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JELATIN, AKRILAMID, POLI(ETILEN GLIKOL) VE POLI(VINIL
ALKOL) ESASLI YENI POLIMERIK TASIYICI VE SOGURUCULARIN
BiYOPOTANSIYEL KULLANIM KAPASITELERININ ARASTIRILMASI
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2011, 245 sayfa

Bu calismada, ana bilesenler olarak capraz bagli polimer iiretiminde yaygin
kullanilan akrilamid ve dogal bir polimer olan jelatin kullanilmasi ile yeni
polimerik tasityici/sogurucu yari-IPN’lerin ve hidrojellerin iiretimi amaglanmustir.
Yar1-IPN’ler ve hidrojeller, yardimc1 monomer olarak sodyum akrilat ve sodyum
stiren siilfonat, ¢apraz baglayic1 olarak poli(etilen glikol) diakrilat’in
kullanilmasiyla ¢6zelti ortaminda serbest radikal polimerlesmesi ile hazirlanmstir.
Yar1-IPN yapinin hazirlanmast i¢in dogal polimer jelatin ile yapay polimerler
poli(vinil alkol) ve poli(etilen glikol) kullanilmistir. Hazirlanan kimyasal ¢apraz
bagl polimerlerin yapisal ve 1sisal karakterizasyonu Flourier Transform Infrared
Spektroskopisi  (FT-IR) ve Termogravimetrik Analiz (TG)/Diferansiyel
Termogravimetri (DTG) kullanilarak belirlenmeye calisilmistir. Yari-IPN’lerin ve
hidrojellerin yiizey gozenekliligi hakkinda bilgi edinebilmek i¢in SEM
mikrograflar1 alinmistir. Capraz baghi kopolimerlerin sisme 6zelliklerini
arastirmak amaciyla 25°C’da dinamik sisme testleri uygulanmustir. Elde edilen
veriler yardimiyla sisme kinetigi ve difiizyon mekanizmasi ile ilgili parametreler
hesaplanmistir. Yari-IPN’lerin ve hidrojellerin sogurum ozelliklerinin arastirilmasi
amaciyla model molekiil olarak metil viyole gibi katyonik bir boyarmadde
secilmistir. Capraz bagli kopolimerlerin sulu c¢ozeltilerden metil viyole
boyarmaddesini yiiksek oranda sogurduklari belirlenmistir. Salimm calismalart
icin etkin madde olarak resorsinol secilmistir. Resorsinol, yari-IPN’lere ve
hidrojellere polimerlesme sirasinda yiiklenmistir. Resorsinol tasiyan yari-
IPN’lerden ve hidrojellerden etkin madde salinimi sabit sicaklikta aragtirilmstir.

Anahtar Sozciikler: Akrilamid, jelatin, i¢ ice gecmis ag yapili polimer, hidrojel,
poli(vinil alkol), poli(etilen glikol), sogurum, metil viyole, salinim, resorsinol.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF BIOPOTENTIAL USING CAPACITIES OF NEW
POLYMERIC CARRIERS AND SORBENTS BASED GELATIN,
ACRYLAMIDE, POLY(ETHYLENE GLYCOL) AND
POLY(VINYL ALCOHOL)

Semiha KUNDAKCI

Ph.D. Thesis, Department of Chemistry Sciences
Supervisor: Prof. Dr. Erdener KARADAG
2011, 245 pages

In this study, it was aimed that produce a new polymeric carrier/sorbent semi-IPNs
and hydrogels by using acrylamide which is commonly used to produce
crosslinked polymer and gelatin which is natural polymer as main components.
Semi-IPNs and hydrogels were prepared by free radical polymerization in aqueous
solution using of sodium acrylate and sodium styrene sulfonate as comonomers,
poly(ethylene glycol) diacrylate as crosslinker. Gelatin as natural polymer,
poly(vinyl alcohol) and poly(ethylene glycol) as synthetic polymers were used to
prepare semi-IPN structure. Structural and thermal characterization of prepared
chemically crosslinked polymers were tried to determine by using Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) and Thermogravimetric Analysis
(TG)/Differential Thermogravimetry (DTG). Scanning Electron Microscopy
(SEM) micrographs were taken for determination of surface porosity of semi-IPNs
and hydrogels. 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. A cationic dye such as methyl violet was selected as model
molecule to investigate of adsorption properties of semi-IPNs and hydrogels. It
was determined that crosslinked copolymers adsorbed dye of methyl violet from
aqueous solutions in high level. Resorcinol was selected as active substance for
release study. Resorsinol was loaded into semi-IPNs and hydrogels during
polimerization. Release of active substance from semi-IPNs and hydrogels
carrying resorsinol was investigated at constant temperature.

Key words: Acrylamide, gelatin, interpenetrating polymer network, hydrogel,
poly(vinyl alcohol), poly(ethylene glycol), sorption, methyl violet, release,
resorcinol.
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1. GIRiS

Makromolekiiller olarak da adlandirilan polimerler, yasantimizin vazgecilmez
bilesenleri olmalarinin yani sira yeni malzemelerin de temel unsurlarindan biridir.
Insanoglu ilk ¢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 seliiloz (agag, bitkiler) yine
en c¢ok kullanilan polimerlerden birisi olmustur. 20. yiizyilin ortalarindan itibaren
polimer kimyasindaki gelismelere bagli olarak degisik plastik, lif, elastomer
tiirlerinin sentetik olarak iiretilmesi ve kullanima sunulmasi ile polimerler insan
hayatin1 kolaylastiran 6nemli malzemeler haline gelmistir (Gooch, 2007; Mark,
2007; Gnanou ve Fontanille, 2008; Paul ve Robeson, 2008; Peng vd., 2008; Sacak,
2008; Chu ve Hsiao, 2009; Schexnailder ve Schmidt, 2009; Antonietti ve Fratzl,
2010; Liu ve Urban, 2010; Ozay vd. 2010; Patrickios, 2010; Shoichet, 2010;
Tokarev ve Minko, 2010; Ozkahraman vd., 2011).

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik o6zellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal acidan
inert ve korozyona ugramayan maddelerdir. Giiniimiizde polimerler bu iistiin
ozelliklerinden dolayr pek c¢ok alanda yapilan arastirma ve gelistirme
calismalarinda 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; Gooch, 2007; Mark, 2007; Paul ve Robeson, 2008; Peng vd., 2008; Chu ve
Hsiao, 2009; Ozay vd. 2009; Schexnailder ve Schmidt, 2009; Antonietti ve Fratzl,
2010; Elnashar, 2010; Patrickios, 2010; Shoichet, 2010; Wojnarovits vd., 2010;
Wu vd., 2010).

Polimerler, ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirine baglanmasi sonucu
elde edilen uzun zincirlerden olusmus dev molekiiller toplulugudur. 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 dallanmis
yapida oldugu gibi capraz bagli ag yapida da olabilmektedir. Capraz bagh

polimerler, ii¢ boyutlu-ag yapida olduklar1 ve gii¢clii kovalent baglarla birbirlerine



baglandiklar1 i¢in higbir ¢oziiciide ¢oziinmezler (Rubinstein ve Colby, 2004;
Orakdogen ve Okay, 2006; Gooch, 2007; Mark, 2007; Kundakei vd., 2008; Uziim
vd., 2008b; Elnashar, 2010; Patrickios, 2010; Shoichet, 2010).

Hidrojeller, sulu ortam ile temas ettiginde ¢6ziinmeyen, suyun biiylik miktarini
biinyesinde tutarak sisme 6zelligi gosteren, cok sayida hidrofilik gruplar igeren, ii¢
boyutlu-ag yapili polimerlerdir. Yiiksek su tutabilme 6zelliklerinden dolay1 “a¢ ag
yapilar” olarak da adlandirilirlar. Ayrica hidrojellerin sisme o6zellikleri, pH,
sicaklik, elektrik alan, mordtesi 1simm gibi dis etkenlere bagli olarak degisim
gosterdigi icin “akilli polimerler” de denilmektedir. Degisik geometrik sekillerde
hazirlanma kolayligi, yiiksek su icerigi, yumugak ve kaugugumsu yapisi, biyolojik
stvilar ile uyumlu olmasi ve etrafindaki dokulara maksimum uyum gostermesi gibi
essiz Ozelliklere sahip olmalar1 hidrojellerin biyomateryal olarak kullanilmasina
olanak saglamaktadir. Bu ozelliklerinden dolayr ¢ok yonlii malzemeler olan
hidrojeller, biyotip ve eczacilik alanindaki c¢aligmalarda genis bir uygulama
alanina sahiptir. (Rubinstein ve Colby, 2004; Bajpai ve Sharma, 2005; Gooch,
2007; Lee ve Lee, 2007; Mark, 2007; Paul ve Robeson, 2008; Pawde ve
Deshmukh, 2008; Peng vd., 2008; Sacak, 2008; Chu ve Hsiao, 2009; Li vd.,
2009a; Lyons vd., 2009; Tomic vd., 2009; Antonietti ve Fratzl, 2010; Ganji vd.,
2010; Jagur-Grodzinski, 2010; Patrickios, 2010; Shoichet, 2010; Humelnicu vd.,
2011).

Mekanik olarak dayanikli polimerik malzemelerin gelistirilmesi i¢in etkili bir
yontem, iki polimerin ag yap1 olusturmak lizere birlesmesi olarak tanimlanan “i¢
ice gecmis ag yapili polimerler’in (Interpenetrating Polymer Networks, IPN)
hazirlanmasidir. IPN’i olusturan 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
varliginda sentezlenmeli ya da capraz baglanmalidir, ikincisi; polimerlerin
birlesmesi ile yeni ve gelismis 6zelliklere sahip ¢ok bilesenli polimerik sistemler
elde edilmelidir (Lopes ve Felisberti, 2003; Mishra vd., 2007; Yue vd., 2008;
Hoare ve Kohane, 2008; Li vd., 2009a; Uziim ve Karadag, 2011).

I ice ge¢mis ag yapilar, kompozit malzemelerin 6zel bir smifidir. Dogal ve yapay
polimerlerin birlikte kullanilmasi ile istenilen ozellige 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; Ekici ve Saraydin, 2007; Peng
vd., 2008; Bajpai vd., 2008; Tang vd., 2008; Moraes vd., 2009; Rahman vd.,
2010)

Dogal polimerler, biyouyumluluk, biyobozunurluk, toksik olmama ve cevresel
kosullara kolay uyum saglama ozelliklerinden dolay:1 arastiricilarin yogun bir
sekilde ilgisini ceken yapilar olmuslardir. Son yillarda ¢ogu arastirici, jelatin,
nisasta, kitin, kitosan, aljinat, karboksimetil seliiloz, dextran gibi dogal polimerler
izerinde caligsmalar yapmaya odaklanmislardir (Kosmala vd., 2000; Khurma vd.,
2006; Klouda ve Mikos, 2008; Farris vd., 2009; Martinez-Ruvalcaba vd., 2009).

Jelatin, kollojenin asit veya baz hidrolizi ile {iiretilen biyobozunur bir dogal
polimerdir. Cok sayida fonksiyonel yan gruba sahip olan jelatin, jellesme
ozelligine sahiptir ve oldukca kolay bir sekilde ¢apraz baglanabilir. Sahip oldugu
bu ozellikler, biyomateryal olarak kullanimi icin jelatine olduk¢ca onemli bir
avantaj saglamaktadir. Jelatin, biyouyumlu, toksik olmama, biyoetkin ve
biyobozunur olma gibi 6zelliklere sahip olmasi nedeni ile dnemli bir biyomedikal
malzemedir. Ila¢ kapsiilleme, kan durdurucu etkin madde, yara ortii zar1 ve ilag
salinim sistemlerinde yaygin olarak kullanilir (Kosmala vd., 2000; Lee ve Yuk,
2007; Lee ve Lee, 2007; Yu ve Xiao, 2008; Kumari vd., 2010; Zhang vd., 2010;
Kabiri vd., 2011).

Poli(vinil alkol) (PVA), suda coziinebilen, dogrusal yapiya sahip yapay bir
polimerdir. Toksik ve kanserojen olmama, mekanik olarak dayanikli, sicaklik ve
pH kararliliginin yiiksek olmasi gibi 6zelliklere sahiptir. Ayrica su ve biyolojik
sivilarda yiiksek oranda sisme ozelligi gostermesi, elastik yapisi; kontak lensler,
deri, yapay kikirdak ve ila¢ salinim sistemleri gibi cesitli uygulamalarda
biyomateryal olarak kullanimina olanak saglamaktadir (Hassan vd., 2000; Mohan
vd., 2005a; Pal vd., 2007; Yue vd., 2008; Lyons vd., 2009; Yang vd., 2011; Wei
vd., 2011)

Poli(etilen glikol) (PEG), farkli amagclarla pek cok biyomedikal uygulamada
kullanillan, su ve organik c¢oziiclilerde c¢oziinebilen yapay bir polimerdir.
Biyouyumluluk, toksik ozellik gostermeme ve hidrofilik olma gibi {istiin
fizikokimyasal ve biyolojik 06zellik gostermesi nedeniyle kontrollii salinim

teknolojilerinde oldukga fazla ilgilenilen bir polimer olmustur (Lee ve Lin, 2006;
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Khurma ve Nand, 2008; Karadag vd., 2010; Oztiirk ve Hazer, 2010; Kundakci vd.,
2011; Sun vd., 2011; Uziim ve Karadag, 2010, 2011)

Capraz bagli polimerlerin karakterizasyonu i¢in ¢esitli yontemler kullanilmaktadir.
Bunlardan en temel olanlar spektroskopik ve 1sisal dzelliklerin tanimlanmasina ve

sisme Ozelliklerinin arastirilmasina yonelik yontemlerdir.

Polimerik yapilarin aydinlatilmasinda en ¢ok kullamilan spektroskopik ydntem
Fourier Transform Infrared Spektroskopisidir (FT-IR). FT-IR spektroskopisi ile
polimerlerin yapisal analizleri yapilmaktadir (Rabek, 1980; Braun, 1987; Skoog ve
Leary, 1992; Lyons vd., 2009; Wei vd., 2011).

Isisal kararlilik, polimerik bir maddenin 1sitildiginda 6zelliklerini  hig
degistirmeden koruyabilme yetenegi olarak tanimlanir. Polimerlerin 1sisal
ozelliklerinin arastirilmasinda oldukca fazla kullamilan yOntemlerden birisi
Termogravimetrik Analiz (Thermogravimetric analysis, TG) yontemidir (Rabek,
1980; Braun, 1987; Eid vd., 2009; Abdelrazek vd., 2010; Nunes vd., 2010).

Sigsme davranist gosteren ag yapili polimerlerin karakterizasyonunda sisme
kinetiginin incelenmesi, difiizyon tiiri ve mekanizmasinin aydinlatilmasi ve
dengede s1v1 iceriginin (DSI) belirlenmesi olduk¢a énemlidir. Bu amagla 6ncelikle
sisme egrilerinin olusturulmasi gerekir. Sisme egrileri, uygun coziiciiye konulan
polimerin kiitlesindeki ya da hacmindeki degisikliklerin zamanla degisiminin
izlenmesi ile olusturulur (Dolbow vd., 2004; Karadag vd., 2009; Uziim ve
Karadag, 2010, 2011).

Elde edilen veriler yardimiyla, denge yiizde sisme, difiizyon iisteli, difiizyon sabiti,
baslangic sisme hizi, sisme hiz sabiti ve teorik denge yiizde sisme gibi degerler
hesaplanarak ag yapili polimerlerin sisme kinetigi ve difiizyon tiirli belirlenebilir
(Uziim vd., 2008b; Karadag vd., 2009, 2010; Kundakc1 vd., 2009; Uziim ve
Karadag, 2010, 2011).

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



Ag yapili polimerik sistemler yiiksek oranda su tutma yeteneklerinden otiiri,
adsorpsiyon icin ¢ok uygundurlar. Agir metal iyonlarinin ve boyarmaddelerin
yiizeye sogurum yontemiyle sulu ortamlardan uzaklastirilmasinda kullanilabilirler.
Bu amagla kullanilacak ag yapili polimerlerin sogurum 6zellikleri, sabit sicaklikta
yiiriitiilen adsorpsiyon ¢alismalar1 ile belirlenir. Olusturulan adsorpsiyon
izotermleri yardimiyla adsorpsiyon kapasitesi, yiizde adsorpsiyon ve dagilma
katsayis1 gibi parametreler hesaplanabilir (Karadag vd., 2009; Kundakci vd., 2009;
Li, vd., 2009; Wang vd., 2010; Uziim ve Karadag, 2011)

Etkin maddelerin bir sistem icerisinden istenen siire boyunca, belirlenmis bir hizla
ve gereken miktarda saliniminin saglanmasiyla olusturulan sistemler “Denetimli
Salimim Sistemleri” olarak bilinirler. Denetimli salinim sistemlerinde kullanilan
etkin maddeler, tip, discilik, ziraat, veterinerlik gibi alanlarda kullanilan ilaclar,
proteinler, enzimler vb. maddeler olabilir. Tasiyic1 olarak ise ¢ok yonlii olmalar:
nedeniyle genellikle polimerik malzemeler ve hidrojeller kullanilir (Tao ve Desai,
2003; Liechty vd., 2010; Percosolido vd., 2011; YerriSwamy vd., 2011).

Bu calismada oncelikle dogal bir polimer olan jelatin ile capraz bagli polimer
tiretiminde yaygin kullanilan akrilamidin ana yap1 olarak birlikte olusturacaklari
yeni bir polimerik tastyici/sogurucu iiretimi, karakterizasyonu ve biyopotansiyel
kullanim (model molekiill sogurum ve model molekiil salinim alanlarinda)

kapasitelerinin belirlenmesi amag¢lanmustir.

Ana yapiya sodyum akrilat ve sodyum stiren siilfonat gibi yardimci monomerler
ve yeni IPN yap1 olusturmak amaci ile poli(vinil alkol) ve poli(etilen glikol) gibi
yapay polimerler eklenerek olusturulan yeni polimerik tasiyici/sogurucu sistemlere

bu polimerlerin katkis1 da arastirilmistir.

Yar1-IPN’lerin ve hidrojellerin karakterizasyonlar1 i¢in spektroskopik, 1sisal ve
sisme karakterizasyonu yontemleri kullamilmistir. Yiizey gozenek yapisinin
aydinlatilmas: amaciyla SEM goriintiileri elde edilmistir. Yari-IPN’lerin ve
hidrojellerin yiizeye sogurum O6zeliklerinin arastirilmasi amaciyla “Metil viyole”
boyarmaddesi kullanilarak sabit sicaklikta sogurum calismalart
gerceklestirilmistir. Ayrica, etkin madde olarak “Resorsinol” secilerek, etkin
madde tasiyan yar1-IPN’lerin ve hidrojellerin iiretimleri gerceklestirilmistir.
Resorsinol tasiyan yari-IPN’lerden ve hidrojellerden etkin madde salinimi sabit

sicaklikta arastirilmistir.






2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Polimerlerin Genel Ozellikleri

Polimerler, cok sayida yinelenen yapisal birimlerden olusan, polimerlesme
tepkimeleri ile iiretilen dev molekiillerdir. Makromolekiiller olarak da adlandirilan
polimer molekiiliinde bulunan yapisal birimler, monomer olarak adlandirilirlar ve
birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biiylik molekiiller olusturabilen kiigiik
mol kiitleli kimyasal maddelerdir (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
e%
Monomer molekiilleri Polimer molekiilii

Sekil 2.1. Monomer molekiillerinin polimerlesme tepkimesi ile polimer
molekiiliinii olusturmast

Tek tiir monomerden c¢ikilarak sentezlenen polimerlere “Homopolimer” adi
verilirken, zincirlerinde kimyasal yapisi farkli iki monomer bulunduran polimerler
“Kopolimer” olarak adlandirilir (Sperling, 2006; Sagak, 2008).

Monomer molekiillerinin kopolimer zincirlerindeki dizilis bicimi sentez
yonteminden ve polimerlesme mekanizmasindan etkilenir. Kopolimerin
hazirlanmasinda A ve B gibi iki farkli monomer kullanildiginda elde edilecek
polimerin ana zincirinde, genel olarak asagida verilen ii¢ diizenlenme beklenir
(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
farklidir.

b) Ardisik kopolimer: Ardisik kopolimerlerde, A ve B monomer birimleri
polimer zinciri boyunca bir A bir B olacak sekilde siralanmiglardir. Ardisik

kopolimerlerin 6zellikleri homopolimerlerinin 6zelliklerinden farklidir.

¢) Blok kopolimer: Blok kopolimerler kimyasal yapisit farkli iki homopolimer
zincirinin uglarindan birbirine baglanmasi ile olusur. ki farkli monomerin verdigi
iki bloklu kopolimerde, zincirin bir parcasinda A monomer blogu, diger kisminda
B monomer blogu bulunur. Blok kopolimerlerin bir¢ok 6zelligi kendisini olugturan
homopolimerlerin 6zellikleri arasindadir. Blok kopolimerlerin 6zel bir tiirii de as1
(graft) kopolimerleridir. Bu tip kopolimerlerde kimyasal yapilar1 farkl iki polimer

zinciri, zincir sonlar1 disindan bir yerden birbirlerine baglanmiglardir.




2.1.1. Polimerlesme Tepkimeleri

Polimerler, ¢cok sayida ayni veya farkli gruplarin kimyasal baglarla az veya cok
diizenli bir bicimde 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 capraz bagh
kopolimerik ya da homopolimerik yapilar da elde edilmektedir. Capraz bagh
polimerler, ii¢ boyutlu olarak ag yapida bulunduklar1 ve giiclii kovalent baglar ile

birbirlerine baglandiklar icin hi¢bir ¢oziiciide ¢coziinmezler.

Polimerlerin sentezinde kullanilan yontemler mekanizmalar1 gdz Oniine alinarak
temelde kondenzasyon (basamak) polimerlesmesi ve zincir (katilma)
polimerlesmesi olmak iizere iki grup altinda incelenebilir (Billmeyer, 1984; Odian,
1991; Sacak, 2008; Patrickios, 2010).

2.1.1.1. Kondenzasyon (basamakli) polimerlesmesi

Kondenzasyon polimerleri benzer veya farkli yapidaki polifonksiyonel
monomerlerin, genellikle kiiciik bir molekiil ¢ikararak tepkimeye girmesiyle elde
edilir. -OH, —-COOH, —NH,, vb. gibi fonksiyonel gruplardan en az iki tane tagiyan
monomerler, esterlesme ve amidlesme gibi tepkimelerle genellikle H,O, NHj;, gibi

kiiciik molekiiller ¢ikararak kondenzasyon polimerlerini olustururlar.

Politiretanlarin elde edildigi iiretan olusumu ve naylon 6’min elde edildigi
kaprolaktam halka acilmasi gibi kiigilk molekiil cikis1 olmadan dogrudan
monomerlerin katilmasi seklinde yiirliyen polimerlesme tepkimeleri de genellikle

bu grup icinde degerlendirilir.

Kondenzasyon polimerlerinin olusum mekanizmasi Sekil 2.2°de sematik olarak

gosterilmistir.

@1+ +O0LF+HO »@LH FO 21€0

Sekil 2.2. Kondenzasyon polimerlerinin olusum mekanizmasinin sematik
gosterimi
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2.1.1.2. Katilma (zincir) polimerlesmesi

Katilma polimerlesmesinde, monomerler dogrudan birbirlerine katilarak polimer
zincirini olustururlar. Katilma polimerlesmesi serbest radikaller, iyonlar (katyon

ve anyon) ya da koordinasyon kompleks sistemler iizerinden yliriiyebilir.

Bir vinil monomeri (CH,=CHX) icin katilma polimerlesmesinin biiyiime basamagi
mekanizmast Sekil 2.3’deki gibi gosterilebilir (Campbel, 1994; Gnanou ve
Fontanille, 2008).

Anyonik katilma

H
m\\/ N/
X

c=C —> c—cno
VAV Y- TN VAVAYA / \x
Koordinasyon katilma H

H

Sekil 2.3. Vinil monomeri i¢in katilma polimerlesmesinin biiyiime basamagi
mekanizmalar1

—p ; elektron yogunlugunun yoniinii, e ; ¢iftlenmemis elektronu,
O ; bir cift elektron i¢in boslugu gostermektedir
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Serbest bir elektron tagiyan kimyasal tiirlere radikal adi verilir. Serbest radikal
polimerlesmesi; radikallerle yiiriitilen katilma polimerlesmesi olup, baslama,

biiyiime ve sonlanma olmak iizere li¢ basamakta gelisir.

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

B —» 2R’
R°"+M > RM’

biciminde gosterilebilir. B; baslaticiyr, R®; radikali, M; monomeri ve RM';
monomer radikalini géstermektedir.
Biiyiime basamaginda, monomer radikaline cok sayida carpismalarla diger

monomerler katilir ve polimer zinciri hizla biiyiir;

RM’ +M — RM,’
RMZ. +M - RM3.
RM3. +M - RM4.

RM.' + M — RM,.,,"

Sonlanma basamag, biiyliyen polimer zincirinin etkinligini yitirerek 6lii polimer
haline gectigi basamaktir. Sonlanma, birlesmeyle ya da orantisiz olabilir;

RM," + RM,,” = RoM, ..., Birlesmeyle sonlanma
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RM,  + RM,,” = RM, + RM,, Orantisiz sonlanma

Katilma polimerlesmesi serbest radikaller iizerinden oldugu kadar iyonlar (anyon
ve katyon) ve koordinasyon kompleks yapict maddeler lizerinden de yiiriiyebilir.
Bir monomerin hangi iyonik mekanizma {iizerinden polimerlestirilecegi, vinil
monomerindeki yan gruba baghdir. Yan grup, elektron cekici ise polimerlesme

anyonik, elektron itici ise polimerlesme katyonik mekanizma iizerinden yliriir.

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

bazik ya da asidik baslaticilar kullanilir.

2.1.2. Capraz Baglanma

Homopolimerik ya da kopolimerik zincirler; dogrusal, dallanmis ve cesitli
oranlarda ¢apraz baglanmis durumda olabilirler. Capraz bag bulundugu ana zincire

benzer tiirde ya da kullanilan ¢apraz baglayici nedeniyle farkl tiirde olabilir.

Polimerlerde ¢apraz baglanma tepkimesi capraz baglayici 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.
Ayrica yliksek enerjili iyonlagtirici 1sinlarla ¢apraz baglayict kullanilmadan ¢apraz

baglanma gerceklestirilebilmektedir (Sekil 2.4c¢).

Capraz bagh polimerlerde zincirler ii¢ boyutlu olarak birbirlerine baglandiklarinda
ag yapilt polimerleri olustururlar. Capraz bagl ya da ag yapili polimerler; kiitle,

cozelti, siispansiyon ve emiilsiyon polimerlesme tepkimeleriyle elde edilebilirler.

Dogrusal ya da dallanmis polimerler, zincir yapilarina gore polar ya da apolar
¢oziiciilerde coziiniirler. Dallanmig polimerlerde her dal bir zincire ait iken ¢apraz
bagli polimerlerde dallar birden fazla zincire aittir ve bu zincirler birbirlerine giiclii
kovalent baglarla baglanmistir. Bu nedenle capraz bagli polimerler ¢oziiciilerde

¢Oziinmeyip siserler.
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a = +

monomer

b + — e
L1 1 1 | L 1 1 1 |
polimer zincirleri capraz baglayici capraz bagl polimer
. [ O e Y | [
I N B [ |
polimer zincirleri capraz bagli polimer

Sekil 2.4. Capraz baglanma tepkimeleri

2.2. Hidrojeller

Hidrojeller, sulu ortamda birakildiklarinda ¢oziinmeyen, suyun biiyiik miktarini
biinyesinde tutarak sisme 6zelligi gosteren, cok sayida hidrofilik gruplar igeren, ii¢
boyutlu-ag yapili polimerlerdir. Kiitlelerinin %20’sinden daha fazla coziiciiyii
biinyelerine alarak sisme yetenegine sahip capraz bagli homopolimerler veya
kopolimerler kserojel (xerogel) olarak adlandirilirlar. Coziicli su oldugunda ise
capraz bagh bu yapilar hidrojel adin1 alir. Hidrojeller, susever olmalar1 nedeniyle
hidrofil polimerler olarak da adlandirilirlar. Ug boyutta ¢apraz baglanmalarla
olusan ag yapida baglar kovalent ya da iyoniktir. Bir hidrojelin capraz baglh yapisi
Sekil 2.5°de verilmistir (Hoffman, 2002; Lin ve Metters, 2006; Uziim, 2008a;
Ganji vd., 2010).

Kimyasal ve fiziksel yapilarina bagli olarak noétral hidrojeller, iyonik hidrojeller, i¢
ice gecmis ag yapilar olmak iizere ii¢ tip hidrojel vardir. Bir polimerin hidrojel

ozelligi gosterebilmesi i¢in ana zincir ya da yan dallarinda hidroksil, karboksil,
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karbonil, amin ve amid gibi hidrojen bagi olusturabilme yetenegine sahip susever
gruplarin bulunmasi1 gerekir. Bu gruplardan dolayr bagli duruma gecen su
nedeniyle capraz bagli polimer hacim ve kiitle artisiyla sismeye baslar. Capraz
bagli polimerdeki susever gruplarin fazla sayida olmasi daha fazla sismeye sebep

olur.

Sekil 2.5. Capraz bagli hidrojelin yapisi. A; Dort fonksiyonlu, B; Cok fonksiyonlu
capraz baglar gostermektedir. C ve D; Zincir uglaridir. E; Dolasmis ve
birbirine karignus zincirleri gostermektedir. F; Iki zincir takilmasim
gostermektedir. G; Capraz baglanmamus kiiciik zincirleri gosterir. M;
Iki capraz bag merkezi arasindaki zincirin molekiil kiitlesidir. H;
difiizlenme i¢in uygun olan ¢apraz baglar arasindaki bosluk. ®; Capraz
baglar arasindaki bosluklara difiizlenen ¢oziicii
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2.3. ¢ ice Gecmis Ag Yapili Polimerler (IPN)

“Ic ice gecmis ag yapili polimerler” (Interpenetrating Polymer Network, IPN)
kendisini olusturan polimerlerden birisinin ya da tiimiiniin ¢apraz bagh oldugu, ii¢
boyutlu ag yapilardir. IPN’i olusturan her bir ag yapi ayni anda ya da sonradan
olusturulabilir. IPN’deki ag yapilar kimyasal olarak birbirlerine baglanabilirler.
IPN’lerden hazirlanan materyaller icerdikleri her bir polimerik ag yapinin
ozelliklerini gosterirler. IPN’i olusturan polimerlerden bir tanesi ag yapili olmak
yerine diiz zincirli yapida bulunursa bu tiir yapilar yari-IPN olarak adlandirilirlar
(Mishra vd., 2007; Bajpai vd., 2008; Yue vd., 2008; Hoare ve Kohane, 2008; Li
vd., 2009a; Karadag vd., 2009; Koul vd., 2011; Uziim ve Karadag, 2011).

2.3.1. IPN’lerin Siiflandirilmasi

IPN’ler sentez yontemine gore iki alt gruba ayrilmistir.

a) Ardisik i¢ ice gecmis ag yapih polimerler: Ag yapili polimeri olusturacak
bilesenlerden ilki ¢apraz bagli olarak sentezlenir. Diger bilesenin monomeri,
capraz baglayicis1 ve baslaticis1 eklenerek ilk polimer icinde sentezlenir. Bu
sekilde elde edilen IPN’ler; ardisik IPN’ler olarak adlandirilir (Sekil 2.6a).

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

SIN

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

1. Yar1-IPN (semi-IPN)
ii. Tam IPN

iii. Termoplastik IPN
iv. Lateks IPN

v. Gradient IPN

olarak siniflandirilmaktadir.

Yar1-IPN’ler; yalnizca bilesenlerden birisinin ¢apraz bagli oldugu yapilardir ve her
iki yontemle de sentezlenebilirler. Tam IPN yapida ise; tiim bilesenler ag
yapidadir. Termoplastik IPN’ler fiziksel c¢apraz baglarin kimyasal capraz
baglardan daha cok oldugu IPN tiirleridir. Lateks IPN’ler; cekirdek-kabuk yapisini
gosteren lateks pargaciklart seklinde elde edilen yapilardir. Gradient IPN’ler ise;
capraz bag yogunlugunun ya da bilesiminin, bir bolgeden digerine gecildiginde
sirasiyla her bir bilesenin 6zelligini gosterdigi yapilar olarak tanimlanmaktadir
(Bischoff ve Cray, 1999; Bajpai vd., 2008; Karadag vd, 2009; Kundakec1 vd., 2011;
Uziim ve Karadag, 2011).

I¢ ice ge¢mis ag yapilar, kompozit malzemelerin 6zel bir smifidir. Dogal ve yapay
polimerlerin birlikte kullanilmasi ile istenilen ozellige 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; Bajpai vd.,
2008; Yang vd., 2008; Carvalho vd., 2009; Moraes vd., 2009; Rahman vd., 2010).

2.3.2. Yari1-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; Eid vd.,
2009; Hong vd., 2009; Abdelrazek vd., 2010; Aouada vd., 2011; Koul vd., 2011).

Dogal polimerler, biyouyumluluk, biyobozunurluk, toksik olmama ve cevresel

kosullara kolay uyum saglama o6zelliklerinden dolayr IPN olusumunda oldukca
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yogun bir sekilde kullamilan yapilar olmuslardir. Son yillarda ¢ogu arastirici,
jelatin, nisasta, kitin, kitosan, aljinat, karboksimetil seliiloz, dextran gibi dogal
polimerler iizerinde caligmalar yapmaya odaklanmislardir. (Kosmala vd., 2000;
Khurma vd., 2006; Klouda ve Mikos, 2008; Farris vd., 2009; Martinez-Ruvalcaba
vd., 2009; Zhang vd., 2010; Kabiri vd., 2011).

Bu calismada IPN yapinin olusumu icin dogal polimer olarak jelatin secilmistir.

2.3.2.1. Jelatin

Jelatin, yar1 saydam, kirilgan, kokusuz ve suda ¢éziinebilen bir proteindir. Deri,
kemik gibi bag dokularinda en bol bulunan kollajenin fiziksel, kimyasal veya 1sisal
bozunmasi ile elde edilen hayvansal kaynakli dogal bir polimerdir. Jelatin,
sitildiginda erir ve sogutuldugunda tekrar kati hale gelir. Su ile temas ettiginde
kolloidal jel olusturur. (Rokhade vd., 2006; Lee ve Lee, 2007; Pawde ve
Deshmukh, 2008; Abou Taleb vd., 2009; Eid vd., 2009; Kumari vd., 2010; Kabiri
vd., 2011).

Cok sayida fonksiyonel yan gruba sahip olan jelatin, jellesme 6zelligine sahiptir ve
oldukga kolay bir sekilde capraz baglanabilir. Jelatin, kollajenin asidik veya bazik
hidrolizi ile elde edilebilir. (Bigi vd., 2004; Rokhade vd., 2006; Peng vd., 2008;
Eid vd., 2009; Moraes vd., 2009; Rahman vd., 2010).

Jelatin, biyouyumlu, toksik olmama, biyoetkin ve biyobozunur olma gibi
ozelliklere sahip olmasi nedeni ile ©nemli bir biyomedikal malzemedir. Ilac
kapsiilleme, kan durdurucu etkin madde, yara Orti zar1 ve ilag salinim
sistemlerinde yaygin olarak kullanilir (Kosmala vd., 2000; Bigi vd., 2004; Lee ve
Yuk, 2007; Lee ve Lee, 2007; Yu ve Xiao, 2008; Moraes vd., 2009; Kumari vd.,
2010; Kabiri vd., 2011).
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Sekil 2.7. Jelatin’in kimyasal yapist (Kumari vd., 2010)

Dogal polimerlerin 6zelliklerini  gelistirebilmek amaci1 ile IPN yapilar
olusturulurken yapay polimerler eklenebilir. Bu c¢alismada IPN yapilarin
olusturulabilmesi i¢in PVA ve PEG gibi iki yapay polimer secilmistir.

2.3.2.2. Poli(vinil alkol)

Poli(vinil alkol), PVA suda coziinebilen, dogrusal yapiya sahip yapay bir
polimerdir (Sekil 2.8). Poli(vinil asetat)’in metanol veya su ile kismi veya tam
hidrolizi ile elde edilir. Toksik ve kanserojen olmama, mekanik olarak
dayaniklilik, elastik yapiya sahip olma, sicaklik ve pH kararliliginin yiiksek olmasi
gibi ozelliklere sahiptir. Hidrofilik dogasi nedeni ile su ve biyolojik sivilarda
yiiksek oranda sisme 0zelligi gosterir. Bu ozellikleri, kontak lensler, deri, yapay
kikirdak, goz tedavisi ile ilgili malzemeler, ilag salimim sistemleri, boyarmadde
iceren atik sular i¢in sogurucu olma ve sensor ¢aligmalari gibi cesitli biyomedikal
ve endiistriyel uygulamalarda PVA’nmin kullanimina olanak saglamaktadir.
(Hassan vd., 2000; Mohan vd., 2005a; Bajpai ve Sharma, 2005; Mishra vd., 2007;
Pal vd., 2007; Pawde ve Deshmukh 2008; Yue vd., 2008; Lyons vd., 2009;
Moraes vd., 2009; Yang vd., 2008; Yang vd., 2011; Wei vd., 2011).

OH OH
|

CH, — CH — CH, —CH

n

Sekil 2.8. Poli(vinil alkol)’iin kimyasal yapis1
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2.3.2.3. Poli(etilen glikol)

Poli(etilen glikol), PEG farkli amaclarla pek cok biyomedikal uygulamada
kullanilan, su ve organik c¢oziiciilerde ¢oziinebilen yapay bir polimerdir (Sekil 2.9).
Biyouyumluluk, toksik ozellik gostermeme ve hidrofilik olma gibi {istiin
fizikokimyasal ve biyolojik 6zellik gostermesi nedeniyle kontrollii salinim
teknolojilerinde oldukca fazla ilgilenilen bir polimer olmustur. PEG kullanilarak
iretilen polimerik sistemler i¢in su tutma yetenekleri, boyarmadde ve agir metal
iyonlarinin yiizeye sogurum Ozelliklerinin incelendigi pek ¢ok calisma
bulunmaktadir (Lee ve Lin, 2006; Kaihara vd., 2008; Khurma ve Nand, 2008;
Karadag vd., 2009; Lin ve Fu, 2009; Karadag vd., 2010; Kundakci vd., 2011;
Uziim ve Karadag, 2010, 2011)

T

o}

CH, — CH,— O—CH,— CH,— O H

n

Sekil 2.9. Poli(etilen glikol)’iin kimyasal yapisi
2.4. IPN ve Hidrojel Uretimi

Sigmis 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; Kundakc1 vd., 2011; Uziim ve Karadag,
2010, 2011).

/7

s Cozelti veya kati haldeki kopolimer ya da homopolimerin capraz
baglanmasi ve sonradan su veya uygun bir biyolojik siv1 veya coziiciide sismeye

birakilmasi.

+Bir veya daha cok, tek fonksiyonlu veya cok fonksiyonlu monomerlerin
birlikte kopolimerlesme ve capraz baglanmasinin sonrasinda uygun bir ortamda

sismeye birakilmasi.

Anlatilan bu durumlar1 daha iyi agiklamak i¢in Sekil 2.10 diizenlenmistir.
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(a)

(b)

(©

Sekil 2.10. Capraz bagli polimerlerin sentezinde goriilebilen ii¢ durumun sematik

a)
b)
c)

gosterimi

Kat1 bir polimerin ¢apraz baglanmasi.

Cozelti halindeki bir polimerin ¢apraz baglanmasi.

Iki monomerin birlikte kopolimerlesmesi ve ayn1 zamanda da capraz
baglanisi. (Monomerlerden birisi capraz baglayict olarak
davranabilmektedir).
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2.4.1. Kimyasal Capraz Baglanma ile IPN ve Hidrojel Uretimi

IPN ve hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan iki temel teknikten birisi ¢ok az
capraz baghi madde kullanimu ile dogrusal ya da dallanmis homopolimer ya da
kopolimerin dogrudan capraz baglanmasi teknigidir. Cozeltide yiiriitilen bu
tepkimelerde genellikle sulu ¢ozeltiler kullanilir. Bununla birlikte ¢ok kiiciik
tanecikli olan hidrojellerin iiretiminde siispansiyon polimerlesmesi de

kullanilabilir.

Hidrofilik polimerlerin biiyiik cogunlugunda, iki ya da cok fonksiyonlu g¢apraz
baglayic1i 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 ylikseltgenme—indirgenme sistemleri capraz 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, 2006; Kaihara vd.,
2008; Kundakei vd., 2008; Uziim ve Karadag, 2010, 2011).

Hidrojel tiretiminde kullanilan kopolimerlesme/capraz baglanma tepkimelerinde
baglatic1 bir madde ile tepkime baglatilir. Bu tiir tepkimelerde anyonik ve radikalik
baslaticilarin  her ikisi de kullanilabilir. En c¢ok kullanilan baslaticilar,
azobisizobutironitril, amonyum persiilfat, potasyum persiilfat, 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 bulunmasi1 gerekir. Bu gruplar su ile etkileserek hidrojen baglar
olustururlar. Bagli duruma gegen su molekiillerinin varligr ile hidrofilik
fonksiyonel gruplar cevresinde kiitlesel bir biiyiime olur ve capraz baglh polimer
sismeye baglar. Hidrofilik gruplarin fazlalig: ile sismenin miktar1 arasinda bir iliski
vardir. Sigmis bir hidrojelde ii¢ tiir su bulunmaktadir (Peppas ve Mikos, 1986;
Roorda vd., 1986; Ratner, 1987; Hoffman, 2002; Hamidi vd., 2008; Ganji vd.,
2010; Ozkahraman vd., 2011).

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

% Ara yiizey suyu: Polimerin susevmez grubu cevresinde toplanan ve

sikica bagli olmayan sudur.

¢ Serbest ya da kiitle su: Polimerin gdzeneklerini dolduran sudur. Bir bag

olmaksizin su molekiilleri fiziksel olarak gdzenek i¢inde yer alir.

2.5. IPN ve Hidrojel Karakterizasyonu

Capraz bagli polimerlerin karakterizasyonu igin bircok yontem kullanilmaktadir.
Bunlardan en temel olanlar spektroskopik, 1sisal, yapisal ozellikler ve sisme

ozelliklerinin arastirilmasina yonelik yontemlerdir.

2.5.1. Spektroskopik Karakterizasyon

Polimerik yapilarin aydinlatilmasinda en ¢ok kullamilan spektroskopik yodntem
infrared (IR) spektroskopisidir. IR spektroskopisi ile polimerlerin nitel ve nicel
analizleri yapilmaktadir. Giiniimiizde bilgisayar baglantili fourier transform
infrared spektrofotometreleri (FT-IR) ile daha duyarli analizler yapilmaktadir.
Dalgaboyu ayiricisi yerine bir interferometrenin kullanildigi bu teknikte, tiim
dalgaboylarinda yayilan 1sinimlar bilgisayar yardimiyla her dalgaboyunda ayr1 ayri
¢oziimlenerek sogurumlar toplanmaktadir. Bdylece diisiik derisimlerdeki
orneklerle caligilabilmekte ve en zayif sogurum degerleri bile biiyiik duyarlikla
oOlciilebilmektedir (Braun, 1987; Skoog ve Leary, 1992).
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2.5.2. Isisal Karakterizasyon

Isisal kararhilik, polimerik bir maddenin 1sitildiginda ozelliklerini  hig
degistirmeden koruyabilme yetenegi olarak tamimlanir. Polimerlerin 1sisal
ozelliklerinin arastirilmasinda kullanilan yontemlerden biri termogravimetrik
analiz (TG) yontemidir (Rabek, 1980; Braun, 1987).

2.5.2.1. Termogravimetrik analiz (TG)

Polimerler kullanim sirasinda sik sik yiiksek sicakliklarla karsi karsiya kaldiklart
icin, kullanim yerlerini belirlemek veya kullanim sirasinda 1siya karsi davranisini
onceden tahmin edebilmek amaci ile 1sisal kararliliklarinin bilinmesi ¢ok
onemlidir. Polimerler 1sitildiklarinda 1s1 etkisi ile fiziksel veya kimyasal bir¢ok
degisiklere ugrarlar. Isisal bozunma tepkimesi sirasinda polimerlerde genellikle
kiitle kayb1 ve 1s1 aligverisleri olur. Isisal bozunma sirasinda olusan ucucu iiriinler

nedeni ile kiitle kayiplar1 termogravimetri ile izlenir (Rabek, 1980; Braun, 1987).

Termogravimetri, 1sitilan bir maddenin 1sisal bozunma nedeni ile olusan kiitle
kaybini zamanin veya sicakligin bir fonksiyonu olarak kaydeden 1sisal analiz
teknigidir. Kiitle kayip hizim1  kaydeden termogravimetriye tilirevsel
termogravimetri (DTG) denir. Tipik bir TG ve DTG egrisi Sekil 2.11°de
sunulmugstur (Rabek, 1980; Ewing, 1985; Ekici, 2003a).
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Sekil 2.11. Polimerlerde karsilagilan tipik TG ve DTG egrileri

Polimerlerin 1s1sal bozunma sicakliklari, 1s1sal bozunma tepkimesinin ilk basladigi
sicaklik (tepkimenin basglama sicakligl); T;, tepkime hizinin maksimum oldugu
sicaklik (maksimum hiz sicakligi); Ty, tepkimenin sona erdigi sicaklik (tepkime
sonu sicaklig); Ty, baslangictaki 6rnek kiitlesinin %50’sinin kayboldugu sicaklik
(yar1 omiir sicakligl); Ty, degerleridir. Tiim bu 1s1sal bozunma sicakliklari, dinamik
termogravimetri ile kaydedilen ve Sekil 2.11°de goriilen bir termogram iizerinden
hesaplanabilmektedir (Rabek, 1980; Singh vd., 2007; Eid vd., 2009; Abdelrazek
vd., 2010).

TG egrilerinden, daha onceden elde edilmis standart termogramlarla karsilagtirarak
polimer tiiriiniin genel olarak belirlenmesi, bazi kimyasal madde ve ilaglarin
saklanma  kosullarimin  belirlenmesi  ve  kalite  kontrol islemlerinde
yararlanilmaktadir.

2.5.3. SEM Analizi

Uretimleri gerceklestirilen polimerik yapilarmn yiizey 6zelliklerinin incelenmesi,
polimerlerin karakterizasyonu agisindan oldukca onemlidir. Polimerik 6rneklerin
yiizey Ozellikleri ve gozenekliligi hakkinda fikir edinebilmek amaci ile en sik
kullanillan yontemlerden biri taramali elektron mikroskopi (Scanning Electron
Microscopy, SEM) yontemidir (Gutierrez vd., 2007; Yu ve Xiao, 2008; Abou
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Taleb vd., 2009; Eid vd., 2009; Hong vd., 2009; Nunes vd., 2010; Zhang vd.,
2010; Wei vd., 2011).

2.5.4. Sisme Karakterizasyonu ve Difiizyon Tiirii

Capraz bagli, ag yapili polimerler uygun coziicii ortamina konulduktan sonra,
¢oziiciiniin yapiya girmesi ile sisme baslar. Belirli bir siire sonra ¢6ziiciiniin jele
girme hizi ile jelden salim hiz1 birbirine esit olur. Bu durum; en biiyiik sisme
degerine ulasildig1 denge durumudur (Peppas ve Mikos, 1986; Kulicke ve
Nottelmann, 1989; Kim vd., 1992; Saraydin vd., 2004; Karadag vd., 2010;
Kundaker vd., 2011; Uziim ve Karadag, 2010, 2011).

Sisme davranist gosteren ag yapili polimerlerin karakterizasyonunda sisme
kinetiginin incelenmesi, difiizyon tiirii ve mekanizmasinin aydinlatilmas1 da
onemlidir. Bu amacla oncelikle sisme egrilerinin olusturulmasi gerekir. Sisme
egrileri, uygun c¢oziiciiye konulan polimerin Kkiitlesindeki ya da hacmindeki
degisikliklerin zamanla degisiminin izlenmesi ile olusturulur (Evmenenko vd.,
1999; Dolbow vd., 2004; Kundakci vd., 2009; Ganji vd., 2010; Karadag vd., 2010;
Uziim ve Karadag, 2010, 2011; Kundakc1 vd., 2011).

% Sisme (%S);

Wl - WO

%S = x100 (1)

0

esitligi ile verilir. Bu esitlikte Wy; baslangictaki kuru polimer kiitlesi, Wy; t siire
sonraki sismis polimerin kiitlesidir. Denge durumuna ulasildiginda sismis hidrojel
en biiylik sisme degerine sahiptir. Coziiciiyle dengede bulunan hidrojeller icin
dengede s1vi1 igerigi (dengede su igerigi) (DSI);

Wd _Wo

DSI = )

d

esitligi ile hesaplanir. Esitlikte Wy; dengedeki (sismis) polimerin kiitlesini, Wy;

kuru polimerin kiitlesini géstermektedir.
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Dinamik sigsme testleri sonucu olusturulan sisme kinetigi egrileri ikinci dereceden
varsayilir ve;
dS

—=k.(S., —-S) 3
dt 5( mak ) ()

esitligi uygulanir. Esitlikte dS/dt; sisme hizini, S,,; jelin denge anindaki (tge,)
sisme degerini, S; t anindaki sisme degerini ve k; sisme hiz sabitini

gostermektedir.

Esitligin t=0 i¢in S=0 ve t=ty, i¢in S=S,.x sinir kosullarinda matematiksel

diizenlenmesi sonucu;

t
—=A+Bt 4
S “)

esitligi elde edilir. Esitlikte A=1/S1a’ky); baglangi¢ sisme hizinin (1/r,) tersi,
B(=1/S.x) ise en bilylik sisme degerinin tersidir. (Peniche vd., 1997; Azizian,
2004; Uziim ve Karadag, 2010; Kundake1 vd., 2011).

Polimerik ve kopolimerik yapilarin sisme kinetigi ve difiizyon tiiriiniin
aciklanmasinda kullanilan en temel yasalar Fick yasalaridir (Peppas ve Franson,
1983; Ende ve Peppas, 1996, 1997; Ganji vd., 2010). Sisme 6zelligi gosteren

polimerlerin sisme kinetigi;

F=—t=kt" &)

esitligi yardimiyla incelenmektedir (Peppas ve Franson, 1983; Ende ve Peppas,
1996, 1997; Saraydin vd., 2004; Ganji vd., 2010; Karadag vd., 2010; Uziim ve
Karadag, 2010; 2011). Bu esitlikte M;; t aninda jelin icerdigi coziicii kiitlesi, My;
dengedeki jelin icerdigi ¢oziicii kiitlesi, n; ¢oziicliniin difiizyon tiiriinii gdsteren
difiizyon {iisteli, k; difiizyon sabitini gostermektedir. F; jelin t aninda aldig ¢oziicii
miktarinin dengede alinan ¢oziicii miktarina oranidir ve sisme kesri olarak
tanimlanir. Difiizyon tiiriiniin belirlenebilmesi i¢in n parametresinin bilinmesi
gerekir. Difiizyon iisteli n, sismenin heniiz dengeye ulagsmadig1 bolgede ve ¢oziicii
kiitlesinin %60’lik kesiminin (F<0,60) jele girmesi icin ge¢en zaman araliginda

InF-Int dogrusunun egiminden bulunabilmektedir. Bu dogrunun kesim noktasi ise
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k degerini vermektedir. Bulunan bu degerler ayn1 zamanda difiizyon katsayisinin
hesaplanmasinda da kullanilir.

Coziiciiniin difiizyon hiz1 ve hidrojel ¢oziicii sisteminin durulma hizi hidrojellerde
sismeyi denetleyen iki 6nemli parametredir. Difiizyon tiirli 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).

i. Fick tipi diflizyon (Durum I): Durulma hizinin difiizyon hizindan daha
biiylik oldugu ve denge sisme degerine kisa siirede ulasildigi difiizyon tiiriidiir. Bu
durumdaki sigsme, difiizyon olayi ile denetlenir ve polimerik yapiya giren ya da

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

ii. Stiper durum II (Durum II): Difiizyon hizinin durulma hizindan daha

biiylik oldugu difiizyon tiiriidiir (n=1).

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

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

OV
D=mnr = 6
nr(4j (6)

Esitlikte yer alan n ve k degerleri InF-Int grafiklerinden hesaplanan difiizyon iisteli

ve diflizyon sabiti degerleridir. r degeri sismis hidrojelin cm cinsinden yaricapidir.
2.6. IPN’lerin ve Hidrojellerin Kullanim Alanlar
IPN’ler ve hidrojeller, cok iyi su tutabilme/suda-sulu ortamlarda sisebilme

yeteneklerinden dolay1 biyoteknoloji, biyomiihendislik, biyomedikal bilimler,
eczacilik, tarim, veterinerlik, yiyecek endiistrisi, telekominikasyon gibi alanlarda
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yogun olarak kullanilmaktadir. Biyomateryal 6zellige sahip hidrojeller, biyotip,
eczacilik, veterinerlik gibi alanlarda; denetimli salinim sistemleri, yapay organ
yapimi, kontakt lens yapimi, enzim tutuklama sistemleri, ila¢ tasiyici sistemler,
yapay kornea, kemik hastaliklar1 tedavisi i¢cin materyal, kulak i¢i uygulamalar,
sentetik kikirdak, safra kesesi ve yemek borusu yapiminda, yara ortii/zari-ameliyat
ipligi ve buna benzer pek ¢ok uygulamada etkin olarak kullanilirlar (Rosso vd.,
2003; Ekici ve Saraydin, 2004; Magnin vd., 2004; Moradi vd., 2004; Verestiuc
vd., 2004; Bajpai vd., 2008; Kundakci vd., 2008; Uziim vd., 2008b, 2009; Karadag
vd. 2009, 2010; Patrickios, 2010; Uziim ve Karadag, 2010, 2011).

IPN’ler ve hidrojeller yiiksek oranda su tutma yeteneklerinden 6tiirii, adsorpsiyon
icin  ¢ok wuygundurlar. Bu sebeple hidrojeller; su saflastirma, agir
metal/boyarmadde uzaklastirilmasi, tarimda giibre ve tarim ilaglarinin cevreye
denetimli salimimlari, iyon degisim uygulamalari, kromatografik uygulamalar,
coziicii ekstraksiyon islemleri, petrol ve yag igerikli endiistriyel atik karisimlardan
suyun uzaklastirilmasi, su icerikli hastane atiklarinin, boya ve agir metal icerikli
endiistriyel atiksularin denetlenmesi, telekominikasyonda korozyonun 6nlenmesi

gibi alanlarda adsorban olarak kullanilirlar.

2.6.1. IPN’lerin ve Hidrojellerin Adsorban Olarak Kullanim

Cogu yapay ve dogal polimerin bazi monomerlerle uygun kosullarda
kopolimerlesme tepkimesi ile suda ¢oziinmeyen capraz bagl iiriinler elde edilerek
agir metallerin uzaklastinlmasinda kullanildig: bilinmektedir. Capraz bagli poli(N-
vinilpirrolidon) bazi anyonik boyarmaddeler ve baz1 herbisitler ile tekstil
endiistrisinde kullanilan bazi boyalarin tutulmasinda, sentetik inorganik silikajel
olan Trisyl ise katyonik boyarmaddelerin tutulmasinda kullamilmistir (Saraydin ve
Karadag, 1996, 2000; Karadag vd., 1997, 1998a, b; Moraes vd., 2009; Rahman
vd., 2010; Kundakci vd., 2011).

Ag yapili, capraz baglh polimerik sistemler olan hidrojellerin ¢ok iyi su tutucu
olmalarinin yani sira bazi uygulamalarda adsorplayici olarak kullamildigi da
bilinmektedir. Siiper su tutucu olan akrilamid esash hidrojellerin baz1 agir metal
iyonlarimi ve bazi boyarmaddeleri, bu maddelerin sulu ¢ozeltilerinden sogurumu
arastirilmis ve olumlu sonuclar elde edilmistir (Karadag vd., 2007; Uziim vd.,
2007; Kundake1 vd., 2008, 2009; Li vd., 2009b; Ozkahraman vd., 2011).
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2.6.2. Potansiyel Su Kirliligi

Akarsu, gol ve denizlerdeki canli yasamin ya da ekolojik dengenin zaman
icerisinde degismesi, sularda kirlenme olgusunun olusmasina neden olur. Igme ve
kullanma amacit ile kullanilan su kaynaklarinin dogal bilesimlerinde olusan
degismeler ¢cevre ve canli saglig1 acisindan zararli olabilecek seviyelere ulastiginda
kullanim alanlarinda daralmalar olusur. Bu nedenle, kirli sularin mutlaka
temizlenmesi gerekir. Degisik su kirleticileri vardir. Bunlarin baglicalari, organik
kirleticiler, mikroorganizmalar, endiistriyel atiklar (petrol kokenli, plastikler,
elyaflar, elastomerler, ilaglar, deterjanlar, pestisitler, besin katki maddeleri-
giibreler, ¢oziiciiler, 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; Kundake1 vd., 2008;
Chu ve Hsiao, 2009; Uziim ve Karadag, 2010; Wojnarovits vd., 2010).

2.6.3. Su Kirliliginin Giderilmesi

Yeryiizii ve yer alt1 sularinin kirlenmesini onlemek i¢in kirlenmis sularin aritilmasi

gereklidir. Bu amagla ii¢ temel yontem kullanilir;

i. mekanik aritma (¢oktiirme, siizme)
ii. biyolojik aritma (oksijenli, oksijensiz ortamda fermantasyon)

iii. kimyasal aritma (coktiirme, 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 secilebilecek cesitli yontemlerle yapilir.

Bu yontemlerin en ¢ok kullanilanlar;

X3

%

yiikseltgenme — indirgenme ve nétrallestirme

X3

%

¢cOktiirme

X3

¢

adsorpsiyon (ylizeye sogurma)

X3

%

Oziitleme

X3

%

yiizdiirme

X3

¢

iyon degisimi
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Onemli bir aritma yontemi olan yiizeye sogurma, ozellikle boyarmadde ve agir
metal iyonlarinin sulu ortamlardan uzaklastirilarak kirli sularin temizlenmesinde
kullanilir. Bu yontemde, yiizeye tutucu maddelerden (aktif karbon, kok, ciiruf,
turba, kil, yapay iyon degistiriciler ve hidrojeller) yapilan siizgecten kirli su yavas
yavas gecirilebilecegi gibi bu maddelerle kirli su bir siire etkilestirilerek sudaki
kirliligin uzaklastirilmasi saglanabilir (Crini, 2006; Kundakc1 vd., 2009; Li vd.,
2009b; Wang vd., 2010; Humelnicu vd., 2011).

2.6.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir maddenin ylizeye tutunmasi olayidir. Hareketli sivi ya da gaz
molekiilleri ile sabit bir yiizey arasinda olusur. Bir bagka tanimla, karigmayan iki
faz etkilestirildiginde ara yiizeyde tiirlerden birisinin bir fazdaki derisimi artarken
diger fazda azalmasidir. Adsorpsiyon olayinda yiizeye sogurulan maddeye
adsorplanan, sogurumun gerceklestigi yiizeye ise adsorplayici (adsorban) adi
verilir. Farkli tipte ara ylizeylerde gerceklesen farkli adsorpsiyon tiirleri

kullanildiklar alanlar i¢in oldukga biiyiik oneme 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 cok -20 kJ mol " diir. Fiziksel
adsorpsiyonda tutunma zayif kuvvetlerle oldugu ic¢in ortaya cikan enerji miktart
diisiiktiir ve bu enerji miktari, tutunan maddenin yapisindaki baglar1 kirmaya
yeterli degildir. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyonda yiizeye tutunan tiirlerin

ozellikleri tamamen korunur.

Kimyasal adsorpsiyonda adsorplayici ile yiizey arasinda siirekli bir yiik aktarim
s6z konusudur. Bu nedenle kimyasal adsorpsiyon tek tabakalidir. Kimyasal

adsorpsiyon enerjisi ¢ok yiiksek olup -200 kJ mol”" civarindadir.
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2.6.5. Adsorpsiyon Izotermleri

Sabit sicaklikta yiiriitiilen adsorpsiyon calismalarindan elde edilen denge
derisimine karsi adsorplanan madde miktarinin grafige gecirilmesi ile adsorpsiyon
izotermleri elde edilmektedir. Kimyasal adsorpsiyonda yiizey ile adsorplanan
maddenin dogrudan temasi sonucu olay tek tabakali olarak tamamlanmaktadir.
Fakat uygun basin¢ ve sicaklik kosullar1 saglandiginda fiziksel adsorpsiyon ¢ok
tabakal1 olabilmektedir.

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

izotermlerin aciklanmasinda eksiklikler goriilmektedir.

Cozeltiden ya da sivi karisimlardan istenmeyen bir tiirlin  ortamdan
uzaklastirilmasina doniik ¢aligmalar yaygin bir bicimde devam etmektedir. Cevre
kirliliginin azaltilmasina doniik bu islemlerde 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; Li vd.,
2009b; Wang vd., 2010; Wojnarovits vd., 2010; Humelnicu vd., 2011; Uziim ve
Karadag, 2011).

Cozelti adsorpsiyon izotermlerinin  siniflandirilmasinda  ve  adsorpsiyon
mekanizmalarinin ag¢iklanmasinda Giles siniflandirilmasi kullanilmaktadir (Giles
vd., 1974a, b). Giles adsorpsiyon siniflandirmasinin, 6zellikle boyarmadde ve
benzer organik molekiillerin yogun bulundugu ortamlardan adsorpsiyonlarinin

incelendigi caligmalarda somut sonuclar verdigi bilinmektedir.
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2.6.6. Denge Adsorpsiyon Calismalar:

Denge adsorpsiyon uygulamalarinda sik¢a kullanilan bir yontem 1,0 g capraz bagh
polimer tarafindan sogurulan madde miktarinin, yani adsorpsiyon kapasitesinin
hesaplanmasidir. Farkli derisimde c¢ozeltiler ile c¢apraz baghh polimerin
etkilestirilmesi sonucu, sabit sicaklikta derisimin adsorpsiyona etkisi arastirilir. Bu
amacla asagidaki esitlik yogun bi¢cimde kullanilmaktadir (Ekici vd., 2003b; Li vd.,
2009b; Humelnicu vd., 2011; Uziim ve Karadag, 2011).

_C_Cs
m

q XV (7

Burada q, 1,0 g hidrojel tarafindan sogurulan madde miktaridir. Egsitlikte, C;
cozeltinin baslangi¢ derisimi, Cy; ¢6zeltinin denge derisimi, v; ¢ézelti hacmi ve m;
hidrojelin kiitlesidir. Bu sekilde hesaplanan q degerlerinin c¢ozeltinin son
derisimine kars1 grafige gecirilmesi ile elde edilen izoterm, capraz bagli polimer
ve ¢ozeltideki ¢oziinen madde arasinda gerceklesen adsorpsiyon hakkinda bilgi

Verir.

Cozelti ile dengedeki capraz bagli polimer ve c¢oziicli arasinda gergeklesen
adsorpsiyon ic¢in hesaplanabilecek bir diger parametre capraz bagli polimerin
adsorpsiyon yiizdesidir. %Ads asagidaki gibi hesaplanir,

% Ads = %xlOO ®)

Esitlikte Cy; hidrojel tarafindan adsorplanan ¢6ziinenin derisimi verir.

Coziinenlerin, bir sulu faz ve adsorplayicit arasindaki dagilimlari genellikle
dagilma katsayist ile tanimlanabilir. Co6ziinenin toplam derisimi ve sogurulan
tiirlerin toplam derisimi ile iligkili olan dagilma katsayisi, Ky, asagidaki esitlik
yardimiyla hesaplanabilir (Schwarte ve Peppas, 1998; Sahiner vd., 1998; Missana
vd., 2003; Kundakc1 vd., 2008; Li vd., 2009b; Humelnicu vd., 2011; Uzim ve
Karadag, 2011).

K, = ©)
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Burada K,; dengedeki dagilma katsayisi, C; ¢ozeltiye ait denge derisimi, C;
capraz bagl polimer tarafindan adsorplanan ¢6ziinenin derisimidir.

2.6.7. Boyarmadde Uzaklastirilmasi

Boyarmaddeler uygulandigi malzemeye kalict bigcimde 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.

Boyarmaddeler, ¢ok degisik simif ve tiirlere ayrilmis asidik, bazik ya da notral
organik bilesiklerdir. Bu maddelerin sularda olusturabilecekleri nétrallesme ya da
yiikseltgenme-indirgenme tepkimeleri sonucunda, suda ¢oziinmiis olarak bulunan
oksijen, gereksiz yere harcanir. Boylece suyun kimyasal oksijen gereksinimi artar.
Kimyasal oksijen gereksinimi sularda bulunan organik maddelerin tiimiiniin
yiikseltgenmesi icin gereken oksijen gereksinimi olarak tanimlanir. Bu da suda
yasayan canli organizmalarin oksijen gereksiniminin kargilanmamasina ve

oliimlerine neden olur.

Su kirliliginin giderilmesinde kullanilan adsorpsiyon olduk¢a ©nemli bir
yontemdir. Yiizeye sogurma teknigi ile boyarmadde uzaklastirilmasi yonteminde
akrilamid esash capraz bagl polimerlerin kullanildig1 cok sayida calisma vardir
(Karadag vd., 1996a, b; Karadag vd., 1998a, b; Saraydin vd., 2001; Uziim ve
Karadag, 2006; Karadag vd., 2007; Kundakc1 vd., 2008; Ozay vd., 2009; Li vd.,
2009b; Wang vd., 2010; Wu vd., 2010; Humelnicu vd., 2011; Karadag vd., 2009;
Kundake1 vd., 2009; Uziim ve Karadag, 2011).

2.6.8. Etkin Madde Salinimi

Etkin maddelerin kat1 polimer tasiyicilarla birlikte kullanilmasi caligsmalarina
1950’lerde tarim ilaglart ile baslanmustir. Giibreler ve bocek oldiiriiciiler denetimli
salinim yapan sistemlerde dogaya zarar vermeden diisiik miktarlarda kullanilarak
etkili sonuclar alinmistir. 1960’larin ortalarinda bu denemeler tip alanina da
girmistir. Ilk calismalarda, etkin madde diyaliz tiipii veya silikon kauguk tiip igine
yerlestirilmis ve bir polietilen matriks icinde homojen dagitilmistir. Etkin madde

salinim i¢in ¢apraz bagli polimerlerin kullanildigt oldukca fazla caligma
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bulunmaktadir (Savas ve Giiven, 2001; Ekici ve Saraydin, 2004, 2007; Bajpai vd.,
2008; Satarkar ve Hilt, 2008; Luo vd., 2009; Ma vd., 2009; Sharma vd., 2009;
Liechty vd., 2010; Tokarev ve Minko, 2010; Pescosolido vd., 2011; YerriSwamy
vd., 2011).

Etkin madde salinimi i¢in polimerler kullanildiginda, salim iglemi; etkin maddenin
diftizyonu (diflizyon denetimli sistemler), polimer ile c¢oOziinme ortami ara
yiizeyinde kat1 fazin bozunmasina yol acan kimyasal tepkime (kimyasal denetimli
sistemler) ya da polimer igine ¢6ziicli girmesiyle yapinin sismesi ve ters yonde
etkin madde difiizyonu (sisme denetimli sistemler) seklinde olabilir. Etkin
maddenin salinim mekanizmast ve uygulama alam gz Oniine alinarak yapilan
siniflandirma Cizelge 2.1°de sunulmustur (Giirsoy vd., 1989; Bajpai vd., 2008;
Hamidi vd., 2009; Liechty vd., 2010).

Cizelge 2.1. Etkin madde salabilen polimerik sistemlerin siniflandirilmasi

Salinim Mekanizmasina Gore Uygulama Yerine Gore
Difiizyon denetimli sistemler Implant sistemler
Membran sistemler Okiiler sistemler

Matriks sistemler Transdermal sistemler

Kimyasal denetimli sistemler Oral sistemler
Viicutta asinan sistemler Nazal sistemler
Zincire takili sistemler Bukal sistemler

Coziiciiniin harekete gecirdigi sistemler Rektal sistemler
Sisme denetimli sistemler Vajinal sistemler

Ozmotik denetimli sistemler

Diger sistemler

Manyetik sistemler

Ultrasonik sistemler

Ortama duyarli sistemler (pH, sicaklik,
iyonik siddet, vb.)

Enjeksiyon ve tablet seklindeki geleneksel ila¢ kullanim yontemlerinde kandaki
ilag seviyeleri once maksimum seviyeye ulasir, cok kisa bir siire sabit kalir ve

daha sonra hizla minimum diizeye iner. Etkin madde tasiyan polimerik sistemlerin
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gelistirilmesindeki en Onemli amaclardan biri, ila¢ seviyesinin tek bir doz ile
maksimum ve minimum diizeyler arasinda kalmasini saglamaktir (Sekil 2.12).
Polimer tarafindan taginan etkin maddenin salimim hizi, sicaklik, pH, iyonik siddet

ve manyetik alan gibi dig etkenlerle kontrol edilerek bu amaca ulagmak

miimkiindiir.
g 'E”Jeks’y on /‘Oml Tablet  penetimli Salinim
z|
g Toksik diizey
On
=
=
<
S
=]
¥
\ Minimum etkin diizey

Siire

Sekil 2.12. Etkin madde salinim sistemlerinde goriilen bazi uygulamalar

Capraz bagh kopolimerler kullanilarak gerceklestirilen etkin madde salinimi
calismalarinda hesaplanmasi gereken onemli bir parametre, 1,0 g kopolimerden
salinan etkin madde miktaridir ve asagidaki esitlikte q; ile gosterilmistir.

q, Z%X A% (10)

Bu esitlikte, C;; ¢ozeltideki RS derisimi, m; RS tasiyan kuru kopolimer Kkiitlesi, v;

¢ozelti hacmidir.

Kopolimerlere sentez sirasinda yiiklenen RS’nin baslangi¢ kiitlesi kullanilarak

salinan RS i¢in %Sal ile gosterilen yiizde salinim degerleri hesaplanabilir.

%Sal = 84100 (11)
g,

Esitlikte g4 denge aninda ¢ozeltide bulunan RS Kkiitlesi, g, ise RS nin baglangi¢
kiitlesidir.
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Kullanilan Kimyasallar

Bu calismada, capraz bagli kopolimerlerin liretiminde monomer olarak akrilamid
(AAm) (Merck, Schuchardt, Almanya), yardimc1 monomerler olarak sodyum
akrilat (SA) (Aldrich, Steinhelm, Almanya) ve sodyum stiren siilfonat (SSS)
(Aldrich, Steinhelm, Almanya) kullanilmistir. Capraz baglayici olarak poli(etilen
glikol) diakrilat (PEGDA) (M,=700) (Aldrich, Steinhelm, Almanya), yari-IPN
olusturmak ilizere dogal bir polimer olan jelatin (JEL) (250 g Bloom) (Fluka,
Steinhelm, Almanya), diiz zincirli polimerler poli (vinil alkol) (PVA) (M,,=13000-
23000) (Aldrich, Steinhelm, Almanya) ile poli(etilen glikol) (PEG) (M,=4000)
(Fluka, Steinhelm, Almanya) kullanilmistir. Baglatici olarak amonyum persiilfat
(APS) (Merck, Darmstadt, Almanya) ve hizlandirict1 olarak N,N,N’,N’—
tetrametiletilendiamin (TEMED) (Merck, Schuchardt, Almanya) kullanilarak
capraz bagli kopolimer tiretimi gerceklestirilmistir. Kullanilan bu kimyasallarin

formiilleri ve kisa gosterimleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Yar1-IPN iiretiminde kullanilan maddelerin kimyasal formiilleri ve

kisaltmalari
Madde Formiil ;Z?erim
Akrilamid H,C=CHCONH, AAm
(propen amid)
Sodyum akrilat CH,=CHCOONa SA
Sodyum stiren siilfonat | CH,=CHCsH,SO;Na SSS
Jelatin (C4H,0,N;3R»-), JEL
Poli(vinil alkol) (-CH,CHOH-), PVA
Poli(etilen glikol) H(OCH,CH,),OH PEG
ggli((ggten glikol) CH,=CHCO[OCH,CH,],0COCH=CH, |PEGDA
Amonyum persiilfat (NH,),S,04 APS
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N,N,N’ . N’-
Tetrametiletilendiamin

(CH3),NCH,CH,N(CHj3),

TEMED
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Yari1-IPN’lerin yiizeye sogurum 6zelliklerinin arastirilmasi icin boyarmadde olarak

katyonik 6zellikteki monovalent bir boya olan “metil viyole” (MV) secilmistir.

Sogurum caligmalarinda kullanilan boyarmaddenin kimyasal formiilii, kisa

gosterimi ve bazi 6zellikleri Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Sogurum calismalarinda kullanilan metil viyole’nin bazi1 6zellikleri

Lo Renk
Isim Kimyasal Formiil Mol Kut}les1 Msk | ks
(gmol’) | (am) |
0
(H3C)oN N*(CHg),

cr

Metil Viyole Ocﬁ
(Basic Violet 1) 393,5 584 | 42535

(MV)
NHCH

I¢ ice gecmis ag yapili polimerlerin denetimli salinim potansiyelleri ilag etkin

maddesi olarak secilen resorsinol (RS) kullanilarak arastirilmigtir. Resorsinol’iin

bazi 6zellikleri Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3. Denetimli salimm caligmalarinda kullanilan resorsinol’iin

bazi 6zellikleri

(1,3-benzendiol)

OH

: .. Mol Kiitlesi | Ak
Madde Kimyasal Formiil (g mol™) (nm)
OH
Resorsinol (RS) 110,11 273.6




40

3.2. Polimerik Orneklerin Hazirlanmasi

Bu c¢alismada kullanilan akrilamid esasli anyonik yar1-IPN’lerin ve hidrojellerin
tiretimi serbest radikalik polimerlesme tepkimesi ile sulu c¢ozelti ortaminda
gerceklestirilmistir. Capraz bagli yapilarin sentezlenmesinde capraz baglayici
olarak PEGDA kullanilmistir. Yari-IPN’lerin ve hidrojellerin {iretimleri i¢in

kullanilan yontem asagida ayrintili olarak agiklanmustir.

3.2.1. Yar1-IPN ve Hidrojellerin Uretimi

AAmM/SA ve AAm/SSS esasli anyonik yari-IPN’lerin ve hidrojellerin iiretimleri
sirasinda iki farkli yardimc1 monomer secilmistir. Dogal bir polimer olan jelatin
iceren polimerik yapilarin tretiminde %10,0’luk jelatin c¢ozeltisi kullanilmistir.
40°C’de hazirlanan jelatinin sulu ¢6zeltisinden belirli hacimde alinarak polimerik

yapilarin %35,0 jelatin icerigine sahip olmalar1 saglanmustir.

AAmM/SA/JEL iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm monomerinin, 0,5 mL jelatin
cozeltisi ve 0,5 mL saf sudan olusan 1,0 mL sulu jelatin ¢6zeltisine 0 mg, 10 mg
(0,106 mmol), 20 mg (0,213 mmol), 30 mg (0,319 mmol), 40 mg (0,425 mmol),
50 mg (0,532 mmol), 60 mg (0,638 mmol), 70 mg (0,744 mmol), 80 mg (0,851
mmol) SA eklenerek hazirlanan karisima sirasiyla 0,25 mL (0,004 mmol) %1’lik
PEGDA, 5 g/100 mL APS ¢ozeltisinden 0,2 mL (0,044 mmol) ve 0,25 mL (0,017
mmol) %]1°lik TEMED eklenmistir. Iyice karigtirilarak hazirlanan ¢ozelti yaklagik
3 mm capindaki plastik pipetlere doldurularak oda sicakliginda polimerlesmeye
birakilmistir. Tepkimenin tamamlanmasi ile olusan drnekler 3—4 mm uzunlugunda
kesilerek, polimerlesmeyen monomerlerin ortamdan uzaklastirilmas: icin saf su
icerisine birakilmislardir. Dort giin siireyle diizenli olarak sulari degistirilen
polimerik Ornekler bu siire sonunda Once acik havada daha sonra vakumda

kurutulmuslardir.

JEL miktarinin degisimi ile yari-IPN yapinin 6zelliklerinin nasil bir degisim
gosterdigini arastirabilmek amaci ile 60 mg (0,638 mmol) SA miktar1 sabit
tutularak, %2,5; %7,5 ve %10,0 JEL igerigine sahip i¢ ice gecmis ag yapili
polimerler iiretilmistir. Farkli JEL igerigine sahip AAm/SA/JEL yari-IPN’lerin

iretilmeleri icin kullanilan yontem asagida ayrintili olarak anlatilmastir.
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Degisik JEL iceren AAm/SA/JEL iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm
monomerinin, 0,25; 0,75 ve 1,0 mL jelatin ¢ozeltisi ve sirasiyla 0,75; 0,25 ve 0
mL saf sudan olusan 1,0 mL cozeltisine, 60 mg (0,638 mmol) SA eklenerek
hazirlanan karisima sirastyla PEGDA, APS ve TEMED cozeltilerinden belirli
miktarlarda eklenmistir. Hazirlanan ¢ozelti yaklasik 3 mm capindaki plastik
pipetlere doldurularak oda sicakliginda polimerlesmeye birakilmistir. Tepkimenin
tamamlanmasi ile olusan IPN’ler 3—4 mm uzunlugunda kesilerek yikama islemi
icin saf su igerisine birakilmistir. Dort gilin siireyle diizenli olarak sulari
degistirilen polimerik ornekler bu siire sonunda 6nce agik havada daha sonra

vakumda kurutulmuslardir.

AAmM/SA iiretimi: Jelatin icermeyen polimerik Orneklerin hazirlanmalari

asamasinda 1,0 g AAm monomerinin 1,0 mL sudaki ¢ozeltisi kullanilmustir.

AAm/SSS/JEL iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm monomerinin, 0,5 mL jelatin
cozeltisi ve 0,5 mL saf sudan olusan 1,0 mL ¢o6zeltisine 0 mg, 10 mg (0,0485
mmol), 20 mg (0,0970 mmol), 30 mg (0,145 mmol), 40 mg (0,194 mmol), 50 mg
(0,242 mmol), 60 mg (0,291 mmol), 70 mg (0,339 mmol), 80 mg (0,388 mmol)
SSS eklenerek hazirlanan karisima sirasiyla 0,25 mL (0,004 mmol) %]1’lik
PEGDA, 5 g/100 mL APS ¢ozeltisinden 0,2 mL (0,044 mmol) ve 0,25 mL (0,017
mmol) %]1°lik TEMED eklenmistir. Iyice karistirilarak hazirlanan ¢ozelti yaklagik
3 mm capindaki plastik pipetlere doldurularak oda sicakliginda polimerlesmeye
birakilmistir. Tepkimenin tamamlanmasi ile olusan drnekler 3—4 mm uzunlugunda
kesilerek, polimerlesmeyen monomerlerin ortamdan uzaklastirilmas: icin saf su
icerisine birakilmislardir. Dort giin siireyle diizenli olarak sulari degistirilen
polimerik ornekler bu siire sonunda Once acik havada daha sonra vakumda

kurutulmuslardir.

Degisik JEL iceren AAm/SSS/JEL iiretimi: JEL miktarinin degisimi ile yari-
IPN yapinin 6zelliklerinin nasil bir degisim gosterdigini arastirabilmek amaci ile
60 mg (0,291 mmol) SSS miktar1 sabit tutularak, %2,5; %7,5 ve %10,0 JEL
icerigine sahip i¢ ice gecmis ag yapili polimerler iiretilmistir.

AAm/SSS iiretimi: Jelatin icermeyen polimerik Orneklerin hazirlanmalar

asamasinda 1,0 g AAm monomerinin 1,0 mL sudaki ¢ozeltisi kullanilmustir.
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AAm/SA/JEL, AAm/SA, AAm/SSS/JEL ve AAm/SSS polimerik 6rneklerin
iceriklerinin hazirlanmasinda asagidaki cizelgeye uyulmustur.

Cizelge 3.4. JEL iceren AAm/SA ve AAm/SSS yar1-IPN ve hidrojellerinin

bilesimi
Yardimci
Hidrojelin kisa ad1 monomer JEL
(%emL)
(mg)
AAmM/SA/JEL 10-80 5,0
AAm/SA/JEL (JEL degisimi) 60 2,5-10,0
AAm/SA 10-80 -
AAmM/SSS/JEL 10-80 5,0
AAm/SSS/JEL (JEL degisimi) 60 2,5-10,0
AAM/SSS 10-80 -

3.2.2. PVA iceren Yar1-IPN ve Hidrojellerin Uretimi

Poli(vinil alkol) iceren yari-IPN yapilann iiretiminde %20’lik PVA c¢ozeltisi
kullanilmastir. 80°C’de hazirlanan PVA’nin sulu ¢ozeltisinden belirli hacimde
aliarak polimerik yapilarin %5,0 PV A icerigine sahip olmasi saglanmistir.

AAmM/SA/JEL/PVA iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm monomerinin, 0,5 mL
JEL cozeltisi, 0,25 mL (0,0028 mmol) PVA ¢ozeltisi ve 0,25 mL saf sudan olusan
1,0 mL c¢ozeltisine 0 mg, 10 mg (0,106 mmol), 20 mg (0,213 mmol), 30 mg (0,319
mmol), 40 mg (0,425 mmol), 50 mg (0,532 mmol), 60 mg (0,638 mmol), 70 mg
(0,744 mmol), 80 mg (0,851 mmol) SA eklenerek hazirlanan karisima sirasiyla
0,25 mL (0,004 mmol) %1°’lik PEGDA, 5 g/100 mL. APS ¢ozeltisinden 0,2 mL
(0,044 mmol) ve 0,25 mL (0,017 mmol) %1’lik TEMED eklenmistir. Hazirlanan
cozelti yaklasik 3 mm capindaki plastik pipetlere doldurularak oda sicakliginda
polimerlesmeye birakilmistir. Tepkimenin tamamlanmasi ile olusan IPN’ler 3—4
mm uzunlugunda kesilerek yikama islemi icin saf su icerisine birakilmistir. Dort
giin siireyle diizenli olarak sular1 degistirilen polimerik 6rnekler bu siire sonunda
once acgik havada daha sonra vakumda kurutulmuslardir.

Degisik PVA iceren AAmM/SA/JEL/PVA iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm
monomerinin, 0,5 mL JEL c¢ozeltisi ve 0,125 mL (0,0014 mmol); 0,375 mL
(0,0042 mmol) ve 0,5 mL (0,0056 mmol) PVA ¢ozeltisi ile sirasiyla 0,375 mL;
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0,125 mL ve 0 mL saf sudan olusan 1,0 mL c¢ozeltisine 60 mg (0,638 mmol) SA
eklenerek hazirlanan karisima sirasiyla PEGDA, APS TEMED cozeltilerinden
belirli miktarlarda eklenmistir. Hazirlanan ¢ozelti yaklasik 3 mm ¢apindaki plastik
pipetlere doldurularak oda sicakliginda polimerlesmeye birakilmistir. Tepkimenin
tamamlanmasi ile olusan IPN’ler 3—4 mm uzunlugunda kesilerek yikama islemi
icin saf su icerisine birakilmistir. Dort giin silireyle diizenli olarak sular
degistirilen polimerik ornekler bu siire sonunda 6nce agik havada daha sonra

vakumda kurutulmuslardir.

3.2.2.1. Degisik JEL iceren AAm/SA/PVA/JEL iiretimi

AAmM/SA/PVA/%?2,5 JEL: 1,0 g (14,07 mmol) AAm monomerinin, 0,25 mL JEL
¢ozeltisi, 0,25 mL (0,0028 mmol) PVA c¢ozeltisi ve 0,5 mL saf sudan olusan 1,0
mL c¢ozeltisine 60 mg (0,638 mmol) SA eklenerek hazirlanan karisima sirasiyla
PEGDA, APS ve TEMED cozeltilerinden belirli miktarlarda eklenmistir.
Hazirlanan ¢ozelti yaklasitk 3 mm c¢apindaki plastik pipetlere doldurularak oda
sicakliginda polimerlesmeye birakilmistir. Tepkimenin tamamlanmasi ile olusan
IPN’ler 3-4 mm uzunlugunda kesilerek yikama islemi icin saf su icerisine
birakilmistir. Dért giin siireyle diizenli olarak sulart degistirilen polimerik 6rnekler

bu siire sonunda 6nce acik havada daha sonra vakumda kurutulmuglardir.

AAmM/SA/PVA/%17,5 JEL: 1,0 g (14,07 mmol) AAm monomerinin, 0,75 mL JEL
¢oOzeltisi, 0,25 mL (0,0028 mmol) PVA c¢ozeltisinden olusan 1,0 mL ¢o6zeltisine 60
mg (0,638 mmol) SA eklenerek hazirlanan karisima sirasiyla PEGDA, APS ve
TEMED cozeltilerinden eklenerek yukarida bahsedildigi gibi hazirlanmigtir.

AAmM/SA/PVA/%10,0 JEL: 1,0 g (14,07 mmol) AAm monomerinin, 1,0 mL JEL
ve PVA’dan olusan ¢ozeltisine 60 mg (0,638 mmol) SA eklenerek hazirlanan
karisima sirastyla PEGDA, APS ve TEMED c¢ozeltilerinden eklenerek yukarida
bahsedildigi gibi hazirlanmistir.

AAmM/SA/PVA iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm monomerinin, 0,25 mL
(0,0028 mmol) PVA c¢ozeltisi ve 0,75 mL saf sudan olusan 1,0 mL ¢ozeltisine O
mg, 10 mg (0,106 mmol), 20 mg (0,213 mmol), 30 mg (0,319 mmol), 40 mg
(0,425 mmol), 50 mg (0,532 mmol), 60 mg (0,638 mmol), 70 mg (0,744 mmol),
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80 mg (0,851 mmol) SA eklenerek hazirlanan karisima sirastyla PEGDA, APS ve
TEMED c¢ozeltilerinden belirli miktarlarda eklenmistir. Hazirlanan ¢ozelti
yaklastk 3 mm capindaki plastik pipetlere doldurularak oda sicakliginda
polimerlesmeye birakilmistir. Tepkimenin tamamlanmasi ile olusan IPN’ler 3—4
mm uzunlugunda kesilerek yikama isglemi i¢in saf su igerisine birakilmigtir. Dort
giin siireyle diizenli olarak sular1 degistirilen polimerik drnekler bu siire sonunda

once acgik havada daha sonra vakumda kurutulmuslardir.

Degisik PVA iceren AAm/SA/PVA iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm
monomerinin, 0,125 mL (0,0014 mmol); 0,375 mL (0,0042 mmol) ve 0,5 mL
(0,0056 mmol) PVA c¢ozeltisi ile sirasiyla 0,875 mL, 0,625 mL ve 0,5 mL saf
sudan olusan 1,0 mL ¢o6zeltisine 60 mg (0,638 mmol) SA eklenerek hazirlanan
karisima sirastyla. PEGDA, APS TEMED c¢ozeltilerinden belirli miktarlarda
eklenmistir. Hazirlanan ¢ozelti yaklastk 3 mm capindaki plastik pipetlere
doldurularak oda sicaklifinda polimerlesmeye birakilmistir. Tepkimenin
tamamlanmasi ile olusan IPN’ler 3—4 mm uzunlugunda kesilerek yikama islemi
icin saf su icerisine birakilmistir. Dort giin silireyle diizenli olarak sular
degistirilen polimerik ornekler bu siire sonunda once acik havada daha sonra

vakumda kurutulmuslardir.

AAm/SSS/JEL/PVA iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm monomerinin, 0,5 mL
JEL cozeltisi, 0,25 mL (0,0028 mmol) PVA ¢ozeltisi ve 0,25 mL saf sudan olusan
1,0 mL ¢ozeltisine 0 mg, 10 mg (0,0485 mmol), 20 mg (0,0970 mmol), 30 mg
(0,145 mmol), 40 mg (0,194 mmol), 50 mg (0,242 mmol), 60 mg (0,291 mmol),
70 mg (0,339 mmol), 80 mg (0,388 mmol) SSS eklenerek hazirlanan karigima
sirastyla 0,25 mL (0,004 mmol) %1°lik PEGDA, 5 g/100 mL. APS ¢o6zeltisinden
0,2 mL (0,044 mmol) ve 0,25 mL (0,017 mmol) %1’lik TEMED eklenmistir.
Hazirlanan ¢ozelti yaklasitk 3 mm c¢apindaki plastik pipetlere doldurularak oda
sicakliginda polimerlesmeye birakilmistir. Tepkimenin tamamlanmasi ile olusan
IPN’ler 3-4 mm uzunlugunda kesilerek yikama islemi icin saf su icerisine
birakilmistir. Dért giin siireyle diizenli olarak sulart degistirilen polimerik 6rnekler

bu siire sonunda 6nce acik havada daha sonra vakumda kurutulmuglardir.

Degisik PVA iceren AAm/SSS/JEL/PVA iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm
monomerinin, 0,5 mL JEL c¢ozeltisi ve 0,125 mL (0,0014 mmol); 0,375 mL
(0,0042 mmol) ve 0,5 mL (0,0056 mmol) PVA c¢ozeltisi ile sirasiyla 0,375 mL,
0,125 mL ve 0 mL saf sudan olusan 1,0 mL ¢o6zeltisine 60 mg (0,291 mmol) SSS
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eklenerek hazirlanan karisima sirasiyla PEGDA, APS TEMED cozeltilerinden
belirli miktarlarda eklenmistir. Hazirlanan ¢ozelti yaklagik 3 mm capindaki plastik
pipetlere doldurularak oda sicakliginda polimerlesmeye birakilmistir. Tepkimenin
tamamlanmasi ile olusan IPN’ler 3—4 mm uzunlugunda kesilerek yikama islemi
icin saf su igerisine birakilmistir. Dort gilin siireyle diizenli olarak sulari
degistirilen polimerik ornekler bu siire sonunda o6nce acgik havada daha sonra

vakumda kurutulmuslardir.

3.2.2.2. Degisik JEL iceren AAm/SSS/PVA/JEL iiretimi

AAmM/SSS/PVA/%2,5 JEL: 1,0 g (14,07 mmol) AAm monomerinin, 0,25 mL
JEL ¢ozeltisi, 0,25 mL (0,0028 mmol) PVA c¢ozeltisi ve 0,5 mL saf sudan olusan
1,0 mL ¢ozeltisine 60 mg (0,291 mmol) SSS eklenerek hazirlanan karigima
sirastyla PEGDA, APS ve TEMED cozeltilerinden belirli miktarlarda eklenmistir.
Hazirlanan ¢ozelti yaklastk 3 mm capindaki plastik pipetlere doldurularak oda
sicakliginda polimerlesmeye birakilmistir. Tepkimenin tamamlanmasi ile olusan
IPN’ler 3-4 mm uzunlugunda kesilerek yikama islemi icin saf su icerisine
birakilmistir. Dort giin siireyle diizenli olarak sular degistirilen polimerik ornekler

bu siire sonunda 6nce agik havada daha sonra vakumda kurutulmuslardir.

AAmM/SSS/PVA/%7,5 JEL: 1,0 g (14,07 mmol) AAm monomerinin, 0,75 mL
JEL cozeltisi, 0,25 mL (0,0028 mmol) PVA c¢ozeltisinden olusan 1,0 mL
cozeltisine 60 mg (0,291 mmol) SSS eklenerek hazirlanan karigima sirasiyla
PEGDA, APS ve TEMED c¢ozeltilerinden eklenerek yukarida bahsedildigi gibi

hazirlanmustir.

AAmM/SSS/PVA/%10,0 JEL: 1,0 g (14,07 mmol) AAm monomerinin, 1,0 mL
JEL ve PVA’dan olusan cozeltisine 60 mg (0,291 mmol) SSS eklenerek hazirlanan
karigima sirastyla PEGDA, APS ve TEMED c¢ozeltilerinden eklenerek yukarida
bahsedildigi gibi hazirlanmistir.

AAmM/SSS/PVA iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm monomerinin, 0,25 mL
(0,0028 mmol) PVA c¢ozeltisi ve 0,75 mL saf sudan olusan 1,0 mL ¢ozeltisine O
mg, 10 mg (0,0485 mmol), 20 mg (0,0970 mmol), 30 mg (0,145 mmol), 40 mg
(0,194 mmol), 50 mg (0,242 mmol), 60 mg (0,291 mmol), 70 mg (0,339 mmol),
80 mg (0,388 mmol) SSS eklenerek hazirlanan karigima sirasiyla PEGDA, APS ve
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TEMED c¢ozeltilerinden belirli miktarlarda eklenmistir. Hazirlanan ¢ozelti
yaklastk 3 mm capindaki plastik pipetlere doldurularak oda sicakliginda
polimerlesmeye birakilmistir. Tepkimenin tamamlanmasi ile olusan IPN’ler 3—4
mm uzunlugunda kesilerek yikama islemi icin saf su icerisine birakilmistir. Dort
giin siireyle diizenli olarak sular1 degistirilen polimerik 6rnekler bu siire sonunda

once acgik havada daha sonra vakumda kurutulmuslardir.

Degisik PVA iceren AAm/SSS/PVA iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm
monomerinin, 0,125 mL (0,0014 mmol), 0,375 mL (0,0042 mmol) ve 0,5 mL
(0,0056 mmol) PVA c¢ozeltisi ile sirasiyla 0,875 mL, 0,625 mL ve 0,5 mL saf
sudan olusan 1,0 mL c¢ozeltisine 60 mg (0,291 mmol) SSS eklenerek hazirlanan
karisima sirasiyla PEGDA, APS TEMED cozeltilerinden belirli miktarlarda
eklenmistir. Hazirlanan ¢ozelti yaklastk 3 mm capindaki plastik pipetlere
doldurularak oda birakilmustir.
tamamlanmasi ile olusan IPN’ler 3—4 mm uzunlugunda kesilerek yikama islemi

sicaklifinda polimerlesmeye Tepkimenin
icin saf su icerisine birakilmistir. Dort giin silireyle diizenli olarak sular
degistirilen polimerik ornekler bu siire sonunda 6nce acgik havada daha sonra

vakumda kurutulmuslardir.

AAmM/SA/JEL/PVA, AAm/SA/PVA, AAm/SSS/JEL/PVA ve AAm/SSS/PVA

polimerik  Orneklerin  igeriklerinin  hazirlanmasinda asagidaki  ¢izelgeye
uyulmustur.
Cizelge 3.5. PVA iceren polimerik 6rneklerin bilesimi
Yardimci
Hidrojelin kisa ad1 Monomer ( O/J(EIIL) ( ;y\rlrﬁi)
(mg)
AAmM/SA/JEL/PVA 10-80 5,0 5,0
AAm/SA/JEL/PVA (PVA degisimi) 60 5,0 2,5-10,0
AAm/SA/PVA/JEL (JEL degisimi) 60 2,5-10,0 5,0
AAmM/SA/PVA 10-80 - 5,0
AAmM/SA/PVA (PVA degisimi) 60 - 2,5-10,0
AAm/SSS/JEL/PVA 10-80 5,0 5,0
AAm/SSS/JEL/PVA (PVA degisimi) 60 5,0 2,5-10,0
AAm/SSS/PVA/JEL (JEL degisimi) 60 2,5-10,0 5,0
AAm/SSS/PVA 10-80 - 5,0
AAm/SSS/PVA (PVA degisimi) 60 - 2,5-10,0
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3.2.3. PEG iceren Yar1-IPN ve Hidrojellerin Uretimi

AAmM/SA/JEL/PEG iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm monomeri, 0,5 mL JEL
¢ozeltisi ve 0,5 mL saf sudan olusan 1,0 mL karisim igerisine O mg, 10 mg (0,106
mmol), 20 mg (0,213 mmol), 30 mg (0,319 mmol), 40 mg (0,425 mmol), 50 mg
(0,532 mmol), 60 mg (0,638 mmol), 70 mg (0,744 mmol), 80 mg (0,851 mmol)
seklinde degisen oranlarda SA ve 0,25 g (0,0625 mmol) PEG eklenerek monomer
polimer karisimi elde edilmistir. Bu karigima, sirasiyla 0,25 mL (0,004 mmol)
%1’lik PEGDA, 5 g/100 mL APS c¢ozeltisinden 0,2 mL (0,044 mmol) ve 0,25 mL
(0,017 mmol) %1’lik TEMED eklenmistir. Hazirlanan c¢ozelti yaklasik 3 mm
capindaki plastik pipetlere doldurularak oda sicakliginda polimerlesmeye
birakilmistir. Tepkimenin tamamlanmasi ile olusan IPN’ler 3—4 mm uzunlugunda
kesilerek yikama iglemi i¢in saf su icerisine birakilmigtir. Dort giin siireyle diizenli
olarak sular1 degistirilen polimerik 6rnekler bu siire sonunda once agik havada

daha sonra vakumda kurutulmuslardir.

Degisik PEG iceren AAmM/SA/JEL/PEG iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm
monomeri, 0,5 mL JEL ¢o6zeltisi ve 0,5 mL saf sudan olusan 1,0 mL karigim
icerisine 60 mg (0,638 mmol) SA ve 0,125 g (0,0313 mmol), 0,375 g (0,0938
mmol) ve 0,500 g (0,125 mmol) seklinde degisen oranlarda PEG eklenerek
monomer polimer karisimi elde edilmistir. Hazirlanan bu karigima sirasiyla
PEGDA, APS TEMED cozeltilerinden belirli miktarlarda eklenmistir. Hazirlanan
cozelti yaklagik 3 mm capindaki plastik pipetlere doldurularak oda sicakliginda
polimerlesmeye birakilmistir. Tepkimenin tamamlanmasi ile olusan IPN’ler 3—4
mm uzunlugunda kesilerek yikama islemi i¢in saf su igerisine birakilmigtir. Dort
giin siireyle diizenli olarak sular1 degistirilen polimerik drnekler bu siire sonunda

once acgik havada daha sonra vakumda kurutulmuslardir.

Degisik JEL iceren AAm/SA/PEG/JEL iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm
monomerinin, 0,25; 0,75 ve 1,0 mL jelatin ¢ozeltisi ve sirasiyla 0,75; 0,25 ve 0 mL
saf sudan olusan 1,0 mL c¢ozeltisine, 60 mg (0,638 mmol) SA ve 0,25 g (0,0625
mmol) PEG eklenerek hazirlanan karisima sirasiyla PEGDA, APS TEMED
cozeltilerinden belirli miktarlarda eklenmistir. Hazirlanan ¢6zelti yaklasik 3 mm
capindaki plastik pipetlere doldurularak oda sicakliginda polimerlesmeye
birakilmistir. Tepkimenin tamamlanmasi ile olusan IPN’ler 3—4 mm uzunlugunda

kesilerek yikama islemi icin saf su icerisine birakilmigtir. Dort giin siireyle diizenli
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olarak sular1 degistirilen polimerik 6rnekler bu siire sonunda Once agik havada

daha sonra vakumda kurutulmuslardir.

AAmM/SA/PEG iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm monomerinin, 1,0 mL saf su
icerisinde ¢oziilmesi ile hazirlanan karisima 0 mg, 10 mg (0,106 mmol), 20 mg
(0,213 mmol), 30 mg (0,319 mmol), 40 mg (0,425 mmol), 50 mg (0,532 mmol),
60 mg (0,638 mmol), 70 mg (0,744 mmol), 80 mg (0,851 mmol) seklinde degisen
oranlarda SA ve 0,25 g (0,0625 mmol) PEG eklenerek monomer polimer karigimi
elde edilmistir. Bu karisima, sirasiyla PEGDA, APS ve TEMED cozeltilerinden
belirli miktarlarda eklenmistir. Hazirlanan ¢ozelti yaklasik 3 mm ¢apindaki plastik
pipetlere doldurularak oda sicakliginda polimerlesmeye birakilmistir. Tepkimenin
tamamlanmasi ile olusan IPN’ler 3—4 mm uzunlugunda kesilerek yikama islemi
icin saf su icerisine birakilmistir. Dort giin silireyle diizenli olarak sular
degistirilen polimerik ornekler bu siire sonunda o6nce acgik havada daha sonra

vakumda kurutulmuslardir.

Degisik PEG iceren AAmM/SA/PEG iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm
monomerinin, 1,0 mL saf su igerisinde ¢6ziilmesi ile hazirlanan karistma 60 mg
(0,638 mmol) SA ve 0,125 g (0,0313 mmol), 0,375 g (0,0938 mmol) ve 0,500
(0,125 mmol) g seklinde degisen oranlarda PEG eklenerek monomer polimer
karisimu elde edilmistir. Hazirlanan bu karisgima sirasiyla PEGDA, APS TEMED
cozeltilerinden belirli miktarlarda eklenmistir. Hazirlanan ¢ozelti yaklasik 3 mm
capindaki plastik pipetlere doldurularak oda sicakliginda polimerlesmeye
birakilmistir. Tepkimenin tamamlanmast ile olusan IPN’ler 3—4 mm uzunlugunda
kesilerek yikama islemi i¢in saf su igerisine birakilmistir. Dort giin siireyle diizenli
olarak sulart degistirilen polimerik 6rnekler bu siire sonunda Once acgik havada

daha sonra vakumda kurutulmuslardir.

AAm/SSS/JEL/PEG iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm monomeri, 0,5 mL JEL
cozeltisi ve 0,5 mL saf sudan olusan 1,0 mL karisim igerisine 0 mg, 10 mg (0,0485
mmol), 20 mg (0,0970 mmol), 30 mg (0,145 mmol), 40 mg (0,194 mmol), 50 mg
(0,242 mmol), 60 mg (0,291 mmol), 70 mg (0,339 mmol), 80 mg (0,388 mmol)
SSS ve 0,25 g (0,0625 mmol) PEG eklenerek monomer polimer karisimi elde
edilmistir. Bu karigima, sirasiyla 0,25 mL (0,004 mmol) %1’lik PEGDA, 5 g/100
mL APS ¢o6zeltisinden 0,2 mL (0,044 mmol) ve 0,25 mL (0,017 mmol) %1’lik
TEMED eklenmistir. Hazirlanan ¢ozelti yaklasik 3 mm capindaki plastik pipetlere
doldurularak oda sicakliginda polimerlesmeye birakilmistir. Tepkimenin
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tamamlanmasi ile olusan IPN’ler 3—4 mm uzunlugunda kesilerek yikama islemi
icin saf su igerisine birakilmistir. Dort gilin siireyle diizenli olarak sulari
degistirilen polimerik ornekler bu siire sonunda ©6nce acgik havada daha sonra

vakumda kurutulmuslardir.

Degisik PEG iceren AAm/SSS/JEL/PEG iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm
monomeri, 0,5 mL JEL ¢o6zeltisi ve 0,5 mL saf sudan olusan 1,0 mL karigim
icerisine 60 mg (0,291 mmol) SSS ve 0,125 g (0,0313 mmol), 0,375 g (0,0938
mmol) ve 0,500 g (0,125 mmol) seklinde degisen oranlarda PEG eklenerek
monomer polimer karisimi elde edilmistir. Hazirlanan bu karigima sirasiyla
PEGDA, APS TEMED c¢ozeltilerinden belirli miktarlarda eklenmistir. Hazirlanan
cozelti yaklasik 3 mm capindaki plastik pipetlere doldurularak oda sicakliginda
polimerlesmeye birakilmistir. Tepkimenin tamamlanmasi ile olusan IPN’ler 3—4
mm uzunlugunda kesilerek yikama islemi icin saf su icerisine birakilmistir. Dort
giin siireyle diizenli olarak sular1 degistirilen polimerik 6rnekler bu siire sonunda

once acgik havada daha sonra vakumda kurutulmuslardir.

Degisik JEL iceren AAm/SSS/PEG/JEL iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm
monomerinin, 0,25; 0,75 ve 1,0 mL jelatin ¢ozeltisi ve sirastyla 0,75; 0,25 ve O mL
saf sudan olusan 1,0 mL ¢ozeltisine, 60 mg (0,291 mmol) SSS ve 0,25 g (0,0625
mmol) PEG eklenerek hazirlanan karisima sirasiyla PEGDA, APS TEMED
cozeltilerinden belirli miktarlarda eklenmistir. Hazirlanan ¢ozelti yaklasik 3 mm
capindaki plastik pipetlere doldurularak oda sicakliginda polimerlesmeye
birakilmistir. Tepkimenin tamamlanmast ile olusan IPN’ler 3—4 mm uzunlugunda
kesilerek yikama islemi i¢in saf su igerisine birakilmistir. Dort giin siireyle diizenli
olarak sular1 degistirilen polimerik 6rnekler bu siire sonunda once acgik havada

daha sonra vakumda kurutulmuslardir.

AAmM/SSS/PEG iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm monomerinin, 1,0 mL saf su
icerisinde ¢oziilmesi ile hazirlanan karisima 0 mg, 10 mg (0,0485 mmol), 20 mg
(0,0970 mmol), 30 mg (0,145 mmol), 40 mg (0,194 mmol), 50 mg (0,242 mmol),
60 mg (0,291 mmol), 70 mg (0,339 mmol), 80 mg (0,388 mmol) seklinde degisen
oranlarda SA ve 0,25 g (0,0625 mmol) PEG eklenerek monomer polimer karigimi
elde edilmistir. Bu karisima, sirastyla PEGDA, APS ve TEMED c¢ozeltilerinden
belirli miktarlarda eklenmistir. Hazirlanan ¢ozelti yaklagik 3 mm capindaki plastik
pipetlere doldurularak oda sicakliginda polimerlesmeye birakilmistir. Tepkimenin

tamamlanmasi ile olusan IPN’ler 3—4 mm uzunlugunda kesilerek yikama islemi
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icin saf su icerisine birakilmistir. Dort giin silireyle diizenli olarak sular
degistirilen polimerik ornekler bu siire sonunda once acik havada daha sonra

vakumda kurutulmuslardir.

Degisik PEG iceren AAm/SSS/PEG iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm
monomerinin, 1,0 mL saf su igerisinde ¢6ziilmesi ile hazirlanan karistma 60 mg
(0,291 mmol) SSS ve 0,125 g (0,0313 mmol), 0,375 g (0,0938 mmol) ve 0,500
(0,125 mmol) g seklinde degisen oranlarda PEG eklenerek monomer polimer
karigimi elde edilmistir. Hazirlanan bu karisima sirasiyla PEGDA, APS TEMED
cozeltilerinden belirli miktarlarda eklenmistir. Hazirlanan ¢6zelti yaklasik 3 mm
capindaki plastik pipetlere doldurularak oda sicakliginda polimerlesmeye
birakilmistir. Tepkimenin tamamlanmasi ile olusan IPN’ler 3—4 mm uzunlugunda
kesilerek yikama iglemi icin saf su icerisine birakilmigtir. Dort giin siireyle diizenli
olarak sulart degistirilen polimerik 6rnekler bu siire sonunda once agik havada

daha sonra vakumda kurutulmuslardir.

AAm/SA/JEL/PEG, AAm/SA/PEG, AAm/SSS/JEL/PEG ve AAm/SSS/PEG

polimerik  Orneklerin  igeriklerinin  hazirlanmasinda asagidaki  ¢izelgeye

uyulmustur.
Cizelge 3.6. PEG igeren polimerik 6rneklerin bilesimi
Yardimci
Hidrojelin kisa ad1 Monomer ( ‘;;];:rli) P(E)G
(mg)

AAmM/SA/JEL/PEG 10-80 5,0 0,250
AAmM/SA/JEL/PEG (PEG degisimi) 60 5,0 0,125-0,500
AAmM/SA/PEG/JEL (JEL degisimi) 60 2,5-10,0 0,250
AAmM/SA/PEG 10-80 - 0,250
AAmM/SA/PEG (PEG degisimi) 60 - 0,125-0,500
AAm/SSS/JEL/PEG 10-80 5,0 0,250
AAm/SSS/JEL/PEG (PEG degisimi) 60 5,0 0,125-0,500
AAmM/SSS/PEG/JEL (JEL degisimi) 60 2,5-10,0 0,250
AAm/SSS/PEG 10-80 - 0,250
AAm/SSS/PEG (PEG degisimi) 60 - 0,125-0,500
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3.3. Yari-IPN ve Hidrojel Karakterizasyonu

Hazirlanan yar1-IPN’lerin ve hidrojellerin karakterizasyonlar1 icin spektroskopik
karakterizasyon, 1sisal karakterizasyon ve sisme karakterizasyonu yontemleri
kullanilmustir. Ayrica capraz bagli yapilarin ylizey ozellikleri hakkinda bilgi
vermesi amaciyla taramali elektron mikroskobu (Scanning electron microscopy,
SEM) mikrograflari alinmustir.

3.3.1. Spektroskopik Analiz

Hidrojellerin spektroskopik karakterizasyonlarinin yapilabilmesi i¢in ¢apraz baglh
kopolimerlerin KBr kullanilarak hazirlanmuis tabletlerinin FT-IR spektrumlar
alinmistir. Spektrumlarin alinmasi igin Adnan Menderes Universitesi Merkez
Arastirma Laboratuvari’nda bulunan VARIAN FTS 800 FT-IR Fourier Transform

Infrared Spektrofotometresi kullanilmigtir.

3.3.2. Isisal Analiz

Hidrojellerin 1s1sal karakterizasyonlarinin yapilabilmesi igin capraz bagh
polimerik 6rneklerin termogravimetrik analizleri (TG) yapilarak 1sisal davranislar
karakterize edilmeye calistimistir. TG termogramlari, Canakkale Onsekiz Mart
Universitesi’nde bulunan Seiko SII TG/DTA 6300 cihazi kullanilarak alinmustir.

3.3.3. SEM Analizi

Bu ¢alismada hazirlanan capraz bagl kopolimerlerin yiizey gézenekliligi hakkinda
bilgi edinebilmek amaciyla SEM mikrograflar1 ¢ekilmistir. SEM mikrograflarinin
cekiminde Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii (IYTE), Malzeme Arastirma
Merkezi’nde (MAM), bulunan Phillips XL-30S FEG, FEI QUANTA 250 FEG
cihazi kullanilmistir. Polimerik Orneklerin SEM goriintimleri alinmadan Once
Emitech K550X marka kaplama cihazi kullanilarak 1 dakika siireyle altin

kaplanmustir.

3.3.4. Sisme Karakterizasyonu

Hazirlanan capraz bagli kopolimerlere 25°C’da dinamik sisme testleri

uygulanmistir. Bu amagla kuru haldeki bir kopolimer 0,0001 g duyarlikla tartim



52

yapabilen DENVER TP-214 elektronik terazi yardimiyla tartilarak MEMMERT
WB 29 su banyosunda 25 £ 0,1 °C sabit sicaklikta, i¢erisinde damitik su bulunan
behere konularak sismeye birakilmistir. Polimerik rnegin suya birakildigi an t=0
olarak alinmis ve belirli zaman araliklarinda sudan c¢ikarilan hidrojel dis
yiizeyindeki su kurulanarak ayni duyarlikla tartilmigtir. Zamanla degismeyen kiitle
degerleri elde edilene dek diizenli olarak tartima devam edilmis ve degismeyen
degerler elde edildiginde sismenin dengeye geldigi kabul edilerek deney
sonuglandirilmustir.

3.4. Boyarmadde Sogurumu

Kuru haldeki ¢apraz bagli polimerik ornekler boyarmadde cozeltilerinde bir siire
bekletildiklerinde ¢ozeltilere uygun renklenmeler gostermislerdir. Yapilan bu 6n
denemelerle yar1-IPN’lerin ve hidrojellerin MV’yi sogurabilecegi goriilmiis ve
yiizeye sogurum caligmalarinda kullanilmistir. Boyarmadde sogurumunu nicel
olarak aciklayabilmek i¢in 0,757410'5 M - 3,75)(10'5 arasinda degisen derisimlerde
sulu boyarmadde c¢ozeltileri ile 60 mg yardimci monomer igeren capraz bagh
kopolimerler dengeye gelene kadar 25°C’da etkilestirilmislerdir. Ayrica yardimci
monomer iceriginin soguruma etkisini arastirabilmek icin 2,5x10° M sabit
derisimde boyarmadde ¢ozeltileri ile 0-80 mg yardimci monomer iceren ¢apraz
baghh kopolimerlerin etkilesmeleri saglanmistir. Dengeye gelen hidrojeller
dekantasyonla ¢ozeltiden ayrilmis ve ¢ozeltilerin absorbanslar1 SHIMADZU UV-
1601 model UV-VIS spektrofotometre kullanilarak 584 nm dalga boyunda
olgiilmiistir (Wang vd. 2010). Olgiimler sirasinda referans olarak saf su
kullanilmistir. Daha 6nce hazirlanan ve EK 1°de sunulan ¢alisma egrisi yardimiyla

oOlciilen absorbans degerlerinin derisim karsiliklari hesaplanmisgtir.

3.5. Etkin Madde Salinim Calismalari
3.5.1. Polimerik Orneklere Resorsinol Yiiklenmesi

Resorsinol (RS), salinim ¢alismalar i¢in hazirlanan capraz bagli kopolimerlerin
tiretimi sirasinda polimerlesme ortamina eklenmistir. Boliim 3.2°de ayrintili olarak
anlatilan yontem kullanilarak gerceklestirilen iiretim sirasinda monomer ¢6zeltisini
hazirlamak icin su yerine 0,35 M RS c¢ozeltisi kullanilmistir. Bu sekilde hazirlanan

RS tasiyicr hidrojel sistemler once agik havada sonra vakumda kurutularak salinim
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caligmalar1  icin  saklanmuglardir.  Polimerik  Orneklerin  igeriklerinin

hazirlanmasinda asagidaki ¢izelgeye uyulmustur.

Cizelge 3.7. RS iceren polimerik 6rneklerin bilesimi

Yardimci
Sy JEL PVA PEG
Hidrojelin kisa ad1 Mc()rr;omer (%mL) | (%mL) (2)
)

AAmM/SA 60 - - -
AAmM/SA/JEL 60 5,0 } -
AAm/SA/PVA 60 - 5,0 -
AAm/SA/JEL/PVA 60 5,0 5,0 -
AAmM/SA/PEG 60 - - 0,250
AAmM/SA/JEL/PEG 60 5,0 - 0,250
AAM/SSS 60 - - -
AAm/SSS/JEL 60 5,0 - -
AAm/SSS/PVA 60 - 5,0 -
AAmM/SSS/JEL/PVA 60 5,0 5,0 -
AAm/SSS/PEG 60 - - 0,250
AAm/SSS/JEL/PEG 60 5,0 - 0,250

3.5.2. Polimerik Orneklerden Resorsinol Salimiminin incelenmesi

Kiitlesi bilinen kuru haldeki RS tasiyan sistemler, 25 mL saf su igerisine
birakilarak etkin madde salinimi izlenmistir. Salinim ¢alismalar1t MEMMERT WB
29 su banyosunda 25 * 0,1 °C sabit sicaklikta ve MEMMERT SV 2945 calkalama
aparat1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Etkin madde salimmi SHIMADZU UV-
1601 model UV-VIS spektrofotometre kullamilarak zamana bagli olarak
izlenmigtir. Belirli zaman araliklarinda ¢ozeltiden alman 3 mL’lik Orneklerin
absorbanslar1 273,6 nm dalga boyunda oOl¢iilmiistiir (Savas ve Giiven, 2001).
Cozeltinin toplam derisiminin degismesini 6énlemek amaciyla 6l¢iimden sonra 3
mL’lik ornekler tekrar aym cozeltiye eklenmistir. Olgiimler sirasinda referans
olarak saf su kullanilmistir. Daha 6nce hazirlanan ve EK 2’de sunulan c¢alisma
egrisi  yardinmyla Olclilen absorbans degerlerinin  derisim  karsiliklari

hesaplanmustir.

Capraz bagli kopolimerlerin hazirlanmalari, sisme, sogurum ve etkin madde
salinim calismalarinda kullanilmalar1 Sekil 3.1°de sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 3.1. Capraz bagli kopolimerlerin hazirlanmasi, sisme, sogurum ve etkin
madde salinimi ¢aligmalarinda kullanilmalari
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. Capraz Bagh Polimerlerin Hazirlanmasi

Bu calismada, SA ve SSS gibi hidrofilik gruplar tasiyan yardimci monomerler
kullanilarak, akrilamid esasli anyonik yari-IPN’ler ve hidrojeller iiretilmistir. Yari-
IPN yapilarin elde edilmesi icin dogal bir polimer olan jelatin ile yapay polimerler
PVA ve PEG, capraz baglayici olarak PEGDA kullanilmistir. Spektroskopik
karakterizasyon, 1sisal karakterizasyon ve sisme karakterizasyonu yontemleri
kullanilarak ¢apraz bagli kopolimerlerin karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir.
Ayrica polimerik 6rneklerin ylizey 6zellikleri hakkinda fikir edinebilmek amaci ile
SEM mikrograflart almmmustir. Uretilen g¢apraz bagli kopolimerlerin, ¢evre
kirliliginin 6nemli bir sorunu olan boyarmadde kirliliginin giderilmesinde
adsorban olarak ve biyomedikal uygulamalar icin bilyiikk 6nem tasiyan bir alanda

etkin madde salinimu i¢in tasiyict olarak kullanimi arastirilmistir.

Jelatin iceren ve jelatin icermeyen yari-IPN ve hidrojeller, kimyasal c¢apraz
baglayici kullanilarak ¢ozelti ortaminda serbest radikalik polimerlesme tepkimesi
ile Uiretilmislerdir. AAm monomerinin su ve jelatin ¢ozeltisine, farkli 6zelliklerde
polimerik Ornekler elde edebilmek amaciyla degisen miktarlarda SA ve SSS
yardimct monomerleri ile PVA ve PEG gibi iki farkli polimer eklenmis, ¢apraz
baglayici, baglatict ve hizlandirict yardimiyla capraz baghi kopolimerlerin

tiretimleri gergeklestirilmistir.

Sekil 4.1’de monomerlerin ve iiretilen kopolimerlerin kimyasal yapilar

gosterilmistir.
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H,C=—CH H,C=—CH —» CHz—?H—CHz—?H
d=o + ¢=o ¢=° ¢=0
I -
,\lle 0 Na' NH, O Na
n
AAm SA AAm/SA
H2C:CIH + H,C=CH — > CH2—C|3H—CH2—CH
c=0 (l):O
I
NH, NH;
O:SIZO O:S|:O
O Na* O Na’
AAm SSS AAm/SSS

Sekil 4.1. Monomerlerin ve kopolimerlerin kimyasal yapisi

Uretim sirasinda gapraz baglanmay1 saglamak iizere iki fonksiyonlu bir gapraz
baglayici olan PEGDA kimyasal ¢apraz baglayict olarak kullanilmig ve kimyasal
capraz bagli yari-IPN’ler ve hidrojeller elde edilmistir. Kullanilan PEGDA’1n

kimyasal yapist ve capraz baglanmanin sematik gOsterimi Sekil 4.2°de

sunulmustur.

i i
H2C=CH—C{O—CHZ—CHZ}O—C—CHZCHZ
n

LI_L n

Sekil 4.2. Poli(etilen glikol) diakrilat’in kimyasal yapis1 ve baglanma noktalar1
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Yar1-IPN’lerin  ve hidrojellerin  yapisal diizenleme ve olast baglanma
mekanizmasinin aydinlatilmas: i¢in Sekil 4.3’deki diizenleme olusturulmustur.
Sekilde goriildiigii gibi yari-IPN yapida PVA ve PEG zincirleri, ¢apraz baglar
arasindaki bosluklarda, herhangi bir baglanma olmaksizin dolasmus durumda
bulunur.

Capraz baglayici
AN APS + TEMED
MY + TP -
Monomerler Polimerler
(PVA ve PEG)

Yari-IPN

Capraz baglayict
N APS + TEMED _
"N

Monomerler

Hidrojel

Sekil 4.3. Yar1-IPN ve hidrojel yapilarinin sematik gosterimi
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4.2. Spektroskopik Karakterizasyon

Hazirlanan kopolimerik orneklerin kimyasal yapisini aydinlatmak icin gerekli
spektroskopik incelemeler FT-IR spektrofotometresi ile yapilmistir. Bu amacla
PEGDA ile ¢apraz baglanmis kopolimerlerin spektrumlari alinmistir. 500-4000
cm’ dalga sayisi araliginda alinan spektrumlar asagida sunulmustur.

% Gegirgenlik
w

|
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayist (cm™)

Sekil 4.4. AAm/SA hidrojellerinin ve AAmM/SA/JEL yari-IPN’lerinin FT-IR
spektrumlari

1- AAm; 2- SA; 3- AAm/SA; 4- JEL; 5- AAm/SA/JEL
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AAmM/SA/PVA ve AAm/SA/JEL/PVA yari-IPN’lerinin FT-IR
spektrumlari

% Gegirgenlik

1- AAm; 2- SA; 3- PVA; 4- AAm/SA/PVA; 5- JEL; 6- AAm/SA/JEL/PVA

| |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayis1 (cm™)

AAm/SA/PEG ve AAm/SA/JEL/PEG yari-IPN’lerinin  FT-IR
spektrumlart

1- AAm; 2- SA; 3- PEG; 4- AAm/SA/PEG; 5- JEL; 6- AAm/SA/JEL/PEG



60

% Gegirgenlik
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayist (cm™)

Sekil 4.7. Farkli PVA icerigine sahip AAm/SA/PVA yari-IPN’lerinin FT-IR
spektrumlari

1- %0 PVA; 2- %2,5 PVA; 3- %5,0 PVA; 4- %7,5 PVA; 5- % 10,0 PVA
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayis1 (em™)

Sekil 4.8. Farkli PVA icerigine sahip AAm/SA/JEL/PVA yari-IPN’lerinin FT-IR
spektrumlari

1- %0 PVA; 2- %2,5 PVA; 3- %5,0 PVA; 4- %7,5 PVA; 5- % 10,0 PVA



61

% Gegirgenlik
w ()

1 1 1 1 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 4.9. Farkli PEG icerigine sahip AAm/SA/PEG yari-IPN’lerinin FT-IR
spektrumlari

1- 0 PEG; 2- 0,125 PEG; 3- 0,250 PEG; 4- 0,375 PEG; 5- 0,500 PEG

% Gegirgenlik
w N

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayist (cm™)

Sekil 4.10. Farkli PEG igerigine sahip AAm/SA/JEL/PEG yari-IPN’lerinin FT-IR
spektrumlari

1- 0 PEG; 2- 0,125 PEG; 3- 0,250 PEG; 4- 0,375 PEG; 5- 0,500 PEG
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Sekil 4.11. Farkli JEL icerigine sahip AAm/SA/JEL yari-IPN’lerinin FT-IR
spektrumlart

1- %0 JEL; 2- %2,5 JEL; 3- %5,0 JEL; 4- %7,5 JEL;5- % 10,0 JEL
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Sekil 4.12. Farkli JEL igerigine sahip AAm/SA/JEL/PVA yari-IPN’lerinin FT-IR
spektrumlari

1- %0 JEL; 2- %2,5 JEL; 3- %5,0 JEL; 4- %7,5 JEL;5- % 10,0 JEL
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Sekil 4.13. Farkli JEL icerigine sahip AAm/SA/JEL/PEG yar1-IPN’lerinin FT-IR
spektrumlari

1- %0 JEL; 2- %2,5 JEL; 3- %5,0 JEL; 4- %7,5 JEL;5- % 10,0 JEL

Sekil 4.4- 4.13’de sunulan spektrumlar incelendiginde, 3000-3600 cm’ arasinda
goriilen genis band, AAm ve JEL’e ait N-H gerilmeleri ile PVA ve PEG’in
yapisinda bulunan O-H gerilmelerinin iist iiste cakismasi olarak aciklanabilir.
Ayrica 1600-1700 cm™ arasinda gozlenen bandlar SA’da bulunan COO-
gruplarmm varligim gostermektedir. Yine 1600-1700 cm™ arasindaki band
incelendiginde gozlenen omuz olusumu amid varhigmi gostermektedir. 2900 cm™
dalga sayisinda yer alan pik C-H gerilmelerine aittir ve tiim spektrumlarda
gozlenmektedir. 1400- 1500 cm™ aras1 bandlar, CH, gerilme titresimleri olabilir.
PVA’ya ait C-H gerilmeleri 2900 cm™’de, C-C gerilmeleri ise 1200 cm’de
goriilmektedir. PEG’de bulunan eter grubuna ait C—O—C gerilmeleri 1100 cm™
civarinda gozlenmektedir. (Mohan vd., 2005b; Kaewpirom ve Boonsang, 2006;
Karadag vd., 2010; AL-Sabagh ve Abdeen, 2010; Zhang vd., 2010; Sun vd., 2011;
Kabiri vd., 2011; Kundakci vd., 2011; Uziim ve Karadag, 2011; Wei vd., 2011).
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% Gegirgenlik
w

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayist (cm™)

Sekil 4.14. AAm/SSS hidrojellerinin ve AAm/SSS/JEL yari-IPN’lerinin FT-IR
spektrumlari

I- AAm; 2- SSS; 3- AAm/SSS; 4- JEL; 5- AAm/SSS/JEL

S
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 4.15. AAm/SSS/PVA ve AAm/SSS/JEL/PVA yarn-IPN’lerinin FT-IR
spektrumlari

% Gegirgenlik

1-AAm; 2- SSS; 3- PVA; 4- AAm/SSS/PVA; 5- JEL;
6-AAm/SSS/JEL/PVA
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Sekil 4.16. AAm/SSS/PEG ve AAm/SSS/JEL/PEG yari-IPN’lerinin FT-IR
spektrumlari

1- AAm; 2- SSS; 3- PEG; 4- AAm/SSS/PEG; 5- JEL; 6- AAm/SSS/JEL/PEG
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Sekil 4.17. Farkli PVA icgerigine sahip AAm/SSS/PVA yari-IPN’lerinin FT-IR
spektrumlari

1- %0 PVA; 2- %2,5 PVA; 3- %5,0 PVA; 4- %7,5 PVA; 5- % 10,0 PVA
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Sekil 4.18. Farkli PVA igerigine sahip AAm/SSS/JEL/PVA yarn-IPN’lerinin
FT-IR spektrumlari

1- %0 PVA; 2- %2,5 PVA; 3- %5,0 PVA; 4- %7,5 PVA; 5- % 10,0 PVA
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Sekil 4.19. Farkli PEG icerigine sahip AAm/SSS/PEG yari-IPN’lerinin FT-IR
spektrumlart

1- 0 PEG; 2- 0,125 PEG; 3- 0,250 PEG; 4- 0,375 PEG; 5- 0,500 PEG
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% Gegirgenlik
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Sekil 4.20. Farkli PEG igerigine sahip AAm/SSS/JEL/PEG yar1-IPN’lerinin FT-IR
spektrumlari

1- 0 PEG; 2- 0,125 PEG; 3- 0,250 PEG; 4- 0,375 PEG; 5- 0,500 PEG
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Sekil 4.21. Farkli JEL igerigine sahip AAm/SSS/JEL yari-IPN’lerinin FT-IR

spektrumlari

1- %0 JEL; 2- %2,5 JEL; 3- %5,0 JEL; 4- %7,5 JEL;5- % 10,0 JEL
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Sekil 4.22. Farkli JEL icerigine sahip AAm/SSS/JEL/PV A yar1-IPN’lerinin FT-IR
spektrumlari

1- %0 JEL; 2- %2,5 JEL; 3- %5,0 JEL; 4- %7,5 JEL;5- % 10,0 JEL
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Sekil 4.23. Farkli JEL icerigine sahip AAm/SSS/JEL/PEG yari1-IPN’lerinin FT-IR
spektrumlari

1- %0 JEL; 2- %2,5 JEL; 3- %5,0 JEL; 4- %7,5 JEL;5- % 10,0 JEL
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Sekil 4.14-4.23’de sunulan spektrumlar incelendiginde, diger spektrumlarda
oldugu gibi, AAm ve JEL de bulunan N-H gerilmeleri ile PVA ve PEG’in
yapisinda bulunan O—H gerilmelerinin 3000-3600 cm™ arasinda iist iiste ¢akismasi
olarak aciklanabilir. SSS iceren kopolimerlerin spektrumlarinda goéze carpan
bandlar, 900-1000 cm™ dalga sayisinda yer alan bandlardir. Aromatik yapiya para
konumunda iki siibstitiient bagli oldugunda bu tiir bandlar gozlenmektedir.
SSS’nin kimyasal yapist incelendiginde bu bandlar olduk¢a 6nemlidir. Ayrica, SO
gruplarina ait bandlar 1040 cm™ civarinda gozlenmektedir. 1600-1700 cm
arasinda C=0 gruplarina ait bandlar yer almaktadir. Diger spektrumlarda oldugu
gibi, 2900 cm™ dalga sayisinda C—H gerilmelerine ait bandlar, 1100 cm™ civarinda
ise PEG’de bulunan eter grubuna ait C—O—-C gerilmeleri gozlenmektedir. (Mohan
vd., 2005b; Kaewpirom ve Boonsang, 2006; Uziim, 2008a; Al-Sabagh ve Abdeen,
2010; Kabiri vd., 2011; Sun vd., 2011; Karadag vd., 2010; Zhang vd., 2010;
Kundake1 vd., 2011; Uziim ve Karadag, 2011; Wei vd., 2011).
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4.3. Isisal Karakterizasyonu

Polimerik oOrneklerin 1sisal davramiglarinin incelenmesi; polimerlerin kullanim
amac1 ve yerine gore segilmeleri acisindan onemlidir. Uretimleri gergeklestirilen
polimerlerde 1s1 etkisi ile olusan degisimleri izleyebilmek icin termogravimetrik
analiz (TG)/diferansiyel termogravimetri (DTG) yontemi kullanilmistir. yaklasik 3
mg polimerik 6rnek alumina kroze kullanilarak, 50-1100 °C arasinda, 10 °C dak™
1sitma hizinda ve 100 mL dak™ azot atmosferi altinda, TG termogramlari cekilmis
ve Sekil 4.24-4.35’de sunulmustur.
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Sicaklik (°C)

Sekil 4.24. Yardimci monomer icermeyen AAm hidrojellerinin TG ve DTG
egrileri
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Sekil 4.25. Yardimci monomer icermeyen AAm/JEL yar1-IPN’lerinin TG ve DTG

egrileri
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Sekil 4.26. Yardimct monomer icermeyen AAm/JEL/PVA yar1-IPN’lerinin TG ve

DTG egrileri
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Sekil 4.27. Yardimer monomer icermeyen AAmM/JEL/PEG yar1-IPN’lerinin TG ve
DTG egrileri

Yardimci monomer igermeyen hidrojel ve yari-IPN’lere ait Sekil 4.24-4.27
incelendiginde; polimerik Orneklerin iki basamakli 1sisal bozunma tepkimesi
verdigi goriilmektedir. 200 °C’ye kadar olan sicakliklardaki olusan kiitle kaybinin,
polimerik Orneklerin yapisinda bulunan suyun buharlasmasindan kaynaklandigi
ileri siiriilebilir. 200-340 °C sicaklik araligindaki ilk 1sisal bozunma, JEL’in
yapisinda bulunan hidrojen baglarimin kirilmast ile 1sisal bozunmanin meydana
gelmesi (Singh vd., 2007; Abou Taleb vd., 2009; Rahman vd., 2010), PVA’da
bozunmanin baslamas1 (Yang vd., 2008; Yang vd., 2011) ve ana yapidaki
dehidrasyon nedeni ile olusan NHj kaybi ile ilgilidir (Ekici, 2003a; Eid vd., 2009).
340-450 °C arasinda meydana gelen kiitle kaybi ise ana zincirin ayrilmasi ile
yapisal bozunmanin meydana geldigini gostermektedir (Ekici, 2003a; Eid vd.,
2009; Abdelrazek vd., 2010).

Jelatin eklenmesi ile {iretilen AAmM/JEL yari-IPN’nine ait termogram
incelendiginde bozunmanin basladig: sicakligin daha diisiik oldugu, PVA ve PEG
eklenen yapilarin ise daha yiiksek sicakliklarda bozunmaya basladigi
goriilmektedir.
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Sekil 4.28. 80 mg SA yardimci monomer icerigine sahip AAm/SA hidrojellerinin
TG ve DTG egrileri
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Sekil 4.29. 80 mg SA yardimci monomer icerigine sahip AAm/SA/JEL yari-
IPN’lerinin TG ve DTG egrileri
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Sekil 4.30. 80 mg SA yardimci monomer igerigine sahip AAm/SA/JEL/PVA yari-
IPN’lerinin TG ve DTG egrileri
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Sekil 4.31. 80 mg SA yardimc1 monomer icerigine sahip AAm/SA/JEL/PEG yari-
IPN’lerinin TG ve DTG egrileri
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Sekil 4.28-4.31’de SA iceren hidrojel ve yari-IPN’lere ait termogramlar
incelendiginde; polimerik orneklerin yine basamakli bozunma tepkimesi verdigi
goriilmektedir. 200 °C’ye kadar olan sicakliklardaki ilk kiitle kaybi, polimerik
orneklerin yapisindaki su kaybr ile ilgilidir. 200-340 °C sicaklik araligindaki ilk
1sisal bozunma siirecinde, karboksil gruplarinin bozunmasi gergeklesmektedir.
JEL’in yapisinda bulunan hidrojen baglarimin kirilmas: ile 1sisal bozunmanin
meydana gelmesi (Singh vd., 2007; Abou Taleb vd., 2009; Rahman vd., 2010) ve
PVA’nin ilk bozunma siireci bu sicaklik araliginda baslar (Yang vd., 2011; Wei
vd., 2011). Ana yapidaki dehidrasyon nedeni ile olusan NHj; kayb1 ve SA’nin
yapisinda bulunan karboksil gruplarinin yapidan ayrilmasi bu sicaklik araliginda
gercgeklesir (Ekici, 2003a; Eid vd., 2009). 340-450 °C arasinda meydana gelen
kiitle kayb1 ise ana zincirin ayrilmasi ile yapisal bozunmanin meydana geldigini
gostermektedir (Abdelrazek vd., 2010).

Jelatin eklenmesi ile iiretilen AAm/SA/JEL yari-IPN’nine ait termogram
incelendiginde bozunmanin bagladig1 sicakligin daha diisiik oldugu, yapiya PVA
ve PEG eklenmesi ile daha yiiksek sicakliklarda bozunmanin basladigt

goriilmektedir.
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Sekil 4.32-4.35’de SSS iceren hidrojel ve yari-IPN’lere ait termogramlar
incelendiginde, onceki polimerik orneklere benzer tarzda 1sisal bozunma davranisi
izlenmektedir. 200 °C’ye kadar olan sicakliklardaki ilk kiitle kaybi, polimerik
orneklerin yapisinda bulunan su kayb ile ilgilidir. 200-340 °C sicaklik araliginda,
JEL’in yapisinda bulunan hidrojen baglarimin kirilmas: ile 1sisal bozunmanin
meydana gelmesi, ana yapidaki dehidrasyon nedeni ile olusan NH; kayba,
PVA’nin bozunmaya baglamasi gergeklesmektedir. 340-450 °C arasinda meydana
gelen kiitle kayb1 ise ana zincirin ayrilmasi ile yapisal bozunmanin meydana
geldigini gostermektedir (Ekici, 2003a; Singh vd., 2007; Abou Taleb vd., 2009;
Eid vd., 2009; Abdelrazek vd., 2010; Rahman vd., 2010; Yang vd., 2011; Wei vd.,
2011).

Jelatin eklenmesi ile AAm/SSS/JEL yari-IPN’nine ait bozunmanin bagladigt
sicakligin daha diisiik oldugu, PVA ve PEG eklenen yapilarin ise daha yliksek
sicakliklarda bozunmaya basladig1 goriilmektedir.

Isisal bozunma davraniglarinin tiimii bir arada degerlendirildiginde, farkli
bozunma karakterleri, AAm’in yani sira sisteme eklenen yardimc1 monomerler SA
ve SSS’nin varliginin kanitlaridir. Diger yandan ornek hazirlamada kullanilan
PEG ve PVA’ninda yapiya girmis oldugu bozunma piklerinde izlenmektedir.
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4.4. Sisme Karakterizasyonu

Capraz bagli polimerlerin karakterizasyonunda olduk¢ca ©nemli olan sisme
davranisinin ve difiizyon ozelliklerinin incelenebilmesi i¢cin PEGDA ile ¢apraz
bagh yar1-IPN ve hidrojellere sabit sicaklikta dinamik sisme testleri uygulanmustir.
Bu amagla kuru ¢apraz bagh yari-IPN ya da hidrojel, duyar tartim yapan bir
terazide tartilmistir. Kuru polimerik iiriiniin damitik suya konulma ani “0” olarak
alinmustir ve belirli siire araliklarinda sudan alinan 6rneklerin ylizeyindeki su

kurulandiktan sonra tartilmistir.

4.4.1. Denge Sisme Degerleri

Dinamik sisme testleri sonunda capraz bagh polimerler dengeye gelerek sabit bir
yiizde sisme (%S) degerine ulasmislardir. Bu deger denge yiizde sisme (%Sq)
degeri olarak adlandirilir. Elde edilen veriler yardimiyla %S — t grafikleri cizilerek
sisme izotermleri olusturulmustur. Olusturulan gsisme izotermleri asagida

sunulmustur.
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Sekil 4.39. AAm/SA/JEL/PV A yari-IPN’lerinin sisme izotermleri
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Sekil 4.41. AAm/SA/JEL/PEG yar1-IPN’lerinin sisme izotermleri
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Cizelge 4.1. AAm/SA hidrojellerinin, AAm/SA/PVA ve AAm/SA/PEG yari-
IPN’lerinin JEL igerigi ile %S, degerlerinin degisimi

AAmM/SA AAmM/SA/PVA | AAm/SA/PEG
JEL JEL JEL
SA/mg | Denge yiizde sisme, %Sq
0 1292 | 1085 | 1167 | 1007 | 624 546
10 1615 | 1385 | 1529 | 1192 | 964 925
20 2088 | 1866 | 1791 1689 | 1279 | 1067
30 3235 | 2620 | 2655 |2570 | 1771 1432
40 4258 | 3479 | 3848 | 2821 | 2344 | 2085
50 4453 | 4183 | 4025 |3922 | 3121 |2254
60 5320 | 4923 | 4798 | 4514 | 3625 | 2752
70 6720 | 5735 | 5789 | 5557 | 3819 | 3282
80 7587 | 6164 | 6791 | 6093 | 4225 | 3411

Cizelge 4.1 incelendiginde, kopolimerdeki SA miktarinin artisiyla %Sy
degerlerinde 6nemli artislar oldugu goriilmektedir. Bunun en onemli sebebi, SA
molekiiliinde bulunan hidrofilik gruplarin artmasi ile dogru orantili olarak %S,.
degerleri artmaktadir. JEL icermeyen hidrojellerin tiimiinde, JEL iceren yari-IPN
yapilara oranla daha yiiksek sisme degerleri izlenmistir. Bunun nedeni yari-
IPN’lerin ag yapisi igerisinde bulunan JEL molekiillerinin, kullanilabilir serbest
hacmi azaltmasi ve bu nedenle sisme degerlerinin azalmasi olabilir. Ayrica
AAmM/SA/PVA ve AAm/SA/PEG yari-IPN’leri, AAm/SA hidrojellerine oranla
daha diisiikk sisme degerlerine sahiptir. Bu durum, yari-IPN’de bulunan PVA
molekiillerinin suyun hidrofilik gruplarla etkilesimini engellemesi ve ¢apraz bagh
yapinin gozeneklerinde bulunan PVA nedeniyle suyun difiizlenebilecegi
bosluklarin azalmasi seklinde aciklanabilir. Ayni sekilde yari-IPN yapida bulunan
PEG molekiillerinin suyun difiizlenebilecegi bosluklar1 azaltmas: nedeni ile denge
sisme degerlerinde diisiis gozlenmektedir. PVA ve PEG iceren yapilar
karsilastirildiginda PVA iceren polimerik orneklerde daha yiiksek sisme degerleri
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izlenmigtir. Bunun nedeni ise PVA’nin daha fazla hidrofilik 6zellige sahip olmasi
olabilir.

Suda bekletilen yar1-IPN ve hidrojellerin fiziksel olarak nasil etkilendigini gorsel
olarak sunabilmek amaci ile PEGDA ile ¢apraz bagli polimerik 6rneklerin kuru ve

suda sismis hallerinin fotograflar1 asagida sunulmustur.

L LIS

60 SA 0 SA/JEL 60 SA/JEL

L]0

Sekil 4.42. AAm/SA hidrojellerinin ve AAm/SA/JEL yari-IPN’lerinin kuru ve
suda sismis goriiniimleri
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Sekil 4.43. AAm/SA/PVA ve AAm/SA/JEL/PVA yari-IPN’lerinin kuru ve suda

sismis goriiniimleri
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Sekil 4.44. AAm/SA/PEG ve AAm/SA/JEL/PEG yari-IPN’lerinin kuru ve suda
sismis goriiniimleri
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Sekil 4.46. Farkli PVA icerigine sahip AAm/SA/JEL/PVA yar1-IPN’lerinin sisme
izotermleri
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Sekil 4.48. Farkli PEG icgerigine sahip AAm/SA/JEL/PEG yari1-IPN’lerinin sisme

izotermleri
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Cizelge 4.2. SA iceren yar1-IPN’lerde %S, degerlerinin PVA ve PEG miktart ile
degisimi

PVA/mL | %0 | %2,5 | %5,0 | %7,5 | %10,0

60 mg SA | Denge yiizde sisme, %S,

5320 | 4996 | 4798 | 4473 | 4088

JEL 4923 | 4885 | 4514 | 4057 | 3892

PEG/g 0 0,125 | 0,250 | 0,375 | 0,500

5320 | 3757 | 3625 | 2416 | 1993

JEL 4923 | 3223 | 2752 | 2343 | 1910

Cizelge 4.2°de goriildiigii gibi, yari-IPN’de bulunan PVA ve PEG miktarinin
artmasit %S, degerlerinin diismesine sebep olmaktadir. Bu sonuglar, yari-IPN’de
bulunan PVA ve PEG molekiillerinin suyun hidrofilik gruplarla etkilesimini
engellemesi ve capraz bagli yapinin gozeneklerinde bulunan polimer nedeniyle
suyun  difiizlenebilecegi  bosluklarin  azalmasi  seklindeki  agiklamay1

dogrulamaktadir.
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Sekil 4.50. Farkli JEL igerigine sahip AAm/SA/JEL/PVA yari-IPN’lerinin sisme
izotermleri
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Sekil 4.51. Farkli JEL icerigine sahip AAm/SA/JEL/PEG yar1-IPN’lerinin sisme
izotermleri

Cizelge 4.3. AAmM/SA/JEL, AAm/SA/JEL/PVA ve AAm/SA/JEL/PEG yari-
IPN’lerinde %S, degerlerinin JEL miktari ile degisimi

JEL/mL | %0 | %2,5 | %5,0 | %7,5 | %10,0

60 mg SA | Denge yiizde sisme, %Sy

5320 | 5203 | 4923 | 3943 | 3808

PVA 4798 | 4647 | 4514 | 4172 | 3490

PEG 3625 | 3017 | 2752 | 2364 | 2213

Cizelge 4.3’ de goriildiigii gibi, yar1-IPN’de bulunan JEL miktarinin artmast %S,
degerlerinin diismesine sebep olmaktadir. Bunun nedeni daha once agiklandigi
gibi yari-IPN’de bulunan JEL molekiillerinin suyla olan etkilesimi azaltmasi

olabilir.
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Hidrofilik gruplar tasiyan SA yardimci momomeri iceren, yari-IPN ve
hidrojellerin sulu ortamdaki sisme davraniglari zamana bagli olarak incelenmistir.
Sekil 4.36-4.41°de cizilen sisme izotermleri incelendiginde, yapiya SA eklenmesi
ile tim yari-IPN ve hidrojel sistemlerin denge sisme degerleri artig gostermistir.
Yapiya dogal bir polimer olan JEL eklenmesi ile denge sisme degerlerinde diisiis
gbzlenmistir. Sisme davranisi lizerine yapay polimerler olan PVA ve PEG’in etkisi
incelendiginde ise yine tiim polimerik yapilarda % Sy degerlerinin azaldigi
izlenmigtir. Sonu¢ olarak yiiksek sisme degerlerine sahip olan AAm/SA
hidrojellerinin sisme degerleri, yapiya yari-IPN olusturmak iizere polimer

eklenmesi ile azalma gostermistir.

Farkli hidrofilik 6zelliklere sahip diger bir yardimci monomer olarak segilen SSS
kullanilarak {iiretilen yari-IPN ve hidrojellerin de sisme davranislar1 zamana bagh
olarak incelenmistir. Bu amacgla cizilen sisme izotermleri Sekil 4.52- 4.57°de

sunulmustur.
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Sekil 4.53. AAm/SSS/JEL yar1-IPN’lerinin sigsme izotermleri
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Sekil 4.54. AAm/SSS/PV A yari-IPN’lerinin sisme izotermleri
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Sekil 4.55. AAm/SSS/JEL/PV A yari-IPN’lerinin sisme izotermleri
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Sekil 4.56. AAm/SSS/PEG yar1-IPN’lerinin sisme izotermleri
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Sekil 4.57. AAm/SSS/JEL/PEG yar1-IPN’lerinin sisme izotermleri



95

Cizelge 4.4. AAm/SSS hidrojellerinin ve AAmM/SA/PVA ve AAm/SA/PEG yari-
IPN’lerinin JEL icerigi ile %S4 degerlerinin degisimi

AAm/SSS AAm/SSS/PVA | AAm/SSS/PEG

JEL JEL JEL
SSS/mg | Denge yiizde sisme, %Sy
0 1292 | 1085 | 1167 | 1007 624 546
10 1718 | 1194 | 1490 | 1073 794 598
20 1827 | 1315 | 1623 | 1239 1039 | 859
30 2071 1859 | 2350 | 1576 1500 | 924
40 2279 | 2119 | 2998 | 1679 1649 | 1264
50 3008 | 2405 | 3358 | 2474 1705 | 1647
60 4443 | 2729 | 4248 | 2546 2072 | 1836
70 5353 | 2860 | 6112 | 3452 2298 | 2222
80 6188 | 3507 | 6826 | 4551 2501 | 2317

Cizelge 4.4’de SSS iceren polimerik orneklerin %S4 degerleri verilmistir. SSS

iceren polimerik drneklerde de, yardimci monomerde bulunan hidrofilik gruplarin

artmasi ile dogru orantili olarak %S, degerleri artmaktadir. JEL icermeyen

hidrojellerin tiimiinde, daha 6nce ac¢iklandigi gibi JEL iceren yar-IPN yapilara

oranla daha yiiksek sisme degerleri izlenmistir. Diger yar1-IPN yapilarda oldugu

gibi PVA ve PEG iceren polimerik orneklerde denge sisme degerleri yine ayni

nedenlerle daha diisiiktiir.

PEGDA ile capraz bagl SSS iceren yari-IPN ve hidrojellerin kuru ve suda sismis

hallerinin fotograflari agagida sunulmustur.
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Sekil 4.58. AAm/SSS hidrojellerinin ve AAm/SSS/JEL yar1-IPN’lerinin kuru ve
suda sigmis goriintimleri
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Sekil 4.59. AAm/SSS/PVA ve AAm/SSS/JEL/PVA yar1-IPN’lerinin kuru ve suda
sismis goriiniimleri
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Sekil 4.60. AAm/SA/PEG ve AAm/SA/JEL/PEG yari-IPN’lerinin kuru ve suda
sismis goriintimleri
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Sekil 4.61. Farkli PVA icerigine sahip AAm/SSS/PVA yari-IPN’lerinin sisme
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Sekil 4.62. Farkl1 PVA igerigine sahip AAm/SSS/JEL/PVA yar1-IPN’lerinin sisme
izotermleri
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Sekil 4.63. Farkli PEG icerigine sahip AAm/SSS/PEG yari-IPN’lerinin sisme
izotermleri
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Sekil 4.64. Farkli PEG igerigine sahip AAm/SSS/JEL/PEG yar1-IPN’lerinin sisme

izotermleri
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Cizelge 4.5. SSS igeren yari-IPN’lerde %S, degerlerinin PVA ve PEG miktar: ile
degisimi

PVA/mL | %0 | %2,5 | %50 | %7,5 | %10,0

60 mg SSS | Denge yiizde sisme, %Sy

4443 | 4322 | 4248 | 2957 | 2420

JEL 2729 | 2648 | 2546 | 2225 | 2124

PEG/g 0 0,125 | 0,250 | 0,375 | 0,500

4443 | 2562 2072 | 1617 | 1441

JEL 2729 | 1969 1836 | 1189 | 660

Cizelge 4.5 de, yar1-IPN yapilarda bulunan PVA ve PEG miktarinin artis1 ile %S,
degerlerinde meydana gelen degisim goriilmektedir. SA iceren yar1-IPN’lerde
gozlenen degisime benzer degisim SSS iceren yari-IPN’lerde de gbzlenmektedir.
Polimerik orneklere JEL eklenmesi ile %S, degerlerinde 6énemli dl¢iide diisiisler
meydana gelmistir. Ayrica PVA ve PEG miktarinin artmas: ile denge sisme
degerlerinde azalmalar meydana gelmistir.



101

5000
AAAAAAAAA
4000 ] ooooooooo
A  %0JEL
3000 A O %2,5JEL
§ AAA; = %50JEL EEEEEEEEN
2000 - ASSD:: . o %7,5JEL 00006006000
% o0° ® %10,0 JEL
350°
1000 <>°’ csooe 00000000
0
0 500 1000 1500 2000
t (dak)
Sekil 4.65. Farkli JEL icerigine sahip AAm/SSS/JEL yari-IPN’lerinin §isme
izotermleri
5000
4000 - 22332223
¢ %0JEL
3000 - 33 o %2,5JEL
& R " %50JEL LLLLLLLLL
2000 - 03 !HH o %7,5JEL
* nf A %10,0 JEL
n AAAAAAAAA
1000 - aakast
0
0 500 1000 1500 t (dak) 2000

Sekil 4.66. Farkli JEL igerigine sahip AAm/SSS/JEL/PVA yar1-IPN’lerinin sisme
izotermleri



102

2500
2000 00000000
CECEE
¢  %0JEL
ooooooooo
1500 - §i ¢ %2,5JEL
2 gﬁﬁn = %50JEL
1000 i o %7,5JEL AAAAAAAAA
aaaatt 4 %10,0 JEL
500 ~
0 T T T
0 500 1000 1500 2000
t (dak)
Sekil 4.67. Farkli JEL icerigine sahip AAm/SSS/JEL/PEG yar1-IPN’lerinin sisme

izotermleri

Cizelge 4.6. AAm/SSS/JEL, AAm/SSS/JEL/PVA ve AAm/SSS/JEL/PEG yari-
IPN’lerinde %S, degerlerinin JEL miktari ile degisimi

JEL/mL %0 | %2,5 | %5,0 | %7,5 | %10,0

60 mg SSS | Denge yiizde sisme, %S4

4443 | 3818 | 2729 | 2072 | 1005

PVA 4248 | 4112 | 2546 | 2444 | 1421

PEG 2072 | 1879 | 1836 | 1604 | 996

Cizelge 4.6 incelendiginde, yari-IPN yapilarda bulunan JEL miktarinin artis1 ile
%S4 degerlerinde meydana gelen degisim goriilmektedir. SA iceren yari-IPN’lerde
izlendigi gibi JEL miktarinin artis1 ile %S,y degerlerinde diisiis gozlenmektedir.
Ayrica PEG igeren yar1-IPN’lere ait %S, degerlerinde daha fazla diisiis oldugu
izlenmistir. Bunun nedeninin PEG molekiillerinin daha az hidrofilik 6zellige sahip

olmasindan kaynaklandig: diisiiniilebilir.
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4.4.2. Dengede Su Icerigi

Capraz bagli polimerler ¢oziicii ortamina birakildiktan belirli bir siire sonra,
¢Oziiciiniin yapiya girme ve yapidan salinma hizlari esit hale gelir ve dengeye
ulasilir. Bu noktada hidrojel en biiyiik sisme degerine sahiptir. Denge siv1 igerigi
(denge su igerigi, DSI) bu durumdaki hidrojeller igin hesaplanan ve
biyouyumluluk icin oldukc¢a onemli olan bir parametredir. Esitlik 2 kullanilarak
hesaplanan DSI degerleri Cizelge 4.7-4.9°da verilmistir. Yari-IPN’ler ve
hidrojeller icin DSI degerlerinin 0,60’dan biiyiik olmasi, bu yapilarin, potansiyel

biyouyumlulugunun bir gostergesidir.

Cizelgeler incelendiginde, hem yari-IPN’lerde hem de hidrojellerde, yardimci
monomer miktarinin artmasiyla DSI degerleri artis gostermektedir. JEL iceren
yar1-IPN’lerin DSI degerlerinin, JEL icermeyenlere oranda daha diisiik oldugu
gozlenmektedir. Yiiksek SA iceriklerine ulagildiginda DSI degerlerinde énemli bir
artis olmadig1 izlenmektedir. Yar1-IPN’lerin DSI degerleri ile hidrojellerin DSI
degerleri karsilastirildiginda, PVA ve PEG iceren yari-IPN’lerin daha diisiik
degerlere sahip oldugu goriilebilir. Bu durum %S, degerleri i¢in elde edilen

sonuclarla uyum gostermektedir.

Sabit yardimci monomer iceriginde JEL, PVA ve PEG degisimi icin elde edilen
DSI degerleri de yine %S, degerleri ile uyumlu bir sekilde, eklenen polimer
miktarinin artmasi ile diisiis gdstermektedir.
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Cizelge 4.7. SA iceren yar1-IPN ve hidrojellerin DSI degerleri

AAm/SA AAm/SA/PVA | AAm/SA/PEG
JEL JEL JEL

SA/mg | Denge su igerigi, DSI

0 0,9282 | 0,9156 | 0,9211 | 0,9097 | 0,8946 | 0,8451
10 0,9417 | 0,9326 | 0,9386 | 0,9226 | 0,9060 | 0,9075
20 0,9543 | 0,9491 | 0,9471 | 0,9441 | 0,9275 | 0,9143
30 0,9700 | 0,9632 | 0,9637 | 0,9626 | 0,9466 | 0,9347
40 0,9771 | 0,9721 | 0,9747 | 0,9658 | 0,9591 | 0,9542
50 0,9780 | 0,9767 | 0,9758 | 0,9751 | 0,9689 | 0,9575
60 0,9815 | 0,9801 | 0,9796 | 0,9783 | 0,9732 | 0,9649
70 0,9853 | 0,9829 | 0,9830 | 0,9823 | 0,9745 | 0,9704
80 0,9870 | 0,9840 | 0,9855 | 0,9839 | 0,9769 | 0,9715

Cizelge 4.8. Farkli PVA ve PEG icerigine sahip SA iceren yari-IPN’lerin DSI
degerleri

PVA/mL | %0 %25 | %5,0 | %75 | %10,0

60 mg SA | Denge su igerigi, DSI

0,9815 | 0,9804 | 0,9796 | 0,9781 | 0,9761

JEL 0,9801 | 0,9799 | 0,9783 | 0,9759 | 0,9750

PEG/g 0 0,125 10,250 | 0,375 | 0,500

0,9815 | 0,9752 | 0,9732 | 0,9603 | 0,9522

JEL 0,9801 | 0,9699 | 0,9649 | 0,9591 | 0,9503




Cizelge 4.9. Farkli JEL icerigine sahip SA igeren yari-IPN’lerin DSI degerleri

JEL/mL | %0 %2,5 | %50 | %7,5 | %10,0
60 mg SA | Denge su igerigi, DSI

0,9815 | 0,9770 | 0,9801 | 0,9753 | 0,9744
PVA 0,9796 | 0,9789 | 0,9783 | 0,9766 | 0,9721
PEG 0,9732 | 0,9679 | 0,9649 | 0,9594 | 0,9568

Cizelge 4.10. SSS igeren yar1-IPN ve hidrojellerin DSI degerleri

AAmM/SSS AAm/SSS/PVA | AAm/SSS/PEG
JEL JEL JEL

SSS/mg | Denge su igerigi, DSI
0 0,9282 | 0,9156 | 0,9211 | 0,9097 | 0,8620 | 0,8451
10 0,9450 | 0,9227 | 0,9371 | 0,9147 | 0,8882 | 0,8567
20 0,9481 | 0,9293 | 0,9419 | 0,9253 | 0,9122 | 0,8957
30 0,9539 | 0,9489 | 0,9592 | 0,9403 | 0,9375 | 0,9023
40 0,9580 | 0,9449 | 0,9677 | 0,9438 | 0,9428 | 0,9267
50 0,9678 | 0,9601 | 0,9711 | 0,9612 | 0,9446 | 0,9428
60 0,9780 | 0,9646 | 0,9770 | 0,9622 | 0,9540 | 0,9483
70 0,9817 | 0,9662 | 0,9839 | 0,9718 | 0,9583 | 0,9569
80 0,9892 | 0,9723 | 0,9856 | 0,9785 | 0,9616 | 0,9586

105
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Cizelge 4.11. Farkli PVA ve PEG igerigine sahip SSS igeren yari-IPN’lerin DSI
degerleri

PVA/mL | %0 %2,5 | %50 | %7,5 | %10,0

60 mg SSS | Denge su igerigi, DSI

0,9780 | 0,9774 | 0,9770 | 0,9673 | 0,9603

JEL 0,9646 | 0,9636 | 0,9622 | 0,9570 | 0,9550

PEG/g 0 0,125 |0,250 | 0,375 | 0,500

0,9780 | 0,9624 | 0,9540 | 0,9418 | 0,9351

JEL 0,9646 | 0,9517 | 0,9483 | 0,9224 | 0,8685

Cizelge 4.12. Farkli JEL igerigine sahip SSS iceren yari-IPN’lerin DSI degerleri

JEL/mL % 0 %2,5 | %50 | %75 | %100

60 mg SSS | Denge su igerigi, DSI

0,9780 | 0,9745 | 0,9646 | 0,9540 | 0,9095

PVA 0,9770 | 0,9763 | 0,9622 | 0,9610 | 0,9343

PEG 0,9540 | 0,9495 | 0,9483 | 0,9413 | 0,9088
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4.4.3. 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 bagimnt ile
bulunan sonuglar degerlendirilerek ¢apraz bagli polimerler igin sisme

karakterizasyonunun temelleri daha iyi ortaya konabilir.

Hazirlanan c¢apraz bagli polimerlerin sudaki sisme hizimi belirleyen sisme hiz
sabiti k;, baslangic sisme hizi r ve teorik denge sisme degeri S,. Esitlik 4
yardimiyla hesaplanmis ve c¢izelgelerde sunulmustur. Bu degerlerin
hesaplanabilmesi i¢in asagida sunulan t/S — t grafikleri ¢izilerek elde edilen

dogrularin egimleri ve kesim noktalar1 kullanilmastir.
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Sekil 4.69. AAm/SA/JEL yar1-IPN’lerinin sisme kinetigi egrileri
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Sekil 4.70. AAm/SA/PV A yar1-IPN’lerinin sigsme kinetigi egrileri
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Sekil 4.71. AAm/SA/JEL/PVA yar1-IPN’lerinin sigsme kinetigi egrileri
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Sekil 4.72. AAm/SA/PEG yar1-IPN’lerinin sisme kinetigi egrileri
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Cizelge 4.13. SA iceren yar1-IPN’lerin ve hidrojellerinin sisme kinetigi ile ilgili
parametreler

AAm/SA AAm/SA/PVA | AAm/SA/PEG

JEL JEL JEL

SA/mg | Baslangi¢ sisme hiz1, ro(dS/dt)o,g./gje dak

0 833 |826 | 787 8,62 |568 |448
10 10,00 | 9,52 | 9,35 8,13 8,62 | 7,52
20 11,86 | 9,26 | 10,28 | 10,91 | 12,39 | 8,47
30 13,30 | 14,95 | 12,02 | 13,91 | 10,00 | 9,62
40 17,70 | 15,24 | 14,31 | 17,36 | 16,69 | 14,66
50 22,47 | 17,61 | 15,29 | 22,27 | 22,27 | 22,42
60 26,60 | 19,08 | 19,01 | 22,42 | 22,83 | 17,64
70 24,21 | 24,94 | 19,16 | 26,53 | 32,05 | 22,08
80 37,74 | 26,46 | 27,32 | 34,84 | 33,11 | 21,05

Sisme hiz sabiti, kx10°, gi/g., dak

0 4,11 594 4,79 | 7,33 12,61 | 12,96
10 3,12 | 4,12 | 324 |476 |8,08 |752
20 2,17 (2,05 (257 |3,13 |6,62 |6,34
30 093 | 173 | 129 1,67 |2,54 | 3,86
40 0,72 {094 | 0,68 1,77 12,53 |2,79
50 0,87 (0,73 | 0,67 1,15 1,90 | 3,84
60 0,72 0,56 |0,60 |0,84 142 | 1,89
70 0,37 (0,55 [0,39 |0,65 1,88 | 1,68

80 0,50 0,50 |043 |0,74 1,56 | 1,46
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Cizelge 4.13. SA iceren yar1-IPN’lerin ve hidrojellerinin sisme kinetigi ile ilgili
parametreler (Devam)

AAmM/SA AAmM/SA/PVA | AAm/SA/PEG

JEL JEL JEL
SA/mg | Teorik denge (yiizde) sisme, S, oo/ gjel
0 1425 | 1179 | 1282 | 1085 | 671 588
10 1789 | 1520 | 1698 | 1307 | 1033 | 1000
20 2336 | 2123 | 2002 | 1866 | 1368 | 1156
30 3788 | 2941 | 3058 | 2890 | 1984 | 1577
40 4975 | 4032 | 4587 | 3135 | 2571 | 2294
50 5076 | 4902 | 4785 | 4405 | 3425 | 2415
60 6061 | 5848 | 5650 | 5155 | 4016 | 3058
70 8065 | 6711 | 7042 | 6369 | 4132 | 3623
80 8696 | 7246 | 8016 | 6849 | 4608 | 3802
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Sekil 4.74. Farkli PVA icerigine sahip AAm/SA/PVA yan-IPN’lerinin sisme
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Sekil 4.75. Farkli PVA icerigine sahip AAm/SA/JEL/PVA yar1-IPN’lerinin sisme
kinetigi egrileri
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Sekil 4.76. Farkli PEG icerigine sahip AAm/SA/PEG yar1-IPN’lerinin sisme
kinetigi egrileri
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Sekil 4.77. Farkli PEG icgerigine sahip AAm/SA/JEL/PEG yar1-IPN’lerinin sisme
kinetigi egrileri
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Cizelge 4.14. Farkli PVA icgerigine sahip SA iceren yari-IPN’lerin sisme kinetigi
ile ilgili parametreler

PVA/mL | %0 %2,5 | %5,0 | %7,5 | %10,0

Baglangi¢ sisme hizi, ro(dS/dt)o,g/gje dak

26,60 | 22,47 | 19,01 | 18,80 | 18,66

JEL 19,08 | 22,88 | 22,42 | 23,58 | 19,42

Sisme hiz sabiti, k;x10°, Sjel/gsu dak

0,72 066 |060 |0,69 |0.85

JEL 0,56 (0,73 0,84 |1,14 |0,98

Teorik denge (yiizde) sisme, Sk, oo/ gjel

6061 | 5814 | 5650 | 5236 | 4695

JEL 5848 | 5618 | 5155 | 4545 | 4444

Cizelge 4.15. Farkli PEG icerigine sahip SA igeren yar1-IPN’lerin sisme kinetigi
ile ilgili parametreler

PEG/g | 0 0,125 | 0,250 | 0,375 | 0,500

Baslangi¢ sisme hiz1, ro(dS/dt)o,g./gje1 dak

26,60 | 21,65 | 22,83 | 20,70 | 14,47

JEL 19,08 | 17,86 | 17,64 | 16,95 | 18,25

Sisme hiz sabiti, kx10°, gie/g., dak

0,72 1,22 1,42 3,04 3,05

JEL 0,56 1,36 1,89 | 258 |435

Teorik denge (yiizde) sisme, Sk, oo/ gjel

6061 | 4219 |4016 |2611 |2179

JEL 5848 | 3623 | 3058 | 2564 | 2049
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Sekil 4.78. Farkli JEL icerigine sahip AAm/SA/JEL yari-IPN’lerinin sisme

kinetigi egrileri
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Sekil 4.79. Farkli JEL icgerigine sahip AAm/SA/JEL/PVA yari-IPN’lerinin sisme
kinetigi egrileri
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Sekil 4.80. Farkli JEL icerigine sahip AAm/SA/JEL/PEG yar1-IPN’lerinin sisme
kinetigi egrileri

Cizelge 4.16. Farkli JEL igerigine sahip SA iceren yari-IPN’lerin sisme kinetigi ile
ilgili parametreler

JEL/mL | %0 %25 | %50 | %75 | %10,0
60 mg SA | Baslangi¢ sisme hiz1, ro(dS/dt)o,g./gje1 dak
26,60 | 24,81 | 19,08 | 17,79 | 18,73
PVA 19,01 | 20,92 | 22,42 | 20,16 | 19,96
PEG 22,83 23,20 | 17,64 | 13,79 | 13,48
Sisme hiz sabiti, kx10°, gie/g., dak
0,72 10,70 |0,56 |0,86 | 0,99
PVA 0,60 |072 {084 |0,88 1,30
PEG 1,42 2,14 | 1,89 |197 |222
Teorik denge (yiizde) sisme, Sk, oo/ gjel
6061 | 5952 | 5848 | 4545 | 4348
PVA 5650 | 5376 | 5155 | 4785 | 3922
PEG 4016 | 3289 | 3058 | 2646 | 2463
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Yari1-IPN ve hidrojeller i¢in sunulan Cizelge 4.13-4.16 incelendiginde en belirgin
ozellik, S, degerleri ile daha dnceden hesaplanan denge yiizde sisme degerlerinin
uyumudur. AAm/SA hidrojelleri dinamik sisme testleri sonunda %1292-7587
sisme degeri gosterirlerken, sisme kinetigi analizleri sonucu bu degerler, %1425-
8696 olarak hesaplanmiglardir. AAm/SA/JEL yari-IPN’leri i¢in dinamik sisme
testlerinden elde edilen degerler %1085-6164, kinetik analizden elde edilen
degerler ise %1179-7246 arasinda degismektedir. AAm/SA/PVA yari-IPN’leri
icin, %S4 degeri, %1167-6791 iken, S, degeri % 1282-8016 arasinda degisim
gostermektedir. AAmM/SA/JEL/PVA icin, %S, degeri, %1007-6093 iken, Sk
degeri % 1085-6849, AAm/SA/PEG icin, %S, degeri, %624-4225 ve Sk degeri,
%671-4608 ve AAM/SA/JEL/PEG yari1-IPN’leri i¢in ise %S, degeri, %546-3411
ve Spak degeri, %588-3802 arasinda degisim gostermektedir.

JEL, PVA ve PEG degisimi icin elde edilen S« degerleri de ayn1 sekilde dinamik
sisme testleri sonunda elde edilen degerler ile uyum gostermektedir. Sonuglardaki
bu uyum, sisme kinetigi analizinin dogru temeller iizerine olusturuldugunun bir

gostergesi olabilir.

SSS igeren yar1-IPN ve hidrojellere ait sisme kinetigi egrileri olusturularak Sekil
4.81-4.93’de sunulmustur.
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Sekil 4.81. AAm/SSS hidrojellerinin sisme kinetigi egrileri
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Sekil 4.82. AAm/SSS/JEL yar1-IPN’lerinin sigsme kinetigi egrileri
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Sekil 4.83. AAm/SSS/PV A yari-IPN’lerinin sisme kinetigi egrileri
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Sekil 4.84. AAm/SSS/JEL/PV A yar1-IPN’lerinin sisme kinetigi egrileri
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Sekil 4.85. AAm/SSS/PEG yar1-IPN’lerinin sisme kinetigi egrileri
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Sekil 4.86. AAm/SSS/JEL/PEG yar1-IPN’lerinin sisme kinetigi egrileri
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Cizelge 4.17. SSS iceren yar1-IPN’lerin ve hidrojellerinin sisme kinetigi ile ilgili
parametreler

AAm/SSS AAm/SSS/PVA | AAm/SSS/PEG

JEL JEL JEL

SSS/mg | Baslangi¢ sisme hizi, ro(dS/dt)o,g./gjer dak

0 833 |826 | 787 8,62 5,68 4,48
10 741 | 746 | 645 7,63 5,99 6,17
20 8,20 |8,770 | 893 7,46 7,63 7,14
30 794 | 855 | 14,84 | 9,10 7.41 6,85
40 11,33 | 10,76 | 13,21 | 9,95 7,87 7,04
50 11,39 | 10,11 | 12,58 | 11,16 | 9,80 7,25
60 13,54 | 10,27 | 13,61 | 11,98 | 9,35 8,20
70 15,36 | 11,92 | 15,34 | 14,41 | 11,15 | 8,93
80 14,43 | 9,43 | 14,10 | 14,66 | 12,85 | 11,15

Sisme hiz sabiti, kx10°, gje/g,, dak

0 4,11 594 |4,79 7,33 12,61 | 12,96
10 1,87 4,30 | 2,17 5,54 11,08 | 15,22
20 1,86 | 4,15 | 2,71 3,93 5,97 8,33
30 1,31 | 1,88 | 2,19 2,94 2,54 6,78
40 1,70 | 1,86 | 1,09 2,85 2,23 3,53
50 0,90 | 1,30 | 0,78 1,37 2,70 2,00
60 045 098 |0,50 1,40 1,65 1,83
70 0,34 | 1,09 | 0,24 0,89 1,64 1,32

80 0,21 047 |0,15 0,47 1,61 1,59
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Cizelge 4.17. SSS iceren yar1-IPN’lerin ve hidrojellerinin sisme kinetigi ile ilgili
parametreler (Devam)

AAm/SSS | AAm/SSS/PVA | AAm/SSS/PEG

JEL JEL JEL
SSS/mg | Teorik denge (ylizde) sisme, Smak, Zsu/giel
0 1425 | 1179 | 1282 | 1085 | 671 588
10 1992 | 1318 | 1724 | 1174 | 735 637
20 2101 | 1447 | 1815 | 1377 | 1131 | 926
30 2457 | 2132 | 2604 | 1761 1706 | 1005
40 2577 | 2404 | 3484 | 1869 | 1880 | 1412
50 3559 | 2793 | 4016 | 2857 | 1905 | 1905
60 5504 | 3236 | 5236 | 2924 | 2381 |2114
70 6757 | 3311 | 8014 | 4032 | 2604 | 2604
80 8333 | 4484 | 9804 | 5587 | 2825 | 2646
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Sekil 4.87. Farkli PVA icerigine sahip AAm/SSS/PVA yari-IPN’lerinin sisme
kinetigi egrileri
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Sekil 4.88. Farkl1 PVA icerigine sahip AAm/SSS/JEL/PVA yar1-IPN’lerinin sisme
kinetigi egrileri
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Sekil 4.89. Farkli PEG icerigine sahip AAm/SSS/PEG yari-IPN’lerinin sisme
kinetigi egrileri
30
. 0PEG/JEL
¢ 0,125 PEG/JEL
5o | ®0250PEGIEL
’ o 0,375 PEG/JEL
% A 0,500 PEG/JEL
1,0
0,0 1 T T T
0 500 1000 1500 2000
t(dak)

Sekil 4.90. Farkli PEG igerigine sahip AAm/SSS/JEL/PEG yar1-IPN’lerinin sisme
kinetigi egrileri
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Cizelge 4.18. Farkli PVA icerigine sahip SSS iceren yar1-IPN’lerin sisme kinetigi
ile ilgili parametreler

PVA/mL | %0 %2,5 | %5,0 | %75 | %10,0

Baglangi¢ sisme hiz1, ro(dS/dt)o,g/gje dak

13,54 | 12,42 | 13,61 | 10,36 | 11,61

JEL 10,27 | 13,89 | 11,98 | 10,00 | 9,17

Sisme hiz sabiti, k;x10°, Sjel/gsu dak

045 |041 0,50 |0,82 | 1,52

JEL 0,98 1,56 1,40 1,51 1,50

Teorik denge (yiizde) sisme, Sk, oo/ gjel

5504 | 5507 | 5236 | 3546 | 2762

JEL 3236 | 2985 | 2924 | 2571 | 2475

Cizelge 4.19. Farkli PEG icerigine sahip SSS iceren yar1-IPN’lerin sisme kinetigi
ile ilgili parametreler

PEG/g | O 0,125 | 0,250 | 0,375 | 0,500

Baslangi¢ sisme hiz1, ro(dS/dt)o,g/gjer dak

13,54 | 11,22 | 9,35 9,02 8,98

JEL 10,27 | 9,43 8,20 9,28 7,18

Sisme hiz sabiti, kxx10°, Sjel/gsu dak

0,45 1,27 1,65 2,75 3,53

JEL 0,98 1,88 1,83 5,58 14,60

Teorik denge (yiizde) sisme, Sk, oo/ gjel

5504 | 2967 | 2381 | 1811 | 1595

JEL 3236 | 2242 | 2114 | 1290 | 701
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Sekil 4.91. Farkli JEL icerigine sahip AAm/SSS/JEL yari-IPN’lerinin sisme

kinetigi egrileri
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Sekil 4.92. Farkli JEL igerigine sahip AAm/SSS/JEL/PVA yar1-IPN’lerinin sisme
kinetigi egrileri
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Sekil 4.93. Farkli JEL icerigine sahip AAm/SSS/JEL/PEG yar1-IPN’lerinin sisme

kinetigi egrileri

Cizelge 4.20. Farkli JEL icerigine sahip SSS iceren yari-IPN’lerin sisme kinetigi
ile ilgili parametreler

JEL/mL % 0 %25 | %50 | %75 | %10,0

60 mg SSS | Baslangi¢ sisme hizi, ro(dS/dt)o,g./gje1 dak

13,54 | 10,70 | 10,27 | 10,00 | 10,73

PVA 13,61 | 14,41 | 11,98 | 11,05 | 7,71

PEG 935 986 |820 |870 |7,58

Sisme hiz sabiti, kx10°, gi/g., dak

045 (045 |098 1,79 (9,44

PVA 0,50 | 0,59 1,40 | 138 | 3,00

PEG 1,65 |2.21 1,83 | 2,68 |6,48

Teorik denge (yiizde) sisme, Sk, oo/ gjel
5504 | 4854 | 3236 | 2364 | 1066

PVA 5236 | 4950 | 2924 | 2825 | 1590

PEG 2381 | 2113 | 2114 | 1802 | 1081
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SSS iceren yari-IPN ve hidrojeller icin S, degerleri ile %S4 degerleri
karsilastirildiginda uyum icerisinde olduklari sdylenebilir. AAm/SSS hidrojelleri
dinamik sigsme testleri sonunda %1292-6188 sisme degeri gosterirlerken, sisme
kinetigi analizleri sonucu bu degerler, %1425-8333 olarak hesaplanmislardir.
AAmM/SSS/JEL yar1-IPN’leri i¢in dinamik sisme testlerinden elde edilen degerler
%1085-3507, kinetik analizden elde edilen degerler ise %1179-4484 arasinda
degismektedir. AAm/SSS/PVA yari-IPN’leri i¢in, %S, degeri, %1167-6826 iken,
Smak degeri % 1282-9804 arasinda degisim gostermektedir. AAm/SSS/JEL/PVA
icin, %S4 degeri, %1007-4551 iken, S,k degeri % 1085-5587, AAm/SSS/PEG i¢in
%S, degeri, %624-2501 ve S,k degeri, %671-2825  arasindadir.
AAmM/SSS/JEL/PEG yar1-IPN’leri i¢in ise %S4 degeri, %546-2317 ve S,k degeri,
%588-2646 arasinda degisim gostermektedir.

JEL, PVA ve PEG degisimi icin elde edilen S« degerleri de ayn1 sekilde dinamik
sisme testleri sonunda elde edilen degerler ile uyum gostermektedir.

4.4.4. Suyun Difiizyonu

Capraz bagli 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 oOzelligi gosteren polimerlerin sisme kinetigi; Esitlik 5’de sunulan
temel baginti ile incelenmektedir. Bu amacla PEGDA ile c¢apraz baglanmis
kopolimerlere su difiizyonunun incelenebilmesi i¢in Esitlik 5’de verilen bagintinin
logaritmik formu kullanilarak InF-Int grafikleri ¢izilmistir. Grafiklerde elde edilen
dogrularin egiminden difiizyon iisteli n ve kesim noktalarindan ise difiizyon sabiti

k degerleri hesaplanarak cizelgelerde sunulmustur.
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Sekil 4.94. AAm/SA hidrojellerinde InF-Int degisimi
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Sekil 4.95. AAm/SA/JEL yar1-IPN’lerinde InF-Int degisimi
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Sekil 4.96. AAm/SA/PV A yar1-IPN’lerinde InF-Int degisimi
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Sekil 4.97. AAm/SA/JEL/PVA yar1-IPN’lerinde InF-Int degisimi
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Sekil 4.98. AAm/SA/PEG yar1-IPN’lerinde InF-Int degisimi
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Sekil 4.99. AAm/SA/JEL/PEG yar1-IPN’lerinde InF-Int degisimi
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Cizelge 4.21. SA iceren yar1-IPN’lerin ve hidrojellerin difiizyon iisteli ve diftizyon

sabiti degerleri

AAmM/SA AAmM/SA/PVA | AAn/SA/PEG
JEL JEL JEL

SA/mg | Difiizyon iisteli, n
0 0,61 |0,62 064 |062 |061 |0,66
10 0,64 |0,63 0,64 |062 |053 |0,62
20 0,66 | 0,64 [0,63 |064 |058 |0,59
30 0,70 | 0,69 [0,68 |0,65 |0,63 |0,64
40 0,69 | 0,70 [0,71 |0,69 |064 |0,68
50 0,71 0,70 [0,70 |0,74 |0,67 |0,69
60 0,72 10,80 [0,73 |0,75 |067 |0,73
70 0,79 10,78 [0,73 |0,75 |066 |0,68
80 0,74 0,82 (0,80 |0,73 |0,71 |0,68

Difiizyon sabiti, kx10

0 22,45 | 23,98 | 20,41 | 25,51 | 28,65 | 21,23
10 19.45 | 21,78 | 18,74 | 22,37 | 39,12 | 25,23
20 16,78 | 16,50 | 19,30 | 19,20 | 32,55 | 27,63
30 11,33 | 16,15 | 13,27 | 16,49 | 18,87 | 19,54
40 11,94 | 11,82 9,95 | 15,17 | 20,88 | 16,82
50 12,61 | 11,08 | 10,43 | 11,67 | 18,30 | 20,17
60 11,70 | 6,76 | 9,37 [9,96 | 16,74 | 12,75
70 691 |8,03 [831 |980 2097 | 1620
80 10,44 | 6,59 | 7,05 | 12,18 | 15,75 | 15,62
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Cizelge 4.22. SA iceren yari-IPN’lerin ve hidrojellerin difiizyon katsayilari

AAm/SA AAmM/SA/PVA | AAm/SA/PEG
JEL JEL JEL
SA/mg | Difiizyon katsayisi, Dx10°
0 821 864 [999 |834 |812 | 10,10
10 11,98 | 13,70 | 13,85 | 13,21 | 6,37 | 9,06
20 18,94 | 13,76 | 14,35 | 15,94 | 12,00 | 9,67
30 21,23 | 21,04 | 20,99 | 16,10 | 11,25 | 12,99
40 24,00 | 30,85 | 24,30 | 29,27 | 16,40 | 18,92
50 37,71 | 30,98 | 25,87 | 43,91 | 24,38 | 25,32
60 45,59 | 37,04 | 39,58 | 46,18 | 29,90 | 28,11
70 54,17 | 63,30 | 40,39 | 52,08 | 31,57 | 30,51
80 67,10 | 73,66 | 56,39 | 58,80 | 46,95 | 33,16

Cizelge 4.22 incelendiginde difiizyon katsayilarinin SA igeriginin artis1 ile uyumlu
bir artis gosterdigi soylenebilir. Bu artisin sebebi olarak SA igeriginin artmasi ile

polimerik yapiya difiizlenen su miktarindaki artis verilebilir.
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Sekil 4.101. Farkli PVA icerigine sahip AAm/SA/JEL/PVA yar1-IPN’lerinde InF-
Int degisimi
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Sekil 4.102. Farkli PEG igerigine sahip AAm/SA/PEG yari1-IPN’lerinde InF-Int
degisimi

00
L
10
=20 5 2l 0 PEG/JEL
. V ¢ 0,125 PEG/JEL
30 - m 0,250 PEG/JEL
o 0,375 PEG/JEL
A 0,500 PEG/JEL
40 M ‘ ‘ ‘
10 20 30 40 50 60
Int

Sekil 4.103. Farkli PEG icerigine sahip AAm/SA/JEL/PEG yari-IPN’lerinde InF-
Int degisimi
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Cizelge 4.23. Farkli PVA icgerigine sahip SA iceren yari-IPN’lerin difiizyon iisteli,
difiizyon sabiti ve difiizyon katsayist degerleri

PVA/mL

%0

%?2,5

%35,0

%7,5

%10,0

Difiizyon iisteli, n

0,72

0,79

0,73

0,72

0,67

JEL

0,80

0,74

0,75

0,72

0,71

Difiizyon sabiti, kx 10’

11,70

7,97

9,37

10,59

14,07

JEL

6,76

10,43

9,96

12,62

12,17

Difiizyon katsayisi, Dx10°

45,59

54,91

39,58

33,37

23,31

JEL

37,04

44,25

46,18

42,17

29,24

Cizelge 4.24. Farkli PEG icerigine sahip SA igeren yar1-IPN’lerin difiizyon iisteli,
difiizyon sabiti ve difiizyon katsayist degerleri

PEG/g

0

0,125

0,250

0,375

0,500

Difiizyon iistel

i, n

0,72

0,78

0,67

0,69

0,63

JEL

0,80

0,66

0,73

0,64

0,61

Difiizyon sabit

i, kx10®

11,70

9,82

16,74

18,34

22,16

JEL

6,76

15,74

12,75

21,20

27,73

Difiizyon katsayisi, Dx10’

45,59

50,89

29,90

25,83

12,69

JEL

37,04

24,34

25,23

18,15

15,54
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Sekil 4.104. Farkli JEL icerigine sahip AAm/SA/JEL yari-IPN’lerinin InF-Int
degisimi
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Sekil 4.105. Farkli JEL igerigine sahip AAm/SA/JEL/PVA yari-IPN’lerinin InF-
Int degisimi
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Sekil 4.106. Farkli JEL icerigine sahip AAm/SA/JEL/PEG yar1-IPN’lerinin InF-Int

degisimi

Cizelge 4.25. Farkli JEL icerigine sahip SA igeren yar1-IPN’lerin difiizyon iisteli,
difiizyon sabiti ve difiizyon katsayist degerleri

JEL/mL | %0 | %25 | %5,0 | %7.5 | %10,0
60 mg SA | Difiizyon iisteli, n

0,72 10,67 |080 |0,71 |0,70
PVA 0,73 10,74 | 0,75 |0,72 | 0,68
PEG 0,67 |0,67 |0,73 |0,74 | 0,66

Difiizyon sabiti, kx 10’

11,70 | 13,87 | 6,76 | 11,42 | 12,56
PVA 9,37 19,90 |996 | 1149 | 15,23
PEG 16,74 | 18,56 | 12,75 | 11,60 | 17,49

Difiizyon katsayisi, Dx10’

45,59 | 32,21 | 37,04 | 29,29 | 30,33
PVA 39,58 | 42,33 | 46,18 | 29,45 | 25,25
PEG 29,90 | 29,27 | 28,11 | 24,61 | 15,94
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Sekil 4.107. AAm/SSS hidrojellerinde InF-Int degisimi
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Sekil 4.108. AAm/SSS/JEL yar1-IPN’lerinde InF-Int degisimi
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Sekil 4.109. AAm/SSS/PVA yar1-IPN’lerinde InF-Int degisimi
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Sekil 4.110. AAm/SSS/JEL/PV A yar1-IPN’lerinde InF-Int degisimi
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Sekil 4.111. AAm/SSS/PEG yari-IPN’lerinde InF-Int degisimi
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Sekil 4.112. AAm/SSS/JEL/PEG yari-IPN’lerinde InF-Int degisimi
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Cizelge 4.26. SSS iceren yari-IPN’lerin ve hidrojellerin difiizyon iisteli ve
difiizyon sabiti degerleri

AAmM/SSS AAm/SSS/PVA | AAm/SSS/PEG
JEL JEL JEL

SSS/mg | Difiizyon iisteli, n
0 061 |062 (064 [062 |0,61 |0,66
10 0,65 057 (062 [0,63 |061 |059
20 0,65 | 0,61 [0,58 [0,559 |0,61 |0,54
30 0,76 | 0,64 (0,70 [0,63 |0,68 |0,60
40 061 |071 [0,71 |0,64 |0,61 |059
50 0,64 | 0,64 (0,74 [0,69 |0,64 |067
60 0,70 [ 0,69 [0,75 [0,68 |0,62 |0,64
70 0,78 0,60 [0,73 [0,74 [0,559 |0,67
80 082 0,73 [095 [0,73 [0,553 |067

Difiizyon sabiti, kx10

0 22,45 (23,98 [ 20,41 |2551 |[28,65 |21,23
10 14,76 | 26,41 | 17,13 | 22,08 | 24,77 | 32,59
20 15,16 | 23,07 | 23,48 | 2321 | 24,28 |3532
30 8,05 | 1596|1510 | 19,01 | 1431 |25,88
40 1943 | 12,52 | 11,02 | 18,62 | 18,47 | 23,09
50 1396 | 15,31 | 8,51 | 12,61 | 18,06 | 13,68
60 9,03 | 11,10 [ 7,51 | 13,44 |17,05 | 15,66
70 595 | 17,88 (6,85 |941 |[21,33 | 1238
80 429 696 |222 |8,08 |2794 |1456
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Cizelge 4.27. SSS igeren yar1-IPN’lerin ve hidrojellerin difiizyon katsayilari

AAm/SSS AAm/SSS/PVA | AAm/SSS/PEG
JEL JEL JEL
SSS/mg | Difiizyon katsayisi, Dx 10’
0 821 [8,64 |999 8,34 8,12 10,10
10 11,03 | 6,88 | 8,01 9,74 8,32 9,65
20 12,96 | 10,51 | 10,50 | 10,71 | 8,90 8,36
30 14,75 | 11,28 | 25,84 | 13,46 | 9,16 11,29
40 15,24 | 16,75 | 24,32 | 17,85 | 9,94 8,65
50 17,67 | 17,93 | 29,07 | 21,91 | 5,31 12,62
60 25,11 | 18,46 | 29,86 | 25,45 | 11,18 | 13,63
70 37,14 121,90 | 29,32 | 38,01 | 12,71 | 18,11
80 41,20 | 44,35 | 72,81 | 39,51 | 13,14 | 24,67
Difiizyon katsayilarinin sunuldugu Cizelge 4.23 incelendiginde,

difiizyon

katsayilarinin SSS iceriginin artis1 ile uyumlu bir artis gosterdigi sdylenebilir. Bu

artisin sebebi olarak SSS iceriginin artmasi ile polimerik yapiya difiizlenen su

miktarindaki artis verilebilir.
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0,0
-1,0
-2,0
E %0 PVA
30 o %2,5PVA
® %50PVA
-40 o %75PVA
A %10,0 PVA
-5,0
10 2,0 30 4,0 50 6,0 7,0
Int

Sekil 4.113. Farkli PVA icerigine sahip AAm/SSS/PVA yari-IPN’lerinde InF-Int
degisimi

0,0
&
-1,0 1
£-20 e  %0PVA/JEL
© %2,5PVA/JEL
30 - ® %5,0PVA/JEL
’ O %75 PVA/JEL
A A %10,0 PVA/JEL
-4.0 T T T T \
1,0 2,0 3,0 40 5,0 6,0 7,0
Int

Sekil 4.114. Farkli PVA icerigine sahip AAm/SSS/JEL/PVA yar1-IPN’lerinde InF-
Int degisimi
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0,0
J
-1,0
g e OPEG
£-20 0,125 PEG
= 0,250 PEG
30 - o0 0,375 PEG
4 0,500 PEG
_4’0 T T T T T
1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0
Int

Sekil 4.115. Farkli PEG igerigine sahip AAm/SSS/PEG yari-IPN’lerinde InF-Int

degisimi

0,0
(]
-1,0

= 20 0 PEG/JEL
¢ 0,125 PEG/JEL
= 0,250 PEG/JEL
-30 o 0,375 PEG/JEL
A 0,500 PEG/JEL

_4’0 T T T T T

1,0 2,0 3,0 4,0 50 6,0 70
Int

Sekil 4.116. Farkli PEG igerigine sahip AAm/SSS/JEL/PEG yari1-IPN’lerinde InF-

Int degisimi
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Cizelge 4.28. Farkli PVA icerigine sahip SSS iceren yar1-IPN’lerin difiizyon iisteli
ve difiizyon sabiti degerleri

PVA/mL

%0

%?2,5

%35,0

%7,5

%10,0

Difiizyon iisteli, n

0,70

0,86

0,75

0,67

0,64

JEL

0,69

0,59

0,68

0,69

0,80

Difiizyon sabiti, kx 10’

9,03

4,15

7,51

11,39

16,75

JEL

11,10

22,16

13,44

12,69

8,18

Difiizyon katsayisi, Dx10°

25,11

30,39

29,86

18,25

17,24

JEL

18,46

13,28

25,45

17,77

15,62

Cizelge 4.29. Farkli PEG igerigine sahip SSS iceren yari-IPN’lerin difiizyon iisteli
ve difiizyon sabiti degerleri

PEG/g

0

0,125

0,250

0,375

0,500

Difiizyon iistel

i, n

0,70

0,68

0,62

0,63

0,61

JEL

0,69

0,61

0,64

0,60

0,57

Difiizyon sabit

i, kx10®

9,03

12,66

17,05

19,35

22,05

JEL

11,10

18,51

15,66

26,01

35,06

Difiizyon katsayisi, Dx10’

25,11

24,94

11,18

11,32

10,12

JEL

18,46

13,48

13,63

11,86

11,64
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0,0
3
-1,0 1

= _2,0 ] L 4 %0 JEL
o %25 JEL
8 %5,0JEL
-3,0 1 o %7,5JEL
A %10,0 JEL

-4 - ‘ ‘ ‘ ‘

1,0 2,0 3,0 40 5,0 6,0 7,0

Int

Sekil 4.117. Farkli JEL icerigine sahip AAm/SSS/JEL yari-IPN’lerinin InF-Int
degisimi

0,0
-1,0
E _2’0 _| L 4 %0 JEL
o %2,5JEL
® %5,0JEL
-3,0 1 o %75 JEL
A %10,0 JEL
-4.,0 T T T T \
1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0
Int

Sekil 4.118. Farkli JEL igerigine sahip AAm/SSS/JEL/PVA yari-IPN’lerinin InF-
Int degisimi
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0,0
-1,0 1
o  %OJEL
£-2,0 1 o %2.5JEL
= %50 JEL
30 | o %7.5JEL
A %100 JEL
_4,0 T T T T T
1,0 2,0 3,0 40 5,0 6,0 7,0
Int

Sekil 4.119. Farkli JEL icerigine sahip AAm/SSS/JEL/PEG yari-IPN’lerinin InF-
Int degisimi

Cizelge 4.30. Farkli JEL igerigine sahip SSS iceren yari-IPN’lerin difiizyon iisteli,
difiizyon sabiti ve difiizyon katsayist degerleri

JEL/mL %0 | %25 | %5,0 | %7,5 | %10,0

60 mg SSS | Difiizyon iisteli, n

0,70 0,74 | 0,69 | 0,66 | 0,51

PVA 0,75 (0,73 |0,68 |0,74 |0,65

PEG 0,62 |0,55 |0,64 |0,61 |056

Difiizyon sabiti, kx 10’

9,03 (693 | 11,10 | 15,18 | 45,60

PVA 7,51 |892 | 13,44 10,15 16,94

PEG 17,05 | 26,45 | 15,66 | 20,32 | 31,32

Difiizyon katsayisi, Dx10’

25,11 | 27,46 | 18,46 | 16,15 | 7,28

PVA 29,86 | 27,03 | 25,45 | 25,83 | 13,81

PEG 11,18 | 7,44 | 13,63 | 12,01 | 8,79
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Difiizyon iisteli n, difiizyon tiiriiniin belirlenmesi i¢in kullanilan 6nemli bir
parametredir. Hazirlanan ¢apraz bagh tiim polimerler icin n degerleri 0,53 ile 0,95
arasinda degisim gostermektedir. Bu degerler 0,5<n<1 araligindadir. Bu durumda,
tiim yar1-IPN’lere ve hidrojellere su difiizyonun tiirii Fick tipi olmayan (anormal)
difiizyon smifina girmektedir. Yani yari-IPN’lerin ve hidrojellerin sismesi

sirasinda difiizlenmenin ve durulmanin ayni anda oldugu séylenebilir.

Hidrojellerin sisme karakterizasyonu yapilirken hesaplanmasi gereken Onemli
parametrelerden birisi difiizyon 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 katsayis1 hesaplanir.

Difiizyon katsayis1 degerleri incelendiginde, yardimct monomer, JEL, PVA ve
PEG icerigi ile uyumlu bir degisim gosterdigi soylenebilir. Yardimct monomer
iceriginin artmasi ile difiizyon katsayilarinda genel bir artis gozlenmistir. Bu
artisin sebebi olarak yardimci monomer igeriginin artmasi ile polimerik yapiya
difiizlenen su miktarindaki artis verilebilir. JEL, PVA ve PEG gibi polimerlerin
eklenmesi ile difiizyon katsayisi degerlerinde genel bir diisiis izlenmektedir.
Bunun nedenin yapiya eklenen iri polimer molekiillerinin suyun difiizyonunu

engellemesi olarak diisiiniilebilir.
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4.5. SEM Calismalar

Hazirlanan c¢apraz bagli kopolimerlerin yiizey go6zenekliligi hakkinda bilgi
edinebilmek amaciyla SEM mikrograflart alinmistir. SEM mikrograflarinin elde
edilmesinde kuru haldeki polimerik oOrnekler kullamilmustir. Farkli biiylitme
Olcekleri kullanilarak alinan goriintiiler Sekil 4.120-Sekil 4.122°de sunulmustur.
SEM mikrograflari, capraz baglanmalar sonucunda olusan gozenekler hakkinda

gorsel fikir vermektedir.

Mikrograflar incelendiginde yiizeylerde mikrometre Olceginde gozenek ve ige
dogru ilerleyen kanal ve bosluklar izlenmektedir. Ancak JEL, PVA, PEG ve

monomerlerin tiiriine bagli olarak ayirt edici bir gorsel farklilik izlenememistir.
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1.08e-5 mbar
AAm/PVA AAm/JEL/PVA

AAmM/PEG AAM/JEL/PEG

Sekil 4.120. Yardimci monomer icermeyen Yyari-IPN ve hidrojellerin SEM
mikrograflari
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AAmM/SA/PVA

t mag O] det | pressure 20 pm
mm | 5000 x | ETD |1.10e-5 mbar YTEMAM

AAmM/SA/PEG

o8

Sekil 4.121. 80 mg SA iceren yar1-IPN ve hidrojellerin SEM mikrograflari
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D |mag O
mm | 5000 x ETD

AAm/SSS/JEL

D O det re
0 mm | 5000 x |ETD | 3.40e-5 mbar

AAm/SSS/PEG AAm/SSS/JEL/PEG

5.00

Sekil 4.122. 80 mg SSS iceren yari-IPN ve hidrojellerin SEM mikrograflar
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4.6. Yiizeye Sogurum

SA ve SSS yardimc1 monomerleri kullanilarak iiretilen anyonik 6zellikteki yari-
IPN’lerin ve hidrojellerin ylizeye sogurum 6zelliklerinin arastirilabilmesi i¢in, sulu
ortamlarda katyonik ozellik gosteren bir boyarmaddenin model molekiil olarak
kullanilmas1 amag¢lanmistir. Kimyasal yapisi Cizelge 3.2°de sunulan metil viyole,
MV katyonik ozellikte bir boyarmaddedir ve anyonik ozellikteki capraz bagh

polimerler ile kuvvetli etkilesim gostermesi beklenmistir.

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

soguruma etkisidir.

Boyarmadde sogurumuna derisimin etkisini aragtirabilmek amaciyla, 60 mg sabit
kiitlede yardimci monomer icerigine sahip yari-IPN’lerin ve hidrojellerin,
0,75x10°-3,75x10° M arasinda degisen 21 farkli derisimde MV c¢ozeltileri ile
dengeye gelene dek etkilesmeleri saglanmigtir. 25°C’da gergeklestirilen sogurum
calismalar1 sonucu elde edilen veriler yardimiyla, denge adsorpsiyon izotermleri
olusturularak adsorpsiyon kapasitesi olarak adlandirilan, 1,0 g capraz bagh
polimer tarafindan sogurulan boyarmaddenin mol miktari, q hesaplanmistir. MV
icin Esitlik 7 kullanilarak hesaplanan q degerleri ve ¢ozeltinin denge derisimi, C
kullanilarak ¢izilen grafikler, Sekil 4.123-4.128 ve Sekil 4.135-4.140’da

sunulmustur.

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

ileri siiriilebilir.

Gorsel olarak fikir vermesi amaciyla, 4 farkli derisimde ¢ozelti ile dengeye gelen
yar1-IPN’lerin ve hidrojellerin goriiniimleri Sekil 4.129-4.134 ve Sekil 4.141-

146’da sunulmugtur.

Ayrica Sekil 4.147-152°de polimerik orneklerin kuru, suda sismis ve sulu MV

¢ozeltisindeki goriiniimleri sunulmustur.
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Sekil 4.123. AAm/SA hidrojellerine MV sogurumu
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Sekil 4.124. AAm/SA/JELyar1-IPN’lerine MV sogurumu
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Sekil 4.125. AAm/SA/PVA yari-IPN’lerine MV sogurumu

12,0

0
(e
!

q x10°(mol g")
(@)
>

3,0 -
¢ 60 SA/JEL/PVA
0,0
2.0 2,5 3,0 3.5 4,0 45 5.0
Cs x 10° (M)

Sekil 4.126. AAm/SA/JEL/PVA yari-IPN’lerine MV sogurumu
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Sekil 4.127. AAm/SA/PEG yar1-IPN’lerine MV sogurumu
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Sekil 4.128. AAm/SA/JEL/PEG yar1-IPN’lerine MV sogurumu
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0,75x10° M 1,65x10° M

2,70x10° M

3,75x10° M

Sekil 4.129. AAm/SA hidrojellerinin farkli derisimlerde sulu MV c¢ozeltisindeki

goriintimleri

075x10°M  1,65x10° M 2.70x10° M

3,75x10° M

Sekil 4.130. AAm/SA/JEL yari-IPN’lerinin farkli
cozeltisindeki goriintimleri

derisimlerde sulu MV
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075x10°M  1,65x10° M 2.70x10° M 3.75x10° M

Sekil 4.131. AAm/SA/PVA yan-IPN’lerinin farkli derisimlerde sulu MV
cozeltisindeki goriintimleri

0,75x10° M 1,65x10° M 2,70x10° M 3,75x10° M

Sekil 4.132. AAm/SA/JEL/PVA yari-IPN’lerinin farkli derisimlerde sulu MV
cozeltisindeki goriintimleri
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0,75x10° M 1,65x10° M 2,70x10° M 3,75x10° M

Sekil 4.133. AAm/SA/PEG yari-IPN’lerinin farkli derisimlerde sulu MV
cozeltisindeki goriintimleri

0,75x10° M 1,65x10° M 2,70x10° M 3,75x10° M

Sekil 4.134. AAm/SA/JEL/PEG yari-IPN’lerinin farkli derisimlerde sulu MV
cozeltisindeki goriintimleri
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Sekil 4.135. AAm/SSS hidrojellerine MV sogurumu
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Sekil 4.136. AAm/SSS/JEL yari-IPN’lerine MV sogurumu
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Sekil 4.137. AAm/SSS/PVA yar1-IPN’lerine MV sogurumu
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Sekil 4.138. AAm/SSS/JEL/PVA yar1-IPN’lerine MV sogurumu
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Sekil 4.139. AAm/SSS/PEG yar1-IPN’lerine MV sogurumu
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Sekil 4.140. AAm/SSS/JEL/PEG yari-IPN’lerine MV sogurumu
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0,75x10° M 1,65x10° M 2,70x10° M

3,75x10° M

Sekil 4.141. AAm/SSS hidrojellerinin farkli derisimlerde sulu MV c¢ozeltisindeki

goriiniimleri

T
1,65x10° M

0,75x10° M 2,70x10° M

3,75x10° M

Sekil 4.142. AAm/SSS/JEL yari-IPN’lerinin farkli derisimlerde sulu MV

cozeltisindeki goriintimleri
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0,75x10° M 1,65x10° M 2,70x10° M 3,75x10° M

Sekil 4.143. AAm/SSS/PVA yari-IPN’lerinin farklt derisimlerde sulu MV
cozeltisindeki goriintimleri

0,75x10° M 1,65x10° M 2,70x10° M 3,75x10° M

Sekil 4.144. AAm/SSS/JEL/PVA yari-IPN’lerinin farkli derisimlerde sulu MV
cozeltisindeki goriintimleri
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0,75x10° M 1,65x10° M

2.70x10° M

3,75x10° M

Sekil 4.145. AAm/SSS/PEG yari-IPN’lerinin farkli derisimlerde sulu MV

cozeltisindeki goriintimleri

0,75x10° M 1,65x10° M

2,70x10° M

S

3,75x10° M

Sekil 4.146. AAm/SSS/JEL/PEG yan-IPN’lerinin farkli derisimlerde sulu MV

cozeltisindeki goriintimleri
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Yiizeye soguruma yardimci monomer etkisinin aragtirilmasi: amactyla 2,5 x10° M
sabit ¢ozelti derisimi se¢ilmistir. 25°C sabit sicaklikta gerceklestirilen calismanin
ikinci kisminda, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 mg yardimc1 monomer igceren yari-
IPN’ler ve hidrojeller sabit derisimdeki c¢ozeltiler ile dengeye gelene dek
etkilestirilmislerdir. Ayrica, yari-IPN yapida bulunan JEL, PVA ve PEG
miktarinin soguruma etkisini arastirabilmek icin degisen oranlarda polimer igeren
yar1-IPN’ler sabit derisimde cozeltiler ile etkilestirilmislerdir. Esitlik 7, 8 ve 9
yardimiyla hesaplanan q, %Ads ve K, degerleri Cizelge 4.31-4.38’de sunulmustur.
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Cizelge 4.31. SA iceren yar1-IPN’lerin ve hidrojellerin q, % Ads ve K4 degerleri

AAm/SA AAmM/SA/PVA AAm/SA/PEG
JEL JEL JEL
SA/mg Yiizde adsorpsiyon, % Ads
10 65,22 | 66,32 |59,24 | 71,27 65,70 | 73,82
20 73,82 | 78,83 | 72,51 | 81,58 78,22 | 81,81
30 74,98 | 8337 | 73,54 | 83,10 79,04 | 83,99
40 77,05 | 83,778 | 76,77 | 83,99 81,86 | 85,09
50 79,73 | 84,33 | 77,46 | 84,27 82,48 | 86,19
60 77,46 | 85,02 | 7945 | 84,61 84,68 | 87,84
70 80,90 | 85,36 | 76,15 | 85,30 86,46 | 88,46
80 82,82 | 85,78 | 80,28 | 87,15 86,95 | 88,66
Adsorpsiyon kapasitesi, q x 10°
10 4,98 5,62 4,94 5,28 5,87 6,25
20 5,24 6,42 5,15 5,60 6,19 6,34
30 5,79 6,55 5,71 6,28 6,40 7,21
40 5,95 6,75 5,93 6,43 7,06 7,33
50 6,06 6,77 5,98 6,57 7,16 7,86
60 6,14 6,82 6,17 6,61 7,51 7,97
70 6,41 6,90 6,22 6,83 7,64 8,09
80 7,07 6,94 6,54 6,92 7,79 8,28
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Cizelge 4.31. SA iceren yar1-IPN’lerin ve hidrojellerin q, % Ads ve Ky degerleri

(Devam)
AAm/SA AAmM/SA/PVA AAm/SA/PEG

JEL JEL JEL
SA/mg Dagilma katsayisi, Ky
10 1,88 1,97 1,45 2,48 1,92 2,82
20 2,82 3,72 2,64 4,43 3,59 4,35
30 3,00 5,01 2,78 4,92 3,77 5,25
40 3,36 5,17 3,31 5,25 4,51 5,71
50 3,93 5,38 3,44 5,36 4,71 6,24
60 3,44 5,68 3,87 5,50 5,53 7,22
70 4,23 5,83 3,19 5,80 6,39 7,66
80 4,82 6,03 4,07 6,78 6,66 7,82




Cizelge 4.32. AAm/SA/PVA yari-IPN’lerinin q, % Ads ve Ky degerleri

PVA/mL | %0 | %2,5 | %5,0 | %7,5 | %10,0
60 mg SA | Yiizde adsorpsiyon, % Ads

77,46 | 717,73 | 79,45 | 76,15 | 79,73
JEL 85,02 | 85,30 | 84,61 | 83,72 | 82,34

Adsorpsiyon kapasitesi, q x 10°

6,14 | 6,07 |617 |637 |645
JEL 6,82 | 624 |6,61 |671 |691

Dagilma katsayisi, Ky

344 | 349 |3.87 |3,88 |3,93
JEL 5,68 |[541 |550 |571 |6,28

Cizelge 4.33. AAm/SA/PEG yar1-IPN’lerinin q, % Ads ve K, degerleri

PEG/g 0 0,125 | 0,250 | 0,375 | 0,500
60 mg SA | Yiizde adsorpsiyon, %Ads

77,46 | 83,99 | 84,68 | 88,53 | 89,56
JEL 85,02 | 86,81 | 87,84 | 88,25 | 89,15

Adsorpsiyon kapasitesi, q x 10°

6,14 | 6,08 |751 |7,62 |877
JEL 6,82 | 7,58 | 797 |8,08 |8&16

Dagilma katsayisi, Kq

344 | 525 |553 |7,72 |8,58
JEL 5,68 |658 |722 | 751 |821
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Cizelge 4.34. Farkli JEL icerigine sahip SA igeren hidrojellerin ve yar1-IPN’lerin
g, % Ads ve K4 degerleri

JEL/mL | %0 | %25 | %5,0 | %7,5 | %10,0

60 mg SA | Yiizde adsorpsiyon, % Ads

77,46 | 83,72 | 85,02 | 85,30 | 85,71

PVA 79,45 | 83,99 | 84,61 | 85,98 | 86,05

PEG 84,68 | 87,15 | 87,84 | 88,25 | 89,83

Adsorpsiyon kapasitesi, q x 10°

6,14 | 622 |682 |686 | 690

PVA 6,17 6,26 |6,61 |637 |643

PEG 7,51 (7,60 |797 |798 |8,07

Dagilma katsayisi, Ky
3,44 | 5,14 |568 |580 |6,00

PVA 3,87 |525 |550 |613 |6,17

PEG 5,53 6,78 | 7,22 | 751 |8,:84
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Cizelge 4.35. SSS iceren yar1-IPN’lerin ve hidrojellerin q, % Ads ve Ky degerleri

AAm/SSS AAm/SSS/PVA | AAn/SSS/PEG

JEL JEL JEL
SSS/mg | Yiizde adsorpsiyon, % Ads
10 74,85 76,22 | 72,03 | 75,81 82,89 | 83,30
20 85,02 | 86,12 | 73,54 | 85,91 87,22 | 89,97
30 85,36 | 87,56 | 74,50 | 89,83 88,05 | 90,73
40 85,71 | 87,98 | 76,02 | 90,18 88,94 | 90,80
50 86,05 | 88,32 | 76,84 | 90,11 89,42 | 91,28
60 87,29 | 88,80 | 84,27 | 90,59 90,04 | 91,96
70 87,77 190,86 | 84,81 | 90,80 90,73 | 92,72
80 88,36 | 91,07 | 87,15 | 90,93 91,07 | 93,41

Adsorpsiyon kapasitesi, q x 10°

10 5,25 4,87 4,89 4,47 6,43 5,77
20 5,48 4,90 5,05 4,85 6,47 6,24
30 5,66 5,01 5,14 5,12 6,52 6,39
40 5,72 5,29 5,44 5,16 6,58 6,48
50 5,76 5,34 5,53 5,45 6,75 6,53
60 6,21 5,37 6,02 5,50 6,78 6,55
70 6,35 6,04 6,19 5,56 6,82 6,60
80 6,44 6,57 6,42 5,66 7,11 6,71
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Cizelge 4.35. SSS iceren yar1-IPN’lerin ve hidrojellerin q, % Ads ve K4 degerleri

(Devam)
AAm/SSS AAm/SSS/PVA | AAm/SSS/PEG

JEL JEL JEL
SSS/mg | Dagilma katsayisi, Ky
10 2,98 3,21 2,58 3,13 4,84 4,99
20 5,68 6,21 2,78 6,10 6,83 8,97
30 5,83 7,04 2,92 8,84 7,37 9,78
40 6,00 7,32 3,17 9,18 8,04 9,86
50 6,17 7,56 3,32 9,11 8,45 10,46
60 6,87 7,93 5,36 9,63 9,04 11,44
70 7,18 9,95 5,59 9,86 9,78 12,74
80 7,61 10,20 | 6,78 10,03 10,20 | 14,17

Cizelge 4.36. AAm/SSS/PV A yar1-IPN’lerinin q, % Ads ve K4 degerleri

PVA/mL | %0 | %25 | %5,0 | %7,5 | %10,0

60 mg SSS | Yiizde adsorpsiyon, % Ads

87,29 | 88,05 | 84,27 | 89,90 | 90,04

JEL 88,80 | 90,45 | 90,59 | 91,83 | 91,90

Adsorpsiyon kapasitesi, q x 10°

6,21 |526 |6,02 |6,09 |5,80

JEL 537 574 |550 |655 |635

Dagilma katsayisi, Ky

6,87 | 7,37 1536 |890 |9,04

JEL 793 (947 9,63 | 11,23 | 11,34
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Cizelge 4.37. AAm/SSS/PEG yari1-IPN’lerinin q, % Ads ve Ky degerleri

PEG/g 0 0,125 | 0,250 | 0,375 | 0,500

60 mg SSS | Yiizde adsorpsiyon, % Ads

87,29 | 88,05 | 90,04 | 92,17 | 92,93

JEL 88,80 | 91,28 | 91,96 | 92,79 | 93,00

Adsorpsiyon kapasitesi, q x 10°

6,21 | 6,26 | 6,78 |554 |63l

JEL 537 599 |6,55 |6,60 |6,69

Dagilma katsayisi, Kq

6,87 | 7,37 9,04 | 11,77 | 13,14

JEL 793 | 10,46 | 11,44 | 12,87 | 13,28

Cizelge 4.38. Farkli JEL icerigine sahip SSS igeren yari-IPN’lerin ve hidrojellerin
g, % Ads ve K, degerleri

JEL/mL %0 | %2,5 | %5,0 | %7,5 | %10,0

60 mg SSS | Yiizde adsorpsiyon, % Ads

87,29 | 87,63 | 88,80 | 90,73 | 91,90

PVA 77,67 | 89,63 | 90,59 | 91,35 | 92,65

PEG 90,04 | 91,83 | 91,96 | 93,34 | 93,27

Adsorpsiyon kapasitesi, q x 10°

6,21 |532 |537 |593 |6,04
PVA 5,55 | 5,88 |550 |602 |626

PEG 6,78 | 5,75 | 655 |5,48 |5,67

Dagilma katsayisi, Ky

6,87 | 7,09 | 793 |9,78 | 11,34
PVA 348 | 864 |9,63 | 10,55 12,61

PEG 9,04 | 11,23 |11,44| 14,01 | 13,86
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Yardimc1 monomer igermeyen capraz bagli AAm polimerleri herhangi bir
sogurum gostermemektedir. SA ve SSS gibi sulu ortamlarda anyonik ozellik
gosteren yardimci monomerlerin ¢apraz bagli kopolimerik yapida bulunmas: ile
katyonik molekiillere karsi duyarli yari-IPN’ler ve hidrojeller elde edilmistir.
Yardimci monomer miktarinin artmasiyla artan adsorpsiyon kapasitesi degerleri
bunun en 6nemli kamtidir. Cizelge 4.31 ve 4.35 incelendiginde, adsorpsiyon
kapasitesi degerlerinin yardimci1 monomer igerigindeki artisa paralel olarak arttigi
goriilmektedir. %Ads ve Ky degerlerinde gozlenen artislar da q degerlerindeki

artis1 desteklemektedir.

Capraz bagli kopolimer tarafindan sogurulan boyarmadde derisiminin, ¢ozeltide
kalan boyarmadde derisimine oranlanmasi ile elde edilen Ky degerlerinin 1’den
biiylik ¢ikmasi, polimerik yapinin secilen boyarmadde icgin iyi bir adsorbent
oldugu anlamina gelmektedir. Cizelgelerde sunulan, Ky degerleri incelendiginde,
yar1-IPN’lerin ve hidrojellerin, MV i¢in iyi adsorbent olduklar1 sdylenebilir
(Sahiner vd., 1998; Karadag vd., 2009, 2010; Uziim ve Karadag 2011).

Cizelgelerde goriildiigii gibi JEL igeren yar1-IPN’ler, JEL icermeyen hidrojellere
oranla daha yiiksek q, %Ads ve Ky degerlerine sahiptir. JEL iceriginin artmasi ile
sogurum degerlerinin arttigl izlenmektedir. PVA ve PEG iceren yari-IPN ve

hidrojelde incelendiginde yine sogurum degerlerinde belirgin artislar gozlenmistir.

Capraz bagl kopolimerler ile MV arasinda olusan etkilesimlerin nedeni olarak;
Cizelge 4.39’dan da izlenecegi gibi boyarmaddede bulunan H atomu ve amin
gruplar ile kopolimerik yapilardaki N, O, C=0, metin ve metil gruplar1 arasindaki
hidrojen bagi olusumlar1 ve boyarmaddedeki benzen halkasi ile kopolimerik
yapilardaki H atomlar arasindaki olas1 hidrofobik etkilesimler sayilabilir.

Ayrica, boyarmaddedeki benzen halkalar1 ile kopolimerik yapilardaki amid
gruplart arasindaki dipol-dipol etkilesimler ve boyarmaddede bulunan
polarlanabilen aromatik gruplar ile kopolimerik yapilardaki amid grubu arasinda
dipol-indiiklenmis dipol etkilesimlerin de sogurumda etkin oldugu sdylenebilir.
(Molyneux ve Vekavakayanondha, 1986; Saraydin ve Karadag, 1996; Karadag
vd., 2009, 2010; Uziim ve Karadag, 2011)



Cizelge 4.39. MV ile ¢apraz bagl kopolimerler arasindaki etkilesimler
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AAmM/SA
Kuru Suda sismis MV
AAm/SA/JEL

Sekil 4.147. AAm/SA hidrojellerinin ve AAm/SA/JEL yar1-IPN’lerinin kuru, suda
ve sulu MV cozeltisindeki goriiniimleri

AAm{SA/PVA

| lc][e

Kuru Suda sismis

]

AAnYSA/JEL/PVA

Sekil 4.148. AAm/SA/PVA ve AAm/SA/JEL/PVA yar1-IPN’lerinin kuru, suda ve
sulu MV c¢ozeltisindeki goriiniimleri
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AAmM/JA/PEG
5 N2
Kuru Suda sismis MV
X </
AAn/SA/JEL/PEG

Sekil 4.149. AAm/SA/PEG ve AAmM/SA/JEL/PEG yar1-IPN’lerinin kuru, suda ve
sulu MV c¢ozeltisindeki goriiniimleri
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AAmM/SSS

Kuru Suda sismis MV

AAm/SSS/JEL

Sekil 4.150. AAm/SSS ve AAm/SSS/JEL hidrojellerinin ve yari-IPN’lerinin kuru,
suda ve sulu MV ¢ozeltisindeki goriiniimleri

AAmM/SSS/PVA
Kuru Suda sismis MV

L\:J L-J
AAm/SSS/JEL/PVA

Sekil 4.151. AAm/SSS/PVA ve AAm/SSS/JEL/PVA yari-IPN’lerinin kuru, suda
ve sulu MV c¢ozeltisindeki goriiniimleri
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AAmM/§SS/PEG

L\;-J L-j
Kuru Suda sismis MV

Ig-;J L“I
AAm/SSS/JEL/PEG

Sekil 4.152. AAm/SSS/PEG ve AAm/SSS/JEL/PEG yari-IPN’lerinin kuru, suda
ve sulu MV c¢ozeltisindeki goriiniimleri
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4.7. Etkin Madde Salinimi

Polimerik yapilardan etkin maddelerin salimmi c¢alismalarinda  salinim
sistemlerinin hazirlanmasi; etkin maddenin polimerlere {iretim sirasinda
yiiklenmesi ya da iiretim sonrasinda digaridan yiliklenmesi seklinde yapilmaktadir.
Etkin madde saliniminin arastirilmasi amaciyla, model molekiil olarak secilen
resorsinol 60 mg yardimci monomer iceren yari-IPN’lere ve hidrojellere iiretim
asamasinda yiiklenmistir. Antiseptik 6zelligi olan RS, sedef ve ekzema gibi deri
hastaliklarinin tedavisinde, polen alerjisi ve saman nezlesi gibi rahatsizliklarin
giderilmesinde, kepek Onleyici sampuanlarda ve mide iilseri tedavisinde kullanilan
bir etkin maddedir (Savas ve Giiven, 2001; Uziim, 2008a).

RS tasiyan yari-IPN’lerden ve hidrojellerden etkin madde salimmi ¢alismalari
25°C sabit sicaklikta gergeklestirilmistir. Kiitlesi bilinen yari-IPN’ler ve hidrojeller
25 mL saf su igerisine birakilarak RS salinimi zamana baglh olarak izlenmistir.
Belli zaman araliklarinda cozeltiden alinan Orneklerin  absorbanslari
spektrofotometrik  olarak belirlenmigtir.  Absorbans degerlerinin  derisim
karsiliklar, EK 2’de sunulan ¢alisma egrisi yardimiyla hesaplanmistir. Esitlik 10
kullanilarak hesaplanan, 1 g capraz bagli kopolimerden salinan RS miktar1 g
degerleri zamana kars1 grafige gecirilmistir. RS salinimi i¢in olusturulan g, — t
grafikleri Sekil 4.153- 4.158’de sunulmustur.
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Sekil 4.153. AAm/SA hidrojelleri ve AAm/SA/JEL yari-IPN’lerinin q.—t grafigi
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Sekil 4.154. AAmM/SA/PVA ve AAm/SA/JEL/PV A yar1-IPN’lerinin qs—t grafigi
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Sekil 4.155. AAm/SA/PEG ve AAm/SA/JEL/PEG yari-IPN’lerinin q.—t grafigi
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Sekil 4.156. AAm/SSS hidrojellerinin ve AAm/SSS/JEL yar1-IPN’lerinin qs—t
grafigi
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Sekil 4.157. AAm/SSS/PVA ve AAm/SSS/JEL/PV A yari1-IPN’lerinin q.—t grafigi
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Sekil 4.158. AAm/SSS/PEG ve AAm/SSS/JEL/PEG yar1-IPN’lerinin qs—t grafigi
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Grafikler incelendiginde, salinim degerlerinin zamana bagh olarak arttig1 ve bir
siire sonra dengeye geldigi goriilmektedir. Tiim yar1-IPN ve hidrojellerin dengeye
geldikleri salinim siireleri JEL igerigi acisindan karsilastirildiginda 6nemli bir
farklilik izlenmemistir. SSS iceren polimerik 6rnekler i¢in salinim siirelerinin, SA
iceren polimerik 6rneklere oranla daha uzun oldugu izlenmistir. SSS iceren yari-
IPN ve hidrojeller icin 6 saat sonunda salinimin dengeye geldigi sOylenebilir. SA
iceren polimerik ornekler icin ise PEG icermeyen ornekler icin 5 saat, PEG iceren
ornekler icin ise 6 saat olarak bulunmustur. JEL iceren yari-IPN’lerden salinan RS
miktarlar1 1,90 x10* — 2,59 x10* mol g arasinda degismektedir. JEL icermeyen
hidrojellerden salman RS miktarlar1 daha yiiksektir ve 1,89 x10™* - 2,74 x10™* mol
g arasinda degisim gostermektedir.

Etkin madde salinimi i¢in Egitlik 11 kullanilarak hesaplanan diger bir parametre

olan %Sal degerleri Cizelge 4.40’da sunulmustur.

Cizelge 4.40. Yar1-IPN’lerin ve hidrojellerin %Sal degerleri

AAm AAm/PVA AAmM/PEG

JEL JEL JEL

Denge yiizde salinim, %Sal

SA 99 96 95 96 74 76

SSS 83 90 97 98 71 78

Yari1-IPN’lerden ve hidrojellerden salinimi gerceklestirilen RS icin %Sal degerleri
%71 ile %99 arasinda degismektedir. %71 ile en diisiik salimm degeri
AAmM/SSS/PEG yar1-IPN’lerine aittir. En yiiksek salinim ise %99 ile AAm/SA
hidrojellerinde gerceklesmistir.

RS yiiklii yari-IPN ve hidrojellerin salinim 6ncesi ve salinim sonrast goriiniimleri
asagida sunulmustur.
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AAm/SA

° 0

\_ v-d;il/
Salimim oncesi Salinim sonrasi
L-J L—J
AAm/SA/JEL

Sekil 4.159. RS tasityan AAm/SA hidrojellerinin ve AAm/SA/JEL yar1-IPN’lerinin
salinim Oncesi ve sonrast goriiniimleri

AAm/SA/PVA
Li-J L—-J
Salimim oncesi Salimim sonrasi

AAm/SA/JEL/PVA

Sekil 4.160. RS tasiyan AAm/SA/PVA ve AAm/SA/JEL/PVA yari-IPN’lerinin
salinim Oncesi ve sonrasi goriiniimleri
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AAm/SA/PEG

o=

Salimim oncesi Salimim sonrasi

[ le

AAm/SA/JEL/PEG

Sekil 4.161. RS tasiyan AAmM/SA/PEG ve AAm/SA/JEL/PEG yari-IPN’lerinin
salinim Oncesi ve sonrast goriiniimleri
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AAm/SSS

Salimim oncesi Salimim sonrasi
LJ L-IJ
AAm/SSS/JEL

Sekil 4.162. RS tasiyan AAm/SSS hidrojelleri ve AAm/SSS/JEL yari-IPN’lerinin
salinim Oncesi ve sonrast goriiniimleri

AAm/SSS/PVA

[ |2

Salimim oncesi Salimim sonrasi

oS

AAm/SSS/JEL/PVA

Sekil 4.163. RS tasiyan AAm/SSS/PVA ve AAm/SSS/JEL/PVA yari-IPN’lerinin
salinim Oncesi ve sonrasi goriiniimleri
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AAm/SSS/PEG

o

Salimim oncesi Salimim sonrasi

[ le

AAm/SSS/JEL/PEG

Sekil 4.164. RS tasiyan AAm/SSS/PEG ve AAm/SSS/JEL/PEG yari-IPN’lerinin
salinim Oncesi ve sonrast goriiniimleri
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5. SONUC

>

Bu calismada dogal bir polimer olan jelatin ile g¢apraz bagli polimer
iiretiminde yaygin kullanilan akrilamidin ana yap1 olarak birlikte
olusturacaklari yeni bir polimerik tasiyict/sogurucu tiretimi
gerceklestirilmistir. Ana yapiya sodyum akrilat ve sodyum stiren siilfonat gibi
yardimc1 monomerler ve yari-IPN yap1 olusturmak amaci ile poli(etilen glikol)
ve poli(vinil alkol) gibi yapay polimerler eklenerek yeni polimerik

tastyict/sogurucu sistemler hazirlanmistir.

Yar1-IPN ve hidrojellerin iiretimleri sirasinda capraz baglayici olarak
poli(etilen glikol) diakrilat kullanilmistir. Akrilamid esasli yari-IPN ve
hidrojellerin {iretimi, ¢ozelti ortaminda serbest radikalik polimerlesme

tepkimesi ile gerceklestirilmistir.

Uretilen yari-IPN ve hidrojellerin, FT-IR spektrumlari alinmustir. Elde edilen
spektrumlar yardim ile yari-IPN’lerde ve hidrojellerde bulunan fonksiyonel
gruplara ait karakteristik bandlar izlenerek capraz bagli kopolimerlerin yapilar

aydinlatilmaya ¢calisilmigtir.

Polimerik oOrneklerin 1sisal 6zelliklerini arastirmak amaci ile TG analizleri
gerceklestirilmistir. TG analizinden elde edilen termogramlar yardimi ile

iretilen yari-IPN ve hidrojellerin 1s1 karsisindaki davraniglari incelenmistir.

Capraz bagli kopolimerlerin gozenek yapisi hakkinda fikir edinebilmek
amactyla taramali elektron mikroskopi yontemi (Scanning Electron
Microscopy, SEM) kullanilmistir. SEM mikrograflart incelendiginde yari-
IPN’lerin ve hidrojellerin gézenekli bir yapiya sahip olduklar1 s6ylenebilir.

Capraz bagli kopolimerlere dinamik sisme testleri uygulanarak, sisme
davraniglar1 hakkinda 6nemli veriler elde edilmistir. Bu veriler 1g18inda; SA
iceren yar1-IPN’lerin ve hidrojellerin en yiiksek su sogurma kapasitesine sahip
olduklari, SSS icerenlerin ise daha diisiik su sogurma kapasitesine sahip

olduklar sdylenebilir.

SA iceren hidrojellerin denge yiizde sisme degerleri, SA miktarinin artmasi ile
%1292-7587 arasinda degisim gosterirken yapiya JEL eklenmesi ile denge
yiizde sisme degerleri %1085-6164 arasinda degisim gostermektedir.
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SSS iceren hidrojeller i¢in SSS miktarinin artmasi ile denge yiizde sigme
degerleri % 1292-6188 iken yapiya JEL eklenmesi ile bu degerler %1085-

3507 arasinda degisim gostermistir.

Polimerik yapilara PVA eklenmesi ile denge yiizde sisme degerlerindeki
degisim incelendiginde; AAmM/SA/PVA yari-IPN’lerinde denge yiizde sisme
degerleri, %1167-6791, JEL eklenmesi ile iiretilen AAm/SA/JEL/PVA yari-
IPN’lerinde %1007-6093 arasinda degisim gostermistir. SSS igeren
AAmM/SSS/PVA yari-IPN’lerinde ise denge ylizde sisme degerleri %1167-
6826 iken AAm/SSS/JEL/PVA vyari-IPN’lerinde %1007-4551 arasinda

degisim gostermistir.

PEG iceren AAmM/SA/PEG yari-IPN’lerinin denge yiizde sisme degerleri
9%624-4225 arasinda degisirken, AAmM/SA/JEL/PEG yari-IPN’lerinde bu
degerler %546-3411 arasinda degisim gostermistir. Denge yiizde sisme
degerleri AAm/SSS/PEG  yari-IPN’leri  icin 9%624-2501 iken
AAm/SSS/JEL/PEG  yari-IPN’leri  igin  %546-2317 arasinda degisim

gostermistir.

Bu degerler incelendiginde, tiim yar1-IPN ve hidrojel sistemlerde, denge ylizde
sisme degerleri, capraz bagli yapida bulunan yardimci monomer miktarinin
artist ile uyumlu bir artis gostermektedir. Ayrica yapiya JEL eklenmesi ile
yine tiim polimerik sistemler i¢in denge ylizde sisme degerlerinde diisiisler

gozlenmektedir.

Denge yiizde sisme degerleri JEL iceriginin deg8isimi agisindan
incelendiginde, yari-IPN’lerde bulunan JEL miktar1 arttik¢a su sogurum

kapasitesinde diisiis izlenmektedir.

Yari-IPN’lerin denge yiizde sisme degerleri, JEL miktarinin artisiyla ters
orantili olarak, SA iceren polimerik 6rneklerde %5320-2213, SSS igerenlerde
ise %4443-996 arasinda degisim gostererek azalmaktadir.

PVA miktarinin artmasi ile denge yiizde sisme degerleri arasindaki degisim
incelendiginde, yapiya PVA eklenmesi ile denge yiizde sisme degerleri SA
iceren yarl-IPN’lerde %5320-3892, SSS icerenlerde ise %4443-2124 arasinda

degisim gostermistir.
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PEG igeren yar1-IPN’lerin denge yiizde sisme degerleri ise, PEG miktarinin
artisi ile ters orantili olarak, SA icerenlerde %5320-1910, SSS icerenlerde ise
% 4443-660 arasinda degisim gostererek azalmaktadir.

Capraz bagh polimerler i¢in biyouyumlulugun potansiyel bir gostergesi olarak
degerlendirilen dengede su igerigi degerleri (DSI), SA ve SSS iceren yari-
IPN’lerin ve hidrojellerin tiimii i¢in, yapidaki yardimci monomer miktarinin
artig1 ile artmaktadir. Tiim capraz bagli kopolimerler degerlendirildiginde, DSI
degerleri 0,8451-0,9892 arasinda degismektedir. Bu degerler, biyouyumluluk

icin gerekli goriilen 0,60 degerinin iizerindedir.

Dinamik sisme testleri sonucunda elde edilen verilerin kinetik acidan
incelenmesi ile hesaplanan, teorik denge yiizde sisme degerleri oldukca
onemlidir. Hesaplanan denge ylizde sisme degerleri, teorik denge ylizde sisme
degerleri ile uyum gostermektedir. Bu durum, kinetik analizin dogru temeller

izerine olusturuldugunun iyi bir gostergesi olabilir.

Kimyasal capraz bagli yari-IPN’lere ve hidrojellere su difiizyonunun tiiriiniin
arastirilmasi agisindan 6nemli bir parametre olan difiizyon iisteli (n) degerleri
JEL iceren tiim polimerik ornekler i¢in 0,51-0,82 arasinda degisirken, JEL
icermeyen yapilarda 0,53-0,95 arasinda degisim gostermektedir. Tiim yari-
IPN’lerin ve hidrojellerin n degerleri 0,5<n<1,0 araliindadir. Bu nedenle,
capraz bagl kopolimerlere su difiizyonu, Fick tipi olmayan (non-Fickian)
difiizyon tiiriine uygundur. Bu durumda, difiizlenme ve durulmanin sisme

iizerinde ayn1 anda etkin oldugu sdylenebilir.

Capraz baglh polimerik sistemlerde su difiizyonu agisindan incelenecek bir
diger parametre olan difiizyon katsayisinin (D), yardimct monomer artist ile
genellikle bir artis gostermesi beklenir. Uretilen tiim polimerik sistemlerin
difiizyon katsayis1 degerleri incelendiginde yardimci monomer igerigi ile
uyumlu bir artis gosterdigi sOylenebilir. Bu artisin sebebi olarak yardimci
monomer igeriginin artmasi ile polimerik yapilara difiizlenen su miktarindaki
artis  verilebilir. Diflizyon katsayis1 degerleri, JEL icerigine gore
incelendiginde net bir degisim izlenememistir. Bunun temel nedeni, sismis
durumdaki polimerik orneklerin caplarinin ol¢iimiinden gelen bazi1 hatalar

oldugu sdylenebilir.
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» Anyonik yari-IPN’lerin ve hidrojellerin yiizeye sogurum 6zelliklerinin
arastirilmasi amaciyla, katyonik 6zellikteki metil viyole (MV) model molekiil
olarak secilmistir. Capraz bagli kopolimerlerin sogurum o6zellikleri, MV

derisiminin ve yardimcit monomerin etkisi acisindan incelenmistir.

> 60 mg yardimc1 monomer iceren yari-IPN ve hidrojeller, 0,75x107-3,75x107
M arasinda degisen derisimlerdeki sulu MV ¢ozeltileri ile 25°C sabit sicaklikta
etkilesmeleri saglanmistir. Gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen
denge degerleri kullanilarak q-C, grafikleri olusturulmustur. SA ve SSS
yardimc1 monomeri ile hazirlanan tiim yar1-IPN ve hidrojel sistemleri i¢in sulu
MV cozeltilerinin derisimi arttikga, 1.0 g kopolimer tarafindan sogurulan

boyarmadde miktar1 olan q degerlerinin artis gosterdigi belirlenmistir.

> 2,5x10° M sabit derisimde sulu MV ¢ozeltileri ile 10-80 mg arasinda degisen
yardimc1 monomer igerigine sahip kopolimerler, 25°C sabit sicaklikta dengeye
gelene dek etkilestirilerek, soguruma yardimc1 monomer ve JEL etkisi

arastirilmis ve q, %Ads, Ky gibi parametreler hesaplanmustir.

» Yari-IPN’lerin q degerleri, yardimc1 monomer igerigindeki artiga paralel
olarak artmaktadir. JEL iceren polimerik orneklerin tiimii i¢in q degerleri,
5,28x10° — 8,28 x10° mol g iken JEL icermeyen polimerik 6rnekler icin ise,
4,89x10° — 8,77 x10° mol g arasinda artis gostermektedir. Ayrica JEL iceren
polimerik yapilarin, JEL icermeyen yapilara oranla daha yiiksek q degerlerine

sahip oldugu belirlenmistir.

» Sogurumda hesaplanan diger bir parametre olan %Ads degerleri de q degerleri
ile uyumlu bicimde, yardimci monomer etkisiyle artmaktadir. JEL igeren SA
ve SSS igerikli yar-IPN’ler icin %Ads degisim araliklar1 sirastyla, %66,32 —
%89,83 ve %75,81 — 93,41 olarak belirlenmistir.

» JEL icermeyen yari-IPN ve hidrojeller i¢in %Ads degerleri, SA ve SSS iceren
ornekler icin sirasiyla, %59,24 — 89,56 ve %72,03 — 92,93 araliginda degisim

gostererek, JEL icerigi ve yardimc1 monomer miktarinin artistyla artmaktadir.

» Ky degerleri, capraz bagli kopolimerlerin belirlenen bir tiir icin iyi bir
adsorban olup olmadiginin belirlenmesi amaciyla kullanilir. Ky 'nin 1,0’den
biiylik olmasi1 capraz bagli kopolimerin iyi bir adsorban oldugunun bir

gostergesidir. JEL ve yardimc1 monomer igeriginin artmasi ile Ky degerlerinin
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arttigl ve tiim polimerik ornekler dikkate alindiginda Ky degerlerinin 1,45 -
14,17 arasinda degisim gosterdigi belirlenmistir. Tiim yari-IPN’lerin ve
hidrojellerin 1,0’den biiyiik Ky degerlerine sahip olduklar1 goriilmektedir.

Sonug olarak, iiretilen tiim yar1-IPN ve hidrojel sistemlerin MV i¢in iyi birer

sogurucu olduklari sdylenebilir.

Resorsinol (RS), etkin madde saliniminin arastirilmasi amaciyla, model
molekiil olarak secilmistir. RS, 60 mg yardimci monomer igeren Yyari-
IPN’lerin ve hidrojellerin sentezlenmeleri sirasinda ortama eklenerek, RS

tasityan capraz bagl kopolimerler elde edilmistir.

25°C sabit sicaklikta gergeklestirilen salinim deneyleri sonunda, 1,0 g
kopolimerden salinan etkin madde miktari, q, degerleri hesaplanarak, zamanla
degisimleri incelenmistir. JEL iceren yari-IPN’lerden salinan RS miktarlar
1,90 x10* - 2,59 x10” mol g arasinda degismektedir. JEL icermeyen
hidrojellerden salinan RS miktarlar1 daha yiiksektir ve 1,89x10™* — 2,74x10™

mol g arasinda degisim gostermektedir.

Tiim yari-IPN ve hidrojellerin dengeye geldikleri salinim siireleri JEL icerigi
acisindan karsilagtirildiginda 6nemli bir farklilik izlenememistir. SSS iceren
polimerik ornekler icin salinim siirelerinin, SA iceren polimerik Orneklere

oranla daha uzun oldugu izlenmistir.

SSS iceren yar1-IPN ve hidrojeller icin 6 saat sonunda dengeye geldigi
sOylenebilir. SA iceren polimerik drnekler icin ise PEG icermeyen Ornekler

icin 5 saat, PEG iceren ornekler icin ise 6 saat olarak bulunmusgtur.

Yari-IPN’lerden ve hidrojellerden salinimi gerceklestirilen RS icin ylizde
salinim (%Sal) degerleri %71 ile %99 arasinda degismektedir. %71 ile en
diisiik salintm degeri AAm/SSS/PEG yari-IPN’lerine aittir. En yiiksek salinim
ise %99 ile AAm/SA hidrojellerinde gerceklesmistir.

Bu calismada, hidrofilik fonksiyonel gruplar tasiyan degisik su tutma
yetenegine sahip yari-IPN ve hidrojellerin tiretimleri ve karakterizasyonlari
gerceklestirilmistir. Uretimleri gergeklestirilen yari-IPN ve hidrojellerin,
istenmeyen ortamlardan suyun uzaklastirilmasinda ve su tasiyici malzemeler

olarak tarimsal uygulamalarda kullanilabilecegi ileri siiriilebilir.
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» Secilen model molekiil i¢in iyi bir adsorplayici oldugu belirlenen yari-IPN’ler
ve hidrojeller, cevrede “kirletici” olarak nitelendirilebilecek, katyonik
ozellikteki boyarmaddelerin, agir metal iyonlarinin, bazi endiistriyel atik
sularda bulunabilecek toksik tiirlerin ve deterjanlar gibi organik molekiillerin,
yilizeye sogurma yontemi ile sulu ortamlardan uzaklastirilmasinda adsorban

olarak kullanilabilirler.

» Bunlara ek olarak, hazirlanan yari-IPN’lerin ve hidrojellerin, etkin madde

saliniminda kullanilmak {izere iyi bir tasiyici oldugu soylenebilir.
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