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AKTIF POLIMERLERIN HAZIRLANMASI VE KAREKTERIZASYONU
(0Y/

Yeni bir biyobozunur karboksimetil seliiloz (NaCMC) tabanli hidrojel, ¢apraz
baglayict ajan olarak fumarik asitin (FA) kullanilmasi ile sentezlendi. Hidrojeller
Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR), Termogravimetrik analiz (TGA),
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC), X-ray difraksiyonu (XRD), Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ve Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) kullanilarak
karakterize edildi. Hidrojellerin sisme davraniglar distile su, ¢esitli tuz i¢eren su ve
pH c¢ozeltilerinde incelendi. Ayrica sentezlenen polimerik filmin biyobozunurlugu
incelendi. FTIR sonuglar1 FA ve NaCMC arasindaki ¢apraz baglanmanin esterlesme
reaksiyonu ile gergeklestigini gdstermektedir. Capraz baglanma konsantrasyonunun
yiizey pirizliligiine, sisme kapasitesine, bozunma sicakligina, kristal yapisina,
yiizey morfolojisine etkisi incelenmistir. AFM incelemesi hidrojelin yiizey
piirtizliiligliniin artan ¢apraz baglayici konsantrasyonu ile azaldigini géstermektedir.
CMC ve FA’nin c¢apraz baglanmasi maksimum bozunma sicakliklarinda bir artisa
yol agmistir. NaCMC’nin kristalligi FA ile ¢apraz baglanmasi sonucu artmig fakat
artan ¢apraz baglayict konsantrasyonu ile minimal diisiis gostermistir. SEM
fotograflar1 hidrojelin ylizey morfolojisi hakkinda ¢ok net bilgi vermemektedir.
Sisme caligmalar1  hidrojelin  sisme  kapasitesinin artan c¢apraz baglayict
konsantrasyonu ile azaldigini1 gostermektedirler. Ayrica hidrojelin farkli tuz ve pH
cozeltilerindeki sisme davranislari, pH ve sicaklik tersinirligi incelenmistir. Sisme
kapasitesi artan metal katyon yiikii ile azalmistir [Al (3+) < Ca (2+) < Na (+)].
Hidrojeller pH’a baglh tersinir bir davranis gosterirken sicakliga bagli tersinir bir
sisme davranis1 gostermemislerdir. Yapilan biyobozunurluk testlerinin sonunda en
fazla oranda FA i¢eren CMC hidrojelin en uzun biyobozunma siiresine sahip oldugu

ve bozunma olayinin yarilanma siiresinin yirmi bir saat oldugu ortaya ¢ikarilmstir.

Anahtar Sozciikler: Karboksimetil seliilloz, pH-duyarlilik, biyobozunurluk, fumarik
asit, hidrojel



PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF ACTIVE POLYMERS

ABSTRACT

A novel biodegradable sodium carboxymethyl cellulose (NaCMC)-based
hydrogel was synthesized by using fumaric acid (FA) as a crosslinking agent at
various ratios. Hydrogels which were crosslinked by fumaric acid as crosslinking
agent (CMCF) were characterized using Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR), Thermogravimetric Analysis (TGA), Differantial Scanning Calorimetry
(DSC), X-Ray Diffraction Analysis (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM)
and Atomic Force Microscopy (AFM). Swelling behaviours of hydrogels were
investigated in distilled water, various salt concentrations in water and pH solutions.
The FTIR results indicated the crosslinking via ester formation between carboxyl
groups of FA and hydroxyl group of NaCMC. The effect of FA concentration on
roughness, swelling, degradation temperature, crystallinity of hydrogel structure and
surface morphology of films were investigated. AFM analyses show that roughness
of hydrogel surface was decreased with increasing crosslinking concentration.
Crosslinking of CMC with FA leads to slightly increase in the maximum degradation
temperature. Crystallinity of NaCMC was increased with crosslinking but slightly
decreased with increasing crosslinker concentration. SEM images of hydrogels don’t
give explicit information about surface morphology of hydrogels. Swelling studies in
distilled water show that swelling degree of hydrogel was decreased with increasing
crosslinking concentration. Swelling behavior of hydrogels was investigated in
different salt and pH solutions as well. Besides, reversible pH-responsiveness of
CMCF hydrogels were achieved but temperature not. From swelling studies in
different salt solutions it was understood that the swelling capacity was decreased
with an increase in charge of the metal cation [Al (3+) < Ca (2+) < Na (+)]. CMCF
hydrogels containing the greatest ratio of FA exhibited the longest biodegradation
time with a half life of 21 h using cellulase.

Keywords: Carboxymethylcellulose, pH-responsive, biodegradability, fumaric acid,
hydrogel
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BOLUM BiR
GIRIS

1.1 Hidrojeller

1.1.1 Genel Tanimlamalar

Polimerler, ¢cok sayida ayni ya da farkli atomlarin kimyasal baglarla baglanarak
olusturdugu uzun zincirli yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. Polimerler genellikle
cok sayida tekrarlanan “mer” veya “monomer” denilen basit birimlerden olusur. Bir
polimer zincirinde binlerce ya da milyonlarca monomer bulunur. Polimer zincirleri
lineer olabildigi gibi dallanmis yapida da olabilirler, ana zincirden yan dallar
ayrilmaktadir. Eger yan dallar bagka ana zincirlere baglaniyorsa olusan polimerlere
capraz bagli polimerler denir. Capraz bagli polimerler sulu ortamda siserse bunlara

jel veya hidrojel denir (Ozcan ve Ozer, 2009).

Hidrojeller ¢ok miktarda su emen fakat polimer zincirleri arasindaki fiziksel veya
kimyasal ¢apraz baglardan dolay1 ¢éziinmeden kalan ii¢ boyutlu polimer ag yapilar
olarak tanimlanabilir (Peppas, Bures, Leobandung ve Ichikawa, 2000). Polimerik ag
yapida sulu ortamda hidratlanan bdylece hidrojel yapisini olusturan hidrofilik grup
veya bolgeler vardir. ‘Network’ teriminden anlasilacagi gibi hidrofilik polimer
zincirlerinin sulu ortamda ¢dzlinmelerinin engellenmesi i¢in ¢apraz baglanmanin
olmas1 gerekir. Hidrojeller reolojik yoldan da tanimlanabilir. Hidrofilik polimerlerin
diisiik veya orta derisimdeki sulu ¢ozeltileri, zincirlerin ¢aprazlanmadigi ortamda,
normal sartlarda Newtonian davranisi gosterir. Diger taraftan farkli polimer zincirleri
arasinda capraz baglanma oldugunda olusan network viskoelastik veya elastik
davranig gosterir (Park, Shalaby ve Park, 1993; Peppas, 1986). Ayrica bu durum
hidrojele gereken dayanim ve fiziksel biitiinliigli saglar (Rowley, Madlambayan,
Faulkner ve Mooney, 1999). Boylece hidrojeller molekiil agirliklarinin 10-20 kati

kadar su emebilir ve siser (Kim, Bae ve Okano, 1992).



Sabit yiiklerin varlig1 polimerin sudaki sismesini belirledigi bilinmektedir. Bu
davranis jel ve disaridaki c¢ozelti arasinda Donnan dengesi kurulmasindan
kaynaklanmaktadir. Iyonik gii¢c sisme derecesini dnemli dl¢iide etkiler (Esposito,
Nobile, Mensitieri ve Nicolias, 1996). Sisme kapasitelerinden dolay1 hidrojeller
sadece polimerik ag yapilarin sismesi ile ilgilenen arastirmacilarin arastirma nesnesi
degildir ayrica kontak lensler i¢cin materyal olarak, hiicre-kapsiilleme i¢in matris, ilag
ve protein salmimlar i¢in ara¢ gibi farkli teknolojik alanlarda genis uygulama

alanina sahiptir (Park, Shalaby ve Park,1993; Peppas, 1986).

Hidrojellerin sisme ve biizilme o6zellikleri ilag salinimi, aktuator Kkaslar,
filtrasyon-ayirma, mikro-sivisal akislarin  kontroliinii igeren uygulamalarda
kullanilmaktadir (De Rossi, Kajiwara, Osada ve Yamauchi, 1991). Bir¢ok dogal
hidrojel var olmasina ragmen sentetik hidrojeller yapilarinin ¢ok yonlii olmasindan
dolay1 yapisal 6zelliklerde farkliliklar gosterir (Langer, 1980; Aleyamma ve Sharma,
1991). Hidrojeller ¢ok miktarda su emmeleri, yumusak ve elastik yapisi, hidrofilik
olmasi, toksik olmamasi, dokulara benzemesi ve biyouyumlulugu gibi karakteristik
ozelliklerinden dolay1 c¢evresel, biyolojik olarak, medikal ve farmakolojik
uygulamalarda kullanmak i¢in gelistirilmistir. Poliakrilamit’den tiiretilmis olan
hidrojeller faydali bircok fizikokimyasal 6zellige sahip ve akilli polimer olarak
incelenmistir. Bu uygulamalar biyokatalizlerin immobilizasyonu (Vinodkumar ve
Mathew, 1998), ila¢ salinim sistemleri (Li, Huang, Xiao ve Yan, 1995; Anderson,
Axelsson ve Zacchi, 1998; Eeckman, Moes ve Amighi, 2004), biyoayirict (Kasgoz,
Ozgumus ve Orbay, 2001) ve protein adsorpsiyonunu (Saraydin, Karadag, Oztop ve
Giiven, 1994; Karadag, Saraydin, Oztop ve Guven, 1994) igerir. Dahas1 bu maddeler
kimyasal tarim ilaglarinin saliniminda (Donempudi ve Yaseen, 1994), temel yaglarin
saliniminda (Peppas ve Am Ede, 1997), ¢oziiciilerin ekstraksiyonunda (Bajpai, 2000)
ve yalanct metallerin ekstraksiyonununda kullanilmistir (Kasgoz, Ozgumus ve
Orbay, 2003; Sugasaka, Katoh, Takai, Takahashi ve Umezawa, 1981).

Hidrojellerin faydali 6zellikleri hidrofilikliginden kaynaklandigi icin hidrojel
aglarinin nano olgekteki yapisin1 anlamadaki ilk basamak su emme kapasitelerinin
karakterizasyonudur. Capraz bagli hidrojel aglarinin nano yapisini tanimlamada ii¢

parametre kritiktir (Peppas, Huang, Torres-Lugo, Ward ve Zhang, 2000):



1- Polimerin sismis haldeki hacmi
2- (Capraz baglar arasindaki ortalama molar kiitle
3- Ag gozenek biiytkligi (€)
Gozenek biiyiikliigi birkag faktorden etkilenir:
- Jelin ¢apraz baglanma derecesi
- Jeli olusturan monomerlerin kimyasal yapisi
- Sicaklik, pH ve iyonik gii¢ gibi dis uyaricilar.

Mekanik kuvvet, bozunurluk ve molekill saliniminin

yayillimini igeren

hidrojellerin fiziksel o6zelliklerinin belirlenmesinde gozenek boyutu Onemlidir

(Mason, Metters, Bowman ve Anseth, 2001; Amsden, 1998). Biyomedikal

hidrojellerin sigmis haldeki tipik goézenek boyutlart 5-100 nm olarak belirtilmistir

(Mason ve diger., 2001; Cruise, Scharp ve Hubbell, 1998).

““'“-_-..__

Sekil 1.1 Hidrojellerin gézenek boyutunun () sematik gosterimi (Lin ve

Anseth, 2008).

1.1.2 Hidrojellerin Siniflandiriimasi

Hidrojeller noétral veya iyonik olarak siniflandirilabilir. Iyonik hidrojellerin

sismesi yiiklii polimer ve serbest iyonlar arasindaki etkilesimden etkilenir (Peppas ve

Khare, 1993). Iyonik hidrojeller karboksilik asit gibi iyonik gruplar igerirler, yiiksek



hidrofilik 6zelliklerinden dolay1 ¢ok miktarda su absorbe ederler. Hidrojeller
hazirlama metotlarina gére homopolimer veya kopolimer olarak da siniflandirilabilir.
Hidrojeller agin (network) fiziksel yapisina gére amorf, yar1 kristal, hidrojen bagh
yapilar olarak smiflandirilabilir (Peppas ve diger., 2000). Uyar1 cevap hidrojelleri
o6nemli bir hidrojel sinifidir (Ji, Mourad, Fried ve Dolbow, 2006). Bu jeller fiziksel
cevrelerine bagli olarak sisme davranigi gosterirler. Jeller pH, sicaklik, iyonik giic,
elektromanyetik degisimlere cevap olarak siser veya biiziiliirler (Dolbow, Fried ve Ji,
2005). Bu tiir 6zellikler membran ayirma, biyosensor, suni kaslar ve ilag¢ salinimi gibi

uygulamalara olanak saglar (Lin ve Metters, 2006).

Hidrojeller ¢cok degisik gruplarda siniflandirilabilir. Genellikle biitiin polimerler
ya dogaldirlar (6rnegin; capraz baglanmis guar zamki ve kollojenler) ya da
sentetiktirler. Diger taraftan hidrojeller capraz baglanmalarina gore iki gruba
ayrilabilir. Eger polimer zincirleri arasindaki capraz baglanma kovalent baglar
iceriyorsa kalic1 (permanent) kimyasal ¢apraz bagl hidrojeller olarak adlandirilirlar.
Eger hidrojeller polimer zincirleri arasindaki fiziksel etkilesimlerden (hidrojen
baglari, iyonik etkilesme, van der Waals etkilesimleri ve molekiiller arasindaki
etkilesimler) olusuyorsa fiziksel capraz bagli hidrojeller olarak adlandirilirlar

(6rnegin; jelatin ve agar-agar hidrojeller) (Samchenko, Ulberg ve Korotych, 2011).
1.1.2.1 Kaynagina Gore Hidrojeller

Hidrojeller dogal ve sentetik polimerlerden hazirlanabilir (Davis ve Anseth,
2002). Dogal polimerlere dayali olanlar genelde zayif mekanik 6zelliklere sahiptirler.
Son zamanlarda polisakkaritler yasayan organizmalardan elde edilmelerinden dolay1
ilgi ¢ekicidir. Polisakkaritler biyouyumludur, toksik degildirler ve kontrollii salinim
calismalar1 icin gerekli olan fizikokimyasal Ozelliklerin ¢ogunu tasimaktadirlar
(Coviella, Matricardi, Marianecci ve Alhaique, 2007). En c¢ok calisilan
polisakkaritler alginat (Tonnesen ve Karlsen, 2002; Liang ve diger., 2004), dekstran
(Hennink, Franssen, Van Dijk-Wolthuis ve Talsman, 1997; Stubble, Maris, Van Den
Mooter, De Smendt ve Demeester, 2001), gellan (Agnihotri ve Aminabhavi, 2005),
ksantan (Dumitriu ve Chornet, 1998), hyaluronik asit (Barbucci, Consumi, Lamponi
ve Leone, 2003; Ha ve diger., 2006), ve kitosan tiirevleri (Kumari ve Kundu, 2007;
Guo ve Gao, 2007). Diger taraftan sentetik hidrojeller biyoaktif 6zelliklere sahip



degildirler. Sentetik polimerler genelde fonksiyonel ve bozunur olarak modifiye
edilebilir (Dilaver, 2011). Tablo 1.1 hidrojel iiretiminde kullanilan dogal polimerlerin

yan1 sira sentetik polimerleri de gostermektedir.

Tablo 1.1 Hidrojel iiretiminde kullanilan dogal ve sentetik polimerler (Peppas ve diger., 2000; Davis
ve Anseth, 2002).

Dogal polimerler Sentetik polimerler
Kitosan Polihidroksi etil metakrilat (HEMA)
Alginat Poli (2-hidroksipropil metakrilat) (HPMA)

Fibrin Poli(vinil pirolidon) (NVP)
Kollajen Poli(N-izopropil akrilamid) (NIPAAm)
Jelatin Polivinil asetat (VAc)

Hyaluronik asit | Poliakrilik asit (AA)
Dekstran Polimetakrilik asit (MAA)
Polietilen glikol akrilat/metakrilat (PEGA/PEGMA)

Polietilen glikol diakrilat/dimetilakrilat
(PEGDA/PEGDMA)

1.1.2.2 Capraz Baglama Metotlarina Gore Hidrojeller

Hidrojeller kimyasal olarak kararli olabilir ya da bozunur ve pargalanip
¢oziinebilirler. Jelin ag yapis1 iyonik, H baglar1 ve hidrofobik kuvvetlerle olugmus ise
bu tiir jeller ‘tersinir’ ya da ‘fiziksel’ olarak adlandirilirlar. Hidrojeller kovalent
baglarla capraz baglanmis ise bu tiir hidrojeller ‘degismez’ veya ‘kimyasal’ olarak
bilinir. Kimyasal hidrojeller suda ¢oziiniir polimerlerin ¢apraz baglanmasiyla yada

hidrofobik polimerlerin hidrofilik polimerlere doniisiip arti capraz baglanma ile



olusabilirler (Sekil 1.2) (Campoccia ve diger., 1998; Prestwich, Marecak, Marecak,
Vercruysse ve Ziebell, 1993).

polar gruplar

hidroliz, oksidasyon,
siilfolanma, vb.

hidrofobik polimer

capraz

baglanma hidrofobik

etkilesim

Kimyasal Hidrojel Fiziksel Hidrojel

Sekil 1.2 Hidrojel olusumunun sematik gosterimi (Hoffman, 2002).

Capraz bagli hidrojel sulu c¢ozeltilerde biiylik oranda c¢apraz baglanma
yogunluguna bagli olan denge sisme seviyesine ulasir. Fiziksel hidrojeller gibi
kimyasal hidrojeller de homojen degildir. Hidrojeller sismenin diisiik oldugu
‘clusters (y181n, kiime)’ adi verilen yiiksek oranda capraz bagli olan bolgeler igerir.
Bu boélgeler diisiik oranda ¢apraz bagl olan yliksek oranda su absorplayan bolgeler
icinde dagilmiglardir. Yiiksek oranda capraz bagli kiimelerin olusmasi c¢apraz
baglayict ajanlarin hidrofobik yigilimindan kaynaklanmis olabilir (Campoccia ve

diger., 1998; Prestwich ve diger., 1993).

Hidrojeller genellikle kimyasal baglarla ya da iyonik etkilesim, hidrojen baglari,
van der Waals giicleri, hidrofobik etkilesimler gibi diger baglanma kuvvetleri ile
capraz  baglanan hidrofilik polimer molekiillerinden olusurlar. Polimer
molekiillerinin i¢ine su girdik¢e zincir genisler ve direnme kuvveti sergiler. Sisme
dengeye geldiginde direnme kuvveti polimerin igine giren suyun osmotik kuvvetini
dengeler (Park, Shalaby ve Park, 1993; Seki, 2007).



Hidrojeller sisebilen capraz baglanmis, ¢oziinmeyen polimerik ag yapilardir.
Hidrojellerin ¢ozlinmemesi yapilarindaki alkol, karboksil ve siilfonik asit gibi
fonksiyonel gruplarin ¢apraz baglanmasindan kaynaklanir. Su tutabilme 6zelligi de
yapilarindaki fonksiyonel gruplardan kaynaklanmaktadir. Ag yapidaki zincirlerin
capraz baglanmasi arttikca ¢Oziinmezlik artar ancak su tutma kapasitesi azalir

(Mathur, Moorjani ve Scranton, 1996).

Hidrojel sentezi hidrofilik polimerlerlerin/monomerlerin ¢apraz baglanmasiyla ya
da hidrofobik olanlart modifiye ederek yapilabilir. Hidrofilik monomerlerden
hidrojel sentezleri genelde uygun baslatici ve ¢apraz baglayici kullanarak hidrofilik
monomerin serbest radikal zincir polimerizasyonu ile yapilmaktadir. Hidrojeller ayni
zamanda lazer, gama radyasyonu veya elektron 1sin1 kullanarak da elde edilebilirler.
Isin polimerizasyonu yiiksek enerjik ve iyonlasma ozelliginden dolay1 baslatici,

katalizor ve ¢apraz baglayici gerektirmez.

Fiziksel hidrojeller coulomb, dipol-dipol, van der Waals, hidrofobik ve hidrojen
bag1 etkilesimleri gibi fiziksel baglarla (kovalent olmayan) olusan ii¢ boyutlu
yapilardir. Kovalent baglarin aksine fiziksel ¢apraz baglanma zincir iizerinde bir

noktadan ger¢eklesmez daha fazla baglanma noktasi igerirler (Ross-Murphy, 1991).

1.1.3 Uyari Cevap Hidrojelleri

Hidrojeller uyartya kars1 duyarliliklarinda birgok gruba ayrilabilir. Uyartya karsi
duyarlilik (sismede stirekli ya da gegici degisimler) hidrojelin bulundurdugu
gruplarla iligkilidir. Sisme ortamindaki pH, sicaklik, iyonik gii¢, ¢ozeltinin 6zellikleri
gibi degisiklikler hidrojeli uyarirlar (Kopecek, 2009). Sekil 1.3 da hidrojelin ¢evresel

uyarilara kars1 tepkisi gosterilmistir.
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Sekil 1.3 Hidrojelin sisme davranisi (Gupta, Vermani ve Garg, 2002).

1.1.3.1 pH Duyarh Hidrojeller

pH duyarli hidrojeller agizdan verilen kontrollii salinim sistemlerini gelistirmek
icin siklikla kullanildi. Bu hidrojeller ayn1 zamanda biyosensor yapiminda kullanildi.
Bu hidrojeller nétral ve iyonik (anyonik ve katyonik) olmak iizere iki gruba
ayrilabilir. Anyonik hidrojeller polimerik yapida negatif yiikli kisimlar
bulundururlar; katyonik hidrojeller pozitif yiikli gruplar bulundururlar nétral
hidrojeller ise hem negatif hem de pozitif yiikli gruplar bulundururlar. Anyonik
polimerin asidik gruplar (6rnegin; karboksilik asit ve siilfonik asit) bulundurmasi
durumunda iyonlasabilen gruplarin pKa’sinin yukarisindaki bir pH degerinde
iyonlasma meydana gelir (Samchenko, Ulberg ve Korotych, 2011). Polimetilakrilik
asit (PMAA) veya poli(akrilik asit) (PAA) igeren anyonik hidrojeller ¢evresel pH ve
iyonik giice olduk¢a bagli polielektrolit veya hidrojen bagli kompleksler
olusturabilirler (Morishita ve diger., 2004; Robinson ve Peppas, 2002; Kim, La
Flamme ve Peppas, 2003; Donini, Robinson, Colombo, Giordano, ve Peppas, 2002;

Kim ve Peppas, 2003; Foss, Goto, Morishita ve Peppas,2004; Kim ve Peppas, 2002).

Cevresel uyarilara duyarli materyaller dis ortamdaki pH, sicaklik, iyonik giig,
elektriksel veya manyetik uyarilara sisme oranlarini belirgin bir sekilde degistirerek
tepki veririler. Sismedeki belirgin degisiklik akilli ila¢g salinim sistemlerinde
kullanilabilir. Anyonik hidrojeller pKa degerlerinin iizerinde hizli bir sekilde siser.

Eger anyonik hidrojelin igerisine ¢6zelti hapsedilmigse anyonik hidrojelin altindaki



bir pH degerinde bu ¢ozelti ortama salinir (Kim ve Shin, 2007). Anyonik, katyonik
ve amfoterik hidrojellerin pH’a bagli sismeleri Sekil 1.5 ‘te gosterilmistir.

Katyonik hidrojeller kendi pKa’sindan diisiik pH degerlerinde siser. Cilinkii amino
gruplarinin  diistik pH’da protonlanir, yap1 hidrofilik 6zellik kazanir ve su
absorplanir. Grubun pKa degerinden yiiksek pH’larda tersinir davranig gozlenir,
polimer hidrofobik 6zellik kazanir ve i¢cindeki suyu disar1 atmaya baglar (Varshosaz
ve Falamarzian, 2001). Katyonik hidrojeller diizenli insiilin salinimlarinda ¢ok

kullanilmistir (Shivakumar ve Satish, 2004; Samchenko, Ulberg ve Korotych, 2011).

a) b)
Hf H* H+ T‘+ + ++H*
/ : = H'L——Asidik ¢ozelti ; ‘::— Asidik ¢ozeln
<l $i§memi§ hidrojel o Sismis hidrojel
Anyonik hidrojel Katyonik hidrojel

OH_ _OH onCH OH"

:: Bazik on-@ OH-| Bazik
29N Jae— : o =] :

oH— on-| ¢ozelti OHoi- ok-|  gozelti

Sismis hidrojel Sismemis Hidrojel

Sekil 1.4 a) Anyonik ve b) katyonik hidrojellerin pH sisme davranislart (Gupta, Vermani
ve Garg, 2002).
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Sekil 1.5 Anyonik(0), katyonik(O) ve amfoterik (A) hidrojellerin pH’a bagh sisme davranislar

(Richter ve diger., 2008).

1.1.3.2 Sicaklik Duyarl Hidrojeller

Sicaklik duyarli hidrojeller ¢ok ¢alisilan duyarli hidrojellerden birisidir. Sicaklik
duyarli hidrojeller metil, etil ve propil gibi hidrofobik gruplarla karakterize
edilmistir. En ¢ok caligilan sicaklik duyarli polimer poly(N-izopropilakrilamid)
P(NIPAAm)’dir. Diistik kritik ¢ozelti sicakligi (LCST) suda ~32°C ve ¢apraz bagh
jel bu sicaklik civarinda bozulur (¢6ker) (Gariepy ve Leroux, 2004). Pluronics® veya
Poloxomers® poli etilen oksit (PEO) ve poli(propilen oksit) (PPO)’in ticari olarak
ulagilabilen kopolimerleridir. Bu kopolimerler viicut sicakliginda sol-jel faz degisimi

gostermektedir ve ayrica enjekte edilebilir implantlar olarak kullanilmaktadir.

Sicaklik duyarli hidrojeller negatif sicaklik duyarli, pozitif sicaklik duyarli ve
sicaklik tersinir olarak smiflandirilabilir (Qiu ve Park, 2001). IPN(i¢ i¢e gecmis
polimer ag yapilar)’lerden olusmus bazi hidrojeller yiiksek sicaklikta sisme diisiik
sicaklikta biiziilme davranigi gosterirler. Poli(akrilik asit), poliakrilamit (PAAmM)
veya poli(akrilamid-ko-biitil metakrilat) IPN’lerin sicakliga bagh sismeleri pozitiftir.
Bu tip hidrojeller pozitif sicaklik duyarli hidrojeller olarak adlandirilirlar. Negatif
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sicaklik duyarli hidrojeller P(NIPAAm-ko-BMA) hidrojellerini (Gutowska, Bae,
Feijen ve Kim, 1992) ve P(NIPAAmM) ve poli(tetrametileneter glikol) (PTMEG) IPN
yapilarin1 kapsar. Bu tip hidrojelleri sicaklik diistiigiinde siser, sicaklik arttiginda ise
sismezler (deswell) (Satish, Satish ve Shivakumar, 2006).

Sicaklik duyarli hidrojel ornekleri kitosan, PNIPAA hidrojel, metil seliiloz ve
tetronikler gibi polimerleri igerebilir. Bu hidrojeller diisiik kritik ¢ozelti sicaklig
(LCST) ve yiiksek kritik ¢ozelti sicakligi (UCST) ile karakterize edilirler (Jagur-
Grodzinski, 2009). Sicaklik diisiik kritik ¢6zelti sicakliginin altinda oldugunda H,O
molekiilleri polimerin polar gruplari ile hidrojen baglari yapar. Sicaklik diisiik kritik
cozelti sicakligin iistiine ¢iktiginda hidrojen baglar1 kopar ve polimer ag yapist ¢oker
(bozulur). Bu tiir hidrojeller siirekli ilag, gen dagilimi ve doku miihendisliginde

kullanilabilir (Kopecek, 2009; Kermany, 2010).
1.1.3.3 Iyonik Giice Karsi Duyarli Hidrojeller

Iyonik giice karsi duyarli hidrojellerin sismeleri tuz ¢ozeltilerinde diiser. Bu
istenmeyen sismenin azalmasi katyonlarin ‘‘yiik perdeleyici etkisi’” olusturup jel ve
sulu faz arasindaki ozmotik basinci azaltmasindan kaynaklanmaktadir. Buna ek
olarak polimer zincirinin anyonik kisimlar1 ve ¢ok degerlikli katyonlar (Ca2+ ve A|3+)
arasindaki elektrostatik ¢ekimin artmasi ‘iyonik ¢apraz baglanma’ nin artmasina ve
sonu¢ olarak da sismenin azalmasimna neden olur (Pourjavadi, Harzandi ve

Hosseinzadeh, 2004).

Yapilan ¢aligmalarda poliakrilat ve polisakkarit-g-poliakrilat kullanilarak yapilmig
olan siiperabsorbentlerin tuz c¢ozeltilerindeki sismeleri disiiktiir (Mahdavinia,
Pourjavadi ve Zohuriaan-Mehr, 2004; Omidian, Hashemi, Sammes ve Meldrum,
1999). Aslinda bu hidrojellerin tuz duyarliliklar yiiksektir. Hidrojellerin sismesini
etkileyen asil faktdr tuz ¢ozeltisindeki anyonik gruplarin derisimidir (Pourjavadi,

Barzegar ve Mahdavinia, 2006).
1.1.4 Hidrojellerin Kullanim Alanlar:

Polimerler (6rn. proteinler ve seliilozlar) hayatin vazgeg¢ilmez pargalarindandir.

Kolay ulagilabilir, arzu edilen modern saglik bakim {iriinlerinin geligmesinde
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arastirmacilar arasinda polimerlere karsi ilgi artmigtir. Diz eklemleri, tendon, doku
miithendisligi i¢in matris gelisiminde, ila¢ salinim sistemlerinde bazi temel uygulama
alanlarina sahiptirler (Pal, Banthia ve Majumdar, 2009; Kashyap, Kumar ve Ravi
Kumar, 2005; Hoffman, Schmer, Harris ve Kraft, 1972; Ratner ve Hoffman, 1976;
Peppas, 1987; Park, Shalaby ve Park, 1993; Harland ve Prud’homme, 1992; Ulbrich,
Subr, Podperova ve Buresova, 1995; Hoffman, 1997).

pH duyarli hidrojeller enterik polimer (bagirsakta ¢oziinen) olarak ilag
endiistrisinde uzun zamanlardan beri kullanilmaktadir. Enterik polimerler/hidrojeller
mide mukozasinit mideyi tahris eden ilaglardan (6rn. aspirin) korumak igin ve aside
karst dayanimi olmayan ilaglarin (6rn. penisilin G, eritromisin) midede zarar
gormemeleri i¢in kullanilmaktadirlar (Pal, Banthia ve Majumdar, 2006). pH duyarl
hidrojeller insiilin salinimi1  ve Kkan-glukoz tespit kitinin gelismesinde de

kullanilmaktadir (Miyata, Uragami ve Nakamae, 2002).
1.2 Karboksimetil Seliilozun Ozellikleri ve Kullanim Alanlari

Tersinir veya degismez seliiloz tabanli hidrojeller metil seliloz (MC),
hidroksipropil metil seliiloz (HPMC), etil seliiloz (EC), hidroksietil seliilloz (HEC) ve
sodyum karboksimetil selilloz (NaCMC) gibi ¢ok kullanilan seliiloz eterlerinin sulu
coOzeltilerinin uygun bir sekilde c¢apraz baglanmasiyla olusturulabilirler. Bu
polimerler gida endiistrisinde kivamlastirici, emiilsifiye edici ajan olarak, ilag ve
kozmetik endiistrilerinde de toksik olmama ve ucuz olmalarindan dolayr ¢ok tercih
edilmektedirler (Sannino, Demitri ve Madaghiele, 2009). Karboksimetil seliilozun

kimyasal yapisi sekil 1.6’da gdsterilmistir.

OR
_Lo
CH,OR

R=H, or CH,COONa

Sekil 1.6 Karboksimetil selillozun kimyasal yapist
(Mitsumata ve diger., 2003).
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Yukarida bahsedilen seliiloz eterlerinden sadece NaCMC polielektrolittir, bu
yiizden pH ve iyonik giice karsi duyarlilik gosteren ‘akilli’ bir seliiloz tiirevidir.
Aslinda seliiloz tabanli hidrojellerde NaCMC’nin varlig1 elektrostatik yiiklerin ag
yapiya tutunmalarii saglar ve bu da sisme kapasitesinde cifte etkiye sahiptir. Bir
taraftan polimer zincirindeki ayn yiiklerin olusturdugu elektrostatik itme ag yapinin
noétral halinden daha fazla genislemesine neden olup sigsmeyi artirir. Diger taraftan
jeldeki karsit yilkli iyonlar Donnan etkisinden dolayr makroskopik elektriksel
noétralite saglaylp ag yapiya daha fazla suyun girmesini saglarlar (Flory, 1953;
Sannino, Demitri ve Madaghiele, 2009). Donnan’in ozmotik basinca etkisi jel ve
distaki ¢ozelti ortami arasindaki farkli mobil iyon konsantrasyonundan
kaynaklanmaktadir, bdylece jel pH ve iyonik gilice karsi duyarli hale gelir.
NaCMC’nin polielektrolit yapisi akilli siiperabsorbent hidrojellerin gelismesinde
NaCMC’yi ideal madde yapmustir (Esposito, Del Nobile, Mensitieri ve Nicolais,
1996; Sannino ve diger., 2000; Sannino, Demitri ve Madaghiele, 2009).

Karboksimetil selilloz onemli bir seliiloz eteridir ve genelde sodyum tuzu
(NaCMC) olarak kullanilir, yiyecek, kagit yapimi, boya, ilag, kozmetik ve mineral
islenmesi gibi bircok endiistriyel sektorde genis capta uygulanmaktadir (Barbucci,
Magnani ve Consumi, 2000). Son zamanlarda NaCMC suda ¢6zlinebilen polisakkarit
olarak ila¢ salinimi1 (Benmouhoub, Simmonet, Agoudjil, ve Coradin, 2008; Kulkarni
ve Sa, 2008; Yi ve Zhang, 2007), doku miihendisligi (Jiang ve diger., 2008; Pasqui,
Rossi, Di Cintio ve Barbucci, 2007) ve polimer karisimlari (Barbucci Magnani ve
Consumi, 2000; Marci, Mele, Palmisano, Pulito ve Sannino, 2006) gibi bir ¢ok
aragtirma alaninda ilgi gormektedir. NaCMC hem endiistri hem de laboratuvarda
daha fazla deger kazanmasina ragmen bir¢ok ¢aligmada bahsedildigi gibi (Barbucci,
Magnani ve Consumi, 2000; Said, Abd Alla ve EI-Naggar, 2004; Yi ve Zhang, 2007)
yapisindaki hidrojen baglar1 oldukga zayif bu da ¢ok fazla su absorplamasini saglar.
Fakat bu durum da IR spektrumlarinin karmasik ¢ikmasina neden olur. Bildigimiz
gibi seliilozun yapisindaki hidrojen baglar1 olduk¢a fazla calisilmistir. NaCMC ve
seliiloz arasinda iki temel fark vardir. Birincisi, NaCMC’nin hidrofilik CH,COONa
gruplarini icermesi su absorpsiyonunu az ya da ¢ok artirmaktadir bu durumda su

molekiillerinin hidrojen baglar1 iizerindeki etkisi goz ardi1 edilemez; ikincisi,
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CH2COONa gruplar1 derece ve bulunduklart konum bakimindan homojen degillerdir,

bu da hidrojen baglariin kompleksligini artirir (Li, Sun ve Wu, 2009).
1.3 Fumarik Asitin Ozellikleri ve Kullanim Alanlari

Fumarik asit (FA) asitlik diizenleyici ve igecek katki maddesi olarak kullanilan
doymamis dikarboksilli asitlerden biridir. FA ¢ift bagi ve iki karboksilik grubundan
dolay1 sentetik recineden kimyasal sentezler i¢in biyobozunur polimer ara iiriin
olmasima kadar bir¢ok endiistriyel uygulama alan1 vardir (Tao, Collier, Collier ve
Negulescu, 1993). Fumarik (trans-2-biitendioik) ve maleik (cis-2-biitendioik) asit
C4H4O4lin  geometrik izomeridirler. Her iki asit de ¢ift bagin cis ve trans
konfigiirasyonlar1 oldugu igin farkli fiziksel 6zelliklere sahiptirler. Ornegin, maleik
asit daha fazla ¢oziiniirliik ve toksiklik gosterir, maleik asitin erime noktast (139°C)
fumarik asitten (287°C) daha diisiiktiir (Razmisleviciene, Baltuskonyte, Padarauskas

ve Naujalis, 2008).

a) b)

HOOC COOH HOOC H
- \
N A
H H H COOH

Sekil 1.7 a) Maleik asit, b) Fumarik asit kimyasal yapilar1 (Ichikawa, Iino,
Sato, Nakahara ve Mukataka, 2003).

Maleik asit polyester regine, yiizey kaplama, yag katkilari, plastiklestirici,
kopolimer ve tarim kimyasallarinin, 6rnegin ozonoliz ile glioksilik asit, iiretiminde

kullanilan 6nemli bir ham maddedir (Szczepanika ve Ren, 1993).

FA organik kimyanin ¢ok énemli ham maddesidir, ila¢ ve gida endiistrisinde bir
cok alanda kullanilmaktadir (Sekil 1.8). FA polimerizasyon ve esterlesme

reaksiyonlar1 igin baslatict madde olarak rol alabilir (Engel, Straathof, Zijlmans,
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Gulik ve Wielen, 2008). US’nin bugiinkii yillik fumarik asit tiiketimi 18,18x10°
kilogramdir (Anon, 2005).

plastiklestirici
(4,500 ton/a)

(yiyecek ve icicek|

[ kagt recineleri katki maddeleri
(31,500 ton/a) § (19,800 ton/a) )
' Y f:} o ™
alkid recineler . siksinik asit |
(90,000ton/a)%
doymans & maleik asit |
polyester recineler (1.807,000ton/a) |
(13,500 ton/a)
cok yonli
(15,300 ton/a)

Sekil 1.8 Fumarik asit {iretim ve uygulamalar1 (a-Anonymous, 2007; b-Willke ve
Vorlop, 2004).

1.4 Calismanin Amaci

Selilloz  ve selilloz eterlerinden biri olan NaCMC biyobozunur ve
biyouyumludurlar. Seliiloz ve tiirevlerine dayali hidrojeller farkli yollarla kimyasal
olarak ¢apraz baglanmislardir (Sannino ve Nicolais, 2005; Benke, Takacs,
Wojnarovits ve Borsa, 2007). Esterlesme bu c¢apraz baglama metotlarindan biridir.
Toksik formaldehit tabanli bilesikler veya bunlara alternatif olarak tehlikeli olmayan
esterifikasyon ajanlari ile esterlesme reaksiyonlar1 gerceklestirilebilir (Zhou, Luner
ve Caluwe, 1995). FA biyobozunur, toksik olmayan doymamis dikarboksilli bir
asittir. Sentetik recinelerin sentezlenmesi ve biyobozunur polimerlerin sentezinden
kimyasal sentezler igin ara iiriin tiretimine kadar birgok kullanim alani vardir (Tao,

Collier, Collier ve Negulescu, 1993; Moresi, Parente, Petruccioli ve Federici, 1991).

Bu calismanin amaci fumarik asit ile capraz baglanmis NaCMC tabanh

biyobozunur 6zellikli pH, iyonik siddet, sicaklik vb. duyarliliklari olan polimerik bir
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malzeme sentezlemektir. Sentezlenen malzemenin dengeli bir sisme &zelliginin
olmasiyla birlikte ila¢ salinim sistemleri, antibakteriyel yiizeyler ve cesitli

biyomedikal uygulamalarda kullanim alan1 bulmasi beklenmektedir.



BOLUM iKi
MATERYAL VE METOD

2.1 Materyal

Diisiik viskoziteli Karboksimetilseliiloz sodyum tuzu (C5678-500G) Sigma-
Aldrich; Fumarik asit (99 % FG: 116,07 g/mol, d: 1.635 g/mL, Cat.:F1.935-3)
Sigma-Aldrich; HCI, NaCl, AICl;, CaCl, Riedel-de Haén Sigma-Aldrich sirketinden
alind1. Seliilaz (280,000 CMU /g) Dyestar Company’den alindi.

2.2 Hidrojelin sentezi

Belli oranda NaCMC 15 mL saf suda oda sicakliginda ¢oziildii. Degisik oranlarda
(0,01 0,03 0,05 M) FA c¢ozeltiye eklendi, FA c¢oziiniinceye kadar karistirildi.
Cozeltinin pH’1 seyreltik HCI1 ¢ozeltisi kullanarak disiiriildii. 800 rpm’de belli bir
siire oda sicakliginda karistirildi. Cozelti orta boy cam petrilere dokiildii ve vakum
etitviinde 60 °C de -10 psi basing altinda kurutuldu. Olusan hidrojel film petriden
cikarilip, lizerindeki artik kimyasallar1 uzaklastirmak igin saf su ile yikandi ve oda

kosullarinda kurutuldu.
2.3 Hidrojellerin Karakterizasyonu
2.3.1 Sisme calismalart

Hidrojel film esit biiyiiklikte kiigiik parcalara kesildi. Kesilen parcalar oda
sicakliginda 10mL lik pH ¢ozeltileri ( pH=I1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10), farkli
pH’lardaki tampon ¢ozeltilere (pH=2 ve 10) ve saf suya koyuldu. Sisme degerleri
belirli araliklarla o6l¢iildii, hidrojelin yiizeyindeki su siizge¢ kagidi kullanilarak
uzaklastirildi. Sisme Ol¢iimleri sisen 6rneklerin degerleri dengeye gelinceye kadar

yapildi. Sisme degeri asagidaki denklemi kullanilarak yapildi.
S =W, =Wy /W, 1)

S=dengedeki absorplanmis olan su miktar1 (g/g) W; ve Wy sirasiyla t zamanindaki

sisen hidrojelin agirlig1 ve kuru hidrojelin agirlig.

17
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2.3.2 FTIR (Fourier Transform Infrared Spektrometresi) Analizi

FTIR spektroskopisi NaCMC ve FA arasindaki etkilesimi ve hidrojellerin
kimyasal yapisint incelemek i¢in kullanildi. Bu amacla Perkin Elmer Spektrum BX-
Il marka bir FTIR spektrometresi kullanildi. FA ve NaCMC’nin FTIR
spektrumlarinin dlgiimiinde KBr arka zemin olarak kullanildi. Oncelikle 1mg FA ve
1mg NaCMC tartilarak her biri 100er mg KBr ile karstirilip 60 °C etiivde 2 saat
kadar kurutuldu. Sonra KBr karisimli 6rneklerin pelletleri hazirlanip 6l¢tim alindi.
Hidrojel orneklerin FTIR spektrumlarinin 6l¢iimiinde hava arka zemin olarak
kullanildi. Hidrojel filmlerin ve diger toz 6rneklerin FTIR spektrumlari 4000-400 cm’

! araliginda ve 4 cm™ ¢oziiniirlitkte 25 tarama sayisi ile alinmustir.

2.3.3 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik Analiz (TGA) ile programli olarak arttirilan sicaklik sonucunda
analiz edilecek maddenin kiitlesinde meydana gelecek olan azalmalar, sicakligin
veya zamanin fonksiyonu olarak incelenir. Sonugta elde edilen sicaklik kiitle
egrilerine termogram veya termal bozunma egrileri denilir. Sicaklik artis1 sonucunda
meydana gelen kiitle kayiplar1 genel olarak ucucu bilesiklerin yapidan ayrilmasi veya

maddenin bozunmasi sonucu olugmaktadir (Termal analiz yontemleri, 2012).

Termogravimetri cihazi hassas bir terazi, iyi bir firin, kiitle ve sicaklik degisimini
otomatik olarak kaydeden bir sistem, inert gazli bir temizleyici ve analiz sirasinda
gaz kesebilen veya degistirebilen pargalardan olusmaktadir (Termal analiz

yontemleri, 2012).

Orneklerin termal davranislari TGA (Shimadzu, TGA 50) kullanilarak tespit
edildi. Termogravimetrik analiz 1 ml/dak akisindaki azot atmosferinde 10 °C/dak
isinma oraninda 30-600 °C e kadar 1sitilarak analiz edildi. Analiz igin aliminyum

kaplar kullanildu.
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2.3.4 Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi (DSC) Analizi

Diferansiyel tarama kalorimetrisinde numune ve referans maddesine ayni sicaklik
uygulanirken, numunede meydana gelecek bir degisiklik aninda numuneye veya
referansa elektrik devre yardimi ile disaridan 1s1 eklenerek her ikisinde ayni
sicaklikta kalmasi saglanir. Sonugta elde edilen termogram eklenen 1sinin sicakliga
kars1 cizilen grafigidir (Termal analiz yontemleri, 2012). Cizilen grafikte goriilen
pikin altinda kalan alan tepkimede emilen veya agiga ¢ikan 1s1 ile pik yiikseklikleri
de tepkime hiz1 ile dogrudan orantilidir (Termal, 2012).

Bu ¢aligmada DSC analizi ile sentezlenen hidrojel filmlerin bozunma sicakliklari,
entalpi degerleri hakkinda bilgi elde edilmistir. Ornekler Perkin Elmer marka
Diamond DSC’de, azot gazi ortaminda, (0-300 °C) sicaklik araliginda, 10 °C/dakika

1s1itma hizinda Olgiilerek belirlenmistir.

2.3.5 Taramali Elektron Mikroskop (SEM)

Orneklerin yiizey morfolojisini incelemek igin 20 kV voltajda FEI Quanta FEG
250 SEM cihazi kullanildi. SEM analizinden 6nce iletkenligi artirmak i¢in Emitech
K550X otomatik piiskiirtmeli kaplama cihazinda ince tabaka halinde altin ile
kaplandi. Analiz izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii (IYTE) Malzeme Arastirma
Merkezinde yapildi.

2.3.6 X Isint Kirinimi Analizi (XRD)

XRD analizi 6rneklerin yapisindaki kimyasal degisiklikleri incelemek i¢in yapildi.
XRD analizi i¢in Philips PW3050/60 X-Pert Pro Diffractometer kullanildi. ( €=1,54
A). Biitiin érneklerin dl¢iimii 5° ve 50° 20 agilar arasinda 10s araliklarla yapilmistir.
45 kV’da c¢alisilmistir. Tarama zamanm 10 s ve step size 0.033° dir. XRD analizi
IYTE Malzeme Arastirma Merkezinde yapilmustir.

2.3.7 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

AFM analizi kullanilarak o6rnek yiizeyinin yiiksek ¢oziiniirliik ve {i¢ boyutlu
goriintlisii elde edilmistir. Elde edilen goriintiiler 6rneklerin ylizey piiriizliligi

hakkinda bilgi vermektedir. AFM o6lgiimleri MultiMode SPM (AFM/STM)
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Nanoscope IV kullamlarak IYTE Malzeme Arastirma Merkezinde yapilmustir.
Gériintiileme tapping modda Si kantiliver ile gergeklestirilmistir. Olgiimler her

ornek icin farkli bolgelerde ti¢ kere yapilmistir.

2.3.8 Biyobozunurlugun Degerlendirilmesi

Enzimatik bozunma pH 5 asetat tamponunda 37 °C.’de selillaz (seliilaz %S5,
Sorbitol %28) kullanilarak gerceklestirildi. Seliilazin asetat tamponundaki derisimi
0,1 mg/mL olarak kullanildi. Farkli zamanlarda yaklasik 20 mg 6rnek ile belirlenen
derisimdeki 2mL seliilaz ¢dzeltisinde calisildi. inkiibasyondan sonra drnekler 25 °C
de kurutuldu. Enzimatik bozunma sonrasi kiitle kaybi1 asagidaki denkleme gore

hesaplandi:

KiitleKayb (%) = (1— V%) x100 (2)

0
W, 6rnegin enzimatik bozunmadan onceki agirligi, W1 enzimatik bozunmadan

sonraki agirligidir (Wach, Mitomo, Yoshi ve Kume, 2001).
2.3.9 Filmlerin sisme davranisindaki sicaklik tersinirliginin incelenmesi

Hidrojel filmler esit biiytikliikte kiiciik pargalara kesildi. Kesilen parcalarin 4 ve
37°C sicaklikta 10 mL lik distile sudaki sismeleri incelenmistir.



BOLUM UC
SONUCLAR VE TARTISMA

3.1 Capraz Baglayic1 Konsantrasyonunun Etkisi

Ik olarak capraz baglayici (fumarik asit) konsantrasyonunun sentezlenen
polimerik filmin su ortamindaki sigsmesi {izerine etkisi arastirildi. Elde edilen veriler
Sekil 3.1°deki gibi grafige gecirilmistir. En yiiksek su tutma kapasitesi Sekil 3.1°¢e
gore 0,01M FA igeren hidrojelde gozlenmistir.

1,8 4
16 :

14

T T T T T T T T T
0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
FA(mol/L)

Sekil 3.1 Capraz baglayict konsantrasyonunun hidrojelin  sisme

davranigina etkisi, 25 °C.

NaCMC hidrojelin sisme kapasitesi (g/g) ve ¢apraz baglayict (FA)
konsantrasyonu (C.) arasindaki iliski asagidaki denklemle de incelenmistir.

(Pourjavadi, Barzegar ve Mahdavinia, 2006):

S=k [Cc]" (3)

21
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k ve n sabit degerlerdir. S(g/g), dengedeki su sisme kapasitesini gostermektedir. Ve
asagidaki yolla bulunur.

S= (W2-W1)/W4, 4)
Denklemde her iki tarafin logaritmasi alindiginda InS=Ink+nin (1/C;) olur. Bu
denkleme gore verileri grafige gecirirsek dogrunun (Sekil 3.2) ef§im ve kayma
degerlerinden k: 0,649 n: 0,330 ve R%: 0,901 olarak bulunmustur. Pourjavadi ve
arkadaslarinin yapmis olduklari ¢alismada k: 6,14 n: 0,67 olarak bulunmustur
(Pourjavadi, Harzandi ve Hosseinzadeh, 2004). Bu g¢alismada elde edilen degerler
Pourjavadi ve arkadaslarinin ¢alismasindaki degerlere benzememesine ragmen Sekil
3.1’den capraz baglayict konsantrasyonu ve sisme arasindaki iliskinin ters orantili

oldugu goriilmektedir.

1,24

1,0+

InS

0,8

0,6

0,4 T T T T T T T T T 1
2,8 3,2 3,6 4,0 4,4 4,8

In(1/Cc)

Sekil 3.2 Capraz baglayici konsantrasyonu ve hidrojelin sismesi arasindaki iliski.

Su absorblama kapasitesi artan c¢apraz baglayici miktariyla azalmistir. Jelin
agidaki polisakkarit zincirleri daha az ¢apraz baglayici ile daha serbesttirler ve sabit
negatif yiikler yani COO" gruplari jelin biiylik miktarda su almasina neden olur

(Barbucci, Magnani ve Consumi, 2000).
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3.2 Sisme Kinetigi

CMCI1F, CMC3F ve CMC5F i¢in sisme kinetikleri Sekil 3.3°te verilmistir. Sekil
3.3’te de gorildiigi gibi en diisiik capraz bagl hidrojel en yiiksek sisme kapasitesi
gostermistir. Bu beklenen bir sonugtu ¢iinkii genelde sisme kapasitesinin artan ¢apraz

baglanma ile azaldig1 bilinmektedir (Buchholz ve Graham, 1997).

350 -
300 -
250 -
200 -
%S 1
150 4
100 -
501 —a— CMC1F
] l —eo— CMC3F
01 & CMCSF
T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50

t (dak)

Sekil 3.3 Farkli miktarlarda FA iceren CMCF hidrojellerinin 25 °C

distile suda sigsme kapasitesi.

Hidrojellerin sisme kinetikleri asagida verilen denklemle incelenmistir. (Katime

Valderrutenve Quintana, 2001):

1

()

t t
= 4+ —
W kW, W,
W, t zamanindaki sismis hidrojelin su igerigi, W, hidrojelin dengedeki su igerigi, k
hiz sabiti. Sekil 3.4’te goriildigi gibi t’ye karsi t/'W grafigi deneysel verilerin

denkleme iyi uydugu bir dogru vermistir (R?=0.99). Bu sonu¢ sismenin ikinci
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dereceden sisme kinetik modeliyle elde edildigini gostermektedir. % W, degerleri
CMCIF, CMC3F ve CMCSF igin sirastyla 288, 233 ve 164 olarak bulunmustur.
Sonuglar Tablo 3.1 de gosterilmistir. CMCF hidrojellerinin denge sisme kapasiteleri
FA konsantrasyonu arttikca azalmistir. Denge sisme kapasitesi ¢apraz baglayici
konsantrasyonu ile ters orantilidir. Daha az c¢apraz bagli olan polisakkarit zincirleri
polimer ag yapida daha serbesttirler ve ¢ok miktarda su absorplanmasina neden

olurlar (Barbucci, Magnani ve Consumi, 2000).

0,04 -

= CHMCIF
® CHMC3F
CWICSF
0,02
—
= 0,02
=
0,01 4
0,00 : : , ; . . ; T . T
0 1 2 3 4 3

tidak)

Sekil 3.4 CMCEF hidrojellerinin sigsme kinetigi.

Table 3.1 CMC1F, CMC3F, CMCS5F i¢in sisme kinetigi verileri.

Ornekler k (1/dak %) W., (%)
CMC1F 0.12 288
CMC3F 0.24 233

CMC3F 0.19 164
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3.3 pH Duyarhlik ve Tersinirlik Calismalari

CMCEF hidrojellerinin pH duyarli olup olmadigmi belirlemek i¢in farkli pH
degerlerindeki tampon c¢ozeltilerindeki (pH 1-10) sismeleri incelendi. pH’a bagh
sisme degerleri Sekil 3.5’te gosterilmistir. CMC1F, CMC3F ve CMCS5F
hidrojellerinin maksimum sisme dereceleri sirasiyla pH 5, pH 7 ve pH 5 sulu
cozeltilerinde gozlenmistir. Bu pH degerlerine kadar ¢ozeltilerin pH degerleri
arttikca hidrojellerin sisme degerleri de artmistir. Bu pH degerlerinin yukarisinda ise
sisme degerleri azalmistir. NaCMC karboksilik gruplara sahiptir, yiiksek pH’larda
yani karboksilik asit gruplarin pKa degerinin (pKa 4-5 ) yukarisinda karboksil
gruplar1 deprotone olur ve negatif yiiklii gruplar (COQ") arasinda itme sonucu sisme
artar. Diisiik pH’larda karboksilat anyonlar1 protonlandigi i¢in karboksilat anyonlari
arasindaki itme kaybolur ve sisme kapasitesi diiser. pH 10°da karboksilik asit
gruplariin tamami iyonlastig1 i¢in karboksilik asit gruplar1 arasindaki elektrostatik
itme sonucu sisme artar (Pourjavadi, Barzegar ve Mahdavinia, 2006). Ayrica su
tutma kapasitesinin artan capraz baglayici (FA) konsantrasyonu ile azaldigi da
sOylenebilir, bu durum diisik pH degerlerinde daha belirgindir. CMCF
hidrojellerinin tersinir 6zelliklerini incelemek i¢in pH 2 ve 10’da ¢alisildi. CMCF
hidrojellerinin tersinir 6zellik gosterdigi Sekil 3.6’te gosterilmistir. Sekil 3.6’te
goriildiigii gibi pH dayali tersinirlik davranigi olduk¢a hizli bir sekilde meydana
gelmektedir. CMCF hidrojelleri pH 10’da anyon-anyon itmesiyle siser ve pH 2’de
asirt katyonlarin ‘‘screening effect’” olusturmasindan dolay: biiziisiir (Pourjavadi,
Sadeghi ve Hosseinzadeh, 2004). Diisiik pH derecelerinde daha fazla hidrojen
iyonlarinin olmasi polimerdeki anyon-anyon itmesini engeller ve bdylece sisme
kapasitesinin azalmasina yol acar (Kabiri, Zohuriaan-Mehr, Mirzadeh ve Kheirabadi,
2009). Buradan iiretilen tiim filmlerin pH’a bagh sisme davranisinin 25°C’deki
tersinir bir sekilde ¢alistig1 ortaya ¢ikarilmistir.
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Sekil 3.5 CMCF hidrojellerinin 25 °C de pH duyarlilig.
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Sekil 3.6 CMCEF hidrojellerinin 25 °C’de pH tersinirligi.
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3.4 Sicaklik tersinirligi

CMCEF hidrojellerinin sicaklik tersinirligini incelemek i¢in 4 ve 37 °C’lerde sisme
davraniglart incelendi. CMCF hidrojellerinin sicaklik tersinirligi Sekil 3.7°de
gosterilmektedir. Sekil 3.7’ye bakildiginda CMCSF hidrojelinin sicaklik tersinir
ozellik tasimadig goriilmektedir. CMCSF sicaklik tersinirligi gdstermedigi i¢in diger

hidrojellerin sicaklik tersinirligine bakilmamaistir.

140 -
37 °C 4 °C 37°C

,i«ix.»}*f'““““"‘ﬂf}

120
100- ,E/H

0 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
t (dak)

Sekil 3.7 CMCF hidrojellerinin sicaklik tersinirlik grafigi.
3.5 Tuz Cozeltilerinin Sismeye Etkisi

CMCF hidrojellerinin tuz ¢ozeltilerinde su absorpsiyonlar1 Sekil 3.8’da
gosterilmistir. Orneklerin tuz ¢dzeltilerindeki sisme degerleri deiyonize sudaki sisme
degerleri ile karsilastirildiginda gbzle goriiniir derecede diisiiktiir. Bu olay genelde
iyonik hidrojellerin gsismesinde gozlemlenmektedir (Zhao, Su, Fang ve Tan, 2005).
Sisme ortamindaki iyonlarin hidrojelin sisme davranisi iizerinde biiyiik bir etkisi
vardir. Sigmenin iyonik bagimliliginin altinda yatan temel prensip; sismeyi kontrol
eden polimerik materyal ve sisme sisteminin ozmotik basinci arasindaki dengedir.
Ozmotik basing hidrojelin i¢i ve dis ortamdaki mobil iyon konsantrasyonu

farkliligindan olusur. Artan iyonik konsantrasyon dis ortam ile hidrojel arasindaki
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mobil iyon farkini azaltir, hidrojelin hacmini kiiciiltiir ve boylece hidrojel biiziiliir

(Bajpai ve Giri, 2003).

Orneklerin 0,15M NaCl, CaCl, AlCI3 tuz ¢ozeltilerinin dengedeki sisme verileri
elde edildi. Sisme kapasiteleri metal katyon yiikii arttikca diigsmiistiir. Bu olay soyle
aciklanabilir; hidrojelin karboksilat gruplarn ile ¢ok degerlikli katyonlarin
koordinasyonundan komplekslesme olasiligi artar ve elektrostatik itme ortadan

kalktig1 i¢in sisme azalmistir (Pourjavadi, Barzegar ve Mahdavinia, 2006).

300- CMCIF

1 /] CMC3F

250 Y cmcsF
200 -

%S

150
100
50
0 _

Sekil 3.8 CMCF hidrojellerinin 25°C de farkli tuz ¢ozeltilerindeki

sigsmesi.

Boyuta bagli olmayan tuz hassasiyeti faktorii (f) 0,15 M tuz ¢ozeltileri igin
asagidaki denkleme goére hesaplanmistir (Pourjavadi, Barzegar ve Mahdavinia,
2006):

f=1- ©)

Sy verilen sividaki sisme, Sq distile sudaki sisme, Es dengedeki sismeyi gosterir.
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Boyuta bagli olmayan tuz hassasiyeti faktorii (f) degerleri Tablo 3.2°de verilmistir.

Diisiik f faktorii CMCF hidrojelinin tuz duyarliliginin diisiik oldugunu gosterir.
Tablo 3.2°de goriildiigii gibi f degerleri metal katyonun yiikii arttik¢a artmistir (Na'<
Ca®*< AI*). Diger bir deyisle 0,15 M AICl; tuz ¢ozeltisi en biiyiik tuz duyarliligmi
gostermektedir, bu durum c¢ok degerlikli katyonlarin hidrojelin yapisindaki
karboksilik asit gruplar ile koordinasyonundan kaynaklanmaktadir (Pourjavadi,
Barzegar ve Mahdavinia, 2006).

Tablo 3.2 CMCF hidrojellerinin distile suda ve 0,15 M tuz ¢ozeltilerindeki sismeleri, f faktorleri.

CMCI1F CMC3F CMC5F
ornek S (9/9) f S (9/9) f S (9/9) f
H,O 2,87 - 2,29 - 1,63 -
NaCl 2,6 0,09 1,91 0,16 1,51 0,07
CaCl, 1,93 0,32 1,43 0,37 1,2 0,26
AIClI; 0,76 0,74 0,66 0,71 0,59 0,63

Tuz konsantrasyonunun sigsme ilizerine etkisi de incelenmistir. Sekil 3.9 sismenin
artan tuz konsantrasyonu ile azaldigini gostermektedir. Hidrojelin yapisi artan tuz
konsantrasyonu ile sikilasip daha az su absorbe ettigi diisiiniilmektedir. Artan tuz
konsantrasyonu ile hidrojelin ylizeyinde iyonik capraz baglanma gerceklesmektedir.
Iyonik capraz baglanma hidrojelin sismesi ile ters orantihidir. Feng ve Pelton’un
calismasi bu iliskiyi dogrulamaktadir. Iyonik ¢apraz baglanma hidrojelin sismesini
azaltir (Feng ve Pelton, 2007). Hidrojelin yiizeyinde olusan fiziksel ¢apraz baglanma

diflizyonu azaltir ve hidrojelin daha az su absorbe etmesine neden olur.
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Sekil 3.9 Farkli NaCl konsantrasyonlarinda CMCF hidrojellerinin 25 °C

sicakliktaki sismeleri.

3.6 FTIR Analizi

NaCMC, FA ve CMCIF, CMC3F, CMCSF i¢in FTIR spektrumlart Sekil 3.10 ve
Sekil 3.11°de gosterilmistir. NaCMC’nin FTIR spektrumunda 3422 cm™ deki genis
absorpsiyon bandi hidroksil grubundan (-OH) kaynaklanmaktadir. 2924 cm™ deki
band ise karbon-hidrojen (C-H) bagim gosterir. 1613 cm™daki giiglii absorpsiyon
bandinin varligi karboksilat grubunun (-COO) varhigini dogrular. 1062 cm™ deki
band ise >CH-O-CH,; den kaynaklanmaktadir (Biswall ve Singh, 2004; Heydarzadeh,
Najafpour ve Nazari-Moghaddam, 2009).

Giiclii hidrojen bagi 3400 cm™ deki OH titresim gerilmesi ile kamitlanmistir.
Karbonil (C=0) bagimn titresimi 1707 cm™ de asimetrik bandin olugsmasima neden
olmuslardir. C=C gerilimi 1630 cm™ de goriilmektedir (Najera, Percival ve Horn,

2009).

NaCMC nin 1613 cm™ deki bandi FA ile gapraz baglandiginda 1594 cm™
olmustur. CMC1F nin spektrumunda da goriildiigii gibi esterlesmis karboksilik asit

gruplarinin C=0 karakteristik titresim bandlar1 1725 cm™ de gorilmiistiir. Bu da
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ester baginin varligin1 gosterir. Sonug olarak asit katalizli bir esterlesme reaksiyonu
meydana gelmistir. CMC3F spektrumlarinda esterlesmenin varligini gosteren C=0,
C-O titresimlerine 1725, 1068 cm™ de ve doymamis ¢ift bag1 gosteren =CH
titresimlerine 895 cm™ de rastlanmaktadir (Rhim, Lee ve Kim, 2002). Benzer
sonuglar CMCS5F i¢in de gozlenmistir. FTIR yorumlarina gére CMCF hidrojellerinin

capraz baglanma mekanizmasi ve kimyasal yapisi Sekil 3.12°de gosterildigi gibi

olabilir.
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Sekil 3.10 NaCMC ve FA’nin FTIR spektrumlari.
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Sekil 3.11 CMCIF, CMC3F ve CMCS5F’nin FTIR spektrumlari.
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Sekil 3.12 a) CMCF hidrojellerinin ¢apraz baglanma mekanizmasi,

hidrojellerinin yapist.
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Sekil 3.12 a) CMCF hidrojellerinin ¢apraz baglanma mekanizmasi, b) CMCF

hidrojellerinin yapist (devamu).
3.7 X Istm Kirmmimmm Analizi

NaCMC, CMCI1F, CMC3F ve CMCS5F’nin X Isin1 Kirtnimi Analizi (XRD) Sekil
3.13’te gosterilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi NaCMC nin 26= 20,03° de tek bir
pike sahip oldugu goriilmektedir bu da NaCMC’nin diislik kristallenmesi ile
iligkilidir.

CMC1F, CMC3F ve CMC5F iki pike sahiptir ve 26 dereceleri NaCMC’den daha
yiiksektir. CMC1F, CMC3F ve CMC5F’nin ana karakteristik pikleri sirasiyla 20=
20.68°, 20.49°ve 20.45° de goriilmektedir. CMCI1F, CMC3F ve CMCS5F’nin diisiik
pikleri sirasiyla 20= 12.37°, 12.27°, ve 12.20° dedir. 20 degerleri artan FA

konsantrasyonu ile az da olsa diismiistiir.

Xiao ve Gao’nun yaptiklart ¢aligmanin XRD sonuglarina gore CMC/poli(vinil
alkol)( PVA)’nin kristalligi CMC’den daha diisiik olarak bulunmustur bu da
CMC’deki karboksil gruplar arasindaki hidrojen baglar1 ve PVA’deki hidroksil

gruplart bilesigin kristallenmesini engellemektedir (Xiao ve Gao, 2008). Xiao’nun
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calismasinin aksine bu ¢alismada CMCF’nin kristalligi daha biiyiiktiir. Bu durum
CMC ve FA’nin daha diizenli yapiya neden olan kimyasal capraz baglanmasindan

kaynaklaniyor olabilir.
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Sekil 3.13 CMC1F, CMC3F, CMCS5F hidrojellerinin XRD &lgiimleri.
3.8 SEM Analizi

Orneklerin 10000 kere biiyiitiilmiis SEM fotograflar1 Sekil 3.14°de gosterilmistir.
Biitiin CMCF hidrojellerinin SEM fotograflari 10* defa biiyiitiilmiis halde homojen
bir yap1 sergilemektedir. 10* kere biiyiitiilmiis fotograflarda hicbir por ve catlak
gozlenmemistir. Sekil 3.14a, b ve ¢ de biitiin hidrojellerin piiriizsiiz bir yiizey yapis1
sergiledigi goriilmektedir. Bu sonuca benzer bir calisma da Tong ve arkadaslari
(2008) tarafindan yapilmistir. Tong ve arkadaslari pullulan, alginat, CMC ve

pullulan/alginat/CMC filmleri i¢in benzer sonug bulmuslardir.
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Sekil 3.14 a) CMCI1F, b) CMC3F ve ¢) CMC5F’nin 10000 kere biiyiitiilmiis SEM fotograflari.
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Sekil 3.14 a) CMCI1F, b) CMC3F ve ¢) CMCS5F’nin 10000 kere biiyiitiilmiis SEM fotograflari

(devamu).

3.9 AFM Analizi

AFM analizi sentezlenen hidrojellerin yiizey morfolojisini incelemek ve ¢apraz
baglayict konsantrasyonunun yiizey piriizliliigiine etkisini incelemek i¢in yapildi.
Yiizey piriizliiliigii Ra (aritmetik ortalama piiriizliilik degeri) ve RMS (root mean
square, karekok ortalama) parametreleri kullanilarak degerlendirildi. Ra genellikle
kalite kontrol i¢in en ¢ok kullanilan piriizlilik parametresidir. RMS ylizey
yiikseklikleri dagiliminin standart sapmasini gosterir bu yiizden istatiksel
yontemlerle yiizey piiriizliilligii hesaplamada 6nemli bir parametredir (Gadelmawla,

Koura, Maksoud, Elewa ve Soliman, 2002).

AFM fotograflart Sekil 3.15’te gosterilmistir. RMS ve Ra degerleri 5x5um? lik
sekilden hesaplandi. Ortalama olarak CMC1F, CMC3F ve CMCS5F hidrojellerinin
yiizey RMS degerleri sirayla 2,78 0,93 ve 0,77 nm Ra degerleri ise sirayla 2,71 0,58
ve 0,49 nm’dir. Elde edilen sonuglardan RMS ve Ra degerlerinin orantili oldugu

goriilmektedir. Capraz baglayici konsantrasyonu ve hidrojelin piiriizliiliigii arasindaki
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iligki Sekil 3.16 da gosterilmistir. AFM Ol¢limleri RMS ve Ra degerlerinin ¢apraz
baglayict konsantrayonu ile iligkili oldugunu gosterdi. Ayrica ¢apraz baglayici
konsantrasyonu arttik¢a piiriizliiliigiin azaldigir goriilmiistiir. Harada ve arkadaslar
capraz baglayici olarak kullandiklar1 AI(OH)3 miktar arttik¢a yiizeyin daha piiriizsiiz
oldugunu gozlemlemislerdir (Harada ve diger., 2005).

Sekil 3.15 a), b) ve ¢) CMC1F; d), e) ve f) CMC3F; g), h) ve 1) CMC5F’nin AFM

goriintiileri.
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Sekil 3.15 a), b) ve ¢) CMC1F; d), e) ve f) CMC3F; g), h) ve 1) CMC5F’nin AFM

goriintiileri (devami).
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Sekil 3.16 Yiizey piiriizliliginin (RMS) capraz baglayict (FA)

konsantrasyonuna baglilig.
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3.10 Termal Analiz

NaCMC, CMCIF, CMC3F ve CMC5F’nin TGA/DTG egrileri Sekil 3.17°de
gosterilmistir.  Bozunma sicaklik ve kiitle kayiplar1 Tablo 3.3’te; bozunma
basamaklarinin sicaklik araliklar1 da Tablo 3.4’te verilmistir. NaCMC iki basamakta
kiitle kaybmna ugramaktadir. Birinci basamak ornekteki nemin ug¢gmasi sonucu
olusmustur (Biswall ve Singh, 2004). Ikinci basamak termal bozunmadan
kaynaklanmaktadir. Sodyum karboksi metil seliillozun bozunmasi yaklasik 200 °C de
baslamistir ve polisakkaritlerden CO, uzaklagmasi sonucu kiitle kaybinin meydana
geldigi 285°C‘de maksimum bozunma sicakligina ulagmistir. Bozunmanin tek
basamakta meydana geldigi gozlenmistir. CMC karboksil gruplar i¢erdigi igin bu
sicaklik araliginda dekarboksile olmustur (Biswall ve Singh, 2004).

CMCF hidrojellerinin bozulmasinda iki basamak vardir. Birinci basamak FA’in
bozunmasindan kaynaklanmaktadir. ikinci basamak CMC’nin COO™ gruplarinin
dekarboksile olmast sonucu olusmustur. CMC1F, CMC3F ve CMCS5F i¢in en yiiksek
bozunma sicakliklar1 sirayla 293, 289 ve 294 °C olarak bulunmustur. CMC ve
FA’nin capraz baglanmasi maksimum bozunma sicakliklarinda az bir artisa yol

agcmuistir.

Lp/wup

% kiitle kayb1

100 200 300 400 500
sicaklik (°C)

Sekil 3.17 a) CMC1F, b) CMC3F, ¢) CMCS5F ve d) NaCMC’nin TGA ve DTG egrileri.
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Sekil 3.17 a) CMC1F, b) CMC3F, ¢) CMC5F ve d) NaCMC’nin TGA ve DTG egrileri
(devamu).

Tablo 3.3 NaCMC ve CMCF hidrojellerinin bozunma sicakliklari ve kiitle kayiplar.

Birinci basamak

Ikinci basamak

Pik 1 Pik 2
ornek T(°C) Kiitle kayb1 T(°C) Kiitle kayb1 T(°C) Kiitle kayb1
% % %
CMC1F 53 1,4 244 12 293 29,7
CMC3F 34 3,2 237 17,2 289 30,9
CMC5F 126 3,4 244 17,1 294 33,3
NaCMC 70 58 285 46,4
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Tablo 3.4 NaCMC ve CMCF hidrojellerinin bozunma basamaklarinin sicaklik araliklari.

Birinci basamak Ikinci basamak

(T°C) (T°C)
Ornek Pik 1 Pik 2
CMCIF 35-149 230-262 264-326
CMC3F 34,1-34,4 222-251 268-305
CMC5F 41-170 227-260 294-312
NaCMC 31-150,56 259-306

3.11 DSC Analizi

CMC1F, CMC3F, CMC5F ve NaCMC’nin DSC analizleri Sekil 3.18°de
gosterilmistir. Hidrojellerin DSC egrilerinde belirgin pikler var bu tepecikler ana
zincirin bozunmasindan kaynaklanmaktadir (Biswall ve Singh, 2004). NaCMC’nin
DSC egrisi NaCMC’nin bozunmasini gosteren 284,5 °C civarinda biiyiik ekzotermik
bir pik ve 313,2 °C civarinda da kiiciik ekzotermik pik gostermektedir. CMC ve
FA’in ¢apraz baglanmasindan sonra ana bozunma pikleri CMCI1F, CMC3F, CMCS5F
icin sirasiyla 229,2, 229,1 ve 234,0 °C’ye diigmiistiir.
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Sekil 3.18 a) CMCL1F, b) CMC3F, ¢c) CMC5F ve d) NaCMC’nin DSC egrileri.
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Sekil 3.18 a) CMCL1F, b) CMC3F, ¢) CMCS5F ve d) NaCMC’nin DSC egrileri (devamu).
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3.12 Biyobozunurluk

Polisakkarit halkalariin glikozidik baglari mikroorganizmalar ve hidrolitik
enzimler tarafindan bozunma i¢in uygundurlar (Wach ve diger., 2001). Enzimatik
bozunmanin yiizde kiitle kayb1 olarak gosterilmesi Sekil 3.19°da yer almaktadir.
Sekil 3.19a, b, ¢c’de de goriildiigii gibi zaman arttik¢a kiitle kayb1 artmistir. CMC1F,
CMC3F ve CMC5F’lerinin bozunmalarinin yarilanma siireleri sirayla 5 dak., 213
dak. ve 21 saattir. Capraz baglayict konsantrasyonunun bozunma yari siirelerini
etkilemistir. Daha diisiik ¢apraz bagli olan hidrojel diger 6rneklere gore daha hizh
bozunmustur ¢iinkii daha fazla capraz baglayici iceren hidrojelin i¢ molekiilleri
arasindaki baglanma enerjisi daha fazladir (Wach ve diger., 2001). Bu galismada
NaCMC ve FA’in capraz baglanmasi sonucu sentezlenen hidrojel biyobozunur

ozellik gostermektedir.
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Sekil 3.19 a) CMCLF ve b) CMC3F ve ¢) CMCS5F’nin biyobozunma grafikleri.
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Bu ¢alismada yeni biyobozunur karboksimetil seliiloz ve fumarik asit tabanl aktif
polimerler sentezlenmis ve karakterize edilmistir. 0,01 0,03 0,05 M FA igeren
hidrojeller sentezlenmistir. Sentezlenen hidrojellerin sisme davranislari, pH’a bagh
sisme ve tersinirligi, sicaklik tersinirligi, ayn1 molaritede farkli tuz ¢ozeltilerindeki

sisme davranislar1 incelenmistir.

Sentezlenmis olan hidrojellerin c¢apraz baglanmalarini dogrulamak i¢in FTIR
analizi yapildi. FTIR spektroskopisi NaCMC ve FA arasindaki ¢apraz baglanmanin
esterlesme  sonucu oldugunu desteklemektedir. Esterlesme reaksiyonunun
NaCMC’nin hidroksil grubu ve FA’nin karboksil grubu arasinda gergeklestigi tahmin

edilmis ve buna dayanarak bir reaksiyon mekanizmasi 6nerilmistir.

XRD piklerine bakildiginda NaCMC’nin kristallanebilirligi sentezlenen CMCF
hidrojellerinden daha diisiiktiir. NaCMC ile FA capraz baglanarak daha diizenli bir
yaptya gecmistir. XRD pikleri de bunu dogrulamaktadir. Hidrojellerin yiizey
morfolojisini incelemek i¢cin SEM analizleri yapildi fakat SEM fotograflarinda tiim
ornekler icin homojen bir yap1 gozlendigi icin ¢ok fazla bir degerlendirme
yapilamadi. 10° defa bliyiitiilmiis olan SEM fotograflarina bakildiginda yiizeyde
catlakliklar goriilmektedir. Sentezlenen hidrojellerin icerdikleri capraz baglayici
konsantrasyonlarina bagli olarak yiizey piiriizliiliigiinii incelemek ve yiizey hakkinda
daha fazla degerlendirme yapabilmek i¢cin AFM analizi yapildi. AFM analiz
sonuglarma gore polimerik yapilarin hem Ra hem de Rms degerlerinin capraz
baglanma ile ters orantili olarak degistigi goriilmiistiir. Buradan capraz baglanma
arttikca ylizey pirizliliigi azaldigi sonucu ¢ikarilmistir. Piriizliligin daha az
capraz baglayict ajan iceren Orneklerde goriilmesi ¢apraz bag yogunlugunun
piriizliliigiin degismesinde etkisinin olabilecegi diisiindiirmektedir. Bu yorum XRD

sonuglarinda gosterilen diisiik ¢apraz baglayici ajan i¢eren 6rnegin daha diizenli bir

yap1 gostermesiyle de birlikte degerlendirilebilir.

Capraz baglanmanin bozunma sicakligina etkisi TGA analizi ile incelenmistir.

NaCMC maksimum bozunma sicakligin1 285 °C’de gozlemlenmistir. FA ile ¢apraz
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baglanmanin gerceklestigi hidrojellerde bozunma sicakliklart 290 °C civarinda
gozlemlenmistir. TGA analizi NaCMC ve FA’in capraz baglanmasi sonucu
maksimum bozunma sicakliginda az bir artis oldugunu gostermektedir. Farkli
miktarda ¢apraz baglayict igeren hidrojellerin bozunma sicakliklar1 arasinda cok

belirgin bir farklilik yoktur.

En az FA iceren hidrojelin en fazla sisme kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir.
Denge sisme kapasitesi ¢apraz baglayici konsantrasyonu ile ters orantili olmasi
beklenen bir sonugtur. Bu durum hidrojelin yapisinda artan ¢apraz baglanma ile
hidrojel ag yapisinin sikilasip esnekligini kaybetmesinden kaynaklaniyor olabilir.
Hidrojellerin su tutma kapasiteleri maksimum sisme degerlerinin gozlendigi pH
degerlerine kadar artmistir. CMC1F, CMC3F ve CMCS5F hidrojellerinin maksimum
sisme dereceleri sirasiyla pH 5, pH 7 ve pH 5’te gozlenmistir. Bu pH degerlerinin
yukarisindaki pH ¢ozeltilerinde hidrojellerin ~ sisme  kapasitesi  azalmistir.
Hidrojellerin pH tersinirlikleri incelemek i¢in pH 2 ve 10°daki sisme davranislarinin
tersinirligi  incelenmistir. CMCF  hidrojelleri pH tersinir gisme Ozelligi
gostermislerdir. Bunun yanisira CMCF hidrojelleri iyonik giice karsi da duyarlilik
gostermiglerdir. Katyon degerligi arttikca hidrojel yiizeyinde fiziksel ¢apraz
baglanma arttig1 i¢in absorplanan su miktari azalmistir. Ayrica sentezlenen filmin
sicaklik tersinirliginin olmadigi da ortaya konmustur degildir. Biyobozunurluk
calismalarindan da en fazla FA i¢ceren CMCSF 6rneginin en uzun biyobozunurluk
stiresine sahip oldugu goriilmiistiir. En yiiksek miktarda ¢apraz baglayici ajan iceren

polimerik filmin yar1 dmrii seliilaz enzimi varliginda 21 saat olarak bulunmustur.

Ortaya konan tiim bu sonuclardan sonra sentezlenen polimerik filmin pH ve
iyonik siddet duyarliligi olan aktif bir polimer oldugu ve bu polimerik yapinin
biyobozunur bir ozellik tasidigr ortaya konmustur. Elde edilmis olan CMCF
hidrojelleri kontrollii salinim sistemleri, biyobozunurluk gerektiren biyomiihendislik

uygulamalarinda kullanilabilecegi dnerilmektedir.
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