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Oz

Hidrojeller, kullanim alanlarinin ¢esitli olmasi nedeniyle fazlaca ilgi gérmektedir. Bununla birlikte, mevcut hidrojellerin
¢ogu, mekanik enerjiyi dagitmada ya da deformasyon altinda yiiksek gerilebilirligi korumada sinirlamaya sahiptirler. Bu
nedenlerden dolay: yiiksek mekanik etkilere sahip degildir. Bu c¢alismada, yiiksek mekanik 6zellige sahip poli(vinil alkol)
(PVA)—tannik asit (TA) hidrojel fimleri, adim adim fiziksel ¢apraz baglama ve doygun NaCl ¢ozeltisinde 6 saat bekletilerek
hazirlanmigtir. TA' nin birgok fonksiyonel gruba sahip olmasi PVA ile kolayca hidrojen bagi olusturmasina sebep olmustur.
Bu hidrojen baglari sentezlenen PVA/TA hidrojel filmlerinin mekanik 6zelliklerinin daha iyi olmasi anlamina gelmektedir.
Cesitli oranlarda TA eklenmesi ile sentezlenen PVA bazli hidrojel filmler FTIR analizi ile karakterize edilerek, sisme
davraniglari, denge su igerikleri, morfolojik 6zellikleri, XRD kirinim desenleri, termal &zellikleri ve mekanik 6zellikleri
incelenmistir. TA orani arttikga sisme oraninin ve denge su igeriginin diistiigli, termal Ozelliklerinin iyilestigi, sertlik
ozelliklerinin azaldig1 gozlenmistir.

Anahtar Kkelimeler: Hidrojel film, PVA, Tannik asit

Abstract

Hydrogels attract a lot of attention due to the variety of uses. However, most existing hydrogels do not have high mechanical
effects due to limitations in dissipating mechanical energy or maintaining high tensile strength under deformation. In this
study, poly(vinyl alcohol) (PVA)—tannic acid (TA) hydrogel films with high mechanical properties were prepared step by
step by physical crosslinking and soaking in saturated NaCl solution for 6 hours. The fact that TA has many functional
groups caused it to easily form hydrogen bonds with PVVA. These hydrogen bonds mean that the mechanical properties of the
synthesized PVA/TA hydrogel films are better. PVA-based hydrogel films synthesized by adding various amounts of TA
were characterized by FTIR analysis, and their swelling behavior, equilibrium water content, morphological properties, XRD
diffraction patterns, thermal properties and mechanical properties were investigated. It was observed that as TA ratio
increased, swelling ratio and equilibrium water content decreased, thermal properties improved, and hardness properties
decreased.

Keywords: Hydrogel film, PVA, Tannic acid

I. GIRiS

En 6nemli yumusak malzemelerden biri olan hidrojeller, doku miihendisligi, ilag dagitimi, sensor, aktiiator, vb.
dahil olmak tizere modern teknolojilerde yaygin olarak kullanilmaktadir [1]. Hidrojeller, hidrofilik fakat suda
¢oziinmeyen formda ¢apraz bagli polimer yapilardir. Ayrica ii¢ boyutlu bir ag yapisina sahiptirler ve biiyiik
miktarda suyu emebilirler. Polimerize hidrojeller, partikiiller, filmler, membranlar, boncuklar, ¢ubuklar ve
emiilsiyonlar dahil olmak iizere bircok farkli formda sentezlenebilir. ince film olarak hazirlandiginda, bir
substrat yiizeyini islevsellestirmek i¢in kullanilabilirler ve dis uyaranlara karsi benzer malzemelere gore daha
hizli tepki siireleri sergilerler. Bu da onlar1 diger hidrojel formlarina gore tistiin kilmaktadir [2].

Sert ve kirillgan polimerik malzemelerle karsilastirildiginda, hidrojeller yumusak ve deforme olabilmesi
nedeniyle genis alanda ilgi gérmiistiir. Amorf polimer zincirleri hidrojellere yiiksek esneklik veya "yumusaklik"
kazandirdigindan, genellikle pratik uygulamalarini engelleyen diisiik mekanik performanslara yol agarlar. Son
yillarda, hidrojellerin mekanik giiciinii artirmak i¢in 6nemli ¢abalar sarf edilmistir. Hibrit kimyasal eklenmesi,
fiziksel hidrojel olusturulmasi ya da kompozit karigimlar bu gabalara 6rnektir [3].

Polivinil alkol (PVA), toksik olmama, biyouyumluluk ve yiiksek hidrofilik olma gibi iistiin 6zellikleri nedeniyle
biyomedikal uygulamalar basta olmak iizere ¢esitli uygulamalarda kullanilmak amaciyla hidrojel hazirlamak i¢in

Sorumlu yazar: Celile DEMIRBILEK BUCAK, Tel: 0(326)2213317-17780, e-posta: celiledemirbilek@gmail.com
Gonderilme: 19.03.2022, Diizenleme: 23.07.2022, Kabul: 23.07.2022


https://orcid.org/0000-0002-0534-8933
https://orcid.org/0000-0002-9588-2661

Int. J. Adv. Eng. Pure Sci. 2022, 34(3): 373-381

PVA-TA Hidrojel Filmleri

yaygin olarak kullanilan sentetik bir polimerdir [4].
Bununla  birlikte, PVA hidrojelleri  mekanik
dayanimlarinin az olmasi ya da simirli biyoaktiviteye
sahip olmalar1 gibi uygulama alanlarini kisitlayan bazi
dezavantajlara sahiptir [5]. Bu nedenle, saf PVA
hidrojellerinin bu bahsedilen dezavantajlarindan
kurtulmak i¢in PVA bazli kompozit hidrojellerin
gelistirilmesi ¢ok o6nemlidir. PVA hidrojellerinin
mekanik dayanimlarin1  gelistirmenin yani sira
hidrojele yeni iistiin 6zellikler kazandirmak i¢in PVA
polimeri ile ¢esitli polimerlerin ya da daha farkli
malzemelerin ~ karigimlart  ile  yeni  hidrojeller
olusturulmaktadir.

Bitki tiirevi olan suda kolayca ¢ozlinebilin bir
polifenol olan Tannik asit (TA), kirmizi sarapta,
cayda, liziimde ve c¢ikolatada bolca bulunabilir [3].
Kimyasal yapisinda bircok fonksiyonel grubun
bulunmasi1 nedeniyle cesitli polimerler ile hidrojen
bagi olusturma kapasitesi yiiksektir [6]. Bu nedenle
PVA ve TA arasinda c¢apraz baglanmaya neden
olabilecek ¢oklu ve giicli  hidrojen baglari
olusturabilir. TA-bazli materyaller, fizyolojik kosullar
altinda oldukca kararl1 olduklar1 ve toksik olmadiklar1
icin biyomedikal ve diger alanlarda umut verici
uygulamalara sahiptirler [7].

Bu ¢alismada PVA’nin hazirlanan sulu ¢ozeltisine TA
eklenerek  Oncelikle homojen  bir  ¢ozelti
olusturulmustur. Homojen ¢ozelti, petri kabina
dokiilmiis ve 45 °C’da kurutularak ince film haline
getirilmistir.  Hidrojel filmler NaCl ¢6zeltisine
batirildiginda, polimer zincirleri arasinda tuzlu su
kaynakli fiziksel etkilesimler olusur. Bu etkilesimler
filme uygulanan enerjiyi etkin bir sekilde emmek ve
biiylik deformasyona dayanmak i¢in kullanilir. Bu da
iyi mekanik performanslar sergileyen filmlerin
olusturulmasini saglar. Filmler, tuz ¢ozeltisine degil
de saf suya batirildigt zaman olusan etkilesimlerin
ayrismasi nedeniyle filmler dagilmaktadir.
Sentezlenen filmlerin yapist Fouirer Transform
Infrared Spektrofotometre (FTIR), Termogravimetrik
Analiz (TGA), Diferansiyel Taramali Kalorimetre
(DSC), Taramali elektron mikroskobu (SEM), X-
Kirmimim desenleri (XRD), Diferansiyel Termal
Termogravimetrik (DTG) teknikleri ile karakterize
edilerek sisme 6zellikleri incelenmistir.

II. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal

Polivinil alkol (PVA) (M,: 50000-85000 g/mol;
%98,0-%98,8) ve Tannik asit (TA) (%95) ACROSS
firmasindan temin edilmistir. NaCl Merck firmasindan
satin alimmustir.

2.2. PVA/TA bazh hidrojel filmlerin sentezlenmesi

PVA ¢ozeltisi (%13), PVA’nin 80 + 5 °C sicaklikta 24
saat saf suda manyetik karigtirici ile karigtirilmasi ile
hazirlanmistir. Hazirlanan PVA ¢6zeltisinden 20 mL
alinarak belirli oranlarda tartilan TA’ya (PVA’nin %
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20-80’i olacak sekilde) eklenerek 12 saat boyunca
karistirllmistir.  Homojen PVA/TA  karnigimi  petri
kabina aktarilmistir. 45 °C’de 24 saat tutularak
kurutulmustur. Kurutulan 6n hidrojel filmleri, doymus
NaCl c¢ozeltisinde 6 saat bekletilmistir. Tuz
cozeltisinden alinan hidrojel filmler bol saf su ile
yikanarak fazla tuz uzaklagtirilmig ve +4 °C’da
analizleri yapilmak ftzere bekletilmislerdir. Tuz
etkisinin 6nemini agiklamak i¢in bazi filmler saf suya
daldirilmustir.

2.3. Hidrojel Filmlerin Sisme Davranislar1 ve
Denge Su icerikleri

Sisme calismalar1 25 °C’da yaklasitk 0,1 g film
kullanilarak ~ saf  suda  gravimetrik  olarak
gerceklestirilmistir.  Suya konulan filmler belirli
zaman araliklarinda alinarak, nemli yiizeyi filtre
kagidi ile temizlenmis ve agirliklari not edilmistir.
Sisme degerleri Esitlik 1 kullanilarak hesaplanmuistir.

§ = W) 4100
W,

(4

(Esitlik 1)

Burada; wy , hidrojelin kuru agiligi (baslangig
agirhigl) ve wg, belirli bir zamanda (t) sismis jelin
agirhigidir.

Hidrojel filmlerin denge su icerikleri (SI) Esitlik 2
kullanilarak belirlenmistir.

Si = ®w=wd y109
Wq

(Esitlik 2)
Burada; w,, , Hidrojel filmlerin hazirlaninca
kurutulmadan 6nceki agirhigi ve w,, kurutulduktan
sonraki agirligidir.

2.4. PVA/TA Hidrojel Filmlerin Karakterizasyonu
PVA, TA ve PVA/TA hidrojel filmlerin, FTIR
spektrumlar1 400-4000 cm™ dalga boyu arahiginda
ATR teknigi kullanilarak alinmistir (SHIMADZU
IRAffinitylS). DSC (Mettler Toledo/DSC 1 STARe
System) ve TGA (METTLER TOLEDO/TGA 1
STARe System) cihazlar1 ile hidrojel filmlerin 1sil
ozellikleri belirlenmistir. Malzemelerin sertlik ve
elastisite modiili degerleri, Berkovich ucu ile
donatilmig bir Hysitron TI 950 Tribolndenter
nanoindenter kullanilarak oOl¢iilmiistiir. Testler, 500
uN pik yiik altinda 2 x 1 analiz matrisi kullanilarak
Oliver-Pharr analiz yontemine gore yapilmis ve
ortalama deger olarak sunulmustur.

III. TARTISMA VE SONUC

3.1. PVA/TA Hidrojel filmlerin sentezi

PVA ve TA konjugatlarinin olugmast ve bunlarin
kolayca jellesmesi, PVA ve TA arasinda giiglii
etkilesimler oldugunu gostermektedir. TA, 25
hidroksil ve 10 karbonil grubuna sahiptir. Bu sebeple
birgok hidroksil grubuna sahip PVA zincirleri ile
hidrojen bagi olusturma yetenegi oldukga fazladir
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(Sekil 1). Bu nedenle, PVA’ya TA molekiillerinin
eklenmesi, PVA zincirleri arasinda daha fazla ve daha
giiclil hidrojen bag1 olusumunu saglamistir. Baska bir
deyisle, PVA/TA hidrojel fimleri, giiclii fiziksel
capraz baglama noktalar1 olarak islev géren PVA ve
TA arasindaki hidrojen bag1 yoluyla olusturulmaktadir
[6]. PVAI/TA hidrojel filmlerin  sentezinde,
dayanikliligi arttirmak igin filmler doygun NaCl
¢ozeltisinde 6 saat bekletilmistir. Tuz etkisini
aciklamak igin bazi filmler saf suda 6 saat
bekletilmistir. Suda bekletilen filmler dayaniksiz ve
kirilgan 6zellik gosterirken, doygun NaCl ¢ozeltisinde
bekletilen  filmlerin daha  dayanikli  oldugu
gbzlenmigtir. Ayrica tuz ¢ozeltisinden alinan filmler,
ylizeydeki asir1 tuzun giderilmesi amaciyla saf suda
bekletilmis ve mekanik o&zelliklerinin degismedigi
gozlenmigtir. Sekil 2°de kuru ve saf suda bekletilen
hidrojel filmler (TA60) goriilmektedir. Buna gore kuru
hidrojel filmler daha kirilgan yapidadir. Saf suda
bekletilen hidrojel filmler daha esnek ve yumusak
yapidadir.

3.2. Hidrojel Filmlerin Sisme Davramslar1 ve
Denge Su icerikleri

Denge su igerigi, hidrojellerin yapilar1 ve mekanik
ozelliklerini agiklamada ¢ok Onemli bir parametredir.
Diisiik su igerigi genellikle daha yogun ve daha kiigiik
gbzenek yapist anlamina gelir.  Sekil 2’den
goriilebildigi gibi hidrojel filmlerde TA igerigi arttik¢a
denge su igerigi azalmaktadir. Buna goére TAS80
hidrojelinin en yogun ve kiigiik gbzenege sahip oldugu
sOylenebilir (Sekil 3).

Hidrojellerin ~ yapisal ~ Ozelliklerini  daha  iyi
aciklayabilmek i¢in PVA bazli film hidrojellerin
denge sisme dereceleri de Olgiilmiistiir. Sisme

sonuglarina gore, hidrojel filmlerin maksimum sisme
ylizdeleri 164-103 degerleri arasinda degismektedir.
Filmlerde TA orani arttik¢a, yapt daha yogun oldugu
ve hidrojen baglari etkisini daha fazla gosterdigi i¢in
sisme orani azalmustir. (Sekil 4).

3.3. FTIR Sonuclan

PVA ve TA bazli hidrojel filmlerin dogasini
anlayabilmek icin, PVA, TA, TA20, TA40, TA60 ve
TA80 oOrneklerinin  FTIR spektrumlar1 alinmus,
sonuglar1 Tablo 1 ve Sekil 5’te sunulmustur. TA
spektrumunda, 3333 cm™ civarinda gézlenen genis pik
—OH gerilmesini, 1705 cm™’de gozlenen pik karboksil
karbonunu, 1605-1528 cm ™’ deki pikler aromatik
halkadaki —~C=C- baglarini, 1443 cm ™’ deki aromatik —
C-C- baglarim, 1312 cm™de fenol grubuna ait
titresimleri, 872-756 cm™’deki pikler ise aromatik C-
H baglarma aittir [8]. PVA ve TA bazli hidrojel
filmlerin FTIR spektrumlarina bakildiginda, hidroksil
grubu piklerinin 3279-3325 cm™’e dogru kaymasi,
fenol grubuna ait titresimlerin 1327-1319 cm™’e dogru
kaymasi TA ile PVA arasinda olusan yogun hidrojen
baglar1 ile agiklanabilir [9]. TA20-80 hidrojel
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filmlerinde PVA ve TA’da olmayan 2924-2855 cm™
titresimleri iki molekiil arasinda yeni fiziksel
etkilesimler oldugunu gostermektedir. Ayrica hidrojel
filmlerde TA orani arttikca, aromatik halkalara 6zgii
bantlarin siddetinin ve iki molekiil aras1 H-bag:
yogunlugunun arttig1 sdylenebilir.

3.4. TGA Sonuclar

Cesitli  oranlarda hazirlanan PVA/TA  hidrojel
filmlerinin termal kararliligi, termogravimetrik analiz
(TGA) ve tirev termogravimetrik analiz (DTQG)
yoluyla incelenmistir. Sekil 6’da gosterildigi gibi, tim
numuneler, fiziksel ve kimyasal olarak bagli suyun
buharlagmasi ile agiklanan, 100-150 °C arasinda ihmal
edilebilir bir agirlik kayb1 gostermektedir [10].

Saf PVA’nin DTG egrisi, {i¢ bozunma adimryla iliskili
kiitle kaybina karsilik gelen ii¢ farkli tepe noktasi
gdstermistir. [lk bozunma noktas1 (283 °C) ve ikinci
bozunma noktast (450 °C), PVA’nin yan
zincirlerinden ugucu iriinlerin olusumu ile ayrismasi
olarak aciklanirken, ii¢iincii bozunma noktasi (693 °C)
PVA’'nin ana zincirlerinin  ayrigmast  olarak
tanmimlanabilir. Xi ve ark., (2015)’e gore TA igin,
yaklasik %49’luk en yiiksek agirlik kaybi 170-400
°C’da gozlenmistir. PVA/TA hidrojel filmlerinin ise
baslangic bozunma sicakliginin arttigi ve yaklagik
300-350 °C’a ulastig1 gozlenmistir. Ayrica, TA80
hidrojel filminin maksimum bozunma sicakligi (320
°C), saf PVA’nin ilk bozunma sicakligindan 37 °C
daha fazladir. Bu sonuglar, PVA ve TA’nin hidroksil
gruplarindan, PVA’nin yan zincirlerinin bozulmasini
etkili bir sekilde baskilayan hidrojen bagi olusumuna
baglanabilir. Bu hidrojen baglari, PVA/TA hidrojel
fimlerinin termal kararliliginin 6nemli o6lgiide iyi
olmasina neden olmaktadir (Sekil 7).

3.5. DSC Sonuglan

DSC analizi, hidrojen baginin PVA/TA hidrojel
filmlerin kristallesme davranisi lizerindeki etkilerini
aragtirmak  i¢in  etkili bir yontemdir. DSC
termogramlarindan hesaplanan hidrojel filmlere ait
camsi gecis sicakliklar1 ve kristalinite dereceleri Sekil
8’da goriilmektedir. Saf PVA polimerinin cams1 gegis
sicakhigr (Tg) 90 °C olarak hesaplanmistir. TA20 96
°C; TA40 98 °C; TA60 108 °C ve TA80 110 °C
olarak bulunmustur. Bu sonuglar, hidrojen bagmin
giicli  etkilesimlerinin, PVA zincir boliimlerinin
hareketliligini kisitladigint ve molekiiler zinciri sert
olma egilimine getirdigi ve PVA/TA hidrojel filmlerin
mekanik Ozelliklerinin 1iyilestirilmesini sagladigini
gostermistir [11].

3.6. Yiizey Morfolojisi

TA20-TA80 hidrojel filmlerinin yiizey morfolojisi
taramali elektron mikroskobu kullanilarak arastirilmis
ve sonuglar Sekil 9°da sunulmustur. Tiim mikrograflar
hidrojel filmlerin gdzeneksiz yapida oldugunu
gostermektedir.
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o TA —~——————__— PVA m.. Hidrojen bagi

Sekil 1. TA (a), PVA (b), PVA ve TA arasinda hidrojen bag1 nedeniyle olusan ¢apraz baglanma mekanizmasi (c)

Sekil 2. Kuru (a) ve saf suda bekletilmis (b) TA60 hidrojel filmlerin goriintiileri.
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Sekil 3. Farkli oranlarda TA igeren PVA/TA hidrojel filmlerinin % denge su igerikleri.
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Sekil 4. Hidrojel filmlerin sigme davranislari ve maksimum sisme degerleri (%)

Tablo 1. PVA, TA ve PVA/TA Filmlerinin ayrintili FTIR spektrumlar

Dalga Sayisi, cm™

Fonksiyonel
PVA TA TA20 TA40 TAG0 TA80 grup
3341 3333 3279 3370 3325 3325 ~OHve
H-bag1
- 2924-2855 2924-2855 2924-2855 2924-2855  C-H gerilmesi
1748 1705 1705 1713 1705 1713 c=0
1605-1528 1605-1523  1605-1535 1605-1521 1605-1523 Aromatik
- 1443 1443 1443 1443 1443 A_“(’:Tgﬂk
1312 1327 1319 1327 1319 Fenol grubu
872-756 841-756 841-756 841-756 841-756 A[OC”]"‘H“"
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Sekil 5. (a) PVA, (b) TA, (c) TA20, (d) TA40, (e) TA60, (f) TA80 hidrojel filmlere ait FTIR spektrumlari.
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Sekil 7. Hidrojel filmlerin DTG Sonuglari.
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Sekil 8. Hidrojel fimlerin DSC termogramlari.
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Sekil 9. TA20 (a), TA40 (b), TA60 (c) ve TAS80 (d)’a ait SEM mikrograflar1 (x5000).

3.7. XRD Kirmnim Desenleri

PVA, yart kristal bir polimerdir ve PVA'nin kristallik
derecesi, mekanik o&zellikleri ig¢in ¢ok Onemli bir
faktordiir [12]. TA eklenmesinin  PVA filmleri
kristalligi tizerindeki etkisini karakterize etmek igin
XRD desenleri kullanildi. Filmlerin XRD desenlerinde
TA20 20=19,15 ve 40,64; TA40 26=19,20 ve 40,70;
TA60 206=19,98 ve 40,60; TA80 26=20,32 ve 40,72
seklinde ikiser pik gdzlenmistir. Farkli oranlarda TA
eklenmesinin yapinin kristallik derecesini etkilemedigi
gbzlenmistir. 3.8. Sertlik Test Sonuclar1 Nanoindent
teknigi, ince filmlerin ve ¢ok kiiciik Olceklerdeki
malzemelerin bile mekanik davranislarinin
incelenmesinde standart bir yontem haline gelmistir
[13]. Bu yontem kullanilarak sentezlenen hidrojel
filmlerin elastisite modiilii ve sertlik degerleri
hesaplanmigtir. Buna gore, 7,02 GPa degeri ile en
yiiksek elastisite modiiliine sahip olan TA20 hidrojel
filmi ayn1 zamanda 0,33 GPa degeri ile en yliksek
sertlik degerine sahiptir. Tablo 2’den ¢ikarilacak
sonu¢ hidrojel filmlerde TA orani arttik¢a elastisite
modiiliiniin ve sertlik degerinin diistiigiidiir. Bu sonug,
TA  oranmin  artmasinin  hidrojel  filmlerde
plastiklestirici etki yaptigt ve sertlik degerlerinin
diismesi ile agiklanabilir.
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Tablo 2. PVA/TA hidrojel filmlerin elastisite modiili
ve sertlik degerleri
E (Elastisite

Ornek modiilii) H (ée;;"k)
GPa
TA20 7,02 0,33
TA40 4,46 0,31
TAG0 3,95 0,26
TAS0 0,25 0,02
IV. SONUC

Bu c¢alismada ¢esitli oranlarda TA iceren PVA bazli
hidrojel filmler sentezlenmistir. Hidrojel filmlerin
sentezi iki adimda gergeklestirilmistir. Sentezin ilk
adiminda farkli oranlarda TA, PVA ¢ozeltisi ile
karistirilmistir. Homojen bir sekilde karisan film 6n
cozeltisi petri kaplarina dokiilmiis ve 50 °C’da bir
gece bekletilmistir. Etlivden alinan filmler, doymus
NaCl c¢ozeltisinde 6 saat bekletilerek mekanik
dayanimu yiiksek filmler olusturulmustur. Tuz etkisini
daha 1iyi agiklayabilmek icin saf suya batirilan
filmlerin dagildigt ve kuruyunca olduk¢a kirilgan
yapida oldugu gozlenmistir. PVA bazli filmlere TA
eklenmesinin saf PVA polimerine goére termal ve
sertlik 6zellikleri iyilestirdigi sonucuna varilmistir.
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CIKAR CATISMASI BEYANI
Bu c¢aligmada herhangi bir sekilde ¢ikar gatigsmasi

olmadigini beyan ederiz.

ARASTIRMA VE YAYIN ETIiGi
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Bu ¢alismada aragtirma ve yaymn etigine uyuldugunu
beyan ederiz.
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