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Tez calismas1 kapsaminda, yapisinda farkli miktarlarda indirgenmis grafen oksit
(rGO) igeren elektriksel iletkenlige sahip poli( Akrilamid)/aljinat/Kristalin nano seliiloz/rGO
(PAAM/AIJ/KNS/rGO) hidrojelleri sentezlenmistir. Bu hidrojel kompozit sistemde
kullanilan poliakrilamid, hidrojelin ana destek malzemesini olusturmaktadir. Sodyum aljinat
(Alj) ve kristalin nano seliloz (KNS) hidrojele esneklik ve gerilebilirlik o6zellikler
kazandirmas1 amaciyla kullanilmistir. Polianilin (PANI) hidrojele elektriksel iletkenlik, rGO
ise elektriksel iletkenlik, mekanik dayanim ve anilin i¢in destek malzemesi olmasi amaciyla
kullanilmustir.

Hidrojel kompozit sistemlerin sentezlenmesi iki asamada gerceklestirilmistir. Once
yapisinda farkli oranlarda rGO bulunan sekiz adet PAAM/AIJ/KNS/rGO hidrojelleri
cozeltide radikal polimerizasyonu yontemi ile sentezlenmistir. Daha sonra bu hidrojeller
anilin monomeri ¢oOzeltisine daldirilip anilin emdirilerek, anilinin polimerlesmesi ile
PAAM/AIJ/KNS/GO/PANI kompozitleri iiretilmistir. Sentezlenen rGO’nun yapisal
karakterizasyonu XRD, EDX ve haritalama (Mapping) analiz teknikleri,
PAAM/AIj/KNS/rGO/PANI kompozit sistemin yapisal karakterizasyonu ise FT-IR ve SEM
analiz teknikleri kullanilarak yapilmistir. Sentezlenen tiim hidrojel kompozit sistemlere
sisme ve mekanik testler uygulanarak dengede sisme degerleri ve mekanik dayanimlari
saptanmustir.

PAAM/AIJ/KNS/rGO ve PAAm/Al/KNS/rGO/PANI hidrojel kompozilerinin
elektriksel iletkenliklerini Ol¢mek i¢im farkli frekanslardaki elektriksel direngleri
olciilmiistiir. Hidrojel yapisma PANI girmesiyle hidrojel kompozitlerin elektriksel
iletkenliklerinde 6nemli derecede artis olmasindan dolayr PAAm/Al/KNS/rGO/PANI
hidrojel kompozilerinin %25, %50, %75 ve %100 sisme degerindeki -elektriksel
iletkenlikleri incelenmistir. Yapilan elektriksel iletkenlik testleri sonucunda hidrojel
bilesiminin ve hidrojel sisme degerinin elektriksel iletkenlik lizerine etkisinin yiiksek oldugu
saptanmistir. Sentezlenen hidrojel kompozitlerin gerinim sensorii ve EKG elektrotu olarak
uygulanabilme potansiyeline sahip oldugu saptanmistur.

Anahtar Kelimeler: Iletken hidrojeller, hidrojel sensérler, poliakrilamid, indirgenmis
grafen oksit, polianilin
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Within the scope of the thesis, electrically conductive PAAmM/Alg/CNC/rGO/PANI
hydrogels containing reduced graphene oxide (rGO) in different amounts in its structure
were synthesized. The polyacrylamide used in this hydrogel composite system is the main
support material of the hydrogel. Sodium alginate (Alg) and crystalline nanocellulose (CNC)
have been used to impart flexibility and stretchability to the hydrogel. poly(aniline) (PANI)
has been used to provide electrical conductivity to the hydrogel. rGO has been used for
electrical conductivity, mechanical strength and as a support material for aniline.

The synthesis of hydrogel composite systems was carried out in two stages. First,
eight PAAmM/AIlg/CNC/rGO hydrogels with different ratios of rGO in their structure were
synthesized by solution radical polymerization method. Then, these hydrogels were
immersed in aniline monomer solution and impregnated with aniline, and
PAAM/Alg/ICNC/rGO/PANI composites were produced by polymerization of aniline.
Structural characterization of synthesized rGO was performed using XRD, EDX and
mapping analysis techniques, and structural characterization of
PAAM/Alg/CNC/rGO/PANI composite systems were performed using FT-IR and SEM
analysis techniques. Swelling and mechanical tests were applied to all synthesized hydrogel
composite systems to determine their equilibrium swelling values and mechanical strength.

In order to measure the electrical conductivity of PAAmM/Alg/CNC/rGO and
PAAM/Alg/CNC/rGO/PANI hydrogel composites, electrical resistances at different
frequencies were measured. Electrical conductivities of PAAmM/Alg/CNC/rGO/PANI
hydrogel composites at 25%, 50%, 75% and 100% swelling values were investigated due to
the significant increase in electrical conductivity of hydrogel composites with the
incorporation of PANI into the hydrogel structure. As a result of the electrical conductivity
tests, it was determined that the hydrogel composition and the hydrogel swelling value had
a high effect on the electrical conductivity. It has been determined that the synthesized
hydrogel composites have the potential to be applied as strain sensors and ECG electrodes.
Keywords: Conductive hydrogels, hydrogel sensors, polyacrylamide, reduced graphene
oxide, polyaniline



1. GIRIS

Hidrojeller, bir veya daha fazla monomerin basit reaksiyonu ile sentezlenebilen ve
suda sigebilen capraz bagl polimerik aglardir. Yapisindaki suyun 6nemli bir kismin1 tutma

yetenegi sergileyen hidrojeller suda ¢oziinmezlik ile taninan polimerik malzemelerdir [1].

Hidrojeller; epidermal cilt, beyin, omurilik ve kalp dokusu dahil olmak tizere bir dizi
biyolojik malzeme ve yumusak dokuya benzer mekanik 6zellikler sergilediginden, yumusak
elektronik malzeme tiretimi i¢in umut verici konumdadir. Ayrica hidrojeller doku benzeri
biyouyumluluk, gerilebilirlik, kirilma toklugu, iyonik iletkenlik sunabilen bir yapida olmasi
sebebiyle biyoelektronik uygulamalar icin uygun malzemelerdir. Fakat hidrojellerin
elektriksel iletkenlikleri, dijital devreler ve biyoelektronikteki uygulamalar icin yetersizdir.
Hidrojellerin ¢esitli modifikasyon teknikleri kullanilarak hazirlanan kompozitleri, hidrojelin
elektriksel iletkenligini arttrmasmin yani sira, biyouyumluluk ve mekanik kararlilik

konusunda iyilesmelere destek verdigi bilinmektedir [2].

Son yillardaki ciddi ilerlemelere ragmen, biyolojik dokular ile insan yapimi
elektronikler arasindaki icsel farkliliklar sebebiyle, yeni nesil biyoelektronik malzeme
tasarimi ve iiretiminde biiyiik zorluklar ortaya ¢ikmaktadir. Ornegin, insan viicudu yumusak
ve yliksek oranda su i¢eren doku ve organlardan olusur. Buna karsilik, hemen hemen tiim
ticari olarak temin edilebilen ve laboratuvar diizeyindeki biyoelektronik cihazlar, silikon ve
metaller gibi kat1 ve kuru elektronik bilesenlerden meydana gelmektedir. iki alan arasindaki
bu keskin farkliliklar, biyoloji ve elektronik arasindaki kesintisiz araylize yonelik 6nemli
zorluklar1 beraberinde getirmektedir [3]. Esnek, yumusak ve iletken formda sentezlenen
hidrojeller; kat, rijit elektronik aletler ile canli ve esnek olan dokular arasinda bir membran
gorevi gorerek biyoelektronik uygulamalarda yasanilan canli dokudan veya elektronik

cihazdan kaynaklanan olumsuzluklari azaltabilir [4].

Hidrojellerin yumusak ve esnek yapis1 biyolojik dokularla mekanik uyumsuzlugun
en aza indirilmesine olanak tanir ve hidrojellerin yiiksek su icerigi 1slak ve iyonca zengin
fizyolojik ortam saglar. Elektriksel, mekanik, biyolojik 6zellikleri ve tasarimindaki dikkate
deger esnekligiyle beraber hidrojeller biyolojik olarak benzersiz bir koprii malzemesi niteligi

tasir. Bu avantajlar1 ile birlikte giiclendirilen hidrojeller, biyoloji ve elektronik arasinda



kesintisiz arayiiz olusturmaya yonelik son zamanlarda biyoelektronikte artan bir ilgi

gOrmektedir [3].
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Sekil 1.1 : Hidrojeller’in biyoelektronik uygulamalardaki islevi [3].

Hidrojellerin genis bir alanda kullanilabilmesi i¢in zayif mekanik 6zellikleri ve tek
tip olmayan elektriksel performanslari, biyosinyal izleme i¢in gelistirilmelidir [5]. Basta tip,
biyomedikal ve biyoteknoloji olmak iizere birgok alanda uygulama imkani bulan ve daha
bircok alanda da uygulanabilme potansiyeline sahip iletken hidrojellerin elektriksel

iletkenlik davraniglarinin karakterize edilmesinin yeri ve 6nemi ¢ok byuktr.

Bu tez ¢alismasinda PAAM/AIJ/KNS hidrojeline mekanik ve elektriksel iletkenlik
Ozelliklerini gelistirecek indirgenmis grafen oksit (rGO), modifiye Hummers metoduyla
sentezlenip eklenecek; polianilin(PANTI) absorpsiyonu ve in situ indirgenmesi ile hidrojelin
elektriksel iletkenligi arttirilacaktir. SEM, Mapping, FTIR, XRD ve mekanik dayanim ile
hidrojeller morfolojik ve kimyasal olarak karakterize edilecektir. Hem mekanik hem de
elektriksel iletkenlik bakimindan Ustlin 6zelliklere sahip 6zgin hidrojeller sentezlenerek
literatiire yenilik getirmesi amaglanmaktadir. Sentezlenen hidrojellerin elektriksel iletkenligi
incelenerek bu malzemelerin tip ve biyomedikal alaninda etkin olarak kullaniminin
potansiyeli arastirilacaktir. Istenilen formda ve dzellikte elde edilen hidrojeller; giyilebilir
teknolojilere drnek bir galismada gerinim (esnek) sensorii olarak ve EKG cihazinda elektrot

olarak kullanilip, uygulanilabilirlik agisindan test edilecektir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Polimer ve Polimerizasyon

Polimer, ¢ok sayidaki kii¢iik molekiiliin (monomerler) kovalent baglarla birbirlerine
baglanarak olusturdugu biiylik molekiillerdir. Monomerler, uygun kosullar altinda
birbirleriyle kimyasal bag yaparak polimerizasyon tepkimesi sonucu polimerlere doniisiirler.
Polimerlesme isleminde bir tiir monomer kullanilirsa polimer zincirinde bir yap1 birimi
bulunur. Boyle olusan polimerlere homopolimer denir. Sayet iki ya da daha fazla sayida

monomer polimerlesme isleminde kullanilirsa olusan polimerlere kopolimer denir [6].

Polimerizasyon Tepkimesi

\/\/\
\

II.
\

v

Monomer molekulleri Polimer Molektli

Sekil 2.1 : Monomer molekiillerinden polimer elde ediliginin sematik gosterimi [68].

Polimerleri diger kimyasal maddelerden ayiran en 6nemli 6zellik, molekiillerinin
biytikligiidiir. Bu sebeple polimer kelimesi biitiin yliksek molekiil agirlikli maddeleri
kapsar. Polimerlerin iistiin 6zelliklerine biiyiik molekiiler yapilarmin katkis1 biiytiktiir.

Ornegin gerekli mekaniksel 6zellikler belli bir zincir biiyiikliigii iizerinde kazamlir [6].



Polimerler, homopolimer veya kopolimer yapida farketmeksizin dogrusal,
dallanmis ve capraz bagl olarak kategorize edilirler. Capraz bag orani arttig1 takdirde ag

yapili goriiniimii elde ederler [7].
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a) Dogrusal b) Dallanmis c) Capraz bagh d) Ag yapili

Sekil 2.2 : Zincir yapilarina gére polimerlerin gematik gésterimi [7].

Dogrusal ya da dallanmis zincirli polimerler eritilebilir ve uygun coziculerde
¢Oziinebilir. Ag yapili bir polimerin eritilmesi ya da ¢éziinmesi miimkiin degildir. Asagida

dogrusal, dallanmis ve capraz bagli polimerlerin 6zellikleri ele alinmustir [6].

2.1.1. Dogrusal polimerler

Tekrar eden monomerlerin ug¢ uca eklenip ana zinciri olusturdugu polimerlerdir. Bu
polimerlerin zincirleri arasinda ¢ok sayida van der waals ve hidrojen bagi bulunur. Dogrusal

polimerler uygun ¢oziiciilerde ¢oziiniirler, Tekrar tekrar eritilip yeniden sekillendirilebilirler

[6].

2.1.2. Dallanms polimerler

Ana polimer zincirine yandan kovalent baglarla baglanmis dallanmalarla
sentezlenen polimerlerdir. Yan dallarin iizerinde de baska yan dallar bulunabilir. Dogrusal

polimerler ile benzer 6zellikler sergilerler. Uygun ¢ozlculurde ¢cézunebilirler [6].

2.1.3. Capraz bagh polimerler

Polimer zincirlerinin farkli uzunluktaki polimer zincirleri ile birbirlerine kovalent
baglar ile baglanmasiyla olusan polimer yapisidir. Capraz baglanma, sentezlenme sirasinda
veya geri doniislimsiiz kimyasal reaksiyon ile elde edilir. Capraz bagli polimerler
cozlnmezler fakat uygun coziiciilerde sisme davranisi sergilerler. Yogun capraz bagli

polimerler ags1 yapili bir goriiniimdedir. Capraz bag orani arttikca sisme kapasitesi azalir

[6].



Capraz bagl Agd yapili
Sekil 2.3 : Capraz bagli ve ag yapili polimerlerin sematik gosterimi [69].

2.2. Polimerlerin Sentezi

Polimerler bazi kimyasal metotlar kullanilarak elde edilirler. Bu metotlar
polimerlerin elde edilisine gore temel olarak katilma (zincir) polimerizasyonu ve

basamakli(kondenzasyon) polimerizasyonu olarak iki gruba ayrilir [6].

2.2.1. Katilma(Zincir) polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonu genel olarak doymamis baglar igeren (vinil kloriir, etilen
gibi) monomerlerin birbirlerine katilmas1 sonucu polimer zincirlerinin olugmasiyla
gerceklesen polimerizasyon tiiriidiir. Katilma polimerizasyonun en 6nemli 6zelligi, polimer
zincirinin kisa siire dahilinde yiiksek molekiil agirligima ulasabilmesidir. Reaksiyonun
baslamasidan kisa bir siire sonra ortamda ¢ok az sayida, ancak ¢ok yiiksek molekiil agirlikli

polimerler mevcuttur [8].

Tepkimede zaman ilerledikce; Monomer + Monomer = Polimer olusumu artis gosterir
fakat olusan polimerin molekiil agirhigr degisim gostermez. Katilma polimerizasyonunda
kullanilan monomerler genelde c¢ift bag bulunduran alken tiirii hidrokarbonlardir. Bu
reaksiyondaki zincirlerin {istiinde asit ester gibi gruplar bulunabilir. Ornegin bu
polimerizasyon ile gerceklesen bir polimer olan polietilenin katilma polimerizasyonu

asagidaki gibi gergeklesmektedir [8].



H H H H

N
c=—¢C

+ H+ —_— H—C—C+

etilen asit
akiiflesmis polietilen molekuili

Katilma polimerizasyonu ayrica kendi icerisinde iki alt gruba ayrilir. Zincir
bliylimesini saglayan aktif merkezler radikalik karekterde ise radikalik zincir

polimerizasyonu, iyonik karekterde ise iyonik zincir polimerizasyonu adini alir.

2.2.1.1. Radikalik zincir polimerizasyonu

Serbest radikal tizerinden gerceklesen polimerizasyon baglama, tireme, sonlanma
asamalarindan olusur. Baglama asamasinda, monomerler kimyasal ya da fiziksel yollarla
(UV, X-1s1n1) aktiflestirilerek radikale doniistiiriiliir. Bu yolla kullanilan en yaygin yontem
tepkimeye disardan baglatici ilave edilmesidir. Baslaticilar 1s1yla kolayca parcalanip radikal

olusturan kararsiz maddelerdir [8].

2.2.1.2. Iyonik zincir polimerizasyonu

Iyonik zincir polimerizasyonu, aktif merkezin karakterine bagl olarak katyonik
zincir polimerizasyonu ve anyonik zincir polimerizasyonu seklinde ikiye ayrilir. Katyonik
polimerizasyonda zincir blyUmesi katyonik merkezler Uzerinden saglanip, anyonik

polimerizasyonda anyonik merkezler tizerinden saglanir [8].

2.2.2. Kondenzasyon (Basamakli) polimerizasyonu

Basamakli polimerizasyon yonteminde genel olarak hidroksil (-OH), karboksil (-
COOH), amin (-NH2) gibi bifonksiyonel gruplar igeren monomerler kullanilir. Basamakli
polimerizasyonda iki farkli bifonksiyonel monomer bulunur, bunlarm X ve Y gruplari

icerdikleri kabul edilirse, polimerizasyon asagidaki denklemle gosterilebilir.
nX-X+nY-Y =2 (-X-XY-Y-)

Basamakli polimerizasyon, X ve Y gruplari arasinda dimer, trimer, tetramer seklinde

ilerleyen basamakli reaksiyonlarla ilerler. Olusan herbir biiyiilk molekiil, bir sonraki
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reaksiyon i¢in, kiiclik molekiillerle yaris edebilecek aktifliktedir. Polimerizasyon siiresince
iki farkli fonksiyonel grubu bulunan herhangi iki molekiiler tanecik birbiriyle reaksiyona
girebilir. Molekiillerin ortalama biiyiikliikkleri, doniisiimle orantili olarak yavas yavas artar

ve reaksiyonun sonuna kadar yiiksek molekiil agirlikli polimer elde edilemez [8].

2.3. Polimer Kompozitler

Kompozit, farkli malzemelerin istenilen amaca yonelik belirli miktarlarda biraraya
getirilmesi ile hazirlanan malzemelerdir. Kompozit malzemelerin amaci malzemede
istenilen 6zellikleri daha iyi bir sekilde elde etmektir. En temel haliyle kompozit, takviye
edici ve matris bilesenlerinden olusur. Takviye edici bilesen kompozit yapmnin mekanik
dayanikliligindan sorumludur ve dayaniklilig arttirict etkisine sahiptir. Matris ise, takviye
maddesini bir arada tutmanin yani sira, takviye edici bileseni dis etkilerden korumaktan ve
kompozitin seklini belirlemekten sorumludur. Polimerik kompozitler, farkli 6zelliklere sahip
polimerleri kullanarak korozyona direngli, uzun siireli kullanimi olabilen, islenebilir, hafif,

yiik tagima 6zellikleri yiiksek olan malzemeleri elde etmede kullanilmaktadir [9].

Polimer nanokompozitler (PNC), en az 100 nm civarinda bir boyuta sahip dolgu
maddeleri ile giliclendirilmis polimer matrisler olarak tanimlanir. Nano doldurucularin
arayliz alani, geleneksel makro veya mikron boyutlu katki maddelerinden ¢ok daha
yuksektir. Bu nedenle, nano doldurucularin polimer matristeki dagilim kalitesi kritik
derecede 6nem arz etmektedir. Matriste nano doldurucularin varligi ve bunlarin arayiizey
etkilesimi, polimer zincirlerinin hareketliligini etkileyebilir. Yiiksek doldurucu igeriginde,
polimer zincirlerinin hareketliligini daha da kisitlayan bir ag olusturabilirler [10]. PNC’lerin
elektriksel, termal ve mekanik Ozelliklere etki ettigi ve gelistirdigi bilinmektedir.
Kompozitlerin elektriksel iletkenligi, dolgu maddelerinin yiliklenmesi ile yakindan iligkilidir.
Mao ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada islevsellestirilmis grafenle doldurulmus
polistiren (PS) ve poli(metil metakrilat) (PMMA) karigimlarinin AC iletkenligi 1 Hz’de test
edilmistir. Islevsellestirilmis grafen takviyesi ile elektriksel iletkenligin arttirici etkisi

gozlemlenmistir [11].



2.4. Elektriksel Kavramlar

Bu bolimde direng, empedans, kapasitans, iletkenlik kavramlar1 agiklanmuistir.
Ardindan biyolojik dokularin elektriksel 6zellikleri ele almmustir. Bu kisimdan itibaren
elektriksel kavramlardan sik sik s6z edilerek polimer ve hidrojel formundaki malzemelere
kazandirilan elektriksel 6zellikler ele alinacaktir. iletkenlik degerlerinin iyi seviyelerde
olmasi halinde, hidrojellerin biyolojik dokular1 taklit etmede, biyoelektronik ve biyomedikal

mithendisligi ¢alismalarinda uygulanabilirligi mimkindur.

2.4.1. Direng(R)

Direng, elektronik devrelerde devreden gegen elektrik akimmin smirlanmasinda,
diizenlenmesinde, sinyal seviyelerinin ayarlanmasinda veya gerilim b6élinmesi gibi birgok
uygulama alaninda kullanilan pasif elektronik devre elemanidir. Birimi Ohm’dur ve “Q”

sembolii ile gosterilir. Elektronik devre semalarinda “R” ile ifade edilmektedir.

[letken bir telin direnci; telin cinsi, boyu, kesiti ve yapildig1 malzemenin 6zdirencine
gore degisim gosterir. letkenin direncinin yiikselmesi ile iletken iizerine diisen gerilim de

artar. Direng frekanstan bagimsiz ve sabittir [12].

Sekil 2.4 : Bir maddenin direnci [13].

Bir maddenin direnci, sekil 2.4’deki gorselden anlagilacagi iizere esitlik 2.1°e gore

hesaplanmaktadir.

L
R=p~ (2.1)



2.4.2. Empedans(2)

Empedans, disaridan gerilim uygulandiginda devrenin, elektrik akimina karsi gelmesi
ve bu biiylikliigiin miktaridir. Devrenin cevabini uygulanan gerilim belirlemektedir; fakat
uygulanan gerilim devreyi degistirmedigi i¢in devrenin kendisi bu durumdan
etkilenmemektedir. Yani empedans devrenin i¢ yapistyla ilgili bir kavramdir. Empedans,

ohm cinsinden 6l¢iiliir ve “Z” harfi ile gosterilir.
Direng ile empedans arasindaki farklar sdyle aciklanabilir;

e Direng sabit ve degismezdir. Empedans ise AC akimin frekansina bagli olacak

sekilde degisim gosterebilir.

e Bir diger onemli fark diren¢ faz acisina sahip degilken; empedansin biiyiikligii ve

faz agis1 mevcuttur.

Matematiksel olarak empedans esitlik 2.1’deki gibi ifade edilir :
z=1 (2.2)
V: Voltaj, I: Akim

2.1°deki esitlikten anlasilacagi iizere malzemenin var olan empedansi i¢in ya
gecirilmek istenen akima gore gerilim secilir ya da verilen gerilime gore bir akim gecer.
Sayet hem gerilimin hem de akimmm belli bir degerde olmasi istenirse empedans
degistirilmelidir.
Z=R+ Jxi-Jxc (2.3)

Denklem 2.3’¢ bakildiginda empedansmn reel (R) ve sanal kisimlar1 (Jx, Jxc)
goriilmektedir. Reel kisim direnci ifade ederken, sanal kisimlar sirasiyla endiktans ve
kapasitansi ifade etmektedir. Yani empedans; direng, endiiktans ve kapasitansin olusturmus
oldugu bir kavramdir. Aslinda dogada bulunan her maddede bu {i¢ bilesen bulunmaktadir.
Fakat biri digerlerinden daha belirgindir. Ornegin, direncin ¢ok diisiik miktarda bir
endiiktans1 ve kapasitansi da vardir. Ancak ihmal edilebilir seviyelerde oldugu i¢in yokmus
gibi kabul edilir. Baska bir 6rnekte ise kondansator ile verilebilir. Kondansatrin kapasitans
degeri baskin olsa da ¢ok diisiik seviyelerde direnci ve endiiktans1 da bulunmaktadir. Her ne
kadar esas bilesen disindaki bilesenleri ihmal edilse de, bir devre tasarimi yapilirken
kullanilan bilesenlerin uygulamada ¢aligmasi beklenen frekans bolgesindeki frekans cevabi

g0z oniinde bulundurulmalidir [12].



2.4.3. Kapasitans(C)

Kapasitans; kapasitor veya kondansator olarak da ifade edilen elektrik enerjisini,
elekrik alan i¢inde depolayan bir devre elemenidir. Kapasitanslar iki terminalli pasif bir
elektronik bilesendir. Basit olarak ifade etmek gerekirse kapasitorler, dielektrik ad1 verilen
yalitkan bir malzeme ile ayrilan, iki iletken plakadan olusur. Caligma prensibi elektrik alani
ile ilgilidir. Elektrik alanin kaynag yiiklerin birbirinden ayrilmasi veya gerilimdir. Gerilim
zamanla degisim gosterdikce elektrik alan da degisim gosterir. Zaman icerisinde degisen
elektrik alan da yer degistirme akimini meydana getirir. Kapasitans yer degistirme akimu ile
gerilim arasindaki iligkiyi vermektedir. Yer degistirme akimi kapasitoriin uglar1 arasindaki
iletim akimina esittir. Kapasitans Birimi Farad (F)’dir. Esitlik 2.3’deki formiille hesaplanir
[12].

Farad = Coulomb (2.4)
Volt

2.4.4. Tletkenlik

Iletkenlik maddenin iizerinden gegen elektrik akimina karsilik, o maddenin elektrik
akimina gosterdigi kolaylik seklinde ifade edilebilir. Bu sebeple maddeden elektrik akimi ne
kadar kolay bir sekilde gegerse madde o derece iyi bir iletkenlik sergiler. Yani iletkenlik
direncin tersidir. Elektriksel olarak iletken maddelerin elektronlari, atomlara zayif bag ile
tutunmaktadir. Bundan dolay1 bir elektrik akimi esnasinda elektronlar atomlardan ayrilir.
Atomdan ayrilan elektron, akimi diger elektrona rahatlikla iletebilir; bu olusum maddeye
iletkenlik 6zelligini kazandirir. iletkenlik katilarda ve sivilarda ayirt edici bir dzellik iken
gazlarda degildir. Elektrik iletkenliginin birimi SI birim sisteminde Siemens (S)’tir.

Elektriksel iletkenlik asagidaki gibi hesaplanir:

p=Rx (2.5)

> |

_1
S=1 (2.6)
L:Uzunluk, A:Kesit alani, R:Direng, p: Ozdirenc, S:Iletkenlik

Denklem 2.5 *e gore direng azalis gosterdiginde 6zdireng de azalig gosterir. Ozdireng
diistiikce de esitlik 2.6’ya bakildiginda iletkenligin artig gdsterecegi anlasilmaktadir. Ayni
zamanda uzunluk ve kesit alaninin da malzemenin direncini belirlemede etkisi

bulunmaktadir.
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Diizensiz kat1 malzemelerin, elektiksel iletkenlik mekanizmasinin anlagilmasi ile
malzemenin i¢ yapisina dair bilgi edinilebilir. Bir malzemenin toplam iletkenligi esitlik

2.7°de verilmistir.
Oop(@,T) = 6(0,T) + 0 4¢c(w,T) (2.7)

Esitlik 2.7°deki sag tarafin ilk kismi frekansa bagli olmayip sicaklik ile degismeyi
ifade etmektedir. Bu kisim DC iletkenlik olarak isimlendirilir ve bant iletkenligini temsil
eder. Esitligin sagindaki ikinci kisim ise hem sicakliga hem frekansa bagli olan AC iletkenlik
olarak isilendirilen uyarilmis iletkenligi ifade etmektedir [78]. AC iletkenlik esitlik 2.8°de
gosterilmektedir.

oac (@, T) = A(Tw*™ (2.8)

Esitlik 2.8 tiim katilarda frekansa bagli iletkenlik i¢in kullanilan bir ifadedir. s(T) ve
A(T), malzemeye 6zel degisim gosteren degerlerdir. “s” sadece O ile 1 arasinda degerler
alabilen ve yiik tasiyicilarin birbirleri ile etkilesimlerine gore degisiklik gdsteren bir
degerdir. Wan de Vaals kuvvetlerinin bir tiirii olan Debye tipi bir etkilesimde s yaklasik 1
degerini alirken saf iyonik bir kristalde “s” degeri yaklasik 0’dir. Bu ifadeden de anlasilacagi
iizere yiik tastyicilart arasindaki etkilesim arttigi miiddetge s degeri diisiis gosterir. A(T)
degeri de kutuplanabilirligi ifade etmektedir. Kutuplanabilirlik, bir molekiiliin bir dipol ile
indiklenebilmesi olarak tanimlanabilir. Kutuplanabilme eclektron sayisi ile artis gosterir.
Kutuplanabilirligi yiiksek olan molekiillerde elektron gogii daha kolay bir bi¢cimde
gerceklesmektedir [78].

2.4.5. Biyolojik dokularin elektriksel 6zellikleri

Dokular, hem yiiksek dirence sahip hem de kiicuk kapasitorler gérevi gorebilen hiicre
ve zarlardan olusur. Biyolojik doku empedansi 6lgiimleri, 20 Hz ile 10 MHz arasindaki bir
frekans araliginda yapilabilir. Biyolojik dokularin empedans 6zellikleri, biiyUk bir frekans
spektrumu i¢inde degisir. Empedanstaki adim degisimlerine dispersiyon denir ve frekans
arttikca belirli polarizasyon islemlerinin kaybindan kaynaklanir. Viicuttaki cesitli doku
tiirleri arasinda biiytik bir direng kontrasti (yaklasik 200:1'e kadar) vardir. Biyolojik dokunun

Ozdirencini 6lgmek icin dokuda bir akim akmali ve ortaya ¢ikan voltajlar 6l¢iilmelidir [13].

Sekil 2.5'te goriildiigl gibi yiiksek frekansh dlgtimler uygulanirken akim dogrudan

zarlardan gecip sonu¢ hicre igindeki ve disindaki doku ve sivilara bagldir. Disiik
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frekanslarda ise zarlar akim akigini engeller. Bu nedenlenlerden dolayi biyoempedans,
dokularin hacimlerini, sekillerini veya elektriksel 6zelliklerini 6lgmek i¢in kullanilabilir.
Hiicre katmanlar1 olduk¢a karmasik biyolojik sistemler olmasina ragmen, biiyiik bir hiicre

toplulugu tizerinde bulunan elektriksel 6zellikleri vasitasiyla modellenebilirler [14].

- Akim akist
1 1 .
Membran
= ) Uy _ Hiicre
= | > <
| ~_ |
~ W o W
Yiiksek frekans Diisiik frekans

Sekil 2.5 : Biyolojik dokularin empedans 6zellikleri [13].

2.5. iletken Polimerler (CP)

Polimerler, kesfedildikten 1977 yilina kadar yalitkan malzeme statiisiinde
degerlendirilen ve kullanim alan1 bulan malzemelerdir. Kolay islenebilirligi, hafifligi, uygun
maliyeti, kararli yapilar1 ve esnekligi polimerleri avantajli bir malzeme konumuna
getirmektedir. Metaller ise yiiksek elektriksel iletkenlige ve mekanik olarak ¢ok iyi
Ozelliklere sahip bir malzeme grubudur. Ancak metallerin Uretim maliyetlerinin yiksek
Olmasi, islenebilirliginin zorlugu ve korozyona kolay ugramalari kullanim alanlarini

smirlamaktadir [14].

Hem metallerin sahip oldugu elektrik ve mekanik 6zelliklere hem de polimerlerin
sahip oldugu avantajlara sahip bir malzeme iiretebilmek, iistiin 6zelliklere ve birgok
kullanim alanma sahip bir malzeme {liretmeye imkan tanir. Bu amaglara ulagmak i¢in yapilan

ilk caligmalardan biri polimerlerin igerisinde uygun bir tuzun ¢dziilmesi saglanip iyonik
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iletkenlikten yararlanilarak , polimerlerin iletkenligini arttirmak {izerinedir. Fakat bu metod
polimerlere belli bir diizeyde iletkenlik kazandirabilmistir. Istenilen seviyelere ulasmay1
saglayamamustir. Iletkenlik degerleri metallere kiyasla ¢ok diisiik kalmistrr. Yapilan
incelemelerle beraber polimerler elektriksel olarak yalitkan olma 6zelliklerini korumus;
sadece iletkenligi saglayan diger bilesen i¢in tasiyici faz islevi gormiiglerdir. Bir polimerin
elektrigi dogrudan elektronlar araciligiyla iletebilecegi ise, ilk defa poliasetilen iizerine
yapilan c¢alismalarla kanitlanmistir. 1977 yilinda Shirakawa, Hegeer ve MacDiarmid
poliasetilen filmleri iyot, flor ve Kklor buharina maruz birakarak yiikseltgediklerinde,
polimerin iletkenliginin 10° kat arttirdigmni gézlemlemislerdir. Bu deger giimiis, bakir gibi
iletken malzemelerin iletkenligine yakindir. Caligmalarindan 6tiirii Shirakawa, Hegeer ve
MacDiarmid, 2000 yilinda Nobel Kimya Odiilii’ne layik goriilmiislerdir. Giiniimiizde ise
kesfedilip yaygin olarak kullanilan bazi iletken polimerler; poliasetilen (PA), polipirol
(PPy), polianilin (PANI), politiyofen (PT), poli(p-fenilen vinilen)(PPV), poli(o-toluidine)
(POT), poli(p-fenilen) (PPP), poly(p-fenilen silfit) (PPS), poli(3,4-etilendioksitiyofen):
poli(stiren siilfonat) (PEDOT:PSS) polimerleridir [6,15,16].

*O\ e\ [\
RS A ~

Polyaniline (PANI) Polypyrrole (PPy) Polythiophene (PT)
M
n
_=F N *
)
H n
Paoly (p-phenylene vinylene) (PPV) Poly (o-toluidine) (POT) Polyacetylene (PA)

Rt

Poly (p-phenyleng) (PPP)

Kot

SOH S0.H S0OH SOH S0O.H Poly [p-phenylene sulfide)
(PPS)

PEDOT:PSS

Sekil 2.6 : Bazi iletken polimerlerin kimyasal yapilarinin gosterimi [18].
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Iletken polimerler (CP), inorganik yar1 iletkenlerin ve metallerinkine yakin,
benzersiz elektriksel ve optik Ozelliklere sahip bir organik malzeme sinifi olarak kabul
edilmektedir. CP'ler basit, ¢ok yOnlii ve uygun maliyetli yaklasimlar kullanilarak
sentezlenebilir. Basit elektropolimerizasyon siirecleri kullanilarak ¢ok islevli yeteneklere

sahip supramolekiiler yapilara kolayca monte edilebilirler [16].

Biyomalzemeler ve biyosensorler dahil olmak Uzere biyomedikal uygulamalara
entegre etmek ve arayiiz olusturmak icin CP'leri degistirmek ve ayarlamak iizere ¢ok cesitli
yontemler gelistirilmistir. Biyomiihendislik, rejeneratif tip ve biyosensorler gibi biyo tibbin
cesitli alanlarinda, potansiyel olarak gelecekteki atilimlarin temelini olusturabilecekleri i¢in,
bu tiir yeniliklere gipta ile bakilmaktadir. CP'ler, biyomedikal alandaki benzersiz
uygulamalarini genisleten cesitli hiicresel mekanizmalar1 indiiklemek i¢in umut verici
yetenekler gostermistir. Ayrica kas, bag dokusu, epitel ve sinir dokusu dahil olmak {izere
farkli doku tiirlerinden gelen elektrik alanlarina akilli tepkileri nedeniyle cesitli biyomedikal
uygulamalar i¢in ilgi ¢ekicidirler. CP'ler, ¢esitli biyomedikal cihazlarin ve bunlarin biyolojik
dokularla olan arayiizlerinin elektriksel duyarliligini, hizin1 ve stabilitesini arttirmak i¢in

kullanilmistir [16].

[letken polimerler son zamanlarda, sinirsel algilama ve stimiilasyonda kullanilan
geleneksel elektrotlar Gzerindeki kaplamalar, elektrikle indiklenen ila¢ salim ve dagitim
sistemleri, sinir, kalp, iskelet kasi, kemik hicrelerinin aktivite modulatorleri ve doku
mithendisligi gibi gelisen teknolojilerde bir¢ok uygulamada kullanim alani bulmustur.
Bir¢ok c¢alisma, bu polimerlerin biyolojik dokularla etkilesimini in vitro Kkullanarak
arastirmaya odaklanmistir. Uygun mekanik 6zelliklere, elektriksel iletkenlige, islenebilirlige
ve kabul edilebilir biyouyumluluga sahip olacak sekilde iletken polimerleri uyarlamak,
klinik olarak yararli biyomedikal implantlar ve cihazlar i¢in bu polimer smifini
uygulayabilmek halen bilyiik bir zorluktur. Iletkenligi, mekanik performans1 ve
biyouyumlulugu gelistirmek icin nanopartikiiller, iletken olmayan polimerler ve iletken
polimerlerin birarada oldugu kompozitlerinin gelistirilmesi, bu zorluklarin bazilarmin

tistesinden gelme girisiminde bulunan son yaklagsimlardan bazilaridir [16,18].

CP'lerin klinik uygulamalar1 ¢ok genistir; daha da 6nemlisi, su anda karsilanmamais
birgok klinik ihtiyacin ele almmasma yardimeci olabilirler. Biyomedikal miihendisligi
cercevesinde degerlendirecek olursak giyilebilir tibbi cihazlar, invaziv ve non-invaniz

elektrotlar bunlarin sadece birka¢ uygulamasina 6rnektir [16].
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2.5.1. Polimerlerde iletkenlik mekanizmasi

Iletken polimerler kendi icerisinde elektronlar ile elektrigin iletilmesini saglayan
polimerler i¢in kullanilan bir kavramdir. Iletken polimerler manyetik, elektronik, optik
davranislar sergileyen ve zincir agmin yiiksek m-konjugasyonu sergiledigi polimerlerdir
[16].

Polimerlerin elektronlar yoluyla iletkenlik gosterebilmeleri i¢in, polimer aginda,
elektronlarin zincir boyunca tasiimini gergeklestirebilen bazi yerler olmalidir. Bu nedenle
ana zincirde konjuge cift baglar bulunan polimerler elektronlarm tasmimini saglayan
polimer tiirleridir. Fakat bu kosul yeterli degildir. Dolayisiyla konjuge polimerler normal
hallerinde yalitkanlik mertebesine yakin bir diizeyde iletkenlik gosterirler ancak yiikseltgen
ya da indirgen maddeler ile muamele edilerek tuzlar1 hazirlandiginda, metallerle
kiyaslanabilecek seviyelerde iletkenlik kazanabilirler [16, 17,19]. Polimerlere iletkenlik

ozelliklerin kazandirilmasi ve elektriksel iletim mekanizmalar1 asagida agiklanmistir.

2.5.1.1. Doping (Doplama)

Doping, konjuge yapidaki (yapisinda ardisik ¢ift baglar bulunan) polimerlerin gaz
veya ¢Ozelti fazinda bir ylik transfer ajanina (dopant) dogrudan maruz birakilip kimyasal
veya elektrokimyasal yontemlerle indirgenme veya yiikseltgenme isleminin
gerceklestirildigi bir tepkimedir [19]. Doplama ile polimer yapisina iletkenligi saglayacak
olan elektronlar verilerek (yiikseltgenme) veya elektronlar alinarak (indirgenme) polimer
orgiisiinde eksi yiiklii birtakim bosluklar olusturulur. Bu islemin sonunda polimer daha
biiyiik bir iletkenlige ulasir. Bu iletkenlik, metaller ile kiyaslanabilecek seviyede iyi bir
iletkenliktir [20].

Polimerlerde elektrik yiiklerinin nasil iletildigi, soyle ifade edilmektedir: Dopant,
polimerden elektron koparip art1 bir yiik ve radikal karbon atomu olusturur. Daha sonra,
radikalin yanindaki ¢ift baglari radikale yaklastirip zincir boyunca hareket eder. Cift baglarin
ilerlemesiyle, zincir iizerinde iki adet art1 yiik kalir. Sayet dopant miktar1 artarsa,
elektrostatik ¢ekimin artmasi gergekleseceginden bir taraftan diger bir tarafa kolayca iletim
gerceklesir. Boylece, elektrik yiikleri zincir {izerinde tasmmis olur. Dopantin
konsantrasyonu arttikca da iletkenlik artar. Bu sebeple polimerin iletkenliginin
artirilmasinda, dop etme miktar1 bir hayli nemlidir. {letken polimerler doping esnasinda bir
miktar da sigme davranis1 sergilerler. Farkli iyonlarin polimerlerin yapisia katilmasi ile

yapisal degisiklikler olusup hacim %30’lara kadar artabilir. Bu elektromekaniksel 6zellikler
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polimer esasli yapay kaslarm iiretilmesine de imkan tanir. Yapilan bir calismada Polipirol

iletken polimeri ile bir yapay kas tiretimi gergeklestirilmistir [15, 17,20].

2.5.1.2. Hopping (Sigrama)

Konjuge polimerlerin iletkenlik mekanizmasini karakterize etmek kolay degildir.
Iletkenlik siireci hala tam olarak anlagilmamis olsa da, iletkenligi etkileyen bazi faktorler
anlagilmustir. Ornegin, katki islemi iletkenligi etkileyen en énemli parametredir. Zincir
Uzerinde ylk tasinmasi konjugasyon yapisina, etkisine, derecesine bagli iken, zincirler arasi
yik tagima islemi polimer zincirlerinin birbirine yakin olamasiyla ilgilidir. Dolayisiyla
iletkenlik, sadece zincir boyunca yiik tasinmasi ile degil, ayn1 zamanda zincirin konjuge
yapidaki kisimlar1 arasinda elektronlarin sigramasi (hopping) olarak adlandirilan bir durum
ile meydana gelir. Sonugcta, iletken polimerlerde yiik tasiyicilarinin hareketi ve buna bagl
iletkenlik, sekil 2.7°de temsili gorselde ifade edildigi gibidir. iletkenlik, hem mikroskobik
(zincir i¢1 ve zincirler aras1) hem de makroskopik (parcaciklar arasi) degerlerle belirlenir
[21].

Das ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada Kalsiyum (Ca) katkili Cinko
oksit (ZnO)'in sicaklik ve frekansa bagli elektriksel 6zellikleri test edilmistir. Elektriksel
iletkenligin, elektronlarin atlamali iletimle (hopping) siiriiklenme hareketliligi nedeniyle
frekansin yani sira sicakliktaki artisla arttigi tespit edilmistir. Ayrica, dielektrik 6zelliklerin

ve empedansin sicaklik ve frekanstaki artigla azaldigi anlasilmistir [22].
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Sekil 2.7 : Tletken polimerlerde yiik tasinimmin zincirler {izerinde, zincirler arasinda

ve pargaciklar arasindaki siireci [14].

Tablo 2.1 : Bazi iletken polimerlerin doping maddeleri, aldigi renkler ve iletkenlik degerleri

Polimer

Doping
Maddeleri

Aldig1 Renk

Doyurulmamais

Doyurulmus

Tletkenlik(S/cm)

Polipirol(PPy)

BF;
Clog
Cl-
Tosilat

Sari-Yesil

Siyah

Yesil-Siyah

500-7500

200

Polianilin(PANI)

HCI
Asitler

Mavi

Politiyofen(PTP)

BF;
Clog
Cl-
FClO;
Tosilat

Kirmizi

Mavi

103
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2.5.2. Polipirol (PPy)

Polipirol ilk olarak 1963'te Weiss ve arkadaslar1 tarafindan tetraiyodopiroliin
pirolizinden yiiksek iletken bir polimer malzeme olarak elde edilmistir. Polipiroliin gelisimi,
sentezi ve polimerizasyonu, pirolin metanolde ferrik Klorlriin oksidasyonunun birgok
tekrarindan elde edilir [16].

Doplanmig PPy, yiiksek elektriksel iletkenligi, hazirlama ve yiizey
modifikasyonunun kolaylig1 nedeniyle biyomedikal uygulamalar i¢cin en kapsamli sekilde
arastirilan iletken polimerdir. PPy, miikemmel ¢evresel kararlilik sergiler. Bazi hiicrelere
yapisma ve biiyiimesini destekleme 6zelligine sahiptir. PPy, doku miihendisligi, biyosensor,
ilag salim1 ve biyoaktiiatorler dahil olmak iizere birtakim biyomedikal uygulama i¢in
arastirilmaktadir. PPy, oda sicakliginda yaygin organik c¢oziiciilerde ve suda biiyiik
miktarlarda kolaylikla sentezlenebilir. PPy filmlerin iletkenligi, katki maddesi tipine ve
miktarina bagli olarak yaklagik 103 S.cm™’e kadar elde edilebilir. Toksik etkisinin az
miktarlarda olmasi ticari olarak kullanimi agisindan Onemli bir avantaj saglar.
Elektrokimyasal ya da kimyasal polimerizasyonla elde edilen PPy zor eriyen bir malzemedir.
Bunun nedeni, gii¢lii molekiil i¢i etkilesimi ve PPy zincirinde bulunan ¢apraz baglardir.
Kirilgan ve sert yapida olmasi PPy’nin g¢esitli uygulamalarda, bilhassa biyomedikal
uygulamalarinda kullanimi sinirlamaktadir. PPy’nin iglevi, kendi kendini stabilize edebilen
fonksiyonel gruplar bulunan diger monomerlerle kopolimerizasyon ydntemiyle ciddi

oranlarda iyilestirilebilir ve biyomedikal alaninda kullanimui arttirilabilir [16,17,24,25].

[\ K
VT

Sekil 2.8 : Polipirol polimerinin kimyasal yapist.

2.5.3. Polianilin (PANI)

Polianilin (PANI); yapisal form cesitliligi, yiiksek cevresel stabilite, diisiik maliyet
ve doping islemi ile yiiksek elektriksel iletkenlik kazanma gibi bir¢cok avantaji ile en ¢ok
aragtirilan iletken polimerlerden biridir. Bu &zellikler PANI polimerini en umut verici

polikonjuge polimerlerden biri yapsa da mevcut ¢oziiciilerin gogunda zayif ¢oziiniirligi
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nedeniyle islenmesi zordur [16,17]. Elektriksel olarak iletken tiim polimerler arasinda PANI,
kolay ve tersine ¢evrilebilir doping/dedoping yetenegi, uyarlanabilir elektriksel iletkenlik ve
iyi stabilite gibi benzersiz 6zelliklerinden dolay: biiyiik ilgi gdrmektedir. PANI, bir enzim
ve bir polimer arasindaki yiik transferini kolaylastiran iki redoks ¢ifti tasidigindan
biyosensdr uygulamalarinda artan bir ilgiye sahiptir. Bu nedenle, PANI bagimsiz bir elektron
transfer aracisi olarak calistigindan elektron transferi i¢in biyoalgilama sistemine ek
difiizyon aracilar1 eklemeye gerek yoktur. PANI tabanli nanokompozitler, ihmal edilebilir

miktarda biyomolekiilleri yiiksek hassasiyet ve hizli tepkilerle saptamak i¢in kullanilabilirler
[25].

Humpolicek ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada, hem iletken olmayan
PANI, hem de iletken formdaki PANI (hidrokloriir); cilt tahrisi, hassaslastirma ve
sitotoksisite agisindan biyouyumluluklar1 test edilmistir. Cilt tahrisi ve hassaslastirma testi
in vivo yapilirken sitotoksisite testi, tiimorijenik olmayan keratinosit ve insan hepatoseliiler
karsinom hiicre hatlar1 iizerinde in vitro olarak gerceklestirilmistir. Sonuglarda, hem PANI
(hidrokloriir) hem de iletken olmayan PANi’nin cilt tahrisi ve hassasiyet acismdan
miitkemmel biyouyumluluk 6zelliklerine sahip oldugu anlasilmistir. Bununla birlikte, her iki
polimerin de (PANI bazina kiyasla, PANI (Hidrokloriir) daha yiiksek olacak sekilde)
sitotoksisite gosterdigi goriilmiistiir. Fakat, yeniden protonlama/proton giderme dongiisii
yoluyla polimer saflastirmasi islemi, sitotoksisitede dnemli bir azalmay1 saglamistir ve bu
da gdzlenen sitotoksisiteden tek basina PANI yerine diisiik molekiiler agirlikli reaksiyon
kalintilarinin veya yan tiriinlerinin de sorumlu olabilecegini gostermistir [15]. Sekil 2.8’de

polianilin polimerine ait bir kimyasal gosterim bulunmaktadir.

N NH N A ﬂ—
| m o b

Sekil 2.9 : PANI polimerinin kimyasal yapisi [16].

PANI sahip oldugu farkli ozelliklerinden &tiirii biyosensorler, noral problar,
kontrollii ilag dagitim1 ve doku miihendisligi uygulamalar1 gibi biyomedikal uygulamalarda
umut verici sonuglarla kullanimi arastirilmaktadir [26]. Polianilin nanokompozitleri, PANI
matrisini iletken veya yalitkan nano doldurucularla birlestirerek iyi elektriksel iletkenlik

gOsteren en umut verici nanokompozitlerinden biridir. Gelistirilmis 06zelliklere sahip

19



nanokompozitler, doku rejenerasyonu ve antimikrobiyal tedavi gibi biyomedikal alanlarda

yaygin olarak kullanilmaktadir [25].

PANI kimyasal olarak kararlidir ve herhangi bir kimyasal reaksiyona veya
bozunmaya ugramadan asidik ve alkali ¢ozeltilerde yiiksek kimyasal ve yapisal direng
gosterir. PANI, 1siya duyarli enjekte edilebilir hidrojellerde de kullanilmistir. Yerinde
enjekte edilebilir hidrojeller kolayca uygulanabilir ve hasarli dokuya uyum saglayabilir.
Iletken PANI igeren 1stya duyarl hidrojeller, iletkenlikleri, antioksidan ve antimikrobiyal
aktiviteleri nedeniyle dikkat cekmistir. Ornegin, kuaterner amonyum kitosan-PANI, kitosan
varlig1 nedeniyle biyolojik olarak parcalanabilirlik ile birlikte antibakteriyel aktivite ve
iletkenlik gosterir [25].

Doku miihendisliginde kullanilan doku iskelelerinin  biyolojik  olarak
pargalanamamasi, biyotipta hala bir sinirlama olusturmaktadir. Bu nedenle, biyomedikal
uygulamalarda elektriksel olarak iletken bir polimer olan parcalanabilir PANI tercih edilir.
Son yillarda, karbonhidrat biyopolimerleri (kitosan, jelatin, heparin ve kollajen vs.) ve
biyolojik olarak parcalanabilen alifatik polyesterler (yani, polilaktid, polikaprolakton,
poliglikolid ve bunlarm kopolimerleri) biyobozunur doku iskeleleri hazirlamak i¢in PANI

karigimlariin/kompozitlerinin imalatinda kullanilmistir [25].

2.6. Grafen, Grafen Oksit (GO) ve indirgenmis Grafen oksit (rGO)

Grafen, iki boyutlu (2B) olup tek katmanli bir malzeme olarak tanimlanir. Miithis
fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip oldugu icin gliniimiizde en heyecan verici karbon
turevlerinden biri olarak gorilmektedir. Kolay sentezlenebilmesi grafenin bircok uygulama
sahasinda kullanilabilirligini arttiran bir etkendir. Bir atom kalinliginda olan grafenin young
modiilii 1 TPa ve igsel kuvveti 130 GPa’dir. Cok iistiin mekanik 6zelliklerin yaninda, 108
Alcm? gibi yiiksek bir akim yogunluguna ve yiiksek elektriksel iletkenlige (107-108 S/m)
sahip oldugu bilinmektedir. Ayn1 zamanda, yaklasik 2600 m?/g gibi yiiksek yiizey alanina
sahiptir. Bu esssiz 0zelliklerden &tiirii son yillarda, en ¢ok arastirma yapilan konulardan biri
olup slper kapasitorler, bataryalar, polimer nanokompozitler, elektrotlar, gibi bircok

uygulama alaninda kullanilmaktadir [27].

Cok iyi mekanik ve ylksek elektriksel iletkenlik 6zellige sahip olan grafen, polimer
bazli nanokompozitlerde kullanimi ile birlikte istenilen 6zellikte malzeme elde etmede

etkindir. Dolayistyla biyosensor, biyoelektronik ve benzer uygulamalarda kullanim alani
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bulabilen bir malzemedir. Asagidaki sekilde grafenin altigen kafesi, iki araya eklenmis
ucgen kafes gibi bir gorunttye sahiptir [29,30].

Sekil 2.10 : Grafenin iiggen alt pargalarmin sematik gosterimi (A noktasi). Bir alt diizlemdeki

her bir atom, alt diizlemdeki en az ¢ komsu atomu (B noktas1) gostermektedir [28].

Grafen birgok farkli metot ile tiretilebilmektedir, en ¢ok kullanilan yontemlerden biri
grafitten yola ¢ikarak grafen elde etme yontemidir. Ayrica grafen; mekanik, termal gibi
farkli yontemler ile elde edilebilmekte fakat bu metotlar biiyiik miktarda grafen iiretimi igin
uygun olmamaktadir. Akademik calismalarda grafen eldesinde 2 adimli yiikseltgenme-
indirgenme metodu siklikla kullanilir. Iki adiml1 metotta grafit, kuvvetli asit ve oksitleyiciler
yardimiyla grafen oksite doniistiiriilmektedir. Bu isleme Hummers metodu denilir. Daha
sonra grafen oksit ylizeyindeki fonksiyonel gruplar indirgeme tepkimesi ile uzaklastirilir. Bu

yolla oksitlenme sirasinda bozulan grafen tabakalar1 biiyiik oranda onarilabilmektedir [27].

Grafen oksit (GO), maliyeti diisiik olup, grafen bazli malzeme iiretme imkan1 sunan
bir grafen tiirevi olarak kesfedilen bir malzemedir. Grafen oksit, bazal diizlemlerinde ve
kenarlarinda epoksiler, alkoller ve karboksilik asitler gibi ¢esitli oksijen fonksiyonel gruplari
icerir. Karbon atomlarindan olusan iki boyutlu ve organik polimerlerle uyumlu olabilen bir
tabakadan olugsmaktadir. Grafen oksite bagli olan gruplar onu iyi bir hidrofilik (Suyu seven)
hale getirir ve su i¢inde dagilmasini saglar. Ancak GO’in toz formunda olmasi mekanik
kararhiligmin az olmasma sebebiyet vermektedir. GO kullanarak bir malzemenin

ozelliklerini gelistirilmek istendiginde polimerik malzemeler kullanilarak desteklenmesi
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gerekmektedir [31,30]. GO, alkoksi (COC), hidroksil (-OH), karboksilik asit (-COOH),
karbonil (C=0) ve diger oksijen bazli fonksiyonel gruplarin varligindan dolay1 ¢ok yiiksek
dirence sahiptir [31].

Grafit Oksit

Grafit
weswwese Oksijen

Sekil 2.11 : Grafen oksit(GO) elde ediligini gosteren bir sema [28].

Indirgenmis grafen oksit (rGO), grafitten daha fazla sarkan baglara sahiptir, bu da
daha iyi algilama 6zellikleri saglar. GO, Hummer’s veya Brodie yontemleri kullanilarak
hazirlanabilir. Bu yontemlerdeki farkliliklar hem kullanilan asitte (nitrik veya siilfiirik asit)
hem de kullanilan tuzun (potasyum Kklorat veya potasyum permanganat) tdriindedir.
Literattrde bulunan grafen sentezleme yontemlerinen Hummer’s yonteminde daha az zehirli
gaz olusup, daha ucuz ve daha fazla miktarda grafen elde edilebilmektedir. GO'nun
indirgenmesiyle, rGO elde edilir. rGO, kimyasal indirgeme, termal indirgeme ve UV 15181
indirgeme yoluyla GO'dan kolayca hazirlanabilir. Ayrica indirgenmis grafen oksit (rGO),

GO’e gore daha az miktarda katman sayisina ve yiksek termal stabiliteye sahiptir [32,33].
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3. HIDROJELLER

Hidrojeller, bilinyesinde bol miktarda su barindiran, ¢apraz bagli polimer aglardan
olusan bir yumusak malzeme smnifidir. Kendi agirliklarinin bin kat1 kadar suyu biinyelerinde
tutabilirler. Hidrojeller su ile etkilesime girdiginde ¢6ziinmeyen ve ¢oziiciiyii i¢ine alarak
sisen ii¢ boyutlu yapidaki polimerlerdir. Suda ¢éziinmemelerinin nedeni yapisinda bulunan
fiziksel veya kimyasal yapidaki capraz baglardir. Metaller, seramikler, plastikler ve yari
iletkenler gibi sentetik malzemelerle karsilastirildiginda, ilk olarak 1960'larda biyolojik
kullanim i¢in rapor edilen sentetik hidrojeller, kontakt lenslerde, siiper emici ¢ocuk
bezlerinde, biyomedikal uygulamalar i¢in ise nispeten yeni fakat hizla gelisen
malzemelerdir. Hidrojellerin biyolojik dokulara benzeyen, su bakimindan zengin yumusak
yapilar1 sayesinde cesitli biyomedikal uygulamalarda kullanimi popiilerdir. En 6nemli
biyomedikal kullanim alanlar1 yara Ortiisii, biyosensor, yumusak robotik, biyoelektronik,
giyilebilir teknolojiler, kontrollii ilag salim sistemleri, yapay kan damarlar1 ve yapay

kaslardir [34,35,36].

Su = Monomer ¥ Capraz bag noktasi

Sekil 3.1 : Hidrofilik yapidaki zincirlere sahip ¢apraz bagli hidrojel yapisi [70].

3.1. Hidrojellerin Hazirlanma Yontemleri

Hidrojeller temel olarak monomer, baslatici ve ¢apraz bag kullanilarak elde edilen
malzemelerdir. Hidrojel elde ederken polimerlesme reaksiyonu esnasinda reaksiyon 1sisini
kontrol edebilmek amaciyla sulu ¢ozeltiler kullanilabilmektedir. Elde edilen hidrojeldeki

istenmeyen bilesenleri uzaklastirmak ve safsizhigi gidermek i¢in yikama islemi
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gerceklestirilir. Ayrica hidrojeller dort farkli polimerizasyon yontemi ile elde edilirler.

Bunlar kiitle, ¢ozelti, siispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyonlaridir.

3.2. Hidrojellerin Simiflandirilmasi

Tablo 3.1 : Hidrojellerin Smiflandirilmasi

Hazirlama Homopolimer Kopolimer Goklu polimer IPN
yontemine gére hidrojeller hidrojeller hidrojeller (interpenetrating
hidrojeller networks)

hidrojeller
Fiziksel yapilarina Amorf Yar1 kristal Hidrojen bagli hidrojeller
gore hidrojeller hidrojeller hidrojeller

Capraz baglanma
durumlarina gore

Fiziksel hidrojeller

Kimyasal hidrojeller

gore hidrojeller

hidrojeller

Icerdikleri yan Notral (iyonik Iyonik Anyonik Katyonik

gruplara goére olmayan) hidrojeller | hidrojeller hidrojeller

hidrojeller hidrojeller

Kaynaklarina gore Dogal hidrojeller Sentetik hidrojeller

hidrojeller

Su iceriklerine gore Diisiik sisme Orta sisme | Yiiksek sisme SUper absorban

hidrojeller dereceli (% 20- dereceli dereceli (% 90- (% > 99)
50) hidrojeller (% 50-90) | 99) hidrojeller hidrojeller

hidrojeller
Kimyasal Biyobozunur hidrojeller Biyobozunur olmayan hidrojeller
kararhhklarina

Tablo 3.1°de verilen bazi hidrojel siniflarindan hazirlama yontemine gére hidrojeller,

capraz baglanma durumlarma gore hidrojeller, icerdikleri yan gruplara gore hidrojeller ve

kaynagina gore hidrojeller asagida ayrmtili olarak agiklanmustur.
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3.2.1. Hazirlama yontemine gore hidrojeller

Hazirlama yontemine gore hidrojeller homopolimer, kopolimer, ¢oklu polimer, i¢
ice gegmis ag yapili (IPN) hidrojellerden olugmaktadir. Homopolimer hidrojeller, herhangi
bir polimer agindan olusup tek bir monomer tiiriinden elde edilen polimer ag1 olarak ifade
edilmektedir. Kopolimer hidrojeller, polimer agi zinciri boyunca rastgele, blok ya da
alternatif bir dizilimde olan hidrojellerdir. En az bir hidrofilik bilesen igerip iki veya daha
fazla sayida birbirinden farklt monomerden olusan polimer 6rgiisii olarak ifade edilmektedir.
Coklu polimer hidrojeller, iki veya daha fazla sayidaki monomerin tepkimesi sonucunda
olusum gosteren hidrojellerdir. IPN hidrojeller, ¢apraz bagh iki polimer agmmn fiziksel
olarak birlesimi ile olusan hidrojellerdir. IPN yapilar, polimerik malzemelerin birbiriyle
uyumunu gelistirmede kullanilan iyi bir yontemdir. Genel olarak IPN formundaki
hidrojellerin diger polimerik yapilardan daha iyi mekanik 6zellikte oldugu fark edilmistir.
IPN yapili hidrojellerde agsi bir olusum gergeklestiginden iyi ve giiclii baglanmalar
gerceklesmektedir. Yar1 IPN hidrojeller ise, capraz bag iceren bir polimer 6rgiisii ile ¢apraz
bag icermeyen bir polimer 6rgiisiiniin fiziksel olarak birlesmesiyle olusan yapilardir. Capraz
bagli olmayan polimer zinciri, ¢apraz bagli olan ana polimer zincirine kovalent bag1 yaparak

veya kovalent bag1 yapmadan tutunmaktadir [36,37].

Y

Homopolimer Kopolimer

Sekil 3.2 : Hazirlama yontemine gore hidrojellerin sematik gosterimi.

3.2.2. Capraz baglanma durumlarina gore hidrojeller

Fiziksel olarak hidrojeller; van der waals kuvveti, hidrofobik etkilesim, iyonik
etkilesim ve suda ¢Oziinebilen polimerlerde bulunan hidrojen baglar1 gibi zayif ikincil
kuvvetler araciligiyla olusurlar. Fiziksel olarak ¢apraz baglanmig hidrojeller (tersinirjeller),
kolay tiretimi ve liretimi sirasinda ¢apraz baglama maddelerinin kullanilmamasi dolayisiyla
avantajli olarak goriilen hidrojellerdir. Kimyasal olarak capraz bagl jellerde, polimer
zincirleri arasinda kovalent baglar bulunur. Bu hidrojeller istenildigi takdirde homojen

cozelti haline tekrar getirilemedikleri igin tersinmez hidrojeller olarak isimlendirilirler [35].
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3.2.3. Ii¢erdikleri yan gruplara gore hidrojeller

Notral, anyonik, katyonik ve iyonik hidrojeller seklinde siniflandirilirlar. Notral
hidrojeller yapilarinda yiikli grup igermeyen homopolimerik veya kopolimerik
hidrojellerdir. Genellikle notral hidrojellerin sisme ve biiziilme davranisi ortamdaki sicakliga
bagli olarak degismektedir. Anyonik hidrojeller yapilarinda karboksilik asit veya stlfonik
asit gibi gruplar bulundururlar. pH’ye gore sisme biiziilme davranigi sergilerler. Yapilarinda
karboksilik asit gibi zayif asidik gruplar igeren hidrojeller asidik pH’da iyonize olamaz ve
blzllirler. Bazik pH’de iyonize olan asidik gruplar aralarinda olusan elektrostatik itme
sonucunda sisme davranisi sergilerler. Pozitif yiik igeren bazik katyonik hidrojeller ise diisiik
pH’de iyonlasmanin artisi nedeniyle elektrostatik itme ile beraber sisme davranisi
sergilerler. Amin grubu bu hidrojellere bir 6rnek olarak gosterilebilir. iyonik hidrojeller
iyonik yiikler barmndiran monomerler ile olusturulur. Bu hidrojeller monomer yiiklerinin
pozitif ya da negatiligine gore katyonik veya anyonik hidrojeller seklinde kategorilere
ayrilir. Ayni zamanda pozitif ve negatif yiiklerin her ikisinin bir arada bulundugu hidrojellere
poliamfolitik hidrojeller denilmektedir. iyonik hidrojellerin ana zincirinde bulunan yiiklii

gruplar, hidrojellerin uyarilara duyarliliklarini arttirir [36,38].

3.2.4. Kaynagina gore hidrojeller

Dogal polimerlerden sentezlenen hidrojeller, sentetik hidrojellere kiyasla
biyouyumluluk ve biyobozunurluk bakimindan ciddi avantajlara sahiptir. Sentetik
hidrojeller ise malzemeye biyolojik olarak fonksiyonel 6zellikler kazandirilabilmesi igin

uygun yapilara sahiptirler [35].

Tablo 3.2 : Dogada bulunan ve sentetik olarak elde edilen bazi polimerler

Bazi dogal polimerler Bazi sentetik polimerler
Kitosan Poli(vinil asetat) (VAC)
Kollajen Poli(akrilik asit) (AA)
Aljinat Poli(metaklik asit) (MAA)

Fibrin Poli(vinil pirolidon) (NVP)
Seliloz Polihidroksi etil metakrilat (HEMA)
Dekstran Poli(Akrilamid) (AAm)
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Tablo 3.2°de siralanan dogal ve sentetik polimerler ile yapsinda farkl 6zellikleri
barindiracak hidrojel kompozitler elde edilebilmektedir. Asagida bazi sentetik ve dogal

polimerlerden elde edilen hidrojeller ayrintili olarak ele alinmustir.

3.2.4.1. Aljinat esash hidrojeller

Aljinat, kahverengi deniz yosunlarindan elde edilen bir dogal polimerdir. Kaynak ve
islemeye bagli olarak, molekiil agirligi 10-1000 kDa arasinda degismektedir. Aljinat;
biyouyumlu, mukoadezif ve immunojenik olmayan bir polimerdir. Aljinat ¢ozeltisi Gizerine
cok degerlikli katyonlarin eklenmesi ile hizli bir sekilde iyonotropik jel olusturulur. Sodyum
aljinat (Na-alj) ise aljinik asitten olusan bir sodyum tuzudur. Yapisal olarak biinyesinde
yuksek oranda su tutabilme 6zelligine sahiptir. Suda iyi bir bigimde ¢6ziinebilen aljinatin
viskozitesi ortam sicakligma, iyon konsantrasyonuna ve molekiil agirligina baghdir.
Sodyum aljinat ¢ozeltilerinin CaCl, ¢ozeltileri ile etkilesime girmesi sonucu Ca-aljinat jel
yapilar1 olusmaktadir. Bu jel yapilar optimum kosullarda ve yiiksek kalitede elde edilmisse,
ag1z ve dis saghgindan, agik yaralarm tedavisi gibi pek cok tibbi alanda uygulama alani
bulabilmektedir. Ag¢ik yaralarin ve yaniklarin kapatilmasinda kullanilan Ca-aljinat, viicut
stvis1 tarafindan iyice absorbe edilir. Boylece, viicut sivisindaki Na* iyonlarmin Ca?* iyonlar
ile yer degistirmesi sonucu viicutta ¢Ozilnebilen Na-aljinat yapisina geri doniiliir.
Malzemenin yaralara yapisma 06zelligi olmadigindan viicuttan uzaklastirilmasi sorun
yaratmaz [2,39].

_Na’]

0
\

o]
(o]

H-©
Sekil 3.3 : Na-alj molekiiliiniin yapisi.

Ohm ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir ¢calismada yiiksek elektriksel iletkenlige,
yag dokusu gibi yumusak biyomalzemelerle eslesen diisiik young modiiliine ve yiiksek
gerilebilirlige sahip bir hidrojel kompozit gelistirilmistir. Caligmada diisiik konsantrasyonda
glimiis pargaciklar1 gomiilii bir PAAm-aljinat hidrojel elde edilmistir. Elektriksel olarak

iletken yollar olugturmak i¢in ise suyun orta derecede uzaklastirildigi kismi bir dehidrasyon
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islemi uygulanmistir. Elde edilen bu yumusak iletken hidrojel, yiiksek mekanik uyumu
gosteren 151k yayan diyot devresinde, sekil-hafiza alasimli kasin iletken hidrojel kompozit
yoluyla iletilen giicle harekete gecirildigi vatoz esintili yumusak bir yiiziiciide ve ticari bir
uyarict tarafindan tretilen yiiksek frekansli elektrik sinyallerini verebilen néromiiskiiler
elektriksel stimulasyon elektrodunda (TENS cihazi) kullanilarak potansiyel uygulamalari
test edilmistir [2].

Li ve arkadaglar1 dopamin (DA) katkili polipirol (PPy) ile sodyum aljinat1 boraks
capraz baglayicist kulanip iletken hidrojel sentezlemeyi basarmistir. Sentezlenen iletken
hidrojel 1.33 S/m seviyelerinde iletkenlik sergilemistir. Ayrica iyi gerilebilirlik ve kendi
kendini iyilestirebilme Ozelligi sergileyebilmektedir. Bu Ozellikleri barindiran hidrojel,
fiziksel hasar1 olup deforme olan hatta kirilan bir cihaz iizerinde kullanildiginda, hizli kendi

kendini iyilestirme 6zelliklerine dayanarak, elektrokimyasal geri kazanim beklenebilir [39].

3.2.4.2. Seliiloz esash hidrojeller

Seluloz; yerytuziinde en bol bulunan, yenilenebilir, biyolojik olarak parcalanabilir ve
toksik olmayan bir dogal biyopolimerdir. Seliiloz liflerinin asit hidrolizinden elde edilen
nanokristal seliiloz (KNS) ise yeni bir nanomalzeme sinifi olarak elde edilmistir. Seltiloz
lifleriyle karsilastirildiginda, KNS nano 6lgekli boyut, yiuksek 6zgil mukavemet ve modiil,
yiiksek yiizey alani, benzersiz optik dzellikler gibi bircok avantaja sahiptir. Ozellikle hidrojel
formundaki KNS; biyouyumlulugu, biyolojik olarak bozunabilirligi ve diisiik sitotoksisitesi
nedeniyle umut verici biyomedikal malzeme olarak son yillarda hizli bir gelisme
gostermistir. Nanoseliiloz lifleri tibbi implantlarda, doku miithendisliginde, ila¢ dagitiminda,
yara iyilestirmede, kardiyovaskiiler uygulamalarda ve diger tibbi uygulamalarda yaygin
olarak kullanilmaktadir [40]. Ayrica nanokristal seliiloz, kisisel bakim, gidalar, ilaglar vb.
gibi birgok farkli uygulamada umut vaat eden, gelismekte olan bir nanomalzemedir. Bu
sasirtict fizikokimyasal 6zellikler ve genis uygulama beklentileri, hem arastrmaci bilim
adamlarinin hem de sanayicilerin ilgisini gekmistir. KNS'nin uygun modifikasyonu ile, tstun
ozelliklere sahip ¢esitli fonksiyonel nanomalzemeler veya Onemli Olgiide iyilestirilmis

kimyasal ve biyolojik 6zellikler gelistirilebilir [41].
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Selilloz metreden nanometre dlgegine kadar hiyerarsik bir yapida elde edilmektedir.
Sekil 3.4’de bir agacin yapraginda bulunan makro ve mikfo fibrillerden elde edilen seliiloz

molekiillerinin sematik bir gosterimi verilmistir.
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Sekil 3.4 : Seliiloz’un dogadan temsili olarak elde edilisi [71].

Zhou ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada, N,N’— Metilenbisakrilamid
(MBA) varliginda yerinde serbest polimerizasyon ile farkli seliiloz nanokristalleri (KNS)
bilesimleri igeren bir dizi poli(Akrilamid) hidrojelleri sentezlemistir. Calismadaki amag,
poli(Akrilamid) hidrojellerinde dogal seliiloz nanokristallerinin gii¢clendirme potansiyelini
ve mekanizmasmi arastirmak, bodylece dogal biyokiitle nanokristallerinin yeni bir
uygulamasindan yararlanmaktir. Elde edilen jellerin kimyasal yapisi, morfolojisi, sisme
ozelligi ve sikistirma mukavemeti incelenmistir. Sonuglarda, KNS'lerin hidrojel olusumunu
hizlandirdigini ve hidrojellerin ¢apraz bag yogunlugunu arttirdig1 anlasilmistir. Bu nedenle,
KNS'ler yalnizca hidrojel i¢in bir takviye maddesi degil, ayn1 zamanda jellesme i¢in ¢ok

islevli bir capraz baglayici goérevi de gormiistiir [42].

Chen ve arkadaglar1 esnek gerinim sensor gorevi géren Cinko kloriir (ZnClz) katkili
selilloz tabanli hidrojel sentezlemistir. Cinko kloriir varhiginda seliilloz zincirlerine
akrilonitril ve akrilamid kopolimerlerinin asilanmasiyla sert, iletken (1,54 S/m) bir seluloz
hidrojel elde edilmistir. Ortaya ¢ikan hidrojel ultra gerilebilirlik (% 1730), miukemmel
gerilme mukavemeti (160 kPa), yiksek elastikiyet (%90), iyi tokluk (1074,7 kJ/m3)
ozellikleri sergilemis ve miikemmel antifriz performansi (-33 °C) gOstermistir. Bu 6zellikleri

barindiran hidrojelin giyilebilir teknolojilerde kullanilabilir oldugu anlasilmistir [43].
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3.2.4.3. Poli(Akrilamid) (PAAmM) esash hidrojeller

Poli(Akrilamid); akrilamid monomerlerinden olusan bir polimerdir. Yiiksek
hidrofilikligi nedeniyle c¢apraz bagli PAAmM, hidratlandiginda yumusak hidrojeller
olusturmak i¢in kullanilabilir. Maliyeti diisiik, sentezlenmesi kolay, oksijen gecirgenligi iyi,
viicut dokulari ile biyouyumlulugu iyi seviyelerde ve yiiksek oranda su tutabilme kapasitesi
olan bir polimer oldugu i¢in hidrojel sentezlerinde bolca kullanilan bir malzemedir. PAAmM
bazli hidrojeller biyolojik olarak inerttir ve tibbi cihazlarda yaygin olarak uygulanmaktadir.
Optik seffafliklart ve mekanik esneklikleriyle birlikte PAAmM hidrojelleri, biyofotonik
sensorler olarak da kullanilabilmektedir [44,45].

PAAM hidrojelleri viicuttaki sinyalleri algilamak i¢in kullanilabilmektedir. Shan ve
arkadaslari tarafindan yapilan bir caligmada, yara iyilesmesinin siirekli izlenmesini saglamak
icin hem pH algilama hem de inflamatuar C-reaktif protein (CRP) algilamasi i¢in tasinabilir
sensorler tasarlanmistir. pH algilama i¢in, PAAM hidrojelleri cevredeki pH degisikliklerine
tepki olarak sisip biziilebilmektedir. PAAmM hidrojellerinin kimyasal bilesimleri
degistirilerek pH Ol¢lim araligi ayarlanabilmektedir. CRP tespiti i¢cin ise hidrojeller,
hedeflenen proteini spesifik olarak taniyan fonksiyonel fosforilkolin reseptorleri ile
tasarlanmistir. pH ve CRP konsantrasyonlarmin degisimi, kirilma indeksi gibi optik
Ozelliklerin ayarlanmasi hidrojel sensorlerinin algilama prensipleri olarak ¢alisan PAAM
hidrojellerindeki degisikliklere yol acacaktir. Elde edilen taginabilir algilama cihazi,
giyilebilir biyosensorler icin uygundur ve yara iyilesmesinin veya diger ayakta tedavilerin

uzaktan, gercek zamanl yerinde algilanmasimni saglar [45].

Literatlrdeki galigmalardan anlasilabilecegi iizere dogada bulunan veya sentetik
olarak elde edilen polimerlerin farkli 6zelliklerinden yararlanilarak miikemmel 6zelliklere

sahip hidrojel kompozitler Uretilebilir.

3.3. Iletken Hidrojeller (CH) ve Ozellikleri

Hidrojellerin mekanik olarak iyi ve ¢esitli uyaranlara duyarh 6zelliklerine iletkenlik
de eklenince giyilebilir tibbi cihazlar, elektronik kaplamalar, yumusak robotik ve enerji
doniisiimii gibi gelismekte olan bir¢ok alanda uygulama alani bulabilecegi anlagilmistir.
Dogada, iletkenlik elektron ya da iyon tagmimindan kaynaklanir. Ornegin, metaller gibi
inorganik malzemeler akimi genellikle elektronlar aracilifiyla iletirken, insanlar ve

hayvanlar gibi canli organizmalar genellikle iyonlar araciligiyla elektriksel iletim saglar. Bu
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nedenle, iletken hidrojellerin (CH) tasarimi, elektronlarin ve iyonlarin hidrojel matrislerine
eklenmesi ve iletkenligin bu sekilde gergeklesmesi prensibine dayanmaktadir. Elektriksel
olarak iletken malzemeler genellikle ¢ kategoriye ayrilir: metalik malzemeler (6rnegin, Au,
Ag, Cu, vb.); karbon bazli malzemeler (6rnegin, karbon nanopargaciklari/karbon nanotelleri
(CNT), grafen, grafen oksit (GO), indirgenmis GO nano tabakalar1 (rGO)) ve iletken
polimerler (6rnegin, polianilin, polipirol, politiyofen, poli(3,4-etilendioksitiyofen):
poli(stiren siilfonat) (PEDOT:PSS) seklindedir. Iletken hidrojelleri hazirlamak igin en
yaygin olarak kullanilan yontem, elektron ileten bilesenlerin hidrojel matrislerine dogrudan

eklenmesi veya karistirilmasidir [46,47,48].

3.3.1. Metalik malzemelerle ile iletkenlik

Metalik nanomalzemeler, yiuksek elektriksel iletkenlik, yiksek 6zgll yuzey
enerjisinin yani sira optik, manyetik ve katalitik ozellikler gibi benzersiz Ozellikleri
nedeniyle CH'leri imal etmek i¢in yaygmn olarak kullanilmaktadir. Giimiis (Ag)’iin saf
metaller arasinda en yiiksek elektriksel iletkenlige sahip oldugu bilinmektedir ve Ag nano
malzemelerinin miikkemmel elektron tasima kabiliyeti gosterdigi kanitlanmistir. Bu nedenle
iletken hidrojel sentezlemesinde basariyla kullanilmistir. Ancak metalik malzemelerin ve
Ozellikle nano metallerin maliyeti ciddi oranda yiiksek ve biyouyumlulugu polimerlere
kiyasla daha diistiktiir [48].

3.3.2. Karbon bazh malzemeler ile iletkenlik

CNT (Karbon nanotiip), grafen, rGO gibi karbon malzemeler, polimer matrisleri
icinde 3 boyutlu iletken aglar olusturmak i¢in yeni firsatlar sunar; bu malzemeler, yalnizca
n-konjuge yap1 yoluyla elektron tagmmmasi i¢in yollar olusturmakla kalmaz, ayn1 zamanda

yiiksek 0zgiil ylizey alanlar1 nedeniyle malzemelerin mekanik 6zelliklerini de gelistirir

[28,47].

Wu ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada, sodyum karboksimetilselliloz
(CMCNa) kullanilarak diizgiin ve kararli bir yapida, indirgenmis grafen oksit (rGO)
dagilimimi basarili sekilde gosteren iletken hidrojel sentezlenmistir. Calismada rGO katkis1
ile birlikte hidrojelin iletkenligi yaklasik % 2500 artmus ve 0,56 S/m’ye ulagmistir. Gerinim
sensOru gorevini Gstenen bu hidrojeller ile, insan faaliyetlerinin ger¢ek zamanli ve dogru

tespiti i¢in baska herhangi bir yapistirict olmadan cilde iyi bir sekilde yapistiriimasi
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saglanilabilir, bu da elektronik cilt ve insan sagliginda biiyiik bir uygulama potansiyeline

isaret eder [49].

Grafen, islevsellestirilmis tekstiller ve giyilebilir teknolojilerde kullanim ig¢in
gelistirilmekte olan bir malzemedir. Yapici ve arkadaglar1 siradan bir tekstil malzemesini,
Hummer’s yontemi kullanilarak elde edilen indirgenmis grafen oksit (rGO) ¢ozeltisine
daldirip 1iletken tekstil elektrot elde etmeyi basarmustir. Bu sayede standart EKG
elektrotlarinin ii¢ ana parcasi olan giimiis/glimiis kloriir (Ag/AgCl) algilama bolgesi, iyi1 bir
baglant1 saglamak i¢in iletken jel ve cilde etkili bir sekilde baglanmak i¢in yapigkan bir altlik
yerine tek bir bilesenden olusan indirgenmis grafen oksit kapl iletken tekstil elektrotlarin
kullanilabilecegi kanitlanmistir. Ayrica malzemenin yikandiktan sonra bile iletkenligini
koruyabildigi ve giyilebilir saglik izleme uygulamalari i¢in gereken dayaniklilik, konfor ve
esnekligi sagladig1 saptanmistir. Elektrot uygulamasi, elektrokardiyogramin (EKG) basarili
Olciimleriyle de kanitlanmistir. Tekstil bazli elektrotlarin performansi, cilt elektrot
empedansi, frekans tepkisi, EKG sinyal kalitesi ve giiriiltii seviyeleri acisindan geleneksel
giimiis/giimiis kloriir (Ag/AgCl) elektrotlariyla karsilastirilmistir. Grafen kaplh tekstil
elektrotlarin EKG sinyallerini yakalayabildigi ve P, Q, R, S, T kompleksinin net bir sekilde
alindigmi gostermistir [50].

Graphene-clad

Textile

Sekil 3.5 : EKG testi i¢in elektrot formunda diizenlenmis rGO kaplamali

esnek naylon tekstil numunesinin bir 6rnegi [50].
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3.3.3. Tletken polimerler ile iletkenlik

Iletken polimerler, son yillarda iletken hidrojellerin iiretimi igin ciddi bir ilgi
gormektedir. Diger iletken malzemelerle karsilastirildiginda, ayarlanabilir elektronik
iletkenlik, biyouyumluluk, esneklik ve indirgenmis formda ¢ok yonlii ¢oziiniirliik gibi birgok
avantaja sahiptirler. Iletken polimerler elektron tagmmast igin benzersiz m-konjuge yapiya
sahiptir ve bunlar arasinda polianilin, polipirol ve PEDOT:PSS en sik arastirilan
polimerlerdir. Ayrica elektron iletken bilesenler ile iyon iletken bilesenler, elektron CH'lerin
ve iyon CH'lerin avantajlarmi tek bir sistemde birlestirerek ayni anda bir hidrojelde
kullanilabilirler. Yani iletken polimerler kullanilarak (6rnegin polianilin, polipirol) daha i1yi
iletken malzemeler tek hidrojelde elde edilebilir. Maliyet ag¢isindan da degerlendirildiginde
iletken polimerlerin, 6zellikle polianilin ve polipiroliin uygun maliyetli polimerler oldugu

bilinmektedir [27,47].
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Sekil 3.6 : Polimer bazli elektron CH'leri iletmek i¢in tasarim stratejilerinin sematik

gosterimleri [47].

Sekil 3.6”daki A gorselinde polimer monomerleri ve konjuge molekiiller ayn1 anda
suda ¢oziiliir ve sirastyla polimerize edilir. B’de iletken polimer zincirlerinin fitik asit ile
capraz baglanmasiyla hazirlanan iletken polimer hidrojelleri (6rnegin polianilin) temsil eder.
C ise kendinden ¢apraz bagli iletken polimer aglarma dayali iletken polimer hidrojelleri
temsil etmektedir [47].

Hidrofobik bir polimer olan polianilinden (PANTI) hidrojel imal etmek ¢ok zordur.

Shi ve arkadaslar1 ilk kez elektromekanik Ozellikleri iyi bir PANI-seliloz hidrojeli,
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epiklorohidrin ile ¢apraz baglanarak disiik sicaklikta bir NaOH-lre sulu sisteminde
¢oziinmiis bir PANI-seliiloz seffaf ¢ozeltisinden hazirlamayr basarmustir. Elde edilen
kompozit hidrojeller, PANI zincirlerinin, kovalent olmayan etkilesimlerle bir arada tutulan
seliiloz ¢apraz bagli aglarla birlesmesinin bir sonucu olarak iletkenlik, homojen bir makro
gbzenekli yap1 ve milkemmel mekanik dayaniklilik sergilemistir. Ayrica hidrojeller, diisiikk
uygulanan bir elektrik alan1 altinda siirekli ve dogrusal bir emekleme hareketi sergilemistir
[51]. Tablo 3.3°de gesitli polimerler ve destek malzemeleri kullanildiginda elde edilen
iletken hidrojellerin elektriksel iletkenliklerinin bazi frekanslardaki degerleri verilmistir.

Frekans arttik¢a hidrojellerin elektriksel iletkenliklerinin artmasi beklenir.

Tablo 3.3 : Literatiirde bulunan bazi iletken hidrojellerin frekansa gore iletkenlik degerleri

Iletkenlik Hidrojel destek malzemesi Iletkenlik | Olgiim Referans
arttiran (S.m™1) | frekanst
malzeme
Polianilin Seliiloz 7 100 kHz [51]
(PANI)
NaCl Polivinil alkol(PVA)/Hidroksipropil 3.4 1 MHz [5]
seltloz(HPC)
Polipirol(PPy) | Polidopamin(PDA)/Poliakrilamid 12 - [52]
(PAAM)
PPy Hyaluronik asit 0.75 - [53]
(HA)
PANI Grafen 18.2 - [54]
PEDOT Poliakrilamid 0.26 - [55]
(PAAM)
PPy Poliakrilik asit 0.5 100 Hz [56]
(PAA)
Cinko Kklorir Seliiloz 1.54 - [43]
(ZnCly)
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3.4. Tletken Hidrojellerin Uygulamalan

Iyi seviyelerde iletkenlik kazandirilmis hidrojellerin  6zellikle biyomedikal
mithendisligi alaninda bir¢ok farkli uygulamada kullanilabilecegi bilinmektedir. Sensor,
biyoelektronik stimilasyon (elektrot), giyilebilir teknoloji gibi uygulamalarda kullanim

alani bulabilecegi literatiirdeki ¢alismalarda mevcuttur.

3.4.1. Sensor uygulamalar

Gerilebilir sensorler, insan viicudunun yumusak dokusu ve elektronik cihazlar
arasinda koprii kuran, sinyallerin toplanmasinda ve ilaglarin iletilmesinde 6nemli roller
oynayan arayiizler olarak hizmet eder. Insan epidermal derileri siirekli olarak basing, darbe
ve gerilme gibi cesitli dis uyaranlara maruz kalir. Iyon iletken hidrojellerin miikemmel
seffafligl, uygun mekanik ozellikleri, ayarlanabilir tepkisi ve biyouyumlulugu, hem
elektronik kaplama olarak ¢evresel uyaranlari algilamak i¢in hem de metabolizmay1 izlemek
veya diizenlemek i¢in implante edilmis elektrokimyasal sensorler olarak, umut vaat eden bir
arastirma konusudur. Simdiye kadar en iyi gelistirilmis iletken hidrojel sensorleri, basing

sensorleri ve gerinim sensorleridir [47,57].

Hidrojel formunda sentezlenen, sensor ve giyilebilir cihazlarda kullanimi miimkiin
olan malzemelerin genellikle yapisma 6zelligi yoktur. Bu hidrojeller cilde tam oturmadiklar1
icin viicuttan alinan sinyallerde kesintiler ve hatalar olusum gdsterebilmektedir. Wang ve
arkadaslar1 sodyum kazeinat (SC) ve indirgenmis grafen oksit (rGO)'yu, PAAm hidrojeline
dahil etmeyi basarmistir. SC, hidrojele miikemmel yapisma ve mekanik oOzellikler
kazandirmak i¢in kovalent olmayan molekiiller arasi baglar yoluyla bir misel yapisi
olusturmustur. Ek olarak, SC iyonik iletkenlige sahip biiylik miktarda sodyum iyonu igerdigi
icin rGO'nun katkistyla bir elektronik iletim yolu da saglamustir. Iyonik ve elektronik iletim;
kapsamli gerinim izleme araliklari, yliksek hassasiyet ve hizli tepki 6zellikleri ile hidrojel
sensOru icin dnemli parametrelerdir. Sonug olarak, yapilan bu ¢alisma ile hidrojel bazli
iletken sensorun, insan uzuvlarinin hareketini dogru bir sekilde izlemek ve tespit etmek igin

uygun bir yapida oldugu anlasilmistir [58].

3.4.2. Biyoelektronik stimilasyon (elektrot) uygulamalari

Biyoelektronik stimiilasyon, ¢esitli ndrobilimsel ¢alismalar ve klinik tedaviler icin
cok yonlu bir ara¢ olarak kritik dneme sahiptir. Biyolojik sistemlerin elektriksel uyarima,

doku-elektrot etkilesimlerinin invazivligine gore iki ana kategoriye ayrilir: Invaziv ve
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invaziv olmayan (non-invaziv) uyaranlar. implante edilmis stimiilasyon elektrotlari,
dokularla invaziv yani dogrudan arayiiz saglar. Hedef noronlarin yakinina yerlestirilen
elektrotlar, noromtiskiiler uyarilarda (6rnegin, rehabilitasyon i¢in uzuvlarin kontrolii) veya
norodejeneratif bozukluklarin tedavilerinde (6rnegin parkinson hastalig1 i¢in derin beyin
uyarilar1) kullanilir. Epidermal stimiilasyon elektrotlar1 ise, dokularla non-invaziv arayiiz
saglar. Epidermal biyoelektronik stimiilasyonun klasik bir 6rnegi, kas agrisinin giderilmesi
icin klinik ortamlarda yaygin olarak kullanilan transkutanéz elektriksel sinir
stimilasyonudur (TENS) cihazidir. Formlar ve uygulamalardaki genislige ragmen, tiim

elektrot bazli biyoelektronik stimiilasyonlar ortak fiziksel prensipleri paylasir [3,4].

Michigan tipi problar, derin beyin stimiilasyon problar1 gibi ticari olarak temin
edilebilen mikroelektrotlar , hala sinirbilimi ¢aligsmalar1 ve klinik tedaviler i¢in son teknoloji
araclar olarak kabul edilmektedir. Su anda basariyla kullanilmalarina ragmen, ticari olarak
temin edilebilen bu biyoelektronik arayiizlerin, optimal olmayan performanslari nedeniyle
daha fazla ilerlemeye ihtiya¢ duyulmus (6rnegin yetersiz sarj enjeksiyon kapasitesi ve
yliksek arayliz empedansi) ve noral dokularla 6nemli biyomekanik uyumsuzluktan
kaynaklanan sayisiz zararli sonuglar (6rnegin, skar dokusu ile cihazin kapsiillenmesi ve

performansin diismesi) dogurmustur [3,59].

Clumsuz
biyomekanik
Elektrot etkilesimi Arayuz empedansi
. I artar.
Doku . Yara dokusu
. S
1
r, ¥ ";’: LR
. i r

Sekil 3.7 : Yogun skar enkapsiilasyonunun olusumu, hedef néral doku ile elektrot
arasindaki mesafeyi (r) artirarak biyoelektronik performansa zarar verir. Sekle gore r

mesafesinin artigi ile arayiizey empedansi artar [3].

Son yillarda, elektronik ve biyoloji arasindaki biyomekanik farkliliklar1 en aza
indirmek i¢in bir dizi yeni malzeme ve laboratuvar diizeyinde cihazlar gelistirilmistir.
Ornegin epoksi, PDMS ve poliiiretan gibi polimerik malzemeler kullanim alan1 bulmustur.
Fakat, bu malzemelerin young moddlleri (genellikle 1 MPa ile 1 Gpa arasinda) hala noral

dokularmmkinden (E~10 kPa) ¢ok daha yiiksektir ve mekanik olarak eslesen arayiizler
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saglamak icin yeterli degildir [60]. Biyolojik dokulara yakin benzerligi ile hidrojeller,
biyoelektronik alaninda artan ilgiyi ¢cekmistir. Hidrojellerin benzersiz doku benzeri mekanik
ozelligi ve biyouyumlu dogasi, doku-elektrot arayiizlerinde biyomekanik uyumsuzlugu en
aza indirmek igin umut verici bir malzemedir. Diger kuru elektrot malzemelerinden farkli
olarak, su ve iyon bakimindan zengin hidrojeller, hem elektronik hem de iyonik aktivitelerin
biitiinlestirici kullanimi1 yoluyla geleneksel olmayan ancak gelismis stimiilasyon performansi
sunma potansiyeline sahiptir. Hidrojeller ¢ok ¢esitli malzeme ve kimyasallardan olusurken,
biyoelektronikteki hidrojeller dort ana uygulama sekli bulur. Bunlar hidrojel kaplamalar ve
kapstllemeler, iyonik olarak iletken hidrojeller, iletken nanokompozit hidrojeller ve iletken
polimer hidrojeller [2,3].

A' 4 | \v = B 8 ! \\ r
Ly, | I S i

Sekil 3.8 : A’ da Transkutandz elektriksel sinir stimilasyonu (TENS) icin elektrot, B’de
Elektrokardiyografi (EKG) kaydi i¢in elektrot gosterilmektedir [3].

Ag/Ag-Cl elektrot ile birlestirilmis iletken hidrojel, biyosinyallerin elde edilmesinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Mevcut ticari elektrotlardaki hidrojelin yiiksek yapiskanligi,
uzun siire kullanildiginda insan derisinde kolayca alerjilere ve kasintiya neden oldugu
bilindigi i¢in Xiao ve arkadaslari, polivinil alkol (PVA), polietilen glikol (PEG) ve grafen
oksit (GO) nanoparcaciklar1 kullanarak iyi mekanik ve iletken performansa sahip yeni bir
iletken hidrojel Uretmistir. Elde edilen hidrojel elektrot ile yapilan EKG uygulamasi basari
ile gerceklestirilmistir [61].
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Sekil 3.9 : Gelistirilen jel elektrottan elde edilen EKG sinyali (al); Ticari 3M elektrottan
gelen EKG sinyali (a2); Bir insan derisine ayni anda yapistirilan {iretilen ve ticari iki
elektrot (b1); Gelistirilen hidrojel (solda) ve ticari hidrojel (sagda) alt1 saat kullanimdan
sonraki cilt reaksiyonu (b2) [61].

Sekil 3.9’daki gorselde de anlasilacagi tizere iiretilen ticari elektrot ile saglikli ve
diizgiin bir EKG sinyali alinabilmis, ticari elektrota kiyasla cildi daha az tahris edici hidrojel
elektrotlar tretilebilmistir. Bu tlr hidrojellerin timid biyouyumlu, biyobozunur ve iyi
hidrofiliklige sahiptir, bu da onlar1 biyo-sinyal alimi i¢in iyi adaylar yapar, iyi mekanik
ozellikler ve iletkenlik saglar. Ayrica dongiisel bir donma-¢6ziilme isleminden sonra SEM
goriintiilerinden, yiiksek gozeneklilige sahip hazirlanmis PEG/PVA/GO hidrojeli oldugu
anlagilmistir. FTIR ve NMR karakterizasyonlar1 ise PEG, PVA ve GO nanoparcaciklarmin
makromolekiillerinin polar gruplar1 arasinda iiretilen ve yiiksek mekanik performans i¢in
capraz baglanma noktalar1 saglayan hidrojen bagini gosterilmistir. Germe testinde, kopma
geriliminin orijinal uzunlugun birgok katina ulasabildigi ve kopma geriliminin 180 KPa' ya
kadar artabildigi hesaplanmistir. Hidrojeldeki GO igeriginin artmastyla kirilma gerilmesinin

arttig1 da bulunmustur [61].

3.4.3. Giyilebilir teknoloji uygulamalari

Giyilebilir teknolojiler, insanlar tarafindan giyilebilen ve fizyolojik sinyallerinin
izlenilebilmesini saglayan (6rnegin giiniimiizde kullanilan akilli saatler) yeni nesil
cihazlardir. Gelecekte saglik alani basta olmak bu ve benzeri tipteki giyilebilir teknolojiye
uygun cihazlarin ¢ok daha yaygin olarak kullanilabilecegi Ongoriilmektedir. Cesitli
elektriksel 6zellikleri barindiran esnek ve kullanish elektronik malzemelerin iiretilmesiyle

giyilebilir teknolojide sigrama olmasi muhtemeldir. Sekil 3.10’da ylirliylis analizi igin,
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sporcularin hareket hizin1 ve verimliligini izlemesi, analiz etmesi ve iyilestirmesi igin

tasarlanan bir giyilebilir cihaz prototipi bulunmaktadir [62].

Giyilebilir elektronik cihazlara gii¢ saglamak i¢in ardisik bilkme, germe ve burkulma
kosullarinda ¢alismak iizere ¢esitli esnek enerji depolama sistemleri tasarlanmistir. Siiper
kapasitorler ve piller, giyilebilir elektronikler i¢in en umut verici enerji/giic kaynaklar1
olarak kabul edilmistir; fakat giyilebilir teknolojik cihazlarin elektrokimyasal olarak
siirdiiriilebilir ve mekanik olarak saglam olmalar1 gerekir. Iletken malzemelerin elektriksel
Ozelliklerini hidrojellerin benzersiz Ozellikleriyle birlestiren elektriksel olarak iletken
hidrojeller (ECH), esnek slper kapasitorler ve piller tasarlamak igin ideal malzemelerdir.
ECH'ler de blyluk mekanik deformasyonu sirdirmek icin 6zlinde esnektir. Bugune kadar,
nanoyapili ti¢ boyutlu ECH' ler, stiper kapasittrler ve lityum iyon piller icin aktif elektrot
malzemeleri olarak uygulandiginda yiiksek performans sergilemistir. Gelecekte; kontrol
edilebilir boyut, kompozisyon, morfoloji ve arayiz ile birlikte giyilebilir teknolojide bir

devrimin olusabilecegi diisiiniilmektedir [62,63].

Sekil 3.10 : A’da yiiriiylis analizi igin tasarlanan bir diz bandinin uygulanigi, B’de ise diz

bandinin gorseli bulunmaktadir [62].
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ECH'lerin elektriksel iletkenligi, metalik malzemeler ile karsilastirildiginda nispeten
diisiik olmasma ragmen, bu sulu yumusak malzemeler, esnek enerji depolama cihazlarinin
ingaast i¢in elverisli olan benzersiz 6zellikler gdsterip, hidrojellerin ve elektron iletkenlerinin
avantajlarini sinerji haline getirir [65]. Prensip olarak, elektroaktif malzemeler hidrojel ag1
ile dogal olarak baglanir ve elektron taginmasi igin siirekli iletken yollar saglar. Ayrica,
hidrojel matrisinin gozenekli mikro yapilari, elektrot malzemeleri ve elektrolit ¢ozeltisi
arasinda ideal bir arayiiz olusturabilen, hizli ve etkili bir elektrokimyasal reaksiyonu tesvik
eden biiyiilk miktarda iyonik siviyr barindiracak sekilde sisebilir. Ek olarak, ECH'lerin
elektrokimyasal performansi ve mekanik Ozellikleri, iletken dolgu maddeleri, katki
maddeleri veya hidrasyon durumlar1 degistirilerek genis bir aralikta ayarlanabilir. Tiim bu
bilgiler 1s1ginda, hidrojellere istenilen Ozellikler kazandirildigr takdirde giyilebilir
teknolojilerde ve elektrotlarda kullanimmim miimkiin olabilecegi dngdriilmektedir [45, 61].
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4.1. Deneyde Kullanilan Kimyasallar ve Ozellikleri

4, MATERYAL VE YONTEMLER

Tablo 4.1 : Deneyde kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri

Kimyasal Bilesen Kimyasal Yap Molekdl Kimyasal Formdil
Agirhk
g/mol
Akrilamid o 71,08 CsHsNO
CH
Sodyum-Aljinat - _— 216,12 CsH7O¢Na
(Na-Alj) TR A
\ ris N OH Al 162,14 (CeH100s)n
ano Kristal Seliiloz /3(:1&,.@ o
|- O. o
(KNS) S JJ{’;
Amonyum Persiilfat 228,2 (NH4S,05)
[e] 4*
(APS) NHs § o—g—:‘H
&g’ N
il o
o
N,N,N,,N,' 116,2 (CH3)2NCH2CH2N(CH3)2
s
tetrametiletilendiamin HSC,N\/\N/CHs
CHg
(TEMED)
N,N’— Hoon 154,2 (H2C=CHCONH),CH:
Metilenbisakrilamid _ N__N ~
S
Anilin NH2 129,59 CeHsNH2
(ANI) ©/
Potasyum Persuilfat 270,32 K,S,0g
(KPS) KO-S-0-0-S-OK
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4.2. Deneylerde Kullanilan Cihazlar

e Hassas Terazi Citizen Scale Cx 220, Isiticili Manyetik Karistirict “DAIHAN-band”
SMHS-3

e Nive Etiv FN 500

e Niive Saf su cihazi

e Niive Sogutmali Su Banyosu BS 402

e pH Metre HANNA instruments HI 2211

e Ultrasonik banyo

e HIOKI LCR metre

e Eltipi LCR metre CHY 41R

e Arduino

e (esitli elektriksel devre elemanlari(direng, TFT LCD, AD8232 entegre, breadboard,

jumper vs.)

4.3. Deneysel Calismalar

4.3.1. Grafen oksit(GO) ve Indirgenmis grafen oksit(rGO) iiretimi

Grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksit (rGO) modiye Hummer’s metodu
kullanilarak iki asamada sentezlendi [32]. i1k olarak toz formundaki grafitten GO elde edildi.
Ikinci asamada ise elde edilen GO’e indirgenme islemi uygulanarak indirgenmis grafen oksit

(rGO) elde edildi.

Bu yontemin ilk agamasinda 5.00 gr grafit tozu, 2.50 gr NaNO; ve 115 ml saf H, SO,
1000 ml’lik yuvarlak boyuna sahip bir cam balon reaktore eklenmistir. Daha sonra 1200
rpm’de buz banyosunda 1 saat karistirilmistir. Karisan ¢ozeltiye 15.00 gram potasyum
permanganat (KMnO4) 5 °C altinda yavasca eklenip, 35°C' de 2 saat karistirilmustir. Islemin
devaminda, reaktére 500 ml saf su eklenip 95°C' de 1 saat daha karigtirilmigtir. Reaksiyonu
sonlandirmak i¢in %36’luk 8.4 ml hidrojen peroksit (H202) eklenip, 35 °C'de 2 saat
karistirilmigtir. Metal, siilfat ve hidronyum iyonlarini uzaklastirmak igin ¢ozelti siiziilup, ilk

olarak 500 mL %10’ luk HCI ile, devaminda da pH 7 olana kadar saf su ile yikanip filtre

42



edilmistir. Son olarak diyaliz membran kullanilarak yikama ve filtreleme islemi ile saf grafen

oksit elde edilmistir. Sekil 4.1°de GO sentezlenme asamasina ait bir gorsel bulunmaktadir.

Sekil 4.1 : Grafen oksit (GO) sentezi.

Ikinci adimda indirgenmis grafen oksit (rGO) elde etmek icin, 1 litre hacimli cam
balonda 2 gr GO, 600 ml saf su eklenerek manyetik karistirict ile 35 °C’de 8 saat
karistirilmistir. Daha sonra 2 saat ultrasonik banyoda islem yapilmistir. Bu ¢ozeltiye 60 ml
hidrazin hidrat eklenerek yogusturmali sogutucu ve yag banyosunda 95 °C' de 8 saat boyunca
karistirilmistir. Bu asamada ¢ozelti kahverengiden siyah renge doniismiistiir. Iyice soguyup
oda sicakligina geldiginde ultrasonik su banyosunda 3 saat dispers edilmistir. Devaminda
karisim aseton ve saf su ile iyice yikanarak filtre edilip saflastirilmistir. Islemin sonunda 40
°C' de 24 saat vakumlu etiivde kurutma iglemi yapilarak indirgenmis grafen oksit (rGO) elde

edilmistir. Sekil 4.2°de indirgenmis grafen oksit (rGO) sentezinden bazi gorseller verilmistir.
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Sekil 4.2 : Indirgenmis grafen oksit (fGO) uretimi (A): rGO iiretim asamasi (B): siizme ve yikama islemi,

(C): elde edilen 1slak rGO, (D): siizme islemi sonrasi siizgeg kagidi tizerinde kalan kurumus rGO’nun agik

devre, (E): kapali devre.

4.3.2. PAAM/AIJ/KNS/rGO sentezi

Yapilarinda farkli miktarlarda rGO iceren hidrojeller c¢o6zeltide radikalik
polimerizasyon teknigi ile sentezlenmistir. Bu dogrultuda 150 ml hacimli bir cam beher
icerisinde 100 ml saf suda 1,6 gr Sodyum-Aljinat (Na-alj), 1,0 gr Kristalin nano seltloz
(KNS), 14,0 gr Akrilamid (AAm) monomeri, 0.04 gr MBA c¢apraz baglayicis1 ve farkli
miktarlarda rGO igerecek sekilde 8 adet polimerizasyon ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan
bu ¢ozeltiler S1, Sz, S3, S4, Ss, Se, S7, Sg kodlu olup sirasiyla akrilamid monomerinin agirlikga
%0, %1, %3, %5, %7, %9, %12 ve %15’i kadar rGO igermektedir. Bu cozeltiler 40 °C
sicaklikta 3 saat karistirilip, homojen bir dagilima ulastiktan sonra polimerizasyon
reaksiyonunun baslatilmasi igin (0.1 gram APS /2 ml su ) APS eklenmistir. Daha sonra 0.1
ml TEMED eklenerek reaksiyonun hizlandirilmasi saglanmistir. Bu agamada reaksiyon ¢ok
hizlt bir sekilde gerceklestigi i¢in ayni hacimde (yaklasik 102 ml) hazirlanan ¢ozeltiler
TEMED eklendikten sonra hizli bir sekilde polistiren (PS) kaplara (kopuk tabaklara)
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dokulmiis ve 24 saat polimerizasyon reaksiyonunun tamamlanmasi igin beklenmistir.
Kaliplardan ¢ikarilan hidrojeller saf su ile birka¢ kez yikanarak reaksiyona girmemis tiim
maddelerin uzaklagtirilmasi saglanmigtir. Hidrojellerin sisme ve mekanik testlerini yapmak
icin ayni1 igerige sahip S hidrojel serisi, ayrica i¢ ¢ap1 12 mm olan cam tupler icerisinde
sentezlenmistir. Burada polimerizasyon ¢ozeltileri ayni igerikte hazirlanmis olup sadece
dokiim agamasinda PS tabaklar yerine cam tiiplere bosaltilarak tiipler igerisinde
polimerizasyon gerceklestirilmis ve bunun sonucu uzun silindirik yapili hidrojeller elde

edilmistir.

Sekil 4.3 : hidrojellerin hazirlanmasi (al: rGO icermeyen polimerizasyon ¢ozeltisi, a2:

¢ozeltinin PS tabaga dokiilmesi, a3: polimerizasyon sonunda olusan hidrojelin kaliptan
¢ikarilmasi, a4 ve a5: elde edilen renksiz ve esnek hidrojel, bl: yapisinda rGO igeren

polimerizasyon g¢ozeltileri, b2 ve b3: rGO igeren hidrojelin hazirlanmas )

4.3.3. PAAM/AIj/KNS/rGO/PANI sentezi

Kaliplardan ¢ikarilan Si, Sz, Ss, Sa, Ss, Se, S7 ve Sg hidrojellerinden bir nester
yardimi ile 10cm X 15cm ebatlarinda pargalar kesilerek, 250 ml saf suda 3 gram anilin
monomerinin ¢oziinmesiyle hazirlanan ¢ozeltilere ayr1 ayr1 eklenmistir. Burada hidrojellerin

cozeltideki anilin monomerini adsorplamasi igin 300 rpm karistirma hizinda manyetik
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karigtirict ile 24 saat karistirilmistir. Daha sonra anilim monomeri ile yiiklii hidrojeller kisa
stireli olarak ylizeydeki anilin monomerinin uzaklasmasi i¢in saf su ile yikanip 250 ml
hacimli 0,4 M HCI ¢ozeltisine eklenmistir. Bu asit ¢ozeltisi iletkenligi artirmak amaciyla
doplama islemi i¢in kullanilmistir. Hidrojellerin, igerisinde 1 saat ve 300 rpm karigtirma
hizinda karistirildigi asit ¢ozeltilerine 1 gram APS/ 10 ml saf su ¢ozeltisinden 5 ml eklenerek
anilinin polimerizasyonu saglanmistir. Polimerizasyon reaksiyonu 24 saat stirdiiriilmiistiir.
BOylece hidrojel yapisi igerisinde bulunan anilin monomeri polimerlestirilerek hidrojel
destek malzemesi ile yar1 IPN kompozit olusturulmasi saglanmistir. Hidrojeller birkag kez
saf su ile yikanmustir. S1, Sp, Ss, S4, Ss, Se, S7 Ve Sg hidrojellerinin kullanilmasiyla yapisinda
polianilin iceren hidrojeller sirasiyla SO1, SO2, SO3, S04, SOs, SOs, SO7, SOg olarak
adlandirilmistir. Yapisinda polianilin igceren hidrojellerin mekanik ve sisme testlerini
incelemek igin, cam tiiplerde sentezlenen uzun silindirik yapili hidrojellerin ayni yontemle

polianilin ile kompozitleri hazirlanmistir.

4.4. Yapisal Karakterizasyonlar

4.4.1. SEM analizi

Hidrojeller’in ylizey morfolojileri ve elementel analizleri taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak karakterize edildi. SEM mikrograflar1 RONTEC enerji
ayristirict  X-15m1 - spektroskopa sahip LEO EVO-40XVP isimli taramali elektron
mikroskobu ile elde edilmistir. indirgenmis grafen oksit (rGO) analizi ise SEM ile
birlestirilmis bir X-151n1 spektrometresi (EDX) analizorii ile gerceklestirilmistir. Olgtimler

Inénii Universitesi Bilimsel Arastirma Merkezi Laboratuvar’nda gerceklestirilmistir.

4.4.2. XRD analizi

XRD analizleri, inénii Universitesi Bilimsel Arastrma Merkezi Laboratuvari’nda
“Masa lstli Rigaku RadBDMAX-II” bilgisayar kontrollii x-1511 difraktometresi ile elde edilmis,
grafen oksit (GO) ile indirgenmis grafen oksit (rGO) katmanlari arasinda olusan degisiklik

ve malzemenin kristalik 6zellikleri incelenmistir.

4.4.3. FT-IR analizi

Hidrojellerin  FT-IR  spektrumlari, Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR
Spektrofotometre cihazi ile Inonii  Universitesi Bilimsel Arastrma Merkezi

Laboratuvari’nda karakterize edilmistir.
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4.4.4. Sisme Kapasitesi

Hazirlanan hidrojellerin sisme ve yiizde sisme degerlerini hesaplamak igin sirasiyla esitlik

4.1 ve 4.2 kullanilmistir.

54 = et (4.1)
%S = j—;xmo (4.2)

Burada, Sg: hidrojelin denge anindaki su icerigi (dengede sisme degeri), mq: saf su
icerisinde sismede dengeye ulasan hidrojel kitlesi ve mo: hidrojelin kuru kitlesi, St: hrehangi
bir t aninda sisme degeri ve %S: yiizde sisme degerini ifade etmektedir. Cam tipler
icerisinde sentezlenen ve yapisinda polianilin igermeyen ve polianilin igeren silindirik
hidrojeller yaklasik 2 cm uzunligunda kesilerek saf su icerisinde dengeye ulasana kadar
sismesi saglanmistir. Agirliklar1 hassas terazi ile tartilan hidrojeller 60 °C sicaklikta etiiv
icerisinde sabit tartima ulagincaya kadar kurutulmustir. Boylece hidrojellerin kuru kiitle

basina absorplayabildikleri su kiitlesi (Sd, g su / g kuru polimer) hesaplanmustir.

4.4 5. Mekanik Testler

Yapisinda polianilin igeren ve igermeyen tiim hidrojellerin mekanik dayanim testleri,
UTEST Material Testing Equipment cihaz1 (Sekil 4.5) ile yapilmistir. Tek eksenli olarak
yapilan sikigtirma deneyleri 4 mm/dk sikistirma hizinda ve 5 N’luk sabit kuvvet altinda
yapilmistir. Bu amacgla cam tiplerde sentezlenen S serisi ve SO serisi hidrojeller saf su
icerisinde denge sisme degerine ulastiktan sonra yaklasik 7 ¢cm uzunlugunda kesilerek iKi
plaka arasina yerlestirilmistir. Sikistirma testinden once, jel ile iist plaka arasi bosluk
almarak hidrojelin baslangi¢c konumu, baslangi¢ noktasi olarak tanimlanmistir (mesafe 0
mm). Hidrojelin parcalanma animna kadar gerilme ve % gerinim degerleri kaydedilmistir.
Mekanik test sonucunda hidrojellerin % gerinim degerlerine karsilik gerilme diyagramlari
elde edilmistir. Tekrarlanabilirligi gérmek i¢in, her numune tiiriinden {i¢ test yapilmis ve

ortalamas1 alinmustir.
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Sekil 4.4 : Iletken hidrojellerin mekanik testi

4.5. Elektriksel iletkenlik Olgtuimleri

LCR metre, Endiktans (L), Kapasitans (C) ve Diren¢ (R)’e, bagl olup frekans
degisimini de dikkate alarak elektriksel dl¢timler yapan bir cihazdir. Bu tez kapsaminda elde
edilen hidrojellerin farkh frekanslarda elektriksel iletkenlikleri Siemens/metre cinsinden;

direng degerleri ise ohm cinsinden HIOKI marka LCR metre cihazi ile l¢iilmiistiir.

Sekil 4.5 : Elektriksel 6l¢iimlerin yapildigi iki problu LCR metre cihazi

Olgiimler iki elektrot ydntemi kullanilarak yapilmistir. Sentezlenen iletken
hidrojeller, diktorgen seklindeki bir dlclim kabina alinip, her iki ylizeyine yerlestirilen
elektrot baglantilar1 ile dlctilmiistiir. Tiim 6l¢iimler 35 mm uzunluk, 30 mm genislik ve 5
mm kalinlik 6lgiilerine sahip esit boyutlardaki hidrojeller ile sabit 1 volt glg¢ verilerek
gerceklestirilmistir. Bu amagla yapisinda polianilin icermeyen ve yaklasik %25 sisme
kapasitesine sahip S hidrojel serisinin ve yapisinda polianilin iceren dengede sisme degerine
ulagmis (%100) ve %75, %50, %25 sisme degerlerine ulasmig SO hidrojel serisinin
elektriksel iletkenlik 6lgtimleri yapilmistir. Bunun i¢in oncelikle dengede sisme degerine
ulagsan S hidrojel serisinin, dengede sisme kiitlesinin 1/4’ iine ulagincaya kadar oda
sicakliginda kurumasi saglanmistir. Daha sonra 35 mm uzunluk, 30 mm genislik ve 5 mm

kalinlik ebatlarinda kalip ile kesilerek iletkenlik testleri yapilmistir. Yapisinda polianilin
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iceren hidrojellerin iletkenlik 6lgtimleri de benzer olarak, dengede sisme degerine ulasmis,
denge kiitlesinin 3/4°1, 2/4’1 ve 1/4’ line ulasan hidrojellerin iletkenlik 6l¢timleri yapilmistir.

Yapisinda polianilin iceren SO hidrojel serisine sisme degerinin elektriksel iletkenlik lizerine

etkileri incelenmistir.

. LCR METRE .

ILETKEN

HIDROJEL

elektrot  m—— —emgf— c|cktrot

Sekil 4.6 : Tki elektrot yontemi kullanilarak yapilan 6l¢iimiin semasi.

4.6. iletken Hidrojellerin gerinim sensor ve EKG Uygulamalan

Arduino, Microchip ATmega328P mikrodenetleyicisi ile olusturulmus acik

kaynakli bir mikrodenetleyici karti sekil 4.7’ de gosterilmistir.

Sekil 4.7 : Arduino uno 6rnegi
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Bu asamada en yiiksek elektriksel iletkenlik 6zelligine sahip SOs hidrojelin
giyilebilir teknolojilerde kullaniminin miimkiin olabilecegini géstermek amaci ile Arduino
uno ile “akilli hidrojel parmaklar” isimli sistem gelistirilmistir. Sistemin parmaklara
baglanan kismu iletken hidrojel olup gerilme-bikilme hareketleri ile diren¢ degisiminin

gozlemlendigi sensOr 6zelligine sahiptir.

Bir bagka uygulamada ise Arduino Mega ile EKG devresi tasarlanmigtir. Tasarlanan
EKG devresi vasitasiyla, once ticari elektrotlar ile daha sonra da iletken SOs hidrojel

elektrotlar ile sinyaller alinmustir.
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

5.1.1. PAAM/AIj/KNS/rGO ve PAAm/Alj/KNS/rGO/PANI hidrojellerinin

sentezlenmesi

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda destek malzemesi olarak yapisinda rGO igermeyen ve
farkli miktarlarda rGO igeren PAAM/AIJ/KNS/rGO hidrojeller (S hidrojel serisi) radikalik
polimerizasyon yontemi ile sentezlenmistir. Hidrojellerin elektriksel iletkenlik ozelliklerini
artirmak i¢in polianilin ile kompozitleri hazirlanmistir. Bu amagla sentezlenen S hidrojel
serisine anilin monomeri ¢0zelti ortammda emdirilip daha sonra asidik ortamda anilinin APS
baslaticis1 ile polimerizasyonu sonucu PAAM/AIj/KNS/rGO/PANI hidrojel serisi (SO
hidrojel serisi) elde edilmistir. Tiim hidrojeller, elektriksel iletkenliklerin incelenmesi i¢in

PS kaliplarda, mekanik ve sigsme testlerin yapilabilmesi i¢in cam tiiplerde sentezlenmistir.

5.2. XRD Analizi

[letken hidrojellerin yapisinda farkli oranlarda bulunan indirgenmis grafen oksit
(rGO) modifiye Hummer’s metodu ile sentezlenmistir. Bunun i¢in 6nce grafitten potasyum
permanganat (KMnOa) esliginde grafen oksit (GO) sentezlenmisdir. Daha sonra GO’nun
hidrazin hidrat ile indirgenmesiyle rGO sentezlenmistir. Grafen oksit ve indirgenmis grafen
oksitin yapisal karakterizasyonu XRD analizi ile yapilmistir. Bu analiz yontemi ile GO ve
rGO katmanlar1 arasindaki degisimi ve kristal 6zelliklerini incelenmistir. GO ve rGO'nun
XRD spektrumlar1 Sekil 5.1’de verilmistir. GO'nun XRD spektrumu incelendiginde 26=13°
civarinda ¢ok yogun bir pik gézlenmektedir. Bu, grafen katmanlar1 arasinda oksijen igeren
fonksiyonel gruplarm olusumu sonucu d mesafesinin (d=6.77 A) artmasindan
kaynaklanmaktadir. GO'nun indirgenmesiyle elde edilen rGO spektrumu incelendiginde
20'ye karsilik gelen ag1 yaklasik 27°dir. rGO katmanlarindaki mesafenin 3.32 A'ye diistiigii
gozlemlenmistir. Pik degerinin 13%den 27°ye kaymas1 ve katmanlar arasindaki mesafenin

azalmasi, indirgeme reaksiyonun basarili oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.1 : GO ve rGO’ nun XRD spektrumlari
5.3. EDX Analizi

X-1s1n1 spektrometresi (EDX) ile kimyasal bilesim analizi, bir EDX analizorii ile
gerceklestirilmistir. Kimyasal bilesim analiz spektrumlari, Oksijen haritalama goruntuleri
(majenta ve yesil) ve atom agirhik yiizdesi degerleri Sekil 5.2'de verilmistir. Bu sekilden GO
ve 1GO i¢in C/O degerleri swrasiyla 1.33 ve 9.42 olarak belirlenmistir. Bu degerler ve
haritalama gorintaleri, grafitin oksidasyon reaksiyonunun ve grafen oksidin indirgeme
reaksiyonunun yiikksek verimle gergeklestirildigini gostermektedir. XRD ve EDX-
Haritalama analizleri, GO ve rGO'nun Hummer’s yontemiyle sentezinin basariyla
gerceklestirildigini kanitlamaktadir. Ayrica rGO’nun elektriksel iletkenlige sahip olmasi

basariyla sentezlendiginin diger bir kanitidir.
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Sekil 5.2 :0 GO (A) ve rGO’ nun (B) EDX spektrumlari ve oksijen atomu haritalama
gortntdleri

5.4. FT-IR Analizi

Sentezlenen PAAM/AIJ/KNS/rGO ve PAAm/Al/KNS/rGO/PANI’ye ait FT-IR
spektrumlart  sekli 5.3’te  verilmisti. PAAM/AIJ/KNS/rGO’ya ait A spektrumu
incelendiginde, 2900 ile 3600 cm™ arasinda gériilen genis bant AAm’ye ait N-H gerilme
titresimlerini ve aljinat yapisindaki —OH gerilmelerine aittir. 1659 ve 1602 cm™’de
akrilamide ait amid I ve amid II gerilme titresimleri goriilmektedir. 1413 cm™’de alifatik
metil gerilme titresimi goriilmektedir. 1319 cm? civarinda gozlenen pik alifatik C-N
titresimleridir. Yapidaki sodyum aljinata ve seliiloza ait karakteristik pikler; 1319 cm™’de
—OH biikiilme titresimleri, 1112 cm™ ve 1020 cm™’de C-O’ ya ait gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. rGO’ya ait karakteristik C=C piki yaklasik 1630 cm™’de olusmaktadir
fakat AAm’ye gore miktar olarak oldukga diisiik oldugu i¢in bu pikler amid tarafindan
gdlgelenmistir. 771 cm™’de C-H diizlem dis1 biikiilme olarak CH> genis bandimn gozlenmesi
rGO ile AAm arasinda bag oldugunu gostermektedir. PAAm’nin —N atomundaki yalniz
elektron cifti, Na-Alj'nin —H atomu ile etkilesime girmesiyle 3500-3200 cm™ araliginda
giiclii bir genis bant olusmasi, molekiiller aras1 H-baglar1 (H-N---H—O) olugsmasindandir. Bu
durum akrilamidin sodyum aljinat ilizerinde basarili bir sekilde kopolimerizasyonunu
desteklemektedir[73,74]. PAAm/Alj/KNS/rGO/PANIye ait B spektrumu incelendiginde A
spektrumundan farkli olarak, 1450 cm™’de polianiline ait benzoid halkas1 C=C gerilme
titresimi goriilmektedir. 506 cm™’de aromatik halka deformasyonu sonucu C-H diizlem dis1
gerilimi gorilmektedir. A spektrumunda 771 cm™’de C-H diizlem dis1 biikiilme olarak
goriilen CH2 bandmin B spektrumunda daha yiiksek siddette ve 763 cm™’e kaymasi rGO ile
polianilinin bag yaptigin1 gdstermektedir. Ayrica A spektrumunda 1602 cm™’de akrilamide
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ait amid II gerilme titresiminin yapiya polianilin girmesiyle oldukca zayifladigi
goriilmektedir. Bu durum polianilinin akrilamide azot atomu iizerinden bag yaptigmni

g0Ostermektedir [75].
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Sekil 5.3 : PAAM/AIJ/KNS/rGO (A) ve PAAm/Alj/KNS/rGO/PANI’ye (B)’ ye ait FT-IR spektrumlari

5.5. SEM Analizi

Sekil 5.4°de, Se hidrojelinin ve SO hidrojel serisinden dort adet hidrojelin havada
kurutulmus (a serisi) ve dondurulup vakumda kurutulmus (b serisi) goriintiileri verilmistir.
Yapisinda %9 oranmda rGO iceren PAAM/AIJ/KNS/rGO hidrojelin havada kurutulmus
goruntiisunden (Se-a), oldukg¢a piiriizsiiz, diiz bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Bu
durum olduk¢a homojel yapiya sahip hidrojelin kurutulmasi swrasinda nizami olarak
biizlilmesi ile a¢iklanabilir. Ayni hidrojelin vakumda kurutulmus goriintiisii incelendiginde,
sigsmis haldeki hidrojelin gézeneklerindeki su, hidrojel biiziilmeden uzaklastirilabildigi i¢in
oldukca g6zenekli bir yapiya sahip oldugu gorilmektedir. S hidrojel serisine ait hidrojellerin
aynit morfolojik Ozelliklere sahip oldugu ve yapida farkli miktarlarda bulunan rGO’nun
morfolojiye 6nemli derecede etki etmedigi goriilmiistir. SO hidrojel serisinin SEM

goriintiileri incelendiginde, vakumda kurutulan bu hidrojeller purizli hale gelmistir.
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Yapidaki rGO miktar1 arttikga bu piiriizliiliiglin arttig1 net bir sekilde goriilmektedir. Bu
durum yapidaki rGO’nun polianilin igin iyi bir destek gorevi gérmesi ve polianilin ile
kaplanmasi olarak agiklanabilir. Ciinkii yapiya giren yar1 IPN ajani polianilin gibi makro
molekiillii yapilarin polimerlerin gdzenekliligini arttirdigi bilinmektedir. SO hidrojel
serisinin dondurulup vakumda kurutulmus goriintiileri incelendiginde; yapisinda rGO
icermeyen SO hidrojelinde gozenekli tabaka uUzerine iplik agi bigiminde polianilin
segmentleri goriilmektedir. Burada polianilinin hidrojel tabakasina gevsek ve yiizeysel bir
sekilde tutundugu anlasilmaktadir. Bu durum yapida polianilin igin destek gorevi géren rGO
yoklugu ile agiklanabilir. Yapidaki rGO miktar1 arttikga polianilinin hidrojele iyice
gomiildiigi ve birim hacimde polianilin miktarinin artmasindan dolayr hidrojelin

yogunlugunun arttig1 soylenebilir.
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Sekil 5.4 : Farkli igeriklere sahip numunelerin SEM goriintiileri (a serisi: havada kurutulmus, b serisi:

dondurulup vakumda kurutulmus).
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5.6. Mekanik Dayanim Testi

Hidrojellerin mekanik karakterizasyonlari, onlarin bircok uygulama alanlarindaki
kullanimlar1  i¢gin  olduk¢a  Onemlidir.  Hidrojellerin  mekanik  dzelliklerinin
karaktreizasyonunda tek eksenli sikigtirma yontemi ¢ok kullanilan bir yontemdir. Bu yontem
ile malzemeye bir yiik uygulandiginda malzemenin gosterdigi davranigin basit ve dogru bir
sekilde anlagilmasini saglar. Bu yontemde uygulanan yuk tek eksenli ve sabit hizli bir yiiktiir.
Test boyunca malzemenin boyutlarindaki degisim kaydedilerek test sonunda gerilime
karsilik gerinim profili olusturulur. Sekil 5.5°de goriildiigi lizere, tek eksenli sikistirma
testinde S ve SO hidrojel serisi iki plaka arasinda 4 mm/dakika hizinda sikistirilmistir.
Sikistirilma testleri hidrojeller pargalanana kadar devam etmistir. Sikigtirma testine ait

gerilme-gerinim diyagramlar sirastyla Sekil 5.6-5.7° de gdsterilmistir.

Sekil 5.5 : SOg hidrojelinin sikistirma testinde farkli oranlarda sikistirilma goriintiileri

Elde edilen gerilme-gerinim egrilerinden tum hidrojellerin, biyolojik yumusak
dokuya benzer, dogrusal olmayan hiperelastik gerilme-gerinim egrileri sergiledigi
gorulmektedir. Sekil 5.6 incelendiginde, yapisinda rGO bulunmayan PAAM/AIJ/KNS
hidrojelinin yumusak yapisindan dolay1 % 69 oraninda kolaylikla sikistirilmig ve 9.33 kPa
gibi diisiik bir gerilim altinda parcalanma davranis1 gdstererek en zayif mekanik dayanim
ozelligi sergilemistir. Bu siinek davraniginin nedeni yapisindaki yar1 IPN ajani olan esnek
muko yapiskan Ozellikli aljinat ve nano Kkristalin seliiloz segmentlerinin varligi ile
aciklanabilir. Bu sayede ¢ok yumusak ve esnek davranig sergilemektedir. Yapiya rGO
girmesiyle hidrojelin mekanik dayanimmnin arttigi fakat sikistirilabilirliklerinin kismen
azaldig1 goriilmektedir. Ornegin yapisinda % 9 oraninda rGo iceren Sg hidrojelinin mekanik
dayanimi 28.65 kPa’a ¢ikmis, % 65 oraninda sikistirilabilmistir. Bu durum yapiya rGO’nun
girmesiyle hidrojelin daha sert bir hale gelmesi ile agiklanabilir. rGO'nun yapiya girmesi ile

hidrojel ag1 gucli hale gelmekte ve ag ile rGO levhalari arasindaki yiik transferi iyileserek
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mekanik 6zellikler gelismektedir. Ayrica bu durum hidrojel ile rGO arasindaki giiglii

etkilesimin bir ispatidir.

Sekil 5.7 incelendiginde, hidrojel yapisina polianilin girmesiyle mekanik dayanimin
onemli derecede arttig1 goriilmektedir. Yapisinda rGO bulunmayan, SO: hidrojeli S;
hidrojeli ile kiyaslandiginda, sikistirilabilme oran1 % 69’ dan % 80,10 a, mekanik dayanimi
da 9.33 kPa’ dan 72.19 kPa’a ¢iktig1 goriilmektedir. Bu durum yapiya giren polianilinin yar1
IPN ajani olarak davranis gostermesi ile agiklanabilir. Burada destek maddesi {izerinde anilin
monomerinin polimerlesmesi ile olusan polianilin segmentleri, hidrojel ag1 {izerine
uygulanan kuvveti dagitabilen ¢ok sayida uzun koprii zincirleri olarak hidrojeli daha gucli
bir hale getirmekte, hidrojel ag zincileri arasindaki yiik dagilimim iyilestirerek mekanik
ozelligi gelistirmektedir. Yine sekil 5.7°de, hidrojel yapisindaki rGO miktar1 arttikga
mekanik dayanimm daha da arrtign goriilmektedir. Ornegin SO, hidrojelinin mekanik
dayanimi 78.34 kPa iken SOg hidrojelinin mekanik dayanimi 375.95 kPa’ dir. Bu durum
olduk¢a gozenekli bir yapiya sahip rGO ile yapidaki polianilin miktarinin artmasi ile
aciklanabilir. Ciinki, oldukga yiiksek gdzenekli bir yapiya sahip olan rGO, anilin monomeri
icin 1yi bir adsorbandir. Adsorplanan anilin miktarindaki artisa bagli olarak yapida olusan
polianilin miktar1 artmaktadir. Yapidaki polianilinin varlig1 hidrojelin mekanik dayanimini
artirmaktadir. SO hidrojel serisinin sikistirilabilirlik oranlarmin artan rGO miktarma bagl
olarak kismen azaldig1 ( % 80.10° dan % 70.40’a indigi) goriilmektedir. Bu durum yapidaki
yar1 IPN ajani olarak davranis gosteren polianilin miktarindaki artis ile agiklanabilir. Burada
hidrojel ag1 polianilin ile daha siki baglanmakta, bunun sonucu daha sert hale gelen

hidrojelin gevrek davranig gostermesine neden olmaktadir.
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Sekil 5.7 : PAAm/AIj/KNS/rGO/PANI hidrojellerinin (SO serisinin) % gerinim — gerilme
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5.7. Hidrojellerin Sisme Davramislan

Hidrojelleri diger polimerlerden ayiran en onemli 6zellik yiiksek miktarda suyu
absorplayarak sisme davranisi gosterebilme yetenekleridir. Bu 6zellikleri sayesinde basta tip
ve biyomedikal olmak iizere bir¢cok alanda uygulanabilme potansiyeline sahiptir. Ayrica
yapisinda bulundurduklari su sayesinde biyolojik dokulara benzer fiziksel ve mekaniksel
ozellikler gosterirler. Bu nedenle sisme davranislarinin karakterizasyonlar1 ¢ok 6nemlidir.
Sekil 5.8’de kuru ve dengede sismis S hidrojel serisi ile dengede sismis SO hidrojel serisinin
fotograflar1 gosterilmistir. Bu sekilden yapisinda rGO bulunmayan hidrojelin renksiz ve
seffaf bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Yapiya rGO girmesiyle, rGO’nun siyah renkli
ozelliginden dolay1 hidrojel siyah bir renk almistir. Sekil 5.9’da dengede sismis S ve SO
hidrojellerinin sigsme degerlerini gosteren grafik verilmistir. Bu sekillerden, hidrojel
icerigine bagli olarak sisme kapasitelerinin degistigi goriilmektedir. Esitlik 4.1 kullanilarak
S1, So, S3, Sa, Ss, Se, S7 Ve Sg hidrojellerinin sisme kapasiteleri sirasiyla 85, 76, 74, 72, 71,
69, 66 ve 64 g su / g oldugu bulunmustir. Bu azalmanin nedeni yapidaki rGO miktarindaki
artis ile agiklanabilir. Burada, rGO yapisindaki gruplar ile hidrojelin hidrofilik yapida olan
ve su molekiilleri ile hidrojen bag1 yapan gruplar1 (amino, hidroksil, karboksil) arasindaki
etkilesim, hidrojelin su molekiilleri ile etkilesimine baskin hale gelmektedir. Bagka bir neden
olarak, yapidaki rGO miktarmin artmasi ile hidrojel yapisinda meydana gelen fiziksel gapraz
baglar hidrojel aglarinin daha siki baglanmasma neden olarak sismeyi engellemektedir.
Ayrica, yapidaki yiiksek miktardaki rGO bir dolgu maddesi gibi davranarak su molekiillerine
kars1 sterik bir bariyer olusturmasi sismeyi azaltir [76,77]. SO1, SOz, SOz, SO4, SOs, SOe,
SO7 ve SOg hidrojellerinin sisme kapasiteleri ise sirasiyla 50, 49, 48, 47, 46, 43,41 ve 38 g
su/ g polimer olarak hesaplanmistir. Buradaki sisme kapasitesindeki azalma yapidaki yar1
IPN ajani olarak davramig sergileyen polianilinin miktarindaki artis ile agiklanabilir.
Polianilin hidrofobik bir polimerdir. Bu nedenle yapida artan miktarda polianilin bulunmas1
sisme kapasitesini azaltacaktir. Diger bir neden olarak, hidrojelin polianilin ile daha gok
baglanmasi, hidrojel aginin daha sik hale gelmesine neden olur. Bu da agin ¢apraz baglanma
yogunlugunu ve ag yapisinda kafesler ve asilar gibi olasi kusur olusumunu artirir ki bu

durum hidrojelin sisme kapasitesini azaltir.
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Sekil 5.9 : S ve SO hidrojel serilerinin dengede sisme degerleri

5.8. Farkh miktarda rGO iceren PAAM/AIJ/KNS/rGO hidrojellerin (S serisinin)
elektriksel iletkenlikleri

Hidrojeller, doku benzeri uyumluluk, gerilebilirlik, kirilma toklugu, iyonik iletkenlik
ve biyolojik dokularla uyumluluk saglar. Ancak elektriksel iletkenlikleri, onlarin
biyoelektronik uygulamalar1 i¢in yetersizdir. Literatiirde rGO ile ilgili yapilan ¢aligmalar

incelendiginde, rGO’nun miilkemmel mekanik mukavemet, biyouyumluluk, kolloidal
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stabilite, genis ylizey alan1 ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesi avantajlarina ek olarak yapisina
katildig1 malzemelerin elektriksel 6zelliklerini gelistirdigi goriilmektedir.
Hidrojellerin elektriksel iletkenlikleri esitlik 5.1°deki gibi hesaplanmaistir.
o=L (5.1)

Bu esitlikte, ¢ hidrojellerin elektriksel iletkenlik degerini (S/m), L; hidrojellerin
kalinhigmn1 (m), R; hidrojelin 8l¢iilen direncini (ohm), A; hidrojel elektrot yiizey alanmni (m?)
gostermektedir.

Farkli miktarda rGO igeren ve %25 oraninda sismis S hidrojel serisinin farkli
frekanslardaki elektriksel iletkenlik degerleri Tablo 5.1°de, frekansa bagli iletkenlik egrileri
sekil 5.10°da ve hidrojeldeki rGO igeriginin 1 MHz frekansdaki iletkenliine etkisi sekil
5.11°de verilmistir. S hidrojel serisinin %25°lik sisme degeri, esitlik 4.1 ve 4.2 kullanilarak
dengede sismis olan hidrojellerin denge kiitlelerinin 1/4'tine ulasana kadar oda sicakliginda
beklenenrek kismen kurutulmasi ile saglanmistir. Hidrojellerin farklh frekanslardaki
elektriksel direngleri Olgiiliip bu direnglerin tersi alinarak elektriksel iletkenlikleri
hesaplanmistir. Tablo 5.1, sekil 5.10 ve 5.11 incelendiginde, hidrojel yapisma rGO
girmesiyle elektriksel iletkenligin arttigi goriilmektedir. Yapisinda rGO icermeyen
PAAM/AIJ/KNS (S1) hidrojelinin 1.10* MHz frekansta iletkenligi 0.10 S/m oldugu
goriilmektedir. Kuru halde iken yalitkan Ozellige sahip PAAm/AIL)/KNS polimerinin
yapisina su girmesi nedeniyle olusan hidrojel sistemin diisiik de olsa elektriksel iletkenligine
sahiptir. Hidrojel yapisinda kullanilan rGO miktarinin artmasiyla hidrojellerin elektriksel
iletkenliklerinin 6nce arttig1 daha sonra azaldig1 goriilmektedir. Ornegin, AAm miktarmin
%1°i kadar rGO iceren Si hidrojelinin 1.10* MHz frekansdaki iletkenliginin 0.21 S/m
oldugu, rGO igerigi %12 olan S7 hidrojelinin iletkenligi 0.40 S/m’ye ¢iktig1 ve rGO igerigi
%15 olan Sg hidrojelinin iletkenliginin 0.33 S/m’ye diistiigii goriilmektedir. rGO miktarinin
artmastyla hidrojelin iletkenligindeki meydana gelen artis, elektriksel iletkenligi yiiksek olan
rGO’nun miktarindaki artig ile agiklanabilir. Ciinkii rGO molekiilleri hidrojel aginda
elektron yollar1 olusturdugundan, ag igerisinde rGO yogunlugunun artmasi ile birbirlerine
yaklasan rGO molekiilleri elektron hareketliliginin ve iletkenligin gelismesine neden olur.
Artan rGO miktarma ragmen elektriksel iletkenlikteki meydana gelen azalma, hidrojel
yapisinda meydana gelen rGO agregasyonu ile agiklanabilir. Burada hidrojel yapisinda
bulunan rGO’nun homojen olarak dagilmasi ¢ok dnemlidir. rGO parcaciklarinin homojen
dagilimi bozuldugunda, rGO miktar1 artsa bile iletkenlik 6zelliginde azalma yasanir. Bu

azalma, hidrojel agmna yiiksek miktarda rGO molekiilii dahil edildiginde, homojenligin
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kaybolmasina neden olan kiimeler olusmasi sonucu elektron hareketliligini saglayan
diizlemsel yapinin ortadan kalkmasi ile agiklanabilir [76].

Hidrojellerin elektriksel iletkenligine frekansin etkisi incelendiginde, artan frekansa
bagli olarak elektriksel iletkenligin arttigi goriilmektedir. S1, Sz, S3, Sa, Ss, S, S7 ve Sg
hidrojellerin elektriksel iletkenlikleri, frekansm 1.10% MHz’den 10 MHz’e ¢ikmasiyla
sirastyla %40, %43, %41, %39, %36, %30, %33 ve %51 oraninda artig gostermistir.
[letkenlik, hem mikroskobik (zincir i¢i ve zincirler aras1) hem de makroskopik (parcaciklar
aras1) degerlerle belirlenir. Yapisinda rGO pargaciklart bulunmayan, elektriksel iletimin
sadece zincir i¢1 ve zincirler arasi mekanizmayla saglandigi, oldukca diisiik elektriksel
iletkenlik 6zelligine sahip S: hidrojelinin ve yapisinda farkli oranlarda rGO pargaciklari
iceren hidrojellerin iletkenliginin artan frekans ile artmasi, esitlik 2.8’de goriilecegi tizere
beklenen bir durumdur. Hidrojel yapisindaki rGO miktar1 arttik¢a, frekans artisina bagh
olarak elektriksel iletkenklik artis oraninda 6nce azalma daha sonra artisin meydana geldigi
goriilmektedir. Bu duruma, hidrojellerin elektriksel iletim mekanizmasina yapidaki rGO
parcaciklarinin etki etmesinden kaynaklandigi soylenebilir. Elektriksel iletkenlik artis
oraninda gézlemlenen azalma, esitlik 2.8’de yer alan s degerinin diismesi ile agiklanabilir.
Ciinkii hidrojel yapisinda yer alan rGO’nun artmasi ile yiik tagiyicilar1 arasindaki etkilesimin
artmasi s degerini diistirmektedir. S hidrojel serisinin frekans artisina bagli olarak iletkenlik
artis oraninda goriilen azalmadan sonraki artig ise yapida bulunan yiiksek miktardaki rGO’
nun kismi olarak agregasyona ugramasi ile agiklanabilir. Yapida olusan rGO kiimelenmeleri
sonucu, rGO’nun hidrojel yapisindaki etkin yiizey alanimin diismesi ve buna bagl olarak yiik
tastyicilar1 arasindaki etkilesimin azalmasi esitlik 2.8’deki s degerinin artigina sebebiyet
verecektir. Tletkenlik artis orani en biiyiik olan Sg hidrojelindeki %51° lik oran yapida yiiksek

miktarda rGO agregasyonun meydana geldiginin bir kanitidir.
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Tablo 5.1 : Farkli rgo oranlarinda hidrojellerin farkli frekanslardaki iletkenlik degerleri

Hidrojel iletkenlik Degeri (S.m™)
S1 Sz S3 Sy Ss Se S7 Ss
Frekans
(Mhz)
10* 0.10 0.21 0.29 0.33 0.36 0.39 0.40 0.33
103 0.12 0.25 0.35 0.40 0.42 0.44 0.45 0.41
102 0.13 0.26 0.37 0.42 0.45 0.47 0.49 0.44
101 0.13 0.28 0.39 0.44 0.47 0.49 0.51 0.47
10° 0.14 0.28 0.39 0.45 0.47 0.49 0.51 0.48
10t 0.14 0.30 0.41 0.46 0.49 0.51 0.53 0.50
0.6
0.5+
£
3 0.4-
=
=0.3-
D
-
B
20.2-
op—
0.11
0 -

10 i
Frekans (MHZ) 100 10! St

Sekil 5.10 : Farkli rGO oranlarindaki hidrojellerin, farkl frekanslarda, 3 boyutlu grafikle iletkenlik

degerlerinin gdsterimi
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Sekil 5.11 : 1 Mhz’de farkl oranlarda rgo katkil1 hidrojellerin iletkenligi

5.9. Farkh miktarda rGO iceren PAAM/AIj/KNS/rGO/PANI hidrojellerin (SO

serisinin) elektriksel iletkenlikleri

PAAm/AI/KNS/rfGO/PANI hidrojelleri (SO serisi), yapisinda farkli miktarlarda
rGO iceren hidrojellere (S serisine) anilin monomerinin emdirilip polimerlestirilmesiyle
hazirlanmistir. Bu hidrojellerin elektriksel iletkenlik 6zelliklerini incelemek icin, S hidrojel
serisine uygulanan elektriksel 6l¢iim teknigi uygulanmistir. Bu amagla %25, %50, %75 ve
%100 olmak iizere 4 farkli sisme degerine sahip SO hidrojel serisinin elektrik direngleri
Olculup, iletkenlik degerleri hesaplanmistir. %25, %50 ve %75 sisme degerine sahip
hidrojeller, dengede sismis (%100 sismis) hidrojellerin oda sicakliginda bekletilerek
kiitlelerinin sirasiyla 1/4, 2/4 ve 3/4’iine ulagsmasiyla hazirlanmigtir. Hidrojellerin elektriksel
iletkenliklerine igerigin (hidrojel tiiriiniin) yani sira sigme degerinin ve frekansimn etkileri de
incelenmistir. Tablo 5.2-5’de farkli sisme degerine sahip SO hidrojel serisinin elektriksel
iletkenlik degerleri, Sekil 5.12-19°da farkli sisme degerlerine sahip her bir SO hidrojel

tiiriiniin farkli frekanslardaki elektriksel iletkenlik grafikleri verilmistir.
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Bu tablolar ve sekillerden, hidrojel yapisina polianilin girmesiyle elektriksel
iletkenlik degerlerinin 6nemli diizeyde artig1 goriilmektedir. Ayni oranda sisme degerine
sahip SO hidrojel serisinin aymi1 frekans degerlerindeki elektriksel iletkenlikleri
incelendiginde, yapidaki rGO miktarinin artmasiyla elektriksel iletkenlik degerlerinin 6nce
artt1ig1 daha sonra azaldig1 goriilmektedir. Ornegin, yapisinda rGO igermeyen %25 sisme
degerine sahip PAAm/AI/KNS/rGO/PANI (SO:) hidrojelinin 10* MHz frekanstaki
iletkenklik degerinin 15.40 S/m oldugu, SOs hidrojeline kadar artan rGO miktar1 ile
iletkenligin artarak 20.20 S/m degerine ulastigi daha sonra iletkenligin azalarak SOg
hidrojelinin iletkenliginin 13.50 S/m degerine diistiigii goriilmektedir. Bu durum hidrojel
yapisindaki rGO miktarindaki artisa bagli olarak polianilin miktarinin artmasi ile
aciklanabilir. Ciinkii literatiirden de iyi1 bilindigi iizere polianilin yiiksek iletkenlige sahip
polimer smifinda yer almaktadir. Oldukca genis yiizey alanina sahip ve adsorban 6zelligi
yiiksek olan rGO, hidrojele anilin monomerinin ¢odzeltiden emdirilmesine ve olusan
polianilinin tutunmasinda iyi bir destek materyali gorevi gordiigii sdylenebilir. Hidrojel
yapisindaki iletken 6zellikli polianilin miktarmin artmasina ragmen SOs hidrojelinden sonra
iletkenlikte azalma goriilmesi yapidaki anilinin agregasyonu ile aciklanabilir. Ciinkii SOs
hidrojelinden sonra hidrofobik 6zellikli IPN ajan1 olan polianilinin hidrojel sisme
kapasitesini ani olarak diisiirmesi ve yapidaki rGO pargaciklariin polianilin ile kaplanmasi
sonucu pargacik boyutunun artmasi agregasyona neden olmaktadir. Bu durum, hidrojel
yapisinin homojen 6zelligini kaybedip heterojen bolgelerin olusmasma neden olmaktadir.
Homojenligin kaybolmasina neden olan kiimeler olusmasi sonucu elektron hareketliligini

saglayan diizlemsel yapmin ortadan kalkmasi da elektriksel iletkenligi diisiirmektedir [76].

Ayni oranda rGO miktarina sahip hidrojellerin ayni frekanstaki elektriksel
iletkenliklerine sisme oraninin etkisi incelendiginde, elektriksel iletkenlik iizerinde sigsme
orani etkisinin ¢ok yiiksek oldugu goriilmektedir. Ornegin SOs hidrojelini g6z oniine
aldigimizda, 10 MHz frekans ve %25 %50, %75 ve %100 sisme oranindaki iletkenlikler
sirastyla 20.20, 14.85,9.96 ve 1.19 S/m oldugu goriilmektedir. Polianilin, hem zincir i¢i hem
de zincirler aras1 mekanizmalarin bir kombinasyonu yoluyla elektriksel iletkenlik sergileyen
iletken bir polimerdir. Zincir igi iletkenlik, elektronlarin polimer zinciri boyunca
hareketinden kaynaklanirken, zincirler arasi iletkenlik, yilik tasiyici olarak hareket eden
iyonik tiirlerin varligindan kaynaklanir. SOs hidrojelininin sisme orani arttikca iletkenliginin
azalmasi, elektriksel iletkenlik mekanizmasii kontrol eden polianilin segmentlerinin

birbirlerine olan mesafenin artmasi sonucu zincirler arasi etkilesimlerin azalmasi ve yapiya
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suyun girmesiyle yapidaki iyonik tiirlerin derisimlerinin azalmasi ile agiklanabilir. %25,
%350 ve %75 oraninda sismeye sahip SOs hidrojelininin iletkenlik degerleri sirasiyla 20.20,
14.85 ve 9.96 iken %100 sisme degerine ulastiginda 1.19°a diistiigii goriilmektedir. Tim
hidrojel sistemlerin elektriksel iletkenlik degerlerinde %75 sisme orani seviyesinden sonra
biiyiik bir diisiis goriilmektedir. Bu durum, diisiik sisme seviyelerinde hidrojel zincirleri aras1
etkilesimlerin kismen azalmasi fakat yiiksek sisme degerine ulasan hidrojellerin zincirler
arasi etkilesimlerin olduk¢a azalmasi ile agiklanabilir. Hidrojellere kismi dehidrasyon
uygulandiginda polimer zincirlerinin birbirine daha yakinlagsmasi sonucu elektron gegisinin
daha kolay bir sekilde gerceklesmesi, hidrojelin iletkenliginin artmasia neden olurken;
hidrojellerin su alarak sismesi ile polimer zincirleri birbirinden uzaklagmakta ve elektron
transferi daha zor gerceklesmektedir. Bu da hidrojellerin iletkenliginin diismesine neden

olmaktadir.

%25, %50 ve %75 sisme oranina sahip tiim SO hidrojel serisi i¢in, frekans arttikca
iletkenlik artig gdstermistir. Iletkenlik artis1 100 Hz’den 10 MHz’ e kadar olan aralikta ¢ok
yiiksek oranda gergeklesirken; 107 MHz’den 10 MHz’e kadar olan aralikta daha az
oranlarda gerceklesmistir. SO hidrojel serileri icin yaklasik 10 MHz frekans bolgesinde
plato gozlemlenmektedir. Bu da frekansa bagimli bir iletkenlik davranisindan frekanstan
bagimsiz bir iletkenlik davranisia gecis oldugunu gosterir. Bu davranig yapisinda polianilin
gibi konjuge polimerler iceren kompozit sistemlerin elektriksel davranisinda yaygin olarak
gozlenir [79]. Genel olarak, hidrojellerin elektrik iletkenligi tipik olarak artan frekansla
belirli bir noktaya kadar artar, bunun 6tesinde bir platoya ulasir veya azalmaya baslar. Bu
davranis, elektriksel iletkenligin "dagilmasi" olarak bilinir ve genellikle hidrojel
matrisindeki yiiklerin gevsemesine veya yliksek frekanslarda karmasik yiikk aktarim
yollarmin olusumuna atfedilir. Cok yiiksek frekanslarda hidrojel, coklu yiik aktarim
yollarmin olusumu veya hidrojel matrisi i¢indeki yiiklerin gevsemesi gibi karmasik yiik
aktarim mekanizmalar1 sergileyebilir. Bu mekanizmalar, hidrojelin ¢ok yiiksek frekanslarda

elektriksel iletkenliginin azalmasina katkida bulunabilir.
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Tablo 5.2 : % 25 sisme kapasitesine sahip SO hidrojel serisinin farkli frekanslardaki iletkenlik degerleri

Hidrojel iletkenlik Degeri (S.m™)
Frekans SO1 SO SOs SO4 SOs SOs SOz SOs
(Mhz)
1.10*
15.40 19.50 19.70 19.80 20.20 15.80 14.40 13.50
3
110 20.60 24.00 24.30 24.50 24.80 20.90 18.00 16.50
2
110 24.70 28.50 29.20 29.50 29.70 24.80 22.00 21.40
1
110 26.70 30.80 31.30 31.70 31.90 26.90 23.70 26.80
1
27.10 31.40 31.80 32.20 32.60 27.50 24.10 28.90
10 27.50 31.66 31.90 32.20 32.70 26.80 24.20 25.10

Tablo 5.3 : % 50 sisme kapasitesine sahip SO hidrojel serisinin farkl frekanslardaki iletkenlik degerleri

Hidrojel iletkenlik Degeri (S.m™)

Frekans SO SO, SO3 SOy SOs SO¢ SOy SOg
(Mhz)
1.10*

11.85 12.75 13.30 13.90 14.85 12.45 10.12 7.80
-3

1.10 14.40 15.70 16.20 17.05 17.64 14.60 13.61 12.75
-2

1.10 17.37 18.10 21.20 22.20 23.20 17.50 15.20 15.72
1

1.10 19.55 20.00 25.30 25.70 26.55 19.62 16.10 20.40

1 20.10 21.10 25.50 26.60 27.95 19.91 16.85 22.40

10 20.66 22.34 25.75 27.40 28.26 20.33 17.36 24.65

Tablo 5.4 : % 75 sisme kapasitesine sahip SO hidrojel serisinin farkli frekanslardaki iletkenlik degerleri

Hidrojel iletkenlik Degeri (S.m™)
Frekans SO, SO, SO3 SOy SOs SO¢6 SOy SOs
(Mhz)
1.10"*
6.47 8.96 9.13 9.46 9.96 6.64 5.81 5.07
1.10°
8.30 10.46 10.62 10.62 10.96 8.23 7.30 6.47
1.10%
10.29 12.12 12.12 12.45 12.62 10.29 9.13 7.80
1.10*
12.12 13.28 13.45 13.94 14.28 12.02 10.62 8.63
1
12.78 13.45 13.61 14.61 14.77 12.72 11.01 8.65
10
13.14 13.80 14.75 15.77 16.75 12.98 11.19 8.67
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Tablo 5.5 : % 100 sisme kapasitesine sahip SO hidrojel serisinin farkl frekanslardaki iletkenlik degerleri

Hidrojel iletkenlik Degeri (S.m™)
Frekans SO, SO, SO3 SOy SOs SOs SOy SOs
(Mhz)
1.10*
0.88 0.91 1.03 1.09 1.19 0.82 0.67 0.56
3
1.10 0.90 0.93 1.04 1.11 1.20 0.84 0.69 0.59
2
1.10 0.92 0.94 1.05 1.13 1.20 0.86 0.71 0.61
1
1.10 0.93 0.96 1.06 1.15 1.22 0.87 0.74 0.63
1 0.95 0.96 1.09 1.16 1.29 0.89 0.76 0.65
10 1.02 1.03 1.16 1.23 1.35 0.98 0.82 0.75
30
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Sekil 5.12 : SO, hidrojelinin 4 farkl sisme derecesinde iletkenlik degerleri
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Sekil 5.13 : SO, hidrojelinin 4 farkl sisme derecesinde iletkenlik degerleri
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Sekil 5.14 : SO;z hidrojelinin 4 farkli sisme derecesinde iletkenlik degerleri
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Sekil 5.15 : SOy hidrojelinin 4 farkl sisme derecesinde iletkenlik degerleri
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Sekil 5.16 : SOs hidrojelinin 4 farkl sisme derecesinde iletkenlik degerleri

71




30

25

Tletkenlik (S/m)
B S

—
(=)

30

25

Lletkenlik (S/m)
TR

[
=)

SO "
¢ ¢
)
¢ I i I
I
3
§ 5
I . T ¢
I ? L
7 N ot B i g
1074 1073 1072 107! 100 10!

Frekans (MHZz)

Sekil 5.17 : SOg hidrojelinin 4 farkli sisme derecesinde iletkenlik degerleri
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Sekil 5.18 : SOy hidrojelinin 4 farkl sisme derecesinde iletkenlik degerleri
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6. UYYGULAMALAR

6.1. Tletken Hidrojel ile Biyomedikal Miihendisligi Uygulamalar

Elektriksel iletkenligi yaklasik 33 S.m™? ve mekanik dayanimi 250 kPa olan %25
oraninda sismis SOs hidrojeli direng degisim sinyali, akilli eldiven tasarimi ve EKG

elektrodu tasarimi uygulamalari i¢in secilmistir.

Sekil 6.1 : SOs hidrojelinin led 151k yanmasinda kullanilmasi (A: devre agik iken, B: devre
kapali iken fotograflar)

Sekil 6.1°de iletken SOs hidrojelin iletkenligini test etmek amaciyla bir led ile
baglantis1 gergeklestirilmistir. 5 volt gerilim verildiginde, iletken hidrojel ile baglantisi
tamamlanan led parlak sekilde yanmaya baslamustir. Sekil 6.2°de ise iletken SOs hidrojelin

esnek yapiya sahip oldugunu goriilmektedir.

Sekil 6.2 : Esnek ve iletken hidrojel
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6.1.1. Esnek (Flex) sensor gorevli iletken hidrojel

Biikme sensorii olarak da adlandirilan esnek (flex) sensor, sensoriin bikilmesinin
neden oldugu sapma miktarin1 &lger. Iletken miirekkep bazli esnek sensor, iletken
miirekkebin biriktigi bir re¢ine substrattan olusur ve biikiilme sonucunda direncin degistigi
esnek bir potansiyometre olusturmak igin istiine pargali bir iletken yerlestirilir [66].
Mikrodenetleyicideki analog dijital doniistiiriicii (ADC) yOntemiyle, elde edilen veriler
sayisal verilere doniistiiriilebilir. Boylece sensoriin  biikiilmesi ile degisen veriler
mikrodenetleyiciye tasinmis olur. Sensoriin diiz konumdaki ve biikiilmiis konumundaki

degerleri ile istenilen kontrol islemi yapilabilir.

Hidrojelin iletkenliginin yani1 sira biikiiliince diren¢ degisimine sahip olmasi
uygulama acismndan bir avantaj saglamaktadir. Ornegin ticari olarak temin edilen esnek
(flex) sensoOr yerine bu hidrojellerin kullanilabilecegi ongoriilmektedir. Bu da hidrojelin

cesitli elektronik tasarimlarda kullanilabilecegini ifade etmektedir.

A B

Sekil 6.3 : Sekil A’da biikiilmiis bir esnek (flex) sensér bulunmaktadir [72]. Sekil B’de Voltaj

bolicl devre prensibi ile mikrodenetleyici kullanilarak ADC doniisiimii sematize edilmistir.

Ticari olarak temin edilen esnek sensorler kati ve sert bir yapida olmasi sebebiyle
uzun siire insan dokusu ile temas ettiginde insan dokusu ile ayn1 mekanik 6zelliklere sahip
olmadig1 i¢in zarar (kizariklik, kesme) verebilir. Ayrica flex sensorlere tam biikiilme hareketi
gergeklestiginde tekrar esnek haline gelmekte sorun yaganmaktadir. Bu ticari sensoriin insan
dokusu ile temas edecek sekilde gergeklestirilecek uygulamalarinda problemler yasanabilir.
Tiim bu zorluklarm iistesinden iletken hidrojeller ile gelinebilecegini gostermek igin insan

dokusu ile direkt temas edince zarar vermeyecek sekilde uygulanabilirligi olan ve
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biyouyumlulugu iyi oldugu diisiiniilen, esnek iletken hidrojeller ile bu tez kapsaminda “akilli

hidrojel parmaklar” isimli tasarim yapilmuistur.

Sekil 6.4°de elde edilen iletken hidrojellerin esnek sensor gorevi gorecek sekilde
uygulama bulabilecegini gostermek amaciyla tek parmaga takilan bir hidrojelle
olusturulmus uygulama goriilmektedir. Parmaktaki iletken hidrojel diiz konumda ve
biikiilmiis konumda farkli diren¢ degerlerine sahiptir. Mikrodenetleyici’nin ADC
dontistimiiyle direng degerleri voltaj degerlerine doniistiiriilmiis ve sekildeki sinyal ile bu

degisim gosterilmistir.

Sekil 6.10 : Parmaga takilan iletken hidrojelin biikiiliince direng degisiminden

kaynakli voltaj degisimini gosteren (voltaj boluicti devre) sinyalin Arduino

kullanilarak gosterilmesi.
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Esnek sensor gorevi goren iletken hidrojelin, 4 parmaga yerlestirilerek voltaj bolicu
devre prensibinden yararlanilip, giyilebilir teknolojilerde kullanilabilecek 6rnek bir
malzeme oldugunu gosteren, “akilli hidrojel parmaklar” isimli tasarimin gergeklestirilebilir

oldugu anlasilmistir.

6.1.2. Akill hidrojel parmak tasarimi ve uygulamasi

Isitme ve konusma giicliigii ¢eken bireylerin gorsel yollarla iletisim kurmalar:
miimkiindiir. Ornegin evrensel isaret dili ile isitme ve konusma engelli bireylerle isaret dili
bilinmesi halinde kolay bir sekilde iletisim kurulabilmektedir. Ancak isaret dili bilmeyen
kigilerin bu bireylerle iletisim kurmasi olduk¢a zordur [67]. Ayrica konusma ve isitme
duygularmi kaybetmis yatalak ve felgli bir hasta ile isaret dili bilinse bile iletisim kurmak
oldukca guctar.

Bu caligmada isitme veya konugma gii¢liigii olan bireylerin birbirleriyle ve diger
insanlarla ayn1 anda iletisim kurabilecekleri taginabilir bir sistem gelistirilmistir. Gelistirilen
sistem ve isaret dili sayesinde her bir parmak ve el hareketi kombinasyonu ile sistem
kiitliphanesinde taniml kelimeler bir LCD ekranda yansitilmistir. Kullanicilarin iletigim
kurabilmesini arttirmak i¢in, farkl kelime kombinasyonlar1 ve bu kombinasyonlar sayesinde

de kolayca iletisim kurmak amaglanmistir.

Sistem tasarimi i¢in hidrojeller parmaklarin (isaret, orta, yliziik, ser¢e parmakalari)
Uzerine yerlestirilmis ve direngten olusan voltaj boliicii devre baglantisi yapilmustir.
Parmaklara yerlestirilen hidrojeller katlanip agildik¢a direng degerleri degisecek ve bu
degisim hidrojel seklindeki parmaklarin voltajinin da degismesine neden olacaktir. Bu
sistem, voltaj boliicii devrelerden mikrodenetleyiciye gelen voltaj degisiklikleri ile hangi
parmagin esneme hareketi yaptigint ve parmak kombinasyonlarini belirleyecek ardindan
sistem kiitiiphanesinden tanimlanan kelimeyi se¢ip dis ortama aktaracaktir. Sekil 6.3’te B

gorselinde devre semas1 verilen, Voltaj boliicli devrenin formiilii esitlik 6.1°deki gibidir.

R
Vg:lkls = Vgiris X —Z (6 1)

R1+R2

Valas: Cikis gerilimi, Vgiris: Giris gerilimi, R1 Ve Rz :direncler
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Bu sistemde esnek iletken hidrojeller, Arduino uno mikrodenetleyici, ince film
transistor (TFT) LCD diiz panel ekran kullanilmistir. Esnek iletken hidrojeller biikiildiigiinde
direng iiretir ve biikiilme arttik¢a direng degeri azalir. Hidrojelde okunan direng degerlerini
gerilim degerlerine doniistirmek i¢in direngler yardimiyla voltaj bdoliici devre
olusturulmustur. Voltaj boliicli devrede toplam devre gerilimi, Kirchoff'un Gerilim Yasasina
(KVL) gore direngler tzerinden bolunir ve her bir direng Uzerindeki gerilim, o direncin

degeri ile dogru orantilidir [67].

. i
a(m Arduino

fritzing

Sekil 6.17 : “Akilli hidrojel parmak™ sisteminin devre semasi. Her bir iletken hidrojel,
direnclerle Arduino'ya baglidir. Arduino'nun ¢ikist ise TFT LCD diiz panel ekrana

baglanmistir.
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Sekil 6.22 : Tek parmaga baglanan iletken hidrojelin esnek sensor gorevi gormesi ile degisen

ciktilar. Sekil A‘da ‘Good days’, Sekil B’de ‘“Welcome here’ ¢iktisi yazmaktadir.

Tablo 6.1’de tasarlanan sistemdeki tiim kombinasyonlar ve bu kombinasyonlara
karsilik LCD ekrandaki ¢iktilar bulunmaktadir. Sistem, dort adet esit boyutta, iletkenlik ve
esneklik 6zelligi barindiran hidrojellerin, parmaklara yerlestirilerek (kiigiik parmak, yiiziik
parmak, orta parmak, isaret parmak) parmaklarin biikiiliince olusturdugu diren¢ degisimden
kaynakli voltaj degerlerinin degisiminin, iKili say1 sistemine normalize edilmesi ile
olugturulmustur. Sistem, parmak diiz konumda iken “0” c¢iktisi, biikiilme hareketini
yaptiginda ise “1” ciktisin1 verecek sekilde tasarlanmistir. Bu sebeple farkli parmak
kombinasyonlar1 ile 16 (2%) adet ¢ikis almabilmektedir. Istenildigi takdirde hidrojel parmak
sayisi arttirilarak kombinasyonlar arttirilabilir. Kombinasyon sayisi arttikca tiiretilen kelime

sayis1 da artig gosterecektir.
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Tablo 6.1 : Sistemde bulunan kombinasyonlara karsilik ekranda yazan kelimeler

Onluk sayr Sistem Kacuk Yuzuk Orta Isaret
sistemi ctktis parmak parmak parmak parmak
karsilig
0 "yes of 0 0 0 0
course”’
1 “biomedical 0 0 0 1
engineering”’
2 “Wearable 0 0 1 0
devices”
3 “Nice to 0 0 1 1
meet you”
4 “Hydrogel 0 1 0 0
flexsensor”
5 “Happy 0 1 0 1
birthday”
6 “Turkey is 0 1 1 0
good”
7 “My name is 0 1 1 1
Sedat”
8 “Good 1 0 0 0
evening”’
9 “Good 1 0 0 1
morning
everybody”
10 “Waiting 1 0 1 0
you”
11 “hello 1 0 1 1
world”
12 “How are 1 1 0 0
you”
13 “Very 1 1 0 1
good”
14 “Welcome 1 1 1 0
here”
15 “Good 1 1 1 1
days”
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Sekil 6.27 : Iletken hidrojellerin esnek sensér gorevi gormesi ile olusturulan ‘akilli hidrojel

parmaklar’ sisteminden bazi gorseller. 1 numarali gérselde ‘yes of course, 2 numarali
gorselde ‘wearable devices’, 3 numarali gorselde ‘Hydrogel flexsensor’, 4 numarali gorselde

“Turkey (Turkiye) is good’ yazmaktadir.
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6.1.3. Elektrokardiyogram (EKG) tasarim ve hidrojel elektrot uygulamasi

Iletken hidrojelerin biyomedikal miihendisligindeki baska bir uygulama alam1 da
elektrot olarak kullanilabilmeleridir. Hidrojellerin ideal bir arayiizey malzemesi oldugu
bilindigi i¢in elektrot olarak kullanim potansiyeli arastirilmaktadir. Bu tez kapsaminda

sentezlenen iletken hidrojelin EKG elektrodu olarak kullanimi test edilmistir.

AD8232 sensor karti ile Arduino mikrodenetleyici kullanilarak kalp atig hizi
Olctilebilmektedir. Elde edilen analog sinyal, grafige donistiiriiliip elektrokardiyogram
(EKG) sinyali elde edilebilmektedir. AD8232 entegresi, 6l¢iim problar1 ve ortam kaynakli
dis giiriiltiilere karsi stabil calisacak sekilde gelistirilmistir.

Bu tez kapsaminda Arduino mega mikrodenetleyici kart1i kullanilarak
elektrokardiyogram (EKG) devresi tasarlanmis ve ticari elektrotlar ile viicuttaki baglanti
yerlerinden baglantilar1 saglanip EKG sinyali alinmustir. Ticari elektrot yerine, bu tez
kapsaminda sentezlenen iletken hidrojeller de elektrot olarak kullanilip sinyaller alinmis ve
bu sinyallerin gorselleri kiyaslanmistir. Her iki EKG sinyalinin de P, Q, R, S, T dalgalari,
cok kiiciik degerdeki bir kondansatér yardimiyla giiriiltiiden olabildigince arindirilarak elde

edilmistir.

z

NI JOT¥NY

Sekil 6.34 : EKG devresinin semast
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Sekil 6.8’de EKG devresinin semasi tiim baglantilari ile verilmistir. Sekil 6.9°da ise
sistemden elde edilen EKG sinyalleri bulunmaktadir. Ticari elektrot ve sentezlenen iletken
hidrojel elektrot ile benzer EKG sinyalleri elde edilmistir. Hidrojel elektrot ile sinyallerin

stirekliligin daha iyi oldugu anlagilmistir.

Ticari Hidrojel
elektrot elektrot

K

Sekil 6.41 : Ticari elektrot ve sentezlenen iletken hidrojel ile alman EKG sinyalleri

EKG olglimleri normalde kisa siirdiigii i¢in cildi tahris etmeyebilir. Ancak yogun
bakimda tedavi goren bir hasta, siirekli EKG 6l¢iimiine maruz kalacagi i¢in, bu dlgiimlerin
sonunda cilt tahrisi yasayabilir. Sentezlenen iletken hidrojel elektrot ile ticari elektrot
viicuda, Einthoven ti¢geni baglantisi saglanacak bi¢imde sekil 6.10’daki gorselde bulunan
gosterime gore yerlestirilmistir. Yaklasik bir saat bagli kalan ticari elektrodun cildi tahrig
ettigi ve kizarikliga sebep oldugu goriiliirken; iletken hidrojel elektrodun ciltte herhangi bir

tahrise veya kizarikliga sebep olmadigi anlasilmistir.

Siyah RA Sag kol
- Mavi LA Sol kol
Kirmiz1 RL Sag bacak

Sekil 6.42 : EKG elektrotlarinin baglant: yerleri
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Ticari elektrotlarin yiiksek yapigkanlik nedeniyle cilde verdigi tahris ve siirekli
sinyallerin alinmasinda yasattig1 zorluk bilindigi i¢in genellikle Ag-Cl jel kullanilarak bu
olumsuzluklar giderilmektedir. Ancak tamamen hidrojelden olusan, biyouyumlu, iyi
elektriksel iletkenlik ve mekanik Ozellik sergileyen hidrojel elektrotlar kullanildiginda
siirekli sinyaller daha kolay alinabilmekte ve cilt tahrisi minimuma indirilebilmektedir.
Ticari elektrodun elektriksel direncinin 0.8 Mohm seviyesinde oldugu bilinmektedir [61].
EKG elektrodu olarak kullanilmak iizere sentezlenen iletken hidrojelin elektriksel direnci ise
100 hz’de 17.7 ohm iken 10 Mhz’de 10.8 ohm seviyesindedir. Elektriksel olarak ¢ok daha
diistik direng ve dolayisiyla ¢ok daha yiiksek iletkenlik sergileyen, iletken hidrojel elektrot

ile dokudan herhangi bir jel vs. kullanmaksizin daha kolay ve siirekli sinyaller alabilir.

Sekil 6.43 : Al ve A2 gorsellerinde ticari elektrodun baglantilar1 goriiliirken A3’de elektrodun cilde verdigi
kizariklik goriilmektedir. B1 ve B2 gorsellerinde ise iletken hidrojel elektrodun baglantilar1 goriiliirken B3’de

cilt yiizeyinde herhangi bir kizariklik olusmadig1 gériilmektedir.
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7. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alisma kapsaminda, elektriksel iletken, esnek ve gerilebilir 6zelliklere sahip
PAAm/AIj/KNS tabanl hidrojel serisi hazirlanmistir. Hidrojellerin hem mekanik hem de
elektriksel iletkenlik 6zelliklerini gelistirmek i¢in yapilarma AAm’ nin kutlece %0, %1, %3,
%S5, %7, %9, %12 ve %151 kadar rGO, polimerizasyon ¢ozeltisine eklenerek ve ¢ozeltide
radikal polimerizasyon yontemiyle hidrojeller sentezlenmistir. rGO, grafit tozundan
modifiye Hummer’s metodu ile temel olarak iki asamada sentezlenmistir. Elde edilen bu
hidrojel serisi sirastyla S1, So, Ss, Sa, Ss, Se, S7 Ve Sg olarak isimlendirilmistir. Daha sonra
bu hidrojellerin elektriksel iletkenlik dzelliklerini gelistirmek i¢in PANI ile kompozitleri
hazirlanmistir. Bu hidrojellerden hazirlanan ve yapisinda polianilin igeren hidrojeller
sirastyla SO1, SO, SOz, SOs, SOs, SOs, SO7 ve SOg olarak adlandirilmistir. Sentezlenen
rGO’nun yapisal karakterizasyonlar1 XRD, EDX ve Haritalama (Mapping) yontemiyle
yapilmustir. Elde edilen sekiz farkli tGO ve PANI) igerigine sahip SO hidrojel serisinin
yapisal karakterizasyonlar1 FT-IR ve SEM analizleri ile yapilmistir.

Yapilan tek eksenli sikistirma testlerinden elde edilen gerilme-gerinim egrileri tim
hidrojellerin, biyolojik yumusak dokuya benzer, dogrusal olmayan hiperelastik davranis
sergiledigini gdstermektedir. Yapisinda rGO bulunmayan S: hidrojelinin yumusak
yapisindan dolay1 % 69 oraninda kolaylikla sikistirilmis ve 9.33 kPa gibi diisiik bir gerilim
altinda pargalanma davranis1 gostererek en zayif mekanik dayanim o6zelligi sergilemistir.
Yapiya rGO  girmesiyle hidrojellerin  mekanik  dayaniminin  arttigi  fakat
sikistirilabilirliklerinin kismen azaldigir saptanmistir. Yapisinda rGO bulunmayan SO3
hidrojeli Sz hidrojeli ile kiyaslandiginda, sikistirilabilme orani % 69’dan % 80,10’a, mekanik
dayanimi da 9.33 kPa’dan 72.19 kPa’ya c¢iktig1 goriilmiistiir. Yaptya IPN ajam1 PANI
girmesiyle mekanik dayanimda 6nemli derecede gelisme meydana gelmistir. Yapidaki rGO
miktarinin artisina bagl olarak PANI miktarmin artmasi ile mekanik dayaninmi daha da
artirmustir. SO2 hidrojelinin mekanik dayanimi 78.34 kPa iken SOg hidrojelinin mekanik
dayanimi 375.95 kPa’ a ulagmistir. Bu hidrojellerin sikistirilabilirlik oranlar1 da yapidaki

PANI miktarinm artmastyla kismen azalmustir.

Hidrojellerin sisme testleri incelendiginde, Si, Sz, Ss, S4, Ss, Se, S7 ve Ss
hidrojellerinin sigsme kapasiteleri sirastyla 85, 76, 74, 72, 71, 69, 66 ve 64 g su/ g oldugu
bulunmustur. Yapiya hidrofobik 6zellikli rGO girmesiyle sisme kapasitelerinde azalma
meydana gelmistir. SO1, SOz, SOz, SO4, SOs, SOg, SO7 ve SOg hidrojellerinin sisme
kapasiteleri ise sirasiyla 50, 49, 48, 47, 46, 43, 41 ve 38 g su/ g polimer olarak hesaplanmustir.
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SO hidrojel serisinin sigsme kapasitesindeki azalma yapidaki yar1 IPN ajani olarak davranis

sergileyen PANI’ nin miktarindaki artistan kaynaklanmaktadr.

%25 oraninda sigmis S hidrojel serisinin farkl frekanslardaki elektriksel iletkenlik
degerleri incelenistir. AAm miktarmmn %1°i kadar rGO igeren S1 hidrojelinin 1.10* MHz
frekanstaki iletkenliginin 0.21 S/m oldugu, hidrojel yapisindaki rGO miktar1 artmasiyla
elektriksel iletkenligin arttig1, rGO igerigi %12 olan S7 hidrojelinin iletkenligi 0.40 S/m ile
en yiksek iletkenlik degerine ¢iktig1 ve daha sonra rGO igerigi %15 olan Sg hidrojelinin
iletkenliginin kismen azalarak 0.33 S/m’ye diistiigli saptanmustir. Hidrojellerin elektriksel
iletkenligine frekansin etkisi incelendiginde, artan frekansa bagli olarak elektriksel
iletkenligin arttig1 goriilmiistiir. S1, So, S3, S4, Ss, Se, S7 ve Sg hidrojellerin elektriksel
iletkenlikleri, frekansin 1.10* MHz’ den 10 MHz’e ¢ikmasiyla sirasiyla %40, %43, %41,
%39, %36, %30, %33 ve %51 oraninda artig gostermistir.

%25, %50, %75 ve %100 olmak iizere dort farkli sisme degerine sahip SO hidrojel
serisinin farkl frekanslardaki elektrik iletkenlik degerleri hesaplanmistir. Hidrojel yapisina
polianilin girmesiyle elektriksel iletkenlik degerlerinin 6nemli diizeyde artig1 saptanmastir.
Yapisinda rGO igermeyen %25 sisme degerine sahip SO1 hidrojelinin 10* MHz frekanstaki
iletkenlik degerinin 15.40 S/m oldugu, SOs hidrojeline kadar artan rGO miktar1 ile
iletkenligin artarak 20.20 S/m degerine ulastig1 daha sonra iletkenligin azalarak SOs
hidrojelinin iletkenliginin 13.50 S/m degerine diistiigli bulunmustur. Aynmi oranda rGO
miktarina sahip SO hidrojellerin ayn1 frekanstaki elektriksel iletkenliklerine sisme orani
etkisinin ¢ok yiiksek oldugu saptanmustir. Ornegin SOs hidrojelini gdz oniine aldigimizda,
10 MHz frekans ve %25 %50, %75 ve %100 sisme oranindaki iletkenlikler sirastyla 20.20,
14.85, 9.96 ve 1.19 S/m oldugu saptanmistir. %25, %50 ve %75 sisme oranina sahip tiim SO
hidrojel serisi i¢in, frekans arttikca iletkenlik artis gdstermistir. iletkenlik artis1 100 Hz’den
10 MHz’ e kadar olan aralikta ¢ok yiiksek oranda gergeklesirken; 10 MHz’den 10 MHz’e

kadar olan aralikta daha az oranlarda gerceklesmistir.

Biyomedikal uygulamalardaki performans degerlendirmesi i¢in %25 oraninda sismis
SOs hidrojeli secilerek direng degisim sinyali, akilli eldiven tasarimi ve EKG elektrotu
tasarimi uygulamalarmda kullanilmistir. Esnek sensor gorevi gorecek sekilde tek parmaga
takilan hidrojel diiz konumda ve biikiilmiis konumda farkli diren¢ degerlerine sahip oldugu
saptanmistir. Mikrodenetleyici’nin ADC doniisiimiiyle diren¢ degerleri voltaj degerlerine

dontistiiriilmiis ve sekildeki sinyal ile bu degisim gosterilmistir.
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Arduino uno mikrodenetleyici, ince film transistér (TFT) LCD diuz panel ekran
kullanilarak el parmaklar1 tizerinde sistem tasarlanmigtir. Sistem, dort adet esit boyutta,
iletkenlik ve esneklik 6zelligi barindiran hidrojellerin, parmaklara (kuguk parmak, ylzik
parmak, orta parmak, isaret parmak) yerlestirilerek parmaklarin biikiiliince olusturdugu
diren¢ degisimden kaynakli voltaj degerlerinin degisiminin, ikili say1 sistemine normalize
edilmesi ile olusturulmustur. Sistem, parmak diiz konumda iken “0” ¢iktisi, biikiilme
hareketini yaptiginda ise “1” ¢iktisin1 verecek sekilde tasarlanmistir. Bu sebeple farkli
parmak kombinasyonlari ile 2* (16) adet ¢ikis alinabilmektedir. Istenildigi takdirde hidrojel
parmak sayisi arttirilarak kombinasyonlar arttirilabilir. Kombinasyon sayisi arttikca tiiretilen

kelime sayis1 da artis potansiyeline sahiptir.

Arduino mega mikrodenetleyici kart1 kullanilarak elektrokardiyogram (EKG)
devresi tasarlanmis ve ticari elektrotlar ile viicuttaki baglanti1 yerlerinden baglantilar
saglanip EKG sinyali alinmstir. Ticari elektrot yerine, sentezlenen iletken hidojeller elektrot
olarak kullanilip sinyaller alinmis ve bu sinyallerin gorselleri kiyaslanmistir. Her iki EKG
sinyalinin de P, Q, R, S, T dalgalari, ¢ok kiiciik degerdeki bir kondansatér yardimiyla
giiriiltiiden olabildigince arindirilarak elde edilmistir. Hidrojel elektrot ile sinyallerin

stirekliligin daha 1yi oldugu anlasilmistir.

Bu tez kapsaminda sentezlenen iletken 6zellige sahip 6zgiin hidrojellerin, basta
sensor, giyilebilir teknoloji ve elektrot olmak (zere bircok biyoelektronik uygulamada
kullanilabilme potansiyeline sahip oldugu bulunmustur. Bu hidrojellerin basta elektriksel
iletkenlik olmak (zere, sahip oldugu dustiin 6zelliklerden yararlanarak biyomedikal
miihendisligindeki birgok alanda kullanilabilme potansiyeli tasiyan, ©nemli bir

biyomalzeme oldugu dngoriilmektedir.

87



[1]
[2]

[3]
[4]
[5]

[6]
[7]

[8]
[9]
[10]

[11]

[12]
[13]

[14]

[15]

[16]

8. KAYNAKCA

Ahmed, E. M. (2015). “Hydrogel: Preparation, characterization, and applications: A
review”, J. Adv. Res., c. 6, say1 2, ss. 105-121, doi: 10.1016/j.jare.2013.07.006.

Ohm, Y., Pan, C,, Ford, M. J., Huang, X,, Liao, J., ve Majidi, C. (2021). “An
electrically conductive silver—polyacrylamide—alginate hydrogel composite for soft
electronics”, Nat. Electron., c. 4, say1 3, ss. 185-192, doi: 10.1038/s41928-021-
00545-5.

Yuk, H., Lu, B., ve Zhao, X. (2019) .“Hydrogel bioelectronics”, Chem. Soc. Rev., c.
48, say1 6, ss. 1642-1667, doi: 10.1039/c8cs00595h.

Lin, S. vd. (2016). “Stretchable Hydrogel Electronics and Devices”, Adv. Mater., c.
28, say1 22, ss. 4497-4505, doi: 10.1002/adma.201504152.

Zhou, Y. vd. (2019). “Highly Stretchable, Elastic, and Ionic Conductive Hydrogel
for Artificial Soft Electronics”, Adv. Funct. Mater.,, c. 29, sayt 1, doi:
10.1002/adfm.201806220.

Cokeliler, D. (2010). “Polimer Kimyas1”, Polim. Kimyast, SS. 8-9.

Kiymaz, N. (2020). “Polipropilen/Polipirol Ve Polyester/Polipirol Kompozit Liflerin
Hazirlanmasi Ve Karakterizasyonu”, Balikesir Universitesi.

Sacak, M. (2005). Polimer Kimyasi. Ankara: Gazi Biro Kitabevi.

Kaya, A. I. (2016). “Kompozit Malzemeler ve Ozellikleri”, Poliiiretan ve Kompoz.
Sanayi Derg., c. 8, say1 January, ss. 38-45.

Kashfipour, M. A., Mehra, N., ve Zhu, J. (2018). “A review on the role of interface
in mechanical, thermal, and electrical properties of polymer composites”, Adv.
Compos. Hybrid Mater., c. 1, say1 3, ss. 415-439, doi: 10.1007/s42114-018-0022-9.

Mao, C., Zhu, Y., ve Jiang, W. (2012). “Design of electrical conductive composites:
Tuning the morphology to improve the electrical properties of graphene filled
immiscible polymer blends”, ACS Appl. Mater. Interfaces, c. 4, say1 10, ss. 5281—
5286, doi: 10.1021/am301230q.

Nilsson, J. ve Riedel, S., Elektrik Devreleri. Palme yayincilik.

Mu, Z. ve Wexler, A. (1994). “Electrical impedance computed tomography -
algorithms and applications”, IEEE Nucl. Sci. Symp. Med. Imaging Conf., say1 pt 2,
ss. 1302-1306, doi: 10.1109/nssmic.1993.701850.

Erdonmez, S. (2019). “Politiyofen, Polipirol Ve Poliindol Esasli Kompozitlerin
Sentezi, Yapisal Ve Elektriksel Ozelliklerinin Belirlenmesi”, Yildiz Teknik
Universitesi.

Kaur, G., Adhikari, R., Cass, P., Bown, M., ve Gunatillake, P. (2015).
“Electrically conductive polymers and composites for biomedical applications”, RSC
Adv., c. 5, say147, ss. 37553-37567, doi: 10.1039/c5ra01851j.

Nezakati, T., Seifalian, A., Tan, A., ve Seifalian, A. M. (2018). “Conductive
Polymers: Opportunities and Challenges in Biomedical Applications”, Chem. Rev., c.
118, say1 14, ss. 6766—6843, doi: 10.1021/acs.chemrev.6b00275.

88



[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

Palza, H., Zapata, P. A., ve Angulo-Pineda, C. (2019). “Electroactive smart

polymers for biomedical applications”, Materials (Basel)., c. 12, say1 2, doi:
10.3390/mal12020277.

Idumah, C. I., Ezeani, E. O., ve Nwuzor, I. C. (2021). “A review: advancements in
conductive polymers nanocomposites”, Polym. Technol. Mater., c. 60, say1 7, ss. 756—
783, doi: 10.1080/25740881.2020.1850783.

Kumar, D. ve Sharma, R. C. (1998). “Advances in conductive polymers”, Eur.
Polym. J., c. 34, say1 8, ss. 1053-1060, doi: 10.1016/S0014-3057(97)00204-8.

Ma, Z., Shi, W., Yan, K., Pan, L., ve Yu, G. (2019). “Doping engineering of
conductive polymer hydrogels and their application in advanced sensor technologies”,
Chem. Sci., c. 10, say1 25, ss. 62326244, doi: 10.1039/c9sc02033Kk.

Aydimn, Z. (2007). “Iletken Poli(Etilen Teraftalat)/Polipirol Kompozit Liflerinin
Kimyasal Polimerizasyonla Hazirlanmasi Ve Karakterizasyonu”, Ankara
Universitesi.

Das, T., B. Das, K., Parashar, K., ve Parashar, S. K. S. (2016). “Temperature and
frequency dependence electrical properties of Zn1-xCaxO nanoceramic”, Acta Phys.
Pol. A, c. 130, say1 6, ss. 1358-1362, doi: 10.12693/APhysPolA.130.1358.

Shi, H., Liu, C., Jiang, Q., ve Xu, J. (2015). “Effective Approaches to Improve the
Electrical Conductivity of PEDOT:PSS: A Review”, Adv. Electron. Mater., c. 1, say1
4, ss. 1-16, doi: 10.1002/aelm.201500017.

Hur, J. vd. (2014). “Polypyrrole/agarose-based electronically conductive and
reversibly restorable hydrogel”, ACS Nano, c. 8, say1 10, ss. 10066-10076, doi:
10.1021/nn502704g.

Zare, E. N., Makvandi, P., Ashtari, B., Rossi, F., Motahari, A. ve Perale, G.
(2020). “Progress in Conductive Polyaniline-Based Nanocomposites for Biomedical
Applications: A Review”, J. Med. Chem., c. 63, say1 1, ss. 1-22 doi:
10.1021/acs.jmedchem.9b00803.

Pyarasani, R. D., Jayaramudu, T., ve John, A. (2019). “Polyaniline-based
conducting hydrogels”, J. Mater. Sci., c. 54, say1 2, ss. 974-996, doi: 10.1007/s10853-
018-2977-x.

Du, J. ve Cheng, H. M. (2012). “The fabrication, propertics, and uses of
graphene/polymer composites”, Macromol. Chem. Phys., c. 213, say1 10-11, ss.
1060-1077, doi: 10.1002/macp.201200029.

Harputlu, E. (2021). “YUkseiIetkgnligeSahip Farkli Uc Boyutlu GrafeHidrojellerin
Hazirlanmasi”, Omer Halisdemir Universitesi Mihendislik Bilim. Derg., c. 10, say1
1, ss. 420425, doi: 10.28948/ngumuh.742883.

Liao, G., Hu, J., Chen, Z., Zhang, R., Wang, G., ve Kuang, T. (2018). “Preparation,
properties, and applications of graphene-based hydrogels”, Front. Chem., c. 6, say1
SEP, ss. 1-5,, doi: 10.3389/fchem.2018.00450.

Mac Kenna, N., Calvert, P., Morrin, A., Wallace, G. G., ve Moulton, S. E. (2015).
“Electro-stimulated release from a reduced graphene oxide composite hydrogel”, J.
Mater. Chem. B, c. 3, say1 12, ss. 2530-2537, doi: 10.1039/c5tb00050e.

89



[31]

[32]

[33]

[34]
[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

Majhi, S. M., Mirzaei, A., H. Kim W, ve Kim, S. S. (2021). “Reduced graphene
oxide (Rgo)-loaded metal-oxide nanofiber gas sensors: An overview”, Sensors
(Switzerland), c. 21, say1 4, ss. 1-19, doi: 10.3390/s21041352.

Tiyek, I. vd. (2016). “Kimyasal yontem ile indirgenmis grafen oksit sentezi ve
karakterizasyonu Synthesis of reduced graphene oxide by chemical method and its
characterization”, SAU Fen Bilim. Derg., c. 2, ss. 349-357.

Sano, K., Ishida, Y., ve Aida, T. (2018). “Synthesis of Anisotropic Hydrogels and
Their Applications”, Angew. Chemie - Int. Ed., ¢. 57, say1 10, ss. 2532-2543, doi:
10.1002/anie.201708196.

Yang, C. ve Suo, Z. (2018). “Hydrogel ionotronics”, Nat. Rev. Mater., c. 3, say1 6,
ss. 125-142, doi: 10.1038/s41578-018-0018-7.

Ulusoy, A. ve Dikmen, N. (2020). “Hidrojellerin Tipta Uygulamalar1”, Arsiv Kaynak
Tarama Derg., c. 29, say1 2, ss. 129-137, doi: 10.17827/aktd.603432.

Dragan, E. S. (2014). “Design and applications of interpenetrating polymer network
hydrogels. A review”, Chem. Eng. J., c. 243, say1 May 2014, ss. 572-590, doi:
10.1016/j.cej.2014.01.065.

Mete, G. (2011). Yiiksek Lisans Tezi, "Biyopolimer igeren I¢ Ice Gegmis Ag Yapili
Jellerin Sentezi Ve Karakterizasyonu", s. 125.

Altinisik, A. ve Yurdakoc, K. (2011). “Synthesis, characterization, and enzymatic
degradation of chitosan/PEG hydrogel films”, J. Appl. Polym. Sci., c. 122, say1 3, ss.
1556-1563, doi: 10.1002/app.34278.

Li, Y. vd. (2021). “Facile preparation of stretchable and self-healable conductive
hydrogels based on sodium alginate/polypyrrole nanofibers for use in flexible
supercapacitor and strain sensors”, Int. J. Biol. Macromol., c. 172, ss. 41-54, doi:
10.1016/j.ijbiomac.2021.01.017.

Sar, F. (2013). “Elektrokromik Uygulamalarda Kullanilabilecek
Diaminobenzo[C]Sinnolin-5-Oksit ~ Temelli  Yeni  Polimer Ve  Polimer
Kompozitlerinin Uretimi Ve Karakterizasyonu,” Selguk Universitesi.

Peng, B. L., Dhar, N., Liu, H. L., ve Tam, K. C. (2011). “Chemistry and applications
of nanocrystalline cellulose and its derivatives: A nanotechnology perspective”, Can.
J. Chem. Eng., c. 89, say1 5, ss. 1191-1206, doi: 10.1002/cjce.20554.

Zhou, C., Wu, Q., Yue, Y., ve Zhang, Q. (2011). “Application of rod-shaped
cellulose nanocrystals in polyacrylamide hydrogels™, J. Colloid Interface Sci., c. 353,
say1 1, ss. 116-123, doi: 10.1016/j.jcis.2010.09.035.

Chen, D. vd. (2020). “Ultrastretchable, Tough, Antifreezing, and Conductive
Cellulose Hydrogel for Wearable Strain Sensor”, ACS Appl. Mater. Interfaces, c. 12,
say147, ss. 53247-53256, doi: 10.1021/acsami.0c14935.

Boztepe, C., Daskin, M., Erdogan, A., ve Sarici, T. (2021). “Preparation of
poly(acrylamide-co-2-acrylamido-2-methylpropan sulfonic acid)-g-Carboxymethyl
cellulose/Titanium dioxide hydrogels and modeling of their swelling capacity and
mechanic strength behaviors by response surface method technique”, Polym. Eng.
Sci., c. 61, say1 7, ss. 2083-2096, doi: 10.1002/pen.25736.

Shan, D. vd. (2018).“Polymeric biomaterials for biophotonic applications”, Bioact.
Mater., c. 3, say1 4, ss. 434-445, 2018, doi: 10.1016/j.bioactmat 07.001.

90



[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

Shi, Y., Peng, L., Ding, Y., Zhao, Y., ve Yu, G. (2015).“Nanostructured conductive
polymers for advanced energy storage”, Chem. Soc. Rev., c. 44, say1 19, ss. 6684—
6696, doi: 10.1039/c5cs00362h.

Peng, Q. vd. (2020). “Recent advances in designing conductive hydrogels for flexible
electronics”, InfoMat, c. 2, say1 5, ss. 843-865, doi: 10.1002/inf2.12113.

Min, J. H., Patel, M., ve Koh, W. G. (2018). “Incorporation of conductive materials
into hydrogels for tissue engineering applications”, Polymers (Basel)., c. 10, say1 10,
ss. 1-36, doi: 10.3390/polym10101078.

Wu, L., Hu, Y., Tang, P., Wang, H., ve Bin, Y., (2021). “High stretchable, pH-
sensitive and self-adhesive rGO/CMCNa/PAA composite conductive hydrogel with
good strain-sensing performance”, Compos. Commun., c. 24, say1 February, doi:
10.1016/j.coc0.2021.100669.

Yapici, M. K., Alkhidir, T., Samad, Y. A., ve Liao, K. (2015). “Graphene-clad
textile electrodes for electrocardiogram monitoring”, Sensors Actuators B Chem., c.
221, ss. 1469-1474, doi: 10.1016/j.snb.2015.07.111.

Shi, X. vd. (2013) “Electromechanical polyaniline-cellulose hydrogels with high
compressive strength”, Soft Matter, c. 9, say1 42, ss. 10129-10134, doi:
10.1039/c3sm51490k.

Han, L. vd. (2018). “Transparent, Adhesive, and Conductive Hydrogel for Soft
Bioelectronics Based on Light-Transmitting Polydopamine-Doped Polypyrrole
Nanofibrils”, Chem. Mater., c¢. 30, say1 16, ss. 5561-5572, doi:
10.1021/acs.chemmater.8b01446.

Yang, J., Choe, G., Yang, S., Jo, H., ve Lee, J. Y. (2016). “Polypyrrole-incorporated
conductive hyaluronic acid hydrogels”, Biomater. Res., c. 20, say1 1, ss. 1-7, doi:
10.1186/s40824-016-0078-y.

Baniasadi, H., Ramazani, A. S.A., ve Mashayekhan, S. (2015). “Fabrication and
characterization of conductive chitosan/gelatin-based scaffolds for nerve tissue
engineering”, Int. J. Biol. Macromol., c. 74, ss. 360-366, doi:
10.1016/j.ijbiomac.2014.12.014.

Dai, T., Qing, X., Zhou, H., Shen, C., Wang, J., ve Lu, Y. (2010). “Mechanically
strong conducting hydrogels with special double-network structure”, Synth. Met., c.
160, say1 7-8, ss. 791-796, doi: 10.1016/j.synthmet.2010.01.024.

Elyashevich, G. K. ve Smirnov, M. A. (2012). “New pH-responsive and
electroactive composite systems containing hydrogels and conducting polymers on a
porous matrix”, Polym. Sci. - Ser. A, c. 54, say1 11, ss. 900-908, doi:
10.1134/S0965545X12110028.

Lim, C., Shin, Y., Jung, J., Kim, J. H,, Lee, S., ve Kim, D. H. (2019). “Stretchable
conductive nanocomposite based on alginate hydrogel and silver nanowires for
wearable electronics”, APL Mater., c. 7, say1 3, doi: 10.1063/1.5063657.

Wang, Y., Gao, G., ve Ren, X. (2020). “Graphene assisted ion-conductive hydrogel
with super sensitivity for strain sensor”, Polymer (Guildf)., c. 215,, s. 123340, 2021,
doi: 10.1016/j.polymer.2020.123340.

91



[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]
[66]
[67]
[68]
[69]
[70]
[71]

[72]
[73]

[74]

Han, S., Liu, C., Lin, X., Zheng, J., Wu, J., ve Liu, C. (2020). “Dual Conductive
Network Hydrogel for a Highly Conductive, Self-Healing, Anti-Freezing, and Non-
Drying Strain Sensor”, ACS Appl. Polym. Mater., c. 2, say1 2, ss. 996-1005, doi:
10.1021/acsapm.9b01198.

Rong, Q., Lei, W., ve Liu, M. (2018). “Conductive Hydrogels as Smart Materials for
Flexible Electronic Devices”, Chem. - A Eur. J., c. 24, say1 64, ss. 16930-16943, doi:
10.1002/chem.201801302.

Xiao, X., Wu, G., Zhou, H., Qian, K., ve Hu, J. (2017). “Preparation and property
evaluation of conductive hydrogel using poly (vinyl alcohol)/polyethylene

glycol/graphene oxide for human electrocardiogram acquisition”, Polymers (Basel).,
c. 9, say17, ss. 1-15, doi: 10.3390/polym9070259.

Kalinauckas, A. T. (2015). “Wearable technology”, Eng. Technol., c. 10, say1 4, ss.
36-43, doi: 10.1049/et.2015.0416.

Zhang, W., Feng, P., Chen, J., Sun, Z., ve Zhao, B. (2019). “Electrically conductive
hydrogels for flexible energy storage systems”, Prog. Polym. Sci., c. 88, ss. 220-240,
doi: 10.1016/j.progpolymsci.2018.09.001.

Chen, W., Luo, M., Yang, K., ve Zhou, X. (2020).“Simple pyrolysis of alginate-
based hydrogel cross-linked by bivalent ions into highly porous carbons for energy
storage”, Int. J. Biol. Macromol., c¢. 158, ss. 265-274, doi:
10.1016/j.ijbiomac.2020.04.123.

Wang, Z. vd. (2018).“Hydrogel Electrolytes for Flexible Aqueous Energy Storage
Devices”, Adv. Funct. Mater., c. 28, say1 48, ss. 1-30, doi: 10.1002/adfm.201804560.

Mehendale, N., Aurobindo, A., ve Kakatkar, S. (2022). “A Review on Applications
of FPGAs”, SSRN Electron. J., doi: 10.2139/ssrn.4094931.

Bulucu, F., Zengin, R., Kurt, F., Karadeniz, K., ve Ergule¢, M. E. (2020). “Isitme
ve Konusma Giigliigii Cekenlere Yardimeir Olan Eldiven Tasarimi”, Eur. J. Sci.
Technol., say1 November, ss. 228-231, doi: 10.31590/ejosat.821713.

Eylem, Y. (2015).Polimer Teknolojisi.

William, D. G. Callister, R. D., Jr. (2020). Callister’s materials science and
engineering.

Shahirdavarpanah, S. (2015). “Antimikrobiyal Ajan Salan Hidrojel Bazli Doku
Genigsleticilerin Gelistirilmesi”, s. 110.

Trache, D. vd. (2020). Nanocellulose: From Fundamentals to Advanced
Applications, c. 8, say1. doi: 10.3389/fchem.2020.00392.

“wikipedia”, erisim: 03.01.2023. https://en.wikipedia.org/wiki/Flex_sensor

Zhu, L., Liu, Y., Wang, F., He, T., Tang, Y., and Yang, J. (2018). “Preparation
and the swelling properties of sodium alginate graft poly (acrylic acid-co-2-
acrylamide-2-methyl propane sulfonic acid)/graphene oxide hydrogel composite,”
Adv. Polym. Technol., vol. 37, no. 8, pp. 2885-2893, doi: 10.1002/adv.21960.
Ghobashy, M. M. and Bassioni, G. (2018). “pH stimuli-responsive
poly(acrylamide-co-sodium alginate) hydrogels prepared by y-radiation for improved
compressive strength of concrete,” Adv. Polym. Technol., vol. 37, no. 6, pp. 2123—
2133, doi: 10.1002/adv.21870.

92



[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

Tang, Q., Wu, J., Sun, H. Lin, J, Fan, S. and Hu, D. (2008).
“Polyaniline/polyacrylamide conducting composite hydrogel with a porous
structure,” Carbohydr. Polym., wvol. 74, no. 2, pp. 215-219, doi:
10.1016/j.carbpol.2008.02.008.

Ulutirk, C. and Alemdar, N. (2019). “Production of reduced graphene oxide-based
electrically conductive hydrogel by using modified chitosan,” J. Appl. Polym. Sci.,
vol. 136, no. 40, pp. 1-8, doi: 10.1002/app.48008.

Mac Kenna, N., Calvert, P., Morrin, A., Wallace, G. G., and Moulton, S. E.
(2015). “Electro-stimulated release from a reduced graphene oxide composite
hydrogel,” J. Mater. Chem. B, vol. 3, no. 12, pp. 2530-2537, doi:
10.1039/c5tb00050e.

Akbulut, S., (2011) “Polimerik Tabanli Spinel Nanokompozit
(Ni0.5zn0.4cu0.1fe204)X(Cofe204)3-X Ferritlerinin Dielektrik Ve Iletkenlik Ozellikleri,”
Sakarya Universitesi, "YUksek lisans tezi".

Santos, N. A. V., Pulido, M. T. R. D., C. Tumacder, and Taaca, K. L. M. (2021 ) “Effect

of polyaniline on the structural, conductivity, and dielectric properties of chitosan,”
Carbohydr. Polym. Technol. Appl., vol. 2, p. 100129, doi: 10.1016/j.carpta.2021.100129.

93



OZGECMIS

Ad-Soyad :Sedat ORUC

OGRENIM DURUMU:
« Lisans :2020, indnii Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Biyomedikal Miihendisligi

MESLEKI DENEYIM:

*» Aygiin Cerrahi Aletler / Stajyer Miihendis (2019)
« Ottoman Grup Implant/ Uygulamali Miihendislik Egitimi (2020)

94



	TEŞEKKÜR VE ÖNSÖZ
	ONUR SÖZÜ
	İÇİNDEKİLER
	TABLOLAR DİZİNİ
	ŞEKİLLER DİZİNİ
	SEMBOLLER VE KISALTMALAR
	ÖZET
	ABSTRACT
	1. GİRİŞ
	2. GENEL BİLGİLER
	2.1. Polimer ve Polimerizasyon
	2.1.1. Doğrusal polimerler
	2.1.2. Dallanmış polimerler
	2.1.3.  Çapraz bağlı polimerler

	2.2. Polimerlerin Sentezi
	2.2.1. Katılma(Zincir) polimerizasyonu
	2.2.1.1. Radikalik zincir polimerizasyonu
	2.2.1.2. İyonik zincir polimerizasyonu

	2.2.2.  Kondenzasyon (Basamaklı) polimerizasyonu

	2.3. Polimer Kompozitler
	2.4. Elektriksel Kavramlar
	2.4.1. Direnç(R)
	2.4.2. Empedans(Z)
	2.4.3. Kapasitans(C)
	2.4.4. İletkenlik
	2.4.5. Biyolojik dokuların elektriksel özellikleri

	2.5. İletken Polimerler (CP)
	2.5.1. Polimerlerde iletkenlik mekanizması
	2.5.1.1. Doping (Doplama)
	2.5.1.2. Hopping (Sıçrama)

	2.5.2. Polipirol (PPy)
	2.5.3. Polianilin (PANİ)

	2.6. Grafen, Grafen Oksit (GO) ve İndirgenmiş Grafen oksit (rGO)

	3. HİDROJELLER
	3.1. Hidrojellerin Hazırlanma Yöntemleri
	3.2. Hidrojellerin Sınıflandırılması
	3.2.1. Hazırlama yöntemine göre hidrojeller
	3.2.2. Çapraz bağlanma durumlarına göre hidrojeller
	3.2.3. İçerdikleri yan gruplara göre hidrojeller
	3.2.4. Kaynağına göre hidrojeller
	3.2.4.1. Aljinat esaslı hidrojeller
	3.2.4.2. Selüloz esaslı hidrojeller
	3.2.4.3. Poli(Akrilamid) (PAAm) esaslı hidrojeller


	3.3. İletken Hidrojeller (CH) ve Özellikleri
	3.3.1. Metalik malzemelerle ile iletkenlik
	3.3.2. Karbon bazlı malzemeler ile iletkenlik
	3.3.3. İletken polimerler ile iletkenlik

	3.4. İletken Hidrojellerin Uygulamaları
	3.4.1. Sensör uygulamaları
	3.4.2. Biyoelektronik stimülasyon (elektrot) uygulamaları
	3.4.3. Giyilebilir teknoloji uygulamaları


	4. MATERYAL VE YÖNTEMLER
	4.1. Deneyde Kullanılan Kimyasallar ve Özellikleri
	4.2. Deneylerde Kullanılan Cihazlar
	4.3. Deneysel Çalışmalar
	4.3.1. Grafen oksit(GO) ve İndirgenmiş grafen oksit(rGO) üretimi
	4.3.2. PAAm/Alj/KNS/rGO sentezi
	4.3.3. PAAm/Alj/KNS/rGO/PANİ sentezi

	4.4. Yapısal Karakterizasyonlar
	4.4.1. SEM analizi
	4.4.2. XRD analizi
	4.4.3. FT-IR analizi
	4.4.4. Şişme Kapasitesi
	4.4.5. Mekanik Testler

	4.5. Elektriksel iletkenlik Ölçümleri
	4.6. İletken Hidrojellerin gerinim sensör ve EKG Uygulamaları

	5. ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA
	5.1.1. PAAm/Alj/KNS/rGO ve PAAm/Alj/KNS/rGO/PANİ hidrojellerinin sentezlenmesi
	5.2. XRD Analizi
	5.3. EDX Analizi
	5.4. FT-IR Analizi
	5.5. SEM Analizi
	5.6. Mekanik Dayanım Testi
	5.7. Hidrojellerin Şişme Davranışları
	5.8. Farklı miktarda rGO içeren PAAm/Alj/KNS/rGO hidrojellerin (S serisinin) elektriksel iletkenlikleri
	5.9. Farklı miktarda rGO içeren PAAm/Alj/KNS/rGO/PANİ hidrojellerin (SO serisinin) elektriksel iletkenlikleri

	6. UYGULAMALAR
	6.1. İletken Hidrojel ile Biyomedikal Mühendisliği Uygulamaları
	6.1.1. Esnek (Flex) sensör görevli iletken hidrojel
	6.1.2. Akıllı hidrojel parmak tasarımı ve uygulaması
	6.1.3. Elektrokardiyogram (EKG) tasarımı ve hidrojel elektrot uygulaması


	7. SONUÇ VE ÖNERİLER
	8. KAYNAKÇA
	ÖZGEÇMİŞ

