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ÖZET 

 

Bu çalı�mada, çapraz ba�lı kitosan a�yapısı üzerine tarak tipi a�ılanmı� 

Poli(N,N- dimetil akrilamit) ve poli(akrilamit) hidrojelleri hazırlanmı�tır. 

Karboksilik asit uç gruplu polimerler, merkaptoasetik asit zincir transfer 

ajanı yardımıyla radikal polimerizasyonu ile sentezlenmi�tir. PDMA ve 

PAAm ve a�ılanmı� hidrojellerin yapısı Attenuated Total Reflectance 

Fourier transform infrared spektroskopisi (ATR-FT-IR) ile do�rulanmı� 

ve yüzey morfolojileri Taramalı Elekton Mikroskopisi (SEM) kullanılarak 

belirlenmi�tir. Ayrıca a�ılanmı� hidrojellerin yüzey enerji bile�enleri; 

de�me açısı ölçümleri kullanılarak hesaplanmı�tır. A�ılanmı� 

hidrojellerin yüzey enerjilerinin, çapraz ba�lı kitosandan daha yüksek 

oldu�u belirlenmi�tir. Hazırlanan hidrojellerin sıcaklık ve pH de�i�imine 

ba�lı �i�me davranı�ları incelenerek; jellerin dü�ük sıcaklık ve pH’larda 

yüksek �i�me oranlarına sahip oldu�u gözlenmi�tir.  

 

Tarak tipi a�ılanmı� hidrojeller DNA adsorpsiyonu için destek materyali 

olarak kullanılmı�tır. Hidrojellerin 4 ºC ve 37 ºC’ deki DNA adsorpsiyon 

kapasiteleri, a�ılama miktarınına, zamana ve DNA deri�imine ba�lı 

olarak incelenmi�tir. DMA ve AAm a�ılama miktarı fazla olan 
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hidrojellerin DNA adsorpsiyon kapasitesinin daha yüksek oldu�u 

belirlenmi�tir. Çalı�ılan bütün �artlarda en yüksek DNA adsorpsiyon 

kapasitesi 37 ºC’ de elde edilmi�tir. Hazırlanan tarak tipi hidrojellerin 

biyomedikal uygulamalar için tekrar kullanılabilirli�inin belirlenmesi 

amacıyla adsorplanan DNA’nın salımı incelenmi�tir. 
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ABSTRACT 

 

In this study, comb-type graft hydrogels composed of crosslinked 

chitosan network and grafted poly(N, N-dimethlyacrylamide) or 

poly(acrylamide) were prepared. Semitelechelic polymers with 

carboxylic acid end group were synthesized by free radical 

polymerization technique using mercaptoacetic acid as the chain 

transfer agent. The structure of the telechelic polymers and grafted 

hydrogels was confirmed by Attenuated Total Reflectance Fourier 

Transform Infrared Spectroscopy (ATR-FT-IR). Surface morphplogy of 

the hydrogels was examined by Scanning Electron Microscopy (SEM). 

In additon, surface energy components of these hydrogels were also 

calculated by contact angle measurements. It was observed that the 

grafted hydrogels have higher surface energies than that of crosslinked 

chitosan networks. Swelling behaviors of the hydrogels were 

investigated as a function of pH and temperature. It was observed that 

all the hydrogels have highest swelling ratios at low temperature and 

pH’s. 

 

Comb-type grafted hydrogels were used as sorbents for DNA 

adsorption. DNA adsorption capacities of the hydrogels were 
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determined against the amount of grafting, time and DNA concentration 

at 4 ºC and 37 ºC. The hydrogels with higher amount of DMA and AAm 

exhibited higher equilibrium DNA adsorption capacity. The maximum 

adsorption capasities of these hydrogels were observed at 37 ºC in all 

conditions. DNA release characteristics were studied to observe if the 

hydrogels could reuse for biomedical applications.  
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S�MGELER VE KISALTMALAR 

 
Bu çalı�mada kullanılmı� bazı kısaltmalar, açıklamaları ile birlikte a�a�ıda 

sunulmu�tur. 

 

Simgeler Açıklama 

 

ºC Santigrat  

�g Mikrogram 

 

Kısaltmalar Açıklama 

 

DMA N,N Dimetil akrilamit 

PDMA-COOH  Poli(dimetilakrilamit)-COOH  

AAm Akrilamit 

PAAm-COOH Poli(akrilamit)-COOH  

MAA Merkapto asetik asit 

APS Amonyumpersülfat 

TEMED    N,N,N’,N’-tetrametilen diamin 

EDC 1-etil(3-3dimetilaminopropil)karbondiimit  

NHS    N- Hidroksi süksinimit 

DNA Deoksiribo nükleik asit  

SLE Sistemik lupus eritematosus 

TE  Tris-EDTA tampon 
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1. G�R�� 

 

Nükleik asitler ya�amın anahtar molekülleridir. Genetik bilgiyi ta�ımaları ve 

protein biyosentezinde aktif rol oynamaları bu biyolojik molekülleri son derece 

önemli kılmaktadır. Genetik bilgiyi ta�ıyan DNA en çok çalı�ılan biyolojik 

moleküldür.  

 

DNA’nın katı bir deste�e ba�lanması, biyoteknoloji ve moleküler biyoloji 

çalı�maları açısından büyük önem ta�ır. Çe�itli destek materyalleri ile DNA 

immobilizasyonu genellikle adsorpsiyon ve kimyasal ba�lanma yoluyla 

gerçekle�tirilir. 

 

DNA teknolojisinin uygulama alanları çok geni� bir yelpazeye sahiptir. Bu 

uygulama alanlarından ba�lıcaları; çevre, gıda, sa�lık, adli tıp ve arkeometri 

olarak sayılabilir. DNA immobilizasyonunda kullanılan ta�ıyıcılar; naylon, 

nitroselüloz, selüloz asetat ve kitosan olabilir [1–3].  

 

Tarak tipi jeller e�siz yapıları sayesinde biyoteknoloji; ilaç salınım sistemleri, 

boyut seçici biyoayırma, enzim ve hücre immobilizasyonu gibi pek çok 

uygulama alanı bulmaktadır [4–6]. 

 

Polimer yüzeyine DNA adsorpsiyonu biyoteknoloji ve tıp gibi pek çok alanda 

kullanılabilir. Bu alanda son zamanlarda en çok geli�en uygulama, hastanın 

kan ya da plazmasındaki zehrin uzakla�tırılmasında protein adsorpsiyonunun 

kullanılması tekni�idir [7]. 

 

Sistemik Lupus Eritematozus (SLE), sebebi bilinmeyen cilt, eklem, böbrek, 

kalp zarı, akci�er zarı gibi birçok doku ve organ iltihabına ba�lı çok sayıda 

bulgularla giden, de�i�ik seyir gösteren ve çe�itli ba�ı�ıklık sistemi 

(immünolojik) anormalliklerle karakterize otoimmun, kronik sistemik bir 

hastalıktır [8-10]. SLE’da DNA’ nın ss DNA, ds DNA ve z DNA olmak üzere 

en az 3 formu antijenik olarak bulunmu�tur. Birçok Lupus benzeri hastalıkta 
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birden fazla DNA’ya kar�ı antikorlar bulunmaktadır. Buna ra�men SLE 

dı�ındaki hastalıklarda Anti-ds DNA çok daha nadiren bulunur. Anti ds-DNA’ 

nın yüksek düzeyleri hastalık için spesifik kabul edilebilir. Anti-ds DNA 

antikorları SLE’li hastaların %75’inde tespit edilir, ancak yinede bunun kesin 

sıklı�ı, kullanılan yönteme göre de�i�mektedir [11–14]. 

 

SLE tedavisinde neredeyse evrensel olarak kullanılan 4 grup ilaç vardır. 

NSA��'ler, anti-malaryal (sıtma ilaçları) ilaçlar, kortikosteroid hormomlar ve 

savunma sistemini baskılayıcı bir grup ilaç bu amaçla kullanılabilir. Doktorun 

seçti�i tedavi, hastanın bireysel semptomlarına ve ihtiyaçlarına dayanır [13]. 

 

Ayrıca kan plazmasındaki anti-DNA antikorlarının uzakla�tırılması için kan 

de�i�tirme i�lemi de tedavi amaçlı uygulanabilir. Plazmafarez kan 

plazmasındaki kan hücrelerinin uzakla�tırılabilmesini sa�layan bir i�lemdir. 

Bu i�lem hastanın kanının de�i�tirilmesine dayanır. Hastalı�a neden olan 

antikorları ve ba�ı�ıklı�a neden olacak di�er aktif maddeleri içeren plazma 

atılarak di�er sıvılarla de�i�tirilir ve kan tekrar hastaya verilir. Plazmafarez 

rutin uygulamalara için pek elveri�li olmasa da standart tedavilere cevap 

vermeyen ve ya özel durumları olan (hemolitik anemi ta�ıyan lupus hastaları 

gibi) hastalar için yararlı olabilir [14]. 

 

Sistemik Lupus Eritematoz (SLE) gibi bazı ba�ı�ıklık sistemi rahatsızlıklarının 

tedavisinde, hastanın plazmasında anti-DNA antikorlarının 

uzakla�tırılmasında, DNA ba�lanmı� polimerik materyaller kullanılabilir [15–

18]. Plazmadaki anti-DNA antikorlarının azalması klinik bir geli�me 

sa�layabilir [16]. Yüzeye ba�lanan DNA miktarının artı�ıyla, anti-DNA 

antikorlarının adsorpsiyonu da artar. Yani yüksek miktarda anti-DNA 

antikorunu uzakla�tırılması için çok miktarda DNA içeren bir destek 

gerekmektedir [16–19]. 

 

Bu konu ile ilgili  yapılan çalı�malarda,  
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• Kato, Ikada ve arkada�ları PET mikrofiberleri üzerine DNA adsorpsiyonu 

üzerine çalı�mı�tır. Akrilamit, metakriloiloksietil fosfat, N,N-dimetil aminoetil 

metakrilat, N-vinil formamit ve glisidil metakrilat monomerlerinin ozon 

oksidasyonu sonunda a�ı polimerle�mesi ile mikro fiberler elde edilmi�tir. 

Poli(metakriloiloksietil fosfat) a�ılanmı� PET mikro fiberlerde, dengede en 

yüksek DNA adsorpsiyon kapasitesi yakla�ık olarak 5 mg/g polimer olarak 

bulunmu�tur [18]. 

• A. Tuncel, E. Ünsal ve H. Çiçek, DMAPM monomeri kullanarak pH-duyarlı 

tekdüze küreler üzerine DNA adsorpsiyonu üzerine çalı�mı�tır. +4  ºC’ de 

pH=7,4 fosfat tamponunda jellerin denge adsorpsiyon kapasiteleri 50 mg/g 

kuru jel olarak bulunmu�tur [19]. 

• A. Denizli ve E. Pi�kin aktifle�mi� poli(2-hidroksietil metakrilat) mikro 

küreleri üzerine DNA adsorpsiyonu çalı�mı�, dengede DNA adsorpsiyonu 

2,75 mg/g mikro küre olarak bulunmu�tur [20]. 

 

Bu çalı�mada yüksek DNA adsorpsiyon kapasitesine sahip hidrojellerin 

sentezlenmesi amaçlanmı�tır. Kitosanın yapısal kararlılı�ının sa�lanması ve 

DNA adsorpsiyon kapasitesinin arttırılması için N,N- dimetil akrilamit (DMA) 

ve akrilamit (AAm) monomerleri merkapto asetikasit (MAA) varlı�ında 

APS/TEMED ba�latıcı sistemi ile polimerle�tirilerek kitosan üzerine tarak tipi 

konumda a�ılanmı�tır. Daha sonra, kitosan gluterik dialdehit (GDA) 

yardımıyla kendi zincirleri arasında çapraz ba�lanmı�tır.  

 

Hazırlanan hidrojellerin yapısal de�i�imi ATR-FT-IR Spektroskopisi, taramalı 

elektron mikroskobu (SEM)  ve de�me açısı analizi ile karakterize edilmi�tir. 

Film �eklinde hazırlanan jellerin yüzeyine su, diiyodometan, formamit ve 

etilen glikol damlatılarak de�me açıları ölçülmü� ve her bir jelin yüzey enerji 

bile�enleri hesaplanmı�tır. Hidrojellerin farklı pH’larda ve pH=7,5 TE 

tamponunda 5-55 ºC arasında denge �i�me oranları belirlenmi�tir. 
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PAAm-COOH ve PDMA-COOH a�ılanmı� kitosan hidrojellerin DNA 

adsorpsiyon kapasitelerinin belirlenmesi amacıyla hidrojellerin 4 ºC ve 37 ºC 

‘de sabit DNA deri�iminde 24 saat sonunda DNA adsorpsiyon miktarları 

hesaplanmı�tır. Ayrıca zamana ve de�i�en DNA deri�imine kar�ı g jel ba�ına 

adsorplanan DNA miktarları da hesaplanmı�tır. Hidrojellerin biyomedikal 

uygulamalar için tekrar kullanılabilirli�inin belirlenmesi amacıyla pH 7,4 ve 9 

TE tamponlarında jellerin adsorpladıkları DNA’yı bırakma miktarları 

belirlenmi� ve bu döngünün devamlılı�ı incelenmi�tir.  
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2. K�TOSAN   

 

Kitosan, kitin türevi do�al bir polisakkarittir [21,22]. Kitosanın ana maddesi 

olan kitin, do�ada selülozdan sonra en çok bulunan bile�iktir ve �-1–4 ba�ları 

ile ba�lı 2-asetamido–2-deoksi-�-D glukoz monomerlerinden olu�ur. Do�ada 

karides, yengeç, ıstakoz vb. deniz kabuklularının, böceklerin dı� iskelet 

yapısında ve mantarların hücre duvarında bulunur. Molekül yapısı olarak 

selüloza benzeyen kitin suda çözünmeyen, sert, elastik olmayan ve azot 

bakımından zengin bir bile�iktir. Kitosan [� (1–4) 2-amino–2-deoksi D-glukoz] 

kitinin deasetilasyonu sonucu elde edilir. Bu yolla farklı oranlarda (% 40 -     

% 98) deasetillenmi� kitosan elde etmek mümkündür [23].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
�ekil 2.1. a)  Kitin, b) Kitosan ve c) Selülozun kimyasal yapıları [24]  

 

Kitosan, bir çok organik reaksiyon (tosilleme, alkilleme, karboksilleme, 

sülfolama, schiff bazı, kuartarner tuz vs.) ile kolayca modifiye olabilen serbest 

amin gruplarını ve hidroksil gruplarını ta�ımasından dolayı, sentetik 

polimerlerden oldukça farklı fonksiyonel gruplu polimerlerin 

sentezlenmesinde oldukça büyük bir potansiyele sahiptir. Kopolimer 

formunda kolaylıkla fiberlere, filmlere ve mikro kürelere dönü�türülebilir. 

Yapısındaki amin grupları nedeniyle asidik ortamda çözünür özelli�e sahiptir. 

a) 

b) 

c) 
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Bu çözünürlük, zincir boyunca tekrarlanan grupların da�ılımı ile de kontrol 

edilebilir. Ayrıca yapısındaki serbest amin grupları, kitosana katyonik bir 

polielektrolit olma özelli�i de kazandırmaktadır [25].  

 

Katyonik bir poliamin olan kitosanın moleküler a�ırlı�ı, deasetilasyon 

derecesi ve viskozitesi önemli özelikleridir [26]. Molekül a�ırlı�ı olarak 50 kDa 

ile 2000 kDa arasında de�i�en geni� bir da�ılım gösterir [26,27]. Kitinin 

aksine, kitosan sulu asetik asitte çözünmektedir. Kitosan tuzları (kitosan 

glutamat, kitosan klorit) genellikle suda çözünebilir. Kitosanın çözünürlü�ü 

deasetilasyon derecesine ba�lıdır. Dü�ük deasetilasyon derecesine sahip 

kitosanın sadece pH 9'un üzerinde çözünebilir oldu�u, buna kar�ın yüksek 

deasetilasyon derecesine sahip kitosanın pH 6,5 ve altında çözünür oldu�u, 

nötral ve alkali pH'larda çözünmedi�i bilinmektedir [27]. Çözünürlük ortama 

çe�itli tuzların eklenmesi ile de de�i�ir. �yonik kuvvetin artmasıyla çözünürlük 

azalır [26]. Kitosan çözeltisinin viskozitesi sıcaklı�a, deri�imine ve 

deasetilasyon derecesine ba�lı olarak de�i�ir [28]. 

 

 

�ekil 2.2. Kitinin kitosana dönü�ümü [29]  

 

Kitosanın elde edilmesinde kalsiyum karbonat ve kalsiyum fosfat gibi 

mineraller ve proteinler, alkali ve asit muamelesi ile uzakla�tırılmaktadır. Elde 

edilen kitinin yüksek sıcaklıkta (120 ºC' da) % 40 NaOH ile etkile�tirilmesi 

sonucu deasetillenmi� kitosan elde edilir [23,28]. Kitin ve kitosan türevleri 

Kitin 

Kitosan 

Kitin-Deasetilaz 
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hem tek hücreli canlılarda hem de yüksek organizasyonlu ökaryot 

organizmalarda enzimatik olarak yıkıma u�rayabilmektedir [23,31]. 

Mikroorganizmalardaki kitinaz ve kitozinaz enzimleri ile yüksek 

organizasyonlu canlılarda lizozomal enzimler, kitin ve kitosanı parçalarlar. Bu 

enzimler kitin ve kitosanı olu�turan birimler arasındaki N-asetil-�-(1–4) 

glukozamin ba�larını koparır [32,33]. Kitosanın lizozomal enzimlerin etkisi ile 

parçalanabilmesi, bu polimerin farmasötik alanda kullanımı açısından büyük 

önem ta�ımaktadır [33]. 

 

2.1.Kitosanın Kullanım Alanları 

 

Kitosan ve kitosan türevi polimerler suların toksik maddelerden 

arındırılmasından, tıpta yapay deri uygulamalarına kadar çok geni� bir 

yelpazede kullanım alanı bulmu�tur [34–38]. Bu nedenle atık suların civa, 

kur�un ve krom gibi a�ır metallerden arındırlmasında kullanılır [39,40]. 

Kitosanın antifungal özelli�i nedeniyle çe�itli mikroorganizma 

enfeksiyonlarına ve parazitlere kar�ı tarımsal amaçlarla bitkilerin 

korunmasında önemli bir potansiyele sahiptir [36]. Zayıflatıcı ve kolestrol 

dü�ürücü olarak [37,41]; kozmetik endüstrisinde saç bakım ürünlerinde ve 

kontakt lens yapımında [28,35]; foto�rafçılıkta [28]; tekstilde boya ba�lama 

özelli�inden dolayı a�artıcı olarak [42], ka�ıt endüstrisinde selüloz gibi destek 

materyali olarak [28]; tıp alanında dermatit, pürülan hastalıkların, yara ve 

yanıkların tedavisinde [34,37,43] kitosan ve kitosan türevi bile�iklerinden 

yararlanılmaktadır. Kitosanın en önemli kullanım alanlarından biri ilaç 

endüstrisidir. Ilaç ta�ıyıcı materyal olarak hidrojeller, tabletler, granüller ve 

mikropartikülar, sistemlerin hazırlanmasında yaygın olarak kullanılmaktadır 

[44–48]. 

 

Kitosanın ilaç salım sistemlerinde kullanımının ara�tırıldı�ı birçok çalı�ma 

olmasına ra�men, kitosanın bu alanda kullanımında bazı dezavantajların 

oldu�u da bilinmektedir. Bu dezavantajlar, kitosanın seyreltik asetik asit hariç 
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birçok organik çözücüde çözünmemesi, dü�ük mekanik özelliklere sahip 

olması ve ayrıca fiziksel özelliklerinin pH’a çok ba�lı olmasıdır. Bu nedenle 

kitosanın, bir ilaç ta�ıyıcısı olarak kullanılması durumunda, özellikle a�ızdan 

ilaç alınımında insan vücudunun iç organlarının belirledi�i farklı pH de�erleri 

altında ilaç salım davranı�ının kontrolü zor olmaktadır. Bunun sonucu olarak, 

ilacın a�ırı salımı insan vücudunda hastalı�a sebep olabilir. Di�er taraftan, 

kitosanın ba�ka polimerlerle karı�tırılmasıyla modifikasyonu pratik 

kullanımlarda fiziksel özelliklerinin iyile�tirilmesi için uygun ve etkili bir 

metottur [49]. 

 

Vücutta ani ilaç serbestle�mesinin önüne geçmek amacıyla uygun ta�ıyıcı 

sistemlerin geli�tirilmesinde biyolojik yıkıma u�rayabilen ve toksik etkileri 

dü�ük polimerlerin kullanımı amaçlanmaktadır [50]. Kimyasal ve biyolojik 

özellikleri iyi bilinen kitosan polimerleri ile koaservasyon, emülsiyon- 

süspansiyon polimerle�mesi, iyonotropik jelle�me gibi yöntemlerle 

olu�turulan mikroküre, mikrokapsül ve boncuklar ilaç ta�ıyıcı olarak büyük bir 

potansiyele sahiptir. Kitosan ve kitosan türevi polimerlerin kullanımında, 

mevcut uygulamalar dı�ında ideal kontrollü serbestle�me sa�layacak 

formülasyonların geli�mesi yönünde çok sayıda ara�tırma yapılmaktadır [51–

54]. 

 

Kitosan ve kitosan türevi polimerlerinin DNA ta�ıyıcısı olarak kullanılmaya 

ba�lanması da oldukça yenidir. In vivo ko�ullarda lizozomal enzimlerin 

etkisiyle kolayca yıkılabilmeleri nedeniyle[32,55] vücutta kontrollü olarak 

serbestle�mesi istenilen maddeler için ta�ıyıcı olarak geni� kullanım alanı 

bulmaktadır [44,56]. Sadece küçük molekül a�ırlıklı aktif maddelerin de�il, 

aynı zamanda peptid, protein ve oligonükleotitler gibi kompleks moleküllerin 

vücuda verilmesinde ta�ıyıcı sistem olarak önemli bir potansiyele sahiptir [57-

59]. Bu nedenle gen tedavisinde özellikle do�rudan DNA moleküllerinin 

tedavi amaçlı kullanımını hedefleyen çalı�malarda viral olmayan ta�ıyıcı 

olarak kitosan ve kitosan türevli sistemler üzerinde yo�un çalı�malar 

yapılmaktadır [60,61]. 
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3. DNA  

 

Genlerde, bir sonraki ku�a�a aktarıldı�ında soyun biçimini ve özelliklerini 

etkileyen bir çe�it bilgi bulunmalıdır. Buna genetik bilgi denir. 1944 ‘e kadar, 

kromozomlardaki hangi kimyasal bile�enin genleri ve genetik materyali 

olu�turdu�u açık de�ildi. Kromozomların nükleik asit ve protein bile�enlerine 

sahip oldu�u bilindi�inden, her ikisi de genetik materyal olabilirdi. DNA’nın 

genetik i�lemlerdeki önemi kavrandıktan sonra, yalnız DNA’nın yapısı ile ilgili 

de�il, aynı zamanda yapı ve fonksiyonu arasındaki ili�kiyi açı�a çıkarmayı 

amaçlayan çalı�malar da yo�unluk kazanmı�tır.  

 

Bir molekülün genetik materyal olarak davranması için dört özelli�i 

bulunmalıdır; kendini e�leme (replikasyon), bilgi depolama, bu bilgiyi ifade 

etme, mutasyonla çe�itlendirme (varyasyon). 

 

•  Genetik materyalin replikasyonu, bütün canlı organizmalarının temel 

bir özelli�idir ve hücre döngüsünün bir bölümünde yer alır. Genetik materyal 

replike olduktan sonra yavru hücrelere e�it olarak da�ılmalıdır. 

 

•  Depolama özelli�i, bir organizmanın tüm kalıtsal özelliklerinin 

toplandı�ı genetik bilgi olarak dü�ünülebilir. Ancak, depolanan bilginin 

tamamı ifade edilemeyebilir. Hücrelerin ço�u DNA’nın tamamına sahip 

oldu�u halde, belirli bir noktada bu genetik potansiyelin bir bölümünü ifade 

ederler. Genetiek materyalin depolanması kavramının içinde, 

gezegenimizdeki sayısız ya�am formunda bulunan, hemen hemen sonmsuz 

çe�itteki gen ürünlerini �ifreleme yetene�indeki genetik materyale olan 

gereksinimin kar�ılanması da bulunur. Genetik materyalin kimyasal dili, bilgi 

depolarken, bilgiyi yavru hücrelere ve organizmalara aktarırken bu potansiyel 

görevi yerine getirebilecek yetenekte olmalıdır.  

 

•  Depolanan genetik bilginin ‘ifadesi’ karma�ık bir i�lemdir ve hücrede 
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bilgi akı�ının temelini olu�turur. 

 

• Genetik materyal aynı zamanda, mutasyonlar yoluyla organizmalar 

arasında ortaya çıkan yeni çe�itlili�in de kayna�ıdır. E�er bir mutasyon- 

DNA’nın kimyasal kompozisyonunda de�i�iklik- meydana gelirse, de�i�iklik 

transkripsiyon ve translasyona yansır ve belirli bir proteini etkiler. 

 

1940’la 1953 yılları arasında birçok ara�tırmacı, DNA’nın yapısını 

çözümlemeye çalı�mı�tır. Aralarında Erwin Chargaff, Maurice Wilkins, 

Rosalind Franklin, Linus Pauling, Francis Crick ve James Watson’ın 

bulundu�u ara�tırmacılar, biyoloji tarihinin en önemli ve merak uyandıran 

sorusu olan “DNA canlı sistemlerinin genetik temelini nasıl olu�turmaktadır?” 

sorusuna yanıt olabilecek bilgiyi ara�tırmı�lardır. DNA’nın karma�ık ancak 

düzenli fonksiyonu göz önüne alındı�ında, yanıtın DNA molekülünün 

kimyasal yapısında ve organizasyonunda oldu�u kanısı güçlenmi�tir. 

 

3.1. DNA’nın Yapısı 

 

1953’ de iki genç ara�tırmacı, James Watson ve Francis Crick, DNA’nın 

yapısının ikili sarmal (�ekil 3.1) �eklinde oldu�unu önermi�tir. Bu modelin 

özellikleri: 

1. �ki uzun polinükleotit zinciri, bir merkez eksen etrafında kıvrılarak, sa� 

el ikili sarmal yapısını olu�turur. 

2. �ki zincir birbirine antiparaleldir; yani, iki zincirin C–5’ ucundan C–3’ 

ucuna do�ru olan yönleri birbirine göre terstir. 

3. Her iki zincirin bazları düzlemsel yapıdadır ve düzlemleri eksene 

diktir; bazlar arasında 3,4 Å (0,34 nm) mesafe olacak �ekilde birbiri ardına 

‘istiflenir’ ve sarmalın içinde yer alır. 

4. Kar�ı zincirlerdeki azotlu bazlar, hidrojen ba�ları ile ba�lanarak 

birbirleri ile e�le�irler; DNA’da sadece A=T ve G�C e�le�mesi mümkündür. 

5. Sarmalın her bir tam dönü�ü 34 Å (3,4 nm)’dir; böylece her bir 
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dönü�te 10 baz yer alır. 

6. Molekülün herhangi bir bölümünde, eksen üzerinde sıra ile daha 

geni� olan büyük (majör) oluklar ve daha dar olan küçük (minör) oluklar yer 

alır. 

7. Sarmalın çapı 20 Å (2 nm)’dur. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

�ekil 3.1.  Watson ve Crick’in önerdi�i DNA ikili sarmal yapısı [62] 

 

DNA ve RNA‘nın yapısal bile�enleri birbirine çok benzer. Bu kimyasal 

benzerlik, gen ifadesi sırasında DNA ve RNA’nın birlikte gördükleri i�lev 

açısından önemlidir. Nükleik asit kimyası, di�er ba�lıca organik 

biyomoleküller gibi (proteinler, karbonhidratlar ve lipitler), çe�itli uzunluklarda 

polimer zincirleri olu�turmak üzere polimerle�mi�, bir takım benzer yapı 

ta�larından olu�ur. 

 

Nükleotitler, bütün nükleik asit moleküllerinin yapı ta�larıdır. Yapısal birimler, 

gerekli üç bile�eni içerir: bir azotlu baz, bir pentoz �ekeri(5- karbonlu �eker) 
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ve bir fosfat grubu. Azotlu bazlar iki çe�ittir: dokuz atomlu, iki halkalı pürinler 

ve altı atomlu tek halka içeren pirimidinler. Nükleik asitlerde yaygın olarak iki 

tip pürin ve üç tip pirimidin bulunur. Pürinler, adenin ve guanin ya da kısaca A 

ve G’lerdir. Pirimidinler ise sitozin, timin ve urasil olup, kısaltılmı� �ekilleriyle 

C,T ve U olarak adlandırılırlar. DNA ve RNA da ortak olarak A,C ve G 

bulunur; T bazı yalnız DNA‘da, U bazı ise yalnız RNA’da vardır. 

 

 

�ekil 3.2. a) RNA ve DNA’da azotlu bazların yapısını olu�turan pirimidinlerin 
ve pürinlerin kimyasal yapıları b) RNA ve DNA’daki pentoz 
�ekerlerinin kiyasal halka yapıları [62] 

 

Nükleik aside adını veren ta�ıdı�ı pentoz �ekeridir. Ribonükleik asitlerde 

riboz, deoksiribonükleik asitlerde ise deoksiriboz bulunur. Bu pentoz 

�ekerlerinin halkasal yapıları �ekil 3.2’de gösterilmi�tir. Riboz ile 

kar�ıla�tırıldı�ında deoksiribozda C–2’ pozisyonunda hidroksil grubu yoktur. 

 



 13

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 
 

 
�ekil 3.3 .  DNA bazları, pürinler ve pirimidinler arasındaki ba� yapıları [62] 

 

 

 

 
�ekil 3.4. Sarmalın antiparalel yapısı ve bazların yatay yerle�imi [62]  
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Bir molekül e�er pürin ya da pirimidin bazı ve riboz ya da deoksiriboz �ekeri 

içeriyorsa, bu kimyasal birime nükleozit denir. Nükleozite fosfat grubu 

takılırsa, nükleotit olarak adlandırılan molekül olu�ur. Nükleozit ve 

nükleotitler, yapı ta�larını olu�turan özel azotlu bazlarına göre adlandırılırlar. 

Nükleotitlerin yapısında yer alan bile�iklerin kurdukları ba�lar son derece 

özgüldür. �ekerin C–1’ atomu, azotlu bazla kimyasal ba� yapar. E�er baz 

pürinse,  N–9 atomu �ekere kovalent olarak ba�lanır. E�er baz pirimidin ise, 

N–1’ atomu �ekerin C–1’ atomu ile ba� yapar. Bir nükleotitde, fosfat grubu, 

�ekerin C–2’, C–3’ ya da C–5’ atomu ile ba� kurar. �ekil 3.5 de verilen fosfat 

konfigürasyonu biyolojik sistemlerde (DNA ve RNA) da en yaygın olarak 

bulunan yapıdır. 

 

 

�ekil 3.5. C-5’ fosfat konfigürasyonu [62]  

 

�ki mononükleotit arasında kurulan ba� yapısında, iki �ekere ba�lı fosfat 

grubu yer alır. Olu�an ba� fosfodiester ba�ıdır çünkü fosforik asit her iki 

taraftaki alkol grubu ile ester ba�ı yapmı�tır. �ekil 3.6 de DNA’daki 

fosfodiester ba�ı gösterilmektedir. �ki nükleotit birle�ti�inde bir dinükleotit, üç 

nükleotit birle�ti�inde bir trinükleotit olu�ur. 20 ya da daha az sayıda nükleotit 

içeren zincire oligonükleotit, daha uzunlarına ise polinükleotit adı verilir. 
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�ekil 3.6 �ki nükleotitin C–3’-C–5’ (3’-5’) fosfodiester ba�ı ile ba�lanarak  
                dinükleotit olu�turması [62] 
 

DNA’nın yapısı ile ilgili daha yeni ve do�ru analizler, Watson-Crick modelinde 

bazı ufak de�i�iklikler ortaya çıkarmı�tır. Hassas bir ölçümle, bir dönü�te 

Watson ve Crick’in önerdi�i gibi 10.0 de�il 10.4 baz çifti bulundu�u 

gösterilmi�tir. Klasik modelde, her bir baz çifti, sarmal eksen etrafında, 

yanındaki baz çiftine göre 36º dönü� yaparken, yeni ölçümler bu de�erin 

34,6º oldu�unu göstermi�tir. Sonuçta, her 360º dönü�te 10 bazdan biraz 

daha fazla baz yer almaktadır. 

 

De�i�ik izolasyon ko�ullarına göre, DNA’nın farklı konformasyonel formları 

tanımlanmı�tır.  

 

B-DNA formu, dü�ük tuz deri�iminin oldu�u sulu ortamlarda bulunur ve 

biyolojik olarak önemli oldu�una inanılan konformasyondur. 

  

A-DNA yüksek tuz ya da dehidrasyon (suyun ortamdan uzakla�tırıldı�ı) 

ko�ullarında baskın olan yapıdır. B-DNA ile kar�ıla�tırıldı�ında, A-DNA daha 

sıkı bir yapıdadır. Çapı 23 Aº olan sarmalın tam bir dönü�ünde 11 baz çifti 

yer alır. A-DNA’da sa�-el sarmalıdır ancak bazların yöneli�leri farklıdır. 

Bazlar sarmalın eksenine göre e�ik ve yatay olarak yer de�i�tirmi�tir. Bu 
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farklardan dolayı, büyük ve küçük olu�un görünümü B-DNA’dakine göre 

farklıdır. A-DNA’nın biyolojik ko�ullarda bulunabilmesi �üpheli görünmektedir. 

Laboratuar ko�ullarında incelendi�inde, DNA sarmalının sa�- el sarmalı 

gösteren üç formu daha bulunmu�tur. Bunlar, C-,D- ve E-DNA olarak 

adlandırılmı�tır. C-DNA, A- ve B-DNA’nın izolasyon ko�ullarında 

gözlenenden daha da fazla dehidrasyon ko�ullarında izolasyon yapıldı�ında 

görülür. Sarmalın tam bir dönü�ünde 9,3 baz yer alır, dolayısıyla daha az 

sıkıdır. Sarmalın çapı 19 Aº’dur.  C-DNA’da da baz çiftleri düz de�ildir, 

sarmal eksenine göre e�ik durumdadır. 

 

Di�er iki form olan D- ve E- DNA, baz içeri�inde guanin bulunmayan 

DNA’ların aldı�ı formdur. Sarmalın tam bir dönü�ünde daha da az baz çifti 

bulunmakta olup bunlar sırasıyla 8 ve 7,5’dir.  

 

Z-DNA olarak adlandırılan DNA’nın bir ba�ka formu da, sadece C-G baz 

çiftleri içeren sentetik DNA oligonükleotitlerin incelenmesi sırasında 

bulunmu�tur. Z-DNA’nın ilgi çekici konfigürasyonu sol-el sarmalı �eklinde 

olmasıdır. Z-DNA’da da Watson-Crick baz e�le�mesi ile birbirine tutunan iki 

antiparalel zincir bulunur. Bu özelliklerin ötesinde, Z-DNA’da sol el sarmalının 

çapı 18 Aº (1,8 nm)’dur, her bir dönü�te 12 baz çifti yer alır ve zikzak 

konfigürasyonuna sahiptir. B-DNA’da bulunan büyük oluk Z-DNA’da 

neredeyse kaybolmu� durumdadır. Bu formların bazıları �ekil 3.7 ve �ekil 

3.8’ de gösterilmektedir [62]. 
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�ekil  3.7. A-DNA, B-DNA ve Z-DNA bilgisayarda yapılan uzaysal modelleri 

 

 

 
�ekil 3.8. B-DNA’da bazlar sarmal eksenine dik iken A-DNA’da yatık ve 

sarmaldan geriye do�ru çekili durumda bulunmaktadır. 
 

Mor ötesi ı�ık (UV), genetik materyalde mutasyonları uyaran çe�itli 

etkenlerden biridir. Bakteriler ve di�er mikroorganizmalar, çe�itli dalga 

boylarında mor ötesi ı�ık ile ı�ınlanır ve her bir dalga boyunun etkinli�i, 
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meydana gelen mutasyon sayısı ile ölçülür. Genetik materyal olarak i� gören 

molekülün, UV ı�ı�ının mutajenik oldu�u dalga boyunda emmesi beklenir. UV 

ı�ı�ının en mutajenik oldu�u dalga boyu 260 nm’dir. Hem DNA hem de RNA, 

UV ı�ı�ını bu dalga boyunda emer; buna kar�ın proteinin ı�ı�ı en güçlü 

emdi�i dalga boyu 280 nm’dir ve bu dalga boyunda mutajenik bir etki 

görülmez [62].  

 

Nükleik asitler 260 nm dalga boyunda ı�ı�ı maksimum derecede absorbe 

ederler. Dolayısıyla, bu dalga boyunda elde edilen absorbans de�erleri 

nükleik asitlerin miktarının bir ölçüsüdür. 260 nm dalga boyunda elde 

edilecek 1,00 absorbans de�eri çift iplikli DNA için 50 �g/ml, tek iplikli DNA 

için 37 �g/ml ve tek iplikli RNA için 40 �g/ ml’ ye kar�ıl�ık gelmektedir [63]. 

Buna kar�ın 260 nm dalga boyundaki absorbans ile RNA ve DNA ayırt 

edilemeyece�i gibi DNA’nın saflı�ı da saptanamaz. DNA’nın saflı�ını 

belirlemede A260/A280 oranından yararlanılır. Bu oranın 1,8’den küçük olması 

DNA molekülünün oldukça saf oldu�unu, 1,9–2,0 arasında olması ise 

RNA’nın saflı�ını gösterir [63]. Bu sayede DNA çözeltileri için 260 ve 280 nm 

ölçülen adsorbanslar yardımı ile DNA’nın deri�imi ve saflı�ı hesaplanabilir. 

 

3.2. DNA �mmobilizasyonunda Kullanılan Ta�ıyıcılar 

 

DNA ba�lanmasında kullanılan ta�ıyıcıların özellikleri destek materyali olarak 

kullanılacak yüzeyin cam membranlar, lateks boncuklar, karbon elektrotlar, 

altın elektrotlar, polistiren ya da silikon olmasına göre de�i�ir.  Son 

zamanlarda mikroelektronik aletlerin yüzeyinde oksitlenmemi� silikon 

kristalleri de DNA ba�lanmasında kullanılabilir. Ta�ıyıcıların yüzeylerinde 

bulunan farklı fonksiyonel gruplara ba�lı olarak ta�ıyıcılar farklı �ekillerde 

aktive edilirler. DNA immobilizasyonunda kullanılacak ta�ıyıcıların yüzey 

özelliklerinin iyi bilinmesi, mümkün oldu�unca düz ve homojen yapıya sahip 

olması, termal ve kimyasal olarak kararlı olması, DNA ba�lanması için uygun 

olması ve tekrar kullanılabilir olması gerekmektedir [64,65]. 
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Kullanılacak membranlar da do�al ve sentetik polimerler olmak üzere ikiye 

ayrılır. Do�al polimer olarak selüloz asetat ve kitosan, sentetik polimer olarak 

ise nitroselüloz ve naylon kullanılabilir. 

 

3.3. DNA’nın Biyomedikal Önemi 

 

DNA son yıllarda moleküler biyolojik ve biyoteknolojik çalı�maların 

vazgeçilmez konusudur. �nsan genom projesiyle virüs, bakteri ve insandaki 

DNA dizileri aydınlatılmaya ba�lanmasıyla bu verilerin insan için en önemli 

faktörlerinden olan sa�lık alanında kullanılması da yaygınla�mı�tır. 

DNA’nın sa�lık alanındaki kullanımları belli ba�lıklar altında toplanabilir. 

 

3.3.1. DNA ve genetik hastalıklar 
 

Genelde DNA dizisindeki farklılık ve bozukluklardan kaynaklanan birçok 

kalıtsal hastalık vardır. Bu hastalıklar içerisinde insan hayatını olumsuz 

etkileyen hemofili A, B, talasemi ve sistik fibrozis sayılabilir. Bu hastalıklar 

DNA dizisindeki polimorfizmler DNA teknolojisinden faydalanarak bulunabilir 

[66]. 

 

3.3.2. DNA ve kanser  
 

Kanser son yüzyılın hastalı�ıdır. Bilinen bütün kanser olgularının ortak bir 

yanı ya da ortak bir nedeni vardır: �nsan bedenini olu�turan sayısız hücrenin 

her birinin çekirde�inde de�erli bir hazine gibi saklanan DNA zincirinin 

kimyasal yapısının de�i�mesi, daha bilimsel bir deyimle DNA'nın mutasyona 

u�ramasıdır. Bazı ki�ilerde bu, kalıtım yolu ile geçen bir hastalık olarak 

kendini göstermektedir. Aynı genlerin yapısının bozulmasına yol açan 

kimyasal maddeler kanser hücrelerinin olu�umuna sebep olur. Ya�lanma ile 

hücrelerde biriken toksik maddeler de zamanla aynı genleri tahrip edip 

hücreleri tümör hücrelerine dönü�türebilmektedir. 
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3.3.3. DNA ve adli tıp 
 

Adli tıp da do�rudan insanı ilgilendiren bir alandır. Suçluların ve suçsuzların 

ayrımında 20 yy. ba�ında parmak izi analizleri teknikleri kullanılırken son 

yıllarda DNA analiz teknikleri kullanılmaya ba�lanmı�tır. DNA molekülü kanıt 

için güçlü bir araçtır. Temelde insan DNA’sı benzerlik gösterse de tek bir 

farklılık bile ki�isel ayırımı sa�lar. Çünkü tek yumurta ikizleri dı�ında tüm 

insanların DNA’ sı birbirlerinden farklıdır. Bu özellik kriminal tanı koymada 

temel faktördür. Bir di�er önemli özellik ise bir insanın DNA’sının her hücrede 

birebir aynı olmasıdır. Örne�in, bir insanın kan hücrelerinden alınan DNA 

örne�i, saç hücresinde, kemik hücresinde ya da sperm hücresindeki DNA ile 

aynıdır. 

 

Suç mahalinden toplanan DNA örnekleri, parmak izinde oldu�u gibi 

kıyaslama yöntemi ile ki�iyi �üpheli olmaktan çıkarabilir ya da kanıt  

olu�turarak bir �üpheli ile ba�lantı kurabilir. Aynı zamanda farklı suç mahalleri 

ile ba�lantı kurulmasını sa�layabilir [66].   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 21

4. DE�ME AÇISI TEOR� VE HESAPLAMALARI 
 

De�me açısı, bir sıvı ile bir katının ilk tabakası arasındaki etkile�im 

kuvvetlerinin bir ölçüsüdür. Bu fazlar arasındaki etkile�imlerin güçlü olması 

durumunda sıvı damlası katı yüzeyi üzerinde yayılır ve onu ıslatır. De�me 

açıları, aynı zamanda sıvı-katı sistemlerine ait karakteristik sabitlerin ve 

katıların yüzey enerjilerinin elde edilmesinde önemli bilgiler sa�lar [67].  

 

Yüzey gerilim verilerini kullanarak ara yüzey geriliminin hesaplanması ilk kez 

Fowkes tarafından yapılmı�tır. Fowkes fazlar arasında yalnızca aynı tür 

etkile�imler oldu�u varsayarak katı ve sıvı arasındaki etkile�imleri 

açıklamı�tır. Örne�in, polar olmayan yani apolar maddeler çevredeki ikinci 

fazın yalnızca apolar kısmı ile etkile�irler.  

 

DD

212112 .2 γγγγγ −+=                                                                           (4.1) 

 

Etkile�imlerin apolar karakterini gösteren dispersiyon kuvvetleri D (ve ya LW 

Lifshitz- van der Waals) ile gösterilmi�tir. Burada 1γ  sıvı fazı, 2γ  kazı fazı, 

12γ ise katı-sıvı ara yüzey gerilimlerini belirtmektedir. 

 

Dispersiyon kuvvetleri tüm atom ve moleküllerde bulunurken, polar kuvvetler 

yalnızca belirli moleküllerde bulunur. Polar kuvvetler, moleküldeki farklı 

atomların etrafında olu�an elektronegatiflik farkıyla olu�urlar. Polar sıvılar için 

Owens, Wendt, Rabel ve Kaelble (1969) yüzey geriliminin polar kısmı 

oldu�unu ortaya koymu�lardır. Bu modele göre, yüzey gerilimi apolar (
Dγ ) 

ve polar (
Pγ ) kısımların toplamından olu�maktadır. 

 

PD γγγ +=                                                                                             (4.2) 
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Polar kısımları olan iki faz arasındaki ara yüzey gerilimi için E�. 4.1’ in 

geni�letilmesiyle a�a�ıdaki e�itlik elde edilmi�tir. 

 

( )PPDD

21212112 ..2 γγγγγγγ +−+=                                                         (4.3) 

 

Oss ve Good’ un yönteminde iki faz arasındaki yüzey gerilimi, yüzey gerilimi 

bile�enlerinin geometrik ortalaması baz alınarak hesaplanır. Polar kısmın 

hesaplanmasında ise Lewis’ in asit-baz modelinden yararlanılır. Polar kısmın 

asidik (
+γ ) ve bazik (

−γ ) kısımlara ayrılmasıyla a�a�ıdaki e�itlik elde edilir: 

 

( )+−−+ ++−+=
sksk

D

s

D

kskks
γγγγγγγγγ ...2                                              (4.4) 

  

Bu yöntemlerle, yüzey gerilimleri, apolar ve polar bile�enleri bilinen sıvılarla, 

yüzey arasındaki ara yüzey gerilimlerinin hesaplanması mümkündür. Buna 

ek olarak katıların yüzey enerjileri de hesaplanabilir. Bunun içinde katı yüzeyi 

ile temas halinde olan sıvıların de�me açılarının bilinmesi gerekmektedir. 

 

Young 1852’de ara yüzey gerilimi ile üç fazın birbirine de�di�i noktalar 

arasındaki ili�kiyi belirlemi�ti. Burada k ve s, katı ve sıvı fazları  k
γ  ve s

γ  

sembolleri iki fazın yüzey gerilim bile�enlerini ; ks
γ  iki faz arasındaki ara 

yüzey gerilimini ve θ  sıvının yüzeyle yaptı�ı de�me açısını göstermek üzere 

a�a�ıdaki �ekilde formüle edilmi�tir: 

 

θγγγ cos.
sksk

+=                                                                                  (4.5) 

 

DSA1 (drop shape analyzer) programındaki tüm yöntemlerde katının yüzey 

enerjisi ( k
γ ), de�me açısı verileri kullanılarak hesaplanmı�tır. Tüm 
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yöntemlerde katı ile gaz faz arasındaki etkile�imlerin ihmal edilebilir düzeyde 

oldu�u varsayılmı�tır [68]. 

 

Bu çalı�ma için kullanılan yöntemler a�a�ıda kısaca açıklanmı�tır: 

 

4.1.  Fowkes  

 

Bu yöntemin kullanılmasıyla katının yüzey enerjisinin polar ve apolar 

kısımları bulunabilir. Aslında bu yöntem bir yandan OWRK bir yandan da 

Fowkes’un bilgilerinin birle�tirilmesine dayanarak geli�tirilmi�tir. Fowkes ilk 

olarak yüzey enerjisi bile�enlerinden apolar kısmı belirlemi� ve sonrasında 

di�er kısımlar da belirlenmi�tir. KRÜSS’de kullanılan Fowkes ve OWRK 

yöntemleri arasındaki fark; Fowkes yönteminde apolar ve polar kısımların 

belirlenmesi iki basamaktan olu�urken OWRK’ da tek bir lineer regrasyon 

kullanılarak her iki bile�enin de hesaplanabilmesidir.  

 

�lk basamakta en az bir tane tamamen apolar sıvı ile olan de�me açısı 

kullanılarak katının yüzey enerjisinin apolar kısmı hesaplanır. Etkile�imlerin 

apolar kısmı için Fowkes’ un yüzey gerilimi e�itli�inin Young e�itli�i ile 

birle�tirilmesiyle a�a�ıdaki e�itlik elde edilir. 

 

D

k

D

sskks
γγγγγ .2−+=   (4.6) 

 

1/1.2cos −= D

s

D

k
γγθ   (4.7)                  

 

Bu e�itlik ve do�ru denklemi kullanılarak çizilen do�runun e�iminden katının 

apolar yüzey enerji bile�eni hesaplanır. 

 

�kinci basamakta ise polar bile�en hesaplanması için E�. 4.6 geni�letilir.  
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( )P

s

P

k

D

s

D

ksksl
γγγγγγγ ..2 +−+=  ( 4.8) 

 

Ayrıca adezyon kuvvet tarafından yapılan i�in polar ve apolar kısımları 

toplamından elde edildi�i kabul edilirse;  

 
P

ks

D

ksks
WWW +=                                                                                           (4.9) 

 

Ve Young e�itli�ine Dupre e�itli�i eklenirse adezyon tarafından yapılan i�in 

e�itli�i ortaya çıkar. 

 

( )1cos += θγ
sks

W                                                                          (4.10) 

 

Bu e�itliklerin birle�tirilmesi ile yüzey enerjisinin polar kısmının 

hesaplanabilmesi için gerekli e�itlik elde edilir:  

 

( ) D

s

D

ks

P

ks
W γγθγ .21cos −+=                                                                     (4.11) 

 

Bu e�itli�e göre polar ve apolar kısımları bilinen sıvıların de�me açıları ile her 

sıvı için P

ks
W  de�erleri hesaplanabilir. 

 

Adezyon i�i, yüzey geriliminin polar kısımalarının geometrik ortalaması olarak 

tanımlanır.   

 

P

s

P

k

P

ks
W γγ .2=                                                                                     (4.12) 

 

Bu e�itli�e göre P

ks
W ’ e kar�ı 2 P

s
γ  grafi�e alınması ile do�runun e�iminden 

katının yüzey enerjisinin polar bile�eni hesaplanabilir. 
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4.2. OWRK 

 
OWRK’ ya göre her fazın yüzey gerilimi polar ve apolar kısımlara ayrılabilir: 

 
D

k

P

kk
γγγ +=                                                                                 

D

s

P

ss
γγγ +=                                                                                              (4.13) 

 

Fowkes yöntemi de yüzey gerilimi hesaplanmasında bu ili�kiyi geli�tirmi�tir. 

Fowkes’un tersine OWRK’da katının yüzey enerjisi tek basamakta 

hesaplanır.  

 

Owens ve Wendt yüzey gerilimi e�itli�ini temel alarak bunu Young e�itli�i ile 

birle�tirmi�lerdir. 

 

( )P

s

P

k

D

s

D

kskks
γγγγγγγ ..2 +−+=                                       (4.14) 

 

θγγγ cos.
sksk

+=                                                                                      (4.15) 

 

 E�. 4.14 ve 4.15’in birle�tirilip do�ru denklemine uyarlanması ile a�a�ıdaki 

e�itlik elde edilmi�tir.  

 

( )
D

kD

s

P

sP

k
D

s

s γ
γ

γ
γ

γ

γθ
+=

+

2

.cos1
                                                                 (4.16) 

  

Bu iki ara�tırmacı, e�itlik sistemini çözmek için yüzey gerilimlerinin polar ve 

apolar kısımları bilinen iki sıvının de�me açısını kullanmı�lardır. Kaelble bu 

e�itli�i yüzey enerjileri için sonuç de�erlerinin ortalamasının hesaplanması ve 

iki sıvının birle�tirilmesi ile çözmü�tür. Rabel farklı sıvıların de�me açılarını 

kullanarak olu�turdu�u tek bir lineer regrasyon yardımıyla yüzey enerjisinin 

polar ve apolar kısımlarının hesaplanmasını mümkün kılmı�tır.  
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4.3.   Van Oss & Good’a Göre Asit-Baz Yöntemi 

 

Oss ve Good ‘da yüzey enerjisinin polar ve apolar kısımlarını ayırmı�tır. 

Ancak, di�erlerinin tersine polar etkile�imleri Lewis’in asit-baz modeli 

yardımıyla açıklamı�lardır. Bu modele göre; katının yüzey enerjisinin polar 

kısmı ve sıvı damlasının etrafı; Lewis asidi ve bazında oldu�u gibi elektron 

alıcı ve verici kısımlara bölünürler. Farklı yüklerin çekimine ba�lı olarak katı 

ve sıvının polar bile�enlerindeki kısmi kutuplar arasında etkile�meler olu�ur. 

 

Fowkes ve OWRK’nın kullandı�ı yüzey gerilimi e�itli�i düzenlendi�inde: 

 

( )+−−+ ++−+=
sksk

D

s

D

ksksl
γγγγγγγγγ ...2                                               (4.17) 

 

elde edilir. Katının yüzey enerjisinin 3 bile�eninin de�me açısı verileri 

kullanılarak hesaplanabilmesi için bu e�itlik Young e�itli�i ile birle�tirildi�inde: 

 

θγγγ cos.
sslk

+=  

 

( ) ( )+−−+ ++=+
sksk

D

s

D

ks
γγγγγγγθ ...2cos1                                               (4.18) 

 

elde edilir. Bu e�itli�in çözülmesi için en az 3 sıvı ile de�me açısı ölçümü 

yapılması gerekmektedir ve bunlardan en az ikisinin asit ve baz kısımlarının 

de�erleri 0’dan büyük olmalıdır. Dahası, en az bir sıvının bazik ve polar 

de�erleri birbirine e�it olmalıdır. Bu amaçla da genellikle Lewis skalasına 

göre nötral noktada bulunan su kullanılır [68]. 

 

Van Oss ve arkada�ları katı ve sıvı bile�enlerin yüzey serbest enerjilerinin 

hesaplanmasında kullanılan iki metot önermi�tir [67]. 
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Metot I 

 

Katı üzerinde üç farklı polar sıvının de�me açısının ölçülmesiyle E�. 4.17 

kullanılarak katının 
LWγ , 

+γ  ve 
−γ  de�erleri hesaplanabilir. Ancak bu 

sıvıların önceden 
LWγ , 

+γ   ve 
−γ  de�erlerinin bilinmesi zorunludur (Çizelge 

4.1). 

 

Çizelge 4.1. De�me açısı belirlemede kullanılan sıvıların 20 ºC’da yüzey 
enerji bile�enlerinin de�erleri (mJ/m2)  

 

SIVI 
S

γ  
LW

S
γ  

AB

S
γ  

+

S
γ  

−

S
γ  

APOLAR      

Parafin        28,9 28,9 0,0 0,0 0,0 

Cis-Dekalin 32,2 32,2 0,0 0,0 0,0 

�-Bromonaftalin  44,4 44,4 0,0 0,0 0,0 

Diiyodometan 50,8 50,0 0,0 0,0 0,0 

POLAR      

Su 72,8 21,8 51,0 25,5 25,5 

Gliserin 64,0 34,0 30,0 3,92 57,4 

Formamit 58,0 39,0 19,0 2,28 39,6 

Etilen Glikol 48,0 29,0 19,0 1,92 47,0 

 

 
E�. 4.17 a�a�ıdaki �ekilde yazılabilir. 

 

γγγ
−+

++=
KK

LW

K

DCBA                                                         

(4.19) 

 

Burada; 

 

( )θγ CosA
S

+= 1  
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LW
B γ2=  

−= γ2C  

+= γ2D                 (4.20) 

 

Farklı sıvıların de�me açılarının ölçülmesiyle elde edilen E�. 4.20’nin 

çözülmesiyle katı için bilinmeyen üç ayrı 
LWγ , 

+γ   ve 
−γ  de�erleri bulunur. 

 

Metot II 

 

Bu metotta, önce bir apolar sıvı ile ölçülen de�me açısının kullanılmasıyla 

katının 
LW

K
γ  yüzey enerji bile�eni hesaplanır. Daha sonra di�er iki polar sıvı 

ile ölçülen de�me açılarının kullanılmasıyla da katının di�er yüzey enerji 

bile�enleri hesaplanır. Apolar sıvı için 0==
−+

SS
γγ  ve LW

SS
γγ =  oldu�undan 

E�. 4.18 a�a�ıdaki biçimde yazılır. 

 

( ) γγγ θ
LW

S

LW

KS

Cos 21 =+                                                        

(4.21) 

 

Buradan 
LW

K
γ  belirlenir ve daha sonraki e�itliklerde kullanılır. Daha sonra E�. 

4.18’in su ve di�er bir sıvı ile ölçülen de�me açıları için iki defa yazılmasıyla 

−

K
γ  ve 

+

K
γ  yüzey enerji bile�enleri belirlenir. 

−

K
γ  ve 

+

K
γ  de�erleri E�. 4.21’de 

kullanılarak Lewis asit-baz bile�eni 
AB

K
γ hesaplanır. 

 

γγγ
−+

=
SK

AB

K

2                                                                          (4.22) 
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Katıların toplam yüzey enerjisi 
TOP

K
γ  

 

TOP

K
γ  =

LW

K
γ +

AB

K
γ                                                                                      (4.23) 

 

4.23 e�itli�i ile belirlenir. Elde edilen 
LW

K
γ ,

−

K
γ , 

+

K
γ , 

AB

K
γ ve

TOP

K
γ  de�erleri 

ortalama olarak verilir [67]. 
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5. DENEYSEL KISIM  
 

5.1. Kullanılan Kimyasal Maddeler 
 

Bu çalı�mada kullanılan kitosan polimeri, akrilamit (AAm) ve N-N dimetil 

akrilamit (DMA) monomerleri, polimerizasyon ba�latıcısı amonyum persülfat 

(APS), N,N,N’,N’-tetrametilendiamin (TEMED) hızlandırıcısı, gluterik dialdehit 

(GDA)  çapraz ba�layıcısı, zincir transfer ajanı merkapto asetik asit (MAA) , 

amit ba�ı olu�turucu N-hidroksi süksinimit (NHS) ve 1-etil(3-3 

dimetilaminopropil) karbondiimit (EDC) Aldrich firmasından temin edilmi�tir. 

Adsorpsiyon deneylerinde kullanılan DNA, Gazi Üniversitesi Biyoloji Bölümü 

laboratuarlarında saksı bitkilerinden izole edilmi�tir. 

 

Kullanılan maddelerin kimyasal yapıları a�a�ıda verilmi�tir. 

 

 

O

O

HO NH2

n

CH2OH

     

 

                                                             

                          N,N- dimetilakrilamit (DMA) 

                                Mol kütlesi : 99.13 g/mol 

                                Yo�unluk  : 0,962  g/mL 

 

 

 

 

                                 Akrilamit  (AAm)    

                      Mol kütlesi : 71.08 g/mol  

 

 

CH

C O

CH2

NH2

Kitosan 
 
Mol Kütlesi: 600000 g/mol 

CH

C O

N

CH3H3C

CH2



 31

 

N OO

OH

 

 

       

H3C N C N N

CH3

CH3

HCl

 

 

 

HC

O

CH2 ) C

O

H( 3  

 

 

O

SHCHO CH2  

 

 

 

H3C
N

H3C
C C N

CH3

CH3

HH2 2

 

 

 

        Amonyum persülfat 

                  (APS) 

       Mol Kütlesi: 228 g / mol 

       Yo�unlu�u: 1,98 g / mL 

NH4 O S O O S O NH4

OO

O O

N- Hidroksi Süksinimit 

(NHS) 

Mol Kütlesi : 115,1 g/mol 

1-etil(3-3 dimetilaminopropil)   

karbondiimit hidroklorür 

(EDC) 

Mol Kütlesi : 191,7 g/mol 

Gluterik dialdehit 

(GDA) 

Mol Kütlesi: 100,1 g/mol 

N,N,N’,N’-tetrametilendiamin     

            (TEMED) 

 Mol Kütlesi: 116,2 g / mol 

Merkapto asetik asit 

(MAA) 

Mol Kütlesi: 92,12 g/mol 

Yo�unlu�u: 1,325 g/ml 
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Hidrojellerin sentezinde kullanılan stok çözeltiler a�a�ıda belirtilen �ekilde 

hazırlanmı�tır: 

 

• APS stok çözeltisi: 1,28 g APS saf suda çözüldükten sonra hacmi saf su 

ile 100 mL ‘ye tamamlanmı�tır. 

• TEMED stok çözeltisi: 9,6 mL TEMED saf suda çözüldükten sonra hacmi 

saf su ile 100 mL’ye tamamlanmı�tır. 

• EDC stok çözeltisi: 0,1g EDC saf suda çözüldükten sonra hacmi saf su ile 

100 mL’ye tamamlanmı�tır. 

• NHS stok çözeltisi: 0,1g NHS saf suda çözüldükten sonra hacmi saf su ile 

100 mL’ye tamamlanmı�tır. 

• GDA çözeltisi: 2 ml %25’lik gluterik dialdehit çözeltisi saf suda 

çözüldükten sonra hacmi 25 ml’ye tamamlanmı�tır.  

• 500 mM EDTA stok çözeltisi: 18,6 g EDTA disodyum tuzu 70 ml suda 

ısıtılarak ya da bir miktar NaOH ile çözüldükten sonra hacmi saf su ile 100 

mL’ ye tamamlanmı�tır. 

• 500 mM TRIS stok çözeltisi: 7,9 g tris 80 ml suda çözülerek pH seyreltik 

HCl ile 7,4’e ayarlandıktan sonra çözelti hacmi saf su ile 100 mL’ ye 

tamamlanmı�tır. 

• Tris-EDTA (TE) tampon çözeltisi: 2 ml tris çözeltisi ve 0,2 ml EDTA 

çözeltisi karı�tırılarak çözelti hacmi 100 ml’ye tamamlanır. 

•  PDMA hazırlanı�ı: 1 ml DMA için 11 �l MAA, 2 ml su, 1 ml APS çözeltisi, 

2 ml TEMED çözeltisi karı�tırılarak polimerle�menin tamamlanması için 24 

saat bekletilmi�tir. 

• PAAm hazırlanı�ı: 1g AAm için 11 �l MAA, 2 ml su, 1 ml APS çözeltisi, 2 

ml TEMED çözeltisi karı�tırılarak polimerle�menin tamamlanması için 24 saat 

bekletilmi�tir.  

•  Kitosan çözeltisinin hazırlanı�ı: 2 g kitosan (Mw: 6,0x106 g/mol) %3 ’lük 

130 ml asetik asitte 24 saat manyetik karı�tırıcıda karı�tırılarak çözülmü�tür.  
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5.2. Hidrojellerin Hazırlanması  

 
5.2.1. PDMA a�ılanmı� kitosan hidrojellerinin hazırlanması  

 

Kitosan ve PDMA-COOH çözeltileri kütlece DMA oranları % 28,6; 37,5; 44,4; 

50,0; 60,0; 66,7, 75,0 ve 80,0 olacak �ekilde karı�tırılmı�tır. Kitosanın –NH2 

grubu ile PDMA’nın -COOH grubu arasında amit ba�ı olu�turmak üzere         

( kitosan: EDC: NHS mol oranları 2:2:1 olacak �ekilde) EDC ve NHS eklenip 

24 saat beklenmi�tir. Daha sonra kitosanda açık kalan –NH2 uçlarının çapraz 

ba�lanması için GDA eklendikten sonra çözelti petri kabına dökülerek 

jelle�menin tamamlanması için 3 gün bekletilmi�tir. Tepkimeye girmeyen 

bile�enlerin uzakla�tırılması için saf su ile yıkanan jeller önce oda 

sıcaklı�ında 3 gün, ardından da vakum etüvünde 50 ºC’ de kurutularak 

yapılarında bulunan serbest su uzakla�tırılmı�tır. 

 

5.2.2. PAAm a�ılanmı� kitosan hidrojellerinin hazırlanması  

 

Kitosan ve PAAm-COOH çözeltileri kütlece AAm oranları % 28,6; 37,5; 44,4; 

50,0; 60,0; 66,7, 75,0 ve 80,0 olacak �ekilde karı�tırılmı�tır. Kitosanın –NH2 

grubu ile PAAm’ in -COOH grubu arasında amit ba�ı olu�turmak üzere          

( kitosan: EDC: NHS mol oranları 2:2:1 olacak �ekilde) EDC ve NHS eklenip 

24 saat beklenmi�tir. Ardından kitosanda açık kalan amin uçlarının çapraz 

ba�lanması için GDA eklendikten sonra çözelti petri kabına dökülerek 

jelle�menin tamamlanması için 3 gün bekletilmi�tir. Tepkimeye girmeyen 

bile�enlerin uzakla�tırılması için saf su ile yıkanan jeller önce oda 

sıcaklı�ında 3 gün, ardından da vakum etüvünde 50 ºC’ de kurutularak 

yapılarında bulunan serbest su uzakla�tırılmı�tır. 
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5.3. Hidrojellerin Yapısal Karakterizasyonu  
 

5.3.1. Hidrolellerin Fourier Transform �nfrared (FT–IR) spektroskopisi 
 

Hidrojellerin yapısal karakterizasyonu için, ATR-FTIR ölçümleri elmas kristali 

ile donanmı� Nicolet 6700 model FT–IR spektrofotometresi kullanılmı�tır. 

Bunun için monomerlerin, PDMA ve PAAm polimerlerinin ve kitosan üzerine 

a�ılanarak hazırlanan jellerin spektrumları, Attenuated total reflectance (ATR) 

ba�lı�ı ile alınmı�tır. 

 

5.3.2. PDMA ve PAAm a�ılanmı� kitosan hidrojellerin SEM görüntüleri  

      

Hidrojellerin morfolojileri taramalı elektron mikroskobu (SEM) kullanılarak 

incelendi. Bu amaçla hidrojeller saf su içerisinde oda sıcaklı�ında denge 

�i�me oranına getirildi. Gözeneklerin yapısını korumak amacıyla -50 ºC’ de 

dü�ük basınç altında Labconco marka freezedryer cihazında 24 saat süre ile 

dondurup kurutularak yapılarındaki çözücü uzakla�tırıldı. Hidrojeller kırılarak 

SEM görüntüleri alınmadan önce yüzeyleri 3 dakika süreyle altın kaplandı. 

Daha sonra, JEOL JSM–6360 LV SEM taramalı elektron mikroskobu yardımı 

ile foto�rafları çekildi.             

                                         

5.3.3. PDMA ve PAAm a�ılanmı� kitosan hidrojellerin yüzey enerjilerinin 
belirlenmesi                          

                             
Çapraz ba�lanmı� kitosan ve kitosan üzerine tarak tipi a�ılanmı� PDMA ve 

PAAm hidrojellerinin yüzey enerjileri KRÜSS marka de�me açısı (contact 

angle) DSA100 cihazı kullanılarak hesaplanmı�tır. Hidrojeller üzerine polar 

sıvılar olan su, etilen glikol ve formamit ve apolar sıvı olan diiyodometan 

damlatılarak sıvıların yüzeyle olu�turdu�u de�me açıları ölçülmü�tür. De�me 

açıları, sıvı damlatıldıktan hemen sonra ve her sıvı için en az üç ölçüm 

alınarak belirlenmi�tir. 
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5.3.4. PDMA ve PAAm a�ılanmı� kitosan hidrojellerin denge �i�me 
oranına pH etkisi  

 

Hazırlanan TE tampon çözeltisi (pH=7,8) 250mL’lik hacimlere bölünerek 1M 

NaOH ve HCl çözeltileri ile sekiz farklı pH ‘da (2,0 – 9,0) ayarlanmı�tır. Kuru 

tartımları alınan hidrojellerin her bir kompozisyonu 10 mL tampon çözelti 

içerisine atılarak 5 gün bekletilmi�tir. 5 gün sonunda denge �i�me de�erine 

ula�an hidrojeller çözeltilerden çıkarılarak tartımları alınmı� ve her pH ‘daki 

�i�mi� kütleleri belirlenmi�tir.  

 

Elde edilen verilerle a�a�ıdaki e�itlik kullanılarak hidrojellerin denge �i�me 

oranları E�. 5.1 yardımıyla hesaplamı�tır.  

 

�O = 
k

kt

m

mm −
                                                                                          (5.1) 

                                                                         

mt : Hidrojelin t süre sonunda  �i�mi� kütlesi 

mk : Hidrojelin kuru kütlesi                              

�O : Denge �i�me oranı 

 

5.3.5. PDMA ve PAAm a�ılanmı� kitosan hidrojellerin denge �i�me 
oranına sıcaklık etkisi 

 

Hazırlanan hidrojellerin denge �i�me oranlarının sıcaklı�a ba�lı de�i�imi 

incelenmi�tir. Bunun için, hidrojeller, içinde TE tamponu bulunan 50 mL'lik 

cam �i�eler içerisine konulmu� ve denge �i�me de�erlerine ula�maları için 2 

gün oda sıcaklı�ında bekletilmi�tir. Daha sonra jeller, sıcaklı�ı ± 0,1 0 C 

duyarlıkta ayarlanabilen Thermo Haake marka termostatlı su banyosunda, 

sıcaklık 5 0 C’ ye sabit olacak �ekilde ayarlanarak, 24 saat bekletilmi�tir. Bu 

sürenin sonunda 5 0 C’ de denge �i�me de�erine ula�mı� olan hidrojeller cam 

�i�elerden bir spatül yardımıyla çıkarılmı�, yüzeyleri kurulandıktan sonra 

tartılmı�tır. Bunun için hidrojellerin kuru örnekleri ±0,0001 g duyarlıkta tartım 
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yapan METTLER TOLEDO marka bir elektronik teraziden yararlanılmı�tır. Bu 

deney, her bir jel kompozisyonu için üç jel ile 5-55 0 C sıcaklık aralı�ında       

5 0 C’lik sıcaklık artı�larıyla ayrı ayrı tekrarlanmı�tır. Hidrojellerin denge �i�me 

oranları E�. 5.1 yardımıyla hesaplanmı�tır.     

         

5.4. PDMA ve PAAm A�ılanmı� Kitosan Hidrojellerinde DNA 
Adsorpsiyon Kapasitesinin Belirlenmesi 

 

Adsorpsiyon ortamının hazırlanması için belli miktarda DNA, 4 ºC’ de TE 

tamponunda (pH= 7,4) çözülmü�tür. Kitosan üzerine a�ılanmı� PDMA ve 

PAAm hidrojellerinin TE tamponunda dengeye gelmesi sa�landıktan sonra 

hidrojeller 10 ml DNA çözeltisi içine alınarak adsorpsiyon kapasiteleri 

incelenmi�tir. 

 

5.4.1.   PDMA ve PAAm a�ılanmı� kitosan hidrojellerin a�ılama miktarına 
ba�lı DNA adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi  

 

AAm ve DMA a�ılanması ile hazırlanan tüm jeller için belirli DNA deri�iminde 

4 ºC ve 37 ºC’ de 24 saat sonundaki adsorpsiyon miktarları ölçülmü�tür. 

Jellerin adsorpladı�ı DNA miktarı ATI UNICAM marka UV-VISIBLE 

spektrofotometresi kullanılarak 260 ve 280 nm dalga boylarında yapılan 

ölçümler yardımıyla bulunmu�tur. Çözeltide kalan DNA miktarı ölçülerek; 

DNA çözeltisi ile jellerin bulundu�u çözeltiler için ölçülen de�er arasındaki 

fark yardımıyla jelin adsorpladı�ı DNA miktarı hesaplanmı�tır. 

 

5.4.2.  PDMA ve PAAm a�ılanmı� kitosan hidrojellerin zamana ba�lı 
DNA adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi  

 

Hazırlanan jeller DNA çözeltisine alındıktan sonra 4 ºC ve 37 ºC’ de 3, 24, 

48, 72 ve 96 saat sonunda çözeltide kalan DNA miktarı UV-VISIBLE 

spektrofotometresi kullanılarak ölçülmü�tür. �lk DNA çözeltisi ile ölçülen 



 37

de�er arasındaki fark kullanılarak g kuru jel ba�ına adsorplanan DNA miktarı 

hesaplanmı�tır. 

 

5.4.3.  PDMA ve PAAm a�ılanmı� kitosan hidrojellerin de�i�en DNA 
deri�imine göre DNA adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi 

 

Hazırlanan jellerin DNA adsorpsiyon kapasitelerinin belirlenmesi için 5 farklı 

deri�imde hazırlanan DNA çözeltisi içerisinde 24 saat 4 ºC ve 37 ºC’ de 

bekletilmi� ve daha sonra UV-VISIBLE spektrofotometresi kullanılarak 260 ve 

280 nm dalga boylarında yapılan ölçümle çözeltide kalan DNA miktarı 

ölçülmü� ve buradan adsorplanan DNA miktarı hesaplanmı�tır.  

 

5.4.4.  PDMA ve PAAm a�ılanmı� kitosan hidrojellerin iki farklı pH’da 
DNA salımı 

 

DNA adsorpsiyonu çalı�ılan jeller DNA çözeltisinden çıkarılıp tamponla 

yıkandıktan sonra pH= 7,4 ve 9,0 tamponlarına alınarak ba�ladıkları DNA’nın 

salımı incelenmi�tir. Bunun için jellerin atıldı�ı tampon çözeltilerdeki DNA 

deri�imi 3, 24, 48, 72 ve 120 saat sonunda UV-VISIBLE spektrofotometresi 

kullanılarak ölçülmü�tür ve g jel ba�ına DNA salınımları hesaplanmı�tır.    

 

5.5.  PDMA ve PAAm A�ılanmı� Kitosan Hidrojellerin DNA 
Adsorpsiyon �çin Tekrar Kullanılabilirli�i 

 

Adsorpsiyon deneyinde kullanılan jeller pH= 9,0 tamponuna alınarak 

ba�lanan DNA’nın bırakılması sa�landıktan sonra jeller tekrar DNA 

çözeltisine konulup adsorpsiyon miktarı belirlenmi� ve bu i�lem tekrarlanarak 

her seferinde jelin DNA adsorpsiyon miktarları hesaplanmı�tır.  
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6. SONUÇLAR VE TARTI�MA 
 

6.1.  Kitosan Üzerine Tarak Tipi A�ılanmı� PDMA Hidrojellerinin Sentezi 

 
Kitosan üzerine tarak tipi a�ılanmı� PDMA ve PAAm hidrojelleri; kitosan 

çözeltisi üzerine de�i�en miktarlarda PDMA-COOH ve PAAm-COOH ilave 

edilmesiyle sentezlenmi�tir. Sentezin ilk a�amasında DMA monomeri 

APS/TEMED ba�latıcı sistemi kullanılarak serbest radikal kopolimerizasyonu 

ile polimerle�tirilmi� ve MAA zincir transfer ajanı yardımıyla karboksilik asit 

grubu eklenmi�tir. 

 

Kimyasal yöntemle sentezlenen a�ılanmı� hidrojel sentezinde ilk önce �ekil 

6.1 ‘ de olası reaksiyon mekanizması verilen APS ile TEMED reaksiyonunda 

S2O8¯
2 anyonu 25 ºC de anyonik SO4¯  radikalini olu�turmasıyla ortaya çıkan 

bu anyonik radikal ortamdaki TEMED molekülü ile etkile�erek ortaklanmamı� 

bir elektron çifti içeren aktif TEMED molekülünü olu�turulabilir. 

 

Olu�an aktif TEMED molekülünün DMA ve AAm monomeriyle MAA 

varlı�ında reaksiyonu sonucunda PDMA-COOH  (PAAm-COOH) polimeri 

olu�maktadır. 

 

Olası reaksiyon mekanizması: 

 

S2O8
-2 2 SO4

25
o
C
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�ekil 6.1. APS ile TEMED reaksiyonu sonucu olu�an çiftle�memi� tek 

elektron içeren aktif TEMED molekülü ile aktifle�mi� DMA 
monomeri  
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�ekil 6.2.  N,N-dimetil akrilamit’in merkapto asetik asit varlı�ında    
                   APS/TEMED ba�latıcı sistemi ile polimerle�tirilmesi        
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PDMA-COOH polimerinin karboksillik asit grubu ile kitosanın amin grupları 

arasında, EDC/HNS varlı�ında, amit ba�ları olu�ur. Bu �ekilde PDMA veya 

PAAm kitosan üzerine a�ılanabilir.  

 

R

O

OH

H3C N C N N

CH3

CH3

H

+ Cl-

H3C N

O

R

O

N N
.CH3

CH3
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O N
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�ekil 6.3.  EDC/HNS yardımı ile amit ba�ı olu�umu [69] 
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�ekil 6.4. PDMA a�ılanmı� kitosanın kimyasal yapısı 
 
 
Kitosan üzerinde açık kalan –NH2 uçlarının gluteraldehit ile çapraz 

ba�lanmasıyla �ekil 6.5’te gösterilen tarak tipi a�ılanmı� hidrojeller elde 

edilmi�tir. 
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�ekil 6.5. PDMA a�ılanmı� çapraz ba�lı kitosan hidrojelinin kimyasal yapısı 
    
   

6.2. PAAm A�ılanmı� Kitosan Hidrojellerin Yapısal Karekterizasyonu  
 

6.2.1. Fourier Transform �nfrared (FT–IR) spektroskopisi 
 

Hazırlanan hidrojellerin yapısal karakterizasyonu için FT-IR 

spektroskopisinden yararlanılmı�tır. Öncelikle AAm monomeri merkapto 

asetik asit zincir transfer ajanı yardımıyla polimerle�tirilmi�, daha sonra ise 

polimerin kitosan üzerine a�ılanması sa�lanmı�tır. Her basamak ATR-FTIR 

spektrumları ile incelenmi�tir. PAAm a�ılanmı� kitosan hidrojellerinin FT-IR 

spektrumları �ekil 6.6 ve �ekil 6.7’de verilmi�tir.  

 

—NH2 bandı ikiye ayrılmı� gibi çatallı bir �ekilde görülür. Yapıda –OH 

gruplarının bulunması bandın geni�lemesine hatta –NH2 gruplarının 

tamamen görünmemesine neden olabilir. –OH bandıdaki simetrinin 

bozulması, yapıda –NH2 varlı�ı göstermektedir. Yapıda su veya –OH 

gruplarının bulunması durumunda –NH bandı gözlenmeyebilir [70-72]. 
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Saf AAm monomerinin ATR-FTIR spektrumu incelendi�inde, 3180 cm–1 ve 

3390 cm–1 dalga sayısında gözlenen bantlar yapıda bulunan –NH2 

grubundan kaynaklanan simetrik ve asimetrik gerilme bantlarıdır. 1640 cm–1 

‘de gözlenen band yapıdaki C=O gruplarının gerilmesine aittir. Bu dalga 

sayısında –NH bandı da gözlenmelidir. Bu durumda bu iki band çakı�mı� 

olabilir. 1590 cm–1 ‘ de gözlenen band ise, aynı �ekilde, –NH2 e�ilme ve C=C 

gerilmelerine aittir.   

 

MAA’ in ATR-FTIR spekturumunda 3400–2800 cm–1 dalga sayısı aralı�ında 

gözlenen geni� band yapıdaki –OH gerilmelerine aittir. 1300 cm–1 ‘ de 

gözlenen orta �iddetli band C-O gerilmesine, 1700 cm–1 ‘de gözlenen band 

ise C=O gerilmelerinden kaynaklanır. 2569 cm–1 dalga sayısında gözlenen 

band tiyol gruplarındaki S-H gerilmelerine aittir.  

 
 

 
 
�ekil 6.6. (a) AAm, (b) MAA, (c) PAAm-COOH için FT-IR spektrumları 
 

MAA zincir transfer ajanı yardımıyla polimerle�tirilen PAAm-COOH 

poilmerinin ATR-FTIR spektrumları incelendi�inde, -NH2 ‘den kaynaklanan 

gerilmeler 3400–3100 cm–1 dalga sayısında gözlenmi�tir. Bandın 
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yayvanla�ması yapıda bulunan sudan kaynaklanmaktadır [72]. MAA 

spektrumunda bulunan S-H bandı polimerin spektrumunda gözlenmemi�tir, 

bu durum ba�lanmanın –SH üzerinden gerçekle�ti�ini gösterebilir. Aynı 

zamanda MAA yapısında bulunan C=O yakla�ık 1700 cm–1 ‘ de omuz 

�eklinde, AAm yapısındaki C=O ise 1670 cm–1’de gözlenmi�tir. 1610 cm–1 

civarında gözlenen band ise –NH2 e�ilmelerine aittir. Yakla�ık 1560 cm-1 

omuz �eklinde gözlenen band C=C gerilmelerinden kaynaklanmı� olabilir. 

AAm yapısında C=C ba�ına ait bandın �iddetinin azalması monomerin büyük 

kısmının polimerle�ti�ini göstermektedir. 

 

Saf kitosanın ATR-FTIR spektrumları incelendi�inde, 3400–3000 cm-1 dalga 

sayısı aralı�ında yapısındaki –OH gruplarından kaynaklanan gerilme bandları 

bulunmaktadır. Yapıdaki –NH2 grubu nedeniyle bu yayvan band üzerinde 

kö�elenmeler oldu�u gözlenmi�tir. 2850–2950 cm–1 ‘de gözlenen band 

asimetrik ve simetrik –CH2 gerilmelerinden kaynaklanmaktadır. Bununla 

birlikte 1050–1180 cm–1’ de C-O-C asimetrik gerilme bantları görülmektedir.  
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�ekil 6.7. (a) PAAm-COOH, (b) Kitosan , (c) PAAm a�ılanmı� kitosan 

hidrojellerin ATR-FT-IR spektrumları 
 
 
PAAm a�ılanmı� kitosan hidrojellerin ATR-FT-IR spektrumlarına 

bakıldı�ında, PAAm’den gelen –NH2 ‘ler 3200–3500 cm–1 aralı�ında kö�eli 

band olarak gözlenmi�tir. Kitosanın yapısındaki –NH2 grupları a�ılama 

sonucu –NH gruplarına dönü�mü�tür. Bu nedenle yakla�ık 3400 cm–1 ‘de 

band keskinle�mi�tir. 2800–2950 cm-1’de C-H gerilmelerine ait bandın �iddeti 

artmı�tır. PAAm a�ılanmasıyla yapıda –CH2 gruplarının artması, PAAm 

a�ılanmı� kitosan hidrojellerinin sentezlendi�ini göstermektedir. 

 

Sonuç olarak, AAm monomerinin �ekil 6.2’ de öngörüldü�ü gibi 

polimerle�tirildi�i ve �ekil 6.4’de gösterildi�i �ekilde a�ılandı�ı ATR-FTIR 

spektrumları ile de belirlenmi�tir. 
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6.2.2.  PAAm a�ılanmı� kitosan hidrojellerin SEM görüntüleri 

 

 

Resim 6.1. 500 Büyütme ile (a) çapraz ba�lanmı� kitosan; (b) % 28,6 AAm 
a�ılanmı� hidrojel; (c) % 60,0 AAm a�ılanmı� hidrojel ; (d) % 80,0 
AAm a�ılanmı� hidrojel 

 

PAAm a�ılanmı� hidrojeller için çekilen taramalı elektron mikroskobu 

görüntüleri incelendi�inde; çapraz ba�lanmı� saf kitosanın yüzeyinin oldukça 

düz bir yapıda oldu�u ve AAm a�ılanması ile hidrojel yapılarında 

gözeneklerin olu�tu�u belirlenmi�tir. A�ılama öncesi kitosan hidrojelinin 

yüzeyi oldukça homojen bir yapıda iken a�ılama ile yüzeyin heterojen bir hale 

geldi�i gözlenmi�tir. A�ılama miktarının %28,6’dan 80,0’e artı�ı ile yapıdaki 

gözeneklerinve pürüzlülü�ün arttı�ı gözlenmi�tir. 

 

A�ılamanın artı�ı taramalı elektron mikroskobu görüntülerinden de anla�ıldı�ı 

gibi hidrojellerin saf sudaki �i�me oranlarının yüksek olmasıyla da 

belirlenebilir. Bu durum a�ılanmı� zincirlerdeki serbest uçlu grupların çapraz 

ba�lı a� yapısına oranla yüksek hareketlilik göstermesi sonucu a�ılanmı� 

zincirlerinin hızlı ve kuvvetli hidrasyonundan kaynaklanmı� olabilir [74]. Bu 

de�i�imler, hazırlanan hidrojellerde a�ılamanın gerçekle�mi� oldu�unu 

gösterebilir.   
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6.2.3. PAAm a�ılanmı� kitosan hidrojellerin yüzey enerjilerinin 
belirlenmesi 

 

Polimerlerin çevre ile etkile�imleri yüzeyde gerçekle�ir. Bu nedenle, 

polimerlerin yüzey özellikleri ıslanabilme, yapı�ma, biyolojik uyumu ve baskı 

gibi birçok uygulama alanında önem ta�ır. Bu özellikler yüzeydeki moleküller 

tarafından kontrol edilir. De�me açısı ölçümleri ile polimerin en dı� yüzey 

yapısındaki yüzey gerilim bile�enleri dolayısıyla yüzey enerjileri 

hesaplanabilir. De�me açısı, bir sıvı ve bir katının ilk tabakası arasındaki 

kovalent olmayan kuvvetlerin bir ölçüsüdür. Bu fazlar arasındaki 

etkile�imlerin güçlü olması durumunda sıvı damlası katı yüzeyi üzerinde 

yayılır ve onu ıslatır [67]. 

 

A�ılanmamı� kitosan ve PAAm a�ılanmı� hidrojeller üzerine 10 �l sıvının 

damlatılması ile ölçülen de�me açıları ve 4 farklı yöntemle hesaplanan yüzey 

enerjileri a�a�ıdaki tablolarda verilmektedir.   

 

A�ılama sonunda elde edilen hidrojellerin su de�me açılarına bakıldı�ında 

de�erlerde belirli bir düzenle kar�ıla�ılmamı�tır. Bu durum a�ılamanın 

yüzeyde ve/veya jel içinde olmasından kaynaklanmı� olabilir. 

 

Çizelge 6.1. PAAm a�ılanmı� kitosan hidrojelleri üzerine damlatılan sıvıların 
de�me açıları (θ ) 

 
SIVI % AAm 

(m/m) 
Su Etilen Glikol Formamit Diiyodo metan 

0,0 76,9 ± 2,7 71,1 ± 1,3 69,8 ± 4,9 44,7 ± 1,2 

28,6 91,3 ± 1,5 41,5 ± 0,5 58,7 ± 2,1 39,9 ± 0,7 

37,5  104,8 ± 3,4 50,0 ± 0,3 67,6 ± 3,1 63,4 ± 1,6 

44,4 49,9 ± 2,0 39,0 ± 2,1 34,4 ± 2,7 44,0 ± 0,4 

50,0 60,4 ± 5,8 68,9 ± 1,2 69,1 ± 3,1 45,1 ± 1,2 

60,0 63,7 ± 1,6 34,2 ± 0,0 60,4 ± 5,0 33,7 ± 1,0 

66,7 70,0 ± 2,3 47,8 ± 3,1 43,0 ± 0,9 41,1 ± 0,2 

75,0 72,2 ± 1,4 37,9 ± 4,1 47,8 ± 4,6  100,7 ± 4,0 

80,0 71,6 ± 3,6 42,0 ± 1,6 48,3 ± 2,3 38,5 ± 1,2 



 48

Çizelge 6.2. PAAm a�ılanmı� kitosan hidrojellerinin Asit-baz teorisi, Fowkes 
ve OWRK yöntemleri kullanılarak hesaplanan yüzey enerjileri 
bile�enleri 

 
Asit baz teorisi    

(mN/m) 

FOWKES 

(mN/m) 

OWRK 

(mN/m) 

% AAm 

(m/m) 

 

 
Dγ  Tγ  Tγ  Dγ  Pγ  Tγ  Dγ  Pγ  

0,0 46,0 46,0 27,7 13,1 13,9 37,2 31,4 5,8 

28,6 58,9 58,9 32,9 23,2 9,7 59,1 58,0 1,1 

37,5 52,4 52,4 24,7 20,9 3,8 55,4 55,3 0,1 

44,4 74,7 74,7 49,2 23,7 25,5 67,4 56,9 10,5 

50,0 55,3 55,3 32,7 13,5 19,2 41,6 30,3 11,3 

60,0 67,4 67,4 39,1 24,8 13,3 62,0 58,2 3,8 

66,7 65,1 65,1 39,4 21,3 18,1 58,5 53,4 5,1 

75,0 72,4 72,4 38,6 24,3 14,3 63,4 60,5 2,9 

80,0 65,2 65,2 38,2 23,1 15,1 60,8 57,3 3,5 

 

Saf kitosan hidrojeli ile kar�ıla�tırıldı�ında PAAm a�ılanmı� hidrojellerin 

toplam yüzey enerjilerinde artı� oldu�u gözlenmi�tir. Yüzeydeki moleküllerle 

sıvı molekülleri arasında etkile�imin artması sıvının katıyı daha fazla 

ıslatması ve de�me açısının küçülmesiyle kendini gösterir. Bu durum, katının 

yüzey enerjisinin artmasının bir sonucudur [67]. 

 

PAAm a�ılanmı� hidrojeller için Asit-baz teorisi, Fowkes ve OWRK yöntemleri 

kullanılarak hesaplanan toplam yüzey enerjileri, a�ılanmamı� kitosan 

hidrojelinden daha yüksek bulunmu�tur. Kitosan hidrojelinin yüzeyi, hidrofilik 

bir grup olan –NH2 ile kaplıdır. Kitosan üzerine a�ılanan PAAm polimeri de 

hidrofilik karakterlidir. Bu durum a�ılamanın gerçekle�tirilmesiyle hidrojelin 

sıvı absorblama kapasitesinin ve ıslanabilirli�in artmı� oldu�unu gösterir. Bu 

da filmlerin yüzey enerjilerinin yükselmesine sebep olmu�tur.  
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Çizelge 6.3.  Van Oss - Good yöntemiyle (metot II) hesaplanan yüzey enerji 
bile�enleri (mJ/m²) 

 
PAAm 

(m/m) 

+γ  −γ  LWγ  ABγ  Tγ  

0,0 0,0 10,24 37,2 0,0 37,2 

28,6 0,4 0,4 39,7       0,1 39,7 

37,5 3,9 0,0 26,6 0,0 26,6 

44,4 1,2 25,9 37,5 11,3 48,9 

50,0 0,0 0,8 36,9 0,0 36,9 

60,0 0,2 15,2 42,6 3,8 46,1 

66,7 1,2 7,8 39,1 6,2 45,2 

75,0 10,8 11,9 8,4 22,6 31,1 

80,0 0,4 8,7 40,4 3,9 44,3 

 

Katının Lifshitz - van der Waals ( LW

K
γ ) yüzey enerji bile�eni, toplam yüzey 

enerjisi içindeki apolar etkile�imlerin katkısını gösterir. Ayrıca bu bile�en, 

maddenin toplam yüzey enerjisi içinde büyük bir kısmı kapsar.  

 

Çizelge 6.3’ de çapraz ba�lanmı� saf kitosan hidrojeli için hesaplanan       
+γ = 0,0 ve −γ = 10,24 mJ/m² de�erleri kar�ıla�tırıldı�ında hidrojellerin bazik 

karakter gösterdi�i söylenebilir. Kitosan için LWγ  de�eri ise 37,2 mJ/m² olarak 

hesaplanmı�tır. PAAm a�ılanmı� hidrojeller için hesaplanan apolar yüzey 

enerji de�erleri genel olarak saf kitosandan daha büyük bulunmu�, a�ılama 

miktarının artı�ıyla LWγ  de�erlerinin belirli bir düzende de�i�medi�i 

gözlenmemi�tir. PAAm a�ılanmı� hidrojellere ait elektron verici yüzey enerji 

bile�enleri ( −

K
γ ) ile elektron alıcı yüzey enerji bile�enleri ( +

K
γ ) 

kar�ıla�tırıldı�ında PAAm a�ılanmı� hidrojellerin de genel olarak bazik 

karakter gösterdi�i görülmektedir. Hidrojellerde PAAm oranının artmasıyla 

toplam yüzey enerjilerinin de�i�iminde belirli bir düzenle kar�ıla�ılmamı�tır. 

Bunun nedeni a�ılamanın hem yüzeyde hem de hidrojel içinde gerçekle�mi� 

olması olabilir.  
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6.2.4.  PAAm a�ılanmı� kitosan hidrojellerin denge �i�me oranına pH 
etkisi  

 

pH duyarlı hidrojeller iyonik gruplar içeren yüklü a� yapısındadırlar. Negatif 

ya da pozitif yüklü hidrojeller moleküler yapı ya da yapıya katılan iyonik 

monomerin miktarına ba�lı olarak farklı pH ‘ya sahip çözeltiler içerisinde farklı 

�i�me e�ilimleri gösterirler [73]. 

 

PAAm a�ılanan kitosan jellerin pH duyarlılı�ının incelenmesi amacıyla pH 

de�erleri 2 ile 9 arasında de�i�en TE tamponunda hidrojellerin denge �i�me 

oranları E�. 5.1 kullanılarak hesaplanmı�tır. 

 

Kitosan hidrojelleri dü�ük pH’ larda protonlanmı� amin gruplarının iyonik 

etkile�imlerinden dolayı �i�me davranı�ı, yüksek pH’ larda ise 

protonlanmamı� amin gruplarının etkisiyle büzülme davranı�ı gösterir. 

Tampon çözeltinin pH de�eri arttıkça iyonla�mı� -NH3+ grupları -NH2 

gruplarına dönü�mekte, iyonik grupların nötralle�mesi sonucunda ise 

hidrojeller büzülme davranı�ı göstermektedir [74]. 

 

TE tamponun pH de�erlerinin 2’den 9’a artmasıyla PAAm a�ılanmı� 

hidrojellerin denge �i�me oranlarında belirgin bir dü�ü� gözlenmi�tir 

 

A�ılanan PAAm miktarı arttıkça hidrojellerin pH duyarlılı�ında azalma 

gözlenmi�tir. pH‘ nın artı�ıyla en belirgin dü�ü� % 28,6 PAAm a�ılanmı� 

hidrojelde gözlenmi�tir. PAAm’in % 50,0 ’ye kadar olan a�ılamalarında da 

belirgin dü�ü�ler gözlenmi�tir. Ancak daha yüksek kompozisyonlarda pH 

de�i�imi ile �i�me oranları arasındaki fark giderek azalmı�tır. Bu durum pH 

de�i�imine en duyarlı olan kompozisyonun a�ılamanın en az oldu�u hidrojel 

oldu�unu göstermektedir.  

 

A�ılama miktarının artı�ıyla pH de�i�imine kar�ı �i�me oranları arasındaki 

farklar da azalma göstermi�tir. Bunun nedeni a�ılama miktarının artı�ı ile 
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kitosan üzerinde pH de�i�imine duyarlı olan –NH2 gruplarının PAAm grupları 

ile yer de�i�tirmi� olmasından kaynaklanabilir. 
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�ekil 6.8. Kitosan üzerine tarak tipi a�ılanmı� PAAm hidrojellerinin denge  
    �i�me oranına pH etkisi 
 

Yapılan bir çalı�mada, kitosan üzerine yüzeyde ve kütle içinde PNIPA 

a�ılanmı� hidrojellerin pH ve sıcaklık duyarlılı�ı incelenmi�tir. Çapraz 

ba�lanmanın gerçekle�tirilmedi�i durumlarda, kütleye a�ılanan ve a�ılama 

yapılmayan hidrojellerde pH 6’dan dü�ük pH’larda hidrojellerin denge �i�me 

de�erine ula�madan çözülmü� oldu�u belirlenmi�tir. Ancak yüzeyde yapılan 

a�ılama sonucunda PNIPA’nın hidrojel üzerinde kaplama etkisi yaptı�ı ve 

hidrojelin pH artı�ı ile büzülmesine neden oldu�u belirtilmi�tir [74]. 

 
 
 
 
 



 52

6.2.5.  Kitosan üzerine tarak tipi a�ılanmı� PAAm hidrojellerin denge 
�i�me oranına sıcaklık etkisi  

 

Sıcaklık duyarlı hidrojeller, sıcaklı�a ba�lı bir hacim faz geçi�i 

göstermektedirler. Hacim faz geçi�i, hidrofobik etkile�imlerin ve hidrojen 

ba�larının arasındaki dengenin de�i�mesi sonucu ortaya çıkar [6].  

 

Dü�ük sıcaklıklarda su ve polimerin hidrofilik grupları (-NH2) arasındaki 

hidrojen ba�ları olu�turmakta ve su ile polimerin etkile�imi artmaktadır. Buna 

ba�lı olarak jel �i�me davranı�ı göstermektedir. Sıcaklık artı�ıyla yan gruplar 

arasındaki hidrofobik etkile�imler güçlenirken, hidrojen ba�ları 

zayıflamaktadır. Hacim faz geçi� sıcaklı�ının üzerindeki sıcaklıklarda 

hidrofobik etkile�imler baskın hale gelmekte ve polimer büzülme davranı�ı 

göstermektedir.[73] Sıcaklık duyarlı hidrojeller hacim faz geçi� sıcaklı�ı 

civarında çok küçük sıcaklık de�i�imlerine hızlı ve tersinir hidrasyon-

dehidrasyon de�i�imleriyle cevap verir. Bu sıcaklı�ın altında hidrojel �i�mi�, 

hidratla�mı� ve hidrofiliktir. Oysa bu sıcaklı�ın üstündeki sıcaklıklarda hidrojel 

dehidratize olmu�, büzülmü� ve a� yapıdaki hidrofilik/hidrofobik etkile�imleri 

arasındaki dengenin bozulması nedeniyle hidrofobik yapıdadır [75-77]. 

 

PAAm a�ılanmı� hidrojellerin denge �i�me oranlarını incelemek amacıyla    

5-55 ºC sıcaklık aralı�ında çalı�ma yapılmı�tır. Hidrojeller 24 saat bekletilmi� 

ve denge �i�me oranları E�. 5.1 kullanılarak belirlenmi�tir. 
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�ekil 6.9. Kitosan Üzerine Tarak Tipi A�ılanmı� PAAm hidrojellerin denge  
     �i�me oranına sıcaklık etkisi 
 

�ekil 6.9’ da görüldü�ü gibi sıcaklı�ın artı�ıyla tüm jellerin �i�me oranlarında 

düzenli bir dü�ü� gözlenmi�tir. PAAm a�ılanmı� hidrojellere ait sıcaklık 

e�rileri incelendi�inde, 5–10 ºC ‘de ve yakla�ık 29ºC civarında iki faz geçi�i 

oldu�u görülmektedir. Bu faz geçi�leri hidrojelin yapısında çapraz ba�layıcı 

olarak bulunan gluteraldehit ve a�ılanmı� olan PAAm’ den 

kaynaklanmaktadır. �lk faz geçi� sıcaklı�ının altındaki sıcaklıklarda jeller, 

yapılarındaki hidrofilik gruplar ile su arasındaki hidrojen ba�larından dolayı 

�i�me davranı�ı gösterirler. Sıcaklık ilk faz geçi� sıcaklı�ının üstüne 

çıktı�ında, hidrojeller bir miktar dehidratize olarak büzülmü�lerdir. �lk faz 

geçi� sıcaklı�ından sonra ikinci faz geçi� sıcaklı�ından önce hidrojellerin 

hidrofilikli�i bir miktar artar. �kinci faz geçi� sıcaklı�ının üstündeki 

sıcaklıklarda ise hidrojeller artık tamamen çökmü� duruma geçerler [78].     

5–55 ºC sıcaklık aralı�ında en yüksek �i�me 5 ºC’de gözlenmi�tir.  

 

A�ılama miktarının de�i�imi ile hidrojellerin sıcaklık duyarlılıklarında belirgin 

bir de�i�im gözlenmemi�tir. �i�me oranları arasındaki fark, hidrojellerin ortam 
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pH’ sındaki �i�me davranı�larından kaynaklanmaktadır. Bu durumda PAAm 

hidrojelinin sıcaklık duyarlı olmadı�ı söylenebilir. 

 

6.3. PAAm A�ılanmı� Kitosan Hidrojellerin DNA Adsorpsiyon 
Kapasitesinin Belirlenmesi 

 

6.3.1. PAAm a�ılanmı� kitosan hidrojellerin a�ılama miktarına ba�lı DNA 
adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi 

 

4 ºC; biyolojik birimlerin canlı�ını kaybetmedi�i, üremenin önlenebildi�i ve 

biyolojik hareketlili�in durdu�u sıcaklıktır. 37 ºC’de (vücut sıcaklı�ı) ise 

biyolojik sistemlerin aktivitesi maksimum düzeydedir. 

 

�ekil 6.10 incelendi�inde AAm a�ılamasının artı�ı ile DNA adsorpsiyon 

kapasitelerinin belirgin bir �ekilde artı� gösterdi�i belirlenmi�tir. PAAm 

a�ılanmı� hidrojellerde asılı zincirler üzerindeki azot atomunda olu�an kısmi 

pozitif yük ile DNA’daki fosfat atomu üzerindeki negatif yük arasında 

elektrostatik etkile�imler olu�maktadır. Bu durum, AAm a�ılanmasının artı�ı 

ile DNA ile etkile�ime girebilecek kısmi pozitif yüklü azot (-NH3
+) atomlarının 

artmı� olmasından kaynaklanabilir.  

 

Kitosan üzerine tarak tipi a�ılanmı� PAAm hidrojellerin a�ılama miktarına 

ba�lı DNA adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi çalı�masında kullanılan 

DNA çözeltisinin deri�imi 5,8 �g/ml, saflı�ı 1,51 olarak hesaplanmı�tır. 4 ºC’ 

de % 28,6 AAm a�ılanmı� kompozisyon için DNA adsorpsiyon miktarı 160 

�g/g kuru jel iken, 37 ºC’ de bu miktar 600 �g/g civarındadır. Bu durum 

hazırlanan jellerin vücut sıcaklı�ında DNA adsorpsiyon kapasitesinin daha 

fazla oldu�unu göstermektedir. Bu sonuç DNA’nın bu sıcaklıktaki aktifli�inin 

daha fazla olmasından kaynaklanmı� olabilir. 
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�ekil 6.10. AAm a�ılanmı� hidrojellerin 4 ºC ve 37 ºC’ deki DNA adsorpsiyon 

miktarları 
 

4 ºC’ de a�ılamanın artı�ı ile adsorpsiyon miktarı düzenli bir artı� gösterirken; 

37 ºC’ de % 50,0 AAm a�ılanmı� hidrojelden daha yüksek a�ılamalar için 

adsorpsiyon miktarları birbirine yakın bulunmu�tur. Bu durumda, a�ılama 

miktarının artı�ı ile jel üzerine ba�lanan DNA miktarı artmı� ve DNA zincirleri 

arasında sterik bir engel olu�arak ba�lanmayı engellemi� olabilir.  

 

Ayrıca a�ılama jelin hem yüzeyinde hem de iç kısmında bulunmaktadır. Yani 

a�ılama miktarının artı�ı ile yüzey üzerindeki a�ılama miktarı do�ru orantılı 

olarak artmamı� olabilir. Ancak DNA, jele yalnızca yüzey üzerinde 

ba�lanabilir. Bu nedenle a�ılamanın artması ile DNA adsorpsiyon miktarının 

sürekli artı�ı mümkün olmamı� olabilir.  
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6.3.2. PAAm a�ılanmı� kitosan hidrojellerin zamana ba�lı DNA 
adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi 

 

Jellerin zamana kar�ı DNA adsorpsiyonu çalı�masında 4 ºC’ de adsorpsiyon 

için kullanılan DNA’nın deri�imi 13,7 �g/ml, saflı�ı 1,26; 37 ºC ‘de DNA 

deri�imi 5,8 �g/ml, saflı�ı 1,51 olarak hesaplanmı�tır. 

 

�ekil 6.11 incelendi�inde; hidrojellerin 4 ºC ve 37 ºC’ deki DNA çözeltileri 

içinde bekletilme süresi arttıkça adsorplanan DNA miktarının arttı�ı 

belirlenmi�tir. PAAm zincirinin uç grubunda bulunan elektron çekici özelli�e 

sahip olan hidrojen atomları, ba�lı oldukları azot atomunu kısmi pozitif hale 

getirmi� bu sayede negatif yüklü DNA ile etkile�im olasılı�ı arttırılmı�tır. Bu 

nedenle a�ılanan hidrojeller a�ılanmamı� kitosana oranla daha fazla miktarda 

DNA adsorplamı� olabilir. 

 

4 ºC ‘ de elde edilen en yüksek adsorpsiyon de�eri 1,1 mg DNA/ g jel iken  

37 ºC ‘de 1,9 mg DNA/ g jel olarak belirlenmi�tir. Bu sonuçlardan da 

görüldü�ü gibi DNA deri�imi daha dü�ük olmasına ra�men, vücut 

sıcaklı�ındaki adsorpsiyon miktarının 4 ºC‘ ye göre daha fazladır. Bunun 

nedeni DNA’nın 4 ºC’ deki aktivitesinin minimum; vücut sıcaklı�ındaki 

aktivitesinin ise maksimum düzeyde olması olabilir. 
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�ekil 6.11. PAAm a�ılanmı� hidrojellerin 4 ºC ve 37 ºC’ de zamana kar�ı 

DNA adsorpsiyon kapasitesi   
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6.3.3. PAAm a�ılanmı� kitosan hidrojellerin DNA deri�imine göre 
adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi 

 

�ekil 6.12 ve �ekil 6.13 incelendi�inde DNA deri�iminin artı�ıyla hidrojellerin 

DNA adsorpsiyon kapasiteleri belirgin bir artı� gösterdi�i belirlenmi�tir. 

Çözeltideki DNA deri�iminin artı�ı ile jel üzerine adsorplanabilecek olan 

madde miktarını arttırdı�ı için bu beklenen bir sonuçtur.  

 

Dü�ük DNA deri�imlerinde, a�ılanmı� ve a�ılanmamı� hidrojeller için bulunan 

adsorpsiyon miktarı çok fark göstermemi�tir. Ancak deri�imin artması ile 

a�ılanmı� olan hidrojellerde saf kitosanın adsorpsiyonuna oranla daha 

belirgin artı� gözlenmi�tir. 

 

37 ºC’ de yapılan adsorpsiyon çalı�malarında; daha dü�ük deri�imlerde bile 

adsorplanan DNA miktarında oldukça belirgin artı�lar gözlenmi�tir. 

Hidrojelleri için aynı deri�imlerde 37 ºC’ de adsorplanan DNA miktarı 4 ºC’ ye 

göre daha fazla bulunmu�tur. Bunun nedeni, DNA ‘nın bu sıcaklıktaki 

aktifli�inin daha fazla olması olabilir. 
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�ekil 6.12. PAAm a�ılanmı� hidrojellerin 4 ºC’ de deri�ime kar�ı DNA 
adsorpsiyonu 
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�ekil 6.13. PAAm a�ılanmı� hidrojellerin 37 ºC’ de deri�ime kar�ı DNA  
                    Adsorpsiyonu 
 

6.3.4. PAAm a�ılanmı� kitosan hidrojellerin farklı pH’lardaki DNA 
salımının belirlenmesi 

 

Kitosan üzerine tarak tipi a�ılanmı� PAAm hidrojellerin farklı pH’lardaki DNA 

salımının belirlenmesi çalı�masında; adsorpsiyon çalı�malarında kullanılan 

%0,0, 28,6 ve 60,0 AAm a�ılanmı� hidrojellerin tuttukları DNA’yı pH= 7,4 ve 

9,0 ‘da bırakma miktarları ve süreleri incelenmi�tir.  

 

pH=7,4’ de sterik engeller nedeniyle zayıf bir �ekilde ba�lanmı� veya azot ile 

elektrostatik olarak ba� yapmadan; yalnızca ba�lanmı� DNA’lar arasına 

takılmı� olan DNA’lar bırakılmı�tır. pH=9,0 ‘da ise –NH3
+ üzerindeki kısmi 

pozitif yük nötrallenerek jelin DNA tutmasına imkân vermemektedir. Bu 

nedenle pH=9,0 ‘da bekletilen jeller üzerinden salınan DNA miktarının çok 

daha fazla oldu�u gözlenmi�tir. Hidrojellerin adsorpsiyon de�erleri, pH=9‘da 

hesaplanan salım de�erleri ile kar�ıla�tırıldı�ında, adsorplanan DNA’nın 

neredeyse tamamının bırakıldı�ı belirlenmi�tir. 
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4 ºC ve 37 ºC’de yapılan çalı�malarda pH=7,4 ve 9,0 ‘da salımlar aynı 

do�rultuda de�i�im göstermi�tir. Ancak 37 ºC ‘de, bırakılan DNA miktarlarının 

4 ºC ‘ye göre daha fazla oldu�u bulunmu�tur. 

 

A�ılama miktarının artı�ı ile tutulan DNA miktarı arttı�ından, bırakılan DNA 

miktarının da artı� göstermi� olması beklenen bir sonuçtur. 
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�ekil 6.14. pH=7,4 TE tamponunda a) 4 ºC ve b) 37 ºC’de hidrojellerin DNA 

salımı 
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�ekil 6.15. pH=9,0 TE tamponunda a) 4 ºC ve b) 37 ºC’de hidrojellerin DNA 

salımı 
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6.3.5.  PAAm a�ılanmı� kitosan hidrojellerin DNA adsorpsiyonu için 
tekrar kullanılabilirli�i 

 

Kitosan üzerine PAAm a�ılanmı� hidrojellerin biyomedikal uygulamalar için 

tekrar kullanılabilirli�inin incelenmesi, hidrojellerin 24 saatlik zaman 

aralıklarında adsorpsiyon-desorpsiyon miktarlarının belirlenmesi ve bu 

döngünün tekrarlanmasıyla gerçekle�tirilmi�tir. DNA adsorpsiyon 

çalı�malarında kullanılan hidrojeller pH=9,0 TE tamponunda bekletilerek jele 

ba�lı olan DNA’nın salımı incelenmi�, ardından jel tekrar DNA çözeltisine 

aktarıldı�ında adsorpsiyon yapmı�tır. Jeller tekrar pH=9,0 tampon çözeltisine 

aktarıldıklarında ise adsorplanan DNA‘nın tekrar bırakılması sa�lanmı�tır. Bu 

i�lem birçok defa tekrarlanmı�tır.  

 

Sonuçta; PAAm a�ılanmı� hidrojellerin denge �i�me durumundaki 

desorpsiyonunun adsorpsiyondan çok daha hızlı oldu�u gözlenmi�tir. Bunun 

pH=9,0 tamponunda; azot (-NH3
+) üzerindeki kısmi pozitif yükün çok hızlı bir 

�ekilde nötrallenmesinden kaynaklandı�ı dü�ünülmektedir. Bu �ekilde 24 

saatte adsorplanan DNA, 3 saat içinde neredeyse tamamen bırakılmaktadır.   
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�ekil 6.16. PAAm a�ılanmı� hidrojellerde a) 4 ºC ve b) 37 ºC’de DNA 

adsorpsiyonunun tekrarlanabilirli�i 
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6.4. PDMA A�ılanmı� Kitosan Hidrojellerin Yapısal Karakterizasyonu 
 

6.4.1. Fourier Transform �nfrared (FT–IR) spektroskopisi 

 

PDMA a�ılanmı� hidrojellerin yapısal karakterizasyonunun belirlenmesi 

amacıyla önce DMA monomerinin merkapto asetik asit zincir transfer ajanı 

yardımıyla polimerle�tirilmesi, daha sonra ise polimerin kitosan üzerine 

a�ılanmasını içeren ATR-FTIR spektrumları �ekil 6.17 ve 6.18’de verilmi�tir.  

 

 
�ekil 6.17. a) DMA, b) MAAc, c) PDMA-COOH için FT-IR spektrumları 
 
 
DMA’ya ait spektrum incelendi�inde 2900 cm–1 civarında simetrik ve 

asimetrik C-H gerilmelerine, 1646 cm-1’de ise C=O gerilmelerine ait bandlar 

gözlenmektedir. 1390–1380 ve 1370–1365 cm–1 dalga sayısında gözlenen 

ikili bandlar –N(CH3)2 gerilmesine, 1610 cm–1 civarı gözlenen band ise C=C 

gerilmelerine aittir. 
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MAAc’ in ATR-FTIR spekturumunda 3400–2800 cm–1 dalga sayısı aralı�ında 

gözlenen geni� band yapıdaki –OH gerilmelerine aittir. 1300 cm–1 ‘ de 

gözlenen orta �iddetli band C-O gerilmesine, 1700 cm–1 ‘de gözlenen band 

ise C=O gerilmelerinden kaynaklanır. 2569 cm–1 dalga sayısında gözlenen 

band tiyol gruplarındaki S-H gerilmelerine aittir.  

 

MAA zincir transfer ajanı yardımıyla polimerle�tirilen PDMA-COOH 

poilmerinin ATR-FTIR spektrumlarına bakıldı�ında, MAA ve DMA’ ya ait 

bandlar görülmektedir. –OH ‘dan kaynaklanan gerilmeler 3400–3100 cm–1 

dalga sayısında gözlenmi�tir. MAAc spektrumunda bulunan S-H bandı 

polimerin spektrumunda gözlenmemi�tir, bu durum ba�lanmanın –SH 

üzerinden gerçekle�ti�ini gösterebilir. Aynı zamanda MAA yapısında bulunan 

C=O yakla�ık 1700 cm–1 ‘ de omuz �eklinde, PDMA’da bulunan C=O ise 

yakla�ık 1660 cm–1’de gözlenmi�tir. 1350–1400 cm-1 aralı�ında görülen band 

ise DMA’da bulunan -N-CH3’ün N-C gerilmesinden kaynaklanmaktadır. 

DMA‘da bulunan C=C bandının kaybolmu� olması polimerle�menin 

gerçekle�ti�ini ve COOH uç gruplu PDMA’nın sentezlendi�ini göstermektedir.  

 

Saf kitosanın ATR-FTIR spektrumları incelendi�inde, 3400–3000 cm–1 dalga 

sayısı aralı�ında yapısındaki –OH gruplarından kaynaklanan gerilme bandları 

bulunmaktadır. Yapıdaki –NH2 grubu nedeniyle bu yayvan band üzerinde 

kö�elenmeler oldu�u gözlenmi�tir. 2850–2950 cm–1 ‘de gözlenen band 

asimetrik ve simetrik –CH2 gerilmelerinden, 850 cm–1 gözlenen band ise –CH 

e�ilmesinden kaynaklanmaktadır. Bununla birlikte 1050–1180 cm–1 aralı�ında 

C-O-C asimetrik gerilme bantları görülmektedir.  
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�ekil 6.18. a) PDMA-COOH, b) Kitosan, c) PDMA a�ılanmı� kitosan 

hidrojelleri FT-IR spektrumu  
 

PDMA a�ılanmı� kitosan hidrojellerin ATR-FT-IR spektrumları �ekil 6.18 ‘de 

verilmi�tir. A�ılama sonucu kitosanın yapısındaki –NH2 grupları –NH 

gruplarına dönü�mü�tür. Bu nedenle yakla�ık 3370 cm–1 ‘de bulunan band 

keskinle�mi�tir. MAA ait C=O bandı ise 1700 cm–1 civarında omuz �eklinde 

ve PDMA-COOH ‘a ait C=O 1680 cm–1’ de görülmektedir.  

 

Sonuç olarak, DMA monomerinin �ekil 6.2’ de öngörüldü�ü gibi 

polimerle�tirildi�i ve �ekil 6.4’de gösterildi�i �ekilde a�ılandı�ı ATR-FTIR 

spektrumları ile de belirlenmi�tir. 
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6.4.2. PDMA a�ılanmı� kitosan hidrojellerin SEM görüntüleri  

 

 

Resim 6.2. 500 büyütme ile (a) çapraz ba�lanmı� kitosan; (b) % 28,6 DMA 
a�ılanmı� hidrojel; (c) % 60,0 DMA a�ılanmı� hidrojel ;(d) % 80,0 
DMA a�ılanmı� hidrojel 

 

PDMA a�ılanmı� hidrojeller için çekilen kesit görüntüleri incelendi�inde; 

çapraz ba�lanmı� saf kitosanın yüzeyinin oldukça homojen bir yapıda oldu�u 

ancak DMA a�ılanması ile hidrojel yapısında gözenekler olu�tu�u 

gözlenmi�tir. Çapraz ba�lanmı� kitosan ve % 28,6 DMA a�ılanmı� hidrojelin 

görüntüleri kar�ıla�tırıldı�ında a�ılama ile jel yüzerinde lifsi bir yapının 

olu�tu�u görülmektedir. A�ılamanın  %28,6 ‘dan %80,0 ‘e artı�ı ile yüzeydeki 

gözenekli yapının daha belirgin hale geldi�i gözlenmi�tir. Hidrojellerin kesit 

görüntülerinde gerçekle�en bu de�i�imler a�ılamanın yalnızca jel yüzeyinde 

de�il aynı zamanda jelin içinde de oldu�unu gösterebilir. Aynı zamanda 

a�ılama öncesi kitosan hidrojelinin yüzeyi oldukça homojen ve tekdüze bir 

yapıda iken a�ılama ile yüzeyin heterojen bir hale geldi�i gözlenmi�tir. 

Hidrojel yüzeyinde olu�an bu de�i�imler a�ılamanın gerçekle�mi� olmasının 

bir sonucu olabilir. 
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6.4.3. PDMA a�ılanmı� kitosan hidrojellerin hidrojellerin yüzey 
enerjilerinin belirlenmesi   

 

A�ılanmamı� kitosan ve PDMA a�ılanmı� hidrojeller üzerine 10 �l sıvının 

damlatılması ile ölçülen de�me açıları ve 3 farklı yöntemle hesaplanan yüzey 

enerjileri a�a�ıdaki tablolarda verilmektedir. 

 

A�ılama sonunda elde edilen hidrojellerin su de�me açılarına bakıldı�ında 

belirli bir düzenle kar�ıla�ılmamı�tır. Bu duruma a�ılanan grupların yüzeyde 

ve jel içerisinde rasgele yerle�imi ve yüzeyin pürüzlülü�ü neden olmu� 

olabilir. 

 

Çizelge 6.4.  PDMA a�ılanmı� kitosan hidrojelleri üzerine damlatılan sıvıların 
de�me açıları (	) 

 
SIVI % DMA 

(m/m) 
Su Etilen Glikol Formamit Diiyodo metan 

0,0 76,9 ± 2,7 71,1 ± 1,3 69,8 ± 4,9 44,7 ± 1,2 

28,6 42,8 ± 1,0 61,0 ± 1,2 76,2 ± 4,1 42,5 ± 0,4 

37,5 53,5 ± 0,4 41,1 ± 0,4 48,4 ± 1,6 77,7 ± 1,5 

44,4 39,2 ± 5,6 76,3 ± 1,0 48,0 ± 2,4 41,1 ± 1,8 

50,0 99,9 ± 5,8 53,4 ± 3,5 44,5 ± 0,8 27,1 ± 3,4 

60,0 82,3 ± 1,6 44,8 ± 4,0 76,4 ± 3,7 44,3 ± 2,6 

66,7 100,5 ± 4,1 35,5 ± 1,6 51,9 ± 0,9 36,3 ± 1,6 

75,0 84,5 ± 3,1 46,3 ± 1,8 61,1 ± 1,5 43,2 ± 0,5 

80,0 84,6 ± 1,6 54,5 ± 0,9 54,2 ± 1,2 29,3 ± 2,7 

 
 
Saf kitosan hidrojeli ile kar�ıla�tırıldı�ında PDMA a�ılanmı� hidrojellerin 

yüzey enerjilerinde artı� oldu�u gözlenmi�tir. Yüzeydeki moleküllerle sıvı 

molekülleri arasında etkile�imin artması sıvının katıyı daha fazla ıslatması ve 

de�me açısının küçülmesiyle kendini gösterir. Bu olaylar katının yüzey 

enerjisinin artmasının bir sonucudur [67]. 

 

Kitosan hidrojelinin yüzeyi, hidrofilik bir grup olan –NH2 ile kaplıdır. Kitosan 

üzerine a�ılanan PDMA polimeri de hidrofilik karakterlidir. A�ılamanın 

gerçekle�tirilmesiyle hidrojelin sıvı absorblama kapasitesi ve ıslanabilirli�i 
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artmı�tır. Bu durum filmlerin yüzey hidrofilikli�inin artı�ıyla birlikte yüzey 

enerjilerinin yükselmesine sebep olmu�tur [67].  

 

A�ılama miktarının artı�ıyla, hidrojellerin yüzey enerjilerinin de�i�iminde belirli 

bir düzen gözlenmemi�tir. Bunun nedeni, yapılan a�ılamalarda PDMA 

polimerinin kitosan yüzeyinde ve/veya hidrojel içerisinde rasgele yerle�mi� 

durumda bulunmasından kaynaklanabilir.  

 
Çizelge 6.5.  PDMA a�ılanmı� kitosan hidrojellerinin Asit-baz teorisi, Fowkes 

ve OWRK yöntemlerine göre hesaplanan yüzey enerjileri 
bile�enleri 

 
Asit baz teorisi 

 (mN/m) 

FOWKES 

(mN/m) 

OWRK 

(mN/m) 

% DMA 

(m/m) 

 

 
Dγ  Tγ  Tγ  Dγ     Pγ  Tγ  Dγ  Pγ  

0,0 46,0 46,0 27,7 13,1 13,9 37,2 31,4 5,8 

28,6 60,8 60,8 57,3 18,7 38,6 59,0 34,2 24,8 

37,5 58,4 58,4 43,9 22,9 21,0 65,2 53,9 8,6 

44,4 65,6 65,6 48,3 11,2 37,1 51,6 25,2 26,4 

50,0 55,9 55,9 29,4 20,2 9,2 56,1 55,9 0,2 

60,0 52,0 52,0 27,9 21,8 6,1 62,0 51,7 0,6 

66,7 55,8 55,8 31,1 25,7 5,5 69,0 68,9 0,1 

75,0 54,6 54,6 30,0 21,7 8,3 54,8 54 0,9 

80,0 58,4 58,4 31,1 19,2 11,9 51,4 49,4 1,9 

 

 
Bu çalı�mada PDMA a�ılanmı� hidrojeller ile PAAm a�ılanmı� hidrojeller 

kar�ıla�tırmalı olarak çalı�ılmı�tır. Bu iki hidrojel arasıdaki tek fark PDMA 

hidrojelindeki metil (-CH3) gruplarıdır. 

 

PAAm ve PDMA a�ılanmı� hidrojellerin yüzey enerjileri kar�ıla�tırıldı�ında 

hesaplanan de�erler arasında belirgin bir fark olmadı�ı gözlenmi�tir. Ancak 

PAAm a�ılanmı� hidrojellerin PDMA a�ılanmı� hidrojellere oranla daha fazla 
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su absorpladıkları belirlenmi�tir. Bu durum, PAAm hidrojelinin daha hidrofilik 

bir grup olan -NH2 ile sonlanmasından kaynaklanabilir. 

 

Çizelge 6. 6. Van Oss -  Good yöntemiyle ( metot 2) hesaplanan ortalama 
yüzey enerji bile�enleri (mJ/m²) 

 
% DMA (m/m) +γ  −γ  LWγ  ABγ  Tγ  

0,0 0,0 10,2 37,2 0,0 37,2 

28,6 0,0  2,7 38,3 0,0 38,3 

37,5 4,3 29,4 18,7 22,5 41,2 

44,4 0,0 38,6 39,1 0,0 39,1 

50,0 2,3 0,0 45,4 0,0 45,4 

60,0 0,7 2,8 37,4 2,8 40,2 

66,7 2,7 0,0 41,3 0,0 41,3 

75,0 0,6 2,0 37,9 2,2 40,2 

80,0 0,1 1,9 44,5 0,9 45,5 

 

 
Çapraz ba�lanmı� saf kitosan hidrojeli için hesaplanan +γ = 0,0 ve −γ = 10,24 

mJ/m² de�erleri kar�ıla�tırıldı�ında hidrojellerin bazik karakter gösterdi�i 

söylenebilir. Saf kitosan hidrojeli için LWγ  de�eri ise 37,2 mJ/ m² olarak 

hesaplanmı�tır. PDMA a�ılanmı� hidrojeller için hesaplanan LWγ  de�erleri 

genel olarak saf kitosandan daha büyük bulunmu�, a�ılama miktarının 

artı�ıyla LWγ  de�erlerinin de�i�iminde belirli bir düzen gözlenmemi�tir. 

Hazırlanan hidrojellere ait elektron verici yüzey enerji bile�eni ( −

K
γ ) ile 

elektron alıcı yüzey enerji bile�eni ( +

K
γ ) kar�ıla�tırıldı�ında a�ılanmı� 

hidrojellerin de bazik karakter gösterdi�i görülmektedir.  

 

Hidrojellerde PDMA miktarının artmasıyla toplam yüzey enerjilerinin 

de�i�iminde belirli bir düzen gözlenmemi�tir. Bu durum yüzeyde ve/veya 
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hidrojel içinde a�ılamanın rasgele gerçekle�mi� olmasından kaynaklanmı� 

olabilir. 

 

6.4.4.  PDMA a�ılanmı� kitosan hidrojellerin denge �i�me oranına pH 
etkisi 

 

PDMA’ nın artan miktarlarında kitosan üzerine a�ılanan jellerin pH 

duyarlılı�ının incelenmesi çalı�masında pH de�erleri 2 ile 9 arasında de�i�en 

TE tamponunda hidrojellerin �i�me oranları E�. 5.1 kullanılarak 

hesaplanmı�tır. 

 

Hidrojellerin denge �i�me oranına pH etkisi çalı�masında, pH duyarlı grup 

olan kitosan miktarı sabit tutulup PDMA miktarı arttırılarak a�ılama 

yapılmı�tır. Hidrojelin pH duyarlılı�ı kitosan üzerindeki amin gruplarından 

kaynaklanmaktadır [74]. 
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�ekil 6.19. Kitosan üzerine tarak tipi a�ılanmı� PDMA hidrojellerin denge  
                 �i�me oranına pH etkisi 
 

�ekil 6.19’da gösterildi�i gibi pH de�erlerinin artı�ıyla hidrojellerin �i�me 

oranları düzenli olarak azalmaktadır.  
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Kitosan üzerinde PDMA a�ılanması amin uçlarının ba�lanmasına ve pH 

duyarlı grupların azalmasına neden olmaktadır. Buna ba�lı olarak a�ılama 

miktarı arttıkça jelin pH duyarlılı�ında azalma gözlenmi�tir. PDMA’ nın % 50 

ve üzerindeki a�ılamalarında jellerin pH duyarlılıklarının birbirine oldukça 

yakın oldu�u görülmektedir. Bununla birlikte a�ılama miktarındaki artı�, 

jellerin pH duyarlılıklarında de�i�im olu�masına sebep olmu�tur. 

 

PAAm polimerinin uç grubu –NH2; PDMA polimerinin uç gruplarında ise                    

-N(CH3)2 bulunmaktadır. pH ‘nın artı�ıyla PAAm a�ılanmı� hidrojeller PDMA 

a�ılanmı� hidrojellere oranla daha yüksek �i�me davranı�ı göstermi�lerdir. 

Bu durum, PAAm polimerinin uç grubunun PDMA polimerinin uç grubundan 

daha hidrofilik olmasından kaynaklanmı� olabilir. PAAm a�ılanmı� 

hidrojellerin PDMA a�ılanmı� olanlara oranla pH de�i�imine daha duyarlı 

olması da bu durumun bir sonucu olabilir.  

 

6.4.5. PDMA a�ılanmı� kitosan hidrojellerin denge �i�me oranına 
sıcaklık etkisi 

 

Poli(N-vinil–2-pirolidon) ve Poli(N,N-dimetil akrilamit) biyolojik sistemlerde ve 

tıpta en çok kullanılan homopolimerlerdir. PVP ve PDMA’ nın farmakolojik 

formülasyonlarda ba�arı ile uygulanmasının nedeni ya�ayan dokularla 

mükemmel biyouyumları ve oldukça dü�ük zehirlilik oranlarıdır [78–81]. 

Hidrofilik karakterli DMA monomeri ile olu�turulan kopolimerler kazandıkları 

hidrofilik yapı sayesinde sistemin �i�me davranı�ında artı�a sebep olmaktadır 

[82] . 

 

Dü�ük sıcaklıklarda, su ve polimerin hidrofilik grupları (amit grupları) 

arasındaki hidrojen ba�ları polimerin suda �i�mesine sebep olur. Sıcaklık 

artı�ıyla yan gruplar arasındaki hidrofobik etkile�imler güçlenirken, hidrojen 

ba�ları zayıflar [76]. En iyi bilinen sıcaklık duyarlı polimer poli(N-

izopropilakrilamit) (PNIPA)’ tir. PNIPA hidrojeli yakla�ık 32 0C’ de bir faz 

geçi�i gösterir [83].  PNIPA hidrojeli bu sıcaklık duyarlılı�ı nedeniyle, ilaç 
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salımı, enzimlerin immobilizasyonu gibi çok çe�itli uygulama alanları 

bulabilmektedir [84].  
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�ekil 6.20. Kitosan üzerine tarak tipi a�ılanmı� PDMA hidrojellerin denge 
      �i�me oranına sıcaklık etkisi      
          

�ekil 6.20’de görüldü�ü gibi, TE tamponunda yapılan sıcaklık çalı�masında 

a�ılanan hidrojellerin 27 ºC ‘ye kadar büzülme, daha sonra hafif bir artı�la   

31 ºC’ ye kadar �i�me ve ardından yeniden büzülme davranı�ı gösterdi�i 

belirlenmi�tir. Bu durumda jellerin dönü�ümlü (reentrant) faz geçi�i 

gösterdikleri söylenebilir. Bu hidrojeller dönü�ümlü faz geçi� sıcaklı�ının 

altındaki sıcaklıklarda polimer zincirindeki hidrofilik segmentler ile su 

molekülleri arasında olu�an hidrojen ba�ları, PDMA a�ılanmı� hidrojellerinin 

�i�mesine sebep olur [85]. Dönü�ümlü faz geçi� sıcaklı�ı yakla�ık 35 0C 

civarındadır. Bu sıcaklı�ın üstündeki sıcaklıklarda jeller çökmü� durumdadır. 

DMA ‘ nın kütlece % 28,6’dan 80,0 ‘e artı�ıyla faz geçi�i sırasında jellerin 

�i�me oranlarında az miktarda artı� gözlenmi�tir. Bu durum PDMA 

miktarındaki artı�la jellerin sıcaklık duyarlılı�ının bir miktar arttı�ını ancak 

PDMA’ nın sıcaklı�a pek de duyarlı bir polimer olmadı�ını �eklinde 

açıklanabilir. 
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O. Okay bir çalı�masında, poli(dimetil akrilamit) hidrojellerinin bazı organik 

çözücülerde, su ile organik çözücü karı�ımlarında geri dönü�ümlü faz geçi�i 

yaptı�ını belirtmi�lerdir [85].     

 

Ba�ka bir çalı�mada ise, P(DEAEMA-ko-DMA) hidrojellerinin 37–38 ºC ‘ de 

benzer bir �ekilde dönü�ümlü faz geçi�i gösterdi�i belirtilmi�tir [86].  

 

6.5. PDMA A�ılanmı� Kitosan Hidrojellerin DNA Adsorpsiyon 
Kapasitesinin Belirlenmesi 

 

6.5.1. PDMA a�ılanmı� kitosan hidrojellerin a�ılama miktarına ba�lı 
DNA adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi 

 

Destek maddesindeki dimetil amino grupları ile DNA molekülünün fosfor 

içeren grupları arasındaki kompleks olu�turma yetene�i, DNA’nın katı 

deste�e ba�lanmasında kullanılmaktadır [19,87]. 

 

PDMA ve PAAm a�ılanmı� hidrojellerde asılı zincirler üzerindeki azot 

atomunda olu�an kısmi pozitif yük ile DNA’daki fosfat atomu üzerindeki 

negatif yük arasında elektrostatik etkile�imler olu�maktadır.  

 

�ekil 6.21 incelendi�inde, DMA a�ılanması ile hidrojelin DNA adsorpsiyon 

kapasitesinin belirgin bir �ekilde arttı�ı gözlenmi�tir. PDMA zincirinin uç 

grubunda bulunan elektron çekici özelli�e sahip olan –CH3 grupları ba�lı 

oldukları azot atomunu kısmi pozitif hale getirmi� bu sayede negatif yüklü 

DNA ile etkile�im olasılı�ı arttırılmı�tır. Bu nedenle a�ılanan hidrojeller 

a�ılanmamı� kitosana oranla daha fazla miktarda DNA adsorplamı� olabilir.  
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�ekil 6.21. A�ılanan DMA miktarının artı�ı ile 4 ºC ve 37 ºC’ de DNA 

adsorpsiyonu 
 

Kitosan üzerine tarak tipi a�ılanmı� PDMA hidrojellerin a�ılama miktarına 

ba�lı DNA adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi çalı�masında kullanılan 

DNA çözeltisinin deri�imi 5,8 �g/ml, saflı�ı 1,51 olarak hesaplanmı�tır.  

 

Hidrojellerin 4 ºC ve 37 ºC’deki adsorpsiyon miktarları incelendi�inde, 4 ºC de 

% 28,6 a�ılama oranı için adsorpsiyon 250 �g/g jel, % 80,0 için ise 450 �g/g 

jel olarak bulunmu�tur. 37 ºC’de yapılan adsorpsiyon çalı�masında bu 

oranlardaki a�ılamalar için bu de�erler yakla�ık 900 �g/g ve 1550 �g/g kuru 

jel olarak belirlenmi�tir. Bu durum hazırlanan jellerin vücut sıcaklı�ında DNA 

adsorpsiyon kapasitesinin daha fazla oldu�unu göstermektedir. Bu sonuç 

DNA’nın bu sıcaklıktaki aktifli�inin daha fazla olmasından kaynaklanmı� 

olabilir. 

 

A�ılama miktarının artı�ı ile adsorpsiyon miktarının arttı�ı, % 66,7 ve 

üstündeki a�ılama oranları için ise adsorpsiyon miktarlarının birbirine yakın 

oldu�u belirlenmi�tir. Bu durum, a�ılama miktarının artı�ı ile hidrojele 
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ba�lanabilecek DNA miktarının artı�ı sonuçu DNA zincirleri arasında sterik 

bir engel olu�masından kaynaklanmı� olabilir. 

 

PDMA hidrojellerinin, aynı kompozisyonlardaki PAAm hidrojellerine oranla 

daha yüksek DNA adsorpsiyon kapasitesine sahip oldu�u gözlenmi�tir. 

PDMA hidrojellerinde bulunan –CH3 uç grupları PAAm’ de bulunana –H 

atomlarına göre daha elektron çekicidir. Bu nedenle PDMA a�ılanmı� 

hidrojellerde bulunan azot atomları PAAm ‘deki azot atomlarına göre daha 

elektropozitiftir. Bu durum PDMA a�ılanmı� hidrojellerin DNA ile daha fazla 

elektrostatik etkile�ime girmesine neden olmu� olabilir. 

 

37 ºC ‘de ise % 50,0 a�ılama oranına kadar, PAAm’ e oranla daha fazla 

miktarda adsorpsiyon gözlenmi�tir. Bu oranın üzerinde DNA adsorpsiyon 

miktarları yakla�ık aynı kalmı�tır. 

 

6.5.2. PDMA a�ılanmı� kitosan hidrojellerin zamana ba�lı DNA 
adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi 

 

Jellerin zamana kar�ı DNA adsorpsiyonu çalı�masında 4 ºC’ de kullanılan 

DNA’nın deri�imi 13,7 �g/ml, saflı�ı 1,26; 37 ºC’de kullanılan DNA’nın 

deri�imi 5,8 �g/ml, saflı�ı 1,51 olarak hesaplanmı�tır. 

 

�ekil 6.22 incelendi�inde; kitosan hidrojelinin zamanla DNA adsorpsiyon 

miktarında pek bir de�i�iklik olmadı�ı ancak a�ılanan hidrojellerin DNA 

çözeltisi içinde bekletilme süresi arttıkça adsorplanan DNA miktarının da 

arttı�ı belirlenmi�tir. PDMA zincirinin uç grubunda bulunan elektron çekici 

özelli�e sahip olan –CH3 grupları ba�lı oldukları azot atomunu kısmi pozitif 

hale getirmi� bu sayede negatif yüklü DNA ile etkile�im olasılı�ı arttırılmı�tır. 

Bu nedenle a�ılanan hidrojeller a�ılanmamı� kitosana oranla daha fazla 

miktarda DNA adsorplamı� olabilir. Ayrıca a�ılanan PDMA miktarının artması 

ile hidrojelin DNA adsorplama miktarı da artı� göstermi�tir. 
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�ekil 6.22. PDMA a�ılanmı� hidrojellerin a) 4 ºC ve b) 37 ºC’de zamana kar�ı 

DNA adsorpsiyon kapasiteleri 
 
 

4 ºC ‘de %(m/m) 28,6 ve 60,0 PDMA için 96 saat sonunda maksimum DNA 

adsorpsiyon kapasiteleri 750 �g/g ve 1100 �g/g kuru jel olarak bulunmu�tur.  

PAAm için ise bu de�erler 450 �g/g ve 1048 �g/g kuru jel olarak 
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belirlenmi�tir. Saf kitosan hidrojeli için ise maksimum DNA adsorpsiyon 

kapasitesi160 �g/g jel civarındadır.  

 

% 28,6 ‘lık a�ılamada PDMA ile PAAm hidrojelleri arasındaki DNA 

adsorpsiyonu farkı oldukça belirgin iken % 60,0 ’lık kompozisyonlarda bu fark 

daha azdır. Bunun nedeni a�ılama miktarının artması ile yüzeyde –N(CH3)2 

uç gruplarının artması ve metil gruplarının DNA adsorpsiyonu sırasında sterik 

bir engel te�kil etmesi olabilir.  

 

PDMA a�ılanmı� hidrojellerin 37 ºC ‘de zamana ba�lı DNA adsorpsiyon 

e�iliminin de PAAm a�ılanmı� hidrojellerle benzerlik gösterdi�i ancak 

adsorpsiyon miktarlarının daha fazla oldu�u belirlenmi�tir. 

 

6.5.3. PDMA a�ılanmı� kitosan hidrojellerin DNA deri�imine ba�lı 
adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi 

 

DNA adsorpsiyon kapasitelerinin deri�ime göre de�i�iminin belirlenmesi için 

5 farklı deri�imde DNA çözeltisi hazırlanarak hidrojellerin adsorpsiyon 

miktarları hesaplanmı�tır. De�i�en DNA deri�imine kar�ı adsorplanan DNA 

miktarları grafi�e alınmı�tır. 

 

�ekil 6.23 incelendi�inde, DNA deri�iminin artı�ıyla hidrojellerin DNA 

adsorpsiyon kapasiteleri belirgin bir artı� gösterdi�i belirlenmi�tir.  Çözeltideki 

DNA deri�iminin artı�ı, tüm hidrojeller için, jel üzerine adsorplanabilecek olan 

madde miktarını arttırdı�ı için bu beklenen bir sonuçtur.  
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�ekil 6.23. PDMA a�ılanmı� hidrojellerin a) 4 ºC ve b) 37 ºC’de deri�ime kar�ı 
DNA adsorpsiyonu 

 

Çapraz ba�lanmı� saf kitosan için hesaplanan DNA adsorpsiyon 

kapasitesinin a�ılanmı� hidrojellere oranla oldukça dü�ük oldu�u 

gözlenmi�tir. Bu sonuç, kitosan üzerine PDMA veya PAAm a�ılanmasının 

DNA adsorpsiyon kapasitesini arttırdı�ı göstermektedir. PDMA a�ılanması, 
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PAAm a�ılanmasına oranla adsorpsiyon kapasitesini daha fazla arttırmı�tır. 

Bu durum PDMA üzerinde azota ba�lı –CH3 grubunun PAAm üzerinde 

bulunan –H ‘den daha elektron çekici olmasının bir sonucu olabilir. 

 

4 ºC ‘de yapılan adsorpsiyon çalı�masında, en yüksek DNA deri�imi (29,9 �g 

DNA/ml) kullanıldı�ında hidrojellerdeki maksimum DNA adsorpsiyon 

kapasiteleri; kitosan için 380 �g/g jel; % 28,6 ve 60,0 PDMA için 1,5 mg 

DNA/g jel ve 2,1 mg DNA/g jel; % 28,6 ve 60,0 PAAm için ise 1,3 mg DNA/g 

jel ve 1,8 mg DNA/g jel olarak belirlenmi�tir. 

 

37 ºC ‘de yapılan adsorpsiyon çalı�masında ise, en yüksek DNA deri�imi    

(9,6 �g DNA/ml) kullanıldı�ında hidrojellerdeki maksimum DNA adsorpsiyon 

kapasiteleri; kitosan için 470 �g/g jel; % 28,6 ve 60,0 PDMA için 3,4 mg 

DNA/g jel ve 4,6 mg DNA/g jel; % 28,6 ve 60,0 PAAm için ise 1,8 mg DNA/g 

jel ve 2,8 mg DNA/g kuru jel olarak bulunmu�tur.  

 

6.5.4. PDMA a�ılanmı� kitosan hidrojellerin farklı pH’lardaki DNA 
salımının belirlenmesi 

 

Kitosan üzerine tarak tipi a�ılanmı� PDMA hidrojellerin farklı pH’lardaki DNA 

salımının belirlenmesi çalı�masında; adsorpsiyon çalı�malarında kullanılan 

%0,0; 28,6 ve 60,0 AAm a�ılanmı� hidrojellerin tuttukları DNA’yı pH= 7,4 ve 

9,0 ‘da bırakma miktarları ve süreleri incelenmi�tir.  

 

4 ºC ‘de, pH=7,4’de –NH3
+ üzerine sterik engeller nedeniyle zayıf bir �ekilde 

tutulmu� ya da elektrostatik olarak ba� yapmadan, tutulan DNA’lar arasına 

takılmı� olan DNA’lar bırakılmı�tır. pH=9,0 ‘da ise –NH3
+ üzerindeki kısmi 

pozitif yük nötrallenerek jelin DNA tutmasına imkân vermemektedir. Bu 

nedenle pH=9,0 ‘da bekletilen jeller üzerinden bırakılan DNA miktarının 

oldukça fazla oldu�u gözlenmi�tir. 
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�ekil 6.24. pH=7,4 TE tamponunda PDMA a�ılanmı� hidrojellerin a) 4 ºC ve 
b) 37 ºC’de DNA salımı  
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�ekil 6.25. pH=9,0 TE tamponunda PDMA a�ılanmı� hidrojellerim a) 4 ºC ve 
b) 37 ºC’de DNA salımı  

 

A�ılama miktarının artı�ı ile tutulan DNA miktarı arttı�ından, bırakılan DNA 

miktarı da artı� göstermi�tir.  
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6.5.5.  PDMA a�ılanmı� kitosan hidrojellerin DNA adsorpsiyonu için 
tekrar kullanılabilirli�i 

 

Kitosan üzerine PDMA a�ılanmı� hidrojellerin biyomedikal uygulamalar için 

tekrar kullanılabilirli�inin belirlenmesi amacıyla hidrojellerin 24 saatlik zaman 

aralıklarında adsorpsiyon-desorpsiyon miktarları belirlenmi� ve bu döngünün 

tekrarlanabilirli�i incelenmi�tir. DNA adsorpsiyon çalı�malarında kullanılan 

hidrojeller pH= 9,0 TE tamponunda bekletilerek jele ba�lı olan DNA’nın 

salımı incelenmi�, ardından jel tekrar DNA çözeltisine aktarıldı�ında 

adsorpsiyon yapmı�tır.  Jeller tekrar tampon çözeltilere aktarıldıklarında ise 

adsorplanan DNA‘nın tekrar bırakılması sa�lanmı�tır. Bu adsorpsiyon-

desorpsiyon çalı�ması birçok defa tekrarlanmı�tır. 

 

Sonuçta; PDMA a�ılanmı� hidrojellerin denge �i�me durumundaki 

desorpsiyonunun adsorpsiyondan çok daha hızlı oldu�u gözlenmi�tir. Bunun 

pH= 9,0 tamponunda; azot üzerindeki kısmi pozitif yükün çok hızlı bir �ekilde 

nötrallenmesinden kaynaklandı�ı dü�ünülmektedir. Bu �ekilde 24 saatte 

adsorplanan DNA, 3 saat içinde neredeyse tamamen bırakılmaktadır.  
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�ekil 6.26. PDMA a�ılanmı� hidrojellerin (A) 4  ºC ve (B) 37 ºC ‘ de DNA 

adsorpsiyonunda tekrar kullanılabilirli�i  
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7. SONUÇLAR 
 

� Kitosan üzerine tarak tipi a�ılanmı� PDMA (PAAm) hidrojelleri; artan 

miktarlarda ( % DMA veya AAm; 28,6; 37,5; 44,4; 50,0; 60,0; 75,0 ve 80,0) 

karboksilli uç eklenmi� PDMA-COOH ( PAAm-COOH)  polimerinin 

EDC/HNS varlı�ında, kitosan çözeltisiyle reaksiyonu sonucunda 

sentezlenmi�tir.  

 

� ATR-FTIR spektrpskopisi sonucunda monomerlerin MAA yardımı ile 

polimerle�tirildi�i ve kitosan üzerine a�ılandı�ı do�rulanmı�tır. 

 

� PAAm ve PDMA a�ılanmı� hidrojellerin taramalı elektron mikroskobu ile 

alınan görüntüleri incelendi�inde a�ılama ile hidrojel yapısındaki gözeneklerin 

olu�tu�u gözlenmi�tir. Ayrıca a�ılamanın artı�ı ile gözeneklerin de artı� 

gösterdi�i belirlenmi�tir.  

 

� Çapraz ba�lanmı� kitosan hidrojeli ile kar�ıla�tırıldı�ında PAAm ve 

PDMA a�ılanmı� hidrojeller için hesaplanan yüzey enerjilerinde artı� oldu�u 

ancak bu artı�ın düzensiz oldu�u gözlenmi�tir. Bu durum a�ılanan grubun 

yüzeyde ve hidrojel içinde rasgele bir �ekilde yerle�ti�ini gösterebilir.  

 

� PAAm ve PDMA a�ılanmı� hidrojeller için, pH de�erlerinin 2’den 9’a 

artmasıyla hidrojellerin büzülme davranı�ı gösterdi�i belirlenmi�tir. A�ılama 

miktarı arttıkça jellerin pH de�i�imine kar�ı �i�me oranlarında azalma 

gözlenmi�tir. PDMA’ nın % 50,0 ve üzerindeki a�ılamalarında jellerin pH 

duyarlılıklarının birbirine oldukça yakın oldu�u görülmü�tür. 

 

� TE tamponunda yapılan sıcaklık çalı�masında PAAm a�ılanmı� 

hidrojellere ait sıcaklık e�rileri incelendi�inde, yakla�ık 5-10 ºC ve 29 ºC 

civarında iki faz geçi�i görülmektedir. Ancak hidrojellerin �i�me oranlarına 

sıcaklık de�i�iminin belirgin bir etkisi olmadı�ı belirlenmi�tir. 
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� PDMA a�ılanan hidrojellerin sıcaklıkla �i�me oranları incelendi�inde, 

hidrojellerin geri dönü�ümlü faz geçi�i gösterdi�i, PDMA miktarındaki artı�la 

jellerin sıcaklık duyarlılı�ının bir miktar arttı�ı ancak PDMA’ nın sıcaklı�a pek 

duyarlı bir polimer olmadı�ını belirlenmi�tir. 

 

� Hidrojellerin a�ılama miktarının artı�ına ba�lı DNA adsorpsiyon 

kapasiteleri incelendi�inde a�ılama miktarının artı�ı ile DNA adsorpsiyon 

miktarlarını artı� gösterdi�i belirlenmi�tir. PDMA a�ılanmı� hidrojellerin PAAm 

a�ılanmı� olanlara oranla daha fazla miktarda DNA adsorpladı�ı 

belirlenmi�tir. Ayrıca DNA’nın vücut sıcaklı�ındaki adsorpsiyon miktarı 4 ºC ‘ 

deki adsorpsiyona oranla oldukça fazla bulunmu�tur.  

 

� Hidrojellerin zamana ba�lı DNA adsorpsiyon kapasiteleri 

incelendi�inde, PDMA a�ılanmı� hidrojellerin PAAm a�ılanmı� olanlara 

oranla daha fazla DNA adsorpladı�ı belirlenmi�tir. Adsorpsiyon için beklenen 

zaman arttıkça adsorplanan DNA miktarının da arttı�ı gözlenmi�tir. 96 saat 

sonunda PAAm a�ılanmı� hidrojel için maksimum adsorpsiyon kapasitesi      

4 ºC‘ de 1,1 mg/g jel,  37 ºC’ de 1,9 mg/ g kuru jel; kütlece % 60,0 PDMA 

a�ılanmı� hidrojel için ise 1,1 mg/g jel,  2,5 mg/ g jel olarak belirlenmi�tir.  

 

� 4 ºC’ de DNA deri�iminin 1,7 �g DNA/mL’ den 29,9 �g DNA/mL’ ye 

artı�ıyla hidrojellerin DNA adsorpsiyon kapasitelerinde belirgin bir artı� 

gözlenmi�tir. Dü�ük DNA deri�imlerinde tüm hidrojeller yakla�ık aynı 

miktarda DNA adsorpsiyonu göstermi�ken deri�imin artı�ı ile adsorpsiyon 

kapasitelerinin belirgin bir �ekilde arttı�ı gözlenmi�tir. PDMA a�ılanmasının 

PAAm a�ılanmasına oranla adsorpsiyon kapasitesini daha fazla arttırdı�ı 

belirlenmi�tir. 24 saat sonunda hidrojellerdeki maksimum DNA adsorpsiyon 

kapasiteleri; kitosan için 380 �g DNA/g jel; % 28,6 ve 60,0 PDMA için 1,5 mg 

DNA/g ve 2,1 mg DNA/g; % 28,6 ve 60,0 PAAm için ise 1,3 mg DNA/g ve 1,8 

mg DNA/g jel olarak bulunmu�tur. 
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� 37ºC’ de DNA deri�iminin 0,9 �g DNA/mL’ den 9,8 �g DNA/mL’ ye 

artı�ıyla hidrojellerin DNA adsorpsiyon kapasitelerinde belirgin bir artı� 

gözlenmi�tir. PDMA a�ılanmasının PAAm a�ılanmasına oranla adsorpsiyon 

kapasitesini daha fazla arttırdı�ı belirlenmi�tir. 24 saat sonunda 

hidrojellerdeki maksimum DNA adsorpsiyon kapasiteleri; kitosan için 470 �g 

DNA / g jel; % 28,6 ve 60,0 PDMA için 3,5 mg DNA/g ve 4,6 mg DNA/g;       

% 28,6 ve 60,0 PAAm için ise 1,8 mg DNA/g ve 2,8 mg DNA/ g jel olarak 

belirlenmi�tir. 

 

� Hidrojellerin adsorpladıkları DNA’yı pH=7,4 ve 9,0 TE tamponlarında 

bırakma miktarları incelendi�inde, DNA’nın pH=9,0 ’da neredeyse tamamen 

bırakılabildi�i gözlenmi�tir. 

 

� Hidrojellerin denge �i�me durumundaki desorpsiyonunun 

adsorpsiyondan çok daha hızlı oldu�u gözlenmi�tir. Bunun pH=9 

tamponunda; azot üzerindeki kısmi pozitif yükün çok hızlı bir �ekilde 

nötrallenmesinden kaynaklandı�ı dü�ünülmektedir. Bu �ekilde 24 saatte 

adsorplanan DNA, 3 saat içinde neredeyse tamamen bırakılmaktadır.  
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