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UV ISIKLA CAPRAZ BAGLANMA DERECESI DEGISEBILEN
HIDROJELLERIN SENTEZI VE CESITLI OZELLIKLERININ
INCELENMESI

OZET

Hidrojeller hidrofilik grup ya da kisimlar igeren ve sulu ortamda sisebilme
yetenegine sahip polimer ag yapilar olarak bilinirler. Ug boyutlu ag yapilar
icerisinde kuru agirliklarinin %10-20 si ile ylizlerce kati araliginda degisen
miktarlarda su tutma yetenegine sahiptirler. Suya karsi yliksek ilgileri olmasina
ragmen polimer zincirleri arasinda olusan fiziksel ya da kimyasal baglar nedeniyle
coziinmezler. Hidrojeller biyouyumluluklari, biyobozunabilirlikleri, yiiksek
fonksiyonaliteleri ve genis kullanim alanina sahip olmalar1 nedeniyle son yillarda
biiylik dikkat ¢cekmistir. Hidrojelleri hazirlamak i¢in dogal ve sentetik polimerler
kullanilabilir. Her iki durumda da bazi avantaj ve dezavantajlar bulunmaktadir.
Dogal polimerlerden {iretilen hidrojellerin mekanik 6zellikleri yeterli olmamasina
karsin diisiik toksisite, yiiksek biyouyumluluk ve biyobozunurluk gibi 6zelliklere
sahiptirler. Diger taraftan, sentetik hidrojeller daha {istiin mekanik 6zelliklere, uzun
kullanim siirelerine ve yiiksek su absorpsiyon kapasitelerine sahiptirler. Modifiye
edilerek biyouyumluluk, biyobozunma ve degisik oOzellikte fonksiyonalite
kazandirilabilirler. Hem dogal hem de sentetik polimer esasli hidrojeller yiiksek
orandaki su icerikleri nedeniyle dogal dokulara benzeyen esneklige sahiptirler.
Yapiy1 molekiiler boyutta kontrol ederek; ¢apraz bag yogunlugu, biyobozunurluk,
mekanik dayanim, uyariciya karsi biyolojik ya da kimyasal tepki vermek gibi
Ozelliklere sahip polimer ag yapilar tasarlamak ve tiretmek miimkiindiir. Hidrojeller
sicaklik, pH, iyonik kuvvet, elektrik ve manyetik alan gibi ¢evresel etmenlerdeki
kiiciik degisimlere kars1 tepki vererek ani hacim faz gegisleri sergilerler. Hidrojeller
kaynaklarma, polimer yapilarina ve konfigiirasyonlarna, capraz bag tiirlerine,
goriintislerine ve elektriksel yiiklerine gore siniflandirilabilirler.

Fotopolimerizasyon yoOntemiyle hazirlanan hidrojeller; ilag salimim sistemleri,
kaplamalar, biyosensorler ve doku miihendisligi gibi bircok uygulama alani i¢in
incelenmistir. Son zamanlarda fotopolimerizasyon sistemleri bu tiir uygulamalar i¢in
biyouyumlulugu ve biyobozunma o&zellikleri gelistirilmis ¢ok cesitli malzemeler
sunmaktadir. Fotopolimerizasyon oda sicakliginda hizli kiirlenme ve polimerizasyon
stirecinde kontrol edilebilen minimum 1s1 liretimi gibi avantajlara sahiptir.

Bu calismada temel hedef olarak ticari hidrojellerden biri olan akrilamid bilesenli
hidrojellerin amonyumpersiilfat (APS) / tetrametiletilendiamin (TEMED) kimyasal
baslatict c¢ifti ve foto-bozunabilen diakrillenmis-lrgacure-2959 (DAI) capraz
baglayicist  kullanilarak serbest radikal polimerizasyonu ile sentezlenmesi
amaglanmistir. Daha sonra bu hidrojellerin UV ile par¢alanmadan 6nce ve sonraki
ozellikleri incelenmistir. Capraz bagl hidrojellerin sisme ve mekanik mukavemeti
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derecesi, polimerin yapisi ve c¢apraz bag yogunluguna bagli olarak farklilik
gostermektedir. Bundan dolay1 ticari olan hidrojellere fotoaktif ve dolayisiyla foto-
bozunabilir gruplarin katilmasi, hidrojelin tiim ozelliklerinde degisikliklere sebep
olacag1 anlamina gelmektedir. Bu bilgilerden yola ¢ikarak sentezlenen poliakrilamit
bazli hidrojellere, DAI ¢apraz baglayicis1 baglanmis ve sentezlenen ticari ve UV ile
bozunabilen hidrojellerin sisme davranislar1 degisen siirelere gore incelenmistir.
Sentezlenen diakrillenmis-lrgacure-2959 (DAI)’ nin yapis1 Gaz kromotografisi-Kiitle
spektroskopisi (GC-MS) ve Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)
kullanilarak; mekanik 6zellikleri Universal Basma Test Cihazi; 1s1l kararliliklar ise,
Termogravimetrik Analiz (TGA) kullanilarak karakterize edilmistir. Ayrica tiim
hidrojellerin morfolojik c¢alismalar1 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
kullanilarak incelenmistir.
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SYNTHESIS OF PHOTO-SWITCHABLE HYDROGELS AND
INVESTIGATION OF VARIOUS PROPERTIES

SUMMARY

Hydrogels are known as polymer networks with hydrophilic groups or domains that
have the ability to swell in an agueous medium. They are capable of holding large
amount of water in their three-dimensional networks, from 10-20 % up to thousands
of times to their dry weight in water. Although they have high affinity for water, they
are prevented from dissolving due to the chemical or physical bonds formed between
the polymer chains. Hydrogels have gained a great importance in the last few
decades due to their biocompatibility, biodegradability, high functionality and wide
range of applications. Natural and synthetic polymers can be used to prepare
hydrogels. In both cases, there are some drawbacks and advantages. Although
hydrogels made from natural polymers may not provide sufficient mechanical
properties, they have advantages like low toxicity, high biocompatibility and
biodegradability. On the other hand, synthetic hydrogels provide better mechanical
properties, long service life and high capacity of water absorption. They can be
modified to gain biocompability, degradability and functionality. Both natural and
synthetic polymer based hydrogels possess a degree of flexibility similar to natural
tissues due to thier large amount of water content. It is possible to design and
produce polymer networks with molecular-scale control over structure such as cross-
linking density and with tailored properties, such as biodegradation, mechanical
strength and chemical and biological response to stimuli. In response to small
changes in environmental parameters such as temperature, pH, ionic strength, electric
and magnetic field; they undergo an abrupt volume phase transition. Hydrogels can
be classified on different bases such as source, polymer composition, and
configuration, type of cross-linking, appearance and electrical charge.

Hydrogels prepared by photopolymerization have been investigated for a number of
applications such as drug delivery, coatings, biosensors, drug delivery systems and
tissue engineering. Recently photopolymerization systems offer wide range of
materials for these applications with improved biocompability or biodegradability.
Photopolymerization has several advantages; fast curing rates at room temperature,
minimal heat production and control during polymerization.

The main aim of this study is synthesis of an acrylamide based industrial hydrogel
using with amoniumpersulphate (APS) / tetramethylethylenediamine (TEMED)
initiators, diacrylated Irgacure-2959 (DAI) as a crosslinker according to free radical
polymerization. Later, various properties before and after decomposition of
hydrogels which contains a UV decomposable crosslinker (DAI) added into the
industrial hydrogel formulations were investigated. Swelling behaviors and
mechanical resistance properties of crosslinked hydrogels are different from each
other due to the chemical structure and crosslinking density of polymeric structure. It
means addition of the photodecomposable crosslinker into the conventional hydrogel
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formulations will effect entire properties of hydrogels. Therefore, swelling
behaviours of acrylaime based UV decomposable and conventional hydrogels was
determined in different time intervals. Diacrylated Irgacure-2959 (DAI) was
characterized by Gas Chromatography- Mass Spectroscopy (GC-MS); mechanical
properties and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). Thermal properties
were investigated by Thermogravimetric Analyzer (TGA). Also morphological
studies of all hydrogels were carried out by using Scanning Electron Microscopy
(SEM).
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1. GIRIS

Polimerik jellerin kullanim alanlar1 giin gectikge genislemekte ve buna paralel olarak
doku miihendisligi, biomalzeme ve “jel doku iskelesi” gibi konularda iyi tanimlanmis
3 boyutlu polimer ag yapilarinin sentezi arastirmalarda kritik 6nem tasimaya
baslamistir [1]. Iki fonksiyonlu bir monomer ve ii¢ veya daha fazla fonksiyonlu bir
capraz baglayict kullanilarak serbest radikal capraz baglanma kopolimerizasyon
yontemiyle sentezlenen jellerin yiiksek verimine ve kolayligina ragmen capraz
baglayicinin  yiiksek reaktivitesi dolayisiyla meydana gelen halka kapatma
reaksiyonlart goriilmektedir. Bunun sonucunda kullanilan ¢apraz baglayicinin ¢ok
biiyiilk bir kisminin bu reaksiyonlarda harcanmasindan dolay1 g¢apraz baglanma
verimi % 15’in altina diisebilmektedir [2].Buna ek olarak diisik monomer
dontisiimlerinde gozlenen jellesme nedeniyle viskozite, reaksiyonun baglarinda
artmakta ve ag yapi icinde konsantrasyon dalgalanmalari olusmasina, mekanik ve
optik ozelliklerin zayiflamasina neden olmaktadir. Bu sebeplerden 6tiirii homojen ag
yapilarin sentezinde daha c¢ok kontrollii polimerizasyon yontemlerine basvurulmaya
baslanmigtir. Fakat s6z konusu kontrollii polimerizasyon yontemleri de sentezde
harcanan zamanin artmasina ve goreceli olarak verimin azalmasina yol agmaktadir.
Ag yapidaki inhomojeniteyi azaltmak i¢in kullamilan yontemlerden biri de jelin
monomerden yola ¢ikarak sentezlenmesi yerine lineer polimer zincirleri lizerindeki
fonksiyonel siibstitiientler araciligiyla capraz baglanmasidir [3]. Ne var ki, bu
yontemde de s6z konusu fonksiyonel siibstitiientlerin zincir lizerindeki dagilimlar1 ve
blok uzunluklar1 kontrol edilemediginden genel yapidaki inhomojenite istenen
seviyeye diisiiriilememektedir. Misel kopolimerizasyonunda hidrofobik bir yardimeci
monomer miseller iginde ¢oOziilerek serbest radikal kopolimerizasyon
mekanizmasiyla hidrofilik monomerle kopolimerlestirilmektedir [4,5]. Hidrofobik
monomer misel i¢inde yiiksek konsantrasyonda ¢oziinmiis halde oldugundan yapiya
rastgele bloklar halinde katilmaktadir. Hidrofobik blok uzunlugu ve sikligi ise misel

biiytikligii ve konsantrasyonu ile kontrol edilebilmektedir. Bu da séz konusu



kopolimerlerin kullanilarak sentezlenecek jellerin istenilen ¢apraz bag yogunlugunda

goreceli olarak homojen bir yapida iiretilmesine olanak saglamaktadir.

: Yuzey aktif madde

: Hidrofobik, monomer

\./\o
O  :Hidrofilik monomer
@)
R

o - Baslatici radikal

Sekil 1. Misel Kopolimerizasyonu

1.1. Cahsmanin Amaci

Bu ¢alismada, ticari hidrojellerden biri olan akrilamid bilesenli hidrojellerin, uygun
formiilasyonlar kullanilarak sentezlenmesi ve analizlerinin yapilmasiin yani sira
foto-bozunabilir ¢apraz baglayicinin farkli formiilasyon degerlerinde kullanilarak
hidrojelin 6zelliklerini nasil degistirdiginin incelenmesi ve sonuglara gore optimum
formiilasyon degerlerinin belirlenmesi hedeflenmistir. Bu amagla amonyumpersiilfat
(APS)/tetramethylethylenediamine (TEMED) kimyasal baslatici ¢ifti ve hidrofilik
akrilamid monomeri kullanilarak serbest radikal polimerizasyonu ile hidrojellerin
sentezlenmesi ve hidrojel igerisine misel kopolimerizasyonu yontemi kullanilarak
cesitli oranlarda UV 1s1k altinda parcalanabilen diakrillenmis irgacure-2959 (DAI)

capraz baglayicist katilmasi saglanmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1.  Hidrojeller

Jel ve hidrojel terimleri, gida ve biyomalzemeler hakkinda calisan bilim adamlari
tarafindan capraz bagli polimerik ag yapilari tanimlamak i¢in kullanilan terimlerdir.
Jeller biiyiik olgiide seyreltik capraz bagh sistemler olarak tanimlanmakta ve kararli
haldeki akis davraniglarina gore zayif ya da kuvvetli olarak siiflandirilmaktadir [6].
Hidrojeller ise sentetik ya da dogal polimerlerden elde edilen ve belli oranda suyu
absorblayarak biinyesinde tutan ii¢ boyutlu ag yapilar olarak bilinmektedirler [7]. Bir
baska deyisle hidrojeller, polimer zincirleri ve makromolekiiller arasindaki bosluklari
dolduran su gibi iki ya da daha fazla bilesenden olusan ii¢ boyutlu ag yapil
sistemlerdir. Kullanilan polimerin yapisi ve ag yap1 diiglim noktalarinin orani gibi
Ozelliklerine bagli olarak hidrojellerin o6zellikleri degiskenlik gostermektedir.
Ornegin sismis haldeki bir hidrojelde suyun polimere &gre kiitlece orami daha
fazladir. Bir ¢ok durumda hidrojeller homojen halde bulunurlar ve 6zellikleri

kullanim alanina gore belirlenir.

2.2.  Hidrojellerin Stmflandirilmasi

Hidrojellerin siniflandirilmasinda farkli siniflandirma kriterleri kullanilmaktadir.
Hidrojelin fiziksel ve kimyasal yapisi, kullanilan polimerin fiziksel ve kimyasal

yapist ile goriiniim gibi birgok temel ayrim yapilabilir.
2.2.1. Kaynagina Gore Hidrojeller
Bu siniflandirmada hidrojeli olusturan polimerin kaynagi dikkate alinmaktadir. Bu
baglamda hidrojeller ;
I.  sentetik
ii. dogal

olmak {iizere iki alt grupta siniflandirilmaktadir.



2.2.2. Polimerik Yapiya Gore Hidrojeller

Bu smiflandirmada hidrojeli olusturan polimerin yapisal Ozellikleri dikkate

alinmaktadir.

Homopolimerik hidrojellerde kullanilan polimerler tek tip monomerden
tiretilmektedir. Kullanilan homopolimerler monomerin yapisina ve
polimerizasyon yoOntemine bagli olarak ¢apraz bagli iskelet yapisinda
bulunabilirler.

Kopolimerik hidrojeller en az bir hidrofilik bilesene sahip birbirinden farkli
iki ya da daha fazla monomerin zincir boyunca gelisigiizel, blok ya da sirali
dizilmesiyle olusan polimerlerden tiretilmektedir.

Coklu polimer i¢ ice girmis polimerik hidrojeller (IPN) ise iki bagimsiz
capraz bagli polimer orgiiniin birbirleri ile fiziksel olarak birlesmesi sonucu
elde edilmektedirler. Yar1 IPN hidrojellerde ise bilesenlerden biri ¢apraz bagli

polimerken diger bilesen ¢apraz bag icermeyen bir polimerdir.

2.2.3. Konfigiirasyona Gore Hidrojeller

Hidrojellerin bu siniflandirmasinda polimerin fiziksel yapist ve kimyasal bilesimi

g6z oniinde bulundurulmaktadir.

Amorf Hidrojeller: Bu tiir hidrojellerde makromolekiil zincirleri rastgele
yerlesmistir.

Yar1 kristalin Hidrojeller: Bu tiir hidrojellerde ise yap1 igerisinde
makromolekiil zincirlerinin diizenli yerlestigi yogun kisimlar mevcuttur. Bir
baska deyisle amorf ve kristalin fazlarin kompleks karisimindan olusur.
Hidrojen Bag Yapili Hidrojeller: Bu tiir hidrojellerde 3-boyutlu yap: hidrojen

baglariyla olusur.

2.2.4. Capraz Baglanma Sekline Gore Hidrojeller

Bu tiir simiflandirmada capraz bag diiglim noktalarinin kimyasal ve fiziksel yapisi

g6z Oniinde bulunurulmaktadir.

Kimyasal Hidrojeller: Kimyasal c¢apraz baglh sistemlerde diiglim noktalar

kalicidir ve konformasyonel degisimlerin sonucu olarak geri doniigiimstizdiir.



ii.  Fiziksel Hidrojeller: Fiziksel capraz bagli sistemlerde polimer zincirlerinin
dolanmasi ve iyonik etkilesimler, kiimelenme, kristallenme, komplekslesme,
hidrojen baglar1 ya da hidrofobik etkilesimler gibi fiziksel etkilesimlerden

kaynaklanan gecici diiglim noktalar1 olusur.

2.2.5. Fiziksel Goriiniime Gore Hidrojeller

Hidrojellerin matris, film ya da mikrokiire goriiniime sahip olabilirler. Hidrojellerin

gorliniimleri hazirlama teknigi ve kullanilan polimerizasyon yontemine baghdir.

2.2.6. Ag Yapimn Elektriksel Yiikiine Gore Hidrojeller

Hidrojeller gapraz bagh zincirler lizerinde elektrik yiikiiniin bulunmamasina gore
dort ayri kategoride incelenebilirler.

i.  Nétral Hidrojeller: Yiiksiiz hidrojellerdir. Iyonik olmayan bu hidrojeller,
yapilarinda yiiklii gruplar bulundurmayan homopolimerik veya kopolimerik
noétr hidrojellerdir. Bu hidrojellerin sisme ve biiziisme davranislar1 genellikle
cevre sicakligindaki degisime baglidir.

ii.  Iyonik Hidrojeller : Katyonik ya da anyonik gruplar iceren hidrojellerdir.
Iyonik hidrojellerin ana zincirinde yiiklii gruplarin bulunmasi uyarilara
duyarlhiliklarini artirir.

iii.  Amfolitik Hidrojeller: Hem asidik hem de bazik gruplar1 bir arada igeren
hidrojellerdir. Iyonik hidrojellerin ana zincirinde yiiklii gruplarm bulunmasi
uyarilara duyarliliklarini artirir

iv.  Zwitteriyonik (Polibetain) Hidrojeller: Her bir yapisal tekrarlanan birimde

hem asidik hem de bazik gruplar1 bir arada igeren hidrojellerdir.

2.2.7. D1s Ortam Kosullarina Gore Hidrojeller

Daha once belirtildigi gibi hidrojeller, su ig¢inde geri doniisiimlii olarak sisme ve
biiziilme davraniglar sergileyen ii¢ boyutlu ¢apraz baglh hidrofilik polimerik ag
yapilardir ve sismis halde biiyilk miktarlarda siviyr yapilarmma hapsederler[8].
Hidrojeller dis ortam kosullarina bagl olarak degisen kontrollii tepki verebilecek
sekilde tasarlanabilirler. Sicaklik, elektrik ya da manyetik alan, 151k, basing ve ses
gibi fiziksel; pH, ¢6ziicii, iyonik gii¢ ve molekiiler ¢esitlilik gibi kimyasal uyarilara

bagl olarak dramatik hacim gegisleri gosterirler[9]. Eger hidrojellerin sisme



davraniglar1 dis ortam kosullarina bagli olarak degisiyorsa bu tiir hidrojellere
“fizyolojik duyarl hidrojeller” ad1 verilmektedir.

Fiziksel Uyanlar

Sicakhk
Elektrik alan
Manyetik alan

Basing
151k
Ses

pH

Maolekiler
cesitlilik

iyonik gig

Sismemis Sismis
jel jel

Cdzici

Kimyasal Uyanlar
Sekil 2.1. Dis Uyarilara Kars1 Hidrojellerin Tepkileri.

2.2.7.1 pH ‘a Duyarh Hidrojeller

pH’a duyarli hidrojeller genellikle polimer iskeleti iizerine asidik ya da bazik
fonksiyonel gruplarin yerlestirilmesi ile hazirlanirlar.  Bu gruplar sulu ortamda
uygun pH ve iyonik kuvvetlerin degisimine bagl olarak proton alir ya da verirler
[10]. Iyonlasan bu gruplar hidrojelde sabit bir elektriksel negatif veya pozitif yiik
olustururlar ve bu elektrostatik kuvvetlerin birbirini itmesi sonucunda ag yapiya
¢Oziicl girisi artarak yap1 siser. pH’a duyarli hidrojeller polielektrolit yapisindadir ve
ortamin pH degerine gore tersinir iyonlagsma Ozelligi gosterirler. Asili gruplarin
iyonlagmasi polimerin polaritesi ve fonksiyonel gruplar arasindaki etkilesimleri

degistirdiginden polimerin de 6zelliklerini degistirir.



1 2
Anyonik Hidrojel Katyonik Hidrojel

.
L )

Diisiik pH, Sismemis jel Diisiik pH, Sismis jel

\‘b

Yitksek pH, Sismis Jel Yitksek pH, Sismemis Jel

).

Sekil 2.2. pH’a Kars1 Duyarli Anyonik Ve Katyonik Hidrojellerin Davranislari.

2.2.7.2. Istya Duyarh Hidrojeller

Yapilarinda gii¢li hidrofilik hidrofobik dengeye sahiptirler ve polimer zincirleri ve
sulu ortam arasindaki hidrofobik ve hidrofilik diizenlenmelere bagli olarak kritik
¢oziinme sicakligina (CST:critical solution temperature) yakin sicakliklarda
gerceklesen kiiciik sicaklik degisimleri, polimer zincirlerinin ¢dkmesine ya da
geniglemesine neden olur [11]. Kritik ¢6ziinme sicakligi polimerin tek fazdan iki
ayn faza ayrildig: sicaklik olarak tanimlanabilir. Bu nedenle 1s1iya duyarli polimerler
kritik ¢ozlinme sicakliginin altindaki ve tistiindeki degerlerde ani hacim degisiklikleri

sergilerler.

2.3.  Hidrojellerin Kullamim Alanlari

Gerek sentetik gerek dogal polimerler kullanilarak hazirlanan hidrojellerin birgogu
doku mihendisligi uygulamalari, aritma, ilag sanayi ve biyomedikal alanlarda
kullanilmaktadir. Yiiksek su absorblama kapasiteleri ve biyouyumluluklar1 nedeniyle
yara oOrtiileri, ila¢ salmim sistemleri, tarim, hijyenik pedler, merhemler, dis
malzemeleri, implantlar, enjekte edilebilir polimerik sistemle ve kontakt lensler gibi
birgok iiriinde hidrojeller kullanilmaktadir. Hidrojel uygulamalar1 ve hangi

polimerden iiretildiklerine dair 6rnekler Cizelge 2.1. de verilmistir.



Cizelge 2.1. Hidrojellerin Uygulamalar1 ve Bilesenleri

Uygulama Kullanilan Polimer

Polietilen glikol, poli(laktikasit-glikolik asit) [12]

Polivinil alkol [13]
Yara Bakim

Glukomannan-polivinil pirolidon [14]

Karboksimetil seliiloz, aljinat, hyaluronan, [15]

Kitosan-poli hidroksimetil akrilat [16]

. Polivinil alkol, Akrilik asit, Metakrilik asit [17]
Ila¢ Salinim Sistemleri

Kitosan, Polietilenoksit [18]

Akrilik asit, karboksimetil seliiloz [19]

Dis Malzemeleri Hidrokolloidler [20]
Polivinil alkol [21]

Doku Miihendisligi & -

) Aljinat [22]

Implantlar

Dekstran [23]

Hyaluronik asit, Polietilen glikol [24]

Enjekte Edilebilir Sistemler | Dekstran, Karboksimetil seliiloz, Polietilen glikol

[25]
Nisasta[26]

Teknik Uriinler (kozmetik | Gum arabik [27]

&ilag) Ksantan, pektin, Alginat, Heparin, Kitin, Kitosan
[28]

Polivinil alkol-aljinat [29]

Diger (Tarim, Aritma, = : I
Akrilik asit, akrilamid, [30]
Ayirma)

Seliiloz [31]

2.4.  Hidrojel Uretim Yontemleri

Fiziksel ¢arpraz baglanma, kimyasal cagraz baglanma, graftlama ve yiiksek enerjili
1s1ma ile polimerizasyon gibi bircok yontem hidrojellerin hazirlanmasi igin
uyarlanmigtir. Bu amagla yapilan modifikasyonlar, biyomedikal uygulamalarda

mekanik 6zellikleri ve viskoelestikligi gelistirmektedir.




2.4.1. Fiziksel Capraz Baglanma

Kolay iiretimi ve ¢apraz baglayici gereksinimlerinin olmamasi nedeniyle fiziksel ya
da tersinir jellere olan ilgi giderek artmaktadir. Bu ajanlar, uygulama oncesi
maddenin ortamdan uzaklastirilma zorunlulugunun yani sira tutulacak malzemenin
biitiinligiinii de etkilerler. Hidrokolloid tiirii, derisim ve pH nin dikkatli se¢imi ile
cok cesitli jel yapilart {iretililebilmektedir. Fiziksel c¢apraz bagli hidrojelleri elde

etmek i¢in bir cok yontem kullanilmaktadir:

24.1.1. Polimer Cozeltisinin Isitilmasi/Sogutulmasi

Kolojen ya da karajenanin sicak ¢ozeltilerini sogutarak fiziksel bagli hidrojeller elde
edilebilir. Jel olumu heliks olusumuna, heliksler arasindaki etkilesimlere ve baglanti
noktalarinin olugmasina baglidir. Baz1 durumlarda ise polimer ¢6zeltilsinin 1sitilmasi

ile blok kopolimerizasyon gerceklesir ve fiziksel bagli hidrojeller elde edilebilir.

E sogutma sogutma
-— -—
Isitma Isitma

Jel Formu Kolojen Tuz Varhgi
(Heliks Olusumu) (Dlzensiz zincir) (Helikslerin ¢cokmesi)

Sekil 2.4. Sicak kolojenin ¢ozeltisinin sogutuldugunda helikslerin ¢dmesine bagli jel

olusumu

2.4.1.2. Iyonik Etkilesim

Iyonik polimerler iki ya da iic degerli karsit iyonlarin katilmi ile capraz
baglanabilirler. Bu yontem temelde polielektrolit ¢ozeltisinin ¢ok degerli bir karsit

iyon varliginda jellesmesine dayanur.



O :diyadatrivalent metal iyonu

Sekil 2.5. Iyonik etkilesimlere bagli jel olusumu.

2.4.1.3. Kompleks Yigilmasi

Bu tiir hidrojeller bir polianyon ile polikatyonun karistirilmasi ile elde edilirler. Bu
yontem temelde zit yiiklii polimerlerin birbirlerine tutunarak derisim ve pH’ya bagh

olarak ¢Ozlinebilen ya da ¢éziinemeyen kompleksler olusturmasina dayanir.

Katyonik Polimer Anyonik Polimer
(Polianyon) (Polikatyon) Kompleks Yigilmasi
(Poliiyon kompleks hidrojel)

Sekil 2.6. Bir polianyan ve polikatyon arasindaki komleks y1gilmasi.

24.14. H-baglar

Karboksil gruplari igeren polimer ¢ozeltilerinin pH s1 diisiiriilerek H-bagl hidrojeller
elde edilebilir. Bu jellere 6rnek olarak karboksimetil seliilozun (CMC) 0.1 M HCI
igerisinde dispers edilmesiyle elde ediln H-bagli CMC hidrojeli gosterilebilir[32].

10



Hidrojen Baglari

Sekil 2.7. Molekiiller aras1 H-baglarina bagli olarak hidrojel olusumu.

2.4.1.5. Olgunlastirma (Is1 Etkisi ile Kiimelenme)

Genellikle akasya sakizi esasli hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan bir
yontemdir. Protein iceren kisimlarin 1sitya maruz kaldiktan sonra ¢dkmesi molekiil
agirh@inmi arttirir ve ardindan mekanik ozellikleri ve su tutma kapasitesi artan

hidrojelleri olusturur[33].

Y
Hh O
x‘é‘” o o

NSV : Polisakkarit

Sekil 2.8. Is1 etkisiyle kiimelenmeye bagli olarak hidrojel olusumu.

2.4.1.6. Dondurma-Cozdiirme

Dondurma-¢ozdiirme yardimiyla yapida mikro kristallerin olusmasima dayanan bir
yontemdir.  Polivinil  alkol ve  ksantan jelleri bu bu  yOntemle

hazirlanabilmektedirler[34].
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2.4.2. Kimyasal Capraz Baglanma

Polimer iskeleti ilizerine monomerlerin graftlanmas1 ya da iki polimer zincirini
baglamak i¢in bir ¢apraz baglayicinin kullanilmasi ile c¢apraz bagl hidrojeller
uretililebilmektedir. Polimerlerin ¢apraz baglanmasi fonksiyonel gruplarinin (-
COOH, -OH ya da -NHj; vs...) aldehit gibi (glutaraldehit, adipik asit dihidrazid vs...)
capraz baglayicilar ile reaksiyonlari sonucu meydana gelir. Diger kimyasal
yontemlerin yanm1 sira IPN ( bir monomerin diger bir katt polimer igerisinde
polimerlesmesi ile i¢ ice gecmis ag yapilarin olusmasi) ve hidrofobik etkilesimler de
(hidroliz ya da yiikseltgenme sonucu polar hidrofilik gruplarin yapiya dahil
edilmesini takiben kovalent capraz baglanmanin ger¢eklesmesi) kimyasal ¢apraz

bagli kalict hidrojellerin elde edilmesinde kullanilirlar[35].

OH
OH

OH OHC|CH,).CHO HC ~° on
HO + OHC[CH)CHO —— CHﬂrCKO
HO
HO

HO Glutaraldehit

HO
Hidroksil fonksiyonlu Kimyasal Capraz Bagl

polimer A yap
Sekil 2.9. Glutaraldehit kullanilarak ¢apraz bagh hidrojel eldesi.

24.2.1. Kimyasal Capraz Baglayicilar

Bu yontem temelde polimerik zincirlerin arasina yeni molekiillerin dahil edilmesine

dayanir.

24.2.2. Graftlama

Polimer zinciri lizerine yerlestirilmis bir monomerin polimerlesmesine dayanan bir
yontemdir. Bu yontemde polimer zincirleri kimyasal reaktifler ya da yiiksek enerjili
1s1ma kullanilarak aktif hale getirilir.

i. Kimyasal Graftlama: Bu tiir bir graftlamada, makromolekiiler iskelet

kimyasal bir reaktif kullanilarak aktif hale getirilir.
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ii. [Isima Ile Graftlama: Bu tiir graftlama gamma isinlari ya da elektron
demetleri gibi yiiksek enerjili 1s1ma yardimiyla baslatilir. Isima yardimiyla

serbest radikaller meydana gelir ve boylece ¢apraz baglh hidrojeller elde

edilir.
Polimer zinciri Aktif yuzey Graftlanmig yiizey
g —_—> \
Yiizey Islemleri inert Atmosfer
+
1) Kimyasal iglem Fonksiyonel monomer
2) Yiiksek eneriili 1sima \
3) Plazma
4)Koronalama

Sekil 2.10. Polimer zincirinin graflanmasi.

2.4.3. Isima ile Capraz Baglama

Isima ile capraz baglama yontemi, kimyasal Kkatlkilarin kullanilmamasi ve
biyopolimerin biyouyumlulugunu korumasi nedeni ile yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Modifikasyon ve sterilizasyonun tek adimda gergeklestirilmesi ve
boylelikle daha ekonomik olmasi da oldukg¢a dikkat ¢ekmektedir[36]. Bu yontem
temelde, gamma 1511 ya da elektron demeti gibi yiiksek enerjili 1s1maya maruz kalan
polimer iizerinde serbest radikallerin olusmasina dayanir. Isimanin etkisi (dogrudan

ya da dolayli) polimerin ortamina (seyreltik ¢cozelti, derisik ¢ozelti, kat1 hal) baghdir.

2.4.3.1. Sulu Fazda Isima

Seyreltik bir polimer ¢ozeltisine uygulanacak 1s1ma ile olusacak kimyasal
degisiklikler “dolayl1 etkiye” neden olur. Cogunlukla 1s1ma su tarafindan absorbe
edilir. Suyun radyolizi (1isinlanarak bozunma) sonucunda olusan serbest radikaller
¢Ozlinmis haldeki polimer ile etkilesirler. Ancak ¢ok diisiik polimer derisimlerinde
polimerin zincir yogunlugu zincirlerin yeniden birlesmesi ya da ¢apraz baglanmasi

icin yeterli degildir[37].
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2.4.3.2. Macun Halinde Isima
Sulu macun kivamindaki hidrokolloidlerin ¢agraz baglanmasi oldukg¢a dikkat
cekicidir. Bu kosullar altinda polimer derisimi yiiksektir ve 1istmanin dogrudan etkisi
ile serbest radikallerin olusur. Ayrica ortamda bulunan su miktar1 suyun radyolize
ugrayarak radikal olusturmasi i¢in yeterlidir.
2.4.3.3. Kat1 Halde Isima:
Kat1 haldeki hidrokolloidlerin 1s1maya maruz kalmasi ile molekiiler zincir tizerinde
radikallerin olugsmasina neden olur. Bu durumda iki sonug ortaya ¢ikar.

I. Makroradikalleri olusturmak i¢in makromolekiiliin dogrudan enerji

transferi,

ii. Su (nem) varligina bagli olarak primer radikallerin olusmast,
Hidrokolloidlerin kat1 hal radyolizi sirasinda, glikozidik bagin kopmasi sonunda
molekiiler agirligin diismesine neden olan baskin reaksiyondur. Degredasyon hizi

reaktantlarin derisimine, sicakliga, safsizliklara, substitiiye gruplarin varligina ve

hidrokolloidin molekiil agirligina baghdir[37].

2.5. Fotopolimerizasyon

Fotopolimerizasyon kisaca monomer ya da makromerlerin 151k yardimiyla
polimerleserek  kati polimerleri olusturmalar1 olarak  tanimlanabilir.
Fotopolimerizasyon sistemleri genellikle monomer, baslatici ve katkilar olmak {izere
lic ana bilesenden meydana gelir. Fotobaslatic1 tarafindan 15181n absorblanmasiyla
olusan serbest radikaller ya da katyonlar gibi aktif merkezlerin ¢ogaltilmasi ile zincir
reaksiyon siireci baglar. Dogrusal polimer zincirleri, tek bir ¢ift bag iceren
monomerlerin reaksiyona girmesi ile olusurken, capraz bagli ag yapili polimer
zincirleri ¢ok fonksiyonlu monomerlerin kullanilmasiyla elde edilirler. Fotokimyasal
reaksiyonlarla yapilan polimer sentezleri asagida sematik olarak gosterildigi gibi iki

ana sinifta toplanir [38]:
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Fotopolimerizasyon

Isikla Olusturulmusw Fotokimyasal

Aktif Merkez Polikondenzasyon
Polimerizasyonu

| |
Serbest Radikalik Katyonik Anyonik
Polimerizasyon Polimerizasyon Polimerizasyon

Sekil 2.11. Isik yardimiyla baslatilmis polimerizasyon sistemleri.

2.5.1. Fotokimyasal Polikondensasyon

Targin asidi esterlerinin 151k etkisi ile dimerlesmeleri fotokimyasal polikondensasyon
reaksiyonuna Ornek olarak verilebilir. Buradaki kimyasal reaksiyon asagidaki gibi

gosterilebilir[39].

Polimer zincin
0 /\/W\
{“H—<: :>

Ozé—CH —C

"
—_—

\j\/vv \/l\/\/\/

Targin asit esteri igeren polimer Capraz bagli polimer

O:T—CH

Sekil 2.12. Tar¢in Asidinin Dimerlesmesi.

2.5.2. Isikla Olusturulmus Aktif Merkez Polimerizasyonu

Fotokimyasal olarak radikalik, anyonik ya da katyonik aktif merkezlerin olusmasina
dayal1 bir polimerizasyon tiiriidiir. Istmanin kontrolii ile baglama reaksiyonunun hem

boyutsal hem de gecici kontrolii saglanabilir. Aktif merkezlerin olusum hizi
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cogunlukla sicakliktan bagimsizdir. Aktif merkezlerin hizli ve etkin iiretilmesine
bagli olarak foto—kiirlenme yiiksek tiretim hiz1 ve 1s1l polimerizasyona gore de biiyiik

enerji kazancina neden olur[40].

2.5.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu

UV-isinlart etkisi ile baslatilan serbest radikalik polimerizasyonda UV 1sinlari
fotobaslatict molekiiliinii parcalayarak serbest radikaller meydana getirir ve
polimerizasyon reaksiyonu radikal mekanizma iizerinden ilerler. Serbest radikalik
aktif merkezler oldukga reaktiftir ve elektronca fakir karbon-karbon ¢ift baglarina
saldirir[41]. Baslatic1 tarafinda olusturulan serbest radikale ait elektron ile ¢ifte
baglarin p elektronlar1 arasinda gerceklesen reaksiyon sonucunda spinleri ters olan
iki elektron ¢iftleserek kovalent bag olusturur[39]. Zincir reaksiyonu sonlanma
basamagina kadar radikal molekiiller lizerinden yiirtir. UV-1s1nlar1 etkisi ile baslatilan
serbest radikalik polimerizasyonun ¢ok ¢esitli monomere uygulanabilmesi, kiirlenme
hizinin son derece yiiksek olmasi, mekanizmasinin biiylik oranda biliniyor olmasi ve
atmosferik kosullardan c¢ok etkilenmemeleri gibi avantajlarinin yani sira oksijen
tarafindan durdurulmasi, yiiksek biiziilme oranlarina sahip olmast ve monomerlerin
cogunlukla toksik olmasi gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir[42,43]. Serbest radikal
polimerizasyonda oldugu gibi UV-isinlan etkisi ile baslatilan serbest radikal
polimerizasyon da baglama, ¢ogalma ve sonlanma reaksiyonlar1 olmak iizere 3
basamaktan olusmaktadir.
i. Baslama Reaksiyonu: Baslama basamaginda, baslaticilar UV-igmlarim
absorblayarak homolitik parcalanmaya ugrarlar. Pargalanma sonunda olusan
primer radikallere, monomer molekiillerinin katilmasi ile monomer radikal

olusur.

R+ + CH/~CHX —— = RCH,CH-

X

Sekil 2.13. Baslama reaksiyonunun ilerleyisi.

ii. Cogalma Reaksiyonu: Cogalma asamasinda, baslama basamaginda olusan

aktif monomer radikalleri ortamda bulunan diger monomerler ile reaksiyona
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girer. Cogalma, sistemdeki tiim monomerler tiikenene kadar devam eder.
Ortamdaki radikal konsantrasyonu ¢ok yiiksek oldugu zaman kisa zincirler

elde edilmektedir.

H H

| |
R—(CH2CHX)n—CH2—(f¢ * HC=CHX ———= R—(CHCHX),—CHy—C
X X

Sekil 2.14. Cogalma reaksiyonunun ilerleyisi.

lii.  Sonlanma Reaksiyonu: Sonlanma reaksiyonlari, ortamda herhangi bir
engelleyici yap1 bulunmadiginda radikallerin birbirleriyle etkilesmeleri
sonucu gerceklesir. Genelde zincirlerin sonlanmasi asagida verilen
mekanizmalardan birisi ile ger¢eklesir[44]:

v ki aktif zincir ucunun etkilesmesi

v' Bir aktif zincir ucuyla bir baslatici radikalin reaksiyonu

v’ Aktif merkezin bir bagka molekiile (¢oziicli, baslatici, monomer) transferi
ile sonlanma

v' Safsizliklarla (oksijen gibi) veya inhibitor ile etkilesme

2.5.2.2. Katyonik Polimerizasyon

Katyonik polimerizasyon reaksiyonu, bilylimekte olan zincirin sonunda pozitif yiiklii
veya elektrofilik olarak aktif bir merkezin bulundugu zincir katilma reaksiyonudur.
Polimerizasyon, iyonik baslaticilar kullanilarak gerceklestirilebilir. Isik etkisi ile
baglatilan katyonik polimerizasyonlarda, genellikle onyum tuzlar1 baslatici olarak
kullanilir. Katyonik polimerizasyonu baglatan aktif merkezler, karsi iyonlar ile
birlikte karbenyum, oksonyum ve bazi durumlarda amonyum iyonlaridir. Endiistriyel
onemi olan epoksitler, alkil vinil eterler gibi bir¢ok vinil ve halkali monomerlerin
polimerizasyonunda kullanilan bir yontemdir. Katyonik fotopolimerizasyonun, hava
oksijeninden etkilenmemesi, katyonik yontemle polimerlesebilen monomerlerin

toksik ve tahris edici 6zelliklerinin daha az olmasi gibi avantajlari vardir[45].

2.5.2.3. Anyonik Polimerizasyon

Anyonik fotopolimerizasyon oldukca yeni bir yontem olup uygun foto baslaticilarin

bulunmasinda yasanan gilicliikler nedeniyle uzun siire bu konuda gelisme
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kaydedilememistir.  Ancak, son yillarda yapilan c¢aligmalarda anyonik
fotopolimerizasyonda énemli adimlar atilmistir. Fotobaslatic1 olarak, metal karbonil
piridinyum tuzlarinin siyanoakrilatlar gibi elektrofilik vinil monomerlerin anyonik

polimerizasyonunda oldukga etkili olduklar1 bulunmustur[39].

2.6. Serbest Radikal Polimerizasyon Reaksiyonlarinda  Kullanilan

Fotobaslaticilar

Yaygin olarak kullanilan monomerlerin hemen hemen hepsi UV 1s18ina maruz
kaldiklarinda serbest radikaller olusturmazlar. Bu nedenle polimerizasyonun
baslayabilmesi i¢in ortamda isima yoluyla serbest radikaller olusturacak yapilarin
bulunmasi gereklidir. Belirli frekanstaki 1s18in absorblanmasi ile fotobaglatici
molekiilii temel halde uyarilmis singlet ya da triplet hale gecer. Uyarilmis bu
molekiiller yarilmaya ugrar ya da bir baska molekiille reaksiyona girerek baslatict
serbest radikali meydana getirir. Fotobaslaticilar; baslama reaksiyonunun hizi ve
absorbsiyon sonucu ornek iizerine yeterli 1g1k gecisini kontrol etmekte biiyiik neme

sahiptir[46].

2.6.1. Birinci Tip Fotobaslaticilar (Unimolekiiler Radikal Kaynaklar)

Cesitli fonksiyonel grup igeren aromatik karbonil bilesikleri radikal vermek iizere
UV 1s18imin etkisi ile dogrudan foto pargalanmaya ugrarlar. Pargalanma karbonil
grubunun yanindaki bagdan (o - yarilmasi) gerceklesmek zorunda olmamakla
birlikte cogunlukla yapidaki en zayif bagdan gerceklesir. Baz1 durumlarda C-N, C-S

bag1 ve beta yarilmalar1 da meydana gelir[47].

2.6.1.1. Alfa — Yarilmasi

Norrish Tip 1 reaksiyonu da olarak bilinen bu en yaygin yarilma; alkil keton
yapisinin o - karbonu tizerinden gerceklesir. Substitiiye alkil grubu yarilma siirecine
onciiliik eder. UV 15181 baslatict tarafindan absorbe edilerek uyarilmis triplet hale
gectikten sonra CO-alkil bagiin yarilmasi ile iki aktif serbest radikal olusturur. Aril
ve alkil grubu iizerindeki gruplarin yapisi absorbe edilen 1518in dalga boyunu ve
etkinligini etkiler. Aril grubu iizerinde kiikiirt ya da azot gibi elektron verici gruplarin
bulunmasi absorbsiyonu daha uzun dalga boyuna kaydirir. Alkil grubu tizerinde

oksijen ya da azot gibi hetero atomlarin bulunmasi ise yarilmanin hizini arttirir[47].
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uv
R2 Akil—R3 — Uyariimis —» RZOCO- + Akil—R3
hal

Arilalkil keton Aktif serbest radikal

Sekil 2.15. Tip 1 o - yarilmasinin isleyisi

2.6.1.2. Beta — Yarilmasi

Alfa karbon Cl, S ya da N gibi bir hetero atoma zayif bir bagla baglandiginda -
yarilmas1 meydana gelir. B konumdaki zayif bir bag ayrilma ic¢in elverisli

oldugundan B-yarilmasi bu noktada meydana gelir.

v
R@COCCIS — ROCOCCIZ + cb

o~ Triklorometil keton o— Karbon radikali Klor radikali

Sekil 2.16. Tip 1 B - yarilmasinin isleyisi.

Sekilden de goriildiigii gibi hem diklorometil radikali (a- karbon) hem de klor
radikali reaktiftir. Klor radikali dondrden bir hidrojen alarak kiirlenmis yap1 i¢inde
HCl olusturabilir. B-yarilmasi gésteren benzer baslaticilara 6rnek olarak beta-siilfonil
ketonlar ve trikloro metil-S-triazinler gosterilebilir[47,48].
Baz1 baglaticilar ise hem alfa hem de beta yarilmasina ugrayabilir.
Alkilaminoasetofenon tiirevleri ¢ogunlukla alfa yarilmasi gosteritken zayif C-N
bagindan beta yarilmasi da gergeklestirebilir[49].
Dogrudan foto pargalanmaya ugrayan fotobaslaticilar molekiil yapilarina gore
gruplara ayrilirlar.
Benzoin Tiirevleri: Vinil monomerlerinin UV-isilar etkisi ile baslatilan
serbest radikal polimerizasyonunda yaygin olarak kullanilan baslaticilar
benzoin ve benzoin alkil eterlerdir. Bu bilesiklerin maksimum absorpsiyon

dalga boylart max = 320 nm civarindadir.
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Asetofenon Tiirevleri: a,o-dietoksi asetofenon, vinil monomerinin serbest
radikal yontemle polimerlesmesinde en ¢ok kullanilan asetofenon tiirevidir.
Maksimum absorpsiyon dalga boyu Imax = 330 nm'dir. Polimerizasyonun
Baslamasi Norrish reaksiyonu ile gerceklesir. Halojenli asetofenon tiirevleri
a-yarilmasina ugrayabildigi gibi 3 -yarilmasi ile de radikal verebilmektedir.

Acil oksim ester: Agil oksim esterleri diger bir baslatict sistemdir. Akrilamid
gibi ¢esitli vinil monomerlerinin polimerlesmesinde fotobaslatici olarak

kullanilabilir oldugu gosterilmistir. Tiim radikaller reaksiyonu baslatmada

kullanilabilir.
(0]
I G
CH.S ¢+ o NC
3 /|
CH,
Alfa
0o CH Benzoil radikali Alkil amino radikali
3
CH3 \
Alfa aminoketon Beta\ o cH
|3 / N\
CH,S c + 0 N-
CH3
Fenagil radikali Morfolin radikal

Sekil 2.17. Alfa amino ketonun alfa ve beta yarilmasi.

2.6.2. Ikinci Tip Fotobaslaticilar

Benzofenon gibi aromatik ketonlar, a-yarilmasi i¢in gerekli olan yeterli uyarilma
enerjisine sahip olmadiklar1 ic¢in, uygun hidrojen dondrlarindan hidrojen
abstraksiyonu yaparlar. Bunlar "ko-baslatici"(yardimci baslatici, co-initiator) olarak
adlandirilirlar[43].

Zay1f CO-C baginin olmamasindan dolay:1 bu bilesikler triplet uyarilmis halde uzun
siire kalabilir ve bimolekiiler reaksiyonlara girebilirler. Fakat bu o6zellik, ayni
zamanda atmosferdeki oksijen atomundan ve triplet sondiiriiciilerden (quencher)
dolayr sonlime yol agar. Alkol ve eterler (izopropil alkol ve- THF) ve tersiyer

aminler (trietil amin) 6nemli hidrojen donoérlerdir.
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Ph,C=—0
Ph,C=0
Ph,C=0
Ph,C=—0
Ph,C—0

(Sp) ———= Ph,C=—0 (S,

(S)

Ph,C=0 (T¢)

(T,) RH = Ph—C-—OH + R

Sekil 2.18. Ikinci tip fotobaslaticilarin ¢alisma prensibi.
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3.1.

3.2.

DENEYSEL CALISMA

Kullanilan Kimyasallar

1-[4-(2-Hidroksietoksi)-fenil]-2-hidroksi-2-metil-1-propan-1-on (Irgacure
2959): Ciba firmasindan temin edildi. Hig¢ bir islem uygulanmadan kullanildu.
Diklorometan (DCM): Merck firmasindan temin edildi. Hi¢ bir islem
uygulanmadan kullanildz.

Trietilamin (EtsN): Merck firmasindan temin edildi. Hi¢ bir islem
uygulanmadan kullanildi.

AKkriloil Kkloriir: Merck firmasindan temin edildi. Hi¢ bir islem
uygulanmadan kullanilda.

Sodyum hidroksit (NaOH): Sigma Aldrich firmasindan temin edildi. Hig bir
islem uygulanmadan kullanildi.

Susuz sodyum siilfat (Na,SO,): Merck firmasindan temin edildi. Hi¢ bir
islem uygulanmadan kullanildi.

Akrilamid (AAm): Merck firmasindan temin edildi. Hi¢ bir islem
uygulanmadan kullanildi.

Tetrametiletilendiamin (TEMED): Sigma Aldrich firmasindan temin edildi.
Hig bir islem uygulanmadan kullanildi.

Amonyum persiilfat (APS): Merck firmasindan temin edildi. Hig¢ bir islem
uygulanmadan kullanildi.

Sodyum dodesil siilfat (SDS): Sigma Aldrich firmasindan temin edildi. Hig

bir islem uygulanmadan kullanildu.

Kullanilan Cihazlar

Perkin Elmer “SPECTRUM 100” FT-IR Spektrometre Cihazi
SEIKO EXSTAR SII TG/DTA Termal Gravimetrik Analiz (TGA) Cihazi
Agilent 6890/5973 tasiyict gazi helium olan elektrosprey iyonlastiricili (70

23



eV) Gaz kromotografisi-Kiitle Spektroskopisi (GC-MS) Cihaz1

e Philips ESEM-FEG Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

e Zwick Roell Universal Tip Cekme-Kopma Test Cihazi, Basma Modiilii (10
N)

e Fotopolimerizasyon i¢in, 300 W’ lik ve 350 nm dalgaboyunda 151k yayan 12
adet orta basingli civa lambasi bulunan hava sogutmali fotoreaktor

kullanilmistir.

3.3. Yontem

3.3.1. Diakrillenmis Irgacure-2959 (DAI) Sentezi

Irgacure 2959 (2.0 g, 8.93 mmol) ve diklorometan (DCM, 15 mL) ¢ift boyunlu cam
bir balonun i¢inde alindi. Bu karisim iizerine EtzN (2.49 mL, 17.86 mmol) ilave
edildi. 0 °C’de ve azot altinda karistildi. Karistirma islemi sonucunda berrak turuncu
bir ¢ozelti elde edildi. Akriloil kloriir (2.16 mL, 26.79 mmol) 3 mL DCM ile
seyreltildi. Daha sonra bu karisim azot atmosferi altinda 30 dk. boyunca reaksiyon
balonun icerisine damla damla ilave edildi. Karisimin tamami balonun igerisine
aktarildiktan sonra, reaksiyon oda sicakligina getirilerek bir gece karistirildi.

Reaksiyon sentez mekanizmasi Sekil 3.1.’de gosterilmistir.

N 0
0 0
OH ulo > /\ﬂ/ O O)% \([DI/\
0
0

HOGNo EtsN/ CH,Cl,/ 0 °C

Irgacure-2959 DAI
Sekil 3.1. Irgacure-2959 Molekiiliiniin Akrillenmesi.

Akrilasyon prosediiriin sonucunda, piirifikasyon adimina ge¢ildi. Bunun i¢in 500 mL
% 2’lik sodyum hidroksit (NaOH) ¢o6zeltisi hazirland1 ve reaksiyon karisimi, NaOH
coOzeltisi ile ekstraksiyon islemine tabii tutuldu. Organik fazin NaOH c¢ozeltisi ile 3
defa ekstrakte edilmesinin ardindan, nétrallizasyon i¢in organik faz ii¢ kez saf suyla
ekstraksiyonu yapildi. Ekstraksiyon islemlerinin ardindan organik faz, susuz sodyum
stilfat (Na;SO,) ile kurutuldu ve siiziildi. Elde edilen ¢dzeltinin ¢dziiciisii, doner

buharlastiricida uzaklastirildi ve ham iirtin hekzandan iki kez kristallendirildi.
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3.3.2. Foto Bozunur Hidrojellerin Hazirlanmasi

3.3.2.1. Stok Baslatic1 Cozeltilerin Hazirlanmasi

APS (ozeltisi: 0.16 g APS tartilarak 10 mL balon joje igerisine alindi. Toplam
hacim 10 ml olacak sekilde saf su ilave edilerek APS tamamen ¢oziildii.

TEMED Cézeltisi: 0.50 mL TEMED bir pipet yardimiyla 10 mL balon joje igerisine
alindi. Toplam hacim 10 mL olacak sekilde saf su ilave edilerek TEMED tamamen

¢Ozildi.

3.3.2.2. Hidrojellerin Hazirlanmasi

DALI hidrofobik bir ¢apraz baglayict molekiil oldugu icin SDS ile miseller icersine
alinarak, akrilamit (AAm) ile MISELER kopolimerizasyon hidrojelleri
sentezlenmistir. Bunun i¢in bir balon igerisine 7 ml destile su alindi. Uzerine 0,7 g (7
% (w/v) SDS eklendi ve berrak ¢ozelti olusana dek orta hizda karistirildi. Berrak
¢ozelti elde edildikten sonra 0.0562 g (2.5 % AAm’e molce orani) DAI ilavesi
yapilarak 15 dakika orta hizda karistirildi. Homojen ve berrak hale gelen ¢ozelti
icerisine 0,4438 g AAm eklenerek karistirma islemine devam edildi. Cozeltinin
berrak hale gelmesinden sonra 0,5 mL (3.51 mM) APS ¢ozeltisi ilave edildi ve aynmi
sekilde homojen ve berrak bir ¢ozelti elde edilene dek karistirma islemine devam
edildi. En son TEMED stok c¢ozeltisinden 0.5 mL eklenerek 15 saniye kadar
karistirild1 ve balon igerisindeki ¢6zelti hacmi hizli bir sekilde destile su ilavesi ile 10
mL’ ye tamamlanarak homojeniteyi saglamak amaciyla karistirildi. Kullanima hazir
hale gelen karisim 5 ml lik iki siringaya gekildi ve siringa agzi parafilm yardimiyla
kapatildiktan sonra bas asagi olacak sekilde 21 saat karanlikta bekletildi. 21 saat
sonunda siringalardan ¢ikarilan jeller iclerinde 5 ml destile su bulunan Pyrex® tiiplere

alarak 0, 2, 5, 7, 12 ve 17 saat UV 1s181ina maruz birakildilar.
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0 D (

o = SDS/H,0
TS e T, P

/\H/OV\O 0 HoN APSITEMED

DAI AAmM

Sekil 3.2. Foto Bozunur Hidrojellerin Hazirlanmasi ve Foto-bozunma Mekanizmasi

3.4.  Hidrojellerin Karakterizasyonu

3.4.1. FTIR Analizi

Gergeklestirilen kimyasal reaksiyonlarin ilerleyisleri ve monomer ve hidrojellerin
yapilart Perkin Elmer Spektrum 100 spektrofotometresi kullanilarak 4000-650 cm™
dalga boyu araliginda ATR modu kullanilarak incelenmistir.

3.4.2. GC-MS Analizi
Sentezlenen ve saflastirilan DAI’ nin yapis1 ve saflik derecesi GC-MS cihazi ile
belirlenmistir.

3.4.3. TG/DTG Analizi

Hazirlanan hidrojellerin termo-oksidatif kararliliklarin1 6lgmek amaciyla, SEIKO
markali EXSTAR SII TG/DTA 6300 model TGA cihazi kullanilmistir. Atmosfer
kosullarinda 10 °C/dak 1sitma hiziyla, 27°C ’den 650°C ° ye kadar isitilarak
cekilmistir.

3.4.4. Yiizey Morfolojisi

Hidrojellerin yapist ve ylizey morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak belirlenmistir. Taramali elektron mikroskobu analizi i¢in Philips ESEM-
FEG cihaz1 kullanilmistir. Analiz 6ncesinde 6rnegin diisiik iletkenliginden dolay1

orneklere altin kaplama yapilmistir.
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3.4.5. Basma Testi

Hidrojellerden kesilen 4.5 mm c¢apinda 3 mm yiiksekliginde silindirik numuneler
aydinlatma siirelerinin hemen sonrasinda, drnekler suya birakilmadan 6nce basma
testi uygulanarak elastik modiil degerleri 6l¢iilmiistiir. Basma hizi tiim 6rnekler igin 1

mm/dk olarak uygulanmstir.

3.4.6. Jellesme Testi

Hazirlanan hidrojeller tartilarak wo degeri bulunmustur. ilk agirhiklar1 belirlenen
hidrojeller jel yapisinda polimerlesmeye katilmayan monomerlerin uzaklastirilmasi
icin gisme sonrasinda liyofilizatdr ile kurutulmustur ve tartilarak w degeri

bulunmustur. Asagidaki esitlige gore % jellesmeleri hesaplanmigtir.
O jell = W * 100
b jellesme = Vo

3.4.7. Sisme Testi

Hidrojellerin sudaki sisme davranislarini belirlemek i¢in % sisme testleri yapilmustir.
Hidrojellerin baslangi¢ kuru agirliklar1 belirlendikten sonra su ve ¢ozeltiler igerisinde
sismeye birakilmistir. Belirli t siirelerinde hidrojeller alarak siizge¢ kagidi ile
kurulanip tartilmistir. Dinamik olarak sigsmesi belirlenen Orneklerde, zamanla
degismeyen agirlik degeri elde edildiginde sisme deneyine son verilmistir. Tartim
degerlerinin asagidaki esitlikte yerine konulmasi ile % sisme degerleri

hesaplanmuistir.

Wt —Wo
% sisme = ————— x 100
Wao

W, hidrojelin sismeye birakilmadan onceki ilk agirligi; Wy ise hidrojelin belirli t

anindaki agirligint géstermektedir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. DAl Monomerinin ve Foto Bozunur Hidrojellerin Karakterizasyonu

4.1.1. FTIR Analizi

Diakrillenmis Irgacure 2959 monomerinin (DAI) sentezi, Boliim 3.3.2° de anlatilan
yonteme gore gerceklestirildi. Irgacure 2959 iizerinde bulunan —OH gruplan ile
akriloil kloriir molekiiliindeki acil kloriir grubu reaksiyona girmektedir. Reaksiyon
yiirliylisi ve DAI monomerinin sentezlendigi FT-IR spektrumu ile kanitlanmistir.
FT-IR spektrumundan goriildiigii gibi;
1) —OH gruplarina ait 3280 cm™ gbriilen titresim bandinin kayboldugu;
2) Ketona ait karakteristik olan C=0 bagina ait gerilme bandinin 1666 cm™ de
var oldugu,
3) 1722 cm™ de ise akrilat grubuna ait karbonil -C=0 gerilme titresim bandinin
olustugu;
reaksiyonun tamamlanarak ve DAI’ nm olustugunu ve saflagtirildigini

gostermektedir.

4.1.2. GC-MS Analizi

GC (saflik): %99.4
GC-MS: (El, 70 eV); 332 (M")

DAI monomerine yapilan GC-MS analizi sonucunda 70 eV luk optimum voltaj
uygulanarak yapilan analiz sonucu 332 de tek bir molekiiler iyon piki gézlenmistir.

Bu sonuc¢lardan DAI monomerinin saf bir sekilde elde edildigi dogrulanmaistir.
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4.1.3. TG/DTG Analizi

DALI esasli foto bozunur hidrojellerine ait TG/DTG analiz sonuglart Sekil 4.1, Sekil
4.2 ve Cizelge 4.1 *de goriilmektedir. Isil bozunma sonuglar1 incelendiginde, UV 151k
ile ¢apraz bag yogunlugu azalan hidrojellerin 1s1l kararliliginin daha az olmasi
beklenmektedir ve yapisinda DAI miktar1 fazla olan hidrojeller (daha az UV 1s18a
maruz birakilmig olanlar) genel itibariyle daha yiiksek 1s1l dayanim
gostermektedirler. Hi¢ aydinlatilmamis olan hidrojel 6rnegi en yiiksek capraz bag
yogunluguna sahiptir ve hidrofobik {initelerin birbirleri ile etkilesim igerisinde olmasi
sebebiyle (hidrofobik etkilesimler), % 10 agirlik kaybinin 88.3 °C, ana kiitle kaybmnin
380 °C sicaklik degerlerine sahip oldugu ve diger érneklerle kiyaslandiginda genel
itibariyle daha yiiksek 1s1l dayaniminin oldugu tespit edilmistir. 17 saat aydinlatilmis

ornek ise diger ornekler ile uyum igerisinde olmadig1 gézlenmistir.

Cizelge 4.1. DAI esasli foto bozunur hidrojellerine ait TGA sonuglar1

UV Isima %10 Agirhk Kaybi Ana Kiitle Kaybi Kiil Miktari

Siiresi (saat) Cc)? (°C, %/dk)" (%)?
0 88.3 380.0°C / 7.433 15.90
2 726 366.5°C / 7.164 14.92
5 74.1 364.4°C / 6.903 18.92
7 73.0 370.2°C / 6.658 16.56
12 75.1 376.5°C / 7.009 10.82
17 162.2 365.4°C / 8.088 18.88
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Sekil 4.2. Fotobozunur Hidrojellerin DTG Spektrumu
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4.1.4. Yiizey Morfolojisi

Elde edilen hidrojellerin i¢ yapilarimin incelenebilmesi i¢in hidrojeller kirilarak
goriintliler alinmistir. Analiz 6ncesinde malzemenin diisiik iletkenliginden dolay1
orneklere altin kaplama yapilmistir. Altin kapli kirik yilizeyden alinan goriintiiler
hidrojelin gozenekli yapiya sahip oldugunu gostermektedir. Sekil 4.3-4.5° de
goriildiigii gibi aydinlatma siiresi arttikga foto-bozunmaya ugradiklar1 dolayistyla
gozenek ceperlerinin incelerek ipliksi forma gectigi goézlenmistir. 12 saat
aydinlatilmis hidrojel 6rneklerinin foto-bozunmalarinin 7 saat aydinlatilmis ve hig
aydinlatilmamis hidrojel oOrnekleriyle karsilastirildiginda en fazla oldugu tespit
edilmistir. 12 saat aydinlatilmig 6rneklerde bozunma sonucunda alt katmanlardaki

bosluklu yapilar net bir sekilde goriilebilmektedir.

Sekil 4.3. Aydinlatilmamis hidrojele ait SEM fotografi
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Sekil 4.5. 12 saat aydinlatilmis hidrojele ait SEM fotografi
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4.1.5. Jellesme Oram

Tiim Ornekler aydinlatma sonrasinda saf suda sisirilerek reaksiyona girmemis
monomerlerin hidrojel disina ¢ikarilmasi amaglanmistir. Bu yontemde gravimetrik
olarak monomerlerin jel doniisiim miktarlar1 hesaplanarak grafige gegirilmis ve
sonuclar Sekil 4.6° de verilmistir. Hi¢ aydinlatilmamis hidrojele ait monomerlerin
(AAm+DAI) jel doniisimiinin % 91 oldugu goriilmektedir. UV aydinlatmaya
ugratilan tiim Ornekler i¢in de ayni sekilde jel doniisiim degerleri hesaplanmuistir.
Goriildiigii gibi UV 1s1maya maruz birakma siiresi arttikca kiitle kayiplar1 dogru
oranda artmaktadir. 12 saat UV aydinlatma siiresi sonunda kalan hidrojel miktar1 %
52 olarak saptanmistir. 17 saat 1518a maruz kalan Ornekte ise jel Ornegi fiziksel
formunu kaybetmis ve su icersinde c¢oOziinerek dagilmistir ve jel miktar

hesaplanamamustir.

100

80 |

70F

Jel Kesri

50 |

40 L I T S S N T S S | IS S SN N [N SN T SR S R S S S | T S SR SR [ S SR St
0 2 4 6 8 10 12 14

UV Isima Suresi / saat
Sekil 4.6. Farkli siirelerde aydinlatilmis foto bozonur hidrojellerin jellesme degerleri.

4.1.6. Sisme Davranisi

Sekil 4.7°de verildigi gibi hi¢ aydinlatilmamis hidrojelin sisme orani en diisiikken
aydinlatmayla birlikte ¢apraz bag orani azalmakta ve bunun sonucunda su igersindeki
sisme miktar1 artmaktadir. 17 saat ve {lizeri aydinlatmalarda jel su igersinde
digerlerine gore hizla sismekte ve tamamen pargalanip ¢oziinmektedir. Tim

orneklerde jeller dnce su absorpsiyonu yaparak siserlerken, 17 saat aydinlatilmig
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hidrojel 6rnegi haricindeki hidrojeller denge konumuna gelirken su birakma

egiliminde olduklart goriilmiistiir. Bunun iki sebebi oldugu diistiniilmektedir:

1) Misel kopolimerizasyonu ile hidrojel sentezi sirasinda kullanilan SDS

yapisinin iyonik karakteri sebebiyle hidrojellerin igersine yani SDS’nin
oldugu bolgelere suyun hizli hareketidir. Su igeriye girdikce SDS disariya
difiizlenmekte ve hidrojelin icerisindeki iyonik konsantrasyon zamanla
diismektedir. Hidrojeller su icersinde denge konumuna gelirlerken iyonik
dengenin degismesiyle fazladan igeriye alinmis olan su, az da olsa disariya

verilerek su tutma oranlar1 ortalama olarak 3. giinden sonra sabit kalmaktadir.

2) Akrilamit monomeri hidrofilik bir monomer olmasina ragmen, sentezlenmis

m/mO

olan fotobozunabilen c¢apraz-baglayici (DAI) hidrofobiktir ve hidrojelin
yapisina SDS’den olusan miseller sayesinde katilmaktadir. DAI” dan olusan
segmentlerde ayni DAI monomeri gibi hidrofobik o6zellik tagimaktadir.
Poliakrilamit  zincirleri  hidrojellerin ~ sigsmesini  saglayan  hidrofilik
segmentlerken, poli(DAI) segmentleri birbirlerini ¢ekerek (hidrofobik
etkilesimler) jelin kiigiilmesine ve buna bagli olarak jelin su kaybetmesine

sebep olmaktadirlar.
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Sekil 4.7. Farkli siirelerde aydinlatilmis foto bozonur hidrojellerin % sisme grafigi.
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4.1.7. Mekanik Davranisi

Sekil 4.8’de verilen elastik modiil-UV 1s1ma siiresi grafiginde i¢i bos nokta olarak
verilen deger hi¢ aydinlatilmamis hidrojelin modiil degeridir. Aydinlatma siiresinin
artmasiyla modiil degerleri orantili olarak azalmaktadir. Bu sonuglardan aydinlatma
sliresinin artigina bagl olarak ¢apraz bag yogunlugunun diistiigii, foto-bozunmanin

artt1g1 boylece mekanik dayanimin diistiigii gézlenmektedir.

4.0
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Sekil 4.8. Farkli siirelerde aydinlatilmis foto bozonur hidrojellerin elastik modiil

grafikleri.
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5. SONUC

Ticari bir fotobaslatici olan Irgacure-2959, akrilasyon reaksiyonu sonucunda
diakrillenmis Irgacure-2959 (DAI)’ a doniistiirilmiis, FT-IR ve GC-MS ile
karakterize edilmistir. DAI, yapisindaki iki adet akrilik ¢ift bag ve UV 151k altinda
homolitik pargalanabilme O6zelligi sayesinde, su tutma kapasitesi ayarlanabilen
hidrojellerin sentezinde g¢apraz baglayici olarak kullanilmistir. Sentezlenen foto-
bozunabilen hidrojeller ¢esitli siirelerde UV 1s18a maruz birakilmig ve yapidaki DAI
tinitelerinin ve bunlara bagli poliakrilamit zincirlerinin UV 15188 maruz kalma
stiresine gore dogru orantili olarak ag yapidan ayrildig: tespit edilmistir. Capraz bag
yogunlugunun UV 1s18a maruz kalma siiresinin artmasiyla azaldigi ve buna bagh
olarak hidrojellerin su tutma kapasitelerinin arttig1 belirlenmistir. 17 saat aydinlatma
sonucunda hidrojelin su igersinde 5 giin sonunda dagilarak hidrojel formunu
kaybettigi gozlenmistir. SEM ile yapilan morfolojik ¢alismalarda da bu degisim
acike¢a goriilmektedir.
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