen ikili sinyaller aromatik halkaya ait proton sinyalleridir.
Parasetamol yapisina eklenen vinilik -C=CH, protonlara ait sinyaller 6,33 ve 5,74 ppm’de
tekli pik olarak gozlenmistir. Yapidaki -CHs protonlar1 2,04 ve 2,10 ppm’de pik vermistir.
MOAA’ya ait ®C-NMR spektrumunda karbonil karbonlaria ait sinyaller 169,53 ppm ve
166,76 ppm’de gozlenirken yapidaki vinilik grubu gosteren karbon sinyalleri ise 135,43 ppm
ve 127,75 ppm’de gozlenmistir (Sekil 18¢c). MOAA monomerinin yapisint destekleyen bir
diger analiz sonucu ise Sekil 18d’de verilen LC-MS spektrumudur. Spektrumda 220 m/z’de
gozlenen pik M™+H pikidir ve© MOAA monomerinin basariyla sentezlendiginin

gostergesidir.
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Sekil 18. MOAA nin yapisal karakterizasyonuna ait spektrumlar a) FT-IR, b)!H-NMR, c)
13C-NMR ve d) LC-MS spektrum

(Giingdr ve Ozay, 2022a)

Farklt monomer ve komonomer oranlarinda sicaklik ve pH duyarli MOAA bazl
hidrojellerin bir serisi Sekil 11°de gosterildigi gibi sentezlendi. NIPAmM’in homopolimeri
olan JEL 1’in, %10, 25, 35 ve 50 mol oranlarinda MOAA igeren kopolimerlerin (JEL 2, JEL
3, JEL 4, JEL 5) ve molce % 0, 10, 20 ve 30 oraninda MOAA igeren, AAc ‘inde yapiya
eklenmesiyle elde edilen terpolimerlerin (JEL 6, JEL 7, JEL 8 ve JEL 9) sentezi Tablo 1°de
verilen madde miktarlarina gore gercgeklestirildi. MOAA ve Aac igermeyen sadece
NIPAm’den olusan JEL 1 %84,40 +3,20 verimle sentezlenirken esit mol oranlarinda NIPAm
ve MOAA igeren JEL 5 %56,3043,49 verimle basariyla sentezlenmistir. JEL 6’da esit mol
oranlarinda NIPAm ve Aac i¢eren karisimda Tablo 1’de 6zetlenen yontem ile herhangi bir
jellesme gozlenmezken, yapiya %10 oraninda MOAA monomerinin eklenmesiyle
%73,80+0,90 verimle JEL 7 hidrojeli elde edildi. Bunun yaninda ila¢ salim ¢alismalari igin
de kullanilan %20 MOAA monomeri igeren JEL 8 % 66,62+2,10 verimle elde edilmistir.

Tablo 1’e gore yapiya MOAA’nin katilmasiyla reaksiyon verimlerinde bir miktar azalma
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olsa da, MOAA igerikli bir seri hidrojelin basarili sekilde sentezlendigi sdylenebilir.
Kopolimerik sistemlerde monomer reaktivitesini etkileyen birden fazla faktoriin var olusu
reaktivitelerin hesabinda analitik metotlar1 yetersiz birakmakla beraber kesin sonuglar elde
edilmesini de zorlastirmaktadir. Ortamin pH’1, monomerler arasindaki hidrojen baglari,
elektrostatik etkilesimler reaksiyonda kullanilan ¢oziicli tiiri bu etkenlerden birkagidir

(Giingor ve Ozay, 2022a; Kazemi, 2014; Pekel vd., 2004).

Dikkate deger reaksiyon verimleriyle hazirlanan ve parasetamol tiirevi bir monomer
olan MOAA igeren pH ve sicaklik duyarli hidrojellerin yapilar1 ve morfolojileri analiz
teknikleri kullanilarak incelendi. Bu amagla oncelikle hidrojellerin FT-IR spektrumlari
kaydedildi. Hidrojellerin yapisindaki karakteristik gruplara ait piklerle hidrojellerin basarili
bir sekilde sentezlenip sentezlenmedigini gosteren FT-IR analizlerine ait spektrumlar Sekil
19a’da verildi. P(NIPAm) hidrojeli olan JEL 1’¢ ait spektrumda amit bilesikleri igin
karakteristik pikler olan N-H ve C=0 gerilme titresimleri sirastyla 3286 ve 1663 cm™’de
gozlendi. Yapiya MOAA monomerinin eklendigi JEL 5 hidrojelinin FT-IR spektrumunda
1736 cm™¥’deki ve MOAA nin ester grubuna ait C=0 gerilme titresiminin gdzlenmesi
MOAA monomerinin jel yapisina katildigina dair en 6nemli gostergedir. Yapisinda her ii¢
monomeri de bulunduran JEL 8 hidrojeline ait FT-IR spektrumunda Aac’in karbonil grubuna
ait C=0 gerilme titresimi ile MOAA monomerinin ester grubuna ait C=0 gerilme titresimi
cakisarak 1720 cm™’de gdzlemlenmistir. Ayrica Aac’in yapisindan kaynakli -OH pikleri de
3300 cm™’de goriilmektedir (Giingér ve Ozay, 2022a; Rwei vd., 2018; Zdravkovi¢ vd.,
2018). MOAA monomerinin yapiya katilip katilmadigi FT-IR spektrumlariyla
belirlenemezken Tablo 1’de verilen reaksiyon verimlerinden de goriilecegi gibi yalnizca
NIPAM ve Aac monomerlerinin (50:50) varliginda jellesme gergeklesmezken, reaksiyon
ortammna komonomer olarak MOAA’nin eklenmesiyle dikkate deger bir reaksiyon
verimleriyle JEL 7 ve JEL 8 elde edilmis ve MOAA’nin basariyla yapiya katildigi
kanitlanmistir (Tablo 1).
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Dalgasayisi (cm™)

Sekil 19. JEL 1, JEL 5 ve JEL 8 hidrojellerine ait a) FT-IR spektrumlari b) SEM goriintiileri

(Giingdr ve Ozay, 2022a)

Hidrojel ag yapilarindaki gézenekli yapiy1 incelemekte etkili bir yontem olan SEM
analizi ile JEL 1, JEL 5 ve JEL 8 hidrojellerinin morfolojik yapisi aydinlatildi. Sekil 19b’de
verilmis olan SEM goriintiilerinde goriildiigii gibi JEL 5 hidrojeli diger iki hidrojele oranla
daha kii¢iik gozenek boyutlarina sahiptir. MOAA ve NIPAm'in yapisindaki -CH3 gruplari
arasindaki hidrofobik etkilesimler sismeyi dolayisiyla gézenek boyutlarimi etkileyen bir
faktordiir (Bueno vd., 2013; Ekici, 2011; Giingor ve Ozay, 2022a; Podual vd., 2000; Rwei
vd., 2018). AAc’in hidrofilik karakteri sayesinde JEL 8 ortalama 20,60+7,30 pum
boyutlarinda en biiyiik gdzeneklere sahip jeldir. SEM goriintiileriyle hidrofobik ve hidrofilik
etkilesimlerin morfolojik yapiy1 nasil etkiledigi ve jellerin ¢apraz bagli polimerik ag yapisina

sahip oldugu kanitlanmistir (Giingér ve Ozay, 2022a).

Hidrojellerin termal 6zellikleri TGA analizleri ile incelendi. JEL 1, JEL 5 ve JEL 8’in
termal dayanimlar1 Sekil 20°deki profillerde karsilastirilmali olarak verilmistir. Beklenildigi
gibi yapiya farkli monomer yapilarinin eklenmesiyle NIPAm’in kopolimer ve terpolimeri
olan JEL 5 ve JEL 8, NIPAm’in homopolimeri olan JEL 1’den farkli davranis sergilemistir.
NIPAM homopolimeri JEL 1, 10-150°C araliginda % 8’lik ilk kiitle kaybin1 ger¢eklestirmis,
400-440°C araliginda hizli bir diisiis ile kiitle kayb1 % 96’lara ulasmistir. Yaptya MOAA
monomerinin katilmasiyla, NIPAM ve MOAA arasindaki hidrofobik etkilesimleri igeren
JEL 5’te 10-150°C araliginda % 6’lik bir kiitle kayb1 gerceklesmekle beraber, JEL 1’de
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meydana gelen keskin kiitle kaybindan uzak ancak 430°C’lere kadar % 93’lik bir kiitle
kaybimin gergeklestigi bir bozunma egrisi gozlenmistir. NIPAm, MOAA ve AAc’ten
meydana gelen JEL 8°de ise ii¢ kademeli bir kiitle kaybi gergeklesmistir. 10-150°C
araliginda % 7’lik bir kiitle kaybi gerceklesmekle beraber, ikinci olarak 150-370°C
araliginda gerceklesen % 48’lik bir kiitle kayb1 430°C’e kadar hizli bir diisiis ile toplamda
% 92’e kadar devam etmistir. Tiim bozunma egrilerinde 150°C kadar ki kiiciik kiitle
kayiplar1 hidrojellerin biinyesinde var olan suyun kaybolmasindan kaynaklanirken, sonraki
kiitle kayiplarinin polimer zincirinin ana bozunma reaksiyonundan kaynaklandigi
soylenebilir. JEL 1, JEL 5, JEL 8 i¢in 800°C'deki kalint1 kiitlesi yiizdesi ise sirastyla % 0,37,
% 2,04, % 3,90°dir (Giingor ve Ozay, 2022a).

110
100 —JEL1
90 s
80-
70-
60 -
50-
40
30-
20 -

10

04 t
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
T (°C)

Kiitle kayb (%0)

Sekil 20. JEL 1, JEL 5 ve JEL 8 termogramlarinin karsilagtiriimasi
(Giingor ve Ozay, 2022a)
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4.1.2. MOAA Bazh Hidrojellerin Sisme Davramislarinin incelenmesi

Ozellikle ilag tastyic1 sistemler olarak kullanilmas1 amaglanan hidrojel sistemlerinin
sisme davranislar1 ve difiizyon kinetiklerinin incelenmesi énemli bir parametredir. Sekil
2l1a’da JEL 1, JEL 5 ve JEL 8’in Denklem 3.1'e gore hesaplanan deiyonize sudaki sisme
kinetigi profilleri verildi. JEL 1, JEL 5 ve JEL 8 hidrojellerinin deiyonize sudaki maksimum
denge sisme degerleri sirastyla % 696, % 103,38 ve % 1103’tiir. JEL 8 hidrojeli yapisinda -
COOH gruplarina sahip AAC monomeri igermesi nedeniyle JEL 1 ve JEL 5 hidrojellerine
oranla daha yiiksek su absorplayabilir. Bu nedenle de en yliksek denge sisme degerine sahip
olmasi beklenen bir durumdur. Sekil 21b’de JEL 8 hidrojel serisine ait artan mol oranlarinda
MOAA monomeri varliginda denge sisme degerleri grafige gecirilmistir. Figilirden
gorildiigi gibi MOAA'nin molce yiizde orani arttikga maksimum sisme degeri belirgin bir
sekilde diismiistiir. Bu diisiis MOAA monomerinin hidrofobik dogasiyla agiklanabilir (EKici,
2011; Giingor ve Ozay, 2022a; Hamcerencu vd., 2020; Jin vd., 2017).
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Sekil 21. a) JEL 1, JEL 5 ve JEL 8 hidrojellerinin deiyonize suda sisme kinetikleri b) Farkli
yiizdelerde MOAA igeren JEL 8 hidrojellerinin denge sisme profilleri ¢) JEL 1, JEL 5 ve
JEL 8 hidrojellerinin Int- In (M/M.,) grafikleri d) % 20 MOAA igeren JEL 8 hidrojelinin

farkli sicakliklarda sisme kinetikleri

(Giingor ve Ozay, 2022a)

Suyun hidrojele diflizyon profilini belirlemek i¢in Denklem 4.1'de belirtilen

Korsmeyer-Peppas modeli (Fick difiizyonu) kullanilarak In(M¢M.)’ye karsilik Int grafikleri

olusturulmustur (Sekil 21c).

In(M;/My) = Ink + nint

(4.1)

Yukarida verilen denklemde (Mi/M.) sisme kesrini ifade eder ve (M¢/M.,) < 0,60

oldugu degerler baz alinarak In(M/M.) degerleri hesaplanmistir. Int’ye karsilik ¢izilen In
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(M¢M.,) grafiginin egim ve kayma degerleri ile difiizyon tipini belirleyen ‘n’ ve hidrojelin
kinetik sabiti ‘k’ degerleri elde edilir. n=0,5 ve n=1 degerlerinde difiizyon tiirii sirasiyla Fick
tipi ve Case Il olarak adlandirilirken, n<0,5 durumu Quasi (Less) Fick, n > 1 durumu Super
Case Il, 0,5<n<1 durumu ise Non-Fick veya anormal difiizyon mekanizmasi olarak
adlandirilir. JEL 1, JEL 5, JEL 8’in sisme kinetigine dair elde edilen diflizyon sabitleri Tablo
5’de verilmistir. Her {i¢ hidrojel i¢inde n degerleri 0,5‘ten kii¢iik olmas1 Quasi Fick tipi bir
diflizyonun gerceklestigini gdstermektedir. Quasi (Less) Fick tipi diflizyonlarda ¢oziicii
penetrasyonu polimer zincir gevsemesinden olduk¢a yavas gerceklesmektedir (Glingor ve
Ozay, 2022a; Ozay vd., 2020; Paarakh vd., 2018; Saidi vd., 2020; Urosevi¢ vd., 2020).

Tablo 5

MOA A bazli hidrojellerin In(My/M.,) ve Int grafiklerinden elde edilen difiizyon parametreleri

Jel Kodu k n R2 Difiizyon tiirii
Jel 1 0.168 0,3458 0.9903 Quasi-Fick
Jel 5 0.531 0,1006 0.9427 Quasi-Fick
Jel 8 0.093 0.4603 0.9871 Quasi-Fick

(Giingor ve Ozay, 2022a)

Sekil 21d‘de ise %20 MOAA igeren JEL 8 jelinin 9°C, 20°C ve 37°C derecedeki sisme kinetikleri
goriilmektedir. Sicakligin artmasiyla hidrojel yapisindaki NIPAm monomerinin hidrofobik karakteri
baskin gelerek diger sicakliklara gore sisme derecesi diismiistiir (Debord & Lyon, 2003; Hamcerencu
vd., 2020).

Kontrollii ilag salim ajan1 olarak diisiiniilen % 50 ve % 20 oraninda MOAA igeren
JEL 5 ve JEL 8 hidrojellerinin deiyonize suda, pH=5,5 ve pH=7,4 PBS ortamindaki sisme

kinetikleri ve farkli pH ortamlarindaki maksimum sisme davraniglari incelendi (Sekil 22).
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Sekil 22. a) JEL 5 b) JEL 8 hidrojellerinin farkli ortamlarda sisme kinetikleri ¢) JEL 5 ve
JEL 8 hidrojellerinin farkl pH'larda denge sisme profilleri

(Giingdr ve Ozay, 2022a)

JEL 5 hidrojeli yapisindaki amid gruplarinin azot atomlarinin kismen asidik ortamda
protonlanmasi ile Sekil 22a’da goriildiigii gibi belirgin bir artis olmamakla birlikte bazik
ortama gore asidik ortamda daha fazla sisme davranigi gostermistir. Sekil 22b’de verilen JEL
8’e ait sisme kinetiklerinde hidrojelin pH 7,4 de daha fazla sisme davranisi sergiledigi
goriilmektedir. pH degerlerinin artmasiyla ortamdaki hidroksil iyonlar1 karboksilik asit
gruplarini iyonlastirarak -COO" iyonlar seklinde yiiklii gruplar haline getirir (Ekici, 2011;
Giingor ve Ozay, 2022a; Lindman vd., 2017; Suhail vd., 2020). Hidrojel ag yapisindaki
polimer zincirlerinde bulunan AAc birimlerinin protonsuzlasmasi ve sonugta ortaya ¢ikan
Donnan potansiyelindeki artig, polimer zincirlerinin diiz bir yapiya dogru daha fazla
gerilmesine neden olur ve bu nedenle ag, elastik sinirina dogru siser. -COO™ gruplari
arasindaki elektrostatik itme ve azalan hidrojen bagi etkilesimleriyle hidrojel ag yapisi

genisleyerek gozenekli yapiya daha fazla su absorplanir (Glingér ve Ozay, 20223,
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Hosseinzadeh, 2010; Li & Mooney, 2016; Zurzul vd., 2020). JEL 5 ve JEL 8 hidrojellerinin
pH'a karst duyarhiligini daha iyi gozlemleyebilmek i¢in 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH
cozeltileriyle ayarlanmigs pH=2 ile pH=10 arasindaki ¢6zelti ortamlarina atilan hidrojellerin
sisme davraniglart da incelenmistir. JEL 8 hidrojeli pKa degerinin (4,25) tizerindeki pH
degerlerinde daha fazla sisme davranisi sergilemis, pH degeri 8'den 10'a ¢iktikga sisme
oranlarinda diisiis gergeklesmistir (Sekil 22c¢). Bunun nedeni, sisme ortaminda yiiksek
konsantrasyonlu alkali iyonlarin varliginin “charge screening effect’’e neden olmasi olabilir.
pH degeriyle birlikte ortamda artan pozitif Na* iyonlari, ayni yiikli -COO" gruplari
arasindaki elektrostatik itmeyi azaltma islevi goriir. Bu durum, agsi yapinin birbirine
yaklagmasina ve genislemenin azalmasina neden olarak sisme oranlarinin azalmasina neden
olur (Giingor ve Ozay, 2022a; Hosseinzadeh vd., 2004; Karoyo ve Wilson, 2021). JEL 5’in
yukli gruplar icermemesinden dolay1 JEL 8’e oranla pH degisimlerine belirgin bir tepki

vermedigi gorillmiistiir (Sekil 22c).

JEL 1, JEL 5 ve JEL 8 hidrojellerinin sicakliga kars1 duyarliligi, hidrojellerin farkl
sicakliklara belirli silirelerde maruz birakilmasiyla incelenmistir (Sekil 23a). Sicakliga
duyarli hidrojellerde sicaklik LCST degerinin {izerine ¢iktiginda yapidaki hidrofobik
gruplar1 ¢evreleyen, hidrofilik gruplarla ise hidrojen bagi yapan su molekiillerinin diizenli
yapist bozularak hidrojelin ags1 yapis1 kiigiiliir ve biiziilme gerceklesir. LCST davranist
sergileyen NIPAm homopolimerleri hidrofobik monomerler ile kopolimer olusturdugunda
daha diisiik LCST degerlerine sahipken, hidrofilik yapilar eklendiginde bu deger artarak
daha yiiksek sicakliklarda hacim degisimi gergeklesmeye baslar (Giingor ve Ozay, 20223,
Rwei vd., 2018; Tang vd., 2021; Yin vd., 2006). Hidrofilik monomerler ile olusturulan
kopolimerik sistemlerde, hidrofilik gruplarin etkisiyle artan hidrojen bag sayist ve bu baglari
kirmak i¢in gerekli olan enerji miktari artar. Bu nedenle hidrojelde daha yiiksek sicakliklarda

faz gegisi ger¢ceklesmeye baglar (Glingér ve Ozay, 2022a; Tang vd., 2021; Yang vd., 2015).
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Sekil 23. a) JEL 1, JEL 5 ve JEL 8 hidrojellerinin sicaklikla biiziilme davraniglar1 b) 20°C
ve 70°C derecede ki JEL 1, JEL 5 ve JEL 8 hidrojellerine ait gortintiiler

(Giingor ve Ozay, 2022a)

Sekil 23a’da goriildiigi gibi farkli oranlarda MOAA ve AAc monomeri igeren, NIPAmM
hidrojellerinin sisme degerleri 20°C-70°C sicakliklar1 arasinda incelenmigtir. NIPAM'm
homopolimeri olan JEL 1'in sicaklik artigina karsi gostermis oldugu biiziilme davranisi
sekilde belirgin olarak goriilmektedir. JEL 5 hidrojelinde ise beklenildigi gibi hidrofobik
karakterdeki MOAA monomerinin yapiya katilmasi, NIPAm’in 32-34°C araligindaki LCST
degerinin yaklagik 27°C'ye diismesine sebep olmustur. JEL 5 hidrojeli 25°C’de biiziilmeye
baslayarak yaklasik 45°C’de dengeye gelmis ve sisme degerinde %12’lik bir diisiis
gerceklesmistir. JEL 8 hidrojelin de ise yaklagik 50°C’de sisme degerinde hizli bir diisiis
gercekleserek 65°C'ye kadar biiziilme devam etmistir. %1044,86 sisme degerine sahip JEL
8 hidrojeli 70°C’de biinyesindeki tiim suyu disar1 vererek ilk kiitlesine ulagmistir. Sekil
23b'de JEI 1, JEL 5 ve JEL 8in 20°C ve 70°C'deki goriiniimlerine ait fotograflar
goriilmektedir (Glingor ve Ozay, 2022a).

4.1.3. MOAA Bazh Hidrojellerin ila¢ Salim Davramislarinin incelenmesi

Sekil 24°de, 37 °C'de farkli pH degerlerine sahip PBS ¢ozeltilerinde JEL 5 ve JEL 8
hidrojellerinin ila¢ salim davranislar1 gériilmektedir. JEL 5 10,70+2,90 mg/g , JEL 8 jeli ise
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ortalama 207,00+5,50 mg/g NaDc ilaci tutmustur. JEL 5 ve JEL 8’in ilag tutma
kapasitelerindeki bu ciddi fark hidrofilik yapida bulunan ve jel yapisinda daha biiyiik
gozeneklerin olusmasina sebep olan akrilik asitten kaynaklanmaktadir. JEL 8 daha biiytik
gozeneklere sahip olmasiyla ve daha hidrofilik yapisiyla daha fazla ilacin hidrojel yapisina
tutunabilmesini saglamistir. Sekil 24a ve Sekil 24b’de goriildigi gibi JEL 5 pH=5,5'te
%68,53, pH=7,4'te % 32,00, JEL 8 ise pH=7,4'te % 93,00 , pH=5,5'te ise % 75,36'ya ulasan
ilag salim1 gergeklestirmistir. JEL 5’in g¢evresinde, hidrofobik yapidaki MOAA’nin ve
NIPAm’in yapisindaki metil gruplarinin hidrofobik etkilesimleri ile bir tabaka olusur ve bu
tabaka ilacin salimimi zorlastirir. Hidrofilik yapilar ise hidrojelin hem daha fazla ilag
adsorplamasina hem de daha yiiksek oranda salim yapmasina sebep olur (Giingor ve Ozay,
2022a; Saidi vd., 2020). JEL 8’de ki AAc monomerinin karboksil gruplari pH degeri arttik¢a
deprotonlanarak -COO" iyonlarina doniisiir ve bu gruplar arasindaki elektrostatik itme ile
acilan hidrojelin ags1 yapist ¢oziicli molekiillerinin rahatlikla yapiya girerek daha fazla
sismesine ve adsorplanan ilacin kolayca salimina sebep olur (Glingér ve Ozay, 20223,

Hamcerencu vd., 2020; Hosseinzadeh vd., 2004; Li ve Mooney, 2016).
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Sekil 24. a) JEL 5 b) JEL 8 jellerinin ilag salim profilleri ¢c) JEL 5 d) JEL 8 jellerinin

Korsmeyer-Peppas esitligine gore ¢izilmis grafikleri

(Giingor ve Ozay, 2022a)

[lag salim kinetigi de sisme kinetiginde oldugu gibi Korsmeyer-Peppas esitligi kullanilarak

incelenmistir.

In(Q:/Qc) = InKy, + nint (4.2)

Denklem 4.2’de ki (Q#/Q) ila¢g salim kesrini, n difiizyon issiinii, K, ise hidrojelin
karakteristik kinetik sabitini ifade etmektedir. Ilag yiiklii hidrojellerin salim ortamlarmdaki
zamana bagh ila¢ salim miktarlar1 kaydedilmistir. Kaydedilen degerler dogrultusunda
hesaplanan (Q#/Q) degerinin 0,6’dan kiigiik oldugu degerler kullanilarak In t-In (Qv/Q)
grafigi elde edilmistir (Saidi vd., 2020). n degerleri JEL 5 ve JEL 8 i¢in her iki salim
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ortaminda (pH 5,5 ve pH 7,4) sirasiyla n <0,5 ve 0,5<n<1 araliginda ¢ikarak sirasiyla quasi
Fickian diflizyonu ve non-Fickian difiizyon tipinde bir salimin gerceklestigini
gostermektedir. Tablo 6°da her iki hidrojele ait difiizyon parametreleri goriilmektedir. JEL
5’de oldugu gibi quasi (Less) Fickian tipi difiizyonlarda ¢oziicili penetrasyonu polimer zincir
gevsemesinden oldukca yavag gerceklesirken, non-Fickian difiizyon tipinde ¢6ziicliniin jele
difiizlenme hizi ile jel i¢indeki durulma hizi ayn1 anda etkindir ve hizli bir sekilde dengeye
gelir (Giingor ve Ozay, 2022a; Ozay vd., 2020; Saidi vd., 2020; UroSevié¢ vd., 2020). Non-
Fick difiizyon tipine sahip JEL 8’in Sekil 24b’de verilen ilag salim profili de bu durumu
destekler yondedir.

Tablo 6

JEL 5 ve JEL 8 hidrojellerinin farkli pH’larda ilag¢ salim hiz1 sabitleri, diflizyon iissii (n) ve

regresyon degerleri (R?)

JEL KODU pH Kp n R? Difiizyon tiirii
JEL 5 5.5 0,244 0,251 09252 Quasi-Fick
7.4 0,103 0,138 0,9602 Quasi-Fick
JEL 8 5.5 0,102 0,642 0.9866 Non-Fick
7.4 0,688 0,845 0.,9840 Non-Fick

(Giingor ve Ozay, 2022a)
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4.2. Jeffamin Bazh Capraz Baglayica1 (JBC) ile Katyonik p(2-(akriloiloksi)etil]
trimetilamonyum Kkloriir) Hidrojel Sentezi ve Metil Oranj Adsorpsiyonunda
Kullaniminin incelenmesi

4.2.1. JBC’nin ve JBC ile Capraz Baglanmis p(AETAC) Hidrojellerinin Sentezi
ve Karakterizasyonu

Jeffamin bazli ¢apraz baglayic1 (JBC) Sekil 12°de verilen tepkime denklemine gore
% 90,08 verim ile sentezlendi. Daha sonra JBC'nin yapisal karakterizasyonu gergeklestirildi.
Bu amagla ilk olarak FT-IR spektrumu kaydedildi. Sekil 25°de JBC, jeffamin ve GMA'ya ait
FT-IR spektrumlar bir arada verildi. GMA'in spektrumunda 902 cm™'de gozlemlenen
epoksi grubuna ait pik siddeti JBC'nin spektrumunda keskin bir azalma gdstermistir. Bu
durum epoksi gruplarinin -NH; gruplarn ile reaksiyona girdigini dogrulamaktadir. GMA
yapisindaki karbonil grubuna bagli C-O-C gerilme titresimine ait pik ise 1300 cm™’de
goriilmektedir. Jeffamin yapisindaki -NH; ve alifatik C-N baglarimna ait pikler sirasiyla 3368
ve 1098 cm™’de gozlemlenirken, yapidaki alifatik C-H gruplarmna ait gerilme titresimleri
2998-2768 cm™'de gozlemlenmistir. JBC'nin spektrumuna bakildiginda ise reaksiyonun
basariyla gerceklestirildiginin en 6nemli isareti epoksi halkasinin agilmasi ile olusan —OH
grubunun gerilme titresimine ait 3580 ve 3300 cm™ araligindaki genis bir pik tir. GMA nin
yapiya katilmastyla JBC'ye ait spektrumda 1718 cm™ ve 1100 cm *'de gézlemlenen sinyaller
ise ester grubunun C=0 ve C-O-C ait gerilme titresimlerine isaret etmektedir. Hem GMA
hem de JBC'nin yapisinda bulunan vinilik gruplarin C=C bagina ait pik ise 1637 cm 'de
gozlemlenmistir (Garcia-Astrain vd., 2015; Giingor ve Ozay, 2022b; llgin, 2020).
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Sekil 25. Glisidil metakrilat (GMA), Jeffamin ve Jeffamin bazli ¢apraz baglayiciya (JBC)
ait FT-IR spektrumlari

(Giingdr ve Ozay, 2022b)

Sekil 26a’da verilen Jeffamine ait *H-NMR spektrumunda 0,9 ppm ve 1,03 ppm’de
iki ayr1 singlet pik olarak amin grubuna bagli CHs protonlarina ait pikler goriilmektedir. 3,53
ppm’de C-O-CH: protonlarina, 3,06-3,29 ppm’de ise kiigiik sinyaller halinde diger —CH2
gruplarina ait proton sinyalleri gdzlenmistir. Jeffamine ait Sekil 26b’de verilmis olan *C-
NMR spektrumunda 17,03 ve 19,59 ppm’de ki -CHs gruplarindaki karbona ait sinyaller
gozlemlenirken, 46,12 ppm ve 46,65 ppm’de doublet sinyaller amin grubuna bagli karbona
ait sinyallerdir. 70,42 ppm’de eterik oksijen ve -CHs grubuna bagli karbona ait sinyal, 74,78-
76,08 ppm’lerde ise C-O-C yapisindaki karbona ait sinyaller goriilmektedir. Sekil 26¢’de
verilen JBC'ye ait 'H-NMR spektrumunda ise jeffamin yapisindaki amin grubu ve GMA'nin
epoksi halkasi arasinda gergeklesen halka agilmasi reaksiyonu ile olusan -COH grubundaki
protona ait pik 4,15 ppm’de gozlenmistir. GMA'nin yapiya eklenmesiyle olusan vinilik -
C=CH> protonlara ait sinyaller ise 6,10 ve 556 ppm'de singlet sinyaller olarak
goriilmektedir. 3,61 ppm’de ise C-O-CHs protonlarina ait pikler goriilmektedir. Benzer
sekilde JBC'ye ait *C-NMR spektrumunda jeffamine'in spektrumunda gdzlemlenmeyen 167
ppm’deki C=0 grubuna ait pikin ve C=C grubuna ait 136,12 ve 125,99 ppm’deki piklerin
gozlenmesi JBC'nin yapisini desteklemektedir. (Sekil 26d) (Gilingor ve Ozay, 2022b).
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Sekil 26. Jeffamine ait a) *H-NMR ve b) 3 C-NMR spektrumlar1 ile Jeffamin bazli ¢apraz
baglayiciya ait a) H-NMR ve b) *C-NMR spektrumlari

(Giingdr ve Ozay, 2022b)

Ticari capraz baglayicilara bir alternatif olarak sentezlenen JBC'nin yapisal
karakterizasyonunun ardindan hidrojellerin  sentezinde ¢apraz baglayici olarak
kullanilabilirligi incelendi. Bu amagcla iki farkli monomerin JBC ile capraz baglh
hidrojellerinin sentezi gerceklestirildi. Bu amagla ilk olarak JBC ile Tablo 2°de verilen
iceriklere gore p(AETAC) (JEL 1-5) hidrojelleri sentezlendi (Sekil 13). Bu kapsamda en
ideal hidrojeli elde etmek amaciyla % 0,1 ile % 1 aralifinda JBC igceren 5 farkli hidrojel
sentezlendi. Denklem 3.6a gore hesaplanan jellesme verimleri Sekil 30a’da goriildiigii iizere
capraz bag orani arttikca artig gostermistir. % 0,1 oraninda ¢apraz bag igeren JEL 1°deki %
65,94+5,30°luk verim g¢apraz baglayict ylizdesinin 10 katina ¢ikarilmasiyla JEL 5’te %
76,75+6,48’e ulasmistir. Hidrojel yapisinda gapraz bag yogunlugu arttik¢a agsi yapi esnek
bir davranis gosteremeyerek daha kiigiik gdzeneklere ve daha az suyun hapsedilmesine sebep
olur (Bashir vd., 2020; Chavda ve Patel, 2011; Giingor ve Ozay, 2022b). Daha sonra

sentezlenen hidrojellerin yapisal karakterizasyonu i¢in FT-IR spektrumlar1 kaydedildi. Bu
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amagla boya adsorpsiyonunda da kullanilan %1 JBC i¢eren p(AETAC) hidrojelinin (JEL 5),
baslangi¢ halinin, MO adsorbe edilmis halinin ve MO'in desorpsiyonu sonraki halinin FT-
IR spektrumlart kaydedildi. FT-IR spektrumlar1 Sekil 27°te verilmistir. JEL 5 ait FT-IR
spektrumunda AETAC monomer yapisindaki N*-(CHz)3 grubuna ait C-N gerilme ve kuarter
azota bagl metil gruplarina ait C-H biikiilme pikleri 959 ve 1487 cm™‘de gdzlemlenmistir.
AETAC monomer yapisindan kaynakli C=O gruplarina ait pikler 1728 ve 1648 cm™’de
goriiliirken, 1165-1056 cm™‘de ise -C-O-C- grubuna ait asitmetrik ve simetrik gerilme
pikleri goriilmektedir. MO adsorplanmis hidrojele ait spektrumda ise boya adsorplamamis
hidrojelin spektrumunda gbzlemlenmeyen, MO yapisina ait aromatik gruptaki C=C bagina
ait titresimler 1605 cm™’de, -N=N- ve -SO3™ gruplarina ait pikler ise sirasiyla 1521 ve 1369
cmi’de gozlemlenmistir. Desorpsiyon sonrasina ait spektrumda ise tamamen
uzaklastirilmayan MO’a ait karakteristik pikler daha diisiik siddette goriiliirken adsorpsiyon
oncesi boya tutmamis JEL 5’e ait spektrumda 1165-1056 cm™‘de gozlemlenen —C-O-C-
grubuna ait piklerin tekrar belirgin hale geldigi gortilmiistiir (Giingor ve Ozay, 2022b).
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Sekil 27.a) AETAC, b) JEL 5, ¢) MO adsorplamis JEL 5 ve d) desorpsiyon sonrasi JEL 5'in
FT-IR spektrumlar:

(Giingor ve Ozay, 2022b)
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Yapisal karakterizasyon amaciyla gerceklestirilen FT-IR analizlerinin ardindan,
SEM analizi ile JEL 5’in MO adsorplamis ve adsorplamamis halinin morfolojik yapisi
aydinlatilmigtir. Sigmis hidrojelin gozenekli yapisinin korunmasini saglayan dondurarak
kurutma islemine maruz birakilan hidrojellerin farkli biiylitme oranlarinda SEM goriintiileri
kaydedilmistir. Sekil 28’de verilen SEM goriintiilerine gére MO adsorplamis ve
adsorplamamis JEL 5’in sirasiyla 12,60+7,60 um, 10,36+3,53 um boyutlarinda gézeneklere
sahip oldugu ve boyanin ylizeye tutunmasi ile gozenek boyutlarinda kiiglilme gerceklestigi

gozlemlenmistir (Giingor ve Ozay, 2022Db).

Sekil 28. a) Metil oranj adsorplamamis JEL 5, b) metil oranj adsorplamis JEL 5’ e ait SEM

goriintiileri

(Giingor ve Ozay, 2022b)

JEL 5’in MO adsorplamis yapist ayrica EDX ve elementel haritalama analizleri ile

de aydinlatilmigtir. Sekil 29a-29f” de elementel ylizde oranlar1 ve yapida bulunan S, C, N, O
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elementlerin hidrojel yilizeyinde dagilim goriintiileri verilmistir. Sekil 29a’da verilmis olan
EDX sonuglarindaki S elementinin varligt MO’1n hidrojele tutundugunu gostermektedir. S
elementine ait haritalama goriintiisiinde ise boya adsorpsiyonunun homojen bir sekilde
gerceklestigi goriilmektedir (Sekil 29¢) (Glingor ve Ozay, 2022b).
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Sekil 29. a) MO adsorplamis JEL 5’e ait elementel analiz tablosu b) Elementel haritalama

analizine ait goriintii ¢) S, d) C, e) N, f) O elementinin dagilimina ait goriintii

(Giingdr ve Ozay, 2022b)

42.2. p(AETAC) Hidrojellerinin Sisme ve Mekanik Davramslariin
Incelenmesi

Yapisinda hidrofilik veya yiiklii gruplar bulunduran monomerlerden beklenildigi
iizere p(AETAC) hidrojelleri de yiiksek miktarda su absorplamistir. Capraz bag yogunlugu;
jellesme verimi, hidrojel yapisi ve sigsme kinetigini etkileyen faktorlerden biridir.

Adsorpsiyon calismalarinda kullanilacak hidrojellerin sisme kapasitesinin 50 g/g’mn altinda
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olmasi tavsiye edilmektedir (Glingér ve Ozay, 2022b; Zheng & Wang, 2015). Capraz bag
oranin diisiik oldugu daha biiyiik gozeneklere sahip hidrojellerde gozeneklerin tamamen
suyla dolmasi i¢in gegen dengeye ulagma siiresi (teq) de artacaktir (Barati, 2010; Gilingor ve
Ozay, 2022b). Sekil 30b ve Sekil 30c’ de bu durumu destekler bir profil goriillmektedir. %
0,1 lik ¢apraz bag oranina sahip JEL 1 gram hidrojel basina 263,17 g su absorplayarak en
fazla suyu biinyesine hapseden hidrojel olmustur (Sekil 30c). %1’lik ¢apraz bag oranina
sahip JEL 5’de ¢apraz bag oraninin yiiksek olusundan kaynakli kiigiik gozenekli yapisiyla
gram hidrojel basina 38,30 g su absorplayarak en hizli sisme dengesine ulasan (teq = 124 dK)
hidrojeldir. Jellesme verimi ve gram hidrojel basina absorplanan su miktari goz Oniine
alindiginda adsorpsiyon c¢aligmalarinda kullanilmak tizere %76,75+6,48 ile en yiiksek
verime ve 38,30 gsu/ghidrojel degerinde su absorplama kapasitesine sahip olan JEL 5 en uygun
hidrojeldir. Sekil 30d’de ise kuru ve deiyonize suda denge sisme degerine ulasmis JEL 5°¢
ait fotograflar goriilmektedir (Glingor ve Ozay, 2022b).
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Sekil 30. a) Farkli ¢apraz bag oranlarina sahip p(AETAC) hidrojellerinin verimi, b) Denge
sisme degerleri ¢) Sisme kinetikleri d) Kuru ve maksimum sisme degerine ulasmis hidrojelin

goruntusu

(Giingor ve Ozay, 2022b)

Capraz baglayici yiizdesinin yani sira sismeyi etkileyen bir diger faktorde ¢ozelti
ortaminda bulunan iyon tirii ve siddetidir. Hidrojelin agsi1 yapisi igerisinde ve ¢ozelti
ortaminda bulunan yiiklii iyonlarin dagilimi Donnan dengesiyle belirlenir ve bu etkiyle sisme
dengesi olusur. Iyon tiirlerinin hidrojelin sisme dengesi iizerindeki etkisini, iyonun tiiri,
boyutlari ve yiik yogunluklar1 belirler (Giingor ve Ozay, 2022b; Melekaslan ve Okay, 2000;
Xie ve Gao, 2013; Zurzul vd., 2020). Bu kapsamda JEL 5’in deniz suyu, nehir suyu, sentetik
tekstil atik suyu, ¢esme Suyu, igilebilir su ve deiyonize sudaki denge sisme degerleri
incelenerek gram hidrojel basina absorplanan su miktart Denklem 3.7 kullanilarak
hesaplanmis ve bu ortamlara ait absorplanan su miktarlari sirasiyla 9,04, 15,24, 29,29, 28,00,
29,30, 38,30 gsu/gjer olarak belirlenmistir. Deiyonize sudaki denge sisme degerlerine oranla
farkl1 iyon tiirlerini igeren ortamlarda beklenildigi gibi ozmotik basing etkisiyle daha az su
absorplanmistir (Sekil 31a) (Gilingdr ve Ozay, 2022b; Kivang vd., 2022; Yang vd., 2021).
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Sigsme degerleri lizerine anyon tiirlerinin etkisini daha ayrintili analiz edebilmek i¢in NOs’,
Cl, SO4%, COs* anyonlarinin sodyum tuzlarinin 0,1 M derisimli ¢ozeltileri kullanilmastir.
Bu ¢ozeltiler igerisinde denge sisme oranina ulagan JEL 5'in denge sisme degerlerinin NO3
> CI' > SO4* > COs?* sirasinda azaldigi belirlenmistir (Sekil 31b). Katyon etkisinin
incelendigi ve kloriir tuz ¢ozeltilerinin kullanildig1 ¢ozeltilerde JEL 5'e ait denge sisme
degerleri katyonlarmn varliginda K*> Na* > Ca?" > Mg?" sirasinda azalmistir (Sekil 31c).
Deiyonize su da gram hidrojel basina 38,30 gram su absorplayabilen JEL 5'in sisme davranisi
iizerine anyonlarin etkisinin katyonlara oranla daha belirgin oldugu goriilmiistiir. En diisiik
sisme CO3® anyonunun varhiginda gergekleserek gram hidrojel basma 7,22 gram su
absorlanmistir. Sismedeki bu belirgin diisiisiin anyonlarin katyonik hidrojellerin yiizeyinde
bir tabaka halinde siralanarak ozmotik dengeyi degistirmesi ve suyun difiizlenmesini
zorlastirict etkisiyle agiklanan Hofmeister teorisinden kaynaklandigi diisiinilmektedir
(Giingor ve Ozay, 2022b; Podual vd., 2000; Xie ve Gao, 2013; Zurzul vd., 2020). Sekil 31d
incelendiginde, pH degisimlerinden dolay1 JEL 5’in sisme davranisinda 6nemli bir fark
olmadigi  ortalama  41,35£0,50  gsu/Qnidrojer  SU  oOlarak  absorbe  edebildigi
goriilmektedir.(Gilingor ve Ozay, 2022Db).
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Sekil 31. JEL 5’e ait a) Farkli ortamlarda maksimum sisme degerleri b) Farkli sodyum
tuzlarinda maksimum sisme degerleri (anyon etkisi) ¢) Farkli kloriir tuzlarinda maksimum

sisme degerleri (katyon etkisi) d) Maksimum sisme degerleri iizerinde pH etkisi

(Giingor ve Ozay, 2022b)

Adsorban olarak kullanilacak hidrojellerin sisme davraniglarinin yaninda mekanik
dayanimlarininda incelenmesinin yararli olacagi diisiincesiyle JEL 5'in mekanik dayanimi
incelenmistir. Bu amagla JEL 5'e basma testi uygulanarak Sekil 32’de ki grafik elde
edilmistir. JEL 5’e ait denge sisme degerine ulasmis 12 mm ¢apinda, 8,5 ve 12,5 mm
yliksekligindeki A ve B numunelerine 5 mm/dk hizla kuvvetle basma testi uygulandi.
12x12,5 boyutlarindaki B numunesinin dayanim gosterebildigi maksimum kuvvet 11,47 N
iken 12x8,5 boyutlarina sahip A numunesinin maksimum 7,73 N’luk bir kuvvete dayanim

gosterebildigi tespit edilmistir (Giingor ve Ozay, 2022b).
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Sekil 32. JEL 5 numunelerinin basma testine ait gerilim-gerinim egrileri

(Giingdr ve Ozay, 2022b)

4.2.3. p(AETAC) Hidrojelinin Sifir Yiik Noktasinin Belirlenmesi

PHpzc noktast hidrojel ylizeyindeki tiim aktif bdlgenin nétr durumda oldugu pH
degeridir (Giingor ve Ozay, 2022b; Rehman vd., 2019). JEL 5 yiizeyinin pHpzc noktasini
belirlemek i¢in pH=2-10 araliginda ayarlanan 0,01 M NaCl ¢ozeltileri igerisine atilan
hidrojeller 24 saat ¢ozelti igerisinde bekletildikten sonra ¢ozeltilerin pH degerleri tekrar
Ol¢iilmiistiir. Sekil 33a’daki grafik, 0,01 M NaCl ¢ozeltilerinin baglangic ve son pH degerleri
kullanilarak elde edilmistir. Elde edilen grafikten de gortildiigii gibi JEL 5 igin pHpzc degeri
2,25’tir. Hidrojel yiizeyi katyonik yapida oldugu i¢in nétr hale gelirken ¢ozeltideki OH™
derisimi azalir ve dolayisiyla pH degeri diiser. pH degerinin diismesine bagli olarak MO
yapisindaki azo grubu diisiikk pH’larda quinoid duruma gegmistir. pHpzc degeri 2,25 olarak
belirlenmis olan JEL 5’in MO boya ¢6zeltisine atilmasiyla ¢ozelti renginin turuncudan
kirmiziya donmesi de MO yapisindaki azo grubun diisiik pH’larda quinoid duruma gegmis
olmasindan kaynaklanmaktadir (Sekil 33b) (Giingor ve Ozay, 2022b; Haitham vd., 2019).
Literatiirde Onder ve arkadaslar1 tarafindan metilen bisakrilamid c¢apraz baglayicist

kullanilarak p(AETAC) hidrojeli sentezlenmis ve ayn1 yontemle pHpzc degeri hesaplanmustir.
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Calismada p(AETAC) hidrojelinin pHpzc degeri 5,30 olarak belirtilmistir (Onder ve Ozay,
2021). Aradaki bu ciddi fark tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan JBC'nin yapisindan
kaynakli olabilir. Jeffamin ¢apraz baglayici yapisinda bulunan oksijen atomlarinin
ortaklanmamis elektronlar1 ve OH" iyonlar arasinda gergeklesebilecek hidrojen baglarinin,
ortamdaki serbest OH™ iyonlarinin derisimini azaltarak ortam pH siin daha diisiik hale

gelmesine sebep oldugu diistiniilmektedir (Glingor ve Ozay, 2022b).
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Sekil 33. a) JEL 5 ait pHpzc grafigi, b) 100 mg/L MO boya ¢ozeltisinde adsorpsiyon dncesi

ve sonrasina ait ¢ozelti goriintiileri

(Giingdr ve Ozay, 2022b)

4.2.4. p(AETAC) Hidrojelinin Boya Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon slireci, adsorpsiyon ortaminin igerigi ve adsorbanin ozelliklerinden
etkilenmektedir. Bu nedenle p(AETAC)'in adsorpsiyon davraniginin farkli parametreler ile
nasil degistigi detaylica incelendi. Bu parametrelerden ilk olarak capraz baglayici olarak
farkli miktarlarda JBC igeren p(AETAC) hidrojellerinin adsorpsiyon davranisi incelendi. Bu
amagla, tiim capraz bag oranlarindaki hidrojellerden kuru kiitleleri 25 mg olacak sekilde
hidrojeller secilerek derisimi 500 mg/L olan 25 mL hacimdeki MO ¢ozeltileri igerisine atildi
24 saat sonra MO ¢ozeltilerinin UV-Vis spektrumlart kaydedilerek elde edilen absorbans
degerleri kullanilarak Denklem 3.8’e gore hesaplanan qe degerleri Sekil 34a’da verilmistir.
JEL 1°den JEL 5'e dogru artan ¢apraz bag oran1 gram hidrojel basina igerilen katyonik grup
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sayisinda belirgin bir degisiklilige sebep olmadigi i¢in ge degerlerinde de keskin bir fark
gbzlemlenmemistir. Adsorpsiyon uygulamalarinda kullanilmak iizere se¢ilen JEL 5'e ait
maksimum adsorpsiyon kapasitesi (ge) ise 456,84 mg/g olarak hesaplanmistir. JEL 5
kullanilarak MO"'1n baslangi¢ derisiminin adsorpsiyon tizerindeki etkisi 25, 50, 100, 250,
500, 100, 1500 mg/L derisimlerinde 6 farkli MO ¢ozeltisi kullanilarak incelenmis ve gram
hidrojel basina adsorplanan boya miktarlar1 Sekil 34b’de gosterilmistir (Glingér ve Ozay,
2022b). Baslangi¢ stok ¢ozeltisi igerisindeki artan boya miktariyla dogru orantili olarak
adsorplanan boya miktari da artmig, 500 mg/L derisimden sonra adsorplanan MO miktarinda
biiytik bir artig gerceklesmedigi goriilmiistiir. Bu durum hidrojel tizerindeki adsorpsiyonun
gerceklestigi aktif bolgelerin sinirli olmasindan kaynaklanmaktadir (Giingdr ve Ozay,
2022b; Onder vd., 2020). 1000 mg/L boya ¢6zeltisinde JEL 5’in maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 547,34 mg/ g olarak bulunmustur.
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Sekil 34. a) Farkli gapraz bag oranlarina sahip hidrojellere ait qe degerleri b) JEL 5’ ait Co
-0 grafigi

(Giingdr ve Ozay, 2022b)

P(AETAC) hidrojelinin adsorpsiyon davranisi iizerine temas siiresinin etkisinin
incelenmesi i¢in 500 mg/L konsantrasyonda 25 mL MO ¢ozeltisi igerisine kuru kiitlesi 25
mg olan JEL 5 atilarak 24 saat boyunca belirli araliklarda ¢ozeltiden numuneler alinmistir.
Aliman numunelerin UV-Vis absorpsiyon degerleri kaydedilmis ve qe degerleri
hesaplanmistir. Sekil 35a'da goriildiigii gibi adsorpsiyon siirecinin ilk saatlerinde boya

adsorpsiyonunu gergeklestirebilecek aktif bolgelerin hidrojel {lizerinde fazla olmasindan
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kaynakli hizl1 bir adsorpsiyon gergeklesmistir. i1k 5 saatte hizli bir sekilde 405,00+14,14
mg/g degerine ulasan qe degeri, bu slireden sonra yavaslayarak 24 saat sonunda 451,90+5,71
mg/g'a ulagmistir. Adsorpsiyon hizindaki bu belirgin yavaslama, zamanla hidrojel yilizeyine
tutunan boya molekiillerinin artmasi ve aktif bolgelerin azalip boya molekiilleri arasinda
elektrostatik itmelerin olusmasindan kaynaklanmaktadir (Banerjee ve Chattopadhyaya,
2017; Giingor ve Ozay, 2022b).

Adsorpsiyon davranigi lizerine adsorban miktarmin etkisi de incelenmistir. Bu
amagla kiitlesi 25-200 mg arasinda degisen kuru p(AETAC) hidrojelleri 1000 mg/L boya
¢ozeltisinin 25 mlL'sine atildiktan 24 saat sonra maksimum adsorpsiyon kapasiteleri
belirlenmistir. Denklem 3.9’a gore hesaplanan yiizde boya giderimi 25 mg hidrojelin atildig1
cozeltide %36,44 olarak bulunurken, hidrojel miktarnin 100 mg olmasi ile yiizde boya
gideriminin %98,99 oranina ulastig1 gortilmiistiir (Sekil 35b). Hidrojel miktarinin artmasiyla
boyay1 adsorplayabilecek aktif alan sayisi artmig dolayisiyla %100 yakin bir boya
gideriminin gergeklesmesi saglanmistir (Aljar vd., 2021; Giingor ve Ozay, 2022b; Wong vd.,
2020).

Adsorpsiyon derecesi zaman ve baglangi¢ konsantrasyonuna bagli oldugu kadar
ortamin sicakligi, pH’s1 ve kullanilan yardimci kimyasallarin varhigindan da etkilenir
(Giingér ve Ozay, 2022b; Ozacar ve Sengil, 2004; Rapo ve Tonk, 2021). Boyalarin siklikla
kullanildig1 tekstil endiistrisinde boyalarin yiizeye tutunmasini kolaylastirmak, boyanin
homojen bir sekilde dagilmasini saglamak gibi farkli amaglarla tuzlar, ylizey aktif maddeler,
asit ve bazlar kullanilmaktadir (Gilingér ve Ozay, 2022b; Holkar vd., 2016; Shaikh, 2009).
Adsorban olarak kullanilacak materyallerin tekstil atik sularinda bulunan bu kimyasal
tirlerin varliginda da ortamdan uzaklastirilmas: hedeflenen boyay1 adsorplayabilmesi
gerekmektedir. Sekil 35c¢c‘de tekstil atik sularinda karsilasiimasit miimkiin anyon tiirlerinin
maksimum adsorpsiyon {lizerine etkisi incelenmistir. Farkli anyonlarin sodyum tuzu
cozeltileri ile 1000 mg/L MO ¢dzeltileri hazirlanmis ve 25 mg kuru kiitleye sahip hidrojeller
25 mL hacimlerdeki bu ¢ozeltilere atilmistir. Bu anyonlarin varliginda MO adsorpsiyon
kapasitelerinin deiyonize su > CI">NO3™> SO4* > CO3? sirasinda azaldig1 belirlenmistir. Bu

sonuglarin deiyonize su da ve belirtilen anyonlarin varliginda sisme kapasiteleriyle de benzer
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oldugu goriilmektedir. Anyonlar ve boyarmadde arasinda gergeklesen p(AETAC)
hidrojelindeki -N* (CHs)s gruplarina baglanma yarisindan dolay1 deiyonize suyla hazirlanan
1000 mg/L MO ¢ozeltisindeki 547,34 mg/g olan adsorpsiyon kapasitesi, COs>" anyonun
varliginda 254,52 mg/g'e kadar diismiistiir (Giingor ve Ozay, 2022b).
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Sekil 35. JEL 5 iizerine MO adsorpsiyonunda a) Temas siiresinin b) Adsorban miktarinin C)

anyon varliginin ve d) pH etkisinin incelenmesi Qe(MQboya / Qjer)

(Giingor ve Ozay, 2022b)

Atik sularin farkli pH’larda olabilmesi ve degisen pH degerleri ile adsorbat ve
adsorban yiizey yikiiniin degisebilmesi pH ¢alismalarinin boya adsorpsiyonundaki énemini
arttirmaktadir (Biswas ve Basak, 2021; Giingor ve Ozay, 2022b; He vd., 2016). MO’in JEL
5 tarafindan adsorpsiyonu iizerine ortamin pH'sinin etkisini incelemek i¢in 0,1 M NaOH ve

0,1 M HCI ile pH=5-9 araliginda ayarlanan bes farkli pH degerine sahip 1000 mg/L
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konsantrasyondaki MO boya ¢ozeltileri hazirlanmistir. Kuru kiitleleri 25 mg olan hidrojeller
pH=5-9 araliginda hazirlanan 25 mL boya ¢ozeltilerine atilarak 24 saat sonraki maksimum
adsorpsiyon degerleri hesaplanmistir. pH=5"te % 35,60 gibi diisikk bir boya giderimi
gerceklesirken diger pH'larda sirasiyla yiizde boya giderimi degerleri, %41,10, %50,00,
%45,50, %35,90 olarak belirlenmistir (Sekil 35d). MO diisiik pH’larda yapisinda bulunan
azo grubu veya N,N-dimetilamino grubu {izerinden protonlanabilir. Buvari ve arkadaslari
tarafindan yapilan bir ¢aligmada protonlanmis MO molekiillerinin  pH=5’in altindaki
degerlerde ciddi bir azalma gosterdigi belirtilmistir (Gilingor ve Ozay, 2022b; Wawrzkiewicz
ve Hubicki, 2009). Nétral durumda ise MO boya molekiillerinin biiyiik bir kismi anyonik
formdadir (Giingor ve Ozay, 2022b; Haitham vd., 2019; Nasrollahzadeh vd., 2018). Buna
bagli olarak pH=7’de en yiiksek boya giderimi goriilmiistiir (Sekil 35d). pH degerinin
artmasiyla protonlanmig MO molekiillerinin azalmasina bagl olarak MO’1n adsorpsiyonu
gerceklesmeye baslamis pH’in artmaya devam etmesiyle birlikte ise MO ve OH™ iyonlari
arasindaki katyonik hidrojele baglanma yaris1 sebebiyle boya giderim yiizdesi diismeye
baslamistir (Giingor ve Ozay, 2022b; He vd., 2016; Hussain vd., 2021; Safavi-Mirmahalleh
vd., 2020).

Sicakligin adsorpsiyon iizerine etkisinin incelenmesi amaciyla, 25 mg kiitleye sahip
hidrojeller bes farkli sicaklikta 1000 mg/L MO ¢6zeltilerinin 25 mL'sine atilmistir. 20-60°C
araliginda yapilan ¢aligmalarda 24 saat sonundaki adsorplanan boya miktarini temsil eden ge
degeri 20°C'de 624,85+20,00 iken 60°C'de 954,14+13,00’¢ ulasarak sicakligin adsorpsiyon

kapasitesini artiracak yonde etkisinin oldugunu desteklemistir (Sekil 36a).
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(Giingor ve Ozay, 2022b)

Sicakligin artmasiyla birlikte hareketliligi artan boya molekiillerinin aktif ylizeylere
¢arpma ve tutunma olasilig1 artmaktadir (Giingor ve Ozay, 2022b; Zen vd., 2018). Van’t
Hoff’s denklemleri kullanilarak 1/T’nin log(ge/Ce)’ye karsi ¢izilen ve Sekil 36b’de verilen
grafiginden entalpi (AH®, kJ/mol) ve entropi (AS°, J/molK) degerleri elde edilmistir. Daha
sonra bu degerler ve Denklem 4.3 kullanilarak 293,15 K, 303,15 K, 313,15 K, 323,15 K,
333,15 K sicakliklardaki Gibbs serbest enerji degerleri (AG®, kJ/mol) hesaplanmistir. Burada
T mutlak sicakliktir ve R gaz sabiti 8,314 J/(mol.K) olarak alinmigtir. Hesaplanan tim
termodinamik parametreler Tablo 7°de verilmistir.

AG® = AH® - TAS® (4.3)

Log(q,./C.) = (AS°/2.303 x R) — (AH°/2.303 X RT) (4.9)

Tablo 7’de goriildigii gibi AH®'in pozitif olmasi MO boyasimnin p(AETAC)
hidrojelinin ylizeyi {izerine adsorpsiyonunun endotermik oldugunu gostermektedir.
Denklem 4.3’den elde edilen entropi degisiminin bir 6lgiitii olan AS°’de pozitif bir degere
sahiptir. Pozitif degere sahip AS° adsorpsiyonun hidrojel ve ¢6zelti ara yiizeyinde

gergeklestigini ve adsorpsiyonun sistemin entropisini arttiracak yonde etki ettigini
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gostermektedir. AG°’nin tiim sicakliklarda negatif degerde olusu adsorpsiyonun
kendiliginden gergeklestigini gostermektedir. Sicakliin artmasiyla azalan AG® degerleri ise
adsorpsiyonun yiiksek sicakliklarda daha verimli gerceklestigini gostermektedir (Gilingdr ve

Ozay, 2022; Ilgin vd., 2020; Khan vd., 2022).

Tablo 7

JEL 5’e ait termodinamik parametreler

Termodinamik Parametreler T (K) MO
AH ° (kJ mol?) 70,23+0.10
AS ° (j mol''K1) 243 254060
AG ° (Kj mol) 29315 -1,07
303,15 -351
313,15 -5,94
323,15 -8,37
333,15 -10,80

(Giingor ve Ozay, 2022b)

Adsorpsiyon izoterm modelleri adsorplanacak madde ve adsorban arasindaki
adsorpsiyon tiirii hakkinda bilgi veren denklemlerdir. JEL 5 hidrojeli ve anyonik MO
arasinda ger¢eklesen adsorpsiyonun mekanizmasini analiz edilebilmek i¢in en ¢ok tercih
edilen Langmuire ve Freundlich izoterm esitlikleri kullanilmistir (Giingor ve Ozay, 2022b;
Osmari vd., 2013). Asagida verilmis olan Denklem 4.5-4.6 kullanilarak elde edilen Sekil
37°deki grafiklerden faydalanilarak adsorplanan MO miktari, adsorpsiyon hiz sabitleri ve
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hangi esitligin sistemi agiklamak i¢in daha uygun oldugunu gosteren regrasyon degerleri

hesaplanmis ve Tablo 8’de verilmistir.
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Sekil 37. a) Langmuir adsorpsiyon izotermi b) Freundlich adsorpsiyon izotermi
(Giingér & Ozay, 2022b)
1/q. =1/qm + 1/C. X K, X g (4.5)
Lng, = Inks + (1/n) X InC, (4.6)

Langmuir denklemi adsorplanmasi hedeflenen maddenin ve adsorpsiyonun homojen
bir yiizeyde gergeklestigi varsayilarak tiiretilmistir (Czinkota vd., 2021; Zaafouri, 2020).
Denklem 4.5’e gore Kp. Langmuir sabiti elde edildikten sonra  Langmuir tipi
adsorpsiyonlarin adsorpsiyon elverigliliginin 6l¢iisit olan Ry =1/(1+K_*Co) boyutsuz
dagilma sabiti hesaplanmistir. R degeri adsorpsiyonun elverisliligi hakkinda bilgi
vermektedir. R = 0 oldugunda tersinmez, R >1 elverissiz, R = 1 dogrusal , 0 <R <1
araliginda ise elverigli bir adsorpsiyonu gostermektedir (Giingor ve Ozay, 2022c¢; Hammud
vd., 2015; Igwe ve Abia, 2007). JEL 5 i¢in Langmuir izotermi regrasyon degeri 0.9903

olarak bulunmustur. Ry degerleri ise tiim konsantrasyonlarda O<R_ <1 araliginda olup

elverisli bir adsorpsiyona isaret eder (Giingor ve Ozay, 2022c; Vlad-Oros vd., 2013).
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Freundlich denklemi, Langmuir denklemi gibi sadece tek tabakali ve homojen bir
sistemi degil ¢coklu ve heterojen bir yiizeyi de kapsayan bir adsorpsiyonu modellemektedir
(Kalam vd., 2021; Rushton vd., 2005). Denklem 4.6’da verilen Freundlich denkleminde
belirtilen 1/n heterojenlik derecesini Kr (L/g) adsorpsiyon kapasitesini belirtmektedir.
Heterojenlik derecesinin bir 6l¢iisli olan n degeri; n <1 oldugunda zayif, 1 <n <2 arasinda
oldugunda orta derece, 2 < n < 10 arasinda oldugunda ise adsorpsiyonun iyi derecede
oldugunu gostermektedir (Alghamdi vd., 2019; Elsherbiny vd., 2018). Freundlich denklemi
heterojenlik sabiti n degerine géore MO’in JEL 5 {izerine adsorpsiyonu orta derecededir

(Glingor ve Ozay, 2022b).

Langmuir ve Freundlich izotermine gore hesaplanan denge anindaki adsorbat
degerleri (qge) sirastyla 500,00 ve 523,28 mg/g olarak hesaplanmistir. Elde edilen degerlerin
deneysel olarak bulunan ge (547,34 mg/g) degerine yakin degerler oldugu goriilmiistiir. Elde
edilen ge ve R? degerleri dikkate alindiginda her iki izoterminde MO molekiillerinin hidrojel
yiizeyine adsorpsiyonunu agiklamada uygun oldugu séylenebilir (Tablo 8) (Giingor ve Ozay,
2022b).

Tablo 8

JEL 5’e ait izoterm parametreleri ve regresyon degerleri

Izotermler izoterm sabitleri

Langmuir Qu (mg.g™) 500,00
Ki(Lmg?l) 00135
Re 0,62-0.072

Rl 0.0003

Qm (mg.g71) 52328

Freundlich Ks(mg gT) 18,22
n 1.784
R? 0.9764

(Giingdr ve Ozay, 2022b)
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Adsorpsiyon olayinin zamana bagli nasil bir yol izledigine dair ¢esitli kinetik
modeller tiiretilmistir. Bu kinetik modeller adsorpsiyon mekanizmasinin agiklanmasinda
onemli bilgiler saglar. Bu dogrultuda dort farkli kinetik modeline gére MO molekiillerinin
pP(AETAC) hidrojeline adsorpsiyonu incelenmistir. Kullanilan Pseudo-first order , Pseudo-
second order, Intraparticle difiizyon ve Elovich kinetik modeline ait lineerlestirilmis
Denklemler 4.7-4.10°da verilmistir (Giingor ve Ozay, 2022c; Patil vd., 2020; Singh ve
Singhal, 2015).

Log(qe — q¢) =10g(qe) — k1 x (t/2.303) (4.7)
t/q: =1/(k; X q2) +t/q. (4.8)
qr = ki Xt +C (4.9)
qe = 1/(B x Int) + 1/B lnap (4.10)

Yukaridaki denklemlerde belirtilen kinetik modellerde ge, Q¢ sirasiyla denge ve t
anindaki adsorban yiizeyindeki adsorbat miktarmni (mg. g~ ! cinsinden) ifade etmektedir. C
ise sinir tabaka kalinhigim (mg. g~ 1) ifade eden parametredir. ki (h™1), k2 (9. mg™ 1. h™ 1), ki
(mg. g~ %. h%%), parametreleri sirasiyla pseudo birinci derece hiz sabiti, pseudo ikinci derece
hiz sabiti, pargacik i¢i diflizyon hizimi, o (mg. g 1. h™ 1) ve B (g .mg 1) ise adsorpsiyon oranini
ve desorpsiyon katsayisini temsil eden Elovich katsayilaridir (Giingoér ve Ozay, 2022c;
Sahoo ve Prelot, 2020).
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Sekil 38. a) Pseudo birinci dereceden kinetik modeli; b) Pseudo ikinci dereceden kinetik

modeli; ¢) Pargacik i¢i difiizyon kinetik modeli; d) Elovich modeli kinetik grafikleri

(Giingor ve Ozay, 2022b)

Sekil 38°de kinetik modellerin lineer denklemlerine gore g¢izilen grafikler
goriilmektedir. Bu grafiklerin egim ve kayma degerlerinden elde edilen kinetik parametreler
Tablo 9°da belirtilmistir. Pseudo birinci dereceden denklem adsorpsiyon siirecinde
adsorbandan ¢ok adsorbat konsantrasyonunun daha etkin oldugunu temel alir (Gilingor ve
Ozay, 2022b; Onder vd., 2022). Pseudo ikinci derece kinetik modeli ise hiz kontrol basamagi
olarak kimyasal adsorpsiyon olabilecegi varsayimini baz alir ve adsorban ve adsorbat
arasinda elektronlarin paylasimi veya degisimi yoluyla degerlik kuvvetlerini iceren siiregler
ongoriir (Glingor ve Ozay, 2022b; Ho ve McKay, 1999; llgin vd., 2020). Kinetik model
belirlenirken grafik yardimiyla elde edilen ge degeri ve deneysel sonuglardan elde edilen ge

degeri arasindaki paralellik hari¢ regrasyon degerinin 1’e olan yakinligina bakilir (Ayawei
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vd., 2017; llgin vd., 2020). Tablo 9’da goriildiigii tizere en yiiksek regrasyon degeri 0,9986
ile Pseudo ikinci derece kinetik modelinin uygulandigi grafikten elde edilmistir. Bu durum
MO’nin JEL 5 {izerine adsorpsiyonunun Pseudo ikinci dereceden kinetik modeline daha
uygun oldugunu ve adsorpsiyon siirecinde kimyasal adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyona

oranla daha fazla gergeklestigini gostermektedir (Giingor ve Ozay, 2022D).

Tablo 9

JEL 5’e ait kinetik parametreler ve regresyon degerleri

Kinetik modeller Kinetik parametreler MO
Psendo-hirinci derece ge(mg. g 196,23
k (Y 0172
R 0,937
. (mg, g1 476,19
Pzendo-ikinci derece G (mg. 7
k: (g. mg™L. b 000157
R: (1,9986
Parcacik ici difiizvon (me. gL k)
Fp (mg-g° 60,162
i
0,493
R:
0,596
Elovich B (z. mg™)
00117

@ (mg. .17 125,81

R
0.8831

(Giingdr ve Ozay, 2022b)

Adsorpsiyon siirecini kontrol eden difiizyon tiiriinlin film mi gézenek i¢i diflizyon
mu oldugunu belirlemek i¢in pargacik i¢i difiizyon kinetik modeli kullanilir (Cheung vd.,
2007; Choy vd., 2004). Bu kinetik modeline ait baslangi¢c adsorpsiyon sabiti Rj parametre
degeri (0,495) % 49,50 partikiil i¢i diflizyon, % 50,50 oraninda film kontrollii bir
adsorpsiyon siirecine isaret eder. Elde edilen degerlerden iki tiir diflizyonunda paralel oranda

gergeklestigi goriilmektedir. Elovich denklemine ait adsorpsiyon oranini ve desorpsiyon
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katsayisin1 temsil eden a ve P degerleri adsorpsiyon ve desorpsiyon oranini kiyaslama
imkan1 vermektedir. a degerinin B degerinden biiyiik olusu adsorpsiyonun desorpsiyona
oranla ¢ok daha fazla gergeklestigini ve elverisli bir adsorpsiyonun gergeklestiginin

gostergesidir (Giingor ve Ozay, 2022c; Maslova vd., 2020; Murugesan vd., 2011).

Genellikle adsorpsiyon siirecinde boya molekiilleri ve adsorban yiizeyi arasinda
elektrostatik etkilesimler, hidrojen baglari, hidrofobik kuvvetler, n-n etkilesimleri gibi ¢esitli
kimyasal ve fiziksel etkilesimler etkilidir (Agboola ve Benson, 2021; Guerra vd., 2022;
Giingor ve Ozay, 2022c). Adsorban olarak JEL 5‘in kullanildigt MO adsorpsiyonunda ise
MO molekiilleri tizerindeki stilfonat gruplar1 (-SO3”) ile JEL 5 hidrojelindeki kuaterner
amonyum gruplar1 (N*-(CHas)3) arasindaki giiclii elektrostatik etkilesimin boya
adsorpsiyonunda ana mekanizmay1 olusturdugu distiniilmektedir (Sekil 39) (Glingor ve

Ozay, 2022b).

* "N
kuru hidrojel /_9

MO

.
p(AETAC)

MO Adsorplanus Hidrojel
= Elektrostatik
etkilesim

Sekil 39. MO boya molekiillerinin p(AETAC) hidrojeli {izerine adsorpsiyonunun

mekanizmasinin gosterilmesi

(Giingdr ve Ozay, 2022b)
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4.2.5. Desorpsiyon ve Secimlilik Calismasi

Iyi bir adsorbanin en énemli 6zelliklerinden biride biinyesine boya adsorpladiktan
sonra tuttugu boyay1 birakip tekrar kullanilabiliyor olmasidir (Giingér ve Ozay, 2022b;
Kumar vd., 2018). Desorpsiyon islemi i¢in 100 mg/L boya c¢ozeltisi igerisinde MO
adsorplamis hidrojel 20 mL 0,1 M NaOH ¢dzeltisi igerisine atild1 ve belirli araliklarda taze
NaOH c¢ozeltileri igerisine alinarak elde edilen g¢ozeltilerin absorbans degerleri UV-Vis
spektrofotometresi kullanilarak belirlendi. Elde edilen absorbans degerleri dogrultusunda
hesaplanan Ce degerleri ile boya giderim yiizdesi hesaplanmistir (Denklem 3.9).
Desorpsiyonda kullanilan hidrojellerin tekrar kullanilabilmesi i¢in hidrojeller deiyonize suda
yikandiktan sonra, 0,1 M HCI ¢6zeltisine atildi. Bu asamadan sonra tekrar deiyonize suda
bekletilerek temizlenen hidrojeller tekrar 100 mg/L derisimindeki boya ¢6zeltisinin igerisine
atilmistir. Yapilan bu islem ile adsorpsiyonda kullanilan hidrojel ylizeyinin tekrar aktif hale
getirilmesi amaglanmistir. Desorpsiyon islemi sirasinda NaOH ile hidrojel yiizeyine tutunan
OH" iyonlar1 deiyonize su, 0,1 M HCI ¢ozeltisi ve tekrar deiyonize su dongiisii ile
arindirilarak pozitif yiiklii bolgelerin tekrar MO boya molekiilleri ile elektrostatik etkilesime
girebilmesini saglar. Bu dongii bes kez tekrar edilerek ilk dongiideki boya giderim yiizdesi
% 81,64 (ge =81,64 mg/g) adsorplanan kismin geri kazanim yiizdesi ise %89,96 (ge=73,45
mg/g) olarak hesaplanmistir. Sekil 40a’da JEL 5’in desorpsiyon sonrasina ait fotografi
goriilmektedir. pH degisimlerinin hidrojelin morfolojik dayanimini olumsuz etkiledigi
bilinen bir olgudur (Giingér & Ozay, 2022c; Nolasco vd., 2019; Tomar vd., 2014). Sekil
33a’da belirtilmis olan pHpzc noktasinin diisiik olmasi da hidrojelin morfolojik yapisinin
desorpsiyon siirecinde hidrojel yiizey yiikiiniin dengelenmesi i¢in kullanilan HCI'den daha
cok etkilenmesine sebep oldugu diistiniilmektedir. Bunun bir sonucu olarak boya giderim
ylzdesi besinci donglide %20,17°ye kadar diismistir. MO yiikli hidrojellerin
adsorpladiklart boya molekiillerinin basariyla desorplanarak uzaklastirildigimi Sekil 27°de
verilen FT-IR spektrumlart da kanitlamaktadir. MO yapisina ait aromatik gruptaki C=C,
N=N, -SO3" gruplarina ait pikler desorpsiyon sonrasina ait spektrumda siddetinin azaldigi,
boya adorplamamis JEL 5’deki —C-O-C- grubuna ait piklerin ise tekrar belirgin hale geldigi
goriilmiistiir (Giingor ve Ozay, 2022b).
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Genelde tekstil atik sular1 bir¢ok boya ¢esidini bir arada bulundururlar (Giingor ve
Ozay, 2022b; Yaseen ve Scholz, 2019). JEL 5’in katyonik yapisindan kaynakli olarak sadece
anyonik yapidaki boyalarin adsorpsiyonunda etkin oldugunu gostermek amaciyla MO
haricinde katyonik yapiya sahip metilen mavisi (MB) boyar maddesinide i¢eren 50 mg/L ‘lik
bir boya karisimi hazirlanmistir. Boya karisiminin ilk ve son halinin gérselinden ve UV-Vis
spektrumundan da gorildigi gibi MO’a ait Amax=464 nm’deki absorbans tamamen
soniimlenirken, katyonik yapili MB boya molekiillerinin hidrojel yiizeyine
tutunamamasindan dolay1 karakteristik dalga boyu Amax=664 nm’deki absorbans siddetinde

onemli bir degisiklik gézlemlenmemistir (Sekil 40b) (Giingér ve Ozay, 2022Db).
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Sekil 40. a) JEL 5’in adsorpsiyon ve desorpsiyon sonrasina ait goriintiileri b) JEL 5’in

anyonik boyaya kars1 se¢cimli davranisi

(Giingdr ve Ozay, 2022b)

Tablo 10°da literatiirde MO boya molekiillerinin adsorpsiyonunda kullanilan gesitli
adsorbanlarla tez calismasi kapsaminda sentezlenen JBC ile capraz bagli p(AETAC)
hidrojelinin adsorpsiyon kapasitesi karsilastirilmistir. Tablodan goriildiigii gibi, p(AETAC)
hidrojel, literatiirdeki bazi adsorbanlara kiyasla yliksek adsorpsiyon kabiliyetine sahiptir
(Giingor ve Ozay, 2022b).
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Tablo 10

Literatiirde MO adsorpsiyonunda kullanilan ¢esitli adsorbanlarin oda sicakligindaki

adsorpsiyon kapasiteleri

Adsorbent Adsorpsiyon Sicakhik (K) Referans
kapasitesi
(mg-g™)
kitosan/polivinil alkol'zeolit 133 293 Thlenburg ve ark 2021
MnFe:0s'kitosan modifiyeli 2436 208 Gan ve ark., 2013
biyokémiir
C0304 nanopartikiil 45,08 303 Habiba ve ark. 2018
Konjac glucomannan/grafen 51,60 298 Lian ve ark. 2020
okezit hidrojel
XGTTIE® 29.56 303 Uddin ve ark. 2019
CHMM: B 266,60 203 Wang ve arle 2021
N-metilimidazolyum anyon 635,60 298 Zhao ve ark. 2019

degistirici regine

Lantan (IIT) klorir ile 250435 208 Zhang ve ark 2016
degigtirilmiy gzenekli karbonlar

P(AETAC) hidrojel 547 108 Tez calismas

a: ksantan zamki (XG) iizerinde akrilamid ve trimetilolpropan triglisidil eterin (TTE) modifikasyonu
b:kitosan ve kuaterner amonyum kitosan tiirevi

(Giingdr ve Ozay, 2022b)

43. JBC ile Capraz Baglanmms p(HEMA) Hidrojelinin Sentezi ve
Karakterizasyonu

Ticari ¢apraz baglayicilara alternatif olarak sentezlenen JBC'nin hidrojel sentezinde
kullanimina ait tez kapsamindaki ikinci uygulama p(HEMA) hidrojelinin sentezidir. Bu
amagla, Tablo3'de verilen miktarlarda HEMA monomeri ve farkli mol oranlarinda JBC veya
MBA ile ¢apraz baglanarak bir seri p(HEMA) hidrojeli sentezlenmistir. Burada ticari ¢capraz
baglayict MBA ile p(HEMA) hidrojellerinin hazirlanmasinin amaci1 JBC ile c¢apraz
baglanmis p(HEMA) hidrojellerinin dstiinliiklerinin belirlenebilmesidir. Hidrojellerin

sentezinin ardindan Denklem 3.4 - 3.6 kullanilarak yapilan sol-jel ve verim hesabindan Tablo
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3’de belirtilen degerler elde edilmistir. Tablodan da goriilecedi gibi, en yiiksek verim
84,40+5,74 degeri ile %0,1 oraninda JBC c¢apraz baglayici ile sentezlenen p(HEMA)
hidrojelinde elde edilmistir. %0,025 oraninda JBC veya MBA c¢apraz baglayicilarinin
kullanildig1 en diisiik c¢apraz bag oranina sahip p(HEMA) hidrojelleri ise sirasiyla
73,64+3,12, 66,10+15,95 verimde sentezlenmistir.

Sentezlenen hidrojellerin yapisal karakterizasyonu amaciyla kaydedilen, %1 ve
%0,025 oranlarinda JBC, %0,025 MBA igeren p(HEMA) hidrojellerine ait FT-IR
spektrumlar1 Sekil 41'de verilmistir. JBC ile ¢apraz baglanmis p(HEMA) hidrojeline ait
FT-IR spektrumunda HEMA ve JBC'nin yapisinda bulunan ester grubuna ait C=0 ve C-O-
C gerilme titresimleri sirasiyla 1720 cm™’de ve 1148 cm™'de siddetli bir pikler olarak
gozlenmistir. HEMA'nin ve JBC'nin yapisinda bulunan C—OH grubuna ait pik 3055-3661

cm? araliginda genis bir pik olarak goriilmiistiir.

100, .
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92/ _
| 0.1X-JBC  con =0 .__

%T

88 | R
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w SN N C-0-C
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100, -~
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84]
52:

&
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Sekil 41. p(HEMA) hidrojellerine ait FT-IR spektrumlari

SEM analizi ile % 0,2, % 0,1 ve % 0,025 JBC ile ¢apraz baglhh p(HEMA)
hidrojellerinin morfolojik yapist aydinlatilmigtir. Sigmis hidrojelin gozenekli yapisinin
korunmasini saglayan dondurarak kurutma islemine maruz birakilan hidrojellerin farkli
biiylitme oranlarinda SEM goriintiileri kaydedilmistir. Sekil 42°de verilmis olan p(HEMA)
hidrojellerine ait SEM goriintiilerine gore % 0,2, % 0,1, % 0,025 oraninda ¢apraz bag i¢eren
hidrojellerin sirastyla 4,93+5,25 um, 8,3345,25 pm ve 32,22+15,75 pm boyutlarinda
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gozeneklere sahip oldugu belirlenmis, capraz bag orami arttikca gozenek boyutlarinda

kiigiilme gergeklestigi gbzlemlenmistir.

2000X 1000X

1000X

Sekil 42. P(HEMA) hidrojellerine ait SEM goriintiileri a) % 0,2 JBC b) % 0,1 JBC c¢) %
0,025 JBC

Morfolojik yapist incelenen p(HEMA) hidrojellerinin yapisinda JBC'nin bulundugu, % 0,1
oraninda JBC igeren p(HEMA) hidrojelinin EDX ve elementel haritalama analizleri ile
desteklenmeye caligilmistir. Sekil 43’de elementel yilizde oranlar1 ve yapida bulunan

elementlerin hidrojel ylizeyinde dagilimina ait haritalama goriintiileri verilmistir. HEMA
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monomer yapisinda bulunmayip capraz baglayiciyla yapiya katilan N atomlarinin hidrojel

yiizeyindeki dagilimlar1 da Sekil 43d” de goriilmektedir.

Sekil 43. a) JBC ile ¢apraz baglanmig p(HEMA) hidrojelinin yiizeyindeki atomlara ait

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

(a)

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 keV

elementel dagilim spektrumu ve elementel analiz tablosu, b) C , ¢) O, d) N, e) C,O,N

elementlerinin dagilimina ait goriintii

4.3.1. p(HEMA) Hidrojellerin Sisme ve Mekanik Davramslarinin incelenmesi

Capraz bag yogunlugu sisme 6zelligini etkileyen faktorlerden biridir. Sekil 44a’da %
0,2, % 0,1, % 0,05 ve % 0,025 oranlarinda JBC kullanilarak elde edilen p(HEMA)
hidrojelleri ile % 0,2 ve % 0,025 MBA c¢apraz baglayici ile sentezlenen p(HEMA)
hidrojellerinin sisme kinetikleri goriilmektedir. Capraz bag yogunlugunun artmasi agsi yapi
nin esnek bir davramig goOsteremeyerek daha kiiclik gozeneklere ve daha az suyun
hapsedilmesine sebep olur (Wu vd., 2009). Beklenildigi iizere ¢apraz bag orani arttik¢a
denge sisme degerleri diismiis % 0,025 capraz baglh hidrojelde % 74,84 olan denge sisme
degeri % 0,2 JBC igeren hidrojelde % 69,56 olarak belirlenmistir. MBA ile ¢apraz baglanan
hidrojellerin JBC ile capraz bagl hidrojellere gore daha yiiksek denge sisme degerine sahip
oldugu gériilmektedir. Ornegin % 0,025 oraninda MBA igeren p(HEMA) hidrojelinin denge
sisme degeri % 84,34 iken % 0,025 oraninda JBC igeren p(HEMA) hidrojeli % 74,84 dir.
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Sekil 44. a) Farkli ¢capraz bag oranlarina sahip p(HEMA) hidrojellerinin deiyonize sudaki
sisme kinetikleri b) %0,1 ¢apraz bagh silindirik formdaki p(HEMA) hidrojellerinin farkli
ortamlardaki sisme kinetikleri ) %0,1 ¢apraz bagli kanal formdaki p(HEMA) hidrojellerinin

farkl1r ortamlardaki sisme kinetikleri

Sekil 44a’da % 0,1 capraz bag orani i¢eren kanal formundaki p(HEMA) hidrojelinin
de sisme kinetigi goriilmektedir. Grafikte kanal formundaki hidrojelin silindirik formdaki
hidrojellere gore daha kisa siirede denge sisme degerine ulastig1 goriilmiistiir. Elde edilen bu
sonucun kanal seklindeki hidrojelin i¢ ve dis ylizeyinin ayni anda ¢dzelti ortamina maruz
kalmasi ve silindirik forma gore daha diisiik bir kalinliga sahip olmasindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir. Sekil 44b ve 44c’de ise silindirik ve kanal formundaki % 0,1 ¢apraz bagh
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hidrojellerin farkli ortamlardaki sisme davranis profilleri verilmistir. Silindirik formdaki
p(HEMA) hidrojeli deiyonize suda % 72,10 denge sisme degerine sahip iken, % 50,88 degeri
ile en diisiik sisme davranisini simiile yara sivisi (SWF) ortaminda sergilemistir. SWF
ortaminda bulunan NaHCOz’in suda c¢oziinmesiyle agiga c¢ikan OH iyonlarinin su
molekiilleri ile polimer zincirleri arasindaki etkilesimi azaltarak daha az sisme davranisi
gostermesine sebep oldugu diistiniilmektedir. Sadece NaCl ve HCl’den olusan SGF
ortamindaki denge sisme degeri ise % 75,33 ile deiyonize sudaki degere en yakin sisme
degeridir. Bu durumun Na* ve CI iyonlarinin ne giiglii bir kaotrop ne de kosmotrop
olusundan kaynaklanabilir. SBF ve PBS’de ise denge sisme degerleri sirasiyla % 62,00 ve
% 60,00 dir. Bu ortamlardaki tuz iyonlar1 hidrojel yiizeyinde ozmotik basinci artirarak
hidrojelin deiyonize suya oranla daha az sismesine sebep olmustur. Kanal formunda ise i¢i
bos bir yapiya sahip hidrojelin bulundugu ortamdaki molekiil ve iyonlarin hidrojel i¢ ve dis
ylizeyine ayni anda uyguladigi basin¢la hem dengeye ulasma siiresi azalmis hem de silindirik
formda sahip oldugu denge sisme davranisindan farkli profiller sergilemesine sebep
olmustur. Kanal formundaki p(HEMA) hidrojeli, % 61,20 ile en diisiik sisme degerine SGF
ortaminda, % 82,00 ile en yiiksek sisme degerine ise SBF ortaminda ulasmistir. fyon derisim
yogunlugunun yiik tarama etkisini artirdigi bilinmektedir. SGF ortamindaki H* iyon
konsantrasyonun diger ortamlarda bulunan iyonlara goére fazla olusu ve kanal formunda
hidrojel ylizeyine hem i¢ hem de dis ylizeyinden ayni anda basing uygulamasi polimer
zincirlerinin hareketini kisitlayarak daha az suyun difiizlenebilmesini saglamustir. Silindirik
ve kanal formundaki hidrojellerin SBF ortamindaki sisme davranislart arasindaki belirgin
farkin, katyon yogunlugunun artmasiyla olusan iyon kiimelenmesinin silindirik formda
zincir esnekligini azaltirken kanal formunda zincir esnekligini azaltacak derecede

etkileyemediginden kaynaklanabilir (Brahim ve ark., 2003)
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Sekil 45. JBC ile ¢apraz baglanmis p(HEMA) hidrojellerinin farkli pH ortamlarindaki sisme

davranislari

JBC ile sentezlenen p(HEMA) hidrojellerinin farkli pH ortamlarindaki sisme davraniglari
Sekil 45°de verilmistir. Polimer zinciri iizerinde yiiklii gruplarin bulunmasi hidrojelin farkli
pH ortamlarinda farkli sisme davranislari sergilemesine sebep olur (Podual vd., 2000; W.
Wang vd., 2021). p(HEMA) hidrojelleri lizerinde pH degisimlerinin belirgin bir etkiye sahip
olmamasi da HEMA'nin yapisi iizerinde yiikli gruplarin  bulunmamasindan
kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte pH degeri diistiikge artan H" iyon derigsimi JBC'nin NH
gruplarin1 protonlayarak kuarter amonyum katyonu duruma getirerek su molekiilleri ile
polimer zincir etkilesimini artirdigindan p(HEMA) hidrojellerinin pH 2’de diger pH
ortamlarina gore daha fazla sisme davranisi gostermesine sebep olmustur. Sekil 45°de
goriildiigii gibi % 0,2 oraninda en fazla ¢apraz oranina sahip hidrojel pH degisimlerinden
neredeyse etkilenmemistir. Capraz bag oraninin artmasiyla azalan polimer zincir esnekligi
cozelti ortamlariin hidrojele difiizlenmesini zorlastirdigindan pH gibi ortam sartlarinin

degisimlerinden etkilenmesini de azaltir.

Cesitli uygulama alanlarina yonelik iiretilen materyallerin mekanik davraniglarinin

tespit edilmesi onemlidir. Biyomiihendislik ve medikal alanda sik¢a tercih edilen HEMA

98



esasli hidrojeller elastik ozelliklere sahiptir (Moghadam ve Pioletti, 2016). Tez calismasi
kapsaminda farkli ¢apraz bag oranlarinda JBC veya MBA igeren p(HEMA) hidrojellerinin
de ¢ekme ve basma analizleri yapilarak hidrojellerin mekanik dayanimlari test edilmistir.
Sekil 46’da monomer mol oranmnin % 0,1'i kadar JBC iceren p(HEMA) hidrojelinin ¢gekme

uygulanmadan onceki ve sonraki hallerine ait fotograflar goriilmektedir.
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Sekil 46. % 0,1 JBC igeren p(HEMA) hidrojelinin ¢ekme uygulanmadan a) Onceki ve b)

Sonraki hallerine ait fotograflar

Cekme testine gore, p(HEMA) hidrojelleri kuvvet agisindan maksimum 0,34 — 4,91
N’luk bir aralikta dayanim gostermistir. Sekil 47a’da goriildiigii tizere 4,91 N ile en yiiksek
dayanima sahip hidrojel % 0,1 oraninda JBC iceren hidrojel olmustur. % 0,025 oraninda JBC
ve MBA igeren hidrojeller ise sirastyla maksimum 3,02 ve 2,17 N’luk kuvvetlere dayanim
gostermistir. Basma testinde ise 0,14-0,52 MPa araliginda dayanim gosteren hidrojeller
arasinda ¢ekme testindeki sonuglara paralel dogrultuda % 0,025 JBC igeren hidrojelin MBA
iceren hidrojele gore daha dayanikli oldugu goriilmektedir (%0,025 JBC; 0,23 MPa - %0,025
MBA; 0,14 MPa) (Sekil 47b). Elde edilen sonuglar dogrultusunda, sentezlenen JBC'nin
diisiik yiizdelerde bile ticari ¢apraz baglayict MBA'ya oranla daha dayanikli hidrojeller

sentezlenebilmesini saglayacagi sdylenebilir.
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Sekil 47. p(HEMA) hidrojellerine ait a) Cekme testi b) Basma testi grafikleri

4.4. Kolorimetrik pH Sensorii Hidrojellerin Sentezi, Karakterizasyonu ve
Uygulamalar

Kolorimetrik pH sensorii olarak davranabilecek, hizli cevap yetenegine sahip sensor
hidrojellerin gelistirilmesi hem analitik uygulamalar hem de biyomedikal uygulamalar i¢in
oldukea ilgi ¢ekici bir konudur. Bu nedenle bu ¢alismada her iki uygulama alanina da katk1
saglayacak yeni tiir akilli hidrojellerin hazirlanmasi iizerine odaklanildi. Bu amagla ilk
adimda bir pH indikatorii olan bromotimol mavisinin (BTB) akilli hidrojel ag yapisina
kovalent bagla bagl sekilde katilmasini saglayacak olan akrilik tiirevi bromotimol mavisi
monomeri (BTBmM) monomeri sentezlendi.

4.4.1. BTBm Monomerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

Sekil 16'da verilen reaksiyon semasindan da goriildiigii gibi BTB'nin trietilamin
varliginda THF ¢6ziicli ortaminda akriloilkloriir ile reaksiyonundan % 43,91 verimle BTBm
elde edilmistir. BTBm monomerinin yapisi FT-IR, 'H-NMR, C-NMR, ve LC-MS
analizleri ile ayrintili sekilde aydinlatilmigtir (Sekil 48).

100



x\mf]"w'\‘ un

Wavenuniber lcm ’]

HO, Br 5 . )
— =G H A H .

Hat

[ o o
Sﬂn.i.'. e ©

Sekil 48. BTB monomerinin a) FT-IR b) *H-NMR c) **C-NMR d) LC-MS spektrumu

(Giingdr ve Ozay, 2022c)

BTBm’nin basaril1 bir sekilde sentezlendigini desteklemek i¢in ¢ikis maddesi olan
BTB’ninde FT-IR spektrumu kaydedilerek Sekil 48a’da karsilastirilmali olarak verilmistir.
BTB ve BTBm'nin her ikisinin de yapisinda bulunan fenol gruplarina ait sinyaller BTB ye
ait FT-IR spektrumda 3285-3544 cm™ araliginda siddetli pik olarak gozlemlenirken BTBm
monomerine ait FT-IR spektrumunda 3176-3673 cm™ araliginda genis bir band olarak
goriilmektedir. Fenol gruplarina ait pik siddetindeki bu degisim BTB molekiillerinin akriloil
kloriir ile reaksiyonu sonucunda serbest fenol gruplarindan birinin ester grubuna
doniismesine baglanabilir. BTBm monomerine ait FT-IR spektrumda 1744 cm™ deki
siddetli pik, BTB ile akriloil kloriiriin reaksiyonu sonucu olusan ester grubuna isaret
etmektedir. Ayn1 zamanda fenolik hidroksil grubuna ait C-O gerilme titresimi BTB
molekiiliine ait FT-IR spektrumunda 1190 cm™de siddetli bir pik iken, BTBm’nin
spektrumunda 1173 cm™de diisiik siddette bir pik olarak goriilmektedir. 1463-1640 cm™
arasindaki pikler ise aromatik halkalarin -C=C- gerilmesinden kaynaklanmaktadir. BTB ve
BTBm monomerinde sirasiyla 2968 ve 2963 cm  deki pikler alifatik C-H gruplarina isaret
eder (Giingor ve Ozay, 2022c).
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BTBm ye ait *H-NMR spektrumunda (Sekil 48b) aromatik halkalara bagli -OH, -H,
-CH3 gruplarma ait proton sinyalleri sirasiyla 7,87 ppm, 7,47-6,80 ppm, 6,67 ppm'de
gozlenmektedir. BTB yapisina eklenen vinilik -C=CH: protonlarina ait sinyaller ise 5,87
ve 6,08 ppm'de gozlenmistir. 0,85-1,06 ppm araligindaki c¢oklu pikler yapidaki -CH3
protonlarma aittir. BTBm’ye ait **C-NMR spektrumunda karbonil karbonuna ait sinyal
178,49 ppm, -OH grubunun bagli oldugu karbona ait sinyal ise 163,45 ppm'de gozlenmistir.
148-127,45 ppm araliginda gozlemlenen pikler aromatik halkalardaki  karbonlara
atfedilebilir. Yapidaki vinilik grubu gosteren karbon sinyali 120,44 ppm’de, vinilik grubun
bagli oldugu karbona ait sinyal 27,42 ppm’de gézlemlenmistir. -CH3 grubunun bagli oldugu
aromatik yapidaki karbona ait sinyal 46 ppm’de, CH3-C grubundaki karbona ait sinyal ise
8,59 ppm‘de tekli sinyal olarak gozlenmistir (Sekil 48c). BTBm monomerinin yapisini
destekleyen bir diger analiz sonucu ise Sekil 48d'de verilen LC-MS spektrumudur.
Spektrumda 679 m/z'de gozlenen pik molekiil iyon pikine aittir ve BTBm monomerinin

basariyla sentezlendiginin gostergesidir (Giingor ve Ozay, 2022c).

4.4.2. BTBm Bazh Hidrojellerin Sentezi ve Karakterizasyonu

BTBm monomeri basariyla sentezlendikten sonra hidrojellerin sentezine gecilmistir.
Bu amagla BTBm monomeri ile ii¢ farkli yapida (katyonik yapiya sahip APTMACI-BTBm,
noétral yapida AA-BTBm, anyonik yapida SPA-BTBm hidrojel sistemleri) kopolimerik
hidrojel sistemleri olusturulmustur. Hidrojeller Tablo 4’ de verilen iceriklerde sentezlenmis
ve hidrojel sentezine ait sematik bir gosterim Sekil 17°de verilmistir. APTMACI-BTBm,
AA-BTBm, SPA-BTBm hidrojellerinin disinda kontrol grubu olarak BTBm igermeyen
APTMACI hidrojelinin sentezi de gergeklestirilmistir. Sentezi gergeklestirilen hidrojellerin
verim ve sol-jel hesaplar1 Denklem 3.4-3.6’ya gore gergeklestirilmistir. Tablo 4’den de
goriildigi gibi % 85,97+16,78 degeri ile en yiiksek verim SPA-BTBm hidrojelinde elde
edilirken, en diistik verim % 55,12+0,30 ile AA-BTBm hidrojelinde elde edilmistir. Kontrol
grubu APTMACI hidrojelinin  verimiyle karsilastirildiginda BTBm monomerinin
eklenmesiyle jellesme verimi diigse de APTMACI-BTBm hidrojelleri de % 60,28+6,61

verimle basariyla sentezlenmistir.
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Hidrojellerin yapilarindaki fonksiyonel gruplara ait piklere gore BTBm monomerinin

yapiya katilip katilmadiginmi gosteren FT-IR analizlerine ait spektrumlar Sekil 49a'da

verilmistir.
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Sekil 49. BTBm igeren hidrojellere ait a) FT-IR spektrumlari b) 1000X biiyiitmede SEM

gorlintiileri

(Giingdr ve Ozay, 2022c)

Kontrol grubu olarak sentezlenen APTMACI hidrojeline ait spektrumda yapidaki

tiim fonksiyonel gruplara ait pikler belirgin bir sekilde goriilmektedir. Amid grubunun N-H

gerilme pikleri 3366 ve 3255 cm™‘de gozlenirken, C=0 grubuna ait gerilme piki ise 1644

cmtde gozlenmistir. Alifatik gruplarin C-H ve C=C gerilme titresimlerine ait pikler 2934
cm dedir. APTMACI ve APTMACI-BTBm hidrojel spektrumlar1 karsilastirildiginda her
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iki yapida da bulunan fonksiyonel gruplara ait piklerin siddetinin arttigi, BTBm ile yapiya
katilan fenol grubuna ait 3412 cm™’lerde gozlenmesi beklenen pikin ise 3366 cm™’de
gozlemlenen amid pikiyle birleserek genis bir band verdigi sdylenebilir. BTBm ile yapiya
katilan ester grubuna ait C-O gerilim titresimi ise 1094 cm™ de zay1f ancak belirgin bir pik
olarak gozlenmektedir. APTMACI yapisindaki amonyum iyon yapisindaki C-N simetrik
gerilimi ile C-H asimetrik baglanma pikleri sirastyla 1480 cm™, 970 ve 910 cm™ de agik¢a
gozlenebilmektedir. AA-BTBm spektrumuna bakildiginda ise BTBm’nin yapiya
katildiginin en belirleyici gostergesi olan ester grubuna ait C=0 gerilme titresimi 1744 cm’
! zay1f ama tanimlanabilir bir bant verirken, 1648 cm™’de ise amit grubundaki C=0 gerilme
titresimi gozlenmistir. Akrilamid yapisindaki -NH2 grubunun gerilme titresimi ve BTBm
yapisindaki -OH grubunun pikleri ¢akisarak 3651-3010 cm™ araliginda genis bir band
vermistir. SPA-BTBm'nin FT-IR spektrumunda, hidrojel yapisini olusturan her iki
monomerin de yapisinda bulunan ester grubundaki C=0O gerilme titresimi keskin bir pik
olarak 1724 cm™°de, C-O gerilme titresimi ise 1038 cm™de gdzlenmistir. 3442 cm™ de
gorillen genis band BTBm yapisindan kaynaklanan -OH grubuna atfedilebilir. SPA
yapisindaki siilfonat grubuna ait, C-S gerilme, SOz simetrik ve asimetrik gerilmelerine ait
pikler sirastyla 733 cm1,1154 cm™t ve 1399 cm™ de gézlenmistir. BTBm bazli her iic
hidrojelinde FT-IR spektrumlari incelendiginde BTBm monomerinin hidrojelin yapisina
katildig1, ancak hidrojel yapisinda molce % 0,1 oraninda bulunmasindan kaynakli olarak

genelde BTBm'ye ait siddetli piklerin gozlenemedigi sdylenebilir (Glingor ve Ozay, 2022c).

Hidrojellerin morfolojik yapilarinin incelenmesi amaciyla denge sisme oranina
ulagan hidrojeller bir liyafilizatér kullanilarak dondurularak kurutulduktan sonra SEM
goriintlileri kaydedilmistir. Sekil 49b’de verilen ve her biri 1000X biiylitme oraninda
kaydedilen SEM goriintiilerinden de goriilecegi gibi, AA-BTBm hidrojelinin yaklagik
24,37+18,30 um boyutlarinda gézenekli bir yapiya sahip oldugu goriilirken APTMACI-
BTBm ve SPA-BTBm hidrojellerinin kanal formunda yapilara sahip oldugu goriilmektedir.

BTBm monomerinin hidrojellerin yapisina katildigt EDX ve elementel haritalama
analizleri ile de desteklenmistir. APTMACI-BTBm hidrojeline ait Sekil 50'de verilen EDX

spektrumu ve elementel haritalama goriintiilerinde yalnizca BTBm monomerinden
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kaynaklanan S, Br atomlarmin varligt BTBm’nin yapiya katildigini gosteren onemli bir

kanattir.

Element Weight Alomuc 9

CK 5562 659

NK 16.75 7o

OK 1230 1094

SK 1.15 os

. CiK 1387 557
BeK on 0.05

Sekil 50. a) APTMACI-BTBm hidrojeline ait EDX spektrumu ve elementel analiz tablosu,

b) Elementel haritalama analizine ait goriintii, ¢) C, d) N, e) O, f) S, g) Cl, h) Br elementlerine
ait haritalama gorintiisii

(Giingdr ve Ozay, 2022c)

Benzer sekilde BTBm monomerinin diger iki hidrojel yapisina da katildigi SEM-

EDX ve elementel haritalama analizleri ile desteklenmistir.
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Element Weight % Atomic %

cK 5348 %1
NK 238 2121
oK 23 19.38
SK 065 027
BeK 0.13 0.02

Sekil 51. a) AA-BTBm'nin EDX spektrumu ve element analizi verileri, b) Elementel
dagilimina ait haritalama goriintiisti,c) C , d) N, e) O, f) S, g) Br elementinin haritalama

goriintiileri

(Giingdr ve Ozay, 2022c)

Analiz sonuglarina gére hem AA-BTBm hem de SPA-BTBm hidrojelinin yapisinda
BTBm varligi, BTBm monomerine ait ayirt edici elementlerin varligi ile kanitlanmistir

(Sekil 51 ve Sekil 52).
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Element Weight % Atomic

CK 27.13 4309
NK 1.06 144
OK 26.27 31.32
SK 20.03 1
KK 2466 12.03
BeK 0.85 020

Sekil 52. a) SPA-BTBm'nin EDX spektrumu ve element analizi verileri, b) Elementel

dagilimina ait haritalama goriintiisii ¢) C, d) N, e) O, ) S, g) K, h) Br elementinin haritalama

gorintiileri

(Giingor ve Ozay, 2022c)

4.4.3. BTBm Bazh Hidrojellerin Sisme ve Mekanik Davranislarinin
Incelenmesi

Morfolojik olarak karakterizasyonlart yapilan hidrojellerin oncelikle deiyonize
sudaki sisme davranislari incelenmis ve APTMACI-BTBm, SPA-BTBm ve AA-BTBm igin

elde edilen sonuglar Sekil 53a'da verilmistir.
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Sekil 53. BTBm bazli hidrojellerin a) Deiyonize suda b) Farkli pH ortamlarindaki denge

sisme profilleri, c) Gerilme- gerinim egrileri

(Giingdr ve Ozay, 2022c)

Hidrojelin zincir yapisindaki polar gruplar su molekiillerinin giiglii etkilesimleri
suyun yapiya absorplanmasini saglar (Giingor ve Ozay, 2022b; Loo vd., 2021; Tamai vd.,
1996)." Hidrojel yapisindaki ¢apraz bag yogunlugunun yani sira hidrofilik gruplarin zincir
iizerindeki yogunlugu da hidrojellerin sigsme kapasiteleri belirleyen etkenlerdendir (Giingor
ve Ozay, 2022c; Sami El-banna vd., 2019; Urbano ve Rivas, 2013; Wang vd., 2011). Capraz
bag orani tiim hidrojeller i¢in sabit tutularak hazirlanan, APTMACI-BTBm, SPA-BTBm,
AA-BTBm hidrojelleri i¢in olusturulan ve Sekil 53a’da verilen sisme davranislarina ait
profillerden de goriilecegi gibi en fazla denge sisme degerine 120,50 Qsu/Qhidrojel ile SPA-

BTBm hidrojeli sahiptir. BTBm monomerinin tiim hidrojellerde ayni mol oraninda
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bulundugu g6z Oniine alindiginda, hidrojellere ait sisme davramislardaki farkliliklarin
APTMACI, SPA ve AA monomerlerinin sahip olduklar1 fonksiyonel gruplarini karakteristik
ozelliklerinden kaynaklandigin1 sdylemek dogru olur. Buna gore beklendigi gibi, 10,02
Osu/Ghidrojel sisme degeri ile en diisiik denge sisme oranina nétral bir monomer olan AA igeren
AA-BTBm hidrojelidir. Uzerinde katyonik quaterner amonyum grubu iceren APTMACI
monomerinin kopolimeri olan APTMACI-BTBm hidrojeli deiyonize suda 26,12 gsu/Ghidrojel
maksimum denge sisme degerine sahip iken, SPA’nin yapisindaki hidrofilik 6zellikteki
stilfonat grubunun varligr nedeniyle SPA-BTBm hidrojeli 120,50 gsu/Qhidrojer maksimum

sisme degeri ile en fazla sisen hidrojel olmustur (Giingér ve Ozay, 2022c).

Hidrojellerin pH degisimlerine karsi sisme davranislarindaki degisim Sekil 53b’de
goriilmektedir. pH degisimlerine en belirgin tepkiyi —N*(CH3)3 ve amid grubu igeren
katyonik karakterdeki APTMACI-BTBm hidrojeli vermistir. APTMACI-BTBm hidrojelinin
denge sisme degerlerinde pH=4 ve pH=6 degerleri arasinda keskin bir diisiis
gozlemlenmistir. Diisik pH degerlerindeki yogun H* iyon derisimi ile, polimer
zincirlerindeki -N*(CHs)s grubundaki pozitif yiikk ve H" iyonlari arasindaki elektrostatik
itmenin etkisiyle genisleyen ags1 yap1 daha ¢ok suyun absorplanmasini saglanmistir (Giingor
ve Ozay, 2022c; Qi vd., 2017). pH=6 ortaminda esitlenmeye baslayan H* ve OH" iyon
derigimleri dengelendikge H* iyonlar1 arasindaki elektrostatik etkilesimle genisleyen agsi
yapinin genislemesi zayiflayarak OH™ iyonlarinin su molekiillerinin hidrojel zincir yapisina
baglanmasi zorlagabilir. pH=4‘deki 13,70 gsu/Qhidrojel 0lan denge sisme degerinin pH=6'da
6,54 gsu/Qhidrojel’e diismesi yukarida agiklanmis olan etkilesimlerden kaynaklanabilir. pH=8
ve pH=10 degerlerinde tekrar sisme degerlerinde kiiciik bir yiikselme olmus olsa da,
pH=12'de sisme degeri 6,85 Qsu/Qnidrojel degerine diigmiistiir. Bu siirecte ise OH™ iyon
derisiminin artmasiyla iyonlar arasindaki elektrostatik itmeler pH=6'da biiziilmeye baslayan
zincir ag yapisinin tekrar genislemesini saglamis ve suyun hidrojel ag yapisina diflizyonu

kolaylastirmistir.

Deiyonize suda maksimum denge sisme degerlerine ulasmis APTMACI-BTBm,
SPA-BTBm ve AA-BTBm hidrojellerinin mekanik olarak dayanimlart basma testi
uygulanarak analiz edilmistir. Sekil 53c’de ki grafikten de goriildiigii tizere APTMACI-
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BTBm hidrojeliyle 1,42 N'luk bir fark ile maksimum dayanimi SPA-BTBm hidrojeli
gostermistir. Sirasiyla 12x4 mm, 15x5 mm, 6x3 mm ¢ap ve yiiksekliklere sahip APTMACI-
BTBm , SPA-BTBm ve AA-BTBm hidrojelleri tizerine 5 mm/dk hiz kuvvetle basma testi
uygulandiktan sonra maksimum dayanimlari sirasiyla 10,30 N, 11,72 N ve 6,34 N olarak

tespit edilmistir.

4.4.4. BTBm Bazh Hidrojellerin Kolorimetrik Degisimlerinin UV-Vis
Spektrofotometre ile Analizi

Hizli cevap yetenegine sahip pH sensorlerinin dizaynini hedefleyen ¢aligmanin bir
parcast olan hidrojellerin sisme 6zellikleri ve mekanik dayanimlari incelendikten sonra pH
sensOr uygulamalarina gegilmistir. Bu amagla oncelikle pH sensoér 6zelligini hidrojellere
kazandiran BTB ve BTBm'nin farkli pH ortamlarindaki gorsel ve spektrofotometrik

analizleri gergeklestirilmistir.
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Sekil 54. a) BTB, b) BTBm g¢ozeltilerine ait UV-Vis spektrumlari, ¢) BTB, d) BTBm

c¢ozeltilerinin farkli pH ortamlarindaki dijital kamera goriintiileri

(Giingor ve Ozay, 2022c)
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Sekil 54a ve Sekil 54b’de sirasiyla, BTB indikatoriiniin ve BTBm monomerinin
farkli pH ¢ozeltilerindeki UV-Vis spektrumlart Sekil 54c ve Sekil 54d’de ise BTB
indikatoriiniin ve BTBm monomerinin farkli pH ¢ozeltilerindeki dijital kamera goriintiileri
goriilmektedir. Sekil 55¢’de goriildiigii gibi, asidik ortamda sar1 renkte olan BTB ortam
baziklestik¢e mavi renge doniismektedir. Literatiirde rapor edilen galismalardan (Machida
vd., 1979; Shimada ve Hasegawa, 2017) BTB molekiiliiniin asidik ortamda kinoid formda

olan yapisinin, bazik ortamda kinon-fenolat forma doniistiigii bilinmektedir (Sekil 55).

HO Br o  Br
H3C < HsC H3C
Fa —CH3 CHQ oH" CH3 GH:;
——— OH - : NI OH
A H* T )=
' 6_8: o HiC Br ~ 803 HaC Br

Sekil 55. BTB molekiiliiniin asidik (sol) ve bazik (sag) ortamlardaki yapilari

(Giingor ve Ozay, 2022c)

Bu duruma bagli olarak da hem ¢ozelti renginde hem de UV-Vis spektrumlarinda
degisiklikler gozlenir. Sekil 54a’da verilen BTB molekiiliine ait UV-Vis spektrumunda
caligma ortamlar1 arasinda en diisiik pH degerine sahip 1 M HCI ortaminda maksimum
absorpsiyon piki A=433 nm’de g6zlemlenirken, en bazik ortam olan 1 M NaOH ortaminda
maksimum absorpsiyon pikinin A=613 nm’ye kaydigi goriilmektedir. Maksimum dalga
boyundaki bu kayma, BTB molekiil yapisinin asidik ortamdaki konjuge benzenoid
halkasinin (kinoid form) m*- ©* ge¢isinin, bazik ortamda benzonoid formdan kinoid
eksitonik forma (kinon-fenolat forma) gegisinden kaynaklanan n- n* gecislerine atfedilir
(Giingor ve Ozay, 2022c; Liu vd., 2017). Sekil 54b’deki BTBm monomerinin farkli pH
ortamlarindaki UV-Vis spektrumlari incelendiginde ise maksimum absorpsiyon pik
degerlerinin belirgin bir degisiklige ugramamakla birlikte saridan maviye renk
donligiimiiniin baslangicinin pH=12'ye kadar kaydigi goriilmektedir (Sekil 54d). BTB
molekiil yapisinin iki ucunda bulunan fenolik yapilarindan biri akriloil kloriir ile
reaksiyonundan sonra vinilik uca doniisiir. BTBm’de saridan maviye doniisiim baslangicinin
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pH=12'ye kadar kaymasi, reaksiyon sonucu benzonoid formun azalarak quinoid eksitonik
forma doniismek icin daha bazik ortamlara ihtiyag duymasina baglanabilir (Gilingor ve Ozay,
2022c).

Sekil 56. BTBm bazl1 hidrojellere ait, farkli pH ortamlarindaki dijital kamera goriintiileri a)
APTMACI-BTBm b) AA-BTBm c) SPA-BTBm

(Giingor ve Ozay, 2022c)

BTB molekiiliiniin ve BTBm monomerinin farkli pH ortamlarindaki renk degisimleri
ve UV-Vis spektrumlari incelendikten sonra, ayni pH tepkilerinin hidrojeller i¢in de gegerli
olup olmadigmmi belirlemek amaciyla APTMACI-BTBm, SPA-BTBm ve AA-BTBm
hidrojellerinin ¢esitli pH degerlerindeki renk degisimleri incelenmis ve bu hidrojellerin UV-
Vis spektrumlari kaydedilmistir (Sekil 56, Sekil 57). BTBm molekiillerinin serbest radikalik
polimerizasyon ile hidrojel yapilarina katilmasiyla pH degisimlerine karst BTBm formundan
farkli renkler sergiledigi goriilmiistiir. Ornegin Sekil 56a'da goriildiigii gibi, serbest halde
(BTBm) iken pH=10’da ¢ozelti rengi acik yesil renge donerken, ag yapiya katildigi
APTMACI-BTBm hidrojelinde renk ayn1 pH degerinde maviye donmiistiir. pH=10"daki renk
degisimi AA-BTBm yapisinda saridan yesile olurken, SPA-BTBm hidrojel yapisinda ise pH
degisimiyle sar1 renkte her hangi bir degisim gozlenmemistir (Sekil 56). Bu durum hem
kopolimer olusturdugu monomerin molekiiler yapisina hem de hidrojel iskelet yapisina
katilmasiyla birlikte elektron uyarilmasi igin gerekli olan enerji miktarinin degismesine
baglanabilir (L. Liu vd., 2017). Sekil 56'da verilen dijital kamera goriintiilerinden goriilecegi
gibi, APTMACI-BTBm hidrojeli hem seffaf bir yapiya sahip olmasi hem de pH=7'den
baslayip pH=11'e kadar degisen pH degerlerinde farkli renk doniistimlerine sebep olan cevap

112



yetenegine sahip oldugu i¢cin AA-BTBm ve SPA-BTBm hidrojel sistemlerine gore cok daha

basarili bir pH sensoriidiir.
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Sekil 57. a) Hidrojellerin UV-Vis spektrumlarint 6lgmede kullanilan aparata ait goriintiiler
b) APTMACI-BTBm c) AA-BTBm d) SPA-BTBm hidrojellerine ait UV-Vis spektrumlari

(Giingor ve Ozay, 2022c)

APTMACI-BTBm, AA-BTBm ve SPA-BTBm hidrojellerinin gorsel olarak olduk¢a
basit sekilde pH tayinine imkan sunduklar1 belirlendikten sonra, spektrofotometrik pH
sensOrii olarak da davranip davranmadiklari incelenmistir. Bu amagcla, yaklasik 2 mm
kalinligindaki hidrojellerin farkli pH ortamlarinda, Sekil 57a’da verilmis olan aparat
yardimiyla 1 cm 1sik yollu quartz kiivette UV-Vis spektrumlar1 kaydedildi. Katyonik
yapidaki APTMACI-BTBm hidrojelleri 1 M HCI’den pH=6"ya kadar sar1, pH degeri arttik¢a
once yesil (pH=7- pH=8) daha sonra ise koyu mavi bir renk almistir. Sekil 57b’deki UV-Vis
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spektrumlar incelendiginde, Sekil 56a’da goriilmekte olan ¢ozelti renklerine paralel olarak
1 M HCI- pH=7 araliginda maksimum absorpsiyon A=394 nm'de gézlenirken, pH=7"den
itibaren rengin yesil ve daha sonra maviye doniismesine eslik eden, batokromik kayma
sonucu A=394 nm’deki pikin yani sira A=618 nm‘de de bir pikin olusmaya basladigi
goriilmiistiir. A=618 nm'de yeni olusan ve benzonoid formdan kinoid eksitonik forma (kinon-
fenolat forma) gegisinden kaynaklanan n- n* gegisine ait olan pikin absorbans degerindeki
artis pH=7'den pH=11'e kadar neredeyse lineer olarak artarak APTMACI-BTBm'nin iistiin
bir pH sensorii oldugunu bir kez daha kanitlamistir (Giingor ve Ozay, 2022c; Liu vd., 2017).
pH=12 ve 1 M NaOH c¢ozeltisinde kaydedilen spektrumlarda ayn1 dalga boyundaki pikin
absorbans siddetindeki azalmanin ise daha yogun bir mavi rengin olugmasiyla hidrojellerin
gecirgenliginde meydana gelebilecek azalmadan kaynaklandigi sdylenebilir (Glingér ve

Ozay, 2022c).

Notral yapidaki AA-BTBm hidrojelinde sar1 renkten maviye bir renk degisimi
gozlemlenmekle birlikte yesil renk yalnizca pH=10 tampon ¢ozeltisinde bekletilen AA-
BTBm hidrojelinde goriilmektedir (Sekil 56b). UV-Vis spektrumu incelendiginde ise sar1
rengin hakim oldugu hidrojellerde maksimum absorpsiyon piki A=300 nm'de goriiliirken
rengin yesil ve maviye doniistiigii hidrojellerin spektrumlarinda A=630 nm'de pik olugmaya
baglamistir (Sekil 57¢). Bununla birlikte AA-BTBm hidrojelinin opak bir yapiya sahip
olmas1 ve bu nedenle de 151k gecirgenliginin ¢ok diisiik olmasi sebebiyle renk degisimi gozle
goriilebilir olmasina ragmen spektrofotometrik olarak saglikli sonuglar elde edilememistir.
Bu yoni AA-BTBm hidrojelinin  APTMACI-BTBm hidrojeline kiyasla pratik

uygulamalardaki kullanilabilirligini maalesef azaltmistir (Giingor ve Ozay, 2022c).

Calisma kapsaminda pH sensorii olmasi hedeflenerek hazirlanan bir diger hidrojel
sistemi ise SPA-BTBm hidrojelidir. Diger iki hidrojel sisteminin aksine SPA-BTBm
hidrojeli, 1 M HCI’den pH=12’e kadar sar1 renkte kalmis yalnizca kuvvetli bazik ortam olan
1 M NaOH ortaminda yesil renge donmiistiir. Elde edilen bu sonuca gére SPA-BTBm
hidrojeli, BTBm bazli hidrojeller arasinda, pH degisimlerine kolorimetrik olarak en dar
skalada tepki veren hidrojel olmustur (Sekil 57d). SPA-BTBm hidrojeline ait UV-Vis
spektrumlarinda sar1 rengin goriildiigii pH ortamlarinda (1 M HCI- pH=12) maksimum
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absorpsiyon dalga boyu A=388 nm’de goriiliirken sadece 1 M NaOH ortaminda gerceklesen
renk degisimiyle A=614 nm’de diisiik absorbans degerli bir pik olusumu gergeklesmistir. Her
iic hidrojel i¢inde ayni renge sahip hidrojeller ele alindiginda maksimum dalga boylarinin
fazla degismedigi ancak BTBm monomeriyle kiyaslandiginda az da olsa hipokromik ve
batokromik kaymalarin gergeklestigi sdylenebilir. Her {i¢ hidrojele ait UV-Vis spektrumlari
Sekil 56’da verilen farkli pH ortamlarindaki renk degisimlerine ait goriintiileri
desteklemektedir. Hem renk degisimi ile kolorimetrik olarak cevap verdigi pH araliginin
genisligi, hem de spektrofotometrik olarak oldukea giizel sonuclar verdigi i¢in APTMACI-
BTBm hidrojelinin mitkemmel bir pH sensorii aday1 oldugu sdylenebilir (Giingor ve Ozay,
2022c).

) b)

o W
pa i 4
Wy
},
APTMACIK BTEm APTMACI APTMACI
—. o
Dw pH2

Sekil 58. APTMACI ve APTMACI-BTBm hidrojellerinin a) Deiyonize su ve b) pH 2

ortamlarindaki dijital kamera goriintiileri

(Giingdr ve Ozay, 2022c)

Hidrojellerdeki renk degisimlerinin BTBm monomerinden kaynaklandigin1 ve
komonomer olarak yapiya basariyla katildigimi kanitlamak i¢in BTBm igermeyen
APTMACI hidrojeli de sentezlenerek pH'a kars1 renk degisiminden ibaret bir tepki verip
vermedigi incelendi. Sekil 58a’ da deiyonize suya atilan APTMACI-BTBm ve APTMACI
hidrojelinin sismis formu goriilmektedir. Goriildiigii izere APTMACI-BTBm hidrojeli yesil
renkte iken APTMACI hidrojeli ise renksizdir. Sekil 58b’de ise bu hidrojellerin deiyonize
suda sismis formlarmin pH=2 tampon ¢dzeltisine birakildiktan sonraki renk degisimleri

goriilmektedir. pH degisimiyle sadece BTBm iceren hidrojelin renk degistirmis olmasi, bir
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kez daha BTBm’nin hidrojel yapisina basariyla katildigin1 ve renk degisiminin BTBm

varligindan kaynaklandigini net bir sekilde kanitlamistir.

Iyi bir pH sensériiniin tepki verdigi pH araligmin genis olmasinin yaninda, pH
degisimlerine tepki verdigi siirenin de kisa olmasi istenilen 6zelliklerdir. Tepki siiresinin kisa
olmas1 ayni zamanda her hangi bir ortamin pH'sinin daha kisa siirede Olgiilebilmesini de
saglayacaktir. Bu nedenle, pH degisimlerine SPA-BTBm ve AA-BTBm hidrojeline oranla
daha genis bir renk skalasinda cevap veren APTMACI-BTBm hidrojelinin pH degisimlerine
renk degistirerek tepki verdigi siirenin belirlenmesi i¢in ¢aligmalar yapilmistir. Bu amacla
deiyonize suda sismis formdaki APTMACI-BTBm hidrojelinin renginin pH=2 tampon
cozeltisine atildiktan 10 sn sonra agik yesilden sar1 renge (Sekil 59a), pH=12 tampon
¢ozeltisine atildiktan 60 sn (Sekil 59b) sonra ise agik yesilden mavi renge dondigi
goriilmektedir. Gercek Orneklere uygulanabilirligin ilk testi olarak, APTMACI-BTBm
hidrojeli beyaz sirke, meyve suyu ve ¢amasir suyu (NaOCl) igerisine atildi. Sekil 59c'de
verilen dijital kamera goriintiilerinden de gortildigi gibi APTMACI-BTBm hidrojeli gercek

orneklerde de kolorimetrik pH sensorii 6zelligini korumaktadir.
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Sekil 59. APTMACI-BTBm hidrojelinin a) pH 2, b) pH 12 ve ¢) Gergek 6rneklerdeki renk

degisimlerine ait gorilintiiler

(Giingor ve Ozay, 2022c)

pH degisimlerine hizli bir sekilde cevap verebilme yetenegine sahip APTMACI-
BTBm hidrojeli, pH degerinin ve degisimlerinin tespit edilmesi gereken uygulama
alanlarinda sikg¢a tercih edilebilecek bir pH sensorii olabilir. Bu baglamda, atik boya ve ¢esitli
kimyasallarin etkisiyle farkli pH degerlerine sahip olabilen tekstil atik sularmin pH
degerlerinin diger pH 6lgerlere kiyasla APTMACI-BTBm hidrojeli kullanilarak daha hizli
bir sekilde tespit edilip edilemeyecegi incelenmistir. Sekil 60°da goriildigi gibi, tez
caligmasi kapsaminda hazirlanan sentetik tekstil atik suyuna ait pH degerinin asidik mi yoksa
bazik mi olduguna ait 6l¢timleri, cam elektrotlu pH metre ile 150 sn, pH kagidi ile 300 sn de
sonuca ulasirken, APTMACI-BTBm hidrojeli ile 60 sn’de gergeklestirilmistir. Elde edilen
bu sonuglar, analitik ve biyomedikal uygulamalar i¢in essiz bir pH sensorii oldugunu

sOylemimizi bir kez daha desteklemistir. pH kagidi olarak kullanilabilecek APTMACI-
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BTBm hidrojelinin renk degisiminin tersine ¢evrilebilir olup olmadigim belirlemek i¢in,
ayni hidrojel bes kez doniisiimlii olarak pH=2 ve pH=12 ¢ozeltilerinde bekletilerek UV-Vis
spektrumlart kaydedildi. A=618 nm'deki absorbans degerleri kullanilarak olusturulan Sekil
60d'de verilen grafikten de goriildiigii gibi APTMACI-BTBm hidrojeli mitkemmel bir
yeniden kullanilabilirlige sahiptir. Bes dongiiden sonra benzonoid formdan kinoid eksitonik
forma (kinon-fenolat forma) gegisinden kaynaklanan n-n* gecisine ait olan A=618 nm'deki
absorbans degerinin diismesi bu dongiiyii tersinir sekilde gergeklestirebilen molekiil

sayisinin giderek azalmasina baglanabilir (Glingor ve Ozay, 2022c).
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Sekil 60. Sentetik tekstil atik suyunun pH degerinin a) pH metre b) pH kagidi c) APTMACI-
BTBm hidrojeliyle belirlenme siireleri ve d) APTMACI-BTBm hidrojelinin asidik ve bazik

pH'larda yeniden kullanilabilirligi

(Giingor ve Ozay, 2022c)
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4.4.5. APTMACI-BTBm Hidrojelinin ila¢ Tasima ve Salma Ozelliklerinin
Incelenmesi

Hidrojellerin kontrollii ilag tasiyict materyal olarak kullanilmalarmmin yani sira
avantajli yara oOrtiileri olarakta kullanilabilecekleri bir¢ok calismada gosterilmistir (Giingor
ve Ozay, 2022c; Kamoun vd., 2017; Li vd., 2020; Zeng vd., 2021). Yara sivilarin1 emip
yaranin dehidrasyonunu engellemesi, biinyesindeki ilagla yaranin tedavisini saglarken
antibakteriyel steril bir ortamin da olusumuna zemin hazirlamasi gibi 6zellikleri hidrojellerin
biyomedikal alanlardaki uygulamalar1 i¢in avantajlarindan birkagidir (Arafa vd., 2021;
Giingor ve Ozay, 2022c; Liang vd., 2021; Su vd., 2021). pH degerleri yaralarin takibini
saglayan belirteglerden biri oldugundan pH degisimlerine kolorimetrik olarak cevap
verebilen akilli hidrojellerin bu alanda kullanilmasi da tibbi teshis ve takip siirecini
kolaylastiracak bir bagka avantaj olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Gilingér ve Ozay, 2022c;
Ono vd., 2015; Zeng vd., 2021). Saglikl1 bir deri pH=4-6 araliginda bir degere sahipken cilt
hasar aldiktan sonra olusan fizyolojik sivilarin ve enfeksiyon etkenleriyle birlikte pH=9’a

kadar yiikselebilir (Arafa vd., 2021; Gilingor ve Ozay, 2022c; Liu vd., 2017).

Bu nedenle tez calismasi kapsaminda, pH degisimlerine genis bir skala ve hizli bir
sekilde cevap verebilen ve bu nedenle de biyomedikal uygulamalarda yara 6rtii malzemesi
olarak essiz bir aday olabilecek APTMACI-BTBm hidrojelinin seftriakson sodyum ilaci i¢in
bir tasima ve salim sistemi olup olamayacagi incelenmistir. Bu incelemeyle hem yara
yiizeyindeki pH degisimlerini kolorimetrik olarak gosterebilecek, hem de tedavi sirasinda
antibakteriyel bariyer saglayarak iyilesmeye katki saglayabilecek essiz bir hidrojel
sisteminin  bir arada hazirlanabilecegini  kanitlanmak istenmistir.  Seftriakson,
Enterobacteriaceae gibi 1laglara direncli bakterilerden kaynaklanan enfeksiyonlarin
tedavisinde basar1 saglayan, deri, yumusak doku, alt solunum yolu enfeksiyonlari gibi birgok
alanda kullanilabilen genis spektrumlu bir antibiyotiktir (Giingdr ve Ozay, 2022c; Richards
vd., 1984). Yara iyilesme siireci yavas ilerleyen diabetik hastalarda melittin ilaciyla birlikte
kullanildig1 takdirde iyilesme siirecini de hizlandirabilecegi gosterilmistir (Alhakamy vd.,
2021; Giingor ve Ozay, 2022c).

[lag salim profilinin incelenmesi ¢alismalarina éncelikle seftrioksan sodyum ilacinin

APTMACI-BTBm hidrojelinin yapisina adsorplanmasi islemiyle baglandi. Bu amagla
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APTMACI-BTBm hidrojeli 72 saat boyunca 50 mL 100 mg/L seftrioksan sodyum
cozeltisinde bekletildi. Bu silirenin sonunda ilag ¢ozeltisinin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi
kaydedilen UV-Vis spektrumunda A=240 nm dalga boyundaki absorbans degerleri ve ayni
dalga boyunda seftrioksan sodyum igin olusturulan kalibrasyon grafiginden APTMACI-
BTBm hidrojelinin 93,25+6,46 MQiia¢/Qhidrojel 1lac adsorplandigi tespit edilmistir. Seftrioksan
ilacinin  hidrojel biinyesine tutunabilmesinde iki etkilesimden s6z edilebilir. Bu
etkilesimlerden ilki seftrioksanin yapisindaki ortaklanmamis elektron ¢iftleri igeren
oksijenler ile APTMACI-BTBm hidrojelindeki -NH, -OH gruplar1 arasinda olusabilecek
hidrojen baglaridir. Diger etkilesim ise, seftrioksanin yapisindaki -COO™ anyonlart ile
hidrojel yapisindaki —N*(CHa)s katyonik gruplar arasindaki elektrostatik etkilesimlerdir.
S6z konusu etkilesimler ile APTMACI-BTBm hidrojeli tarafindan adsorplanan seftrioksanin
hidrojel ag yapisindan salinimini incelemek amaciyla salim ortami olarak pH=7 olan PBS
ortamu se¢ildi. Seftrioksanin hidrojel ag yapisindan, PBS (pH=7.0) ortaminda zamana bagl
salim calismalari sonucunda, se¢ilen salim ortaminda APTMACI-BTBm hidrojeli tarafindan
adsorplanan seftrioksanin % 83,68+4,83'sinin salindig1 belirlenmistir. Sekil 61°‘deki salim
profili incelendiginde, Sekil 54a’da verilmis olan APTMACI-BTBm hidrojelinin sisme
kinetigine ait grafik ile bir paralellik goriilmektedir. Bu paralellik APTMACI-BTBm
hidrojelinin hizli bir sekilde sisme dengesine ulasan yapisal karakterine baglanabilir.
Dolayisiyla kuru haldeki ilag tutmus APTMACI-BTBm hidrojelinin salim ortamina
birakilmasiyla birlikte ila¢ salim1 da gerceklesmeye baslar. Esnemeye baslayan hidrojel ag
yapistyla birlikte ¢ozelti ortami hidrojel ag yapisi igerisine difiizlenir ve ilacinda hizli bir
sekilde tutundugu hidrojel yiizeyinden ¢ozelti ortamina gegisi baslar. Elde edilen bu veriler
1s51¢inda APTMACI-BTBm hidrojelinin pH degisiminlerine hizla renk degisimiyle tepki
verebilen ve kisa siirede tamamlanan ila¢ salim 6zelligine sahip miikemmel bir akilli yara

ortiisii aday1 oldugu soylenebilir (Giingér ve Ozay, 2022c).
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Sekil 61. APTMACI-BTBm hidrojelinden seftrioksan sodyum ilacinin salim profili ( PBS
(pH=7) ortaminda )

(Giingdr ve Ozay, 2022c)
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BESINCI BOLUM
SONUC VE ONERILER

5.1. Sicaklik ve pH Duyarh Kontrollii fla¢ Tasiyic1 Materyal Olarak MOAA
Bazh Hidrojeller

Tez calismas1 kapsaminda fonksiyonel p-(Metakriloiloksi)asetanilit (MOAA)
monomeri sentezlenerek NIPAm ve AAc ticari monomerleriyle yeni tiir hidrojel sistemleri
olusturulmustur. Literatiirde bildigimiz kadariyla ilk kez sentezlenen p(NIPAm-Kko-
MOAA)/JEL 5 ve p(NIPAm-ko-AAc-ko-MOAA)/JEL 8 hidrojelleri serbest radikalik
polimerizasyonla elde edilerek farkli ortamlardaki sisme davranislari incelenmistir. Ilag
tastyict sistem olarak kullanilmasi amaglanan her iki hidrojele de NaDc ilact yiiklenerek
pH=5,5 ve pH=7,4 PBS ortamlarindaki salimlar1 gerceklestirilmistir. JEL 5 10,70+2,90
mg/g, JEL 8 ise ortalama 207,00+5,50 mg/g NaDc ilaci tutmustur. ila¢ tutma
kapasitelerindeki bu ciddi fark hidrofilik yapida bulunan ve jel yapisinda daha biiytlik
gozeneklerin olusmasina sebep olan AAc monomerinden kaynaklanmaktadir. JEL 8 daha
biiylik gézeneklere sahip olmasiyla daha fazla ilacin jel yapisina tutunabilmesini saglamistir.
NIPAm ve MOAA arasindaki hidrofobik etkilesimler hem jelin sicaklik duyarliligini hem
de ila¢ salimin etkileyen en 6nemli faktordiir. Hidrofobik etkiyle azalan sicaklik duyarlilig:
NIPAM’in amid gruplarina baglanan suyu azaltarak daha az sismesini saglarken ayni
zamanda polimer agindaki zincir esnekligini de etkilemistir. Zincir esnekliginin zayiflamasi
ve hidrojel yiizeyinde olusan hidrofobik tabaka, hidrojel yapisindan ilag salimini
zorlastirarak elverissiz bir ilag tasiyict sistemin olusmasina sebep olmaktadir. Tiim bu etkiler
dogrultusunda JEL 5’in ilag salimi pH=5,5‘te % 68,53, pH=7,4te ise % 32,00
seviyelerindedir. AAc yapisindaki karboksil gruplarinin pH degeri arttikga COO™ iyonlarina
doniismesi ve bu COO™ iyonlarinin elektrostatik etki ile birbirlerini itmesi pH=7,4'te daha
fazla salimin gergeklesmesini saglamistir. Bu dogrultuda JEL 8 pH=7,4 ‘te tuttugu ilag
miktarmin % 93,00’{inii , pH=5,5‘te ise % 75,36¢ini salmistir. Ila¢ salim yiizdelerinden de
goriildiigii gibi bahsi gecen problemler yapiya eklenen hidrofilik karakterdeki AAC
monomeriyle asilmis ve verimli bir ilag tagiyict materyal olarak JEL 8 hidrojel sistemi elde

edilmistir.
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5.2. Cevre Uygulamalari i¢in JBC 1Ile Capraz Baglanmis p(AETAC)
Hidrojelinin MO Adsorpsiyonunda Kullanim

MO adsorpsiyonunda kullanilmak iizere tasarlanan hidrojel sentezinde %92,16 gibi
yiiksek bir verimle yeni tiir jeffamin bazli ¢apraz baglayici sentezlenerek hem c¢apraz
baglayicinin kullanilabilirligi hem de bu ¢apraz baglayiciyla sentezlenen p(AETAC)
hidrojellerinin adsorban olarak kullanimi arastirilmistir. 0,1, 0,25, 0,5, 0,75 ve 1 olmak iizere
bes farkli ylizde de ¢apraz bag igeren hidrojeller sentezlenmistir. Uygulamalarda kullanilmak
tizere en uygun hidrojel olarak %76,75+6,48 ile en yiiksek verime ve 38,30 Qsu /Qnidrojel
degerinde su absorplama Kkapasitesine sahip olan JEL 5 secilmistir. Adsorpsiyon
caligmalarina gecilmeden Once hidrojelin sisme davramiglari farkli ortam ve pH’larda
incelenmistir. Ortamdaki iyon derisimi arttik¢a beklenildigi gibi ozmotik basincin etkisine
bagh olarak daha diisiik denge sisme degerleri elde edilmistir. Adsorpsiyon c¢aligsmalarinda
boyar madde olarak mono-azo kimyasal yapisina sahip anyonik karakterli MO boyar
maddesi kullanilmigtir. JEL 5 hidrojelinin 1000 mg/L’lik MO boya ¢6zeltisinde maksimum
Qedegeri 547,34 mg/g bulunmustur. Termodinamik ¢alismalar sonucunda elde edilen entropi
degisiminin bir &lgiitii olan AS° (243,25 Jmol*K? )in pozitif degere sahip oldugu
bulunmustur. Pozitif degere sahip AS®, adsorpsiyonun hidrojel ve ¢ozelti ara yiizeyinde
gergeklestigini ve adsorpsiyonun sistemin entropisini arttiracak yonde etki ettigini
gostermistir. AG® ise tiim sicakliklarda negatif degerde olup adsorpsiyonun kendiliginden
gergeklestigini gostermektedir. Adsorpsiyonun Langmuir ve Freundlich izotermlerine,

kinetik verileri ise Pseudo ikinci dereceden kinetik modeline uygun bulunmustur.

Calisma sonucu elde edilen veriler dogrultusunda ¢evre icin 6nemli bir sorun olan
tekstil atik sularmin antiminda kullanilabilecek avantajli bir malzeme elde edildigi
sOylenebilir. Tablo 10'da verildigi gibi, p(AETAC) hidrojeli literatiirdeki bazi adsorbanlara
kiyasla yiiksek adsorpsiyon kabiliyetine sahiptir. Ayrica yapilan desorpsiyon ¢aligmalar1 da
JBC ile capraz bagli p(AETAC) hidrojelinin, adsorban se¢iminde 6nemli bir faktor olan

tekrar kullanilabilirlige sahip oldugunu gostermistir.
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5.3. Esnek Hidrojel Sistemlerinin Bir Ornegi Olarak JBC ile Capraz Baglanms
p(HEMA) Hidrojelleri

Tez ¢alismast kapsaminda biyomedikal uygulamalarda kullanilacak malzemelerde
istenilen bir 6zellik olan esnek yapili hidrojellerin sentezi i¢in JBC'nin ¢apraz baglayici
olarak kullanilabilirligi ticari bir ¢apraz baglayici olan MBA ile karsilastirmali sekilde
incelenmistir. Bu karsilagtirma ¢apraz bag oraninin etkili rol oynadigi mekanik dayanimlar
iizerinden gergeklestirilmistir. Mol orani iizerinden %0,2, % 0,1, %0,5, %0,025 oraninda
JBC igeren 4 farkli p(HEMA) hidrojeli ve karsilagtirma grubu olarak %0,2 ve %0,025
oraninda MBA c¢apraz baglayici igeren 2 farkli p(HEMA) hidrojeli olmak iizere 6 farkli
silindirik formda hidrojelin yaninda, bir tane de %0,1 JBC igeren kanal formunda
sentezlenen p(HEMA) hidrojeli ile birlikte 7 farkli hidrojel sentezlenmistir. En yiiksek verim
%84,40 +5,74 ile %0,1 JBC igeren p(HEMA) hidrojelinde elde edilmistir.

Mekanik dayanimlar1 ¢ekme ve basma testleri ile analiz edilerek 4,91 N ile ¢ekme
testine en yiiksek dayanima sahip hidrojelin %0,1 JBC igeren p(HEMA) hidrojeli oldugu
tespit edilmistir. %0,025 oraninda JBC ve MBA igeren hidrojeller ise sirastyla maksimum
3,02 ve 2,17 N’luk kuvvetlere dayanim gostermistir. Basma testinde ise 0,14-0,52 MPa
araliinda dayanim gosteren hidrojeller arasinda ¢ekme testindeki sonuglara paralel
dogrultuda, %0,025 JBC igeren hidrojelin (0,23 MPa) ayni1 oranda MBA igeren hidrojele
(0,24 MPa) gore daha dayanikli oldugu belirlenmistir Elde edilen sonuglar dogrultusunda,
tez kapsaminda sentezlenen JBC ¢apraz baglayicinin diisiik yiizdelerde bile ticari bir ¢apraz
baglayict olan MBA'ya oranla daha dayanikli hidrojeller sentezlenebilmesini saglayacagi
sOylenebilir. Kanal formunda sentezlenebilen ve esnek olan %0,1 JBC iceren p(HEMA)
hidrojelinin biyomedikal uygulamalarda, dren gibi kanal formuna sahip biyomedikal iiriinler

yerine kullanilabilecek iyi bir aday oldugu sdylenebilir.

5.4. Akilh Yara Ortiisii Olarak Kolorimetrik pH Sensér Ozellikli BTBm I¢erikli
Hidrojeller

Tez kapsaminda organik bir pH indikatorii olan BTB kullanilarak pH indikatori
ozelligini koruyan BTBm monomeri sentezlendi. BTBm ile katyonik APTMACI, anyonik
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SPA ve nétr AA monomerlerinden olusan ii¢ farkli kopolimerik hidrojel sistemi
olusturulmustur. Boylece literatiire ilk kez bu tez ¢alismasi kapsaminda giren BTBm
monomerinin i¢erdikleri fonksiyonel gruplar agisindan ii¢ farkli monomer grubu ile basarili
bir sekilde kopolimerik yapilar olusturabildigi belirlendi. Bu {i¢ hidrojel arasinda en yiiksek
verim %85,97+16,78 ile SPA-BTBm hidrojelinde elde edilirken, en diisiik verim %55,12
+0,3 ile AA-BTBm hidrojeli i¢in elde edilmistir. Diger taraftan uygulamalarda kullanilan
APMACI-BTBm hidrojelleri %60,28+6,61 verimle basarili bir sekilde sentezlenmistir.
Basarili bir sekilde sentezlenen hidrojellerin deiyonize su ve farkli pH degerlerine sahip
ortamlarda sisme davranislar1 incelendiginde, hidrofilik siilfonat grubunun varligindan
dolayr SPA-BTBm hidrojeli maksimum 120,50 g emilmis su/g kuru jel sisme degeri ile en
cok sisen hidrojel olmustur. —-N*(CHz)3z ve amid grubu igeren katyonik karakterli APTMACI-
BTBm hidrojeli, pH degisikliklerine en belirgin tepkiyi gosteren hidrojel olmustur. Farkli
ozelliklere sahip ii¢ farkli monomer ile hazirlanan hidrojellerin farkli pH ortamlarinda renk
degisimleri ve UV-Vis spektrumlari incelenmistir. UV-Vis spektrumunda benzoid formdan
kinoid eksitonik forma gecisten kaynaklanan n-m* gecisinin A=618 nm'deki pikinin
absorbans degerindeki artis, pH=7'den pH=11'e kadar neredeyse lineer olarak artmistir.
Mekanik dayanim testleri ile, SPA-BTBm hidrojelinin APMACI-BTBm hidrojeli ile 1,42
N'lik bir farkla basma testinde 11,72 N'lik bir maksimum dayanim gosterdigi belirlenmistir.
Mekanik dayanimlari da test edilen hidrojellerden APTMACI-BTBm hidrojelinin genis bir
renk araligindaki pH degisikliklerine cevap verebilme 6zelligi, kisa tepki siiresi ve mekanik
dayanim performansi agisindan diger BTBm igerikli hidrojellere kiyasla daha kullanigl bir
kolorimetrik pH sensorii oldugu belirlenmistir. Bu dogrultuda tekstil atik sularinin pH
degerinin belirlenmesinde cam elektrotlu pH metre ile 150 saniyede, pH kagitlar1 ile 300
saniyede sonug alinirken, APTMACI-BTBm hidrojel ile 60 saniyede sonug alinabilmektedir.
Ayrica APMACI-BTBm hidrojelinin pH=2 tampon ¢dzeltisine atildiktan 10 saniye, pH=12
tampon ¢ozeltisine atildiktan 60 saniye sonra gibi kisa bir siirede renk degisimi ile tepki
verebildigi ve sirke, meyve suyu ve ¢amasir suyu (NaOCl) gibi ger¢ek numunelerde de pH
sensorl 6zelligini korudugu belirlenmistir. pH sensorii olarak iistiin 6zelliklerinin yani sira,
ila¢ salim ¢aligmalar1 dogrultusunda 93,25+6,46 mg ilag/g hidrojel seftrioksan ilac1 adsorbe
edebildigi ve adsorpladigi ilacin %83,68+4,83'ini saldigi, bu nedenle de APMACI-BTBm
hidrojelinin tibbi teshis ve takip siirecini kolaylastirma potansiyeli yiiksek olan kolorimetrik

pH sensdr hidrojelleri arasina miikemmel bir aday olarak eklendigi sdylenebilir.
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Sonug¢ olarak, indikatér Ozelligi olan yeni bir fonksiyonel monomerin literatiire
kazandirilmasmin yani sira, basariyla sentezlenen bu BTBm monomerinin, kolorimetrik
hidrojel pH sensorlerinin ve akilli yara ortiilerinin tiretiminde de kullanilabilecegi ortaya

konmustur.
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