T.C.
SAKARYA UNIiVERSITESI

FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

MISIR NISASTASI - AKRILIK ASIT HIDROJELININ
SENTEZI VE OZELLIKLERININ INCELENMESI

YUKSEK LISANS TEZi

Zekeriya KARABULUT
Enstitii Anabilim Dah :  KIMYA
Enstitii Bilim Dali :  ORGANIK KIMYA
Tez Danismam :  Prof. Dr. Mustafa ZENGIN

Mayis 2019



T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI

FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

MISIR NISASTASI AKRILIiK ASIT HIDROJELININ
SENTEZIi VE OZELLIiKLERININ INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZI
Zekeriya KARABULUT
Enstitii Anabilim Dah . KIMYA
Enstitii Bilim Dah : ORGANIK KiMYA

: . Dr. {{rkﬁ)% %
Mustafa ZENGIN UCUKISLAMOGLU Fatih SONMEZ

Jiiri Bagkam Uye Uye



BEYAN

Tez igindeki tiim verilerin akademik kurallar ¢ergevesinde tarafimdan elde edildigini.
gorsel ve yazili tiim bilgi ve sonuglarin akademik ve etik kurallara uygun sekilde
sunuldugunu, kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapilmadigim, baskalarinin
eserlerinden yararlanilmasi durumunda bilimsel normlara uygun olarak atifta
bulunuldugunu, tezde yer alan verilerin bu iiniversite veya baska bir iiniversitede

herhangi bir tez ¢alismasinda kullanilmadigini beyan ederim.

Zekerfya KARABULUT
27.05.2019



TESEKKUR

Calismalarimin her agamasinda destegini esirgemeyen, bilgi ve birikimlerinden her
daim faydalandigim danigman hocam Saym Prof. Dr. Mustafa ZENGIN’e, Saymn
Prof. Dr. Mustafa KUCUKISLAMOGLU"a, Sayin Prof. Dr. Mustafa ARSLAN’a ve
Sayin Dog. Dr. Hayriye GENC’e tesekkiir ederim.

Laboratuvarda benden yardimlarini esirgemeyen ve destek olan yiiksek lisans
dgrencisi arkadaslarim Rifat Emin BORA, Fatma DILER, Ali KESTANE’ye ve
mesai arkadasim Biilent CENGIZ’e tesekkiir ederim.

Bu tez ¢aligmasini 2018-02-04-017 numarali proje kapsaminda destekleyen Sakarya

Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinatérliigii, BAPK ’a;

Son olarak ¢alismalarim sirasinda beni tesvik eden ve ilgi, sabir ve manevi destegini
hi¢bir zaman esirgemeyen sevgili esim Giilsah KARABULUT ve biricik oglum M.
Kayra KARABULUT’a, anneme ve babama tiim samimiyetimle sonsuz tesekkiir

ederim.



ICINDEKILER

TESEKKUR oot i
ICINDEKILER ..o ii
SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI......c.coooiiiiiiieeeceeeeeeeeeeeee e, iv
SEKILLER LISTESI ... v
TABLOLAR LISTESI ... vi
OZET oottt vii
SUMMARY ..ottt viii

BOLUM 1.

GIRIS o, 1
BOLUM 2.
KAYNAK ARASTIRMAST ...ttt 3
2 B & 6T | {0 <] 1< USSR 3
2.2. Polisakkarit Hidrojellerin Uygulama Alanlart............ccccceeeveveerenneennneen. 4
2.3. Hidrojellerin Siniflandirtlmast ...........cceevevieiiiiniiiinieniieieee e, 6
2.4. Hidrojellerin Sentez YONteMIETi .......oecvvevieeriieniiiieeieeieeeieeee e 6
2.4.1. Fiziksel ¢apraz baglanma ...........cccoeevveeeiiieeiieecieecieecee e 7
2.4.2. Kimyasal ¢apraz baglanma..............cccceevveeeiieeniieeniieecieeeieeens 8
2.5. Graft KopolimeriZasyonU..........cceerereiienieeniienieeiieereeiee e eieesne e 9
2.5.1. Nisasta graft kopolimerizasyonu............cceecveevierieenneeereenneennnenn 11
2.5.2. Nisasta graft kopolimerinin Sentezi...........cccueeeevvrerreeenveeenneenns 12
2.5.2.1. Seryum iyonu ile baglatma..........cc..ccoovveviiieeieeeeieee. 13
2.5.2.2. Persiilfatlar ile baslatma............cccccoeoeviiieiiieieiiecieee 14
2.5.2.3. Diger baslatict sistemler...........cccoeevvevieeciienieeieeneeee. 15

ii



2.6. Suyun Hidrojellerle Absorblanmast ...........ccccueeevveeeiiieeniieeniieeiee e, 16

BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM.....ccoootuiiiiriiiieeieiesiesiseiesiesssessesiesase e s seesons 18
3.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler ve Cihazlar.............cccccooeninnnnnn. 18
3.2. Deneysel Calismalar ...........ccooiveiiiiieiiiiieiiieeeeeee e 18
3.2.1. Nisasta-g-AA hidrojelinin hazirlanmasi..........cccccoceeveninennnne 18
3.2.2. Nisasta-g-PAA hidrojellerinin su absorbsiyon kapasitesi .......... 19
3.2.3. Fourier transform infrared (FTIR) spektroskopisi ..........cc......... 19
3.2.4. Taramal1 elektron mikroskobu (SEM)........ccccceevvieviiiiiniiennieens 19

BOLUM 4.
SONUCLAR VE TARTISMA ..ottt 20
4.1. Nisasta-g-AA Hidrojellerinin Su Absorbsiyonu..........ccccceeevvveennveennnee. 20
4.1.1. Hidrojellerin su absorbsiyon kapasitesi...........cccecueerueerveenieennen. 20
4.1.2. FTIR spektroskopisi ......cccueeeuieriieniieiiieiieeieeiiecie e 23
4.1.3. SEM analizleri......cccueeviiiiiiiiiiiiiieiceeceeeee e 24

BOLUM 5.
GENEL SONUCLAR VE ONERILER .......ooiiiiiieieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeev e 27
KAYNAKLAR .o 28
ER LR .o 33
OZGECMIS .o 39

iii



SIMGELER VE KISALTMALAR LiSTESI

AA
AM
A/N
o

°C

v

g
8su/num
mL
PAA
PPS
S
uv

: Akrilik asit

: Akrilamid

: Akrilik asit/ nisasta orani
: Alfa

: Santigrat derece

: Gama

: Gram

: Bir gram hidrojelin absorbladigi su miktari
: Mililitre

: Poliakrilik asit

: Potasyum persiilfat

: Su absorbsiyon kapasitesi

: Ultraviyole 1s1n

iv



SEKILLER LISTESI

Sekil 2.1. Hidrojellerin uygulama alanlart..................c.oco. 4
Sekil 2.2. Hidrojellerin siiflandiriimasi 6
Sekil 2.3. Graft kopolimerinin genel yapist ..........cccovviiiiiiiiiiiiiiiiinenn, 9
Sekil 2.4. Polimer omurgasi lizerinden asilama yontemi genel gosterimi......... 10
Sekil 2.5. Polimer omurgasi iizerine asilama yontemi genel gosterimi............ 10

Sekil 2.6. Seryum iyonlar1 ile serbest radikal baslatma reaksiyonu
MEKANMIZIMAST. « . ettt 12

Sekil 2.7. Serbest radikal baslatici olarak Ce*" ile nisasta iizerinde akrilik asidin
astlanmasi i¢in mekanizma ... 13

Sekil 2.8. Serbest radikal baslatici olarak persiilfat ile nigasta tizerine vinil

monomerinin asilanmasi i¢in mekanizma ......................oc 14
Sekil 4.1. AA/Nisasta orani ile su absorblama kapasitesi........................... 19
Sekil 4.2. A/N orani 1 olan hidrojelin su absorblama goriintiist.................. 21

Sekil 4.3. Serbest radikal baslatici olarak persiilfat ile nisasta {izerine AA
monomerinin asilanmasi i¢in mekanizma .................oooiiii. 22
Sekil 4.4. Farkli oranlarda akrilik asit iceren hidrojellerin elektron mikroskop

GOTUNLHIETT ..o e, 24



TABLOLAR LiSTESI

Tablo 4.1. AA/Nisasta oranina bagl olarak hazirlanmis Nisasta-g-AA

hidrojellerinin su absorbsiyon kapasteleri.................oooiiiiiiiiiiinn.

vi



OZET

Anahtar kelimeler: Hidrojel, nisasta graft polimerizasyon, akrilik asit, potasyum
persiilfat, nisasta, siiper absorban polimerleri

Su kaynaklarinin giderek azaldig1 diinyada, suyu emen ve depolayan malzemelerin
gelistirilmesi 6nem tasimaktadir. Bu ihtiyac Ozellikle tarimda ve gidada ortaya
cikmaktadir. Son zamanlarda sentetik hidrojellerin ¢evrede olusturdugu atik
nedeniyle, dogada biyobozunur, biyouyumlu hidrojellerin sentezi arastirilmaktadir.

Bu c¢alismada, misir nisastanin fizikokimyasal oOzelligi degistirerek, misir
nisastasindan SAP (Siiper absorban polimer) hidrojellerinin elde edilmesi amaglandi.
Baslatic1 olarak potasyum persiilfat ve capraz baglayici kullanilmadan misir nisastasi
zincirine akrilik asidin graft kopolimerizasyonu ile biyolojik olarak parcalanabilir
siiperabsorban polimerler (SAP) sentezlendi. Hidrojeller akrilik asit/nisasta (A/N)
oranlar1 0,25-0,50-0,75-1,00-1,50 olacak sekilde sentezlenmistir.

Hidrojellerin artan akrilik asit oranlarmma bagli olarak su absorbsiyon kapasitesi
gravimetrik olarak belirlenmistir. Ayn1 zamanda elde edilen hidrojellerin kimyasal
yapist Fourier Dontigimli Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) ile ve morfolojik
Ozellikleri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile karakterize edildi.

Hidrojellerin su absorbsiyon kapasitesi en diisiik oranda 11,36 g su /g numune ve en
yiiksek oranda 354,42 g su /g numune olarak bulunmustur. Hidrojel bilesimindeki
akrilik asit orani arttikca su absorbsiyon kapasitesinin arttigi goriilmistiir. FTIR
spektrumlart ve SEM goriintlilerine gore, misir nisastasi iizerine akrilik asitin
basariyla asilandig gorildi.

Sonug olarak; misir nisastast ve akrilik asit kullanilarak Nisasta-g-PAA siiper

absorban polimerleri sentezlenmis ve tarim, gida gibi uygulamalar1 agisindan
kullanilabilecegi diistiniilmektedir.
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SYNTHESIS OF CORN STARCH - ACRYLIC ACID HYDROGEL
AND INVESTIGATION OF PROPERTIES
SUMMARY

Keywords: Hydrogel, starch graft polymerization, acrylic acid, potassium
persulphate, starch, superabsorbent polymers

In the world, water resources are gradually decreasing, it is important to develop
materials that absorb and store water. This need arises especially in agriculture and
food. Recently, the synthesis of biodegradable, biocompatible hydrogels have been
investigated in nature due to the waste generated by synthetic hydrogels in the
environment.

In this study, it was aimed to obtain SAP (Super Absorbent Polymer) hydrogels from
corn starch by changing the physicochemical properties of corn starch. Potassium
persulfate as the initiator by graft copolymerization of acrylic acid and corn starch
chains without crosslinking the biodegradable superabsorbent polymers (SAP) were
synthesized. The hydrogels were synthesized with acrylic acid / starch (A / N) ratios
of 0,25-0,50-0,75-1,00-1,50.

The water absorbtion capacity of the hydrogels due to the increased acrylic acid
ratios was determined gravimetrically. At the same time, the chemical structure of
the obtained hydrogels was characterized by Fourier Transformed Infrared
Spectroscopy (FTIR) and their morphological features were characterized by
Scanning Electron Microscopy (SEM).

The water absorption capacity of hydrogels was found to be 11.36 g water / g sample
and the highest rate was 354.42 g water / g sample. As the ratio of acrylic acid in
hydrogel composition increased, water absorption capacity increased. According to
FTIR spectra and SEM images, acrylic acid was successfully inoculated on corn
starch.

As a result, Starch-g-PAA superabsorbent polymers using corn starch and acrylic
acid are synthesized and thought to be used in applications such as agriculture, food.
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BOLUM 1. GIiRiS

Nisasta, 200 yili askin siiredir polimer calismalar1 i¢in cazip bir hammaddedir.
Kirchoff’un 1811°de nisastanin asitle islem gérmesinin cazip bir madde verdigini
kesfetmesi, dogal kauguk yerine diisiik maliyetli bir alternatif arayisinin beklenmedik
bir sonucu olarak ortaya c¢ikmistir. Nisasta bazli polimer materyallerin
gelistirilmesinde, nisastanin ¢ok cesitli kaynaklardan iiretilmesi, yillik yenilenebilir
bir kaynak olmast ve dogal olarak biyobozunur olmasi {izerinde yapilacak
aragtirmalar1 artirmistir. Polimerik madde olarak nisastaya artan ilgi, kat1 atik
bertarafinda plastikler konusunda yasanan olumsuz etkinin bir sonucudur. Tiiketici
iirlinlerinin paketlenmesinde cam, kagit ve metal gibi geleneksel malzemelerin yerine
plastiklerin kullanimimin artmasindan kaynaklanan ve bu plastik atiklarinin
bertarafinda yasanan sikintilardan dolay1, 6zellikle paketleme ve tek kullanimlik
geleneksel plastiklerin yerini almak {izere biyolojik olarak parcalanabilir plastikler

gelistirildi (Willet, 2009).

Nisastanin dogal yapist ¢ogu uygulamada kullanmaya uygun degildir. Bu nedenle,
olumlu oOzelliklerini gelistirmek veya olumsuz Ozelliklerini en aza indirmek igin
kimyasal veya fiziksel olarak modifiye edilmelidir. Nigasta tiirevlerinin gida
iirtinlerinde kivam artirici, jellestirici ve kapsiilleyici ajanlar olarak, kagit yapiminda,
kaplama baglayicilar1 ve yapistiric olarak, tekstil, kozmetik, plastikte gibi alanlarda

birgok uygulamasi vardir (Chiu ve Solarek, 2009).

Stiper absorban polimerler (SAP), biiyilk miktarlarda su veya sulu soliisyonlari
emebilen, su ile sisen ve suyu yapisinda tutabilen gevsek ¢apraz baglanmis hidrofilik
polimerlerdir. Emilen su, hidrojelin tiirline gore basing, sicaklik gibi dis etkilerin

altinda bile kolayca ¢ikartilamaz. SAP, bu miikemmel 6zellikleri nedeniyle tarim,



ilag dagitim sistemleri, hijyenik triinler ve atik su aritimi gibi bircok alanda yaygin
bir sekilde uygulanmistir. Bununla birlikte, hali hazirda mevcut olan SAP'larin ¢ogu,
biyolojik olarak bozunurlugu az olan petrol esasli sentetik vinil polimerleri
oldugundan, bu SAP'lerin yaygin kullanimi1 ciddi ¢evre kirliligine neden olabilir. Bu
nedenle, polisakkarit esaslt dogal SAP'lar, 6zellikle nisasta esasli SAP'lar, kontrollii
biyobozunabilirlik ve miikkemmel biyouyumluluk nedeniyle hem akademik hem de
endiistriyel calismalarda olduk¢a ilgi gormiistiir. Nisasta bazli SAP'lar iizerine
yapilan arastirmalar 19601 yillarda baslamis, Gugliemelli ve ark. (1969), nisastanin
akrilonitril ile graft (as1) kopolimerlestirilmesiyle ilk nisasta esasli SAP'yi
hazirladilar. Daha sonra, Fanta ve ark. (1969) SAP'nin endiistriyel iiretimine olanak
taniyan alkali hidrolize nisasta-graft (as1) poliakrilonitril hazirladi. Bugiine kadar,
nisasta bazli SAP'lar, nisastayr akrilik asit (AA), akrilonitril, akrilamid (AM),
siilfonik monomerler ve diger monomerler gibi vinil monomerlerle asilamak

suretiyle gelistirildi (Zhang ve ark., 2015).

Bu calismada, akrilik asit ve misir nisastasinin farkli oranlarinda, potasyum persiilfat
baslaticis1 ile reaksiyona sokulup, NaOH ile kismi nétrallestirme yapilmasiyla
nisasta-graft poli akrilik asit SAP polimerleri sentezlendi. Nisasta-g-PAA siiper
emici polimerlerinin su emme kapasitesi arastirildi ve kimyasal yapisi FTIR
spektroskopisi, morfolojik yapisi Taramali elektrom mikroskobu (SEM) ile

karakterize edildi.



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Hidrojeller

Hidrojeller, suda ¢oziinmeden bol miktarda ¢oziicliyli emebilen, sisme yetenegi olan
iic boyutlu ag sistemleridir. Kendi agirligimin 20 katindan daha fazla ¢oziicliyii
emebilen hidrojeller siiper absorban olarak kabul edilirler (Andrade, 1976).
Hidrojeller bir veya daha fazla komonomerin reaksiyonuyla olusan kovalent, van der
Waals ya da hidrojen baglarini ve iki yada daha fazla makromolekiil zincir arasinda
fiziksel c¢apraz baglar1 iceren polimerik yapilardir (Sorber ve ark., 2008). Su
emiliminden sorumlu olan etkilesimler, ¢capraz bagli polimer zincirlerin genislemeye
direng gosteren kuvvetler tarafindan dengelenen kilcal, ozmotik ve hidrasyon
kuvvetleri olarak siralanabilir. Hidrojel polimerlerin kaynagina bagli olarak, dogal,

sentetik veya melez olarak siniflandirilabilir (Roorda ve ark., 1986).

Hidrojel calismalari, 1950'lerin sonlarindan itibaren 2-hidroksietilmetakrilat ve
Wichterle ve Lim tarafindan etilen di metakrilat kopolimerlerine dayanan
biyomalzemelerin sentezi ile baslamistir (Wichterle ve Lim, 1960). Hidrojellerin
farkli yontem ve tekniklerle sentezi ise 1960'larin sonu ve 1970'lerin basina dayanir.
Bu calismalar makromolekiiler aglarda pH, sicaklik veya biyomolekiil
konsantrasyonu gibi ¢evresel kosullardaki degisimlere cevap verebilen hidrojellere
dayali calisilmalar1 kapsamaktadir (Krejci ve ark., 1970; Kopecek, 2009). ilk ticari
siiperabsorban polimerler (SAP) 1970 yilinda nisasta-g-poliakrilonitril’in alkalin
hidrolizi ile iiretilmistir. SAP Polimeri 500 g/g'a kadar su emebilse de, sismis halde
mekanik olarak zayif olmasi nedeniyle sentetik polimerlere alternatif olamamistir
(Kabiri ve ark., 2011). 1990’lardan sonra fiziksel etkilesimler, hidrojellerin

mekaniksel, termal ve bozunma O6zelliklerini gelistirme ve bu 6zellikleri hassas bir



sekilde ayarlama imkani sunan capraz baglama yontemleri hakkinda calismalar

yapilmaya baslanmistir (Buwalda ve ark,. 2014).

Son zamanlarda; dogal polimerler kullanilarak hazirlanan hidrojellerin,
biyouyumluluk, hidrofiliklik ve biyobozunurluk sayesinde 6dnemi olduk¢a artmustir.
Dogal polimerlerden ¢esitli hidrojeller; aljinat, jelatin, nisasta, kitosan gibi tiirevleri
ve seliiloz kullanilarak sentezlenmistir (Chan ve ark., 2009; ismail ve ark., 2013).
Giincel caligmalar hidrojelin gesitli alanlardaki uygulanabilirligine dogru ydnelim

gostermektedir (Bhatia ve ark., 2013).

2.2. Polisakkarit Hidrojellerin Uygulama Alanlar:

Polisakkarit hidrojelleri, dinamik yapisal 6zelliklerinden dolay1 ¢esitli uygulamalar
icin kullanilmistir. Polisakkarit bazli hidrojeller, kontakt lensler ve ilag salinim
sistemleri gibi sayisiz biyomedikal uygulamalarda ve su depolama graniilleri,
kontrollii  pestisit salinimi gibi tarimsal uygulamalarda yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Ayrica bu hidrojeller, elektroforez, kromatografi vb. elektronik
aletlerin korunmasi, gida endiistrisi, kozmetik endiistrisi ve daha bir¢ok ©nemli

endiistriyel alanlarda da kullanilmaktadir (Sekil 2.1.) (Kaith ve Kumar, 2007; 2008).

+«KAPLAMA

«ILAC SALINIMI

*YARA BANDI

«IMPANT MALZEMELER
+BIYOSENSOR

BIYOMEDIKAL
UYGULAMALAARI

+SU DEPOLAMA
GRANULLERI
+KONTROLLU PESISIT
SALINIMI
«GIDA ENDUSTRISI
+ECEKTROFOREZ
* KOROZYON
INHIBITORU
ENDUSTRIYEL UYGULAMALAR *ATIK SU
UYGULAMALARI
« KROMOTOGRAFI
« KOZMETIK
* TEKSTIL

TARIM UYGULAMALARI

Sekil 2.1. Hidrojellerin uygulama alanlari.



Polisakkarit hidrojellerinin kullanimi, biyolojik uyumluluklariyla, diisiik toksisite,
dogal maddelere yapisal benzerligi ve enzimlerle pargalanmasi gibi avantajlarindan
dolay1 polisakkarit hidrojellerini farkli biyomedikal uygulamalar i¢in uygun bir aday
yapmaktadir. Cesitli biyomedikal uygulamalar arasinda 6zellikle hidrojel bazl ilag
salinim sistemleri biiyiik 1ilgi ¢ekerek endiistriyel diizeyde basar1 kazanmustir.
Kitosan, pektin, dekstran, guar zamki gibi gastrointestinal sindirim sistemine 6zgi
ilag tastyici ¢ok sayida polisakkarit hidrojel calisilmaktadir (Chen ve ark., 2005).
Polisakkarit hidrojelleri doku miihendisligi uygulamalarinda genis c¢apta
calisilmaktadir. Longer ve Vacantie, doku hasarinda dokular1 onarmak i¢in polimer
jellerinin doku miihendisliginde kullanim olanaklari acgiklamistir. Hidrojeller,
hiicresel organizasyon i¢in yap1 iskeleti, doku destegi, biyo-yapiskan ve hiicreleri
kapsiilleme i¢in kullanilmaktadir (Slaughter ve ark., 2009). Kitosan bazli hidrojeller,
hiicre nakli ve doku yenilenmesi i¢cin genis capta calisilmistir. Yara pansumani
polisakkarit hidrojelleri i¢in onemli biyomedikal uygulamalardan biridir. Yapiskan
yapilari, antifungal ve antibakteriyel oOzellikleri, oksijen gecirgenligi, yara ve

yaniklarin tedavisinde 6nemlidir (Jayakumar ve ark., 2011).

Sentetik hiicre dis1 matris, implante edilebilir cihazlar, biyosensorler, gozenekli
membranlar arasindaki gecirgenligi kontrol eden valf ve akilli mikroakigkanlar,
biyomedikal alanindaki polisakkarit hidrojellerin diger uygulamalaridir (Bhatia ve

ark., 2013).

Suyun tarim alanlarima depolanmasi zorlu bir istir. Hidrojeller, tarim alanlarinda su
depolama grantilleri olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Seliiloz bazli hidrojeller,
suyu tutan potansiyel malzemelerdir. Kuru madde grami bagina 1 litre su emebilen
selilloz bazli hidrojeller gelistirmistir. Hidrojel su emme kapasitesi, farkli iyonik
kuvvetlerde test edilmistir. Hidrojel igeren toprak, hidrojel icermiyene topraga gore
dort kat daha fazla siire nemli kalmistir. Bu nedenle polisakkarit hidrojelleri,
kontrollii su salma uygulamalarinda ¢ok biiyiik ilgi gormiistiir (Kiran ve Kaith,

2010).



Hidrojellerin tarim uygulamalarinda pestisit gibi tarim ilaglarinin kapsiillenmesinde
kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Yapilan bir ¢aligmada; Glutaraldehit ile capraz
baglanmis sodyum aljinat, dogal sivi bocek ilact tesbih agacit tohumu yaginin
kapsiillenmesi ve salimimi i¢in bir tasiyict olarak kullanilmistir. Capraz baglama
derecesindeki artig pestisit salinimini azaltmigtir (Aouada ve ark., 2011). Bir baska
calismada ditiyokarbamat fungisiti olan thiram salinimi ig¢in nisasta-aljinat-kil
tanecikleri incelenmistir. Thiram'in maksimum saliniminin 30 saat siire sonrasinda

yaklagik 10 mg oldugu goriilmistiir (Singh ve ark., 2009; Roy ve ark., 2009)
2.3. Hidrojellerin Siniflandirilmasi

Hidrojeller kaynagina, hazirlama yontemine, fiziksel 6zeliklerine, ¢apraz baglarina,
parcalanma durumuna, kimyasal cevabina, biyokimyasal cevabina, fiziksel cevabina

ve iyonik yiikiine gore siniflandirilabilmektedir (Sekil 2.2.) (Qiu ve Park, 2001).

* Kimyasal Uyarilma ( pH, Glikoz, Oksidasyon)
UYARILMASINA GORE * Biyokimyasal Uyarilma ( Antijenler, Enzimler, Ligantlar)
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Sekil 2.2. Hidrojellerin siniflandirilmasi (Ullah ve ark., 2015).

2.4. Hidrojellerin Sentez Yontemleri

Hidrojel sentezi, makromolekiiler zincirlerin birbirine baglanarak ti¢ boyutlu aglarin

olusumu ile sonuglanir. Ag yapmnin olusumu, baslangi¢c asamasinda yavasga artan ve



jel-ag yapisina neden olan dallanmis polimer olusumu ile bu isleme sol-gel gegisi
veya jelasyon olarak tanimlanmistir. Capraz baglama, fiziksel veya kimyasal ¢apraz
baglanmanin dahil edilmesine bagli olarak farkli tekniklerle saglanabildigi
goriilmiistiir. Seliiloz, kitin, aljinat ve nigasta gibi polisakarit bazli hidrojellerin

sentezi i¢in ¢esitli sentez yontemleri bildirilmistir (Bhatia ve ark., 2013).

2.4.1. Fiziksel ¢capraz baglanma

Ug boyutlu aglarin olusumunu saglayan iyonik etkilesimler, hidrofobik etkilesimler
ve hidrojen baglar gibi ikincil kuvvetlerle bir arada tutuldugu hidrojellerin olusumu
ile sonuglanmustir. Fiziksel ¢apraz baglama igeren hidrojellerin sentezi i¢in herhangi
bir ¢apraz baglayict gerektirmez. Fiziksel ¢apraz bagli polisakarit hidrojelleri,
polimer c¢ozeltisinin 1sitilmasi, sogutulmasi, iyonik etkilesimler, H-baglar1 ve
dondurularak kurutma gibi farkli teknikler kullanilarak sentezlenebilir. Sicak
polisakkaritin sogutulmasi ile fiziksel etkilesimlerle birlesme bdlgeleri olusarak
sarmal bir yap1 olustururlar. K™ ve Na" gibi iyonlarini iceren tuzlar bu sarmal yapiy1
daha kararli yapar. Fiziksel ¢apraz baglama ayrica polimer ¢ozeltisinin 1sitilmasiyla
da gerceklesebilir. Polimer ¢6zeltinin 1sitilmasi blok kopolimerizasyonunu olusturur.
Karragenan hidrojellerin sentezi, sicak ¢ozeltinin sogutulmasi ile gerceklestirilmistir
(Funami ve ark., 2007). Iyonik etkilesim, negatif yiiklii polimerin pozitif yiiklii
polimer ile kanistirilmasiyla olusmustur. Birlikte karistirildiginda anyonik ve
katyonik polimerlerle kaplanmis dekstran, zit yiiklii polimerler arasinda iyonik
kompleks olusumu neden olacagindan ag yapisinin olugsmasina neden olur. Kitosan-
dekstran, kitosan-gliserol fosfat ve kitosan-poli(lisin) hidrojeller i¢in iyonik

hidrojellerin olusumu ac¢iklanmistir (Bajpai ve ark., 2008).

Hidrojen bagh hidrojeller diisiik pH'da sentezlenebilir. Asit veya ¢ok fonksiyonlu
monomer varliginda polimerik ¢dzeltinin ¢apraz baglanmasini igerir. Asit veya ¢ok
fonksiyonlu monomer varliginda polimerik ¢zeltinin ¢apraz baglanmasini saglar. H-
bagi, hidrojenin baglanmasi icin gereken fonksiyonel gruplara sahip iki polimerik
¢ozeltinin karistirilmasiyla saglanabilir. Aljinat ve ksantan polisakkaritlerinin

karistirilmasi, aralarindaki molekiiller arasi hidrojen baglanmasma bagl olarak



hidrojel olusmustur (Pongjanyakul ve Puttipipatkhachom, 2007). Dondurularak
kurutma, fiziksel olarak ¢apraz baglanmis hidrojeller gelistirmek i¢in basit ve etkili
bir yontemdir. Bu yontemde polimerik yapidaki mikro kristallerin olusturulmustur.
Mikro gozenekli hidroksipropil seliiloz hidrojeller, dondurarak kurutma ve daha

sonra jellerin rehidrasyonuyla sentezlenmistir (Giannouli ve Morris, 2003).

2.4.2. Kimyasal capraz baglanma

Kimyasal ¢apraz baglama ile kalict hidrojeller elde edilmistir. Kimyasal c¢apraz
baglama, omurga {izerinde bulunan fonksiyonel gruplarin polimerizasyonu ve
polimer-polimer ¢apraz baglama polimerizasyonu ile ¢apraz baglama ajaninin
varhiginda gergeklesir. Kimyasal capraz baglanmay1 iceren polisakarit bazl
hidrojeller, farkli tekniklerle sentezlenebilmistir. Gliseraldehitler, formaldehit,
epiklorohidrin ve N,N’-metilenbisakrilamid gibi farkli c¢apraz baglama ajanlar
vardir. Capraz baglama, polisakkarit omurgasinda -OH gruplart gibi aktif reaksiyon

bolgelerinde olur (Eiselt ve ark., 1999).

Isima ile ¢apraz baglama hidrojelleri sentezlemek icin kullanilan baska bir tekniktir.
Biyolojik olarak uyumlu hidrojellerin gelistirilmesinde kimyasal maddelerin
kullanimin1 igermemesi Onemini artirmistir. Tek basamakta sentez ve maliyet
disiikliigii, 1s1ma ile ¢apraz baglanmasinin diger avantajlaridir. Hidrojellerin 1s1ma ile
capraz baglanmasi, gama 1sinlari, elektron 1511 veya X 1sinlart gibi yiiksek enerjili
1sinlarin varhiginda ilerleyebilmektedir (Kumar ve ark., 2012). Capraz baglama,
seyreltik cozelti, derisik c¢ozelti veya kati halde olusabilir. Isimaya bagli ¢apraz
baglanma durumunda, sulu durumda, seyreltik ¢6zeltinin 1sinlanmasi, polisakkarit
omurgasini aktive etmek i¢in serbest radikaller iireten su molekiilleri tarafindan
radyasyonun emilmesine neden olur. Polisakkaritlerin kati halde 1sinlanmasi,
dogrudan polimer zincirinde serbest radikallerin olusmasina neden olur. Glikozit
baginin parcalanmasi, kat1 hal 1g1nlamada yer alan birincil reaksiyondur. Reaktiflerin
konsantrasyonuna ve sicakliga bagli olan polisakkaritin bozulmasina neden olabilir.

Karboksimetil seliiloz, arap zamki ve dekstran, hidrojellerin sentezlenmesi icin



yiiksek enerji radyasyonlar ile kati halde modifiye edilmistir (Al-Assaf ve ark.,
2007).

Kimyasal graft (asilama), biyopolimerlerin yapisin1 ve 6zelliklerini degistirmek igin
en popiiler yontemlerden biridir. Polisakkaritler iizerine vinil asilama yapilarak,
biyolojik bozulma, 1s1 stabilitesi ve metal iyonu tutma yetenegi arttigi goriilmiis ve
bu nedenle asilanmis polisakaritler, cok ¢esitli endiistriyel uygulamalara sahip

olmustur (Athawale ve ark., 1998; Singh ve ark., 2005).

2.5. Graft Kopolimerizasyonu

Graft kopolimeri, ana zincire yan zincirler halinde bagl bir veya daha fazla tiir blogu
olan molekiillerden olusan, ana zincirdekilerden farkli yapi veya yapilandirma
Ozelliklerine sahip bir polimerdir (Ring ve ark., 1985). Sekil 2.3 graft kopolimerinin

genel yapisi, ana zincirine (X;), monomerin (X), dahil olmas1 gosterilmistir.

R e O
| | |

(Xa)n  (Xa)n (X2)n,

Sekil 2.3. Graft kopolimerinin genel yapist (Kalia ve ark., 2013).

Kopolimer, iki farkli monomerin tekrarlanan birimlerinden olusan polimerlerdir.
Kopolimeri olusturan monomerlerin dizilimi, monomerlerin nispi reaktivitesine
baghdir. Kopolimerler rastgele (gelisigiizel), alternatif (ardisik), blok (diizenli) ve
graft (as1) kopolimerleri olabilir. 11k ii¢ tip kopolimer, monomerlerin dizilimine gére
farklilik gosterir. Rastgele kopolimer durumunda, monomer birimleri gelisigiizel bir
sekilde diizenlenir. Alternatif kopolimer durumunda ise monomerler sirali bir sekilde
bulunur. Blok kopolimer, terminallerde birbirine bagli farkli monomer pargalarini
icerir. Graft kopolimeri, polimerik zincirlerin farkli yerlerde tutturuldugu bir omurga
gorevi goren Onceden olusturulmus bir polimere sahiptir. Bu nedenle graft

kopolimeri, zincirlere yan bagli kovalent baga sahip bir polimer omurgasindan
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olusurlar (Stannett, 1981). Yan zincirler, tek bir monomerden veya ikili monomer
karisimdan olusabilir. Genellikle tek monomer igeren graft kopolimerizasyonu tek
bir asamada meydana gelirken, vinil monomerlerin varhiginda graft
kopolimerizasyonu, ikili karisimlarin, monomerlerin ayni anda veya sirali olarak
eklenmesiyle olusabilir. Iki monomer yan yana eklendiginde, buna mozaik grafti ad
verilir. Tlk graft kopolimeri Alferd ve Bandel tarafindan 1950'de stiren ve 1,1-diklor

etilen varliginda vinil asetat polimerize edilerek sentezlendi (Kalia ve ark., 2013).

Omurga lizerinde fonksiyonel gruplarin varligi graft kopolimerlerinin sentezi i¢in
temel gereksinimdir. Graft kopolimerizasyonu monomerin ¢oziinlirliigiine ve
reaksiyon icin kullanilan ¢oziiclinliin yapisina bagli olarak hem homojen hem de
heterojen ortamda gergeklesebilir. Graft kopolimerizasyonu ya “lizerinden agilama”
ya da “iizerine asilama” yontemiyle ilerler. Uzerinden asilama metodu, polimer
omurgasinda aktif bolgelerin  olusturulmasint  igerir; bu da, monomer
polimerizasyonunu omurgada baglatir ve bodylece asagidaki Sekil 2.4.°te graft

kopolimerinin olusumunu saglar.

X2
AN X e NN K e W AN X
=

X5

Sekil 2.4. Polimer omurgasi iizerinden agilama yontemi genel gosterimi (Kalia ve ark., 2013).

Biiyiiyen bir polimer zincirinin (X;) baska bir X; polimerine saldirmast durumunda,
asillamanin asagidaki Sekil 2.5’de oldugu gibi “iizerine asilama” yoOntemiyle

gerceklestigi sOylenir.

NN K| — NN X
&

X5+ nXa — (X2)#a
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AP K, 4+ (Xa e —— AR K,
=

(X

Sekil 2.5. Polimer omurgast iizerine asilama yontemi genel gosterimi (Kalia ve ark., 2013)

Ana omurga iizerine, kimyasal direng, fiziksel diren¢ gibi 6zel birtakim ozellikler
kazandirmak i¢in faydali bir tekniktir. Bu 0zelliklerden dolayi, as1
kopolimerizasyonu yoluyla ¢ok c¢esitli dogal ve sentetik polimerler modifiye
edilmistir. Bu tip as1 kopolimerlerine, farkli zincir uzunluklarindaki dallara sahip ve
istenen Ozelliklerle sonug¢landigindan bunlara 6zel polimerler denir (Kalia ve ark.,

2013).

2.5.1. Nisasta graft kopolimerizasyonu

Nisasta, bitkilerde bol miktarda bulunan depolama polisakaritidir ve yesil yapraklarin
kloroplastinda ve tohumlarin, bakliyatlarin ve yumrularin amiloplastinda graniiller
halinde bulunur. Misir, bugday, sorgum, patates, tapyoka, ararot gibi iirlinler

endiistriyel agidan 6nemli nisasta kaynaklaridir (Sajilata ve ark., 2006)

Nisasta graniilleri kristal yada amorf olarak heterojen halde bulunurlar. Nisastalar
glikoz birimlerinden olusan bir polisakkrittir. Nisasta iki ana bilesen olan amiloz ve
amilopektinden olugsmaktadir. Amiloz dogrusal veya az dallanmis, glikoz birimleri
arasinda o-1,4 glikozid baglariyla baglanarak olusmus glikoz polimeridir.
Amilopektin ise a-1,4 glikozid baglar1 iizerine a-1,6 glikozid baglariyla dallanarak
olusmus glikoz polimeridir. Nisastanin yaklasitk %30°u amiloz; %701
amilopektinden olusur. Nisasta hidrofilik olup alkollere benzer reaktiviteye sahip
hidrokolloittir (Ramesh ve ark., 1999; Tomasik ve Schilling, 2004; Sajilata ve ark.,
2006).

Gida, kagit, yapiskan, tekstil endiistrisi ve tibbi malzemeler alaninda yaygin olarak
kullanilan dogal nisastanin 6zellikleri, endiistriyel uygulamalar igin gerekli sartlari

tam olarak karsilamamaktadir. Bu nedenle, dogal nigasta istenen Ozelliklerin elde
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edilmesi i¢in modifiye edilmektedir. Kimyasal modifikasyon yaygin kullanilan
onemli bir yontemdir. Nisasta {lizerine graft polimerizasyonu, nisastanin
fizikokimyasal Ozelliklerine (viskozite, jellesme sicakligi, molekiiler yap1 vb.)
farklilik kazandirma agisindan 6nemli etkileri oldugu goriinmektedir. Nisasta asi
kopolimerleri endiistri, tarim, tip ve gida alanlarindaki potansiyel uygulamalari
nedeniyle giderek daha da 6nem kazanmaktadir. Nisasta graft kopolimerleri genelde
nisasta omurgasinda serbest radikal liretmek suretiyle hazirlanabilir ve daha sonra
olusan nisasta radikalleri, as1 zincirleri iiretmek {izere monomerlerle reaksiyona
girerler (Saboktakin ve ark., 2009; Meshram ve ark., 2009; Sankar ve Rajendron,
2013).

2.5.2. Nisasta graft kopolimerinin sentezi

Nisasta-asi-kopolimerlerinde, belirli bir monomer, nisastanin ana zincirine baglanir.
Akrilik-vinil monomerleri, genellikle akrilik asit, akrilamid, akrilonitril, metakrilik
asit, metakrilamid, metakrilonitril, vinil asetat nisasta iizerine agilama icin kullanilir.
Kopolimerler, serbest bir radikal baslatict varliginda nisastanin monomerlerle
polimerizasyon reaksiyonu ile sentezlenir. iki tip serbest radikal baslatma sistemi
kullanilir. Ilk baslatma tipi, peroksit veya azo bilesikleri gibi kimyasal reaktiflerin
kullanilmasiyla kimyasal baglatmadir. Bunlara 6rnek olarak hidrojen peroksit,
sodyum, potasyum ve amonyum peroksidisiilfat, di-tert-biitil peroksit verilebilir. S6z
konusu serbest radikal baslaticilarin bir indirgeyici madde ile birlikte kullanildigi
redoks baslatict sistemler baslaticilar olarak uygulanabilir. Indirgeyici ajanlarin
ornekleri, sodyum siilfit, sodyum pirosiilfit, sodyum hidrojen siilfit ve askorbik
asittir. Ek olarak, serbest radikal baglaticilar, uygun bir redoks sistemi verecek
sekilde seryum (IV), mangan veya demir tuzlar1 gibi agir metal tuzlarn ile
kullanilmistir. Ayrica serbest radikal baslatici, indirgeyici madde ve agir metal tuzu
iceren {i¢lii baslatic1 sistemler de kullamlmustir.Ikinci baslatma tipi, elektron 1s1n1,
UV, v sinlart veya mikrodalgalar ile 1sinlama yoluyla serbest radikal baslatmadir

(Jyothi ve Carvalho, 2013).
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2.5.2.1. Seryum iyonu ile baslatma

Seryum nitrat ve seryum silfat gibi seryum tuzlari Ce*’, nisastanin graft
kopolimerizasyonunda serbest radikal baslaticilar olarak yaygin sekilde kullanilir.
Yiikseltgenme-indirgenme, Ce’" iyonlarmi ve vinil polimerizasyonu baslatabilen
gecici serbest radikal tiirlerini olusturur. Baglatma reaksiyonunun mekanizmasi genel

olarak asagidaki Sekil 2.6.’da ki gibi yazilabilir (Athawale ve Rathi, 1999).

Ce*" +RCH,OH ==B —> Ce’" + H" + RCH,0"
Sekil 2.6. Seryum iyonlari ile serbest radikal baslatma reaksiyonu mekanizmasi (B: Seryum iyon kompleksi )
(Athawale ve Rathi, 1999).

Bu yontemin en onemli 6zelligi, indirgeyici madde iizerinde, serbest radikallerin
olusumu ile tek elektron transferi yoluyla ilerlemesidir. Dolayisiyla, indirgeyici
madde, nisasta, seliiloz veya polivinil alkol gibi polimerik bir substrat ise ve
oksidasyon vinil monomer varlifinda gergeklestirilirse, substrat molekiilii tizerinde
tiretilen serbest radikal, bir graft kopolimeri iiretmek i¢in polimerizasyonu baglatir.
Bu asilama yontemi, serbest radikaller sadece omurga {izerinde iiretildigi i¢in esas
olarak saf as1 kopolimerleri verir. Bu yontemin bir baska avantaji, ortam sicakliginda
bile olduk¢a kolay bir sekilde ilerlemesidir (Jyothi ve Carvalho, 2013). Ornegin,
Misir nigastas1 lizerine graft kopolimerizasyonu akrilik asidi yoluyla hidrojellerin
hazirlandigin1 bildirmistir (Athawale ve Lele, 1998). Akrilik asidin (AA) musir
nisastasi tizerine agilanmasi, sulu ortamda bir Ce*" iyon ile baglatilmistir. Dragan ve
Apopei (2011) tarafindan akrilamidin nisasta iizerinde serbest radikal bir baslatici
olarak Ce*" ile agilanmasi mekanizmasi Gnerilmistir. Ayni mekanizma, Sekil 2.7." de
gosterildigi gibi, akrilik asidin Ce*" ile nisasta iizerine agilanmasi icin onerilmistir

(Dragan ve Apopei, 2011).
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Sekil 2.7. Serbest radikal baslatic olarak Ce*" ile nisasta iizerinde akrilik asidin asilanmasi igin mekanizma

(Dragan ve Apopei, 2011).

2.5.2.2. Persiilfatlar ile baslatma

Persiilfat baslaticisi, polisakarit zinciri lizerindeki baslangi¢ radikallerini olusturmak
icin polisakarit OH gruplarindan hidrojen radikallerini ¢ikarir. Termal bir baslaticinin
kullanilmasindan dolayi, bu reaksiyon sicakliktan etkilenir. Sulu ortamda persiilfat
¢oOzeltisi 1sitildiginda, diger radikal tiirlerle birlikte stilfat iyonu radikalini iiretmek

tizere ayrigir (Sekil 2.8.).

$,0¢7  —» 2so4'

2so4'+H20 — HSO, + ‘OH

2 'OH —» HOOH

"OH + HOOH —» H,O + HO,’

$,0¢” + HO,” —» HSO, +2so4. +0,

Nisasta- OH + R* — Nisasta- 0" + RH Monomer

Nisasta- O" + CH, = CH-X Nisasta-O-CH2-"CH-X Graft kopolimer
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Sekil 2.8. Serbest radikal baglatici olarak persiilfat ile nisasta iizerine vinil monomerinin agilanmasi igin

mekanizma (R': HO,", "OH, SO, gibi serbest radikaller) (Jyothi ve Carvalho, 2013).

Radikal baglatic1 olarak potasyum persiilfat kullanilarak, akrilamid, akrilonitril,
akrilik asit ve metakrilik asit gibi bir dizi vinil monomer nisastasi-graftkopolimeri

hazirlanmistir (Hebeish ve ark., 1988; Taghizadeh ve Mafakhery, 2001).

2.5.2.3. Diger baslatici sistemler

Diger sistemlerde oldugu gibi, Fe*™- H,O, sisteminde de omurga polimeri iizerinde

radikal alanlarin olusumu s6z konusudur (Brockway ve Moser, 1963).

Vinil monomerlerin nisasta {izerine graft polimerizasyonu igin potasyum
permanganat-asit sistemi (Mn*") ve mangan pirofosfat (Mn™") kullanilmustir. Nisasta,
iizerine MnO; olusturmak icin genellikle KMnOy ¢6zeltisine batirilir. Asit varliginda
primer radikal tiirlerin olusumu, asidin biriktirilen MnO, {izerindeki etkisinin bir
sonucu olarak ortaya ¢ikar. Bu nedenle, kullanilan asidin tiiriine ve dogasina bagl

olarak farkli birincil radikal tiirler olusturulur (Khalil ve ark., 1990).

Bromat / siklohekzanon redoks sistemi, N-vinil formamid’in asilanmis nisasta
tizerine graft kopolimerizasyonu icin yeni bir baslatici olarak arastirilmistir. Siilflirik
asit varliginda, siklohekzanon’un bromat iyonu ile oksidasyonu sirasinda, *CsH4O,
*OH ve Bre gibi serbest radikalleri olusturdugu varsayilmaktadir. Bu kokler, nisasta
molekiillerinden hidrojen atomunu uzaklastirir ve nisasta ilizerinde serbest radikal
bolgeler olusturur. Reaksiyon bolgelerinin yakininda bulunan monomer molekiilleri,
nisasta radikallerine birleserek, zincirin baglatilmasiyla sonuglanir ve bu sekilde,
birlesmeye yol agan komsu molekiillere serbest radikal dondr olurlar. Bu agilanmis
zincirler, as1 kopolimeri verecek sekilde birlestirme ile sonuglanir (Mostafa ve ark.,

2009).

Yiksek enerjili  y-151m1 kullanmak polisakkaritler {izerine radikal graft

polimerizasyonunu baglatmak i¢in etkili bir yontemdir. Isimaya dayali asilamanin bu
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konuda kimyasal baglatma yontemlerine gore daha temiz ve daha etkili olmasina
ragmen, teknik sartlar altinda ele almanin daha zor oldugu bildirilmistir. Cassava
nisastasi-g-poli (akrilik asit) kopolimerleri, bir “°Co kaynagindan y-isin1 1s1masina
dayali es zamanli bir teknigi ile hazirlanmistir (Maiti ve ark., 2010; Kiatkamjonwong
ve ark., 2001). Mikrodalga, reaksiyonlarin aktivasyonunda Gibbs enerjisinin
diisiiriilmesinin 6zel bir etkisi oldugu bildirilmistir Bu etkinin yani sira, reaksiyon
ortaminin dielektrik 1sitmasi, peroksi disiilfat’in, siilfat iyonu radikallerine hizli bir
sekilde ayrismasmma neden olur. SO;. ve OH. birincil radikalleri, vinil
polimerizasyonun polisakkarit nisasta omurgasindan hidrojen uzaklastirilmasindan

daha hizli oldugu i¢in vinil polimerizasyonu baslatir (Galema, 1997).

2.6. Suyun Hidrojellerle Absorblanmasi

Higroskopik malzemeler, kimyasal ve fiziksel absorbsiyonlari igeren su emme
mekanizmasina bagli olarak iki ana grupta siniflandirilir. Metal hidritler gibi
kimyasal su emiciler, biitiin kimyasal yapilarin1 degistirerek su ile kimyasal
reaksiyona girerler. Fiziksel su emiciler, suyu dort ana mekanizma yoluyla tutarlar. 1.
Mekanizmada susuz inorganik tuzlar ve silis jeli gibi kristal yapilarinda geri
dontistimlii degisiklikler olur. 2. Mekanizmada suyun yumusak poliiiretan siinger gibi
makro gozenekli yapisinda kilcal kuvvetlerle fiziksel olarak tutulmasidir. 3.
mekanizmada fonksiyonel gruplarin hidratlanmasi ile 2. mekanizmanin bir
kombinasyonudur. 4. Mekanizma ise 2 ve 3 mekanizmalarinin bir kombinasyonu ve
hidrojel malzemeleri gibi ¢apraz baglarla smirlanan makromolekiiler zincirlerin
coziinmesi ve termodinamik olarak genislemesidir (Zohuriaan-Mehr ve Kabiri,

2008).

Bir hidrojel icindeki su, bagli su ve serbest su olarak simiflandirilabilir. Kuru bir
hidrojel su molekiillerini emmeye basladiginda, yapiya giren ilk su molekiilleri en
hidrofilik gruplari su baglanabilir ve bu da “birincil bagh su” ile sonuglanir.
Hidrofilik gruplar hidratlandig1 i¢in, su molekiilleri ile etkilesime giren hidrofobik

n

gruplart polimerik ag1 olusturarak siserler ve bu da, " ikincil baghh su " olarak

adlandirilir. Hidrofobik ve hidrofilik bolgeler, bagli su molekiilleri ile etkilesime
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girdikten sonra, polimerik ag zincirlerinin ozmotik itici giicleri nedeniyle sonsuz
seyreltmeye dogru ilave su emer. Bu ilave sigme, elastik bir polimerik ag reaksiyon
kuvveti ile sonuglanan fiziksel veya kovalent capraz baglarla direng gosterir.
Boylece, hidrojel bir denge sisme kapasitesine ulasir. Polar, hidrofobik ve iyonik
gruplardan sonra emilen ilave sisme suyuna bagli suyla doyurulmaya serbest su
denir. Polimerik ag zincirleri ile biiylik gézeneklerin ve bosluklarin merkezi arasim

doldurabilir (Ismail ve ark., 2013).



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullamilan Kimyasal Malzemeler ve Cihazlar

(Calismada, Misir nisastas1 Cargill Vanikdy yenilebilir misir nigastasi, Cargill Tarim
ve Gida San. Tic. A.S. (Tirkiye)’den temin edilmistir. Akrilik asit (AA) (=%99;
Merck,Almanya) vakum destilasyonu ile saflastirildi. Potasyum persiilfat (PPS)
(>%99; Merck, Almanya), hidroklorik asit (HCl) (>%37; Merck, Almanya), sodyum
hidroksit (NaOH) (>%99,99; Merck, Almanya) temin edilerek kullanilmaistir.

Deneysel calismalarda 1s1 kaynagi olarak Labor Alliance marka 1sitict kullanildi.
Tarttmlar OHAUS Analytical marka hassas teraziyle yapildi. IKA marka karistirici
kullanildi. Jeol JSM 6060 LV (Japonya) marka Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) kullanilmigtir. FTIR analizi i¢in Perkin Elmer Spectrum two FTIR cihazi
kullanildi.

3.2. Deneysel Calismalar

3.2.1. Nisasta-g-PAA hidrojelinin hazirlanmasi

Nisastanin jellesmesi i¢in dort boyunlu yuvarlak tabanli balona 20 gram misir
nisastasi tartilip tizerine 150 mL saf su eklenip 0,5 mL HCI ilave edildi. Balona geri
sogutucu, mekanik karistirici, termometre ve bir azot gazi hatti baglandi. Karisim
azot atmosferi altinda 80°C’de 30 dak. karistirildi. AA miktarina gore buz
banyosunda %70 kismi ndtralizasyon NaOH ile yapildi. 0,36 gram PPS kismi
notralize cozelti i¢inde ¢oziiliip 60°C’ye sogutulan nisasta jelinin {lizerine damla
damla eklendi. 1 saat karistirildiktan sonra 75°C’ye sicaklik yiikseltilerek 1 saat

karistirilarak maksimum doniisiim gerceklestirildi. Olusan hidrojeller {i¢ defa saf su
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ile yikanip, stiziiliip 50°C’de etiivde (Elekro-Mag M 6040 BP) sabit tartima gelene
kadar kurutuldu. AA miktar1 5, 10, 15, 20 ve 30 gram aliarak ¢esitli hidrojeller

hazirlanmstir.

3.2.2. Nisasta-g-PAA hidrojellerinin su absorbsiyon kapasitesi

Kurutulmus herbir hidrojelden bir gram tartilarak 500 mL’ lik beherin igerisine
konulup 500 mL su eklendi. Oda sicakliginda tamamen sisme gerceklesince 100

mesh paslanmaz c¢elik elekle siiziilerek fazla su uzaklastirildi.

Hidrojellerin su absorbsiyon kapasitesi agsagidaki esitlik kullanilarak (Denklem 3.1)

hesaplanmustir.
Sw =" (3.1)

Sw=Kurutulmus numunenin gram basina absorblama degeri (gsy/gnum), Mo=kuru
hidrojel agirligi (g), m;=su absorblayan hidrojel agirligi (g)

Su absorbsiyon kapasitesi ii¢ farkli 6l¢limiin ortalamasi olarak ifade edildi.

3.2.3. Fourier transform infrared (FTIR) spektroskopisi

Kurutulan tiim hidrojeller FTIR analizi i¢in, Perkin Elmer FTIR spectrum two FTIR
cihazi kullanilarak tammlandi. 4000 ile 400 cm™ dalga satist araligida, ATR
modunda c¢alistirilarak spektrumlar alindi (Bakiniz EK 1-6).

3.2.4. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Her bir A/N oraninda hazirlanmis nisasta-g-PAA hidrojelinin kirtk morfolojisi ve
yiizey morfolojisi i¢in Jeol JSM 6060 LV (Japonya) marka SEM cihazi kullanildi.
Once numuneler aliiminyum {izerine sabitlenmis ve Poloron Range Sputter Cooter
SC7620 cihaziyla her bir numune altin kaplandi. 15 kV voltajda 1000 kat biiyiitme
yapilarak SEM mikrograflar alindi (Bakiniz Sekil 4.4).



BOLUM 4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Nisasta-g-PAA Hidrojellerinin Su Absorbsiyonu
4.1.1.Hidrojellerin su absorbsiyon kapasitesi

Akrilik asit miktarina baglh olarak hazirlanmis Nisasta-g-PAA hidrojelleri, su
absorbsiyon kapasiteleri Tablo 4.1°de gosterilmistir. AA oranina bagl olarak su

absorblama kapasitesi ortalamasi grafigi verilmistir (Sekil 4.1.).

Tablo 4.1. A/N oranmna bagl olarak hazirlanmis Nisasta-g-PAA hidrojellerinin su absorbsiyon kapasteleri
(gsu/gnum)

AA/Nisasta oran S1(8swEnum) S2(8swEnum) S3(8swEnum) Sort
0,25 14,42 12,23 11,36 12,67
0,50 33,17 35,48 38,42 35,69
0,75 82,24 80,82 78,13 81,53
1,00 228,16 218,35 230,73 225,75
1,50 354,42 347,64 332,56 344,87

AKkrilik asit/Nisasta orani ile su absorblama kapasitesi
400
350 I _i
300
250
200
150

S ort ( gSLl/gllLllTl)

100
50

0 g---"

50 0,25 0,5 0,75 1 1,5 2

AA/Nisata orani

Sekil 4.1. AA/Nisasta orant ile su absorblama kapasitesi
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Tablo 4.1.’de goriildiigii gibi AA/Nisasta oranina gore 0,25 ile 1,5 aras1 ¢alisildi ve
hidrojelin gram1 basina su absorbsiyon kapasitesi 6l¢iimleri ortalamalari, 12,67 g ile
344,87 g su arasinda oldugu goriilme :dir. Burada AA/Nisasta orani arttikca
hidrojelin su absorbsiyon kapasitesinin arttig1 goriildii. Bunun nedeni AA polimer
zincirinin uzamasi, asilama orani artmasi ve daha gevsek ¢apraz baglarin olusmasi
gosterilebilir. Bunun yaninda H-bagi sayisindaki artisda gosterilebilir. Nisasta ve
akrilik asit, hidroksil ve karboksilik gruplar1 yapilarinda ¢ok sayida hidrofilik grup
icerir ve bu gruplarin hidrofilikligi, hidrojeller i¢in 6nemli bir 6zellik olabilir.
Athawale ve Lele (2001) hidrojen bagi, i¢inde daha fazla su tutabilen siirekli ve
gliclii bir agin olusumunu destekledigini ve bu, polisakaritlere dayanan hidrojellerde

akrilik asidin genis kullaniminin bir bagka nedeni olabilecegini belirtmistir.

Yapilan benzer calismalara baktigimizda, ornegin Zhang ve ark. (2015) akrilik
asit/nisasta karistmindan elde ettikleri hidrojellerin su absorblama yetenegini ortaya
koymustur. Calismada 9 g amiloz ve amilopektin nisastalarinin 18 g AA (A/N orani
2), N,N’-metilenbisakrilamid ¢apraz baglayicit ve PPS baglatici ile amiloz-g-PAA ve
amilopektin-g-PAA elde edilen hidrojellerin su absorbsiyon kapasitesi sirasiyla 154
Zsw/Cmum V€ 86 Zaygnum olarak raporlandi. Baska bir ¢alismada EI-Mohdy ve ark.
(2006) AA ve jelatinlestirilmis misir nisastasinin y-1s1masi kullanarak sulu ortamda
kopolimerizasyonunu ve ardindan alkali ¢ozeltisi ile ndtrallestirilmesini
gerceklestirmistir. Isinlama dozu ve nisasta / AA bilesimleri incelendiginde, 10/90
Nisasta/AA oraninda maksimum su absorblamasi 200 gg,/g,um olarak raporlanmaistir.
Athawale ve Lele (2001)’de, 2 g nisasta iizerine 1 g AA, 4 g akrilamid ve 4 g AA, 1
g akrilamid asilayarak nisasta-g-(akrilamid-co-akrilikasit) hidrojeli hazirlamigtir ve
maksimum su absorblama sirastyla 130 ggyghum ve 510 ggygnum olarak bulunmustur.
Baska bir ¢alismada Athawale ve Lele (1998), 2 g nisasta iizerine AA/Nisasta
oranlar1 0,5-1,0-1,5 ve 2,0 olarak 0,004 mol/L Seryum amonyum siilfat baslatic1 ile
pH’1 8 olacak sekilde ayarlayarak 60 ml ¢oziiciide en uygun sartlarda Nisasta-g-PAA
elde etmis ve su absorbsiyon kapasitesi sirayla 100, 170, 250 ve 260 gq,/Znum olarak
raporladi ve bu calismada elde edilen su emme degerlerine dayanarak,

jelatinlestirilmis misir nisastasi lizerine AA'nin nétrlestirilmis graft kopolimerlerinin
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miikemmel hidrojeller saglayabilecegi tartisilabilir oldugu belirtilmistir. Ayrica
AA/Nisasta orani i¢in en uygun sartlarda 1,5 oldugu raporlandi.

Sekil 4.2. A/N orani 1 olan hidrojelin su absorblama goriintiisii

Nisastanin glikoz birimlerinden olusan polisakkarit omurgasi iizerinde PPS baslatici
ile baslangic radikallerini olusturmak i¢in polisakaritin -OH gruplarindan hidrojen
radikallerini ¢ikarir. Bunu yaparken, bu reaksiyon sicakliktan etkilenir. Sulu ortamda
persiilfat ¢ozeltisi 1sitildiginda, diger radikal tiirlerle birlikte siilfat iyonu radikalini
iiretmek {izere ayrigir. Ayn1 zamanda kismi nétrallestirilmis AA monomerleri nigasta
omurgast Uzerinde serbest radikalik reaksiyonu gergeklestirerek, Nisasta-g-PAA
graft hidrojel polimerleri sentezlendi (Hebeish ve ark., 1988; Taghizadeh ve
Mafakhery, 2001). Reaksiyon mekanizmasi Sekil 4.3’de gosterildi. Ayrica Sekil

4.2°de 0,5 g hidrojelin su absorblama goriintiisii verilmistir.
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Mekanizma

Nisasta-OH + n CH,=CH-COOH

l

Nisasta-O-[CH,-CH-],

|
COOH

Nisasta-g-PAA

Baglatma Basamagi R

S,04% — 2S0,

250, +H,0 —  HSO, + OH
Nisasta-OH + SOy, ) — Nisasta—O' + HSO4_

Nisasta-OH + 'OH — Nisasta-O~ + H,O
[lerleme ve Sonlama Basamagi
Nisasta-O" + CH,=CH-COOH — Nisasta —g-PAA
Sekil 4.3. Serbest radikal baglatici olarak persiilfat ile nisasta {izerine AA monomerinin asilanmast i¢in

mekanizma.

4.1.2. FTIR spektroskopisi

Nisasta ve her bir AA/Nisasta oranindaki hidrojellerde FTIR spektrumu alind1 ve
incelendi (Ek 1-6). Nisasta FTIR spektrumunda absorbsiyon bantlari, 3293 cm™
absorbsiyon bandinda nisastanin glikoz tinitelerindeki hidroksil (OH) gruplarinin
gerilme titresimini, 1336 cm™ absorbsiyon bandinda glikoz iinitelerinin hidroksil
(OH) guruplarinin diizlem i¢i biikiilme titresimini, 2920 ve 2880 cm™ absorbsiyon
band1 nisasta glikoz tinitelerindeki C-H gerilme titresimi, 1650 cm™ absorbsiyon
bandinda amorf nisasta bolgelerinde emilen su nedeniyle -OH biikiilmesi, 1000 ve
1076 cm™ absorbsiyon bantlari glikoz iinitelerinin C-O gerilme titresimi, 860 cm™
absorbsiyon bandi C-H deformasyon titresimi, 765 cm™ absorbsiyon bandi C-C
baglar1 gerilme titresimini, 570 cm™ absorbsiyon bandi piranoz halkasimin iskelet

titresimidir (Zhang ve ark., 2015; Apopei ve ark., 2012).

Nisasta-g-PAA hidrojellerinin absorbsiyon bantlari, 1719 ¢cm™ —COOH gerilme
titresimini, 1550-1560 ¢cm™ bandi —COO- grubunun C=O asimetrik gerilme
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titresimini, 1400-1450 cm™ bandi ise -COO— grubunun simetrik gerilme titresimine
baglanabilir. Bu absorbsiyon bantlarinin varligt AA monomerlerinin nisasta iskeleti

tizerine asilandig1 ve Nisasta-g-PAA sentezlendiginin bir kanitidir.

4.1.3. SEM analizleri

Nisasta-g-PAA’in her bir oram1 i¢in SEM mikrograflart analizleri yapildi ve
hidrojellerin yiizeyleri hakkinda bilgi elde edildi. SEM mikrograflar1 asagida Sekil
4.4.°de verilmistir. Burada Nisasta-g-PAA hidrojellerinin diizensiz gevsek ve kaba
bir ylizey olustugu, bunun yaninda birbirine bagli gozenekli yapilar olusturdugu
goriilmektedir. Nisastanin AA ile agilandigimi gostermektedir. Bunun yaninda
gozenekli ve diizensiz gevsek yiizey suyun polimerik aga niifuz etmesini
kolaylagtirabilir. Gozenekler sayesinde hidrojellerin yiizey alani artar ve suyun
polimerlerin i¢ine taginarak hidrojellerin sismesine ve suyun emilimi i¢in ii¢ boyutlu

aglarin olusumunu sagladigini1 gostermektedir (Zhang ve ark., 2015).
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Sekil 4.4. Farkli oranlarda akrilik asit igeren hidrojellerin taramali elektron mikroskop goriintiileri. A.0,25 (a/a) akrilik asit/nisasta; B. 0,50 (a/a) akrilik asit/nisasta; C. 0,75 (a/a) akrilik
asit/nigasta; D. 1,00 (a/a) akrilik asit/nisasta; E. 1,50 (a/a) akrilik asit/nisasta; F. Nisasta



BOLUM 5. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada dogal misir nisastasinin polisakkarit omurgasi izerine farkli oranlarda
akrilik asit monomerleri ile serbest radikalik graft kopolimerizasyonu reaksiyonu
gerceklestirerek suda ¢oziinmeyen, biyolojik olarak bozunabilir ve yiiksek miktarda

su absorblayabilen Nisasta-g-PAA hidrojelleri sentezlendi.

Nisasta-g-PAA hidrojellerinin, farkli oranlarda akrilik asit kullanilmasi ile her bir
orandaki su absorbsiyonu kapasitesi lizerine arastirma yapildi. AA/Nisasta oranina
gore 0,25 ile 1,5 arasi calisildi ve hidrojelin grami basina su absorbsiyon kapasitesi
ortalamasi en az 12,67 g ile 344,87 g su arasinda oldugu belirlendi. Akrilik asit orani
arttikca su absorbsiyon kapasitesinin arttigi goriildii. Andrade (1976)’nin tanimina

gore A/N orani1 0,5’den itibaren siiper absorban hidrojel olarak adlandirilabilir.

Bu calismada ¢apraz baglayici kullanilmadan su absorbsiyon miktar1 yiiksek graft

kopolimerleri elde edildi.

Sentezlenen hidrojellerin her bir akrilik asit oraninda FTIR spektrumlari ve SEM
goriintlileri incelendi. Misir nisastast ilizerine akrilik asitin basariyla asilandigi

goriildil.

Bu calismada elde edilen hidrojeller gida sektoriinde su emici ozeligi, ylizey
temizleme Ozelligi, tarimda su tutma kapasitesi, tarim ilaglarinin kontrollii salimu,
tohum ¢imlenmesi, kurakliga karsi onlemler gibi bir¢ok uygulama alanlarinda

kullanilabilecegi ve bu konularda arastirma yapilabilinecegi diistiniilmektedir.
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EK 1: Misir nigastasinin FTIR spektrumu
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EK 2: 0,25 A/N orani Nisasta-g-PAA FTIR spektrumu
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EK 3: 0,50 A/N orani Nisasta-g-PAA FTIR spektrumu
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EK 4: 0,75 A/N oran1 Nisasta-g-PAA FTIR spektrumu
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EK 5: 1,00 A/N oran1 Nisasta-g-PAA FTIR spektrumu
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EK 6: 1,50 A/N oran1 Nisasta-g-PAA FTIR spektrumu
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