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OZET

BOYARMADDE SOGURUMU iCiN CAPRAZ BAGLI
TERPOLIMER SENTEZIi VE KARAKTERIZASYONU

Hande EKREN

Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dal1
Tez Danismani: Dog. Dr. Omer Baris UZUM
2015, 95 sayfa

Bu calismada, ¢apraz bagli polimer iiretiminde yaygin kullanilan akrilamid ile yeni
polimerik tastyici/sogurucu pH duyarli terpolimerlerin {iretimi amaglanmigtir. pH
duyarli terpolimerler, yardimci monomer olarak (3-akrilamidopropil)trimetil
amonyum  klorir ~ ve  sodyum  akrilat, c¢apraz  baglayici  olarak
etilenglikoldimetakrilat kullanilarak sulu ¢ézeltide serbest radikal polimerlesmesi
ile hazirlanmigtir. Hazirlanan kimyasal ¢apraz bagli pH duyarl:i terpolimerlerin
yapisal karakterizasyonu Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR)
kullanilarak belirlenmeye c¢alisilmigtir.  Hidrojellerin  yiizey gozenekliligini
belirlemek i¢in Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) mikrograflart alinmustir.
Capraz bagli terpolimerlerin sisme 6zelliklerini arastirmak amaciyla 25°C’da pH
3,0; 7,0 ve 11,0 dinamik sisme testleri uygulanmistir. Elde edilen veriler
yardimiyla sisme kinetigi ve difiizyon mekanizmasi ile ilgili parametreler
hesaplanmistir. Capraz baghh pH duyarli terpolimerlerin yiiksek oranda sisme
kapasitesine sahip olduklar1 belirlenmistir. Terpolimerlerin sogurum 6zelliklerinin
arastirllmasi amaciyla model molekiil olarak anyonik boyarmadde olarak kalkon
karboksilik asit ve katyonik boyarmadde olarak nil mavisi secilmistir. Capraz
bagl terpolimerlerin nil mavisi ve kalkon karboksilik asiti sulu g¢o6zeltilerden
yiiksek oranda sogurduklar1 belirlenmistir.

Anahtar  Sozciikler: Terpolimer, akrilamid, (3-akrilamidopropil)trimetil
amonyum Kkloriir, sodyum akrilat, etilenglikoldimetakrilat, adsorpsiyon, kalkon
karboksilik asit, nil mavisi






ABSTRACT

CROSSLINKED TERPOLYMER SYNTHESIS AND
CHARACTERIZATION FOR DYE ADSORPTION

Hande EKREN

M.Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Assoc.Prof.Dr. Omer Barig UZUM
2015, 95 pages

In this study, it was aimed that produce a new polymeric carrier/sorbent pH-
sensitive terpolymer by using acrylamide which is commonly used to produce
crosslinked polymer. pH-sensitive terpolymers were prepared by free radical
polymerization in aqueous solution using (3-acrylamidopropyl) trimethyl
ammonium chloride and sodium acrylate as comonomer,
ethyleneglycoldimethacrylate as crosslinker. Structural characterization of
prepared chemically crosslinked pH-sensitive terpolymers were tried to determine
by using Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR). Scanning Electron
Microscopy (SEM) micrographs were taken for determination of surface porosity
of hydrogels. Dynamic swelling tests were applied at 25°C pH 3,0; 7,0 and 11,0
for the purpose of investigation of swelling properties of crosslinked terpolymers.
According to obtained data, parameters concerning swelling kinetics and diffusion
mechanism were calculated. It was determined that crosslinked pH-sensitve
terpolymers have high swelling capacity in water. An anionic dye such as
calconcarboxylic acid and cationic dye such as nile blue were selected as model
molecule to investigate of adsorption properties of terpolymer. It was determineted
that crosslinked terpolymers adsorbed dye of nile blue and calconcarboxylic acid
from aqueous solutions in high level.

Keywords: Terpolymer, acrylamide, (3-acrylamidopropyl) trimethyl ammonium
chloride,  sodium  acrylate, ethyleneglycoldimethacrylate,  adsorption,
calconcarboxylic acid, nile blue
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1. GIRIS

Polimer bilimi; plastik, kauguk, yapistirici, elyaf, boya alaninda yeni tiirler
gelistirmek ve iretmekte diinyanin ihtiyacin1 karsilamak icin bilyiik sanayi
laboratuvarlarinda dogdu. Insanlar tarafindan yapilmis iiriinlerin cesitliliginde,
1930’lardan baglamak ftizere belirgin bir artis gozlenir. Bunun nedeni, polimer
kimyasindaki gelismelere bagli olarak degisik plastik, lif, elastomer tiirlerinin
sentetik yontemlerle {iretilmesi ve kullanima sunulmasidir. Temel yapilar polimer
olan bu malzemelerin insanlarin yasamlarini kolaylastiric etkileri giiniimiizde de
hizla siirmektedir (Sperling, 2006; Sagak, 2012).

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik oOzellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan
inert ve korozyona ugramayan maddelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolay1 yalniz
kimyacilarin degil; makine, tekstil, endiistri ve fizik mithendisligi gibi alanlarda
calisanlarin da ilgisini ¢eken malzemelerdir. Tip, biyokimya, biyofizik ve
molekiiler biyoloji agisindan da polimerlerin 6nemi biiyiiktiir (Sagak, 2012).

Polimerler, basit olarak, ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirine
baglanmasi sonucu elde edilen uzun zincirlerden olusmus dev molekiiller
toplulugu ya da makromolekiillerdir. Polimeri olusturan monomerlerin ayni tiirden
olmasi ile “Homopolimer” olusurken, degisik monomerlerden olusan polimerler
“Kopolimer” olarak nitelendirilir. Kopolimer zincirlerinde kimyasal yapilari farkli
uc polimer bulunursa “Terpolimer” tamimlamasi kullanilir  (Sperling, 2006;
Sacak, 2012).

Canli sistemler degisen kosullarda disaridan gelen etkilere kars1 kendilerini adapte
ederler. Polimer bilim adamlar1 son yirmi yildir bu davranisi taklit edebilecek
malzemeler tiizerinde c¢alismaktadir. Duyarli polimerler, bulunduklari ortamda
kiiciik degisiklikler ile fiziksel ve kimyasal davranislarinda geri doniistimlii olarak
buyiik degisimler gosteren polimer yapilar olarak tanimlanabilir. Uyariya duyarli
hidrojeller, akilli, zeki, cevreye duyarli malzemeler olarak da adlandirilirlar. Bu
malzemeler son yillarda en ¢ok caligilan sistemlerden biri olarak ortaya ¢ikmistir
(Aguilar, 2007; Bawa vd., 2009; Jinsub vd., 2010; Liu ve Urban, 2010; Bajpai
vd., 2011; Cabane vd., 2012 ; Ahmed, 2015).



Duyarli polimerler sicaklik, pH, 151k, manyetik ve elektrik alan, kimyasal madde,
iyonik siddet, molekiiler yiik, mekanik hareket, iyonlagma durumlari, agregasyon
davranis1 gibi cevre degisikliklerini algilayabilirler (Aguilar, 2007; Deen vd.,
2013; Liu ve Urban, 2010; Stuart vd., 2010; Bajpai vd., 2011; Cabane vd., 2012;
Qiu ve Park, 2012; Hoffman, 2013 ).

Duyarli polimerlerin tasarim ve kullanimina olan ilginin katlanarak artmasi
nedeniyle umut verici birgok potansiyel uygulama alanlari ortaya ¢ikmistir. Bu
uygulamalar; ilag salinim sistemleri, doku miihendisligi, yapay organlar,
kromatografi, sensor malzeme, biyoyapisabilir arabulucular, kozmetik, boya,
yiyecek endiistrisi 6rnek olarak verilebilir (Aguilar, 2007; Deen vd., 2009; Liu ve
Urban, 2010; Stuart vd., 2010; Bajpai vd., 2011; Cabane vd., 2012; Qiu ve Park,
2012; Hoffman, 2013).

Son yillarda, uyaranlara duyarli hidrojeller, benzersiz 6zellikleri ve potansiyel
uygulama alanlar1 nedeniyle 6nemli bir arastirma konusu haline gelmistir. Tipik
bir hidrojel sulu ortamda farkli miktarlarda sisen ¢apraz bagli hidrofilik polimer
agindan olusur. Uyariya duyarli hidrojeller dis kosullardaki degisiklikten
kaynaklanan hacimsel faz gecisi gerceklestirirler (Ye ve Wang, 2010).

Polimer igeren duyarl sistemlerinin altinda yatan strateji uyaranlarin neden oldugu
fizikokimyasal degisimin meydana gelmesidir. Polimer zincirinde makro
molekiiler diizeyde olan degisiklikler; polimer zincirleri arasindaki hidrofilik-
hidrofobik dengenin degismesi, konformasyon, ¢éziiniirliik, degredasyon ve bag
kirilmasidir. Polimerlerin yapisinda olusan bu degisimler saptanabilir davranis
degisiklikleridir (Bawa vd., 2009; Cabane vd., 2012).
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Sekil 1.1. Potansiyel uyaranlar ve sentetik uyaranlara duyarli polimerlerin yanitlari



Amfoterik siiper emici polimerler (SAP), anyonik, katyonik ve nétiir tekrarlanan
birimler igeren ¢apraz baglanmis ii¢ boyutlu ag yapilardir. SAP aginda bulunan
iyonik birimler sisme ortaminda bir ozmotik basing farki yaratir. Bu o0zmotik
basing farkimin dengelenmesi ile polimerin sismesi gergeklesir. Amfoterik
SAP'ler, tekrar eden birimlerine bagli olarak negatif, pozitif veya notiir yiikli ag
yapilar olustururlar. Sisme Ozellikleri ve yiikli tirlerin sulu ¢ozeltilerden
boyarmadde ve metal iyonlarini sogurma yetenekleri amfoterik SAP’lerin yapisina
ve net yiik miktaria baghdir (Giirdag ve Kurtulus, 2010; Shukla ve Madras 2011,
Shukla vd., 2012).

Amfoterik SAP'lerin sentezi i¢in anyonik monomer olarak akrilik asit, sodyum
akrilat, soydum stiren siilfonat ve 2-akrilamido-2-metil-l-propansiilfonik asit
kullanilmigtir.  Yaygin  olarak  kullanilan  katyonik ~ monomerler  [3-
(metakriloilamino)propil] trimetilamonyumkloriir, dialil dimetil amonyum kloriir,
4-vinilpiridindir. Akrilamid ve N-izopropilakrilamid yaygin olarak kullanilan notr
monomerlerdir (Shukla vd., 2012).

Hidrojellerin bir ¢esidi olan pH duyarli hidrojeller ¢evresindeki pH degerindeki
degisimlere hacim degisikligi ile yanit verirler. Ozellikle son yillarda pozitif ve
negatif yiikke sahip olmalarindan dolayr hem asidik hem de bazik ortamda
sisebilme yetenegine sahip olmasi nedeniyle pH duyarli amfoterik hidrojellere
yonelim artmustir (Luo vd., 2011).

pH-bagimli sisme davranisi sergileyen hidrojeller, sisme yetenegine sahip iyonik
aglardan olusurlar. Bu aglarda, iyonik, asidik ya da bazik yan zincir gruplar
bulunmaktadir. Sulu ortamda uygun bir pH ve iyonik siddette hidrojel iizerindeki
yan zincir gruplari ile jel iyonize olabilir (Nesrine ve Djmel, 2013).

Ortamin pH degeri, iyonlasabilen grubun pK, degerinin iizerinde bir deger
oldugunda hidrojelde iyonlasma meydana gelir. Iyonlasma derecesi arttikca
(Sistemin pH’min artmasi) sabit yiiklerin sayisi artar ve bu artis sonucunda
zincirler arasinda elektrostatik itme artar. Artan elektrostatik itme sonucu ag
yapinin hidrofilikligi artar ve daha fazla sigme oranlar1 gozlenir (Skouri vd.,1995;
Ohmine ve Tanaka, 1992).

Katyonik hidrojeller asili amin gruplar1 igerir. Bu gruplarin ortam iginde iyonize
olmalar1 iyonlagabilen gruplarmm pK, degerinin altinda bir pH ortaminda



gergeklesir. Bu nedenle, diisik bir pH ortaminda, iyonlagmadaki artislar
elektrostatik itmenin artmasina neden olur. Hidrojel giderek hidrofilik hale gelir ve
sisme seviyesi giderek artar ( Schroder ve Opperman, 1996; Khare ve Peppas,
1995).

Capraz bagli polimerlerin karakterizasyonu i¢in ¢esitli yontemler kullanilmaktadir.
Bunlardan en temel olanlari spektroskopik ve sisme 6zelliklerinin aragtirilmasina
yonelik yontemlerdir.

Polimerik yapilarin aydinlatilmasinda en ¢ok kullanilan spektroskopik yontem
Fourier Transform Infrared Spektroskopisidir (FT-IR). FT-IR spektroskopisi ile
polimerlerin yapisal analizleri yapilmaktadir (Rabek, 1980; Skoog ve Leary,
1992).

Sisme davramigt gosteren ag yapili polimerlerin karakterizasyonunda sisme
kinetiginin incelenmesi, difiizyon tiiri ve mekanizmasimin aydinlatilmasi ve
dengede s1v1 igeriginin (DSI) belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir. Bu amagla dncelikle
sisme egrilerinin olusturulmasi gerekir. Sigsme egrileri, uygun ¢oziiciiye konulan
polimerin kiitlesindeki ya da hacmindeki degisikliklerin zamanla degisiminin
izlenmesi ile olusturulur (Evmenenko vd.,, 1999; Dolbow vd., 2004, Uziim ve
Karadag, 2010, 2011).

Elde edilen veriler yardimiyla, denge yiizde sisme, diflizyon tisteli, difiizyon sabiti,
basglangi¢c sisme hizi, sisme hiz sabiti ve teorik denge yiizde sisme gibi degerler
hesaplanarak ag yapili polimerlerin sisme kinetigi ve difiizyon tiiri belirlenebilir
(Uziim vd., 2008; 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 oldukga yayginlasmistir (Sahiner ve Jia, 2008; Sun vd., 2011).

Polimerik sistemler yiiksek oranda su tutma yeteneklerinden o6tiirli, adsorpsiyon
icin ¢ok uygundurlar. Agir metal iyonlarinin ve boyarmaddelerin ylizeye sogurum
yontemiyle sulu ortamlardan uzaklastirilmasinda kullanilabilirler. Bu amacla
kullanilacak ag yapili polimerlerin sogurum 6zellikleri, sabit sicaklikta yiiriitiilen
adsorpsiyon ¢aligmalar1 ile belirlenir. Olusturulan adsorpsiyon izotermleri



yardimiyla adsorpsiyon kapasitesi, ylizde adsorpsiyon ve dagilma katsayisit gibi
parametreler hesaplanabilir (Kundakei vd., 2009; Uziim ve Karadag, 2011).

Bu c¢alismada sodyum akrilat (SA) anyonik ve (3-Akrilamidopropil)trimetil
amonyum kloriir (APTAC) katyonik yardimci monomerleri i¢eren akrilamid
esasli capraz bagli bir terpolimer sentezi amaglanmustir.

Hidrojellerin sisme davranisi, pH 3,0; 7,0 ve 11,0 arasinda degisen ¢ozeltilerde
incelenmigstir. Hidrojellerin karakterizasyonlar1 igin spektroskopik ve sisme
karakterizasyonu yontemleri kullanilmigtir. Hidrojellerin  ylizeye sogurum
ozeliklerinin arastirilmast amaciyla 'Nil Mavisi' ve 'Kalkon Karboksilik asit'
boyarmaddeleri ~ kullanilarak  sabit  sicaklikta  sogurum  ¢aligmalari
gerceklestirilmistir.



2. KAYNAK OZETLERI
2.1. Hidrojeller

Arastirmacilar tarafindan yillar boyunca, birgok farkli sekilde hidrojel tanimi
yapilmistir. Bir ya da daha fazla monomerin basit tepkimesi ile iretilen, suda
sisebilen, capraz baglanmis polimerik ag yapilardir seklindeki tanim hidrojel icin
kullanilan en yaygin tanimlardan birisidir (Ahmed, 2015).

Hidrojeller, sulu ortamda birakildiklarinda ¢dziinmeyen, suyun biiyiik miktarim
bilinyesinde tutarak sisme 6zelligi gosteren, ¢cok sayida hidrofilik grup igeren, ii¢
boyutlu-ag yapili polimerlerdir. Kiitlelerinin %20’sinden daha fazla ¢oziiciiyii
biinyelerine alarak sisme yetenegine sahip ¢apraz bagli homopolimerler veya
kopolimerler kserojel (xerogel) olarak adlandirilirlar (Laftah, 2011).

Hidrojel terimi, hidrofilik sisme davranisi gosteren jeller icin kullanilir. Sigme,
kiiciik molekiillii bir sivinin, polimer yapisinda bir degisme ile birlikte bir polimer
tarafindan sogurulmasi islemidir. Hidrojellerin su sogurma yetene§i polimer
zincirindeki  hidrofilik gruplarin  varliindan kaynaklanmaktadir.  Yapisal
bosluklara giren ¢dziicli molekiilleri polimerin molekiiler yapilarinin arasini zorla
acar. Buna yapilar arasi sisme denir. Eger ¢oziicii molekiilleri yapilarin igine
girerse, makromolekiiller zorla agilir. Buna da yapi i¢i sisme denir. Coziicii igerigi
artarken, polimer yapisi yavas yavas birbirinden ayrilir ve ¢dzeltide, i¢inde ¢oziicli
bulunan oynak bir polimerik ag yapi1 meydana gelir. Eger polimer kimyasal
baglardan meydana gelen bir ag yapiya sahipse, polimerin 1sisal bozunma
sicakliginin altindaki herhangi bir sicaklikta zincirler birbirinden ayrilamaz. Bu
nedenle, ¢apraz bagli polimerler dogal olarak ¢dziinmez ama jel olusturarak
sisebilir. Hidrojeller suda bir denge hacmine kadar siser ancak sekillerini korurlar.
Hidrojellerin zaman bagli sisme davranisi Sekil 2.1°de sematik olarak
gosterilmistir (Basan, 2013; Ahmed, 2015).
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Sekil 2.1. Hidrojelin zamana bagli sisme davranisi

Hidrojeller, ii¢ boyutlu ag yapiya sahip, su veya sulu ¢ozeltiler ile temas halinde
iken kuru haline oranla birka¢ yliz kat sisme yetenegine sahip polimerlerdir
(Karadag vd., 2007).

Hidrojellerin sisme yetenegini, ¢apraz baglayici orani, camsi gecis sicakligi,
polimer zincirinin esnekligi ve polimer c¢ozicii etkilesimi gibi faktorler
etkilemektedir. Ag yapidaki capraz bag yogunlugunun artmasi hidrojelin
deformasyonlara karsi direncini arttiracagindan, hidrojelin sisme miktar1 azalir
(Solpan vd., 2007).

2.2. Hidrojellerin Siniflandirilmasi

Hidrojeller elde edilen kaynagi, bilesim, konfigiirasyon, ¢apraz baglanma tiiri,
fiziksel goriiniim, elektrik yiikiine gére siniflandirilabilir.

¢ Hidrojellerin Kaynagina Gore Siiflandirilmasi

Hidrojeller kaynagina gore dogal ve yapay olmak iizere iki grupta toplanirlar.
Hidrojeller yapay polimerin ya da dogal biyopolimerlerin ¢apraz baglanmasiyla
sentezlenebilirler. Hidrojellerin biiyiik bir kismi yapay polimerlerden iiretilir. Bu
tir hidrojellerin mekanik Ozellikleri iyidir ancak maliyetleri yiiksektir ve



biyobozunur degildirler. Diger taraftan dogal polimerler toksik degildir,
biyobozunur, yenilenebilir ve dogadan kolayca elde edilebilirler. Bu tiir polimerler
pahali degildirler ancak bu polimerlerden iiretilen hidrojellerin mekanik 6zellikleri
zayiftir (Bhattacharyya ve Ray, 2014)

eHidrojellerin Polimerik Bilesimine Gore Siiflandiriimasi

Hidrojeller hazirlama yontemine gore ii¢ Onemli sinifa ayrilirlar. Bu sinmiflar
homopolimerik, kopolimerik, i¢ ice gecmis ag yapili polimer (IPN) hidrojeller
olarak smiflandirmaktadir.

a) Homopolimer hidrojeller, polimer agiin igerdigi temel yapisal birim olan
monomerin bir tiirden elde edilen polimer agi adlandirilir. Homopolimer
monomerin dogasi ve polimerizasyon teknigine bagli olarak, ¢apraz baglanmis bir
iskelet yapisina sahip olabilir.

b) Kopolimerik hidrojeller, polimer aginin zincir boyunca rastgele, blok veya
alternatif konfigiirasyonda diizenlenmis en az bir hidrofilik bilesen igermek

kosuluyla iki veya daha fazla farkli monomer tiirlinden olusmaktadir.

¢) I¢c ice gecmis ag yapilh polimerler (IPN), hidrojellerin 6nemli bir smifidir.
(IPN) ag formundaki, iki bagimsiz capraz baglanmis sentetik ve/veya dogal
polimerin bileseninden olusur. Yar1 IPN hidrojel, yalnizca bir bileseni bir ¢apraz
bagl oldugu yapilardir.

¢ Hidrojellerin Konfigiirasyonuna Gore Siniflandirilmasi

Hidrojellerin  smiflandirilmast  fiziksel yapisina gore degisir ve kimyasal
bilesimine gore asagidaki sekilde siniflandirilabilir:

a) Amorf (kristal olmayan)

b) Yart kristalin hidrojel, amorf ve kristalin fazlarin kompleks icerisinde

karigimudir.

c) Kristalin



¢ Hidrojellerin Capraz Baglanma Tiiriine Gore Simflandirilmasi

Hidrojellerin ¢apraz baglanmasi dogasina gore fiziksel ve kimyasal olmak {izere
iki boliimde incelenir. Fiziksel aglar fiziksel etkilesimlerin (iyonik etkilesimler,
hidrojen bagi, hidrofobik etkilesimler) ya da polimer zincirinin kendi igerisinde
dolanmasindan dolay1 ortaya ¢ikan gecici baglanma yerleri olmasina karsin
kimyasal ¢apraz baglanma kalicidir.

¢ Hidrojellerin Fiziksel Goriiniimiine Gore Siniflandirilmasi

Hidrojelin fiziksel goriiniimii hazirlama siirecinde kullanilan polimerizasyon
teknigine bagl olarak matriks, film ya da mikrokiirelerden olusur.

¢ Hidrojel Aginin Elektrik Yiikiine Gore Simflandirilmasi

Hidrojeller ¢apraz baglanmis zincirleri tizerinde bulunan elektrik yiikii varliginda
ya da yokluguna gore dort gruba ayrilabilir.

eiyonik olmayan (Notr)
eiyonik (Anyonik ya da katyonik)
esAmfoter elektrolit (Amfolitik), asidik ve bazik gruplari igeren hidrojellerdir.

oZwitter iyonik (¢ift kulplu), her tekrarlanan birim igerisinde anyonik ve katyonik
gruplar igeren yapidir (Ahmed,2015).

2.3. Cevre Kosullarina Duyarh Hidrojeller

Hidrojeller, su igerisinde tersinir 6zellikte sisme veya bliziisme davranigi gosteren
ve sismis halde biiyiik hacimde sivi tutma yetenegine sahip ii¢ boyutlu ¢apraz
bagli hidrofilik polimer aglardir. Hidrojeller dis ¢evre kosullarinda degisiklikler ile
kiiciilme veya genisleme gibi kontrol edilebilir tepkiler ile dizayn edilebilirler
(Bawa vd., 2009; Jinsub vd., 2010; Cabane vd., 2012; Ahmed, 2015).

Duyarli polimerler bulunduklari ortamda kiiciik degisiklikler ile fiziksel ve
kimyasal davraniglarinda biiyiikk degisiklikler goésteren polimer yapilar olarak
tanmimlanabilir. Bu hidrojeller de, uyariya duyarli, akilli, zeki, ¢evreye duyarh



10

malzemeler olarak adlandirilir (Bawa vd., 2009; Jinsub vd., 2010; Bajpai vd.,
2011; Cabane vd., 2012; Ahmed, 2015).

Son yillarda, uyartya duyarli hidrojeller, benzersiz 6zellikleri ve potansiyel
uygulama alanlar1 nedeniyle 6nemli bir arastirma konusu haline gelmistir. Tipik
bir hidrojel sulu ortamda farkli miktarlarda sisen ¢apraz bagli hidrofilik polimer
agindan olusur. Uyariya duyarli hidrojeller dis kosullardaki degismeden
kaynaklanan hacim faz gecisi gerceklestirirler. Uyartya duyarli hidrojeller,
sicaklik, pH, iyon giicii ve diger dis kosullarindaki degisikliklerden dolay: tersinir
hacim geg¢isi gozlenir. Hacim degisikligi karsi iyonlarin pozitif basinci ve polimer-
polimer etkilesimi ile polimer aginin plastik esnekligi arasindaki dengenin
bozulmasindan kaynaklanmaktadir (Ye ve Wang, 2010).

Hidrojel iizerindeki tetikleyici etki kaldirldiginda sistemin ilk duruma geri
donmesini saglayan etkiler tersinir makroskopik degisiklerdir. Bu degisiklikler
genellikle hidrofobiklikten hidrofiliklige faz gecisinin gerceklestigi denge
sistemleridir. Hacim ge¢isi polimer matrisi i¢erisindeki ¢eken ve iten etkilesimler
arasindaki rekabet sonucu gerceklesir. Hidrojelin kimyasal yapisina baglh olan ve
Sekil 2.2’de gosterilen Van der Walls, hidrofobik, elektrostatik ve hidrojen bagi
etkilesiminin kombinasyonundan olusur. Polimer agmin sisebilme davranisini
yoneten ve hakim olan degisikligi tetikleyen faktorler net ylik miktarlarinin
degismesidir. itme kuvveti azaldiginda net kuvvetler arttigindan jel kiigiiliir. Faz
gecigi sirasinda polimer ¢ozeltisinin bulanik halden seffaf hale dogru gecisi
polimer zincirinin konformasyon degisimlerin oldugunu gosterir. Cevre
kosullarindaki degisikler nedeniyle polimerin konformasyon degisimlerini
dogrudan gozlemlemek miimkiin oldugunda polimer sistemlerin olasi uygulama
alanlari i¢in yol gosterici olur (Bajpai vd., 2011).
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Sekil 2.2. Polimer matrislerin temel etkilesimleri

a) Hidrofobik etkilesimin hakim oldugu polar solventler b) Elektrostatik etkilesim
c) Hidrojen Bag1 d) Polar olmayan ¢oziiciide Van der Walls etkilesimleri

Uyartya  duyarli  sentetik  polimer sistemleri genis  bir  yelpazede
degerlendirilebilirler. Bu hidrojellerin potansiyel kullanim alanlan ilag salinim
sistemleri, doku miihendisligi, yapay organlar, kromatografi, mikro aktiiatér ve
sensor malzemeleri, biyoyapisabilir arabulucular, etkilesim ile cevap verme
yetegine sahip kaplamalar, ¢ok diisiik derisimdeki analitleri algilama kapasitesine
sahip ince film ve pargaciklar, agir metal ve boyarmadde adsorpsiyon
sistemleridir. Bu sistemler Sekil 2.3’de gosterildigi gibi polimerlerin ince film
(polimer brushes, farkli polimerlerden yapilan ¢ok katmanli filmler, polimer ve
parcaciklar birlestiren hibrit sistemler, polimer aglarinin ince film yapisi, kanal ve
gozeneklerden olusan ince film mebranlar) ve nanopartikiiller (miseller,
nanojeller) yapisinda kullanilmasi ile elde edilir (Caldorea-Moore ve Peppas,
2009; Bhattarai vd., 2010; Lin vd., 2010; Mizutani vd., 2010; Robbins vd., 2009;
Shukla vd., 2012; Sun ve Huang, 2010; Stuart vd., 2010).
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Sekil 2.3. Uyartya duyarli polimer malzemelerin kullanilan formlar1

Hidrojellerin dig ortam kosullarindaki uyarilara verdigi cevaplar ise, faz, sekil,
optik ozellikler, mekanik 6zellikler, elektriksel alan, tepkime hizlari ve gecirgenlik
ozelliklerindeki degisimler seklinde ortaya ¢ikabilir (Bawa vd., 2009; Bajpai vd.,
2011).

Uyariya duyarl sistemler fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak tizere Sekil 2.4’te
gosterildigi gibi iic baslik altinda incelenmektedir. Fiziksel uyaranlar (1s1k,
sicaklik, ultrasonik, manyetik, mekanik, elektrik) genellikle zincir dinamiklerini
degistirir. Ornegin polimer/cdziicii sisteminin enerji diizeyinin degismesidir.
Kimyasal uyaranlar (¢6ziict, iyonik siddet, elektrokimyasal, pH) polimer ile
¢oziici molekiilleri arasinda ya da polimer zincirleri arasindaki molekiil
etkilesimlerin degismesi ile olusur. Biyolojik uyaranlar (enzimler, reseptorler)
molekiillerinin gercek isleyisi ile ilgilidir. Bu isleyis mekanizmasi enzimatik
reaksiyonlarin reseptor molekiilerini tanimasidir (Liechty vd., 2010; Delcea vd.,
2011).
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Sekil 2.4. Uyariya duyarli hidrojellerin siniflandirilmasi
2.3.1. Fiziksel Uyariya Bagh Etkilesimler

Fiziksel uyaranlara bagimli etkilesimlerin en onemlileri; sicaklik, elektrik alan,
151k ile olan etkilesimlerdir.

2.3.1.1. Sicakhik Duyarh Hidrojeller

Sicaklik-duyarli veya termo-duyarli hidrojeller ve polimerler uyariya duyarh
polimerik sistemlerin en sik calisilan sinifindandir. Sicakliga duyarli fonksiyonel
grup igeren monomer ya da ¢apraz baglayici ajanlar kullanilarak sicakliga duyarh
hidrojeller elde edilebilir. Hidrofilik ve hidrofobik gruplarin su ile etkilesimi,
sicaklik degisimine bagli olarak hacimsel faz degisimlerine neden olmaktadir. Bu
hidrojellerin en o6nemli Ozelligi metil, etil ve propil gibi hidrofobik gruplar
icermesidir (Bawa vd., 2009; Qiu ve Park, 2012).

Sicaklik duyarli polimerlerin essiz bir 6zelligi olan kritik ¢ozelti sicakligi, polimer
ve ¢ozelti fazinin kesintili olarak kendi bilesimine gore degisebilen sicakligidir.
Polimer ¢ozeltisinde 6zel bir sicakligin altinda bir faz varsa, diger bir deyisle
belirli bir sicakligin iizerinde ¢oziiniir halde ise bu sicakliga alt kritik ¢ozelti
sicakligi (AKCS) denir. Sekil 2.5’te gosterildigi gibi belirli bir sicakligin {izerinde
¢oziinmez ise iist kritik ¢ozelti sicakhign (UKCS) denir (Bawa vd., 2009; Bajpai
vd., 2011; Cabane vd., 2012; Laftah vd., 2011).
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Genel olarak polimerlerin ¢oziiniirliigi sicaklik artis1 ile artar. Ancak alt Kritik
¢ozelti sicakligina sahip polimerlerin sicaklik arttikca ¢oztnirligi azalir. Bu
nedenle bu polimerlerden yapilmig hidrojeller AKCS'nin iizerinde sicaklik arttik¢a
bliziiliir. Sisme davraniglart tiirlin; ters sicaklik bagimliligit ve hidrofobik
etkilesiminlerin baskin olmasi ile gergeklestigi bilinir (Bawa vd., 2009; Bajpai vd.,
2011; Cabane vd., 2012; Laftah vd., 2011).

4 A
T ; i J tek fazh bolge
iki fazh bolge UKCS .
il
AKCS — [ .
| ik fazli bolge N
tek fazli bolge r‘ N
>

§ 7
(a) (b)
Sekil 2.5. Sicakliga duyarli hidrojelin davranig bigimi

a) Alt kritik ¢ozelti sicakhigindaki (AKCS) davranisi b) Ust kritik ¢ozelti
sicakligindaki (UKCS) davranisi

2.3.1.2. Elektrik Alana Duyarh Hidrojeller

Elektrik alana duyarli hidrojeller arastirma ve uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Elektrik alana duyarli hidrojellerin avantaji, elektrik alan
stiresi ve uygulama araliginin Kontrol edilebilir olmasidir.

Elektrokimyasal uyarilma ile hidrojelin biinyesinde gerceklesen
degisimlerin agamalar1 asagida sirasi ile verilmistir.

a) Karst iyon ve ¢oziicli molekiillerinin akis1 ile hacimsel bir genisleme
gerceklesir ve polimerin ozmotik basincinda bir artisa neden olur.

b) Zit yiikli gézenekli polimer iizerine polielektrolit adsorpsiyon/yiikleme
kontrolii yapilir.
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€) Olusum ve ¢ok katmanli redoks aktif polielektrolitin gismesi (Cabane vd.,
2012).

Elektrik alan duyarli polimerlerin sekil degisiklikleri sisme, daralma, biikiilmedir.
Bu degisimler uygulanan elektrik alan siddetine ve araligina baghdir (Bawa vd.,
2009; Laftah vd., 2011).

2.3.1.3. Manyetik Alana Duyarh Hidrojeller

Manyetik polimer nanopartikiil bilesikler ya da manyetik polimerik
nanokompozitler olarak adlandirilan manyetik alana duyarl hidrojeller, polimer
matrisi icerisine manyetik (ferromanyetik) bir malzeme igeren yapilardan meydana
gelir. Manyetik alana girdiginde hidrojel 1sinir, manyetik alandan kurtuldugunda
ise tekrar sogur (Bawa vd., 2009; Bajpai vd., 2011).

Polimer iretiminde kullanilan malzemeler ve polimer igerisine dahil edilen
manyetik malzeme belirli bir uygulama igin gerekli olan manyetik 6zelliklere
baglidir (Bawa vd., 2009; Bajpai vd., 2011).

Manyetik alana duyarli hidrojeller yiiksek stabilite, siiper magnetizma ve uygun
biyouyumluluktan dolay1 genellikle ilag¢ tasiyici sistem ve yapay kas yapiminda

kullanilir.
2.3.1.4. Isnga Duyarh Hidrojeller

Uyari olarak 1s181n anlik olarak uygulanabilir olmasi ve yiiksek hassasiyetle belirli
miktarlarda iletilebilir olmasindan dolay1 diger sistemlere gore oldukca avantajh
sistemlerdir. Isiga duyarli polimerler ve hidrojeller ultraviyole veya goriinir
bolgeye duyarli olabilir; Ancak goriiniir bolge 1s18ina duyarli polimerler ve
hidrojeller giivenli, ucuz, kolaylikla temin edilmelerinden dolay1 daha yararhidir
(Bawa vd., 2009, Qiu ve Park, 2012;).

Bu tiir polimerle yapilarinda, yan veya ana zincire baglanmis durumda ya da
polimer ile fiziksel karigim halinde veya polimerik yapida ¢apraz bag olusturmus
durumda fotokromik maddeler igerirler. Bu maddeler, 15182 karsi fonksiyonel
Ozellik gosterebilen gruplardan olusmus olup, 1s1k ile etkilesimleri sonucu tersinir
yapisal degisiklikler gosterirler. Bu tlir maddelere 6rnek olarak, azobenzen,
spiropiran ve trifenil metan verilebilir (Jeong ve Gutowska, 2002).
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Isiga duyarli polimerlerle mikrosistemlerde, doku miihendisligi uygulamalarinda
calisilmaktadir. Optik ya da veri depolama, giivenlik kontrolli bant
uygulamalarinda kullanmilmaktadir. Dokular yakin IR’ye karsi gegirgen ozellik
gosterdiklerinden biyomedikal arastirmalarda 1siga duyarli polimerler 6nem
kazanmaktadir. Kanserli hiicrelerin kirilma indisinin normal hiicrelerden farkli
oldugu disiiniiliirse, yakin IR bdlgesindeki 1g18a cevap verebilen materyallerle
timorlerin goriintiilenmesi disiiniilmektedir. (Jeong ve Gutowska 2002; Nicoletta
vd., 2012).

2.3.2. Kimyasal Uyariya Bagh Etkilesimler

Kimyasal uyartya bagimli etkilesimlerin en onemlileri iyonik siddet, redoks ve
pH’tir.

2.3.2.1. Iyonik Siddete Duyarh Hidrojeller

Uyariya duyarli polimerler, ¢esitli sekillerde uygulanan uyariciya cevap verebilir.
Iyonlasabilir gruplar igeren hidrojeller iyonik kuvvete yanit verebilen sistemlerdir.
Iyonik siddetin degismesi elektrolit bagli polimerik misellerin boyutunda,
polimerin ¢oziiniirligiinde degisikliklere neden olabilir (Szczubialka vd., 2003;
Bawa vd., 2009).

Poliamfolitler tek bir polimer zinciri tizerinde anyonik ve Kkatyonik yiikli
kisimlarin her ikisini de igermektedir. Bu polimerdeki karsit yiikli tiirler
arasindaki Coulombic sterik etkilesimler sonucu olagandisi reolojik davranig
sergilerler. Cozelti icerisindeki poliamfolitlerin davranigi, polimer igine dahil
edilmis iyonik tiirlerin orani ile ilgilidir. Bu oran, sentetik yontemler ve sulu ortam
icerisindeki dis etkenler, ozellikle pH’in degismesi yoluyla degisir.
Poliamfolitikler anyonik ve katyonik gruplar varliginda sistem polielektrolitler
gibi davranir. Bununla birlikte, katyonik tiirlerin anyonik tiirlere oraninin
tamamina yaklastiginda ¢ozeltide coulomb etkilesimleri hakim olur. Yiik/ylik
orani korundugunda bu etkilesimler nedeniyle deiyonize su i¢inde ¢dziinmezler.
Bu durumda polimerlere elektrolit ilave edilerek kritik bir konsantrasyonda
¢Oziiniir hale getirilir (Bawa vd., 2009; Bajpai vd., 2011; Cabane vd., 2012).
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Iyonik direnci belirlemek icin tuzlarinin farkli derisimleri kullanilir. Kullanilan
tuzlar, iyonik siddete duyarli polimerlerin faz gegislerine neden olabilir (Bawa vd.,
2009).

2.3.2.2. Redoks Duyarh Hidrojeller

Redoks duyarli hidrojeller, kararsiz gruplar igermektedir. Redoks duyarh
hidrojellerin biyolojik olarak pargalanabilir olmasindan yararlanilir (Mathiowitz
vd., 1997).

Polianhidritler , poli(laktik /glikolik asit) (PLGA) ve poli (b-amino ester) (PbAES)
kararsiz asit gruplari igeren redoks duyarli polimerlerdir. Indirgeyici bir ortamda
disiilfid gruplar1 kararsiz oldugu igin, redoks duyarli hidrojelleri uyarmak igin
kullanilmustir (Oh vd., 2007; Matsumoto vd., 2008).

Baska bir redoks duyarli polimer olan poli(NiPAAm-co-Ru(bpy)s)dur. Ru(bpy)s
oksitlendiginde daha agik bir renge doniiserek periyodik redoks degisikligi ile
kimyasal bir dalga olusturur. Bu redoks tepkime ile polimer zincirlerinin
hidrofobik ve hidrofilik 6zelligi dolayisiyla polimerin sisme ve biiziilme 6zellikleri
degisir (Oh vd., 2007; Matsumoto vd., 2008; Cabane vd., 2012).

2.3.2.3. pH Duyarh Hidrojeller

pH duyarli hidrojeller, kendi yapist igerisinde asidik ve bazik gruplar tasiyan
ortam pH’min degismesiyle proton kabul eden ya da serbest birakan
polielektrolitlerdir. Polielektrolitler tizerinde asili asidik ya da bazik gruplar,
monoasit ya da monobaz gruplarin asidik ya da bazik gruplar gibi iyonize olur.

Polielektrolitler polimer ag1 iizerindeki iyonize gruplarin birbirine yakin gruplarin
konumlarindan olusan etkilesimlerden dolayr tamamen iyonize olamazlar. Bu
nedenle monoasit ya da monobazlarin ayrisma sabiti (K,) olmasi gereken ayrigma
sabiti degerinden farklidir.

Polimer zinciri boyunca yiikii olusturan elektrostatik itme polimerin hidrodinamik
hacminde bir artig ile sonuglanir. Siki sikiya dolagsmis ve genlesmis hal arasindaki
bu gecis pH, iyonik siddet ve karsi iyonlarin g¢esidi gibi elektrostatik itmenin
durumundan etkilenir.



18

Genlesmis halden kapali hale gegis, polimer agi iizerindeki ytiklerinin tagimabilir
iyonlarla noétralize olmast uygulanan osmotik basing ile agiklanmaktadir. pH
araligindaki geri doniisiimlii olan faz gegisi genel olarak iki strateji ile modiile
edilebilir.

1) istenen pH araligina uyan bir pK,’ya sahip iyonize olabilen monomer
kismin secilmesidir. Bu nedenle istenilen uygulama igin poliasit veya
polibaz ile uygun bir se¢im yapilir.

2) Polimer zincirine hidrofobik kisimlarin dahil edilerek bunlarin
miktar;, dogasi ve dagiliminin kontrol edilmesidir. Iyonlasabilir
gruplar nétir hale geldiginde polimer ag igerisinde elektrostatik itme
kuvvetleri kaybolur, hidrofobik etkilesimler baskin hale geger.
Polimer ag {iizerine daha hidrofobik bir kismun getirilmesi yiiksiiz
halde daha kompakt bir yapiya ve daha az faz gegisi olusmasini saglar.
Bu polimerlerin pH duyarli kisimlari olmadan, hidrofobitesi hidrofilik
ve hidrofobik monomer ile kontrol edilebilir. Ornegin, 2-hidroksietil
metakrilat, metil metakrilat, maleik anhidrit verilebilir (Aguilar,
2007).

pH’ya duyarli hidrojeller polimer zincirine bagli asidik ya da bazik gruplar
icermektedir. Zincir tizerindeki asidik gruplar yiiksek pH’da proton verir, bazik
gruplar ise diisitk pH degerlerinde proton alir. Sekil 2.6’da pH duyarli hidrojelin
genel yapist goriilmektedir. Sekil 2.6’da gosterildigi gibi bir sulu ¢ozelti igerisinde
yerlestiklerinde tiim iyonize olabilen gruplar (asidik ve bazik) ayrismis
(protonlanmis) degildir (Bajpai, 2011).
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Sekil 2.6. Tamponlanmis pH ¢6zeltisi igerisinde hidrojelin sigsmesi

pH duyarli hidrojeller polimer agina asili olan gruplarin yapisina bagli olarak
anyonik ve katyonik olarak siniflandirilabilir.

Anyonik: Anyonik pH duyarli hidrojeller genellikle karboksilik ya da siilfonik asit
gruplarina sahiptir. Anyonik hidrojeller 6nemli parametresi, bulunduklar1 ortamin
pH’s1 ve polimerin pK, degeriyle iligkilidir. Polimerin pK,’s1 bulunduklari ortamin
pH degerinden daha yiiksek oldugunda, sisme oOzellikleri artar ve artan
elektrostatik itme ile iyonize yapiyr olusturur. Anyonik grup igeren polimer
ornekleri Sekil 2.7’°de verilmistir.
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(a) (b) (c) (d)
CH4
HaC\ HoC
CHs; CHa CHz
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a)poli(akrilik asit) b)poli(metakrilik asit) c)poli(2-etilakrilik asit) d)poli(2-propilakrilik asit)

Sekil 2.7. pH duyarl poliasitlerin kimyasal yapisi

Katyonik: Katyonik pH duyarli hidrojeller genellikle amin gruplart igerir.
Katyonik duyarli hidrojellerin 6nemli 6zelligi pKb ve ortamin pH degeri
arasindaki 1iligkidir. Hidrojelin bulundugu ortamin pH degeri pKb’den diisiik
oldugunda; amin grubunun hidrofikligini, elektrostatik itme ve gisme oranini
arttiran NH, den NH; e doniisiir. Katyonik grup igeren polimer ornekleri Sekil
2.8’de verilmistir (Aguilar, 2007; Bajpai vd., 2011).

o @ chy & FHa ©
{ e / Py e
___(-CHZ—CQ --'{‘CHE_CQHF (-CH: c\jn
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HaC CH, H2(|:/ \CHz Hzc.. CH;
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CH, (|3H3 H,C——CH,

a) poli (2-(dimetilamino) etil metakrilat) b) poli(2-(dietilamino)etil metakrilat) c)poli (N-
etil-pirrolidin metakrilat

Sekil 2.8. pH duyarl polibazlarin kimyasal yapist
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Sekil 2.9. Anyonik ve katyonik hidrojelin asidik ve bazik ¢ozelti igerisindeki

davranis bigimi

pH-duyarli hidrojellerin denge sisme dereceleri; iyonik monomerlerin yiiklerine,
iyonlasabilen gruplarin pK, degerlerine, iyonlasma derecesine, ag yapidaki
iyonlagan gruplarin derigsimine, ¢apraz bag yogunluguna, polimer zincirlerinin
yapisina, pH’a, iyonik siddete ve sisme ortamina baghdir. pH'a duyarh
hidrojellerde dis ortam pH’sinin degismesiyle sisme oOzellikleri degigir. Asidik
grup iceren hidrojellerde pH’nin artmasiyla, bazik grup igerenlerde ise pH’nin
azalmasiyla denge sisme degeri artar. Cizelge 2.1.°de pH duyarli hidrojellerin

sismesinde etkili olan faktorlere yer verilmistir.
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Cizelge 2.1. pH duyarl hidrojellerin sismesinde etkili olan faktorler

Faktor Etki

] Asidik: pH t— iyonlagma?t
Iyonik monomerin yiikii
Bazik: pH1— iyonlasma|

Iyonik monomerin pKa pK,T— pH-iyonlagma profil degisimi?

Iyonik derecesi Iyonlasmat— sisme?

Iyonik monomerin derisimi | Derisim 1— iyonlasma durumunda sisme?

Capraz bag yogunlugu Yogunluk 1— sisme]
Asidik : pH 1— sisme?
pH
Bazik : pH1T— sisme|
iyonik siddet Iyonik siddet T— hidrojele uygulanan ozmotik

basing| — sisme|

2.3.3. Biyolojik Uyariya Bagh Etkilesimler

Yasam siirdiirmek i¢in gerekli olan en 6nemli biyosistem homeostazi gibi dogal
geri bildirim sisteminin fonksiyonu ile yakindan iliskilidir. Polimerler biyolojik
molekiillerin konformasyon, yiik degisimi gb islevlerini taklit etme yetenegine
sahiplerdir. Bu nedenle biyomedikal ve biyokimyasal alanlarda uygulanabilir akilli
polimerik sistemler kullamilma olanag: artmustir. Ozel biyomolekiilleri tammak ve
onlara cevap verme yetenegine sahip yeni nesil biyomalzeme ve biyomedikal-
duyarli hidrojeller sentezlenmistir. Biyomolekiiler duyarli hidrojeller 6zel
biyomolekiillere karsi tepki olarak hacim degisikligine ugrayabilir. Bu
biyomolekiillerin konsantrasyonu arttirarak yanit verme sekillerine gore akilli
hidrojellerin tasarimlar1 degistirilmektedir (Chaterji vd., 2007).

Biyolojik uyariya bagli etkilesimlerde rol alan yapilar genellikle, glikoz, glutatyon,
enzim, reseptorler gibi makromolekiillerdir (Cabane vd., 2012).

2.4. Hidrojel Uretimi

Sismis ve hidrofilik gruplar igeren ag yapili polimerlerin sentezinde asagidaki
teknikler izlenebilir (Tanaka, 1981; Gombotz ve Hoffmann, 1986; Peppas ve
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Mikos, 1986; Karadag vd., 2010; Koul vd., 2011; Kundake1 vd., 2011; Uziim ve
Karadag, 2010, 2011).

% (Cozelti veya kati haldeki kopolimer ya da homopolimerin capraz
baglanmasi ve sonradan su veya uygun bir biyolojik sivi veya ¢oziiciide sismeye
birakilmast.

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

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

(b)

(©)

Sekil 2.10. Capraz bagh polimerlerin sentezinde goriilebilen li¢ durumun sematik
gosterimi
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a) Kati bir polimerin gapraz baglanmasi.
b) Cozelti halindeki bir polimerin ¢apraz baglanmasi.

c) Iki monomerin birlikte kopolimerlesmesi ve ayni zamanda da gapraz
baglanisi. (Monomerlerden birisi capraz baglayici olarak

davranabilmektedir).
2.4.1. Kimyasal Capraz Baglanma ile Hidrojel Uretimi

Hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan iki temel teknikten birisi ¢ok az ¢apraz
bagli madde kullanimi ile dogrusal ya da dallanmig homopolimer ya da
kopolimerin dogrudan c¢apraz baglanmasi teknigidir. Cozeltide yiiriitiilen bu
tepkimelerde genellikle sulu ¢ozeltiler kullanilir. Bununla birlikte ¢ok kiigiik
tanecikli olan hidrojellerin {iretiminde siispansiyon polimerlesmesi de
kullanilabilir.

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

Hidrojel iiretiminde kullanilan kopolimerlesme/capraz baglanma tepkimelerinde
baslatici bir madde ile tepkime baglatilir. Bu tiir tepkimelerde anyonik ve radikalik
baglaticilarin  her ikisi de kullanilabilir. En ¢ok kullanilan baglaticilar,
azobisizobutironitril (AIBN), amonyum persiilfat (APS), potasyum persiilfat
(KPS), benzoil ve kumil peroksit gibi peroksitlerdir (Karadag vd., 2010; Uziim ve
Karadag, 2011).

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 bulunmasi gerekir. Bu gruplar su ile etkileserek hidrojen baglari
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olustururlar. Bagli duruma gegen su molekiillerinin varligr ile hidrofilik
fonksiyonel gruplar cevresinde kiitlesel bir biiyiime olur ve ¢apraz bagli polimer
sismeye baslar. Hidrofilik gruplarin fazlalig1 ile sismenin miktar1 arasinda bir iligki
vardir. Sigmis bir hidrojelde ii¢ tlir su bulunmaktadir (Peppas ve Mikos, 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 c¢evresinde toplanan ve
sikica bagli olmayan sudur.

7
0.0

Serbest ya da kiitle su: Polimerin gézeneklerini dolduran sudur. Bir bag
olmaksizin su molekiilleri fiziksel olarak gozenek icinde yer alir.

o) Serbest su

‘ Bagli su

A) Hidrofobik gruplar

Sekil 2.11. Capraz baglh polimerlerin yapisinda goriilebilen {ig tiir suyun sematik

gosterimi
2.5. Hidrojel Karakterizasyonu

Capraz bagl polimerlerin karakterizasyonu i¢in bir¢ok yontem kullanilmaktadir.
Bunlardan en temel olanlart spektroskopik, yapisal oOzellikler ve sisme
Ozelliklerinin arastirilmasina yonelik yontemlerdir.
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2.5.1. Spektroskopik Karakterizasyon

Polimerik yapilarin aydinlatilmasinda en ¢ok kullanilan spektroskopik yontem
infrared (IR) spektroskopisidir. IR spektroskopisi ile polimerlerin nitel ve nicel
analizleri yapilmaktadir. Giliniimiizde bilgisayar baglantili fourier transform
infrared spektrofotometreleri (FT-IR) ile daha duyarli analizler yapilmaktadir.
Dalgaboyu ayiricist yerine bir interferometrenin kullanildigi bu teknikte, tim
dalgaboylarinda yayilan 1isimimlar bilgisayar yardimiyla her dalgaboyunda ayr1 ayr
coziimlenerek sogurumlar toplanmaktadir. Bdylece diisikk derisimlerdeki
orneklerle ¢alisilabilmekte ve en zayif sogurum degerleri bile biiyiik duyarlikla
olgiilebilmektedir ( Skoog ve Leary, 1992).

2.5.2. SEM Analizi

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

2.5.3. Sisme Karakterizasyonu ve Difiizyon Tiirii

Capraz bagli, ag yapili polimerler uygun ¢o6ziicii ortamina konulduktan sonra,
¢Oziiclinlin yapiya girmesi ile sisme baslar. Belirli bir siire sonra ¢6ziiciiniin jele
girme hizi ile jelden salim hizi birbirine esit olur. Bu durum; en biiyiik sisme
degerine ulasildigi denge durumudur (Peppas ve Mikos, 1986; Barakat ve Sahiner,
2008; Karadag vd., 2010; Kundake1 vd., 2011; Uziim ve Karadag, 2010, 2011).

Sisme davramigt gosteren ag yapili polimerlerin karakterizasyonunda sisme
kinetiginin incelenmesi, difiizyon tiiri ve mekanizmasinin aydinlatilmasi da
onemlidir. Bu amagla Oncelikle sisme egrilerinin olusturulmasi gerekir. Sisme
egrileri, uygun ¢oziicliye konulan polimerin kiitlesindeki ya da hacmindeki
degisikliklerin zamanla degisiminin izlenmesi ile olusturulur (Evmenenko vd.,
1999; Kundake1 vd., 2009; Ganji vd., 2010; Karadag vd., 2010; Uziim ve Karadag,
2010, 2011; Kundake1 vd., 2011).
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% Sisme (%S);

B/

esitligi ile verilir. Bu esitlikte Wo; baslangigtaki kuru polimer kiitlesi, Wy; t siire
sonraki sigsmis polimerin kiitlesidir. Denge durumuna ulasildiginda sismis hidrojel
en biiylik sisme degerine sahiptir. Coziiciiyle dengede bulunan hidrojeller igin
dengede s1v1 igerigi (dengede su igerigi) (DSI);

A4

esitligi ile hesaplanir. Esitlikte Wg; dengedeki (sismis) polimerin kiitlesini, Wo;
kuru polimerin kiitlesini gostermektedir.

Dinamik sigsme testleri sonucu olusturulan sisme kinetigi egrileri ikinci dereceden

varsayilir ve;
d _
I KG.aT ®

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

gostermektedir.

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

diizenlenmesi sonucu;

t
— =A+B1
S (4)

Esitligi elde edilir. Esitlikte A(=1/Spa’Ks); baslangic sisme hizinmn (1/ro) tersi,
B(=1/Sna) ise en biiyiik sisme degerinin tersidir. (Peniche vd., 1997; Azizian,
2004; Uziim ve Karadag, 2010; Kundakei vd., 2011).

Polimerik ve kopolimerik yapilarin sisme kinetigi ve diflizyon tiirliniin
aciklanmasinda kullanilan en temel yasalar Fick yasalaridir. Sisme 06zelligi
gosteren polimerlerin sisme kinetigi;
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M

esitligi yardimiyla incelenmektedir (Peppas ve Franson, 1983; Ende ve Peppas,
1996, 1997; Saraydm vd., 2004; Ganji vd., 2010; Karadag vd., 2010; Uziim ve
Karadag, 2010; 2011). Bu esitlikte My; t aninda jelin igerdigi ¢oziicii kiitlesi, Mg;
dengedeki jelin igerdigi ¢oziicii kiitlesi, n; ¢dziiciiniin difiizyon tiiriinii gosteren
difiizyon iisteli, k; diflizyon sabitini gostermektedir. F; jelin t aninda aldig1 ¢oziicii
miktarmin dengede alinan ¢oziicii miktarina oranidir ve sisme kesri olarak
tanimlanir. Diflizyon tiirliniin belirlenebilmesi icin n parametresinin bilinmesi
gerekir. Diflizyon isteli n, sismenin heniiz dengeye ulasmadigi bolgede ve ¢oziicii
kiitlesinin %60°lik kesiminin (F<0,60) jele girmesi i¢in gegen zaman araliginda
InF-Int dogrusunun egiminden bulunabilmektedir. Bu dogrunun kesim noktasindan
k degerini hesaplanabilir. Bulunan bu degerler ayn1 zamanda difiizyon katsayisinin
hesaplanmasinda da kullanilir.

Coziicliniin difiizyon hiz1 ve hidrojel ¢oziicii sisteminin durulma hizi hidrojellerde
sismeyi denetleyen iki dnemli parametredir. Difiizyon tiirii ve mekanizmasi bu
parametrelere bagli olarak asagidaki siniflandirmaya gore yapilmaktadir (Peppas
ve Mikos, 1986; Ende ve Peppas, 1996, 1997; Ganji vd., 2010; Karadag vd., 2010;
Uziim ve Karadag, 2010; 2011).

i. Fick tipi difiizyon (Durum I): Durulma hizinin difiizyon hizindan daha
biiyiik oldugu ve denge sisme degerine kisa siirede ulasildig1 difiizyon tiiriidiir. Bu
durumdaki sigme, difiizyon olay1 ile denetlenir ve polimerik yapiya giren ya da
yapidan ¢ikan tiiriin miktar1 zamanin karekokii ile orantili olarak artar (n=0,5).

ii. Stiper durum II (Durum II): Diflizyon hizinin durulma hizindan daha
bliyiik oldugu difiizyon tiiridir (n=1).

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

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

2011).
D:{'j 6)

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

2.6. Hidrojellerin Kullanim Alanlar

Son zamanlarda hidrojeller giinlilk yasantimizda 6nemli oranda yer almaktadir.
Hidrojeller ilk olarak sabun, sampuan, sag joleleri ve kontak lens yapiminda
kullanilnustir. ilk endiistriyel uygulama alanlari ise; petroliin geri kazanimu, tarim,
farmasotik, tekstil ve su aritimidir. Bu nedenle hidrojeller giinliik hayatta
kullanilan popiiler iiriinlerden biri haline gelmistir (Laftah; 2011).

Hidrojeller, ¢ok iyi su tutabilme/suda-sulu ortamlarda sisebilme yeteneklerinden
dolay1 biyoteknoloji, biyomiihendislik, biyomedikal bilimler, eczacilik, tarim,
veterinerlik, yiyecek enddistrisi, telekominikasyon, affinite kramotografisi gibi
alanlarda yogun olarak kullanilmaktadir. Biyomateryal 6zellige sahip hidrojeller,
biyotip, eczacilik, veterinerlik gibi alanlarda; rejeneratif ilaglar, biyosensor,
denetimli salimim sistemleri, yapay organ yapimi, kontakt lens yapimi, enzim
tutuklama sistemleri, ilag tasiyici sistemler, yapay kornea, kemik hastaliklari
tedavisi i¢in materyal, kulak i¢i uygulamalar, sentetik kikirdak, safra kesesi ve
yemek borusu yapiminda, yara Ortii/zari-ameliyat ipligi, biyoyapisabilir
arabulucular, buna benzer pek ¢cok uygulamada etkin olarak kullanilirlar (Ekici ve
Saraydin, 2004; Magnin vd., 2004; Moradi vd., 2004; Verestiuc vd., 2004;
Kundake1 vd., 2008; Uziim vd., 2008, 2009; Karadag vd. 2009, 2010; Patrickios,
2010; Uziim ve Karadag, 2010, 2011; Bajpai, 2011; Qiu, 2012; Deen, 2013
Ahmed, 2015).

Son yillarda hidrojellerin, gili¢ tiretiminde kullanilmasi fikri tizerinde de 1srarla
durmaktadirlar. Hidrojellerin bulundugu asidik ortamin pH’s1 degistirilerek
genlesme veya biiziisme olay1 saglanmis ve boylelikle ilk “kemo mekanik sistem”
gelistirilmistir ve bu sistemlerle, kimyasal enerjinin dogrudan mekanik ise ¢evrimi
(kemo mekanik sistem) miimkiin olmustur. Bu tiir sistemler gii¢ elde etmek igin
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kullanilan konvansiyonel cihazlarin kullaniminin sinirh veya zor oldugu yerlerde
ornegin denizaltinda, uzayda veya insan viicudunda kullanilabilmektedir (Ari,
1998).

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

gibi alanlarda adsorban olarak kullanilirlar.
2.6.1. Hidrojellerin Adsorban Olarak Kullanim

Cogu yapay ve dogal polimerin bazi monomerlerle uygun kosullarda
kopolimerlesme tepkimesi ile suda ¢oziinmeyen ¢apraz bagh {iriinler elde edilerek
agir metallerin uzaklagtirilmasinda kullanildig1 bilinmektedir. Capraz bagl poli(N-
vinilpirrolidon) bazi anyonik boyarmaddeler ve bazi herbisitler ile tekstil
endiistrisinde kullanilan bazi boyalarin tutulmasinda, sentetik inorganik silikajel
olan Trisyl ise katyonik boyarmaddelerin tutulmasinda kullanilmistir (Karadag
vd., 1998a; Saraydin ve Karadag, 2000; Kundakci vd., 2011).

Ag yapili, capraz bagli polimerik sistemler olan hidrojellerin ¢ok iyi su tutucu
olmalarmin yani sira bazi uygulamalarda adsorplayici olarak kullanildigi da
bilinmektedir. Siiper su tutucu olan akrilamid esasli hidrojellerin bazi agir metal
iyonlarim ve bazi boyarmaddeleri, bu maddelerin sulu ¢ozeltilerinden sogurumu
arastirllmis ve olumlu sonuglar elde edilmistir (Kundakci vd., 2008, 2009;
Ozkahraman vd., 2011).

2.6.2. Potansiyel Su Kirliligi

Diinyanin niifusu hizla artmaktadir. Niifus artisinin meydana getirdigi insan
ihtiyaglarinda ve tiikketimde de paralel bir artis gozlenmektedir. Bu artislarin
beraberinde getirdigi ¢evresel kirliliklerin en belirgini olarak gozledigimiz ve
insan hayatiyla direk iliskili olan1 su kirliligidir. Niifusun artigiyla birlikte tatli su
kaynaklar1 kullanimindaki hizli artis ve kullanimdan sonra ¢evreye kirli su olarak
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desarj edilmesiyle su kaynaklarimiz giinden giine azalmaya baslamistir (Nas,
2006).

Akarsu, g6l ve denizlerdeki canli yasamin ya da ekolojik dengenin zaman
icerisinde degismesi, sularda kirlenme olgusunun olusmasina neden olur. icme ve
kullanma amac1 ile kullanilan su kaynaklarinin dogal bilesimlerinde olusan
degismeler ¢evre ve canli saglig1 agisindan zararli olabilecek seviyelere ulastiginda
kullanim alanlarinda daralmalar olusur. Bu nedenle, kirli sularin mutlaka
temizlenmesi gerekir. Degisik su kirleticileri vardir. Bunlarin baslicalari, organik
kirleticiler, mikroorganizmalar, endiistriyel atiklar (petrol kokenli, plastikler,
elyaflar, elastomerler, ilaglar, deterjanlar, pestisitler, besin katki maddeleri,
giibreler, ¢oziiciiler, degisik kokenli boyalar) ve radyoetkin Kirleticilerdir (Crini,
2005; Uziim vd., 2007; Kundakc1 vd., 2008; Chu ve Hsiao, 2009; Uziim ve
Karadag, 2010; Wojnarovits vd., 2010).

2.6.3. Su Kirliliginin Giderilmesi

Yeryiizii ve yer alt1 sularinin kirlenmesini 6nlemek i¢in kirlenmis sularin aritilmasi
gereklidir. Bu amagla {i¢ temel yontem kullanilir;

1. mekanik aritma (¢oktiirme, slizme)

ii. biyolojik aritma (oksijenli, oksijensiz ortamda fermantasyon)

iii. kimyasal aritma (¢oktiirme, nétrallestirme, yilizeye sogurma, vb)
Mekanik olarak yapilan aritmadan sonra uygunluguna gore biyolojik ya da

kimyasal aritma yapilabilir. Kimyasal aritma yine kirlenmis suyun niteligine
uygun olarak segilebilecek ¢esitli yontemlerle yapilir.

Bu yontemlerin en ¢ok kullanilanlar;

X3

¢

yiikseltgenme — indirgenme ve noétrallestirme

X3

¢

¢Oktiirme

X3

S

adsorpsiyon (ylizeye sogurma)

X3

¢

Oziitleme

X3

8

ylizdiirme

R/
0’0

iyon degigimi
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Onemli bir aritma yontemi olan yiizeye sogurma, dzellikle 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 siizgegten kirli su yavas
yavas gegirilebilecegi gibi bu maddelerle kirli su bir siire etkilestirilerek sudaki
kirliligin uzaklagtirilmasi saglanabilir (Crini, 2006; Kundake1 vd., 2009; Wang vd.,
2010; Humelnicu vd., 2011).

2.6.4. Adsorpsiyon

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

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

olarak tanimlanir.

Yiizey ile tutunan madde arasindaki dispersiyon ve polar etkilesimlerin bir sonucu
olarak ortaya ¢ikan fiziksel adsorpsiyon enerjisi en ¢ok -20 kJ mol™ diir. Fiziksel
adsorpsiyonda tutunma zayif kuvvetlerle oldugu i¢in ortaya ¢ikan enerji miktari
diistiktliir 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 aktarimi
s6z konusudur. Bu nedenle kimyasal adsorpsiyon tek tabakalidir. Kimyasal
adsorpsiyon enerjisi ¢ok yiiksek olup -200 kJ mol™ civarindadir.

Adsorpsiyonu etkileyen bir¢ok etken bulunmaktadir. Bunlarin en Onemlileri;
adsorplananin derisimi, sicaklik, pH, tuz tiirii ve derisimi olarak siralanabilir.
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Derigim etkisi: Genellikle adsorplanan maddenin derigimi arttik¢a adsorplayici
ylizeyine tutunan molekiillerin sayisi artar. Kimyasal adsorpsiyonda, tek tabaka
kaplandiktan sonra adsorplanan olmayacagindan belirli bir derisimin iizerine
adsorplanan madde miktar1 sabit kalacaktir.

Sicaklik etkisi: Genel olarak, adsorpsiyon sicaklikla azalir. Sicaklik
makromolekiillerin zincir esnekligini etkilemekte ve desorpsiyona neden
olabilmektedir.  Adsorpsiyonda  sicaklikla  degisim  gergeklesmediginde
desorpsiyonun olusmasi i¢in etkinlesme enerjisine gerek vardir. Sicakligin artmasi
ile gereken etkinlesme enerjisi saglandigi oOl¢iide adsorplanan molekiiller
desorpsiyona ugrar.

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

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

2.6.5. Adsorpsiyon Izotermleri

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

Gazlarin katilar tarafindan adsorpsiyonuna ait bes tip adsorpsiyon izotermi
gdzlenmistir. Brauner, Emet ve Teller tarafindan gelistirilen bu bes adsorpsiyon
izoterm tipi gazlarin katillar tarafindan adsorpsiyonunda dogru sonuglar
vermektedir. Ancak bu izotermlerde, ¢Oziicii etkisi ve ¢Oziinenlerin kendi
aralarindaki etkilesimler yok sayildigindan ¢ozelti adsorpsiyonunda elde edilen
izotermlerin agiklanmasinda eksiklikler goriilmektedir.
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Cozeltiden ya da sivi karigimlardan istenmeyen bir tiiriin ortamdan
uzaklastirilmasina doniik ¢alismalar yaygin bir bicimde devam etmektedir. Cevre
kirliliginin azaltilmasina doniik bu islemlerde polimerler ve tiirevleri de yogun
olarak kullanilmaktadir (Matsuda vd., 1988; Kundakc1 vd., 2008; Wang vd., 2010;
Wojnarovits vd., 2010; Humelnicu vd., 2011; Uziim ve Karadag, 2011).

Cozelti adsorpsiyon izotermlerinin  smiflandirilmasinda  ve  adsorpsiyon
mekanizmalarinin agiklanmasinda Giles siniflandirilmast kullanilmaktadir (Giles
vd., 1974a, b). Giles adsorpsiyon siniflandirmasinin, 6zellikle boyarmadde ve
benzer organik molekiillerin yogun bulundugu ortamlardan adsorpsiyonlarinin
incelendigi ¢alismalarda somut sonuglar verdigi bilinmektedir.

2.6.6. Denge Adsorpsiyon Calismalari

Denge adsorpsiyon uygulamalarinda sik¢a kullanilan bir yontem 1,0 g capraz baglh
polimer tarafindan sogurulan madde miktarinin, yani adsorpsiyon kapasitesinin
hesaplanmasidir. Farkli derisimde ¢ozeltiler ile ¢apraz bagli polimerin
etkilestirilmesi sonucu, sabit sicaklikta derisimin adsorpsiyona etkisi arastirilir. Bu
amagcla asagidaki esitlik yogun bi¢imde kullanilmaktadir (Humelnicu vd., 2011;
Uziim ve Karadag, 2011).

(@
q=Q
m

XV (7)

Burada g, 1,0 g hidrojel tarafindan sogurulan madde miktaridir. Esitlikte, C;
¢Ozeltinin baslangi¢ derisimi, Cq; ¢dzeltinin denge derisimi, v; ¢ozelti hacmi ve m;
hidrojelin kiitlesidir. Bu sekilde hesaplanan g degerlerinin ¢ozeltinin son
derisimine kars1 grafige gegirilmesi ile elde edilen izoterm, ¢apraz bagli polimer
ve c¢ozeltideki ¢oziinen madde arasinda gerceklesen adsorpsiyon hakkinda bilgi
Verir.

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

O/A@I%XL C (8)
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Esitlikte Cyp; hidrojel tarafindan adsorplanan ¢6ziinenin derigimini verir.

Coziinenlerin, bir sulu faz ve adsorplayici arasindaki dagilimlari genellikle
dagilma katsayisi ile tanimlanabilir. Coziinenin toplam derisimi ve sogurulan
tiirlerin toplam derisimi ile iligkili olan dagilma katsayisi, Ky, asagidaki esitlik
yardimiyla hesaplanabilir (Schwarte ve Peppas, 1998; Sahiner vd., 1998;
Kundake1 vd., 2008; Humelnicu vd., 2011; Uziim ve Karadag, 2011).

©)

Burada Kg; dengedeki dagilma katsayisi, Cg; ¢Ozeltiye ait denge derisimi, Cy;
capraz bagli polimer tarafindan adsorplanan ¢6ziinenin derigimidir.

2.6.7. Boyarmadde Uzaklastirilmasi

Boyarmaddeler uygulandigi malzemeye kalic1 bicimde 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 sinif ve tiirlere ayrilmig asidik, bazik ya da ndtral
organik bilesiklerdir. Bu maddelerin sularda olusturabilecekleri notrallesme 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 tlimiiniin
yiikseltgenmesi igin gereken oksijen gereksinimi olarak tanimlanir. Bu da suda
yasayan canli organizmalarin oksijen gereksiniminin karsilanmamasina ve

G6limlerine neden olur.

Boyarmadde molekiili en az bir tane tuz olusturabilen grup tasir. Suda
¢oziinebilen boyarmaddeler tuz teskil edebilen grubun karakterine gore tige ayrilir.

Suda Coziinen Anyonik Boyarmaddeler: Suda ¢oziinen grup olarak en ¢ok
siilfonik asitlerin sodyum tuzlarimi igerirler (-SO3Na), kismen de karboksilik
asitlerin sodyum tuzlarim igerirler (-COONa). Renk, anyonun mezomerisinden
ileri gelir.
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Suda Coziinen Katyonik Boyarmaddeler: Molekiildeki ¢oziinilirliigli saglayan
grup olarak bir bazik grup (-NH,), asitlerle tuz teskil etmis halde bulunur. Asit
olarak anorganik asitler HCI veya COOHj, gibi organik asitler kullanilir.

Zwitter Karakterli Boyarmaddeler: Molekiillerinde hem asidik hem de bazik
gruplar bulunur ve bir i¢ tuz olustururlar. Boyama esnasinda bazik veya nétral
ortamda anyonik boyarmadde gibi davranirlar.

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

Anyonik boya ve ¢apraz bagli kopolimerler arasindaki etkilesimler: hidrofobik
etkilesim, dipol indiiklenmis dipol etkilesimi, hidrojen bagi etkilesim ve iyon-iyon
etkilesimleridir.

Hidrofobik Etkilesim: Anyonik boya molekiilleri lizerindeki aromatik halka ile
capraz bagl kopolimer zincirinde bulunan metin ve metilen gruplar1 arasindaki

etkilesimlerdir.

Dipol-indiiklenmis dipol Etkilesimi: Kopolimer zinciri lizerinde bulunan dipolar
amid grubu ile anyonik boya molekiilleri iizerindeki polarlanabilen aromatik

gruplar arasinda meydana gelen etkilesimdir.

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

atomu arasinda meydana gelen etkilesimdir.

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

Bu caligsmada, capraz bagli amfolitik terpolimerlerin iiretiminde monomer olarak
akrilamid (AAm) (Aldrich, Steinhelm, Almanya), yardimci monomer olarak
(3-akrilamidopropil)trimetil amonyum kloriir (APTAC) (Aldrich, Steinhelm,
Almanya) ve sodyum akrilat (SA) (Aldrich, Steinhelm, Almanya) kullanilmistir.
Capraz baglayici olarak etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) (Mn=198,22) (Fluka,
Steinhelm, Almanya) kullanilmistir. Baglatici olarak amonyum persiilfat (APS)
(Aldrich,  Steinhelm, Almanya) ve hizlandirici  olarak N,N,N’,N -
tetrametiletilendiamin (TEMED) (Aldrich, Steinhelm, Almanya) kullanilarak
capraz bagl terpolimer iiretimi gerceklestirilmistir. Kullanilan bu kimyasallarin
formiilleri ve kisa gdsterimleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Capraz bagh terpolimer iiretiminde kullanilan maddelerin kimyasal
formiilleri ve kisaltmalar

Madde Formiil Kisa gosterim
Akrilamid H,C=CHCONH, AAM
(propen amid)

(3-akrilamidopropil)

trimetil amonyum Kloriir H2C:CHCONHCH2CH2CH2N(CH3)3 Cl APTAC

Sodyum akrilat H,C=CHCO,Na SA

Etilen glikol dimetakrilat | CH,=C(CH3)COOCH,CH,0COC(CH3)=CH, | EGDMA

Amonyum persiilfat (NH,4),S,0g APS

NN,N’,N’-
Tetrametiletilendiamin

(CH3)2,NCH,CH,N(CHj3), TEMED

Amfolitik hidrojellerin yiizeye sogurum o6zelliklerinin arastirilmasit  igin
boyarmadde olarak anyonik ozellikteki ‘kalkon karboksilik asit” (Aldrich,
Steinhelm, Almanya) (CCA) ve katyonik ozellikteki “nil mavisi” (Aldrich,
Steinhelm, Almanya) (NB) sec¢ilmistir. Sogurum ¢alismalarinda kullanilan
boyarmaddenin kimyasal formiilii, kisa gosterimi ve baz1 6zellikleri Cizelge 3.2°de
verilmistir (Saraydin ve Karadag 2000; Uziim ve Karadag, 2006).
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Cizelge 3.2. Sogurum c¢alismalarinda kullanilan kalkon karboksilik asit ve nil
mavisinin 6zellikleri

Mol Kiitlesi | Apax Renk

Isim Kimyasal Formiil © moI") (nm) | indeks No

HO—E OH  HO,
Kalkon
karboksilik asit N:NSOBH 438,41 560 -
OO

O
Nil N,
Mavisi O D\\ N 353,85 600 | 51180
(NB) HoN 0 N"CHy
Sen

3

3.2. Amfolitik Hidrojelin Sentezlenmesi

Bu c¢alismada kullamilan AAm esash hidrojellerin sentezi serbest radikalik
polimerlesme tepkimesi ile ¢ozelti ortaminda gerceklestirilmistir. Capraz bagl
yapilarin ~ sentezlenmesinde EGDMA kimyasal c¢apraz baglayici olarak
kullanilmigtir.  Amfolitik hidrojellerin sentezlenmeleri i¢in kullanilan yontem

asagida ayrintili olarak agiklanmisgtir.
3.2.1. Akrilamid Esash Hidrojellerin Sentezi

AAmM esasli amfolitik hidrojellerin sentezlenmeleri sirasinda anyonik ve katyonik
yardimc1 monomer ve ¢apraz baglayict kullamlmistir. AAm/SA/APTAC
hidrojellerin sentezlenmeleri i¢in kullanilan SA ve APTAC yardimci monomerleri
ve EGDMA c¢apraz baglayici kullanilmigtir.

AAM/SA/APTAC sentezi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm monomeri 1,0 mL suda
¢oziilerek sulu AAm ¢ozeltisi hazirlanmustir. Bu ¢6zeltiye 40 mg (0,42535 mmol)
SA anyonik yardimci monomeri ilave edilmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltiye ayr ayri
0 uL, 20 pL (0,01070 mmol), 40 pL (0,02148 mmol), 60 uL (0,03222 mmol), 80
ul (0,04296 mmol) seklinde degisen oranlarda APTAC katyonik yardimci
monomeri eklenerek monomer karigimi elde edilmistir. Elde edilen bu karigimdan

10 dakika boyunca azot gazi gegirilmistir. Bu karisima, sirasiyla ¢capraz baglayici
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olarak %2’lik EGDMA ¢dzeltisinden 0,25 mL (0,12800 mmol), baslatici olarak 5
g/100 mL’lik APS ¢ozeltisinden 0,20 mL (0,04380 mmol) ve hizlandiric1 olarak
%1’lik TEMED ¢dzeltisinden 0,25 mL (0,01670 mmol) eklenmistir. Hazirlanan
cozelti yaklasik 3 mm c¢apindaki plastik pipetlere doldurularak oda sicakliginda
polimerlesmeye birakilmistir. Olusan ¢apraz bagli polimerler plastik pipetlerden
cikarilarak 3—4 mm uzunlugunda kesilerek yikama islemi i¢in saf su igerisine
birakilmiglardir. Bes giin siireyle diizenli olarak sular degistirilen hidrojeller bu
siirenin sonunda once ag¢ik havada sonra da vakumda kurutulmustur.

AAM/APTAC/SA sentezi: : 1,0 g (14,07 mmol) AAm monomeri 1,0 mL suda
coziilerek sulu AAm ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Bu ¢ozeltiye 40 pL (0,02148 mmol)
APTAC katyonik yardimct monomeri ilave edilmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltiye
ayr1 ayrt 0 mg, 20 mg (0,21267 mmol), 40 mg (0,42535 mmol), 60 mg (0,63800
mmol), 80 mg (0,85070 mmol) seklinde degisen oranlarda SA anyonik yardimci
monomeri eklenerek monomer karigimi elde edilmistir. Elde edilen bu karisimdan
10 dakika boyunca azot gazi gegirilmistir. Bu karisima, sirasiyla ¢apraz baglayici
olarak %2’lik EGDMA ¢ozeltisinden 0,25 mL (0,12800 mmol), baslatici olarak 5
g/100 mL’lik APS ¢ozeltisinden 0,20 mL (0,0438 mmol) ve hizlandirici olarak
%1’lik TEMED c¢ozeltisinden 0,25 mL (0,0167 mmol) eklenmistir. Hazirlanan
cozelti yaklagik 3 mm c¢apindaki plastik pipetlere doldurularak oda sicakliginda
polimerlesmeye birakilmistir. Olusan ¢apraz bagli polimerler plastik pipetlerden
cikarillarak 3—4 mm uzunlugunda kesilerek yikama islemi igin saf su igerisine
birakilmislardir. Bes giin siireyle diizenli olarak sulari degistirilen hidrojeller bu

siirenin sonunda 6nce ag¢ik havada sonra da vakumda kurutulmustur.

Bu ¢alismada sentezlenen hidrojellerin kisa adlandirmalar1 ve igerikleri asagidaki

cizelgede sunulmustur.

Cizelge 3.3. Sentezi gerceklestirilen ¢apraz bagl polimerler

C bash polimerin kisa ad Miktar1 Sabit Tutulan Miktar1 Degistirilen
apraz bagli polumerin kisa adi Yardimc1 Monomer Yardimcit Monomer
AAM/APTAC/SA/EGDMA 40 uL APTAC 0-80 mg SA
AAM/SA/APTAC/EGDMA 40 mg SA 0-80 uL. APTAC
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3.3. Hidrojellerin Karakterizasyonu

Hazirlanan hidrojellerin karakterizasyonlar1 i¢in spektroskopik karakterizasyon ve
sisme karakterizasyonu yontemleri kullamlmistir. Ayrica ¢apraz bagl yapilarin
yiizey Ozellikleri hakkinda bilgi vermesi amaciyla taramali elektron mikroskobu
(Scanning electron microscopy, SEM) mikrograflart alinmistir.

3.3.1. Spektroskopik Analiz

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

3.3.2. Sisme Karakterizasyonu

Hazirlanan capraz bagl kopolimerlere 25°C’da pH 3,0; 7,0 ve 11,0 da dinamik
sisme testleri uygulanmistir. Bu amagla kuru haldeki bir kopolimer 0,0001 g
duyarlikla tartim yapabilen DENVER TP-214 elektronik terazi yardimiyla
tartilarak MEMMERT WB 29 su banyosunda 25 + 0,1 °C sabit sicaklikta,
icerisinde pH degeri 3,0; 7,0 ve 11,0 ¢ozeltisi bulunan behere konularak sismeye
birakilmistir. Hidrojelin birakildigi an t=0 olarak almmis ve belirli zaman
araliklarinda sudan ¢ikarilan hidrojel dis ylizeyindeki su kurulanarak ayni
duyarlikla tartilmistir. Zamanla degismeyen kiitle degerleri elde edilene dek
diizenli olarak tartima devam edilmis ve degismeyen degerler elde edildiginde
sismenin dengeye geldigi kabul edilerek deney sonug¢landirilmistir.

3.3.2.1. Suda sisme ¢calismalari

Suda sisme g¢aligmalari damitik su kullanmilarak yapilmistir. Damitik suyun pH
ol¢iimii yapildiginda pH degeri 7,0 olarak elde edilmistir. Elde edilen parametreler
pH 7,0 degerleri olarak kullanilmistir.

3.3.2.2. Farkh pH’lardaki sisme calismalar

Calismada farkli pH degerleri olarak 3,0 ve 11,0 kullanilmistir. pH ¢6zeltilerinin
hazirlanmasinda 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCI kullanilmistir. Hazirlanan bu
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¢ozeltilerin pH degerlerinin 3,0 ve 11,0’a ayarlanmasi i¢in 0,01 M NaOH ve 0,01
M HCI ¢ozeltileri kullanilmustir.

3.3.3. SEM Analizi

Bu ¢alismada hazirlanan ¢apraz bagl hidrojelin yiizey gézenekliligi hakkinda bilgi
edinebilmek amactyla SEM mikrograflar1 c¢ekilmistir. SEM mikrograflarinin
cekiminde Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii (IYTE), Malzeme Arastirma
Merkezinde (MAM), bulunan FEI QUANTA 250 FEG cihaz1 kullanilmugtir.

3.4. Boyarmadde Sogurumu

Kuru haldeki ¢apraz bagl hidrojel 6rneklerinin boyarmadde ¢ozeltilerinde bir siire
bekletildiklerinde ¢ozeltilere uygun renklenmeler gostermislerdir. Yapilan bu 6n
denemelerle hidrojellerin CCA’y1 ve NB’yi sogurabilecegi goriilmiis ve yiizeye

sogurum caligmalarinda kullanilmugtir.

Boyarmadde sogurumunu nicel olarak agiklayabilmek icin 3,0x10° — 7,0x10° M
arasinda degisen derisimlerde CCA sulu boyarmadde ¢ozeltisi ve 1,0x10° —
25,0x107° ile 40 uL APTAC /40 mg SA monomeri igeren ¢apraz bagh hidrojelin
dengeye gelene kadar 25°C’da etkilestirilmislerdir.

Yardimer monomer igeriginin soguruma etkisini arastirabilmek igin 5,0x10° M
sabit derisimde NB ve 25,0x10° M CCA boyarmadde ¢ézeltileri ile SA ve APTAC
icerigi degisen hidrojellerin etkilesmeleri saglanmugtir.

Dengeye gelen hidrojeller dekantasyonla c¢ozeltiden ayrilmis ve ¢ozeltilerin
absorbanslari ADU FEF Kimya Béliimiinde bulunan SHIMADZU UV-1601
model UV-VIS spektrofotometre kullanilarak olgiilmiistiir. Olgiimler CCA igin
560 nm dalga boyunda, NB icin 600 nm dalga boyunda gerceklestirilmistir
(Saraydin ve Karadag 2000; Uziim ve Karadag, 2006). Olgiimler sirasinda referans
olarak saf su kullanilmustir. Daha 6nce hazirlanan ve Ek 1.1 ve 1.2°de sunulan
calisma egrileri yardimiyla Olgiilen absorbans degerlerinin derisim karsiliklari
hesaplanmugtir. Sekil 3.1°de ¢apraz bagh hidrojelin hazirlanmasi, sisme ve
sogurum c¢aligsmalar1 sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 3.1. Capraz bagli hidrojelin hazirlanmasi, sisme ve sogurum ¢aligmalarinda

Sulu monomer

karisimi ;
...................... =
— — l —_ @% O ==
]
QOO000000 [
Doldurma Jellesme Kesme Yikama Kurutma
Saf su
8888@/\ ...................... Sigme [
o I e s | @
Kuru kopolimerler =
CCAvyada
NB cozeltisi .
T N e Sogurum ...
[ ]
=l= LN T | B
i sy & =
Kuru kopolimerler e by

kullanilmalar:
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. Capraz Bagh Polimerlerin Hazirlanmasi

Bu caligmada, hidrofilik gruplar tasiyan (3-akrilamidopropil)trimetil amonyum
kloriir ve sodyum akrilat yardimci monomerleri kullanilarak, akrilamid esash
terpolimerler iiretilmistir. Terpolimer yapilarinin ¢apraz baglanma olusumu i¢in
etilenglikoldimetakrilat kimyasal ¢apraz baglayicit kullanilmistir. Spektroskopik
karakterizasyon ve sisme karakterizasyonu yontemleri kullanilarak ¢apraz bagl
polimerlerin karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Ayrica polimerik 6rneklerin
yiizey Ozellikleri hakkinda fikir edinebilmek amaci ile SEM mikrograflar
alinmistir. Uretilen gapraz bagl kopolimerlerin, gevre kirliliginin 6nemli bir
sorunu olan boyarmadde kirliliginin giderilmesinde adsorban olarak kullanilip
kullanilamayacagi arastirtlmigtir.

AAmM/40APTAC/SA ve AAmM/40SA/APTAC terpolimerleri, kimyasal capraz
baglayicilar kullanilarak ¢o6zelti ortaminda serbest radikalik polimerlesme
tepkimesi ile sentezlenmislerdir. Akrilamid monomerinin sudaki ¢6zeltisine, farkli
ozelliklerde hidrojeller elde edebilmek amaciyla APTAC miktart sabit tutulup
degisen miktarlarda SA yardimci monomeri ve SA miktari sabit tutularak degisen
miktarlarda APTAC yardimci monomeri eklenmistir. Bu karigimlara g¢apraz
baglayici, baslatict ve hizlandirict yardimiyla capraz bagli terpolimerlerin
uretimleri  gergeklestirilmistir. Sekil 4.1’de  monomerlerin  ve sentezlenen
terpolimerin kimyasal yapilar1 gosterilmistir.
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Sekil 4.1. Monomerlerin ve terpolimerin kimyasal yapisi
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Sekil 4.2. EGDMA kimyasal yapisi ve baglanma noktalari

4.2. Spektroskopik Karakterizasyon

Hazirlanan terpolimer Orneklerin kimyasal yapisim1 aydinlatmak igin gerekli
spektroskopik incelemeler FT-IR spektrofotometresi ile yapilmistir. Bu amagla
artan yardimct monomer igerigi ile meydana gelen degisiklikleri yorumlayabilmek
icin EGDMA ile ¢apraz baglanmis terpolimerlerin spektrumlart alinmistir. 500-
4000 cm™ dalga sayisi araliginda alinan spektrumlar asagida sunulmustur.

% Gegirgenlik
% 1\2
A WD

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

Sekil 4.3. AAm/40APTAC/SA terpolimerinin FT-IR spektrumu
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1- 0 SA; 2- 20 SA; 3- 40 SA; 4- 60 SA; 5- 80 SA

% Gegirgenlik
]
1 <
é
N ™

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

Sekil 4.4. AAM/40SA/APTAC terpolimerinin FT-IR spektrumu

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

Sekil 4.3 ve 4.4’de sunulan spektrumlar incelendiginde, 3000-3600 cm™ arasinda
goriilen genis bandlar AAm’e ait N—H gerilmeleri olarak agiklanabilir. Ayrica
1600-1700 cm™ arasinda gozlenen bandlar APTAC’da bulunan —C=0 gruplarinin
varligim gostermektedir. Yine 1600-1700 cm™ arasindaki band incelendiginde
gdzlenen omuz olusumu amid varligim gostermektedir. 2900 cm™ dalga sayisinda
yer alan pik C-H gerilmelerine aittir ve tiim spektrumlarda gézlenmektedir. 1400-
1500 cm™ arasi bandlar CH, gerilme titresimleridir (Mohan vd., 2005;
Kaewpirom ve Boonsang, 2006; Karadag vd., 2010; AL-Sabagh ve Abdeen, 2010;
Zhang vd., 2010; Sun vd., 2011; Kabiri vd., 2011; Kundakci1 vd., 2011; Uziim ve
Karadag, 2011; Wei vd., 2011).

Sekil 4.3 ve 4.4’de sunulan spektrumlar incelendiginde, 3000-3600 cm™ arasinda
goriilen genis bandlar akrilamide ait N—H gerilmeleri ile SA’da bulunan karboksil
grubunun O-H gerilmelerinin st iiste ¢akigmalar1 olarak agiklanabilir. Ayrica
1600-1700 cm™ arasinda gozlenen bandlar SA’da bulunan COO- gruplarinin
varligim gostermektedir. 2900 cm™ dalga sayisinda yer alan bandlar C-H
gerilmelerine aittir ve tim spektrumlarda gozlenmektedir (Mohan vd., 2005;
Kaewpirom ve Boonsang, 2006).



47

4.3. Sisme Karakterizasyonu

Capraz bagli polimerlerin karakterizasyonunda olduk¢a Onemli olan sisme
davranisinin ve difiizyon ozelliklerinin incelenebilmesi icin EGDMA ile ¢apraz
baglanmis hidrojellere sabit sicaklikta dinamik sisme testleri uygulanmistir. Bu
amagla kuru haldeki kiitlesi belirlenen ¢apraz bagl polimer 6érnegi 25°C’de pH
3,0; 7,0 ve 11,0°da farkli pH’lardaki ¢ozelti igerisine birakilmistir. Suya birakilma
an1 t=0 alinarak belirli zaman araliklarinda sudan ¢ikarilan 6rneklerin yiizeyleri
kurulandiktan sonra kiitleleri belirlenmistir.

4.3.1. Denge Sisme Degerleri

Dinamik gisme testleri sonunda ¢apraz bagli polimerler dengeye gelerek sabit bir
yiizde sisme (%S) degerine ulagmiglardir. Bu deger denge yiizde sisme (%Sg)
degeri olarak adlandirilir. Elde edilen veriler yardimiyla %S — t grafikleri ¢gizilerek
sisme izotermleri olusturulmustur. AAmM/40APTAC/SA terpolimerleri icin farkli
pH’larda olusturulan sisme izotermleri agagida sunulmustur.

1800
500 EEEEEEE
1 .
® 40APTAC/00 0000000
1400 A - SA
1200 - o "o X40APTAC/20 resssss
1000 - mo o $ SA 0000000
fhi
:D\@OO .
600 -
400 A
200
O . T T T
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Sekil 4.5. AAM/40APTAC/SA terpolimerinin pH 3,0’daki sisme izotermleri
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Cizelge 4.1. AAM/A0APTAC/SA terpolimerlerinin %Sy degerleri

SA mg 0 20 [4a0  [e0 |80
Denge yiizde sisme, %Sy

pH 3,0 988 |1076 |1122 [1509 | 1703

PH 7,0 1076 | 2253 | 2581 | 3696 | 11463

pH 11,0 2213 | 2274 | 2352 | 2800 | 3423
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Cizelge 4.1 incelendiginde, terpolimerdeki APTAC miktar1 sabit iken SA miktari
artisiyla %Sy degerlerinde dnemli artiglar oldugu goriilmektedir. Bunun en dnemli
sebebi, SA molekiiliinde bulunan hidrofilik gruplarin artisidir. Terpolimerlerin pH
degeri 3,0; 7,0 ve 11,0 Ui¢ farkli pH ortaminda terpolimerlerin %S, degerleri

incelenmistir. Ug farkli pH ortaminda da SA miktar1 artistyla %Sy miktari

artmigtir. En 6nemli artig pH 7,0 ortaminda gozlenmistir.

40APTAC/40SA

40APTAC/80SA

Sekil 4.8. AAM/A0APTAC/SA terpolimerinin pH 7,0’daki kuru ve sismis

goriiniimleri

AAmM/40SA/APTAC terpolimerleri

izotermleri agagida verilmistir.

icin farkli

pH’larda olusturulan sisme
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Sekil 4.9. AAm/40SA/APTAC terpolimerinin pH 3,0’daki sisme izotermleri
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Sekil 4.10. AAm/40SA/APTAC terpolimerinin pH 7,0’ daki sisme izotermleri
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Sekil 4.11. AAmM/40SA/APTAC terpolimerinin pH 11,0’daki sisme izotermleri

Cizelge 4.2. AAM/A0SA/APTAC terpolimerlerinin %S, degerleri

APTAC pL 0 20 |40 [e0 |80
Denge ylizde sisme, %Sy

pH 3,0 1110 | 1083 [1122 [1001 |o981

pH 7,0 6326 | 3763 |2581 | 1497 | 1131

pH 11,0 2714 | 2468 | 2352 | 1464 | 1040

Cizelge 4.2 incelendiginde, terpolimerdeki SA miktar1 sabit iken APTAC miktari
artistyla %Sy degerlerinde azalma oldugu goriilmektedir. Bunun en 6nemli sebebi,
Terpolimerlerin pH degeri 3,0; 7,0 ve 11,0 ii¢ farkli pH ortaminda terpolimerlerin
%Sy degerleri incelenmistir. Ug farkli pH ortaminda da APTAC miktar1 artistyla

%Sy miktar1 azalmistir.
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Sekil 4.12. AAmM/40SA/APTAC terpolimerinin pH 7,0’daki kuru ve sismis

goriliniimleri
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pH= 3,0

pH=7,0

™
pH = e
40APTAC/40SA  40SA/80APTAC 40APTAC/80SA
Sekil ~ 4.13. AAM/40APTAC/40SA, AAM/40SA/B0APTAC  ve
AAM/40APTAC/80SA  terpolimerlerinin  farkli  pH’lardaki  sisme
goriiniimleri

4.3.2. Dengede su icerigi

Capraz bagli polimerler ¢ozicii ortamina birakildiktan belirli bir siire sonra,
¢oziiclinlin yapiya girme ve yapidan salinma hizlari esit hale gelir ve dengeye
ulagilir. Bu noktada hidrojel en biiyiik sisme degerine sahiptir. Denge sivi igerigi
(denge su igerigi, DSI) bu durumdaki hidrojeller igin hesaplanan ve
biyouyumluluk i¢in olduk¢a 6nemli olan bir parametredir. Esitlik 2 kullanilarak
hesaplanan DSI degerleri Cizelge 4.3 ve 4.4’de verilmistir. Hidrojeller igin DSI
degerlerinin 0,60’dan biiylik olmasi, bu yapilarin potansiyel biyouyumlulugunun
bir gdstergesidir.
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Cizelge 4.3 incelendiginde AAm/40APTAC/SA terpolimerinde APTAC miktar
sabit iken; SA miktarmin artmasiyla DSI degerleri artis gdstermektedir. DSI
degerlerindeki en Onemli artts pH 7,0’da gorlilmektedir. Cizelge 4.4
AAM/40SA/APTAC terpolimerinde SA miktar1 sabit iken; APTAC miktarnin
artmastyla DSI degerlerinde azalma gostermektedir. Bu durum %S, degerleri igin
elde edilen sonuglarla uyum gostermektedir.

Cizelge 4.3. AAM/40APTAC/SA terpolimerlerin pH 3,0; 7,0 ve 11,0°daki DSI

degerleri
SAmg 0 (20 |40 [0 |80
Denge su igerigi, DSI
pH 3,0 0,9081 | 0,9150 | 0,9181 | 0,9378 | 0,9445
pH 7,0 0,9150 | 0,9575 | 0,9627 | 0,9737 | 0,9914
pH 11,0 0,9568 | 0,9579 | 0,9592 | 0,9655 | 0,9716

Cizelge 4.4. AAM/40SA/APTAC terpolimerlerin pH 3,0; 7,0 ve 11,0°daki DSI

degerleri
APTAC uL 0 20 |40 |60 |80
Denge su igerigi, DSI
pH 3,0 0,9382 | 0,9241 | 0,9105 | 0,9083 | 0,8956
pH 7,0 0,9844 | 0,9741 | 0,9583 | 0,9374 | 0,9188
pH 11,0 0,9645 | 0,9602 | 0,9543 | 0,9361 | 0,9123

4.3.3. Sisme Kinetigi

Dinamik sigsme 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 bagint1 ile
bulunan sonuglar degerlendirilerek ¢apraz bagli polimerler igin sisme
karakterizasyonunun temelleri daha iyi ortaya konulabilir.

Hazirlanan c¢apraz baglh polimerlerin sudaki sisme hizini belirleyen sisme hiz
sabiti ks, baslangi¢ sisme hizi r, ve teorik denge sisme degeri Spyac Esitlik 4
yardimiyla hesaplanmis ve c¢izelgelerde sunulmustur. Bu degerlerin
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hesaplanabilmesi i¢in asagida sunulan t/S—t grafikleri ¢izilerek elde edilen
dogrularin egimleri ve kesim noktalar1 kullanilmustir.
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Sekil 4.14. AAM/40APTAC/SA terpolimerinin pH 3,0’ daki sisme kinetigi egrileri
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Sekil 4.15. AAmM/40APTAC/SA terpolimerinin pH 7,0’daki sisme kinetigi egrileri
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Sekil 4.16. AAM/40APTAC/SA terpolimerinin pH 11,0°daki sisme kinetigi egrileri

Cizelge 4.5. AAmM/A0APTAC/SA terpolimerinin sisme kinetigi ile ilgili
parametreleri

SA mg 0 20 40 60 80
Baglangi¢ sisme hizi, 15(dS/dt)o,gsu/Qjer dak

pH 3,0 10,87 10,24 10,02 8,50 8,90

pH 7,0 8,12 10,66 11,23 11,42 22,11

pH 11,0 7,78 7,64 7,62 8,68 11,08
Sisme hiz sabiti, kx10°, gjel/gsy dak

pH 3,0 9,82 7,70 6,94 3,01 2,43

pH 7,0 5,93 1,61 1,24 0,533 0,0739

pH 11,0 1,12 1,02 0,911 0,745 0,6338
Teorik denge (yiizde) sisme, Smax, Jsu/Jjel

pH 3,0 1052 1153 1202 1680 1912

pH 7,0 1170 2571 3011 4630 17295

pH 11,0 2635 2739 2892 3413 4168
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Sekil 4.17. AAM/40SA/APTAC terpolimerinin pH 3,0’daki sisme kinetigi egrileri
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Sekil 4.18. AAM/40SA/APTAC terpolimerinin pH 7,0 daki sisme kinetigi egrileri
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Sekil 4.19. AAmM/40SA/APTAC terpolimerinin pH 11,0’daki sisme kinetigi

egrileri

Cizelge 4.6. AAM/A0SA/APTAC terpolimerinin sisme Kinetigi

parametreleri

ile 1ilgili

APTAC pL 0 | 20 40 | 60 80

Baglangi¢ sisme hizi, ro(dS/dt)o,gsu/jer dak

pH 3,0 7,55 10,37 9,93 12,40 13,33

pH 7,0 18,90 13,96 11,41 8,15 7,81

pH 11,0 9,04 9,81 8,24 9,71 13,05

Sisme hiz sabiti, kx10°, giei/gs, dak

pH 3,0 5,04 7,60 8,23 10,90 | 12,40

pH 7,0 0,285 0,666 1,63 2,89 5,10

pH 11,0 0,814 1,18 1,35 3,64 10,60
Teorik denge (yiizde) sisme, Smak, Jsu/Gjel

pH 3,0 1224 1168 1099 1065 1037

pH 7,0 8150 4579 2644 1680 1237

pH 11,0 3333 2884 2473 1634 1107
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AAmM/40APTAC/SA ve AAmM/40SA/APTAC terpolimerleri i¢in sunulan Cizelge
4.5 ve 4.6 incelendiginde en belirgin 6zellik, Sy degerleri ile daha 6nceden
hesaplanan denge yiizde sisme degerlerinin uyumudur.

AAmM/40APTAC/SA hidrojelleri igin dinamik sisme testlerinden elde edilen
degerler pH 3,0 i¢in %988-1703 sisme gosterirken, Kinetik analizden elde edilen
degerler ise %1052-1912 arasinda degigsmektedir. pH 7,0 degerleri %1076-11463
sisme gosterirken, kinetik analizden elde edilen degerler ise %1170-17295
arasinda degismektedir. pH 11,0 verilerinin degerleri %2213-3423 sisme
gosterirken, kinetik analizden elde edilen degerler ise %2635-4168 arasinda
degismektedir.

AAm/40SA/APTAC hidrojelleri igin dinamik sisme testlerinden elde edilen
degerler pH 3,0 igin %1110-981 sisme gosterirken, kinetik analizden elde edilen
degerler ise %1224-1037 arasinda degismektedir. pH 7,0 degerleri %6326-1131
sigsme gosterirken, kinetik analizden elde edilen degerler ise %8150-1237 arasinda
degismektedir. pH 11,0 verilerinin degerleri %2714-1040 sisme gosterirken,
kinetik analizden elde edilen degerler ise %3333-1107 arasinda degismektedir.
Sonuclardaki bu uyum, sisme kinetigi analizinin dogru temeller iizerine

olusturuldugunun bir gdstergesi olabilir.
4.3.4. Suyun Difiizyonu

Capraz bagli polimerik yapilarin temel sisme davraniglarinin ve diflizyon 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 6zelligi gosteren polimerlerin sisme kinetigi; Esitlik 5’de sunulan
temel bagnti ile incelenmektedir. Bu amagla EGDMA ile gapraz baglanmis
terpolimerlere su difizyonunun incelenebilmesi i¢in Esitlik 5’de verilen bagitinin
logaritmik formu kullanilarak InF—Int grafikleri ¢izilmistir. Grafiklerde elde edilen
dogrularin egiminden difiizyon {isteli n, kesim noktalarindan ise difiizyon sabiti k
degerleri hesaplanarak cizelgelerde sunulmustur.

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

0,0
-0,5 1
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ihd
L ® 40APTAC/00S
= A
-2,0 | x 40APTAC/20S
A
25 | A 40APTAC/40S
! A
-3,0 T T T T T
1 2 3 4 5 6 Int 7

Sekil 4.20. AAM/40APTAC/SA terpolimerinin pH 3,0°daki InF-Int grafigi
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Sekil 4.21. AAmM/40APTAC/SA terpolimerinin pH 7,0°daki InF-Int grafigi



0,0
-0,5 4
-1,0 -
-15
L ® 40APTAC/00SA
.Eo 4 x 40APTAC/20SA
”c A 40APTAC/40SA
’ ©40APTAC/60SA
-3,0 A m40APTAC/80SA
'3,5 T T T T T
1 2 3 4 5 6 Int 7

Sekil 4.22. AAM/40APTAC/SA terpolimerinin pH 11,0°daki InF-Int grafigi

Cizelge 4.7. AAM/A0APTAC/SA terpolimerinin difiizyon parametreleri

SA mg 0 20 40 60 80
Difiizyon iisteli, n
pH 3,0 0,5818 0,6521 0,5228 0,5802 0,5287
pH 7,0 0,5672 0,6668 0,7085 0,7539 0,9109
pH 11,0 0,6136 0,6274 0,6429 0,6237 0,6218
Difiizyon sabiti, kx10?
pH 3,0 3,28 2,35 4,02 2,40 2,86
pH 7,0 2,68 1,42 1,08 0,71 0,24
pH 11,0 1,44 1,35 1,33 1,32 1,31
Difiizyon katsayisi, Dx10*
pH 3,0 1,65 2,97 1,31 1,41 0,98
pH 7,0 1,66 1,34 3,65 3,97 10,30
pH 11,0 0,99 1,30 2,00 2,11 2,57
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Sekil 4.23. AAM/40SA/APTAC terpolimerinin pH 3,0 daki InF-Int degisim grafigi
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Sekil 4.24. AAM/40SA/APTAC terpolimerinin pH 7,0’ daki InF-Int grafigi
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Sekil 4.25. AAM/40SA/APTAC terpolimerinin pH 11,0°daki InF-Int grafigi

Cizelge 4.8. AAM/A0SA/APTAC terpolimerinin difiizyon parametreleri

APTACuL | O 20 40 60 80
Difiizyon iisteli, n

pH 3,0 0,6015 | 0,6178 | 0,5920 | 0,5969 | 0,5798

pH 7,0 0,8922 | 0,7728 | 0,7184 | 0,5846 | 0,5412

pH 11,0 0,6743 | 0,6462 | 0,6114 | 0,6418 | 0,6092
Difiizyon sabiti, kx10?

pH 3,0 2,23 2,71 2,80 2,99 3,39

pH 7,0 0,37 0,74 1,14 2,18 3,17

pH 11,0 1,01 1,33 1,43 1,32 2,82
Difiizyon katsayisi, Dx10*

pH 3,0 1,40 1,96 1,15 0,77 0,52

pH 7,0 9,04 5,22 2,72 0,85 0,51

pH 11,0 3,96 1,93 0,95 1,06 1,48
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Difiizyon iisteli n, difiizyon ftiiriiniin belirlenmesi i¢in kullanilan 6nemli bir
parametredir. Hazirlanan c¢apraz bagli AAm/40SA/APTAC terpolimerleri i¢in n
degerleri 0,5920 ile 0,8922 arasinda, AAm/40APTAC/SA i¢in 0,5228 ile 0,9109
arasinda degisim gostermektedir. Bu degerler 0,5<n<1 araligindadir. Bu durumda,
tiim terpolimerler i¢in su difiizyonun tiirii Fick tipi olmayan (anormal) difizyon
smifina girmektedir. Bu nedenle terpolimerlerin gismesi sirasinda diflizlenmenin
ve durulmanin ayni anda oldugu sdylenebilir.

Difilizyon parametrelerinin sunuldugu cizelgeler incelendiginde,
AAM/40SA/APTAC terpolimerinde APTAC miktarinin artmasiyla, difiizyon
katsayilarinda bir azalma gézlenmektedir. AAM/40APTAC/SA terpolimerinde SA
iceriginin artmasiyla, difiizyon katsayilarinda bir artis gozlenmektedir.

4.4. SEM Cahismalar

Terpolimerlerin yiizey gozenekliligi hakkinda bilgi edinebilmek amaciyla, sismis
haldeki o6rnekler kullanilarak SEM mikrograflari alinmistir. Sekil 4.26’da sunulan
SEM mikrograflari, ¢apraz baglanmalar sonucunda olusan gozenekler hakkinda
gorsel fikir vermektedir.
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"~ AAM/40SA/OAPTAC
Sekil 4.26. Terpolimerlerin SEM migrograflar
4.5. Yiizeye Sogurum

Katyonik o6zellik gosteren APTAC ve anyonik ozellik gosteren SA yardimci
monomeri kullanilarak {iretilen amfolitik &zellikteki terpolimerlerin yiizeye
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sogurum Ozelliklerinin arastirilabilmesi igin, sulu ortamlarda anyonik ve katyonik
ozellik gosteren farkli boyarmaddelerin model molekiil olarak kullanilmasi
amaglanmistir. Kimyasal yapisi Cizelge 3.2’de sunulan kalkon karboksilik asit
(CCA) ve nil mavisi (NB) boyar maddeleri se¢ilmistir. CCA anyonik 6zellikte bir
boyarmaddedir ve katyonik Ozellikteki capraz bagli polimerler ile kuvvetli
etkilesim gostermesi beklenmistir. NB katyonik 6zellikte bir boyarmaddedir ve
anyonik oOzellikteki capraz bagli polimerler ile kuvvetli etkilesim gostermesi
beklenmistir.

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

Boyarmaddenin  sogurumuna derisim  etkisini  arastirabilmek  amaciyla,
AAmM/40APTAC/40SA terpolimerinin, CCA ve NB ¢ozeltileri ile dengeye gelene
kadar etkilesimleri saglanmustir. CCA ¢dzeltisi i¢in araligi, 1.0x10°-25.0x10° M
arasinda degisen 25 farkli derisim ve NB ¢ozeltisi icin, 3,0x10°-7,0x10° M
arasinda degisen 21 farkli derisim kullanilmigtir. 25°C°da gergeklestirilen sogurum
caligmalar1 sonucu elde edilen veriler yardimiyla, denge adsorpsiyon izotermleri
olusturularak adsorpsiyon kapasitesi olarak adlandirilan, 1,0 g c¢apraz bagh
polimer tarafindan sogurulan boyarmaddenin mol miktari, g hesaplanmistir. CCA
ve NB i¢in Esitlik 7 kullanilarak hesaplanan ¢ degerleri ve ¢ozeltinin denge
derisimi, C, kullanilarak ¢izilen denge adsorpsiyon izotermleri, Sekil 4.27 ve

4.28’de sunulmustur.

Grafikler incelendiginde, adsorpsiyon izotermlerinin ¢dzelti derisimlerine paralel
olarak aymi karakterde artislar gosterdigi soylenebilir. Uretilen terpolimerlerin az
veya ¢ok yogun ortamlarda sogurum yapabilme yetenekleri oldugu ileri

suriilebilir.
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0,0 T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16

C,x10 (M)

Sekil 4.27. AAM/40APTAC/40SA terpolimerine CCA sogurumu

0,5 T T T T T T
0,8 0,9 1,0 11 1.2 13 1,4 1,5
C.x105 (M)

Sekil 4.28. AAM/A0APTAC/40SA terpolimerine NB sogurumu
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Gorsel olarak fikir vermesi amaciyla, 4 farkli derisimde ¢ozelti ile dengeye gelen
AAM/40APTAC/40SA terpolimerlerin  goriintimleri  Sekil 4.29 ve 4.30°da

sunulmustur.

9,0x107 16,0x10° 24.0x10°

Sekil 4.29. AAmM/40APTAC/40SA terpolimerin farkli derisimlerde CCA

¢oOzeltisindeki goriiniimii

3,0x10° 4,2x107 5,8x107 7,0x107

Sekil 4.30. AAmM/40APTAC/40SA terpolimerin farkli derisimlerde NB
cozeltisindeki goriintimii
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Yiizeye soguruma yardimci monomer etkisinin arastirilmasi  amaciyla

boyarmaddelerin sabit ¢ozelti derisimi secilmistir. Katyonik boyarmadde olan NB
sabit derisimi 5,0x10° M, anyonik boyarmadde olan CCA sabit derisimi ise
25,0x10'5M olarak belirlenmistir. 25°C sabit sicaklikta sabit derisimlerde
gerceklestirilen ¢alismada; APTAC monomer miktar1 sabit iken SA degisimi ve
SA monomer miktar1 sabit iken APTAC degisiminin etkisi incelenmistir.
Terpolimerler sabit  derisimdeki gelene  dek

cozeltiler ile dengeye

etkilestirilmislerdir.

Cizelge 4.9. AAm/40APTAC/SA terpolimerinin CCA’daki q, %Ads ve Ky

degerleri

Adsorpsiyon . :

AOAPTAC/SA kapassitesi, 2/{;:3: adsorpsiyon, Dagilma katsayisi
qx10 Kqg

0 6,67 92 11,45

20 5,09 76 3,14

40 3,66 39 0,65

60 2,45 35 0,54

80 1,93 28 0,39

Sekil 4.31. AAM/40APTAC/SA terpolimerinin 25,0x10° M CCA ¢ozeltisindeki

goriiniimleri
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Cizelge 4.10. AAmM/40SA/APTAC terpolimerinin CCA’daki q, %Ads ve Kg

degerleri
Adsorpsiyon Yiizde adsorpsiyon,
40SA/APTAC kapasitesi, %Ads Dagilma katsayisi
qx10° Kq

0 2,20 33 0,49

20 2,39 36 0,56

40 3,66 39 0,65

60 2,90 50 1,00

80 4,71 69 2,22

) e v : _

40SA/0APTAC 40SA/40APTAC 40SA/80APTAC

Sekil 4.32. AAM/40SA/APTAC terpolimerinin 25,0x10° M CCA ¢Ozeltisindeki
goriintimleri
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Cizelge 4.11. AAmM/40APTAC/SA terpolimerinin NB’deki q, %Ads ve Kg

degerleri
40APTAC/SA Adsorpsiyon Yiizde Adsorpsiyon, | Dagilma katsayisi
kapasitesi, %Ads Ky
qx10°
0 0,77 57 1,32
20 0,75 56 1,26
40 1,17 86 6,05
60 1,23 87 6,49
80 1,07 86 6,02

40APTAC/0SA 40APTAC/40SA 40APTAC/80SA

Sekil 4.33. AAM/40APTAC/SA terpolimerinin 5,0x10° M NB ¢bzeltisindeki

goriiniimleri
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Cizelge 4.12. AAM/40SA/APTAC terpolimerinin NB’deki g, %Ads ve Ky

degerleri
Adsorpsiyon Yiizde Adsorpsiyon, | Dagilma katsayis
40SA/APTAC kapasitesi, %Ads ’ Kd
qx10° ’
0 1,23 86 6,02
20 1,06 83 4,89
40 1,17 86 6,05
60 1,04 82 4,44
80 0,99 71 2,46

—

40SA/0APTAC 40SA/40APTAC 40SA/80APTAC

Sekil 4.34. AAM/40SA/APTAC terpolimerinin 5,0x10° M NB ¢ozeltisindeki
goriiniimleri

Yardimc1 monomer igermeyen ¢apraz bagli AAm polimeri adsorpsiyon
kapasitesine sahip degildir. Sulu ortamlarda APTAC katyonik ve SA anyonik
ozellik gosteren yardimct monomerlerin capraz baghi kopolimerik yapiya
eklenmesiyle anyonik ve katyonik molekiillere karst duyarli hidrojeller elde
edilmistir.
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25,0x10° M sabit derisimindeki CCA sulu ¢ozeltisinin sogurumu ile ilgili degerler
cizelge 4.9 ve 4.10°da verilmistir. Cizelge 4.9 incelendiginde ise; 40APTAC/SA
terpolimerinde adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin yardimer monomer SA
icerigindeki artiga pararel olarak azaldigi goriilmektedir. %Ads ve Ky degerlerinde
gbzlenen azalma da q degerlerindeki azalmay1 desteklemektedir.

Cizelge 4.10 incelendiginde 40SA/APTAC terpolimerinde adsorpsiyon kapasitesi
degerlerinin yardimci monomer APTAC igerigindeki artiga pararel olarak arttigi
goriilmektedir. %Ads ve Ky degerlerinde gozlenen artislar da q degerlerindeki
artislar desteklemektedir.

5,0x10° M sabit derisimindeki NB sulu ¢6zeltisinin sogurumu ile ilgili degerler
cizelge 4.11 ve 4.12°de verilmistir. Cizelge 4.11 incelendiginde 40APTAC/SA
terpolimerinde adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin yardimci monomer SA
icerigindeki artiga pararel olarak arttigr goriilmektedir. %Ads ve K4 degerlerinde
gozlenen artiglar da q degerlerindeki artiglar1 desteklemektedir. Cizelge 4.12
incelendiginde ise; 40SA/APTAC terpolimerinde adsorpsiyon kapasitesi
degerlerinin APTAC yardimci monomer igerigindeki artisa pararel olarak azaldigi
goriilmektedir. %Ads ve Ky degerlerinde gdzlenen azalma da q degerlerindeki
azalmay1 desteklemektedir.

Capraz bagl terpolimer tarafindan sogurulan boyarmadde derisiminin, ¢ozeltide
kalan boyarmadde derisimine oranlanmasi ile elde edilen K4 degerlerinin genel
olarak 1’den biiyiik ¢ikmasi, polimerik yapinin segilen boyarmadde igin iyi bir
adsorban oldugu anlamina gelmektedir. CCA igin SA igerigi diisiik APTAC igerigi
yiiksek olan terpolimerlerin iyi adsorban olduklari sOylenebilir. NB i¢in tiim
terpolimerlerin Kd degerleri 1’den biiyiiktiir. Bu nedenle tiim terpolimerlerin NB
i¢in 1yi adsorban olduklari sdylenebilir.

Sekil 4.35°te terpolimerlerin kuru, pH 7,0’daki sismis, NB ve CCA ¢ozeltisindeki

goriiniimleri sunulmustur.
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Sekil 4.35. AAM/40APTAC/40SA terpolimerinin kuru, pH 7,0’daki sismis, NB ve
CCA c¢ozeltisindeki gortiniimleri
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5. SONUCLAR

Cozelti ortaminda serbest radikalik katilma polimerlesmesi ile sodyum akrilat ve
(3-akrilamidopropil)trimetil amonyum kloriir yardimct monomerleri igeren,
akrilamid esasli pH duyarli terpolimerlerin sentezi gergeklestirilmistir.

pH duyarli terpolimerlerin sentezinde %2’lik etilen glikol dimetakrilat gibi ¢ok
fonksiyonlu ¢apraz baglayici kullanilmisgtir.

Sentezlenen terpolimelerin  spektroskopik ozellikleri, sisme ve sogurum
davranislar aragtirilarak karakterizasyonu gerceklestirilmistir.

Sentezlenen degisik igerikli terpolimerlerin, FT-IR spektrumlart alinmistir. Elde
edilen spektrumlar yardimi ile terpolimerlerde bulunan fonksiyonel gruplara ait
karakteristik bandlar izlenerek c¢apraz bagli kopolimerin yapilar1 aydinlatiimaya
caligilmistir.

Capraz bagli terpolimerlere pH 3,0; 7,0 ve 11,0’da dinamik sisme testleri
uygulanarak sisme davranisi hakkinda 6nemli veriler elde edilmistir.

AAmM/40APTAC/SA terpolimerinde katyonik yardimer monomer APTAC miktari
40uL sabit tutulurken, anyonik yardimct monomer olan SA miktarinin artmasi ile

denge yiizde sisme degerlerinde artig gozlenmistir.

AAM/40APTAC/SA terpolimerinde denge yiizde sisme degerlerinin  SA
miktarinin artig1 ile pH 3,0’da %988-1703, pH 7,0’da %1076-11463, pH 11,0’da
%2213-3423 arasinda degisen degerlere ulastigi gozlenir. Bu degerlerden
anlagilacagi gibi AAmM/40APTAC/SA terpolimerlerinde, denge yiizde sisme
degerleri ¢apraz bagli yapida bulunan yardimci monomer SA nin miktarinin

artmasiyla uyumlu bir artig gézlenmistir.

Ug farkli pH ortami ve anyonik monomer SA miktarmin degismesiyle elde edilen
verilerde en yiiksek yiizde sisme degerinin pH 7,0’da AAm/40APTAC/80SA
terpolimerinde oldugu gézlenmistir.

AAM/40SA/APTAC terpolimerinde anyonik yardimci monomer SA miktar1 40
mg sabit tutulurken, katyonik yardimci monomer olan APTAC miktarinin artmasi
ile denge ylizde sisme degerlerinde azalma gozlenmistir.
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AAM/40SA/APTAC terpolimerinde denge yiizde sisme degerlerinde APTAC
miktarinin artis1 ile pH 3,0’da %1110-981, pH 7,0°da %6326-1131, pH 11,0’da
%2714-1040 arasinda degisen degerlere ulastigi gozlenir. Bu degerlerden
anlagilacagi gibi AAmM/40SA/APTAC terpolimerlerinde, denge yiizde sisme
degerleri capraz bagl yapida bulunan yardimci monomer APTAC miktarinin
artmasiyla uyumlu bir sekilde azalma gozlenmistir.

Ug farkli pH ortamu ve katyonik monomer APTAC miktarinin degismesiyle elde
edilen verilerde en yiksek yiizde sisme degerinin pH 7,0°da
AAM/40SA/OAPTAC terpolimerinde oldugu gézlenmistir.

Capraz bagl polimerler i¢in biyouyumlulugun potansiyel bir gostergesi olarak
degerlendirilen dengede su igerigi degerlerinin 0,60’dan biiyilk olmasi, bu
yapilarin potansiyel uyumlulugunun bir géstergesidir.

AAM/40APTAC/SA terpolimerinde pH 3,0; 7,0 ve 11,0’da anyonik yardimci
monomer SA miktarinin artmasi ile dengede su igerigi degerleri de artis
gostermektedir. AAmM/40APTAC/SA terpolimerinde dengede su igerigi degerleri
pH 3,0°da 0,9081-0,9445, pH 7,0’da 0,9150-0,9914, pH 11,0°da 0,9568-0,9716

arasinda degismektedir.

AAM/40SA/APTAC terpolimerinde pH 3,0; 7,0 ve 11,0’de katyonik yardimci
monomer APTAC miktarmin artmasi ile dengede su icerigi degerlerinde azalma
gozlenmektedir. AAm/40SA/APTAC terpolimerinde dengede su icerigi degerleri
pH 3,0’da 0,9382-0,8956, pH 7,0’da 0,9844-0,9188, pH 11,0’da 0,9645-0,9123
arasinda degismektedir.

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

Terpolimerlere su difiizyonunun arastirilmasi igin yapilan ¢alismalar sonucunda,
difiizyon tsteli (n), difiizyon sabiti (K) ve difiizyon katsayisi (D) degerleri
hesaplanmustir.
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Difiizyon iisteli degerleri, ¢apraz bagli kopolimere su difiizyonunun tiiriiniin
belirlenmesi agisindan 6nem tasir. AAM/40APTAC/SA terpolimerlerinde
difiizyon {isteli degerleri pH 3,0’da 0,5818-0,5287, pH 7,0’da 0,5672-0,9109, pH
11,0’da  0,6136-0,6218 arasinda  degismektedir. AAM/40SA/APTAC
terpolimerlerinde difizyon tsteli degerleri pH 3,0’da 0,6015-0,5798, pH 7,0’da
0,8922-0,5412, pH 11,0’da 0,6743-0,6092 arasinda degismektedir. Tiim
terpolimerlerde n degerleri 0,5<n<1,0 araligindadir. Bu nedenle, ¢apraz bagh
terpoliomerlere su difiizyonu, Fick tipi olmayan (non-Fickian) difiizyon tiiriine
uygundur. Bu durumda, difiizlenme ve durulmanin sigsme {izerinde ayn1 anda etkin

oldugu sdylenebilir.

Capraz bagli polimerik sistemlerde su difiizyonu agisindan incelenecek bir diger
parametre olan difiizyon katsayisinin, yardimct monomer artisi ile genellikle bir
artis gostermesi beklenir. Ancak, hidrojellerin difiizyon katsayilarinda net bir
artistan s6z edilemez. Bunun temel nedenin, sismis jel Orneklerin g¢aplarinin
Ol¢timiinden gelen bazi hatalar oldugu sdylenebilir.

Sekil 4.3 ve 4.4’de sunulan spektrumlar incelendiginde, 3000-3600 cm™ arasinda
gorlilen genis bandlar AAm’e ait N—H gerilmeleri olarak agiklanabilir. Ayrica
1600-1700 cm™ arasinda gozlenen bandlar APTAC’da bulunan —C=0 gruplarinin
varligimi gostermektedir. Sekil 4.3 ve 4.4’de sunulan spektrumlar incelendiginde,
3000-3600 cm™ arasinda goriilen genis bandlar akrilamide ait N—H gerilmeleri ile
SA’da bulunan karboksil grubunun O—H gerilmelerinin {ist liste gakigsmalar1 olarak
aciklanabilir. Ayrica 1600-1700 cm™ arasinda gdzlenen bandlar SA’da bulunan

COO- gruplarimin varligin1 gostermektedir.

Sentezleri ve karakterizasyonlar1 gerceklestirilen ¢apraz bagli kopolimerlerin,
gozenek yapisi hakkinda fikir edinebilmek amaciyla taramali elektron mikroskobu
(Scanning Electron Microscopy, SEM) ile elde edilen goriintiiler kullanilmistir.
SEM goriintiileri incelendiginde pH duyarli terpolimerlerin gézenekli bir yapiya
sahip olduklar1 soylenebilir.

Terpolimerlerin yiizeye sogurum o&zelliklerinin aragtirilmasi amactyla, anyonik
ozellikteki kalkon karboksilik asit (CCA) ve katyonik 6zellikteki nil mavi (NB)
model molekiil olarak se¢ilmistir. Capraz bagli terpolimerlerin sogurum
Ozelliklerinin incelenmesi icin CCA, NB derisiminin ve yardimci monomerin

etkisi a¢isindan incelenmistir.
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AAM/40APTAC/40SA terpolimeri  1,0x10°-25,0x10°> M arasinda degisen
derisimlerdeki sulu CCA c¢ozeltileri ile 25°C sabit sicaklikta etkilesmeleri
saglanmistir. Gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen denge degerleri
kullanilarak ~ q-Cs  grafikleri  olusturulmustur. ~ AAm/40APTAC/40SA
terpolimerinde derigim arttik¢a, 1,0 g terpolimer tarafindan sogurulan boyarmade
miktar1 olan q degerlerinin artig gosterdigi belirlenmistir.

AAM/40APTAC/40SA  terpolimeri  3,0x10°-7,0x10° M arasinda degisen
derisimlerdeki sulu NB ¢ozeltileri ile 25°C sabit sicaklikta etkilesmeleri
saglanmistir. Gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen denge degerleri
kullanilarak ~ q-Cs  grafikleri ~ olusturulmustur. ~ AAm/40APTAC/40SA
terpolimerinde derigim arttik¢a, 1,0 g terpolimer tarafindan sogurulan boyarmade
miktar1 olan q degerlerinin artig gosterdigi belirlenmistir.

25x10° M sabit derisimde CCA ¢ozeltileri ile AAm/40APTAC/SA 0-80 mg
arasinda degisen SA ve AAmM/40SA/APTAC 0-80 pL arasinda degisen APTAC
icerigine sahip terpolimerler, 25°C sabit sicaklikta dengeye gelene kadar
etkilestirilerek soguruma yardimci monomer etkisi aragtirilmigtir. Elde edilen
verilerle g, %Ads, K, gibi parametreler hesaplanmistir.

AAM/40SA/APTAC terpolimerinde CCA q degerleri, artan APTAC igerigiyle
artis gostermektedir. Polimerik orneklerin tiimii i¢in q degerleri 2,20x107°-
4,71x10° mol g™ arasinda artis gostermektedir.

AAM/40APTAC/SA terpolimerinde CCA q degerleri, artan SA igerigiyle azalma
gostermektedir. Polimerik &rneklerin tiimii icin q degerleri 6,67x10°-1,93x107

mol g™ arasinda azalma gostermektedir.

CCA sogurumda hesaplanan diger bir parametre olan %Ads degerleri de q
degerleri ile uyum igerisindedir. AAm/40SA/APTAC terpolimerinde %Ads
degerleri, artan yardimci monomer igerigiyle artis gostermektedir. Polimerik
orneklerin tiimii i¢in %Ads degerleri %33-%69 arasinda artis gostermektedir.
AAmM/40APTAC/SA terpolimerinde %Ads degerleri, artan yardimci monomer
icerigiyle azalma gostermektedir. Polimerik orneklerin tiimii i¢in %Ads degerleri
%92-%28 arasinda azalma gostermektedir.
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CCA sogurumda hesaplanan Ky degerlerinin, AAM/40SA/APTAC terpolimerinde
0,49-2,22 ve AAM/A0APTAC/SA terpolimerinde 11,45-0,39 arasinda degisim
gosterdigi belirlenmistir. Sonug olarak AAmM/40APTAC/0SA,
AAM/40APTAC/20SA, AAM/40SA/60APTAC, AAM/40SA/80APTAC
terpolimerlerin CCA ig¢in iyi birer sogurucu olduklart sdylenebilir.

5x10° M sabit derisimde NB ¢ozeltileri ile AAm/40APTAC/SA 0-80 mg arasinda
degisen SA ve AAm/40SA/APTAC 0-80 pL arasinda degisen APTAC igerigine
sahip terpolimerler, 25°C sabit sicaklikta dengeye gelene kadar etkilestirilerek
soguruma yardimec1 monomer etkisi aragtirilmigtir. Elde edilen verilerle q, %Ads,
Ky gibi parametreler hesaplanmustir.

AAM/A0APTAC/SA terpolimerinde NB igin q degerleri, artan yardimc1 monomer
icerigiyle artis gostermektedir. Polimerik Orneklerin tiimii i¢in q degerleri
0,77x10°-1,07x10° mol g™ arasinda artis gostermektedir.

AAM/A0SA/APTAC terpolimerinde NB igin q degerleri, artan yardimc1 monomer
icerigiyle azalma gostermektedir. Polimerik Orneklerin tiimil i¢in q degerleri
1,23x10°°-0,99x10"° mol g™ arasinda azalma gdstermektedir.

NB sogurumda hesaplanan diger bir parametre olan %Ads degerleri de q degerleri
ile uyum igerisindedir. AAM/40APTAC/SA terpolimerinde %Ads degerleri, artan
yardimc1 monomer igerigiyle artig gostermektedir. Polimerik 6rneklerin tiimii igin
%Ads degerleri %57-%86 arasinda artis gostermektedir. AAM/40SA/APTAC
terpolimerinde %Ads degerleri, artan yardimc1 monomer igerigiyle azalma
gostermektedir. Polimerik oOrneklerin timi i¢in %Ads degerleri  %86-%71

arasinda azalis gostermektedir.

Ky degerleri, ¢apraz bagh terpolimerlerin belirlenen bir tiir igin iyi bir adsorban
olup olmadiginin belirlenmesi amaciyla kullanilir. K4’nin 1,0’dan biiyiik olmasi
capraz bagl terpolimerlerin iyi bir adsorban oldugunun bir gostergesidir.

NB  sogurumda hesaplanan Kd  degerleri, AAm/40SA/APTAC ve
AAM/40APTAC/SA terpolimerlerinde 6,02-2,46; 1,32-6,02 arasinda degisim
gosterdigi belirlenmistir. Sonug olarak {iretilen tiim terpolimerlerin NB igin iyi
birer sogurucu olduklari sdylenebilir.
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CCA i¢in q degerleri incelendiginde, SA miktarinin artmasiyla terpolimerdeki
anyonik grup sayisi artar. Bu durum, APTAC yardimci monomerinin katyonik
gruplari ile anyonik CCA molekiilleri arasindaki elektrostatik etkilesim olusur. Bu
nedenle SA miktarinin artmasiyla CCA sogurum degerleri diisis, APTAC
miktarinin artmasi ile artis gostermektedir.

NB igin q degerleri incelendiginde, APTAC miktarinin artmasiyla terpolimerdeki
katyonik grup sayis1 artar. Bu durum, SA yardimeci monomerinin anyonik gruplar
ile katyonik NB molekiilleri arasindaki elektrostatik etkilesim olusur. Bu nedenle
APTAC miktarinin artmasiyla NB sogurum degerleri diisiis, SA miktarinin artmasi
ile artig gostermektedir.

Bu c¢alismada, anyonik ve katyonik fonksiyonel gruplar igeren ve gozenekli
yapilar1 nedeniyle degisik su tutma yetenegine sahip terpolimerlerin iiretimleri ve
karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Uretimleri gerceklestirilen terpolimerlerin
istenmeyen ortamlardan suyun uzaklastirilmasinda ve su tasiyict malzemeler
olarak tarimsal uygulamalarda kullanilabilecegi ileri siiriilebilir.

Secilen model molekiiller igin iyi bir adsorplayici oldugu belirlenen terpolimerler
cevrede “kirletici” olarak nitelendirilebilecek, katyonik ve anyonik o6zellikteki
boyarmaddelerin, agir metal iyonlarinin, bazi endiistriyel atik sularda
bulunabilecek toksik tiirlerin ve deterjanlar gibi organik molekiillerin, yiizeye
sogurma yontemi ile sulu ortamlardan uzaklastirilmasinda adsorban olarak
kullanilabilirler.
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