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SIMGE LISTESI
A Absorbans

Ar Argon
c Isik Hiz1
c’ Istmanin Yayilma Hizi
E Fotonlarin Enerjisi
0 Dalga sayisi
Plank sabiti
Hg Civa
I Isik Yogunlugu
T Transmitans
A Dalga boyu
v Frekans
d Kuantum Verimi
€ Molar Absorptivite Katsayisi
C Molar Konsantrasyon
1 Isik Etkisinde Birakilan Ortamin Kalinligi (cm)
r Floroforun Emisyon Oram

k So’a Radyasyonsuz Gerileyis Orani
So Temel Hal

S Singlet Hal

T, Triplet Hal

Tg Cams1 Gegis Sicakligi

Vil



KISALTMA LIiSTESI

AA Akrilik Asit

AIBN Azobisizobutironitril

Bp Benzofenon

Co-I Yardimc1 Fotobaglatici

Dk Dakika

DMPA 2-Dimetoksi-2-fenilasetofenon
DSC Diferansiyel Taramali Kalorimetri
EG Etilen Glikol

EGDMA Etilenglikol Dimetakrilat
HEDEEMA Hidroksidietoksietil Metakrilat
HEEMA Hidroksietoksietil Metakrilat
HEMA Hidroksietil Metakrilat

HPMA N-(2-Hidroksipropil) Metakrilamid
IPN Interpenetrating Polimer Baglari
Irgacure 907 2-metil-1-[-4-(metiltiyo)fenil-2-morfolino] propan-1-on
Irgacure 2959 4-(2-hidroksietoksi)fenil-(2-hidroksi-2-propil)
ISC Sistemler Arasi1 Gegis

LCTS En Diisiik Kritik Cozelti Sicakligi
MDEEMA Metoksidietoksietil Metakrilat
MEMA Metoksi Metakrilat

MEEMA Metoksietoksietil Metakrilat

NVP N-Vinil-2-Pirolidin

NIPAAmM N-Isopropil AAm

PAM Poliakrilamid

PEG Polietilen glikol

PEGDA PEG Diakrilat

PEGMA PEG Monoakrilat

PEO Polietilen oksit

PGMA Poligliseril metakrilat

PHEMA Polihidroksietil metakrilat
PHPMA Poli(3-hidroksietil metakrilat)

PI Fotobaslatici

PMT Isik Cogaltict Tiip

PMAA Polimetakrilik asit

viil



PNIPAM Poli(N-izopropil akrilamit

PNVP Poli(N-vinil-2-pirolidin)

PVA Polivinil alkol

SEM Taramal1 Elektron Mikroskobu
TX-SH 2-Merkapto tiyozanton

TXOCH,COOH (9-0x0-9H-Thioxanthen-2-yloxy)-asetik asit
TXSCH, COOH (9-0x0-9H-Thioxanthen-2-ylsulfonyl)-asetik asit
TXOCH,COONa"  (9-ox0-9H-Thioxanthen-2-yloxy)-sodyum asetat
TXSCH,COO'Na"  (9-ox0-9H-Thioxanthen-2-ylsulfonyl)-sodyum asetat
uv Ultraviyole

Vis Gorliniir

VAc Vinil Asetat
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OZET

Gilintimiizde, Fotobaglatilmis polimerizasyon yontemi giderek artan bir Oneme sahip
olmaktadir. Fotobaglatilmis polimerizasyon yontemi ile hidrojellerin sentezi {izerine yapilan
caligmalar her gegen giin artmaktadir. Fotopolimerlesen sistemler , UV veya goriiniir 1sinla
aydimnlatildiginda etkin radikalleri tiretebilecek bir fotobaslaticinin varligina ihtiya¢ duyarlar
ve Polimerizasyonda kullanilan formiilasyonlarin en ©Onemli bilesenlerinden biri
fotobaglaticilardir. Yiiksek absorptiviteye sahip bir fotobaslatici polimerizasyonu baslatan
serbest radikalleri meydana getirirken, hidrojel sentezinde kullanilacak olan fotobaslaticilarin
aynt zamanda biyouyumlulugu, suda ¢Ozlnirliigii ve  zehirleyici olmamasi Onem
tasimaktadir.

Bu caligmada hidrojellerin hazirlanmasi fotopolimerizasyon teknigiyle gerceklestirildi ve
fotobagslaticilarin jellesmedeki etkinlikleri incelendi. Fakli monomerlerin hidrojellerin su
tutma kapasitelerine olan etkiside arastirildi. Formiilasyonlarda farkli konsantrasyonlarda
polietilenglikol monoakrilat (PEGMA) ve ¢esitli molekiil agirliklarindaki polietilen glikol
diakrilat (PEGDA), ile daha oOnce sentezlenen tiyokzanton tiirevi  tek bilesenli
fotobaslaticilar; (9-oxo-9H-Thioxanthen-2-yloxy)-asetik asit, (TXOCH,COOH), (9-ox0-9H-
Thioxanthen-2-yloxy)-sodyum asetat (TXOCH,COO'Na"), (9-oxo-9H-Thioxanthen-2-
ylsulfonyl)-acetik asit (TXSCH,COOH), (9-oxo0-9H-Thioxanthen-2-ylsulfonyl)-sodyum asetat
(TXSCH,COO'Na") ve I. Tip ticari bir fotobaslatici; 4-(2-hidroksietoksi)fenil-(2-hidroksi-2-
propil) kullanildi. Formiilasyonlar civa lambasi ile jellesme saglanincaya kadar aydinlatildi.
Fotopolimerizasyon yontemi ile hazirlanan hidrojellerin sulu ortamdaki sisme davranislari
sisme kapasitelerinin c¢evresel kosullara gore degisimi( pH ve sicaklik) arastirildi. Ayrica
farkli molekiil biiyiikliiklerine sahip diakrilatlar kullanilarak ¢apraz bag oranindaki degisimin
jellesme siirelerine ve su tutma kapasitelerine olan etkisi incelendi. Hidrojellerin ylizey
morfolojileri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelendi. Jellesmenin kinetigini
incelemek amaci ile Fotopolimerizasyon islemi Foto-DSC ile gerceklestirildi , fakli 151k
yogunluklarinda gerceklestirilen polimerizasyonlarin 1s1 akisi, hizi, monomerlerin doniisiim
ylizdesi saptanarak farkli formiilasyonlaradki fotobaslaticilarin etkinlikleri kiyaslanmaya
calisild1.

Bu calismada hazirlanan hidrojellerin su tutma kapasitelerinin oldukg¢a yiiksek oldugu
bulundu ve pH artisi ile su tutma kapasitelerinde belirgin bir artis saptandi.

Anahtar kelimeler: Hidrojeller, Fotopolimerizasyon, Fotobaslatici, Foto-DSC, SEM
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ABSTRACT

Photoinititated polymerization has been gaining interest in nowadays. The studies on the
synthesis of hydrogels by using of photopolymerization technique has been increaded. In
photopolymerized system, efficient polymerisation process requires the presence of a
photoinitiator (PI), which is converted into reactive radicals upon exposure to a UV or visible
light and photoinitiator is most important part of these formulations. Free radicals were
created by PIs which can initiate polymerization to form crosslinked hydrogels. Furthermore
PIs must have biocompatibility, solubility in water, and low toxity .

In this study, the synthesis of hydrogels were achieved by the photopolymerization technique
and the effect of photoinitiators on the photopolymerization was also investigated. The effects
of monomer on the water uptake of hydrogels were determined .

Different concentrations of polyethyleneglycol monoacrylate (PEGMA) and various
molecular weights of polyethyleneglycol diacrylate (PEGDA) with thioxanthone derivative
photoinitiators  synthesised previously; (9-oxo-9H-Thioxanthen-2-yloxy)-acetic  acid,
(TXOCH,COOH), (9-0x0-9H-Thioxanthen-2-yloxy)-sodium acetate (TXOCH,COO™Na"), (9-
ox0-9H-Thioxanthen-2-ylsulfonyl)-acetic acid (TXSCH,COOH), (9-ox0-9H-Thioxanthen-2-
ylsulfonyl)-sodium acetate (TXSCH,COO™Na") and a commercial type 1. photoinitiator; 4-(2-
hydroxide ethoxy)phenyl-(2- hydroxide -2-propile) were used for formulations to form
hydrogel. Formulations were irradiated with medium mercury lamp until gellation occurs in
air atmosphere.

In the following step, the swelling behaviour of hydrogels were determined in aqueous and
alkali media. The effect of different diacrylates on the gelation time and swelling behaviour of
hydrogels were investigated. The surface morphology of hydrogels were obtained by Scanning
Electrom Microscopy ( SEM). To study the kinetics of hydrogels , Photo-DSC was employed
. Various light intensities were used and heat flow of polymerization , rate of polymerization
and converision percentages of monomer to polymer were calculated.

In this work, the swelling percentages of hydrogels were found very high and the remarkable
increase was determined at the pH= 13 value of medium.

Key words: Hydrogels, Photopolymerisation, Photoinitiator, Photo-DSC, SEM
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1. GIRIS

Insanoglunun her tiirlii yapi malzemesinden beklentilerinin hizla arttigi giiniimiizde,
hidrojeller, canli organizmalarda kullanilabilme &zellikleriyle biiyiik nem kazanmaktadir. Ug
boyutlu yapilarindan dolayr kendi kuru agirliklarmmin birkag yiiz kati kadar suyu
absorplayabilen hidrojeller, kimyasal yapilarina, kullanilan ¢oziicliye, pH ve elektirik alan
gibi dis uyarimlara bagli olarak faz gecisi gosteren materyallerdir. Hidrojellerin s1vi1 igerisinde
sisebilme oOzellikleri onlarin basta tip, kimya ve tarim olmak {izere pek c¢ok alanda

kullanimlarina olanak saglamistir.

Fotobaslatilmig polimerizasyon yontemi ile hidrojellerin sentezi giiniimiizde bir ¢ok
aragtirmanin ~ konusu  olmustur.  Kullanilan  polimerizasyon  teknikleri  arasinda
fotopolimerizasyonun diisiik aktivasyon enerjisi, hizli reaksiyon derecesi, yiiksek monomer
dontistimii, diisiik sicaklikta veya oda sicakliginda reaksiyona girme kabiliyeti, yanict veya
toksik olmayan coziiclilerin kullanilabilmesi gibi pek ¢ok avantajlar1 vardir. Bu 6nemli
avantajlarindan dolay1 hidrojel polimerizasyonunda tercih edilmektedir ve uygulamalar1 hizla

artmaktadir.

Bir kiirlesme sistemi etkili bir polimerizasyon gergeklestirebilmek i¢in UV veya goriiniir 1513a
maruz kaldig1 zaman reaktif radikaller {iretebilecek bir fotobaslaticiya ihtiya¢ duyar. UV ile
kiirlestirilen ~ formiilasyonlarin en 6nemli bilesenlerinden biri  fotobaslaticilardir.
Fotobaslatilmis sistemlerde fotobaglaticilarin varlg {istiin performansh ve dayanikli cok yonlii

polimerlerin sentezine olanak saglar.

In-vivo uygulamalarda, biyolojik sistemlerde kabul edilebilir dar bir sicaklik ve pH araligi, ve
minimum toksik madde miktar1 gerektigi i¢in polimerizasyon kosullar1 ¢cok dnemlidir. Uygun
dalgaboyunda yiiksek absorptiviteye sahip bir fotobaslatici polimerizasyonu baglatan serbest
radikalleri meydana getirirken, ayni zamanda biyouygunluk, suda ¢oziiniirlik, mekanik
dayaniklilik saglar. Yiiksek polimerizasyon verimiyle monomerden veya baslatcidan ileri

gelen toksik maddelerin bulunmasini engeller.

Fotobaslaticilar baglatict radikalin olustugu yontemlere gore iki simifa ayrilir. LTip
fotobaslaticilar, aydinlatma sonucunda unimolekiiler bag bdliinmesine ugrayarak radikalleri

olusturur. IL.Tip fotobaslaticilar, uyarilmis fotobaslaticinin ikinci bir yardimci baglatici



(tersiyer aminler, asitler, alkoller, aminoalkoller, eterler ve tiyoller) ile bir bimolekiiler
reaksiyonu sonucu radikalleri olusturur. Isikla baglatilan polimerizasyon islemi
uygulamalarinin bir ¢ogu hava ortaminda yiiriitiliir. II. Tip fotobaslaticilar oksijenin
bulundugu ortamda baglatici gorevi goremezler. Oksijen baslatici radikalleri ve biiyliyen
polimer radikallerini yok ederek polimerizasyonu geciktirir. Bu durum baslangi¢ zamaninin

uzamasina, polimerizasyon hizinin ve polimerizasyon derecesinin diismesine neden olur.

Bu caligmada; 1. Tip Irgacure-2959 adl ticari fotobaslaticinin yanisira, Arsu N. ve grubu
tarafindan sentezlenen tek bilesenli fotobaslaticilar ve suda ¢oziinen tuzlar1 kullanilarak farkl
akrilat sistemleri beraberinde fotobaslatilmis polimerizasyon yontemiyle hidrojeller hazirlandi
ve edilen hidrojellerin su tutma kapasiteleri pH ve sicaklik degisimi de dikkate alinarak

incelendi.

2. FOTOKIMYA

2.1 Isik

Isik, dogrusal dalgalar halinde yayilan elektromanyetik dalgalara verilen adtir. Genel bir ifade

ile 151k, elektromanyetik bir dalgadir.

Bir elementin en kiiglik birimi nasil atomsa, elektromanyetik radyasyonlarin da en kiiciik
birimi fotondur. Fotonlarin kiitleleri yoktur ve boslukta 1s1k hizinda enerji paketleri seklinde

yayilirlar. Isik hiz1 ‘¢’ ile gosterilir ve 3x10° m.s™ ¢ e esittir.

Elektromanyetik dalga, uzayda ya da maddesel bir ortamda yayilan elektrik alan ile manyetik
alan dalgalarinin ortak adidir. Elektromanyetik dalganin, dalganin hareket yoniine ve

birbirlerine dik bir elektrik bir de manyetik alan1 vardir (Wayne, 1970), (Sekil 2.1).



Elektirik

Sekil 2.1 Elektromanyetik dalga

Birbirini izleyen iki dalganin ayni tipteki noktalar1 arasindaki uzaklik dalga boyu olarak
isimlendirilir ve A ile gosterilir. Elektromanyetik radyasyonun frekansi ise v ile gosterilir ve
belirli bir noktadan gecen dalga sayisidir. Dalganin frekansi, 1s18in gectigi ortama bagl

olmayip sadece 151may1 olusturan kaynagin cinsine baghdir (Wayne, 1970).

c’=Av 2.1

¢’ = Istmanin yayilma hiz1
A = Dalga boyu

v = Frekans

2.2 Elektromanyetik Spektrum

insan gbziiniin duyarliligi viyole 1s1gindan (dalgaboyu= 400nm, 4.107) baslatip gokkusag
renklerinden gegerek kirmizi 1s13a kadar gidebilir. (dalgaboyu= 800nm, 8.10”) 400 nm’den
daha kisa dalga boylar1 ve 800 nm’den daha uzun dalga boylar1 insan gozii tarafindan

goriilemez.

UV 15181 (dalhaboyub< 400nm) fotograf filmi lizerinde veya fotoelektrik hiicerede ve IR 15181

ise (dalgaboyu < 800nm) fotografik olarak veya termofil gibi 1s1 dedektoriiniin kullanilmasi



ile saptanabilir. Bu limitlerin disindaki radyasyon ile ilgili bilgiler Cizelge 2.1°de
verilmektedir (Kemp, 1987).

Cizelge 2.1. Dalgaboyu ve frekansa gore Elektromanyetik Spektrum
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2.3. Isik Absorbsiyonu ve Uyarilma Enerjisi

Bir foton ve molekiiliin etkilesimi elektronik olarak uyarilmis hali yaratmak iizere (* ile
belirtilir) fotonun bu molekiil tarafindan absorpsiyonu ile sonuglanabilir. Bir foton
absorpsiyonunun olusmasi i¢in enerjisi, elektronik gecis icin gereken enerji ile ¢akigsmalidir.

Bunlar kuantize islemlerdir.

A —» A* Reaktif parcaciklar (2.2)
D — D* (2.3)
D*+ A » D+ A* Enerji transferi (Elektron veya atom transferi) 2.4)

A* — 3  Reaktif parcaciklar.

Uyarilma enerjisi ve bu enerjinin miktar1 frekansina baghdir. Elektromanyetik spektrumun
enerji bolgeleriyle ilgilidir. Bir foton tarafindan tasinan enerjinin biiyilikliigii Planck denklemi

esitlik 2.5 ile verilir (Guillet, 1985).

E=h.c/A=hcy (j.foton™) (2.5)

h = Planck sabiti (6,6256x10™* I.s.foton™)
¢ =Isik hiz1 (2,9979x10° m.s™)

A = Is181n dalga boyu (m)

v = Is1g1n frekansi (s™)

© = Dalga sayis1 (m™)

Bir fotonun enerjisi o fotonun frekansi, dalga boyu ve bundan dolay1 da dalga sayisi ile
iligkilidir (2.4).

Enerji a Frekansa« ——— a Dalga sayis1 (2.6)

Dalga boyu

Yiiksek frekans degerleri yiiksek enerjiye, diisiik frekans degerleri de diisiik enerjiye karsilik
gelir (Cowan, 1976).



Iki temel fotokimya kanunu vardir. ‘Grotthus ve Draper’ tarafindan formiile edilen birinci
kanuna gore bir molekiil tarafindan absorplanan 15tk o molekiilde fotokimyasal degisimi
olusturabilir. Ikinci kanuna gore ise bir molekiil tarafindan absorplanan 1sik bir kuantum

islemidir ve temel islemin kuantum veriminin toplami bire esit olmak zorundadir.

Bir fotokimyasal reaksiyon uygun dalga boyundaki elektromanyetik radyasyonun bir molekiil
tarafindan absorpsiyonunu icerir. Bdylece molekiiliin elektronik olarak uyarilmis hali yaratilir
ve bu molekiil kararli bir iiriin olusturmak {izere kimyasal bir doniisiim yasar ya da bir
reaksiyon baslatma kapasitesine sahip gec¢is reaktani haline gelir. Alternatif olarak bdyle bir
hal uyarilma enerjisini kimyasal bir degisime ugramadan bosaltir yani fotofiziksel bir islem
ile deaktivasyona ugrar. Bu temel islemler arasinda dissosiasyon, izomerizasyon, fluoresans,
fosforesans, 151masiz gegisler ve uyarilmis molekiiliin deaktivasyonuna veya yikimina yol

acan reaksiyonlar bulunmaktadir (Guillet, 1985).

A —» Ax (2.7)
A* — > Uriin (2.8)
A —» Ax (2.9)
A¥ ——] (2.10)
I+Y — > Urin (2.11)

Esitlik 2.7 ve 2.8° de fotokimyasal reaksiyon, esitlik 2.9, 2.10 ve 2.11°de fotobaslatilmig

reaksiyon semalar1 goriilmektedir.

Isik kuantlariin absorpsiyonundan sonra ¢esitli sayida kimyasal ve fiziksel olaylar olusabilir.
Bir fotokimyasal reaksiyonda, reaksiyona giren veya olusan bir sayr molekiil arasindaki
kantitatif iligki ve birim zamanda absorplanan foton sayisi ‘‘kuantum verimi’’ olarak

tanimlanir ve ‘@’ ile gosterilir (esitlik 2.12).

Reaksiyona giren veya olusan molekiil sayisi

D, = (2.12)

Sistem tarafindan absorplanan foton sayis1



Kuantum verim degeri (®), bir fotokimyasal reaksiyonun olusum mekanizmasin1 anlamak

acisindan biiyiik 6nem tagir. Eger;

® =1 ise, absorplanan her foton bir fotokimyasal reaksiyona yol acar.
@ <1 ise, diger reaksiyonlar da ana reaksiyonla yaris halindedir.

® > 1 ise, bir zdincir reaksiyonu gerceklesmektedir (Rabek, 1996).

2. 3.1 Beer-Lambert Kanunu

Homojen absorplayici sistemler tarafindan monokromatik 15181n absorpsiyonu Beer-Lambert

Kanunu olarak tanimlanir.

[=1,x 10! (2.13)

I = Gegen 151k yogunlugu
Iy = Gelen 151k yogunlugu
¢ = Molar absorpsiyon katsayisi
[c]= Molar konsantrasyon

1 = Isik etkisinde birakilan ortamin kalinlig1

Esitlik 2.13 o6rnegin iginden gegen 151k siddetinin (I), yol uzunlugu (1) ve Ornek
konsantrasyonunun (c) artmasi ile azalacagini gosterir. Esitligin diizenlenmesi ile 1/ oranini

veren daha genel bir ifade elde edilir (esitlik 2.14).

OD =-In (I/lp) =-logT=A= e.cl (2.14)

A: Absorbans
T: Transmitans

OD: Optik yogunluk

Molar absorptivite katsayisi bir molekiiliin fotonla etkilesimi sirasinda 15181n 151k kuantlarini
absorplama olasiliginin 6l¢iimiidiir. Bir homojen karisimda birden fazla absorplayict parcacik

bulunursa Beer — Lambert kanunu esitlik 2.15 ile ifade edilir.



Il =101 7 5e T Feel ] (2.15)

Beer-Lambert kurali sadece fototermal, elektromekanik veya fotoablativ sistemlerin minimum
kosullart altinda yani absorplayict molekiillerin diisiik konsantrasyonunda ve diisiik radyasyon
yogunlugu durumlarinda monofotonik 1s181n absorpsiyonunu agiklamaya yarar. Lambert-Beer
esitliginin gecerli olabilmesi i¢in uygulanan 15181 absorpsiyonunun homojen olmasi ve
birden fazla bilesenin 15181 absorplamasi halinde her bir bilesenin digerlerinin absorpsiyonunu

etkilememesi gerekir (Kemp, 1987).

2. 4. Elektronik Gecisler

Bir atom veya molekiiliin kararli elektronik konfigiirasyonu elektronlarin en diisiik enerjili
orbitallere Hund Kurali’na gore yerlesimine gore ortaya ¢ikar ve bu durum atomun veya
molekiiliin temel enerji diizeyini ve temel halini olusturur. Elektronlarin daha iist enerji

diizeylerine yerlesmesiyle atom veya molekiiliin uyarilmis hali olusur (Yildiz, 1993).

Atom veya molekiil, gerekli uyarilma enerjisini ¢esitli yollarla saglayabilir. Uyarilma olayi,
atom veya molekiillerin fotonlar1 absorplamasi sonucu gergeklesiyorsa, gozlenen 1s1k olayina

fotoliiminesans denir.

Bir molekiil uyarilmadan dnce temel hal olarak bilinen en diisiik enerji seviyesinde bulunur.
Bu hal elektronlarin en diisiik enerjili molekiiler orbitallere (MO) yerlesmesiyle karakterize
edilir (Dewar ve Dougherty, 1975). Her bir molekiiler orbital en ¢ok iki elektron igerir ve ters
spinli olmahdir. Elektronik olarak uyarilmis hal tizere bir molekiil en az en yiliksek dolu
molekiiler orbital (HOMO) ile en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) arasindaki enerji

farkina esit enerjiye sahip bir fotonu absorplamalidir.

Bir foton absorbe edildiginde enerji, bir elektronu ya bag yapici yada nonbonding molekiiler

orbitalden antibonding molekiiler orbitale gegmesi i¢in kullanilir.



E} — e Ed
_—— — = O antibad
e } orbitalleri
Epu 1 — LU e Egs, ES
/ s AE = wyarimis hal

AE enerjisi

Eo -—H-— HO Tee Egs| et GS
bag yapan
4 H H A ' orbitaller
<

AE = Ejs, — 'EI.USt

AE = Ey — Eoy = hv Eg,=0

(a) b

Sekil 2.2 (a) Etilenin temel haldeki molekiiler orbitallerinin enerji diyagrami bu halin

elektronik konfigilirasyonu; (b) temel hal (GS) ve uyarilmis halin (ES) enerji diyagrami

Uyarilmis bir atom veya molekiiliin ekeltronlari HOMO’dan LUMO’ya c¢ikar ve bdylece
elektronlarin temel halden uyarilmis heler gegisleri gerceklesir. Elektronik olarak uyarilmis

halin enerjisi uyarilmig hal (ES) enerjisi ile temel hal (GS) enerjisi arasindaki farktir.

AE =Eqwu) — Eno)= Ees) —E@s).  Es) -0 (2.16)

Isiga duyarli gruplar icin, bag molekiiler orbitalleri genellikle m orbitalleri , nonbonding
orbitalleriyse n orbitalleridir. Genellikle, elektronlar bu orbitallerden n* antibonding
orbitallerine yiikselir. Karbonil grubunu ele alirsak hem m, hem de n-bonding orbitallerine
sahiptir. Isigin absorpsiyonu elektronun m veya n-bonding orbitalinden, m* orbitaline
yiikselmesine neden olabilir (Sekil 2.3). Fotokimyasal islemlerde nn* ve nn* gecisleri en

onemli olanlaridir (Cowan ve Drisko, 1976).
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C=0
Temel hal

Sekil 2.3 Karbonil grubu i¢in elektronik gegisler ve molekiiler orbitaller

2.4.1. n n* Gegisleri

—
Molekiiller i¢in en en diisiikk enerji gecisi non bonding electron c¢iftleriyle gergeklesen
n > T* gecisidir. Bu gegisler 6zellikle oksijen, azot ve sulfur gibi hetero atomlari igeren

bilesikler i¢in gegerlidir (Cowan ve Drisko, 1976).

2.4.2. 1 > % Gegisleri

Bir sigma bag igeren iki komsu atomun p orbitallerinin ¢akismasiyla m bagi olusur. Daha
ayrintili olarak, bir © bag1 yalnizca p orbitallerinin ayni diizlemde oldugu yani ayni simetriye
sahip oldugu durumda olusur. Enerji diizeylerindeki farkliligin nedeni ise, iki atomic orbital

cakistiginda iki molekiiler orbital olusur ki bu da iki farkli enerji demektir (Cowan ve Drisko,

1976).
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2. 5. Singlet ve Triplet Haller

Atom veya molekiiliin sadece en yliksek enerjili dolu orbitalini (HOMO) ve en diisiik enerjili
bos orbitalini (LUMO) diisliniirsek, temel ve uyarilmis hallerdeki elektron konfigiirasyonu

Sekil 2.4°de goriildigi gibidir.

i
ES e i |
'
b I=C
- * AN

Gs 4 . A

in | |
Temel Uyarilmis yarilmigs
hal singlet hal triplet hal

Sekil 2.4 Sy ve S; singlet hallerinin ve T; triplet halin spin konfigiirasyonlar1 (ISC: sistemler

arasi gegis)

Tamamen dolu olan orbitaller iki elektron igerir ve temel halde bu elektronlarin spinleri
ciftlesmis durumdadir. Eger bir molekiilde tiim elektronlarin spinleri ¢iftlesmis ise bu
molekiiliin net bir spin acisal momentumu olamaz. Molekiiliin bu haline temel singlet hal
denir ve ‘Sy’ ile gosterilir. Foton absorpsiyonu ile uyarilan elektronlar temel singlet halden
uyarilmis singlet hal’ ¢ geger. Yart dolu orbitallerdeki ve c¢ekirdek igindeki elektronlar
arasindaki manyetik etkilesimler nedeniyle olusan spin donilistimii sonucu wuyarilmis triplet

hal olusur.

Triplet halde en distaki iki elektron ayni spine sahip olduklarindan birbirlerine fazla
yaklagsamazlar (Pauli Prensibi). Elektronlar birbirinden uzakta olduklar1 i¢in de elektronik
itme de bir azalma, sistemin enerjisinde bir diisme meydana gelir ve bu nedenle triplet halin

enerjisi singlet halin enerjisinden daha diistiktiir.

Uyarilmis singlet hal ve uyarilmis triplet haller uyarilma enerjilerinin biiyiikliiklerine gore

birinci uyarilmis singlet hal (S;) ve birinci uyarilmus triplet hal (T;), ikinci uyarilmis singlet
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hal (S;) ve ikinci uyarilmis triplet hal (T;)’ lerde bulunurlar. Uyarilmis her bir singlet hal (S;,
Sy, Ss, ... ,Sp) icin karsilik gelen bir triplet hal (T, T, Ts, ....... ,Ty) vardir.

Fotokimyasal reaksiyonlar singlet ve triplet haller araciligiyla olusur ve genellikle en diisiik

enerjili uyarilmis singlet (S;) ve triplet (T;) hallerde meydana gelir (Yildiz, 1993).

2. 6. Uyarilmus Molekiiliin Enerji Dagilim

Uyarilmig bir atom veya molekiil kararsizdir ve fazla enerjisini atarak temel hale donmek
ister. Elektronik olarak uyarilmis molekiiliin enerji dagilim islemleri fotofiziksel ve
fotokimyasal islemler olarak ikiye ayrilir. Fotofiziksel islemler; 1simasiz dagilim (termal
enerjiye doniisiim, haller arasinda doniisiim, enerji transferi) ve 1simali dagilimdir.
Fotokimyasal islemler ise; serbest radikal olusumu, siklizasyon, intramolekiiler diizenleme ve

eliminasyondur (Cowan ve Drisko, 1976).

Uyarilmig molekiiliin enerjisi, 1s1masiz gegisler, 1s1mali gegisler ve fotokimyasal reaksiyonlar

olmak tizere ii¢ temel islem ile sarfedilir.

Isik absorpsiyonu sonucu olusan uyarilmis bir molekiil fazla enerjisini tamamen veya kismen
1s1masiz yoldan da atabilir. Bir molekiiliin elektronik enerji diizeyleri, titresim enerji
diizeylerinin tist {iste cakigsmasina olanak saglicak kadar yakin ise, Javlonski Diyagrami’nda
iki uyarilmis singlet enerji icin gosterilen ve fazla enerjinin 1s1 seklinde atildig1 i¢ doniigiim

(IC) olay1 gercgeklesir (esitlik 2.17).
'S* | —— 'S*¥ | + 11 (2.17)
Yine 1s1masiz yolla uyarilmig singlet halde bulunan bir molekiiliin spin ¢evrilmesi sonucu

daha diistik enerjili uyarilmig triplet hale gecmesine sistemler arasi gegis (ISC) denir (esitlik

2.18).
g °T* (2.18)
Atom veya molekiil temel enerji diizeyine donerken fazla enerjisinin tiimiinii veya bir kismin1

151k seklinde atabilir (1s1mali gecisler) ve bdylece sistemden bir 151k emisyonu goézlenir. Bu

151k yayilmasi olayma genel olarak /liiminesans denir. Fazla enerjinin timii 151k seklinde
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atiliyorsa, yayilan 15181n enerjisi uyarilmis ve temel enerji diizeyleri arasindaki farka esittir

(esitlik 2.19).

hv=AE= E(ES) — E(GS) (219)

Uyarilmis bir singlet sistemden temel haldeki bir singlet sisteme gegis sirasinda yayilan 1518a

floresans (hv,) denir (esitlik 2.20, 2.21).

'S*, + huyy, — 'S* | (uyarilma) (2.20)

Ig* | , 'S*, + hv, (floresans) (2.21)

Uyarilmig bir triplet sistemden temel haldeki singlet bir sisteme gegis sirasinda yayilan 1518a

ise fosforesans (hvsy denir (esitlik 2.22, 2.23, 2.24) .

1

'S*y + hu; — 'S* | (uyarilma) (2.22)
Igx, — Ig* (ISC) (2.23)
I§*, — IS* + hu; (fosforesans) (2.24)

Bir molekiiliin 151k absorpsiyonu ve buna miiteakip uyarilmis hallerin gelisimine ait tiim

prosesleri Jablonski Diyagramu ile 6zetleyebiliriz (Tablo 2.5) (Fouassier, 1995; Kemp, 1987).

Istmali ve 1s1masiz gecislere ilaveten uyarilmis molekiiller bulunduklar1 sistemin bilesenleri
ile etkileserek temel hale geri donerler, uyarilmig singlet ve triplet halleri deaktive olur. Bu
islem bimolekiiler islemler olarak degerlendirilir ve sondiirme olarak ifade edilir. Carpismayla
sondiirme, konsantrasyonla sondiirme, oksijen ile sondiirme, enerji transferi ile sondiirme ve
1simali gegigler sondiirme islemleridir. Sondiirme islemleri viskozite bagimli tip (dinamik),

viskozite bagimsiz tip (statik) olmak tizere iki tiptir.
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Sekil 2.5: Jablonski diyagrami: (1) So—S, absorpsiyonu; (2) So—S; absorpsiyonu; (3)

floresans; (4) fosforesans; (5) triplet-triplet absorpsiyonu

Molekiiler spektrum, elektronik diizeyler arasindaki gecislere ek olarak donme ve titresim
enerji diizeyleri arasindaki gegisleri de icerir. Her bir elektronik enerji seviyesi i¢in, bir seri
titresim enerji seviyesi mevcuttur. Elektronik gegcisler titresimsel gecislerden daha biiytlik
enerjiye sahiptirler. Her bir titresim seviyesine karsit gelen bir seri donme enerjisi vardir

(Kemp, 1987).

Molekiillerdeki elektronik enerji diizeyleri gibi titresim ve donme enerji diizeyleri de belirli
degerlerde olabilir. Molekiiliin toplam enerjisi elektronik, titresim ve donme enerjilerinin

toplamina esittir (esitlik 2.25)

Er=E.+E;+E4 (225)
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E. = Elektronik enerji
E; = Titresim Enerjisi

E4 = Donme Enerjisi

Elektronun alt enerji diizeyinden iist enerji diizeyine 151k absorpsiyonu ile gegcisi sirasinda
atomlar aras1 uzaklik degismez. Bu ilkeye ‘Franck-Condon’ Ilkesi denir (Cowan ve Drisko,

1976).

|ﬁ~,
1
[

Molekiiller Arast Uzakiik (R)

Sekil 2.6 Franck-Condon gecisi

Sekil 2.6° da gosterilen egriler Morse egrileri olarak adlandirilir. Diatomik bir sistemin bagil
enerjisini, atomlar arasindaki uzakligin bir fonksiyonu olarak gosterir. Egrinin tiim
noktalarinda molekiiliin ¢cekirdegi hareketsizdir. Cukurdaki yatay ¢izgiler, titresim seviyelerini
gosterir. Bu ¢izgiler boyunca ¢ekirdegin enerjisi kinetik ve potansiyel enerjilerin toplamina

esittir (esitlik 2.26).

E= Ekin +E pot (226)
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Uyarilma sonucunda geometri degismeyeceginden, 151k absorpsiyonundan sonra da mesafe

korunmak zorundadir (Cowan ve Drisko, 1976)

2. 7. Fotokimyasal Reaksiyonlar

Fotokimyasal reaksiyonlar elektronik olarak uyarilmis haller araciligiyla olusur. Elektronlarin
direkt veya bir bagka molekiille olan reaksiyonu sonucu uyarilmasi, bir serbest radikal
olusumu ile sonug¢lanir. Her uyarilmis hal kesin bir 6mre, yapiya ve enerjiye sahiptir. Foton
absorbsiyonundan sonra uyarilmis hale gecen molekiiller uyarilmis halde kisa bir 6mre sahip
olur. Elektronik olarak uyarilmis molekiiliin enerji dagilimi sirasinda meydana gelen
fotokimyasal reaksiyonlar sonucu serbest radikal olusumu gerceklesir. Tiim organik

fotokimyasal reaksiyonlar esitlik 2.25’de gosterilen yolu izlerler (Turro, 1990).

R+ hv R* I P (2.27)

v
v

R, reaksiyona giren molekiilleri, P olusan {iriinii, hu, fotonlari, R * , elektronik olarak
uyarilmis molekiilleri, ve I, elektronik olarak uyarilmis molekiillerden olusan reaktif ara

urunleri sembolize etmektedir.

Tiim organik fotokimyasal reaksiyonlarin bu yolu takip edebilmesi i¢in molekiillerin kimyasal

reaksiyonlara ait dort nemli kurala uymasi gerekir;

(1)  Enerjinin korunumu
(2) Momentumun korunumu (orbital ve spin)
(3) Kiitlenin korunumu

(4) Yiikiin korumu.

R, *R ve P’nin fotofiziksel ve fotokimyasal islemlerinin analizi i¢in Oncelikle, en yiiksek
enerjili dolu orbital (HO) ve en diisiik enerjili bos orbital (LU)’ in elektronik yapisini
incelemek gerekir. Reaktif ara triinler genellikle, iki elektronun ayni enerjili iki orbitalde
biradikal veya radikal cifti olarak bulunabilmesine gore siniflandirilirlar. *R ve I, her iki
orbitalinde ciftlesmis veya ¢iftlesmemis elektrona sahip olabilir. Uyarilmig ara iirtin (I) singlet
ve triplet hallerinde olabilir. Eger I, radikal ¢ifti ise ara iiriinler 1RP (1I) ve 3RP (3I) ile
gosterilir (Sekil 2.7) (Turro, 1990).
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Sekil 2.7 Organik fotokimyasal reaksiyonlarin spin konfigilirasyonuna goére gosterimi
3. FOTOBASLATILMIS POLIMERIZASYON

Fotopolimerlesebilen formiilasyonlarda, baslatici parcacigin olusumunu saglayan birinci
reaksiyon adimi bir fotokimyasal reaksiyondur. Polimerizasyonun kendisi bir termal zincir
reaksiyonudur. Bu zincir iglemi birincil fotokimyasal eylemi birka¢ yiiz kez hizlandirir ve
polimerizasyonun diger bir ¢ok fotokimyasal reaksiyonun tersine neden c¢ok etkin ve sanayi
icin kabul edilebilir bir eylem oldugunu agiklar. Polimerizasyona ugrayan formiilasyon
bilesikleri fotoreaktif olmadiklarindan 15181 absorplayacak ve uyarilmis halden reaksiyon
verecek bir bilesigin formulasyona ilave edilmesi gereklidir. Bu reaksiyon, polimerizasyon
islemini baglatacak radikalleri iiretir. Aydinlatma ile radikalleri olusturan molekiil veya
molekiiler sistemler radikal fotobaslaticilar olarak adlandirir. Baslatici radikaller, ya dogrudan
fotokimyasal bir reaksiyon tarafindan yada birincil fotokimyasal reaksiyonu izleyen hizli bir
termal reaksiyonla iiretilirler. Baslatici radikal, monomerin reaktif ve akrilat ¢ifte baglarina
katilarak monomer iizerinde yeni bir radikal merkez olusturur. Bu reaksiyon

polimerizasyonunun baslamasidir. Baslama adimi ¢ogalma, zincir transferi ve sonlanma izler

(Pappas, 1987).
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3.1. Fotobaslatilmis Radikal Polimerizasyonu

Fotobaslatilmig Radikal Polimerizasyonu fotokimyasal bir olayla baslangi¢c adiminin meydana
geldigi bir zincir reaksiyonu olarak kabul edilir. Yiiksek molekiil agirlikli polimerler ve

kopolimerler serbest radikal polimerizasyonu yardimiyla kolayca iiretilebilinirler.

Serbest radikal polimerizasyonu olarak da ifade edilen fotobaglatilmis radikalik
polimerizasyonun reaksiyonunun en onemli 6zelligi temel adim olarak bir radikalin ¢ifte
baga katilmasiyla beraber meydana gelen monomerik radikalik merkezin bagka bir ¢ifte bagla
reaksiyona girerek zincir reaksiyonlar1 meydana getirmesidir. Bu reaksiyonlar i¢in {i¢ ayr1

adim vardir;

1. Baslama
2. Cogalma

3. Sonlanma

3. 1. 1. Baslama

Uyarilmis molekiiller, radikalleri veya radikal iyonlarini olusturur. Bu radikal ve radikal
iyonlari, radyasyonla baslatilmis radikal polimerizasyonunun baglaticilart  olarak

adlandirilabilir (Odian, 1981).

Iyi bir baslatict demek aydinlatildign veya kimyasal bir tepkimeye girdigi zaman homolitik
par¢alanmaya ugrayan ve ayni zamanda monomerlerden daha fazla aktif olan radikaller veren
bir bilesik demektir ( esitlik 3.1). Radikallerin monomerlerle tepkimeye girmeleri ve aktif
radikalik merkez olusturmalarina yetecek kadar gerekli siire icerisinde kararli olmalari
gerekmektedir. Baslama asamasinin ikinci reaksiyonu da radikalin birinci monomere

katilmasi ile olusur ve zincir tagiyict meydana gelir (esitlik 3.2) (Solomon ve Moad, 1995).

hv
I LR (3.1)
H
Hy |
Re + H,C=CHY ——> R—C—C|Z° (3.2)

Y
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3.1.2. Cogalma

Monomerlerin hizli bir sekilde aktif radikalik merkeze katilmasi ile aktif polimer zincirinin

bliytidiigli adimdir (esitlik 3.3, 3.4).

H Y ¥
H, | H, H,
E—1C g« + H,C=—CHY ————= R—C—CH—C—(;H
Y (3.3)
k4 Y kg ¥
Hg | Hg | H2 | Hﬂ |
FB—C—CH— C—lf_:H *+ nH,C=—CHY — Ek c—CH Cc— (._"!I-I
ti+1
(1) 3.4)

3.1.3 Sonlanma

Biiylimekte olan polimer zincirinin ¢ogalmasi, radikallerin ortamda bulunan herhangi bir
molekiille etkileserek aktifligini kaybetmeleri nedeniyle bir noktada durur. Sonlanma adin
birlesme ile sonlanma ve orantisiz sonlanma olmak iizere iki farkli mekanizma tizerinden

gergeklesir. Sonlanma adimi ¢ok diisiik konsantrasyonlarda ger¢eklesen ¢cok hizli bir iglemdir.

Birlesme ile sonlanmada bir polimer zinciri olusturmak icin iki radikal ¢iftin birlesmeleriyle

bas-bas diizeninde yapilar meydana gelir (esitlik 3.5)

Y Y Y Y
H, | | H, H, | | H,

(3.5)

Orantisiz sonlanmada bir radikal zincirinin sonundaki radikalin ortamda bulunan ikinci bir
radikal zincirindeki karbon atmonun yanindaki karbon atomla etkilesmesiyle hidrojen

abstrakte eder (esitlik 3.6). iki radikalik polimer zincirinde ayr1 ayr1 sonlanma gerceklesir.
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H H H
" _
nte C—CH,
H H

CH=

ITT——TIT
1
n:l‘)—
!

.

(3.6)

Bag kirilmasi gozlendiginden dolay1 orantisiz sonlanmanin aktivasyon enerjisi birlesme ile
sonlanmaya kiyasla daha yiiksektir. Bu nedenle, c¢ogu fotobaglatilmis radikalik

polimerizasyonda birlesme ile sonlanma etkindir.

Baslama, ¢ogalma ve sonlanma agamalar1 etkili bir zincir polimerizasyon reaksiyonunu

stirdiirmek i¢in gereklidir.

3. 2. Fotopolimerizasyon Reaksiyonlarinda Kullanilan Isik Kaynaklar

Bir seri lamba polimerizasyonu baglatmak i¢in kullanilabilir. Bunlar;

¢ Civa lambalarn (Diisiik, orta ve yiiksek basingli)

¢ Elektrotsuz lambalar

¢ Eksimer lambalar

+ Ksenon lambalar1 (Serbest ¢alisan ve pulslu)
¢ Spot kiirlestirme lambalar1

< Devamli dalga (c.w.) ve pulslu lazerler

¢ Isin emisyonu diodlaridir.
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Ksenon Xe lambalar1 200-700 nm’ de UV-VIS bélgede kullanirlar. Devamli bir 151k yayarlar.
Xe ark lambalar, elektronlarin, iyonize Xe atomlariyla rekombine olmasi sonucu 151k
yayarlar. Bu iyonlar, Xe atomlarmin, ark boyunca akan elektronlarla ¢arpigsmasi sonucu
meydana gelirler. Elektronlarin atomlardan daimi ayrilmasi, devamli emisyona sebep verir.

Ksenon lambalarindaki gaz yiiksek basinglidir.

UV Kkiirlestirme uygulamalari i¢in en sik kullanilan lambalar orta basingli civa lambalaridir.
Civa lambalarinin yaygin olarak kullanilmasinin nedeni, baslaticilar1 uyarmak igin
kullanilabilen emisyon spektrumuna sahip olmasi degil, ayn1 zamanda lambay1 baslatmak ve
calistirmak igin gerekli elektrik devresinin de kolay ve ¢ok ucuz olmasidir. Diger bir ¢ekici
yonii de, 2,5 m den uzun lambalarin elde edilebilir olmasidir. Genel olarak 40-200 watt/cm
enerji araligindaki lambalar kullanilir, 6zel uygulamalar i¢in daha yiiksek enerjili lambalar
kullanilabilir. Alisilagelmis orta basingl civa lambasi, kapali silindir bigiminde, her iki ucu
tungsten elektrotlariyla donatilan, civa metali ve buhari igeren ve baglaticit gaz olarak argon

igeren bir sistemdir.

Tungsten elektrot

/ civa inert atmosfer
y yd
' /

:

quarte ghvde

Girig

Sekil 3.1 Orta basingli civa lambasi

Tiiplin icindeki basing 10%-10* Torr arasindadir. Yiiksek bir voltaj, elektrotlara karsi

uygulandig1 zaman, isleten gaz iyonlasir.

Art+E —» Iyonizasyon 3.7)

Art4+E — Ar* (3.8)

Iyonlasan elektronun argon (Ar) katyonuyla yeniden birlesmesi elektronik agidan uyarilmus

bir argon atomunu verirken, bir civa atomunu iyonlastirir.
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Ar*+Hg —> Ar*+Hg*+¢ (3.9)

Bir civa (Hg) katyonunun bir elektronla yeniden kombinasyonuysa, 1s1mayla enerjisini

kaybeden, elektronik agidan uyarilmis civa atomunu iiretir.

Bu lambalar kullanilirken alinmasi gereken onlemler :

» Lambalar ¢iplak elle tutulmamali ¢linkii bu sonradan, lamba ¢alisirken karbonlagan
proteinlerin ve baska maddelerin quartz zarfinin iizerinde birikmesine yol acar. Bu
tortular 151k filtresi gibi davranirlar.

» Lambalarin kullanimina 6zen gosterilmeli, ¢iinkii lambalarin toksik madde
bulundurduklar1 unutulmamalidir. Lambanin bilesenleri basing altindadir, bu yiizden

patlama riski vardir. Lambalar civa tasidiklari i¢in dikkatle kullanilmalidir.

4. FOTOBASLATICI SISTEMLERI

Fotobaslaticilar 151k absorplayan ve reaktif baslatici tiirleri olusturan, bir kimyasal sistemde
bir veya daha fazla yardimci molekiil gerektiren veda yalmz baslarina kullanilan
molekiillerdir. Yardimci bagslaticilar ise 15181 absorbe etmeyen bir kimyasal sistemin parcasi

olup, reaktif tlirlerin olusmasinda gorev alan molekiillerdir (Dietliker, 1991).

4. 1. Fotobaslaticilarin Simiflandirilmasi

Fotobaslaticilar baslattiklar1 polimerizasyon sisteminin tipine gore serbest radikal, katyonik ve
anyonik olarak siniflandirilirlar. Serbest radikal baslaticilari, baslatici radikalin olustugu
prosese gore I tip ve Il. tip fotobaslaticilar olarak smiflandirilir (Dietliker, 1991). Ayrica

fotobaslaticilar suda ¢oziintirliikklerine gore siniflandirilirlar.
4. 1. 1. L. Tip Fotobaslaticilar
I. Tip fotobaglaticilar aydinlatma sonucunda unimolekiiler bag bdliinmesine ugrarlar

(esitlik 4.1). Boyle bir boliinmenin gerceklesmesi i¢in fotobaslaticinin uyarilma enerjisinin

bag kirilma enerjisinden biiyiik olmasi gerekir (Mishra ve Yagci, 1998).
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hv

PI > pr* > R + R (4.1)

I. Tip fotobaslaticilar cogunlukla uygun substituentleri igeren aromatik karbonil bilesikleridir
ve direkt olarak fotopar¢alanmay:r kolaylagtirarak radikalleri iiretirler. Norrish 1. Tip
fotobaslaticilar olarak adlandirilirlar. Aromatik karbonil grubu kromofor grup olarak davranir.
Karbonil grubuna gore fonksiyonel grubun yapisi ve molekiildeki yeri parcalanma hakkinda
bilgi verir. Karbonil grubuna komsu bagda bdliinme gergeklesiyorsa a-boliinmesi ve eger -
pozisyonunda ise B-boliinmesi gerceklesir. Fotobaglatici molekiillerindeki en 6nemli bdliinme,
karbonil grubu ile alkil aril ketonun karbon-karbon baginin a- béliinmesidir, ki bu 7. Tip

Norrish reaksiyonu olarak adlandirilir (esitlik 4.2) (Dietliker, 1991).

O
| R
hv ) >_©
+ .
R"O

(4.2)

R’ =H, Alkil, Siibstitiie alkil
R” =H, Alkil, Stibstitiie alkil

o-Boliinme reaksiyonu sonucu olusan iki radikal parcacigindan genellikle biri reaktiftir.
Boliinme reaksiyonu, ketonun sistemler arast gegis (ISC) ile olusmus uyarilmis triplet
halinden ¢ok hizli bir sekilde olusur. Bu nedenle, I. tip fotobaslaticilar goreceli olarak daha
kisa triplet Smre sahiptirler (~1-50 s ) ve bunun sonucunda béliinme reaksiyonu oksijenin
olumsuz etkisinden etkilenmez (Davidson, 1999). Ayrica; bimolekiiler reaksiyonlar viskozite
gibi ¢evresel parametrelerden unimolekiiler reaksiyonlardan daha fazla etkilenirler ve bu da,

. Tip fotobaslaticilar i¢in bir avantajdir.

Boliinebilen bir bilesigin absorbsiyon karakteristigi istenilen Ozellikte degilse (¢ok diisiik
dalga boyunda absorblama gibi) sensitizer kullanilmasi Onerilir. Sensitizer gelen 15181
absorplar (esitlik 4.3). Ardindan sensizitizerin triplet enerjisi fotobaslaticiya transfer edilir
(esitlik 4. 4). Bu olay ekzotermiktir, yani sensitizerin triplet enerjisi baslaticininkinden biiytik

olmalidir (Mishra ve Yagci, 1998).
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hv
S 3,38 (4.3)
3S+PI —  S+3PT (4.4)

Yiiksek baglatma etkinlikleri ve termal kararliliklarimin ¢ok iyi olmasi sebebiyle alkilaril
ketonlar unimolekiiler fotobaslaticilarin en onemlilerindendir. Benzoin ve tiirevleri, benzil
ketaller, amino asetofenon tiirevleri, acilfosfin oksitler diger aromatik ketonlara gore daha iyi

absorpsiyon karakteristigine sahiptir ve yliksek dalga boylarinda kolayca kullanilabilirler.
4. 1. 1. 1. Benzoin ve Tiirevleri

Benzoin ve tiirevleri vinil monomerlerinin serbest radikal polimerizasyonunda c¢ok uzun
zamandir kullanilan fotobaslaticilardandir. Triplet halleri kisa Omiirliidiir boylece, ¢cok hizli
reaksiyon verebilirler ve formiilasyonda bulunan diger bilesenlerden az etkilenirler

(Davidson, 1999; Fouassier, 1995).

Fotoindiiklenmis o-boliinmesi reaksiyonu, stireni de igeren triplet ¢oziiciilerden ¢ok az
etkilenir veya hi¢ etkilenmez. Triplet halin kisa olmasi bunda en biiyiik etkendir. Bu nedenle
benzoin fotobaslaticilari, stiren monomeri de dahil olmak iizere endiistriyel uygulamalarda

kolaylikla kullanilmaktadir.

Vinil monomerlerinin yoklugundaki aydinlatmadan meydana gelen iiriinler olan benzaldehid

ve benzil, hidrojen abstraksiyonu ve benzil radikallerinin dimerizasyonu sonucu olusurlar.

— o
< / o LQ_%D +Ri@ (4.5)

9,

F. = H veya allal Benzol radikal  o-sibstitientls benzil radikeali
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4. 1. 1. 2. Benzilketaller

Sanayide en ¢ok kullanilan Ltip baslaticilardandir. Benzilketaller ¢ok yonlii kullanim alani
bulan fotobaglaticilardandir ve bu sinifin en bilinen {iyesi, 2.2-Dimetoksi-2-fenilasetofenondur
(DMPA). Hizli fotokimyasal reaksiyon vermeleri, radikallerinin etkin baslatma ytkii

iistlenmesi ve yliksek verimle kolay sentezlenebilir olmalar1 bu baglaticinin en 6nemli

Ozelliklerindendir.
00"  n -~ o
¥ O 8] !
s [ i T ] — . S
{r\ y L,ag—i J,r} —— Ug- B ?4@ — -CH,, + H]uO-Cw,::} Vi (4_6)
b T |:'\_‘ -
DMPAL‘IHJ Benzoil o Bﬂ:}lﬂtl':l
radilcaki
= 3
\ ,f\ C-H
=,
- ﬁ \Jl‘,—c—l_H.,
Wal — 99 =
Benzoil @ﬂc"ﬁ ,
radikali

Baslica fotoliz tiriinleri benzil, metil, benzoat ve benzaldehittir. Benzoil radikali vinil
monomerlerin olefinik baglariyla hizli reaksiyon verirken, dialkoksi radikalinin reaktivitesi
diistiktiir. Dimetoksi radikalinin tekrardan diizenlenmesi fotobaslama reaksiyonlarinda da yer
alabilecek serbest bir metil radikalini verir. Esitlik 4.6’da goriildiigli gibi dimetoksi benzil
radikali parcalanma reaksiyonu vererek yine baslatici 6zellige sahip olan metil radikalini

olusturur (Fouassier, 1995).
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4. 1. 1. 3. o-Hidroksi Alkil Fenil Asetofenonlar

Hidroksi alkil fenil ketonlar ve benzoil siklohekzanol benzil ve izopropil radikallerini verir
(Fouassier, 1995). Esitlik 4.8’de 2-metil-1-[-4-(metiltiyo)fenil-2-morfolino] propan-1-on

(irgacure 907)’nin dekompozisyonu goriilmektedir.

0 0
|
i OH — - | “EH - -éDH (4.8)
o o

4-(2-hidroksietoksi)-fenil-2-hidroksi-2-metil-2-propan  (irgacure 2959) a-hidroksi alkil
fenollerin 6nemli bir tlirevidir. Polar yapidaki bu bilesik, polar veya su bazli formiilasyonlarda
kullanima uygundur. Hidroksi fonksiyonel grup, fotokimyasal olarak reaktif olan kismi

etkilemeksizin, kimyasal transformasyona izin verir.
4. 1. 2. I1. Tip Fotobaslaticilar

Bazi molekiillerin uyarilmig halleri IL.tip boliinme reaksiyonu vermez, ¢iinkii uyarilma
enerjileri bagin kirilmasi i¢in yeterli degildir; diisiiktiir. Bu durumda uyarilmis molekiil
(fotobaglatic1), diger bir molekiille (yardimci baslatici) bimolekiiler reaksiyon bimolekiiler

reaksiyon sonunda radikalleri olusturur ve Norrish I1.tip fotobaslatict olarak adlandirilir.
Iki temel reaksiyon yolu miimkiindiir :

1. Uyarilmis baslatici tarafindan hidrojen abstraksiyonu

2. Fotoindiiklenmis elektron transferi

Bimolekiiler hidrojen abstraksiyonu diaril ketonlarin ¢ok bilinen bir reaksiyonudur ve
fotobaslaticinin kimyasal yapisina baglhdir. Fotoindiiklenmis elektron transferi daha genel bir
yontemdir ve uyarilmig triplet diaril ketonlar o-boliinmesine ugrarlar (Dietliker, 1991).

Bununla beraber uygun bir hidrojen vericisinden hidrojen atomu ¢ikartabilirler.



27

Hidrojen abstraksiyonu {i¢ temel faktore baglidir:

» Ketonun triplet hal konfigiirasyonu,
» Ketonun triplet hal enerjisi,

» Karbon-hidrojen baginin kuvvetidir.

Triplet enerjinin, kirillacak karbon-hidrojen bag disosiyasyon enerjisini yenebilmesi ig¢in
yeterince yiiksek olmasi gerekir. Esitlik 4.10°da yardimct baslatict (yardimer bagslatici) ile
uyarilmis ketonlarin (fotobaslatici)  hidrojen abstraksiyon reaksiyonu goriilmektedir

(Davidson,1999).

Ar,C=0 L :‘Eu:c:::ﬂx (4.9)

3|E—‘5.1'1_C:CE|* + RH — = AnC-OH + R (4.10)

Polimerizasyon reaksiyonunu baslatabilecek radikalik merkezi olusturmak i¢in fotobaslatici
yardimci baslatici ile bimolekiiler reaksiyona girer. Indirgenme {iriinlerini veren bimolekiiler
reaksiyon sonucunda, yardimci baslatici {izerinde olusan radikalik merkez ile
fotopolimerizasyon reaksiyonu baslatilir. Ketil radikalinin sterik nedenler dolayisiyla baglatici

yetenegine sahip olmadigi anlagilmigtir.

Alkoller, eterler, tiyoller ve aminler fotoindirgenme sirasinda kullanilan yardimci
baslaticilardir. Uygulamalarda yardimc1 baglatict se¢imi ¢ok 6nem tasir. Fiyatlarimin uygun
olmalar1 ve yiiksek etkiye sahip olmalarindan dolayr genellikle aminler tercih edilir.
Uyarilmig karbonil tripletleri, alkol ve eterlerden daha ¢ok aminlere karsi daha reaktiftirler

(Mishra ve Yagci, 1998).

Bimolekiiler bir reaksiyon oldugu i¢in II. Tip fotobaslaticilar I. Tip fotobaslaticilara gore
polimerizasyon reaksiyonunu daha yavas baslatirlar. Bu sistemler, uyarilmis triplet halin
sondiiriilmesine karsi daha hassastirlar. Benzofenon, tiyozanton, antrakinon, ketokumarin ve
1,2-diketon molekiilleri yardimec1 baslatict ile beraber fotopolimerizasyon reaksiyonunu

baslatmada kullanilan II. Tip fotobaslatilardir.
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4. 1. 2. 1. Benzofenonlar

Bimolekiiler baslatma sistemlerinde benzofenon ve tiirevleri en ¢ok kullanilan aromatik
ketonlar arasinda yer almaktadir. Benzofenonlarla ilgili bir ¢ok arastirma sonucunda ketil
radikalinin baslatic1 6zellige sahip olmadig1r bulunmustur. Bunun kiitle ve delokalizasyon
sonucunda olabilecegi kararina varilmistir. En ucuz ve en yaygin olarak kullanilan sistem bir
tersiyer amin ve benzofenon kombinasyonudur. Genellikle sinerjist olarak bir alifatik amin
kullanilir. Esitlik 4.11°de benzofenon fotobaslaticisinin triplet halinin tersiyer aminlerden
proton abstrakte etmesi gorlmektedir. Ketil radikali rezonans kararliligindan ve sterik

nedenlerden dolay1 sonlanma reaksiyonlarini verir (esitlik 4.12) (Davidson, 1983).

i P | oo, f“'_‘\ _DH + - CHNHCH,AH,OH),
A A Yardsmes baglaticy
Benzofenon Fotobaslatica (4.11)
S
o OH S |
y H

— . / |x OH
=

\ OH u]
Fotobaslatict
| I | i iz i "‘%|
+
—_ —_ = =

4. 1. 2. 2. Tiyozantonlar

(4.12)

Tiyozantonlar tersiyer aminlerle kullanildiklarinda etkili olan fotobaslaticilardir (Dietliker,
1991). Tiyozanton molekiiliine sunsitie edilen gruplara bagli olarak absorbsiyon araligir 380
ile 420 nm arasinda degisir. Yiiksek molar absoptiviteye sahiptirler (¢: 10* Lmol'cm™) . Son
zamanlarda 400 nm’ de absorpsiyon veren tiyozantonlar sentezlenmistir. Tiyoazantonlar
alifatik aminlerle oldugu gibi aromatik aminlerle de ( 6rn; etil-4-dimetil amino benzoat)

kullanilabilirler (esitlik 4.13).



29

CH..
o) SN OH SN
COO-O—CL0-0 s
S S

CO,CH,CH3 CO,CH,CH3
4. 1. 2. 3. Tek Bilesenli II. Tip Fotobaslaticilar

Tek bilesenli II. Tip fotobaslaticilar yardimci bir baslatictya gereksinim duymadan
polimerizasyon reaksiyonunu tek baslarina baslatabilen II. Tip fotobaslaticilardir. Isik
absorplama, proton verme ve reaksiyonu baslatma islemleri tek bir molekiil tarafindan
gerceklesir ve bu nedenle daha yiiksek polimerizasyon hizina sahiptirler. II. tip
fotobaslaticilarin yaninda biiylik bir avantaja sahip olan tek bilesenli fotobaslaticilar

polimerizasyonu iki bilesenli sistemlere gore cok daha verimli bir sekilde baslatirlar.

Tek bilesenli fotobagslaticilar olarak tiyozanton tiirevi fotobaglaticilar tercih edilir. Tiyozanton
molekiilleri iki nedenden dolay1 secilir. Birincisi; serbest radikal polimerizasyonundaki
uygulamalarda ¢ok sik problemlere rastlanir ama bu problemler de uygun fotobaslatici
se¢imine ve 151k absorpsiyonuna dayanir. Bu agidan tiyozanton tlirevleri goriinir UV
bolgesine yakin absorpsiyon karakterlerine sahip olduklarindan dolay1 serbest radikal
polimerizasyonunda meydana gelen problemlerin iistesinden gelmesi agidan &nemli
baslaticilardir. Ikincisi ise; istenilen substituentlerin basit bir birlesme reaksiyonu ile
tiyozanton yapisina baglanabilmeleridir. Tiyozanton molekiiliiniin tiyol ve asetik asit tlirevleri
serbest radikal polimerizasyonunda etkili fotobaglaticilardir (Aydin vd., 2003; Cokbaglan vd.,
2003; Aydin vd., 2005; Arsu vd., 2006).

4. 1. 2. 3. 1. Merkapto Tiyozanton

Merkapto tiyozanton (TX-SH), tiyozanton tiirevlerine benzer olarak maksimum 383 nm’de
absorpsiyon karakteristigine sahiptir. Yiiksek molar absorptiviteye (¢: 3857 L mol” cm™)
sahip olan TX-SH fotobaslatici olarak tercih edilir ve vinil monomerlerin polimerizasyonu

icin hava varliginda ve yoklugunda fotobaslatici olarak kullanilir.
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: SH
hv = %
— = (ITX-5H
O g La. ( ) (4.14)
3
TX-SH
OH
. =H
BCTK-SH)* + TH-FH ———= + TH-S (4.15)
3
T3-5 + Monomer —w Polimer (4.16)

Etkili bir baslatici olmasi tek bilesenli yapisiyla alakalidir. Hem triplet photosentizér hem de
bir hidrojen vericidir. Bdylece, bu baslatici hidrojen veren yardimci bir co-baslatictya ihtiyag
duymaz. Fotobaslaticinin mekanizmas1 triplet haldeki TX-SH*’in temel haldeki
TX-SH’dan hidrojen abstrakte etmesine dayanir (esitlik 4.12). Fotopolimerizasyon TX-S*
(thiyl) radikali {izerinden baslar (esitlik 4.16) TX-SH fotobaslaticisinin kullanildigi
polimerizasyonun doniisiimii, tiyozanton ve metildietanol amin ile ger¢eklesen

polimerizasyona gore daha hizlidir (Cokbaglan vd., 2003).

4. 1. 2. 3. 2. Tiyozanton Fotobaslaticisinin Asetik Asit Tiirevleri

Tiyozantonun asit tlirevleri serbest radikal polimerizasyonu i¢in kullanilan baslaticilardir
(sekil 4.1) (Aydin vd., 2003). Dekarboksilasyon islemi ile molekiil i¢i ve molekiiller arasi

hidrojen abstraksiyonu gerceklestirirler.
O
L
S

Sekil 4.1 Tiyozanton asetik asit tiirevlerinin molekiiler yapisi

(9-ox0-9H-Thioxanthen-2-ylsulfonyl)-asetik  asit (TX-SCH,COOH) serbest radikal
polimerizasyonunda kullanilan tek bilesenli tiyozanton tiirevi etkili bir fotobaglaticidir. TX-
SH gibi hem triplet photosentizér hem de bir hidrojen vericidir. Boylece, hidrojen veren

yardimci bir co-baslaticiya ihtiya¢ duymaz. Fotobaslaticinin mekanizmasi triplet haldeki TX-
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SCH,COOH*’in  hidrojen abstrakte etmesinin hem molekiil i¢i etkilesimlere hem de
molekiiller arasi1 etkilesimlere dayandigini gostermektedir. Isin1 absorplayarak triplet hale
ulasan TX-SCH,COOH* diisiik konsantrasyonlarda molekiil i¢i etkilesimlerle yiiksek
konsantrasyonda molekiiller arasi etkilesimle dekarboksilasyonla beraber

fotopolimerizasyonu baglatacak radikalleri meydana getirir (sekil 4.2) (Aydin vd., 2005).

-

]
hy Molekil ici PN
TE-SCH,COOH — - TX-SCH,COCH* = g |

Molekiiller araml TX-5§CH,COOH l
] OH )
e S~ . _UOH e R “‘C':Hz + 0
TR e s SN g S
0- ) 9
[f - ;f’“]-” ~~on
S
OH ?L O g .
A NI TS0l 4 KHI !’\J/ 2+ COp
| /\l PN
e - = o

8

Sekil 4.2 TX-SCH,COOH fotobaslaticisinin radikal olusturma mekanizmasi

4. 1. 3. Suda Coziinen Fotobaslaticilar

Fotobaslatilmis radikal polimerizasyonu ile gerceklestirilen uygulamalarda suda ¢6zlinen
fotobaslaticilarin kullanilmast 1980’lerden bu calisilan ve hala tamamlanmamis yeni bir

kavramdir (Green, 1993).

Siradan bir fotobaglatictya suda ¢ozlinen gruplarin takilmasi olduk¢a basit bir islemdir.
Kromofor iizerine suda ¢oziilebilme 06zelligine sahip gruplarin subsitiisyonu kromoforun
fotoaktifligini etkiler. Subsitie edilen gruplarin kromofora olan etkisini azaltmak ve ¢oziinen

grubu ayirmak i¢in metilen ve okso gibi bilesikler ile koprii grup olusturulur. Suda
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¢Oziinebilen fotobaslaticinin kromoforik gruplar koprii gruplar sayesinde nispeten daha az

degisir.

Non-iyonik eterler ve polieterler, hidroksi eterler, dortlii azot tuzlar1 ve siilfonatlar gibi iyonik
subsitientler, karboksilli asitler, tiyosiilfatlar suda ¢6ziinen gruplardir. Bu molekiillerin suda
coOziiniirliikleri ¢ok degisir ve fotoaktive {lizerinde ufak etkiler olarak ortaya c¢ikar.

Asetofenon, benzofenon, benzil, tiyozanton, en ¢ok tercih edilen kullanilan kromoforlardir.

4. 1. 3. 1. Suda Coziinen Tiyozanton Tiirevleri

Tiyozanton fotobaslaticisi bir ¢ok formiilasyonda gii¢ ¢6ziindiigii i¢in substitiie tiyozantonlar
¢oziinlirliik agisindan tercih edilir. Tiyozanton molekiiliine takilan gruplarin yeri ve yapisi bu
bilesiklerin absorpsiyon &zellikleriyle ¢ok ilgilidir. Iki ve yedi pozisyonlarina elektron verici
subsitientlerin takilmasi, {i¢ ve alt1 pozisyonlarina elektron c¢ekici gruplarin takilmasi
absorpsiyon Ozelliklerini daha uzun dalga boylarina kaydirir. Tiyozanton bilesigine anyonik
ve katyonik hidrofilik gruplarin takilarak suda ¢oziinebilen fotobaslaticilar sentezlenmistir

(sekil 4.3) (Dietliker, 1991).

O OH o
o |,
COOC o
S
S
(2) (b)

Sekil 4.3 Suda ¢6ziinen katyonik (a) ve anyonik (b) tiyozanton tlirevleri

Suda ¢oziinen t.yozanton tiirevi fotobaslaticilarin sudaki fotokimyasi incelendiginde non-
iyonik subsitient tasiyan bilesiklerden ¢ok farkli olmadigi goriilmiistiir. Bununla beraber,
¢Oziiciide ¢oziinentiyozanton tiirevlerinin fotokimyasi en diisiik triplet hal lizerinden yiirtiirken,
suda ¢Ozlinen yapilarin her iki hal yani en diisiikk uyarilmis triplet ve singlet hal {izerinden
yuriidiigii goriilmiistiir. Yardimci baslaticinin bulunmadigir durumlarda, bilesiklerin kararl

olduklar1, fotokomposizyona ugradiklar1 goriilmiistiir.
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Polimerizasyon  reaksiyonlar1  sulu  ¢ozeltilerde  gergeklestitirildiginden  baslama
mekanizmasina pH’in etkisi incelenmistir. Asidik ortamda reaktivitede, aminin

protonlanmasindan kaynaklanan bir diigiis gdzlemlenmistir (Green, 1991a).

4. 1. 3. 2. Suda Coziinebilen Benzofenon Tiirevleri

Benzofenonun alfa-tetra alkil amonyum tuzlarinin, benzofenondan c¢ok daha etkili oldugu
Tayuke tarafindan bulunmustur. Suda c¢oziinebilen benzofenon baglaticilarin  temel
fotokimyas1 suda ¢dziinen gruplardan etkilenmez ve Lougnot bunlarin fotokimyasal olarak

benzofenon gibi kabul edilebilecegini belirtmistir (Green, 1991Db).

4. 2. Fotobaslatici1 Secimi

Fotobaslatilmig  polimerizasyon sistemlerin en Onemli unsuru fotobaslaticilardir.
Fotobaslaticilarin sahip olamasi gereken o6zellikler asagida verildigi gibi siralanabilir

(Fouassier, 1995);

» Kiir sisteminde iyi absorpsiyon karakterine sahip olmali; 300-400 nm aralifinda olmasi

tercih edilir,

» Vinil monomerlerin olefinik ¢ifte baglarina katilabilecek serbest radikallerin etkin

liretimini saglamali,
» Pre-polimer / Polimer karisiminda uygun ¢oziiniirliige sahip olmali,

» Baglatic1 pargaciklari vermek iizere etkin bir sekilde parcalanmaya ugramasi ve ideal

olarak kuvantum veriminin 1 olmasi,

» Fotobaslatict termal dayaniklilik dahil olmak {izere uzun siire saklanabilmeli, yiiksek

sicaklikta bile sistemin viskozitesini olumsuz yonde etkilememeli,
Fotobaslatici ve parcalanma tirtinleri zehirleyici olmamali,
Film iizerinde sarilasmaya ve istenmeyen kokulara yol agmamali,

Fotoreaksiyon iirlinleri olusan filmi bozucu nitelikte olmamali,

Y V VYV VYV

Fotobaslaticinin s1v1 olmasi veya kolayca erimesi kullanim agisindan tercih edilir.
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4. 3. Fotobaslatic1 Konsantrasyonu

Fotobaslatic1 konsantrasyonundaki artis ile polimerizasyon hizi ve derecesi artis géstermesiyle
birlikte optimum konsantrasyona ulastiktan sonra bu etki azalir. Konsantrasyon etkisi genel

anlamda fotobaglaticinin absorpsiyon karakterine ve gelen 151k yogunluguna baglidir.

Fotobaslaticinin optimum konsantrasyonu lambanin tipi, fotobaslaticinin absorpsiyon
karakteristigi, oksijenin ortamda bulunmasi veya bulunmamasi, Kkiirlestirilen tabakanin
kalinligi, caprazlama yogunlugu ve formiilasyon tipi gibi bir¢ok faktdre baghdir.
Fotobaslaticilar fotobaslatilmis polimerizasyon sistemlerinde kullanilan bilesenlerin en

pahalisi oldugundan optimum konsantrasyonun saglanmasi 6nemlidir (Dietliker, 1991).

4.4. Oksijenin Geciktirici Etkisi

Fotobaslatilmig polimerizasyon uygulamalarinin bircogu genellikle hava ortaminda
yuritiilmektedir. Oksijenin geciktirici etkisi, polimerizasyon reaksiyonunun siiresinin
uzamanisa, diisilk polimerizasyon derecesine ve bununla baglantili olarak kismen kiirlesmis

polimer eldesi ile sonuglanmaktadir.

Oksijen fotobaglaticinin triplet halini sondiirerek yok eder ve bu nedenle primer radikallerin
olusumunu etkiler. Primer radikaller ile biiyiiyen polimer zincirindeki radikalleri sekilde yok

eder.

Birinci tip fotobaslaticilar cok kisa dmre sahip olduklari i¢in ikinci tip fotobaglaticilara kiyasla
oksijenin olumsuz etkisinden daha az etkilenirler. Fakat ikinci tip sistemlerde, fotobaslaticilar
triplet halde yardimci baslatic1 ile bimolekiiler reaksiyona girmelerinden dolay1 oksijenin

olumsuz etkisi gecerli degildir (Davidson,1999).

Fotopolimerizasyon sistemlerinde oksijenin olumsuz etkisini gidermek amaci ile birgok
fiziksel ve kimyasal yontem kullanilmaktadir. Fiziksel yontemler; parafin yaglar1 gibi oksijen
bariyerleri veya yliksek 1s1k siddeti kullanimidir. Yiiksek 151k siddeti ile ¢cok miktarda bulunan
radikaller oksijenin formiilasyona diflize olmasini engeller. Kimyasal yontemler ise; degisik
oksijen bariyerleri gelistirmek, kimyasal reaksiyonlar ile ortamdaki oksijen miktarini

azaltmak veya peroksi radikallerinin daha etkin baglatict1 pargaciklara doniisiimiini
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saglamaktir. Burada en ¢ok kullanilan yontem, formiilasyona tiyol ve amin bilesikleri ilave
etmektir. Tersiyer aminlerin, II. tip fotobaslaticilar1 oksijenin etkisinden koruma mekanizmasi
aydinlatmanin baslangicinda oksidasyonla veya radikallerden hidrojen abstraksyonu ile a-
amino alkil radikallerinin olusumu seklindedir. Peroksi radikali ortamdaki aminden hidrojen
abstrakte ederek yeni bir a-amino alkil radikalini olusturur. Olusan parg¢aciklar yeni radikalleri
olusturmak i¢in daha fazla oksijenle reaksiyona girerler. Boylece ¢cevrim seklinde yiiriiyen bu
proses, tersiyer aminlerin oksijen inhibasyonunda ne kadar etkin oldugunu kanitlamaktadir

(sekil 4.3) (Dietliker, 1991).

h‘r‘ * *
BP* + CHaN(C;H40OH) BPOH * CH3N(C5H4OH);
Benzofenon n-Metil Dietanol
Upvarihmg halde Amin
02
(IEHQN{GEHJ,OH}E
20
EIZHEN{CEH4DH}E

OOH

Sekil 4.4 Oksijenin aminler tarafindan yok edilmesi

5. HIDROJELLER
5. 1. Hidrojellerin Ozellikleri
Uc boyutlu yapilarindan dolayr kendi kuru agirliklarmin bir kag yiiz kat1 kadar suyu

absorplayabilen hidrojeller, kimyasal yapilarina, kullanilan ¢oziicliye, pH ve elektirik alan

gibi dis uyarimlara bagli olarak faz gecisi gésteren materyallerdir. Hidrojellerin su igerisinde
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sisebilme Ozellikleri onlarin basta tip, kimya ve tarim olmak flizere pek c¢ok alanda

kullanimlarina olanak saglamistir (Peppas ve Mikos 1986).

Su, biyolojik siv1 ve ¢oziicli gibi sivilart absorbe ederek hidrofilik sisme davranisi gdsteren
hidrojellerin arastirmalar1 6zellikle son yillarda insanoglunun her tiirlii yap1 malzemesinden
beklentilerinin hizla arttig1 giiniimiizde, hidrojellerin, canli organizmalarda kullanilabilmeleri

nedeniyle yogun aragtirma konusu olmustur.

Hidrojeller dogal olarak canli organizmalarda bulundugu gibi, sentetik olarak da elde
edilebilir. Cesitli monomerlerin polimerlestirilmesi ile elde edilen sentetik hidrojeller
polimerik jeller’ olarak da adlandirilir. Polimerik jeller, temel ve teknolojik alanlarda 6nemli

malzemeler olarak kullanilir.

Sentetik hidrojellerin gegirgenligi ve sisme davranisi ag yapilarina, morfolojilerine ve
polimerik yapilarina baglidir. Sentetik polimerik hidrojeller hidrofilik homopolimerlerin ve
kopolimerlerin kovelent veya iyonik olarak ¢apraz baglanmalartyla meydana gelen {i¢ boyutlu

sigebilen baglara sahiptirler (Kulicke, 1989).

Ik polimerik hidrojel, 1954 yilinda Cekoslavakya’da Wichterle ve Lim tarafindan 2-Hidroksi
metilmetakrilat (HEMA) ve etilen dimetakrilat (EDMA)’nin bir kopolimeri olarak kontakt
lenslerde kullanilmak tizere hazirlanmistir. Ancak Wichterle ve Lim’in bu konuda yogun
calismalarina karsin ticari ¢ergeveler tarafindan sentetik polimerlerin ¢ok yonliiliigli 1960’lara

kadar dikkate alinmamustir.

Polimerik hidrojellerin ¢apraz baglanmasi ¢esitli tekniklerle olusturulmasina karsin en yaygin
yontem serbest radikal polimerizasyonudur. UV 1sin varliginda, serbest radikal
polimerizasyonuyla sisme ve ¢apraz baglanma olmak iizere iki 6nemli isleri yerine getirebilen
bir ekten madde varliginda vinil monomerlerinden hidrojel formunda polimer elde edilir .
Fotopolimerizasyonla elde edilen hidrojel hem kati hem de sivi maddenin &zelliklerini
gosterir. Polimerik hidrojeller yiiksek oranlarda su icermeleri nedeniyle, sivi 6zellikler
gostermelerinin yanisira birlikte, ¢apraz baglanma reaksiyonuyla uzun siirede deforme

olabilen elastik bir kat1 6zelligi gosterirler (Kulicke, 1989).
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Hidrojellerin  smiflandirilmas1  fiziksel ve kimyasal yapilarina dayanir. Genel bir
siniflandirmada biyomedikal uygulamalar i¢in uygunluklarin1 dikkate alinir ve hidrojellerin
notral veya iyonik olmalart baglarin sisebilir halde olmalar1 g6z 6niinde bulundurulur. Bir
hidrojel icin en karakteristrik Ozellik sulu ortamda sismesi, yoklugunda biiziilmesidir
Hidrojeller genelde iyonik kuvvet varliginda fizyolojik bir sicaklik ve pH degerinde % 10 ile
% 98 arasinda sisebilme kapasitesine sahiptirler. Kuru bir hidrojel sulu ortamda kendi
agirhigmin en az 20 kati kadar siviy1 icine alabiliyorsa siiperabsorbant olarak ifade edilir
(Peppas ve Mikos 1986; Ratner, 1989). Sekil 5.1°de bir hidrojelin baglarinin arasina su

molekiillerini absorbe etmesi goriilmektedir.

Capraz bagl polimer zincirine sahip makromolekiiller olan mikrojellerin ¢aplart 1 pum’den
kiigiik olup molekiiler yapilarina gore lineer polimerler gibi suda ¢oziinebilirler. Hidrojeller
sisebilen materyallerdir fakat kurutulduklarinda degisen ylizey geriliminden dolay1 kismen veya

tamamen biizilebilirler.

Sekil 5.1 Hidrojen molekiilii baglari arasina su molekiillerinin absorbe edilmesi

Hidrojellerin ¢evresel degisikliklere gore sisme veya biiziilme davranislart kontrollii olarak
gerceklestirilebilecek sekilde dizayn edilebilir. Iyonik kuvvet, elektromanyetik radyasyon, pH ve
sicaklik gibi dis ¢evre kosullarinin farklilasmasiyla birlikte hacim azalmasi veya artmasi ve faz
gecisi meydana gelir. Ayrica sulu ortamda tuz ilavesi, solvent kulanimi, fotoelektirik uyarim ve
gerilim yaratacak bir siddet uygulanmasi hidrojelin performansini 6nemli dl¢iide etkiler. Dis gevre
faktorlerinin  ayr1 ayr1 veya kombinasyon halinde tasarlanan degisimlerinin uygulanmasiyla
hidrojellerin sisme ve biiziilme davranislar1 kontrol altina alinabilir. Bu nitelikler, hidrojelleri bir

cok biyomedikal, farmasétik, tarim alanindaki uygulamalar i¢in miilkemmel malzeme yapar.
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Hidrojellerin hacimlerinin kii¢iik dis uyarimlar karsisinda yiizlerce kat artirip azaltabilmeleri
onlarin teknolojide kullanilabilir malzemeler olmalarini saglamaktadir. Yiiksek su emme
kapasitelerinden dolay1 super-absorban jellerin yani sira, viicudun herhangi bir bdlgesine ani
veya derece derece ilag salinimini saglayan, sicakliga veya pH’a duyarli polimerik jeller
gelistirilmistir. Pargacik kontrollii salinim uygulamasinda islevsellige sahip polimerik bir jelin
en Onemli Ozelligi ag gecirgenligi ve sisme davranis tarzidir. Ayrica kontak lenslerde,

biyosensorlerde, discilikmalzemelerinde de kullanilmaktadir.

5.1. 1. Hidrojellerin Mekanik Ozellikleri

Non-biyodegredasyon uygulamalari i¢in gel matrisin fiziksel ve mekanik biitiinligiini
korumas1 esastir. Hidrojellerin mekanik dayanikliliklart tedavi amag¢lhi kullanildiklarinda
onemli bir husustur. Viicutta ilaglar ve diger biyomolekiiller c¢evresel etkilerden ileri gelen
zararlardan korunmak zorundadirlar. Ornegin; hidrojelin ortamdaki pH’m etkisiyle istenilen
bolgeye ulagsmadan Once salinim yapmasi istenmeyen bir durumdur. Fiziksel ve mekanik
biitiinliiglinli koruyabilen bir hidrojel etkili bir biyomateryaldir. Hidrojelerin kuvveti ¢apraz
bag ajanlar ile komonomerler bulundurmasiyla ve capraz bag yogunluklarinin artmasiyla
artar. Yinede ¢apraz baglanma yogunlugu ic¢in optimum bir deger vardir. Optimum degerin
tizerindeki ¢apraz baglanma derecesi diisiik elastiklige ve kirillganliga yol agabilir. Hidrojeller
icin elastikligin ¢apraz baglar arasinda esneklik saglamasi ve bdylece biyoaktif maddelerin
hidrojellerin i¢ine niifus etmelerini kolaylastirmasindan otiirii olduk¢a énemlidir. Bu nedenle

mekanik kuvvet ile esneklik arasindaki kiyaslama hidrojellerin kullanimi i¢in gereklidir .

5. 1. 2. Hidrojellerin Biyouyumlari

Hidrojeller gibi sentetik materyallerin biyomedikal polimer olarak kullanilabilmeleri i¢in
toksik olmamalar1 ve biyouyumlu olmali gereklidir. Biyomedikal uygulamalar i¢in kullanilan
bir ¢ok polimer sitotoksitize ve in-vivo toksitize testlerini gegmek zorundadirlar. Hidrojeller
ile alakali bir cok toksitize problemi polimerizasyon siirecinde reaksiyona girmemis
monomerler, oligomerler ve baglaticilardan ileri gelmektedir. Boylece hidrojelin sentezinde
kullanilan biitiin maddelerin sahip olduklar1 toksitize degerleri, hidrojellerin biyomedikal
uygulamalar i¢in uygunluklarini etkiler. Toksik etkileri azaltmak i¢in fotobaslatilmis radikal
polimerizasyonunda baslaticilar elimine edilebilir. UV veya gama 1sinla aydinlatma toksitize

etki yapacak maddelerin tiikenmesine olanak sagladigindan oldukg¢a avantajlidir. Bunun
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yaninda hidrojeller toksik maddeleri elimine etmek i¢in yikama islemine tabi tututabilir.
Zehirli madelerden kurtulmak icin hidrojel polimerizasyon reaksiyonlari i¢in yiiksek doniisiim
oranlar1 hedeflenmekte, reaksiona girmemis monomerlerden ve yan {riinlerden

kagimilmaktadir.

5.2. Hidrojellerin Siniflandirilmasi

Polimerik hidrojeller sentezlenme metodlarina dayanan monomerik komposizyonlarindaki
farkliliklara gore homopolimerik hidrojel, kopolimerik hidrojel ve, ¢oklu polimerik hidrojel,

IPN (interpenetrating polymeric hydrogels) hidrojel olarak adlandirilan siniflara ayrilirlar.

Hidrojellerin  siniflandirilmasinda  sentezlenmelerinde kullanilan monomerlere katilan
kimyasal yapilar da 6nemli rol oynar. Hidrojeller, monomerdeki iyonik yiiklerin varligina
bagl olarak noétral, anyonik, katyonik olarak siniflandirilirlar. Ayrica hidrojeller fiziksel

yapilaria gore amorf veya yarikristalin materyaller olmak iizere ikiye ayrilir

5.2. 1. Hidrojellerin Fiziksel Yapilarina Gore Smiflandirma

5.2.1. 1. Homopolimerik Hidrojeller

Homopolimerler temel yapisal iinitesinde baska bir polimer zinciri olmayan tek bir hidrofilik
monomerin ¢apraz baglanmasiyla olusmus yapilar. Homopolimer monomerin yapisina ve
polimerizasyon teknigine bagh olarak ¢apraz baglanabilirler veya ¢apraz baglanamayabilirler.
A seklinde monomerlerden olusan bir homo polymerin goriinlimii esitlik 5.1°de

gosterilmektedir (Young, 1991).

-ArArA-AAAAA-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A- 50)

Genelde ¢apraz bagli homopolimerler ila¢g salinim cihazlarinda ve kontakt lenslerde
kullanilmaktadirlar. Polihidroksietil metakrilat (PHEMA), poligliseril metakrilat (PGMA),
poli(3-hidroksietil metakrilat) (PHPMA) gibi polihidroksialkil metakrilat tiirevi polimerler

genis alanda kullanilan ¢apraz bagli homopolimerik hidrojellerdir.
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Capraz bagli olmayan homopolimerler bir ¢ok arastirmacinin ilgilendigi bir konudur. Poli(N-
vinil-2-pirolidin) (PNVP), poliakrilamid (PAM), polietilen glikol (PEG) ve polivinil alkol
(PVA) capraz baghh olmayan suda ¢oziinebilir homopolimerlerdir. PEG ve PAM tarim

alaninda genis uygulama anali bulunmaktadir (Ratner ve Hoffman, 1976).

5.2.1. 2. Kopolimerik Hidrojeller

Kopolimerik hidrojeller en az bir tanesinde hidrofilik grup bulunan iki veya daha fazla
monomerin birbirine baglanmasiyla olusurlar (Young, 1991). Kopolimerler iki farkli
monomerin dizilis sekline gore rasgele, sirali, blok ve as1 kopolimer olmak iizere gruplara
ayrilir. iki degisik monomer rasgele kopolimerde rasgele (esitlik 5.1), sirali kopolimerde
birbirlerini izleyerek birbiriyle baglanir (esitlik 5.2). Blok kopolimerde ayni monomer serileri
bloklar halinde birbirlerini takip ederler (esitlik 5.3). Ast kopolimerlerde ise yan zinciri

olusturan monomerler ana yapiy1 olusturan monomerlerden farkli olurlar (esitlik 5.4).

-A-A-B-A-B-B-B-A-B-A... (5.1)
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B- (5.2)
-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-A-A-A-A-A-A-A-B-B-. (5.3)
-A-A-A-A-A-A-/?-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-

B'B'B'B'B‘B‘B (5.4)

Bunlara ek olarak daha nadir kullanilan yildiz kopolimer ve firca  kopolimerlerde

sentezlenmektedir.

Kopolimerik hidrojeler kovalent veya iyonik olarak c¢apraz baglanan, suda ¢oziimeyen
yapilardir. En az iki degisik monomerden olustuklari i¢in, her ikisinin de arzu edilen
Ozelliklerini tasirlar ve birbirlerini tamamlarlar. Kopolimeri olusturan monomerleri,
dizilislerini ve miktarlarin1 ayarlayarak {iriinde istenen ozellikler elde edilebilinir. Biyolojik
olarak uyumlu olmasi ve bozunumu gibi arzu edilen 6zelikleri ile polietlenglikolun (PEG)
biyolojik uyumlulugu, esnekligini ve su severligini bir araya getiren PEG —PLA kopolimerleri
tim bu Ozellikleri iizerlerinde barindirabilmektedirler. Proteinler ve peptidler rahatlikla
hidrofilik 6zellik tasiyan PEG molekiillerine absorblanirken, PLA molekiilleri de malzemenin

hiicreye tutunmasini saglar.



41

5.2.1. 3. IPN Hidrojeller

Hem dogal hem de sentetik polimer komponentleri iceren IPN (Interpenetrating Polimer
Baglari) hidrojeller 6nemli materyallerdir. Polioksietilen ve poli akrilik asitten hazirlanan IPN

yapilar bulunmaktadir (sekil 5.2).

IPN hidrojelleri olusturan iki polimerik komponentten birisinin ¢apraz bagli olmasina karsin
digerinin diiz zincirli olmasiyla meydana gelen yapilara yari-IPN hidrojeller denir (Peppas ve

Mikos 1986).

IPN hidrojelleri hazirlamak icin ardisik veya es zamanl gergeklestirilen polimerizasyon
metodlar1 vardir. Capraz bagl iki polimerik o6rgii fiziksel olarak birlesir ve aralarinda
kimyasal bag yoktur. Ornegin dnce ¢apraz bagli polioksietilen hazirlanir sonra bu 6rgii akrilik
asit, baglatici ve capraz baglayici iceren karisimda sisirilirken polimerizasyon gerceklesir

(Sperling, 1981).

“o~, Polymer [

o™ Polymer I

Crosslin king agent

Sekil 5.2 IPN’in yapist

IPN, komponentlerinden birisi pH a duyarli digerinin ise sicakliga duyarli olmasindan dolay1
hem pH hem de sicakliga duyarl: bir hidrojel hazirlanabilir. Bunlara ilaveten IPN hidrojelleri
olusturan polimerlerden birisinin oldukca hidrofolik olmasi tercih edilerek mekanik giicleri

arttirabilir.
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Bir ¢cok IPN ve yari-IPN polisakkarit ile poli(N-vinil-2-pirolidin) (PNVP), polivinil alkol
(PVA), polietilen oksit (PEO), poli(N-izopropil akrilamit) (PNIPAM), polietilen glikol (PEG)
ve polimetakrilik asit (PMAA) polimerlerinin  kullanilmasiyla  hazirlanir  ve

biyouygulamalarda bir ¢ok ¢aligmada kullanilir.

5. 2. 2. Hidrojelleri Elektiriksel Yiiklere Gore Simiflandirma

5.2.2. 1. iyonik Olmayan Hidrojeller

Iyonik olmayan hidrojeller (non-iyonik) homopolimerik yada kopolimerik baglarinda hicbir
yiiklii grup bulundurmayan nétr polimerlerdir. Genis kapsamda degisik nitelikleri olan

monomerler ile hazirlanabilirler. Boylece farkli biyodayanikliklara sahip olurlar.

Notral hidrojeller, baglarin gerilme enerjileri ile ¢oziicliniin osmatik basincin dengede

oldugunda siserler ve ortam sicakliginin de§ismesi sonucu ¢okme ve sisme davranisi

gosterirler.
CH,
H,C
D\
R
O
g o
R= —H(C—-C—-OH , —H,C—C—0OH | —H C—C—C—0H
© H, H ' ° H H,

Sekil 5.3 Non-iyonik hidrojel sentezinde kullanilan  notral hidroksi alkil metakrilat

monomerleri

Notral polimerler sentezinde notral hidroksi alkil metakrilat, akrilamit, n-vinil pirolidin,
n-vinil kaprolaktam, 2,4-pentadien-1-ol, hidrofobik akrilik, monomerleri kullanilmaktadir

(sekil 5.3) (Ratner ve Hoffman, 1976).



43

5.2.2.2. Iyonik Hidrojeller

Iyonik hidrojeller iyonik yiiklii bir veya birden fazla monomerden olusan polielektrolitlerdir.
Iyonik hidrojeller yiiklerinin pozitif veya negatif olmasina gore anyonik veya katyonik olmak
tizere smiflandirilir. Ayrica hem pozitif hem de negatif yiikleri bulunduran makromolekiiler
yapilar amfoterik hidrojeller olarak adlandirilir. Polimer baginda yiiklii gruplar bulunmasi

hidrojellerin biyouygulamalardaki uygunluklarin arttirir (Ratner ve Hoffman, 1976).

Sekil 5.4 Spesifik pH degerlerinde askidaki gruplarin iyonizasyonuna uygun bir katyonik

hidrojelin genislemesi

5.2.2.2.1. Anyonik Hidrojeller

Negatif yiiklii asidik veya anyonik monomerlerden elde edilen homopolimerler, bir notral
monomer ile bir anyonik monomerden elde edilen kopolimerler anyonik hidrojellerin
bilesenleridir. Anyonik hidrojeller nétral hidrojellerin modifikasyonu sonucu ile de elde
edilebilinir. Polihidroksi alkil metakrilat hidroliz edilmesi veya polielektrolit gibi anyonik
polimerlerin katilmasiyla elde edilir. Akrilik asit, krotonik asit ve sodium stiren siilfonat

anyonik polimerlerdendir (sekil 5.5) (Ratner ve Hoffman, 1976).
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R

R = _H._, _CH3
OH
H,C

8]
Sekil 5.5 Anyonik hidrojel sentezinde kullanilan akrilik asit monomerleri
5. 2. 2. 2. 2. Katyonik Hidrojeller

Pozitif yiiklii katyonik veya bazik monomerler ile katyonik ve noétral monomerlerden elde
edilen kopolimerler hidrojellerin  bilesenleridir. No6tral —polimerlerin  hidroliz  gibi
modifikasyonlara ugramasi sonucu pozitif yiikle yiiklenmesiyle de katyonik hidrojeller elde
edilir. Polikatyonlar katilarak polielektrolit kompleks reaksiyonlart ger¢ceklesmesiyle katyonik

hidrojeller sentezlenir. Aminoetil metakrilat ve vinil pridin 6nemli katyonik hidrojellerdendir

(sekil 5.6).
H,C R’ R.R.R"= -H -CH, -CH,
D Iﬂ;\“’_er

b
0 ¢
H, H

A

Sekil 5.6 Katyonik hidrojel sentezinde kullanilan aminoetil metakrilat monomerleri

Katyonik hidrojeller pozitif yiikler arasindaki elektrostatik itme sebebiyle bazik ortamda
biiziiliir asidik ortamda siserler. Ortamdaki pH artistyla birlikte anyonik hidrojellerin sisme

miktarlarinda ise 6nemli bir artis gézlemlenir (sekil 5.7).
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Anvonik Jleller

Denge su igerg

Sekil 5.7 pH c¢ozeltisinin bir fonksiyonu olarak anyonik ve katyonik hidrojellerin sigme

derecesi dengesi

5. 2. 2. 2. 3. Poliamfoterik Hidrojeller

Poliamfoterik hidrojeller hem pozitif hem de negatif yiikleri bulunan makromolekiillerdir.
Polimer baglarina ait iyonik yiiklerin bulunmasindan dolay1 ¢ozeltideki davranislari etkilidir.
71t yukler arasindaki ¢cekimler molekiil i¢i ve molekiiller arasi gii¢lii etkilesimlere neden olur.

Bu etkilesimler Van der Waals yiiklerinden daha giiclii fakat kovalent baglardan daha zayiftir.

Monomerik bilesenlerin degistirilmesiyle poliamfoterik materyallerdeki net yiikler farklilasir.
Poliamfolitik hidrojelleri sentezlemek i¢in asidik ve bazik monomerler kullanilir (sekil 5.8).
Akrilik asit, 2-vinil piridin, maleik anhidrid, akrilik asit, 2-(dietilamino)etil 2-metakrilat
poliamfoterik hidrojelleri sentezinde yaygin kullanilan monomerlerdir (Salamone ve Rice,

1985).

H
H,C=C
; L ~N
0”" ~0” Yo |
s
(a) (b)

Sekil 5.8 Katyonik hidrojel sentezinde kullanilan monomerler; (a) maleik anhidrit ve (b)

2-vinil piridin
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5. 2. 3. Hidrojellerin Bag Yapilar: ve Bag Yapilarina gore Simiflandirilmasi

Sulu ortamda hidrojeller siviyr iglerine ¢ekerek siserler. Eger hidrojeller homopolimerik
yapilara sahiplerse sulu ortamda ¢oziilebilirler. Bunlara ilaveten hidrojel baglart  su
molekiillerini iglerine alip genislerlerken ortamin entropisi diiser ve bdylece baglarda
uzamaya kars1 diren¢ meydana gelir. Hidrojel baglarina etki eden osmotik basing zincirlerin

uzamaya kars1 gosterdikleri direng kuvvetine esit oldugu noktada sisme gerceklesir.

Hidrojellerin fiziksel 6zellikleri polimer baglarinin yapilarina baghdir. Hidrojeller ti¢ boyutlu
yapilar olusturabilmek i¢in fiziksel veya kimyasal olarak baglanirlar. Kimyasal olarak ¢apraz
baglanan hidrojellerde polimer zincirleri kovalent baglarla birbirlerine baglanirlar. Hidrojel
zincirleri Van der Waals etkilesimleri, iyonik etkilesimler, hidrojen baglar1 veya hidrofilik
etkilesimlerle de fiziksel olarak baglanirlar. Fiziksel ve iyonotropik etkilesimler birincil

valans baglari, kovalent baglar ise ikincil valans baglaridir (sekil 5.9).

Ivonotropik

Sekil 5.9 Hidrojel baglarinin sematik goriiniimii

Hidrojel baglarindaki ¢apraz baglanma miktar1 ¢apraz bag yogunlugu olarak ifade edilir.
Capraz bag yogunlugunun artmasi1 baglarin uzamaya kars1 gosterdikleri direnci arttiracaktir

ve bunun neticesinde sisme miktarlar1 azalacaktir (Park vd., 1993).

Polimerik hidrojeller fiziksel yapilarina gore amorf, yart kristal ve hidrojen bagli olarak
siiflandirilabilirler. Bu degisik yapilar elektron mikroskobu, kalorimetrik yontemler (DSC),
X-Ray, difraktometre analizleri, elektron ve nodtron kirinim teknikleri araciligi ile

izlenebilirler.
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5. 2. 3. 1. Amorf Hidrojeller

Makromolekiil zincirleri gelisiglizel yerlesmistir. Amorf yapilar optik olarak saydamdir.
Amorf hidrojel zincirleri ¢ogunlukla gruplar halinde dizilirler ve homojen olmayan bag yapist

olustururlar (sekil 5.10) (Peppas, 1986).

Polimer baglarinin camsi yapidan kauguk yapiya gectikleri sicakliga cams: gegis sicakligi
(Tg) denir. Cams1 gecis sicakliginin altinda diizenli sekilde siralanan polimer zincirleri Tg
degerine gelinmesiyle birlikte gelisiglizel hareket etmeye baslarlar. Hidrojellerin ¢ogu
bi¢cimsiz (amorf) katilardir. Bi¢imsiz haldeki katilarda atomlar ve molekiiller belirli bir desen
olusturacak bi¢imde dizilmemistir. Sert ve mekanik olarak saglam olan camsi yapidaki
baglarin ¢oziilmesiyle yumusayan yapi sicaklik yiikseldikge tiim baglarin gevsemesiyle
stvilagarak akmaya bagslar ve malzeme esneklik kazanir. Camsi gegis sicakligi altinda bu

malzemeler esnekliklerini kaybederler (Allcock ve Lampe, 1990).

Camsi, saydam yap1 amorf hidrojel baglari i¢in dnemli olup optik gegirgenliklerinden de
faydalanilarak biyouygulama materyallerinde kullanilmalarini saglar. Tibbi goriintiilleme

teknikleri, mercek ve lens yap1 malzemesi gibi 6zel kullanim alanlar1 olusturmaktadir.

5. 2. 3. 2. Yan Kiristal Hidrojeller

Yari kristal hidrojeller baglar1 amorf ve kristal fazlarin olusturdugu bir komplekstir. Diizensiz

amorf ve diizenli ve yogun kristal bloklardan olusan karmasik yapilardir (sekil 5.10).

Polimerlerin seyreltik sistemlerde kristallestirilmesi yar1 kristal hidrojellleri hazirlamak igin
kullanilan en yaygin yontemdir. Kristallenme sirasinda katlanarak kristal forma giremeyen
kisa zincirler, amorf yapilar olustururlar ve bu sekilde polimer ag1 kesintisiz /stirekli amorf ve
kristal bolgelerden olusur. Polimerin kristallenmeye karst yatkinliklar1 polariteleri ve

diizenlilikleri ile arttirilabilir (Haudin ve Meeten, 1986).

Kristal yapilar diflizyonu engellerler. Kristal yapimin sisme ve difiizyona olan etkisi, ilag
salmim sistemleri agisindan biiylik Onem tasir. Yart kristal malzemelerde mekanik

ozelliklerde istenilebilir sekilde kontrol edilebilir. Kristal yapt daha sert ve amorf yap1 elastik
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oldugundan, malzemedeki kristal miktar1 degistikce mekanik 6zellikleri de paralel bigimde

degisecektir.

Sekil 5.10 Amorf (a) ve yari kristal (b) polimerlerin bag yapilarinin gériintimii

5. 2. 3. 3. Hidrojen Bagh Hidrojeller

Hidrojen bagli hidrojellerde ii¢ boyutlu yap1 hidrojen baglariyla olusmustur. Hidrojen baglari
oksijen, azot, flor gibi elektronegatif atomlar arasindaki elektronik etkilesimler ile hidrojen
gibi benzer elektronegativideki atomlara kovalent olarak baglanmasi sonucunda olusur.
Hidrojen baglar1 (<10 Kcal/mol) kovalent baglardan gii¢siiz (>100Kcal/mol), Van der Walls
(~1 Kcal/mol) baglarindan kuvvetlidir.

Hidrojen baglarinin varlhig suda ¢Oziinebilir makromolekiilerin molekiiller arasi
etkilesimlerin giiglii olmalarini saglar. Suda ¢oziinebilen iki makro molekiil arasinda olusan
hidrojen baglari, IPN hidrojenlerde oldugu gibi fiziksel olarak c¢apraz baglanmis ag yapidan
daha kuvvetli olur (Park vd., 1993).
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5. 2. 4. Hidrojellerin Ortam Kosullarina Gore Siniflandirilmasi

5.2.4. 1. pH Duyarh Hidrojeller

Fizyolojik olarak genis calisma alanina sahip pH’a duyarli hidrojeller asidik veya bazik
gruplarin olusturdugu iyonik aglara sahiptirler. Sulu ortamda substitiiye iyonik gruplar
iyonize olabilir. Uygun pH ve iyonik giice sahip sulu ortamda bu gruplar iyonlasarak jel de
sabit bir elektriksek yiik (negatif yada pozitif) olustururlar. Bu elektrostatik kuvvetlerin

birbirini itmesi sonucunda ag yapiya sivi girisi artarak yap1 siser (sekil 5.11).

5. 2. 4. 2. Sicakhiga Duyarh Hidrojeller

Sicakliga duyarli hidrojeller ilgili 1s1 araliginda polimer sisme ajaninin uyumluluguyla
degisime ugrayarak 1siya duyarli sisme gosterir. Sicaklik belli bir degerin tstiine ¢iktiginda
faz ayrim1 meydana gelerek polimer biiziiliir (sekil 5.11). Bu sicaklik degerine en diisiik kritik
¢ozelti sicakligt (LCTS) adi verilir. Istya duyarli polimer zincirleri, ¢ozelti sicakliklar1 (LCST)
altinda genleserek suda ¢oziiniirler. Poli(n-izopropilakrilamid) ve poli(vinilmetileter) sicakliga

duyarli hidrojellerdir.
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Sekil 5.11 Ortamdaki pH ve sicaklik degisimiyle birlikte 1s1 ve pH’a duyarli hidrojelerin bag

yapilarinin degisimi
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5. 2. 4. 3. Elektriksel Alana Duyarh Hidrojeller

Elektrik akimi uygulayarak hidrojel biizligmesi veya sismesi saglanabilir. Jel sistigi zaman
gozenekler biiziisiir ve akis durur. Elektirik akimi orta degerlerde tutularak hidrojellerin

gozenek boyutlar1 kontrol edilir.

Zayif capraz bagh polielektrolit jele elektrik akimi verilerek disar1 insulin salinmasi saglanir.
Aseton su karigimmna batirilmis poliakrilamid hidrojel yarim voltluk elektriksel alan
uygulanmasiyla biizlislir. Bir mikron c¢apindaki partikiiller bir milisaniyede hacimlerinin
% 4’line biiziistirler. Bu hizli cevap, jellerin robotlar veya diger mekanik aygitlarda veya insan

protezlerinde kas olarak kullanilmasini saglar.

5. 2. 4. 3. Manyetik Alana Duyarh Hidrojeller

Manyetik alana duyarl hidrojeller manyetik alanda 1sinirlar ve manyetik alan kaldirildiginda
soguyarak baslangi¢ hallerine donerler. Kolloidal haldeki manyetik parcaciklarin ¢apraz bagh

polivinil alkol gibi hidrojelerin icine yerlestirilmesiyle olusurlar. ilag salimm sistemlerinde

kullanilmaktadir.

5. 3. Hidrojellerin Sentezi

5. 3. 1. Hidrojellerin Sentez Yontemleri

Hidrojeller ti¢ boyutlu yapilar olusturabilmek i¢in fiziksel veya kimyasal olarak baglanirlar.

5. 3. 1. 1. Fiziksel Olarak Capraz Baglanma

Kimyasal olarak capraz baglanan hidrojellerde kullanilan ¢apraz baglama ajanlari ¢ogu zaman
toksik olabilir ve zehirli olmalarindan Gtiirii jelden uzaklastirilmalar1 gerekir. Fakat ¢apraz
baglama ajanlarim1 jellerden uzaklastirirken yapilar1 zarar gorebilir. Biitiin bu nedenlerle

iyonik etkilesimler, kristalizasyon, hidrojen baglari, proteinle etkilesim gibi metodlar

kullanilarak gerceklestirilen fiziksel olarak ¢apraz baglanma 6nem kazanmaktadir.
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5.3.1.1. 1. iyonik Etkilesimlerle Capraz Baglanma

Iyonik etkilesimler ile oda sicakligi ve normal pH degerinde capraz baglanma gergeklesir.
Anyonik polimerler metalik iyonlarla capraz baglanabilirler. Polianyonlar ile polikatyonlarin

kompleks olusturmasiyla hidrojeller elde edilir.

5. 3. 1. 1. 2. Kristalizasyon ile Capraz Baglanma

Yar kristal polimer aglari, sivi ortama konulduklarinda, sadece amorf bolgelerin sistigini,
kristal yapilarin etkilenmedigi gibi ag yap1 biinyesinde, capraz bag gorevi goriirler [peppas].
Jel ozellikleri polimer konsantrasyonu ve sicaklik degisimi ile farklilasir. Kristalizasyon

metodu ile elde edilen jeller ila¢ saliniminda kullanilirlar (Takamura vd., 1992).

5. 3. 1. 1. 3. Hidrojen Baglar ile Capraz Baglanma

Poliakrilik asit ve polimetakrilik asit, polietilen glikol ile kompleksler olusturur.
Poli(met)akrilik asitdeki karboksilik grup ile polietilen glikoldeki oksijen arasinda hidrojen
bagi meydane gelmesiyle capraz baglanma olusur. Hidrojen baglar karboksilik asit
gruplarinin protanlanmas1 durumunda gergeklesir. Bundan dolayr  hidrojen baglar ile
gerceklestirilen capraz baglanma reaksiyonu sonucunda elde edilen hidrojellerin sisme

davraniglar1 pH degisimine kars1 duyarlidir (Gayet ve Fortier, 1996).

5. 3. 1. 1. 4. Protein Etkilesimi ile Capraz Baglanma

Hidrojelleri hazirlamak igin protein kullanilmasi genetik miihendisliginin oldukca ilgi
gosterdigi bir konudur. En biiylik avantaji DNA zincirlerindeki genetik kod dizaynlanan
peptidler kullanilarak hidrojelin fiziksel ve kimyasal 06zellikler kontrol edilebilir. Bu
hidrojeller ila¢g salinimi yapabildiklerinden dolayr farmosotik alanda tercih edilir (Hubbell,
1996).
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5. 3. 1. 2. Kimyasal Olarak Capraz Baglanma

Hidrojellerde radikal polimerizasyon veya iyonik polimerizasyon ile kimyasal olarak capraz
baglanma gergeklestirilir. Kimyasal polimerlesme reaksiyonlar1 kinetiklerine gore

kondenzasyon ve zincir polimerizasyonu olmak iizere ikiye ayrilir.
5.3.1.2. 1. Kondenzasyon Polimerizasyonu ile Hidrojel Sentezi

Kondenzasyon polimerleri benzer ve farkli yapidaki polifonksiyonel monomerlerin, genellikle
kiiciik bir molekiil ¢ikararak reaksiyona girmesiyle elde edilir. Bu reaksiyon i¢in en onemli
kosul monomerlerin polifonksiyonel olmalar1 yani hidroksil, karboksilik asit ve amin gibi
bilesikler igermeleri gerekir. Esterlesme ve amidlesme gibi reaksiyonlarla polimerik hidrojeler
elde edilir. Diisiik agirlikta monomerler, kopolimerler ve dallanmis yapidaki homopolimerler
capraz baglanma ajami varliginda reaksiyona girerler. Hidroksil gruplara sahip hidrofilik
polimerler aldehit, maleik ve olaik asit, diizosiyanat gibi capraz baglama ajanlar ile
polimerlestirilirler. Poli(metakrilik asit) ve poli(etilen glikol) hidrojen baglar1 olusturarak
capraz baglanirlar. Poli(etilen glikol) de bulunan oksijen ile poli(metakrilik asit) in lizerindeki

karboksil gurubu hidrojen bag olusturmaya elveriglidir.

Coziicii olarak en ¢ok su kullanilmasiyla birlikte methanol, etanol, benzil alkol kullanimlari
da gerceklesir. Bu ¢oziiciiler ancak ¢apraz bag yapisi bir form aldiktan kullanilabilir ve su ile
ortamdan uzaklastirilir. Esitlik 5.5°de tipik bir Flory tipi ¢apraz baglanma mekanizmasi
goriilmektedir (Peppas ve Mikos, 1986).

(-CH 2 - T—I 2=} + PY = (-CH 2 -CH =)+ XT

X p

(-CH 2 - CH )i (5.5)
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5.3. 1. 2. 2. Fotobaslatilmis Polimerizasyon ile Hidrojel Sentezi

Fotobaslatilmis polimerizasyon yontemi ile hidrojellerin sentezi giinlimiizde bir ¢ok
arastirmanin konusu olmustur. UV radyasyonu islem kolayligi ve maliyet etkinligi saglar ve
en onemlisi ¢cevre dostudur. Kullanilan polimerizasyon teknikleri arasinda fotopolimerizasyon
oda sicakliginda ve minimum 1s1da hizl kiirlesme gibi 6nemli avantajlara sahiptir. Bu énemli
avantajlarindan dolay1 hidrojel polimerizasyonunda tercih edilmektedir ve uygulamalar1 hizla

artmaktadir.

Serbest radikal polimerizasyonu o6zelikle biyomedikal uygulamalar i¢in tercih edilir.
Trombosisler, ila¢ salinimi, biyosensorlerin kaplanmasi, transplantasyonlar gibi bir ¢ok

biyomedikal konuda fotopolimerizasyon ile sentezlenmis hidrojeller arastirilmaktadir.

Fotopolimerizasyon ile yiiksek enerjili radyasyon 1sinlar1 kullanilarak doymamais bilesiklerden
hidrojel eldilir. Hidrojel baglarinin polimerizasyonu reaktif merkezin uyarilmasiyla baslar,
radikallerin reaktivitelerini kaybetmeleriyle de sonlanir. Sivi  polimer c¢ozeltilerin
1sinlanmasiyla radikalik merkezler ardindan radikalik polimer zincirleri yani makroradikaller,
makro radikallerin birlesmesiyle kovalent baglar olusur ve sonugta ag yapi elde edilebilir.
Reaksiyonu baglatan reaktif merkezler radikalik veya iyonik formda olabilir ve radikalik yada
iyonik polimerizasyon gerceklesir (Nicholson, 1997). Isinlanma sirasinda radikaller oksijen
ile reaksiyona girebilecekleri igin, bu iglemlerin azot gibi gazlar kullanilarak inert atmosferde

gerceklestirilmesi tercih edilir.

Zincir polimerizasyonu baslama, sonlanma ve ¢ogalma olmak iizere iic adimla gerceklesir
(Boliim 3). Reaksiyonun ilerlemesiyle birlikte ortamdaki monomer konsantrasyonu azalir ve
yuksek molekiil agirlikli polimer meydana gelir. Zincir polimerizasyonunda kondenzasyon
polimerizasyonundan farkli olarak reaksiyon siiresinin uzamasiyla reaksiyon verimi artar. Bir
cok hidrojel sentezinde kullanilan bir metoddur. Poli(vinil alkol), polietilen glikol, poliakrilik
asit jelleri bu sekilde elde edilebilirler. Anyonik ve radikalik baslaticilar kullanilir.
Azobisizobutironitril (AIBN), benzoil peroksit baslaticilar1 zincir polimerizasyonunda tercih

edilen baslaticilardandir.
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5.3.1.2.2. 1. Fotobaslatilmis Polimerizasyon ile Hidrojel Sentezin Fotobaslatic1 Etkisi

Bir kiirlesme sistemi etkili bir polimerizasyon ger¢eklestirebilmek i¢in UV veya goriiniir 1513a
maruz kaldigi zaman reaktif radikaller iiretebilecek bir fotobaglaticiya ihtiya¢ duyar.
Fotobaslaticilar tarafindan meydana getirilen serbest radikaller polimerizasyonu baglatarak
capraz bagl hidrojel formu olustururlar. Fotobaslatilmis sistemlerde fotobaslaticilarin varligi

iistiin performansl ve dayanikli ¢cok yonlii polimerlerin sentezine olanak saglar.

In-vivo uygulamalarda, biyolojik sistemlerde kabul edilebilir dar bir sicaklik ve pH araligi,
minimum toksik madde miktar1 gerektigi i¢in polimerizasyon kosullar ¢ok Onemlidir.
Fotobaslatilmis polimerizasyon yontemi ile gerceklestirilen hidrojel sentezlerinde diisiik 151k
yogunlugu ile maksimum polimerizasyon hizi hedeflenir. Bazi polimerizasyon sistemleri
gerekli limitleri gegebilmekte ve bu gli¢liigiin tistesinden gelebilmektedirler (Nguyen ve West,
2002). Uygun dalgaboyunda yiiksek absorptiviteye sahip bir fotobaslatici, polimerizasyonu
baslatan serbest radikalleri meydana getirirken, ayni zamanda biyouygunluk, suda
¢oziinlirliik, mekanik dayamiklilik saglar. Yiiksek polimerizasyon verimiyle monomerden
veya baglatcidan ileri gelen toksik maddelerin bulunmasini engeller (Fouassier, 1995;

Scranton ve Bowman, 1996).

Formiilasyonlarda fotobaslaticilarin yiiksek konsantrasyonda kullanilmast uygun 1sikla
aydinlatildiklarinda bir kismnin tiilkenmemesine neden olur. Reaksiyona girmeyen az
miktardaki fotobaslaticinin varlg1 polimer matrisinde planlanmayan toksik kirliligi dogurur
(Loo-Teck vd., 2006). Ayrica polimer matrisinde reaksiyona girmeden kalan fotobaslatici
hidrojel zincirlerinin mekanik olarak zayif olmasina neden olur. Bu nedenlerle hidrojel
polimerizasyon reaksiyonlarinda kullanilan fotobaslaticilarin  minimum konsantrasyonla

maksimum verimde ¢alismalar1 hedeflenir.

5. 3. 2. Hidrojellerin Sentezinde Kullanilan Monomerler

Biyomateryal olarak kullanilan hidrojellerin sentezinde kullanilan monomerler belirli
uygulamalarda uygunluklari incelenen segimlere tabi tutulurlar. Uygulamaya bagl olarak
hidrojel monomerleri, biyouygunluk, fiyat, sevkiyat kolaylig1 gibi 6zellikleri dikkate alinarak
secilir. Hidrofobik materyaller degrade olabilmeleri i¢in, proteinleri denature etme egilimine

sahiptirler. Bu nedenle giinlimiizde biyodegredasyona yatkin olmalar1 nedeniyle hidrofolik
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monomerler tercih edilmektedir. Arastirmacilar alisagelmis materyallerin 6zel islemler i¢in
uygun olmalarin1 saglayan caligmalara yonelmislerdir. Cizelge 5.1°de biyomateryal sentezi

icin uygun olan monomerlerin listesi gortilmektedir.

Cizelge 5.1 Biyomateryal sentezi i¢in uygun olan monomerlerin listesi

Monomer Kisaltma Monomer Isim
HEMA Hidroksietil Metakrilat
HEEMA Hidroksietoksietil Metakrilat
HEDEEMA Hidroksidietoksietil Metakrilat
MEMA Metoksi Metakrilat
MEEMA Metoksietoksietil Metakrilat
MDEEMA Metoksidietoksietil Metakrilat
EGDMA Etilenglikol Dimetakrilat
NVP N-Vinil-2-Pirolidin
NIPAAmM N-Isopropil AAm
VAc Vinil Asetat
AA Akrilik Asit
HPMA N-(2-Hidroksipropil) Metakrilamid
EG Etilen Glikol
PEGDA PEG Diakrilat
PEGMA PEG Diakrilat

5. 3. 2. 1. Polietilen Glikol

Hidrofilik monomerler hidrojellerin sentezinde ve uygulamalarinda avantaj saglarlar.
Polietilen glikol ticari a¢idan oldukc¢a 6nemli bir polieter olup zehir etkisi ¢ok az, kokusuz,

ucucu olmayan ve tahrig etmeyen bir maddedir.

Polietilen glikol (PEG) hidrojeller giinlimiizde farmosotik alanda enkapsiilasyon

uygulamalarinda kullanilirlar. PEG kontrollii salinim gergeklestirebilen formiilasyonlara
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olanak saglar. Toksik olmamasi nedeniyle biyolojik uygulamalar icin idealdir. Ila¢ salinimi
icin gerekli farmokinetik ve farmodinamik 6zelliklere sahiptirler. Boylece medikal alanda ilag
salimimi, enkapsiilasyon, biyosensor materyaller gibi uygulanimlarda kullanilirlar. Polietilen
glikol esnek ve suda ¢oziinebilen bir polimer oldugu icin, ¢ok yiiksek osmotik basingl
ortamlarin olusturulmasinda da kullanilir.Ayrica, polietilen glikoliin biyolojik kimyasallarla
etkilesme ihtimali de olduk¢a azdir. Bu 0Ozellikler de, osmotik basincin biyokimyasal

deneylerde uygulanmasinda polietilen glikoliin tercih edilmesini saglar (Russell, 2001).

Akrilatanan PEG makromerler fotobaslaticilarin  varliginda UV veya goriinilir 1gikla

aydinlatldiklarinda hizli polimerizasyon reaksiyonlar1 verirler.

BOLUM 6: DIFERANSIYEL TARAMALI KALORIMETRI

Diferansiyel Taramali1 Kalorimetri (DSC) polimerleri 1sittigimiz zaman, polimerde meydana
gelen degisiklikleri, termal gecisleri arastiran bir tekniktir. Malzemelerde, kontrollii bir
atmosferde bir sicaklik ve zaman fonksiyonu olarak gecislerle iligkirendirilen sicaklik
derecesini ve 1s1 gegislerini dlger. Bu dlglimler endotermik veya ekzotermik gegisler ya da 1s1
kapasitesindeki degisimleri iceren fiziksel ve kimyasal degisiklikler hakkinda nicel ve nitel

bilgi saglar.

DSC polimerik malzemelerin 1s1 emilimini ya da 1s1 kaybini sicakligin bir fonksiyonu olarak
Olcer ve kaydeder. Diferansiyel taramali kalorimetrede polimerik malzeme 1s1 absorplar ve
absorpladig1 1s1 enerjisiyle birlikte endotermik veya ekzotermik gecislere ugrar. Malzemenin
sicakliga gore verdigi tepkiler, o maddenin yapisi, kalitesi, saflig1 ve dayaniklilig1 gibi birgok
ozelligi hakkinda ¢esitli bilgiler verir. DSC; polimerlerin camsi gegis sicakliklarini ,erime
noktalarini , kristallenme zamanlarini ve sicakliklarini , yiizde kristallesmelerini, erime ve
reaksiyon sicakliklarini, spesifik sicakliklarini, oksidatif dayanikliliklarini , kiirlesme
oranlarini , kinetik reaksyonlarlarini , safliklarini , termal dayanikliliklarini 6lger. Ayrica diger

bir kullanim alan1 da reaksiyon kinetiginin saptanmasidir.

DSC termo analitik bir tekniktir. Tipik bir diferansiyel taramali kalorimetre 2 tane sizdirmaz
pen igerir. Bu penlerden biri 6rnek peni digeri referans penidir. Referans peni bostur ve bu
penler genelde aluminyumdan olusmustur. Hem o6rnek hem de referans, deney siiresince

hemen hemen aym sicakliklarda muhafaza edilir ve 6rnek ile referans arasindaki sicaklik
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farkini sifira yakhistirmak icin gerekli olan enerji olgiiliir. Ornek ve referansin sicaklig
artirlldiginda, termodinamik kimyasal bir islem ger¢eklesmemesi durumunda, aralarindaki 1s1
farki biiyiik degildir. Buna karsin ekzotermik ya da endotermik bir islem gergeklesirken
polimer &rnegi biiyiik bir degerde 1s1 absorplar. Ornek ile referans arasindaki 1s1 farkinda,
sicaklik artis1 ile biiyiikk bir degisim gozlenir. Bu degisim DSC grafiginde bir pikle
sonuclanir. Endotermik islemler negatif bir pikle, ekzotermik islemler ise pozitif bir pik ile

sonuglanr (sekil 6.1).

Kristallenme

By ]

Camsi . s

Gecis

Erime

Sicakhk

Sekil 6.1 Sicaklik akisi grafigi

6. 1. Foto-Diferansiyel Taramalh Kalorimetri

Foto DSC teknigininde standart DSC cihazi, 151n kaynaklarini baridirmak iizere modifiye
edilmektedir. Genelde bu deneyler acgik Ornek penleriyle yapilabilse de, potansiyel
buharlasmay1 engellemek iizere kapali modifikasyonlar tercih edilmektedir. Foto DSC
deneylerinin biiyiik ¢ogunlugu sabit sicaklik altinda, birkag kez yapilmak suretiyle, sicakliga
bagli olarak reaksiyon kinetigi elde edilmesini saglamaktadir (Li ve Lee 2005).
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7. DENEYSEL BOLUM

7. 1. Kimyasal Maddeler

Fotopolimerizasyon reaksiyonlarimi gergeklestirmek icin Bisomer tarafindan iiretilen
Polietilenglikol Monoakrilat (PEA 6), ABCR GmbH & Co.KG tarafindan iiretilen
Polietilenglikol 200 Diakrilat ve Aldirich firmasi tarafindan iiretilen Polietilenglikol Diakrilat
(Mn: 700) kullanilmistir (Cizelge 7.1). Fotopolimerizasyon reaksiyonlarini baglatmak igin
Arsu N. ve grubu trafindan sentezlenen (9-oxo-9H-Thioxanthen-2-yloxy)-asetik asit
(TXOCH,COOH), (9-0x0-9H-Thioxanthen-2-yloxy)-sodyum asetat (TXOCH,COONa"), (9-
ox0-9H-Thioxanthen-2-ylsulfonyl)-asetik asit (TXSCH,COOH), (9-ox0-9H-Thioxanthen-2-
ylsulfonyl)-sodyum asetat (TXSCH,COO™Na") ile Cibaceigy firmasi tarafindan iiretilen 4-(2-
hidroksietoksi)fenil-(2-hidroksi-2-propil) fotobaslaticilar1 kullanilmistir (Cizelge 7.2) (Aydin
vd., 2003; Cokbaglan vd., 2003; Aydin vd., 2005; Arsu vd., 2006).

Cizelge 7.1: Akrilat Listesi

Akrilatlar Molekiil Sekilleri
o |
Polietilenglikol Monoakrilat
HO h
PEGMA
(o}

I ‘
O
Polietilenglikcol Diakrilat
L9, n
PEGDA
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Cizelge 7. 2: Fotobaglatic1 Listesi

Fotobaslatici Molekiil Sekilleri

SCH,COOH

::o

TXSCH,COOH

(9-0x0-9H-Thioxanthen-2-ylsulfonyl)-asetik asit

SCH,COONa

m::o

TXSCH,COONa"

(9-ox0-9H-Thioxanthen-2-ylsulfonyl)-sodyum asetat

OCH,COOH

&

TXOCH,COOH

(9-ox0-9H-Thioxanthen-2-yloxy)-asetik asit

OCH,COONa

::o

TXOCH,COONa"

(9-0x0-9H-Thioxanthen-2-yloxy)-sodyum asetat

@)
HO/\/ OH

@

Irgacure-2959
4-(2-hidroksietoksi)fenil-(2-hidroksi-2-propil)
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7. 2. Cihazlar

Foto-DSC o6l¢iimleri TA Instruments Q series Q-100 cihazinda alindi. Fotokalorimetre iinitesi
olarak TA Instruments Q series PCA cihazi kullanildi. Sem analizi Jeol marka JSM 5410 LV
model taramali elektron mikroskobunda yapildi. Fotopolimerizasyon 400 W’ lik orta basingl
civa lambasinin bulundugu su sogutmali fotoreaktdrde gerceklestirildi. Civa lambasinin 151k

siddetini 6l¢mek i¢cin Macom marka W 2003 model ultraviolet radiometer kullanildi.

7.3 Fotobaslatilmis Polimerizasyon Reaksiyonu

TXOCH,COOH, TXOCH,COONa', TXSCH,COOH, TXSCH,COONa" ve Irgacure 2959
fotobaslaticilar1 polietilenglikol monoakrilat (PEGMA), polietilen glikol 200 diakrilat
(PEG200DA), ve polietilen glikol 700 diakrilat (PEG700DA) ile farkli stokiyometrik

oranlarda formiilasyonlar hazirlandi (Cizelge 7.3).

Cizelge 7.3: Formiilasyon Listesi

Formiilasyon Fotobaslatici Akrilat Sistemi
(%o w/w) (% w/w)

1 (%0,1) PEGMA (%99,9)

2 (%0,1) PEGMA (%389,9) + PEG200DA (%10)
3 (%0,1) PEGMA (%79,9) + PEG200DA (%10)
4 (%0,1) PEGMA (%69,9) + PEG200DA (%10)
5 (%0,1) PEGMA (%89,9) + PEG700DA (%10)
6 (%0,1) PEGMA (%79,9) + PEG700DA (%10)
7 (%0,1) PEGMA (%69,9) + PEG700DA (%10)
8 (%0,1) PEG700DA (%99,9)

Formiilasyonlar pyreks tiipler icerisinde 400 W’ lik orta basinglh civa lambasinin bulundugu
fotoreaktor icerisinde jellesme saglanincaya kadar hava atmosferinde aydinlatildi. Kullanilan
civa lambasi reaksiyon siiresince musluk suyu (sogutma suyu) ile sogutuldu.
Fotopolimerizasyon reaksiyonu sonucunda elde edilen hidrojeller sabit tartima gelinceye
kadar vakum etiiviinde bekletildi ve agirliklart Slgiilerek kayit edildi. Gravimetrik olarak

doniisiim ytizdeleri esitlik 7.1° e gore hesaplandi.
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Elde edilen polimerin agirhigi
% Dontigtim : x 100 (7.1)

Monomer agirlig1

7. 4. Su Tutma Testi

7.3’deki prosediire gore hazirlanan kuru hidrojeller tartildi ve su igerisinde beherlere koyuldu.
Sisen hidrojeller belirli siirelerde kurutularak tartimlari alindi. % su tutma miktarlar esitlik
7.2°ye gore gravimetrik olarak hesaplandi. Hidrojellerin sisme performanslar1 c¢esitli pH
araliklarinda ve sicaklik degerlerinde gozlemlenerek cevreye duyarliliklari incelendi. Farkli
pH degerlerine sahip olan tampon ¢ozeltiler distile su ile NaOH’in karistirilmasi sonucu elde

edildi.

(W1 -WO0)
Su tutma yiizdesi : x 100 (7.2)
WO

WO: Kuru hidrojelin agirligi
W1: Sisen hidrojelin agirlig

7.5 Foto-DSC Calismasi

TXOCH,COOH, TXOCH,COONa', TXSCH,COOH, TXSCH,COONa" ve Irgacure 2959
fotobaslaticilar1 tek fonksiyonlu bir akrilat olan polietilenglikol monoakrilat (PEGMA), ve iki
fonksiyonlu bir akrilat olan polietilen glikol 200 diakrilat (PEG200DA) ile Cizelge 7.3’e gore
formiilasyonlar hazirlandi. Formiilasyonlar aliiminyum penler i¢ine en fazla 2,5 mg olacak
sekilde tartilarak 24,92 °C’de izotermal olarak fotokalorimetre {initesine ait olan UV spot
lamba ile farkli 151k yogunluklarinda aydinlatildi. Foto-DSC cihazi ile fotopolimerizasyon
reaksiyonlarinin gergeklesme stireleri ve zamana bagli 1s1 akisi egrileri kaydedildi. Elde edilen
veriler ile template programi kullanilarak  fotopolimerizasyon reaksiyonlarinin entapli
enerjileri, donilisim yilizdeleri ve polimerizasyon hizlar1 hesaplandi. Fotobaslaticilarin

etkinlikleri kiyaslandi.
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7.6 SEM Analizi

Taramal1 elekron mikroskobu (SEM) kulanilarak, fotopolimerizasyon yontemi ile hazirlanan
hidrojellerin kuru halde yiizey morfolojileri ve por biiyiikliikleri incelendi. Sem analizi
sirasinda kuru hidrojeller aliiminyum SEM numune tutaglarina yerlestirildi ve saf altinla
kaplatildi. Altinla kapli hidrojel 6rneklerinin 25.0 kV voltajda SEM analizleri gergeklestirildi.
Hidrojelerin bag yapilarina gore 1000X ile 1500X arasinda biiylitme giicti kullanildi. Elde
edilen goriintiilerle hidrojellerin por biiyiikliikleri fotobaslatic1 ve akrilat sistemlerine gore

kiyaslandi.

8. SONUCLAR VE TARTISMA

8. 1. Fotobaslatilmis Polimerizasyon Reaksiyonu

Bir kiirlesme sisteminde fotobaslatici sistemleri etkin rol oynamaktadir. Polimerizasyon
reaksiyonun kinetigindeki degisikliklerle hidrojellerin bag yapilari, sisme davraniglar ve
biyoaktiviteleri onemli Ol¢iide degismektedir. Bu nedenle Arsu N. ve grubu tarafindan
sentezlenen tek bilegsenli tiyokzanton bazl fotobaslatilar ve bu fotobaslaticilarin suda ¢oziiniir
sodyum tuzlart mono ve diakrilatlar ile Cizelge 7.3’ e gore hazirlanan formiilasyonlar
fotopolimerizasyon teknigi ile jellestirildi. Fotobaslatici sistemlerin etkileri dikkate alinarak
formiilasyonlarin aydinlatma siireleri, % doniisiimleri ve ardindan elde edilen hidrojellerin su
tutma kapasiteleri incelendi. Elde edilen verilere gore fotobaslaticilarin etkinlikleri 1. Tip

ticari bir fotobaslatici olan Irgacure 2959 ile kiyaslandi.

8.1. 1. PEGMA (% 99.9 ) ile Gergeklestirilen Fotopolimerizasyon Reaksiyonlar

Irgacure 2959 fotobaslaticisinin 1. Tip bir fotobaslatici olmasindan dolay1 tek bilesenli
tiyozanton tiirevi fotobaslaticilara gore daha hizli ¢alistig1 goriildii. Tek bilesenli tiyokzanton
tirevi fotobaglaticilar ise ikinci tip fotobaslaticilar olmalarina karsin yardimer baslatict

yoklugunda polimerizasyon reaksiyonlarini yiiksek doniisiim yiizdeleri ile gerceklestirdiler

(Cizelge 8.1).
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Cizelge 8.1: PEGMA (% 99.9) beraberinde 390 mW/m?® 151k siddetinde gergeklestirilen

fotopolimerizasyon reaksiyonu sonuglari

Fotobaslaticilar Jellesme % Doniisiim
Siireleri (dk)
TXOCH,COOH 2 100.00
TXOCH,COO'Na" 15 92.90
TXSCH,COOH 1.5 91.70
TXSCH,COONa" 6.5 100.00
Irgacure 2959 0.5 100.00

8. 1. 2. PEGMA (% 89.9) ve PEG200DA (% 10) ile Gerceklestirilen Fotopolimerizasyon

Reaksiyonlar

Cizelge 8.2: PEGMA (% 89.9) ve PEG200DA (% 10) Ile 390 mW/m” 151k siddetinde

gerceklestirilen fotopolimerizasyon reaksiyonu sonuglari

Fotobaslaticilar Jellesme % Doniisiim
Siireleri (dk)

TXOCH,COOH 1 99.90

TXOCH,COONa” 5 100.00

TXSCH,COOH 1 100.00

TXSCH,COO'Na" 4 98.06

Irgacure 2959 0.5 100.00
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PEGMA formiilasyonlarina ¢apraz bag oranini arttirmak amaciyla farkli konsantrasyonlarda
PEGDA ilavesi gerceklestirildi. 11k ¢alisma agirlikca % 10 oraninda PEG200DA ilavesi ile
hazirlanan  formulasyonlarin  polimerizasyonunu igermektedir. Diakrilat ilavesi ile
formiilasyonlarin jellesme reaksiyonlarinin monoakrilat  sistemine gore daha hizh

gerceklestigi goriildii (Cizelge 8.2).

8. 1. 3. PEGMA (% 79.9) ve PEG200DA (% 20) ile Gerceklestirilen Fotopolimerizasyon

Reaksiyonlari

Cizelge 8.3: PEGMA (% 79.9) ve PEG200DA (% 20) ile 390 mW/m* 1sik siddetinde

gerceklestirilen fotopolimerizasyon reaksiyonu sonuglari

Fotobaslaticilar Jellesme % Doniisiim
Siireleri (dk)
TXOCH,COOH 1 94.00
TXOCH,COONa" 4 100.00
TXSCH,COOH 1 84.84
TXSCH,COO'Na* 2.25 92.58
Irgacure 2959 0.5 100.00

8. 1. 4. PEGMA (% 69.9) ve PEG200DA (% 30) ile Gerceklestirilen Fotopolimerizasyon

Reaksiyonlar

Formiilasyonlardaki diakrilat miktar arttik¢a jellesme reaksiyonlarinin daha kisa siirelerde ve

yiiksek doniisiim oranlariyla gerceklestigi goriildii (Cizelge 8.3 - 8.4).
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Cizelge 8.4: PEGMA (% 69.9) ve PEG200DA (% 30) ile 390 mW/m* 151k siddetinde

gerceklestirilen fotopolimerizasyon reaksiyonu sonuglari

Fotobaslaticilar Jellesme % Doniisiim
Siireleri (dk)
TXOCH,COOH 1 97.00
TXOCH,COO'Na" 2.5 100.00
TXSCH,COOH 0.75 100.00
TXSCH,COONa" 2 97.34
Irgacure 2959 0.5 100.00

Tek bilesenli tiyokzanton tiirevi fotobaslaticilarin 1. Tip fotobaslatici davranisina benzer
sekilde yardimci baglatic1 yoklugunda fotopolimerizasyon reaksiyonlarini gergeklestirdikleri
bilinmektedir (Aydin vd., 2003; Cokbaglan vd., 2003; Aydin vd., 2005; Arsu vd., 2006;
Temel vd., 2006; Balta vd., 2007; Karasu vd., 2007). PEGMA ve PEGMA + PEGDA igeren
formiilasyonlarda da etkin baslatict davranis1 gosterdikleri bulundu ve formiilasyonlara artan

oranlarda ilave edilen diakrilatlar beraberinde polimerin veriminin arttig1 saptandi.

Formiilasyonlara ilave edilen ve ¢agraz bagl hidrojel yapilarin olusmasini saglayan PEG
Diakrilat (200) yerine daha yiiksek molekiil agirlikli olan PEG Diakrilat (700) kullanilarak
yeni hidrojeller hazirlandi ve PEG200DA formiilasyonlarina benzer formiilasyonlar
PEG200DA ile hazirlanarak fotobaslatilmis polimerizasyon teknigi ile kiirlestirilerek

hazirlanan hidrojellerin jellesme stireleri ve dontistim yiizdeleri Cizelge 8.5-8.7’de verildi.



66

8. 1. 5. PEGMA (% 89.9) ve PEG700DA (% 10) ile Gerceklestirilen Fotopolimerizasyon

Reaksiyonlar

Cizelge 8.5: PEGMA (% 89.9) ve PEG700DA (% 10) beraberinde 390 mW/m? 11k siddetinde

gerceklestirilen fotopolimerizasyon reaksiyonu sonuglari

Fotobaslaticilar Jellesme % Doniisiim
Siireleri (dk)
TXOCH,COOH 1 74.82
TXOCH,COONa" 8 86.35
TXSCH,COOH 1 100.00
TXSCH,COONa" 4 75.47
Irgacure 2959 0.5 99.87

8. 1. 6. PEGMA (% 79.9) ve PEG700DA (% 20) ile Gerceklestirilen Fotopolimerizasyon

Reaksiyonlar

Cizelge 8.6 PEGMA (% 79.9) ve PEG700DA (% 20) 390 mW/m® 1stk siddetinde

gerceklestirilen fotopolimerizasyon reaksiyonu sonuglari

Fotobaslaticilar Jellesme % Doniisiim
Siireleri (dk)

TXOCH,COOH 1 76.97

TXOCH,COO'Na" 10 90.57

TXSCH,COOH 1 99.17

TXSCH,COONa' 4 95.70

Irgacure 2959 0.5 95.59
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8. 1. 7. PEGMA (% 69.9) ve PEG700DA (% 30) ile Gerceklestirilen Fotopolimerizasyon

Reaksiyonlar

Cizelge 8.7: PEGMA (% 69.9) ve PEG700DA (% 30) ile 390 mW/m” 1sik siddetinde

gerceklestirilen fotopolimerizasyon reaksiyonu sonuglari

Fotobaslaticilar Jellesme % Doniisiim
Siireleri (dk)
TXOCH,COOH 1 94.42
TXOCH,COONa" 10 96.64
TXSCH,COOH 0.75 92.33
TXSCH,COONa" 4 95.11
Irgacure 2959 0.5 100.00

8. 1. 8. PEG700DA (% 99.9) ile Gergeklestirilen Fotopolimerizasyon Reaksiyonlari

Cizelge 8.8: PEG700DA (% 99.9) ile 390 mW/m’ 1sik siddetinde gergeklestirilen

fotopolimerizasyon reaksiyonu sonuglari

Fotobaslaticilar Jellesme % Doniisiim
Siireleri (dk)
TXOCH,COOH 1 99.96
TXOCH,COONa" 8 84.40
TXSCH,COOH 1 96.75
TXSCH,COO'Na" 1,25 97.34

Irgacure 2959 0.5 95.20
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PEG700DA’in  ilave edildigi formiilasyonlarda en uzun jellesme  siiresinin

TXOCH,COONa" nin fotobaslatic olarak kullanildig1 formiilasyonlar icin saptandi.

PEG700DA  (%99.9) kullanilarak hazirlanan formiilasyonlarin  fotopolimerizasyonu
gerceklestirildi ve jellesme siireleri Cizelge 8.8 de verildi. Jellesme siireleri Irgacure 2959
hari¢ azalmistir. Irgacure 2959’un jellesme siiresi ayni kalirken akrilatin polimere doniisiim
yiizdesinde azalma gbriildii. TXOCH,COONa” nin kullamldig: formiilasyonun jellesme

stiresi PEGMA” a gore artmis doniisiim yiizdesi diismiistiir.

Tim formiilasyonlarin jellesme siireleri ve doniisiim yiizdeleri Cizelge 8.9’da 6zetlendi.

Hazirlanan hidrojellerin su tutma kapasiteleri incelendi ve sonuglar Boliim 8.2°de verildi.



Cizelge 8.9: Fotopolimerizasyon reaksiyonu sonuglari
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. Jellesme 0/ TNsnss
Akrilatlar Fotobaslaticilar Siireleri (dk) % Dontlisim
TXOCH,COOH 2 100.00
TXSCH,COOH 1.5 91.70
% 99.9 PEGMA TXOCH,COONa* 15 92.90
TXSCH,CO ONa' 6.5 100.00
Irgacure 2959 0.5 100.00
TXOCH,COOH 1 99.90
TXSCH,COOH 1 100.00
0
O/A’ 1%95]5252(3%1 TXOCH,COONa* 5 100.00
0 TXSCH,CO ONa* 4 98.06
Irgacure 2959 0.5 100.00
TXOCH,COOH 1 94.00
TXSCH,COOH 1 84.84
0
"/A)27()9P9E12}E2(0}(1;/II)AA TXOCH,COONa* 3.75 100.00
° TXSCH,CO ONa* 2.25 92.58
Irgacure 2959 0.5 100.00
TXOCH,COOH 1 97.00
TXSCH,COOH 0.75 100.00
0
(,/43609?9]5252(3%1 TXOCH,COONa* 2.5 100.00
0 TXSCH,CO ONa* 1.25 97.34
Irgacure 2959 0.5 100.00
TXOCH,COOH 1 74.82
TXSCH,COOH 1 100.00
0
0/" 1%%12%%%‘1 TXOCH,COONa* 8 86.35
° TXSCH,CO O Na* 4 75.47
Irgacure 2959 0.5 99.87
TXOCH,COOH 1 76.97
TXSCH,COOH 1 99.17
1)
f;fﬁ&%%%i TXOCH,COONa* 10 90.57
° TXSCH,CO O Na* 4 95.70
Irgacure 2959 0.5 95.59
TXOCH,COOH 1 94.42
TXSCH,COOH 0.75 92.33
0
(,/43609?9]5257(3%1 TXOCH,COONa" 10 96.64
0 TXSCH,CO ONa* 4 95.11
Irgacure 2959 0.5 100.00
TXOCH,COOH 1 99.96
TXSCH,COOH 1 96.75
% 99.9 PEG700DA TXOCH,COONa* 8 84.40
TXSCH,CO O Na* 1.25 97.34
Irgacure 2959 0.5 95.20
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8. 2. Su Tutma Testi

Fotopolimerizasyon metodu ile hazirlanan hidrojeller belirli siirelerde su igerisinde bekletildi
ve bu siire i¢inde gosterdikleri sisme davranislari incelendi. Sigme testi ¢alismalarinda pH,
sicaklik, ylizey alan biiyiikliigii gibi fiziksel faktorlerin hidrojellerin su tutma kapasiteleri
tizerine etkileri incelendi.

8. 2. 1. Hidrojellerin Su Tutma Kapasitesine Fotobaslatic1 Etkisinin Incelenmesi
Hidrojellerin pH: 6’daki su tutma ve biiziilme davraniglarina fotobaslatici ve akrilat
sistemlerinin etkileri arastirildi. Sonu¢lar PEGMA + PEG200DA formiilasyonlari i¢in Cizelge
8.10-8.13°de verildi. Cizelgelerdeki veriler sekil 8.1-8.4’de gosterildi.

88.2.1. 1. PEGMA (% 99.9) ile Hazirlanan Hidrojellerin Su Tutma Testleri

Cizelge 8.10 PEGMA (% 99.9 ) ile hazirlanan hidrojellerin su tutma kapasiteleri

Yiizde Su Tutma Kapasiteleri (%)
Fotobaslaticilar
24 saat 48 saat 75 saat 150 saat
TXOCH,COONa | 142,35 143,11 134,36 126,21
TXSCH,COONa 103,89 104,14 107,00 112,67
TXOCH,COOH 100,24 100,83 100,05 103,89
TXSCH,COOH 102,67 101,17 84,19 99,31
Irgacure 2959 113,06 113,71 108,9 99,76
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=¥¢=1Irgacure 2959
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Sekil 8.1 PEGMA (% 99.9 ) ile hazirlanan hidrojellerin su tutma kapasitelerinin zamanla

degisimi

8. 2. 1. 2. PEGMA (% 89.9) ve PEG200DA (% 10) ile Hazirlanan Hidrojellerin Su

Tutma Testleri

Cizelge 8.11: PEGMA (% 89.9) ve PEG200DA (% 10) ile hazirlanan hidrojellerin su tutma

kapasiteleri
Yiizde Su Tutma Kapasiteleri (%)
Fotobaslaticilar
24 saat 48 saat 75 saat 150 saat

TXOCH,COONa 70,16 68,68 65,02 76,67
TXSCH,COONa 78,91 79,49 70,16 73,97
TXOCH,COOH 78,82 79,47 76,94 79,74
TXSCH,COOH 80,45 81,78 68,35 63,1

Irgacure 2959 71,68 72,43 66,92 71,85
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Zaman (saat)

Sekil 8.2 PEGMA (% 89.9) ve PEG200DA (% 10) ile hazirlanan hidrojellerin su tutma

kapasitelerinin zamanla degisimi

8. 2. 1. 3. PEGMA (%79.9) ve PEG200DA (% 20) ile Hazirlanan Hidrojellerin Su

Tutma Testleri

Cizelge 8.12: PEGMA (% 79.9) ve PEG200DA (% 20) ile hazirlanan hidrojellerin su tutma

kapasiteleri
Yiizde SuTutma Kapasiteleri (%)
Fotobaslaticilar
24 saat 48 saat 75 saat 150 saat

TXOCH,COONa 49,15 49,95 42,84 50,73
TXSCH,COONa 45,81 45,56 47,37 47,92
TXOCH,COOH 39,16 38,47 39,68 34,84
TXSCH,COOH 41,23 41,07 39,97 40,13

Irgacure 2959 48,53 48,05 45,97 46,51
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=—TXOCH2COONa —#—TXSCH2COONa =—&—TXOCH2COOH

—0— TXSCH2COOH =—¥%—Irgacure 2959
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Sekil 8.3 PEGMA (% 79.9) ve PEG200DA (% 20) ile hazirlanan hidrojellerin su tutma

kapasitelerinin zamanla degisimi

8. 2. 1. 4. PEGMA (% 69.9) ve PEG200DA (% 30) Ile Hazirlanan Hidrojellerin Su

Tutma Testleri

Cizelge 8.13: PEGMA (% 69.9) ve PEG200DA (% 30) ile hazirlanan hidrojellerin su tutma

kapasiteleri
Yiizde Su Tutma Kapasiteleri (%)
Fotobaslaticilar
24 saat 48 saat 75 saat 150 saat

TXOCH,COONa 33,24 33 34,38 32,58
TXSCH,COONa 24,95 24,52 29,05 35,71
TXOCH,COOH 30,13 30,54 35,13 38,67
TXSCH,COOH 35,67 35,95 27,37 27,82

Irgacure 2959 30,48 30,03 28,19 30,36
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—4—TXOCH2COONa —#—TXSCH2COONa =#&—TXOCH2COOH
—8—TXSCH2COOH =¥—Irgacure 2959
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Sekil 8.4 PEGMA (% 69.9 ) ve PEG200DA (% 30 ) ile hazirlanan hidrojellerin su tutma

kapasitelerinin zamanla degisimi

8. 2. 1. 5. PEGMA (% 89.9) ve PEG700DA (% 10) ile Hazirlanan Hidrojellerin Su

Tutma Testleri

Cizelge 8.14 PEGMA (% 89.9) ve PEG700DA (% 10) ile hazirlanan hidrojellerin su tutma

kapasiteleri
Yiizde Su Tutma Kapasiteleri (%)
Fotobaslaticilar
24 saat 48 saat 75 saat 150 saat

TXOCH,COONa | 180,46 93,68 96,92 0
TXSCH,COONa 87,23 57,71 65,44 44,27
TXOCH,COOH 76,63 67,83 62,09 49,80
TXSCH,COOH 97,65 83,95 70,08 62,06

Irgacure 2959 89,31 84,92 70,53 64,34
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=¥¢=TIrgacure 2959
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Sekil 8. 5 PEGMA (% 89.9) ve PEG700DA (% 10) ile hazirlanan hidrojellerin su tutma

kapasitelerinin zamanla degisimi

8. 2. 1. 6. PEGMA (% 79.9) ve PEG700DA (% 20) ile Hazirlanan Hidrojellerin Su

Tutma Testleri

Cizelge 8.15 PEGMA (% 79.9) ve PEG700DA (% 20) ile hazirlanan hidrojellerin su tutma

50

75

Zaman (saat)

100

150

kapasiteleri
Yiizde Su Tutma Kapasiteleri (%)
Fotobaslaticilar
24 saat 48 saat 75 saat 150 saat

TXOCH,COONa 138,12 95,78 96,01 0
TXSCH,COONa 125,65 109,42 104,40 96.17
TXOCH,COOH 82,38 52,32 54,26 42.31
TXSCH,COOH 80,15 77,86 86,13 74,13

Irgacure 2959 90,76 71,36 84,34 49,51
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——TXOCH2COONa —#—=TXSCH2COONa =—#—TXOCH2COOH
—0—TXSCH2COOH =*—Irgacure 2959
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Sekil 8.6 PEGMA (% 79.9) ve PEG700DA (% 20) ile hazirlanan hidrojellerin su tutma

kapasitelerinin zamanla degisimi

8. 2. 1. 7. PEGMA (% 69.9) ve PEG700DA (% 30) ile Hazirlanan Hidrojellerin Su

Tutma Testleri

Cizelge 8.16 PEGMA (% 69.9) ve PEG700DA (% 30) ile hazirlanan hidrojellerin su tutma

kapasiteleri
Yiizde Su Tutma Kapasiteleri (%)
Fotobaslaticilar
24 saat 48 saat 75 saat 150 saat

TXOCH,COONa | 127,50 58,96 57,67 21,47
TXSCH,COONa 148,71 107,00 92,87 55,58
TXOCH,COOH 68,19 59,72 52,55 0
TXSCH,COOH 81,80 60,53 63,06 57,97

Irgacure 2959 72,10 67,73 65,98 65,18
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=6—TXOCH2COONa —#—=TXSCH2COONa =—4&—=TXOCH2COOH
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Sekil 8.7 PEGMA (% 69.9) ve PEG700DA (% 30) ile hazirlanan hidrojellerin su tutma

kapasitelerinin zamanla degisimi

8.2.1.8. PEG700DA (% 99.9) ile Hazirlanan Hidrojellerin Su Tutma Testleri

Cizelge 8.17 PEG700DA (% 99.9) ile hazirlanan hidrojellerin su tutma kapasitesi

Yiizde Su Tutma Kapasiteleri (%)
Fotobaslaticilar
24 saat 48 saat 75 saat 150 saat

TXOCH,COONa 66,98 56,00 54,76 51,79
TXSCH,COONa 62,88 60,35 60,80 61,87
TXOCH,COOH 113,47 73,51 56,54 56,39
TXSCH,COOH 64,74 62,31 60,83 60,48

Irgacure 2959 67,22 59,66 60,66 60,81
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Sekil 8.8 PEG700DA (% 99.9) ile hazirlanan hidrojellerin su tutma kapasitelerinin zamanla

degisimi

Formiilasyonlarda kullanilan polietilen glikol diakrilatin molekiil agirliginin artttirilmasinin
doniisiim ylizdelerine ve hidrojellerin su tutma yiizdelerine etkisi incelendi. Sonuglar ¢izelge

8.12-8.15’de verildi. Su tutma yilizde degerleri grafige gecirilerek sekil 8.5-8.8’de verildi.

Sekil 8.5’den goriildiigii gibi en yiiksek su tutma ylizdesinin elde edildigi formiilasyonda
fotobaslatict olarak TXOCH,COONa" kullanilmis ve % 180 olarak su tutma yiizdeleri
hesaplanmistir. PEG700DA miktar1 % 10°dan % 20’ye ¢ikarilldiginda bu oran
TXOCH,COONa" igin % 138.12’ye diiserken TXSCH,COONa" igin % 87°den % 125.65’¢
cikmistir (grafik 8.6). PEG700DA miktar1 % 10 arttirilarak % 30’a ulastiginda
TXOCH,COONa”dan  hazirlanan  hidrojelin ~ su  tutma  yiizdeleri  diiserken
TXSCH,COO'Na" ‘nin su tutma yiizdelerinde artis goriilmiistiir (sekil 8.7).

Formiilasyonlarda farkl yiizdelerde bulunan PEGMA ¢ikarildiginda ve formiilasyonda sadece
PEG700DA kullanildiginda elde edilen sonuglar tamamen de8isme gostermis ve
TXOCH,;COOH fotobaslaticisinin kullanildigi hidrojelin ilk 24 saat i¢inde % 113 su tutma
yiizdesiyle birinci oldugu goriildii (sekil 8.8).
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8. 2. 2. Hidrojellerin Su Tutma Kapasitelerine Akrilat Sistemlerinin Etkileri

Her bir fotobaslaticiya yonelik farkli formiilasyonlardaki su tutma kapasiteleri 8.9-8.13%¢
kadar verilmistir. Irgacure 2959 ve TXSCH,COOH igeren PEGMA formiilasyonlarin
maksimum su tutma yiizdesine sahip oldugu bulundu (sekil 8.9-8.13).

——% 99.9 PEGMA —8—% 99.9 PEG700DA

—a— % 89.9 PEGMA % 10 PEG200DA —e— % 89.9 PEGMA % 10 PEG700DA
== % 79.9 PEGMA % 20 PEG200DA —e— % 79.9 PEGMA % 20 PEG700DA
—&—% 69.9 PEGMA % 30 PEG200DA —— % 69.9 PEGMA % 30 PEG700DA

140 -

Su Tutma Yiizdesi (%)

0 25 50 75 100 125 150
Zaman (saat)

Sekil 8.9 Irgacure 2959 fotobaslaticisi ile hazirlanan hidrojellerde akrilat sisteminin su tutma

kapasitelerine etkisi

%99.9 PEGMA > %89.9 PEGMA + %10 PEG700DA > %79.9 PEGMA + %20 PEG700DA
> %69.9 PEGMA + %30 PEG700DA > %89.9 PEGMA + %10 PEG200DA > % 99.9
PEG700DA > %79.9 PEGMA + %20 PEG200DA > %69.9 PEGMA + %30 PEG200DA
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—6=% 99.9 PEGMA =% 99.9 PEG700DA

=4—% 89.9 PEGMA % 10 PEG200DA == 89.9 PEGMA % 10 PEG700DA
=¥=% 79.9 PEGMA % 20 PEG200DA —®—°, 79.9 PEGMA % 20 PEG700DA
=©=% 69.9 PEGMA % 30 PEG200DA =8~ % 69.9 PEGMA % 30 PEG700DA
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Sekil 8.10 TXOCH,COONa" fotobaslaticisi ile hazirlanan hidrojellerde akrilat sisteminin su

tutma kapasitelerine etkisi

%89.9 PEGMA + %10 PEG700DA > %99.9 PEGMA > %79.9 PEGMA + %20 PEG700DA
> %69.9 PEGMA + %30 PEG700DA > %89.9 PEGMA + %10 PEG200DA > % 99.9
PEG700DA > %79.9 PEGMA + %20 PEG200DA > %69.9 PEGMA + %30 PEG200DA
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—— % 99.9 PEGMA —=—% 99.9 PEG700DA

—a— % 89.9 PEGMA % 10 PEG200DA —¢— % 89.9 PEGMA % 10 PEG700DA
—2—% 79.9 PEGMA % 20 PEG200DA —e— % 79.9 PEGMA % 20 PEG700DA
——% 69.9 PEGMA % 30 PEG200DA —— % 69.9 PEGMA % 30 PEG700DA
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Sekil 8.11 TXSCH,COONa" fotobaslaticisi ile hazirlanan hidrojellerde akrilat sisteminin su

tutma kapasitelerine etkisi

%69.9 PEGMA + %30 PEG700DA > %79.9 PEGMA + %20 PEG700DA > %99.9 PEGMA
> %89.9 PEGMA + %10 PEG700DA > %389.9 PEGMA + %10 PEG200DA > % 99.9
PEG700DA > 9%79.9 PEGMA + %20 PEG200DA > %69.9 PEGMA + %30 PEG200DA

TXOCH,COONa" ve TXSCH,COONa" baslaticilarinin su tutma kapasitelerinin capraz bag
oranmin artmasiyla arttigi saptandi. TXOCH,COONa' i¢in % 89.9 PEGMA + % 10
PEG700DA formiilasyonunun en etkin olurken, TXSCH,COO'Na" icin % 69.9 PEGMA +
% 30 PEG700DA oldugu bulundu (sekil 8.10-8.11).
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——% 99.9 PEGMA =% 99.9 PEG700DA
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Sekil 8.12 TXOCH,COOH fotobaslaticist ile hazirlanan hidrojellerde akrilat sisteminin su

tutma kapasitelerine etkisi

% 99. 9 PEG700DA > %99.9 PEGMA > %89.9 PEGMA + %10 PEG200DA > %89.9
PEGMA + %10 PEG700DA > %79.9 PEGMA + %20 PEG700DA > %69.9 PEGMA + %30
PEG700DA > 9%79.9 PEGMA + %20 PEG200DA > %69.9 PEGMA + %30 PEG200DA

TXOCH,;COOH fotobaslaticisinin PEG700DA ile hazirlanan formiilasyonun maksimum su

tutma kapasitesine sahip oldugu bulundu.
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Sekil 8.13 TXSCH,COOH fotobaslaticist ile hazirlanan hidrojellerde akrilat sisteminin su

tutma kapasitelerine etkisi

%99.9 PEGMA > %89.9 PEGMA %10 PEG700DA > %79.9 PEGMA %20 PEG700DA >
%89.9 PEGMA %10 PEG200DA > %69.9 PEGMA %30 PEG700DA > % 99. 9 PEG700DA
>>9%79.9 PEGMA %20 PEG200DA > %69.9 PEGMA %30 PEG200DA
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8. 2. 3. Hidrojellerin Su Tutma Kapasitelerinde pH Etkisi

‘Akillr’ hidrojeller, ¢evresel etkilerden dolay1 sicaklik, pH veya konsantrasyondaki degisim
nedeniyle ¢ok fazla miktarda su absorplayan malzemelerdir. pH ve/veya sicaklia duyarl
hidrojeller en ¢ok calisilan akilli jellerdir. pH’a duyarli hidrojeller zayif ionize olan
elektrolitlerin polimerizasyonuyla hazirlanir (metakrilik gibi). Cozelti pH’inda degisim
sebekenin iyonizasyonundaki degisim ve bunun sonucunda sisme kapasitesindeki degisimi

baslatir.

Bu c¢alismada farkli fotobaslaticilar kullanilarak hazirlanan hidrojeller, ayn1 zamanda ayni
fotobaslaticinin kullanildig1 farkli monomer sistemlerinden fotopolimerizasyon teknigi ile
hazirlanan hidrojellerin farkli pH degerlerindeki su tutma ytizdeleri incelendi ve sonuglar
cizelge 8.18-8.20°de ve aymi degerler grafik olarak sekil 8.14-17’de verildi. Secilen pH
degerleri 6, 10 ve 13 olarak belirlendi.

8.2.3. 1. pH: 10°da Gergeklestirilen Su Tutma Testleri

Cizelge 8.18 PEGMA (% 99.9) ile hazirlanan hidrojellerin pH: 10°da dlgiilen su tutma

kapasiteleri

N . o
Fotobaslaticilar Yiizde Su Tutma Kapasiteleri (%)

24 saat 48 saat 75saat 150 saat 200 saat
TXOCH,COONa| 131,1 207,06 235,05 236,28 218,8
TXSCH,COONa | 132,08 179,36 2128 189,1 170,75
TXOCH,COOH | 181,65 22926 248,2 24291 232,81

TXSCH,COOH | 196,04 191,33 190,81 152,87 139,52
Irgacure 2959 123,45 178,84 157,51 154 140,28
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Sekil 8.14 PEGMA (% 99.9) ile hazirlanan hidrojellerin pH: 10 da dlgiilen su tutma

kapasitelerinin zamanla degisimi

pH’1n 10 olarak se¢ildigi hidrojellerin su tutma kapasiteleri incelendiginde en yiiksek su tutma
kapasitesi TXSCH,COO™Na" ‘nin fotobaslatici olarak kullanilmasiyla hazirlanan hidrojel igin
saptanmistir. TXOCH,COO™Na" ile hazirlanan hidrojel ikinci yiiksek su tutma kapasitesine
sahip oldugu bulundu (sekil 8.11). En diisiik su tutma kapasitesi Irgacure 2959’un

kullanilmastyla hazirlanan hidrojellerde saptanmustir.
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8. 2. 3. 2. pH: 13’de Gergeklestirilen Su Tutma Testleri

Ortamin pH’1 13” e ¢ikarilarak benzer deneyler gergeklestirilmis ve sonuclar cizelge 8.19 ve

grafik 8.15de verildi.

Cizelge 8.19 PEGMA (% 99.9 ) ile hazirlanan hidrojellerin pH: 13 de 6lgiilen su tutma

kapasiteleri

N : 5
Fotobaslaticilar Yiizde Su Tutma Kapasiteleri (%)

24 saat 48 saat 75saat 150 saat 200 saat
TXOCH,COONa| 443,85 175,77 0 0 0

TXSCH,COONa | 570,06 783,04 908,95 550,45 811.76
TXOCH,COOH | 545,53 738,04 797,36 789,96 972.40

TXSCH,COOH | 594,2 733,34 602,96 733,86  713.80
Irgacure 2959 | 454,75 575,38 567,61 898,28  804.49

=4—TXOCH2CONa =#—TXOCH2COOH =—#&—TXSCH2COONa
=@—TXSCH2COOH ==¥—=Irgacure 2959

% Su Tutma Yiizdesi

125 150 175 200

0 25 50 75 10
Zaman Psaat)

Sekil 8.15 PEGMA (% 99.9) ile hazirlanan hidrojellerin pH: 13 de Olgiilen su tutma

kapasitelerinin zamanla degisimi
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Ortamin daha alkali olmasi hidrojellerin su tutma kapasitelerini ¢ok 6nemli dlgiide etkiledigi
bulundu. Ancak TXOCH,COO'Na" fotobaslatic1 olarak kullanmilmastyla hazirlanan hidrojelin
75 saat iginde sulu ¢ozeltide parcalandigi goriildii. ‘Hidrojellerin su veya biyolojik sivilarda
¢oziinmeden sisen ii¢ boyutlu polimer seekeleridir’ diye tanimlandigini diisiintirsek
TXOCH,COONa" ve PEGMA ile hazirlanan hidrojelin ¢apraz bag oraninin fazla olmamasi
nedeniyle alkali ortamda ¢oziindiigiinii sdyleyebiliriz. 75 saat iginde TXSCH,COO'Na" ile
hazirlanan hidrojelin 75 saat siiresinde % 900 oraninda su tuttugu saptanirken TXOCH,COO"
Na" ile hazirlanan hidrojelin 200 saat sonunda % 972 ve Irgacure 2959 ile hazirlanan

hidrojelin % 898’lik su tutma kapasitesine sahip oldugu bulundu (sekil 8.15).

PEGMA ile hazirlanan formiilasyonun disinda PEGMA (% 69.9) formiilasyonuna ¢apraz bag
oranin1 artirmak amaciyla PEG200DA (%30) ilave edilmesi ile hazirlanan hidrojellerin
su tutma kapasiteleri incelendi ve sonuglar cizelge 8.20 ve sekil 8.16’da wverildi.
TXOCH,COONa" ile hazirlanan hidrojelin hem parcalanma siiresi hem de su tutma
ylizdesinin artti@1 saptandi. Ancak 150 saat icinde hidrojelin parcalandigir goriildii. 48 saat
icinde en yiiksek su tutma yiizdesi % 600 ile TXOCH,COO™Na nin kullanildig1 hidrojelde

saptandi.

Cizelge 8.20 PEGMA (% 69.9 ) ve PEG200DA (% 30 ) ile hazirlanan hidrojellerin pH: 13

de 6l¢iilen su tutma kapasiteleri

, ) s
Fotobaslaticilar Yiizde Su Tutma Kapasiteleri (%)

24 saat 48 saat 75saat 150 saat 200 saat
TXOCH,COONa| 586,03 601,51 52241 0 0

TXSCH,COONa | 318,58 406,68 378,5 700,76 551,44
TXOCH,COOH | 294,52 475,17 505,02 660,23 487,34

TXSCH,COOH | 248,25 430,88 467,64 766,04 495,54
Irgacure 2959 | 258,25 354,67 386,06 819,11 603,41
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Sekil 8.16 PEGMA (% 69.9 ) ve PEG200DA (% 30 ) ile hazirlanan hidrojellerin pH: 13 de

Olciilen su tutma kapasitelerinin zamanla degisimi

Hazirlanan hidrojellerin farkli pH’larda (6, 10, 13) su tutma kapasitesi incelendi ve sonuglar
sekil 8.17°de kiyaslamali olarak verildi. Hidrojellerin su tutma kapasiteleri pH degeri 10°dan
13’e ¢ikarildiginda ¢ok biiyiik degisimler gosterdigi bulundu.
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Sekil 8.17 PEGMA (% 99.9 ) ile hazirlanan hidrojellerin 24. saatde olgiilen su tutma

kapasitelerinin ortamin pH degerine gore degisimi

8. 2. 4. Hidrojellerin Su Tutma Kapasitelerinde Sicakhk Etkisi

PEGMA ile hazirlanan hidrojellerden TXOCH,COO'Na', ile TXOCH,COOH ve Irgacure
2959 fotobaslaticilar1 kullanilarak hazirlananlarda sicaklik etkisi incelendi. Hidrojllerin
pH:6’da iki farkli sicaklik degerinde su tutma yiizdeleri incelendi sonuglar sekil 8.18’de
verildi. Ortam sicakligi 50 °C’ye ¢ikarildiginda hidrojellerin su tutma kapasitelerinde diisiis
TXOCH,COONa' (% 26) TXOCH,COOH (%25) ve Irgacure (% 7.5) bulundu.
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Sekil 8.18 % 99.9 PEGMA ile hazirlanan hidrojellerin pH: 6’da farkli sicakliklarda ilk 75

saat i¢erisindeki su tutma kapasiteleri

8. 2. 5. Hidrojellerin Su Tutma Kapasitelerine Isik Siddetinin Etkisi

Fotobaslatilmig polimerizasyon reaksiyonlarinda polimerizasyon hizina etki eden faktorlerden
biri 151k yognlugudur. Cizelge 8.21°de farkli iki 1s1k yogunlugunda gerceklestirilen
polimerizasyon reaksiyonlarindan elde edilen hidrojellerin su tutma yiizdeleri verilmistir. 165
mW/m®> ve 390 mW/m’ 1sik yogunlugu degerleri kullamlarak jellesme reaksiyonlari
gergeklestirildi ve 151k yogunlugunun artmasiyla Irgacure 2959 hari¢ diger fotobaslaticilarda
jellesme siiresinin kisaldig1 saptandi (Cizelge 8.21). Polimerizasyon doniisiim ytlizdesiyle su

tutma ytiizdesi arasinda ters bir orant1 saptandi.
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Cizelge 8.21 Hidrojellerin ¢apraz bag yogunluklarinin su tutma kapasitelerine etkisi

Isik Aydimlatma % Su Tutma
Akrilat Sistemi Fotobaglaticilar | Yogunlugu| Siireleri | Doniisiim | Yiizdeleri
(mW/m?) (dk) (%)
TXOCH,COONa 165 20 82.02 170,19
390 15 92.90 134,36
%99.9 PEGMA | TXSCH,COONa |—193 10 98,56 122.8
390 6,5 100.00 107.00
Irgacure 2959 165 0,5 100.00 101.93
390 0,5 100.00 108.9
TXOCH,COOH 165 15 94.14 98.73
390 1 100.00 76.94
TXOCH,COONa 165 5 100.00 84.55
’ 390 5 100.00 65.02
% 89.9 PEGMA | TXSCH,COOH |19 15 88,06 | 105,09
390 1 100.00 68.35
TXSCH,COONa |0 4 9275 | 7579
: 390 2,25 98.06 70.16
Irgacure 2959 165 0,5 100.00 67.98
390 0,5 100.00 66.92

8. 2. 6. Hidrojellerin Su Tutma Kapasitelerine AMPS Etkisi

2-akrilamido-2-metil-1-propan siilfonik asit sodyum tuzu (AMPS) iyonik komonomer olarak
bu calismada PEGMA formiilasyonlarma % 1 ve % 10’luk konsantrasyonlarda ilave
edilmistir. Dort fotobaglatici i¢in bu ¢alismalar gerceklestirildi ve sonuglar ¢izelge 8.22°de

verildi.
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Cizelge 8.22 PEGMA (% 99.9) ile hazirlanan formiilasyonlara AMPS ilavesinin etkileri

Jellesme % Su Tutma
Akrilat Sistemi Fotobabaslaticilar | Siireleri | Doniisiim Yiizdeleri
(dk) (75. saat)
% 10 AMPS TXOCH,COONa" 4 93.90 491.18
% 89.9 PEGMA
TXSCH,COONa" 2 90.56 652.02
TXOCH,COONa" 10 88.08 480.76
% 1 AMPS
% 98.9 PEGMA
TXOCH,COOH 2 100.00 159.91
Irgacure 2959 0.5 100.00 161.25
TXOCH,COONa" 15 92.90 134,36
TXOCH,COOH 2 100.00 100,05
% 99.9 PEGMA
TXSCH,COONa" 6.5 100.00 107,00
Irgacure 2959 0.5 100.00 108,9
I: 390 mW/m’

pH: 6

AMPS kuvvetli iyonize olan siilfonat gruplar1 nedeniyle c¢alismalarda kullanilmaktadir ve
genis pH araliginda tam olarak dissosiye oldugu bilinmektedir. Bu nedenle AMPS
kullanilarak hazirlanan hidrojellerin pH’a bagl bir sisme davranist gosterdigi literatiirden
bulunmustur (Durmaz ve Okay, 2000). Bizim c¢aligmalarimizda da benzer sonuglar elde
edilmistir.  Ozellikle TXOCH,COONa“ fotobaslaticisinin kullanildig1 PEGMA
formiilasyonuna % 1’lik AMPS ilave edildiginde su tutma yiizdesi % 134’den, % 480’e
c¢iktigr bulundu. AMPS oran1 % 10’a ¢ikarildiginda bu deger % 491 olarak bulunmustur.
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TXSCH,COO'Na" icin PEGMA (% 99.9) su tutma yiizdesi % 107’den % 652’ye ¢iknustir.
Ortamin pH’1 6 olarak bulundu ve AMPS ilavesinin I. Tip fotobaslatic1 olan Irgacure 2959 ile

hazirlanan formiilasyonlar i¢in su tutma yiizdelerine ¢ok fazla etki etmedigi bulundu (¢izelge

8.22).

8. 3. Foto-DSC calismasi

N. Arsu ve grubu tarafindan sentezlenen TXOCH,COONa’, TXOCH,COOH,
TXSCH,COO'Na', TXSCH,COOH fotobaslaticilar1 beraberinde mono ve diakrilat
sistemleri ile hazirlanan formiilasyonlar foto-DSC cihaz1 ile iki farkli 151k yogunlugunda
aydimlatildi (Cizelge 8.23). Fotopolimerizasyon reaksiyonlari, baslatict konsantrasyonuna ve
UV 151k yogunlugu degisimine bagli olarak sabit sicaklikda gerceklestirildi. Foto-DSC
calismas1 sonucunda neticesinde elde edilen verilerle polimerizasyon reaksiyonunun ve
fotokimyasal 6zellikleri, fotobaslaticilarin etkinlikleri incelendi. Elde edilen veriler ticari bir
fotobaslatici olan Irgacure 2959 ile karsilastirildi. Sonuglar tablolar ve grafikler halinde

sunulmaktadir;

Cizelge 8.23 Formiilasyon Listesi

Formiilasyon Fotobaslatici Akrilat Sistemi
( % w/w) (% wiw)
F, (%0,1) PEGMA (%99,9)
F» (%0,1) PEGMA (%89,9)+ PEG200DA (%10)
F3 (%0.1) PEGMA (%79,9)+ PEG200DA (%20)
F4 (%0.1) PEGMA (%69,9)+ PEG200DA (%30)

Foto-DSC c¢aligmast sonucunda elde edilen 1s1 akis1 degerlerinin kullanildigi ‘template’ ile
polimerizasyon donilisiim ylizdeleri ve polimerizasyon hizlar1 saptandi (sekil 19-28). Elde
edilen sonuglar ticari ve 1. Tip suda ¢oziinen bir fotobaslatici olan Irgacure 2959 sonuglar ile

karsilagtirildi.



94

Farkli iki 15tk yogunlugu 30 mW/ecm® ve 60 mW/cm® altinda formiilasyonlarin

fotopolimerlesmeleri Foto-DSC ile izlendi.

30 mW/cm® 151k yogunlugunda gergeklestirilen polimerizasyon reaksiyonlarinda farkl akrilat
sistemlerinde elde edilen 1s1 akislar1 polimerizasyonlarinin PEGMA igin etkin olmadigi
saptand1. Kullanilan fotobaslaticilardan TXOCH,COOH en etkin baslatic1 olarak saptandi.
Isik yogunlugunun 60 mW/cm® ¢ ye ¢ikarilmasiyla polimerizasyon hizinda ayni fotobaslatici
icin artis saptandi. DOniisiim yiizdesi % 18 olarak 300 sn sonunda hesaplandi.
Formiilasyonlara ¢apraz bag oranini arttirmak amaciyla farkli yiizdelerde PEG 200 Diakrilat
ilave edildi. PEG200DA’1n ilavesiyle diger fotobaslaticilarin fotobaglatma etkinliklerinde artig

goriildi.

Elde edilen sonuglar I. Tip suda c¢oziinen bir fotobaslatict olan Irgacure 2959 ile
kiyaslandiginda doniistim ylizdelerinin Irgacure 2959’un kullanildigir formiilasyonlarda c¢ok
daha yiiksek oldugu bulundu. Kiyaslamak amaciyla sonuglar cizelge 8.24’de verildi.

8.3. 1. PEGMA (% 99.9 ) ile Hazirlanan Hidrojellerin Foto-DSC Sonuclar:

8.3. 1. 1. 30 mW/cm? 151k siddetinde gerceklestirilen Foto-DSC él¢iimleri

0,8 -
%
2 03
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= 0,2 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Zaman (saniye)
-0,7

=——TXOCH2COOH —TXOCH2COONa =—TXSCH2COONa —TXSCH2COOH I

Sekil 8.19.a Farkli fotobaslaticilar beraberinde PEGMA (% 99.9 )’in Foto-DSC ile I: 30

mW/cm”’de gerceklestirilen polimerizasyonlarin 1s1 akislart
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Sekil 8.19.b Farkli fotobaslaticilar beraberinde PEGMA (% 99.9 )’in Foto-DSC ile I: 30

mW/cm? de gergeklestirilen polimerizasyonlarin doniisiim yiizdeleri
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Sekil 8.19.c Farkli fotobaslaticilar beraberinde PEGMA (% 99.9 )’in Foto-DSC ile I: 30

mW/cm?’de gergeklestirilen polimerizasyon hizlar
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8. 3. 1. 2. 60mW/cm® 151k siddetinde gerceklestirilen Foto-DSC ol¢iimleri
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Sekil 8.20.a Farkli fotobaslaticilar beraberinde PEGMA (% 99.9 )’in Foto-DSC ile I: 60

mW/cm?®’de gerceklestirilen 1s1 akislar
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Sekil 8.20.b Farkli fotobaslaticilar beraberinde PEGMA (% 99.9 )’in Foto-DSC ile I: 60

mW/cm?’de gergeklestirilen polimerizasyonlarin doniisiim yiizdeleri



97

0,005 -
0,004

0,003 -

0,002
0,001

0 \ —h_\-=_ \ \
J) 50 100 150 200 250 300 350

Polimerizasyon Hiz

-0,001

Zaman (saniye)

TXOCH2COOH —— TXSCH2COONa TXSCH2COOH

\ —— TXOCH2COONa

Sekil 8.20.c Farkli fotobaslaticilar beraberinde PEGMA (% 99.9 )’in  Foto-DSC ile 1: 60

mW/cm? de gergeklestirilen polimerizasyon hizlari

8. 3. 2. % 89.9 PEGMA ve % 10 PEG200DA ile Hazirlanan Hidrojellerin Foto-DSC

Sonugclari

8.3.2.1.30mW/cm’ 151k siddetinde gerceklestirilen Foto-DSC olciimleri
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Sekil 8.21.a Farkli fotobaslaticilar beraberinde PEGMA (% 89.9 ) ve PEGDA (%10)’1n

Foto-DSC ile I: 30 mW/cm” de gergeklestirilen polimerizasyonlarin 1s1 akislari
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Sekil 8.21.b Farkli fotobaglaticilar beraberinde PEGMA (% 89.9 ) ve PEGDA (% 10)’1n

Foto-DSC ile I: 30 mW/cm® de gergeklestirilen polimerizasyonlarin doniisiim yiizdeleri
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Sekil 8.21.c Farkli fotobaslaticilar beraberinde PEGMA (% 89.9 ) ve PEGDA (% 10)’1n
Foto-DSC ile I: 30 mW/cm? de gerceklestirilen polimerizasyon hizlari
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8. 3.2. 2. 60mW/cm® 151k siddetinde gerceklestirilen Foto-DSC ol¢iimleri

Is1 Akis1 (W/g)

5 15 25 35 45

Zaman (saniye)

‘ ——TXOCH2COONa —— TXOCH2COOH —— TXSCH2COONa —— TXSCH2COOH

Sekil 8.22.a Farkli fotobaslaticilar beraberinde PEGMA (% 89.9 ) ve PEGDA (%10)’1n

Foto-DSC ile I: 60 mW/cm?de gergeklestirilen polimerizasyonlari 1s1 akislari
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‘ — TXOCH2COONa —— TXOCH2COOH —— TXSCH20CONa —— TXSCH2COOH

Sekil 8.22.b Farkli fotobaslaticilar beraberinde PEGMA (% 89.9 ) ve PEGDA (% 10)’1n

Foto-DSC ile I: 60 mW/cm? de gerceklestirilen polimerizasyonlarin doniisiim yiizdeleri
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Sekil 8.22.c Farkli fotobaslaticilar beraberinde PEGMA (% 89.9) ve PEGDA (%10)’1n

beraberinde Foto-DSC ile I: 60 mW/cm?’de gerceklestirilen polimerizasyon hizlari

8. 3.3. % 79.9 PEGMA ve % 20 PEG200DA ile Hazirlanan Hidrojellerin Foto-DSC

Sonuc¢lan

8.3.3. 1. 30mW/cm? 151k siddetinde gerceklestirilen Foto-DSC olciimleri
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Sekil 8.23.a Farkli fotobaslaticilar beraberinde PEGMA (% 79.9 ) ve PEGDA (% 20)’1n

Foto-DSC ile I: 30 mW/cm”’de gergeklestirilen polimerizasyonlarin 1s1 akislari



101

0,7
0,6 -
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1 -
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

% Doniisiim

Zaman (saniye)

— TXOCH2COONa —— TXOCH2COOH —— TXSCH2COONa —— TXSCH2COOH

Sekil 8.23.b Farkli fotobaglaticilar beraberinde PEGMA (% 79.9) ve PEGDA (% 20)’in

Foto-DSC ile I: 30 mW/cm?’de gerceklestirilen polimerizasyonlarin déniisiim yiizdeleri
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Sekil 8.23.c Farkli fotobaslaticilar beraberinde PEGMA (% 79.9 ) ve PEGDA (% 20)’1n
Foto-DSC ile I: 30 mW/cm?’de gerceklestirilen polimerizasyon hizlari
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8. 3.3. 2. 60mW/cm® 151k siddetinde gerceklestirilen Foto-DSC ol¢iimleri
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Sekil 8.24.a Farkli fotobagslaticilar beraberinde PEGMA (% 79.9 ) ve PEGDA (% 20)’1n

Foto-DSC ile I: 60 mW/cm? de gergeklestirilen polimerizasyonlari 1s1 akislari
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| ——TXOCH2COONa

Sekil 8.24.b Farkli fotobaslaticilar beraberinde PEGMA (% 79.9 ) ve PEGDA (% 20)’1n

Foto-DSC ile I: 60 mW/cm? de gergeklestirilen polimerizasyonlarm déniisiim yiizdeleri
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0,004 -

Polimerizasyon Hiz

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Zaman (saniye)

TXOCH2COOH —— TXSCH2COONa TXSCH2COOH

‘ ——TXOCH2COONa

Sekil 8.24.c Farkli fotobaslaticilar beraberinde PEGMA (% 79.9 ) ve PEGDA (% 20)’1n
Foto-DSC ile I: 60 mW/cm”de gergeklestirilen polimerizasyon hizlari

8. 3. 4. % 69.9 PEGMA ve % 30 PEG200DA ile Hazirlanan Hidrojellerin Foto-DSC

Sonuclan

8.3.4.1.30mW/cm? 151k siddetinde gerceklestirilen Foto-DSC oélciimleri

Is1 Akis1 (W/g)

-0,5 - Zaman (saniye)

| ——TXOCH2COONa

TXOCH2COOH =—TXSCH2COONa TXSCH2COOH I

Sekil 8.25.a Farkli fotobaslaticilar beraberinde PEGMA (% 69.9 ) ve PEGDA (% 30)’1n

Foto-DSC ile I: 30 mW/cm?de gergeklestirilen polimerizasyonlari 1s1 akislari
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% Doniisiim
S
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0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Zaman (saniye)

‘ — TXOCH2COONa —— TXOCH2COOH —— TXSCH2COONa —— TXSCH2COOH

Sekil 8.25.b Farkli fotobaslaticilar beraberinde PEGMA (% 69.9 ) ve PEGDA (% 30)’1n

Foto-DSC ile I: 30 mW/cm?’de gerceklestirilen polimerizasyonlarin déniisiim yiizdeleri

Polimerizasyon Hizi

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Zaman (saniye)

=——TXOCH2COONa TXOCH2COOH —TXSCH2COONa —TXSCH2COOH

Sekil 8.25.c Farkli fotobaglaticilar beraberinde  PEGMA (% 69.9 ) ve PEGDA (% 30)’1n
Foto-DSC ile I: 30 mW/cm® de gergeklestirilen polimerizasyon hizlari
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8. 3. 4. 2. 60mW/cm” 151k siddetinde gerceklestirilen Foto-DSC ol¢iimleri

15

Is1 Akis1 (W/g)
o

0 I I I I I I I I 1
ﬂ 5 10 15 20 25 30 35 40 45

0,5 Zaman (saniye)

‘ — TXOCH2COONa — TXOCH2COOH —— TXSCH2COONa —— TXSH2COOH

Sekil 8.26.a Farkli fotobaslaticilar beraberinde PEGMA (% 69.9 ) ve PEGDA (% 30)’in

Foto-DSC ile I: 60 mW/cm?’de gerceklestirilen polimerizasyonlarin 1s1 akislari

3 -
2,5

% Doniisiim
\.i—ﬂ
9]
1

0 I I I I I I I I 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Zaman (saniye)

— TXOCH2COONa — TXOCH2COOH —— TXSCH2COONa — TXSCH2COOH

Sekil 8.26.b Farkli fotobaslaticilar beraberinde PEGMA (% 69.9 ) ve PEGDA (% 30)’1n

Foto-DSC ile I: 60 mW/cm? de gergeklestirilen polimerizasyonlarm déniisiim yiizdeleri
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Polimerizasyon Hiz

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Zaman (s aniye)

TXOCH2COOH ——TXSCH2COONa TXSCH2COOH

‘ ——TXOCH2COONa

Sekil 8.26.c Farkli fotobaslaticilar beraberinde PEGMA (% 69.9 ) ve PEGDA (% 30)’1n
Foto-DSC ile I: 60 mW/cm”de gergeklestirilen polimerizasyon hizlari

8. 3. 5. Irgacure 2959 fotobaslaticisi ile hazirlanan hidrojellerin Foto-DSC sonuclar

8.3.5.1.30mW/cm’ 151k siddetinde gerceklestirilen Foto-DSC olciimleri

25 4

20

i
9]
I

p—
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I
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n
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Zaman (saniye)

% 99.9PEGMA
% 79.9 PEGMA % 20 PEGDA

% 89.9 PEGMA % 10 PEGDA
% 69.9 PEGMA % 30 PEGDA

Sekil 8.27.a Irgacure 2959 fotobaslaticist ile farkli akrilat sistemleri beraberinde Foto-DSC

ile I: 30 mW/cm” de gerceklestirilen polimerizasyonlarin 1s1 akislar
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10 20

30 40 50

Zaman (saniye)

— % 99.9PEGMA

— % 79.9 PEGMA % 20 PEGDA —— % 69.9 PEGMA % 30 PEGDA

% 89.9 PEGMA % 10 PEGDA

Sekil 8.27.b Irgacure 2959 fotobaslaticisi ile farkli akrilat sistemleri beraberinde Foto-DSC

ile I: 30 mW/cm® de gergeklestirilen polimerizasyonlarm déniisiim yiizdeleri
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Polimerizasyon Hizi

0,01 -
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Zaman (saniye)

— % 99.9PEGMA
— % 79.9 PEGMA % 20 PEGDA

% 89.9 PEGMA % 10 PEGDA
— % 69.9 PEGMA % 30 PEGDA

Sekil 8.27.c Irgacure 2959 fotobagslaticist ile farkli akrilat sistemleri beraberinde Foto-DSC

ile I: 30 mW/cm® de gergeklestirilen polimerizasyon hizlari
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8. 3.5. 2. 60mW/cm” 151k siddetinde gerceklestirilen Foto-DSC él¢iimleri

Is1 Akis1 (W/g)

5 10 15 20 25 30 35 40 45
Zaman (saniye)

% 99.9PEGMA =% 89.9 PEGMA % 10 PEGDA
=% 79.9 PEGMA % 20 PEGDA — % 69.9 PEGMA % 30 PEGDA

Sekil 8.28.a Irgacure 2959 fotobaglaticist ile farkli akrilat sistemleri beraberinde Foto-DSC

ile I: 60 mW/cm® de gerceklestirilen polimerizasyonlarin 1s1 akislari

o0
50
70
60
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40
30
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% D iniigiim

—
I 1 1 1 1 1 1 1 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45
Zaman (saniye€)
— 04 09.9PEGMA — 04 89.9 PEGMA %0 10 PEGDA

— %4 79.9 PEGMA %0 20 PEGDA —— %0 69.9 PEGMA %0 30 PEGDA

Sekil 8.28.b Irgacure 2959 fotobaslaticisi ile farkli akrilat sistemleri beraberinde Foto-DSC

ile I: 60 mW/cm® de gergeklestirilen polimerizasyonlarn déniisim yiizdeleri
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Zaman (saniye)

% 89.9 PEGMA % 10 PEGDA
% 69.9 PEGMA % 30 PEGDA

—% 99.9PEGMA
— % 79.9 PEGMA % 20 PEGDA

Sekil 8.28.c Irgacure 2959 fotobaslaticist ile farkli akrilat sistemleri beraberinde Foto-DSC

ile I: 60 mW/cm? de gerceklestirilen polimerizasyon hizlari



110

Cizelge 8.24 Foto-DSC olgiimleri igin ile hazirlanan formiilasyonlarin polimerizasyon 1silari

ve polimerizasyonlarin gergeklesme siireleri

Polimerizasyon Isis1

t max (8)
J/g)
AKkrilat Sistemi Fot laticil
rilat Sistemi otobaslaticilar 30 mW/em? | 60 mW/em?® | 30 mW/em? | 60 mW/cm?
TXOCH,COOH 27.28 9.98 6.755 28.00
TXOCH,COONa 11.38 4.98 11.38 1.598
0
7% 99.9 PEGMA TXSCH,COOH 10.68 10.08 3.162 1.694
TXSCH,COONa 14.48 5.68 3.932 0.8319
Irgacure 2959 19.8 4.58 113.8 165.7
TXOCH,COOH 43.18 2.98 2.643 46.79
% 89.9 PEGMA
% 10 PEGDA TXOCH,COONa 11.68 4.88 11.68 6.626
TXSCH,COOH 8.88 5.78 5.932 2.118
TXSCH,COONa 9.18 1.98 3.510 3.579
Irgacure 2959 12.8 4.08 158.5 177.7
TXOCH,COOH 31.68 5.88 3.589 55.47
% 79.9 PEGMA | TXOCH,COONa 8.88 5.28 5.961 12.19
% 20 PEGDA
TXSCH,COOH 8.08 3.08 6.082 4.324
TXSCH,COONa 9.18 2.98 6.082 3.577
Irgacure 2959 15.08 5.38 174.5 2437
TXOCH,COOH 17.88 6.58 13.91 28.53
% 69.9 PEGMA | TXOCH,COONa 11.08 2.38 3.602 39.03
% 30 PEGDA
TXSCH,COOH 10.88 1.88 8.685 6.456
TXSCH,COONa 9.18 1.98 17.23 12.54
Irgacure 2959 15.18 4.38 255.8 209.4
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8. 4. Sem Analizi

Taramal1 elektron mikroskobu ile elde edilen resimlerden alinan kesitlere gore hidrojellerin
capraz bag yapilarinda fotobaslatict ve akrilat sistemlerinin etkileri incelendi. Sem
mikrografiklerinden elde edilen verilere gore hidrojellerin ¢apraz bag yogunluklar ve ylizey

mofolojileri incelenirken doniisiim yiizdeleri de dikkate alinarak por biiytikliikleri kiyaslandi.

8. 4. 1. Fotobaslatic1 Etkisi

Ilk ¢alismada agirlikga % 0.1 oraninda fotobaslatict ile PEGMA (% 99.9) beraberinde
hazirlanan hidrojellerin sem resimleri incelendi. Sem mikrografiklerine goére hidrojellerin
akrilat sisteminin diisiik molekiil agirlikli olmasindan dolayr por biiyiikliiklerinin kiigiik
oldugu goriilmektedir. TXOCH,COOH, TXSCH,COO'Na" ve Irgacure 2959 fotobaslaticilari
ile hazirlanan formiilasyonlarin % 100.00 oraninda jellesmelerine karsin bu jellerin sem

resimleri incelediginde yiizey morfolojilerinin farkli oldugu goriilmektedir (Sekil 8.29).

Fotobaslaticilar (a) (b) (c) (d) (e)

% Doniisiimleri 92.90 100.00 100.00  91.70 100.00
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Sekil 8.29 Agirlikca % 0.1 oraninda fotobaslatici ile % 99.9 PEGMA beraberinde
hazirlanan hidrojellerin sem resimleri: (a) TXOCH,COONa’, (b) TXOCH,COOH,
(c) TXSCH,COONa', (d) TXSCH,COOH, (e) Irgacure 2959

Monoakrilat sistemiyle hazirlanan hidrojellerin ylizey morfolojilerinin incelenmesinin
ardindan diakrilat sistemiyle hazirlanan hidrojeller incelendi. Capraz bag yogunlugu yiiksek
olmasindan dolayt PEGMA (% 69.9 ) ve PEG200DA (% 30 ) sistemi ile calisildi. Sem
goriintiileri incelendiginde akrilat sisteminin diisitk molekiil agirlikli olmasindan ve g¢apraz

bag yogunlugunun artmasindan dolay1 goriiniir por olmadigi sonucuna varildi (sekil 8.30).
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Fotobaslaticilar (a) (b) (c) (d)

% Doniisiimleri 100.00  97.00  97.34  100.00

—
10.0 nrn

(a) (b)

—_— o V. _
100wt 25 Ok / 100 red

() (d)

Sekil 8.30 % 0.1 oraninda fotobaslatici ile PEGMA (% 69.9) ve PEG200DA (% 30)
beraberinde  hazirlanan  hidrojellerin ~ sem  resimleri: (a) TXOCH,COO'Na",
(b) TXOCH,COOH, (c) TXSCH,COONa", (d) TXSCH,COOH.
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8. 4. 2. Akrilat Etkisi

Agirlikca % 0.1 oraminda TXOCH,COO'Na“ fotobaslaticis1 ile farkli akrilat sistemleri
beraberinde hazirlanan hidrojellerin sem goriintiileriyle akrilat sisteminin por biiyiiklgiine
etkisi incelendi. Diakrilat ilavesi sonucu capraz bag yogunlugunun artmasiyla polimer

zincirlerinin birbirleri igerisine kenetlendigi goriilmektedir (sekil 8.31).

Akrilat Sistemi (a) (b) (©) (d)

% Doniisiimleri 92.90 100.00  100.00 100.00

[—
10.0 ura

(a) (b)
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(c) (d)

Sekil 8.31 % 0.1 oraninda TXOCH,COO'Na" fotobaslaticis1 ile farkli akrilat sistemleri
beraberinde hazirlanan hidrojellerin sem resimleri: (a) PEGMA (% 99.9), (b) PEGMA (%
89.9 ) + PEGDA (%10), (c) PEGMA (% 79.9) + PEGDA (%20) , (d) PEGMA (% 69.9 ) +
PEGDA (%30).

9. SONUC VE ONERIi

Bu c¢aligmada, yeni suda ¢6ziinen tek bilesenli fotobaslaticilar ve daha once sentezlenmis olan
ve suda ¢oOzlnlrlikleri kismen diisiik olan fotobaslaticilar varhiginda farkli akrilat
formiilasyonlarinda hidrojeller hazirlandi. Hazirlanan hidrojellerin su tutma kapasiteleri farkl

pH ve sicakliklarda incelendi.

Su tutma kapasitelerindeki degisim saptamak amaciyla formiilasyonlara AMPS ilave edildi
ve su tutma kapasitelerini arttirdigi saptandi. Suda ¢oziinen TXOCH,COO'Na' ve
TXSCH,COONa"min kullamldig1 formiilasyonlarin sonuglar1 Irgacure 2959 ile elde
edilen sonuglarla kiyaslandiginda TXOCH,COO'Na" ve TXSCH,COONa"nin kullanildig1

formiilasyonlarla hazirlanan hidrojellerin su tutma kapasitelerinin yiiksek oldugu bulundu.

Oneri; kullanilan fotobaslaticilarin toksik etkisinin arastirilmasi planlanmakta ve bunun
sonucunda ila¢ salinminda kullanilmasinin gergeklestirilme olanagi {izerinde caligsmalar

yogunlastirilacaktir.
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