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OZET

Hidrojeller biinyelerine su alarak sisme egilimi gdsteren capraz baglt polimerik
yapilardir. Dengeli hacimde siserler ve sekillerini korurlar. Absorpladiklari su miktart
oldukca yiiksektir. Son yillarda biyouyumlu malzeme oldugundan dolay1 c¢esitli
uygulamalarda kullanilmaktadir. Biyouyumlu malzeme, dogal olan ve dokulara uyumluluk
gosteren en yaygin sentetik hidrojel ise poli(2-hidroksietil metakrilat) (PHEMA)
hidrojelidir. PHEMA hidrojelinin bu 6zelliginden dolay1 biyotipta uygulamalari da artmistir
ve olumlu sonuglar gdstermistir. Son zamanlarda endiistriyel alanlarda dogal kauguk (lateks)
onemli bir malzeme haline gelmistir farkli islemlerden gegirilmis ve cesitli alanlarda

kullanilmastir.

Calismada ilk olarak HEMA monomeri kullanilarak PHEMA hidrojel sentezi
gerceklestirilmistir. Daha sonra emiilsiyon polimerizasyon yontemiyle stiren ve glisidil
metakrilat (GMA) monomerleri kullanilarak poli(stiren-glisidil metakrilat) (PSGMA)
lateksi sentezlenmistir. PHEMA hidrojel sentezi gerceklestirilirken son asamada igine
PSGMA lateks ilave edilmis ve PHEMA-PSGMA hibrit hidrojeli elde edilmistir. PHEMA
hidrojeli ve PHEMA-PSGMA hibrit hidrojellerin zamana kars1 sisme ¢alismasi yapilmis ve
48 saat boyunca asit, baz ve notr su da hidrojellerin sisme davranislar1 incelenmistir.
Hidrojellerin biinyesinde glimiis nanopartikiil sentezlenmis ve giimiis katkil1 hidrojeller 4-
nitrofenoliin (4-NF) 4-aminofenole (4-AF) katalitik indirgeme ¢alismasinda kullanilmistir.
PHEMA hidrojeli ve PHEMA-PSGMA hibrit hidrojelinin yapisal karakterizasyonlari
yapilmugtir. Ik olarak TGA-DTA cihaz1 ile sentezlenen hidrojellerin termal bozunma
davraniglar1 incelenmis, FTIR spektroskopi cihazi ile hidrojellerin kimyasal yapist ve
fonksiyonel gruplar1 aydinlatilmaya calisilmis, zeta potansiyometre cihazi ile lateks
partikiiliiniin ¢ap1 belirlenmis ve UV-vis spektrofotometre cihazi ile giimiis nanopartikiil
iceren hidrojellerin katalitik indirgeme calismalar1 yapilmistir. Gergeklestirilen caligsmalar
sonucunda PHEMA hidrojeli ve. PHEMA-PSGMA hibrit hidrojelinin farklar1 ortaya

konulmaya ¢alisilmustir.

Anahtar Kelimeler: Hidrojel, lateks, PHEMA, emiilsiyon polimerizasyonu, katalitik

etkinlik ¢alismasi
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SUMMARY

Hydrogels are cross-linked polymeric structures that exhibit a swelling tendency by
absorbing water into their matrices. They swell to an equilibrium volume while maintaining
their shape. The amount of water they absorb is considerably high. In recent years, due to
their biocompatibility, they have been used in various applications. The most common
synthetic hydrogel that is both biocompatible and naturally tissue-friendly is poly(2-
hydroxyethyl methacrylate) (PHEMA) hydrogel. Because of this property, PHEMA
hydrogel has found increasing use in biomedical fields and has shown promising results.
Recently, natural rubber (latex) has become an important material in industrial areas, having

undergone various processes and being used in a range of applications.

In the study, firstly PHEMA hydrogel synthesis was carried out using HEMA
monomer. Then, poly(styrene-glycidyl methacrylate) (PSGMA) latex was synthesized using
styrene and glycidyl methacrylate (GMA) monomers by emulsion polymerization method.
While performing PHEMA hydrogel synthesis, PSGMA latex was added in the last stage
and PHEMA-PSGMA hybrid hydrogel was obtained. Swelling study of PHEMA hydrogel
and PHEMA-PSGMA hybrid hydrogels against time was performed and swelling behaviors
of hydrogels in acid, base and neutral water were investigated for 48 hours. Silver
nanoparticles were synthesized within the hydrogels and silver-doped hydrogels were used
in the catalytic reduction study of 4-nitrophenol (4-NF) to 4-aminophenol (4-AF). Structural
characterizations of PHEMA hydrogel and PHEMA-PSGMA hybrid hydrogel were
performed. Firstly, thermal degradation behaviors of synthesized hydrogels were
investigated with TGA-DTA device, chemical structure and functional groups of hydrogels
were tried to be elucidated with FTIR spectroscopy device, diameter of latex particle was
determined with zeta potentiometer device and catalytic reduction studies of hydrogels
containing silver nanoparticles were carried out with UV-vis spectrophotometer device. As
a result of the studies carried out, differences between PHEMA hydrogel and PHEMA-
PSGMA hybrid hydrogel were tried to be revealed.

Keywords: Hydrogel, latex, PHEMA, emulsion polymerization, catalytic activity study
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1. GIRIS ve AMAC

Polimerler, monomer adi verilen daha basit organik molekiillerin kimyasal
reaksiyonlar sonucu birlesmesiyle olusup meydana gelen biiylik makromolekiillerdir. Bu
birlesip olusma siirecine polimerizasyon denir. Polimerler iki ana gruba ayrilir: Dogal
polimerler ve yapay polimerler. Seliiloz, nisasta, proteinler, dogal kaucuk ve ipek gibi
ornekler dogal polimerlerdir; polyester, poliamid ve poliiiretan gibi sentetik polimerler ise
laboratuvar ¢aligma ortamlarinda veya endiistriyel olarak islemlerden gecerek elde edilir.
Polimerler, icerdikleri monomer tiiriine gore homopolimerler ve kopolimerler olarak
siiflandirilir. Homopolimerler tek tip monomerden olusurken, kopolimerler birden fazla
monomerin bir araya gelmesiyle olusur. Kopolimerler, zincir boyunca monomerlerin
dizilimine gore rastgele, ardisik, as1 ve blok kopolimerler gibi alt gruplara ayrilir. Bu farkh
yapilar ve diizenlemeler polimerin mekanik, kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini belirleyerek

onu ¢esitli uygulamalar i¢in uygun hale getirir (Allushi, 2017).

Hidrojeller, yiiksek miktarda su emebilme kapasitesine sahip, hacimlerini
genisletebilen ve farkli malzeme 6zellikleri gosterebilen hidrofilik yapisal olarak capraz
baglardan olusan polimerik aglardir. Bulunduklar1 ortamla etkilesim i¢inde olurlar. Yarim
asirdan fazla endiistriyel kullanimin ardindan artik bir¢ok hidrojel, farkli amaglar ve genis
bir 6zellik yelpazesiyle piyasada bulunmaktadir. Genisleyen ve gelisen hidrojel pazarinin
baslangi¢ noktasi, 1960 yilinda kontakt lens uygulamalari i¢in poli(2-hidroksietil metakrilat)
(PHEMA) jelinin sentezi olmustur. PHEMA hidrojeller, yiiksek su tutma kapasiteleri,
biyouyumluluklar1 ve mekanik dayanikliliklar1 sayesinde doku miihendisligi, kontrollii ilag
salim1 ve rejeneratif tip gibi alanlarda sik¢a kullanilan biyomalzemelerdir (Cascone ve

Lamberti, 2020).

Hevea brasiliensis'in anavatani Brezilya'dir ve saplarindaki lateks kanallar sayesinde
saplarin1 keserek veya yaralayarak kauguk iireten 6nemli bitkilerden biridir. Sapindan elde
edilen bu lateks endiistride kullanilmaktadir. Yerliler, agactan beyaz, yapiskan, siitsii bu
stvinin - aktigint gérmiisler ve oyuncak toplar yapmak i¢in zamanla onu kurutmaya
baslamislardir. Daha sonra yayginlasip ve uzun yillar sonra Avrupa'da kauguk kullanilmaya
baslanmustir. Ozellikle lateks lastik iiretiminde giiniimiizde en ¢ok yaygin olarak kullanilan

endiistriyel bir malzemedir (Keles, 2018).
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Su kitligi, artan niifus ve iiretimle birlikte sinirli su kaynaklarina olan talebin es
zamanl1 olarak yiikselmesi nedeniyle kiiresel dlgekte biiyliyen bir sorun haline gelmistir. Bu
sorunun ¢dziimiine yonelik yaklasimlardan biri, giinliikk yasamda ortaya ¢ikan kirleticilerin
neden oldugu endiistriyel atik sularin aritilmasidir. 4-Nitrofenol (4-NF), nitro-aromatik bir
zehir ve kirletici olup ilag, bocek ilaci, boya, pigment ve polimer gibi farkli endiistrilerde ara
madde olarak her sekilde kullanilmaktadir. Cesitli arastirmalar, 4-NF'nin 6zellikle direkt
cevreye verildiginde, insan ve ekosistem hiicreleri lizerinde zararh etkiler yarattigini ortaya
koymustur. Ozellikle, 4-NF bilesiklerinin diisiik konsantrasyonlarda bile cilt, mide ve sinir
sistemi sorunlarina yol actig1 rapor edilmistir. Cevre ve insan iizerindeki bu olumsuz bir¢ok

etkiyi azaltmak ve yok etmek i¢in ¢ok fazla ¢alismalar yapilmistir (El-Tantawy vd., 2023).

Bu tez ¢calismasinda ise polimerik yapida olan PHEMA hidrojel ve PHEMA-PSGMA
hibrit hidrojel sentezlemeye karar verilmistir. ilk olarak, HEMA monomeri kullanilarak
PHEMA hidrojeli sentezlenmistir. Sonrasinda PHEMA hidrojelinin sentez asamasinda
emiilsiyon polimerizasyon yontemi ile hazirlanan PSGMA lateks ilave edilmistir ve
PHEMA-PSGMA lateks hibrit hidrojel sentezlenmistir. Sentezlenen hidrojellerin sisme
caligmalar1 da yapilarak PSGMA lateksinin etkisinin gostermek amaclanmistir. Ag
nanopartikiil yiiklenmis hidrojeller sentezlenmistir. 4-nitrofenoliin 4-aminofenole indirgeme
reaksiyonu model reaksiyon olarak kullanilmis ve bu hidrojellerin katalitik etkinlik
caligmalar1 yapilmistir. Bu yapilarin karakterizasyon caligmalari; taramali elektron
mikroskobu (SEM-EDS), zeta potansiyel (ZP) Ol¢limii, fourier doniisiimli kiziltesi
spektroskopisi (FTIR), termal gravimetrik analiz (TGA) gibi ¢esitli cihazlarda yapilmis ve
yapilar aydinlatilmaya calisgilmistir. Hidrojeller arasindaki farklar bu calismalar ile ortaya

koyulmus ve incelenmistir.



2. GENEL BiLGILER

2.1. Polimerlerin Tanimi ve Onemi

Polimerler, monomer adi verilen birimlerin zincir seklinde tekrarlanan
kombinasyonlarindan olusan makromolekiiler yapilardir. Latince de polimer "poly" ¢ok,
"mer" ise pargacik anlamina gelip kelimeler birlestirilmistir. Birgok monomerin bir araya
gelerek polimerik yapiyr olusturma siirecine polimerizasyon denir. Polimerizasyonu
polimerik monomerlerin birlesmesi belirlemektedir (Kiling ve Toplan, 2023). Dogru
kosullar altinda monomer adi verilen kiigiik molekiiller, polimerizasyon reaksiyonu yoluyla

birbirleriyle kimyasal baglar kurarak polimerlesen molekiillere doniistiiriiliir.

Polimerizasyon teknikleri, polimerizasyon ortamimnin tek fazli veya cok fazh
olmasina gére homojen polimerizasyon ve heterojen polimerizasyon olarak siniflandirilir.
Monomerin dogrudan bir baslaticit ile polimerlestirildigi kiitle polimerizasyonu veya
monomer ve polimeri ¢ozen bir ¢oziiclide gerceklestirilen ¢ozelti polimerizasyonu homojen

fazda gerceklesir.

Polimerler, giinlik yasamda yaygin olarak kullanilan plastikler, kaucuklar, lifler,
boyalar ve yapistiricilar gibi malzemelerin iiretiminde direkt kendisi bir rol oynamaktadir.
Polimerlerin endiistriyel kullanimindaki ilk adim, dogal kauguk, seliiloz ve nisasta gibi dogal
polimerlerin kullanilmasiyla baglamistir. Polimerler; ucuz, hafif, ¢esitli amaglarla kullanima
uygun, kolay sekillendirilebilen, yeterli mekanik oOzelliklere sahip, kimyasal olarak
korozyona dayanikli ve inert maddelerdir. Bu iistiin 6zellikleri sayesinde polimerler, sadece
kimyagerlerin degil, ayn1 zamanda tekstil, makine, endiistri ve fizik miihendisleri, tip
uzmanlari, biyokimyacilar ve molekiiler biyologlar gibi bir¢ok alanda ¢alisanlarin da ilgisini

cekip o polimer alanina yonelmelerini saglamigtir.

Polimerler hayatimizda ¢ok fazla 6nem kazanip giinliik hayatimizda yerini almaya
baslamistir (Biiyiikkoru, 2021). Son zamanlarda oldukg¢a yol alan polimer bilimi 6zellikle
polimerik jeller konusunda da kendisini gostermistir. Polimerlesen jeller, suda ¢éziinmeyen
ancak kendi 1slak olmayan agirliklarinin en az %20'si kadar su emebilen ve ¢apraz bagh

hidrofilik polimer yapilardan meydana gelip kendisini tanitmistir (Byrne vd., 2002).



Cizelge 2.1. Endiistriyel olarak gliniimiizde
(Cengiz, 2018).

kullanilan sentetik polimerler ve kullanim1

Polimerin Adx

Kullanim Alanlari

Polictilen (PE)

Plastik oyuncak, kablolar, ev esyasi, ¢ocuk

parklari, ambalajlar

Poli(vinil kloriir) (PVC)

Tesisat malzemeleri, boru, vinil cephe

kaplamalari, hortum

Poli(tetrafloroetilen) (PTFE)

Tencere ve tava yapimi

Poli(etilen tereftalat) (PET)

Icecek-yiyecek ambalaji, plastik

2.2. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerlerin olduk¢a karistk ve genis yapilar1 oldugu siniflandirilma ihtiyag

duyulmustur. Bu sebeple polimerler farkli durumlara gére smiflandirilmistir (Sekil 2.1.)

(Corradini ve Guerra, 2006).

Polimerlerin Kimyasal ve Yap:
Ozelliklerine Simflandirma
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Sekil 2.1. Kimyasal 6zelliklerine gore polimerlerin sematik gosterimi (Cengiz, 2018).
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Dogal Polimerler: Biyouyumlu, giivenli ve ¢evre dostu olan bu polimerler, tiiketicilere
oldukea cazip gelmektedir ve makyaj, cilt ve sa¢ bakimi, degistiriciler ve stabilizatorler gibi
bircok uygulamada dogal polimerler goriilmektedir. Ayrica bitki ve hayvanlarda bulunan
polimer ¢esididir. En yaygin kullanilan polimerlerin basinda protein, nisasta seliiloz,kauguk
ve hyaluronik asit 6rnek olarak verilebilir. Canlilarin yasamsal faaliyetlerini siirdiirebilmesi
adima kullanilan polimer ise biyopolimerlerdir. Bu polimerlerde dogal polimerler
kategorisine girmektedir. Biyopolimerlerin basinda gelen ornekler ise DNA, RNA ve

enzimlerdir.

Yar1 Dogal Polimerler: Dogal polimerler, ¢esitli islemlerle modifiye edilerek {iretilir.
Ornek olarak, seliilozun yapilandiriimastyla olusan rejenere seliiloz olan liyosel (LYC), yart

dogal polimerlere bir 6rnektir. Seliiloz asetatta bu 6rneklerden biridir.

Sentetik Polimerler: Sentetik polimerler, 06zel uygulamalara gore uyarlanabilme
yetenekleri nedeniyle kozmetik formiilasyonlarinda cazip hale gelir. Genellikle dogal
polimerlerden daha ucuz olup, biiyiik dl¢eklerde tutarh bir sekilde iiretilebilirler ve uzun raf
Oomriine sahiptirler. Kozmetiklerde en yaygin kullanilan sentetik polimerler arasinda akrilik
asit bazli polimerler, poliakrilamidler, silikonlar ve alkilen oksit bazli homopolimerler ile
kopolimerler bulunur. Ornek olarak ise plastikler, naylon, boncuk gibi (Sekil 2.1.)
gosterilmistir. Silikon bazli cogu sentetik polimerleri glinlimiizde yayginlasmistir (Alves vd.,

2020).

Sekil 2.2. Sentetik polimer drnekleri.
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Organik Polimerler: Organik polimerlerin ana yapisinda karbon ve hidrojen atomlar1
bulunur. En yaygin olarak kullanilan organik polimerler polietilen, poliester, dogal kauguk,

protein ve seliiloz gibi maddeler 6rnek olarak gosterilebilir.

Inorganik Polimer: Bu polimerlerin kendi gévdesinde karbon (C) yoktur silisyum (Si),
fosfor (P), kiikiirt (S) gibi atomlar bulunmaktadir. Sadece inorganik kendi zincire sahip
polimerler organik yan gruplar igerebilir. Poli-(dimetil siloksan) (PDMS), 6nde gelen silikon
olan polimer c¢esitlerinden biridir ve inorganik polimerler sinifinin en bilinen 6rnekleri

arasindadir (Katirci, 2015).

Diiz Zincirli Polimerler: Dogrusal bu polimerler, tekrarlanan birimlerin dogrusal
kombinasyonlar1 ile olusturulur. Bu birlesen yapida hicbir sekilde ag yapilar
bulunmamaktir. Polietilen ve PVC, dogrusal polimerlere ¢evrilebilir. Bu polimerler
eritilerek tekrar sekillendirilebilir ve uygun c¢oziiciilerde ¢6ziinme yetenekleri vardir.
Monomerler, diiz bir zincir tizerinde siralanmustir. Zinciri adi verilen atomlar birbirine
kovalent baglarla baglidir, ancak kendi zincirleri arasinda van der Waals baglar1 bulunur.

PE, PVC ve PE, dogrusal polimerler arasinda yer almaktadir.

Dallanmis Zincirli Polimerler: Kimi polimerlerin ana zincirlerine, kendi kimyasal yapisina
benzer dal goriintiisiinde baska zincirler kovalent baglarla baglanmistir. Bu polimerlere dalli
zincirli polimerler denir ve bu yan dallar lizerinde ek gruplar bulunabilir. Polietilen dallanmis

zincirli polimere 6rnek verilebilir.

Capraz Bagh Polimerler: Bu polimerler, ¢cok fazla ana zincire sahip olup, bu zincirler
birbirine baglanarak ag seklinde bir yapi olusturur. Bu tiir polimerlerde ¢o6ziinme
gerceklesmez sadece uygun ¢oziiclilerde bir dereceye kadar siserler. Capraz bag sayisi
arttik¢a ¢oziicii icindeki sismesi azalir. Fazla sayida ¢apraz bagla bagli polimerler ¢oziiciiler

tarafindan ¢oziinmezler (Ashfaq vd., 2020).

2.3. Polimerizasyon Teknikleri

2.3.1. Emiilsiyon polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu su ortaminda olusan bir tekniktir. Kullanilan teknikte

baslatict su icinde ¢oziinmektedir. Emiilsiyon polimerizasyonu, cesitli kolloidal ve
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fizikokimyasal dzelliklere sahip su bazli regineler iiretmek icgin sik¢a kullanilan 6zel bir
kimyasal yontemdir. Bu prosesle iiretilen ve sik kullanilan polimerler; biitadien, stiren,
akrilonitril, akrilat esterleri, metakrilat esterleri, vinil asetat ve wvinil kloriirdir. Bu
polimerizasyon birbirine karismayan yag ve su fazlarindan olusan iki fazli bir sistemden
olugmaktadir. Su ile karigtirillan yiizey aktif madde, kritik misel konsantrasyonuna
ulasgtiginda miseller olusturur. Yiizey aktif maddenin hidrofobik kuyruklart miselin
merkezine, hidrofilik baglar1 ise misel yiizeyine dogru hareket eder. Bu emiilsiyon
polimerleri; lateksler, sentetik kaucuklar, termoplastikler, kaplamalar, yapistiricilar,
baglayicilar, plastik pigmentler, immiinolojik teshis testleri, protein saflagtirma ve ilag
dagitimi1 i¢in polimerik destekler gibi genis bir uygulama alanina sahiptir. Son iiriin polimeri
olarak ‘“sentetik lateks veya “polimer dispersiyonu” olarak adlandirilan siit kivaminda bir

siv1 elde edilir (Chern, 2006).

2.3.2. Siispansiyon polimerizasyonu

Siispansiyon polimerizasyonu, heterojen bir polimerizasyon yontemi olup reaksiyon
karisimi genellikle bir s1v1 ortam i¢inde dagilmis monomer damlaciklarindan olusur ve ayni
zamanda dispersiyon polimerizasyonu olarak da adlandirilir. Tanecik veya inci
polimerlesme teknigi de genel olarak sdylenmektedir. Bu teknikte monomer su i¢inde faz
ayrim1 yapmadan polimerlesebilmektedir. Monomer damlalar1 sivi fazda dagitilir ve
damlalarin i¢inde bir polimer lretimi gerceklestirilir. Silispansiyon polimerizasyonunun
pratik islemindeki en Oonemli unsur, son pargacik boyutunun dagilimda ki kontroliidiir.
Parcaciklarin boyutu, monomer tiiriine, dagilan fazin zaman i¢indeki viskozite degisimine,
stabilizatoriin tiirli ve konsantrasyonuna ayrica reaktdrdeki karistirma kosullarina bagli
kalmaktadir (Vivaldo-Lima vd., 1997). Bu polimerizasyon yonteminde termoplastiklerin
tiretiminde, poli(vinil kloriir) genlesebilir bazi kopolimerleri ve ¢ok sayida iyon degistirme
recineleri gibi fazla degerli polimerin liretiminde yaygin bir sekilde kullanilir (Brooks,

2010).

2.3.3. Dispersiyon polimerizasyonu

Mikron alt1 boyuttaki polimer pargaciklarinin organik bir ortamda hazirlanmasi
teknigine genel olarak dispersiyon denir. Bu tiir bir polimerizasyon, genellikle baslangicta
homojen bir reaksiyon karisimiyla baslayip, polimer olusumu ilerledik¢e polimerin ayrildig:

ve reaksiyonun daha sonra heterojen bir sekilde devam ettigi bir ¢dkeltme polimerizasyonu
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olarak disiiniilebilir (Sekil 2.2). Dispersiyon polimerizasyonu, polimer parcaciklarinin
topaklanmasini Onleyen ve boyutlarimi sterik bir stabilizator kullanarak kontrol eden
modifiye edilmis bir ¢okeltme polimerizasyonudur (Riess ve Labbe, 2004). Dispersiyon
polimerizasyonunda monomerle birlikte baglatici homojen ¢ozelti i¢inde ¢oziinmektedir.
Coziicliniin kendisine bagli olarak faz ayrimi erken gerceklesmektedir. Bu polimerizasyon
yontemi ile sentezlenen polimerlere 6rnek olarak; PMMA, PS, vb. gosterilmektedir
(Chaudhary ve Sharma, 2019). Dispersiyon polimerizasyonu, tek adimli bir igslemle 0,5 ~ 10
um capinda tek tip mikrokiireler iiretmek icin cazip bir tekniktir. Yontem oldukca kolay

uygulanabilir ve ¢esitli monomerler i¢in kullanilabilir (Liu vd., 2011).
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Sekil 2.3. Dispersiyon polimerizasyonu semast (Liu vd., 2011).

2.3.4. Zincir (katilma) polimerizasyonu

Monomerlerin birbirine dogrudan baglanarak polimer zinciri olusturmasi siirecine
katilma polimerizasyonu denir. Bu siirece katilan monomerlerin yapis1 doymamis baglar
icermektedir. Doymamis baglar bulunduran monomerlere Ornek olarak; wvinil
monomerleri,stiren verilebilir. Polimeri olusturmak iizere birlesen birimler ayn1 molekiiller
olabilecegi gibi iki veya farkli molekiillerde de birlesimi gerceklesmektedir. Zincir
polimerizasyonunun temel olarak gdsterilebilecek en bilinen 6zelligi, birgok monomer

biriminin eklenmesi sirasinda zincir baglarin olugsmasindan sorumlu aktif bolgenin yalnizca
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bir polimer molekiiliine baglanmasidir. Bunun sonucunda reaksiyonun basinda polimer
molekiillerinin olugtugu, monomer ve fazla molekiil agirlikli polimer molekiilleri haricinde

neredeyse ara molekiiliin olmadig1 goézlemlenir (Yildirim, 2014).

2.3.5. iyonik polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonu, serbest radikallerin yani1 sira iyonlar ve koordinasyon
kompleks yapici ajanlar araciligiyla da gergeklesebilir. Iyonik polimerizasyon, genellikle
katalizorlerin ayri1 bir fazda bulundugu heterojen sistemleri igerir. Reaksiyon hiz1 ¢ok fazla
hizli oldugu i¢in reaksiyon ¢ogu zaman diisiik sicakliklarda gerceklesmektedir. Son on yil
boyunca konjuge polimerler, kullanigh elektronik, optoelektronik, elektrokimyasal ve
dogrusal olmayan optik 6zellikleri nedeniyle genis ilgi gormiistiir. Polimerizasyon, diisiik
polariteye sahip nitrobenzen ve pentan gibi ¢oziiciilerde gergeklestirilir. Bu ¢oziiciilerin
diisiik polaritesinden dolay1 iyonlar siki bagh c¢iftli iyonlart olusturur. Bu ¢iftli iyonlar
tizerinden ilerleyen polimerizasyonda, bitirme genellikle biiyliyen agin ¢oziiciiye veya
monomere transferiyle meydana gelir. lyonik polimerizasyonda aktif olan merkezler, iyonik
bir yiike sahiptir ve monomerler aktif merkez iistiinde kararli, yer degistiren gruplardan
olusmaktadir (Biiylikkoru, 2021).Polimerizasyonun sonuna gelindiginde genel olarak

gelisen zincirin ya monomere ya da ¢oziiciiye aktarilmasiyla son bulur (Billmeyer, 1984).

2.4. Hidrojeller

2.4.1. Hidrojel nedir

Hidrojeller, dogal ve sentetik olarak birlesebilen polimerik yapilardan olugmaktadir
ve ¢apraz baglara sahip hidrofilik ti¢ boyutlu yapilardir (Goh vd., 2024). Ortamdaki sicaklik,
pH, manyetik alanlar, basing, iyonik gii¢, 151k ve elektrik alanlarindaki etkilerden etkilenip
sisme Ozelligi gosterirler (Butun ve Sahiner, 2011). Cok yonlii bir polimerik yap1 oldugu
oldugu i¢in tiretim malzemeleri de ¢esitlilik gostermektedir. Yara malzemesi, doku iiretimi
mihendisligi, ila¢ tasiyict biyosensorler gibi biyomedikal alanlarda siklikla karsimiza

cikmaktadir giintimiizde (W. Wang vd., 2020).



10
2.5. Hidrojellerde Olan Temel Etkilesim Tiirleri

Dort temel etkilesim, makromolekiillerin yapilarini ve belirli olan 6zelliklerinin
fonksiyonlarini belirlemede ve biyolojik 6zelliklerinin yorumlanmasinda oldukea etkilidir.
Bu etkilesimler; hidrojen baglari, van der Waals, hidrofobik ve iyonik etkilesimlerdir.
Biiyiikliik, sicaklikla olan iligskisine ve sulu ortamda davranig, tamamen bu temel
etkilesimlerin miktarindaki farkliliklara baghidir ve bu biyolojik fonksiyonlarinin ortaya

¢ikmasina neden olur (Ozmen, 2002).

2.5.1. Hidrojen baglari

Hidrojelin yapisinda bulunan hidrojen baglari, kendi kendini iyilestirme giicline
sahip, tokluk ve sekil hafizas1 gibi biiyiileyici 6zellikler kazandirma potansiyeline sahip
umut verici dinamik baglardir. Hidrojellerde hidrojen baglari, su molekiillerinin hidrojelin
hidrofilik gruplariyla olusturdugu kdpriilerdir. Bu baglar, hidrojelin su emme kapasitesinde
onemli bir rol oynar. Hidrojeldeki hidrofilik grup sayisi arttik¢a, su emme kapasitesi de artar
(Akkaya, 2009). Hidrojel baglar sicakliktan da oldukga etkilenmektedir. Kritik sicaklikta
polimer-su etkilesimlerinin yerini polimer-polimer ve su-su etkilesimleri alir. Son sekilde

hidrojel biitiin faz gelisimini tamamlar.

Ortaya ¢ikan etkilesim, polimer zincirlerini birbirine yaklasmasina sebebiyet verir ve
¢ozlicii molekiillerinin polimer-polimer yapilar1 arasina girmesini engeller. Bu durum
sonucunda da jel biiziilme egilimi gosterir (Yorik, 2006). Hidrojen baginin sematik

gosterimi (Sekil 2.4) de verilmektedir.
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Sekil 2.4. Hidrojen baginin sematik gosterimi.
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2.5.2. Van der Waals etkilesimi

Polimer-polimer baglarindan dolayr van der Waals etkilesimi bulunmaktadir.
Tamamen hidrolize edilmemis poliakrilamid jeli su ve aseton karigimin da faz gegisinde s6z
edilmektedir (Tanaka vd., 1980). Polar olmayan zayif bir ¢oziicii olan asetonun suya
eklenmesi, polimerler arasindaki g¢ekici etkilesimleri artirarak faz gegisine neden olur.
Sicaklik ayarlar1 degistigi zaman da faz gecisinden soz edilmektedir. Bu durumun
gozlemlenebilmesi i¢in ¢oziiclii karistminin sicakliginin gegis sicakligina yakin olmasi

gerekmektedir (Hirokawa ve Tanaka, 1984).

2.5.3. Hidrofobik etkilesimler

Saf suda hacimsel faz gecisleri sergileyen jellerle ¢alismak i¢in daha hidrofobik yan
gruplara sahip N-izopropilakrilamid (NIPAM) kullanilmistir. Sicaklik artis1 gergeklesirken
ortalama 33,2°C’ye geldiginde jel ¢okerek faz gecisi yaptigr gozlemlenmistir. Jeller de olan
bir diger 6zellik diisiik sicaklikta sisme, yiiksek sicaklikta ise biiziilerek kiiclilme egiliminde
olmalidirlar. Bu 6zellik jelleri oldukga ilging gostermektedir. Bu sicakliga bagli degisimin
sebebi, polimer ag ile su molekiilleri arasindaki hidrofobik etkilesimlerdir. Hidrojellerdeki
polimer aglan yiiksek sicaklikta biiziilerek diizene girerler (Ilmain vd., 1991). Hidrofobik

etkilesim tiirti Sekil 2.5°.de 6rneklendirilmistir.

Sabun Su Deterjan Su
molekuld molekulu molekulu molekuld

Sekil 2.5. Hidrofobik etkilesim tiirii.
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2.5.4. Iyonik etkilesimler

Iyonik etkilesimler hidrojeller de goriilen en kuvvetli ve &nemli etkilesim
tiirlerindendir. Sebebi ise iyonik etkilesimlerin jellerin faz gecisini en etkili sekilde
saglamasidir. Bu etkilesimler, hidrojeli meydana getiren monomerlerdeki iyonize olabilen
fonksiyonel gruplardan kaynaklanir (Sekil 2.6). Iyonik durumdaki zit veya aym yiiklii
iyonlarin etkilesimi, biiziilme veya sismeye katkida bulunur bu durum yiikler arasindaki

¢ekme veya itme sonucunda ortaya ¢ikar (Swami, 2005).
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Sekil 2.6. Iyonik bag sematik gdsterimi.

2.6. Hidrojellerde Sisme Davramsi

Sisme, kii¢iik molekiillii bir sivinin, polimer yapisinda degisiklik meydana getirerek
bir polimer tarafindan emilmesi siirecidir. Ayn1 zaman da polimer molekiillerinin ¢ok biiyiik
olmasi nedeniyle tek yonlii bir karismaya da sisme denilir. Kiiglik molekiillii bir sivinin
polimerde ¢oziildiigli sismis polimer, belirli bir siire saf kiigiik molekdillii sivi tabakasiyla
birlikte bulunur. Hidrojellerde ki sisme davranisi sinirli veya sinirsiz gézlenebilir. Sinirsiz
sisme davranisi kendi kendine ¢ozeltiye doniisme egilimindedir. Kii¢iik molekiillii sivinin
hareketliligi oldukca yiiksekken, makromolekiillerin hareketliligi ise tersine oldukca
diistiktiir. Bu nedenle, biiyiik molekiiller bir ¢oziicii fazina gegmek i¢in yeterli zamana sahip

olamazlar. Polimer ¢6ziinmeden once biiylik miktarda siviy1 absorbe eder, yani siser (Sekil
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2.7). Sinirlt sismede de kiiglik molekdillii sivilar ve polimerlerin etkilesmesi goriilmektedir.
Polimerler sivi molekiilleri tutmayi sinirlama getirdigi zaman polimerin kendiliginden
¢Oziilmesi beklenemez. Sonug olarak polimer zincirleri birbirinden ayrilamaz (Tanriverdi,
2007). Hidrojellerin kendi yapisinda bulunan -OH, —-CONH-, -CONH_, —SOs;H, -COOH
gibi gruplar1 vardir. Bunlar sayesinde su ile baglanma gergeklesir. Hidrofilik gruplarin suyu
¢ekmesi sonucu hidrojelin hacmi ve kiitlesi artar, bu da jelin sismesine yol acar (Satish vd.,
2006). Yapilarinda tuttuklar1 biiylik miktarda su, hidrojellere yasayan dokulara benzer
Ozellikler kazandirir ve bu da onlarin biyomedikal alanlarda kullanimini oldukca cazip hale
getirir (Ganji ve Vasheghani, 2009). Hidrojeller, "akilli polimerler" olarak da bilinir. Bunun
nedeni, ¢evredeki pH, sicaklik, iyonik siddet, ¢coziicii bilesimi, elektriksel alan, manyetik
alan, 151k ve basing gibi degisikliklere tepki olarak sisme veya biiziilme egiliminde

olmalaridir (Ahmed, 2015).

Sekil 2.7. Polimer aginin su igerisinde sisme stireci (Tagdelen ve Koruyucu, 2016).

2.6.1. Hidrojellerde sisme hizim etkileyen sebepler

Hidrojellerin sisme yeteneginin en onemli nedenlerinden biri ¢apraz baglanma
derecesidir. Capraz baglanan ag miktari; ¢apraz baglayicinin mol sayisinin polimer tekrar
birimlerinin mol sayisina orani olarak tanimlanir. Daha yiiksek derecede ¢apraz baglanma,
hidrojel yapisina daha fazla capraz baglama maddesinin dahil edildigi anlamina gelir.
Yiiksek capraz bagl hidrojellerin yapilart daha sikidir ve bu nedenle diisiik capraz bag
oranina sahip olanlara kiyasla daha az siserler. Capraz baglanma, polimer zincirlerinin
hareketini kisitlar ve bu da hidrojelin sisme oraninin azalmasina neden olur. Hidrojelin

kimyasal yapisi olarak hidrofilik grup igerenler, hidrofobik grup igerenlere gére daha fazla
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su absorbe edebilme 6zelligine sahiptirler. Cevresel faktorler de sisme hizini etkilemektedir
ornegin sicaklik, pH, manyetik alan gibi 6zellikler hidrojeller de sisme ve biiziilme

davranigini etkiler (Dikisler, 2018).

2.6.2. Hidrojeller de sisme derecesinin 6l¢iimii

Uygun bir ¢dziicii ortamina yerlestirildikten sonra; c¢apraz bagli, agli polimerler
¢Oziicii yapiya girdiginde sismeye baslar (Sekil 2.8). Belirli bir siire sonra, ¢oziicliniin jele
niifuz etme hizi, jelden salinma hizina esit olur. Bu durum, en yiiksek sisme belirtilerinin
ulastig1 dengeyi ifade eder. Ag yapili polimerlerin sisme davranisini karakterize etmek igin
sisme kinetigi incelenmeli ve sisme egrileri olusturulmalidir. Bu egriler, polimerin uygun bir
¢oziicliye konulmasiyla kiitle veya hacmindeki degisikliklerin zamanla izlenmesiyle elde
edilir. %S sisme hesaplamasi su sekilde hesaplanir:

_ (Ws—-Wy)

0

%S x 100

%S: Sisme orani
Bu esitlikte;
Wo: baslangigtaki kuru hidrojelin agirlig

Ws: Hidrojelin sismis halde ki agirligidir. Hidrojel dengeye ulastiginda en biiyiik sisme

derecesini ifade eder (Demircan, 2006).

O Serbest su

‘ Bagli su

& | Hidrofobik
gruplar

Sekil 2.8. Sismis hidrojeldeki suyun konumu (Tanriverdi, 2007).
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2.7. Cevresel Etkilere Duyarh Hidrojeller

Uyaricilara hassas hidrojeller, ¢evresel kosullardaki kiiciik degisimlere kars1 fazla ve
ani fiziksel ve kimyasal degisimler gosterebilen polimerler olarak tanimlanir. Boyle polimer
sistemleri uyarilar1 kendilerine kars1 isaret olarak algilar ve bu isareti tanimlayarak zincir

konformasyonlar1 degistirerek karsilik verirler (Sekil 2.9).

pH Moiﬂn Magnetik alan

T Y /!
Iyonik direng « |/ Elektrikalan
——» Antikor « » Glukoz
Sismemis Tsik radyasyonu o A e .
Hidl‘Oj@l ¥ \j « Slsmls
Metal Hidrojel
Sicaklik Ultrason J
Uyaran Etkisi

Sekil 2.9. Cevresel etkilere duyarli hidrojelin sisme davranisi.

2.7.1. pH’a duyarh hidrojeller

Bu jeller, yapilarinda iyonik gruplar barindirir ve pH degisimlerine bagli olarak
proton alip vererek sisme veya biiziilme egilimindedirler. Govdesinde iyonlasabilen gruplar
igeren polimerler sulu sistemlerde polielektrolitleri olusturur. pH degisikliklerine bagh
olarak ¢esitli kombinasyonlar sergileyerek biyopolimerlerin yaygin o6zelligidir. Bu
polimerler, zayif asit (karboksilik gibi) veya zayif bazik (aminler gibi) gruplar igerir. Bu
iyonlagabilen gruplar, ortamin pH'indaki degisikliklere yanit olarak proton alir veya proton
verir. Zay1f iyonize gruplara sahip olanlarda, iyonlagsma derecesi belirli pH seviyesine (pKa
olarak adlandirilan) ulasildiginda belirgin bir degisim gosterir. Zincir i¢indeki baglanma
gruplarinin net yiikiindeki hizli degisim aynm1 zamanda polimer zincirinin hidrodinamik
hacminde de neden olur (Sekil 2.10). Biiziismiis bir durumdan genislemis bir duruma gegis,
ag yapisinin ylikiinii dengeleyen hareketli zit iyonlarin olusturdugu osmotik basingla

aciklanir. Hidrofobik hale getirilmis pH duyarh polimerlerde, yiiklerden kaynaklanan itici
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kuvvetler ile hidrofobik etkilesimler arasinda ince bir durum bulunur. pH’a duyarli polimer
sistemlerinde, asil1 gruplar yiiksiiz oldugunda belirgin biiziilme reaksiyonu gézlemlenir. Bu
reaksiyon mekanizmasi, protonlanmis gruptaki hidrojen ile diger fonksiyonel gruptaki
(oksijen gibi) elektronlar1 veren atom arasinda olusan bir hidrojen bagi ile karakterizedir.
pH’a duyarh iki tiir polielektrolit vardir; poliasitler ve polibazlar. pH'a duyarli polimerler,
pH 4.0~8.0 araliginda iyonlagma veya deiyonlagsma gosteren zayif poliasitlerden elde edilir.
pH'a duyarh poliasitler i¢inde en yaygin olarak bilinenler arasinda poli(akrilik asit) (PAA)
ve poli(metakrilik asit) (PMAA) bulunmaktadir. Polibazlar yiliksek pH'da deprotonlanir ve
daha sonra diisiik pH'da nétralize edilir ve pozitif iyonize edilirler. Polibazlara 6rnek olarak
PVP, poli[(N,N-dimetilamino)etil metakrilat] (PDMAEMA) ve poli[(N, N-dietilamino)etil
metakrilat] (PDEAEMA) gosterilir. Bu 6rnek verilenler yan zincirlerin de amin gruplari tasir
ve asidik kosullarda proton kazanirken bazik kosullarda protonlarini salma durumuna

gegerler.

Sekil 2.10. pH’a duyarh hidrojellerin sisme davranisi (Chatterjee ve Hui, 2018).
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2.7.2. Sicakhiga duyarh hidrojeller

Hidrojeller, sicaklik degisimlerine yanit olarak sekil veya hacimde geri doniistimlii
degisiklikler gosterirler. Bu hidrojeller, en diisiik kritik ¢dzelti sicakliginin (LCST) altinda
sisme egilimindedir, ancak yiiksek sicaklik i¢inde polimer ag1 hidrofobik hale gelir ve
bliziiliir. Hidrojeller, ilag salinimi arastirmalarinda uyarilara duyarli hidrojel sistemleri
icinde en ¢ok calisilan grubu olusturur. Bu tip hidrojelde, polimer sisteminin bilesenlerinden
birinin, ¢6ziicli ortaminin sicakligina gore degisen c¢oziiniirliik 6zelliklerine sahip olmasi
gerekir. Bir hidrojel olusturmak i¢in, jeli bilesenlerinin belirli bir sicakligin altinda ya da
istlinde ¢oziinmemeleri gerekir. Bu sicakliklara sirasiyla LCST ve en yiiksek kritik ¢ozelti
sicakligr (UCST) adi verilir. Bu, hidrojeldeki sisme ve biiziilme 6zelligi, sicaklik duyarli
hidrojellerin ilag¢ salim sistemlerinde kullanilmasina olanak tanir (Bromberg ve Ron, 1998).
Sicaklik duyarli hidrojellere Ornek olarak en yaygm kullanilanlardan biri, N-
izopropilakrilamid polimerleri olan PNIPAM'dir. PNIPAM ile ilag 25 °C'de jel matrisine
dagilir. Bu jelinin LCST degeri 32°C'dir. Bu sicakliga yaklasildiginda hidrojel kiigiilmeye
baslar (Sekil 2.11). Viicut sicakligindaki suda ilag jelden ayrilir ve jel biiziilmeye baslar.
Bunun tersine, hidrofobik ilaglar LCST'nin iizerindeki jel yapisinda tutulur ve LCST'nin

altindaki bir sicaklikta dis ortama salinir. (Mohan vd., 2007).

Sekil 2.11. Sicaklik ve pH duyarl hidrojellerin ila¢ salim mekanizmasi(Li vd., 2021).

2.7.3 Elektriksel ve manyetik alana duyarh hidrojeller

Bu polimerler, genellikle harici elektriksel veya manyetik uyarilara tepki verebilen
0zel hidrojellerden tiretilir. Bu alana duyarl olan hidrojeller ilag¢ salinim sistemleri ve yapay

kas gibi biyolojik alanlarla alakali tibbi uygulamalarda 6nemli goriilmektedir. Elektrik
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akimina duyarli hidrojeller genellikle polielektrolit temellidir ve bu o6zellikleriyle pH
degisimlerine yanit veren hidrojeller olarak bilinirler. Bu alana duyarli hidrojeller elektriksel
ve manyetik alana maruz kaldigi siirece sisme ve biiziilme egilimi gosterirler (Sekil 2.12).
Bazi durumlarda hidrojelin bir tarafi sisme egilimindeyken diger tarafi biiziilme egiliminde
olur; bu durum, hidrojeli biikiilmesine neden olur (Cetin, 2006). Bazi jeller, elektriksel alan
etkisi altinda, igerdikleri iyonlarin hareket ederek ve sonrasinda tekrar dagilmasi yoluyla
tepki gosterirler. Elektriksel ve manyetik alana duyarli hidrojeller de 6zgiin bir monomer
secenegi olmaz. Bazi jeller, elektriksel alan etkisi altinda, icerdikleri iyonlarin hareket

ederek ve sonrasinda tekrar dagilmasi yoluyla tepki gosterirler (Nagasawa vd., 2002).

Manyetik alan
harici

Acik
Kapali

’ Gozenek acgik ‘

‘I\ = — Kapal gézenek
Manyetik nanopartikiiller ! elimer sioes ’ (llag dagmim azald)

Sekil 2.12. Hidrojellerde manyetik alana duyarli davranislarin mekanizmasi(Li vd., 2021).

2.8. Hidrojellerin Kullanim Alanlar:

Sulu ortamlarda miikemmel su tutma ve sisme Ozelliklerinden dolay1 hidrojeller,
biyoteknoloji, biyotip, ilag, tarim, veterinerlik, gida endiistrisi, telekomiinikasyon vb. gibi
cesitli alanlarda genis bir uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. Biyomateryal 6zelliklere
sahip bazi hidrojeller biyotip, eczacilik ve veterinerlik gibi alanlarda kullanilmaktadir.
Kontrollii salim sistemleri, yapay organ imalati, kontakt lens imalati, enzim yakalama
sistemleri, ilag dagitim sistemleri, yapay kornealar, kemik hastalig1 tedavi malzemeleri,
sentetik kikirdak, safra kesesi ve yara pansumanlari/membran cerrahi iplikler vb. alanlarda
siklikla kullanilmaktadir (Sekil 2.13). Benzer birgcok tibbi uygulama da etkin bir sekilde
kullanilmaktadir (Uziim, 2004). Hidrojeller, suyu tutma konusundaki yiiksek yetenekleri
sayesinde adsorpsiyon uygulamalari i¢in ideal bir materyaldir. Bu 6zellikleri nedeniyle su
aritma, agir metallerin ve boyalarin uzaklastirilmasi, tarimda giibre ve pestisitlerin kontrollii

salimi, iyon degisim siirecleri, ¢6ziicli ekstraksiyon iglemleri, su igeren hastane atiklarinin
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yonetimi ve boyalar ile agir metaller iceren endiistriyel atik sularin izlenmesi gibi ¢esitli
alanlarda kullanilmaktadirlar. Ayrica, korozyonu onlemek i¢in bazi telekomiinikasyon
alanlarinda kullanilmaktadir (Karadag vd., 2000). Siiper absorplamalar1 ve basing altinda su
birakmamasi nedeniyle hidrojeller cerrahi tamponlar, saglik alaninda kullanilan pegeteler ve

bebek bezleri malzemelerinde de kullanilmaktadir (Wu vd., 1992).

Kontakt lens \

-~

i

Biyotip Bebek bezi

P

. Yapay organ = | flag salim
- d

| Yara bandajlar
Sekil 2.13. Hidrojellerin kullanim alanlart.

2.9. Hibrit Kompozit Malzemeler

Hibrit sistemlerden olusan kompozit malzemeler, birden fazla polimeri tek bir tiriinde
birlestiren yenilik¢i bir teknolojidir. Bu teknoloji, genellikle uyumsuz olan en az iki farklh
malzemenin birlesmesiyle, her iki bilesenin tek basina saglayamayacag belirli 6zellikleri
tek bir polimerde bir araya getirme olanagi sunar. Farkli polimer tiirleri veya malzemelerin
Ozelliklerini birlestirerek, daha {istiin nitelikte yeni malzemelerin hizli, verimli ve maliyet
etkin yontemlerle iretildigi kritik bir teknolojidir (Guyot vd., 2007). Hibrit kompozit
malzemeler, mukavemet/agirlik orani, diisiik maliyet ve iiretim kolayliginin gerekli oldugu
yerlerde kapsamli bir miihendislik uygulamasina sahiptir. Hibrit kompozitler, ¢ekme

modiilii, basing dayanimi ve darbe dayanimi gibi 6zelliklerin bir arada saglanabildigi
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malzemelerdir. Son yillarda hibrit kompozitler, verimlilikleri ve yiliksek performanslariyla
dikkat ¢eken yapisal malzemeler olarak kabul gormiis ve kullanimlari hizla yayginlagsmistir.
Hibrit kompozitler genel olarak farkli lif tiirlerinin 6zelliklerinin bir kombinasyonunun elde
edilmesi gerektigi zaman veya hem uzunlamasina hem de yanal mekanik performanslarin

gerekli oldugu durumlarda kullanilir ve tercih edilir (Gururaja ve Rao, 2012).

2.10. Kompozit/nanokompozit Hidrojeller

Hidrojeller, pek ¢ok faydali 6zellige sahip olmasina karsin zayif mekanik ve termal
ozellikler sergiler. Yapilan arastirmalara gore, nanomalzemelerin hidrojel matrisine entegre
edilmesi, bu materyalin kimyasal, biyolojik, fiziksel ve elektriksel 6zelliklerini iyilestirerek
hidrojellerin zayif yonlerini giderir. Hidrojellerle kombine edilen nanopartikiil tiirleri
arasinda polimerik, inorganik, seramik, karbon bazli ve metal/metal oksit nanopartikiilleri
yer almaktadir. Nanopartikiillerin hidrojellere dahil edilmesi i¢in kullanilan {i¢ ana yontem,
monomerlerin polimerizasyonu sirasinda nanopartikiillerin eklenmesi, bir prepolimere
nanopartikiillerin ilave edilmesi ve mevcut bir polimere nanopartikiillerin entegrasyonu

seklinde siralanabilir (Sekil 2.14).

Nanokompozit (capraz
baglayici olarak nanopartikiil)

Nanokompozit

Monomer

’ Capraz bag.

- Nanopartikiil

@ Nanopartikiil énciisii

Sekil 2.14. Nanokompozit hidrojellerin elde edilmesi (Madduma-Bandarage vd., 2021).

Nanokompozit hidrojeller, su yontemlerle elde edilebilir: (a) polimer zincirleri,

nanopartikiiller veya capraz baglayicilarla ¢apraz baglanir; (b) nanopartikiiller, capraz
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baglayict ve monomerlerin varliginda kompozit yerinde iiretilir; (c) nanopartikiiller
dogrudan hidrojele dahil edilir; (d) bir nanopartikiil dnciisiiniin varliginda hidrojel iiretilir ve

ardindan bu 6ncii nanopartikiillere doniistiiriiliir (Madduma-Bandarage vd., 2021).

2.11. Metal Nanopartikiil Sentezi

Glinlimiizde, hemen her konusma veya yazida, nanometre mertebesinde, yani
metrenin milyarda biri kadar kiigiik boyutlara sahip yeni malzemelerin iiretim teknolojisi
olan nanoteknoloji tanimlanmaktadir. Nanobilim, nanometre boyutlarindaki bu yeni
davraniglar1 kuantum teorisi ile anlamamiza yardimci olurken; nanoteknoloji, yeni
nanoyapilar tasarlayip sentezlemeyi veya mevcut nanoyapilara olaganiistii oOzellikler
kazandirarak bu 6zellikleri yenilik¢i islevlerde kullanmay1 hedefler. Nanoteknoloji terimi,
en az bir boyutu nanometre (I nm = 10° m) &lciisiinde olan materyallerin iiretilmesi,
kullanim1 ve bu materyalleri olusturan atomlarin diger materyallerle olan yap1 ve 6zellik

iligkilerini tanimlamak icin kullanilmaktadir.

Son yillarda gerceklestirilen uygulamalarla, nano yapilarla ilgili bilim ve teknoloji,
belirgin bir arastirma alani haline gelmistir. Nano yapili materyaller, atomik demetler,
lamellar filmler, ipliksi yapilar ve nano yapilar1 bir araya getirerek daha biiyiik boyutlu
materyaller olusturur. Materyallerin performansi, sahip olduklar1 6zelliklere baghdir. Bu
ozellikler, sirasiyla; sentez siirecinin kinetigi ve termodinamigi ile belirlenen atomik yapz,
bilesim, mikro yap1 ve ara yiizeyle sekillenir. Ozellikle son yillarda giimiis, altin

nanopartikiillerin sentezi 6nem kazanmistir.

Glimiis nanopartikiiller, UV-vis 1sinlariyla absorpsiyon, katalitik, elektriksel, optik
ve biyosensOr Ozellikleri nedeniyle dikkat ¢eken materyallerdir. Ayrica glimiis, potansiyel
bir antibakteriyel ajan olarak, igme sularindaki bakterilerin aritilmasinda ve sterilizasyon
amacli  kullanilmaktadir. Giimiis iyonlari, insan hiicrelerine zarar vermeden
mikroorganizmalarin solunum enzimlerini bozar ve bu sekilde onlarin dliimiine yol agar.
Glimiigiin  antibakteriyel oOzelliklerinden faydalanan bir¢ok uygulamada, giimiis

nanopartikiilleri veya kompozitler tercih edilmektedir (Bulut, 2007).
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2.12. Lateks Sentezi

Lateks, Hevea kaucuk agacinin siitlii 6zsuyundan elde edilen dogal bir kauguktur.
Kaucuk agaci tropik ortamlar da yetismektedir. Agag¢ gévdesinde V seklinde bir oluk agmak
icin demir bigak kullanilmakta ve oluktan akan siit (lateks) bir kapta toplanarak cesitli
islemlerden gegirilerek tirlinlere doniistiirilmektedir (Sekil 2.15). Ayrica lateks, monomerler
ve sentetik formlar olusturmak tizere yiizey aktif madde emiilsiyonlar: ile de polimerize
edilebilir. Hevea lateksi tipik olarak {iriin iiretimi i¢in en az bir tane olmak {izere iki adet ana
iriinlere doniistiirme islemi yapilir. Cok sicak ortamlarda lateks yumusar ve kurumaz. Soguk
ortamlarda kagidin igine niifuz etmesi zorlasir. Lateks kiikiirt ortaminda daha iyi kuruma
gerceklestirir. Doniigsen tiriinlerden birisi lateks sivi halde digeri ise kuru halde olan kati
kauguktur. Siv1 olan lateks konsantresinin hazir etmek i¢in kendi i¢inde bulunan bir
maddenin santrifiij yontemi kullanilarak konsantre hazir hale getirilir. Bu malzeme ise
hassas bir ana malzemedir. Birgok yontemlerden ve islemlerden gegirilerek ticari olarak
kullanilan malzemeler iiretilmektedir. Ornek olarak emzik, eldiven, balon gibi daha gesit
¢esit malzemelere ulasilir. Kuru olan kauguk ise, iiretim sekli farklidir. Lateks ilk olarak
pihtilastirilir, kiiciik parcalar halinde boliiniir ve ufalanir. Daha sonra yikanip kurutulma
islemi gergeklestirilir. Kuru kauguklar iiretimden sonra ¢esitli formlara dontistiiriiliir. Ana
maddesi kuru kauguk olan yapistiricilar, lastik, hortum gibi giinliik kullanimda olan ticari

farkli iirtinler elde edilir (Ahi, 2019).

Sekil 2.15. Hevea agacindan elde edilen lateks suyu.
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

Dogal kaugugun tarihini, gelisimini ve gelecekteki potansiyelini ele almaktadir.
Dogal kauguk (Hevea brasiliensis agacinin lateksinden elde edilir), Giiney Amerika kokenli
bir malzeme olup yerli halk tarafindan yiizyillardir bilinmektedir. Ancak, Avrupalilar bu
malzemeyi 19. yiizyila kadar pratik bir sekilde kullanamamistir. 1839°da Goodyear'in
vulkanizasyonu kesfetmesiyle kauguk endiistrisi hizla biiylimiis ve 20. yiizyilda bisiklet ve
otomobil endiistrilerinin gelisimiyle talep artmistir. Sentetik kaucuk, diisiik maliyetli petrol
bazli iiretim avantajiyla dogal kauguga rakip olmustur. Ancak, dogal kauguk yenilenebilir
bir kaynak olmasi, benzersiz elastikiyet Ozellikleri ve cevre dostu yapisiyla Snemini
korumaktadir. Giiniimiizde dogal kaucuk iiretimi, kiigiik olcekli ciftciler tarafindan
yapilmaktadir ve bu durum bir¢ok gelismekte olan iilkenin ekonomisi i¢in dnemli bir rol
oynamaktadir. Dogal kauguk endiistrisi, enerji tasarrufu ve ¢evresel siirdiiriilebilirlik
acisindan biiyiik avantajlar sunmaktadir. Artan talebi karsilamak i¢in iiretim siireclerinde
teknolojik iyilestirmeler yapilmakta, fiyatlarin ve arzin istikrarli kalmasi icin uluslararasi
anlagmalar yiiriirliige konulmaktadir. Bu gelismeler, dogal kauguk endiistrisinin gelecekteki

biiylime ve siirdiiriilebilirlik potansiyelini gliglendirmektedir (Hurley, 1981).

Poli(2-hidroksietil metakrilat) (PHEMA), biyomedikal uygulamalarda yaygin
kullanilan, biyouyumlu, seffaf ve hidrofilik bir polimerdir. Ik olarak yumusak hidrojel
kontakt lenslerin iiretiminde kullanilan PHEMA, giiniimiizde yara iyilestirme, kemik doku
rejenerasyonu ve kanser tedavisi gibi bir¢ok alanda uygulanmaktadir. Kontakt lenslerde,
oksijen gecirgenligi ve esnekligi sayesinde hem gérme diizeltme hem de ilag salimi i¢in
idealdir. Yara iyilestirme uygulamalarinda ise antibakteriyel ozellikler kazandirmak icin
glimiis nanoparcaciklarla birlestirilebilir. Kanser tedavisinde, ilag tastyict olarak pasif ve
hedefe yonelik sistemlerde kullanilabilmektedir. Ancak, PHEMA’ nin biyolojik olarak
parcalanamamas1 ve dogal antimikrobiyal 6zelliklere sahip olmamasi, bazi sinirlamalar
yaratmaktadir. Bu sorunlar, ¢apraz baglayicilar ve diger biyomalzemelerle kombinasyonlar
yoluyla ¢oziilebilmektedir. Ozellestirilebilir yapist ve genis kullanim alanlariyla

PHEMA ’nin biyomedikal alandaki gelecegi olduk¢a umut vericidir (Zare vd., 2021).

Dogal kauguk lateksi (NR) ve PHEMA arasinda graft kopolimerizasyonu ile iiretilen

membranlarin  su-aseton karigimlarim1  ayirmadaki  performansini  incelemektedir.



24

PHEMA'nin hidrofilik yapisi, su molekiilleriyle etkilesim kurarak membranin suyu tercih
etmesini saglarken, NR'nin hidrofobik 6zelligi membranin sismesini sinirlandirip ve yapisal
biitlinliigiinli korumaktadir. Membranlarin sisme davranislari, farkli su-aseton karigimlariyla
test edilmis ve maksimum sismenin belirli bir karisim oraninda gergeklestigi goriilmiistiir.
Membranlar su molekiillerini daha fazla emerek suyu segici sekilde gegirmistir. Su akisi,
PHEMA oranmi arttik¢a yiikselirken, aseton akisi azalmistir. Sicaklik artisi, membranin
toplam gecirgenligini artirdig1 ve suyun membran boyunca hareket etmesini daha kolay hale
getirmistir. Sonug olarak, NR ve PHEMA'nin birlikte kullanimi, su-aseton karigimlarini
etkili bir sekilde ayiran pervaporasyon membranlarinin gelistirilmesi i¢in umut vadeden bir

yontemdir (Amnuaypanich ve Ratpolsan, 2009).

PHEMA bazli ince hidrojel filmlerin biyomedikal uygulamalardaki potansiyeli
incenlenmis, altin kapli kuvars kristaller lizerine elektrokimyasal yontemlerle PHEMA ve
capraz baglayiciiceren PHEMA (PHEMA-EGDMA) filmleri sentezlenmistir. Elektrosentez
sirasinda voltametrik dongii sayis1 ve ¢apraz baglayicinin varligi gibi parametreler kontrol
edilerek film kalinlhigi, yiizey morfolojisi ve su tutma kapasiteleri iizerinde degisiklikler
yapilmistir. Bu filmler, 6zellikle biyomedikal cihazlar i¢in yiizey kaplamas1 olarak dikkat
cekmektedir. Capraz baglayict kullanimi, PHEMA-EGDMA filmlerinin daha kompakt bir
yap1 sergilemesine ve yiizey pliriizliiliigliniin azalmasina yol agmistir. Testler, PHEMA ve
PHEMA-EGDMA filmlerinin hiicre yapismasi ve biiylimesi i¢in uygun yiizeyler sundugunu
ortaya koymustur. Calismalar, ¢capraz baglayici igermeyen PHEMA filmlerinin daha yiiksek
su tutma kapasitesine sahip oldugunu, buna karsin ¢apraz baglayici iceren filmlerin daha
diisiik su icerigi gosterdigini ve daha yavas sistigini ortaya koymustur. Sonug olarak,
PHEMA bazli ince hidrojel filmlerin biyouyumlu 6zellikleri ve yiizey modifikasyonlarinin
kolayca yapilabilir olmasi, bu malzemeleri ila¢ salimi, doku miihendisligi ve biyosensorler
gibi biyomedikal uygulamalar i¢in umut verici bir segenek haline getirmektedir. Calisma, bu
tir filmlerin, 6zelliklerinin kontrol edilebilmesi sayesinde farkli biyomedikal cihazlarda

kullanilabilecegini gdstermektedir (De Giglio vd., 2011).

PHEMA bazl hidrojellerin tribolojik 6zelliklerini ve yapay eklem kikirdag: olarak
kullanilma potansiyelini incelenmektedir. PHEMA, biyouyumlulugu, yumusaklig: ve diisiik
sirtinme katsayisiyla dikkat ¢eken bir malzemedir. Calismada, farkli ¢apraz baglayici
oranlar1 ve polimer karigimlar1 kullanilarak hazirlanan hidrojellerin siirtiinme ve asinma

davraniglari test edilmistir. Sonuglar, ¢capraz baglama yogunlugunun arttik¢a hidrojellerin su
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tutma kapasitesinin azaldigini, ancak sertlik ve aginma direncinin arttigini gostermistir. Daha
az capraz baglanmig hidrojellerde ana asinma mekanizmasi yapisma iken, daha yiiksek
capraz baglanmis hidrojellerde asinma mekanizmasi abrazyona doniigmiistiir. Ayrica,
sirtinme katsayisinin, kayma hizina ve temas basincina bagli olarak degistigi
gozlemlenmistir. Bu bulgular, PHEMA bazli hidrojellerin yapay eklem kikirdag
uygulamalari i¢in umut verici bir malzeme oldugunu ortaya koymaktadir (Bavaresco vd.,

2008).

Hidrojellerin fizikokimyasal ozellikleri ile biyolojik tepkiler iizerindeki etkilerini
inceleyerek, biyomedikal uygulamalardaki potansiyellerini kapsamli bir sekilde
gosterilmistir. Hidrojeller, yiiksek su icerigi ve {i¢c boyutlu yapilariyla dikkat ¢eken polimerik
malzemelerdir. G6zenek boyutu, sertlik, visko elastik 6zellikler ve biyolojik uyumluluk gibi
ozellikler, kullanilan malzemenin tiiriine (dogal veya sentetik), capraz baglama yontemlerine
(kimyasal veya fiziksel) ve iiretim tekniklerine (elektrospinning, biyobaski, mikroakigkan
teknolojisi gibi) bagh olarak 6zellestirilebilir hidrojeller, dogal (kolajen, jelatin, hyaluronik
asit) veya sentetik (polietilen glikol, poliakrilamid) malzemelerden yapilabilir. Dogal
hidrojeller biyouyumlu ve biyobozunabilir olmalarina ragmen mekanik olarak zayifken,
sentetik hidrojeller daha dayanikli fakat biyolojik aktivite agisindan sinirhidir. Hidrojeller,
biyomedikal uygulamalarda biiyiik bir potansiyel tasimaktadir. Hiicre-hidrojel etkilesimleri
lizerine yapilan aragtirmalar, bu malzemelerin daha etkin ve 6zellestirilmis tasarimlarina yol
acmaktadir. Gelecekte, hidrojellerin 6zelliklerini daha iyi anlamak ve klinik doniisiimlerini

hizlandirmak i¢in multidisipliner ¢alismalara ihtiya¢ duyulmaktadir (Cao vd., 2021).

Su bazli PHEMA hidrojellerinin sentezi, karakterizasyonu ve kontrollii ilag salim
sistemlerindeki potansiyelleri incelenmistir. Fotopolimerizasyon yoOntemiyle farkli
monomer, ¢apraz baglayici ve fotobaslatici oranlari kullanilarak {iretilen hidrojeller,
biyouyumlu yapilar1 sayesinde kontrollii ila¢ tasima sistemleri i¢in ideal bir platform
sunmustur. Hidrojellerin sisme davraniglar1 pH 7,4 ve 1,2 tampon ¢ozeltilerinde analiz
edilmis, asidik ortamda (pH 1,2) ila¢ salim hizinin nétr ortama (pH 7,4) gore daha yiiksek
oldugu tespit edilmistir. Gentamisin ile yiiklenen hidrojeller, Staphylococcus aureus ve
Pseudomonas aeruginosa bakterilerine karsi etkin bir antibakteriyel aktivite gostermis ve
ilag salim1 sirasinda biyouyumluluklarini korumustur. Dinamik sisme oranlarinin monomer

oranina bagli olarak azaldig1, ancak mekanik dayanikliligin arttig1 goriilmiistiir. Bu sonuglar,
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PHEMA hidrojellerinin hem ila¢ salim1 hem de antibakteriyel tedavi sistemlerinde umut

vadeden bir materyal oldugunu ortaya koymaktadir (Ayhan ve Ayhan, 2018).

Toksik organik kirleticilerin artilmasinda yenilik¢i bir yaklasim olarak giimiis
nanoparcaciklarla desteklenen kiiresel kovalent organik ¢er¢eve (SCOF) yapilarinin tasarimi
ve uygulamasii ele alinmistir. SCOF, biiyiik yiizey alam1 ve bazik baglanma bdlgesi
sayesinde gilimiis iyonlarinin homojen bir sekilde dagilip kii¢lik glimiis nanopartikiiller
olusturmasini saglamaktadir. Bu yapilar, giiclii katalitik aktivite sergileyerek organik
kirleticilerin, 6zellikle 4-nitrofenol (4-NF) gibi toksik bilesiklerin indirgenmesi i¢in ideal bir
platform sunmustur. 4-NF'nin 4-aminofenol (4-AF) doniisim siireci, %99'dan fazla
verimlilikle ve 2000 L/m?/saat gibi yliksek akis hizlarinda gergeklestirilmistir. SCOF
yapilarmin yiiksek kimyasal stabilitesi ve genis ylizey alani, elektron transferini
kolaylastirarak reaksiyon hizin1 artirmisti. Caligma, SCOF'lerin ileri katalitik
teknolojilerdeki roliinii artirarak ¢evreye duyarl bir ¢éziim saglama agisindan 6nemli bir

adim olarak degerlendirilmektedir (N. Wang vd., 2021).

4-NF’nin 4-AF’ye indirgenmesi siirecine odaklanarak, reaksiyonun mekanizmasini
yorumlanarak  aciklanmaya calisilmistir. Gilimiis  nanoparcaciklar  kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyonun, sulu ¢ozeltide NaBHy ile birlikte katalitik indirgeme yoluyla
ilerledigi tespit edilmistir. Arastirmada, 4- NF’nin nitrozo ara iiriiniine (4-NO) doniistiigii,
ardindan bu ara iiriiniin 4-AF’ye indirgenmesiyle reaksiyonun tamamlandig1 gosterilmistir.
Calisma, reaksiyon sirasinda ¢ozeltideki ¢6ziinmiis oksijenin hem ara triinleri oksitleyerek
hem de katalizor yilizeyini yeniden okside ederek reaksiyon hizini etkiledigini ortaya
koymaktadir. Ayrica, reaksiyonun basindaki "indiiksiyon donemi"nin, ¢dzeltideki ¢oziinmiis
oksijenin kritik bir degerin altina diisene kadar tiiketilmesinden kaynaklandigi belirlenmistir.
Bu bulgular, 4-NF'nin indirgenmesi sirasinda ara iriinlerin olusumunu ve reaksiyonun
dinamiklerini detayli sekilde agiklayan bir kinetik model sunmaktadir. Arastirma,
literatiirdeki mevcut teorilere yeni bir perspektif kazandirarak, 4-NF’nin indirgenmesinin
katalitik bir model reaksiyon olarak kullanimini daha iyi anlamamiza olanak saglamaktadir.
Calisma, bu reaksiyonun katalitik sistemlerin  degerlendirilmesindeki  6nemini

vurgulamaktadir (Strachan vd., 2020).
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Materyal

4.1.1. Kullamlan kimyasallar

Deneyler boyunca kullanilan kimyasallarin molekiil formiilleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. PSGMA lateks ve PHEMA hidrojel sentezinde kullanilan kimyasallarin
molekiil formiilleri.

Kimyasal
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Poli(stiren-glisidil metakrilat) (PSGMA) lateksi emiilsiyon polimerizasyon yontemi ile
60°C’ de sentezlenmistir. Glisidil metakrilat (GMA, %97, Aldrich), stiren (S, %99, Aldrich)
monomerleri kullanilmadan 6nce inhibitoriin uzaklastirilmasi i¢in bazik aliimina (Mesh,
150, Aldrich) kolondan gegirilmistir. Yiizey aktif madde (stabilizor) olarak sodyum dodesil
stilfat (SDS, %97, Merck) baslatic1 olarak ise amonyum persiilfat (APS, %98, Merck)

kullanilmistir.

Poli(2-hidroksietil metakrilat) (PHEMA) hidrojel sentezi gergeklestirilmistir.
Monomer olarak 2-hidroksietil metakrilat (HEMA, %97, Aldrich), baslatici olarak
amonyum persiilfat (APS, %98, Merck), capraz baglayici olarak N,N'-metilenbis(akrilamid)
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(MBA, %99, Aldrich) ve katalizor olarak N,N,N'’,N'-tetrametil etilendiamin (TEMED,
%99, Aldrich) kullanilmistir. HEMA monomeri kullanilmadan 6nce bazik aliimina (Mesh,

150, Aldrich) kolondan gegirilmistir.

Son olarak elde edilen PSGMA lateks, hidrojelin sentez asamasinda ortama ilave

edilerek hibrit hidrojel (PHEMA-PSGMA) sentezi gerceklestirilmistir.

Glimiis nitrat (AgNO3, %99, Aldrich) kullanilarak PHEMA hidrojeli ve PHEMA-
PSGMA hibrit hidrojeli biinyelerinde Ag nanopartikiil sentezi gergeklestirilmistir. Ag metal
nanopartikiil ytiklii jelleri elde etmek i¢in sodyum borhidriir (NaBH4, %98, Aldrich) ¢ozeltisi
ile indirgeme yapilmistir. Ag metal yiiklemesi yapildiktan sonra NaBH4 ile indirgenen
PHEMA hidrojel ve PHEMA-PSGMA hibrit hidrojeline katalitik aktivite caligmasi
yapilmistir. Ag nanopartikiil yiiklii PHEMA hidrojel ve PHEMA-PSGMA hibrit hidrojel 4-
nitrofenol’tin (4-NF, %99, Aldrich) 4-aminofenole’ (4-AF, %98, Aldrich) indirgeme

tepkimesinde katalizor olarak kullanilmistir.

4.1.2. Karakterizasyonda kullanilan cihazlar

Termogravimetrik Analiz Cihazi1 (TGA): Hidrojellerin termal karakterizasyonu Seiko
Instruments (SIT)/ EXSTAR6000 model TG/DTA cihazi ile yapilmistir. Sicaklik artisi ile
kiitle kaybini ve kalan madde miktarini belirlemek i¢in karakterizasyon gerceklestirilmistir.
Analiz, 15 °C/dk sicaklik artis hiziyla ve 30-700 °C araliginda, 200 mL/dk akis hizinda N>

gaz1 kullanilarak gergeklestirilmistir.

UV-Vis Spektrofotometre (UV-Vis): Ag nanopartikiil i¢ceren hidrojellerin 4-NF’li 4-AF’e
indirgeme calismalarinda kullanilmistir. Olgiimler 250-500 nm dalga boyu araliginda ve 25
°C sicaklikta, Perkin Elmer Lambda 35 cihazi ile gerceklestirilmistir.

Fourier Doniisiimii Kizil Otesi Spektrometresi (FTIR): Sentezlenen polimerlerin yap1 ve
gruplarinin analizleri Bruker Tensor FTIR spektrofotometresi cihazinda bakilmistir. KBr
pellet ile 4000-400 cm™ spektral araliginda spektrumlar OPUS format diizeniyle
kaydedilmistir.
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Zeta Potansiyometre (ZP): Sentezlenen PSGMA lateksinin partikiil ¢ap1 ve boyut dagilimi
(PDI) oda sicakliginda ii¢ tekrarli sekilde Malvern Zetasizer NanoZ cihazi ile belirlenmistir.

Liyofilizator (Freeze dryer): Sentezlenen jeller Christ Alpha 2-4 LSC marka kurutucu

cihaz kullanilarak 24 saat kurutulmustur.

Taramah Elektron Mikroskobu (SEM): Hidrojellerin SEM gériintiileri HITACHI
REGULUS 8230 FE-SEM cihazi ile alinmistir. Hidrojellerin yiizeyini tarayarak odaklanmis

bir elektron demeti kullanan elektron mikroskobu tiiridir.

4.2. Yontem

4.2.1. Poli(stiren-glisidil metakrilat) lateks sentezi

Poli(stiren-glisidil  metakrilat) (PSGMA) lateksinin  sentezi  emiilsiyon
polimerizasyon yontemi ile gerceklestirilmistir. 11k olarak ¢dzelti i¢in uygun olan 50 ml’lik
ana reaksiyon balonuna 0,02 g (0,07 mmol) SDS tartilip lizerine 18 mL su ilave edilip ana
reaksiyon balonu hazir hale getirilmistir. Sonrasinda 20 mL hacimde olan cam siseye ilk
olarak 1,5 mL (13 mmol) stiren ve iistiine 1,5 mL (11 mmol) GMA monomeri karigimi
eklenip hazirlanmistir. Bir bagka cam siseye 0,3 g (1,31 mmol) APS ve iistiine 2 mL su ilave
edilip baslatict ¢ozeltisi hazir hale getirilmistir. SDS inert bir ortam saglamak amaciyla
azotlanmis ve 20 dk siiresince 400 rpm devirde karistirilmistir. Stiren ve GMA monomeleri
inert ortamda olan ana reaksiyon balonuna kanula yardimiyla transfer edilerek aktarim
tamamlanmistir. Yag banyosu hazirlanmis ve sicakligi 60°C sicakliga ulastifinda ise
reaksiyon ortamina hazirlanan APS ¢ozeltisi kanula yardimiyla ilave edilip 10 dk boyunca
azotlama iglemi devam ettirilmistir. Ana reaksiyon balonundaki ¢dzelti 400 rpm de 24 saat
boyunca karistirilarak reaksiyon siirdiiriilmiistiir. Reaksiyon tamamlandiginda sentezlenen
PSGMA lateks partikiilleri nanometre 6lgeginde oldugundan lateksin kivami ve goriiniimii
siite benzer sekilde olmustur (Sekil 4.1). PSGMA lateks sentezinin reaksiyonu Sekil 4.2° de

gosterilmistir.
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Sekil 4.1. Lateks dispersiyonu dijital goriintiisti.

7 5
a b
5 lé SDS, APS
0 —
60 /V
0
0
0
0

Stiren Glisidil Metakrilat PSGMA Lateks

Sekil 4.2. PSGMA lateks sentez reaksiyonu.

4.2.2. PHEMA hidrojel sentezi

Ik olarak 20 mL siseye 0,1363 g (0,60 mmol) APS tartilmis ve iistiine 1,5 mL su
ilave edilerek APS ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bagka sisede 0,0090 g (0,058 mmol) MBA’ya
(capraz baglayici) 0,5 mL su ilave edilip vorteks ile karistirllmigtir. 2 mL (16 mmol) HEMA
monomerinin Ustiine sirasiyla ilk olarak MBA ¢ozeltisi ardindan APS ¢ozeltisi eklenip
karigtirilmistir. Bu karisiminin iistiine en son katalizor gorevi goren 25 ul. TEMED hizli bir

sekilde ¢ozeltiye eklenmistir. Son olarak hazirlanan ¢ozelti uygun kaliba aktarilarak iistii
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kapakla kapatilmis ve oda sicakliginda bekletilmistir. 20 dk sonrasinda tam olarak hidrojel
olusumu gerceklesmistir. PHEMA hidrojel sentezinin sematik goriiniimii Sekil 4.3°de
verilmistir. Kaliptan ¢ikarilan jeller reaksiyona girmeyen kimyasallar1 uzaklagtirmak icin 3
giin boyunca su ile yikanmistir (Sekil 4.4). PHEMA hidrojelinin sentez reaksiyonu Sekil

4.5’de verilmistir.

APS = e
————————- g
[ 5 TEMED
— "HEMA " PHEMA Hidrojel

T MBA

Sekil 4.3. PHEMA hidrojel sentezinin sematik goriiniimii.

Sekil 4.4. PHEMA hidrojelinin dijital gortintiisii.

0
L/ APS
OH —_—

HEMA MBA PHEMA hidrojeli

Sekil 4.5. PHEMA hidrojelinin sentez reaksiyonu.
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4.2.3. PHEMA-PSGMA hibrit hidrojel sentezi

Hibrit hidrojel olarak PHEMA-PSGMA lateks hibrit hidrojel sentezlenmistir.
PHEMA-PSGMA lateks hibrit hidrojel sentezi, PHEMA hidrojel sentezine benzer sekilde
yapilmistir. Ancak farkli olarak TEMED ilavesi yapilmadan hemen 6nce reaksiyon ortamina
20 uL. PSGMA lateks ilave edilmistir. PHEMA-PSGMA hibrit hidrojelin dijital goriintiisii
Sekil 4.6’ da verilmistir.

Sekil 4.6. PHEMA-PSGMA hibrit hidrojel dijital goriintiisii.

4.2.4. PHEMA hidrojel ve PHEMA-PSGMA hibrit hidrojel biinyesinde Ag

nanopartikiil sentezi

0,1 M AgNOs stok ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Ag’nin 151k gecirgenliginden dolay1 151k
gecirmeyen balon jojede muhafaza edilmistir. Stok ¢ozeltiden 3 mL alinip uygun hacimli
cam siseye aktarilmistir. Daha sonra ayr1 ayrt PHEMA hidrojeli ve PHEMA-PSGMA hibrit
hidrojeli AgNOs; c¢ozeltisine atilmistir. Cozeltileri 1siktan koruma amaciyla siseler
alliminyum folyaya sarilmistir. Hazirlanan siseler 1 giin boyunca donen silindire (roller)
koyulmus ve yiikleme gergeklestirilmistir. 1 giin sonra jeller ¢ozelti ortamindan alinmis ve
cift distile su ile birka¢ kez yikanmistir. Bagka bir hacmi 10 ml olan balon jojeye 0,01 M
NaBHj4 ¢ozeltisi hazirlanmis ve bu ¢ozeltiden 5 mL alinip baska cam siselere koyulmustur.
Icine jeller atilmistir. Siseler NaBH4 ¢ozeltisi igerisinde giimiis iyonlarinin giimiis metal
indirgeme reaksiyonu gergeklestirmek i¢in 1 giin boyunca donen silindirde tutulmustur.
Daha sonra bu ¢6zelti icinden jeller alinip ¢ift distile su ile birkag¢ kez yikanmis ve reaksiyona
girmeyen kimyasallardan arindirilmistir. Sonugta Ag nanometal yiiklii hidrojeller
sentezlenmis ve bu hidrojeller 50 °C etlivde 2 giin boyunca kurutulmustur. Sentez basariyla
tamamlanmis olup jellerdeki renk degisimi degisimi su sekilde olmustur: AgNO;
cozeltisinde bekletilen PHEMA hidrojeli once seffaf daha sonra NaBHs indirgemeyle
sarims1 rengine donmiistiir. Ayni sekilde AgNOs ¢ozeltisinde bekletilen PHEMA-PSGMA
hibrit hidrojelde seffaf olurken daha sonra NaBHj4 ile indirgeme sonrasi kahve siyah renge

dontistiigli gdzlemlenmistir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7. A) AgNOs cozeltisinde bekletilen jeller ve B) NaBH4 ¢ozeltisinde indirgenen
jeller.

4.2.5. Giimiis nanopartikiil yiiklii hidrojellerin katalitik aktivite calismalar

Gilinlimiizde ciddi su kirliligi ve su kaynaklarinin azalmasi, zararh etkiler dogurmus
ve insan yasamini tehdit eden bir sorun haline gelmistir. Zararli toksinler ve kimyasal
bilesikler arasinda yer alan 4-NF, baski, tekstil, petrokimya ve ila¢ endiistrilerinin atik
sularinda yaygin olarak bulunmaktadir. Yiksek c¢oziiniirligli ve kimyasal stabilitesi
nedeniyle 4-NF'nin atik sudan uzaklastirilmasi biiyiikk bir zorluk olarak karsimiza
cikmaktadir. 4-NF, cevrede ciddi ekolojik problemlere neden olmasinin yani sira, insanlar
ve vahsi yasam lizerinde kanserojen etkiler ve ciddi tahribatlar yaratabilmektedir. 4-NF'nin
pargalanmasi i¢in kullanilan ¢esitli aritma teknolojileri mevcuttur. Ancak, bu yontemlerin
pratikte bazi sinirlamalar1 bulunmaktadir; 6rnegin, ¢cok sert pH kosullari, ikinci olarak
yeniden kirlilik olusturma riski veya yiiksek aritma maliyetleri gibi. Maksimum sentetik
verimlilik ve minimum atik iiretimi ile ¢gevre koruma standartlarini karsilamak amaciyla, 4-
NF'nin 4-AF’ye kimyasal indirgenmesinin organik atiklar1 etkili bir sekilde
doniistiirebilecegi ve aritma siirecine katki saglayabilecegi gosterilmisti. Bu yontem, basit,
maliyetsiz ve kolay uygulanabilir olmasiyla dikkat ¢ekmektedir. En 6nemlisi, 4-NF, yan

irlin olusmaksizin tamamen 4-AF'ye doniistiiriilebildigi goriilmiistiir (Sekil 4.8). 4-AF,
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korozyon inhibitorleri, yaglayicilar, ates diisiiriicii ve agr1 kesiciler gibi cesitli alanlarda
pargalanmasi i¢in kullanilan ¢esitli aritma teknolojileri mevcuttur. (Yang vd., 2020). NaBH4
ile kombine edilen giimiis metal nanopartikiillerinin katalitik miktarlari, aromatik nitro
bilesiklerinin sulu ortamda etkin bir sekilde aminlere indirgenmesini saglar (Pradhan vd.,
2002). 4-NF indirgenmeleri, reaksiyonun UV-goriiniir spektroskopi ile izlenerek kinetik
parametrelerin kolayca Olgtilebilmesi nedeniyle genel olarak kabul gormiis bir model

katalitik reaksiyon olarak degerlendirilmektedir (Das ve Das, 2022).

Hidrojel Ag-NP
ON O =, HN OH

NaBHu4

4-NF 4-AF

Sekil 4.8. 4-NF’nin 4- AF’e indirgenme reaksiyonu.

Deneysel olarak ilk 0,0008 g (1,15 mmol) 4-NF ¢ozeltisi 5 mL suda ¢oziilmiistiir ve
4-NF ¢ozeltist hazirlanmistir. Daha sonra 9,5 mg (0,250 mmol) NaBH4 2 mL suda ¢oziilerek
0,05 M c¢ozelti hazirlanmistir. Katalitik calisma i¢in UV kiivetlerine bu cozeltilerden
koyulmustur. UV kiivetine ise 500 ul NaBHa, 2 mL su ve iistiine 100 pl 4-NF ¢ozeltisi
eklenerek kiivet karistirilmistir. Bu karigimin tizerine 0,0273 g PHEMA-Ag hidrojel ve
0,0270 g PHEMA-PSGMA-Ag hibrit hidrojel ilave edilmistir. Belli siirelerde UV-vis
spektrofotometre cihazinda 250-500 nm arasinda dalga boyunda Ol¢limler alinarak
spektrumlar kaydedilmistir. Bu iglem sirasinda 4-NF’ye ait olan 400 nm dalga boyundaki
pikin absorbansinda diisiis, 4-AF’ye ait olan 300 nm dalga boyundaki pikin absorbansinda
artis gorilmistiir. Bu ¢alisma hem PHEMA-Ag hidrojeli hem de PHEMA-PSGMA-Ag
hidrojeli i¢inde gergeklestirilmistir.
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S. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. PHEMA Hidrojel ve PHEMA-PSGMA Hibrit Hidrojellerin Karakterizasyonu

5.1.1. PSGMA lateksinin DLS ve SEM analizi

PSGMA lateksinin DLS analizi zeta potansiyometre cihazi ile yapilmig ve partikiil
boyutu Slgiilmiistiir. Sentezlenen partikiiliin yaricapimin 80 nm (¢ap 160 nm) oldugu ve
grafikte gorildigi tizere PDI degerinin 0,18 oldugu kaydedilmistir (Sekil 5.1). SEM
analizine bakildiginda ise olusan partikiiliin ¢aplar1 yaklasik 110 nm oldugu gézlemlenmistir
(Sekil 5.2). Partikiillerin boyut dagilimlar1 olduk¢a monodispers yapidadir. Sonug olarak,
DLS ve SEM analiz sonuglari birbirini destekler niteliktedir.

R: 160 nm
PDI: 0,18

1 10 Cap (nm) 100 1000

Sekil 5.1. PSGMA lateksinin DLS analizi.
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Sekil 5.2. PSGMA lateksinin SEM goriintiisii.
5.1.2. PHEMA hidrojeli ve PHEMA-PSGMA hibrit hidrojelinin SEM analizi

PHEMA hidrojeli ve PHEMA-PSGMA hibrit hidrojelinin morfolojik yapisi taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. PHEMA hidrojelinin mikroyapisinin oldukg¢a
gozenekli oldugu gozlemlenmisti. PHEMA-PSGMA hibrit hidrojelinde ise goézenekli
yapilarini lateksin doldurdugu ve hibrit hidrojelin olustugu goriilmistiir (Sekil 5.3A).
PHEMA-PSGMA hibrit hidrojelinde ise gozenekli yapilarin kiiresel formda olan lateks
partikiilleri tarafindan dolduruldugu ve sonugcta hibrit hidrojelin olustugu goriilmiistiir (Sekil

5.3B).

Yegulus 5.0kV 11.8mm x2.00k'SE(L)

Sekil 5.3. A) PHEMA hidrojelinin yilizey morfolojisi ve B) PHEMA-PSGMA hibrit
hidrojelin olusum ylizey morfoloji analizi.
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5.1.3. PSGMA lateks, PHEMA hidrojel ve PHEMA-PSGMA hibrit hidrojelinin FTIR

analizi

FTIR analizi ile PSGMA lateksi, PHEMA hidrojeli ve PHEMA-PSGMA hibrit

hidrojelin fonksiyonel gruplar1 incelenmistir. Kendilerine ait gerilme pikleri gériilmiistiir.

Ilk olarak PSGMA latekste ~1630 cm™ civarinda goriilen absorpsiyon, aromatik
halkalardaki C=C gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 1720 cm™' civarinda
gozlemlenen belirgin bir pik, ester grubu igeren karbonil (C=0) titresimlerine karsilik
gelmekte olup, PSGMA ’nin metakrilat yapisini dogrulamaktadir. 1100-1300 cm™! araliginda
gorilen C—-O gerilme titresimleri, yine ester fonksiyonel gruplarinin varligini
desteklemektedir. Bunun yani sira, yaklasik 700-900 cm™ bolgesinde tespit edilen bantlar,
polistiren segmentinden kaynakli -CH aromatik halka titresimlerine isaret etmektedir.
PSGMA’nin aromatik yapi, ester ve epoksi gruplari gibi bircok fonksiyonel grup igerdigi

analizde anlagilmust.

PHEMA hidrojelinde ise 1720 cm™'"de belirgin bir pik, PHEMA nin ester karbonil
C=O0 gruplarina isaret etmektedir. 2850-2950 cm! bélgesinde alifatik -CH ve —CH, gerilme
titresimleri gdzlemlenmistir. 3200-3450 cm™ civarinda gdzlenen genis absorpsiyon bandi,
polimer yapisindaki hidroksil gruplarina (~OH) karsilik gelmektedir. Bu genislik, hidrojen
baglar ile iliskilidir (Sekil 5.4).

Hibrit hidrojel olusumunda 6zellikle 3200-3450 cm™ -OH, 1720 cm™ C=0 ve 1500-
1600 cm!' (aromatik C=C) bolgelerindeki eslesmeler, basarili bir fiziksel/kimyasal bir
birlesmenin gostergesidir. Her iki yapidaki karakteristik bantlarin birlikte gézlemlenmesi,
hibrit yap1 icerisinde her iki fazin da kimyasal biitiinliiglinii koruyarak entegre oldugunu

gostermektedir (Sekil 5.4).
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— PHEMA
— PSGMA
PHEMA-PSGMA
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Sekil 5.4. PSGMA lateks, PHEMA hidrojel ve PHEMA-PSGMA hibrit hidrojelinin FTIR
analiz grafigi.

5.1.4. PSGMA lateks, PHEMA hidrojel ve PHEMA-PSGMA hibrit hidrojelinin TGA
egrileri.

Sentezlenen PSGMA lateksi, PHEMA hidrojeli ve PHEMA-PSGMA hibrit
hidrojelinin TGA-DTA cihazinda termal analizleri gerceklestirilmistir. Analizler 200 mL/dk

akis hizinda N> gazi kullanilarak 30-900 °C araliginda 15°C/dk sicaklik artisinda
gerceklestirilmistir (Sekil 5.5).
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Sekil 5.5. PSGMA lateks, PHEMA hidrojel ve PHEMA-PSGMA hibrit hidrojelinin TGA
egrileri.

Elde edilen bulgulara gére PSGMA numunesi 1siya karst en direngli sistem olup,
yaklasik 370-450 °C sicaklik aralifinda bozunmus ve %1 civarinda kalint1 birakmigtir. Bu
durum, PSGMA'nin yapisinda bulunan aromatik halkalarin ve ¢apraz baglarin bozunmaya
kars1 daha direncli bir yap1 sagladigin1 gostermektedir. PHEMA hidrojelinin ise en erken
sicaklikta bozunmaya baglayan sistem olup, 300-400 °C araliginda ani kiitle kaybi1
gostermistir. Bu durum, yapisinda bulunan hidrofilik 2-hidroksietil gruplarin 1siya karsi
diisiik dayanimu ile iliskilendirilmektedir. Kalint1 miktar1 ise % 0,17°dir. PHEMA-PSGMA
hibrit hidrojeli, iki sistemin etkisini birlikte gostermektedir. Bozunma sicakligi, PHEMAya
gore daha ge¢ baslamis ve kalint1 miktar1 % 0,82°dir. Bu, PSGMA nin katkisinin kompozit
sistemde termal dayanikliligi artirdigini gostermektedir. Hidrojellerin TGA analizlerine

bakildiginda PSGMA ’nin etkisi goriilmektedir.
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5.1.5. Hidrojellerde sisme calismasi

Hidrojeller saf su ile yikanip, etiivde kurutulduktan sonra asit, baz ve nétr su i¢inde
bekletilerek ortaminda zamana karst kinetik sisme g¢alismasi yapilmistir Hidrojellerin
maksimum sigsme oranlarini belirlemek i¢in hidrojeller belirli zaman araliklarinda tartilarak
sismis hidrojel kiitleleri belirlenmistir. Kiitleler siirekli olarak kontrol edilmis ve dengeye
ulasildig1 zaman ¢alisma sona erdirilmistir. Sonugta 3 farkli pH degeri i¢in zamana kars1 %

sisme oranlar1 grafige gecirilmistir (Sekil 5.6).
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Sekil 5.6. A) PHEMA hidrojel ve B) PHEMA-PSGMA hibrit hidrojelin sisme grafigi.
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Hidrojellerin yapisinda bulunan bazi hidrofilik fonksiyonel gruplar vardir. Bu
gruplarin fazla olmasi hidrojelin sisme oranini arttirir. Sekil 5.6 da goriildiigii iizere yaklasik
olarak 3 giin boyunca PHEMA hidrojelinde ise artis %80°e kadar gelebilmis daha sonrasinda
denge konumuna gec¢mistir (Sekil 5.6A). PHEMA-PSGMA hibrit hidrojelinde diizenli
olarak artarak sisme bazik ortamda (pH 10) %120’ye ulagsmis daha sonrasinda dengeye
gelmigtir (Sekil 5.6B). PHEMA’ ’nin polimer agindaki hidroksil gruplari, molekiilleriyle
hidrojen bag1 yaparak suyu absorbe eder. Hidrojeller asit ve notr suda dengeli bir sisme
gostermektedir. Ancak bazik ortaminda OH™ iyonlarinin fazla olmasi polimer ag1 iizerindeki
hidroksil gruplar ile rekabete girerek suyu absorbe etme kapasitesini etkilemekte ve pH
duyarliligini arttirarak bazik ortamdaki ki sisme miktarint daha da arttirmaktadir. PHEMA-
PSGMA hibrit hidrojelinde ise PSGMA birimlerinin i¢erdigi aromatik halkalar ve epoksit
gruplari, yapinin su ile etkilesimini bir miktar sinirlandirsada, notr ortamda PHEMA
segmentleri agirlikli oldugu i¢in dengeye yakin bir sisme davranisi sergilenir. Asidik
kosullarda ise (yiiksek H" konsantrasyonunda), PHEMA zincirlerindeki —OH gruplarinin su
absorpsiyonu sinirli l¢iide azalir. Ayni1 zamanda PSGMA'nin epoksit gruplar, diisiik pH’da
proton saldirisina maruz kalarak kismi halka acilimi (epoksit halkasinin agilmasi)
gosterebilir. Bu da hidrojel aginda yeni hidrofilik gruplar (-OH, -COOH) olugmasina yol
acabilir. Bu kimyasal degisim, zamanla sisme kapasitesinin artmasina sebep olsa da
genellikle asidik ortamda hafif azalmis yine dengeli sisme gosterir. Bazik ortamda, 6zellikle
yiiksek pH degerlerinde (pH> 9), PSGMA segmentindeki epoksi gruplar1 baz katalizli
acilmaya ugrayabilir. Bu durum, polimer aginda ilave hidrofilik -OH gruplarinin olugsmasina
neden olarak hidrojelin su absorpsiyon kapasitesini artirir. Olusan yeni —OH gruplari
hidrofilik karakteri artirir hidrojelin daha fazla su ¢ekmesine ve daha ¢ok sismesine neden
olur. PSGMA lateks etkisiyle hibrit hidrojelin sisme caligsmasindaki fark: goriilmiistiir. Hibrit
hidrojelin PHEMA hidrojeline gore %50 daha fazla sistigi hesaplanmistir.

5.1.6. Ag nanopartikiil yiikli PHEMA hidrojel ve PHEMA-PSGMA hibrit
hidrojelinin SEM-EDS analizi

Ag nanopartikiil ylikli PHEMA hidrojelde (PHEMA-Ag), hidrojel olusumunda
gerceklesen polimerik gozenekli aglarin ilizerinde Ag nanopartikiillerinin  biriktigi
gozlemlenmistir (Sekil 5.7A). Ag nanopartikiil yiiklii hibrit hidrojelde (PHEMA-PSGMA -
Ag) yiikli hidrojelde ise gozenekli agsi yapilarin her birine Ag nanopartikiillerinin daha
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diizgiin oldugu gorilmiistiir (Sekil 5.7B). Her iki hidrojelde de Ag nanopartikiilleri bagariyla
yiiklenmis olup SEM analizlerine agikca goriilmiistiir. Ancak PSGMA lateks igeren hibrit
hidrojel de nanopartikiil yliklenmesinin daha homojen bir sekilde olduguna karar verilmistir.
PHEMA-Ag hidrojelinde EDS analizi sonucunda elde edilen Ag yiizdesi %11,85 olarak
belirlenmistir. Buna karsilik, PHEMA-PSGMA-Ag hibrit hidrojelinde bu oran %37,26’ya
kadar yiikselmistir. Bu belirgin artis, PSGMA lateksinin giimiis iyonlarin tutunmasi ve

indirgenmesi i¢in daha fazla aktif bolge ve yiizey alani sagladigin1 gostermektedir.

%Giimiis : 11,85

%Glmis: 37,26
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Sekil 5.7. A) PHEMA-Ag yiiklii hidrojel ve B) PHEMA-PSGMA-Ag yiiklii hibrit hidrojel
SEM-EDS analizi.



44
5.1.7. PHEMA-Ag hidrojelin ve PHEMA-PSGMA-Ag hibrit hidrojelin FTIR analizi

PHEMA-Ag nanopartikiill ve PHEMA-PSGMA-Ag nanopartikiile sahip hidrojellerin
FTIR analizi gergeklestirilmistir (Sekil 5.8). Analiz incelendiginde 6nemli karakteristik
piklerin sergilendigi goriilmiistir. PHEMA-Ag hidrojelinde, 3200-3600 cm™' araliginda
genis bir bant gozlemlenmistir. Bu bant, yapida yer alan —OH gruplarinin gerilme
titresimlerine karsilik gelmektedir. Bandin genis ve belirgin olusu, bu gruplarin molekiiller
arasi hidrojen baglar1 olusturdugunu gostermektedir. 1600-1710 cm™ civarinda yogun bir
absorpsiyon bandi gozlemlenmis olup, bu bant karbonil C=O gruplarinin karakteristik
gerilme titresimine karsilik gelmektedir. Bu grup, PHEMA veya benzeri ester yapilarinda
yaygin olarak bulunur ve yapinin polimerik dogasini desteklemektedir. 1400-1600 cm’!
araliginda yer alan bantlar, aromatik halka ici C=C gerilmeleri ve N-H biikiilme
titresimlerine isaret etmektedir. Bu bdlgede gozlemlenen siddetli pikler, yapinin aromatik
karakterli veya amid benzeri baglar icerdigini gostermektedir. 500-800 cm™ araligindaki
bolge karmasik titresim modlarina sahiptir ve ozellikle polimer zincirine 6zgli yapisal
bilgileri igerirr, PHEMA-Ag hidrojelinde bu bdlgede ¢ok sayida dar ve yogun bant
bulunmasi, molekiiler diizeyde diizenli ve kompleks bir yapt oldugu kanitlanmistir.
PHEMA-PSGMA-Ag hibrit hidrojelinde ise 3200-3600 cm™! araliginda genis bir -OH band1
goriilmektedir. Ancak bu bandin PHEMA-Ag 6rnegine gore daha diisiik siddetli ve daha az
belirgin oldugu dikkat ¢ekmektedir. Bu durum, giimiis iyonlarinin hidrojen bagi yapabilen
gruplarla etkilesime girerek bu titresimleri zayiflatigim gostermektedir. 2900-2800 ¢cm’!
araliginda gozlenen CH> gerilme titresimleri, her iki yapida da mevcut olup, PHEMA-
PSGMA-Ag orneginde daha belirgindir. Her iki 6rnekte de gozlenen bu bantlar, alifatik
hidrokarbon zincirlerinin varligini gosterir. 1600-1750 cm™ civarinda yer alan karbonil C=0
gruplarina ait bandin PHEMA-PSGMA-Ag hibrit hidrojel spektrumunda daha zayif ve daha
genis sekilde ortaya ¢ikti1 gdzlemlenmistir. 1200-1000 cm™ araliginda ise C-O gerilme
titresimleri gézlemlenmis olup, bu sinyallerin PHEMA-PSGMA-Ag de daha yogun olmasi,
yapisal fonksiyonellikteki artisin bir gostergesidir. Her iki yapida da gozlenen bu pik, ester
ve alkoksi gruplarin varligin isaret etmektedir. Bu, glimiis iyonlarinin karbonil gruplar ile
kompleks yapilar olusturdugunu ve serbest karbonil miktarinda azalma meydana geldigini
gostermektedir. Farkli olarak daha kendini belli eden keskin pikler verdigi ve sonug olarak
hibrit hidrojelin Ag nanopartikiil iyonunun hibrit hidrojele yiiklenmesiyle daha fazla etki
gosterdigi kanitlanmistir. PHEMA-PSGMA- Ag hidrojelinin giimiis katkisi, her iki sistemde
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de fonksiyonel gruplarla zayif etkilesimlere girmistir. Ancak PSGMA’nin varligi, bu
etkilesimlerin daha kompleks ve diizenli bir matris olusturmasina katki sagladigi
goriilmiistiir. Ozellikle PHEMA-PSGMA-Ag hidrojel 6rneginde bu kaymalarin daha
belirgin olmasi, PSGMA yapisinin giimiis partikiillerinin polimer matris i¢inde daha diizenli
dagilmasini sagladigini ve bu yapinin metal-polimer etkilesimlerine daha uygun bir ortam

sundugunu ortaya koymaktadir.

— PHEMA-Ag
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_OH
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Sekil 5.8. PHEMA-Ag hidrojeli ve PHEMA-PSGMA-Ag hibrit hidrojelin FTIR analizi.

5.1.8. PHEMA-Ag hidrojel ve PHEMA-PSGMA-Ag hibrit hidrojelin TGA analizi

PHEMA-Ag numunesi yaklasik 290-300 °C sicaklikta bozunmaya baslamaktadir.
Termal bozunma, 420 °C’ye kadar devam etmekte olup bu aralikta polimer yap1 taslarinin
parcalanmas1 gerceklesmektedir. Bozunma sonrasi gozlemlenen kalint1 %2,9, hidrojel de
bulunan Ag nanopartikiillerinin yiiksek 1silara kars1 direngli olmasindan kaynaklanmaktadir.
PHEMA-PSGMA-Ag hibrit hidrojel sisteminde ise, bozunmanin baslangici daha ge¢ olup
(~320 °C), bozunma 450 °C’ye kadar devam etmektedir. Bu ge¢ baslangig, lateksin dispers
faz olarak matrisin termal stabilitesini artirici etkisine baglanabilir. Ayrica, sistemin 900 °C
sonunda biraktig1 kalint1 oran1 yalnizca ~%1,3 civarindadir. Bu durum, lateksin ¢ogunlukla
tamamen bozunabilir organik yapidan olustugunu ve sistemde daha az inorganik faz

bulundugunu gostermektedir (Sekil 5.9).
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Sekil 5.9. PHEMA-Ag hidrojeli ve PHEMA-PSGMA-Ag hibrit hidrojelin TGA egrileri.

5.1.9. PHEMA-Ag ve PHEMA-PSGMA-Ag hidrojellerinin katalitik aktivite caliymasi

Gilimiis nanopartikiil yilikli hidrojellerin 4-NF’nin 4-AF’ye indirgeme ¢aligmas1 UV-
Vis spektrofotometre cihazi ile yapilmistir. 250-500 nm dalga boyu araliginda ki absorbans
Olctimlerinde 400 nm dalga boyunda pik gozlemlenmistir (Sekil 5.10 ve Sekil 5.11).
Hidrojellerin ol¢limleri incelendigi zaman 4-NF’nin 400 nm’de ki dalga boyunu gosteren
pikin absorbansinin zamanla azaldigi, 300 nm’de ise 4-AF’ye ait yeni bir pik olustugu
gozlemlenmistir. 300 nm dalga boyundaki pik’in absorbanin zamanla arttig1 goriilmiistiir.
Hidrojellerin yilizey alanmi kiigiildiikge dogru sonuglar verdigi saptanmistir. Bu gozlenen
durum iki hidrojel i¢inde aynidir. Fakat absorbans degerlerinin indirgeme siirelerine
bakildiginda iki hidrojelde de zamansal farkliliklar ortaya ¢ikmistir. PHEMA-Ag hidrojelin
4 NF’yi indirgeme siiresi yaklasik olarak 190 dk iken, PHEMA-PSGMA-Ag hidrojelin
indirgeme siiresi 120 dk’dir. indirgenme siireleri arasindaki farklilik PHEMA hidrojeline
katkilanan lateksten kaynaklanmaktadir. Lateksin varlig1 indirgeme siiresini kisaltmustur. Iki
hidrojelinde katalitik indirgeme c¢alismalar1 basartyla tamamlanmisti. PHEMA-Ag

hidrojelinin i¢ine atildig1 s1v1 ¢ozelti indirgeme oncesi koyu sar1 opak goriilmektedir. Cozelti
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icindeki kabarciklarin NaBH4 indirgen ajaninin reaksiyona girdigini ve daha sonra
kabarciklarin azaldig1 s1vi ¢ozeltinin renk olarak biraz daha agildig1 gdzlemlenmis reaksiyon
tamamlanmistir. PHEMA-PSGMA-Ag hidrojelinin sivi ¢ozeltisi ise ilk olarak NaBH4
indirgen ajaninin varligini gosteren kabarciklarinin olustugunu daha sonra indirgemenin
tamamlanarak sivi ¢oOzelti renginin acik sar1 renkten farklilasarak berraklastigi ve
seffaflastigr goriilmiistiir. PSGMA yapisinin PHEMA matrisi igerisine dahil edilmesi,
hidrojelin katalitik performansini énemli ol¢iide gelistirmistir. PSGMA yapisinda bulunan
epoksi gruplar1 ve aromatik halkalar, giimiis nanopartikiilleri ile giiglii etkilesimler kurarak
partikiillerin hidrojel matrisi icerisinde daha siki tutulmasini saglar. Bu, nanopartikiillerin
birlesmesini azaltarak aktif yiizey alaninin korunmasina yardimci olur. Bdylece katalitik
merkezler daha aktif kalir ve reaksiyon kinetigi hizlanir. PHEMA-PSGMA-Ag kompozit
hidrojeli kullanildiginda siire 120 dakikaya diigmiistiir. Bu da yaklasik %36,84 oraninda daha
hizl1 katalitik performans saglamistir. PSGMA'nin PHEMA hidrojel matrisi igerisinde hem
fiziksel destek sagladigim1 hem de kimyasal yiizey etkilesimlerini artirarak katalitik

reaksiyon kinetigini hizlandirdigini acik¢a gostermektedir.
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Sekil 5.10. PHEMA-Ag katalitik aktivite ¢aligmasi.
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6. SONUC VE ONERILER

Tez kapsaminda, poli(stiren-glisidil metakrilat) (PSGMA) lateks, poli(2-hidroksietil
metakrilat) (PHEMA) hidrojeli ve poli(stiren-glisidil metakrilat) ve hidrojel sentezi sirasinda
ortama PSGMA lateksi ilave edilerek PHEMA-PSGMA hibrit hidrojeli elde edilmistir. Bu
calismanin amaci emiilsiyon polimerizasyon yontemi ile sentezlenen PSGMA lateksin
PHEMA hidrojeline yaptig1 katkiy1 incelemektir. Bu baglamda hidrojellerde hem sisme
calismalarinda hem de katalitik indirgeme calismalarinda PSGMA etkisi ve olusan fark
gbzlemlenmistir. Bu calismada, sentezlenen PHEMA hidrojel ve PHEMA-PSGMA hibrit
hidrojelinin yapisal karakterizasyonlar1 detayli bir sekilde incelenmistir. ilk olarak, zeta
potansiyometre cihazi araciligryla PSGMA lateks partikiillerinin parcacik boyutu ve PDI
degeri belirlenmistir. Sonra TGA-DTA cihaz1 kullanilarak hidrojellerin termal stabiliteleri
degerlendirilmistir. Ardindan, FTIR ile malzemelerin kimyasal yapilar1 ve fonksiyonel
gruplar1 analiz edilmistir. Son olarak, Ag nanopartikiil iceren hidrojeller sentezlenmis ve
UV-Vis spektrofotometresi ile hidrojellerin katalitik indirgeme siirecleri sirasinda
gerceklesen  adsorpsiyon  degisimleri  gozlemlenerek  katalitik  performanslar

degerlendirilmistir. Calismalar su sekilde gerceklestirilmistir;

e Emiilsiyon polimerizasyon yontemiyle glisidil metakrilat (GMA) ve stiren
monomerleri  kullanilarak poli(stiren-glisidil metakrilat) (PSGMA) lateksi

sentezlenmistir. Lateks siite benzer akiskan bir s1vi formda elde edilmistir.

e HEMA monomeri, N, N'-metilenbis(akrilamid) (MBA) c¢apraz baglayicist ve
amonyum persiilfat (APS) baslaticis1 kullanilarak oda sicakliginda PHEMA hidrojeli

sentezlenmistir.

e PHEMA hidrojelinin sentez asamasinda sentezlenen PSGMA lateks eklenerek
PHEMA-PSGMA hibrit hidrojel sentezlenmistir.
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Sentezlenen hidrojellerin belirli pH araliklarinda (asit,baz ve ndtr) zamana karsi
sisme oranlar karsilastirilmistir. Belirli zaman araliklarinda yaklasik 72 saat
boyunca sisme izlenmistir. PHEMA hidrojeli denge konumuna %80 sisme orani
gostererek ulasmis, PHEMA-PSGMA hibrit hidrojeli ise %120 oraninda sismesini
tamamlayarak dengeye ulasmistir. En iyi sismeyi PHEMA-PSGMA hibrit hidrojeli
bazda (pH 10) gostermistir. Bunun nedeni de iyonik ag yapilarindan olusan
hidrojellerdir. Iyonik ag yapisi hem asit hem de baza duyarli olup o gruplar1 igerir.
PHEMA-PSGMA hibrit hidrojeli de iyonik baglardan dolay1 asite kars1 duyarli olup
baza gore davranig gostermis, elektriksel kuvvetlerin elektronegatifligin fazla olmasi
sonucunda yiiklerin birbirlerini itmesiyle ¢oziicii girisi artar ve baz da sisme egilimi
gostermistir. Calismada elde edilen bulgularda PHEMA-PSGMA hibrit hidrojel
sistemlerinin su igerisinde kararli bir dispersiyon olusturdugunu ve bu durumun,
sistemin kolloidal yapidaki polimer partikiillerinden olusan bir emiilsiyon formunda
bulunmasindan kaynaklandigini ortaya koymustur. Ayrica, PHEMA ’nin yapisinda
yer alan hidrofilik gruplarin su ile etkilesimi, sisme kapasitesini onemli 6l¢iide
artirmistir. Sonug olarak, emiilsiyon stabilitesi ile hidrofilik yap1 arasinda dogrudan
bir iligski oldugu ve bu etkilesimin sistemin sisme davranigini belirledigi goriilmiistiir.
Sonug olarak, bu verilere gore PHEMA-PSGMA hibrit yapinin, PHEMA hidrojele
kiyasla yaklasik %50 oraninda daha yiliksek sisme kapasitesine sahip oldugu
belirlenmistir. Bu artis, PSGMA lateksin yapisinda bulunan hidrofilik fonksiyonel
gruplarin su tutulumunu destekleyici etkisi ile agiklanabilir. PSGMA katkisinin
hidrojel matrisine eklenmesinin sisme davranisi lizerinde olumlu bir katki sagladigini
ve bu yapmin cevresel kosullara daha duyarli ve kontrollii sisme ozellikleri

sergileyebilecegini gostermektedir.

Zeta potansiyometre cihazi ile PSGMA lateksinin parcacik boyutu Olciilmiis ve
parcacik ¢ap1 yaklasik 160 nm ve PDI degeri ise 0,18 olarak belirlenmistir. Lateks

boyutunun nerdeyse monodispers yapida oldugu goriilmiistiir.

PSGMA lateksin SEM analizi incelendiginde lateksin boyut degeri (160 nm),
parcaciklarinin dar bir boyut dagilimma sahip oldugu ve homojen bir sekilde
sentezlendigini  gostermektedir. Analizde PSGMA partikiillerinin  kiiresel

morfolojide oldugu ve birbirine olduk¢a yakin yerlestigi gozlemlenmektedir. Kiiresel
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ve diizgilin yapilar, emiilsiyon polimerizasyonu gibi kontrollii sentez yontemlerinin
basartyla uygulandigini isaret etmektedir. Ayrica partikiillerin birbiriyle aglomere
olmamis sekilde goriinmesi, stabil bir dispersiyon ortaminin saglandigini da

desteklemektedir.

SEM analizleri, PHEMA hidrojel ve PHEMA-PSGMA hibrit hidrojel yapilarina ait
ylizey morfolojilerinin karsilastirmali olarak incelenmesine olanak saglamistir.
PHEMA o6rneginde daha diizgiin ve homojen bir yiizey yapisi gozlemlenirken,
PHEMA-PSGMA kompozit 6rneginde ise her iki yapinin karakteristik morfolojik
ozelliklerinin bir arada bulundugu gozlemlenmistir. Ozellikle heterojen yapi,
yiizeydeki kii¢iik graniiller, agregalar veya mikro-gozeneklerin varligiyla
desteklenmistir. Bu yapi, PSGMA'nin PHEMA matrisi igerisinde basarili sekilde

dagildigin1 ve kompozit yapinin olustugunu gostermektedir.

Basariyla sentezlenen hidrojellerin farkliliklarii  gosterebilmek igin cesitli
karakterizasyon yontemleri kullanilmistir. FTIR analiz sonuglarina bakildiginda
PSGMA lateks, PHEMA hidrojel ve PHEMA-PSGMA hibrit hidrojel 6rnekleri
arasindaki kimyasal farkliliklar1 agik¢a ortaya koymustur. Spektrumda yaklasik
3200-3400 cm™ araliginda gozlenen genis bant, tiim 6rneklerde -OH gruplarinin
varligini isaret etmektedir. C=0 gerilme titresimlerine ait karakteristik pikler, 1700
cm! civarinda gozlemlenmistir. Bu pikler, dzellikle PSGMA lateks ve PHEMA-
PSGMA hibrit hidrojel 6rneklerinde belirgin sekilde artmis olup, yapiya ester veya
karbonil i¢eren gruplarin dahil oldugunu gostermektedir. C—O gerilme titresimi ise
yaklasik 1150-1250 cm™ araliginda goriilmiistiir. Bu bantlarin PSGMA ve kompozit
yapida artmasi, modifikasyonun basarili oldugunu desteklemektedir. Bu FTIR
sonuglart, PSGMA'nin basariyla sentezlendigini ve PHEMA matrisi ile etkili sekilde
birlestigini gostermektedir. Kompozit yapinin karakteristik fonksiyonel gruplari

korudugu ve yeni gruplarin dahil edildigi anlagilmistir.

Termal kararliliklar1 i¢cin TGA-DTA analizleri gerceklestirilmistir. Termal
karakterizasyonu i¢in grafiklere bakildiginda PHEMA-PSGMA hibrit hidrojelinin
termal dayanim farki ortaya konmustur. PHEMA hidrojel daha diisiik sicaklikta
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ayrigmaya baslamaktadir bu da termal stabilitesinin daha diisiik oldugunu gosterir.
PSGMA lateks ve PHEMA-PSGMA hibrit hidrojel ise daha ge¢ ayrismaktadir bu da
daha yiiksek termal stabilite sagladiklarini gésterir. PHEMA-PSGMA hibrit hidrojel
bilesik yapinin etkisiyle en ge¢ ayrisan yapi olarak one ¢ikiyor; bu da kompozit

yapilarin stabiliteyi artirdigini1 gosterir.

PHEMA-Ag hidrojel SEM analizine bakildiginda; hidrojel matrisi i¢erisinde metalik
glimiis nanopartikiillerinin basarili bir sekilde yliklenmis oldugu goriilmektedir.
Goriintlide yer alan yogun ve daginik yapilar, Ag nanoparcaciklarinin bazi bolgelerde
kiimelenerek aglomerasyon olusturdugunu gostermektedir. Bu durum, indirgenen
gilimiis iyonlarinin hidrojel igerisinde lokal olarak bir araya gelmesiyle agiklanabilir.
PHEMA-Ag hidrojelinin yapisi, katalitik uygulamalarda etkili olabilir, ancak
partikiil dagiliminin homojen olmamasi, baz1 bolgelerde etkinligin diismesine neden
olabilir. PHEMA-PSGMA-Ag hibrit hidrojelinin SEM goriintiisii incelendiginde,
oldukga gozenekli ve heterojen bir yapt gézlemlenmistir. Hidrojel matrisinde yaygin
sekilde dagilmig giimiis nanopartikiilleri, ylizeye homojen olarak yerlesmis ve
onemli bir aglomerasyon olusturmadan nano diizeyde dagilim gostermistir. Bu
homojen dagilim, PSGMA lateksinin yapiya kazandirdig: stabilizasyon etkisiyle
iligkilendirilebilir. Ayrica goriintiideki yogun ve ince lifsi yapi, hidrojelde gelismis
bir i¢ yap1 ve yliksek yiizey alani olustugunu gostermektedir. Bu gdzenekli yapi,
indirgeme reaksiyonlarinda ¢ozelti igerisindeki maddelerin aktif yiizeylerle
etkilesimini kolaylastirarak, katalitik performansi ©nemli Olclide artirabilir.
PHEMA-PSGMA yapisinin bu sekilde agik gézenekli bir form kazanmasi, giimiis
nanopartikiillerinin daha aktif ve erisilebilir hale gelmesini saglamaktadir. Bu durum,
yapilan katalitik indirgeme caligmasinda gézlemlenen daha kisa reaksiyon siiresiyle

de uyumludur.

PHEMA hidrojel ve PHEMA-PSGMA hibrit hidrojeline yliklenen glimiis
nanopartikiillerinin EDS ile yapilan analizleri sonucunda, iki yap1 arasinda belirgin
farklar gézlemlenmistir. PHEMA-Ag hidrojelinde glimiis elementi yiizdesi %11,85
olarak belirlenirken, PHEMA-PSGMA-Ag hidrojelinde bu oran %37,26’ya
yiikselmigtir. Bu durum, PSGMA lateksinin, sahip oldugu fonksiyonel gruplar

sayesinde giimiis iyonlarin1 daha verimli bir sekilde kompleks olusturarak matrise
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tutunmasini kolaylastirdigint gostermektedir. Ayrica PSGMA'min sundugu daha
genis yiizey alani ve aktif bolgeler, indirgenen giimiis miktarinin artmasina katki
saglamistir. Sonug olarak, PHEMA-PSGMA-Ag hibrit hidrojelinin glimiis yiikleme
kapasitesi, PHEMA-Ag yapisina kiyasla yaklasik ii¢ kat daha fazladir.

PHEMA-Ag ve PHEMA-PSGMA-Ag’'nin FTIR analiz sonuglarina bakildiginda
benzer temel fonksiyonel gruplara ait bantlar gézlenmistir; ancak bazi piklerdeki
kaymalar ve siddet farklari, Ag yiiklemesinin ve PSGMA modifikasyonunun etkisini
acikea ortaya koymaktadir. -OH gruplarina ait gerilme titresimleriyle iliskilidir. Her
iki 6rnekte de bu bant mevcuttur; ancak PHEMA-PSGMA-Ag 6rneginde daha genis
ve belirgin bir formda gozlenmistir. Bu durum, PSGMA yapisinda bulunan
fonksiyonel gruplar ile glimiis arasindaki etkilesimi ve hidrofilikligin artigini
gosterebilir. 2800-3000 cm™ araliginda goriilen pikler, CH> ve CH3 gruplarma ait
karakteristik titresimlerdir. PHEMA-PSGMA-Ag spektrumunda bu pikler daha
yogun gdzlemlenmistir; bu durum, PSGMA zincirlerinin katkisiyla alifatik yapilarin
arttigini isaret eder. 1250—-1050 cm™! araliginda yer alan C—O gerilme titresimleri, her
iki yapida da goriilmekle birlikte, PHEMA-PSGMA-Ag 6rneginde daha yogundur.
Bu da PSGMA nin yapiya basartyla entegre oldugunu ve giimiis metali ile olan olas1
etkilesimlerin bu bantlarda kayma ve siddet degisimine neden oldugu goriilmiistiir.
Bu veriler hem PSGMA modifikasyonunun hem de giimiis metal nanopartikiil

yiiklemesinin polimer matrisin kimyasal yapisini etkiledigini agik¢a gostermektedir.

Elde edilen PHEMA hidrojeli ve PHEMA-PSGMA hibrit hidrojeline Ag yiiklemesi
yapilmis ve NaBH4 ¢ozeltisinde indirgeme gergeklestirip jelleri katalitik indirgeme
calismasina hazirlanmigtir. Uv-vis spektrofotometre kullanilarak indirgeme
calismasi gerceklestirilerek 4-NP’nin 4-AF’ye indirgeme ¢aligmasinda 400 nm dalga
boyunda kaydedilen pikin siddetinin zamanla azaldigi, 300 nm dalga boyunda olan
pikin siddetinin ise zamanla arttigi gozlemlenmistir. PHEMA-Ag ve PHEMA-
PSGMA-Ag nanopartikiil i¢eren hibrit hidrojelinin katalitik ¢alismas1 yapilarak iki
jel arasindaki farklar gézlemlenmistir. Sonug olarak, PHEMA hidrojeli ve PHEMA-
PSGMA hibrit hidrojelinin katalitik indirgeme performanslar1 karsilastirildiginda,
PSGMA katkisinin yapisal ve fonksiyonel acidan Onemli avantajlar sagladigi
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belirlenmigtir. PHEMA hidrojelinde smirli sayida fonksiyonel grup bulunmasi
nedeniyle Ag* iyonlarinin baglanmasi ve yiizeyde etkin bir sekilde dagilmasi kisith
kalmis; bu da 4-NF’nin 4-AF’ye indirgenmesi reaksiyonunun daha uzun siirede (190
dk) tamamlanmasima neden olmustur. Buna karsiik, PHEMA-PSGMA hibrit
hidrojelinde yer alan aromatik ve karboksilik fonksiyonel gruplar sayesinde metal
iyonlarinin matrikse daha etkili sekilde baglandigi ve daha homojen dagildig:
goriilmiistiir. Bu yapisal avantaj, indirgeme reaksiyonunun daha kisa stirede (120 dk)
tamamlanmasini saglamis ve PHEMA yapisina kiyasla %36,8 oraninda daha hizli
katalitik aktivite gostermistir. PSGMA katkisinin hidrojelin katalitik performansini
belirgin sekilde arttirdigini ortaya koymaktadir.

Sonu¢ olarak PHEMA hidrojeli ve PHEMA-PSGMA hibrit hidrojeli basariyla
sentezlenmistir. Uygulamalardan elde edilen verilere gore PSGMA igeren hibrit
hidrojelin katkisiz PHEMA hidrojeline gore farklilik gosterdigi karakterizasyon ve
uygulama c¢alismalarinda goriilmiistiir. Bu ¢aligmanin  devami niteliginde
biyouyumlu bir malzeme olan PHEMA hidrojel ve PHEMA-PSGMA hibrit
hidrojelinin biyomedikal alanlarda ¢aligmalari arttirilabilir. Ayrica ilerleyen yillarda

bu hidrojellerin ilag salim sistemi olarak kullanilabilecegi ¢aligmalar da yapilabilir.

Bu calisma, tez kapsaminda 9. Uluslararas1 Katilimli Polimer Bilim ve Teknoloji
Kongresinde poster olarak sunulmustur.”

Er¢in, B ve Tuncer, C., Lateks Katkili PHEMA Hidrojellerinin Hazirlanmasi ve
Hazirlanan Hidrojellerin Ilag Salim Sisteminde Kullanilmasi 9. Uluslararasi
Katiliml1 Polimer Bilim ve Teknoloji Kongresi, 16-18 Eyliil 2024, (pp. 220). Ankara,
Tiirkiye”



56
KAYNAKLAR DiZiNi

Chern, C. (2006). Emulsion polymerization mechanisms and kinetics. Progress in Polymer

Science, 31(5), 443-486.

Corradini, P., & Guerra, G. (2006). Polymorphism in polymers. Macromolecules: synthesis,
order and advanced properties, 183-217.

Cetin, M. (2006). Krotonik Asit-Akrilamid-Akrilik Asit iceren Hidrojellerin Sisme
Davraniglart ve Pantoprazol-Na nmin Kontrollii Saliminda Kullanilabilirliginin

incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi,

Das, T. K., & Das, N. C. (2022). Advances on catalytic reduction of 4-nitrophenol by
nanostructured materials as benchmark reaction. International Nano Letters, 12(3),

223-242.

De Giglio, E., Cafagna, D., Giangregorio, M., Domingos, M., Mattioli-Belmonte, M., &
Cometa, S. (2011). PHEMA-based thin hydrogel films for biomedical applications.
Journal of Bioactive and Compatible Polymers, 26(4), 420-434.

Demircan, E. (20006). Elucidation of the state of water in hydrogels. Marmara Universitesi
(Turkey),

Dikisler, O. (2018). N-vinilimidazol temelli kuaterner amonyum fonksiyonel kopolimer

hidrojel sentezi ve karakterizasyonu. Anadolu University (Turkey),

El-Tantawy, A. L., Elsaeed, S. M., Neiber, R. R., Eisa, W. H., Aleem, A. A. H. A., El-
Hamalawy, A. A., & Maize, M. S. (2023). Silver nanoparticles-based
thioureidophosphonate composites: synthesis approach and their exploitation in 4-

nitrophenol reduction. Surfaces and Interfaces, 40, 103006.
Ganji, F., & VASHEGHANI, F. E. (2009). Hydrogels in controlled drug delivery systems.

Goh, M., Du, M., Peng, W. R., Saw, P. E., & Chen, Z. (2024). Advancing burn wound
treatment: exploring hydrogel as a transdermal drug delivery system. Drug Delivery,

31(1), 2300945.



57
KAYNAKLAR DiZiNi

Gururaja, M., & Rao, A. H. (2012). A review on recent applications and future prospectus
of hybrid composites. International Journal of Soft Computing and Engineering,
1(6), 352-355.

Guyot, A., Landfester, K., Schork, F. J., & Wang, C. (2007). Hybrid polymer latexes.
Progress in Polymer Science, 32(12), 1439-1461.

Hirokawa, Y., & Tanaka, T. (1984). Volume phase transition in a nonionic gel. The Journal

of chemical physics, 81(12), 6379-6380.

Hurley, P. E. (1981). History of natural rubber. Journal of Macromolecular Science—
Chemistry, 15(7), 1279-1287.

[lmain, F., Tanaka, T., & Kokufuta, E. (1991). Volume transition in a gel driven by hydrogen
bonding. Nature, 349(6308), 400-401.

Karadag, E., Saraydin, D., Caldiran, Y., & Giiven, O. (2000). Swelling studies of
copolymeric acrylamide/crotonic acid hydrogels as carriers for agricultural uses.

Polymers for Advanced Technologies, 11(2), 59-68.

Katirc1, E. (2015). Polimerik fonksiyonel gruplu schiff bazi ligandlar: kullanarak metal

iceren polimerlerin sentezi ve karakterizasyonu. Sakarya Universitesi (Turkey),

Keles, M. (2018). Kauguk agaci oz sivisindan elde edilen tutkalin ozellikleri ve agag

malzemelerde yapistirma performansinin incelenmesi. Fen Bilimleri Enstitiisti,
Kiling, O., & Toplan, N. Amorf Polimerler. ALKU Fen Bilimleri Dergisi, 5(3), 131-148.

Li, L., He, Y., Zheng, X., Yi, L., & Nian, W. (2021). Progress on preparation of
pH/temperature-sensitive intelligent hydrogels and applications in target transport
and controlled release of drugs. International Journal of Polymer Science, 2021(1),

1340538.

Liu, Q., Li, Y., Shen, S., Zhou, Z., Ou, B., & Tang, S. (2011). Preparation of monodisperse
cationic microspheres by dispersion polymerization of styrene and a cation-charged
monomer in the absence of a stabilizer. Journal of Macromolecular Science, Part A,

48(7), 518-525.



58
KAYNAKLAR DiZiNi

Madduma-Bandarage, U. S., & Madihally, S. V. (2021). Synthetic hydrogels: Synthesis,
novel trends, and applications. Journal of Applied Polymer Science, 138(19), 50376.

Mohan, Y. M., Premkumar, T., Joseph, D., & Geckeler, K. (2007). Stimuli-responsive poly
(N-isopropylacrylamide-co-sodium acrylate) hydrogels: A swelling study in
surfactant and polymer solutions. Reactive and Functional Polymers, 67(9), 844-

858.

Nagasawa, H., Gong, J. P., & Osada, Y. (2002). Intelligent gels. Actualite Chimique(3), 175-
181.

Ozmen, M. M. (2002). Swelling Properties and Elastic Behavior of Temperature Sensitive
lonic Poly (NT-butylacrylamide-Co-acrylamide) Hydrogels.

Pradhan, N., Pal, A., & Pal, T. (2002). Silver nanoparticle catalyzed reduction of aromatic
nitro compounds. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering

Aspects, 196(2-3), 247-257.

Riess, G., & Labbe, C. (2004). Block copolymers in emulsion and dispersion polymerization.

Macromolecular rapid communications, 25(2), 401-435.

Satish, C., Satish, K., & Shivakumar, H. (2006). Hydrogels as controlled drug delivery
systems: Synthesis, crosslinking, water and drug transport mechanism. /ndian

Jjournal of pharmaceutical sciences, 68(2).

Strachan, J., Barnett, C., Masters, A. F., & Maschmeyer, T. (2020). 4-Nitrophenol reduction:
probing the putative mechanism of the model reaction. ACS Catalysis, 10(10), 5516-
5521.

Swami, S. N. (2005). Radiation synthesis of polymeric hydrogels for swelling-controlled

drug release studies. University of New South Wales (Australia),

Tanaka, T., Fillmore, D., Sun, S.-T., Nishio, 1., Swislow, G., & Shah, A. (1980). Phase
transitions in ionic gels. Physical Review Letters, 45(20), 1636.

Tanriverdi, F. (2007). Baz1 hidrojellerin sentezi ve sisme 6zelliklerinin incelenmesi.



59
KAYNAKLAR DiZiNi

Tasdelen, B., & Koruyucu, A. (2016). Biyomedikal Alanda Kullanilmak Uzere Sicaklik Ve
Ph’A Duyarlik Akilli Kompozit Hidrojellerin Sentezi, Karakterizasyonu Ve Ilag

Salim Davranislarinin Incelenmesi.

Uziim, O. B. (2004). Akrilamid/mesakonik asit hidrojellerinin hazirlanmasi ve yiizeye

sogurum ozelliklerinin arastirtimasi. Adnan Menderes Universitesi,

Vivaldo-Lima, E., Wood, P. E., Hamielec, A. E., & Penlidis, A. (1997). An updated review
on suspension polymerization. Industrial & engineering chemistry research, 36(4),

939-965.

Wang, N., Wang, F., Pan, F., Yu, S., & Pan, D. (2021). Highly efficient silver catalyst
supported by a spherical covalent organic framework for the continuous reduction of

4-nitrophenol. ACS Applied Materials & Interfaces, 13(2), 3209-3220.

Wang, W., Narain, R., & Zeng, H. (2020). Hydrogels. In Polymer science and
nanotechnology (pp. 203-244): Elsevier.

Wu, X. S., Hoffman, A. S., & Yager, P. (1992). Synthesis and characterization of thermally
reversible macroporous poly (N-isopropylacrylamide) hydrogels. Journal of

Polymer Science Part A: Polymer Chemistry, 30(10), 2121-2129.

Yang, Y., Jiang, K., Guo, J.,, Li, J., Peng, X., Hong, B., . . . Ge, H. (2020). Facile fabrication
of Au/Fe304 nanocomposites as excellent nanocatalyst for ultrafast recyclable

reduction of 4-nitropheol. Chemical Engineering Journal, 381, 122596.

Yildirim, E. (2014). Polimerik ve oligometrik yapili metal igceren epoksi polimerlerinin
hazirlanmasi, termal ve elektronik ozelliklerinin arastiriimasi. Sakarya Universitesi

(Turkey),

Yoriik, D. (2006). Manyetik alan ve sicaklik duyarli poli (ntb iitilakrilamit-ko-akrilamit)/poli
(vinil metil eter) yari-igice gecmis ag yapili ferrojellerinin sentezi ve

karakterizasyonu. Yiiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi, Ankara,



60
Zare, M., Bigham, A., Zare, M., Luo, H., Rezvani Ghomi, E., & Ramakrishna, S. (2021).

pHEMA: An overview for biomedical applications. International Journal of

Molecular Sciences, 22(12), 6376.



