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Ozet

Capraz bagh poliakrilamid (PAAm) hidrojelleri; fiziksel ozellikleri iizerine ¢apraz
baglayici tiirii etkisinin incelenmesi amaciyla sentezlenmistir. Bu amagla; N,N’-
metilenbisakrilamid (MBA), trietilen glikol dimetakrilat (TEGDMA), glutaraldehit
(GLU), divinilsiilfon (DVS), N,N’-Diallil L-ltartardiamit (DATD) ve epiklorhidrin
(ECH;) ¢apraz baglayicilar olarak segilmis ve bu hidrojeller sirasiyla PAAM-MBA,
PAAM-TEGDMA, PAAmM-GLU, PAAm-DVS, PAAm-DATD, PAAm-ECH olarak
isimlendirilmistiv. Tiim c¢apraz baglayicilar i¢in Negpraz bagiayicd Nmonomer  0rani=%2.5
olarak sabitlenmistir. Amonyumpersiilfat (APS) ve N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin
(TEMED),; redoks baslaticisi-hizlandiricist olarak sec¢ilmis ve PAAm hidrojelleri;
capraz baglayicilarin bulundugu ortamda monomerlerin radikalik polimerlesmesi ile
hazirlanmigtir.  PAAm  hidrojellerinin ~ sisme ve difiizvon  parametrelerinin
hesaplanabilmesi amaciyla kinetik sisme ¢alismalari; deiyonize suda (DS) ve 25 °C’de
gerceklestirilmistir. Deneysel sisme verileri; sisme prosesinin 2°’den kinetige uydugunu
gostermistir. PAAm hidrojellerinin sisme dereceleri; PAAm-ECH>PAAmM-DVS>PAAm-
MBA=PAAM-DATD>PAAM-GLU>PAAM-TEGDMA olarak bulunmustur. PAAM
hidrojelleri; su molekiillerinin hidrojellere difiizyon tiiriiniin Fick tipi olmayan difiizyon
tiirti oldugunu gosteren ve degeri 0.57 ve 0.80 araliginda degisen sayilara (n) sahiptir.

PAAm hidrojellerinin ¢apraz baglar arasi ortalama mol kiitlesi (M ), capraz bag
vogunlugu (q) ve goézeneklilik (P) gibi ag yapi parametreleri hesaplanmigtir. Denge
sisme c¢alismalary; protein (sigwr serumu albumini, BSA), bakteriyel polisakkarit
(dekstran, DEX), vitamin (nikotinamid, NAD) ve ila¢ etken maddesi (8-hidroksi 7-
iyodokinolin-5-siilfonik asit, HKSA) c¢ozeltilerinde de yapilmistir. Sisme ve ag yapi
parametreleri, PAAm hidrojelleri; yapisi protein, karbohidrat, vitamin ve ilag etken
molekiillerine benzeyen molekiiller ile etkilestirildiginde sisme ve adsorpsiyon
ozelliklerinin tahmin edilmesinde yol gosterici olacaktir.
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Evaluation of polyacrylamide hydrogels clamped with different
crosslinkers

Abstract

Crosslinked polyacrylamide (PAAm) hydrogels were synthesized to investigate the effect
of crosslinker type onto pysical properties of PAAM gels. With this aim; N,N-
methylenebis acrylamide (MBA), triethylene glycol dimethacrylate (TEGDMA),
glutaraldehyde (GLU), divinyl sulfone (DVS), N,N'-diallyl L-tartardiamide (DATD),
and epichlorohydrin (ECH) were selected as crosslinkers and these hydrogels were
called as PAAm-MBA, PAAM-TEGDMA, PAAM-GLU, PAAm-DVS, PAAM-DATD, and
PAAmM-ECH, respectively. The ratio of Nerossiinker/Nmonomer Was fixed as 2.5% for all
crosslinkers. PAAMs were prepared by radical polymerization of monomers in presence
of crosslinkers and redox initiator-accelerator, i.e., ammonium persulphate (APS) and
N,N,N',N'-tetramethylethylenediamine (TEMED). Kinetic swelling studies of hydrogels
were carried out in deionize water (DW) at 25 “C for calculating swelling and diffusion
parameters of the PAAms. Experimental data of swelling suggest clearly that the
swelling processes obey second-order Kinetics. Swelling degrees of the PAAms were
found as PAAM-ECH>PAAM-DVS>PAAM-MBA=PAAM-DATD>PAAM-GLU>PAAmM-
TEGDMA. PAAms has numbers (n) between 0.57 and 0.80 indicating type of diffusion of
water molecules to the hydrogels is non-Fickian type. Network parameters of PAAMs

such as average molecular weight between crosslinks (M_C), crosslink density (g), and

porosity (P) were calculated. Equilibrium swelling studies were also realized in
solutions of protein (bovine serum albumine, BSA), bacterial polysaccharide (dextran,
DEX), vitamine (nicotineamide, NAD), and drug (8-hydroxy-7-iodoquinoline-5-sulfonic
acid, HKSA). Swelling and network parameters of the PAAms will be guide to estimate
of swelling and adsorption behaviours of PAAm hydrogels clamped with different
crosslinkers when they are interacted with molecules such as protein, polysaccharide,
vitamine, and drug molecules.

Keywords: Polyacrylamide, crosslinker, hydrogel, swelling degree, porosity.

1. Giris

Poliakrilamid; hidrojel tanimlamasi yapildigi giinden beri lizerinde en ¢ok caligilan
hidrojel olup, giinlimiizde absorban ve toprak diizenleyici olarak, atik sularin
aritilmasinda, kozmetik, kagit ve tekstil endiistrisinde, elektroforez uygulamalarinda
yaygin kullanima sahiptir [1-7]. Vinilik 06zellikteki sade monomeri ¢ok kolay
polimerlesir ve bu 6zelligi en ¢ok tercih edilme nedenlerinden birisidir. Ekonomik
olmasi, jellerinin esneklik gostermesi, seffaf yapisi; diger avantajlart olarak sayilabilir.
Sentetik bir hidrojel olan PAAm ile yapilan ¢aligsmalarin pek ¢ogu diger sentetik/dogal
hidrojellerle ve inorganik tiirlerle yan yana getirilerek olusturulan yeni hidrojelik
malzemelere iligkindir. Poliakrilamid-ko-sodyum metakrilat ve poli(vinil alkol)
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kullanilarak olusturulan ag yapili hidrojeller [8], poli(N-vinil pirrolidon)-poliakrilamid-
kitosan i¢ ige gegmis ag yapili hidrojelleri [9], poliakrilamid-sepiyolit kompozitleri [10],
kitosan-poliakrilamid hidrojelleri [11], poliakrilamid-poli(2-hidroksietil metakrilat)-
potasyum metakrilat siiper absorban hidrojelleri [12], poliakrilamid-ko-poli(2-
hidroksipropil metakrilat) hidrojelleri [13], poli(aliminyum kloriir)-poliakrilamid
kompozitleri [14], poliakrilamid-grafen kompozitleri [15], silika doplanmis
poliakrilamid hidrojelleri [16], grafen oksit-poliakrilamid kompozitleri [17],
politiyofen- poliakrilamid kompozitleri [18], kendi kendini iyilestirebilen sistemler [19];
s0zl edilen ¢alismalardan sadece birkagidir. Uygulama ¢aligsmalarinda poliakrilamid’in
capraz bagli formu tercih edilir. Clinkii capraz baglanma; malzeme biitlinligiiniin
saglanmas1 ve mekanik dayaniminin da bir dereceye kadar artirilmasi igin gerekli bir
islemdir. Ote yandan, hidrojeller i¢in onemli bir o6zellik olan gdzenekliligin
denetlenmesi i¢in de gereklidir. Ciinkii; hidrojellerde ¢apraz baglanma derecesi arttikca,
hidrojellerin sisme dereceleri azalir. Kullanim yerine gore kimi hidrojellerin ¢ok sismesi
istenirken kimi hidrojeller igin sisme dereceleri diisiik tutulur. Ornegin; su tutucu olarak
hazirlanan hidrojelik bir adsorbanin ¢ok sismesi 6n planda iken, kontakt lens olarak
kullanilacak bir hidrojelin ¢ok sismesi istenmez.

Poliakrilamid  zincirlerinin  kenetlenmesi  bir ¢apraz baglayici  olmaksizin
gerceklestirilebildigi gibi capraz baglayicilar yardimi ile de yapilmaktadir. Kimyasal
capraz baglayicilarin kullanilmadigi durumlarda yiliksek enerjili 1sinlardan (y-1sinlari)
yararlanilir [20]. Bu durumda; akrilamid monomerlerinin polimerlesme tepkimesi
sirasinda olusan radikalik poliakrilamid zincirleri kendi aralarinda kenetlenerek ¢apraz
bagl yapiy1 olusturur. Ote yandan kimyasal ¢apraz baglayicilarin varhiginda bu kisa
molekiiller; uzun polimer zincirlerinin birbirlerine sabitlenmesini saglar. N,N’-
metilenbisakrilamid; kimyasal yap1 benzerligi bakimindan akrilamid ile ¢ok uyumlu
olup, c¢apraz bagli poliakrilamid ve poliakrilamid iceren hidrojelik yapilarin
olusturulmasinda sik¢a tercih edilir [21-25]. Bununla birlikte etilen glikol dimetakrilat
(EGDMA), 1,4 biitandiol dimetakrilat, divinil siilfon gibi ¢apraz baglayicilar
poliakrilamid igerikli hidrojelik yapilarin hazirlanmasinda tercih edilmislerdir [26-28].

Bu calismada; PAAm hidrojelleri i¢in literatiirde yaygin olarak kullanilan ve
kullanilmayan capraz baglayicilar segilerek capraz bagli poliakrilamid hidrojelleri;
radikalik ortamda gerceklestirilen ¢ozelti polimerlesmesi ile sentezlenmistir. N,N’-
metilenbisakrilamid (MBA), trietilen glikol dimetakrilat (TEGDMA), glutaraldehit
(GLU), divinil siilfon (DVS), N,N’-diallil-L-tartardiamid (DATD) ve epiklorhidrin
(ECH); capraz baglayici olarak segilmis ve sirasiyla PAAm-MBA, PAAM-TEGDMA,
PAAM-GLU, PAAM-DVS, PAAM-DATD ve PAAM-ECH hidrojelleri hazirlanmstir.
Kullanilan ¢apraz baglayicilarin derisimleri tiim ¢apraz baglayicilar i¢in sabit tutularak
(Ngapraz  baglayie/Ntoplam  monomerX100=%2.5)  ¢apraz baglayict tiirliniin ayn1 hidrojel
zincirlerinin  kenetlenmesindeki etkinlikleri  karsilastirmali  olarak  sunulmustur.
Literatiirde MBA, TEGDMA, DVS ve DATD vinilik ¢apraz baglayicilar;; PAAm ve
PAAm yaninda diger hidrojellerin de bulundugu ag yapili hidrojel sistemlerinin
olusumunda kullanilmigtir. Bu c¢alisma; farkli tiirdeki c¢apraz baglayicilarin PAAm
hidrojelleri i¢in ayni oranda kullaniminin, PAAm hidrojellerinin sisme 6zelliklerine
olan etkisinin irdelenmesi bakimindan ilgi ¢ekicidir. Bu sekilde bir seri ¢apraz bagh
PAAm hidrojelleri hazirlanarak hidrojeller i¢in karakteristik parametreler olan sisme
dereceleri, diflizyon ve ag yap1 parametreleri hesaplanarak karsilagtirmali olarak
sunulmustur. S6zii edilen galismalara ek olarak; ila¢ etken maddesi (8-hidroksi 7-
iyodokinolin 5-siilfonik asit, HKSA), vitamin (nikotinamid, NAD), polisakkarit

179



EKICI S., ERKOL M.C.

(dekstran, DEX) ve protein (sigir serumu albumini, BSA) ¢ozeltilerinde denge sisme
deneyleri gerceklestirilerek PAAm hidrojellerinin sozii edilen ¢ozelti ortamindaki sisme
Ozelliklerine MBA, TEGDMA, GLU, DVS, DATD ve ECH g¢apraz baglayicilarinin
etkisi irdelenmistir.

2. Deneysel calismalar

2.1. Materyal

Hidrojellerin hazirlanmasinda monomer olarak AAm (Fluka), ¢apraz baglayici olarak
MBA (Fluka), DVS (Fluka), TEGDMA (Fluka), DATD (Fluka), ECH (Aldrich) ve
GLU (Merck, Schuchardt, % 25), baslatict olarak amonyum persiilfat (APS, Fluka),
hizlandiric1 olarak N,N,N’,N’tetrametiletilendiamin (TEMED, Fluka) secilmis ve tim
kimyasallar; alindig1 haliyle kullanilmigtir. n-hekzan; Merck firmasindan saglanmistir.
Nikotinamid (NAD, Fluka), sigir serumu albiimini (BSA, Fluka), 8-hidroksi 7-
iyodokinolin 5-siilfonikasit (HKSA, Fluka) ve dekstran (DEX, Fluka) model etkin tiirler
olarak secilmis ve tiim deneylerde deiyonize ultra saf su kullanilmistir.

2.2. Capraz Bagh PAAm Hidrojellerinin Hazirlanmast

PAAM-MBA, PAAmM-TEGDMA, PAAmM-GLU, PAAmM-DVS, PAAmM-DATD ve
PAAM-ECH hidrojellerinin sentezlenmesinde kullanilan AAm ve ¢apraz baglayicilarin
kimyasal yapilar1 Tablo 1°de verilmistir. Tiim PAAm hidrojelleri i¢in; Neapraz baglayied/N
monomerX100=%2.5 alinmistir. Belirlenen miktarlarda alinan capraz baglayic1 ve AAm
monomerlerinin vorteks karistirict yardimi ile 5 mL deiyonize suda ¢Oziinmesi
saglandiktan sonra baslatic1 (APS, %2 (k/h), 4,8 mL) eklenmis ve karistirmaya devam
edilmistir. Bu karisima; redoks hizlandiricisi (TEMED, 5 pL) eklenerek ¢ozelti olusumu
tamamlandiktan sonra bir enjektor yardimi ile ¢dzelti; plastik pipetlere doldurulmus ve
oda sicakliginda beklemeye birakilmistir. 24 sa sonunda pipetlerden ¢ikarilan jeller 3-4
mm kalinliginda kesilmis ve sol kesrinin uzaklastirilmasi amaci ile 1 hafta siiresince
deiyonize su ile yikanmistir. Hidrojellerin dnce laboratuvar ortaminda (22 °C), daha
sonra da vakum etiiviinde 25 °C’de kurumalar1 saglanmis ve kullamlincaya dek kapali
kaplarda saklanmistir (Sekil 1).
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Sekil 1. Capraz bagli PAAm hidrojellerinin sentez semasi.
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Tablo 1. PAAm hidrojellerinin kenetlenmesinde kullanilan ¢apraz baglayicilar

Capraz Baglayic1 Kimyasal Yapisi
O
AAM N CHe
0] O
GLU
H H
MBA HCZ Y Y SCH,
o] o]
O CH,
DVS //_.S.;_/
H.C O
0] CHg
TEGDMA MO AN g OO A,
CHs 0
y OH O
DATD HzcmNNuMCHQ
O OH
ECH g/\m

2.3. Sisme calismalar:

Kinetik sisme caligmalarinin yapilabilmesi amaciyla kuru kiitleleri tartilan PAAm-
MBA, PAAM-TEGDMA, PAAM-GLU, PAAM-DVS, PAAM-DATD ve PAAM-ECH
jelleri; saf su ortammda &nceden belirlenen zaman araliklarinda () 25 °C’de
bekletilmistir. Saf sudan alinan hidrojellerin ylizey suyu bir siizge¢ kagidi yardimiyla
alimmig, analitik terazide hidrojelin kiitlesi Ol¢iilmiis ve hidrojel tekrar saf suya
birakilmistir. Kiitle dl¢iimlerine; hidrojel kiitlesi sabit kalincaya dek devam edilmis ve
ardindan hidrojelin ¢ap1 dijital bir kumpas yardimiyla 6l¢iilmiistiir.

Capraz bagli PAAm hidrojellerinin denge sisme calismalari ise; ilag etken maddesi olan
HKSA, vitamin olan NAD, polisakkarit yapisindaki DEX ve protein yapisindaki BSA
cozeltilerinde gerceklestirilmistir. Kuru kiitleleri tartilan jeller; 100 mg Lt derisiminde
hazirlanan HKSA, NAD, DEX ve BSA ¢ozeltilerinde 25 °C’de denge sisme siiresince
bekletilmis ve 1slak jel kiitleleri tartilmistir.

2.4. Ag Yap1 Parametrelerinin Hesaplanmasi

Capraz bagli PAAm hidrojellerinin ag yap1 parametrelerinin hesaplanabilmesi amaciyla,
saf suda denge siiresine kadar sigirilmis hidrojellerin yogunluklari; bir piknometre ve n-
hekzan kullanilarak belirlenmistir. Hidrojellerin yogunluklart (pp);

B My X Phek
ml + mh —m2

1)

Ph

esitligi ile hesaplanmistir. Esitlikte mp; hidrojel kiitlesini, m;. piknometre+n-hekzan
kiitlesini, mjy; piknometre+hidrojel+n-hekzan kiitlesini, ppek; N-hekzanin yogunlugunu
gostermektedir. Hesaplanan yogunluk degerlerinden yararlanilarak hidrojellerin ¢apraz
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baglar aras1 ortalama mol kiitlesi (M_C ), capraz bag yogunlugu (q), gozeneklilik (P) ag
yap1 parametreleri hesaplanmustir.

3. Sonuclar ve tartisma

3.1. Kinetik sisme calismalari

Hidrojellerin karakterize edilmesinde su ortaminda gergeklestirilen sisme c¢aligmalart
yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Gerek kinetik gerckse denge sisme calismalari;
¢oziiclisiinde bekletilen capraz bagli bir jelin kiitlesindeki ya da hacmindeki artisin
belirlenmesine dayanir [29-30]. Bu amagla gergeklestirilen dinamik sisme deneyleri
sonucu hidrojellerin kiitlece yiizde sisme degeri (%S);

M, - M

%S = © X100 )

0

esitliginden hesaplanmugtir. Esitlikte My; t=0 anindaki kuru jel kiitlesini, My ise; t=t
anindaki sigsmis jel kiitlesini gostermektedir. %Sy degeri ise; sisme siirecinde dengeye
ulasildigr andaki maksimum sisme degerini gostermektedir. Deiyonize su ortami igin
olusturulan %S-t grafikleri Sekil 2’de sunulmustur. Sekil 2’deki parabolik egrilerden
hidrojellerin ikinci dereceden sisme kinetigine uydugu anlagilmaktadir. Sisme
egrilerinden hidrojeller icinde PAAm-ECH hidrojellerinin en fazla sistigi ve denge
durumuna diger hidrojellere gore daha geg ulastigi anlagilmaktadir.

4000
PAAM-MBA
3000 |
» = PAAM-DVS
= ool © PAAM-TEGDMA
« PAAM-DATD
1000 |- .....llllllllllllll‘Pm'GLU
Diﬁﬁammgm¢¢¢¢¢?¢¢¢¢¢¢ PAAmM-ECH

0 200 400 600 800 1000 1200
t/dk

Sekil 2. Capraz bagli PAAm hidrojellerinin sisme egrileri (25 °C, DS).

Hidrojellerin sisme kinetigi parametrelerinin hesaplanabilmesi amaciyla;
LIy 3)
S

esitligine gore olusturulan t/S-t grafikleri Sekil 3’te sunulmustur. Esitlikte S; hidrojelin t
anindaki sisme derecesini, B=1/Spa; maksimum sisme derecesinin (Spmak) tersini,
A=1/(dS/dt)o =1/SmaX2k§ ise baslangi¢ sisme hizinin (rp) tersini gostermektedir. t/S-t
grafiklerinin sirasiyla kesim ve egimlerinden hesaplanan sisme hiz sabiti (k;) Ve Smak
degerleri Tablo 2’de verilmistir.
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Hidrojellere ¢oziicli/coziinen molekiillerinin difiizyonunun agiklanmasinda kullanilan en
temel yasalar; Fick yasalart [30] olup, silindirik geometrideki hidrojeller igin
basitlestirilmis bir esitlik olan;

Fo Ttk (4)

esitligi yardimiyla difiizyon isteli (n) ve ag yap1 parametresi (K) hesaplanabilmektedir
[31]. Esitlikte Mg; dengedeki jelin kiitlesini, F; c¢oziicii kesrini gostermektedir.
Coziicliniin diflizyon hizi ve polimer-¢oziicii sisteminin durulma hizi; hidrojellerde
sismeyi denetleyen iki dnemli parametredir. Sisme kinetiginin incelenmesinde énemli
olan parametrelerden birisi de diflizyon katsayisidir. Silindirik geometrideki yapilar i¢in
difiizyon katsayis1 D;

k=4(D/ma®)" )
esitligi yardimiyla hesaplanmaktadir [32]. a; jelin yarigapini gostermektedir.
Sekil 4’teki InF-Int grafiklerinin kesim ve egim degerlerinden bulunan k ve n

parametreleri, esitlik (5)’ten hesaplanan difiizyon katsayisi (D, cm? dk™h degerleri Tablo
2’de verilmistir.

PAAmM-MBA
* PAAM-DVS
o PAAM-TEGDMA
« PAAM-DATD
* PAAmM-GLU
PAAmM-ECH

t/S

0 250 500 750 1000
t/dk

Sekil 3. t/S-t grafikleri.

PAAmM-MBA
* PAAM-DVS
o PAAM-TEGDMA
« PAAM-DATD
* PAAmM-GLU
PAAmM-ECH

In t
Sekil 4. In F-In t grafikleri.
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Tablo 2. Capraz bagli PAAm hidrojellerinin sisme kinetigi ve diflizyon parametreleri.

Hidrojel %Sy | Sma | tadk | kx10® n kx10° | Dx10*
PAAm-ECH 3460 | 40.0 | 1045 012 | 057 | 265 | 1.21
PAAM-DVS 860 9.1 385 213 | 069 | 335 | 2.75
PAAM-MBA 400 4.2 235 | 5870 | 080 | 222 | 172
PAAmM-DATD 400 4.4 505 3.0 078 | 1.96 | 1.18
PAAM-GLU 345 3.6 175 | 15.0 070 | 496 | 2.13
PAAM-TEGDMA | 320 3.3 135 | 19.0 0.65 | 574 | 1.40

Tiim hidrojel 6rnekleri i¢in difiizyon {iisteli degerlerinin 0.5<n<1 araliginda oldugu
Tablo 2’den goriilmektedir. Bu durum; PAAm hidrojellerine su molekiillerinin difiizyon
tiriiniin Fick Tipi olmayan diflizyon tiirii oldugunu ifade eder. Bu difiizyon tiiriinde;
sisme lizerinde diflizlenme ve durulma olaylari aymi anda etkindir [33]. Tablo 2’deki
%Sy Ve Smak degerlerinden ve Sekil 5°te sunulan fotograflardan sisme derecelerinin;
PAAM-ECH>PAAM-DVS>PAAM-MBA= PAAM-DATD>PAAM-GLU>PAAM-TEGDMA
siralamasinda oldugu anlasilmaktadir.

{
;
J

/

I

j

§
4

PAAm-MBA
PAAm-DVS
PAAm-TEGDMA%
PAAM-DATD |
PAAM-GLU
PAAm-ECH

U k

Kuru jeller I ' }

N\ Sismis jeller

<

N

\
'.7"",4.

e
o
gy

\

.
e
B "

— 5
e,

%
y

——— ———

Sekil 5. Kuru ve saf suda sisirilmis hidrojellerin fotograflari.

k, ag yap1 parametresi degerlerinden GLU ve TEGDMA c¢apraz baglayicilarinin PAAm
zincirlerini daha etkin bigimde kenetledigi anlasilmaktadir. Sigsme hiz sabiti, k
degerlerine gore en yavas PAAmM-ECH hidrojeli, en hizlhh PAAm-MBA hidrojeli
sismistir.

PAAm zincirlerinin polimerlesme tepkimesi sirasinda capraz baglanmasi; AAm
monomerleri yapisina benzer yapida olan ve kimyasal yapilar1 Tablo 1°de verilen vinilik
capraz baglayicilarin (MBA, TEGDMA, DATD, DVS, GLU) ayn1 anda radikalik olarak
tepkimeye girmesi ile gerceklesir. GLU molekiilleri sulu ortamda gdsterdigi vinilik yap1
(Sekil 6) araciligr ile bir yandan radikalik yolla capraz baglanma tepkimesi
gerceklestirirken, bir yandan da AAm monomerlerinin amid grubu ile yaptig1 imin bagi
olusumu iizerinden ¢apraz baglanmay1 saglar [11]. PAAm-GLU hidrojellerinin kuru ve
1slak haldeki fotograflarindan da (Sekil 5) goriildiigii gibi, hidrojellerin sar1 rengi; tipik
imin bag1 olusumunu desteklemektedir.
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Sekil 6. GLU molekiillerinin sulu ortamdaki olas1 kimyasal yapilar1 [34].

Bununla birlikte diger hidrojellerden ¢ok farkli olarak PAAm-ECH hidrojellerinin diger
hidrojellere gore ¢ok fazla sistigi Sekil 5’teki fotograflardan goriilmektedir. Bu durum;
ECH molekiillerinin PAAm zincirleri ile yaptigi ¢apraz baglanmanin dogasi ile
yakindan iliskilidir. Capraz bagli olmayan PAAm hidrojelleri; sulu ortama
birakildiklarinda oOnce siser, daha sonra da tiimiiyle ¢oziinerek jel goriinimiinii
kaybeder. Oysa, yapilan deneyler sirasinda bu calismada hazirlanan PAAm-ECH
hidrojellerinin jelimsi halini giinlerce korudugu gozlenmistir. Bu durum; ECH
molekiillerinin PAAm zincirlerini diger ¢apraz baglayicilar kadar etkin kenetlemedigini
diger bir deyisle kimyasal olarak ¢apraz baglamadigini agiklamaktadir. Polimerlesme
tepkimesi sirasinda sulu ortamda c¢ok az miktarda bulunan hidroksil iyonlari; ECH
molekiillerini aktive ederek gergin epoksi halkasinin agilmasina ve amid grubunun azot
atomuna ECH molekiillerinin yeniden diizenlenme ile baglanmasina neden olur (Sekil
7). Alinan IR spektrumlari ile de bu olasi tepkime dogrulanmaistir.

5
S sey. OH
“ACHy— CH - CHy — CH — CH; —CH - CHoAN + 01Oy CH-OHy —— o o, ’V\CHE—Cl:H—CHE—TH—CHE—ClH—CHE/V\
| | |

— — — cC=0 Cc=0 Cc=0
o b b A
NH: M NH, NlH ITH l‘lTH

HO-CH; HO- CHy HO-CH

Pidm | [ |
CH CH CH

| | |
Cl-CH; C-CH  CI-CH

PAAm-ECH

Sekil 7. PAAm zincirlerinin ECH molekiilleri ile olas1 tepkime mekanizmasi.

PAAM-ECH hidrojellerinin sentezlenen diger hidrojellerden farki; PAAm zincirlerinin
kimyasal olarak capraz baglanmadigi ve yan grubun modifiye oldugudur. Ancak
PAAmM-ECH hidrojellerinin 20 sa sonunda bile ¢6ziinmeyip ¢ok sismesi (Sekil 2) ve bu
durumu devam ettirmesi; modifiye olan ECH molekiillerinden kaynaklanan zincirler
aras1 ¢ok etkin fiziksel etkilesmelerin (H-bag1 ve dipol etkilesmeler) olugmasi ve olasi
zincir dolagmalar1 nedeniyledir.

3.2. PAAm hidrojellerinin ag yap1 parametrelerinin belirlenmesi
Capraz bagl hidrojellerin farkli ¢oziicii/cozelti ortamlarindaki sisme davranislarini

etkileyen ¢apraz baglar arasi ortalama mol kiitlesi (M_C, g mol™?), capraz bag
yogunlugu (g, mol cm®) ve gozeneklilik (P) gibi ag yap1 parametrelerinin bilinmesi

onemlidir. Bu amagla M degerleri; nétral hidrojeller i¢in Flory ve Rehner tarafindan
gelistirilen;

1/3
— v -0 /2
MC:_leh S S

(6)

IN(1-vg )+ g +;(1)52
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esitliginden yararlanarak hesaplanmustir [35-36]. Vi; suyun molar hacmini (18.0 cm?®
mol™), pn; dengedeki sismis hidrojelin yogunlugunu, vs; sismis hidrojeldeki polimerin
hacim Kkesrini, 7; hidrojel ve ¢oziicii arasindaki Flory-Huggins etklesim parametresini
gostermektedir. PAAm igin x= 0.494 olarak alinmustir [35]. vs degerleri ise;

_ 1
Sd A

Sgy = Sqw 2l (8)
W

Ug

()

esitlikleri yardimi ile hesaplanmistir [36]. Sgqy Ve Sqw; sirasiyla hidrojelin kiitlece ve
hacimce sisme derecelerini, pn Ve py; sirasiyla hidrojelin ve suyun yogunluklarini
gostermektedir. q ve P ise;

C
S
P% = —9¥_ %100 (10)
1+ Sd v

esitliklerinden hesaplanmistir. 6, 9, 10 esitliklerinden hesaplanan ag yap1 parametreleri
Tablo 3’te verilmistir.

Tablo 3. PAAm hidrojellerinin ag yap1 parametreleri

Hidrojel M, qx10* %P
PAAM-ECH - - -

PAAM-DVS 32830 0.40 92
PAAM-MBA 12580 1.20 86
PAAM-DATD 13050 1.20 87
PAAM-GLU 2200 5.60 81
PAAM-TEGDMA 4645 3.50 84

Capraz baglar aras1 ortalama mol kiitlesi (M_c) degerlerinin suda sismis PAAm-DVS

hidrojelleri i¢in en biiyiik, PAAm-GLU hidrojelleri i¢inse en kiigiik oldugu Tablo 3’ten
goriilmektedir. Bu durum; daha onceden de aciklandigr gibi GLU molekiillerinin
gosterdigi capraz baglanma mekanizmalari ile iliskilendirilebilir. PAAm hidrojellerinin
hazirlanmasinda alt1 farkli ¢apraz baglayici; molce ayni oranda kullanilmasina kargin
polimer zincirlerinin sabitlenmesinde farkli etkinlik gdstermis ve bu durum; ag yapi
parametrelerine  yanstmistir.  PAAmM-DVS, PAAm-MBA ve PAAmM-DATD

hidrojellerinin PAAM-TEGDMA hidrojellerine gore yiiksek M_Cdegerleri gostermesi;
DVS, MBA ve DATD c¢apraz baglayicilarinin hidrofilik gruplar icermesi nedeniyle
aciklanabilir. Capraz bag yogunlugu (q) ve gozeneklilik (P) degerleri de; M_c degerleri
ile uyumludur. Hidrojeldeki ¢apraz bag yogunlugu arttik¢a hidrojel daha az siser ve
M_C degerleri diiser. Bununla birlikte, kimyasal olarak ¢apraz baglanmis hidrojeller i¢in

gelistirilen 6-10 esitlikleri kullanilarak bulunan ag yapi parametreleri; PAAm-ECH
hidrojelleri i¢in hesaplanamamastir.
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3.3. PAAm hidrojellerinin HKSA, NAD, DEX ve BSA c¢ozeltilerindeki sisme
davranislarinin incelenmesi

Hazirlanan PAAm hidrojellerinin sisme davraniglarina ¢6ziinen tiirii  etkisinin
incelenmesi amaciyla 100 mg Lt derisiminde hazirlanan HKSA, NAD, DEX ve BSA
cozeltilerinde denge sisme caligmalar1 gergeklestirilmis ve olusturulan karsilastirma
stitun grafigi Sekil 8’de, kullanilan HKSA, NAD, DEX ve BSA’nin kimyasal yapilari

Sekil 9’da, her bir hidrojel i¢in bulunan %Sy degerleri ise Tablo 4’te karsilastirmali
olarak sunulmustur.
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Sekil 8. PAAm hidrojellerinin sisme davranislarina ¢oziinen ve ¢apraz baglayici tiirii
etkisinin gdsterimi.
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T
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Sekil 9. NAD, HKSA, DEX ve BSA’nin kimyasal yapilari.

Tablo 4. PAAm hidrojellerinin biyoaktif tiir ¢dzeltilerindeki denge sisme degerleri

%Sy
Hidrojel DS NAD BSA HKSA DEX
PAAmM-ECH 3460 1340 1880 2350 1670
PAAmM-DVS 860 1300 1480 1090 1040
PAAM-MBA 400 700 750 680 630
PAAmM-DATD 400 600 630 540 520
PAAM-GLU 345 485 560 460 455
PAAM-TEGDMA 320 350 340 340 330

Sekil 8 ve Tablo 4’ten, PAAm serisinin denge sisme degerleri NAD, BSA, HKSA ve
DEX c¢ozeltileri i¢in degerlendirildiginde;
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PAAM-ECH>PAAM-DVS>PAAM-MBA>PAAM-DATD>PAAM-GLU>PAAM-TEGDMA

siralamas1 yazilabilir. Bu siralama; hidrojellerin deiyonize sudaki sisme derecesi
siralamast ile aymi olup, c¢alismada kullanilan biyoetkin tiirlerin hidrojellere
difiizyonunun sisme mekanizmasi {izerinden oldugunu ag¢iklamaktadir. Bundan baska;
farkli ¢apraz baglayicilarla hazirlanmis her bir PAAm hidrojelinin NAD, HKSA, BSA
ve DEX c¢ozeltilerindeki denge sisme degerleri siralamasinin  farkli  oldugu
goriilmektedir. Ornegin PAAm-ECH hidrojeli igin bu siralama;

%S4 (HKSA) > %S4 (BSA) > %S4 (DEX) > %S4 (NAD)
iken, PAAM-DATD hidrojeli i¢in;
%S4 (BSA) > %S4 (NAD) > %S4 (HKSA) > %S4 (DEX)

seklindedir. Jelin sismesi sirasinda, jele bir taraftan ¢oziicii diflizlenirken bir taraftan da
¢coziinen molekiilleri difiize olur. Bu durumu, diger bir deyisle ¢oziicii ve ¢dziinen
arasindaki bu yarigmayi; ¢oziinen molekiillerinin molekiil biiyiikliigi ve hidrojeldeki
¢oziinen tiirlere gore aktif olan fonksiyonel gruplarin tiirii de etkiler. NAD, HKSA, BSA
ve DEX molekiillerindeki fonksiyonel gruplar (Sekil 9); hidrojeli olusturan yinelenen
AAm birimleri ve ¢apraz baglayicilarin fonksiyonel gruplar ile, H-bag1 basta olmak
tizere ikincil etkilesimler ile tutunurlar. Tablo 4’deki veriler; yapis1 protein, karbohidrat,
vitamin ve ila¢ etken molekiillerine benzeyen molekiiller ile etkilestiginde PAAm
hidrojellerinin sisme ve adsorpsiyon Ozelliklerinin tahmin edilmesinde yardimci
olacaktir.

4. Degerlendirme

Calismada; MBA, TEGDMA, GLU, DVS, DATD ve ECH ile kenetlenmis PAAm
hidrojellerinin sigsme, kinetik, ag yap1 parametresi gibi 6zelliklerine ¢apraz baglayict
tirii etkisinin incelenmesi amaclanmistir. Segilen alti farkli capraz baglayicinin
derisimleri tiim hidrojel Ornekleri i¢in sabit tutularak bulunan parametreler
kargilagtirmali olarak sunulmustur. MBA, TEGDMA, GLU, DVS, DATD c¢apraz
baglayicilari ile kimyasal olarak ¢apraz bagli PAAm hidrojelleri elde edilirken, ECH ile
de fiziksel olarak c¢apraz bagli PAAm hidrojelleri hazirlanmistir. Su ortaminda en
yiiksek sisme derecesini PAAm-ECH hidrojelleri (%S4=3460), en diisik de PAAm-
TEGDMA hidrojelleri (%S4=320) gostermistir. Capraz bagli tiim hidrojellere su
molekiilleri diflizyonu tiiriiniin, Fick tipi olmayan diflizyon tiirii (0.5<n<1) oldugu
belirlenmis, k, ag yapt parametresi degerlerinden, GLU ve TEGDMA c¢apraz
baglayicilarinin PAAm zincirlerini daha etkin bigimde kenetledigi anlasilmistir. Sigsme
hiz1 en yavas olan PAAM-ECH hidrojeli, en hizli olan ise PAAm-MBA hidrojelidir.
Sismis haldeki PAAM-DVS, PAAM-DATD, PAAM-MBA, PAAM-TEGDMA, PAAM-
GLU hidrojelleri i¢in gozeneklilik (%P) degerleri sirastyla %92, %87, %86, %84, %81
olarak belirlenmistir. Calisma kapsaminda elde edilen bulgular; PAAm hidrojellerinin,
yapilar1 ilag¢ etken molekiilli, protein, polisakkarit ve vitamine benzyen molekiiller ile
etkilestirildiklerinde sisme ve ag yap1 parametreleri degisimine MBA, TEGDMA, GLU,
DVS, DATD, ECH c¢apraz baglayicilariin etkilerinin topluca degerlendirilmesinde
yardimei1 olacaktir.
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