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OZET

AKRILAMID ESASLI YENI KATYONIK HIDROJELLERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE SOGURUM OZELLIKLERININ
ARASTIRILMASI

Gozde CETIN

Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danismani: Dog. Dr. Omer Baris UZUM
2013, 110 sayfa

Bu calismada, capraz bagli polimer iiretiminde yaygin kullanilan akrilamid ile yeni
polimerik tasiyici/sogurucu hidrojellerin ve yari-IPN’lerin iiretimi amaglanmustir.
Hidrojeller ve yari-IPN’ler, yardimcit monomer olarak (3-akrilamidopropil)trimetil
amonyum kloriir, capraz baglayici olarak poli(etilen glikol) diakrilat ve poli(etilen
glikol)  dimetakrilat kullanilmasiyla ¢ozelti ortaminda serbest radikal
polimerlesmesi ile hazirlanmistir. Yari-IPN yapmin sentezlenmesi i¢in poli(etilen
glikol) kullanilmistir. Hazirlanan kimyasal g¢apraz bagli polimerlerin yapisal
karakterizasyonu Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR) kullanilarak
belirlenmeye calisgilmigtir. Hidrojellerin ve yar1-IPN’lerin yiizey go6zenekliligi
hakkinda bilgi edinebilmek icin SEM mikrograflart almmistir. Capraz bagh
kopolimerlerin sisme Ozelliklerini arastirmak amaciyla 25°C’da dinamik sisme
testleri uygulanmistir. Elde edilen veriler yardimiyla sisme kinetigi ve difiizyon
mekanizmasi ile ilgili parametreler hesaplanmigtir. Hidrojellerin ve yari-IPN’lerin
sogurum Ozelliklerinin arastirilmas1 amaciyla model molekiil olarak kalkon
karboksilik asit gibi anyonik bir boyarmadde segilmistir. Capraz bagh
kopolimerlerin suda yiiksek oranda sisme kapasitesine sahip olduklar1 ve kalkon
karboksilik asiti sulu ¢ozeltilerden yiiksek oranda sogurduklari belirlenmistir.

Anahtar Sézciikler: Akrilamid, hidrojel, (3-akrilamidopropil)trimetil amonyum
klortir, i¢ ice gecmis ag yapili polimer, poli(etilen glikol), yiizeye sogurum, kalkon
karboksilik asit






ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF
SORPTION PROPERTIES OF ACRYLAMIDE BASED NOVEL
CATIONIC HYDROGELS

Gozde CETIN

M.Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Assoc.Prof.Dr. Omer Baris UZUM
2013, 110 pages

In this study, it was aimed that produce a new polymeric carrier/sorbent hydrogels
and semi-IPNs by using acrylamide which is commonly used to produce
crosslinked polymer. Hydrogels and semi-IPNs were prepared by free radical
polymerization in aqueous solution using (3-acrylamidopropytrimethyl
ammonium chloride as comonomer, poly(ethylene glycol) diacrylate and
poly(ethylene glycol) dimethacrylate as crosslinkers. Poly(ethylene glycol) were
used to synthesis semi-IPN structure. Structural characterization of prepared
chemically crosslinked polymers were tried to determine by using Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR). Scanning Electron Microscopy (SEM)
micrographs were taken for determination of surface porosity of hydrogels and
semi-IPNs. Dynamic swelling tests were applied at 25°C for the purpose of
investigation of swelling properties of crosslinked copolymers. According to
obtained data, parameters concerning swelling kinetics and diffusion mechanism
were calculated. An anionic dye such as calconcarboxylic acid was selected as
model molecule to investigate of adsorption properties of hydrogels and semi-
IPNs. It was determined that crosslinked copolymers have swelling capacity in
water and they adsorbed dye of calconcarboxylic acid from aqueous solutions in
high level.

Key words: Acrylamide, hydrogel, (3-acrylamidopropytrimethyl ammonium
chloride, interpenetrating polymer network, poly(ethylene glycol), sorption,
Calconcarboxylic acid
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ONSOZ

Hidrofilik polimerler olarak da adlandirilan hidrojeller ve bazi i¢ ige gecmis ag
yapili sistemler, yiiksek oranda su tutma kapasiteleri, canli dokulara olan
uyumlulugu nedeni ile adsorpsiyon i¢in olduk¢a uygun sistemlerdir.
Boyarmaddeler, kagit, deri, plastik, kozmetik, miirekkep, gida ve ozelliklede
tekstil endiistrisinde yogun olarak kullanilmaktadir. Boyarmaddeler igme ve
kullanma sularina karisarak canlilar igin tehdit olusturmaktadir. Bu sebeple, su
saflastirma ve boyarmadde uzaklastirilmas: gibi uygulamalarda hidrojellerden
yararlanilir. Bu ¢alismada, akrilamid esash hidrojeller ve yari-IPN’ler {iretilerek,
sulu ortamlarda sigsme ve sogurum ozellikleri aragtirtlmigtir.
Lisansiistii egitimim siiresince, bilgili ve disiplinli karakteri, sabirli, titiz ve
anlayish yaklagimi ile ¢aligmalarimin her agamasinda beni yonlendiren ve tezimin
yiriitiilmesinde biiylik emegi gecen, sahip oldugu bilgi birikimini ve tecriibelerini
paylagsmaktan ¢ekinmeyen, her zaman sevgi ve saygi duyacagim danigman hocam
Saym Dog. Dr. Omer Baris UZUM’e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.
Lisans ve lisansiistii egitimim boyunca bilgi ve tecriibeleri ile yol gosterip
yonlendiren katkilarini esirgemeyen her zaman sevgi ve saygi duyacagim degerli
hocam Sayin Prof. Dr. Erdener KARADAG’a ¢ok tesekkiir ederim.
Tez caligmalarimi yliriitebilmek i¢in ihtiyag duydugum imkanlar1 bana saglayan
Adnan Menderes Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimiine ve FEF
12034 no’lu arastirma projeme kaynak saglayan Adnan Menderes Universitesi
Bilimsel Aragtirma Projeleri Komisyonuna ¢ok tesekkiir ederim.
SEM mikrograflarinin alinmasinda olanaklarindan yararlandigim Izmir Yiiksek
Teknoloji Enstitiisii Malzeme Arastirma Merkezine ¢ok tesekkiir ederim.
Tez c¢alismam boyunca fikirlerini esirgemeyen ilgi ve destegini her zaman
hissettigim sevgili Ars. Gor. Dr. Semiha KUNDAKCT’ya ¢ok tesekkiir ederim.
Laboratuvar ¢alismalarimda her tiirlii yardimi gdsteren Aylin NALBANTOGLU,
Fulya TOPAC, Ismail BAYRAKTAR, Banu HASGUL ve her tiirlii yardimi
gosteren manevi destegini hissettigim Aysegiil ATALAY a ¢ok tesekkiir ederim.
Ogrenim hayatimin her asamasinda sevgi ve desteklerini hissettigim, bana her
tirliit olanagi sunan, ihtiya¢ duydugum her an yamimda olan sevgili annem
Seval CETIN’e, sevgili babam Hasan CETIN’e ve canim kardesim Mete CETIN’e
sonsuz tesekkiirler ederim.

Gozde CETIN
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1. GIRiS

Polimerler, giinliik yasantimizin her alaninda yaygin olarak kullanilan plastikler,
kauguklar, lifler, boyalar, yapistiricilar tiirli malzemelerin {liretiminde yararlanilan
temel girdilerdir. Insanoglu ilk g¢aglardan bu yana polimerik dogal iiriinleri
kullanmaktadir. Dogada lif halinde bulunan yiin, dogal ipek, pamuk ve keten tiirii
polimerler giyim amaci ile kullanilirken, dogada en bol bulunan polimer olan
seliilloz (agag, bitkiler) yine en ¢ok kullanilan polimerlerden birisi olmustur. Bazi
maddelerin molekiillerinin, geleneksel kimyasal molekiillerinden ¢ok biiyiik
olabilecegine yonelik ilk goriis 1920’de Staudinger tarafindan ortaya atilmistir. 20.
ylizyilin ortalarindan itibaren polimer kimyasindaki gelismelere bagli olarak
degisik plastik, lif, elastomer tiirlerinin sentetik olarak iiretilmesi ve kullanima
sunulmasi ile polimerler insan hayatim1 kolaylagtiran 6nemli malzemeler haline
gelmistir (Gooch, 2007; Besergil, 2008; Sacak, 2008; Chu ve Hsiao, 2009; Ozay
vd. 2010; Patrickios, 2010; Ozkahraman vd., 2011).

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik o&zellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan
inert ve korozyona ugramayan maddelerdir. Giinlimiizde polimerler bu iistiin
ozelliklerinden dolayr pek ¢ok alanda yapilan arastirma ve gelistirme
caligmalarinda her bilim dalindan arastiricinin ilgisini ¢eken malzemelerdir. Tip,
biyokimya, biyofizik, biyoteknoloji, nanoteknoloji, veterinerlik, ila¢ bilimi ve
molekiiler biyoloji agisindan da polimerlerin 6nemi biiyiiktiir (Bajpai ve Kankane,
2007; Paul ve Robeson, 2008; Peng vd., 2008; Chu ve Hsiao, 2009; Ozay vd.
2009; Zhou vd. 2009; Patrickios, 2010; Wojnarovits vd., 2010).

Cok sayida monomerin kovalent baglarla birbirine baglanmasi sonucu elde edilen
uzun zincirlerden olusmus dev molekiiller topluluguna polimer denir. Polimeri
olusturan monomerlerin ayni tiirden olmasi ile “Homopolimer” olusurken, degisik
monomerlerden olusan polimerler “Kopolimer” olarak nitelendirilir. Polimerler,
polimerlesme tepkimesine ya da elde edilme teknigine gore dogrusal ve dallanmig
yapida oldugu gibi capraz bagli ag yapida da olabilmektedir. Capraz bagh
polimerler, ii¢ boyutlu-ag yapida olduklar1 ve gii¢lii kovalent baglarla birbirlerine
baglandiklar1 i¢in hicbir ¢oziiciide ¢oziinmezler (Rudin, 1982; Rubinstein ve
Colby, 2004; Orakdoégen ve Okay, 2006; Kundake1 vd., 2008; Uziim vd., 2008;
Zhou vd. 2009; Patrickios, 2010).



Hidrojeller, sulu ortam ile temas ettiginde ¢oziinmeyen, suyun biiyiilk miktarin
blinyesinde tutarak sisme 6zelligi gosteren, ¢cok sayida hidrofilik gruplar igeren, ii¢
boyutlu-ag yapili polimerlerdir. Yiiksek su tutabilme 6zelliklerinden dolay: “a¢ ag
yapilar” olarak da adlandirilirlar. Ayrica hidrojellerin sisme 6zellikleri, pH,
sicaklik, elektrik alan, mordtesi 1s1mim gibi dis etkenlere bagl olarak degisim
gosterdigi icin “akilli polimerler” de denilmektedir. Degisik geometrik sekillerde
hazirlanma kolaylig, yiiksek su igerigi, yumusak ve kaugcugumsu yapisi, biyolojik
swvilar ile uyumlu olmasi ve etrafindaki dokulara maksimum uyum géstermesi gibi
essiz Ozelliklere sahip olmalar1 hidrojellerin biyomateryal olarak kullanilmasina
olanak saglamaktadir. Bu 0Ozelliklerinden dolay1r ¢ok yonlii malzemeler olan
hidrojeller, biyotip ve eczacilik alanindaki c¢alismalarda genis bir uygulama
alanina sahiptir (Rubinstein ve Colby, 2004; Saeidi vd., 2004; Bajpai ve Sharma,
2005; Sahiner vd., 2006a; Sagak, 2008; Chu ve Hsiao, 2009; Li vd., 2009; Ganji
vd., 2010; Sahiner ve Ilgin, 2010; Patrickios, 2010; Humelnicu vd., 2011).

Mekanik olarak dayanikli polimerik malzemelerin gelistirilmesi ig¢in etkili bir
yontem, iki polimerin ag yap1 olusturmak tizere birlesmesi olarak tanimlanan “i¢
ice gecmis ag yapili polimerler’in (Interpenetrating Polymer Networks, IPN)
hazirlanmasidir. IPN’i olugturan yapilardan bir tanesi ag yapili olmak yerine diiz
zincirli yapida bulunursa bu tiir yapilar yari-IPN olarak adlandirilirlar. IPN’ler iki
karakteristik 6zellige sahip olmalidirlar: birincisi; polimerlerden birisi digerinin
varhiginda sentezlenmeli ya da c¢apraz baglanmaldir, ikincisi; polimerlerin
birlesmesi ile yeni ve gelismis 6zelliklere sahip ¢ok bilesenli polimerik sistemler
elde edilmelidir (Saeidi vd., 2004; Sahiner ve Ilgin, 2010; Uziim ve Karadag,
2011; Silan vd., 2012; Deivanayagam ve Ramamoorthy, 2012).

Giliniimiizde IPN’ler endiistride ve diger alanlarda giderek artan uygulamalara
sahiptir. IPN’ler ile ilgili calismalar sadece kimyasal acidan degil, kimya
miihendisligi, eczacilik, yiyecek endiistrisi, biyoloji, biyokimya ve tip gibi diger
kullanim alanlar1 agisindan da oldukca énem kazanmustir. (Bajpai vd., 2001; Uziim
ve Karadag, 2011).

IPN’lerin tip, endiistri, biyoloji ve gevre temizligi alanlarindaki kullanim gittikce
yayginlagmaktadir. Bir IPN’nin su tutabilme 0zelligi sadece makromolekiiler
yapisindan degil, ¢evresindeki pH, sicaklik, iyonik siddet, manyetik alan, morotesi
1stnimi gibi dis etkenlere de baglidir. Bu tiir IPN’ler “a¢ ag yapilar” ya da “akill
polimerler” olarak bilinirler ve degisik geometrik sekillerde hazirlanma kolayligi,



yumusak ve kaucugumsu yapisi, canlt dokulara benzerligi, biyolojik sivilarla
uyum gostermesi, yerlestirildigi dokularda yeterli mekanik 6zellik gdstermesi gibi
essiz Ozellikleri bu tip polimerleri biyotip alanindaki ¢aligmalarda vazgecilmez
kilmustir. IPN’lerin biyotip alanindaki en yaygin kullanimlari; diyaliz membranlar,
yapay implantlar, yara ve yanik ortii zar1 yapimi ve denetimli salinim sistemleridir
(Bajpai vd., 2001; Sahiner, vd., 2006a; Silan vd., 2012; Karadag ve Kundakci,
2012).

Poli(etilen glikol) (PEG), farkli amaglarla pek cok biyomedikal uygulamada
kullanilan, su ve organik c¢oziiciilerde ¢o6ziinebilen yapay bir polimerdir.
Biyouyumluluk, toksik oOzellik gdstermeme ve hidrofilik olma gibi {istiin
fizikokimyasal ve biyolojik o6zellik gdstermesi nedeniyle kontrolli salinim
teknolojilerinde oldukca fazla ilgilenilen bir polimer olmustur (Lee ve Lin, 2006;
Sahiner, vd., 2006a; Khurma ve Nand, 2008; Karadag vd., 2010; Oztiirk ve Hazer,
2010; Kundakci, 2011; Kundaker vd., 2011; Uziim ve Karadag, 2010, 2011;
Deivanayagam ve Ramamoorthy, 2012; Silan vd., 2012).

Capraz bagli polimerlerin karakterizasyonu i¢in ¢esitli yontemler kullanilmaktadir.
Bunlardan en temel olanlar1 spektroskopik 6zelliklerin tanimlanmasina ve sisme

ozelliklerinin aragtirllmasina yonelik yontemlerdir.

Polimerik yapilarm aydinlatilmasinda en ¢ok kullanilan spektroskopik yontem
Fourier Transform Infrared Spektroskopisidir (FT-IR). FT-IR spektroskopisi ile
polimerlerin yapisal analizleri yapilmaktadir (Rabek, 1980; Braun, 1987; Skoog ve
Leary, 1992; Saeidi vd., 2004; Sahiner ve Ilgin, 2010; Tang vd., 2012).

Sisme davramigi gosteren ag yapilt polimerlerin karakterizasyonunda sisme
kinetiginin incelenmesi, difiizyon tiiri ve mekanizmasimin aydinlatilmast ve
dengede s1v1 iceriginin (DSI) belirlenmesi oldukca énemlidir. Bu amacla éncelikle
sisme egrilerinin olusturulmasi gerekir. Sisme egrileri, uygun ¢oziiciiye konulan
polimerin kiitlesindeki ya da hacmindeki degisikliklerin zamanla degisiminin
izlenmesi ile olusturulur (Evmenenko vd., 1999; Dolbow vd., 2004; Saraydn vd.,
2004; Kaewpirom ve Boonsang, 2006; Barakat ve Sahiner, 2008; Karadag vd.,
2009; Uziim ve Karadag, 2010, 2011).

Elde edilen veriler yardimiyla, denge yiizde sisme, diflizyon iisteli, diflizyon sabiti,
baslangi¢ sisme hizi, sisme hiz sabiti ve teorik denge yiizde sisme gibi degerler



hesaplanarak ag yapili polimerlerin gisme kinetigi ve difiizyon tiirii belirlenebilir
(Uziim vd., 2008; Karadag vd., 2009, 2010; Kundakec1 vd., 2009; Sahiner ve Ilgin,
2010; Uziim ve Karadag, 2010, 2011).

Karakterizasyon i¢in kullanilan bu yontemlere ek olarak, ag yapili polimerlerin
ylizey gozenekliliginin izlenebilmesi amaciyla taramali elektron mikroskobu
(Scanning Electron Microscopy, SEM) ile elde edilen goriintiilerin kullanimi son
yillarda olduk¢a yayginlagmistir (Sahiner ve Jia, 2008; Aouada vd., 2011; Koul
vd., 2011; Sun vd., 2011).

Ag yapili polimerik sistemler yiliksek oranda su tutma yeteneklerinden oOtiirii,
adsorpsiyon i¢in ¢ok uygundurlar. Agir metal iyonlarmin ve boyarmaddelerin
ylizeye sogurum yontemiyle sulu ortamlardan uzaklastirilmasinda kullanilabilirler.
Bu amagla kullanilacak ag yapili polimerlerin sogurum &zellikleri, sabit sicaklikta
yiriitiilen adsorpsiyon c¢alismalar1 ile belirlenir. Olusturulan adsorpsiyon
izotermleri yardimiyla adsorpsiyon kapasitesi, ylizde adsorpsiyon ve dagilma
katsayis1 gibi parametreler hesaplanabilir (Uziim vd., 2007; Karadag vd., 2009;
Kundake1 vd., 2009; Li vd., 2009; Wang vd., 2010; Uziim ve Karadag, 2011)

Bu calismada, diiz zincirli bir polimer varliginda akrilamid monomerinin yanina
hidrofilik gruplar olan yardimci monomerin eklenmesiyle, kimyasal ¢apraz bagh
farkli 6zelliklerde diiz zincirli polimer icermeyen hidrojellerin ve yar1-IPN’lerin
sentezlenmeleri amaglanmistir. Yardimer monomer olarak, “(3-akrilamidopropil)
trimetil amonyum kloriir (APTAC)” se¢ilmistir. (Saeidi vd., 2004; Fevola vd.
2004; Ezell vd.,2006; Ezell vd., 2007; Sahiner vd., 2006a; Sahiner vd. 2006b;
Sahiner ve Jia, 2008; Barakat ve Sahiner, 2008; Zhou vd., 2009; Sahiner ve Ilgin,
2010; Tang vd., 2012)

Hidrojellerin ve yari-IPN’lerin karakterizasyonlar i¢in spektroskopik ve sisme
karakterizasyonu yontemleri kullanilmigtir. Hidrojellerin ve yari-IPN’lerin ylizeye
sogurum oOzeliklerinin arastirilmasit amactyla “Kalkon karboksilik asit, (CCA)”
boyarmaddesi kullanilarak sabit sicaklikta sogurum g¢aligsmalar1 gerceklestirilmistir
(Saraydin ve Karadag, 2000).



2. KAYNAK OZETLERI
2.1. Polimerlerin Genel Ozellikleri

Polimerler, ¢ok sayida yinelenen ayni veya farkli gruplarin kimyasal baglarla az
veya ¢ok diizenli bir bi¢imde baglanarak olusturdugu uzun zincirli ve yiiksek mol
kiitleli molekiiller toplulugudur. Makromolekiiller olarak da adlandirilan polimer
molekiiliinde bulunan yapisal birimler, monomer olarak adlandirilirlar (Sperling,
2006; Gooch, 2007; Gnanou ve Fontanille, 2008; Patrickios, 2010).

Monomer molekiilleri, Sekil 2.1’de basit olarak gosterilen polimerlesme

tepkimeleri {izerinden birbirlerine baglanirlar ve polimer molekiiliinii olustururlar.

Kovalent bag
Polimerlesme
® @ tepkimesi ) __
-_——> T £ £ EED ) &)
@ @ @ &5 —E
&
Monomer molekiilleri Polimer molekiilii

Sekil 2.1. Monomer molekiillerinin polimerlesme tepkimesi ile polimer

molekiiliinii olusturmasi

2.1.1 Kopolimerlesme

Tek tiir monomerden ¢ikilarak sentezlenen polimerlere ‘“Homopolimer” adi
verilirken, zincirlerinde kimyasal yapisi farkli iki monomer bulunduran polimerler
“Kopolimer” olarak adlandirilir. Kopolimer ya da homopolimer olusturulurken,
dogrusal ya da dallanmis zincirler yaninda, segilen teknige uygun olarak capraz
bagli kopolimerik ya da homopolimerik yapilar da elde edilmektedir (Sperling,
2006; Sacak, 2008).

Monomer molekiillerinin  kopolimer zincirlerindeki dizilis bigcimi sentez
yonteminden ve polimerlesme mekanizmasindan etkilenir. Kopolimerin

hazirlanmasinda A ve B gibi iki farklt monomer kullanildiginda elde edilecek



polimerin ana zincirinde A ve B birimleri farkli bigimlerde dizilebilirler
(Rabek,1980; Sperling, 2006; Sacak, 2008).

a) Rastgele kopolimer: Bu tip kopolimerlerde, A ve B monomer birimlerinin
zincir boyunca siralanmalarinda belli bir diizen yoktur. Olefinlerin radikalik
kopolimerlesmeleri genelde rastgele kopolimer verir. Rastgele kopolimerlerin
Ozellikleri genellikle kendisini olusturan homopolimerlerin  6zelliklerinden
farkhidir.
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b) Ardisik kopolimer: Ardisik kopolimerlerde, A ve B monomer birimleri
polimer zinciri boyunca bir A bir B olacak sekilde siralanmiglardir. Ardigik

kopolimerlerin 6zellikleri homopolimerlerinin 6zelliklerinden farklidir.
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c) Blok kopolimer: Blok kopolimerler kimyasal yapisi farkli iki homopolimer
zincirinin uglarindan birbirine baglanmasi ile olusur. iki farkli monomerin verdigi
iki bloklu kopolimerde, zincirin bir parcasinda A monomer blogu, diger kisminda
B monomer blogu bulunur. Blok kopolimerlerin bir¢cok 6zelligi kendisini olusturan
homopolimerlerin 6zellikleri arasindadir. Blok kopolimerlerin 6zel bir tiirii de as1
(graft) kopolimerleridir. Bu tip kopolimerlerde kimyasal yapilar farkli iki polimer

zinciri, zincir sonlar1 digindan bir yerden birbirlerine baglanmislardir.
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d) As1 kopolimer: Kimyasal yapilar1 farkli iki polimer zinciri, zincir sonlari
disinda bir yerden baglanmigtir. As1 kopolimerine 6rnek olarak metil metakrilat ile

asilanmig uzun stiren zincirleri gdsterilebilir.

2.1.2. Polimerlesme Tepkimeleri

Polimerler, ¢ok sayida aynmi veya farkli gruplarin kimyasal baglarla az veya ¢ok
diizenli bir bigimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli ve yiiksek mol kiitleli
molekiiller toplulugudur. Kopolimer ya da homopolimer olusturulurken, dogrusal
ya da dallanmis zincirler yaninda, secilen teknige uygun olarak c¢apraz bagli
kopolimerik ya da homopolimerik yapilar da elde edilmektedir. Capraz bagh
polimerler, ii¢ boyutlu olarak ag yapida bulunduklan ve giiclii kovalent baglar ile
birbirlerine baglandiklari i¢in hi¢bir ¢oziiciide ¢ozlinmezler.

Polimerlerin sentezinde kullanilan yontemler mekanizmalart g6z Oniine alinarak
temelde kondenzasyon (basamak) polimerlesmesi ve zincir (katilma)
polimerlesmesi olmak iizere iki grup altinda incelenebilir (Billmeyer, 1984; Odian,
1991; Sagak, 2008; Patrickios, 2010).



Kondenzasyon (basamakl) polimerlesmesi: Kondenzasyon polimerleri benzer
veya farkli yapidaki polifonksiyonel monomerlerin, genellikle kii¢iik bir molekiil
cikararak tepkimeye girmesiyle elde edilir. —OH, —COOH, —NH,, vb. gibi
fonksiyonel gruplardan en az iki tane tasiyan monomerler, esterlesme ve
amidlesme gibi tepkimelerle genellikle H,O, NH;, CO, gibi kii¢iik molekiiller
¢ikararak kondenzasyon polimerlerini olustururlar. Kondenzasyon polimerlesmesi;
Micheal katilmasi, Friedel-Crafts, Diels-Alder katilmasi gibi organik tepkimeler
iizerinden ilerleyebilmektedir.

Poliliretanlarin  elde edildigi iiretan olusumu ve naylon 6’nin elde edildigi
kaprolaktam halka ac¢ilmasi gibi kiigiik molekiil ¢ikisi olmadan dogrudan
monomerlerin katilmasi seklinde yiiriiyen polimerlesme tepkimeleri de genellikle
bu grup i¢inde degerlendirilir.

Kondenzasyon polimerlerinin olusum mekanizmasi1 Sekil 2.2°de sematik olarak

gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Kondenzasyon polimerlerinin olusum mekanizmasinin sematik

gosterimi

Katilma (zincir) polimerlesmesi: Katilma polimerlesmesinde, monomer
molekiilleri, biiylimekte olan polimer zincirlerine birer birer ve hizla katilirlar.
Hizl zincir bitylimesinden dolay1 polimerizasyonun her asamasinda, yalniz yiiksek
mol kiitleli polimer ve tepkimeye girmemis monomer bulunur. Katilma
polimerlesmesi serbest radikaller, iyonlar (katyon ve anyon) ya da koordinasyon
kompleks sistemler tizerinden yiiriiyebilir.

Bir vinil monomeri (CH,=CHX) i¢in katilma polimerlesmesinin biiyliime basamagi
mekanizmasit Sekil 2.3’deki gibi gosterilebilir (Campbel, 1994; Gnanou ve
Fontanille, 2008).
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Sekil 2.3. Vinil monomeri igin katilma polimerlesmesinin biiyiime basamagi

mekanizmalari

—> ; elektron yogunlugunun yéniinii, ® ; ciftlenmemis elektronu,

; bir ¢ift elektron i¢in boslugu gostermektedir

Serbest bir elektron tasiyan kimyasal tiirlere radikal adi verilir. Serbest radikal
polimerlesmesi; radikallerle yiriitiilen katilma polimerlesmesi olup, baglama,

biiylime ve sonlanma olmak iizere ii¢ basamakta gelisir.

Baglama basamaginda, monomer molekiilleri, kimyasal (baslaticilar) ya da fiziksel
(UV, yiiksek enerjili 1sinlar, 1s1, 151k, ses dalgalar1 gibi) yollarla etkilestirilerek
radikal haline donistiiriiliir. Bu amagla izlenen en yaygin ydntem, sisteme
disaridan kimyasal baslaticilarin eklenmesidir. Baglaticilar; 1s1 ile kolaylikla
parcalanip radikal olusturan maddelerdir. Baslatici olarak; inorganik ya da organik
baslaticilar (hidrojen peroksit, benzoil peroksit, amonyum persiilfat, vb), diazo
bilesikleri (azobisizobutironitril, trifenil azo benzen, vb) ve redoks baslaticilari
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(alkil peroksit, aril peroksit ya da hidroperoksitler ile yiikseltgenebilen metal
iyonlar1) kullanilmaktadir (Kaewpirom ve Boonsang, 2006; Lin ve Metters, 2006;
Kopecek ve Yang, 2007; Martinez-Ruvalcaba vd., 2009; AL-Sabagh ve Abdeen,
2010; Koul vd., 2011). Baglama basamagi tepkimeleri;

B — 2R’
R*+M — RM’

bi¢iminde gosterilebilir. B; baslaticiyr, R®; radikali, M; monomeri ve RM?;
monomer radikalini gostermektedir.
Biiyiime basamaginda, monomer radikaline c¢ok sayida carpismalarla diger

monomerler katilir ve polimer zinciri hizla biiyiir;

RM* +M — RM,*
RMZ. +M - RMg.
RM;"+ M — RM,’

RM," + M — RM,."

Sonlanma basamagi, biiyiiyen polimer zincirinin etkinligini yitirerek 6lii polimer

haline gectigi basamaktir. Sonlanma, birlesmeyle ya da orantisiz olabilir;
RM,* + RM;* = RaMpsm Birlesmeyle sonlanma
RM," + RM,* — RM, + RM,, Orantisiz sonlanma

Katilma polimerlesmesi serbest radikaller tizerinden oldugu kadar iyonlar (anyon
ve katyon) ve koordinasyon kompleks yapici maddeler iizerinden de yiiriiyebilir
(iyonik katilma polimerizasyonu). Iyonik katilma polimerizasyonu zincir
biiylimesini saglayan aktif merkezin tiiriine gore katyonik katilma polimerizasyonu
ve anyonik katilma polimerizasyonu seklinde iki baslik altinda incelenir. Bir

monomerin hangi iyonik mekanizma {izerinden polimerlestirilecegi, vinil
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monomerindeki yan gruba baghdir. Yan grup, elektron g¢ekici ise polimerlesme

anyonik, elektron itici ise polimerlesme katyonik mekanizma iizerinden yiiriir.

Iyonik polimerlesme de serbest radikal polimerlesmesi gibi baslama, biiyiime ve
sonlanma basamaklarindan olusmaktadir. Iyonik polimerlesmeyi baslatmak iizere

bazik ya da asidik baslaticilar kullanilir.
2.1.3. Capraz Baglanma

Homopolimerik ya da kopolimerik zincirler; dogrusal, dallanmis ve ¢esitli
oranlarda ¢apraz baglanmis durumda olabilirler. Capraz bag bulundugu ana zincire
benzer tiirde ya da kullanilan ¢apraz baglayici nedeniyle farkli tiirde olabilir.

Ana zincirleri iizerindeki atomlarda yalniz yan gruplarm bulundugu polimerler
dogrusal polimerler olarak adlandirilir. Dallanmis polimerin ana zincirlerine kendi
kimyasal yapisiyla 6zdes dal goriintiisiinde baska zincirler kovalent baglanmistir.
Dogrusal ve dallanmis polimerin zincirleri arasinda kovalent bag diizeyinde bir
etkilesim bulunmaz. Bazi polimerlerin ana zincirleri birbirlerine degisik
uzunluktaki zincir pargalariyla kovalent baglar iizerinden baghdir. Capraz bagl
polimerler denilen bu polimerlerde ¢apraz bagin yogun olmasi ag yapili polimer
yapisina yol acar.

Dogrusal ya da dallanmig polimerler, zincir yapilarina goére polar ya da apolar
¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Dallanmis polimerlerde her dal bir zincire ait iken ¢apraz
bagli polimerlerde dallar birden fazla zincire aittir ve bu zincirler birbirlerine gii¢lii
kovalent baglarla baglanmistir. Bu nedenle ¢apraz baglh polimerler ¢oziiciilerde
¢Oziinmeyip siserler.

Sisme orani ¢apraz bag yogunluguyla yakindan iliskilidir. Capraz bag yogunlugu
arttikga polimerin ¢oziiclideki sisme derecesi azalir ve yogun c¢apraz baglanmada

polimer ¢oziiciilerden etkilenmez.

Polimerlerde c¢apraz baglanma tepkimesi ¢apraz baglayict kullanilarak
monomerden polimer olusumu sirasinda ¢apraz baglayicinin ana zincirde yer
almasi seklinde olabildigi gibi (Sekil 2.4a), olusmus polimer zincirlerinin ¢apraz
baglayici ile kovalent baglarla baglanmasi seklinde de (Sekil 2.4b) olabilmektedir.
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Ayrica yiiksek enerjili iyonlastirici 1sinlarla ¢capraz baglayict kullanilmadan ¢apraz
baglanma gerceklestirilebilmektedir (Sekil 2.4c).

Capraz bagli polimerlerde zincirler ii¢ boyutlu olarak birbirlerine baglandiklarinda
ag yapili polimerleri olustururlar. Capraz bagh ya da ag yapili polimerler; kiitle,
¢oOzelti, slispansiyon ve emiilsiyon polimerlesme tepkimeleriyle elde edilebilirler.

...... : [ [
a :| + ......

'''''' || |
monomer capraz baglayici capraz bagli polimer
1T 1T 1 1 1 1 |

b + — B e
L 1 1 | I I A
polimer zincirleri capraz baglayici capraz bagl polimer
I 1 N R [

C _> L] L] _>
I I 1 [ | ||
polimer zincirleri capraz bagl polimer

Sekil 2.4. Capraz baglanma tepkimeleri
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2.2. Hidrojeller

Hidrojeller, sulu ortamda birakildiklarinda ¢dziinmeyen, suyun biiyiikk miktarin
biinyesinde tutarak sisme 6zelligi gosteren, ¢cok sayida hidrofilik gruplar igeren, ii¢
boyutlu-ag yapili polimerlerdir. Kiitlelerinin %20’sinden daha fazla ¢oziiciiyi
bilinyelerine alarak sisme yetenegine sahip capraz bagli homopolimerler veya
kopolimerler kserojel (xerogel) olarak adlandirilirlar. Coziicii su oldugunda ise
capraz bagh bu yapilar hidrojel adim alir. Hidrojeller, susever olmalar1 nedeniyle
hidrofil polimerler olarak da adlandirilirlar. U¢ boyutta capraz baglanmalarla
olusan ag yapida baglar kovalent ya da iyoniktir. Bir hidrojelin ¢apraz baglh yapisi
Sekil 2.5°de verilmistir (Hoffman, 2002; Lin ve Metters, 2006; Uziim, 2008; Ganji
vd., 2010; Kudaibergenow vd.,2012).

Hidrojeller, ii¢ boyutlu ag yapisina sahip, su veya sulu ¢ozeltiler ile temas halinde
iken kuru haline oranla birka¢ yliz kat sisme yetenegine sahip polimerlerdir
(Karadag vd., 2007). Hidrojellerin sisme yetenegini, ¢capraz baglayici orani, camst
gecis sicakligi, polimer zincirinin esnekligi ve polimer ¢oziicii etkilesimi gibi
faktorler etkilemektedir. Ag yapidaki ¢apraz bag yogunlugunun artmasi hidrojelin
deformasyonlara karsi direncini arttiracagindan, hidrojelin sisme miktar1 azalir
(Solpan vd., 2007).
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Sekil 2.5. Capraz bagli hidrojelin yapisi. A; Dort fonksiyonlu, B; Cok fonksiyonlu
capraz baglarn gostermektedir. C ve D; Zincir uglaridir. E; Dolasmis ve
birbirine karigms zincirleri gostermektedir. F; iki zincir takilmasini
gostermektedir. G; Capraz baglanmamis kiiciik zincirleri gosterir. Mg;
Iki capraz bag merkezi arasindaki zincirin molekiil kiitlesidir. H;
diflizlenme i¢in uygun olan ¢apraz baglar arasindaki bosluk. e; Capraz
baglar arasindaki bosluklara difiizlenen ¢oziicii

Kimyasal ve fiziksel yapilarina bagli olarak nétral hidrojeller, iyonik hidrojeller, i¢
ice gecmis ag yapilar olmak {izere ii¢ tip hidrojel vardir. Bir polimerin hidrojel
ozelligi gosterebilmesi i¢in ana zincir ya da yan dallarinda hidroksil, karboksil,
karbonil, amin ve amid gibi hidrojen bag1 olusturabilme yetenegine sahip susever
gruplarin bulunmasi gerekir. Bu gruplardan dolayr bagli duruma gecen su
nedeniyle c¢apraz bagli polimer hacim ve kiitle artisiyla sismeye baglar. Capraz
bagli polimerdeki susever gruplarin fazla sayida olmasi daha fazla sismeye sebep
olur.

Hidrojeller suyu absorblamaya bagladigi zaman ilk olarak su molekiilleri matriks
yapinin i¢ine girerek en polar olan hidrofilik gruplara baglanir ve birincil suyun
baglanmasina izin verir. Polar gruplar hidratlandig1 i¢in ag yapi siser ve hidrofobik
gruplar aciga ¢ikar. Bu gruplar birbirleri ve su molekiilleri ile etkilesirler ve bu da
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su molekiillerinin hidrofobik olarak baglanmasina neden olur. Buna ikincil bagl
su da denilir. Birincil ve ikincil bagli su genelde bir arada bulunurlar ve buna basit
bir adlandirma ile toplam bagli su da denilmektedir. Polar ve hidrofobik alanlar
birbirleri ile ve baghh olan su molekiilii ile etkilestikten sonra ag yapidaki
zincirlerde suyun osmotik kuvvetinden dolayr ag yapinin igine ilave edilen su
alimmaya baglanacaktir. Bu ek sisme 6zelligi kovalent ve fiziksel ¢apraz baglarla
kars1 karsiya gelmektedir ve bu da ag yapr igindeki elastik itme kuvvetinin
olugsmasina izin vermektedir. Tiim bunlarin sonucunda da hidrojel bir sisme
dengesine ulasmaktadir (Kenkare vd.,2000).

Hidrojellerin ¢ogu, pH, iyonik siddet, ¢oziicii bilesimi, 151k ve elektromanyetik
1s1in1m gibi ¢evresel uyaricilara cevap verir. Bu benzersiz 6zellik, bir hidrojenin
etkin hizmet edebilecegi genis bir uygulama yelpazesi yaratir. Bunlar arasinda
doku miihendisligi, yapay kaslar i¢in yara kapama malzemesi, enzim biyosensorii,
kontakt lens, metal parcacik hazirlanmasi, tarim (gilibrelerin ve zirai ilaglarinin
denetimli salinimz1), sensorler, jel elektroforezi ve jel kromatografisi gibi molekiiler
ayirma islemlerinde, boya adsorpsiyonu, filtreler, kataliz ve optik olarak

transparan malzemeler sayilabilir (Kabiri vd., 2011).

2.3. I¢ ice Gecmis Ag Yapih Polimerler (IPN)

“I¢ ice gegmis ag yapili polimerler” (Interpenetrating Polymer Network, IPN)
kendisini olusturan polimerlerden birisinin ya da tiimiiniin ¢apraz bagl oldugu, ii¢
boyutlu ag yapilardir. IPN’i olusturan her bir ag yap1 aym1 anda ya da sonradan
olusturulabilir. IPN’deki ag yapilar kimyasal olarak birbirlerine baglanabilirler.
IPN’lerden hazirlanan materyaller igerdikleri her bir polimerik ag yapinin
ozelliklerini gosterirler. Ayrica IPN’ yi olusturan polimerler arasinda kimyasal bag
bulunmadigindan her iki bilesen de kendi ozelliklerini korur ve aranan sartlara
sahip bir yapi olusumunu saglayabilir. IPN yapisinda hidrofobik ikinci bir
polimerin kullanimi hidrojelin mekanik dayanikliligmi arttirir. IPN’i olugturan
polimerlerden bir tanesi ag yapili olmak yerine diiz zincirli yapida bulunursa bu
tiir yapilar yar1-IPN olarak adlandirilirlar (Mishra vd., 2007; Li vd., 2009; Karadag
vd., 2009; Koul vd., 2011; Uziim ve Karadag, 2011).
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2.3.1. IPN’lerin Siniflandirilmasi

IPN’ler sentez yontemine gore iki alt gruba ayrilmistir.

a) Ardisik i¢ ice gecmis ag yapih polimerler: Ag yapili polimeri olusturacak
bilesenlerden ilki capraz bagli olarak sentezlenir. Diger bilesenin monomeri,
capraz baglayicist ve baslaticis1 eklenerek ilk polimer iginde sentezlenir. Bu
sekilde elde edilen IPN’ler; ardigik IPN’ler olarak adlandirilir (Sekil 2.6a).

b) Es zamanh i¢ ice gecmis ag yapili polimerler (SIN): Es zamanl i¢ ice
gecmis ag yapili polimerlerde (Simultaneous Interpenetrating Polymer Networks),
her iki bilesenin monomerleri, ¢apraz baglayicilar1 ve baslatici eklenerek ayn1 anda
polimerlesmeleri saglanir. Olusan polimerler, es zamanli IPN’ler olarak
adlandirlir (Sekil 2.6b).

IPN

SIN

Sekil 2.6. IPN ve SIN sentezinin sematik gdsterimi
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I¢ ice gegmis ag yapili polimerler yapilarina gore;

i. Yari-IPN (semi-IPN)
ii. Tam IPN

iii. Termoplastik IPN
iv. Lateks IPN

v. Gradient IPN

olarak simiflandirilmaktadir.

Yar1-IPN’ler; yalnizca bilesenlerden birisinin ¢apraz bagli oldugu yapilardir ve her
iki yontemle de sentezlenebilirler. Tam IPN yapida ise; tim bilesenler ag
yapidadir. Termoplastik IPN’ler fiziksel ¢apraz baglarin kimyasal c¢apraz
baglardan daha ¢ok oldugu IPN tiirleridir. Lateks IPN’ler; ¢ekirdek-kabuk yapisini
gosteren lateks parcaciklar: seklinde elde edilen yapilardir. Gradient IPN’ler ise;
capraz bag yogunlugunun ya da bilesiminin, bir bolgeden digerine gecildiginde
sirastyla her bir bilesenin 6zelligini gosterdigi yapilar olarak tanimlanmaktadir
(Bischoff ve Cray, 1999; Karadag vd, 2009; Kundakci vd., 2011; Uzim ve
Karadag, 2011).

I¢ ice gecmis ag yapilar, kompozit malzemelerin 6zel bir sinifidir. Dogal ve yapay
polimerlerin birlikte kullanilmasi ile istenilen o0zellige sahip IPN yapilar
olusturulabilir. Dogal ve yapay polimerler kullanilarak elde edilmis IPN’ler, yapay
bilesenin mekanik 6zelligi ile dogal bilesenin biyolojik 6zelliginin birlestirilmesi
ile elde edilen yapilardir (Lopes ve Felisberti, 2003; Peng vd., 2008; Carvalho vd.,
2009).

2.3.2. Yar1-IPN Olusumunda Kullanilan Polimerler

IPN’lerin iiretiminde jelatin, karboksimetil seliiloz, kitin, kitosan, alginat gibi
dogal polimerler, poli(vinil alkol), poli(etilen glikol), poliakrilamid, poli(N-
izopropil alkol), gibi yapay polimerler kullanilmaktadir. Kullanim amac1 ve yerine
gore sOzii edilen polimerlerin bir araya getirilmesi ile degisik fiziksel ve kimyasal
ozelliklere sahip IPN sistemleri olusturulabilir (Ekici ve Saraydin, 2007; Aouada
vd., 2011; Koul vd., 2011).

Dogal polimerler, biyouyumluluk, biyobozunurluk, toksik olmama ve ¢evresel
kosullara kolay uyum saglama o6zelliklerinden dolay1r IPN olusumunda oldukca
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yogun bir sekilde kullanilan yapilar olmuslardir. Son yillarda ¢ogu arastirici,
jelatin, nisasta, kitin, kitosan, aljinat, karboksimetil seliiloz, dextran gibi dogal
polimerler iizerinde g¢aligmalar yapmaya odaklanmigslardir. (Klouda ve Mikos,
2008; Farris vd., 2009; Martinez-Ruvalcaba vd., 2009; Zhang vd., 2010; Kabiri
vd., 2011).

2.3.2.1. Poli(etilen glikol)

Bu ¢aligmada IPN yapilarin olusturulabilmesi i¢in secilen poli(etilen glikol), PEG
farkli amaglarla pek cok biyomedikal uygulamada kullanilan, su ve organik
¢oziiciilerde ¢oziinebilen yapay bir polimerdir (Sekil 2.7). Biyouyumluluk, toksik
ozellik gostermeme ve hidrofilik olma gibi istiin fizikokimyasal ve biyolojik
Ozellik gostermesi nedeniyle kontrollii salinim teknolojilerinde oldukg¢a fazla
ilgilenilen bir polimer olmustur. PEG kullanilarak iiretilen polimerik sistemler i¢in
su tutma yetenekleri, boyarmadde ve agir metal iyonlarmin yiizeye sogurum
Ozelliklerinin incelendigi pek ¢ok calisma bulunmaktadir (Lee ve Lin, 2006;
Khurma ve Nand, 2008; Karadag vd., 2009; Lin ve Fu, 2009; Karadag vd., 2010;
Kundake1, 2011; Kundakei vd., 2011; Uziim ve Karadag, 2010, 2011).

oO—T

CH, — CH,— O—CH,—CH,—O H

Sekil 2.7. Poli(etilen glikol)’iin kimyasal yapis1
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2.4. Hidrojel ve IPN Uretimi

Sismis ve hidrofilik gruplar iceren ag yapili polimerlerin sentezinde asagidaki
teknikler izlenebilir (Tanaka, 1981; Gombotz ve Hoffmann, 1986; Peppas ve
Mikos, 1986; Giiven vd., 1999; Hennink ve Van Nostrum, 2002; Saraydin vd.,
2004; Karadag vd., 2010; Koul vd., 2011; Kundake1 vd., 2011; Uziim ve Karadag,
2010, 2011).

s Cozelti veya kat1 haldeki kopolimer ya da homopolimerin c¢apraz
baglanmas1 ve sonradan su veya uygun bir biyolojik sivi veya ¢oziiclide sismeye
birakilmas.

“*Bir veya daha ¢ok, tek fonksiyonlu veya ¢ok fonksiyonlu monomerlerin
birlikte kopolimerlesme ve capraz baglanmasinin sonrasinda uygun bir ortamda
sismeye birakilmasi.

Anlatilan bu durumlar1 daha iyi agiklamak i¢in Sekil 2.8 diizenlenmistir.
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(b)

(©)

Sekil 2.8. Capraz bagl polimerlerin sentezinde goriilebilen ii¢ durumun sematik

gosterimi

a) Kati bir polimerin ¢apraz baglanmasi.

b) Cozelti halindeki bir polimerin ¢apraz baglanmast.

¢) Iki monomerin birlikte kopolimerlesmesi ve aym zamanda da capraz
baglanisi. (Monomerlerden birisi capraz baglayict olarak

davranabilmektedir).
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2.4.1. Kimyasal Capraz Baglanma ile Hidrojel ve IPN Uretimi

IPN ve hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan iki temel teknikten birisi ¢ok az
capraz baghh madde kullanimi ile dogrusal ya da dallanmig homopolimer ya da
kopolimerin dogrudan capraz baglanmasi teknigidir. Cozeltide ydritilen bu
tepkimelerde genellikle sulu ¢ozeltiler kullanilir. Bununla birlikte c¢ok kiiciik
tanecikli olan hidrojellerin iiretiminde silispansiyon polimerlesmesi de

kullanilabilir.

Hidrofilik polimerlerin biiyiik ¢ogunlugunda, iki ya da ¢ok fonksiyonlu capraz
baglayict madde kullanilir. Formaldehit, asetaldehit, ve glutaraldehit gibi
aldehitler, maleik ve okzalik asit, etilen glikol dimetakrilat, 1,4-biitandiol
dimetakrilat, trimetilol propan triakrilat, N,N’-metilenbisakrilamid, poli(etilen
glikol)diakrilat, poli(etilen glikol)dimetakrilat, triallil amin, divinil siilfat ve
seryum yiikseltgenme—indirgenme sistemleri ¢apraz baglayici maddeler olarak bu
tiir hidrojel hazirlama tekniginde kullanilir (Tanaka, 1981; Gombotz ve Hoffmann,
1986; Alvarez-Lorenzo ve Concheiro, 2002; Hennink ve Van Nostrum, 2002;
Karadag vd., 2002; Saraydin vd., 2004; Kasgoz vd., 2005, Kasgoz vd., 2006;
Kundake1 vd., 2008; Uziim ve Karadag, 2010, 2011).

Hidrojel tiretiminde kullanilan kopolimerlesme/capraz baglanma tepkimelerinde
baslatic1 bir madde ile tepkime baslatilir. Bu tiir tepkimelerde anyonik ve radikalik
baglaticilarin  her ikisi de kullanilabilir. En ¢ok kullanilan baslaticilar,
azobisizobutironitril (AIBN), amonyum persiilfat (APS), potasyum persiilfat
(KPS), benzoil ve kumil peroksit gibi peroksitlerdir (Rudin, 1982; Murthy vd.,
2006; Uziim vd., 2008b; Karadag vd., 2010; Uziim ve Karadag, 2011).
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2.4.2. Suyun Konumu

Capraz bagli homopolimerik veya kopolimerik yapilarin hidrojel olarak
tanimlanabilmesi i¢in yapisinda —OH, -NH,, -COOH, —COOR vb. gibi hidrofilik
gruplarin bulunmas1 gerekir. Bu gruplar su ile etkileserek hidrojen baglar
olustururlar. Bagli duruma gegen su molekiillerinin varligr ile hidrofilik
fonksiyonel gruplar ¢evresinde kiitlesel bir biiyiime olur ve ¢apraz bagli polimer
sismeye baslar. Hidrofilik gruplarin fazlaligi ile sismenin miktar1 arasinda bir iligki
vardir. Sigmis bir hidrojelde ii¢ tiir su bulunmaktadir (Peppas ve Mikos, 1986;
Ratner, 1987; Hoffman, 2002; Ozgiindiiz, 2006; Hamidi vd., 2008; Ganji vd.,
2010; Ozkahraman vd., 2011).

¢ Bagli su: Polimerin polar gruplari ile hidrojen baglar1 yapan sudur.

X3

%

Ara ylizey suyu: Polimerin susevmez grubu gevresinde toplanan ve

sikica bagli olmayan sudur.

s Serbest ya da kiitle su: Polimerin gézeneklerini dolduran sudur. Bir bag
olmaksizin su molekiilleri fiziksel olarak gézenek i¢inde yer alir.

0O Serbest su

‘ Bagli su

é Hidrofobik gruplar

Sekil 2.9. Capraz bagli polimerlerin yapisinda goriilebilen ii¢ tiir suyun sematik
gosterimi
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2.5. Hidrojel ve IPN Karakterizasyonu

Capraz bagli polimerlerin karakterizasyonu igin bir¢ok yontem kullaniimaktadir.
Bunlardan en temel olanlar1 spektroskopik, yapisal ozellikler ve sisme

ozelliklerinin arastirilmasina yonelik yontemlerdir.

2.5.1. Spektroskopik Karakterizasyon

Polimerik yapilarin aydinlatilmasinda en c¢ok kullanilan spektroskopik yontem
infrared (IR) spektroskopisidir. IR spektroskopisi ile polimerlerin nitel ve nicel
analizleri yapilmaktadir. Giliniimiizde bilgisayar baglantili fourier transform
infrared spektrofotometreleri (FT-IR) ile daha duyarli analizler yapilmaktadir.
Dalgaboyu ayiricist yerine bir interferometrenin kullanildigi bu teknikte, tiim
dalgaboylarinda yayilan 1sinimlar bilgisayar yardimiyla her dalgaboyunda ayr1 ayri
¢Oziimlenerek sogurumlar toplanmaktadir. Bdylece diisiikk derisimlerdeki
orneklerle ¢alisilabilmekte ve en zayif sogurum degerleri bile biiyiik duyarlikla
Olciilebilmektedir (Braun, 1987; Skoog ve Leary, 1992; Besergil, 2008).

2.5.2. SEM Analizi

Uretimleri gerceklestirilen polimerik yapilarin yiizey 6zelliklerinin incelenmesi,
polimerlerin karakterizasyonu agisindan olduk¢a 6nemlidir. Polimerik 6rneklerin
yiizey Ozellikleri ve gozenekliligi hakkinda fikir edinebilmek amaci ile en sik
kullanilan yontemlerden biri taramali elektron mikroskopi (Scanning Electron
Microscopy, SEM) yontemidir (Gutierrez vd., 2007; Sahiner ve Jia, 2008; Aouada
vd., 2011; Koul vd., 2011; Sun vd., 2011).

2.5.3. Sisme Karakterizasyonu ve Difiizyon Tiirii

Capraz bagli,, ag yapili polimerler uygun ¢oziicli ortamima konulduktan sonra,
¢Oziiclinlin yapiya girmesi ile sisme baglar. Belirli bir siire sonra ¢oziiciiniin jele
girme hizi ile jelden salim hizi birbirine esit olur. Bu durum; en biiylik sisme
degerine ulasildigi denge durumudur (Peppas ve Mikos, 1986; Kulicke ve
Nottelmann, 1989; Kim vd., 1992; Saraydin vd., 2004; Barakat ve Sahiner, 2008;
Karadag vd., 2010; Kundake1 vd., 2011; Uziim ve Karadag, 2010, 2011).
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Sigsme davranisi gosteren ag yapilt polimerlerin karakterizasyonunda sisme
kinetiginin incelenmesi, diflizyon tiirii ve mekanizmasimin aydinlatilmas: da
onemlidir. Bu amagla oncelikle sisme egrilerinin olusturulmasi gerekir. Sisme
egrileri, uygun c¢oziicliye konulan polimerin kiitlesindeki ya da hacmindeki
degisikliklerin zamanla degisiminin izlenmesi ile olusturulur (Evmenenko vd.,
1999; Dolbow vd., 2004; Kundake1 vd., 2009; Ganji vd., 2010; Karadag vd., 2010;
Uziim ve Karadag, 2010, 2011; Kundakci vd., 2011).

% Sisme (%S);

%5 = M =Wo 1100 (1)
W,

0

esitligi ile verilir. Bu esitlikte W,; baslangigtaki kuru polimer kiitlesi, Wy; t siire
sonraki sismis polimerin kiitlesidir. Denge durumuna ulasildiginda sismis hidrojel
en biiyiik sisme degerine sahiptir. Coziicliyle dengede bulunan hidrojeller icin
dengede siv1 igerigi (dengede su igerigi) (DSI);

Wd _Wo

DSI = 2

d

esitligi ile hesaplanir. Esitlikte Wq; dengedeki (sismis) polimerin kiitlesini, Wo;
kuru polimerin kiitlesini gdstermektedir.

Dinamik sisme testleri sonucu olusturulan sisme kinetigi egrileri ikinci dereceden
varsayilir ve;
d

S 2
E - ks (Smak _S) (3)

esitligi uygulanir. Esitlikte dS/dt; sisme hizini, Spa; jelin denge anindaki (tgen)
sisgme degerini, S; t anindaki sisme degerini ve kg sisme hiz sabitini

gostermektedir.
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Esitligin t=0 i¢in S=0 ve t=tge, i¢in S=Spa sinir kosullarinda matematiksel

diizenlenmesi sonucu;

t
~ =A+Bt 4
S 4)

esitligi elde edilir. Esitlikte A(=1/Spa’Ks); baslangic sisme hizimin (1/1,) tersi,
B(=1/Sma) ise en biiyiik sisme degerinin tersidir. (Peniche vd., 1997; Azizian,
2004; Uziim ve Karadag, 2010; Kundake1 vd., 2011).

Polimerik ve kopolimerik yapilarin sisme kinetigi ve diflizyon ftiiriiniin
aciklanmasinda kullanilan en temel yasalar Fick yasalardir. Sisme o6zelligi
gosteren polimerlerin sisme kinetigi;

Fo My )

d

esitligi yardimiyla incelenmektedir (Peppas ve Franson, 1983; Ende ve Peppas,
1996, 1997; Saraydin vd., 2004; Ganji vd., 2010; Karadag vd., 2010; Uzim ve
Karadag, 2010; 2011). Bu esitlikte My; t aninda jelin icerdigi ¢oziicii kiitlesi, Mg;
dengedeki jelin igerdigi ¢oziicii kiitlesi, n; ¢oziiciiniin difiizyon tiirlinii gosteren
difiizyon iisteli, k; difiizyon sabitini gdstermektedir. F; jelin t aninda aldig1 ¢6ziicii
miktarinin dengede alinan ¢oziici miktarina oramidir ve sisme kesri olarak
tanmimlanir. Difiizyon tlirlinlin belirlenebilmesi i¢in n parametresinin bilinmesi
gerekir. Diflizyon iisteli n, sismenin heniiz dengeye ulasmadig1 bdlgede ve ¢oziicii
kiitlesinin %60’lik kesiminin (F<0,60) jele girmesi i¢in gecen zaman araliinda
InF-Int dogrusunun egiminden bulunabilmektedir. Bu dogrunun kesim noktasindan
k degerini hesaplanabilir. Bulunan bu degerler ayni1 zamanda difizyon katsayisinin

hesaplanmasinda da kullanilir.

Coziictiniin difiizyon hizi ve hidrojel ¢6ziicii sisteminin durulma hizi hidrojellerde
sismeyi denetleyen iki dnemli parametredir. Difiizyon tiirii ve mekanizmasi bu
parametrelere bagl olarak asagidaki siniflandirmaya gore yapilmaktadir (Peppas
ve Mikos, 1986; Ende ve Peppas, 1996, 1997; Karadag vd., 2009; Ganji vd., 2010;
Karadag vd., 2010; Uziim ve Karadag, 2010; 2011).
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i. Fick tipi diflizyon (Durum I): Durulma hizinin difiizyon hizindan daha
biiylik oldugu ve denge sisme degerine kisa siirede ulagildigi difiizyon tiiriidiir. Bu
durumdaki sisme, difiizyon olayi ile denetlenir ve polimerik yapiya giren ya da

yapidan ¢ikan tiiriin miktar1 zamanin karekokdi ile orantili olarak artar (n=0,5).

ii. Stiper durum II (Durum II): Difiizyon hizinin durulma hizindan daha
biiyiik oldugu diflizyon tiiriidiir (n=1).

iii. Fick tipi olmayan ya da anormal tip difiizyon (Durum III): Sisme
iizerinde difiizlenme ve durulmanmn aymi anda etkin oldugu difiizyon tiiriidiir
(0,5<n<1).

Sisme kinetiginin incelenmesinde dnemli olan parametrelerden birisi de difiizyon
katsayisidir. Silindirik geometrideki yapilar i¢in difiizyon katsayis1 D, Fick’in II.
yasasinin diizenlenmesi ve kisa zaman araliginda ¢oziilmesi ile elde edilen Egitlik
6 yardimiyla bulunabilir (Dengre vd., 2000; Ganji vd., 2010; Uziim ve Karadag,
2011).

_ (kY
D_nr(4j (6)

Esitlikte yer alan n ve k degerleri InF-Int grafiklerinden hesaplanan difiizyon tsteli
ve diflizyon sabiti degerleridir. r degeri sismis hidrojelin cm cinsinden yarigapidir.

2.6. Hidrojellerin ve IPN’lerin Kullamim Alanlari

Hidrojeller ve IPN’ler, ¢ok iyi su tutabilme/suda-sulu ortamlarda sisebilme
yeteneklerinden dolay1 biyoteknoloji, biyomiihendislik, biyomedikal bilimler,
eczacilik, tarim, veterinerlik, yiyecek endiistrisi, telekominikasyon gibi alanlarda
yogun olarak kullanilmaktadir. Biyomateryal 6zellige sahip hidrojeller, biyotip,
eczacilik, veterinerlik gibi alanlarda; denetimli salimim sistemleri, yapay organ
yapimi, kontakt lens yapimi, enzim tutuklama sistemleri, ilag¢ tasiyici sistemler,
yapay kornea, kemik hastaliklar1 tedavisi i¢in materyal, kulak i¢i uygulamalar,
sentetik kikirdak, safra kesesi ve yemek borusu yapiminda, yara 6rtii/zari-ameliyat
ipligi ve buna benzer pek ¢ok uygulamada etkin olarak kullanilirlar (Ekici ve
Saraydin, 2004; Magnin vd., 2004; Moradi vd., 2004; Verestiuc vd., 2004;
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Kundaker vd., 2008; Uziim vd., 2008, 2009; Karadag vd. 2009, 2010; Patrickios,
2010; Uziim ve Karadag, 2010, 2011).

Son yillarda hidrojellerin, gii¢ iiretiminde kullanilmas1 fikri {izerinde de 1srarla
durmaktadirlar. Hidrojellerin bulundugu asidik ortamimn pH s1 degistirilerek
genlesme veya biiziigme olay1 saglanmis ve boylelikle ilk “kemo mekanik sistem”
gelistirilmistir ve bu sistemlerle, kimyasal enerjinin dogrudan mekanik ise ¢evrimi
(kemo mekanik sistem) miimkiin olmustur. Bu tiir sistemler gii¢ elde etmek icin
kullanilan konvansiyonel cihazlarin kullaniminin sinirli veya zor oldugu yerlerde
Oornegin denizaltinda, uzayda veya insan viicudunda kullanilabilmektedir (Ari,
1998).

Hidrojeller ve IPN’ler yiiksek oranda su tutma yeteneklerinden 6tiirii, adsorpsiyon
icin ¢ok uygundurlar. Bu sebeple hidrojeller su saflagtirma, agir metal/boyarmadde
uzaklastirilmasi, tarimda giibre ve tarim ilaglarinin ¢evreye denetimli salinimlari,
iyon degisim uygulamalari, kromatografik uygulamalar, ¢oziicii ekstraksiyon
islemleri, petrol ve yag igerikli endistriyel atik karigimlardan suyun
uzaklastirilmasi, su igerikli hastane atiklarinin, boya ve agir metal icerikli
endiistriyel atiksularin denetlenmesi, telekominikasyonda korozyonun 6nlenmesi

gibi alanlarda adsorban olarak kullanilirlar.

2.6.1. Hidrojellerin ve IPN’lerin Adsorban Olarak Kullanim

Cogu vyapay ve dogal polimerin bazi monomerlerle uygun kosullarda
kopolimerlesme tepkimesi ile suda ¢dziinmeyen ¢apraz bagl {iriinler elde edilerek
agir metallerin uzaklastirilmasinda kullanildigi bilinmektedir. Capraz bagli poli(N-
vinilpirrolidon) bazi anyonik boyarmaddeler ve bazi herbisitler ile tekstil
endiistrisinde kullanilan bazi boyalarin tutulmasinda, sentetik inorganik silikajel
olan Trisyl ise katyonik boyarmaddelerin tutulmasinda kullanilmistir (Saraydin ve
Karadag, 1996, 2000; Karadag vd., 1997, 1998a, b; Kundakci vd., 2011).

Ag yapili, capraz bagl polimerik sistemler olan hidrojellerin ¢ok iyi su tutucu
olmalarmin yani swra bazi uygulamalarda adsorplayici olarak kullamldigi da
bilinmektedir. Siiper su tutucu olan akrilamid esasli hidrojellerin bazi1 agir metal
iyonlarin1 ve bazi boyarmaddeleri, bu maddelerin sulu ¢ozeltilerinden sogurumu
arastirilmis ve olumlu sonuglar elde edilmistir (Karadag vd., 2007; Uziim vd.,
2007; Kundake1 vd., 2008, 2009; Ozkahraman vd., 2011).
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2.6.2. Potansiyel Su Kirliligi

Diinyanin niifusu hizla artmaktadir. Niifus artiginin meydana getirdigi insan
ihtiyaglarinda ve tiikketimde de paralel bir artiy gozlenmektedir. Bu artiglarin
beraberinde getirdigi ¢evresel kirliliklerin en belirgin olarak gozledigimiz ve insan
hayatiyla direk iliskili olan su kirliligidir. Niifusun artisiyla birlikte tath su
kaynaklar1 kullanimindaki hizli artis ve kullanimdan sonra gevreye kirli su olarak

desarj edilmesiyle su kaynaklarimiz giinden giine azalmaya baglamistir (Nas,
2006).

Akarsu, gol ve denizlerdeki canli yasamin ya da ekolojik dengenin zaman
icerisinde degismesi, sularda kirlenme olgusunun olusmasina neden olur. igme ve
kullanma amac1 ile kullanilan su kaynaklarinin dogal bilesimlerinde olusan
degismeler ¢evre ve canli sagligi agisindan zararli olabilecek seviyelere ulastiginda
kullanim alanlarinda daralmalar olusur. Bu nedenle, kirli sularin mutlaka
temizlenmesi gerekir. Degisik su kirleticileri vardir. Bunlarin baslicalari, organik
kirleticiler, mikroorganizmalar, endiistriyel atiklar (petrol kokenli, plastikler,
elyaflar, elastomerler, ilaglar, deterjanlar, pestisitler, besin katki maddeleri,
giibreler, ¢oziictiler, degisik kokenli boyalar) ve radyoetkin kirleticilerdir (Rif1 vd.,
1995; Kioussis vd., 2000; Li vd., 2002; Manju vd., 2002; El-Hag Ali vd., 2003;
Hull vd., 2004; Kara vd., 2004; Crini, 2005; Uziim vd., 2007; Kundakc1 vd., 2008;
Chu ve Hsiao, 2009; Uziim ve Karadag, 2010; Wojnarovits vd., 2010).

2.6.3. Su Kirliliginin Giderilmesi

Yerylizii ve yer alt1 sularinin kirlenmesini 6nlemek i¢in kirlenmis sularin aritilmasi

gereklidir. Bu amagla ti¢ temel yontem kullanilir;
1. mekanik aritma (¢oktiirme, siizme)
ii. biyolojik aritma (oksijenli, oksijensiz ortamda fermantasyon)
iii. kimyasal aritma (¢oktiirme, nétrallestirme, yiizeye sogurma, vb)

Mekanik olarak yapilan aritmadan sonra uygunluguna gore biyolojik ya da
kimyasal aritma yapilabilir. Kimyasal aritma yine kirlenmis suyun niteligine

uygun olarak se¢ilebilecek cesitli yontemlerle yapilir.
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Bu yontemlerin en ¢ok kullanilanlari;

X3

S

yiikseltgenme — indirgenme ve nétrallestirme

X3

¢

¢oktiirme

X3

%

adsorpsiyon (ylizeye sogurma)

3

%

Oziitleme

X3

¢

ylizdiirme

X3

%

iyon degisimi

Onemli bir aritma yéntemi olan yiizeye sogurma, dzellikle boyarmadde ve agir
metal iyonlarimim sulu ortamlardan uzaklastirilarak kirli sularin temizlenmesinde
kullanilir. Bu yontemde, ylizeye tutucu maddelerden (aktif karbon, kok, ciiruf,
turba, kil, yapay iyon degistiriciler ve hidrojeller) yapilan slizgecten kirli su yavas
yavag gegirilebilecegi gibi bu maddelerle kirli su bir siire etkilestirilerek sudaki
kirliligin uzaklagtirilmasi saglanabilir (Crini, 2006; Kundake1 vd., 2009; Wang vd.,
2010; Humelnicu vd., 2011).

2.6.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir maddenin yiizeye tutunmasi olayidir. Hareketli siv1 ya da gaz
molekiilleri ile sabit bir yiizey arasinda olusur. Bir baska tanimla, karigmayan iki
faz etkilestirildiginde ara yiizeyde tiirlerden birisinin bir fazdaki derisimi artarken
diger fazda azalmasidir. Adsorpsiyon olayinda yilizeye sogurulan maddeye
adsorplanan, sogurumun gerceklestigi ylizeye ise adsorplayict (adsorban) adi
verilir. Farkli tipte ara ylizeylerde gerceklesen farkli adsorpsiyon tiirleri
kullanildiklar1 alanlar i¢in oldukga biiyiik 6neme sahiptir.

Yiizeye tutunma, fiziksel kuvvetlerle (van der Waals kuvvetleri) gerceklesirse
fiziksel adsorpsiyon (van der Waals adsorpsiyonu), adsorplanan ve adsorplayici
arasinda kimyasal bag olusumu ile bir tutunma gerceklesirse kimyasal adsorpsiyon

olarak tanimlanir.

Yiizey ile tutunan madde arasindaki dispersiyon ve polar etkilesimlerin bir sonucu
olarak ortaya ¢ikan fiziksel adsorpsiyon enerjisi en ¢ok -20 kJ mol™diir. Fiziksel
adsorpsiyonda tutunma zayif kuvvetlerle oldugu igin ortaya ¢ikan enerji miktar1
disiiktiir ve bu enerji miktari, tutunan maddenin yapisindaki baglari kirmaya
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yeterli degildir. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyonda yiizeye tutunan tiirlerin

Ozellikleri tamamen korunur.

Kimyasal adsorpsiyonda adsorplayici ile yiizey arasinda siirekli bir yiik aktarimi
s0z konusudur. Bu nedenle kimyasal adsorpsiyon tek tabakalidir. Kimyasal
adsorpsiyon enerjisi ¢ok yiiksek olup -200 kJ mol™ civarindadir.

Adsorpsiyonu etkileyen birgok etken bulunmaktadir. Bunlarin en 6nemlileri;

adsorplananin derisimi, sicaklik, pH, tuz tiirli ve derigimi olarak siralanabilir.

Derisim etkisi: Genellikle adsorplanan maddenin derigimi arttikca adsorplayict
yiizeyine tutunan molekiillerin sayist artar. Kimyasal adsorpsiyonda, tek tabaka
kaplandiktan sonra adsorplanan olmayacagindan belirli bir derisimin {izerine

adsorplanan madde miktar1 sabit kalacaktir.

Sicaklik  etkisi: Genel olarak, adsorpsiyon sicaklikla azalir. Sicaklik
makromolekiillerin zincir esnekligini etkilemekte ve desorpsiyona neden
olabilmektedir. Adsorpsiyonda etkinlenmemis bir durum s6z konusu iken
desorpsiyonun ger¢eklesmesi igin etkinlesme enerjisine gerek vardir. Sicakligin
artmasi ile gereken etkinlesme enerjisi saglandig1 6l¢iide adsorplanan molekiiller
desorpsiyona ugrar.

pH etkisi: Cogu polimerin yapilarinda iyonlasabilen asidik gruplarin bulundugu
bilinmektedir. Artan pH ile yapidaki bu gruplar daha cok iyonlagmakta ve
¢Ozeltiyle olan etkilesimleri artmaktadir.

Tuz etkisi: Polimerin yapilarinda bulunan iyonlasabilen gruplar, ortamda bulunan
tuz iyonlan ile kii¢iik olmalar1 nedeniyle daha kolay etkileserek adsorpsiyon igin
gerekli aktif merkezlerin doldurulmasina ve dolayisiyla adsorpsiyonun azalmasina
neden olur.

2.6.5. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta yiiriitiillen adsorpsiyon ¢alismalarindan elde edilen denge
derisimine kars1 adsorplanan madde miktarinin grafige gegirilmesi ile adsorpsiyon
izotermleri elde edilmektedir. Kimyasal adsorpsiyonda yiizey ile adsorplanan
maddenin dogrudan temasi sonucu olay tek tabakali olarak tamamlanmaktadir.
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Fakat uygun basing ve sicaklik kosullar1 saglandiginda fiziksel adsorpsiyon ¢ok
tabakal1 olabilmektedir.

Gazlarin katilar tarafindan adsorpsiyonuna ait bes tip adsorpsiyon izotermi
gdzlenmistir. Brauner, Emet ve Teller tarafindan gelistirilen bu bes adsorpsiyon
izoterm tipi gazlarin katilar tarafindan adsorpsiyonunda dogru sonuglar
vermektedir. Ancak bu izotermlerde, c¢oziicii etkisi ve c¢Oziinenlerin kendi
aralarindaki etkilesimler yok sayildigindan ¢ozelti adsorpsiyonunda elde edilen

izotermlerin agiklanmasinda eksiklikler goriilmektedir.

Cozeltiden ya da sivi karigimlardan istenmeyen bir tiirliin  ortamdan
uzaklastirilmasina doniik galigmalar yaygin bir bigimde devam etmektedir. Cevre
kirliliginin azaltilmasina doniik bu igslemlerde polimerler ve tiirevleri de yogun
olarak kullanilmaktadir (Matsuda vd., 1988; Manju vd., 2002; Kilislioglu, 2003;
Zhang vd., 2003; Karadag vd., 2007; Uziim vd., 2007; Kundakci vd., 2008; Wang
vd., 2010; Wojnarovits vd., 2010; Humelnicu vd., 2011; Uziim ve Karadag, 2011).

Cozelti adsorpsiyon izotermlerinin  siniflandirilmasinda  ve  adsorpsiyon
mekanizmalarinin agiklanmasinda Giles siniflandirilmast kullanilmaktadir (Giles
vd., 1974a, b). Giles adsorpsiyon smiflandirmasinin, 6zellikle boyarmadde ve
benzer organik molekiillerin yogun bulundugu ortamlardan adsorpsiyonlarmin

incelendigi caligmalarda somut sonuglar verdigi bilinmektedir.

2.6.6. Denge Adsorpsiyon Calismalar

Denge adsorpsiyon uygulamalarinda sikg¢a kullanilan bir yéntem 1,0 g ¢apraz bagh
polimer tarafindan sogurulan madde miktarimin, yani adsorpsiyon kapasitesinin
hesaplanmasidir. Farkli derisimde cozeltiler ile c¢apraz bagli polimerin
etkilestirilmesi sonucu, sabit sicaklikta derisimin adsorpsiyona etkisi arastirilir. Bu
amagla asagidaki esitlik yogun bicimde kullanilmaktadir (Ekici vd., 2003;
Humelnicu vd., 2011; Uziim ve Karadag, 2011).
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q= =XV ()

Burada g, 1,0 g hidrojel tarafindan sogurulan madde miktaridir. Esitlikte, C;
¢ozeltinin baslangic¢ derisimi, C; ¢ozeltinin denge derisimi, V; ¢ozelti hacmi ve m;
hidrojelin kiitlesidir. Bu sekilde hesaplanan @ degerlerinin ¢ozeltinin son
derisimine kars1 grafige gecirilmesi ile elde edilen izoterm, ¢apraz bagl polimer
ve ¢ozeltideki ¢ozlinen madde arasinda gerceklesen adsorpsiyon hakkinda bilgi
Verir.

Cozelti ile dengedeki capraz bagli polimer ve ¢oziicii arasinda gerceklesen
adsorpsiyon i¢in hesaplanabilecek bir diger parametre ¢apraz bagli polimerin
adsorpsiyon yiizdesidir. %Ads asagidaki gibi hesaplanir,

%Ads = S x100 8)
C

Esitlikte Cp; hidrojel tarafindan adsorplanan ¢6ziinenin derigimi verir.

Coziinenlerin, bir sulu faz ve adsorplayici arasindaki dagilimlarn genellikle
dagilma katsayisi ile tanimlanabilir. Coziinenin toplam derisimi ve sogurulan
tirlerin toplam derigimi ile iligkili olan dagilma katsayisi, Ky, asagidaki esitlik
yardimiyla hesaplanabilir (Schwarte ve Peppas, 1998; Sahiner vd., 1998; Missana
vd., 2003; Kundakci vd., 2008; Humelnicu vd., 2011; Uziim ve Karadag, 2011).

C

K, =b 9
7 ¢, 9)

Burada Kgy; dengedeki dagilma katsayisi, Cg; ¢Ozeltiye ait denge derisimi, C;
capraz bagl polimer tarafindan adsorplanan ¢6ziinenin derisimidir.

2.6.7. Boyarmadde Uzaklastirilmasi

Boyarmaddeler uygulandig1 malzemeye kalic1 bigimde rengini veren yogun renkli
ve karmasik yapili organik bilesiklerdir. Bu tiir maddeler kagit, deri, kiirk, plastik,
kozmetik, miirekkep, gida ve Ozellikle tekstil endiistrisinde yogun olarak
kullanilmaktadir. Boyarmaddelerin hem iiretim hem de uygulama siirecinde olusan

atiklar suyu kirletmektedir.
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Boyarmaddeler, ¢ok degisik siif ve tiirlere ayrilmis asidik, bazik ya da notral
organik bilesiklerdir. Bu maddelerin sularda olusturabilecekleri nétrallesme ya da
yiikseltgenme-indirgenme tepkimeleri sonucunda, suda ¢6ziinmiis olarak bulunan
oksijen, gereksiz yere harcanir. Bdylece suyun kimyasal oksijen gereksinimi artar.
Kimyasal oksijen gereksinimi sularda bulunan organik maddelerin tiimiiniin
yiikseltgenmesi i¢in gereken oksijen gereksinimi olarak tanimlanir. Bu da suda
yasayan canli organizmalarin oksijen gereksiniminin karsilanmamasma ve

olumlerine neden olur.

Boyarmadde molekiili en az bir tane tuz olusturabilen grup tasir. Suda

¢ozilinebilen boyarmaddeler tuz teskil edebilen grubun karakterine gore tige ayrilir.

Suda Coziinen Anyonik Boyarmaddeler: Suda ¢oziinen grup olarak en c¢ok
stilfonik asitlerin sodyum tuzlarini igerirler (-SO3Na), kismen de karboksilik
asitlerin sodyum tuzlarini igerirler (-COONa). Renk, anyonun mezomerisinden
ileri gelir.

Suda Coziinen Katyonik Boyarmaddeler: Molekilldeki ¢ozinlirligi saglayan
grup olarak bir bazik grup (-NH,), asitlerle tuz teskil etmis halde bulunur. Asit
olarak anorganik asitler HCI veya COOH, gibi organik asitler kullanilir.

Zwitter Karakterli Boyarmaddeler: Molekiillerinde hem asidik hem de bazik
gruplar bulunur ve bir i¢ tuz olustururlar. Boyama esnasinda bazik veya notral

ortamda anyonik boyarmadde gibi davranirlar.

Su kirliliginin giderilmesinde kullanilan akrilamid esash ¢apraz bagli polimerlerin
kullanildig1 ¢ok sayida calisma vardir (Molyneux ve Vekavakayanondha, 1986;
Karadag vd., 1996a, b; Karadag vd., 1998a, b; Saraydin vd., 2001; Nas, 2006;
Uziim ve Karadag, 2006; Dadhaniya vd., 2007; Karadag vd., 2007; Kundake1 vd.,
2008; Ozay vd., 2009; Wang vd., 2010; Wu vd., 2010; Humelnicu vd., 2011;
Karadag vd., 2009; Kundake1 vd., 2009; Uziim ve Karadag, 2011).

Anyonik boya ve c¢apraz bagli kopolimerler arasindaki etkilesimler: hidrofobik
etkilesim, dipol indiiklenmis dipol etkilesimi, hidrojen bag etkilesim ve iyon-iyon
etkilesimleridir.
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Hidrofobik Etkilesim: Anyonik boya molekiilleri iizerindeki aromatik halka ile
capraz bagli kopolimer zincirinde bulunan metin ve metilen gruplar1 arasindaki

etkilesimlerdir.

Dipol-indiiklenmis dipol Etkilesimi: Kopolimer zinciri lizerinde bulunan dipolar
amid grubu ile anyonik boya molekiilleri iizerindeki polarlanabilen aromatik
gruplar arasinda meydana gelen etkilesimdir.

Hidrojen Bag Etkilesimi: Bu tiir etkilesim anyonik boya molekiilii iizerindeki
amin gruplariyla hidrojen atomu arasinda ve kopolimer zincir {izerindeki oksijen

atomu arasinda meydana gelen etkilesimdir.

Iyon-Iyon Etkilesimi: Anyonik boyarmadde iizerindeki negatif yiiklii siilfonil
grubu ile kopolimer zincirindeki pozitif yiiklii amid grubunun arasindaki etkilesim
tiriidiir (Molyneux ve Vekavakayanondha, 1986; Saraydin ve Karadag, 1996;
Saraydin ve Karadag, 2000).

Bir anyonik boya iizerindeki stilfonil grubun negatif iyonu ile polimerin pozitif
iyonunun degisimi Sekil 2.10’da verilmistir

&,
A A BRA) * RSO —>\A A B®A

R-sC5

Kopolimer zinciri Boya Kopolimer/Boya kompleksi

Sekil. 2.10. Iyon-iyon etkilesimi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Bu ¢alismada, ¢apraz bagli kopolimerlerin {iretiminde monomer olarak akrilamid
(AAm) (Aldrich, Steinhelm, Almanya), yardimci monomer olarak
(3-akrilamidopropil)trimetil amonyum kloriir (APTAC) (Aldrich, Steinhelm,
Almanya) kullamilmigtir. Capraz baglayic1 olarak poli(etilen glikol) diakrilat
(PEGDA) (M,=700) (Aldrich, Steinhelm, Almanya) ve poli(etilen glikol)
dimetakrilat (PEGDMA) (M,=330) (Aldrich, Steinhelm, Almanya), yari-IPN
olusturmak tizere diiz zincirli polimer poli(etilen glikol) (M,=8000) (Fluka,
Steinhelm, Almanya) kullanilmistir. Baglatici olarak amonyum persiilfat (APS)
(Aldrich,  Steinhelm, Almanya) ve hizlandirict  olarak N,N,N’,N -
tetrametiletilendiamin (TEMED) (Aldrich, Steinhelm, Almanya) kullanilarak
capraz bagli kopolimer tiretimi gergeklestirilmistir. Kullanilan bu kimyasallarin

formiilleri ve kisa gosterimleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Capraz bagh kopolimer iiretiminde kullanilan maddelerin kimyasal

formilleri ve kisaltmalari

Madde Formiil K..lsa .
gosterim

Akrilamid H,C=CHCONH, AAM

(propen amid)

(3-akrilamidopropil)

trimetil amonyum H,C=CHCONHCH,CH,CH,;N(CH;);'CI’ APTAC

kloriir

Poli(etilen glikol) H(OCH,CH,),OH PEG

Poli(etilen glikol) CH,=CHCO[OCH,CH,],0COCH=CH,  |PEGDA

diakrilat

Poli(etilen glikol) CH,=C(CH3)CO[OCH,CH,],0COC

dimetakrilat (CH3)=CH, PEGDMA

Amonyum persiilfat (NH,),S,04 APS

N,N,N’,N-

Tetrametiletilendiamin | (CH9)2NCH2CHAN(CHs), TEMED
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Hidrojellerin ve yar1-IPN’lerin yiizeye sogurum ozelliklerinin aragtirilmasi igin
boyarmadde olarak anyonik 6zellikteki “kalkon karboksilik asit” (Aldrich,
Steinhelm, Almanya) (CCA) secilmistir. Sogurum calismalarinda kullanilan
boyarmaddenin kimyasal formiilii, kisa gosterimi ve baz1 6zellikleri Cizelge 3.2°de

verilmistir (Saraydin ve Karadag, 2000).

Cizelge 3.2. Sogurum ¢aligmalarinda kullanilan kalkon karboksilik asit bazi

ozellikleri
ey Renk
Isim Kimyasal Formiil Mol Kut_lFSl Mak Indeks
(g mol”) (nm) |
0
[e]
ol

Kalkon "
karboksilik asit N\, O .| 43841 | 560 | -
@ O T

3.2. Polimerik Orneklerin Hazirlanmasi

Bu caligmada kullanilan akrilamid esash katyonik hidrojellerin ve yari-IPN’lerin
sentezi serbest radikalik polimerlesme tepkimesi ile ¢oOzelti ortaminda
gerceklestirilmigtir.  Capraz bagh yapilarin sentezlenmesinde PEGDA ve
PEGDMA gibi kimyasal capraz baglayicilar kullanilmistir. Hidrojellerin ve yari-
IPN’lerin sentezlenmeleri i¢in kullanilan yontem asagida ayrintili olarak
aciklanmugtir.
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3.2.1. Akrilamid Esash Hidrojellerin Sentezi

Akrilamid esasli katyonik hidrojellerin sentezlenmeleri sirasinda katyonik
yardimc1 monomer ve iki farkli ¢apraz baglayici kullanilmistir.

AAM/APTAC/PEGDA sentezi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm monomeri 1,0 mL
suda coziilerek sulu AAm c¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiye 20 pL (0,0107
mmol), 40 pL (0,02148 mmol), 60 pL (0,03222 mmol), 80 ul (0,04296 mmol)
seklinde degisen oranlarda APTAC yardimci monomeri eklenerek monomer
karisimi elde edilmistir. Bu karisima, sirasiyla capraz baglayici olarak 0,04 mL
(0,0640 mmol) PEGDA, baslatict olarak 5 g/100 mL’lik APS ¢dzeltisinden 0,20
mL (0,0438 mmol) ve hizlandirict olarak %1°lik TEMED ¢ozeltisinden 0,25 mL
(0,0167 mmol) eklenmistir. Hazirlanan ¢ozelti yaklasik 3 mm capindaki plastik
pipetlere doldurularak oda sicakliginda jellesmeye birakilmigtir. Olusan c¢apraz
bagli polimerler plastik pipetlerden ¢ikarilarak 3—4 mm uzunlugunda kesilerek
yikama islemi i¢in saf su igerisine birakilmistir. Dort giin siireyle diizenli olarak
sular degistirilen hidrojeller bu siire sonunda sudan g¢ikarilarak 6nce acik havada

sonra da vakumda kurutulmustur.

AAM/APTAC/PEGDMA sentezi: Yukaridaki miktarlar degistirilmeksizin,
gapraz baglayic1 olarak 0,04 mL (0,133 mmol) PEGDMA kullanilarak
AAmM/APTAC/PEGDMA hidrojellerinin sentezi gergeklestirilmistir.
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3.2.2. Yar1-IPN’lerin sentezi

Akrilamid esasli katyonik yari-IPN’lerin sentezlenmeleri sirasinda katyonik
yardimc1 monomer ve iki farkli ¢apraz baglayici kullanilmistir.

AAM/APTAC/PEG/PEGDA sentezi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm monomeri 1,0
mL suda ¢oziilerek sulu AAm ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiye ayri ayr1 20 uL
(0,01074 mmol), 40 pL (0,02148 mmol), 60 uL (0,03222 mmol), 80 pL (0,04296
mmol) seklinde degisen oranlarda APTAC yardimci monomeri ve yari-IPN yapiy1
olusturabilmek amaciyla 0,50 g (0,0625 mmol) PEG eklenerek monomer polimer
karigimi elde edilmistir. Bu karisima, sirasiyla ¢apraz baglayici olarak 0,040 mL
(0,0640 mmol) PEGDA, baslatict olarak 5 g/100 mL’lik APS ¢ozeltisinden 0,20
mL (0,0438 mmol) ve hizlandirici olarak %1’lik TEMED ¢ozeltisinden 0,25 mL
(0,0167 mmol) eklenmistir. Hazirlanan ¢6zelti yaklagik 3 mm capindaki plastik
pipetlere doldurularak oda sicakliginda jellesmeye birakilmistir. Olusan yari-
IPN’ler plastik pipetlerden ¢ikarilarak 3—4 mm uzunlugunda kesilerek yikama
islemi i¢in saf su igerisine birakilmigtir. Dort giin siireyle diizenli olarak sular
degistirilen hidrojeller bu siire sonunda sudan ¢ikarilarak once agik havada sonra
da vakumda kurutulmustur.

AAM/APTAC/PEG/PEGDMA sentezi: Yukaridaki miktarlar degistirilmeksizin,
capraz baglayic1 olarak 0,04 mL (0,133 mmol) PEGDMA kullanilarak
AAM/APTAC/PEG/PEGDMA hidrojellerinin sentezi gergeklestirilmistir.
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3.2.3. Degisen oranlarda PEG iceren yari-1PN sentezi

PEG miktarinin degisimiyle yari-IPN yapmin 06zelliklerinin nasil degistigini
aragtirabilmek amaciyla 60 pL yardimci monomer miktar1 sabit tutularak 0,25 g
(0,03125 mmol), 0,75 g (0,09375 mmol), 1,00 g (0,125 mmol) seklinde degisen
oranlarda PEG igeren i¢ ice gecmis ag yapili polimerler sentezlenmistir.

AAM/APTAC/(X)PEG/PEGDA sentezi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm monomerinin
1,0 mL sudaki ¢ozeltisine 60 pL (0,03222 mmol) APTAC yardimeci monomeri ve
yar1-IPN yapiy1 olusturabilmek amaciyla, ayr1 ayr1 0,25 g (0,03125 mmol), 0,75 ¢
(0,09375 mmol), 1,00 g (0,125 mmol) PEG eklenerek monomer polimer karigimi
hazirlanmistir. Bu karisima, sirasiyla ¢apraz baglayici olarak 0,040 mL (0,0640
mmol) PEGDA, baslatict olarak 5 g/100 mL’lik APS c¢ozeltisinden 0,20 mL
(0,0438 mmol) ve hizlandiric1 olarak %1°’lik TEMED ¢ozeltisinden 0,25 mL
(0,0167 mmol) eklenmistir. Hazirlanan ¢ozelti yaklasik 3 mm c¢apindaki plastik
pipetlere doldurularak oda sicakliginda jellesmeye birakilmistir. Olusan yari-
IPN’ler plastik pipetlerden ¢ikarilarak 3—4 mm uzunlugunda kesilerek yikama
igslemi icin saf su igerisine birakilmigtir. Dort giin siireyle diizenli olarak sular
degistirilen hidrojeller bu siire sonunda sudan ¢ikarilarak once acik havada sonra

da vakumda kurutulmustur.

AAM/SA/(X)PEG/PEGDMA sentezi: Yukaridaki miktarlar degistirilmeksizin,
capraz baglayici olarak 0,040 mL (0,133 mmol) PEGDMA kullanilarak
AAmM/APTAC/(X)PEG/PEGDMA yari-IPN’lerinin sentezi gergeklestirilmistir.
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Bu calismada sentezlenen hidrojellerin ve yar1-IPN’lerin kisa adlandirmalari

igerikleri agsagidaki cizelgede sunulmustur.

Cizelge 3.3. Sentezi gergeklestirilen ¢apraz bagli polimerler

Ve

o Yardimci PEG
Capraz bagli polimerin kisa ad1 Monomer
(ul) (@)

AAM/APTAC/PEGDA 20-80 -
AAM/APTAC/PEG/PEGDA 20-80 0,5
AAM/APTAC/PEGDMA 20-80 -
AAM/APTAC/PEG/PEGDMA 20-80 0,5
AAmM/APTAC/PEGDA PEG Degisimi 60 0,25-0,75-1,00
AAmM/APTAC/PEGDMA PEG Degisimi 60 0,25-0,75-1,00
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3.3. HIDROJEL ve YARI-IPN KARAKTERIZASYONU

Hazirlanan hidrojellerin ve yari-IPN’lerin karakterizasyonlar1 i¢in spektroskopik
karakterizasyon ve sisme karakterizasyonu yontemleri kullanilmistir. Ayrica
capraz bagh yapilarmn yiizey ozellikleri hakkinda bilgi vermesi amaciyla taramali
elektron mikroskobu (Scanning electron microscopy, SEM) mikrograflar

alimmustir.

3.3.1. Spektroskopik Analiz

Hidrojellerin spektroskopik karakterizasyonlarinin yapilabilmesi i¢in ¢capraz bagh
kopolimerlerin KBr kullanilarak hazirlanmig tabletlerinin FT-IR spektrumlari
almmustir. Spektrumlarin alinmasi icin Adnan Menderes Universitesi Merkez
Arastirma Laboratuvarinda bulunan VARIAN FTS 800 FT-IR Fourier Transform
Infrared Spektrofotometresi kullanilmastir.

3.3.2. Sisme Karakterizasyonu

Hazirlanan c¢apraz bagli kopolimerlere 25°C’da dinamik sisme testleri
uygulanmigtir. Bu amagla kuru haldeki bir kopolimer 0,0001 g duyarlikla tartim
yapabilen DENVER TP-214 elektronik terazi yardimiyla tartilarak MEMMERT
WB 29 su banyosunda 25 + 0,1 °C sabit sicaklikta, igerisinde damitik su bulunan
behere konularak sismeye birakilmistir. Polimerik 6rnegin suya birakildigi an t=0
olarak alinmig ve belirli zaman araliklarinda sudan c¢ikarilan hidrojel dis
ylizeyindeki su kurulanarak ayni duyarlikla tartilmistir. Zamanla degismeyen kiitle
degerleri elde edilene dek diizenli olarak tartima devam edilmis ve degismeyen
degerler elde edildiginde sismenin dengeye geldigi kabul edilerek deney

sonuglandirilmistir.

3.3.3. SEM Analizi

Bu ¢alismada hazirlanan ¢apraz bagli kopolimerlerin yilizey gézenekliligi hakkinda
bilgi edinebilmek amaciyla SEM mikrograflari ¢ekilmistir. SEM mikrograflarinin
cekiminde Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii (IYTE), Malzeme Arastirma
Merkezinde (MAM), bulunan FEI QUANTA 250 FEG cihaz kullanilmustir.
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3.4. Boyarmadde Sogurumu

Kuru haldeki ¢apraz bagl polimerik 6rnekler boyarmadde ¢ozeltilerinde bir siire
bekletildiklerinde ¢ozeltilere uygun renklenmeler gostermislerdir. Yapilan bu 6n
denemelerle hidrojellerin ve yar1-IPN’lerin CCA’y1 sogurabilecegi goriilmiis ve
ylizeye sogurum calismalarinda kullanilmistir. Boyarmadde sogurumunu nicel
olarak aciklayabilmek igin 3,6x10™ — 7,4x10™* M arasinda degisen derisimlerde
sulu boyarmadde ¢ozeltileri ile 60 nL. APTAC monomeri igeren ¢apraz baglh
kopolimerler dengeye gelene kadar 25°C’da etkilestirilmislerdir. Ayrica yardimet
monomer igeriginin soguruma etkisini arastirabilmek i¢in 5,0x10* M sabit
derisimde boyarmadde ¢ozeltileri ile 20-80 pL. APTAC monomeri i¢eren ¢apraz
bagli kopolimerlerin etkilesmeleri saglanmistir. Dengeye gelen hidrojeller
dekantasyonla ¢ozeltiden ayrilmis ve ¢ozeltilerin absorbanslart ADU FEF Kimya
Boliimiinde bulunan SHIMADZU UV-1601 model UV-VIS spektrofotometre
kullanilarak 560 nm dalga boyunda oOlciilmiistiir (Saraydin ve Karadag 2000).
Olgiimler sirasinda referans olarak saf su kullanilmistir. Daha dnce hazirlanan ve
EK 1°de sunulan ¢aligma egrisi yardimiyla dl¢iilen absorbans degerlerinin derisim

karsiliklar1 hesaplanmustir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. Capraz Bagh Polimerlerin Hazirlanmasi

Bu calismada, hidrofilik gruplar tasiyan (3-akrilamidopropil)trimetil amonyum
kloriir yardimc1 monomeri kullanilarak, akrilamid esasli katyonik hidrojeller ve
yart-IPN’ler iiretilmistir. Yari-IPN yapilarin elde edilmesi igin poli(etilen glikol),
capraz baglanmanin olusumu igin ise poli(etilen glikol) diakrilat ve poli(etilen
glikol) dimetakrilat gibi iki farkli kimyasal c¢apraz baglayici kullanilmistir.
Spektroskopik karakterizasyon, ve sisme karakterizasyonu yontemleri kullanilarak
capraz bagli kopolimerlerin karakterizasyonlart gergeklestirilmistir. Ayrica
polimerik orneklerin yiizey 6zellikleri hakkinda fikir edinebilmek amaci ile SEM
mikrograflar1 alinmistir. Uretilen capraz bagl kopolimerlerin, ¢evre kirliliginin
o6nemli bir sorunu olan boyarmadde kirliliginin giderilmesinde adsorban olarak

kullanilip kullanilamayacag arastirtlmistir.

AAM/APTAC hidrojelleri ve AAM/APTAC/PEG yari-IPN’leri, kimyasal ¢apraz
baglayicilar kullanilarak ¢ozelti ortaminda serbest radikalik polimerlesme
tepkimesi ile sentezlenmiglerdir. Akrilamid monomerinin sudaki ¢ozeltisine, farkli
ozelliklerde hidrojeller elde edebilmek amaciyla degisen miktarlarda APTAC
yardimc1 monomeri eklenmis, ¢apraz baglayici, baglatic1 ve hizlandiricr yardimiyla
capraz bagl kopolimerlerin iiretimleri gergeklestirilmigtir.

Sekil 4.1’de monomerlerin ve sentezlenen kopolimerlerin kimyasal yapilari

gosterilmistir.
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H,C=CH | |
H,C=CH 27 HzC—?H—CHz_?H
Cc=0 —
c=o0 -+ | — TzO c=0
| NH
NH | NH, NH
2 CH |
2 CH
i 2
2
! i
|T2 CH,
HaC—N--CH, |
I H.C—NZ-CH
CHgy C T
CH; cl
n
AAM APTAC AAM/APTAC

Sekil 4.1. Monomerin ve kopolimerin kimyasal yapisi
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Uretim sirasinda gapraz baglanmay1 saglamak iizere iki fonksiyonlu gapraz
baglayicilar olan PEGDA ve PEGDMA gibi iki farkli kimyasal capraz baglayici
kullanilmistir ve boylece capraz baglanma bakimindan farkli karaktere sahip
hidrojeller elde edilmistir. Kullanilan bu ¢apraz baglayicilarin kimyasal yapilar ve

capraz baglanmanin sematik gosterimi Sekil 4.2 ve Sekil 4.3°deki gibidir.

(@]

o)
[l [l
HZCZCH—CAHEO—CHZ—CHZ}O—C—CHZCHZ j

n
1’1 i o HI
HZC—CH—CAEO—CHZ—CHZ}O—C—CH—CHZ

Sekil 4.2. Poli(etilen glikol) diakrilat’in kimyasal yapisi ve baglanma noktalari

CH; O O HsC

(| (|
HZC:C—C%O—CHz—CHZEﬂ'O—C—C:CHZ j
n
IH OHs 0 0 e HI

H2C—C—C*EO—CHZ—CHZ}O—C—C—CHZ
n

Sekil 4.3. Poli(etilen glikol) dimetakrilat’in kimyasal yapisi ve baglanma noktalar1
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Hidrojellerin ve yari-IPN’lerin yapisal diizenleme ve olast baglanma
mekanizmasmin aydinlatilmasi igin Sekil 4.4’deki diizenleme olusturulmustur.
Sekilde goriildiigii gibi yar1-IPN yapida PEG zincirleri, ¢apraz baglar arasindaki

bosluklarda, herhangi bir baglanma olmaksizin dolagmis durumda bulunur.

Capraz baglayici
Y V.V APS + TEMED
TAVAYS -
Monomerler
Hidrojel
Capraz baglayici
AN APS + TEMED
W + >
Monomerler Polimerler
(PEG)
Yari-IPN

Sekil 4.4. Hidrojel ve yari-IPN yapilariin sematik gosterimi
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4.2. Spektroskopik Karakterizasyon

Hazirlanan kopolimerik o6rneklerin kimyasal yapisini aydinlatmak igin gerekli
spektroskopik incelemeler FT-IR spektrofotometresi ile yapilmigtir. Bu amagla
artan yardimc1 monomer igerigi ile meydana gelen degisiklikleri yorumlayabilmek
icin PEGDA ve PEGDMA c¢apraz baglanmis kopolimerlerin spektrumlari

alinmustir. 500-4000 cm™ dalga sayisi araliginda alinan spektrumlar asagida
sunulmustur.

e ——
S—— B -
N NS 2 N 1
7
e ///\.H/’/ )J 3
FERE D e o ) /’
fé o //\/ \/ h \/ K/ '
gz)u " \// “/‘/ﬁ___ﬁ . /’\,‘//\ 4
§ %\\\ // o N/ / ‘\»w//j
i - ~ N 5
\/ .‘/\
Y,

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayist (cm™)

Sekil 4.5. PEGDA ile gapraz bagli AAm/APTAC hidrojellerinin FT-IR spektrumu

1- 0 APTAC; 2- 20 APTAC,; 3- 40 APTAC,; 4- 60 APTAC; 5- 80 APTAC
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Sekil 4.6. PEGDA ile ¢apraz bagli AAm/APTAC/PEG yari1-IPN’lerinin FT-IR
spektrumu

1- 0 APTAC/PEG; 2- 20 APTAC/PEG; 3- 40 APTAC/PEG; 4- 60 APTAC/
PEG; 5- 80 APTAC/PEG
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Sekil 4.7. PEGDMA ile ¢apraz bagli AAm/APTAC hidrojellerinin FT-IR
spektrumu

1- 0 APTAC; 2- 20 APTAC; 3- 40 APTAC; 4- 60 APTAC,; 5- 80 APTAC
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Sekil 4.8. PEGDMA ile ¢apraz bagli AAm/APTAC/PEG yar1 IPN’lerinin FT-IR
spektrumu

1- 0 APTAC/PEG; 2- 20 APTAC/PEG; 3- 40 APTAC/PEG; 4- 60 APTAC/
PEG; 5- 80 APTAC/PEG

E\ m MU?\\ ﬂf’ 2

o /*‘—”“hx\ /\j / \J

\ N\
m\// ST /bw /
\/ e \v/

% Gegirgenlik
i\

w«-vm,,\ //

%
N\

1 1 I I | 1 I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayist (cm™)

Sekil 4.9. PEGDA ile gapraz bagl farkli PEG igerigine sahip AAm/APTAC/PEG
yar1-IPN’lerinin FT-IR spektrumlari

1- 0 PEG; 2- 0,25 PEG,; 3- 0,50 PEG; 4- 0,75 PEG,; 5- 1,00 PEG
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Sekil 4.10. PEGDMA ile ¢apraz baglh farkli PEG igerigine sahip
AAmM/APTAC/PEG yari-IPN’lerinin FT-IR spektrumlari

1- 0PEG; 2- 0,25 PEG; 3- 0,50 PEG; 4- 0,75 PEG,; 5- 1,00 PEG

Sekil 4.5- 4.10°da sunulan spektrumlar incelendiginde, 3000-3600 cm™ arasinda
goriilen genis band, AAm’e ait N-H gerilmeleri ile PEG’in yapisinda bulunan
O-H gerilmelerinin {iist iiste cakigsmasi olarak agiklanabilir. Ayrica 1600-1700 cm™
arasinda gozlenen bandlar APTAC’da bulunan —C=0 gruplarmin varligim
gostermektedir. Yine 1600 - 1700 cm™ arasindaki band incelendiginde gozlenen
omuz olusumu amid varhigm gostermektedir. 29000 cm™ dalga sayisinda yer alan
pik C-H gerilmelerine aittir ve tiim spektrumlarda gézlenmektedir. 1400-1500 cm™
arasi bandlar, CH, gerilme titresimleridir. PEG’de bulunan eter grubuna ait
C-O-C gerilmeleri 1100 cm™ civarinda gozlenmektedir. (Mohan vd., 2005;
Kaewpirom ve Boonsang, 2006; Karadag vd., 2010; AL-Sabagh ve Abdeen, 2010;

Zhang vd., 2010; Sun vd., 2011; Kabiri vd., 2011; Kundakc1 vd., 2011; Uziim ve
Karadag, 2011; Wei vd., 2011).
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4.3. Sisme Karakterizasyonu

Capraz bagli polimerlerin karakterizasyonunda olduk¢a Onemli olan sisme
davranisinin ve difiizyon 6zelliklerinin incelenebilmesi i¢in PEGDA ve PEGDMA
ile ¢apraz baglanmis hidrojellere ve yari-IPN’lere sabit sicaklikta dinamik sisme
testleri uygulanmistir. Bu amagla kuru haldeki kiitlesi belirlenen capraz bagl
polimer 6rnegi 25°C’deki saf suyun igerisine birakilmistir. Suya birakilma ani t=0
alinarak belirli zaman araliklarinda sudan ¢ikarilan Orneklerin  ylizeyleri
kurulandiktan sonra kiitleleri belirlenmistir.

4.3.1. Denge Sisme Degerleri

Dinamik sisme testleri sonunda capraz bagl polimerler dengeye gelerek sabit bir
ylizde sisme (%S) degerine ulasmislardir. Bu deger denge yiizde sisme (%Sq)
degeri olarak adlandirilir. Elde edilen veriler yardimiyla %S — t grafikleri ¢izilerek
sisme izotermleri olusturulmustur. Olusturulan sisme izotermleri asagida
sunulmustur.
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Sekil 4.11. PEGDA ile c¢apraz bagli AAm/APTAC hidrojellerinin gisme
izotermleri
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Sekil 4.12. PEGDA ile ¢apraz bagli AAmM/APTAC/PEG yari-IPN’lerinin sisme
izotermleri
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Sekil 4.13. PEGDMA ile g¢apraz bagli AAmM/APTAC hidrojellerinin sisme
izotermleri
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Sekil 4.14. PEGDMA ile capraz bagli AAm/APTAC/PEG yari-IPN’lerinin gisme
izotermleri
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Cizelge 4.1. AAm/APTAC hidrojellerinin ve AAm/APTAC/PEG yar1-IPN’lerinin

%S, degerleri
APTAC pL 0 | 20 | 40 | 60 | 80
Denge yiizde sisme, %Sqy
PEGDA 451 548 580 795 930
PEG/PEGDA 397 501 576 676 698
PEGDMA 659 716 829 1063 | 1107
PEG/PEGDMA 663 711 763 984 1044

Cizelge 4.1 incelendiginde, kopolimerdeki APTAC miktarinin artistyla %Sy
degerlerinde onemli artislar oldugu goériilmektedir. Bunun en 6nemli sebebi,
APTAC molekiilinde bulunan hidrofilik gruplarin  artisidir.  Ayrica
AAmM/APTAC/PEG yari-IPN’leri AAm/APTAC hidrojellerine oranla daha diisiik
sisme degerlerine sahiptir. Bu durum, yar1-IPN’de bulunan PEG molekiillerinin
suyun hidrofilik gruplarla etkilesimini engellemesi ve c¢apraz bagli yapinin
gozeneklerinde bulunan PEG nedeniyle suyun difiizlenebilecegi bosluklarin

azalmas1 seklinde agiklanabilir.

Sekil 4.15 — 4.17°de ¢apraz bagl polimerlerin kuru ve sismis goriiniimleri

sunulmustur.



0 APTAC 60 APTAC

Sekil 4.15. PEGDA hidrojellerinin kuru ve suda sismis goriiniimleri

i

0 APTAC/PEG 60 APTAC/PEG

Sekil 4.16. PEGDA yari-IPN’lerinin kuru ve suda sismis goriiniimleri
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Sekil 4.17. PEGDMA hidrojellerinin kuru ve suda sismis goriiniimleri
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Sekil 4.18. PEGDMA yar1-IPN’lerinin kuru ve suda sismis goriiniimleri
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Sekil 4.19. PEGDA ile c¢apraz bagh, farkli PEG igerigine sahip
AAM/APTAC/PEG yari-IPN’lerinin sisme izotermleri
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Sekil 4.20. PEGDMA ile c¢apraz bagl, farkli PEG igerigine sahip
AAmM/APTAC/PEG yari-IPN’lerinin sisme izotermleri
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Cizelge 4.2. AAm/APTAC/PEG vyari-IPN’lerinde %Sy degerlerinin PEG
miktariyla degisimi
APTAC60 uL | OPEG | 0,25PEG | 0,50 PEG | 0,75PEG | 1,00 PEG
Denge yiizde sisme, %Sy
PEGDA 795 718 676 600 549
PEGDMA 1063 1028 984 800 619

Cizelge 4.2°de goriildiigii gibi, yar1-IPN’de bulunan PEG miktarinin artmas1 %Sq
degerlerinin diismesine sebep olmaktadir. Bu sonuglar, yari-IPN’de bulunan PEG
molekiillerinin suyun hidrofilik gruplarla etkilesimini engellemesi ve gapraz bagh
yapinin gdzeneklerinde bulunan PEG nedeniyle suyun difiizlenebilecegi

bosluklarin azalmasi seklindeki agiklamay1 dogrulamaktadir.

PEGDA

0,50 PEG 1,00 PEG

0,25 PEG 0,75 PEG

il

PEGDMA

Sekil 4.21. AAm/APTAC/PEG/PEGDA ve AAM/APTAC/PEG/PEGDMA vyari-
IPN’lerinin sigmis goriiniimleri
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4.3.2. Sismeye Capraz Baglayic1 EtKisi

APTAC miktarmin artmasi ile kullanilan iki ¢apraz baglayiciyla hazirlanan
kopolimerik 6rnekler denge sisme degerinde artig gostermistir. Sekil 4.2 ve Sekil
4.3’de goriildiigli gibi, c¢apraz baglayici olarak kullamilan PEGDA ve
PEGDMA’nmn kimyasal yapilart birbirine oldukca benzemektedir. PEGDA ve
PEGDMA iki fonksiyonlu c¢apraz baglayicilardir ve baglanma sirasinda ¢ift
baglarin acilmasiyla dort noktadan baglanma gergeklestirmeleri beklenebilir.
Dinamik sisme testleri sonunda elde edilen %Sy degerleri incelendiginde,
PEGDMA ile gapraz bagl kopolimerlerin daha yiiksek sisme degerlerine sahip
oldugu gorilmektedir. Bu sonuglar 1s18inda, PEGDA ile hazirlanan
kopolimerlerde, ¢apraz bag yogunlugunun daha yiiksek oldugu sOylenebilir. Bu
durum, daha kiigiik gézeneklerin olusmasina neden olur. Bu nedenle PEGDA ile
capraz bagl kopolimerler daha diigiik sisme degerlerine ulasmaktadir.

BPEGDA  PEGDMA

1200

1000

8007 /| 4
%S 60017 /4

4001

2001

0 T T T T {

0 20 40 60 80

APTAC igerigi (uL)

Sekil 4.22. APTAC igerigi ile degisen %S degerlerinin iki ¢apraz baglayici i¢in
karsilagtirilmasi
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4.3.3. Dengede su icerigi

Capraz bagli polimerler ¢ozilicii ortamina birakildiktan belirli bir siire sonra,
¢oziiclinlin yapiya girme ve yapidan salinma hizlar1 esit hale gelir ve dengeye
ulasilir. Bu noktada hidrojel en biiyilik sisme degerine sahiptir. Denge s1v1 icerigi
(denge su igerigi, DSI) bu durumdaki hidrojeller igin hesaplanan ve
biyouyumluluk i¢in olduk¢a énemli olan bir parametredir. Esitlik 2 kullanilarak
hesaplanan DSI degerleri Cizelge 4.3 ve 4.4’de verilmistir. Hidrojeller ve yari-
IPN’ler icin DSI degerlerinin 0,60’dan biiyiik olmasi, bu yapilarin, potansiyel

biyouyumlulugunun bir gostergesidir.

Cizelgeler incelendiginde, hem hidrojellerde hem de yar1-IPN’lerde, yardimci
monomer miktarinin artmastyla DSI degerleri artis gostermektedir. Yar1-IPN’lerin
DSI degerleri ile hidrojellerin DSI degerleri karsilastirildiginda, PEG igeren yari-
IPN’lerin daha diisiik degerlere sahip oldugu goriilebilir. Bu durum %Sy degerleri
icin elde edilen sonuglarla uyum gostermektedir.

Sabit yardimc1 monomer igeriginde PEG degisimi igin elde edilen DSI degerleri de
yine %Sy degerleri ile uyumlu bir sekilde, PEG miktarimin artmasi ile disiis
gostermektedir.

Cizelge 4.3. Hidrojellerin ve yar1-IPN’lerin DSI degerleri

APTAC pL 0 20 40 60 80

PEGDA 0,8186 | 0,8456 | 0,8529 | 0,8882 | 0,9029

PEG/PEGDA | 0,7844 | 0,8337 | 0,8522 | 0,8712 | 0,8747
PEGDMA 0,8683 | 0,8775 | 0,8924 | 0,9140 | 0,9172

PEG/PEGDMA | 0,8689 | 0,8766 | 0,8842 | 0,9078 | 0,9126




Cizelge 4.4. Farkli PEG igerigine sahip yar1-IPN’lerin DSI degerleri
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APTAC 60 uL 0 PEG 0,25PEG | 0,50PEG | 0,75PEG | 1,00 PEG
PEGDA 0,8882 0,8778 0,8712 0,8572 0,8459
PEGDMA 0,9140 0,9113 0,9078 0,9078 0,8888

4.3.4. Sisme Kinetigi

Dinamik sisme testleri sonucu olusturulan sisme kinetigi egrileri ikinci dereceden
varsayilir. Esitlik 3’de verilen baginti degerlendirilerek elde edilen Esitlik 4
kullanilarak sisme kinetiginin matematiksel analizi yapilabilir. Bu bagmti ile
bulunan sonuglar polimerler igin sisme

degerlendirilerek ¢apraz bagh

karakterizasyonunun temelleri daha iyi ortaya konabilir.

Hazirlanan ¢apraz bagli polimerlerin sudaki sisme hizimi belirleyen sisme hiz
sabiti ks, baslangi¢ sisme hiz1 r, ve teorik denge sisme degeri S Esitlik 4
yardimiyla hesaplanmig ve g¢izelgelerde sunulmustur. Bu  degerlerin
hesaplanabilmesi i¢in asagida sunulan t/S — t grafikleri ¢izilerek elde edilen

dogrularin egimleri ve kesim noktalar1 kullanilmistir.




64

50
= 0APTAC
o 20 APTAC
40 1 4 40 APTAC
o 60 APTAC
3,0 | * 80 APTAC

t/S

2,0 A

10 -

00

0 500 1000 1500 t (dak) 2000

Sekil 4.23. PEGDA ile ¢apraz bagli AAm/APTAC hidrojellerinin sisme kinetigi

egrileri
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Sekil 4.24. PEGDA ile ¢apraz bagli AAm/APTAC/PEG yari-IPN’lerinin sisme
kinetigi egrileri
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Sekil 4.25. PEGDMA ile ¢apraz bagli AAm/APTAC hidrojellerinin sigsme kinetigi
egrileri

3,0
= 0APTAC/PEG

25 ] © 20 APTACIPEG
4 40 APTACIPEG
20 | © 60 APTACIPEG
+ 80 APTACIPEG

0 500 1000 1500t (dak) 2000

Sekil 4.26. PEGDMA ile ¢apraz bagli AAm/APTAC/PEG yari-IPN’lerinin sisme
kinetigi egrileri
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Cizelge 4.5. Hidrojellerin ve yari-IPN’lerin sisme kinetigi ile ilgili parametreler

APTAC pL 0 20 40 60 80

Baslangig¢ sisme hizi, ro(dS/dt)o,gs./0je dak

PEGDA 6,88 | 6,36 | 537 | 7,27 | 6,06

PEG/PEGDA | 7,30 | 8,28 | 7,24 | 14,74 | 9,18

PEGDMA 9,71 | 13,09 | 9,10 | 9,03 | 8,66

PEG/PEGDMA | 13,13 | 13,00 | 12,77 | 10,42 | 9,42

Sisme hiz sabiti, kex10°, gjei/gs, dak

PEGDA 3,10 | 1,89 | 1,40 | 1,00 | 0,59

PEG/PEGDA | 4,30 | 3,04 | 1,97 | 3,04 | 1,72

PEGDMA 204 | 237 | 1,17 | 0,69 | 0,60

PEG/PEGDMA | 2,79 | 2,39 | 2,03 | 0,95 | 0,75

Teorik denge (yiizde) sisme, Smak, Jsu/Qjel

PEGDA 471 | 580 | 620 | 851 | 1018

PEG/PEGDA | 412 | 522 | 606 | 697 | 732

PEGDMA 691 | 743 | 880 | 1146 | 1198

PEG/PEGDMA | 686 | 737 | 793 | 1047 | 1119
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Sekil 4.27. PEGDA ile c¢apraz bagh, farkli PEG igerigine sahip
AAmM/APTAC/PEG yari-IPN’lerinin sigsme kinetigi egrileri
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Sekil 4.28. PEGDMA ile c¢apraz baglh, farkli PEG igerigine sahip
AAmM/APTAC/PEG yar-IPN’lerinin sisme kinetigi egrileri
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Cizelge 4.6. AAm/APTAC/PEG yari-IPN’lerinin sisme kinetigi ile ilgili
parametreler
APTAC 60 uL | 0 PEG | 0,25 PEG | 0,50 PEG | 0,75 PEG | 1,00 PEG
Baslangig¢ sisme hizi, ro(dS/dt)o,gs./0je dak
PEGDA 7,27 8,85 14,74 6,51 6,64
PEGDMA 9,03 9,04 10,42 8,99 6,48
Sisme hiz sabiti, kex10°, gje/gs, dak
PEGDA 1,00 1,55 3,04 1,61 1,97
PEGDMA 6,87 0,74 9,51 1,19 1,50
Teorik denge (ytizde) sisme, Smak, Gsu/jel
PEGDA 851 755 697 637 580
PEGDMA 1146 1104 1047 849 657

AAM/APTAC hidrojelleri ve AAmM/APTAC/PEG vyari-IPN’leri i¢in sunulan
Cizelge 4.5 ve 4.6 incelendiginde en belirgin 6zellik, Sy degerleri ile daha

onceden hesaplanan denge yiizde sisme degerlerinin uyumudur. AAm/APTAC

hidrojelleri i¢in dinamik gisme testlerinden elde edilen degerler %451-1107,

kinetik analizden elde edilen degerler ise %471-1198 arasinda degismektedir.
AAmM/APTAC/PEG yari-IPN’leri dinamik sisme testleri sonunda %397-1044

sisme gosterirlerken, sisme kinetigi analizleri sonucu bu degerler, %412-1119

olarak hesaplanmiglardir. PEG degisimi i¢in elde edilen degerler %1063-549 ve

%1146-580 seklinde uyum gostermektedir. Sonuglardaki bu uyum, sisme kinetigi

analizinin dogru temeller tizerine olusturuldugunun bir gostergesi olabilir.
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4.3.5. Suyun Difiizyonu

Capraz bagl polimerik yapilarin temel sisme davraniglarinin ve difiizyon tiiriiniin
aciklanmasinda kullanilan en temel yasalar Fick yasalaridir. Difiizyonun temelleri
1855 yilinda Fick tarafindan ortaya atilmistir (Peppas ve Franson, 1983; Ende ve
Peppas, 1996, 1997; Ganji vd., 2010; Karadag vd., 2010; Uziim ve Karadag, 2010;
2011). Sisme ozelligi gosteren polimerlerin sisme kinetigi; Esitlik 5’de sunulan
temel bagint1 ile incelenmektedir. Bu amagla PEGDA ve PEGDMA ile ¢apraz
baglanmis kopolimerlere su diflizyonunun incelenebilmesi i¢in Esitlik 5’de verilen
bagmntinin logaritmik formu kullanilarak InF—Int grafikleri ¢izilmistir. Grafiklerde
elde edilen dogrularin egiminden difiizyon isteli n kesim noktalarmdan ise

diflizyon sabiti k degerleri hesaplanarak ¢izelgelerde sunulmustur.

Hidrojellerin sigsme karakterizasyonu yapilirken hesaplanmasi gereken onemli
parametrelerden birisi diflizyon katsayisi, D’dir. Difiizyon katsayis1 hesaplanirken
Esitlik 5 ve Esitlik 6 birlikte kullanilir. InF-Int grafiklerinin egim ve kesim
noktalarindan hesaplanan difiizyon iisteli ve difiizyon sabiti degerleri Esitlik 6’da
kullanilarak difiizyon katsay1s1 hesaplanir.



70

00
_O,5 ]
-1,0 -
T -15 A
220 - = 0APTAC
© 20 APTAC
4 40 APTAC
-25 - 0 60 APTAC
+ 80 APTAC
-30 . . . .
10 20 30 4,0 50 |t 60

Sekil 4.29. PEGDA ile ¢apraz bagli AAm/APTAC hidrojellerinde InF-Int degisimi
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Sekil 4.30. PEGDA ile ¢apraz bagli AAm/APTAC/PEG yari-IPN’lerinde InF-Int
degisimi
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Sekil 4.31. PEGDMA ile capraz bagli AAm/APTAC hidrojellerinde InF-Int

degisimi
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Sekil 4.32. PEGDMA ile c¢apraz bagli AAm/APTAC/PEG yari-IPN’lerinde InF-Int
degisimi
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Cizelge 4.7. Hidrojellerin ve yari-IPN’lerin difiizyon iisteli degerleri

APTAC uL 0 20 40 60 80
Difiizyon iisteli, n
PEGDA 0,5995 | 0,5726 | 0,5222 | 0,5607 | 0,4925
PEG/PEGDA | 0,5423 | 0,5837 | 0,5699 | 0,7000 | 0,6393
PEGDMA 0,6254 | 0,6583 | 0,6848 | 0,6034 | 0,6334
PEG/PEGDMA | 0,6044 | 0,5492 | 0,6168 | 0,5746 | 0,5792
Difiizyon sabiti, kx 10
PEGDA 3,76 3,71 4,16 3,47 4,05
PEG/PEGDA 4,97 4,12 3,93 3,12 3,15
PEGDMA 3,25 3,23 2,27 2,74 2,38
PEG/PEGDMA | 4,35 5,10 3,94 3,48 3,21
Difiizyon katsay1s1, Dx10°
PEGDA 120 103 62 105 64
PEG/PEGDA 137 162 142 710 527
PEGDMA 212 374 315 185 230
PEG/PEGDMA | 214 158 271 140 191
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Sekil 4.33. PEGDA ile gapraz bagl farkli PEG igerigine sahip AAm/APTAC/PEG
yar1-IPN’lerinin InF-Int degisimi
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Sekil 4.34. PEGDMA ile c¢apraz bagh farkli PEG igerigine sahip
AAmM/APTAC/PEG yar1-IPN’lerinin InF-Int degisimi
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Cizelge 4.8. AAm/APTAC/PEG yari-IPN’lerinin difiizyon iisteli, difiizyon

sabiti ve diflizyon katsayilari

APTAC 60 uL | OPEG | 0,25 PEG | 0,50 PEG | 0,75PEG | 1,00 PEG
Diflizyon iisteli, n

PEGDA 0,5607 0,5862 0,7000 0,5647 0,6011

PEGDMA 0,6034 0,6266 0,5746 0,5805 0,5405
Difiizyon sabiti, kx10?

PEGDA 3,47 3,71 3,12 3,74 3,33

PEGDMA 2,74 2,57 3,48 3,46 4,09
Difiizyon katsay1s1, Dx10°

PEGDA 105 239 710 105 135

PEGDMA 185 202 140 139 73

Diflizyon iisteli n, difiizyon tiiriiniin belirlenmesi i¢in kullanilan 6nemli bir
parametredir. Hazirlanan c¢apraz baglh tim polimerler i¢in n degerleri 0,5222 ile
0,7000 arasinda degisim gostermektedir. Bu degerler 0,5<n<1 araligindadir. Bu
durumda, tiim hidrojellere ve yari-IPN’lere su diflizyonun tiirii Fick tipi olmayan
(anormal) diflizyon smnifina girmektedir. Yani yar1-IPN’lerin ve hidrojellerin
sigsmesi sirasinda difiizlenmenin ve durulmanin ayni anda oldugu sdylenebilir.

Diflizyon parametrelerinin  sunuldugu ¢izelgeler incelendiginde, difiizyon
katsayilar1 ile yardime1r monomer igerigi, PEG icerigi ve ¢apraz baglayici degisimi
arasinda diizenli bir uyum oldugu soylenemez. Ancak genel bir goriis olarak
yardimct monomer igeriginin artmast ile diflizyon katsayilarinda da bir artig
oldugu, PEG igeriginin artis1 ile de diflizyon katsayilarinda bir diisiis oldugu ileri

surilebilir.
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4.4. SEM Calismalar

Hazirlanan ¢apraz bagli kopolimerlerin yiizey gozenekliligi hakkinda bilgi
edinebilmek amaciyla SEM mikrograflar1 alinmigtir. SEM mikrograflarinin elde
edilmesinde sulu haldeki polimerik oOrnekler kullanilmistir. Farkli biiylitme
Olcekleri kullanilarak alinan goriintiiller Sekil 4.35-Sekil 4.38’de sunulmustur.
SEM mikrograflari, ¢apraz baglanmalar sonucunda olusan gozenekler hakkinda
gorsel fikir vermektedir.

AAM/APTAC/PEGDA  AAM/APTAC/PEGDA

Sekil 4.35. PEGDA ile ¢apraz bagl hidrojellerin SEM migrograflari

AAM/APTAC/PEG/PEGDA

Sekil 4.36. PEGDA ile ¢apraz bagli yari-IPN’lerin SEM migrograflar
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AAM/APTAC/PEGDMA
"1

AAM/APTAC/PEGDMA

Sekil 4.37. PEGDMA ile ¢apraz bagli igeren hidrojellerin SEM migrograflar
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“ AAm/APTAC/PG/PEGDMA

Sekil 4.38. PEGDMA ile gapraz bagl yar1-IPN’lerin SEM migrograflari
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4.5. Yiizeye Sogurum

APTAC yardimc1 monomeri kullanilarak iiretilen katyonik 6zellikteki hidrojellerin
ve yar-IPN’lerin yiizeye sogurum Ozelliklerinin arastirilabilmesi igin, sulu
ortamlarda anyonik O6zellik gosteren bir boyarmaddenin model molekiil olarak
kullanilmas1 amaglanmigtir. Kimyasal yapis1 Cizelge 3.2°de sunulan kalkon
karboksilik asit, CCA anyonik 6zellikte bir boyarmaddedir ve katyonik 6zellikteki

capraz bagl polimerler ile kuvvetli etkilesim gostermesi beklenmistir.

Yiizeye sogurum ¢alismalarinda temel olarak arastirilmasi gereken 6nemli etkenler
vardir. Bunlardan ilki, soguruma ¢dzelti derisiminin etkisidir. Diger etken ise sabit
¢ozelti derisiminde, polimerik 6rneklerde bulunan bilesenlerin degisik igeriklerinin
soguruma etkisidir.

Boyarmadde sogurumuna derisimin etkisini aragtirabilmek amaciyla, 60 pL
APTAC igerigine sahip hidrojellerin ve yari-IPN’lerin, 3,6x10“-7,4x10* M
arasinda degisen 20 farkli derisimde CCA c¢ozeltileri ile dengeye gelene dek
etkilesmeleri saglanmustir. 25°C’da gergeklestirilen sogurum calismalari sonucu
elde edilen veriler yardimiyla, denge adsorpsiyon izotermleri olusturularak
adsorpsiyon kapasitesi olarak adlandirilan, 1,0 g ¢apraz baglh polimer tarafindan
sogurulan boyarmaddenin mol miktari, ¢ hesaplanmigtir. CCA i¢in Esitlik 7
kullanilarak hesaplanan g degerleri ve ¢6zeltinin denge derisimi, Cg kullanilarak
cizilen denge adsorpsiyon izotermleri, Sekil 4.39-4.42°de sunulmustur.

Grafikler incelendiginde, adsorpsiyon izotermlerinin ¢ozelti derisimlerine paralel
olarak ayni karakterde artiglar gosterdigi sdylenebilir. Uretilen yari-IPN’lerin ve
hidrojellerin az veya ¢ok yogun ortamlarda sogurum yapabilme yetenekleri oldugu

ileri strilebilir.

Gorsel olarak fikir vermesi amaciyla, 4 farkli derisimde ¢ozelti ile dengeye gelen
yar1-IPN’lerin ve hidrojellerin goriiniimleri Sekil 4.43-4.46’te sunulmustur.

Ayrica Sekil 4.47-48’de polimerik orneklerin kuru, suda sismis ve sulu CCA

¢ozeltisindeki goriiniimleri sunulmustur.
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Sekil 4.39. PEGDA ile capraz bagli AAm/APTAC hidrojellerine CCA sogurumu
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Sekil 4.40. PEGDA ile ¢apraz baglit AAm/APTAC/PEG yar1-IPN’lerine CCA

sogurumu
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Sekil 4.41. PEGDMA ile ¢apraz bagli AAm/APTAC hidrojellerine CCA

sogurumu
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Sekil 4.42. PEGDMA ile ¢apraz bagli AAm/APTAC/PEG yari-IPN’lerine CCA
sogurumu
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3,6x10*M 5,0x10*M 6,0x10“M 7.4x10™*M

Sekil 4.43. PEGDA ile c¢apraz bagli AAm/APTAC hidrojellerinin farkli
derisimlerde sulu CCA ¢ozeltisindeki goriintimleri

3,6x10*M 5,0x10*M 6,0x10“*M 7.4x10™*M

Sekil 4.44. PEGDA ile capraz bagli AAm/APTAC/PEG yari-IPN’lerinin farkli
derisimlerde sulu CCA ¢ozeltisindeki goriinimleri
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3,6x10*M 5,0x10™*M 6,0x10*M 7,4x10*M

Sekil 4.45. PEGDMA ile capraz bagli AAm/APTAC hidrojellerinin farkli
derisimlerde sulu CCA ¢ozeltisindeki goriiniimleri

3,6x10"*M 5,0x10“M 6,0x10™*M 7,4x10™*M

Sekil 4.46. PEGDMA ile capraz bagli AAm/APTAC/PEG yari-IPN’lerinin farkli
derisimlerde sulu CCA ¢ozeltisindeki goriiniimleri



83

Yiizeye soguruma yardimec1 monomer etkisinin arastirilmast amaciyla 5,0 x10™ M
sabit ¢ozelti derisimi segilmistir. 25°C sabit sicaklikta gerceklestirilen ¢alismanin
ikinci kisminda, 20, 40, 60, 80 uL. APTAC monomeri iceren yari-IPN’ler ve
hidrojeller sabit derisimdeki ¢ozeltiler ile dengeye gelene dek etkilestirilmislerdir.
Ayrica, yar1-IPN’de bulunan PEG miktariin sogumu etkisini arastirabilmek igin,
0,25 -0,50 — 0,75 — 1,00 g PEG igeren yar1-IPN’ler sabit derisimde ¢ozeltiler ile
etkilestirilmislerdir. Esitlik 7, 8 ve 9 yardimiyla hesaplanan q, %Ads ve Ky
degerleri Cizelge 4.9 *da verilmistir.

Cizelge 4.9. Hidrojellerin ve yar1-IPN’lerin g, %Ads ve Ky degerleri

APTAC pL 20 40 60 80
Yiizde adsorpsiyon, %Ads
PEGDA 96,09 | 97,50 | 97,77 | 98,93
PEG/PEGDA | 85,92 | 98,46 | 98,75 | 99,20
PEGDMA 90,72 | 92,29 | 93,91 | 98,22
PEG/PEGDMA | 85,05 | 93,51 | 98,22 | 99,47
Adsorpsiyon kapasitesi, q x 10*
PEGDA 1,28 | 1,27 | 1,31 1,32
PEG/PEGDA | 1,20 | 1,29 | 1,31 | 1,32
PEGDMA 150 | 1,52 | 1,62 1,71
PEG/PEGDMA | 1,96 | 2,06 | 2,40 | 2,13

Dagilma katsayisi, Ky
PEGDA 24,59 | 39,03 | 43,93 | 92,29
PEG/PEGDA | 6,10 | 64,08 | 79,12 | 124,07
PEGDMA 9,78 | 11,98 | 15,43 | 55,28
PEG/PEGDMA | 5,69 | 14,41 | 55,28 | 188,70
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Cizelge 4.10. AAM/APTAC/PEG igeren yari-IPN’lerin %Ads, q ve Ky degerleri

APTAC 60 pL 0 PEG 0,25 PEG | 0,50 PEG | 0,75 PEG | 1,00 PEG
Yiizde adsorpsiyon, %Ads
PEGDA 97,77 99,06 98,75 97,60 95,68
PEGDMA 93,91 98,98 98,22 92,20 88,83
Adsorpsiyon kapasitesi, g x 10*
PEGDA 1,31 1,41 1,31 1,41 1,57
PEGDMA 1,62 2,47 2,40 2,17 2,14
Dagilma katsayis1, Kq
PEGDA 43,93 104,96 79,12 40,63 22,12
PEGDMA 15,43 96,67 55,28 11,82 7,96

Yardimci monomer icermeyen c¢apraz bagli AAm polimerleri adsorpsiyon
kapasitesine sahip degildir. APTAC gibi sulu ortamlarda katyonik 6zellik gdsteren
yardimec1 monomerlerin ¢apraz bagli kopolimerik yapiya eklenmesiyle anyonik
molekiillere kars1 duyarli hidrojeller ve yar1-IPN’ler elde edilmistir. Yardimci
monomer miktarmin artmasiyla artan adsorpsiyon kapasitesi degerleri bunun en
onemli kanitidir. Cizelge 4.10 incelendiginde, adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin
yardimci monomer igerigindeki artisa paralel olarak arttigi goriilmektedir. %Ads
ve Ky degerlerinde gozlenen artiglar da q degerlerindeki artis1 desteklemektedir.




85

Capraz bagh kopolimer tarafindan sogurulan boyarmadde derisiminin, ¢ozeltide
kalan boyarmadde derisimine oranlanmasi ile elde edilen Ky degerlerinin 1’den
biiyiik ¢ikmasi, polimerik yapinin segilen boyarmadde i¢in iyi bir adsorban oldugu
anlamma gelmektedir. Cizelgelerde sunulan, Ky degerleri incelendiginde,
hidrojellerin ve yari-IPN’lerin, CCA i¢in iyi adsorban oldugu sdylenebilir (Sahiner
vd., 1998; Missana vd., 2003; Kundakci vd., 2008; Karadag vd., 2009, 2010;
Uziim ve Karadag 2011).

Cizelgelerde goriildiigii gibi PEG igeren yar1-IPN’ler, PEG i¢ermeyen hidrojellere
oranla daha diisiik ¢, %Ads ve Ky degerlerine sahiptir. Bu sonuglar, %Sy degerleri
icin elde edilen sonuglarla uyum igerisindedir. Capraz baglar arasinda dolagmis
durumda bulunan PEG molekiillerinin, ag yapida bulunan katyonik bdlgelerle
CCA’nin etkilesimini azaltmasiyla agiklanabilir.

Capraz bagli kopolimerler ile CCA arasinda olusan etkilesimlerin nedeni olarak;
Cizelge 4.10’dan da izlenecegi gibi boyarmaddede bulunan H atomu ve amin
gruplart ile kopolimerik yapilardaki N, O, C=0, metin ve metil gruplari arasindaki
hidrojen bagi olusumlar1 ve boyarmaddedeki benzen halkasi ile kopolimerik

yapilardaki H atomlar1 arasindaki olas1 hidrofobik etkilesimler sayilabilir.

Ayrica, boyarmaddedeki benzen halkalar1 ile kopolimerik yapilardaki amid
gruplar1 arasindaki dipol-dipol etkilesimler ve boyarmaddede bulunan
polarlanabilen aromatik gruplar ile kopolimerik yapilardaki amid grubu arasinda
dipol-indiiklenmis dipol etkilesimlerin de sogurumda etkin oldugu séylenebilir.
(Molyneux ve Vekavakayanondha, 1986; Saraydin ve Karadag, 1996)

Capraz baglayicit olarak kullanilan PEGDA ve PEGDMA agisindan sogurum
degerleri karsilastirildiginda, belirgin bir farktan s6z etmek miimkiin degildir. Her
iki capraz baglayici i¢cin de g, %Ads ve Ky degerleri genel olarak benzerlik
gostermektedir.
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Cizelge 4.11. CCA ile capraz bagl kopolimerler arasindaki etkilesimler

. . . .. | Etkilesim .
Kopolimer zinciri | Kalkon karboksilik asit tipis Kopolimer | Boya
. . . Siilfonil
i Iyon-iyon | Amid grubu grubu
H,C—CH—CH,—CH HO—C,
‘c:o %:0 "
S S S
i O - Nve Oatom | Hatomu
CH, O Hidrojen _
‘ bag1 =0, Amin
T”Z metin
,C-N=CH,
éHa o
. . Hidrojen Benzen
Hidrofobik atomu halkasi
Dipol - - Benzen
AAM/APTAC CCA dipol | AMIAOUBY Ty as
Dipol- nabilen
indiiklenmis | Amid grubu -
; aromatik
dipol

grup
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AAM/PEGDA
Kuru Suda Sismis CCA
AAM/PEG/PEGDA

Sekil 4.47. PEGDA ile c¢apraz baghh AAm/APTAC hidrojellerinin ve
AAmM/APTAC/PEG vyari-IPN’lerinin  kuru, sismis ve CCA
cozeltisindeki goriiniimleri

AAM/PEGDMA

Kuru Suda Sismis

b
-8

AAmM/PEG/PEGDMA

Sekil 4.48. PEGDMA ile c¢apraz bagli AAm/APTAC hidrojellerinin ve
AAmM/APTAC/PEG yari-IPN’lerinin  kuru, sismis ve CCA
cozeltisindeki goriinimleri
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5. SONUC

Bu calismada capraz bagli akrilamid polimerlerinin su tutma ve sogurum
yetenegini arttirabilmek amaciyla, yardimci monomer olarak
(3-akrilamidopropil)trimetil amonyum kloriir igeren, katyonik hidrojellerin ve

yar1-IPN’lerin sentezi gerceklestirilmistir.

Hidrojellerin ve yari-IPN’lerin {iretimleri sirasinda ¢ok fonksiyonlu ¢apraz
baglayicilar olan poli(etilen glikol)diakrilat ve poli(etilen glikol)dimetakrilat
kullanilmistir. Akrilamid esasli hidrojellerin ve yari-IPN’lerin iiretimi, ¢ozelti
ortaminda serbest radikalik polimerlesme tepkimesi ile gergeklestirilmistir.

Yari1-IPN yap1 olusturmak amaci ile diiz zincirli bir polimer olan poli(etilen glikol)

eklenerek yeni polimerik tagiyici/sogurucu sistemler hazirlanmaistir.

Sentezlenen degisik icerikli hidrojellerin ve yari-IPN’lerin, FT-IR spektrumlar
almmistir. Elde edilen spektrumlar yardim ile hidrojellerde ve yari-IPN’lerde
bulunan fonksiyonel gruplara ait karakteristik bandlar izlenerek capraz bagl
kopolimerlerin yapilar1 aydinlatilmaya ¢alisilmistir.

Capraz bagl kopolimerlere dinamik sisme testleri uygulanarak, sisme davraniglari
hakkinda 6nemli veriler elde edilmistir. Bu veriler 15181inda; PEGDMA ile ¢apraz
bagli kopolimerlerin daha yiiksek su sogurma kapasitesine sahip olduklari,
PEGDA igerenlerin ise daha diisiik su sogurma kapasitesine sahip olduklari tespit
edilmistir.

Poli(etilen glikol) igcermeyen hidrojeller i¢in PEGDA ile ¢apraz baglanmig AAm
hidrojelerinde denge yiizde sisme degeri %451 iken APTAC’m yapiya
eklenmesiyle AAmM/APTAC hidrojellerinde yiizde sisme degerlerinin %548-930
arasi;, PEGDMA ile capraz baglanmigs AAm hidrojelerinde denge yiizde sisme
degeri %659 iken APTAC’m yapiya eklenmesiyle AAmM/APTAC hidrojellerinde
ylizde sisme degerlerinin %716-1107 aras1 degisen degerlere ulastig1 gézlenmistir.

Poli(etilen glikol) igeren vyari-IPN’ler i¢cin PEGDA ile c¢apraz baglanmig
AAm/PEG hidrojelerinde denge yiizde sisme degeri %397 iken APTAC’1n yapiya
eklenmesiyle AAmM/APTAC/PEG hidrojellerinde yiizde sisme degerlerinin
%501-698 aras;; PEGDMA ile ¢apraz baglanmis AAm/PEG hidrojelerinde denge
ylizde sisme degeri %663 iken APTAC’m yapiya eklenmesiyle



90

AAmM/APTAC/PEG hidrojellerinde yilizde sigsme degerlerinin %711-1044 aras1
degisen degerlere sahip olduklari belirlenmistir.

Bu degerlerden anlagilacagi gibi, hem hidrojellerde hem de yari-IPN’lerde, denge
yiizde sisme degerleri, ¢apraz bagl yapida bulunan yardimci monomer miktarinin

artistyla uyumlu bir artis gostermektedir.

Denge ylizde sisme degerleri poli(etilen glikol) iceriginin degisimi agisindan
incelendiginde, yar1-IPN’de bulunan poli(etilen glikol) miktar1 arttik¢a su sogurum
kapasitesinde diisiis gézlenmektedir.

Yari-IPN’lerin denge yiizde sisme degerleri, PEG miktariin artigiyla ters orantili
olarak, %1146-580 arasinda degisim gostererek azalmaktadir.

Capraz bagl polimerler i¢in biyouyumlulugun potansiyel bir gdstergesi olarak
degerlendirilen dengede su icerigi degerleri (DSI), APTAC iceren hidrojellerin ve
yari-IPN’lerin tlimii i¢in, yapidaki yardimci monomer miktarinin artis1 ile
artmaktadir. Tiim ¢apraz bagl kopolimerler degerlendirildiginde, DSI degerleri
0,8337-0,9172 arasinda degismektedir. Bu degerler, biyouyumluluk i¢in gerekli
goriilen 0,60 degerinin iizerindedir.

Dinamik sisme testleri sonucunda elde edilen verilerin kinetik acidan incelenmesi
ile hesaplanan, teorik denge yiizde sisme degerleri olduk¢a Gnemlidir. Deneysel
olarak belirlenen denge yiizde sisme degerleri, teorik denge yiizde sisme degerleri
ile uyum gostermektedir. Bu durum, kinetik analizin dogru temeller {izerine

olusturuldugunun iyi bir gostergesidir.

Kimyasal g¢apraz bagl hidrojellere ve yari-IPN’lere su difiizyonunun tiiriiniin
arastiritlmasi agisindan 6nemli bir parametre olan diflizyon iisteli (n) degerleri tiim
polimerik 6rnekler igin 0,5222 ile 0,7000 arasinda degisim gostermektedir. Tim
hidrojellerin ve yar1-IPN’lerin n degerleri 0,5<n<1,0 araligindadir. Bu nedenle,
capraz bagli kopolimerlere su difiizyonu, Fick tipi olmayan (non-Fickian)
diflizyon tiiriine uygundur. Bu durumda, difiizlenme ve durulmanin sisme {izerinde

ayni anda etkin oldugu sdylenebilir.

Capraz bagl polimerik sistemlerde su difiizyonu agisindan incelenecek bir diger
parametre olan difiizyon katsayisinin (D), yardimc1 monomer artisi ile genellikle
bir artis gdstermesi beklenir. Uretilen tiim polimerik sistemlerin difiizyon katsayisi
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degerleri incelendiginde yardimci monomer igerigi ile uyumlu bir artis gosterdigi
sOylenebilir. Bu artigin sebebi olarak yardimci monomer igeriginin artmasi ile
polimerik yapilara difiizlenen su miktarindaki artis verilebilir. Difiizyon katsayist
degerleri, hidrojellerin ve yar1-IPN’lerin igerigine gore incelendiginde net bir
degisim izlenememistir. Bunun temel nedeni, sigsmis durumdaki polimerik

orneklerin ¢aplarinin 6l¢iimiinden gelen bazi hatalar oldugu sdylenebilir.

Capraz bagli kopolimerlerin gozenek yapis1 hakkinda fikir edinebilmek amaciyla
taramali elektron mikroskopi yontemi (Scanning Electron Microscopy, SEM)
kullanilmigtir. SEM mikrograflar1 incelendiginde hidrojellerin ve yari-IPN’lerin
gdzenekli bir yapiya sahip olduklar1 sylenebilir.

Katyonik hidrojellerin ve yari-IPN’lerin ylizeye sogurum Ozelliklerinin
aragtirilmasi amaciyla, anyonik 6zellikteki kalkon karboksilik asit (CCA) model
molekiil olarak secilmistir. Capraz bagh kopolimerlerin sogurum &zellikleri, CCA

derisiminin ve yardimcit monomerin etkisi agisindan incelenmistir.

60 pL APTAC igeren hidrojelerin ve yari-IPN’lerin, 3,6x10™ — 7,4x10" M
arasinda degisen derisimlerdeki sulu CCA ¢ozeltileri ile 25°C sabit sicaklikta
etkilesmeleri saglanmigtir. Gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen denge
degerleri kullanilarak g-Cs grafikleri olusturulmustur. APTAC yardimer monomeri
ile hazirlanan tiim hidrojel ve yari-IPN sistemleri i¢cin CCA ¢ozeltilerinin derigimi
arttikga, 1,0 g kopolimer tarafindan sogurulan boyarmadde miktar1 olan q
degerlerinin artig gosterdigi belirlenmistir.

5,0x10™ M sabit derisimde CCA ¢ozeltileri ile 20-80 pL arasinda degisen APTAC
igerigine sahip kopolimerler, 25°C sabit sicaklikta dengeye gelene dek
etkilestirilerek, soguruma yardimct monomer ve PEG etkisi aragtirillmis ve ,
%Ads, Ky gibi parametreler hesaplanmustir.

PEG icermeyen hidrojellerin g degerleri, artan yardimci monomer igerigiyle artis
gostermektedir ve yari-IPN’lere oranla daha yiiksektir. PEG icermeyen polimerik
orneklerin timii igin ¢ degerleri, 1,27x10” — 1,71 x10* mol g* arasinda
artmaktadir.

PEG igeren yar1-IPN’lerin q degerleri, yardimci monomer igerigindeki artisa
paralel olarak artmaktadir. Yar1-IPN’ler icin q degerleri,
1,20 x10™ — 2,40 x10™ mol g™ arasinda artis gostermektedir.
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Sogurumda hesaplanan diger bir parametre olan %Ads degerleri de q degerleri ile
uyumlu bigimde, yardimer monomer etkisiyle artmaktadir. Hidrojeller igin %Ads
degisim araliklar sirasiyla, %90,72 — %98,93 ve yar1-IPN’ler i¢in %85,05 — 99,47

olarak belirlenmistir.

Ky degerleri, ¢apraz bagl kopolimerlerin belirlenen bir tiir i¢in iyi bir adsorban
olup olmadiginin belirlenmesi amaciyla kullanilir. Kg’nin 1,0’den biiyiik olmasi
capraz bagli kopolimerin iyi bir adsorban oldugunun bir gdstergesidir. Yardime1
monomer igeriginin artmasi ile Ky degerlerinin arttig1 ve tiim polimerik 6rnekler
dikkate alindiginda Ky degerlerinin 6,10-188,70 arasinda degisim gosterdigi
belirlenmistir. Tlim hidrojellerin ve yari-IPN’lerin 1,0’den biiyiik Ky degerlerine

sahip olduklar1 goriilmektedir.

PEG degisimi agisindan incelendiginde, PEG miktarindaki artisla ters orantili
olarak Ky degerleri diismektedir ve yar1i-IPN’lerin Ky degerleri 1,0’den biiyiiktiir.

Sonug olarak, iiretilen tim hidrojel ve yari-IPN sistemlerin CCA i¢in iyi birer
sogurucu olduklar1 sdylenebilir.

Bu ¢aligmada, hidrofilik fonksiyonel gruplar tasiyan degisik su tutma yetenegine
sahip hidrojellerin ve yari-IPN’lerin {iretimleri ve karakterizasyonlari
gerceklestirilmistir. Uretimleri gerceklestirilen hidrojeller ve yar1-IPN’lerin,
istenmeyen ortamlardan suyun uzaklastirilmasinda ve su tasiyict malzemeler

olarak tarimsal uygulamalarda kullanilabilecegi ileri siiriilebilir.

Secilen model molekiil i¢in iyi bir adsorplayici oldugu belirlenen yari-IPN’ler ve
hidrojeller, ¢evrede kirletici” olarak nitelendirilebilecek, anyonik ozellikteki
boyarmaddelerin bazi endiistriyel atik sularda bulunabilecek toksik tiirlerin ve
deterjanlar gibi organik molekiillerin, yiizeye sogurma yontemi ile sulu

ortamlardan uzaklastirilmasinda adsorban olarak kullanilabilirler.
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