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« Sentezlenen hidrojeller dogal polimerlerin bir araya getirilmesi ile elde edilmistir. m
* S6z konusu hidrojeller yiiksek su absorpsiyon kapasitesine sahiptirler. wv
» Montmorilonit kilinin ag yapi icerisinde sagladigi fiziksel etkilesimler ile hidrojel 6zellikleri iyilestirilmistir. — :I
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swrasinda hidrojel karisinina tabakali yapidaki Montmorilonit kili eklenmistir. Elde edilen hidrojeller
Fourier Doniistimlii  Kizilotesi  Spektroskopisi (FT-IR), X-Isint Kirmmimi (XRD), Taramali Elektron

Anahtar Kelimeler Mikroskobu (SEM) analizleriyle ve hidrojel olusum verimi, sisme/bozunma testleri ile karakterize edilmistir.

Sisme testleri ag yapidaki MMT varhiguun hidrojelin sisme ozelligini azalthgini gostermistir. SEM
Hidrojel, goriintiilerinden, yapiya eklenen MMT kilinin polimer ag igerisinde homojen bir sekilde dagildigi ve gozenek
Jelatin, iclerine yerlestigi gozlenmistir. Sentezlenen hidrojeller bu ézellikleri sayesinde tarim, gida, boya giderme ve
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The Synthesis and Characterization of MMT Added IPN Type Hydrogels
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1. GIRIS

Hidrojeller hidrofilik polimerlerin ¢apraz baglanmasiyla olusmus ii¢ boyutlu ag yapilardir. Yapisinda
bulunan hidrofilik polimerler sayesinde sivi absoplama kapasiteleri oldukga yiiksektir. Kuru agirliklarinin
en az on kati1 kadar su tutabilirler. Hidrojellerin sisme kapasiteleri hidrojelleri olusturan bilesenler, birlesim
orani, sicaklik, pH veya ¢ozelti dogasi gibi parametrelerden etkilenir. Hidrojeller i¢ ice ge¢mis en az iki
polimerin ¢apraz baglanmasiyla olusur. Bu polimerler dogal veya yapay kaynakli olabilirler ve kimyasal,
fiziksel ya da enzimatik olarak capraz baglanabilirler [1]. I¢ ice gecmis polimer aglar (Interpenetrating
Polymer Network, IPN) eger ag yapidaki polimerlerden en az birisi ¢apraz baglandiysa yari-IPN, ikisi ya
da tamami capraz baglandiysa tam-IPN olarak adlandirilirlar. IPN tipi hidrojeller yapilarinda farkh
ozellikteki polimerlerin sagladig1 avantajlar sayesinde gida endiistrisi, tarim, su saflastirma, boya giderme
ve biyosensor, farmasotik, ilag salim gibi biyomedikal uygulamalarda genis bir kullanim alani bulurlar [2].

IPN tipi hidrojeller kitosan, nisasta, heparin, hyaliironik asit, karboksimetil seliilloz (CMC), jelatin gibi
dogal polimerler ile birlikte polivinilalkol, akrilat bazli monomerler vb. gibi yapay kaynakli polimerlerin
kullanimindan da elde edilebilmektedir. CMC seliiloz tiirevi bitkisel bir polimerdir ve seliilozun aksine
yapisindaki hidrofilik karboksil gruplar1 sayesinde suda ¢oziinebilen ve olduk¢a fazla miktarda su
absorplayabilen bir yapist vardir [3]. CMC hidrojelinin yapisindaki karboksil gruplarinin anyon-anyon
arasindaki itme kuvvetleri pH degisimiyle kontrol edilerek hidrojelin genislemesi kontrol edilebilmektedir.
Heparin, hyaliironik asit gibi anyonik dogal polimerlere gore daha uygun fiyatli olan CMC’nin dezavantaji
zaylf mekanik dayanimidir. Bu 6zelligini iyilestirmek ve su tutma kapasitesinden yararlanabilmek igin
genellikle mekanik dayanimi yiiksek olan monomer/polimerler ile bir araya getirilir [4,5]. Jelatin kolajen
hidroliziyle elde edilen hayvansal kaynakli bir dogal proteindir. Protein yapisindan kaynakli amino,
hidroksil ve karboksil gruplari i¢eren jelatin CMC gibi biyobozunur, su tutma kapasitesi yiiksek ve nispeten
diisiik maliyeti nedeniyle biyomiihendislik, gida vb. bir¢ok alanda tercih edilmektedir [6].

Killer ise son yillarda birgok sektore yayilan kullanim alanlariyla kontrollii salim uygulamalarinda da
siklikla tercih edilmektedir. Genis ylizey alanlari, katyon degisim kapasiteleri, mikro/nano bosluklu yapisi
ve giiclii fiziksel etkilesimleri killerin kullanim sebepleridir. Montmorilonit (MMT) smektit kil grubunun
bir iiyesidir. Smektit killer, 2:1 oraninda iki tetrahedral [SiO4]* tabakas1 ve bir oktahedral [AlO3(OH)3]®
tabakasindan olusan tabakali alumino silikatlardir. Molekiiller veya katyonlar MMT nin tabakalar arasi
bosluklu yapisiyla etkileserek bu tabakalar arasini agabilir. Bu durum hidrofilik 6zelliginin kontrol edilerek
MMT kilinin polimer aglarda veya polimer adsorbanlarda kullanimina olanak saglar [7, 8]. Ayrica nano
boyutta olmasi polimer matrikste iyi dagilma ve enerjiyi dagitma olanagi saglamaktadir [9].

Bu calismanin amaci, CMC ve jelatin dogal polimerlerini bir araya getirerek IPN tipi hidrojeller
sentezlemek ve karakterize etmektir. Sentez agsamasinda MMT kili polimer ag yapiya dahil edilmis ve
yapilan karakterizasyon caligmalariyla yapidaki varligi dogrulanmis, sisme/bozunma ozelliklerine etkisi
arastirilmstir.

2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal

2.1.1. Kullamlan kimyasallar

Sentezler i¢in CMC (toz, viskozite: 400-800 cP), gluteraldehit (%25, h/h sulu ¢bzelti) ve MMT Sigma-
Aldrich’ten temin edilmistir. Jelatin (toz, Kod:04055) Fluka markadir. Sisme ve bozunma testlerinde
kullanilan Britton-Robinson Tamponu (BRT) literatiire gore hazirlanmigtir [10]. Tampon ¢6zeltiyi

hazirlarken, HsBO3 (Merck), HsPO4 ve CH3COOH (Sigma-Aldrich) ¢ozeltilerinin karisimi hedeflenen pH
degerlerini elde etmek iizere 0,2 M NaOH (Sigma-Aldrich) ile titre edilmistir.
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2.1.2. Hidrojellerin sentezi

IPN tipi hidrojellerin sentezi i¢in hazirlanan kiitlece %3’liilk CMC ve %10’luk jelatin ¢ozeltileri ayrintilar
Cizelge 1’de verilen miktarlarda 1:3, 1:1 ve 3:1 birlesim oranlarinda homojen birer karisim elde edilene
kadar karistirllmistir. Ardindan jelatinin capraz baglayicisi olan gluteraldehit homojen polimer
karigimlarina eklenerek karisimlar hizla silikon kaliplara dokiilmiistiir. Hidrojel karisimlan fiziksel ve
kimyasal olarak ¢apraz baglanma ve jellesmenin tamamlanmasi i¢in 37°C’de 1 saat siireyle bekletilmistir.
Siire sonunda kaliplardan ¢ikarilan hidrojeller dilimlenerek seritler elde edilmistir. Bu seritler tepkimeye
girmeyen bilesenlerin ortamdan uzaklagtirilmas1 amaciyla distile su ile yikanmigstir. Elde edilen
hidrojellerde tek bir polimer zincirinin ¢apraz baglanmasi gerceklestirildigi i¢in yapilar yari-IPN olarak
adlandirilmaktadir. Bu yari-IPN hidrojel seritler yikama sonrasi sabit bir agirliga gelene kadar 37°C
sicakliktaki etiivde kurutulmustur.

MMT eklenen hidrojeller ise sentez asamasinda agirlik¢a %1 oraninda MMT kilinin homojen polimer
karisimlarina eklenip ¢apraz baglayict varliginda kaliplara hizla dokiilmesiyle elde edilmistir. Bu MMT
eklenen yar1-IPN hidrojel seritler yukaridaki hidrojeller ile ayni1 sekilde (CJ)1-MMT, (CJ).-MMT ve (CJ)s-
MMT olarak kodlanmustir.

Karsilagtirma yapmak amaciyla, CMC ve CMC-MMT, jelatin ve jelatin-MMT hidrojeller sentezlenmistir.
Bunun igin CMC (%3) ¢ozeltisi CMC c¢apraz baglayicisi olan CaClz (%10) ¢ozeltisi igerisine giringa ile
sikilarak 15 dakika siireyle ¢apraz baglanmak tizere birakilmustir. Jelatin hidrojel ise jelatin ¢cozeltisi (%10)
icerisine gluteraldehit eklenip hizla kaliba dékiilmesiyle hazirlanmistir. Benzer islemler sentez sirasinda
yapiya agirlikca %1 oraminda MMT kili eklenerek tekrarlanmistir. Elde edilen hidrojeller yikama ve
kurutma islemleri sonrasinda analizlerde kullanilmustir.

2.2. Karakterizasyon
2.2.1. FT-IR analizi

Hidrojel seritlerin ve MMT kilinin FT-IR spektrumlari Thermo Scientific Nicolet IS5 spectrometre ile
belirlenmistir. Spektrumlar 128 tarama sonras1 4cm ¢dziiniirliikte elde edilmistir.

2.2.2. XRD analizi

Hidrojel seritlerin ve MMT kilinin XRD desenleri APD 2000 PROXRD marka difraktometre ile elde
edilmistir. Kirmimlar i¢in CuKa (40kV, 30mA) radyasyon kullanilmustir.

2.2.3. Hidrojel olusum verimi

Yari-IPN tipi hidrojellerin hidrojel olusum verimleri gravimetrik olarak hesaplanmistir. Sentez sonrasi
dilimlenmis hidrojel seritler sabit bir agirliga gelene kadar kurutulmustur. Sonrasinda tepkimeye girmemis
bilesenlerin uzaklastirilmasi i¢in hidrojeller 48 saat siireyle su banyosuna birakilmistir. Hidrojel yapi
igerisinden sulu ¢ozelti ortamina difiizlenen tepkimeye girmemis bu bilesenler bu siire sonunda hidrojellerin
ortamdan alinip kurutulmasiyla yapinin agirliginda fark yaratmaktadir. Yikanmis hidrojel seritler 6nce oda
sicakliginda kurutulmus ardindan da sabit bir agirliga gelene kadar 37°C sicakliktaki etiivde kurutulmustur.
Hidrojel olusum verimi agagida verilen Esitlik (1) ile belirlenmistir:

m
Hidrojel Olusum (%) = Ho x 100. (1)

Burada mo ve m hidrojel seritlerin yikama 6ncesi ve sonrasindaki agirliklaridir. Tiim ol¢iimler liger kez
tekrarlanmustir.
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2.2.4. Sisme testleri

Hidrojellerin sisme testleri ii¢ asamada gravimetrik olarak yiiriitiilmiigtiir. Birinci asamada, sabit agirliga
kadar kurutulmus hidrojel seritler BRT ¢ozeltisine (pH=7,4) alinmis ve 37°C’de sismeye birakilmistir.
Sismis hidrojeller belirli araliklarla BRT ¢ozeltisinden alinip tartilip tekrar sisme ortamina birakilmistir.
Zamana bagli sisme oranlari (%) asagida verilen Esitlik (2) kullanilarak hesaplanmigtir.

M, - Mx

Sisme oranit (%) = x 100. )

k

Burada My ve M sismis (yas) ve kuru hidrojel seritlerin agirliklaridir. Zamana bagli sisme testleri, sismis
hidrojeller sabit bir agirliga ulasana kadar yani denge sisme degerine varana kadar devam etmistir. Bu siire
24 saat olarak belirlenmistir.

Sisme testlerinin ikinci agamasinda, sisme oranlaria sicakligin etkisi arastirilmigtir. Gravimetrik dl¢limler
4°C ile 60°C arasinda sicakliklarda pH=7,4’te 24 saat siireyle gergeklestirilmigtir. Hidrojellerin sisme
oranlar1 Esitlik (2) kullanilarak belirlenmistir.

Uciincii asamada ise sisme oranlarina pH etkisi incelenmistir. pH=2-12 arasinda 37°C’de 24 saat siireyle
hidrojellerin sisme degerleri takip edilmistir. Hidrojellere ait sisme oranlari yine Esitlik (2) ile
hesaplanmugtir. Tiim dlglimler 3 kez tekrar edilerek kaydedilmistir.

2.2.5. Bozunma testi

Sabit agirhiga kadar kurutulmus hidrojel seritler 37°C’de BRT ¢ozeltisine (pH=7,4) sismeye birakilmistir.
24 saat sonunda denge sisme degerine ulasan hidrojeller BRT ortamindan alinip tartilmistir. Bu deger
hidrojellerin en sigmis hallerine ait agirliklar1 olarak kaydedilmistir (Mm). Tartim sonrasi tekrar BRT
¢ozeltisine alinan hidrojeller 30 giin boyunca belirli zaman araliklariyla ¢ikarilip tartilmistir ve bu degerleri
M olarak kaydedilmistir. Bozunma oranlar Esitlik (3) kullanilarak belirlenmistir. Ttim 6l¢timler {i¢ tekrar
halinde yiiriitilmistiir.

0/ _ Mm - Mt
Bozunma (%) = Y x 100. 3)

2.2.6. SEM analizi

SEM analizi i¢in hidrojel seritler dncelikle denge sisme degerine dek BRT ¢ozeltisinde 37°C’de sigsmeye
birakilmustir. Sisen hidrojeller -20°C’de 24 saat dondurulmustur. Ardindan -85°C’de 24 saat siireyle
dondurularak kurutulmustur (Christ-Alfa 2-4 Model, Martin Christ GmbH). Kurutulmus hidrojel
numunelerden alian kesitler 200 A Au ile kaplanmistir. Hidrojel seritlerin morfolojileri JEOL JSM 6060
LV marka SEM ile incelenmistir.
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3. BULGULAR
3.1. FT-IR Analizi

Sekil 1’de (a) MMT, (b) CMC hidrojel, (c) jelatin hidrojel, (d) (CJ)2 ve (e) (CJ)o-MMT serit hidrojellerine
ait FT-IR spektrumlari yer almaktadir. (a) egrisinde 3624 cm™’de MMT tabakali kiline ait Al-OH gerilme
titresimi, 1636 cm™’de hidroksil gruplarinin deformasyon titresimi ve 1013 cm™’de oldukga siddetli Si-O
gerilme titresimine ait pikler bulunmaktadir [11]. (b) egrisinde CMC zincirlerindeki OH bant titresimi 3500
cmtile 3200 cm™ arasinda, C-H gerilme titresimi 2900 cm™ ve 2800 cm™ arasinda yer almaktadir. 1586
cm?, 1411 cm? ve 1026 cm™’deki pikler ise sirasiyla asimetrik ve simetrik karboksilat grubu (-COO™)
titresimlerine ve CMC’nin -OH egilme titresimlerine atfedilmistir [12, 13]. (c) egrisinde ise 3291 cm™’deki
genis pik jelatinin N-H gerilme titresimine, 3074 cm™ ve 2935 cm™’deki pikler alifatik C-H gerilme ve
1446 cm™’de alifatik C-H egilme titresimlerine aittir. Ayrica 1632 cm™, 1533 cm™ ve 1234 cm? sirasiyla
jelatinin amit I, IT ve 11 bantlarina atfedilir [14]. (CJ)2 ve (CJ).>-MMT hidrojellerine ait (d) ve (e) egrilerinde
genel olarak jelatine ait pikler gézlenmistir. Ag yapida CMC’ye gore daha yogun bulunan jelatin zincirleri
hidrojelde jelatin karakterinin baskin olmasina neden olmustur. (d) egrisinde 1071 cm™ ve (e) egrisinde
1028 cm™’de yer alan piklerin yapilardaki CMC varlhigindan ileri geldigi diisiiniilebilir. Ancak (CJ)>-MMT
hidrojeline ait pik siddetinin (CJ), hidrojelininkinden daha biiyiik olmasi ve 1071 cm™’de ¢ikan pikinin
MMT Kkatkisiyla 1028 cm™’e kaymis olmast; 1013 cm™’de gézlenen MMT tabakalarindaki tetrahedral Si-
O gerilme titresimine atfedilebilir. Literatirde CMC ve MMT’ye ait bu piklerin Ortiismesi hidrojel ve
biyokompozit c¢alismalarinda rapor edilmistir [15,16]. Bu fark yapida bulunan kil Kkatkisini
dogrulamaktadir.

@
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z . A
—C
g’* I

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 1. (a) MMT, (b) CMC hidrojel, (c) jelatin hidrojel, (d) (CJ)2 ve (e) (CI)2-MMT serit hidrojellerine
ait FT-IR spektrumlar
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3.2. XRD Analizi

Sekil 2’de (a) CMC, (b) jelatin, (c) (CJ)2 ve (d) (CJ)2-MMT serit hidrojellerine ve (e¢) MMT kiline ait XRD
desenleri yer almaktadir. CMC’ye ait (a) kirmim deseninde 26=20,63°’teki keskin pik CMC’nin kristalin
yapisint gosterir. Literatlirde CMC yapisindaki -OH ve -COOH fonksiyonel gruplari arasindaki hidrojen
bag1 etkilesimlerinin CMC kristalinitesine katki sagladigi rapor edilmistir [17]. Jelatine ait (b) kirinim
deseninde ise 26=20,88°civarindaki genis pik jelatinin amorf yapisina atfedilir [18]. (e) kirinim deseninde
MMT’ye ait 26=19,88°, 28,33°, 35,15° ve 61,76° sirasiyla (100), (005), (110) ve (300) kristal diizlemlerini
gosterir. (CJ) serit hidrojeline ait (c) deseninde 26=20° civarindaki pikin CMC’deki pike gbre daha
yayvanlastig1 ve jelatine ait pike benzedigi goriilmiistiir. Bu durum hidrojel yapi icerisinde jelatin varliginin
baskin oldugunu dogrulamaktadir. Pik siddetinin diismiis olmasi da literatiirde CMC ile jelatin arasindaki
Van der Waals etkilesimlerinin varligina atfedilmistir [19]. (CJ)>-MMT serit hidrojeline ait (d) kirinim
deseninde ise 26=19,88°, 28,33° ve 35,15%lerdeki keskin piklerin belirginligi CMC ve jelatin amorf
karakterinden dolayr azalmigtir. Bu durum tabakali MMT Kkilinin eksfoliasyon ile dagilmasi olarak
yorumlanabilir [20].

500

400

— (CI)2-MMT

Siddet (a.u.)

— Jelatin

300 [ 216 | — MMT

+ 144
200

T2 +
100 [
. ol ()
10 IEU 3‘0 4‘-0 5‘0 8‘0 ?IU &0 90 10 2‘0 3‘0 4‘0 5‘0 5‘0 ?IU glg Q0
28 (%) 26 (%)
Sekil 2. (a) CMC, (b) jelatin, (c) (CJ)2 ve (d) (CI)2-MMT serit hidrojellerine ve (¢) MMT kiline ait XRD
desenleri

3.3. Hidrojel Olusum Verimi

(CJ) ve MMT eklenen (CJ)-MMT hidrojel seritleri serisine ait sentez kosullar1 ve hidrojellerin olusum
oranlar1 Cizelge 1°de sunulmustur. (CJ) serisi hidrojellerinin olusum oranlart incelendiginde, (CJ):
hidrojelinin ag yapisi igerisindeki jelatin oraninin fazlaligi hidrojel olusum degerini arttirirken, (CJ)3
hidrojelindeki CMC oraninin fazlaligi bu orani disiirmiistiir. Bu durum, semi-IPN hidrojel sentezinde
yalnizca jelatinin capraz baglayicis1 gluteraldehit kullanildigi i¢in yikama islemi sirasinda yapi icerisinde
¢apraz baglanmayan CMC zincirleri yikama ortamina dagilmis olabilecegi seklinde yorumlanabilir. Yapiya
MMT dahil edildiginde, (CJ)-MMT serisi incelenirse, hidrojel olusum oranlarinin (CJ) serisinin
degerleriyle paralellik gostererek bir miktar diistiigii goriilmektedir. Yikama sirasinda ag yapi igerisine
difiizlenen su molekiilleri yapidaki MMT kilinin tabakalar1 arasina girerek bu tabakalarin arasini agmistir.
Olusan bosluklarda, ¢capraz baglanmadig i¢in, serbest halde dolagabilen CMC zincirleri CMC oraninin
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fazla oldugu (CJ)s-MMT hidrojelinin ag yapisi disina yani yikama ortamina daha kolay dagilmistir. Bu
durum hidrojel olusum oranimi disiirmiistiir. Jelatin oranmnin fazla oldugu (CJ):-MMT hidrojelinde ise
capraz baglanmuis jelatin zincirlerinin fonksiyonel amin, hidroksil, karboksil gruplari ile MMT etkilesimi
MMT’nin su molekiilleri ile etkilesimin oniine ge¢mis olabilir. Yapida CMC orani az oldugu i¢in de
yapidan ayrilan CMC zincirlerinin hidrojel olusum oranini ¢ok diistirmedigi gdzlenmektedir.

Cizelge 1. Hidrojel seritlerin sentezinde kullanilan bilesen miktarlar: ve hidrojel olusum verimi

Hidrojel Karboksimetilseliiloz Jelatin MMT Hidrojel
(%3, a/h), mL (%10, a’h), mL (a/a) (%) Olusumu (%0)
(CI) 20 60 - 97,20
(CJ)2 40 40 - 96,78
(CJ)s 60 20 - 90,83
(CI)1-MMT 20 60 1,0 95,56
(CI)-MMT 40 40 1,0 92,30
(CI)s-MMT 60 20 1,0 77,15

*Tiim sentezlerde 1 mL gluteraldehit (%25, h/h) kullanilmustir.
3.4. Sisme Testleri

Hidrojel seritlerin sisme testlerinin ilk asamast zamana karst pH=7,4 tamponunda 37°C’de
gerceklestirilmistir. CMC ve jelatin hidrojeller ile bu polimerlerin farkli oranlarda bir araya getirilmesiyle
elde dilen (CJ)1, (CJ)2 ve (CJ)s hidrojellerine ait zamana bagh sisme degerleri Sekil 3’te yer almaktadir.
Sisme degerleri ilk 6 saatte hizla artis gosterirken 24 saat sonrasinda sabit kalmistir. 48 saat siirdiiriilen
testlerden hidrojellerin 24 saat sonunda denge sisme degerlerine ulastig1 sonucuna varilmis ve sonraki
sicaklik ve pH testleri 24 saat siireyle gerceklestirilmistir. Jelatin hidrojele ait sisme degeri %260 iken CMC
hidrojele ait sisme degerinin %950 oldugu goriilmektedir. CMC hidrojel ilk 12 saatte asir1 sisme gosterdigi
icin 48 sonrasinda dagilmaya baglamistir. (CJ)1 hidrojelin yapisinda jelatin orani yiiksek oldugu igin sisme
degeri jelatin hidrojele daha yakin degerlerdedir. (CJ)shidrojel ise yapisindaki yiiksek CMC orani hidrojelin
hidrofilik 6zelligini arttirmis ve asiri sisme gostermistir. Hidrojelin sisme degerinin CMC hidrojelin sisme
degerine olduk¢a yakin oldugu goriilmektedir. (CJ) hidrojel ise daha dengeli sisme degerlerine sahiptir.
Genel olarak ag yapidaki CMC orani arttik¢a sisme degerleri de buna paralel olarak artmigtir.

1000 - o
800 o S ©
S
= 600
2
) A A A
& 400
2 ©
Q S S
£ 200
U
0 ' T T T T 1
24 30 36 42 48

Siire (Saat)
—-—-CMC —-—(CJ))1 —e—(CJ))2 —=-(CJ)3 —e—Jelatin

Sekil 3. Hidrojel seritlere ait zamana bagh sisme degerleri
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Elde edilen hidrojel olusum oranlar1 ve zamana bagli sisme degerleri sonuglarindan, sonraki ¢aligmalar igin
(CJ)2 hidrojel seritlerin uygun olduguna karar verilmistir. Kil eklenen hidrojel eldesinde de (CJ). birlesim

orani kullanilmis ve (CJ).-MMT serit hidrojeli hazirlanmistir.

Sekil 4°te kil eklenerek hazirlanan CMC-MMT, (CJ).-MMT ve J-MMT hidrojellerine ait sisme degerleri
yer almaktadir. Kil katkisinin tiim hidrojeller i¢in sisme degerlerini diisiirdiigii goriilmektedir. Bu durum
MMT kilinin giicli hidrojen bagi etkilesimleri nedeniyle ikincil bir capraz baglayict etkisi olarak
yorumlanabilir. Literatiirde MMT kilinin, mekanik 6zellikleri gelistiren fiziksel etkilesimleri sayesinde
polimer matriksle ¢apraz baglanabildigi rapor edilmistir [21]. Ayrica polimer-MMT arasindaki bu giiglii
hidrojen bagi etkilesimi nedeniyle MMT kendini iyilestirme ¢aligmalarinda da kullanilmaktadir [22].
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Sekil 4. MMT eklenen hidrojellere ait zamana bagh sisme degerleri

Cizelge 2’de, Sekil 3 ve 4’te yer alan sigme testlerinden elde edilen tiim hidrojel seritlere ait sisme degerleri
yer almaktadir. Degerlerden goriildiigii tizere MMT katkis1 sisme degerlerini diislirmiistiir. Bu durum
sismeye bagli salimin yavaglamasi ve kontrollii salimi belirlemede etkilidir.

Cizelge 2. Hidrojel seritlere ait sisme degerleri (t=48 saat, T=37°C)

Hidrojel CMC (CI) (CJ). (Cd)s Jelatin
Sisme (%) 956,67 473 827,9 940,37 268,1
Degerleri

CMC-MMT (CJ)2- Jelatin-MMT
MMT
Sisme (%) 560,2 698,94 188,21
Degerleri
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Sisme testlerinin ikinci asamasinda pH=7,4 tamponunda 24 saat siireyle 4-60°C araligindaki farkl
sicakliklarda sisme testleri gergeklestirilmistir. Sekil 5°te (CJ)2 ve (CJ).-MMT hidrojellerine ait sicakliga
bagh sisme degerleri yer almaktadir. Ortam sicaklifinin artmasi1 molekiiler hareketliligi arttirdig1 igin su
difiizyonunu kolaylastirarak sismeyi arttirir [23]. Bu durum (CJ). hidrojelinde gézlenmektedir. (CJ)>-MMT
hidrojelinde ise MMT killeri sicaklik arttikca molekiiler hareketlilik ile birlikte Hidrojen bagi
etkilesimlerinin yetersiz kalmasiyla gozenekli yapidan uzaklagsmis olabilir. Bununla birlikte matris
igerisinde serbest halde bulunan CMC zincirleri de mevcut bosluklara daha fazla dagilabilmektedir. Bu
durum su molekiilleriyle daha ¢ok etkilesime girebilen zincirlerin sicaklik artmasiyla birlikte yapidan

uzaklasarak sisme degerlerini diisiirmiis olabilecegi seklinde yorumlanabilir.
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Sekil 5. (CJ)z ve (CI)o-MMT hidrojellerine ait sicakliga bagh sisme degerleri

Sisme testlerinin son asamasinda, (CJ), ve (CJ);-MMT serit hidrojellerinin pH=2-12 arasindaki
tamponlarda 37°C’de 24 saat siireyle sisme davranislart incelenmistir. Elde edilen grafik Sekil 6’da
yer almaktadir. Sigsme profilleri birbirine olduk¢a benzemektedir. Diger sisme testlerinde oldugu gibi
MMT kili yapiya dahil edildiginde sisme degerlerini diisiirmiistiir.

(CJ)2ve (CI)-MMT hidrojelleri serbest anyonik CMC zincirleri ve ¢apraz baglanmis amfoterik jelatin
zincirleri igermektedir. Ag yapida yer alan CMC zincirlerinin anyonik karboksilat (-COO ) uglar1 ve
jelatin zincirlerindeki amin (-NH>) gruplar asidik pH’larda nétral karboksilik asit uglara ve amonyum
uglara dondistir. Notr varligindan dolay: sismeyi engelleyen karboksilik asit gruplari (-COOH) hem
CMC hem de jelatin zincirlerinde yer aldig1 igin jelatin zincirlerindeki amonyum uglarinin (-NHs")
sismeyi arttirma etkisi yetersiz kalir. Dolayisiyla asidik pH degerlerinde sisme azdir. Notr pH
degerlerinde ag yapi igerisindeki serbest CMC zincirleri ¢apraz baglanmadigi i¢in bu zincirlere ait
karboksilat uglar sismede oldukga etkilidir. Bu ylizden nétr pH’larda sisme degerleri yiiksektir. Benzer
durum jelatin ve poli(akrilik asit) bazli IPN hidrojellerde [24], CMC bazli siiper absorban polimerlerde
[25] de rapor edilmistir. Bazik pH’larda ise karboksilik asit gruplari karboksilat gruplarina doniisiir ve
yine sismeyi olumlu etkiler. Sisme degerleri bazik ortamlarda yiiksektir. Jelatin gibi aminoasit
yapilarin karboksilik asit ve amin gruplarinin iyonlagmalarimin esit oldugu pH izoelektrik nokta (pl)
olarak adlandirilmaktadir. Jelatinin pl degeri 4,68—5,26 arasindadir [26].
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Bu noktada sisme minimumdur. Sekil 6’dan da goriildiigii iizere hidrojellerin pH=4 civarinda en diisiik
sisme degerlerine sahip olmasi bir pI gibi diisiiniilebilir. (CJ)2 ve (CJ).-MMT hidrojellerindeki jelatin
yogunlugu (%10, a/h) hidrojel yapida jelatin karakterinin CMC (%3, a/h) 6zelliklerine baskin geldigini
gostermektedir.
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Sekil 6. (CJ), ve (C)2-MMT hidrojellerine ait pH'a bagl sisme degerleri
3.5. Bozunma Testi

Sekil 7°de (CJ)2 ve (CJ).-MMT hidrojellerine ait bozunma testi sonuglari yer almaktadir. Bozunma testinde
30 giin siireyle BRT c¢ozeltisi igerisinde (pH=7,4) yer alan hidrojellerin belirli araliklarla gravimetrik
Olgtimleri gergeklestirilmistir. (CJ)2 ve (CJ).-MMT hidrojellerine ait bozunma oranlari sirasiyla %26,1 ve
%40,8’dir. (CJ)).-MMT hidrojelinin ag yapisindaki MMT tabakalari, hidrojel igerisine difiizlenen su
molekiillerinin tabakalar arasina girmesi nedeniyle genisler. Bu durum hidrojel igerisinde serbest halde
bulunan CMC zincirleri i¢in fazladan bosluk saglar. Bulunan bosluklara dagilan CMC zincirleri bir siire
sonra su molekiilleriyle etkilesimleri sonucu hidrojel disina dagilir, yapidan ayrilir. Bu durum yapisinda
MMT bulunan hidrojellerin daha ¢ok bozunmasinin sebebi olarak yorumlanabilir.
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Sekil 7. (CJ), ve (CJ).-MMT hidrojellerine ait bozunma degerleri
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3.6. SEM Analizi

Sekil 8’de jelatin, (CJ). ve (CJ).-MMT hidrojel seritlerine ait SEM gortintiileri yer almaktadir. Sekil 8 (a)’da
jelatin hidrojelin oldukea sik, kiiciik ve ¢ok gdzenege sahip oldugu goriilmektedir. Sekil 8 (b)’de (CJ).
hidrojelinde ise yapiya CMC’nin déhil olmasi gézenekleri bilyiitmiistiir. Gozenekli yap1 su absorpsiyonunu
miimkiin kilar ve matris i¢erisine absoplanan su molekiilleri hidrofilik gruplarla etkilesir. Bu durum sigme
davranigini etkiler. Dolayisiyla elde edilen yapilarin gézenek ozellikleri yapiy1 karakterize eden dnemli
parametrelerden biridir [27]. Sisme degerlerinin sirasiyla %268,1 ve %827,9 olmasi da bu durumu kanitlar
niteliktedir. Sekil 8 (c)’de ise (CJ).-MMT hidrojeli igerisindeki kilin gézenek i¢lerine homojen bir sekilde
dagildig1 ve gozeneklerin kiigiilmesine neden oldugu goriilmektedir. MMT katkisiyla birlikte hidrojelin
sisme degerinin %698,94’e diismesi de bu durumu dogrulamaktadir.
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Sekil 8. Jelatin (a), (CJ)2 (b) ve (C)o-MMT (c) hidrojellerine ait SEM goriintiileri

4. TARTISMA

Bu ¢alismada potansiyel bir salim sistemi olarak kullanilmak iizere CMC ve jelatin dogal polimerlerinin
kil katkil1 ve katkisiz serit hidrojelleri sentezlenmistir. Polimer ¢6zeltilerinin farkli oranlarda (1:3, 1:1, 3:1)
birlestirilmesiyle elde edilen ii¢ ¢esit hidrojelin sisme testlerinin ilk asama calismalar1 yapildiktan sonra
sonraki asamalar i¢in (CJ)2 hidrojelinin uygun olduguna karar verilmistir. Secilen oran ile MMT katkili
(CN2-MMT serit hidrojeller hazirlanmigtir. Hidrojellerin FT-IR, XRD analizleri, olusum verimleri,
sisme/bozunma testleri ve SEM gozlemleri ile karakterizasyonlar1 yapilmistir. Sisme testleri MMT kilinin
hidrojel yapi icerisindeki varliginin sisme degerlerini diigiirdiigiinii gdstermistir. Bu durum MMT tabakalar1
ile ag yapidaki polimer zincirleri arasindaki fonksiyonel grup etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir. SEM
goriintiilerinden hidrojelin gozenekleri igine homojen dagildigr gézlenen MMT nin giiclii hidrojen bagi
etkilesimleri, yari-IPN yapidaki hidrojellerde ikinci bir ¢apraz baglayici gorevi gormistiir. MMT kilinin
tabakal1 yapisiin su ile etkilesimi tabakalar arasinin acilmasina neden olur. Tabakalar arasinda olusan bu
bosluklar yapida ¢apraz baglanmamis CMC zincirlerinin serbest¢e dagilmasina imkan saglar. Hidrofilik
CMC zincirleri su molekiilleri ile daha fazla etkilesimi sonucunda da ag yapidan ayrilir. Bu durumu hidrojel
olugsum oranlar1 ve bozunma testi de dogrulamaktadir. Hidrojellerin sisme ve bozunma davranislar1 salim
profili hakkinda bilgi verir. Yapilan karakterizasyon c¢alismalarindan (CJ), ve (CJ)--MMT serit
hidrojellerinin salim sistemleri igin potansiyel birer aday olabilecegi goriilmiistiir. Kil katkili hidrojelin
MMT ozellikleri sayesinde kontrolli salim c¢aligmalarinda hedeflenen siireyi ve salim miktarini
diizenlemede daha etkili olabilecegi sonucuna varilmustir.

TESEKKUR
Sunulan bu ¢alisma Gazi Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri K(.)‘ordinasyon Birimi tarafindan FDK -
6920 kodlu proje kapsaminda desteklenmistir. Ayn1 zamanda Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dalinda, “Tendon ve Kikirdak Doku Tedavisi I¢in Biyouyumlu Hidrojel Uretimi ve
Karakterizasyonu” isimli doktora tezinden tiiretilmigtir.

90



Evrim Sever ve Mehlika Pulat / GUFFD, 4(2): 80-92 (2023)
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Yazarlar arasinda ¢ikar ¢atismasi bulunmamaktadir.
YAZAR KATKI ORANLARI
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