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OZET

Sunulan ¢aligmada, bal aris1 paraziti olan Varroa Destructor’a karsi akarisit iceren ve
kontrollii serbestlesme yapan bir hidrojel sistemi gelistirilmesi amacglandi. Bu amag
dogrultusunda, karboksimetil seliiloz (CMC) ve poli (akrilik asit) (PAA) temelli 4 ¢esit yar1
ve tam i¢ ice geg¢mis ag yapili polimerik hidrojeller (interpenetrating network, IPN)
hazirlandi. Hidrojeller, amonyum persiilfat/sodyum metabisiilfit [(NH4)2S208/Na2S20s]
radikalik baslatici ¢ifti ve etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) ile maleik asit (MA) capraz
baglayicilar1 kullanilarak elde edildi. Uretilen yar1 ve tam-IPN tipindeki hidrojellerin olusum
verimleri tayin edildi ve genel olarak %90 civarinda hidrojel olusturuldugu saptanda.
Ydirutulen FTIR analizlerinde yapida hem CMC hem de PAA karakteristik pikleri belirlendi.
Zaman, sicaklik ve pH degisimlerine kiyasla hidrojellerin gosterdigi sisme davraniglari
calisildi. Su ve asetonda yiiriitiilen sisme-zaman test sonuglar1 incelendiginde, 6nce hizli
ardindan 24 saat civarinda sabit sisme degerlerine ulastigi gozlendi. Denge sisme
degerlerinin %60-140 araliginda oldugu belirlendi. Yiiksek oranda CMC igeren ve yari1-IPN
tipi hidrojellerde daha yiiksek sisme degerleri elde edildi. Sicaklik artisiyla, sisme
degerlerinde ylikselme gozlendi. Yapidaki PAA varligindan dolay1 asidik kosullarda diisiik
degerlerde, bazik kosullarda ise yiksek degerlerde sisme tespit edildi. Hidrojellerin
bozunma deneyleri 30,0°C ve pH=7,0’de yiiriitiildii ve 30 giin siireyle 6nemli dl¢lide
bozunma olmadig1 belirlendi. Uretilen hidrojellerden sisme degeri en uygun olan (ACsE2)y
hidrojel 6rnegi kontrollii akarisit serbestlesme materyali olarak secildi. Bu 6rnege, Varroa
Destructor ile miicadele igin Citrus Sinensis (tath portakal) esansiyel yagi yiiklendi. Yikli
hidrojel érneklerinin serbestlesme ¢alismalar1 30,0°C UV-Spektrofotometrede Amax =330 nm
dalga boyunda takip edildi. Serbestlesmenin 20 saat civarinda sabit degere ulastig1 saptandi.
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ABSTRACT

The aim of the presented study was to develop a hydrogel system containing acaricide for
Varroa Destructor, a parasite of honey bees, with controlled release. In line with this
objective, four types of semi- and fully-interpenetrating network (IPN) polymeric hydrogels
based on carboxymethyl cellulose (CMC) and polyacrylic acid (PAA) were prepared. The
hydrogels were obtained using ammonium persulfate/sodium  metabisulfite
[(NH4)2S208/Na2S.0s] radical initiator pair, ethylene glycol dimethacrylate (EGDMA), and
maleic acid (MA) cross-linking agents. The formation yields of the produced semi- and full-
IPN hydrogels were determined, and it was generally found that around 90% hydrogel
formation was achieved. Characteristic peaks of both CMC and PAA were identified in the
conducted FTIR analyses. The behaviors of swelling of the hydrogels were examined with
respect to time, temperature, and pH. parameters When the results of swelling-time tests in
water and acetone were investigated, the swelling values was monitored increase rapidly
first; and then reached constant values around 24 hours mark. Equilibrium swelling values
were seen into be in between of 60-140% range. Hydrogels containing a high amount of
CMC, especially in the semi-IPN type, presented higher swelling values. An increase in
temperature led to higher swelling values. Due to the existence of PAA in the system, low
swelling values were observed in acidic conditions, while high values were observed in basic
conditions. Degradation experiments of the hydrogels were conducted at 30.0° degree
Celcius and pH value of 7.0, and the result was determined such that there was no significant
degradation over 30 days time course. Among the produced hydrogels, the sample with the
most suitable swelling value (ACsEz2)y was selected as the controlled acaricide release
material. This sample was loaded with Citrus Sinensis (sweet orange) essential oil for
combating Varroa Destructor. Release studies of the loaded hydrogel samples were tracked
at 30.0 °C using UV spectrophotometry at a wavelength of Amax = 330 nm, and it was
monitored that the release reached a constant value around 20 hours.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu ¢alismada kullanilmis kisaltmalar agiklamalari ile birlikte asagida sunulmustur.

Kisaltmalar Aciklamalar

AA Akrilik asit

CMC Karboksimetil seltiloz

EGDMA Etilen glikol dimetakrilat

FTIR Fourier transform infrared spektrometre

IPN Interpenetrating network (i¢ ice gegmis ag yap1)
MA Maleik asit

PAA Poli (akrilik asit)






1.GIRIS

Hidrojeller, capraz bagl yapilar1 sayesinde suda c¢ozinmeksizin buyik miktarlarda su
tutabilen ti¢ boyutlu, hidrofilik ag yapida polimerlerdir. Hidrojellerin ii¢ boyutlu yapida
olmalari; kimyasal baglar, iyonik etkilesimler, Van der Waals kuvvetleri, hidrojen bagi
sebebiyle gerceklesir. Bu sayede de suda ¢oziinmezler ve yapilarinda yiiksek miktarda suyu
tutabilirler [1]. Hidrojeller, belirli fiziksel ve kimyasal uyaranlara yanit olarak sisme-
biiziilme davranisi gosterirler. Hidrojeller; sicaklik, pH, iyonik kuvvetler, 1sik, manyetik
alan, elektrik alan gibi dig uyaranlara tepki verebilen yapilardir. Bu 6zellikleri hidrojelleri
tip, tarim, eczacilik, su aritma, ¢evre ve kimya gibi alanlarda kullanilan ideal malzemeler

haline getirir [2].

Capraz bagl iki veya daha fazla polimerin i¢ ice ge¢mesi sonucu olusan ag yapilara IPN
(Interpenetrating Polymer Network) tipi hidrojeller denir [3]. Farkli 6zelliklere sahip
polimerlerin birlesimi kullanilarak daha iyi mekanik 6zelliklere sahip farkli hidrojeller
uretilmektedir. IPN tipi hidrojeller iki cesittir. Yari-IPN tipi hidrojellerde yapidaki
polimerlerden en az biri ¢apraz baglanmis olmalidir. Tam-IPN tipi hidrojellerde ise yapidaki
tim polimerler ¢apraz baglanmistir. Kimyasal ve fiziksel baglar, hidrojellerin capraz

baglanmasinda rol oynamaktadir. [4].

Kontrolli serbestlesme, etken maddenin bir sistem icerisinden istenen stirede, belirli bir
hizla ve hedeflenen miktarda serbestlesmenin gergeklestirildigi bir sistemdir. T1p, eczacilik,
kimya, ¢evre, tarim ve veterinerlik alanlarinda oldukga sik uygulanmaktadir. Hidrojellerin
sisme-biiziilme, kimyasal, mekanik ve morfolojik pek ¢ok 6zelliginden bahsedilen alanlarda
yararlanilmaktadir. Ortamin sicaklik ve pH degisimine cevap veren hidrojeller, cesitli
alanlarda kontrolli serbestlesme sistemlerinde kullanilmak tizere tiretilirler. Bu baglamda

dogal ya da sentetik polimerler bir araya gelerek hidrojel sistemi olustururlar.

Tarimda hidrojeller, ¢evreyi ve dogal kaynaklar1 tehdit etmeden toprak ve su kullanimindaki
verimi en list diizeye ¢ikarmak ve tarimm {iriinlerine istenen 6zellikleri saglamak igin besin

veya giibrelerin tasinmasi ve kontrollii serbestlesmesi i¢in kullanilmaktadir [5].



Giliniimiizde, aricilik faaliyetlerinin sorunsuz bir sekilde gergeklestirilebilmesi icin 6zen
gosterilmesi gereken en 6nemli faktorlerden birisi de kolonilerin saglik problemleridir. Tiim
canlilarla benzerlik gosterdigi lizere, arilar da birgok hastalik ve parazit nedeniyle
yagamlarmi tehdit eden unsurlarla karsilagsmaktadir [6]. Ari1 parazitleriyle micadelede
sentetik akarisitlerin kullanimi; bal, bal mumu, propolis ve ar1 siitii gibi ar1 iiriinlerinde
kalint1 birikmesine sebep olabilmektedir. Bu nedenle, parazitlerle miicadelede ugucu yaglar

gibi neredeyse hi¢ toksik olmayan alternatifler kullanilmaktadir.

Bal arilarinin en 6nemli dis parazit hastalig1 Varroa Destructur’dir. Bu akar, bal arilarinin
larvalarinin hemolenfleriyle beslenerek koloninin zayiflamasina neden olmaktadir. Varroa
Destructor ile miicadelede genel olarak akarisitler kullanilmaktadir. Akarisit kullaniminin
yani sira; formik asit, okzalik asit, esansiyel yaglar, tiitiin ve ceviz yapragi dumani
kullanilmasi, kovan sicakliginin artirilmas: ve kovandaki yavrulu gozlerin uzaklastirilmasi

gibi uygulamalar da mevcuttur.

Sunulan ¢alismada Varroa Destructur’a kars: kullanilmak Uzere kontrollii serbestlesme
yapabilen tatli portakal esansiyel yagi-hidrojel sistemlerinin hazirlanmasi ve karakterize
edilmesi amaglandi. IPN tipi hidrojellerin iiretilmesine karar verildi. Yapay bilesen olarak
poli (akrilik asit) (PAA), dogal bilesen olarak sodyum karboksimetil seliiloz (CMC) secildi.
Boylece hem dayanikli hem de biyouyumlu bir yap1 elde edilmesi amaglandi. Uretilecek
hidrojellerin karakterizasyonu ve yiikleme/serbestlesme ¢alismalar1 yapilarak en uygun

yapinin se¢ilmesi hedeflendi.



2.GENEL BIiLGILER

Bu kisimda calismamizla ilgili genel bilgiler verilmistir.

2.1. Hidrojeller

Hidrojeller, hidrofilik kisimlarinin varligi nedeniyle biiyiik miktarda suyu emme kabiliyetine
sahip, fiziksel veya kimyasal baglarla bir arada tutulan, ti¢ boyutlu ag yapida polimerlerdir.
Su igerigi, kutlesinin tamamindan fazla olan hidrojellere siiper absorbant, su disindaki
cozlculerde en az %20’si sisen hidrojellere de kserojel denir. Hidrojellere ait sematize

edilmis gosterim Sekil 2.1.de verilmektedir.

® Kimyasal capraz baglanma (kovalent bag)
Hidr()jcl ® Fiziksel ¢capraz baglanma
[] Fiziksel ¢apraz baglanma

Sekil 2. 1. Hidrojelin sematize olarak gosterilisi

Hidrojellerin ii¢ boyutlu yapis1; iyonik etkilesimler, Van der Waals kuvvetleri, hidrojen bagi,
hidrofobik etkilesimler gibi kuvvetler sayesinde olusur. Bu etkilesimler Sekil 2.2.de

gorsellestirilmistir.


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/hydrophilic
https://www.sciencedirect.com/topics/computer-science/network-structure
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/hydrophilic-polymer
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/hydrophilic-polymer
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2C~ O O Of "-..NH2

it coziicii
) L4 Osc—~NH,

Sekil 2. 2. Hidrojellerin i¢indeki etkilesimlerin sematik gosterimi

Hidrojeller, temel olarak iki ydntemle hazirlanr. Ilk ydntemde, monomerlerin
polimerlestirilmesi siirecinde ¢apraz baglanma islemi de yiiriitiiliir. Ikinci yontemde ise suda

¢oziinmiis polimer zincirleri dogrudan ¢apraz baglanarak hidrojeller olusturulabilir [7].

Kimyasal olarak capraz bagli hidrojellerde, farkli polimer zincirleri arasinda kovalent bag
bulunur. Bu baglar, yapiya kararlilik verir ve ¢capraz baglanma noktalar1 ayrilmadikca yap1
herhangi bir ¢oziiciide ¢oziinmez [8]. En c¢ok kullanilan ¢apraz baglayicilara EGDMA,
glutaraldehit, MA, okzalik asit, N, N-metilen bisakrilamid érnek olarak verilebilir. Fiziksel
ve kimyasal capraz baglanma ile hidrojel olusumlar1 Sekil 2.3’te sematik olarak

gosterilmistir.



Kimyasal capraz baglanma

(A) Fonksivonel
Polimer 1 gruplar
-/'

=
. - - -_ Kovalent bagh
Gapraz ! capraz baglanma
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Polimer 2

Fiziksel capraz baglanma

(B)
Polimer 1

W W Kovalent bagh olmayan
—_— l'/ ¢apraz baglanma

Polimer 2

Sekil 2. 3. (A) Kimyasal ve (B) fiziksel ¢apraz baglanmayla hidrojel olusumu

2.1.1. Hidrojellerin sismesi

Hidrojellerin karakterizasyonunun belirlenmesi i¢in en ¢ok kullanilan yontemlerden biri
sismedir. Sisme, polimer yapidaki hacmin ani olarak degigsmesi olayidir. Bir hidrojelin sisme
yetenegi, icerdigi fonksiyonel gruplarm birbirleriyle ve ¢oziiciiyle olan etkilesimleri sonucu
ortaya ¢ikar. Elektrostatik, hidrofobik, Van der Waals gibi kuvvetler; zincirler arasinda
meydana gelen itme-cekme kuvvetlerini etkilemektedir. -OH ve -CONH; gibi hidrofilik
gruplarm polimerik yapida bulunmasi, hidrojellerin sisme ve su tutma ozelliklerini

artirmaktadir.

Sisme; polimer yapmin kii¢iik molekiillere sahip bir siviyr emmesi olarak tanimlanabilir.
Cozucunin molekilleri, polimerin yapisi igindeki bogluklara yerlesir ve molekiillerin arasini

acar. Bu olay yapilar aras1 sisme olarak adlandirilir.

Kiigiik molekiillii bir sivinin polimer i¢indeki ¢ozeltisi olan sismis polimer; saf haldeki sivi

ile bir miiddet daha ayni ortamda bulunur. Daha sonrasinda, polimerin zincirleri



birbirlerinden uzaklagsmaya baslar. Ardindan, ¢oziiciiniin molekiilleri, polimer yapisinin
icine diflizyon yoluyla yayilmaya baslar. Bu durumda, ilk asamada derisik ¢ozelti ile daha
seyreltik ¢cozelti bir arada bulunmaktadir. Sonraki asamalarda ise, ¢6zelti derisimleri esitlenir

ve homojen bir sistem ortaya ¢ikar.

Sisme olayi, sinirl ya da smirsiz bir sekilde gergeklesebilir. Sinirsiz sisme, kendiliginden
¢ozeltiye donlisen sisme ¢esididir ve ¢oziinme olarak da adlandirilir. Polimerlerin
cozinmesinde gorllen esas 0Ozellik; polimerin ve ¢Ozuct molekilinin baydkliklerinin
birbirinden ¢ok farkli olmasma dayanmaktadir. Bunun sonucunda polimer ve ¢oziici
sistemleri farkli molekiiler hareketlilik gosterirler. Kiiciik molekiile sahip olan sivinin
molekiiler hareketliligi ¢ok yiiksek; biiylik molekiile sahip bir polimerin hareketliligi ise
oldukca diisiiktiir. Bu nedenle ¢ok biiyiik molekiiller, hareketliliklerinin kisith olmasi1
sebebiyle ¢oziicli fazina gecemezler ve ¢oziinme gerceklesmeden ¢ok fazla suyu yapilarma

hapsederek siserler [9].

Smirh sisme ise kii¢iik molekiile sahip sivilar ile polimerin etkilesime girmesi durumudur.
Siwvilarin  polimer tarafindan hapsedilmesi kisith oldugunda, polimer kendiliginden
¢ozlinemez. Bunun sonucunda kii¢tik molekiillii sivinin polimer igindeki ¢ozeltisinin fazi ve

kiigiik molekiillii siv1 ¢6zeltisi faz1 olmak tizere iki ayr1 faz ortaya ¢ikar.

Polimer; kimyasal baglardan olugsmus bir ag yapida ise polimerin 1s1l bozunma sicakligindan
daha diisiik sicakliklarda zincirler birbirinden ayrilmaz. Bunun sonucu olarak, ¢apraz baglh
yapidaki polimer ¢oziinme gerceklestirmez. Ancak, jel olusumu sonucu sisme goriilebilir.
Capraz baglanma miktarina gore polimerik aglar, ¢oziinme olay1 gerceklesmeksizin kendi

agirliklarindan ¢ok yiiksek miktarda siviy1 yapilarina hapsedebilirler [10].

2.1.2. Hidrojellerin siniflandirilmasi

Hidrojeller, kaynaklarmna, yapilarinda bulundurduklari yan gruplara, capraz baglanma

durumlarina, iyonik yiiklerine gore smiflandirilabilirler [8]. Bu siniflandirma, Sekil 2.4.’te

sunulmusg ve bazi 6nemli hidrojel tiirleri alt basliklar halinde anlatilmistir.
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Sekil 2. 4. Hidrojellerin smiflandirilmasi

a. Fiziksel ve kimyasal capraz baglanma

Fiziksel ¢apraz baglanma; zincirler arasi hidrojen baglari, iyonik baglar, Van der Waals
baglar1 gibi zayif etkilesimlerle ¢apraz baglanmanin gergeklestirildigi yontemdir. Fiziksel

capraz baglanma sonucu olusan hidrojeller tersinirdir.



Kimyasal ¢apraz baglanma; hidrojellerin mekanik 6zelliklerini gelistirmek i¢in kullanilan
bir yontemdir. Zincirler aras1 kovalent baglar gibi kuvvetli kimyasal etkilesimlerle ¢apraz
baglanmanin gerceklestirildigi yontemdir. Cesitli fiziksel faktorlerin degistirilmesiyle

homojen ¢Ozelti haline gelemedikleri icin tersinmez hidrojeller olarak da bilinirler.

b. Iyonik hidrojeller

Yapilarinda yiiklii grup olmayan hidrojellere notral hidrojeller denir. Temel olarak hidrofilik
gruplarinin ¢okluguna bagli olarak siserler ve sisme ortami pH’indan etkilenmezler [11, 12].
Yapilarinda iyonlasabilen gruplar bulunup icerdikleri pozitif ve negatif ytliklere bagl olarak
anyonik ya da katyonik olabilen hidrojellere iyonik hidrojeller denir. Bu grup iyonik yuklu
monomerlerden iiretilir. Iyonik hidrojellerin ana zincirinde yiiklii gruplar bulundugundan
dolay1 pH’a kars1 duyarhdirlar [13]. Karboksil ve amonyum tuzu benzeri iyonlagma
ozelligine sahip fonksiyonel gruplarmn yapida bulunmasi polimerin hidrofilik 6zelligini
yikseltir ve sonug olarak su emme yetenegi artis gosterir. Iyonik aglarda asidik ve bazik
gruplar bir arada bulunur. Uygun pH ile iyonik siddetteki sulu ortamda igerdikleri gruplar
iyonize olur. Bu durumun sonucunda ag yap1 igerisine ¢oziiciiler girer ve sisme gergeklesir

[12, 14].

Anyonik hidrojellerin yapis1 ise genellikle negatif yiiklii asidik veya anyonik monomerlerin
homopolimerlerinden olusabilecegi gibi, bir anyonik monomerle bir nétr monomerin
kopolimerinden de olusabilir. Ortamin pH diizeyi iyonlasacak grubun pKa degeri iizerinde
oldugu anda, polimer zincirlerinin arasindaki elektrostatik itme kuvveti artis gosterir ve
yiiksek sisme degerlerine ulasilir. Hidrojeller; karboksilik asit benzeri zayif bir asidik grup
icerdigi zaman, asidik pH ortamlarinda iyonize olmayan anyonik gruplar nedeniyle sigsme
davranis1 gostermezler. Ancak bazik pH’larda ise iyonize olabilen asidik gruplar sayesinde

sisme davranis1 gosterirler [12].

Katyonik hidrojeller genellikle pozitif veya katyonik yikli bazik monomerlerin
homopolimerlerinden olusabilir. Ek olarak bir katyonik monomer ile bir nétr monomerin,
kopolimerinden de katyonik hidrojeller olusabilir. Bu tip hidrojel yapilarda, iyonlagmanin
baslamasi i¢in ortamdaki pH degeri, iyonlasacak gruplarin pKp degerinin altinda olmalidir.

Zincirler arasindaki elektrostatik itme kuvveti artig gosterir, bunun sonucunda da sigsme



degerinde ylikselme gozlemlenir. [15]. Anyonik ve katyonik polimerlere 6rnekler Sekil

2.5’te gorsel olarak gosterilmistir.

(a) (b)
- . . H‘ Ho
H* H*H + + 4
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H* e« H b IA 2 M
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v el H' . o H.
- Biiziilmiis hidrojel - Sismis hidrojel
Anyonik hidrojel Katyonik hidrojel

./ Bazik
| cozelti

OHéH_ OH'J ¢

Sismis hidrojel Biiziilmiis hidrojel

Bazik c¢ozelti

Sekil 2. 5. Asidik ve bazik ortamlarda a) anyonik ve b) katyonik hidrojellerin sisme
davranislar1

¢. Homo ve kopolimerik hidrojeller

Tek bir hidrofilik polimerin ¢apraz baglanmasiyla olusturulan hidrojellere, homopolimer
hidrojeller denir. PAA, poli (tetrafloroetilen), polipropilen, polietilen, poli (metil metakrilat)

homopolimerlere verilebilecek drneklerdir [16, 17].
Iki farkli polimerin ¢apraz baglanarak olusturdugu hidrojellere, kopolimerik hidrojeller denir
[18, 11]. Bu gruba poli (bitadien-ko-laktid-ko-metil metakrilat-ko-batil metakrilat), poli

(metil metakrilat-ko-polistiren) gibi metakrilat bazli 6rnekler verilebilir.

d. IPN yapili hidrojeller

I¢ ice gegen polimerik hidrojel (IPN), ag yapisinda bulunan iki bagimsiz ¢apraz baglanmig
sentetik ve/veya dogal polimer bileseninden olusturulur. Yari-IPN tipi hidrojelde, “ev sahibi”
olarak adlandirilan polimer ¢apraz baglanmig bir durumda iken, “misafir” olarak adlandirilan

diger polimer ¢apraz bagli olmaksizin yapinm iginde yer almaktadir [4]. IPN'ler, cesitli
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formlarda iiretilme kolayligi, yumusak bir doku, ¢evre dokularda en az mekanik tahris ve
biyo sivilara karsi olagandis1 kararli olmalar1 gibi belirli benzersiz 6zelliklerinden dolay1
birgok uygulamada tercih edilmektedir [19]. Sekil 2.6°da yar1 ve tam IPN tipi hidrojeller

gosterilmistir.

Monomer ve Sp——
Hidrojel baslatici Yarr-IPN

"
S

Monomer Tam-IPN
Capraz baglayici
Baslatici

Sekil 2. 6. Yar1 ve tam-IPN tipi hidrojellerin sematik gosterimi

2.2. Akilh Hidrojeller

Farkli alanlarda kullanilacak polimerlerin, dig ortamlardan gelen uyarilara cevap verebilecek
nitelikte olmalar1 gerekir. Bu baglamda hazirlanan ve ¢evreden gelen uyarilara yapisinda
degisiklik yaparak ve geri doniistimlii sekilde cevap veren polimerlere “akilli polimerler” ya
da “uyari-cevap polimerleri” adi verilir. Bir malzemenin akilli olabilmesi i¢in ¢evreden

gelen uyarilari algilayip bir tepki tiretebilmesi gereklidir [20, 21].

Bu tersinir degigimler, belirli bir uyaran varliginda yavas yavas da olabilir, ani bir sekilde de
gerceklesebilir. Polimerlerden iiretilen uyari-cevap hidrojelleri dig ortam uyarisi tiirlerine

gore asagidaki gibi siniflandirilirlar:

e pH-duyarl: hidrojeller
e Sicaklik-duyarl hidrojeller
e Manyetik alan-duyarl hidrojeller
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e Isik-duyarli hidrojeller
o Elektrik alan-duyarl: hidrojeller

Yapilarinda karboksilik asit ve birincil aminler gibi asidik ve bazik gruplar, dordiinciil
amonyum tuzlar1 gibi giiclii asidik ve bazik gruplar i¢eren hidrojellere pH-duyarli hidrojeller
denir. Hidrojelin yapisinda bulundurdugu bu gruplar sayesinde, ortam pH’sindaki degisme
sonucunda hidrojelin iyonizasyonu da degisir. Asidik grup iceren hidrojellerde, ortam
pH’sindaki artigla beraber sisme degerlerinde degisim gozlenir. Diger yandan bazik grup
iceren hidrojellerde ise ortam pH’sindaki azalmayla sisme degerlerinde bir degisme
meydana gelir. Bu duruma Ornek olarak, -COOH gruplarinin bazik ortamda -COO-
iyonlarina doniismesi gosterilebilir. Ortamda bulunan -COQO" iyonlari, elektrostatik itme

kuvvetleri nedeniyle birbirlerini iter ve hidrojel yapida sisme goriiliir [22].

Ik defa 1955 yilinda yapilan ¢alismalarda, akrilik asit ve metakrilik asit bazl1 hidrojellerde
ortam pH’mnin degismesiyle sisme degerlerinde de degismeler oldugu kaydedilmistir [23].

pH-duyarli hidrojeller polielektrolit yapidadir ve ortam pH’min de§ismesiyle geri
doniisiimlii iyonizasyon gdsterir. [yonlasma olay1, polimerin fonksiyonel gruplari arasindaki

etkilesimlerde degisime sebep olur. Bunun sonucunda da polimerin 6zelligi degisir [24-26].

Sicaklik-duyarl hidrojeller, gevredeki sicakhigin artisina yanit olarak ani sisme-blzilme
davranislar gosterirler. Sicaklik, hidrojellerin faz davraniglarini etkileyen en Onemli
parametrelerden Dbiridir. Sicakliga duyarli olan hidrojeller kontrollii etken madde

serbestlesme sistemlerinde olduk¢a yaygin sekilde kullanilmaktadir [27, 28].

Sicaklik degisimine bagl olarak hidrofilik ve hidrofobik gruplar arasindaki denge degisir ve
bu gruplarin su ile etkilesimi, hacim degisimi ile sonuglanir. Sicaklia duyarli hidrojel
cesitlerinin yapilarinda metil, etil ve propil gruplar1 gibi hidrofobik gruplar bulunmaktadir
[29]. AA, akrilamid ve metakrilik asit gibi hidrofilik yap1 bulunduran monomerler; sicaklikla

sisme davranis1 gdsteren hidrojeller iiretilirken siklikla kullanilir [24].

Sicakliga kars1 hassasiyet gosteren hidrojellerde ise yapiy1 olusturan bilesenlerden en az bir
tanesi sistemde sicakliga bagl degisim gosteren ¢oziiniirliik degerlerine sahip olmahdir.

Sudaki sisme degerinde; istenen kosullara gore belirgin degisiklik gosteren bir hidrojel
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iiretmek i¢in, bu hidrojeli olusturan bilesenlerin belirli sicakliklarda ¢oziinmemesi gerekir.
Bu sicakliklarda kaydedilen hacimdeki farkliliklar, polimer zinciri bilesenleriyle ve hidrojel
iyonlagsma derecesiyle iliskili bir sekilde tersinirdir. Cogu polimerin suda ¢oziinme

parametresi, sicaklik yiikselmesiyle artmaktadir.

Sicaklik duyarli hidrojeller; sicakliga karsi negatif duyarli, sicakliga kars1 pozitif duyarh ve
sicaklik tersinir seklinde gruplandirilabilir [29]. IPN yapilardan olugsmus bazi hidrojeller
artan sicakliklarda sisme; azalan sicakliklarda ise biiziilme egilimindedir. PAA ve
poliakrilamit hidrojelleri pozitif sicaklik-duyarli hidrojellere 6rnek olarak verilebilir. Negatif
sicaklik-duyarli hidrojellere 6rnek olarak ise poli (N-izopropil akrilamid) hidrojeli

verilebilir. Bu hidrojeller sicaklik diismesiyle birlikte sisme davranisi gosterirler [30].

2.3. Hidrojellerin Kullanim Alanlar

Hidrojeller; iyonik siddet, pH ve sicaklik gibi dig uyarilara hacimlerini artirip azaltarak tepki
verebildikleri, ¢ok 1iyi su tutabildikleri, toksik olmama, suda veya sulu ortamda sisebilme
Ozelligine sahip olduklar1 i¢in pecgete, ¢ocuk bezi gibi temizlik iirlinlerinde [31],
biyomiihendislik, tip, biyomedikal, farmasdtik, tarim, eczacilik, gida endiistrisi gibi gesitli

alanlarda kullanilmaktadir [17, 32-34].

Biyomalzeme olarak kullanilan hidrojeller; biyouyumluluklari, dayanikliliklari, esnek yapida
olmalari, canli dokulara olan benzerlikleri, dokuda toksik etki yaratmamalar1 ve yapilarinda
suyu tutabilme 6zellikleri sayesinde tercih edilmektedirler. Bu baglamda tip, veterinerlik,
eczacilik gibi alanlarin kontrollii serbestlesme sistemi ihtiya¢larmi karsilamak amaciyla,
yapay organlarda, kozmetik problemlerde, kontak lenslerde ve yara ortllerinde oldukca
yaygin kullanilmaktadirlar. Tibbi atiklardan suda c¢oziinebilenlerin ya da hidrojel yapiya
uyumlu olarak absorplanabilen biyolojik sivilarin (kan, iire vb.) sogrulmasinda hidrojellerden

yararlanilir [35].

Yiiksek su tutma kapasitelerinden dolay1 hidrojeller; su saflastirilmasinda, endiistriyel atik
sulardan agir metallerin ve boyar maddelerin bertaraf edilmesinde, sensorlerde uyari-cevap

materyali olarak, petrol ve yag icerikli endiistriyel atiklardan suyun uzaklastirilmasinda

kullanilmaktadir [36-38].
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Hidrojeller, endiistriyel kullanim agisindan ¢ok Onemli olan seyreltik sulu ¢ozeltilerden
biuyuk molekulli yapilarin ayristirilmasinda da yaygin olarak kullanilmaktadir. Ek olarak,

hidrojellerden jel elektroforezi ve jel kromatografisinde de yararlanilmaktadir [39].

Hidrojellerin sensor olarak kullanimlart da yaygindir. Bu uygulamalara, Sheppard ve
arkadaglarinin yaptigi ¢caligmalar 0rnek olarak verilebilir. Biyoaktif tabakasi dis uyaranlara
kars1 hassas bir hidrojel olan ve iletkenlige bagh olarak ¢alisan bir biyosensor gelistirmistir
[28]. Robotlarla ilgilenilen bilim dallarinda uyari-cevap hidrojelleri, yik kaldirma
fonksiyonu i¢in tercih edilir. Uyari-cevap hidrojelleri bir sinyale cevap olarak bizulir ve
robot i¢in sensor olarak kullanilir [40]. Sensor olarak kullanima bir bagka 6rnek ise “isiga
duyarli pencereler’dir. Bu hidrojeller sicakliga bagli olarak aktiflesirler ve sicaklik

yiikselince opaklasirlar.

Kontak lensler, hidrojellerin biyomalzeme alanindaki ilk uygulamalarindandir. Mekanik
kararhliklarinin uygun olmasi, yliksek derecede oksijen gecirgenlige sahip olmalarindan
dolay1 kontak lenslerde ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadirlar [28]. Kontak lens kullaniminda
ornek olarak poli (hidroksi etil metakrilat) ve etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) kopolimeri
verilebilir [39].

Hidrojellerin bir diger kullanim alani ise tedavi amacgh {iretilen géz damlalaridir. Goz

damlalari, goze s1vi olarak damlatilsa da o bolgedeki sicaklikla daha viskoz hale gelir [41].

Hidrojeller, kendine 6zgii sisme davranislar1 ve diger fonksiyonlar1 sayesinde etken madde
serbestlestirme sistemlerinde, hedeflenebilir cihazlarda ve kendiliginden diizenlenmis

kontrollii serbestlesme sistemlerinde kullanima uygundur [42, 43].

2.4. Kontrollii Serbestlesme Sistemleri

Kontrollii etken madde serbestlestirme sistemleri; ¢cok cesitli aktif bilesenleri (ilag, giibre,
pestisit, kokular vb.) belirli bir oranda ve belirli bir stire boyunca istenen bdlgeye vermek
lizere iiretilmistir. Bu sistemlerde etken madde, tasiyici sistem i¢ine yerlestirilir ve bu tasiyici
ile etken maddenin serbestlesme hizi ve siiresi ayarlanabilir. Amag, serbestlesmesi yapilacak

etken maddeleri hedeflenen ortama, zararh etkileri olmayacak sekilde ulastirmaktir [44].
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Kontrolll serbestlesme sistemleri tip, farmakoloji ve veterinerlikte de kullanilan gesitli etken
maddeler ve ilag iletim sistemleridir. S6z konusu sistemler; doz diisiirme, doz araligi uzatma,
zararll etkilerden temizleme ve etken maddeyi hedeflenen bolgeye iletme calismalaridir.
Kontrollii serbestlesme, bu beklenen etkilere en iyi cevap veren sistemlerdir. Uzun streli
kullanimlarda etken madde birikmesi sonucu olusan toksik etkiler; miimkiin olan en diistik
seviyeye diigiiriilmektedir. Ani serbestlesme yapan alisilmig sistemlerde goriilen ani derigim

degisikliklerinin neden oldugu zararh etkilerin siklig1 ve siddeti azaltilabilmektedir.

Tarimda kullanilan kontrollii pestisit serbestlesme sistemleri, yiizey ve yer alt1 su
kaynaklarinda kalint1 birikmesine ve insanlar dahil hedef olmayan pek cok canlinin zarar
gOrmesine neden olur. Bu etkilerin minimuma indirilmesi i¢in hedefe yonelik kontrollii
serbestlesme sistemleri kullanilmaktadir. Bu konuda yapilan ilk ¢aligmalardan birisi,
arilardaki parazitik akarlar1 kontrol etmek i¢in kullanilan formik asidin kontrollii

serbestlesmesi i¢in yeni bir jel formiilasyonu gelistirilmesidir [45].

2.4.1. Hidrojellerin sisme dinamigi

Sisme kontrollii sistemlerde, hidrojel i¢cinde bir etken maddenin ¢6ziilmesi veya dagitilmasi
saglanir. Hidrojellerin dinamik sisme davraniglarinin kontrol edilmesi, ag yapis1 ve polimer-
¢oziicii etkilesimi araciligiyla kontrol edilir. Fick yasalari, sisme kontrollii sistemlerin
serbestlesme mekanizmalarini agiklar. Sigsme kinetikleri, Fick tipi ve Fick tipi olmayan
(Non-Fickian) seklinde gruplandirilir. Kontrollii serbestlesme ile ilgili temel esitlik Es.

2.1°de verilmektedir.

Mi/M..=k.t" (2.1)

M: =t aninda serbestlesen etken madde miktar1

M. = Sonsuz zamanda serbestlesen etken madde miktar1

k = Etken madde-polimer sisteminin yapisal ve geometrik karakteristiklerini igeren kinetik
sabit

t = Serbestlesme zamani

n = Etken madde serbestlesme mekanizmasini karakterize eden iistel say1

Es. 2.1. diizenlenerek kinetik parametrelerin bulunabilecegi yeni bir esitlik elde edilir.

In (M¢/M.,) = Ink + n.Int (2.2)
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In (M¢M,,) degerleri Int’ye kars1 grafige alindiginda elde edilen dogrunun egim ve kayma

noktasindan difuizyon parametreleri ile ilgili n ve k biyiikliikleri elde edilmis olur.

Baslangicta kuru olan polimer yapidan etken maddenin serbestlesmesi; su emilmesini ve
etken maddenin sisme kontrolli mekanizma ile desorpsiyonunu barmdirir. Bunun
sonucunda, su etken madde iceren camsi polimer yapi i¢ine hapsolur ve polimerin sigsme
davranis1 géstermesine neden olur. Bir¢ok durumda polimer yapiya giren ¢oziicii, camsi faz
ile kaugugumsu faz arasinda bir simir olusturur ve sisme olayini1 devam ettirir. Bahsi gecen
¢oOziicii sinir; etken madde dagilimi bakimindan ¢dziinmemis kisim ile hidrate olan kismi
birbirinden ayirir. Olusan bu smirda, polimer yapmin gevseme hizi ile ¢oziinen etken
maddenin difiizyon hizina bagh olarak serbestlesme Fick kanununa uyan ve uymayan

diflizyon olarak degisiklik gosterir.

Kaucugumsu ya da camsi polimerlerdeki etkili gecis, sistemin sicakligma ve termodinamik
aktivitesine baglh olarak Fick diflizyonu, Fick olmayan diflizyon ve Durum II ge¢isi olarak
smiflandirilabilir. Molekiil agirligi, capraz baglanma derecesi, polimerin dallanma derecesi

gibi parametreler ge¢is mekanizmasini etkiler [46].

Cizelge 2. 1. Diflizyon ile serbestlesme mekanizmasimin analizi

Diflizyon mekanizmasi Serbestlesme hizinin zamana
n baghh
0,5 Fick diflizyonu t =05
05<n<1,0 Fick tipi olmayan diflizyon tn-l
1,0 Durum 11 Sifirinci derece serbestlesme

2.5. An1 Zararhlar1 ve Miicadele Yontemleri

Aricilik, genel olarak bal ve diger iiriinleri tiretmek icin gergeklestirilen ve arilik denen
alanlarda yapilan bir hayvancilik faaliyetidir. Bal arilar1 hem insanliga faydali trtinleri hem

de tarima olan katkilari ile insanlar ve diinya acisindan oldukga dnemli canlilardir. Urettikleri
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bal, balmumu, polen, propolis, ar1 siitii ve ar1 zehri gibi triinler, besleyici gida olarak ve

bir¢ok hastaligin tedavisinde ilag veya ilag hammaddesi olarak kullanilmaktadir [47].

Arilarin faaliyetlerini smirlandiran en Onemli sebeplerden birisi kolonilerin saglik
sorunlaridir. Tiim canlilarda oldugu gibi, arilarda da bir¢ok hastalik ve parazit, yagsamlarini

tehdit eden boyutlara ulasabilmektedir.

Bal arilarinin en 6nemli dis paraziti olan Varroa destructor akari, disi ve erkek cinsiyette
olmak iizere ikiye ayrilir. Asil hasar1 veren disi Varroa Destructor akari, bal arilarinin larva,
pupa ve erginleri iizerinde yasayarak onlarm hemolenfleriyle beslenir. Bu durum, yasam
stiresinin kisalmasina, koloninin zayiflamasina, ileri asamalarda ise diger hastaliklara kars1
daha duyarl hale gelmesine ve 6nlem alinmazsa kolonilerin ¢dkmesine sebep olmaktadir.
Akarin kovana yayilmasi sonucu kovanda ¢esitli olumsuz etkileri goriilmektedir. Bunlar;
ergin birey sayisinda azalma, kralice arinin yumurtlama veriminde azalma, yavru
bolgelerinde diizensizlik, larvalarda kanin emilmesi sonucu kanatsiz-bacaksiz ergin arilarin
olusmasi, arilarin kovani terk etmesi seklinde goriilen belirtilerdir. Bu belirtileri kontrol
etmek icin akara karsi onlem alinmamasi durumunda koloninin sonmesiyle karsilasilabilir
[48]. Varroa destructor akari1 Tirkiye’ye 1976 yilinda Bulgaristan {izerinden Trakya
bolgesine yayilmis, oradan da aygigegi bali liretmek i¢in bolgeye giden Anadolu’daki
aricilarin ariliklarma bulasmis ve Anadolu’ya taginmistir. Resim 2.1.°de eriskin bal aris1 ve

pupa Uzerinde Varroa destructor akari sunulmustur.

Resim 2. 1. Eriskin bal aris1 ve pupa iizerinde Varroa destructor akari

Varroa destructor akar1 yasam déngiisiiniin iki asamasi vardir. {lk asamasi; foretik faz da
denilen birinci faz, ikinci asamasi ise tireme fazi olarak adlandirilan ikinci fazdir. Foretik

fazda disi akarlar, yetiskin arilarmn hemolenfleriyle beslenerek yetiskin is¢i arilara ve erkek
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arilara gelirler. Akarlarin etkin hale gelmesi, kulucka varsa ortalama 7 giin, kulucka yoksa 6
ay siirer. Bu siire boyunca akarlar konak¢1 degistirerek hastaligi kovan i¢inde yayarlar.
Akarlar, ikinci faz olan Ureme evresine girerken yavrulara gegerler. Kovanin hiicresine
girdikten sonra pupalar ile beslenmek i¢in larvalarin alt taraflarina giderler. Disi akar, hiicre
kapatildiktan sonra ilk yumurtasini birakir. Bu yumurtalar kisa siirede olgunluga ulasip armin
gelisimini engeller ve hastaliga maruz brrakir. Akarlar ¢iftlesip diger arilara gegerler ve
dongli yeniden baglar. Resim 2.2.’de Varroa destructor akarinin yasam dongiisii

sunulmustur.

Resim 2. 2. Varroa destructor akarmin yasam dongusi

Varroa destructor akari ile miicadele etmek icin g¢esitli yontemlerin kullanilmasi
gerekmektedir. Bu kapsamda, fiziksel, biyolojik ve kimyasal olmak {izere ¢esitli yontemler

kullanilmaktadir.

Fiziksel micadelede iki farkli yontem uygulanabilir. Birincisi akarin kovan i¢i yasam
kosullarini belirli bir siire zorlamak amaciyla 1s1 uygulanir. Kovan i¢indeki sicakligin yapay
yollarla artirilmasi ile akarlarin bu yiiksek sicaklikta etkinliklerini kaybetmeleri saglanir.
Ikincisinde ise kovanlar1 yerden yiiksege koyarak akarmn koloniye erismesine kars: 6nlem
alinabilir. Varroa destructor bulasan ve 6len arilar kovan disina atildiktan sonra zararlinin

tekrar kovan i¢ine girisi engellenmis olur.
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Varroa destructor akar1 miicadelesinde kullanilan bir diger yontem biyolojik temellidir ve
bu yontemde kimyasal madde kullanilmamasi esastir [49]. Biyolojik miicadele yontemleri
birkag sekilde yapilabilir. Bunlardan birisi akarlara karsi ¢esitli parazitoitler kullanilmas1
yontemidir. Parazitoitler, bir zararliya kars1 etkin miicadele yaparken, konak canliya (ar1),
insana, Uriine ve ¢evreye zarar vermeyen diisman canlilardir. Varroa destructor akarmin
engellenmesinde kullanilan en 6nemli dogal diismanlardan birisi patojenik mantarlardir [50-
52]. Diger yontem ise yavrulu gozlerin taginmasi seklinde yapilabilir. Parazitin iireme ve
cogalma yerleri cogunlukla kapali yavru gozleri oldugundan, kapali gdzlerin koloniden
uzaklastirilmasiyla parazitler de kovandan uzaklastirilmis olur. Biyolojik miicadelede en
fazla kullanilan yontem ise erkek ar1 gozlerinin kovandan uzaklastirilmasidir. Varroa
destructor akarlari, iiremek igin erkek ar1 gozlerini tercih ederler. Bu nedenle erkek ari

gozlerinin kovandan uzaklastirilmasiyla akarlar da kovandan uzaklastirilmis olur.

Fiziksel ve biyolojik miicadele zor oldugundan, g¢ogunlukla kimyasal miicadeleye
yonelinmektedir. Bu yontemde, zararliyr yok edecek veya uzaklastiracak cesitli ruhsath
kimyasal maddeler uygulanmaktadir [53]. Bu maddelerin, paraziti yok etmesi, ariya zarar
vermemesi, lirlinlerde kalint1 birakmamasi, {iriin verimini diislirmemesi ve ¢evreye olumsuz

etkilerinin olmamas1 gereklidir.

Belirli kimyasallarin uzun yillar kullanilmasi sonucunda, akarlarda bagisiklik olustugundan,
etkisi azaltilamamis kimyasallarin bilingsiz kullanim1 sonucunda bal ve balmumu gibi ar1
tiriinlerinde kalint1 olugsmasina sebep olmustur [54]. Bu nedenle son zamanlarda dogada
kolay parcalanmasi, hedef dis1 canlilara zarar vermemesi, ar1 tirlinlerinde kalint1 birakmamas1
gibi 6zellikleri sayesinde organik asitler ve kokulu esansiyel yaglar ile hazirlanan preparatlar
kullanilmaya baslanmistir. Esansiyel yaglar, sentetik akarisitlere alternatif olabilen, ¢esitli
bitkilerden elde edilen dogal, maddi olarak kolay ulasilabilen ve saglik riski bulunmayan
ucucu maddelerdir. Uzun yillardir tipta, tarimda ve kozmetik sanayiinde ¢esitli kullanimlar1
vardir. Varroa destructor akari kontroliinde tiitiin, gam yapragi, sarimsak, kekik, okaliptiis,
nane, pire otu, ceviz, turuncggiller (narenciye), nim (Hint leylagi) ve kanola gibi bir¢ok
bitkinin 6zii kullanilmakta ve Varroa destructor popiilasyonunu azaltmada etkili oldugu
bilinmektedir [55].

Esansiyel yaglarin ortam kosullarinda faaliyetini etkileyen pek ¢ok faktor vardir. Bunlar

arasinda dagitim yontemi, tedavi siiresi, kolonini ortami (yavrularin varligi ya da yoklugu)
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ve ortam sicakligi vardir. Bu nedenle buharlasma hizin1 geciktiren ve dis etkenlerden
bagimsiz olarak serbestlesme yapabilen formiilasyonlara ihtiya¢ vardir. Hidrojel temelli
preparatlar ya da mikrokapsiilleme gibi yontemler bu esansiyel yaglarin daha sabit ve

kontrollii sekilde serbestlesme yapmasini saglar [56].

2.6. Caliyma Kapsaminda Kullanilan Kimyasal Maddeler

2.6.1. Akrilik asit (AA)

AA; oda sicakliginda sivi formda bulunan, renksiz ve kokulu bir asittir. Su ve organik
¢ozlculerin birgogu ile karigabilir. Is1, 151k veya metallerle etkilesime girmesi halinde ¢ok
kolay bir sekilde polimerlesir. AA bazli malzemeler, biyomedikal uygulamalar igin biyuk

potansiyel sunar. AA’nm birtakim karakteristik 6zellikleri Cizelge 2.2°de gosterilmektedir.

Cizelge 2. 2. AA’nin kimyasal yapis1 ve baz1 6zellikleri

Kimyasal yapisi O
Hec \)LOH
Molekil Ktlesi (g/mol) 72,063
Donma Noktasi (°C) 13,5
Kaynama Noktasi (°C) 141,0
Yogunluk (g/mL) 1,045 (25,0 °C)

AA, yiiksek su emme kapasitesine sahip hidrojellerin tiretiminde kullanilan bir monomerdir.
AA’nin polimerizasyonu yiiksek sicaklik, 151k ve serbest radikallerin varliginda da miimkiin
olmaktadir. Yapisinda bir karboksilik asit grubu vardir ve bu karboksilik grup, vinil grubuna
baghdir. Karboksilik asit gruplar1 iyonlastirilabilir ve bu da hidrojelin iyonik mukavemetini

ve pH duyarliligin1 artirmaya yardimci olur.

AA, kolaylikla polimerlesmesinden ve hidrofilik o6zelliklerinden dolay1 oldukga fazla
uygulamaya sahiptir. Kullanim alanlarina; plastikler, boya tiretimi, deri ve kagit imalati,
zemin cilalari, matbaa miirekkepleri, makine ve gaz yagi katkilari, vernikler, eczacilikta
kontrolli serbestlesme sistemleri, tekstil materyallerinin modifiye edilmesi 6rnek olarak
verilebilir [57].
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2.6.2. Karboksimetil seltiloz (CMC)

Seliiloz; bitkilerin yapisinda en yiiksek oranda bulunan ve en basit yapiya sahip olan 6nemli
polisakkaritlerden biridir. Seliiloz, kimyasal degisimler sonucu birgok farkli tiriin olusturur.
Bu driinlere seluloz turevleri adi verilir. Endustriyel baglamda en 6nemli ve en sik kullanilan
turevler, seliiloz esterleri ve eterleridir. Selilozun soguk suda dahi sisme ve ¢6zlinme
Ozellikleri; yapisinda bulunan eter gruplarindan kaynaklanmaktadir. Endustriyel olarak
Oneme sahip seltloz eterlerine 6rnek olarak metilseliiloz, hidroksipropilmetilseltiloz ve

CMC verilebilir [58]. Sekil 2.7°de seliilozun yapist gosterilmistir.

OH

OH
O HO o
HO o o)
OH

OH n

Sekil 2. 7. Selillozun ag¢ik kimyasal yapisi

Genellikle sodyum tuzu formunda bulunan CMC; agik sar1 renkli, blinyesinde ¢ok sayida
hidroksi ve karboksilik grup bulundurmasi sebebiyle ylksek miktarda su tutma kabiliyetine
sahip, yuksek viskoziteli, zehir etkisi gostermeyen, polielektrolit, biyolojik olarak
parcalanabilen, yanici olmayan, kokusuz, suda ¢dzlnip organik ¢dziculerde ¢oziinmeyen
kat1 bir dogal polimerdir. Seliilozun hidroksil gruplarmin karboksimetilasyonuyla elde
edilen yaygimn tiirevlerinden biridir [59-64]. CMC vyilksek su tutma kapasitesine sahip
oldugundan dolay1 kolay bir sekilde hidrojel olusturur. Bu Ozellikleri sayesinde pek ¢ok
alanda kullanilmaktadir. Bu alanlara; petrol sondaji, doku miihendisligi [65], gida
endiistrisinde kivam artirici [66], plastik sanayii, kagit tirtinleri, tekstil [67], insaat, kozmetik,
farmakolojide kontrollli serbestlesme [68], seramik {irlinleri, su aritimi ve atik su
uzaklastirilmas: [69] gibi uygulamalar 6rnek gosterilebilir. CMC’nin yapis1 Sekil 2.8’de

sunulmustur [70].
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OH OCH,COONa
2)
s
; O OH O...
OCH,COONa OH

Sekil 2. 8. CMC’nin a¢ik kimyasal yapis1

2.6.3. Etilen glikol dimetakrilat

Kimyasal yapisi ve genel ozellikleri Cizelge 2.3’te verilen EGDMA, yiiksek kaynama

noktasina ve diisiikk uguculuga sahip renksiz, sivi bir monomerdir.

Cizelge 2. 3. EGDMA’nin kimyasal yapis1 ve bazi 6zellikleri

CH, 0

Kimyasal yapisi
HZC}\”/O\/\OJ\{CHZ

o CH,4

Molekil Kitlesi (g/mol) | 198,22

Kaynama Noktasi (°C) 260

Erime Noktasi (°C) -40,0

Yogunluk (g/mL) 1,055 (20,0 °C’de)

EGDMA, yiizey kaplama malzemesi olarak, yapistirma islemlerinde, deri islemede, seffaf
veya renkli oje Uretiminde, sentetik yara ortilerinde, kagit iiretiminde, akrilikler ve
kaucuklar icin kirleme maddesi olarak ve kontak lens yapmminda kullanilir. Vinil

polimerlerinin ¢cogunlugunda c¢apraz baglayici olarak yer almaktadir.

2.6.4. Maleik asit

MA, hafif bir kokuya sahip beyaz veya acik sar1 renkli kristal bir katidir. Suda ¢oziiniir.
Dikarboksilik asitlerden (iki karboksil grubu olan molekiil) olusan organik bir bilesiktir.

MA’nin kimyasal yapis1 ve genel 0zellikleri Cizelge 2.4’te sunulmustur.
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Cizelge 2. 4. MA’nin kimyasal yapis1 ve bazi 6zellikleri

Kimyasal yapisi 0 0
HOJE/U\OH
Molekul Katlesi (g/mol) | 116,07

Erime Noktas1 (°C) 130,5

Yogunluk (g/mL) 1,59 (20,0 °C’de)

Yapay recine imalati, ¢apraz baglama reaktifi, pamugun boyanmasi, sivi ve kat1 yaglarin
korunmasi, paslanma Onleyici, otomobil Urlinleri, farmasétikler, yiizey kaplamalari,
plastiklestiriciler, yapistiricilar ve polyesterlerin yapiminda kullanilan maleik asit, fumarik

asit gibi pek ¢ok kimyasal bilesigin iiretiminde de kullanilir [71].

2.6.5. Tath Portakal Esansiyel Yag

Bitkisel tiriinlerden elde edilen kokulu sivilar olan esansiyel yaglar; ayn1 zamanda ugucu
yaglar olarak da adlandirilir. Tath portakal esansiyel yaginda bulunan baslica kimyasal
gruplar; monoterpenler, seskiterpen hidrokarbonlar, terpen alkoller, alifatik aldehitler ve
terpen aldehitlerdir. Sekil 2.9°da tath portakal esansiyel yaginda bulunan ¢esitli kimyasal
maddeler, Sekil 2.10°da tath portakal esansiyel yagmin kimyasal yapisi1 ve Cizelge 2.5te

tath portakal esansiyel yagmin bazi 6zellikleri sunulmustur.

(Flavedo) Flavonoid

Meyvenin ) )
renkli dis l\_aroteumd
> tabakasi Klorofil

beyaz kisim
(Albedo)

Meyvenin )
—— kabugundaki Pektin
Polifenol
Lif

s> M embranlar 4 Polifenoller

> Yag bezleri 1 Esansiyel yaglar

Sekil 2. 9. Tatl portakal esansiyel yaginda bulunan ¢esitli kimyasal maddeler
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Kabuk, flavedo ve albedo olmak iizere iki boliimden olusur. Flavedo, meyvenin renkli dig
tabakasidir. Tipik olarak seliilozik malzemeden olusur ve ayni zamanda diger bilesenleri de
icerir. Bu bilesenler arasinda ucucu yaglar (monoterpenler, alkoller, aldehitler), pigmentler
(karotenoidler, klorofiller, flavonoidler), steroidler, triterpenoidler ve parafin mumlari
bulunmaktadir. Albedo, flavedo ile birleserek olusan bir yapidir. Bu yapi, agirlikli olarak

pektin agisindan zengin, sungerimsi beyaz bir dokudur [72].

Cizelge 2. 5. Tath portakal esansiyel yaginin bazi 6zellikleri

i 0
Kimyasal yapisi _ AN

N =

Molekul kttlesi (g/mol)| 218,33
Yogunluk (g/mL) 0,84

Kaynama noktas1 (°C) | 176

Yanma noktasi (°C) 46

Bitkisel kaynakli esansiyel yaglar, bitkinin kok, kabuk, yaprak, c¢icek ve meyve
kisimlarindan elde edilmektedirler. Icerdikleri etken maddeye gére esansiyel yaglar ok
uzun yillardir antibakteriyel, antiviral, antifungal, antiseptik, antiparazitik ve insektisidal
amagclarla kullanilmaktadir. Bu kullanim alanlarina ek olarak esansiyel yaglar; gida
sanayiinde, farmakolojide, eczacilikta, aromaterapide ve kozmetikte de tercih edilmektedir.
Ac1 portakal (C. aurantium), tath portakal (C. sinensis), greyfurt (C. maxima), pembe
greyfurt (C. paradisi), limon (C. limon), mandalina (C. reticulata) ve bergamot (C. bergamia)
gibi narenciye ugucu yaglarmin biyoaktif Ozellikleri arasinda bakteri, mantar ve viral
patojenlere kars1 etkileri rapor edilmistir [73]. Son zamanlarda farkli narenciye esansiyel

yaglarmin parazitlere ve zararh boceklere karsi toksik etkileri aragtirilmistir.

Yapilan bir ¢aliymada, mandalina kabugu esansiyel yagmimn, depolanmis {iriin bdcegi
Tribolium castaneum (Tenebrionidae) larvalarina karsi fumigan toksisitesini rapor etmistir
[74].
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Yapilan bir diger calismada ise temas toksisitesi ve fumigasyon testleri kullanarak, tatl
portakal esansiyel yagmin Musca domestica (Muscidae) larvalari ve pupalarina karsi

insektisidal aktivitesini dogrulamustir [75].

Listeria monocytogenes, Staphylococcus aureus, Escherichia coli 0157 ve Campylobacher
jejuni’ye karsi yapilan bir caligmada, limon, portakal ve bergamot esansiyel yaglarinin

antimikrobiyal etkilerinin oldugu tespit edilmistir [76].

Yapilan bir diger calismada, Aspergillus niger, Aspergillus flavus, Penicillium chrysogenum
ve Penicillium verrucosum mantarlar1 tizerinde portakal, limon, mandalina ve greyfurt
esansiyel yaglarimim antifungal etkilerine bakilmis ve portakal esansiyel yaginin A. niger

tizerinde en etkili esansiyel yag oldugu belirlenmistir [76].

Tarcin (C. Zeylanicum), karanfil (S. Aromaticum), tath portakal (C. Sinensis), okaliptiis (E.
Globulus) ve biberiye (R. Officinalis) igeren ugucu yag karisimiyla yapilan bir in vitro
calismada, karisimm hiicreler i¢in zehirli olmayan dozlarda uygulandiginda influenza

(HIN1) viriisiine ait protein tiretimini 6nledigi gosterilmistir [77].

Yapilan bir calismada tar¢in, limon ve sarimsak esansiyel yag karisiminin Tetratrichomonas
gallinarum ve Histomonas mellagritis parazitlerine karsi etkili oldugu degerlendirilmistir
[78].

Tatli portakal kabugundan elde edilen ugucu yagmn bilesenlerinin Callosobrunchus
maculatus (borilce kurdu) ve Sitophilus zeamais (misir kurdu)’e karst bocek oldiriicti
etkileri arastirilmistir. Bu c¢alisma sonucunda, tathi portakal esansiyel yagmin ve

bilesenlerinin insektisit olarak kullanilabilecegi saptanmustir [79].

Yapilan bir diger ¢calismada ise, tath portakal yapraklarindan elde edilen ugucu yagin, Culex
pipiens molestus tiirii sivrisinek larvalarina karsi insektisidal aktiviteye sahip oldugu

belirlenmistir [80].
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3. DENEYSEL CALISMA

Bu bolumde yartilen deneysel calismalar ayrintilari ile alt basliklar halinde anlatilmistir.

3.1. Kullanilan Kimyasal Madde ve Malzemeler

e AA, (Sigma-Aldrich)

e MA, (Sigma-Aldrich)

e Tath Portakal Esansiyel Yagi, (Tito)

e Na-CMC, (Sigma-Aldrich)

e EGDMA, (Sigma-Aldrich)

e Na»S;0s, (Merck)

e (NH4)2S20s, (Merck)

e NaOH, (Merck)

e H3POys, (Merck)

e CH3COOH, (Merck)

e H3BOs3, (BDH Laboratory Reagents)

e Calkalayici su banyosu (Memmert)

e Terazi, (Scaltec)

e Etlv, (NUve)

e pH metre, (Eutech Instruments)

e Manyetik karistirici, (Simsek laborteknik)
e UV/Visible spektrofotometre, (PG Instruments LTD, T70)
e FTIR, (Thermo Scientific, Nicolet iS5)

3.2. Hidrojellerin Hazirlanmasi

Yar1 ve tam IPN tipi PAA/CMC hidrojeller, CMC igeren AA monomer ¢dzeltisinin radikalik
polimerlestirilmesi yontemi ile hazirlandi. Yari-IPN tipi hidrojeller su sekilde tiretildi: Bir
tiipe Cizelge 3.1°de sunulan miktarlarda 10 M AA monomeri igerisine %5 ve %6’ ik CMC
cozeltileri katildi. Bu karigima degisen miktarlarda EGDMA capraz baglayicist ve 0,05
0/0,05 g (NH4)2S208/Na2S;0s redoks baslatict ¢ifti ilave edildi ve tipler 60,0°C sicak su
banyosunda 10 dakika bekletilerek tepkime gerceklestirildi. Kat1 hale gelene kadar oda



26

kosullarida bekletilen hidrojeller, 24 saat sonrasinda tiipler kirilarak ¢ikarildi. Elde edilen
silindirler, 0,5 cm kalinliginda diskler halinde kesildi ve saf suda hidrojel yapiya
doniismeyen tiim bilesiklerin uzaklastirilmasi i¢in defalarca yikandi. Once oda kosullarinda
sonra da 30,0 °C’ta etlivde sabit tartima gelene kadar kurutuldu. Boylece ornekler sisme

testlerine hazir hale getirildi.

Cizelge 3. 1. Hidrojel olusturmak i¢in kullanilan bilesenlerin miktarlari

Hidrojel AA CMC CcMC EGDMA MA
Bilesenler (mL) (%5, mL) | (%6, mL) (mL) (mL)
(ACsE2)y 7 3 - 0,2 -
(ACsE2)T 7 3 - 0,2 20
(ACsE2)y 7 - 3 0,2 -
(ACsE2)T 7 - 3 0,2 20

Tam IPN hidrojeller su sekilde iiretildi: Yukarida anlatildigi sekilde iiretilen yari-1IPN tipi
hidrojeller kesildikten ve saf suda yikandiktan sonra 6 M MA ¢ozeltisi igerisine birakilarak
20 dakika boyunca disaridan ve igceriden ¢apraz baglama islemi yapildi. Bu sekilde, MA
molekiillerinin ilk 6nce ylizeye yakin CMC molekiillerini ve takiben icerideki CMC
molekiillerini ¢apraz baglayacagi diisiiniilmektedir. Kabuksu bir yapmin elde edilmesi
beklenmektedir. Tam-IPN hidrojel disk 6rnekleri yikama-kurutma islemleri yapilarak,

testlere hazir hale getirildi. Hidrojel iiretim siirecleri Sekil 3.1°de sematize edildi.
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AA

EGDMA
CMC
Baslatica ¢ifti

Kesme Yari-IPN
islemi
=>| | n::>ﬂ=:>: => LB

Sicak su banyosu G
Kurutma
islemi
<= |less
Tam-IPN Be
(Capraz baglama islemi

Sekil 3. 1. Yar1 ve tam-1PN hidrojel Gretim siirecleri

3.3. Hidrojel Olusum Veriminin Tayini

Hidrojel olusum verimleri, gravimetrik olarak tayin edildi. Boliim 3.2°de anlatildig: sekilde
hazirlanan hidrojel diskler, yikanmaksizin sabit tartim asamasma kadar ettivde kurutuldu.
Daha sonra 50,0 mL saf su banyosuna koyularak oda sicakliginda 48 saat bekletildi. Bu
sirecte su banyosu siirekli tazelenerek hidrojel yapiya girmeyen tiim bilesenlerin
ekstraksiyon yoluyla uzaklasmasi saglandi. Siire¢ tamamlandiginda, sudan ¢ikarilan hidrojel
diskler tekrar sabit tartima gelene kadar kurutuldu ve tartildi. Her bir 6rnegin hidrojel olusum

yuzdeleri Es. 3.1 kullanilarak hesaplandi.

Mms
Hidrojel olusum verimi (%) = — x 100 (3.2)
mi

ms= Yikama islemi yapilmadan sabit tartima gelmis olan hidrojel kiitlesi

mi= Yikama iglemi yapildiktan sonra sabit tartima gelmis olan hidrojel kiitlesi
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3.4. FTIR Analizi

(ACeE2)y ve (ACeE2)T hidrojel Orneklerinin  kimyasal yapi analizleri, FTIR
spektrofotometresi ile gerceklestirildi. Bu suretle hem yapiya giren bilesenlerin neler oldugu
hem de ¢apraz baglanmanin varhiginin kanitlanmasi hedeflendi. Hidrojel diskler kurutuldu
ve dogrudan 500 — 4000 cm™ dalga boyu araliginda spektrumlari alind1. Elde edilen pikler

mukayeseli olarak degerlendirildi.

3.5. Hidrojellerin Sisme Deneyleri

Bu boélimde hidrojellerin zaman, sicaklik ve pH degisimlerine bagl sudaki sisme
davranislar1 incelendi. Ayrica serbestlesme c¢alismasi aseton i¢inde yiirlitillecegi igin,
asetonda zaman-sisme degisimleri de takip edildi. Sisme testleri, Boliim 3.2°de anlatildig1

sekilde hazirlanan hidrojellerden ikiser numune ile ylrGtuldu.

3.5.1. Hidrojellerin sisme degerlerinin zamanla degisiminin incelenmesi

Hidrojel disklerin sisme degerlerinin zamana bagl degisimi 30,0 °C ’ta 24 saat siire boyunca
incelendi. Etiivde kurutularak sabit tartima getirilen kuru hidrojel diskler tartimlari
yapildiktan sonra, 50,0 mL saf su i¢eren kapali kaplara koyuldu. Belirli zaman araliklarinda
ortamdan alinan hidrojeller, yiizeyleri disklere zarar vermeden hafif bir sekilde kagit
havluyla kurulanarak tartild1 ve tekrar sisme ortamina koyuldu. Bu isleme hidrojeller denge
sisme degerine ulasincaya kadar devam edildi ve hidrojel disklerin kiitlelerindeki degisimler

kaydedildi. Her bir hidrojelin yiizde sisme (%S) degeri Es. 3.2 kullanilarak hesapland:.

Ws‘ Wd
%S=  ——— x100 (3.2)
Wd

wg= Kuru hidrojel diskin kutlesi

Ws= Sismis hidrojel diskin kiitlesi
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3.5.2. Hidrojellerin sisme degerlerinin sicaklikla degisiminin incelenmesi

Hidrojel disklerinin sicaklikla degisimi 24 saat siireyle pH=7,0’de Sabit tartima getirilen
disk seklindeki kuru hidrojeller (wd), 50,0 mL saf su i¢eren kapali kaplara koyuldu.
Hidrojellerin sisme degerlerine sicaklik etkisi 4,0; 10,0; 20,0; 30,0; 40,0 ve 50,0 °C
sicakliklarinda incelendi. Her sicaklikta 24 saat suda bekletilen numuneler, bir kagit
havluyla hafif olarak kurulandiktan sonra tartildi (ws). %S degerleri Es. 3.2 kullanilarak
hesaplandu.

3.5.3. Hidrojellerin sisme degerlerinin pH ile degisiminin incelenmesi

Hidrojel disklerin sisme degerlerinin pH ile degisimi 30,0 °C’ta 24 saat incelendi. Etivde
kurutulup sabit tartima getirilmis olan disk seklindeki hidrojeller (wq), 50,0’ser mL pH=2,0;
pH=4,0; pH=6,0; pH=7,0; pH=8,0; pH=10,0 ve pH=12,0 Britton Robinson tampon ¢ozeltisi
icine koyuldu. 30 °C sicaklikta 24 saat bekletildikten sonra kurulandi ve tartildi (ws).
Hidrojellerin %S degerleri Es. 3.2 kullanilarak hesaplanda.

3.5.4. Hidrojellerin asetondaki sisme degerlerinin zamanla degisiminin incelenmesi

Esansiyel yag serbestlesme c¢alismasi asetonda yiiriitiilecegi igin, hidrojel disklerin
asetondaki sisme degerlerinin zamana karsi degisimi 30,0 °C’ta 24 saat slire boyunca
incelendi. Etiivde kurutularak sabit tartima getirilen kuru hidrojel diskler tartimlari
alindiktan sonra, 50,0 mL aseton iceren agzi kapali kaplara koyuldu. Sisme testleri bolim
3.4.1°de anlatildig1 sekilde yiiriitiildii. Her bir hidrojelin %S degeri Es. 3.2 kullanilarak
hesaplandu.

3.6. Hidrojellerin Bozunma Davramisinin incelenmesi

Hidrojellerin bozunma davranislar1 30,0 °C’ta 50,0 mL saf su i¢erisinde gergeklestirildi. 48
saat boyunca saf suda bekletilip sabit sisme degerine gelen hidrojeller, belirli zamanlarda
tartilip tekrar 50,0mL’lik saf su bulunan kapakli kaplara koyuldu. Bu islem, hidrojeller
tamamen bozunana kadar surduruldi. Boylece hidrojellerin kiitle kayiplar1 incelendi ve

bozunma giinleri belirlenmis oldu. Bozunma davraniglari Es. 3.3 kullanilarak hesaplandi.
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Ww- WO
%B= — x100 (3.3)
Ww

W Hidrojellerin 48 saat sonunda en ¢ok sigmis halinin kiitlesi

Wo: Bozunmakta olan hidrojellerin t anindaki kiitlesi

3.7. Tath Portakal Esansiyel Yaginin Hidrojel Disklere Yiikleme Calismasi

Bu asamada secilen uygun hidrojellere, kovan ortamina, artya ve ari triinlerine kalinti
birakmamasi amaciyla dogal yollardan elde edilen tatli portakal esansiyel yagi ylikleme
islemleri yiriitiildii. Bu dogrultuda yiikleme ¢alismasi; sisme verileri en 1yi, dayanikl ve

yar1-IPN tipi olan hidrojel i¢in iki farkli yontemle gerceklestirildi.

[k olarak 30 damla esansiyel yag, hidrojelin iiretim asamasinda direkt olarak tiipe eklendi.
Esansiyel yagin u¢gmamasi igin tiiplerin agzi sikica kapatildi ve 24 saat oda kosullarinda
bekletildikten sonra tiiplerden ¢ikarilan tatli portakal yagi hapsedilmis hidrojeller, kesilerek
2x1 em’lik diskler elde edildi. Bu hidrojel disklerden yaris1 %6 CMC ¢ozeltisi ile distan
kaplandi. Diger yarisina bir islem yapilmadi. Tiim 6rnekler sabit tartima gelene kadar etiivde

30,0°C’ta tutuldu.

Ikinci olarak bolim 3.2°de anlatildig1 sekilde iiretilip tiiplerden ¢ikarilan hidrojellere
disaridan enjektdr yardimiyla tatli portakal esansiyel yagi enjekte edildi. Uretilen
hidrojellerin yaris1 %6 CMC ¢ozeltisi ile distan kaplandi. Diger yarisina bir islem yapilmadi.

Tiim 6rnekler sabit tartim saglanana kadar etiivde 30,0°C’ta bekletildi.

Boylece 4 adimda yiikleme yapilmis 6rnekler serbestlesme ¢alismasi i¢in hazirlanmis oldu.

Bu yontemler sematize edilmis ve Sekil 3.2°de verilmistir.
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Sekil 3. 2. Yiikleme siireglerinin sematik gdsterimi

A) Hidrojel olusum sirasinda dogrudan esansiyel yag eklenerek. (1) CMC kaplanmamus, (2)
CMC kaplanmis. B) Hidrojel olusturduktan sonra digaridan enjeksiyonla esansiyel yag
eklenerek. (3) CMC kaplanmamis, (4) CMC kaplanmis 6rnekler.
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3.8. Portakal Kabugu Katkih Hidrojellerin Hazirlanmasi

Bu kisimda, tatli portakal esansiyel yagi serbestlesmesini karsilastirma yapabilmek iizere,
portakal kabugu katkili (ACeE2)y hidrojel 6rneklerin hazirlanmasina karar verildi. Portakal
kabuklar1 kiigiik kiipler ve ince seritler halinde kesildi, tartildi. Yaklagik 0,5’er gram portakal
kabuklar1 Bolim 3.2’de anlatildig1 sekilde hidrojel iiretim asamasinda dogrudan tiiplere
eklendi. Portakal kabugundaki esansiyel yagin u¢gmamasi i¢in tiipiin agz1 kapatildi. 24 saat
oda kosullarinda bekletildikten sonra tiipten ¢ikarilan hidrojeller, kesme islemi
uygulanmaksizin dogrudan 20 mL %6’lik CMC c¢ozeltisine koyuldu ve bdylece distan
kaplanma gerceklestirildi. Hidrojel 6rnegi sabit tartima gelene kadar etiivde 30,0°C’ta
bekletildi. Orneklerin iiretim siireci sematik olarak Sekil 3.3’te gosterildi.

AA

EGDMA

CMC

Kiip seklindeki portakal kabuklar:
Baslatica ¢ifti

— ~— Kaplama
islemi
‘ \ ’ D
=> = | = ] = - = [
I EI (‘N.l(':upll

CMC gizeltisi hidrojel disk

Sicak su banyosu

AA
EGDMA (B)
CMC
Serit seklindeki portakal kabuklan
Baslatica ¢ifti
Kaplam:

islemi /——M\..

=> = [|=> ] =

=>

S —— (."l\-i(.'.kap_ll
CMC gizeltisi bidrojel disk
Sicak su banyosu

Sekil 3. 3. Portakal kabugu katkili hidrojellerin iiretim semas1
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3.9. Yuklenen Hidrojellerden Tath Portakal Esansiyel Yaginin Serbestlesme Calismasi

Esansiyel yagin suda ¢6ziinmemesinden dolayi, serbestlesme galismasi igin ¢esitli organik
coziicliler denendi. Yiiksek ¢oziiniirliik degerleri aseton i¢in elde edildigi i¢in, %8’lik tatl
portakal esansiyel yagi-aseton ¢ozeltisinin UV spektrofotometresinde 190-500 nm dalga
boylari arasinda spektrumu alind1 ve Sekil 3.4’te verildi. En yliksek absorbans verdigi dalga
boyu Amax=330,0 nm olarak saptandi. Ayni1 sekilde portakal kabuklarindan kesilen kii¢iik
pargalarin asetonda 24 saat bekletilerek ekstraksiyonuyle elde edilen ¢6zeltinin UV
spektrofotometresinde 190-500 nm dalga boylar1 arasinda spektrumu alindi. 330 nm’de
maksimum pik verdigi saptandi. Daha sonra farkli derisimlerde tath portakal esansiyel yagi-
aseton ¢ozeltilerinin Amax=330,0 nm’de absorbanslar1 6l¢iildii ve kalibrasyon dogrusu elde

edildi. Kalibrasyon dogrusu Sekil 3.5’te sunulmustur.

Boliim 3.7 ve Bolim 3.8’de anlatilan her iki yiikleme calismasinda da esansiyel yag
hapsedilmis ve portakal kabugu katkil1 hidrojel 6rnekleri oda sicakliginda 50,0 mL aseton
cozeltisine koyuldu ve belirli saat araliklarinda 48 saat boyunca Ornekler alinarak UV
spektrofotometresinde Amax=330,0 nm’de absorbanslari okundu. Absorbans degerleri
kalibrasyon dogrusu aracilifiyla serbestlesme derisimlerine doniistiiriildii. Bu sekilde tath

portakal esansiyel yagi serbestlesmesi takip edildi.

Scan Spectum Curve
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0,400

Absorbans

0,200

et s N et Mgt
b et ¥ e

0,000 e
190,0 300,0 400,0 500,0
Dalga boyu, nm

Sekil 3. 4. Tatli portakal esansiyel yagi-aseton ¢dzeltisinin tam spektrumu (Amax=330,0)
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Sekil 3. 5. Tatli portakal esansiyel yaginin kalibrasyon dogrusu (Amax=330,0 nm)
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4. DENEYSEL BULGULAR VE YORUM

Bu boliimde tezin deneysel kisminda anlatilan yontemlerden ulasilan sonuglar ve yorumlari

alt bagliklarla sunulmustur.

4.1. Hidrojellerinin Olusumu ve Olusum Verimleri

Yar1 ve tam-IPN tipi PAA/CMC hidrojelleri Cizelge 3.1°de verilen oranlar kullanilarak
hazirlanmistir. Yari-IPN tipi hidrojeller, bir yandan AA polimerlestirilirken ayni anda
ortama EDGMA c¢apraz baglayicis1 ve CMC ilavesiyle elde edilmistir. Polimerlesme,
radikalik olarak (NH2)2S20s / Na»S;0s redoks ¢ifti ile baglatilmistir. Bu tepkimede,
amonyum persilfat, (SO4) . anyonik radikaline indirgenir. Bu anyonik radikal, AA
monomerinden bir hidrojen alarak vinil radikalini olusturur ve polimerlesme tepkimesi bu
uclardan gerceklesir. Sekil 4.1°de (SO4) ¥". anyonik radikali ve vinil radikalinin olusum

tepkimesi sunulmustur.

O 0 (0)
n n - 1 xy T
NH—0-§-0-0-§-0-NH, —> 0-§-0. + 2NHj
O 0
Amonyum persiilfat Anyonik siilfat radikali I};‘\“:;:“‘

0 /;l\/(‘:(ll 5 Y
257 SO3H,C-CH -

]
“0-5-0- + , |
C=0 —
8 . —> (=0

OH OH
Anyonik siilfat N .
radikali Akrilik asit AKkrilik asit
vinil radikali

Sekil 4. 1. (SO4) ** Anyonik radikal olusumu ve akrilik asit polimerlesmesinin baslama
mekanizmasi

Iyonik polimerlesme yoluyla PAA elde edilirken ortamda bulunan EGDMA varliginda
capraz baglanma gergeklestirilerek PAA hidrojeli olusmaktadir. PAA zincirleri birbirlerine
capraz baglanirken bu siiregte ortamda bulunan CMC molekiilleri herhangi bir ¢apraz

baglanmaya ugramaksizin agin igerisinde hapsolmaktadirlar. Boylece fliretilen yari-IPN
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hidrojellerinde, PAA ag1 ev sahibi olarak, CMC polimer zincirleri ise misafir olarak yer

almaktadir. Sematik bir gosterim Sekil 4.2°de sunulmustur.

H,C=CH THs
¢=0 H,C=C
OH =0
0
AA Na,S,O< | (NH (o) CH
a 2
25295 | (NH4),5,04 I EGDMA
o)
|
i
HC=C
CH,
CH,
Hzc CH HyC-C HC-CH
C o) C—
O OH
|
AMN_CMC/A\ 2 NA_CMCAMN
o)
|
HZC—CH 2C=C H2C-CH
CH,4 c-o

Sekil 4. 2. PAA’nin ¢apraz baglanma mekanizmasi ve PAA/CMC yar1-IPN tipi hidrojel
olusum mekanizmasi

Tam-IPN hidrojeller, bir yandan PAA EDGMA ile ¢apraz baglanirken, siirece paralel olarak
CMC’nin de MA ile ¢apraz baglanmasi saglanarak olusturulmustur. Icinde CMC zincirleri
bulunan disk seklindeki PAA hidrojel 6rnekleri, MA ¢06zeltisine atilarak tam-IPN tipi
hidrojeller elde edilmistir. Bu 6rneklerin kabuksu bir yapiya ulastig1 saptanmistir. Gozlenen
kabuksu yapi; oncelikle MA ¢ozeltisi igine atilan yari-IPN hidrojel disklerin igine, MA
molekiillerinin difiizlenmesi ve igeriden CMC molekiillerini ¢apraz baglamasi sonucu
olusmustur. Bu arada disariya yakin olan CMC molekiillerinin daha fazla ¢apraz baglanma
imkan1 buldugu diisiiniilmektedir. Boylece dis tarafta daha saglam kabuksu bir ¢apraz bagh
CMC tabakasi ortaya c¢ikmistir. Sekil 4.3’te tam-IPN hidrojel olusum mekanizmasi
verilmistir [81, 82]. MA, mavi renkle isaretlenmistir.
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Sekil 4. 3. PAA/CMC tam-IPN tipi hidrojel olusum mekanizmasi

Yukarida anlatildig1 sekilde elde edilen yar1 ve tam-IPN’lerin 1slak hallerinin iistten ve
karsidan goriintiileri Resim 4.1°de sunulmustur. Bu resimden goriilecegi gibi yari-1PN tipi
hidrojel disklerde opak ve homojen bir yap1 mevcuttur. Tam-IPN tipi hidrojel érneklerde ise

CMC’nin ¢apraz baglanmasindan kaynaklanan kabuksu yap1 agik sekilde gdozlenmektedir.
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Yar1-IPN

Tam-IPN Yari-IPN

Resim 4. 1. Yar1 ve tam-IPN tipi hidrojel disklerin (A) iistten ve (B) karsidan goriintiileri

4.2 Hidrojel Olusum Verimleri Sonuclar: ve Yorum

Boliim 3.3’te anlatildig1 sekilde yiiriitiilen hidrojel olusum deneylerinden erisilen sonuclar

Cizelge 4.1°de sunulmustur.

Cizelge 4. 1. Hidrojellerin olusum verimleri

Hidrojel Hidrojel Olusum Verimi (%)
(ACsE2)y 82,6
(ACsE2)T 91,5
(ACsE2)v 85,8
(ACsE2)T 94,5
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Genel olarak tiim hidrojellerde yiiksek verim elde edilmistir. Yari-IPN tipi hidrojellerin,
tam-IPN tipi hidrojellere gore biraz daha diisiik verimle olustugu saptanmigtir. Tam-1PN tipi
hidrojellerde daha yiiksek hidrojel olusum verimlerine ulagilmistir. Bu durum; tam-IPN tipi
hidrojellerde 6rnekler, distan da ¢apraz baglandigi i¢in hidrojel olusumu sirasinda ¢6zelti
ortamina gegcen madde miktar1 azaldigindan daha yiiksek verimle elde edilmesi seklinde
aciklanabilir. %6 CMC igeren hidrojel 6rneklerde CMC miktar1 daha fazla oldugundan yap1
daha sikisik hale gelir ve %5 CMC igeren Orneklere gore daha yuksek verimle elde

edildikleri gozlemlenir [83].

4.3. FTIR Analizi Sonuclari ve Yorum

(ACeE2)y ve (ACeE2)T hidrojellerinin yiizeyden ¢ekilmis FTIR spektrumlart Sekil 4.4 A,
B’de verilmistir. Yari-IPN hidrojelleri, tam-IPN’ye gore daha net pikler sergilemistir. Bu
durumun sebebi tam-IPN 6rnegin, distan MA ile kaplanmasi ve nispeten opak bir yapiya
sahip olmasidir. Her iki spektrumda da bu hidrojellerin ortak gruplari olan 1700 cm™ (-
C=0), 1650 cm? (-C=C) ve 1455 cm™ (-CH) gerilme bantlar1 mevcuttur. 1745 cm
civarinda CMC ve MA’nin c¢apraz baglanmasi sonucu olusan ester grubunda bulunan (-
C=0) bag gerilmesine ait pik kaydedilmisti. EGDMA’a ait 1300-1100 cm? (-C-O-C)
gerilme band1 gézlenmistir. Ayrica 1600-1450 cm™ arasinda orta siddetli birden fazla pikin
varligi CMC kaynakli aromatik halkalarm (-C=C) oldugunu gostermektedir [84-86].
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Sekil 4. 4. Hidrojellerin FTIR spektrumlar1 A) (ACesE2)y B) (ACeE2)T

4.4. Hidrojellerin Sisme Deneyleri Sonuclar1 ve Yorum

Uretilen hidrojellerin sisme deneyleri Boliim 3.4’te anlatildig1 sekilde yiiriitiilmiis ve

sonuglar alt basliklar halinde verilmistir.
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4.4.1. Hidrojellerin sisme degerlerinin zamanla degisimi
Uretilen hidrojel orneklerinin 30,0°C’de ve pH=7,0’de zamana kars1 sisme davranislari

Boliim 3.4.1°de anlatildigi sekilde incelenmistir. Ortalama sisme degerleri EK-2’de verilmis

ve sonuglar Sekil 4.5’teki grafikte sunulmustur.

140 - - O Be-EEa-aE
== M - ons = = S =
120 A A
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A S BgaE = - o
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Sekil 4. 5. Hidrojellerin sisme degerlerinin zamana kars1 degisimi (pH=7,0, 30,0°C)

Bu sekilden de goriildiigii gibi, tiim hidrojel 6rnekler zamanla 6nce hizli bicimde sismis,
daha sonra 24 saat civarinda denge sisme degerine ulasmustir [87]. Sisme degerleri %60-140
arasinda degisim gdstermistir. Genel olarak %5 CMC igeren hidrojellerin, %6 CMC iceren
hidrojellere gore daha fazla sistigi belirlenmistir. Bu durum CMC polimer miktarmin
artmasinin, yapiy1 daha sikisik bir hale getirerek sismeyi diisiirmesi seklinde agiklanabilir.
Ayni grafikteki diger bir sonug, yari-IPN’lerin tam-IPN’lere gore daha fazla sigsmesidir.
(ACsE2)T hidrojel 6rneginin sisme degeri %60 civarindayken, (ACeE2)y hidrojel 6rnegi i¢in
bu deger %90 civarinda gozlenmistir. (ACsE2)t hidrojel orneginde sisme degeri %70
civarindayken, (ACsE2)y hidrojel Ornegi i¢in goriinen sisme degeri %130 olarak
saptanmistir. Bu durum, tam-IPN’lerde, her iki polimerin de ¢apraz baglanmasi, hidrojel

yapl i¢ine suyun girmesini zorlagtirmasi ve daha az sisme gostermesi seklinde agiklanabilir
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[88]. Resim 4.2°de (ACsEz)y hidrojel 6rneginin zamana gore kuru ve sismis goriintiileri

sunulmustur.

10. saat 20. saat 30. saat

P

il

T
0F1OR1BOR180

Resim 4. 2. (ACsE2)v hidrojelinin ¢esitli saatlerdeki sisme goriintiileri

‘l

1

4.4.2 Hidrojellerin sisme degerlerinin sicakhkla degisimi

Uretilen hidrojellerin sisme degerlerinin sicaklikla degisimi Boliim 3.4.2°de anlatildig:
sekilde incelenmistir. Ortalama sisme degerleri EK-3’te verilmis ve sonuglar Sekil 4.6’daki

grafikte verilmistir.
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Sekil 4. 6. Hidrojellerin sisme degerlerinin sicaklikla degisimi (pH=7,0, 24 saat)

Hidrojeller icin +4°C ila 50°C arasinda elde edilen veriler dogrultusunda, sicaklik artisiyla
sisme degerlerinin genel olarak arttigi goriilmistiir. Literatiirdeki verilere benzeyen bu
davranis, sicaklik yiikselmesiyle molekiiler hareketliligin artmasi ve bdylece hidrojel
yapidaki bosluklarin biiyliyerek su tutma kapasitesinin pozitif yonde etkilenmesine
dayandirilabilir [89]. (ACsEz)v hidrojelinin sisme degerinin 50,0°C’taki sisme degerinin
diismesi, en gevsek yapiya sahip olan bu hidrojelin dagilmaya basladigr seklinde

degerlendirilebilir.

Genel olarak calisilan tiim sicakliklarda %5 CMC igeren hidrojeller, %6 CMC iceren
hidrojellere gore daha fazla sistigi saptanmistir. Bu durum, CMC miktarinin artmasmin
yapiy1 daha sikisik hale getirmesi ve su tutma kapasitesini azaltarak sisme yiizdesini
diisiirmesi seklinde agiklanabilir.

Yine ayni grafikten elde edilen bir diger sonug ise yari IPN’lerin tam IPN’lere gore daha
fazla sigmesidir. Bu durum, tam-IPN’lerde, her iki polimerin de g¢apraz baglanmasi
nedeniyle, hidrojel yapmin daha sikisik hale gelmesi ve su tutma kapasitesinin azalmasi

seklinde agiklanabilir.
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4.4.3 Hidrojellerin sisme degerlerinin pH ile degisimi

Uretilen hidrojellerin sisme degerlerinin pH ile degisimi Boliim 3.4.3 te anlatildig1 sekilde

incelenmistir. Sisme degerleri EK-4’te sunulmus, ayrica sonuglar Sekil 4.7°deki grafikte

verilmistir.

1000

—5-(ACSE2)Y -8—(ACBE2)Y

800 —— (AC5E2)T = (AC6E2)T

600

400

Sisme (%0)

200

Sekil 4. 7. Hidrojellerin sisme degerlerinin pH ile degisimi (24 saat, 30,0°C)

Sonuglardan goriilecegi gibi, sisme degerleri asidik ortamlarda diisiik, bazik ortamlarda
yiiksektir. Bu durum, sentezlenen hidrojellerin anyonik yapisiyla ilgilidir. Hem AA hem de
CMC vyilksek miktarda karboksilik asit gruplar1 icermektedirler. Bazik ortamda kolaylikla
iyonlagarak COO™ iyonlarma doniismekte, polimer zincirlerindeki bu anyonik uclar
birbirlerini elektrostatik olarak itmekte ve hidrojelin sisme orami artmaktadir. Asidik
ortamlarda iyonlagsma daha az oldugu i¢in sisme degerleri de diisiik elde edilmistir. Bu

davranig literatiirle uyumludur [90].
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4.4.4 Hidrojellerin asetondaki sisme degerlerinin zamanla degisimi
Uretilen hidrojellerin sisme degerlerinin asetondaki degisimi Boliim 3.4.4’te anlatildigi

sekilde incelenmistir. Sisme degerleri EK-5’te verilmis, ayrica sonuglar Sekil 4.8’deki

grafikte gosterilmistir.
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Sekil 4. 8. Hidrojellerin asetondaki sisme degerlerinin zamanla degisimi (24 saat, 30,0°C)

Sonuglardan goriilecegi gibi, hidrojellerin asetondaki sisme degerleri 24 saat sonunda sabit
bir degere ulasmustir. Yar1 IPN’ler, tam IPN’lere gore daha fazla sismistir. (ACsE2)T hidrojel
orneginin sigsme degeri %100 civarindayken, (ACeE2)y hidrojel 6rnegi i¢in bu deger %120
civarinda gozlenmistir. (ACsE2)T hidrojel orneginde sisme degeri %95 civarindayken,
(AC6E2)y hidrojel 6rnegi igin goriinen sisme degeri %120 olarak saptanmugtir. Bu durum,
tam IPN’lerde, her iki polimerin de ¢apraz baglanmasi nedeniyle, hidrojel yapinin daha sik1

hale gelmesi ve sigsme kapasitesinin azalmasi seklinde aciklanabilir.
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4.5. Hidrojellerin Bozunma Testleri Sonuclari ve Yorum
Uretilen hidrojellerin bozunma degerlerinin zamanla degisimi 30,0°'C’ta ve pH=7,0’da

Boliim 3.5°te anlatildigi sekilde incelenmistir. Bozunma degerleri EK-6’da sunulmus, ayrica

sonuglar Sekil 4.9°daki grafikte verilmistir.
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Sekil 4. 9. Hidrojellerin bozunma degerlerinin (%) zamanla degisimi grafigi (T=30,0°C;
pH=7,0)

Sonuclardan da goriilecegi gibi, bozunma siireci yaklasik 30 giin siirmistiir. En hizli
bozunan hidrojel érnekleri (ACsEz2)y ve (ACsE2)y olmustur. Genel olarak yari-IPN tipi
hidrojeller, zayif ¢apraz baglanmalarina bagli olarak tam-IPN tipi hidrojellerden daha hizli
bozunma gosterir. Grafikten ¢ikarilan bir diger sonug ise tam-IPN tipi hidrojellerin, yari-IPN
tipi hidrojellere kiyasla daha az bozunmasidir. Bu durum; tam-IPN tipi hidrojellerin distan
da ¢apraz baglanmasi sonucu yapmin daha sikisik hale gelmesinin ve yeterli miktarda suyu

yap1 igerisine hapsedememelerinden dolay1 daha az sigsmelerinin sonucudur.
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4.6. Tath Portakal Esansiyel Yag YUkIU Hidrojellerden Serbestlesme Cahsmasi ve
Yorum

Boliim 3.7.’de anlatildig1 gibi iki adimda elde edilen hidrojellerden tath portakal esansiyel
yag1 serbestlesme c¢alismasi sonuglart EK-7’de ve EK-8’de tablo olarak verilmis, Sekil 4.10
ve Sekil 4.11°de grafik olarak sunulmustur.
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Sekil 4. 10. 30 damla tatl portakal esansiyel yag1 iceren CMC kapli ve CMC kaplanmamis
hidrojellerin serbestlesme degerleri

Sonuglardan da anlasilacagi gibi, hidrojel disklerin etken madde serbestlesmesi 20 saat
civarinda sabit bir degere ulagsmistir. CMC ile kaplanmis (ACsE2)y hidrojel 6rneginin, 20
saat sonunda 0,021 mg/mL serbestlesme yaptigi saptanmistir. CMC ile kaplanmamis
(AC6E2)y hidrojel Orneginin ise 20 saat sonunda 0,055 mg/mL serbestlesme yaptigi
kaydedilmistir. Digsaridan CMC kaplanmamis hidrojelin, CMC kaplanmis hidrojele gore
daha fazla serbestlesme yaptigi goriilmiistiir. Bu durum, CMC ile kaplanmig hidrojelin

yapisinin daha sikisik olmasi sonucu istenen miktarda serbestlesme yapamadigi seklinde

aciklanabilir.
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Sekil 4. 11. 10 damla tath portakal esansiyel yag1 enjekte edilmis CMC kapli ve CMC
kaplanmamais hidrojellerin serbestlesme degerleri

Sonuglardan da anlasilacagi gibi, hidrojel disklerin etken madde serbestlesmesi 20 saat
civarinda sabit bir degere ulasmistir. CMC ile kaplanmis (ACsE2)v hidrojel 6rneginin, 20
saat sonunda 0,019 mg/mL serbestlesme yaptigi saptanmustir. CMC ile kaplanmamis
(AC6E2)y hidrojel 6rneginin ise 20 saat sonunda 0,026 mg/mL serbestlesme yaptigi
kaydedilmistir. Disaridan CMC kaplanmamis hidrojelin, CMC kaplanmis hidrojele gore
daha fazla serbestlesme yaptigi goriilmiistiir. Bu durum, CMC ile kaplanmis hidrojelin
yapisinin daha sikisik olmasi sonucu istenen miktarda serbestlesme yapamadigi seklinde

aciklanabilir.

4.7. 30 Damla Esansiyel Yag Iceren Hidrojellerin Serbestlesmesinin Kinetik

Parametlerinin Degerlendirilmesi

30 damla tath portakal esansiyel yagi igeren CMC kapli/CMC kaplanmamus hidrojellerin
serbestlesmesini Kinetik olarak inceleyebilmek icin, serbestlesme derisim degerlerinden (C),
Mt degerleri elde edilmistir. Es. 2.1°de g0Osterildigi sekilde ¢izilen (Mi/Mx)-t ve serbestlesme
kinetigi grafikleri Sekil 4.12. ve Sekil 4.13’te sunulmustur. Sonuglar EK-10 ve EK-11"de

verilmistir.
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Sekil 4. 12. 30 damla tath portakal esansiyel yag1 yiiklii hidrojeller i¢in My/M., degerlerinin
zamanla degisim grafigi
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-25 -

Sekil 4. 13. 30 damla tath portakal esansiyel yag yiiklii hidrojellerin zamana kars1
serbestlesme kinetigi

30 damla tath portakal esansiyel yagi igeren CMC kaph ve CMC kaplanmamis hidrojeller
icin elde edilen n degerleri 0,5 < n < 1,0 araligindadir. Fickian olmayan davranis

goriilmektedir. Bu durumda; suyun hidrojele diflizyon hizi, polimer zincirlerinin gevseme
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hizindan daha biiyiiktiir. Dolayisiyla Fick olmayan difiizyonda, hidrojelin sisme hizini,

polimer zincirlerinin gevseme (relaksasyon) hizi belirler.

4.8. 10 Damla Esansiyel Yag Iceren Hidrojellerin Serbestlesmesinin Kinetik

Parametlerinin Degerlendirilmesi

10 damla tath portakal esansiyel yagi iceren CMC kapli/CMC kaplanmamis hidrojellerin
serbestlesmesini kinetik olarak inceleyebilmek i¢in Es. 2.1°de verildigi gibi ¢izilen (M¢M..)-
t ve serbestlesme kinetigi grafigi Sekil 4.14°te sunulmustur. Bu grafikten goriildigi gibi
serbestlesme CMC kapli ve kaplanmamis ornekler i¢in yaklagik 10 saat sonra maksimum
degerine ulagsmistir. Serbestlesmenin her iki 6rnekte de benzer hizda gittigi saptanmistir.

Sonuglar EK-12’de verilmistir.
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Sekil 4. 14. 10 damla tatli portakal esansiyel yagi enjekte edilmis hidrojeller i¢in My/M.,
degerlerinin zamanla degisim grafigi

Serbestlesme sonuglarindan Es. 2.2°ye gore INMt/M-Int degerleri elde edilmis ve Sekil
4.15’te grafige almmustir. Bu grafige gére CMC kapli ve kaplanmamig 6rnekler igin Kinetik

parametreleri hesaplanmis ve Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4. 15. 10 damla tath portakal esansiyel yag enjeksiyon edilmis hidrojellerin zamana
kars1 serbestlesme kinetigi

10 damla tath portakal esansiyel yagi enjekte edilen CMC kaplanmis hidrojeli igin elde
edilen n degerinin 1,0’a ¢ok yakm oldugu ve bu hidrojelin 0. dereceden serbestlesme
kinetigine uygun davranis gosterdigi soylenebilir. Bu durumda serbestlesme hizinin

zamandan bagimsiz gibi oldugu yorumu yapilabilir [91, 92].

Cizelge 4. 2. Tatli portakal esansiyel yag yiiklii hidrojellere ait kinetik parametreler

Hidrojeller n kx10®
(ACsE2)y/10 damla-CMC 1,0606 1,936
kaph
(ACsE2)y/10 damla-CMC 0,5075 0,043
kaplanmamis
(ACsE2)y/30 damla-CMC 0,8271 4,042
kaph
(ACsE2)y/30 damla-CMC 0,6366 0,013
kaplanmamg

4.9. Portakal Kabugu Katkih Hidrojellerden Serbestlesme Calismasi ve Yorum

Iki farkli yontemle elde edilen kiip ve serit seklinde portakal kabugu katkili hidrojellerden

tatl portakal esansiyel yagi serbestlesme caligmasi, Bolim 3.8.’de anlatildigi sekilde



52

yuriitiilmiistiir. Bu ¢alismalardan erisilen sonucglar, EK-9°da tablo olarak verilmis, grafik

olarak Sekil 4.16’da sunulmustur.
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Sekil 4. 16. Kiip ve serit seklinde portakal kabugu iceren, CMC kaplanmis hidrojellerin
serbestlesme degerleri

Grafikten de goriilecegi gibi, kiip ve serit seklinde portakal kabugu katkili hidrojellerden
etken madde serbestlesmesi 24 saat civarinda sabit bir degere ulasmustir. Kiip seklinde
portakal kabugu igeren CMC ile kaplanmis (ACsE2)v hidrojel 6rneginin, 24 saat sonunda
0,27 mg/mL serbestlesme degerine ulastigi saptanmistir. Serit seklinde portakal kabugu
iceren CMC ile kaplanmis (ACeE2)v hidrojel 6rneginin ise 24 saat sonunda 0,135 mg/mL
serbestlesme degerine ulastigi kaydedilmistir. Degerlerden anlasildigi gibi ayni miktarda
kabuklar kullanilmig olmasina ragmen, daha kii¢iik parcalara ayrilmis kiip seklindeki katkili
yapidan portakal esansi serbestlesmesi, serit seklindeki katkili yapiya gore daha fazla
olmustur. Bu beklenen bir durumdur. Portakal kabugunun daha kiiciik pargalara ayrilmis

olmas1 esansin serbestlesmesini kolaylastirmistir.
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4.10. Portakal Kabugu Katkih Hidrojellerin Serbestlesmesinin Kinetik Parametlerinin

Degerlendirilmesi

Serit ve kiip seklinde portakal kabugu igeren CMC kapli hidrojellerin serbestlesmesini
kinetik olarak inceleyebilmek icin Es. 2.1°de gosterildigi sekilde ¢izilen (Mi/M.,)-t grafigi
Sekil 4.17°de sunulmustur. Sonuglar EK-14’te verilmistir.

1.2 1

0.8 1

5 0.6 1

Mt/M

0.4 -

=B Serit iceren (AC6E2)Y

0.2

—0—Kiip Iceren (AC6E2)Y

0 5 10 15 20 25 30
Zaman (saat)

Sekil 4. 17. Serit ve kiip seklinde portakal kabugu katkili hidrojeller icin M/M
degerlerinin zamanla degisim grafigi

Serbestlesme sonuglarindan Es. 2.2’ye gore INMy/M.-Int degerleri elde edilmis ve Sekil
4.18’de sunulmustur. Sonuglar EK-15’te verilmistir. Bu grafige gore CMC kapli ve

kaplanmamis 6rnekler i¢in Kinetik parametreleri hesaplanmis ve Cizelge 4.3’te verilmistir.
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—O—Kiip iceren CMC kaph (AC6E2)Y

©

InMt/m
NS

y =1,0138x - 6,8831

y =1,0833x - 8,0449

Sekil 4. 18. Serit ve kiip seklinde portakal kabugu katkil1 hidrojellerin zamana kars1
serbestlesme kinetigi

Grafikten de goriilecegi gibi, serit ve kiip seklinde portakal kabugu katkili hidrojeller igin
Es. 2.2 kullanilarak hesaplanan n degerlerinin 1,0’a ¢ok yakin oldugu ve bu hidrojelin 0.

dereceden serbestlesme kinetigine uygun davranig gosterdigi soylenebilir.

Cizelge 4. 3. Serit ve kiip seklinde portakal kabugu katkili hidrojellere ait kinetik
parametreler

Hidrojeller n kx10®
(ACeE2)y/serit iceren - 1,0138 1,06
CMC kaph
(ACeE2)v/kip iceren - 1,0833 0,309
CMC kaph
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. SONUC VE DEGERLENDIRME

Sunulan c¢alismada ar1 zararlist Varroa Destructor’a karst kullanilacak kontrollii
serbestlesme yapabilen bir hidrojel sisteminin gelistirilmesi amaciyla PAA ve CMC
temelli 4 ¢esit yar1 ve tam IPN tipi hidrojel Oretildi. Bu suregte, polimer miktarlari
degistirilerek, yari-IPN tipi hidrojel elde etmek icin EGDMA ile, tam-IPN tipi hidrojel
elde etmek icin MA ile ¢capraz baglama islemi araciligiyla hidrojel 6rnekleri hazirland.
Uretilen hidrojellerin kimyasal yap: analizleri FTIR aracihigiyla gerceklestirildi. Analiz
sonuglar1 incelendiginde, yapida bulunan hem CMC hem de PAA i¢in karakteristik pikler
g6zlendi. CMC ve MA c¢apraz baglanmasi sonucu olusan ester bagma ait tipik pikler
saptandi.

Hidrojellerin olusum yiizdeleri gravimetrik olarak belirlendi. Genel olarak, tam-IPN tipi
hidrojel orneklerinde, yari-IPN tipi hidrojel 6rneklerine kiyasla olusum yiizdelerinin
arttig1 saptandi. Ulasilan bir diger sonug ise CMC miktarinin artmasiyla hidrojel olusum
verimlerinin artmasidir.

Hidrojel 6rneklerinin sisme davraniglarinin zamana karsi degisimi incelendi ve tiim
hidrojellerde sisme degerinin yaklasik 24 saat civarinda dengeye ulastig1 belirlendi. En
yiiksek sisme degeri (ACsE2)y hidrojeli icin %138, en diisiik sisme degeri ise (ACsE2)T
hidrojeli icin %66 olarak saptandi.

Hidrojellerinin sisme degerlerinin sicaklikla degisimi incelendi ve tiim hidrojellerin sisme
degerlerinin sicaklikla arttig1 gézlendi. En yiiksek sisme degeri (ACsE2)v hidrojeli icin
%183, en diisiik sisme degeri ise (ACeE2)T hidrojeli icin %83 olarak saptandi. Yari-IPN
tipi hidrojeller, tam-IPN tipi hidrojellere gore daha fazla sigsmistir.

PAA/CMC hidrojellerinin sisme degerlerinin pH ile degisimi incelendi. Tim
hidrojellerde pH arttikca sisme degerlerinin yiikseldigi goriildii. Yapidaki PAA’ya bagh
olarak asidik ortamda diisiik sisme degerleri, bazik ortamda ise yiiksek sisme degerleri
belirlendi.

30,0 °C’ta ve 50,0 mL saf su igerisinde yiiriitiilen hidrojel 6rneklerinin bozunma deney
sonuglarindan, 30 giin sureyle 6nemli bir bozunma olmadig: hesaplandi.

Sigsme bozunma davraniglarina gore segilen (ACgE2)y hidrojel 6rnegine esansiyel yag
yikleme islemi 2 farkli yontemle gerceklestirildi. Calismalar; ilk yontemde dretim
asamasinda dogrudan iiretim tlipiine 30 damla esansiyel yag ekleme yoluyla, ikinci

yontemde disaridan 10 damla esansiyel yag enjeksiyon edilmesi yontemleriyle yaratilda.
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Serbestlesme ¢alismast UV spektrofotometresi  kullanilarak —aseton igerisinde
Amax=330,0 nm’de incelendi.

Uretim asamasinda tiipe dogrudan 30 damla esansiyel yag eklenerek ve (retilen hidrojele
disaridan 10 damla esansiyel yag enjekte edilerek iki farkli yontemle elde edilen
hidrojellerin bir kism1 distan CMC ile kaplandi. Digtan CMC ile kaplanan 6rneklerde
serbestlesme degerlerinin, CMC ile kaplanmayan 6rneklerin serbestlesme degerlerine
gore daha az ve yavas oldugu saptandi. Bu durum; CMC ile kaplanan hidrojellerde
esansiyel yagm CMC molekiilleri arasindan gegemeyip, hidrojel icerisinde hapsoldugu
seklinde degerlendirildi.

Kiip ve serit seklinde portakal kabugu katkili hidrojel 6rneklerden esansiyel yag
serbestlesmesi incelendi. Kip seklinde portakal kabugu katkili hidrojel 6rnegin, serit
seklinde portakal kabugu katkili 6rnege gore daha fazla serbestlesme degerine ulastigi
saptand1. Bu durumun, kip seklinde portakal kabugunun, kiiciik parcalarindan daha fazla
esansiyel yag serbestlesmesinden kaynaklandigi degerlendirildi. Bu nedenle de kovan
ortaminda kullanilmasi durumunda kip seklinde portakal kabugu katkili 6rnekler
kullanilmasimin daha verimli olacagi goriisiine varild.

Sunulan ¢alismada ar1 zararlisi olan Varroa destructor ile dogal yollardan mucadele
etmek icin dogal polimerler ve esansiyel yag kullanilarak bir seri hidrojel gelistirilmistir.
Tim sonuglardan; yiiklemenin basarili oldugi ve serbestlesmenin gerceklesebildigi
goriilmiistiir. Bu durumda iiretilen hidrojel-esansiyel yag sisteminin ar1 zararlis1 Varroa
destructor’a karsi kovan igerisinde, kovan ortamma, arilara ve ar1 iriinlerine zarar

vermeden giivenle kullanilabilecegi goriisiine varilmistir.
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EK-1. pH=2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 10,0; 12,0; Britton-Robinson tampon (BRT) cozeltilerinin
hazirlanmasi

2,3 mL asetik asit, 2,7 mL %85’lik fosforik asit ve 2.5 g borik asit karistirilip saf su ile 1L
ye tamamlandi. Bu islem ile pH yaklasik 2,5 olan tampon ¢dzelti hazirlandi. Hazirlanan bu

¢ozeltinin pH=2,0 oluncaya kadar ayarlama derisik HCI ile yapild1.

pH=2,0 ¢ozeltisinden yeterli miktarlarda alinarak ve ayarlama i¢in 2,0 M NaOH ¢d6zeltisi
kullanilarak pH=4,0, pH=6,0, pH=8,0, pH=10,0 ve pH=12,0 tampon ¢ozeltileri hazirland1.

Tiim ayarlamalar pH metre esliginde yiiriitiildii.
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EK-2. Hidrojellerin ortalama sisme (%) degerlerinin zamanla degisimi

Hidrojel
(ACsE2)v (ACsE2)r (ACeE2)v (ACeE2)T
Zaman(saat)

0 0 0 0 0
1 45 16 20 16
3 71 25 36 24
4 80 33 45 30
5 88 38 52 34
6 96 42 58 39
7 110 48 60 41
8 120 52 66 46
9 122 60 69 49
10 129 62 75 54
11 130 64 78 55
12 132 66 82 57
13 135 67 85 59
14 130 70 88 61
15 134 70 86 62
16 132 73 87 63
17 132 73 89 63
18 136 73 90 64
19 135 73 91 64
20 138 73 95 64
21 136 73 94 64
22 138 73 92 64
23 135 74 95 65
24 136 72 95 65
25 136 72 92 66
26 137 72 93 66
27 138 74 95 66
28 136 75 95 66
29 135 73 95 66
30 136 73 95 66




EK-3. Hidrojellerin ortalama sisme (%) degerlerinin sicaklikla degisimi

67

Hidrojel
Sicakk(°C (ACsE2)v (ACSE2)T (ACsE2)v (ACSE2)T
0 0 0 0 5
) >0 34 33 36
10 75 45 12 55
20 108 56 69 =g
30 136 70 95 &5
40 183 80 125 59
50 160 99 145 03
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EK-4. Hidrojellerin ortalama sisme (%) degerlerinin pH ile degisimi

Hidrojel
oH (ACsE2)vy (ACsE2)r (ACsE2)v (ACsE2)T

2 63 70 73 82
4 90 67 79 67
6 390 77 160 80
7 474 170 350 153
8 827 470 642 498
10 900 580 807 512
12 783 612 700 600




EK-5. Hidrojellerin asetondaki ortalama sisme degerlerinin zamanla degisimi
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Hidrojel
(ACsE2)v (ACsE2)r (ACeE2)v (ACeE2)T
Zaman(saat)

0 0 0 0 0
1 17 22 22 22
2 26 33 31 31
3 33 40 41 38
4 41 47 48 44
5 48 54 58 52
6 55 58 61 55
7 59 61 66 59
8 68 63 71 60
9 70 67 76 65
10 76 72 79 70
11 78 74 84 71
12 85 77 88 72
13 86 79 89 72
14 88 81 90 73
15 92 82 91 74
16 95 83 92 75
17 96 85 94 77
18 98 87 101 79
19 100 91 104 84
20 102 93 106 85
21 105 94 106 86
22 108 95 110 90
23 110 97 115 95
24 114 98 118 99
25 116 99 119 101
26 118 98 121 102
27 117 100 120 103
28 118 101 122 103
29 118 100 122 103
30 118 101 122 103
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EK-6. Hidrojellerin zamana kars1 ortalama bozunma (% kiitle kayb1) degerlerinin sonuglar1

Hidrojel

Zaman (ACsE2)y (ACsE2)T (ACsE2)y (ACsE2)T

(Gun)
0 0 0 0 0
3 5 2 6 0
5 7 4 7 0
6 8 4 8 0
8 9 5 8 1
11 10 5) 9 0
13 11 6 9 1
16 11 5 9 1
19 12 6 9 1
22 12 7 10 1
25 12 7 10 1
28 13 7 11 0
30 14 7 11 1
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EK-7. 30 damla tathi portakal esansiyel yagi iceren CMC kapli ve CMC kaplanmamis

hidrojellerin serbestlesmesinin zamanla degisimi

Hidrojel
(ACsE2)y (ACeE2)v
Zaman (CMC (CMC
(Saat) kaplanmanns) kaplanmis)
0 0 0
1 0,01 0,0025
2 0,016 0,005
3 0,02 0,0065
4 0,024 0,0085
5 0,028 0,01
6 0,032 0,012
9 0,041 0,016
10 0,044 0,017
12 0,048 0,018
14 0,051 0,02
16 0,053 0,02
18 0,055 0,02
20 0,055 0,021
22 0,055 0,022
24 0,055 0,022
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EK-8. 10 damla tathh portakal esansiyel yagi enjekte edilmis CMC kapli ve CMC
kaplanmamuis hidrojellerin serbestlesmesinin zamanla degisimi

Hidrojel
(ACsE2)vy (ACsE2)v
Zaman (CMC (CMC
(Saat) kaplanmanns) kaplanmis)
0 0 0
1 0,009 0,0028
2 0,014 0,006
3 0,018 0,0097
4 0,02 0,013
5 0,022 0,015
6 0,023 0,016
7 0,024 0,017
8 0,024 0,018
9 0,024 0,018
10 0,024 0,018
12 0,025 0,018
14 0,025 0,018
16 0,025 0,018
18 0,025 0,019
20 0,026 0,019
22 0,026 0,019
24 0,026 0,019
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EK-9. Kiip ve serit seklinde portakal kabugu igeren, CMC kaplanmis hidrojellerin
serbestlesmesinin zamanla degisimi

Hidrojel
(ACsE2)vy (ACeE2)y
Zaman (Serit iceren (Kup igeren
(Gln) CMC kaph) CMC kaph)

0 0 0

1 0,02 0,07
2 0,03 0,017
3 0,045 0,03
4 0,062 0,03
5 0,1 0,04
6 0,12 0,05
7 0,14 0,06
8 0,18 0,07
9 0,19 0,08
10 0,2 0,09
11 0,21 0,09
12 0,21 0,1
13 0,22 0,11
14 0,23 0,12
15 0,23 0,13
16 0,24 0,14
17 0,25 0,16
18 0,26 0,19
19 0,27 0,2
20 0,27 0,21
21 0,27 0,22
22 0,28 0,24
23 0,29 0,26
24 0,29 0,27
25 0,29 0,27
26 0,29 0,27
27 0,29 0,27
28 0,29 0,27
29 0,29 0,27
30 0,29 0,27
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EK-10. 30 damla tatli portakal esansiyel yag yiikli hidrojeller icin My/M., degerlerinin
zamanla degisimi

Hidrojel
(ACsE2)v/30 (ACsE2)v/30

Zaman damla-CMC | damla-CMC
(saat) kaph kaplanmamis

0 0 0

1 0,119 0,182

2 0,238 0,290

3 0,309 0,363

4 0,404 0,436

5 0,476 0,510

6 0,571 0,582

9 0,761 0,745

10 0,809 0,800

12 0,857 0,873

14 0,952 0,927

16 0,952 0,963

18 0,952 1

20 1 1

22 1,047 1

24 1,047 1




75

EK-11. 30 damla tath portakal esansiyel yag yiiklii hidrojellerin zamana kars1 serbestlesme
kinetigi degerleri

Hidrojel
Zamam (ACeE2)y/30 (ACeE2)v/30
(dakika) In (t) damla-CMC damla-CMC
kaph kaplanmamsg
60 4,09 -2,13 -1,7
120 4,78 -1,52 -1,23
180 5,19 -1,22 -1
240 5,50 -0,95 -0,83
300 5,70 -0,79 -0,67
360 5,88 -0,6 -0,54
540 6,29 -0,32 -0,29
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EK-12. 10 damla disaridan enjekte edilmis tath portakal esansiyel yag yiiklii hidrojeller i¢in

M¢Ms degerlerinin zamanla degisimi

Hidrojel
(ACsE2)v/10 (ACsE2)v/10

Zaman damla-CMC damla-CMC
(saat) kaph kaplanmanus

0 0 0

1 0,147 0,346

2 0,315 0,538

3 0,510 0,692

4 0,684 0,769

S 0,789 0,846

6 0,842 0,884

7 0,894 0,923

8 0,947 0,923

9 0,947 0,923

10 0,947 0,923

12 0,947 0,961

14 0,947 0,961

16 0,947 0,961

18 1 0,961

20 1 1

22 1 1

24 1 1
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EK-13. 10 damla tath portakal esansiyel yag enjeksiyon edilmis hidrojellerin zamana kars1

serbestlesme kinetigi degerleri

Hidrojel
Zamam (ACeE2)y/10 (ACeE2)y/10
(dakika) In (t) damla-CMC damla-CMC
kaph kaplanmamsg
60 4,09 -1,91 -1,01
120 4,78 -1,15 -0,58
180 5,19 -0,67 -0,38
240 5,50 -0,38 -0,26
300 5,70 -0,23 -0,19
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EK-14. Serit ve kiip seklinde portakal kabugu katkilit CMC kapli hidrojeller icin My/Ma
degerlerinin zamanla degisimi

Hidrojel
(ACeE2)v/serit (ACsE2)v/Kip
Zaman iceren-CMC iceren-CMC
(saat) kaph kaph
0 0 0
1 0,07 0,026
2 0,124 0,063
3 0,19 0,11
4 0,26 0,11
5 0,35 0,15
6 0,41 0,19
7 0,48 0,22
8 0,54 0,26
9 0,6 0,3
10 0,64 0,33
12 0,73 0,40
14 0,79 0,44
16 0,86 0,52
18 0,91 0,70
20 0,96 0,78
22 0,97 0,9
24 1 1
26 1 1
28 1 1
30 1 1
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EK-15. Serit ve kiip seklinde portakal kabugu katkilt CMC kapl hidrojellerin zamana kars1

serbestlesme kinetigi degerleri

Hidrojel

Zamam (ACeE2)v/serit | (ACsE2)v/kUp

(dakika) In (t) iceren-CMC iceren-CMC
kaph kaph
60 4,09 -2,7 -3,65
120 4,78 -2,09 -2,76
180 5,19 -1,66 -2,41
240 5,48 -1,35 -2,21
300 5,70 -1,05 -1,9
360 5,88 -0,89 -1,66
420 6,04 -0,73 -1,51
480 6,17 -0,62 -1,35
540 6,29 -0,51 -1,2
600 6,4 -0,44 -1,11
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