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OZET

YENIi AMFIFIiLIK POLIMERIK KRiYOJELLERIN SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

Cansu Meltem GUREL
Diizce Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisti, Kimya Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danmisman: Dog. Dr. Abdulkadir ALLI
Agustos 2021, 44 sayfa

Kriyojeller, kriyopolimerizasyon (kriyotropik jellesme) sartlarinda sentezlenen hidrojel
smifina ait polimerik jel matrislerdir. Kriyojeller, genellikle birbiriyle bagh
siipermakrogozenekli slingerimsi esnek bir yapiya, yiiksek gézenek yogunluguna sahip,
sentezlenirken ¢Oziicli ve gozenek yapici olarak toksik madde gerektirmemeleri ve
mekanik olarak dayanikli olmalar1 sayesinde biyomedikal amacgli bircok alanda
uygulamaya sahiptirler. Amfifilik blok kopolimerlerin devamli artan bir sekilde
uygulamalari nedeniyle bu tiir polimerleri iiretmek; fizikokimyasal 6zelliklerini
arastirmak ve gelistirmek gerekmektedir. Amfifilik kopolimerler hidrofobik ve hidrofilik
polimerlerden ibaret hem polar hem non-polar fazlara ilgi duyan kopolimerlerdir.
Birbiriyle uyusmayan bloklardan olugan bu kopolimerlerin amfifilik tabiati onlara se¢imli
coziiciilerde cok farkli 6zellikler kazandirir. Kiitle yapisi i¢cinde oldugu gibi ayn1 zamanda
ylizeyde de mikrofaz ayrimina sebep olurlar. Se¢imli ortam varliginda, ¢oziicli i¢inde
veya yiizeylerde, kendi i¢lerinde diizenlenmeleri, bir bloka goére ¢oziicii ortaminda diger
blok cokeceginden dolay1 kolloidal dagilim halini alir ve bdylece miseller seklinde
yigilimlara, mikroemiilsiyonlara ve absorblanmis polimer tabakalarinin olusmasina sebep
olurlar. Bu tez kapsaminda, amfifilik tiirden yeni nesil polimerik sistemler amfifilik
kriyojellerin sentezlenmesi ve karakterizasyonu amaglanmistir. Oldukga hidrofilik yapida
oldugu bilinen kriyojeller, hidroksillenmis polimerik yag asitleri ile ayni polimer
matrisinde bulusarak, hidrofilik ve hidrofobik yapiy1 bir arada bulunduran yeni nesil
amfifilik kriyojel sentezlenmesi amaglanmaktadir. Yapisal olarak literatiirde pek
rastlanmayan yeni amfifilik kriyojel sentezi i¢in ana monomer HEMA (2-hidroksi etil
metakrilat) monomeri tercih edilmistir. HEMA monomeri, suda ¢06ziinebilir,
biyouyumludur, kimyasal ve hidrolitik olarak kararli yapidadir. HEMA monomerinin
yaninda komonomer olarak Once oto-oksidasyon, sonrasinda ise hidroksilasyon
reaksiyonuna tabi tutularak modifiye edilmis soya yagindan iiretilen polimerik linoleik
yag asidi kullanilmistir. Sentezlenecek poly(HEMA-LinaOH) kriyojellerinin i¢erigindeki
hidroksillenmis yag asidi oraninin degisimine karsilik kriyojelin morfolojik ve 1sisal
analiz degisimleri incelenmistir. Sentezlenen kriyojellerin sisme 6zellikleri su ve farkl
coziiciilerdeki sivi tutma kapasitesine gore incelenmistir. Kriyojellerin yapisal
karakterizasyonlar1 i¢in FTIR-ATR, yiizey ve morfolojik analizleri i¢in SEM, elementel
analiz EDAX, 1s1sal analileri i¢cin DSC, TGA ydntemleri kullanilarak yapilmstir.

Anahtar sozciikler: Amfifilik polimerler, Kriyojel, HEMA (2-hidroksi etil metakrilat),
LinaOH, Linoleik asit.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW AMPHIPHILIC
POLYMERIC CRYOGELS

Cansu Meltem GUREL
Diuizce University
Institute of Graduate Studies, Department of Chemistry
Master’s Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Abdulkadir ALLI
August 2021, 44 pages

Cryogels are polymeric gel matrices belonging to the class of hydrogels synthesized under
cryopolymerization conditions. Cryogels are generally used in many fields for biomedical
purposes thanks to their interconnected supermacroporous spongy flexible structure, high
pore density, not requiring toxic substances as a solvent and pore maker when
synthesized, and being mechanically durable. Due to the ever-increasing application of
amphiphilic block copolymers, it is possible to produce such polymers; It is necessary to
investigate and improve its physicochemical properties. Amphiphilic copolymers are
copolymers of interest in both polar and non-polar phases consisting of hydrophobic and
hydrophilic polymers. The amphiphilic nature of these copolymers, which consist of
incompatible blocks, gives them very different properties in selective solvents. They
cause microphase separation on the surface as well as in the mass structure. In the
presence of selective media, in the solvent or on the surfaces, their arrangement within
themselves takes the form of colloidal dispersion due to the fact that the other block will
collapse in the solvent medium relative to one block, and thus cause agglomerations in
the form of micelles, microemulsions and the formation of absorbed polymer
layers.Within the scope of this thesis, the synthesis and characterization of amphiphilic
type new generation polymeric systems amphiphilic cryogels are aimed. It is aimed to
synthesize a new generation amphiphilic cryogel that contains hydrophilic and
hydrophobic structure by meeting the hydroxylated fatty acids in the same polymer mix
and polymerizing together, which are known to be highly hydrophilic. The main
monomer HEMA (2-hydroxy ethyl methacrylate) was preferred for the synthesis of new
amphiphilic cryogel which is structurally not encountered in the literature. HEMA
monomer is water soluble, biocompatible, chemically and hydrolytically stable. In
addition to HEMA monomer, linoleic fatty acid produced from modified soybean oil by
first auto-oxidation and then hydroxylation reaction was used as comonomer. The
morphological and thermal analysis changes of the cryogel against the change in the
hydroxylated fatty acid ratio in the content of the poly (HEMA-LinaOH) cryogels to be
synthesized were examined. The swelling properties of the synthesized cryogels were
investigated according to their liquid holding capacity in water and different solvents.
FTIR-ATR for structural characterization of cryogels, SEM for surface and
morphological analysis, EDAX for elemental analysis, DSC for thermal analysis, TGA
methods were used.

Keywords: Amphiphilic polymers, Cryogel, HEMA (2-hydroxy ethyl methacrylate),
LinaOH, Linoleic acid



1. GIRIS

Son yillarda bitkisel ve hayvansal yaglar, biyobozunur polimer iiretimi i¢in yenilenebilir
kaynaklarin en oOnemli smifim olusturmaktadir. Hayvansal yaglar doymus yag
asitlerinden olusur. Bitkisel yaglar tekli ve ¢oklu doymamis yag asitlerinden olusur.
Coklu doymamis yag asitlerinden olusan bitkisel yaglar; misir, aygigek, soya, susam,
findik, keten tohumu yaglar1 bu gruba girer. Bitkisel yaglardan soya yagi, petrole dayali
monomerlere alternatif, yenilenebilir bir kaynak olarak ilgi ¢ekicidir [1]. Yaglar ve yag
asitleri hava oksijeni ve giines 15181 altinda peroksidasyon, epoksidasyon ve
propoksidasyon yoluyla polimerik yag/yag peroksidi vermek tizere polimerlestirilebilir.
Doymamis yag/yag asidi otoksidasonuyla, iki ¢ift bag arasindaki metilen grubundan
hidrojenin tutulmas1 sonucu, polimerik yag/yag asidi peroksitleri meydana gelir ve hicbir
katalizor kullanilmaksizin direk vinil monomerleriyle polimerizasyona ugratilirlar.
Ozellikle polimerik soya yagi, linoleik asit ve linolenik asit; polimerik yag parcalari
iceren bazi vinil polimerlerin blok/graft kopolimerlerini elde etmek igin serbest radikal
polimerizasyon yonteminde baslatict olarak kullanilmiglardir [2], [3]. Otookside olan bu
polimerik yaglarin ve yag asitlerinin polimerizasyonu tibbi uygulamalara 151k tutan yeni
polimerlerin sentezinde kullanilmaktadir. Blok/graft kopolimerler icerdikleri degisik
bloklarin tiirline gore amfifilik, elastomer ve/veya biyobozunur 6zellik kazanirlar. Bu
nedenle polimerlerin kimyasal modifikasyonu son yillarda yogun arastirma konulari
arasinda yer almaktadir [4]. Son yillarda yag/yag asitleri kullanilarak bir¢ok yeni graft
kopolimer sentezlenmistir. Bu alanda yapilan ilk ¢alisma biyobozunur olmayan sentetik
polimerler olan polistiren ve poli(metil metakrilat)’la, yenilenebilir polimerik keten
tohumu yag1 gibi bitkisel yaglarin olusturdugu kopolimerin sentezidir. Bu sayede elde
edilen graft kopolimerlerin biyo-malzeme 6zellik kazandigr gozlenmis, hiicre-kiiltiirii
biiylitme calismalar1 yapilmis ve matris malzeme olma 6zelligi gosterdigi goriilmiistiir
[2]. Literatiirde, bu kapsamda yag/yag asitleri kullanilarak yapilan ¢alismalar mevcuttur.
Ancak, kriyojel olarak tabir edilen hidrojel sinifina ait ¢apraz bagl polimerik yapilar i¢in

kullanim1 bugiine dek bildigimiz kadariyla rastlanmamastir.

Hidrojeller, kendi kiitlelerinin en az %20’si kadar su ve biyolojik sivilari yapilarinda

muhafaza edebilen, ¢apraz bagl ve ti¢ boyutlu birbiri igerisine ge¢mis ag yapili hidrofilik

1



polimerlerdir [5]. igerdikleri yogun capraz baglar sebebi ile biyolojik olarak ¢dziinmezler
ve bozunmazlar [6]. Hidrojellerin en onemli 6zelligi su alip sismelerinden Once ve
sonrasinda izotropik sisme sayesinde orijinal sekillerini muhafaza edebilirler [7]. Ayrica
biyouyumluluk gostermeleri ve diisiik ylizey gerilimlerinden dolay1 insan dokusuna
benzedigi bilinmektedir [8]. Reaksiyon kosullarina bagl ¢esitli parametreler tizerinde
degisiklikler yaparak yapisal 6zelliklerinin istenildigi gibi ayarlanabilir olmasi ve
ekonomik kosullarda elde edilebilmeleri nedeniyle istenilen boyutlarda (nano, mikro ya
da makro) ve ¢esitli formlarda (film, partikiil, graniil, disk, membran vb.) tasarlanarak
sentezlenmeleri gibi elverisli Ozellikler sayesinde yaygmn kullanim alanina sahip
malzemelerdir [9]. Biyomateryal yonii neticesinde hiicre biiyiitme, kontak lens, kornealar,
doku miihendisliginde yapay kikirdak dokular, ilag tasiyici-salinim sistemleri olarak
deger gordiikleri gibi, agir metal iyonu uzaklastirilmast ya da zenginlestirilmesi
hususunda membran 6zelligi gostermeleri neticesinde ¢evre dostu polimerler olarak da
bilinmektedirler [10]. Son dénemlerde elektronik uygulamalar igerisinde sensor ve
iletken bazli hidrojellerin siklikla kullanildigi ¢aligmalar literatiirde mevcuttur [11].
Kriyojelasyon (karyotropik jelasyon), uyaricilara hizla yanit veren dayanikli makro
gbzenekli jeller hazirlamak i¢in basit bir yontemdir. Polimerizasyon donmus bir suda
¢Oziinlir monomer/polimer karigiminda baslar, burada, buz kristalleri arasindaki ara
bosluklarda kriyojelasyon meydana gelir. Gozenek olusturan fonksiyonel bilesen olan
buz kristallerinin ¢6ziinmesinden sonra, birbirine bagli gozeneklerden olusan bir polimer
ag1 olusur [12]. Hidrojellerin hazirlanmasinda kriyojelasyonun avantajlari, buz
kristallerinin inert sablonlarin roliinii oynamasi ve boylece herhangi bir organik projenin
yoklugundan kaginmasidir [13]. Son yillarda literatiirde gerceklestirilen hidrojeller ile
yapilan ¢aligmalara ait ilginin, kriyojel adi verilen hidrojel sinifina ait bagka bircok
fonksiyonlu polimerik malzemelere yoneldigi bilinmektedir [14]. Kriyojeller, ¢oziiciiniin
donma noktasiin altindaki bir sicaklikta serbest radikal polimerizasyonu yontemiyle,
genellikle bir baglatici/etkinlestirici sistem kullanilarak ya da fotograf veya elektron 1511
baglatmasiyla sentezlenebilen ii¢ boyutlu makrogdzenekli hidrojel matrisler olarak
adlandirilir [15]. Kriyojelleri, hidrojellerden ayiran en bariz fark, mekaniksel
kararliliklaridir [16]. Hidrojeller sismis halde iken yumusak ve kirilgandir, bu nedenle
yiiksek oranda sismis hidrojellerin mekanik dayanimlar diisiiktiir. Kriyojeller ise yiiksek
mekanik dayanim ve elastikiyet 6zelligi gosterirler. Diger yandan kriyojeller, siingerimsi
yapida olmalarmna karsilik hidrojeller ise daha ¢ok jel kivamindadir [17]. Ote yandan

hidrojellerin aksine, kriyojeller biiyiik gézenek boyutuna, kisa difiizyon yoluna, daha iyi
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biyouyumluluga ve fiziksel kararliliga sahiptir [18]. Kriyojellerin en belirgin 6zelligi ise,
kuvvet uygulandiktan sonra igerisinde bulunan ¢oziiciiyii disartya vererek %100 oraninda
sikigtirilma 6zellikleri ve hemen arkasindan ¢oziicii igerisine konuldugunda hizli sisme
gostererek kisa siire igerisinde orijinal haline kavusabilmeleridir [19]. Kriyojeller gevre,
saglik, gida gibi biyoteknolojik alanlar1 kapsayan genis bir uygulama alanina sahiptir
[20]. Kriyojeller, monolitik kolon olarak uygulanabilecekleri gibi mikro veya nano
parcaciklar (kiireler, kafesler ya da partikiiller) olarak kriyojel matrisine gémdiilerek ylizey
alanii arttirma ve etkilesim diizeyini yiikseltmek gibi avantajlar saglayan yeni kompozit
malzemeler de firetilebilir [21]. Kriyojellerin 6zellikleri arasinda makromolekiiler
cozeltilerin ve hiicrelerin etkin bir sekilde tasinmasi, yiiksek biyouyumluluk, giiclii
mekanik Ozellikler ve dokuya benzeyen su tutma sayilabilir. Kriyojeller
makrogozenekler, kisa diflizyon yolu, diisikk basing diismesi (diisiik geri basing) ve
adsorpsiyon ve eliisyon basamaklarinda ¢ok kisa alikonma siireleri sayesinde geleneksel

kromatografi destek malzemelerine iyi bir alternatif olabilirler [22].



2. POLIMERLER

Cok sayida monomerin diizenli bir sekilde kovalent baglarla birbirine baglanmasi sonucu
olusan yiiksek molekiil agirlikli bilesikler polimer olarak adlandirilir [23]. Yunanca poly
(cok) ve meros (parca) kelimelerinin birlesmesinden tiiremistir. Birbirine baglanan parca
ve birimlerin olusturdugu katilar ya da kimyasal olarak birbirine bagh ¢ok parca veya

birimin olusturdugu katilar olarak diistiniilebilirler [24], [25].

Kiiciik molekiillii bilesiklerin sahip oldugu molekiillerden daha biiyiik molekiillere sahip
olmalar1 nedeniyle polimer molekiilleri makromolekiiller olarak da adlandirilmaktadir.
Biiyiik polimer molekiillerinin olugmasi i¢in monomer birimlerinin baslattig1 biitlin
tepkimelere polimerlesme tepkimesi denir. Polimerlesme derecesi (n); polimer
molekiiliinde yer alan zincir basina diisen tekrarlanan birim sayisidir. Zincirlerinin

fiziksel yapisina gore polimerler ii¢ farkli sekilde adlandirilir [26].

2.1. DOGRUSAL (LINEER) POLIMERLER

Karbon atomlarinin birbirine kimyasal olarak baglanmasiyla olusan, yapisinda diiz ve
uzun zincirler igeren polimer tiiriidiir. Poli(vinil kloriir) (PVC), polietilen (PE),
poli(akrilonitril) (PAN) gibi polimerler uygun ¢6ziicii ortaminda c¢oziinebilen

polimerlerdir.

2.2. DALLANMIS ZiNCiRLi POLIMERLER

Kendi kimyasal yapisina benzeyen bagka zincir yapilarina kovalent baglarla baglanmis
dal goriinlimlii uzun ana zincirli polimer tiiriidiir. Dogrusal (lineer) polimerler gibi uygun
coziiclilerde ¢oziiniirler. Dogrusal (lineer) polimerlerden farkli olarak kristallenme

oranlar1 diisiiktiir, farkl viskozitelere sahiptir.



2.3. CAPRAZ BAGLI POLIMERLER

Birden fazla zincir grubunun polimer zinciri tlizerindeki dallara baglanmasiyla olusan
polimer tiiriidiir. Bu polimerler ¢oziiclilerde ¢éziinmemelerine karsin ¢oziiciiyli yapisina

alir ve siserler.

S

Dogrusal (lineer) Polimer  Dallanmis Zincirli Polimer  Capraz Bagli Polimer

Sekil 2.1. Zincirlerinin fiziksel yapilarina gore polimerler.



3. JELLER

Ag yapili, li¢ boyutlu, ¢apraz bagli ve ¢oziiciisiinde sismis halde bulunan polimerler jel
olarak adlandirilir [27]. Jeller yapisinda bulundurduklar1 ¢apraz baglarin tiirlerine gore
kimyasal ve fiziksel jeller olmak iizere ikiye ayrilir. Kimyasal jeller; ¢apraz baglanma
dogasinin kimyasal karakterde oldugu, polimer-su etkilesim parametresi ve ¢apraz bag
yogunluguna bagli olarak dengede sismis halde olan jellerdir. Fiziksel jeller; ag yapi
zincirlerinin zincir dolagsmalar1 veya hidrojen bagi, hidrofobik etkilesimler gibi ikincil
etkilesim kuvvetleri sayesinde bir arada tutulan jellerdir. Genel olarak yapilarinin biiyiik
kismi sividir ve hem katimsi hem de sivimsi Ozelliklere sahiptirler. Sahip oldugu
ticboyutlu capraz bagli ag yapr ¢oziiciiniin digsariya akmasini sonlandirirken, ¢oziicii
polimer ag yapinin ¢cokmesine engel olur. Katims1 6zellik gdstermesinden dolay1 deforme

olan jeller esme modiil sayesinde orijinal haline geri doner [28].

3.1. HIDROJELLER

Sulu ortamlarda ¢oziinmeyen, sisme Ozelligine sahip olmasi nedeniyle suyun biiytlik
miktarin1 yapisina alan, ¢ok sayida hidrofilik gruplara sahip, ligboyutlu, ag yapili

polimerler hidrojel olarak adlandirilir.

Su == Monomer ¥ Capraz bag noktasi

Sekil 3.1. Sematik olarak hidrojel yapisi.

Ana zincir ya da yan zincir dallarinda hidrojen bagi olusturabilme yetenegine sahip su
seven gruplari (hidroksil, karboksil, karbonil, siilfo, amin ve amid) bulunduran polimerler

hidrojel ozelligi gosterirler. Capraz bagli bu polimerlerin hacim ve kiitle artisiyla



sismesinin nedeni bu gruplarla bag yapmasidir. Capraz baglar hem zayif kuvvetlerle (van
der Waals ve hidrojen bagi) hem de giiclii kovalent ve iyonik baglarla da olusabilir.
Hidrojellerin sahip olduklar1 ags1 yapi, suda ¢éziinmeme 6zellikleri, mekanik dayanim ve
fiziksel biitiinliik hidrojellerin gapraz baglanmasi sayesindedir. Bu sayede hidrojeller suda
agirliklarimin yaklagik olarak 10-20 kati kadar suyu absorplayip denge hacmine kadar

sismekte ve orijinal hallerini korumaktadirlar [29].
Hidrojeller; eczacilik, tip, veterinerlik, ziraat, biyomiihendislik, insaat ve tekstil
sektorlerinde; ila¢ salimi, cocuk bezi, molekiiler elek, kontak lens, yapay organ ve nem
tutucu olarak sik¢a kullanilmaktadir.
3.1.1. Hidrojellerin Simiflandirilmasi
Polimerik hidrojeller asagidaki sartlara gére siniflandirilirlar.
o Fiziksel yapilarina gore;
= Amorf hidrojeller
= Yari-kristalin hidrojeller
= Hidrojen bagh hidrojeller
e (apraz baglanma durumlarina gore;
= Fiziksel hidrojeller
= Kimyasal hidrojeller
e Hazirlanma yontemine gore;

= Homopolimer hidrojeller: Tek tiir hidrofilik monomerlerden olusurlar.
Ornegin; Poli(2-hidroksietilmetakrilat) (\HEMA).

= Kopolimer hidrojeller: En az bir monomerin hidrofilik yapida oldugu iki
komonomerin iyonik ya da kovalent capraz baglanmasiyla olusurlar.
Ornegin; poli(HEMA-ko-AA).

* Coklu polimer hidrojeller: Ug veya daha fazla monomerden olusurlar.

= |PN (interpenetrating networks) hidrojeller: Capraz bagl iki polimerik

orgliniin fiziksel olarak birlesmesiyle olusurlar.



e icerdikleri yan gruplara gore;

= Notral (iyonik olmayan) hidrojeller: Homopolimerik veya kopolimerik nétr

(yapisinda yiiklii grup bulundurmayan) hidrojellerdir.

» Iyonik hidrojeller: Iyonik yiiklii monomerlerden hazirlanan polielektrolitler

olarak da bilinen hidrojellerdir.

= Anyonik (negatif yiiklii) hidrojeller: Negatif yiiklii anyonik veya asidik
monomerlerin homopolimerlerinde ya da anyonik monomerle notr

monomerin kopolimerinin birlesiminden olusan hidrojellerdir.

= Katyonik (pozitif yiiklii) hidrojeller: Pozitif yiiklii katyonik veya asidik
monomerlerin homopolimerlerinde ya da katyonik monomerle notr

monomerin kopolimerinin birlesiminden olusan hidrojellerdir.
= Poliamfolitik hidrojeller
e Kaynaklarina gore;
= Dogal hidrojeller
= Sentetik hidrojeller
e Su igeriklerine gore;
= Diisiik (%20-50) sisme dereceli hidrojeller
=  Orta (%50-90) dereceli hidrojeller
»  Yiiksek (%90-99,5) dereceli hidrojeller
= Siiper-absorban (%>99,5) hidrojeller
e Kimyasal kararliliklarina gore;
= Biyobozunur hidrojeller

= Biyobozunmayan hidrojeller

3.1.2. Hidrojellerin Sentezi

Hidrojeller ii¢ farkli yontem ile sentezlenmektedir. Sentezlenme yontemlerine gore

hidrojeller farkl1 6zellikler ve avantajlara sahiptir.



3.1.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Radikallerin iizerinde zincir polimerlesmesinin yiiriidiigii ve ii¢ asamadan olusan
polimerizasyon tiiriidiir. Ilk asamada monomer molekiilleri ¢esitli yontemler (isisal,
fotokimyasal baslaticilar, cesitli yiiksek enerji) sayesinde radikal haline doniistiirtiliir.
Ortama digaridan termal veya fotokimyasal baslatici eklemek radikal olusturmak igin
kullanilan en yaygin yontemdir. Bu baslaticilar (genellikle peroksitler, diazo bilesikleri
ile redoks ciftleri) radikal olusturarak vinil grubundaki ¢ift baga atak yaparak
polimerizasyonu baglatmis olurlar. Polimerizasyon ilerledik¢e polimer zinciri biiyiir,
molekiil agirligr artar, monomer sayis1 azalir ve ortamdaki radikaller soniimlenmeye
baslar. Biitiin radikaller ¢esitli yollarla (yeni ¢ift bag olusturma, baska radikal ile
reaksiyona girme, dallanma) soniimlenir ve polimerizasyon biter. Serbest radikal

polimerizasyonunun genel mekanizmas1 Sekil 3.2°deki gibi gosterilebilir.

Y avas
Baslama Adima: I - nEk -
Hizla
R+ M - EM 1
Kp
Cogalma Adima: EM i+ . N P
K-
Sonlanma Adimai: NI+ 5 » DOdisj veya
Ka
MA+M 5 p Ddi+ DM

Sekil 3.2. Serbest radikal polimerizasyonunun genel mekanizmasi (I: Baslatici, R:

Radikal, M: Monomer).
3.1.2.2. [yonik Polimerizasyon

Cift bagin etrafindaki yan gruplarin etkisi ile elektriksel yiike sahip (anyonik veya
katyonik) yap1 olusmasini saglayan polimerizasyon tiiriidiir. Iyonik polimerizasyon ¢ok

hizli ilerler.



3.1.2.3. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Farkli veya benzer yapidaki en az iki tane poli-fonksiyonel grup (-OH, -COOH, -NH>)
tasityan monomerlerin ¢ogunlukla kii¢iik bir molekiilii uzaklastirarak reaksiyona

girmesiyle kondenzasyon polimerleri olusur.

3.1.3. Hidrojellerde Suyun Onemi ve Sisme

Yapisinda -OH, -NH2, -COOH, -COOR gibi polar hidofilik fonksiyonel gruplar igeren
jeller hidrojel olarak adlandirilir. Bu gruplar su ile etkilesime girerek hidrojen baglarini
olustururlar. Bdylece jelin siser ve jelin hacmi ve kiitlesi artar. Bir jelde ne kadar fazla
hidrofilik grup varsa sisme de o oranda artar. Sigmis bir hidrojelde bagli su (polimerin
polar gruplar ile hidrojen bag1 yapan su), ara yiizey suyu (polimerin hidrofobik grubu
cevresinde toplanan su) ve serbest ya da kiitle suyu (polimerin gézeneklerini dolduran
serbest su gibi davranan, polimerle etkilesmeyen su) olmak {izere {i¢ tiir su vardir. Sekil

3.3’de sismis bir hidrojelde bulunan su tiirleri gosterilmektedir [30].

Y Serbest Su

L Bagh Su

L Hidrofobik gruplar

Sekil 3.3. Sismis bir hidrojelde bulunan su tiirleri [30].

Polimer yapisinda meydana gelen degismeler dogrultusunda kiigiik molekiillii bir stvinin
polimer tarafindan sogurulmasi sisme olarak tanimlanir. Sigsmenin tek yonlii karilma
olmasmin sebebi polimer molekiillerinin biiyiik boyutlaridir. Coziicii molekiilleri
polimerin yapisal bosluklarina girer ise polimerin makromolekiiler yapilarinin arasini
zorla agar ve boylece yapilar aras1 sisme gerceklesir. Coziicii molekiileri polimerin
yapisal bosluklarina degil polimerin kendi yapisinin igerisine girerse makromolekiilleri
zorla agar ve yap1 ici sisme gergeklesir. Sisme boyunca ¢oziicii icerigi artar, polimer

yapisi birbirinden uzaklasir ve igerisinde ¢oziicii bulunan oynak polimerik ag yap1 olusur.

Polimerlerde iki ¢esit sisme vardir.
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e Sinirsiz sisme; ¢oziinme olarak da bilinen bu sisme tiirii kendiliginden ¢ozeltiye
dontistir. Polimer molekiilleri ¢oziicii molekiillerinden binlerce kat biiyiiktiir ve bu
nedenle molekiiller hareketlilik agisindan oldukc¢a farklidirlar. Kiiglik molekiile
sahip ¢Oziiciiniin hareketliligi cok yiiksek, makromolekiillerin hareketliligi ise ¢ok
cok diisiiktiir. Bu sebeple polimer molekiilleri ¢oziicii fazina gegmekte zorluk
ceker ve polimerler ¢oziinmeden Once ¢okca miktarda siviy1 iclerine alarak

sigerler.

o Sinirhli sisme; kiigiik molekiillii sivilar ve polimerlerin etkilesmesi ile ger¢eklesen
sismedir. Bu tlir sismede polimerler kendiliginden ¢Ozlinemez ¢linkii sivilar
polimer tarafindan sinirli sekilde tutulur. Bu nedenle saf haldeki kiigiik molekiili
s1v1 ve kiigiik molekiillii stvinin polimerdeki ¢ozeltisi olmak iizere iki faz olusur.

Olusan bu iki faz gozle rahatlikla goriilebilir.

Yapisinda bulundurdugu fonksiyonel gruplarin birbiriyle ve ¢doziiciiyle etkilesimi

polimerik jelin sisme yetenegini belirler [31].

3.2. KRiYOJELLER

Coziicliniin donma noktasindan diisiik sicakliklarda sentezlenebilen hidrojeller kriyojel
olarak tanimlanir. Ilk olarak dondurulmus ortamda olusan polimerik jelleri tanimlamak
icin kullanilmistir. Buz kristalleri kriyojellerde porojen (gézenek yapict) olarak kullanilir.
Polimerlesme donma sicakliginin altinda gergeklestikten sonra kriyojeller oda sicakligina
getirilir. Oda sicakligina gelen kriyojellerde buzlar erir ve birbirine bagh
makrogozenekler olusur. Biiyiik gozenek boyutu, kisa diflizyon yolu, 1yi biyouyumluluk,
yiiksek mekanik ve fiziksel kararlilik kriyojelleri hidrojellerden ayiran ozelliklerden
bazilaridir [32].

3.2.1. Kriyojellerin Yapisi ve Ozellikleri

Kriyojeller genis makro gozenekli, heterojen ve transparan olmayan malzemelerdir.
Makrogozenek boyutlar1 baslangictaki monomer/polimer, ¢6ziicii, ¢apraz baglayici ve
baslaticinin deneysel kosullarina (derisim, sicaklik, donma hizi) bagl olarak genis

aralikta bulunabilir.

Gozenek yapisi, gozenek duvari kalinhigi, sismis gozenek duvarlarindaki polimer

yogunlugu gibi 6zellikler kriyojelin sahip olacag1 6zellikleri belirler. Kriyojeldeki kiitle
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transferi gozenek aglar arasi baglanti ile birlikte tanimlanan toplam gozenek hacmi ile
saglanir. Kriyojelin makroskopik mekanik &zellikleri ise gdzenek duvar kalinligi ve

yogunlugu ile belirlenir.

Toplam kiitlenin %97’sine kadar cikabilecek kadar biiylik miktarda siviya sahip
kriyojellerde en yaygin kullanilan ¢6ziicii sudur. Duvarlar i¢cindeki polimer ag1 tarafindan
baglanan ¢oziicii ve gozeneklerde bulunan kilcal bagli veya serbest ¢oziicii kriyojel

igindeki toplam s1vi hacmini belirlemede kullanilan iki biiyiik etmendir [33].

Suyun polimer zincirlerinin igerisinde yavasga difiizlenmesi hidrojellerin su igerisinde
sisebilmeleri i¢in gereken zamani uzatir. Kriyojellerin daha kisa siirede sigsmesi igin
kriyojelin stiper makro gozeneklere sahip olmasi gerekir. Bazi uygulamalar i¢in ise yavas
sisme Ozelligi gosteren kriyojellerin kullanimi tercih edilmektedir. Burada ise durum tam

tersidir yani kriyojelin siiper mikro gozeneklere sahip olmasi gerekmektedir.

Kriyojeller olusurken ortamda bulunan buz kristalleri monomer ¢dzeltisini ilk hacminden
daha kiiciik hacme gegmesine neden olur. Bu sayede kalin bir duvar gozeneklerin etrafini
orer. Bu kalin gozenek duvarlar1 kriyojele mekanik gii¢ saglarken ayni1 zamanda elastik
yapida olmasini da saglar. Bu elastik yapi kriyojelin doku miihendisligi uygulamalar1 ve

salim formiilasyonlarinda uygulama alaninda kullanilmasi i¢in ideal bir 6zelliktir.

Kriyojellerin kisa siirede sisme ozelligine sahip olmalar1 gevresel degisikliklere (pH,

sicaklik, iyonik kuvvet, manyetik alan) duyarlilik kabiliyetini arttirmaktadir.

3.2.2. Kriyojellerin Hazirlanis1 ve Karakterizasyonu

Kriyojelin olusmasi i¢in sicakligin ¢oziicliniin donma noktasinin altinda olmasi gerekir.
Coziicliniin biiylik kism1 donarak birbirine bagi buz kristalleri olusturur. Donmus olan bu
coziicii kristalleri gdzenek olusturucu ajan gorevini iistlenmektedir. Ayn1 zamanda buz
kristallerinin etrafinda bir ag yap1 olusur. Bunun nedeni ise buz kristallerinin etrafinda
donmamig sivida bulunan polimer Onciilerinin polimerlesmesidir. Polimerlesme
tamamlandiktan sonra donmus karisimin oda sicakligina gelmesi beklenir ve igerisindeki

buz kristalleri erir, makrog6zeneklere sahip polimer ag yapi olusumu tamamlanir [34].
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Sekil 3.4. Kriyojel tiretim gosterimi (1: Donma, 2: Polimerlesme, 3: Erime) [34].
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4. YAGLAR

Cift karbon sayili doymus ve doymamis yag asitlerinin gliserin triesterleri yaglar olarak
tanimlanir. Cift karbonlu monokarboksilli asitler ve diiz uzun zincirler bir araya gelerek
yag asitlerini olustururlar. Ug degerli bir alkol olan gliserin ii¢ mol yag asidi ile esterlesir.

Gliserin yag olusumunda kullanildigindan dolayi gliserit olarak da tanimlanabilmektedir.

C, H ve O clementleri saf yagm bilesimini olusturmaktadir. Yaglar suda
coziinmediklerine karsin bir¢ok organik ¢oziicli igerisinde ¢oziiniirler. Yogunluklar: ise

sudan daha diistiktiir.

H H o)

| | |

H—C —OH H w— QOC —R1 | [ o SR g, PR —R‘
I | | 0

H— C —OH +H —00C —Rz—»H—C—O—g—R2+ 3H,0
[ | |

H—C —OH H —o00C —R, H—C—0 —¢ —R,

H Yag asitleri H Trigliserit
Gliserin
(Gliserol) Yag Ol usumu

Sekil 4.1. Trigliserid molekiilii reaksiyon semasi (R1, R2, R3 yag asidi zinciri).

4.1. YAGLARIN SINIFLANDIRILMASI

Organik kimyada lipit olarak da adlandirilan yaglar kaynaklarina gore su sekilde

siiflandirilirlar;

e Bitkisel yaglar: Bitkilerin ¢ekirdek veya meyvelerinde sivi veya kat1 halde
bulunurlar. Ornegin; zeytinyagi, aygicek yagi, soya yagi, badem yagi, Hindistan

cevizi yagi.

e Hayvansal yaglar: Koyun, sigir ve balik gibi hayvanlardan elde edilen kat1 halde

bulunan yaglardir.
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e Eteri (esans) yaglar: Alkol, aldehit, fenol, organik asit ve keton gibi gruplardan
olusan fakat gliserin igermeyen bu yaglar keski kokulu ve ucucu sivilardir ve bazi

bitkilerde dogal halde bulunur.
e Madeni yaglar

e Mumlar

4.2. BITKISEL YAGLARIN YAPISI VE OZELLIiKLERI

Gliseridler olarak da bilinen bitkisel yaglar, bitkisel kokenli, suda ¢6ziinmeyen, gliseroliin
(HOCH2CHOHCH20H) uzun zincirli yag asidi esterleridir. Kimyasal bilesimindeki
farkliliklardan dolay1 oda sicakliginda kat1 ya da s1vi halde bulunurlar.

Diisiik erime noktasina sahip, genellikle doymamis yag asitlerinden olusan yaglar (oleik
asit, linoleik asit, linolenik asit) sividir. Yiiksek erime noktasina sahip, genellikle doymus

yag asitlerinden olusan yaglar (laurik asit, palmitik asit, stearik asit) ise katidir.

4.3. YAG ASITLERININ YAPISI VE OZELLiKLERI
Cogunlukla ¢ift karbonlu, diiz zincirli ve farkli zincir uzunlugu gosteren mono bazik
organik asitler yag asitleri olarak tanimlanur.

Yaglarin sabunlastirilmas1 sonucunda olusan yag asitlerinin tuzlarmin asitlerle

reaksiyonu sonucunda yag asitleri elde edilir.

Oda sicakliginda kat1 halde bulunan doymus yag asitlerinin alkil grubundaki biitiin baglar

sigma bagindan yani tek bagdan olusur. Ornegin;
Palmitik asit C15H3:;-COOH
Stearik asit C17H35-COOH

Oda sicakliginda siv1 halde bulunan doymamis yag asitlerinin alkil grubunda bir veya

birden fazla sayida ¢ift bag bulunur. Ornegin;

Linoleik asit CHs-(CH2)sCH=CH-CH,CH=CH(CH);COOH
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4.4, YAG ASITLERININ OTOOKSIDASYONU

Havanin oksijeni ve serbest radikal zincir mekanizmasi sonucu doymamis yag asitleri
otooksidasyona ugratilirlar. Doymamis yag asitleri havanin oksijeni ile ¢apraz bagh
polimer filmler olustururlar. Bu olusum tekli doymamis yag asitlerinde daha azken cift

bag arttik¢a artar.

Hava (O OO
— — %) /z\/—<
R1m R; > R,

R1 R2
Linoleik Asit O0H
R=C,Hy,

R1/—\/—<R2

Sekil 4.2. Doymamus linoleik yag asidi otooksidasyon yoluyla peroksidasyonu.

4.5. OTOOKSIDASYON MEKANIZMASI

Otooksidasyon baglama, biiyiime ve sonlanma olmak iizere iic basamaktan olusur.
Reaksiyon alil metil grubu tasiyan doymamis yag asidinden hidrojen atomu ayrilmast ile
baglar. Serbest radikalin oksijenle reaksiyona girip peroksi radikaller (ROO") olusturmasi
ise bliylime basamaginda gergeklesir. Okside edilmis yaglar yiliksek viskoziteye ve iyi
film olusturma o6zelliklerine sahiptir. Bu nedenle ¢ogunlukla yag esasli baglayicilarda
kullanilir. Otookside olmus yag asitleri peroksit icerdiginden serbest radikal
polimerizasyonunda makro peroksi baglaticisi olarak kullanilir. Bu sayede bazi yeni graft

kopolimerlerin sentezlenmesi saglanir [26].
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5. HIDROJELLERIN TRIBOLOJiK DAVRANISLARI

Birbiriyle iliskili yiizeylerin goreceli davranista slirtiinmesi, asinmasi ve yaglanmasi
tizerine yogunlasan “’Triboloji’’ bilimi, 1967 yilinda ilk kez bir komisyon tarafindan
tanimlandi. ‘Triboloji’, yipranma veya kayma anlamima gelen Yunanca ‘tribos’

teriminden tiiretilmistir ve daha sonralari bu terim genellestirilerck benimsenmistir.

Stirtlinme, temas halinde olan bireysel cisimlerin hareketine karsi gosterdigi direngtir.
Terim, ovalamak anlamina gelen Latince fricare fiilinden tiiretilmistir. Madde; kati,
stviya da gaz halinde olabildigi gibi ya da siirtiisme, bir beden igindeki igsel enerji
hosgorii prosediirlerine bagl olabilir. Tersine, asinma, temas eden pargalara sahip tim
ekipmanda meydana gelen bir olgudur. Asinmaya neden olabilecek {i¢ kosul, yilizeyden
ylizeye temas (slirtlinme aginmasi); yabanci madde ile ylizey temasi (asindirict aginma);
ve korozif malzemelerden kaynaklanan erozyon (asindirict asinma). Asindirict aginma,
rahatsiz edici kalintilar1 gidermek i¢in bir filtreleme araci baslatilarak tikanabilir. Korozif
asinma, yiizeyi etkileyen ihtiyatsiz cesitlilige kars1 koyabilen katki maddeleri araciligiyla
kontrol edilebilir. Son olarak, siirtlinmeyi ve asinmay1 azaltmak ve kayma yolu boyunca
olusan 1s1 ve kalintilar1 gidermek i¢in kayan ara yiizde bir gaz, siv1 veya kati yaglayici
biriktirerek iki kayan kat1 arasinda yaglama bagslatilir. Yaglama prosesleri, temas eden
cisimlerin geometrisine, kayma yiizeylerinin piiriizliiliigiine ve dokusuna temas eden
yiike, basing ve sicakliga, yuvarlanma ve kayma hizlarina, ¢evresel kosullarinin yani sira,
yaglayicinin 6zellikleri, malzeme bilesimi, ylizeye yakin tortunun ozellikleri fiziksel ve

kimyasal kosullara bagl olarak ¢ok cesitli parametrelerde incelenebilir.

Tribolojik agidan eklem kikirdagi, diisiik asinma hizi1 ve diisiik siirtiinme katsayisina sahip
oldugu icin oldukca verimli kauguksu bir yiizeydir. Bir¢cok osteoartikiiler hastalik eklem
kikirdak dokusunu etkileyerek kikirdaga zarar vererek agri ve eklem fonksiyon
bozukluklarina yol agar. Agriy1 gidermek ve doku fonksiyonunu eski haline getirmek i¢in
cesitli prosediirler bugiine dek gelistirilmistir. Mevcut tim bu prosediirler, greft
durumunda canli doku implantlarina veya cansiz doku durumunda protezlere
dayanmaktadir. Bununla birlikte, bu prosediirlerin doku mevcudiyeti, hastalik bulagsma
potansiyeli, boyut ve asinma gibi bazi dezavantajlar1 vardir. Sonug olarak, bircok ¢alisma

eklem kikirdagini ikame etmek veya eklem degisimlerini optimize etmek amaciyla
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polimerik sentetik malzemelere ilgi duyulmaktadir. Bu polimerler icerisinde hidrojeller,
yapisinda bulunan eklem kikirdaginin %80 oraninda sudan olustugu dikkate alindiginda,
eklem kikirdaginin yapisina en yakin olanlardir. Hidrojeller, hidrofilik polimerlerden elde
edilen ve biiylik miktarlarda suyu emebilen bir ag ile sonug¢lanan ¢apraz bagl polimer
zincir agindan olusan biyomalzemelerdir. Kollajen veya aljinat gibi dogal polimer
zincirlerinden veya poli(vinil alkol) (PVA), poli(akrilik asit) (PAA) veya p(2-hidroksietil
metakrilat) (p(HEMA) gibi sentetik polimerlerden yapilabilirler. Biyouyumluluklari,
sentezlenebilme kolaylig1 ve viskoelastik 6zellikleri nedeniyle sentetik hidrojeller, eklem
kikirdag1 ikamesi olarak kullanim igin olduk¢a uygundur. Ozellikle ¢esitli capraz
baglanma dereceleri ve hidrofiliklige sahip poli(HEMA) bazli hidrojeller, yapilar: eklem
kikirdagina benzer oldugu icin dikkate alinmistir. Literatiirdeki veriler, HEMA bazl
hidrojellerinin mekanik performansinin yapilarina (6zellikle gozenekliliklerine) ve
hidrofiliklik derecelerine bagh oldugunu gostermektedir. Bu nedenle bu tez calismasi
icerisinde, eklem kikirdaginin mekanik ve fizikokimyasal Ozelliklerine miimkiin
oldugunca yaklasmak icin HEMA kriyojellerinin yapisina dahil olan polimerik yag asit
iceriginin degisimine bagli olarak sentezlenen yeni kriyojellerin fizikokimyasal

ozelliklerini kontrol etmeye yonelik bir uygulamayi icermektedir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. CALISMA KAPSAMINDA KULLANILAN MADDELER

Kriyojel setntezi i¢in kullanilan kimyasallar ve tedarik¢iler su sekildedir:

Monomer olarak 2-hidroksietil metakrilat (HEMA), polimerizasyon Onciisii ve gapraz
baglayici olarak N, N’-metilen bisakrilamid (MBAA), reaksiyon hizlandirici olarak N, N,
N’, N’-tetrametilen diamin (TEMED) ve baslatict olarak amonyum persiilfat (APS),
Sigma Aldrich’ten (Miinih, ALMANYA) temin edilmistir.

Linoleik asidin otooksidayson ve hidroksilasyon reaksiyonu i¢in kullanilan kimyasallar

ve tedrikgiler su sekildedir:

Linoleik asit, petrol eteri Sigma Aldrich’ten (Miinih, ALMANYA), izopropil alkol Carlo
Eba’dan (Barselona, ISPANYA), kloroformm ve sodyum tiyosiilfat Merck’ten
(Darmstadt, ALMANYA) temin edilmistir. Tiim kimyasallar analitik 6lgekte saflikta

olup, bu sebeple herhangi bir saflastirma islemine gerek duyulmamastir.

6.2. KULLANILAN CiHAZLAR

Bu calismada elde edilen maddelerin karakterizasyonlar1 Kastamonu Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvart (MERLAB), Diizce Universitesi Bilimsel ve Teknolojik
Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezi (DUBIT) ve kimya boliimiinde bulunan
cihazlar ile yapilmistir. Kullanilan bu cihazlar asagida belirtilmistir.

6.2.1. Manyetik Karistiric

IKARCT model 1sitic1 6zelligi bulunan manyetik karistiric kullanilmistir.

6.2.2. Dijital Hassas Terazi

Precisa marka X3220A model en fazla 220 gram Ol¢iim yapabilen 0,0001 gram

hassasiyetli terazi kullanilmistir.
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6.2.3. Vakumlu Etiv

Niive marka EV018 model vakumlu etiiv ve basinct 760 mmHg’ye indirmek amaciyla

GAST marka 0523-V3-G2IDX model vakum pompasi kullanilmistir.

6.2.4. Fourier Transformlu infrared Spektrofotometresi (FT-IR)

Diizce Universitesi Bilimsel ve teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezi
(DUBIT) Laboratuvarindaki IR Prestige 21 model FTIR ve Shimadzu FTIR Spektrometre
100 kullanilmistir. Dalga boyu 600-4000 cm™ araliginda almmustir.

6.2.5. Yiizey Alam1 ve Gozeneklilik Analizi

Kriyojellerin spesifik yiizey alam1 Kastamonu Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvart (MERLAB)’daki BET cihazi (Quantochrome SI, ANOVA TOUCH LX4,
ABD) cihazi kullanilarak belirlenmistir. Kriyojel 6rnekleri dikkatlice tartilmis ve 6rnek
haznesine yerlestirilmistir. Daha sonra, drneklerin azot atmosferinde 95 °C’de 1 saat gazi
almmigtir. Gaz adsorpsiyonu -210 °C’de ve desorpsiyonu oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. Desorpsiyon basamaginda elde edilen sonuglar, spesifik ylizey alani

hesaplamalarinda kullanilmistir.

6.2.6. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Diizce Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezi
(DUBIT) Laboratuvaridaki DSC 60 serisi sistemi kullanilmistr.

6.2.7. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Diizce Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezi
(DUBIT) Laboratuvarindaki Shimadzu DTG 60H-DSC 60 model TGA cihaz1

kullanilmistir.

6.2.8. Taramah Elektron Mikroskop (SEM)

Diizce Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezi
(DUBIT) Laboratuvarindaki FEI marka Quanta FEG 250 model SEM cihazi

kullanilmistir.

20



6.2.9. Elementel Analiz

Diizce Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezi
(DUBIT) Laboratuvarindaki Thermo Scientific marka Flash 2000 model elementel analiz

cihaz1 kullanilmistir.

6.2.10. Pin-on Disk Test Cihaz1

Diizce Universitesi Giimiisova Meslek Yiiksek Okulu’ndaki Turkyus marka Pin-on disk

test cihazinda siirtlinme asinma testleri yapilmistir.

6.3. DENEYLERIN YAPILISI

6.3.1. Laboratuvar Kosullarinda Bitkisel Yag/Yag Asidi Otooksidasyonu

10 g yag asidi 16 cm ¢apina sahip cam havuzuna konarak oda sicakliginda 3 ay havada
giines 15181na maruz birakilarak polimerik yag asidi olusturuldu. Cam havuz ylizeyinde
polimer jel film tabakasindan olusan viskoz sivi 3 ay sonunda elde edildi. Elde edilen yag
asidi 24 saat oda sicakliginda kloroform igerisinde bekletilip, sonrasinda siiziildii. Siiziilen
kisim, evaparator icerisinde ugurulduktan sonra viskoz sivi 25 °C vakumlu etiivde 5 saat
boyunca kurumaya birakildi. Olusan polimerik otookside yag asidi deneysel ¢aligmalarda

kullanilmak tizere agz1 kapali bir sekilde buzdolabinda 4 °C’de muhafaza edildi.

6.3.2. Polimerik Linoleik Asidin Hidroksilasyonu

Polimerik linoleik asidin dietanolamin ile hidroksilasyon reaksiyonu 90 °C’de 24 saat
boyunca gergeklestirildi. Hidroksillenmis yag asidi olusturmak icin; 100 g yag asidi ve
100 ml dietanolamin 500 ml’lik cam bir siseye yerlestirildi ve 24 saat boyunca 90 °C yag
banyosunda bekletildi. 24 saat sonunda 30 ml aseton igerisinde ¢6ziindiiriildii. Daha sonra
siizlildii ve 100 ml petrol eteri icerisinde ¢oktiiriildii. Son olarak oda sicakligindaki

vakumlu etiiv igerisinde 24 saat kurutuldu.

Polimerik linoleik asidin otooksidasyon ve hidroksilasyon reaksiyonlar1 Sekil 6.1 ve

6.2°de verilmistir.
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Sekil 6.1.Polimerik linoleik asidin otooksidasyon reaksiyonu.

Polimerik linoleik yag asidi peroksit baslaticisi Hidroksillenmis polimerik linoleik yag asidi
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Sekil 6.2. Polimerik linoleik asidin hidroksilasyon reaksiyonu.

6.3.3. P(LinaOH-HEMA) Amfifilik Yar1 IPN Kriyojellerinin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada faz I asamasi i¢in 100 mg MBAA 4.60 ml su igerisinde ¢ozdiiriildi. Faz 11
asamasinda 430 ul HEMA monomeri plastik bir tiipte sirasiyla 20, 40, 60, 80 ve 100 mg
olmak {izere farkli oranlarda PLina-OH ile karistirildi ve elde edilen faz II kismi faz |

kismina eklendi. Birlestirilerek olusturulan karisim buz banyosuna alinarak manyetik
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karistiricida yaklasik bir saat boyunca karistirildi. Karisima polimerizasyon onciileri
olarak reaksiyon baslatict 20 mg APS ve reaksiyon hizlandirici olarak da 25 ul TEMED
eklendi. Polimerizasyon i¢in hazirlanan ¢6zelti 6nceden sogutulmus 0,8 cm ¢apli 5 ml’lik
ucu kapatilmis siringalara hizlica dokiildii. Kriyojel soliisyonlarini igeren plastik
siringalar hizli bir sekilde -18 °C’de dondurucuya yerlestirildi ve 24 saat dondurucuda
bekletildi. 24 saat sonunda dondurucudan c¢ikarillan tiim kriyojeller siringalardan
cikartilarak oda sicakliginda bir silire erimeye birakildi. Daha sonra polimerizasyona
girmeyen maddelerin olabilecegi amaci ile Kriyojeller birkag kez saf su ile yikandi. Son
olarak kriyojeller bistiiri ile kesilerek karakterizasyon ve deneysel ¢alismalarda

kullanilmak tizere 4 °C’de muhafaza edildi.

Sonuglart karsilagtirmak i¢in saf HEMA kriyojellerinin sentezi ayni prosediire gore, bu
kez polimer matrisine hidroksillenmis polimerik linoleik yag asidi ilave edilmeden

gerceklestirilmistir.

Kriyojellerin kod numaralari saf HEMA bazli kriyojelden baslayarak en yiiksek degere
sahip PLinaOH-HEMA kriyojeline kadar HC-0, HC-2, HC-4, HC-6, HC-8, HC-10 olarak
tanimlandi1. Kodlardaki sayilar HEMA monomeri kriyopolimerize edilmis polimerik yag

asidi damlaciklariin sayis ile ilgilidir.

6.3.4. Sisme Ozelliklerinin Belirlenmesi ve Fiziksel Karakterizasyon

Sentezlenen kriyojellerin sisme 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in ilk olarak distile su ¢oziicti
olarak kullanildi. Sisme oOzelliklerine bagli parametreleri sayisal olarak karakterize
edebilmek icin oncelikle kriyojel numuneleri kurutuldu ve sabit agirliga getirildi.
Numuneler 25 ml distile su igerisine kondu ve 2 saat oda sicakliginda tutuldu. Daha sonra
sulu ortamdan alinan numuneler yiizeyindeki nemli kisimdan arindirilmak igin nemli
filtre kagid1 lizerine konuldu. Son olarak numunelerin agirliklar1 kaydedildi. Bu islem
diger ¢oziciiler hekzan, toluen, kloroform, metanol, dimetil siilfoksit igcinde sirasiyla
tekrarlandi. Polimerik numunelerin suda kaldig1 an baglangi¢ zamani olarak kabul edildi
ve belirli zaman araliklarinda numuneler sudan c¢ikarildi ve dis yilizeyindeki su aym
hassasiyete kurutulup numune tartimi alindi. Zamanla degismeyen kiitle degeri elde
edilene kadar tartim islemine diizenli olarak devam edildi ve degerler degismediginde

sismenin dengeye geldigi varsayilarak deney islemi sonlandirildi.

Kriyojellerin denge sisme derecesi, sisme orani, makrogézenek miktar1 (makro

gbzeneklilik) ve sisme hiz1 agagidaki esitlikler vasitasiyla hesaplanmistir.
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Sisme derecesi(S) =k~ Wian 6.1)

kuru

W. . -W
Sisme orani (%)=—224 K17 100 (6.2)

sismis

Makrogdzenek miktan %o =

(6.3)

Bu hesaplamalardaki kisaltmalar agagidaki gibidir;

S: (Denge) Sisme Derecesi, Wgismis: suda sismis Kriyojel kiitlesi, Wisiak: 1slak kriyojel
kiitlesi, Wiure: kurutulan kriyojelin kiitlesi, Waisunims: mekanik olarak sikistirmadan

sonraki kriyojelin kiitlesi.

Dinamik sigme testleri sonucunda olusan sigsme kinetik egrilerinin karesel oldugu

varsayilarak Denklem 6.4 uygulanir.

ds (Wa W)’

dt (6.4)

Denklem 6.3’de (ds/dt): sisme hizi Wmax: kriyojelin denge derecesindeki sisme degeri,

W: zamandaki sisme degeri, t: zaman (dakika), ks: sisme hiz1 sabitidir.

Denklem 6.3’iin t=0 igin S=0 ve t=t i¢in S=Smax siir kosullar1 i¢in matematiksel

diizenlenmesi sonucunda;

1 _A+Bt
3

(6.5)

Denklem 6.5> de A=(1/Smax’Ks) baslangic sisme hizinin tersidir ve B=(1/Smax)

maksimum sigme degerinin tersidir.

6.3.5. Yag Adsorpsiyonu Calismasi

Hazirlanan kriyojellerin hidrofobisite testinin belirlenebilmesi amagh uygulama
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dogrultusunda kriyojeller, 2 saat miiddetce yag iceren ¢ozelti igerisinde bekletilerek yag
adsorplama kapasitesi belirlenmistir. Hesaplamalar, Denklem 6.1°deki esitliklerden
faydalanilarak yapilmis, ancak bu kez ¢6ziicii ortaminda sisme belirleyici parametre su

degil, yag ¢ozeltisi kabul edilmistir.

6.3.6. Tribolojik Ozelliklerin Belirlenmesi

Stirtinme aginma testleri ASTM G99-17 standardina gore Pin-on disk test cihazinda
yapildi. Sekil 6.3’de Pin-on disk test cihazi ilizerinde yapilan deneylerin deney diizenegi
verilmistir. Sentezlenen kriyojeller 6 mm ¢apinda ve 10 mm boyunda kesilerek deney
numuneleri hazirlandi. Deneylerde Ra 0,2, 62 HRC sertlikte Ck45 ¢elik disk kullanildi.
Deney parametreleri ise su sekildedir; doniis hiz1 200 rpm, test siiresi 12 sn, yiik 1 N.
Stirtlinme testleri oda sicakliginda gerceklestirildi. Her test 3 kez tekrarlandi ve elde
edilen degerlerin ortalamasi alindi. Deneylerde numunelerin agirlik kayiplar1 dlciilerek

asinma orant hesaplandi. Agirlik degisiklikleri Redwag marka terazide olgiildii.

Numune
tutucu

Kriyojel
Numune

Sekil 6.3. Pin-on disk test cihazinda yapilan siirtiinme test diizenegi.
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7. BULGULAR VE TARTISMA

7.1. PLinaOH’UN KARAKTERIZASYONU

Polimerik linoleik asit formu elde etmek i¢in bir miktar yag asidi petri kabina konularak
oda sicakliginda 3 ay giines 15181na maruz birakildi. 3 ay sonunda petri kab1 yilizeyinde
viskoz s1v1 halinde polimer jel film tabakasi elde edildi. Olusan polimerik yag asitleri
kloroformda 24 saat tutulduktan sonra siiziildii. Hidroksillenmis polimerik linoleik yag
asidi elde etmek i¢in siiziintii igerisine dietanol amin ile muamele edildi. Hidroksillenmis
polimerik yag asitleri *H-NMR, FT-IR ve GPC analizleri yapilarak karakterize edildi.
Hidroksillenmis polimerik linoleik asidin molekiil agirligi PLina-OH: 970 Da (PDI: 2.33)
olarak bulundu. PLina-ox ile dietanolaminin reaksiyonu sonucunda peroksit ve epoksit
gruplart agilarak hidroksilasyon asamasi tamamlandi. Dietanol amin pargalanarak
maksimum iki yag asidine doniistiiriildii. Bu nedenle molekiiler agirlik azaldi. Sekil
7.1°deki FTIR spektrumunda 3300 cm™ civarindaki pikler -OH, -NH;, -NH gruplaria
aittir. 1615 cm™!'deki pik karbonile bagl amid grubuna, 1046 cm™*deki pik ise karbonile

aittir.

M0 o pTL mm ¢ml 1M 00 [7a1]

Sekil 7.1. PLinaOH’1n FT-IR spektrumu.

Sekil 7.2’de 'H-NMR sonuglar1 gosterilmistir. Buna gore PLinaOH’in fonksiyonel
gruplar1 ve kimyasal kaymalari sirasiyla su sekildedir. (-N-CH2- CH2-OH) 2.7 ppm’de, (-
CO-) 4.1 ppm’de ve (-C-OH) 3.5-3.8 ppm’dedir.
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Sekil 7.2. PLinaOH’1n *H-NMR spektrumu.

7.2. PLinaOH-HEMA KRiYOJELLERI

Bu ¢aligmada sentezlenen PLinaOH-HEMA kriyojeli, -18 °C’de HEMA monomerinin
capraz baglayict olarak MBAA varliginda kriyopolimerizasyonu yontemi ile
gerceklestirilirken, PLinaOH ise yapinin yari-IPN olmasi i¢in dahil edildi. Bu sicaklikta
24 saat inkiibe edilen PLinaOH-HEMA kriyojeller 24 saat sonunda oda sicakligina alind1.
Kriyojellerin dogasina uygun elastik yapida ve opak goriiniimde silindirik sekilli
kriyojeller elde edildi. Kriyojel yapisina giren hidroksillenmis polimerik yag asidi
konsantrasyonunun artmasiyla kriyojellerin rengi beyazdan koyu sartya dondii.

Kriyojellerin optik goriintiileri Sekil 7.3’deki gibidir.

Sekil 7.3. PLinaOH-HEMA serisi kriyojellerin optik goriintiileri.

7.3. PLinaOH-HEMA KRiYOJELLERININ KARAKTERIZASYONU

PLinaOH-HEMA kriyojelleri FT-IR, yiizey morfolojisi ve gozeneklilik analizi, elementel

analiz, termal analiz ve sisme Ozellikleri incelenerek karakterize edildi.
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7.3.1. FT-IR Analizi

Saf HEMA ve PLinaOH-HEMA serisi kriyojellerinin FTIR spektrumlart Sekil 7.4’de
verilmistir. Bu spektruma gére 3280 cm™’deki bolge OH germe, 2940 cm™ CH alkil
uzanimlari, 1716 cm™ C=0 germe ve 1160 cm™ CO germe bantlaridir. Polimerik linoleik
asidin karakteristik bantlar1 igin en belirgin olanlar1 C-H gerilmeleridir. Ozellikle yag
asidi konsantrasyonu arttik¢a C-H gerilmeleri artmistir. Hidroksil ucu ve diger bazi pikler
saf HEMA kriyojeli ile benzer bolgelerde pik yaptiklari i¢in net olarak ayirt

edilememistir.

R
w ST

Sekil 7.4. PLinaOH-HEMA serisi kriyojellerin FT-IR spektrumlari (a:HC-0, b:HC-2,
c:HC-4, d:HC-6, e:HC-8, f:HC-10).

7.3.2. Yiizey Morfolojisi

Saf HEMA ve PLinaOH-HEMA serisi kriyojellerinin SEM goriintiileri Sekil 7.5’de
verilmistir. SEM goriintiileri kriyojellerin yiizey morfolojisini incelemek i¢in elde edildi.
Coziicli olarak su kullanilarak kriyojelasyon sirasinda olusan buz kristallerinin erimesi
sonucu gozenekli bir yap1 olustu. Bu goriintiiler, kriyojellerin olduk¢a makro gdzenekli
bir yapiya sahip oldugunu agik¢a gostermektedir. Sentezlenen kriyojeller diizgiin bir
duvar ylizeye ve birbirine baglh alkis kanallarina sahip goriinmektedir. Gézeneklerin
boyut dagilimina gore (1-100 um) yap1 mikro ve makro gozenekleri bir arada igerir. Bu
da kriyojellerin kolon akis hizinin ¢ok diizgiin oldugunu ve adsorsiyon-desorpsiyon
amaglart i¢in kullanilabilir oldugunu gosterir. Bu caligmada kullanilan polimerik
hidroksillenmis yag asitlerinin dahil edilmesine ragmen kriyojellerin gézenekli yapisinda

biiyiik bir deformasyon gézlenmemistir.
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Sekil 7.5. PLinaOH-HEMA serisi kriyojellerin SEM goriintiileri (a: HC-0, b: HC-2, c:
HC-4, d: HC-6, e: HC-8, f: HC-10).

7.3.3. Spesifik Yiizey Alan1 Analizi

Kriyojeller i¢in gézenek boyutu ve dagilim 6zelligi onemli dzelliklerden bir tanesidir.
Kriyojellerin yiizey ve gozeneklilik 6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in BET analizleri,
kullanilan yontemlerden bir tanesidir. Bu ama¢ dogrultusunda elde edilen sonuglara gore
kriyojellerin spesifik yiizey alanlari, gozenek yarigaplart ve hacimleri Cizelge 7.1°de

gosterilmistir.

Cizelge 7.1. Kriyojellerin yiizey gozeneklilik analiz sonuglari.

Kriyojel Spesifik Yiizey Alam Gozenek yar1 ¢capi Gozenek hacmi
(m?/g) (nm) (cc/g)
HC-0 2,50245 1,739 0,00564807
HC-2 1,68337 1,74545 0,00380184
HC-4 1,85013 1,50375 0,00442233
HC-6 1,38038 1,88424 0,00332755
HC-8 1,55951 1,74193 0,00249492
HC-10 1,27933 2,20048 0,00227587
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7.3.4. Elementel Analiz

Kriyojellerin elementel igerigi EDX metodu ile dl¢imlendi. Saf HEMA monomeri
karbon, oksijen ve hidrojen elementlerinden farkli bir element igermemektedir. Buna
karsilik, polimerik linoleik yag asidi, hidroksillenme evresinde dictanol amin ile
reaksiyona tabi tutulmasi sebebi ile PLinaOH igeren kriyojel serilerinde azot atomlarina
rastlanilmistir. Bununla beraber, hidroksillenmis polimerik yag asidi igerigi artmasi ile
birlikte azot atomu igerigi de degisim gostermistir. Buna karsilik, yag asitlerinin igerdigi
alkil zinciri sebebi ile en ¢ok atis karbon atomu yilizdesinde gozlenmistir. PLinaOH-
HEMA ve saf HEMA kriyojellere ait elementel igerigi gosteren tablo, Cizelge 7.2°de
gosterilmektedir.

Cizelge 7.2. Kriyojellerin elementel igerigi.

Kriyojel % C % O % N
HC-0 60.16 39.84 -
HC-2 57.36 36.92 5.72
HC-4 63.55 29.05 7.40
HC-6 71.04 22.59 6.37
HC-8 72.68 20.68 6.64
HC-10 76.67 19.26 4.06

7.3.5. Isisal (Termal) Analiz

Saf HEMA ve PLinaOH-HEMA serisi kriyojelleri termal gravimetrik analizor ile 0-800
°C araliginda analiz edilmis ve kiitle kayiplar1 sonucunda elde edilen diyagramlar
sirastyla Sekil 7.6°da verilmistir. Bu diyagramlarda termogravimetrik analiz (TGA)
egrileri 1sitma isleminden kaynaklanan kiitle kayiplar1 hakkinda, diferansiyel termal
analiz (DTA) egrileri ise endotermik ve ekzotermik ozellikleri hakkinda bilgiler verir.
Artan sicaklik ile HEMA bazli kriyojellerin kiitle kayb1 stabilitesinin benzer oldugu
goriinmektedir. Ancak kriyojel igerigindeki organik kalintt miktarin1 artmasiyla

kriyojellerin termal Omriiniin arttigi gozlemlenmistir. Ayrica kriyojellerin DTA
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grafiklerine bakildiginda kriyojellerin sicaklifin etkisi ile bozunma (ayrisma)

reaksiyonlarinin endotermik oldugu varsayilabilir.
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Sekil 7.6. PLinaOH-HEMA serisi kriyojellerin TGA/DTA diyagramlari (a: HC-0, b:
HC-2, c: HC-4, d: HC-6, e: HC-8, f: HC-10).
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7.3.6. Sisme Ozellikleri

Kriyojellerin sisme ozellikleri biyomedikal alanlar bagta olmak iizere bir¢ok alanda
kullanilabilirligi agisindan oldukg¢a dnemlidir. HEMA bazli kriyojeller, hidrofilik yapilari
sayesinde yliksek oranda su alma kabiliyetine sahiptir. HEMA kriyojelleri, MBAA ile
capraz baglanmalar1 sayesinde agsi gdzenekli bir yapiya sahiptir. Dolayisiyla HEMA
bazli kriyojellerin yapilar1 yliksek oranda su emme 6zelligine sahiptir. Bu ¢aligsmada,
farkli miktarlarda PLinaOH ilave edilerek hazirlanan HEMA bazli kriyojellerin sisme
ozellikleri incelendi. Kriyojeller arasinda en yiiksek su alma kapasitesine sahip olan HC-
0 kriyojelidir. Ote yandan HEMA bazli kriyojeller PLinaOH igerigi arttikca sisme testi
sonuglart azaldi. Ciinkii PLina’nin hidroksillenmis formda yer almasina ragmen linoleik
asidin diiz zincir yapisinin uzunlugu kriyojelin hidrofobikligine daha fazla katida
bulunmustur. Ancak bu azalma biiyiik oranda gerg¢eklesmemis ve kriyojellerin esnek
yapist korunmustur. Bu baglamda sentezlenen kriyojellerin hidrofobik 6zelliklerinin
lyilestigi sOylenebilir. Porosite krriyojellerin adsorpsiyona dayali uygulamalarini
dogrudan etkileyebilecek parametrelerden biridir. Bu nedenle kriyojellerin makro
gbozeneklilik derecesi hazirlanan kriyojelin adsorpsiyona dayali biyomedikal
kullanilabilirligi hakkinda fikir verebilecek pratik ve hizli bir yontemdir. HC serisi
kriyojellerin makro gozeneklilik analizine gore artan polimerik yag asidi igerigine sahip
kriyojeller i¢in makro gozeneklilik yilizdesinin azaldig1 gozlemlenmistir. Bunun nedeni
PLinaOH’1in yaptrya HEMA ile dogrudan baglanmadan dahil olmus olabilmesidir.
Kriyojellerin sisme davranisi farkli polaritelere sahip ¢oziiciilerde incelenmistir. Bu
kapsama n-hekzan, toliien, kloroform, metanol ve dimetil siilfoksit kullanilmistir.
Coziiciilerin polaritesi arttik¢a sisme orani en yiiksek olan hidrofilikligi en yiiksek oldugu
icin HC-0 kriyojeli olarak belirlendi. Ayrica kriyojeller mevcut ¢oziiciiler arasinda en
yiiksek dielektrik sabiti ve polariteye sahip olan DMSQO’da en yiiksek sisme degerlerine
ulagsmistir. Bu sonu¢ onceki calismalarla da desteklenmektedir. Kriyojeller hidrofilik
yapilar olduklar1 i¢in hidrofilik gruplar igeren c¢oziiciilerde sisme oranlarinin yiiksek
olmasina ragmen organik ¢oziiciilerde siviy1 absorbe edebildikleri gézlenmistir. Ayrica
n-hekzan ve toliien gibi ¢oziiciilerde hidrofobik etkilesimler 6ne ¢ikmis olabilir, bu
nedenle PLinaOH-HEMA kriyojellerindeki yag asidi igeriginin yogunlagmasi ile bu
coziiclilerdeki sisme degerleri artmistir. Kriyojellerin sisme karaketizasyonlar1 Cizelge
7.3’de verilmistir. Ayrica diger ¢oziiclilerdeki tiim kriyojeller i¢in sisme alim sonuglar

Cizelge 7.4’de verilmistir. Kriyojellerin her iki durumdaki (kuru ve suda sismis) optik
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goriintiileri sirastyla Sekil 7.7°de gosterilmistir.

Sekil 7.7. PLinaOH-HEMA serisi kriyojellerin her iki durumdaki optik goriintiileri

(kuru ve suda sismis).

Cizelge 7.3. PLinaOH-HEMA serisi kriyojellerin sisme karakterizasyon sonuglari.

Kriyojel % Denge Sisme % Sisme Oram1 % Makroporozite
Derecesi (S)
HC-0 (saf HEMA) 5,90 590,08 80,5
HC-2 5,80 580,40 78,8
HC-4 5,68 568,02 75,6
HC-6 5,52 552,08 73,5
HC-8 5,22 522,47 71,2
HC-10 5,0 500,10 70,2
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Cizelge 7.4. PLinaOH-HEMA serisi kriyojellerin diger ¢oziiciilerdeki sisme oranlari.

Kriyojel n-hekzan Toluen Kloroform Metanol DMSO
HC-0 (saf 145,80 165,43 190,7 577,33 1037,85
HEMA)
HC-2 158,44 167,16 250,6 495,01 1037,5
HC-4 160,50 180,03 293,67 501,77 1168,6
HC-6 171,88 198,57 300,54 508,53 1190,8
HC-8 183,80 205,54 312,5 520,20 1207,6
HC-10 188,32 210,20 335,6 540,08 1260,3

Kriyojellerin suda sisme hizinin belirlenmesi i¢in gereken parametreler; sisme hizi sabiti
ks baslangic sisme hizi r ve teorik denge sisme degeri Smax Denklem 6.3 ve Denklem 6.4
yardimiyla hesaplanmis ve Cizelge 7.5°de gosterilmistir. Sekil 7.8’deki kriyojellerin

sisme kinetigi egrilerinden elde edilen ¢izgilerle t/S-t hesaplanmugtir.

34



HCO
a1
¥~ LO694x + 44463
125 R~ 09954

HC2

y = D811+ 10022
Ri~0.9992

20 40 [ 50 100 120
9% t (min.)
t (min.)
|
C HC4 HC6

Y “1022x+ 0288
R' = 0.9%06

¥~ LAIGSx + 4458
R* =~ 0.993%

v ®|
- ® |
L
» |
0
0 20 0 60 S0 100 120 20 “ o 80 100 120
t (min.) t (min.)
e HCS HC10
180 -
160 y = 1.3901x+ 3.905 ¥ < 13669x+ 2.7939
140 R = 09967 RPE-09981
b KRR
»n
g 100
80
60
40
20
0
0 20 40 60 80 100 120
t (min.)

Sekil 7.8. PLinaOH-HEMA serisi kriyojellerin sisme kinetigi egrileri.

Cizelge 7.5. PLinaOH-HEMA serisi kriyojellerin sisme kinetigi igin parametreler.

Kriyojel Ro
HC-0 (saf HEMA) 0.2249
HC-2 0.915
HC-4 0.1245
HC-6 00.2228
HC-8 0.256
HC-10 0.3579

Ks*106 Smax (teorik)
4.316 935.51
1.630 1221
7.671 977.51
2.236 705.81
7.54 719.37
0.153 731.5
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7.3.7. Yag Adsorpsiyonu Kapasitesi Karsilastirmasi

Bu c¢aligma kapsaminda sentezlenen PLinaOH-HEMA kriyojellerin hidrofobik
davraniglarinin degerlendirilebilmesi amaciyla kriyojellerin yag adsorpsiyonu deneyi
gergeklestirilmistir. Bu amag dogrultusunda ise aycicek yagi iceren ortamda kriyojeller 2
saat siiresince inkiibe edilmistir. iki saatlik siirenin ardindan ise kriyojellerin kiitleleri
arasindaki farklardan adsorpladiklart aycicek yagi miktari (d: 0,93 g/mL) belirlenmistir.
Cizelge 7.6’daki bulgulardan anlasilacagi iizere kriyojel igerisindeki hiroksillenmis
polimerik yag asidi i¢eriginin artmasi ile birlikte kriyojellerin yag tutma kapasiteleri de
artis gostermistir. Saf su, ve diger polar ya da polar olmayan ¢oziiciiler ile olan sisme
testleri sonuglari karsilastirildiginda ise hidroksillenmis polimerik yag asitlerinin yapida

hidrofobik bir kavite olusturabilecegi diisliniilmektedir.

Cizelge 7.6. Kriyojellerin yag adsorplama kapasitelerinin belirlenmesi.

Kriyojel %Yag
Adsorpsiyonu

HC-0 78
HC-2 105,59
HC-4 123,51
HC-6 129,75
HC-8 180,25
HC-10 210
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Sekil 7.9.Yag adsorplamis kriyojellerin resimleri.
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7.4. KRIYOJELLERIN TRiBOLOJIiK DAVRANISLARI

Tribolojik 6zelliklerin belirlenmesi igin yapilan test sonuglart su sekildedir:

Pin-on disk test cihazinda yapilan siirtiinme testlerinde elde edilen PLinaOH-HEMA
serisi ve saf HEMA kriyojellerin ortalama siirtinme katsayis1 grafigi Sekil 7.10°da
verilmistir. En diisiik siirtiinme katsayisina HC-0 kriyojelinde ulagilmigtir. Diger

kriyojellerin siirtiinme katsayilari ise 0,4 ve 0,5 araliginda seyretmistir.

HMO HM2 HM4 HM6E e VI8 sme HM 10

0.55

0.5

0.45

0.4

0.35

Sdrtinme katsayisi

0.3

0.25

[e2]
()

73
77
81
85
89
93
97
101
105

Zaman (dk)

Sekil 7.10. PLinaOH-HEMA serisi kriyojellerin ortalama siirtiinme katsayisi grafigi.

Cizelge 7.7°de kriyojellerin ortalama siirtiinme katsayilar1 verilmistir. Siirtlinme katsayisi
en disiik olan HC-0 kriyojelinin siirtiinme katsayis1 0,309969 olarak belirlenmistir. En
yiiksek siirtiinme katsayisina ise HC-8 Kriyojeli sahiptir ve siirtiinme katsayisi
0,484278’dir. Genel olarak kriyojellere yag katki orani arttik¢a siirtiinme katsayist da
artmigtir. Fakat HC-10 kriyojelinin siirtiinme katsayisi az miktarda azalma egilimine

gecmistir.
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Cizelge 7.7. PLinaOH-HEMA serisi kriyojellerin siirtiinme katsayilart.

Kriyojel Stirtlinme katsayist
HC-0 (saf HEMA) 0.309969
HC-2 0.414957
HC-4 0.44089
HC-6 0.473257
HC-8 0.484278
HC-10 0.479736

Siirtiinme testleri sonucunda elde edilen kriyojellerin ortalama agirlik kaybi Sekil 7.11°de
verilmistir. En fazla agirlik kayb1t HC-0 numunelerde olugmustur. Kriyojellere yag katki
oranlarinin artmasiyla siirtinme katsayilar1 bir miktar artmig fakat agirlik kayiplari
azalmistir. Bu sonuglar kriyojellere yag katkisinin kriyojellerin aginma davranislarina
olumlu katkisinin oldugu sonucuna ulasilabilir. Yag katkisi ile kriyojellerin asinma
oraninda azalma olmas1 yapiya dahil olan hidorksillenmis polimerik yag asidinin hem
hidrofilik hem de hidrofobik yap1 icermesinin bir sonucu oldugu diistiniilebilir.
0.007

0.0061
0.006

0.005

0.004 0.0037
0.0032

0.003 0.0027
0.0023 0.0023

0.002 I I

0.001

AGIRLIK KAYBI (GR)

0
HMO HM2 HM4 HM6 HMS8 HM10

KRIYOJELLER

Sekil 7.11. PLinaOH-HEMA serisi kriyojellerin ortalama agirlik kaybi.
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Siirtlinme testleri sonucunda elde edilen HEMA kriyojellerin asinan yiizey goriintiileri
Sekil 7.12°de verilmistir. Sekil 7.12a’da HC-0 kriyojellerin asinan yiizey goriintiileri yer
almaktadir. HC-0 kriyojelinin SEM goriintiilerinde belirgin sekilde ¢atlaklarin olusugu
goriilmektedir. Bu kriyojellerde asinma pargaciklarin  kopmasiyla olusmustur.
Dokiintiilerle olusan asman yiizey goriintiilerinin kopan parcaciklarla piiriizli bir
karakteristik gosterdigi belirlenmistir. HC-4 ve HC-8 kriyojellerinde ise aginan yiizeyin
daha siki sekilde oldugu goriilmektedir. En piiriizsiiz yiizeyin ise HC-8 kriyojelinde
olustugu goriilmektedir. HEMA kriyojellere eklenen yag katki oraninin artmasiyla aginan

ylizeyin daha sik1 ve piirlizsiiz oldugu gozlemlenmistir.

Sekil 7.12. PLinaOH-HEMA serisi kriyojellerin aginma testleri sonucunda olusan

asinan ylizey goriintiileri a: HC-0, b: HC-4, c: HC-8.
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8. SONUCLAR

Bu tez kapsaminda linoleik yag asidi oda sicaklifinda giines 1s18ina maruz birakilip
otooksidasyona ugratilarak polimerik linoleik yag asidi (PLina) elde edildi ve sonrasinda
polimerik linoleik yag asidi 90 °C’de hidroksilasyon reaksiyonu gereklestirilerek
hidroksillenmis polimerik linoleik yag asidi (PLinaOH) olusturuldu. Olusturulan bu
hidroksillenmis polimerik linoleik yag asidi ve ana monomer olarak tercih edilen HEMA
aynt polimer matrisinde bulusturularak hidrofilik ve hidrofobik yapiyr birarada

bulunduran yeni nesil amfifilik kriyojel (PLinaOH-HEMA) sentezlendi.

Sentezlenen kriyojellere saf HEMA bazli kriyojelden baslanarak en yiiksek degere sahip
PLinaOH-HEMA kriyojeline kadar (HC-0, HC-2, HC-4, HC-6, HC-8, HC-10) kod
verildi. PLinaOH-HEMA kriyojellerinde HC-0’dan HC-10’a dogru gidildiginde
PLinaOH miktar1 arttigindan dolay1 kriyojellerin renginde beyazdan sariya dogru bir
gecis gozlendi.

Sentezlenen PLinaOH-HEMA kriyojellerinin karakterize ¢alismalar i¢in FT-IR, ylizey
morfolojisi ve gbzeneklilik analizi, elementel analizi, termal analizi ve sisme 6zellikleri

incelendi.

PLinaOH-HEMA kriyojellerinin FT-IR spektrumlar1 karsilastirildiginda kriyojellerde
yag asidi miktar arttikga C-H gerilmelerinin artti31 sonucuna varildi. Dolayistyla HC-10

kriyojelinin en belirgin alkil tepe noktasina sahip oldugu goriildii.

PLinaOH-HEMA kriyojellerinin yiizey morfolojisini incelemek i¢in SEM goriintiilerine
bakildi ve kriyojellerin olduk¢ca makro gbézenekli bir yapiya sahip oldugu goriildii ve
kriyojele eklenen PLinaOH’in kriyojellerin sahip oldugu gozenekli yapisinda biiyiik

deformasyonlara neden olmadigi belirlendi.

PLinaOH-HEMA kriyojellerinin yiizey gézeneklilik 6zelliklerinin belirlenmesi igin BET
analizi yapildi ve kriyojellerin spesifik ylizey alani, gézenek yarigapr ve gozenek

hacimleri belirlendi.

PLinaOH-HEMA kriyojellerinin elementel igerigini belirlemek icin EDX metodu
kullanildi. Bu analiz sonucunda kriyojellerde PLinaOH’in artmasi ile birlikte azot,

oksijen ve karbon atomu igeriginde degisimler belirlendi. Ayrica yag asitlerinin i¢erdigi
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alkil zincirler nedeniyle en ¢ok artigin karbon atomu yilizdesinde oldugu belirlendi.

Termogravimetrik analiz (TGA) sonuglari incelendiginde artan sicaklik ile (0-800 °C)
PLinaOH-HEMA kriyojellerinin kiitle kaybi stabilitesinin benzer oldugu ayrica DTA
grafiklerine bakildiginda kriyojellerin sicaklik etkisi ile bozunma reaksiyonlarinin

endotermik oldugu sonucuna varildi.

PLinaOH-HEMA kriyojellerinin sisme ozelliklerine su ve farkli polaritelere sahip
coOziiciiler icerisinde bakildi. Kriyojellerin MBAA ile ¢apraz baglanarak agsi1 gozenekli
yapiya sahip olmasi kriyojellere yiiksek su emme 6zelligi kazandirmistir. PLinaOH
miktari arttik¢a kriyojelin su emme 6zelliginin az da olsa azaldigi dolayisiyla en yiiksek
sisme Ozelligine sahip olan kriyojelin HC-0 en az sisme 6zelligine sahip olan kriyojelin
HC-10 oldugu belirlenmistir. n-hekzan, toliien, kloroform, metanol ve DMSO gibi farkli
polaritelere sahip ¢oziiciiler icerisinde HC-0’mn en ¢ok DMSO igerisinde sistigi
gozlemlenmistir. Bunun sebebi HC-0’1in en yiiksek hidrofiliklige ve DMSO’nun en
yiiksek polariteye sahip olmasidir. Kriyojellerin hidrofilikligi ve ¢oziiciilerin polariteleri

azaldikca kriyojellerin sisme oranlar1 da buna bagl olarak azalmistir.

PLinaOH-HEMA kriyojellerinin hidrofobisite testinin belirlenmesi igin kriyojeller yag
igeren ¢ozelti icerisinde 2 saat boyunca bekletildi ve yag adsorplama kapasiteleri
belirlendi. PLinaOH miktar1 arttigindan dolay:r kriyojellerin yag tutma kapasitelerinin
arttig1 goriilmiis ve HC-0 kriyojelinin en diisiikk, HC-10 kiyojelinin ise en yiiksek yag

adsorpsiyonuna sahip oldugu belirlenmistir.

PLinaOH-HEMA kriyojellerinin tribolojik 6zelliklerinin belirlenmesi igin siirtiinme
testleri yapildi ve HC-0’1n en diisiik HC-8’in ise en yiiksek siirtiinme katsayisina sahip
oldugu belirlendi. Ancak HC-10 kriyojelinin siirtiinme katsayisinda az miktarda azalma
gozlemlendi. Genel olarak PLinaOH miktarinin artmasi ile siirtlinme katsayisinin arttig
sonucuna varildi. Asinma testlerinin sonucuna SEM goériintiilerine bakildiginda ise HC-4
ve HC-8 kriyojellerinin aginan yiizeylerinin daha siki sekilde oldugu, HC-8 kriyojelinin
ylizeyinin en pliriizsiiz ylizey oldugu belirlendi. Dolayisiyla genel olarak olarak PLinaOH

miktarinin artmast ile aginan yiizeyin daha siki ve piirtizsiiz oldugu sonucuna varildi.
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