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OZET

MANYETIK HIDROJELLERIN SENTEZi, KARAKTERIZASYONU
VE ADSORPSiYON OZELLIKLERININ INCELENMESI

[smail BAYRAKTAR

Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dal1
Tez Danismant: Dog. Dr. Omer BARIS UZUM
2013, 127 sayfa

Bu c¢aligmada, ¢apraz bagli polimer {iretiminde en yaygin kullanilan akrilamid,
yardimci monomer olarak AMPS (2-akrilamido 2-metil 1-propan siilfonik asit)
kullanarak capraz bagl polimerler sentezlenmistir. Yari-IPN yapinin elde edilmesi
icin poli(etilen glikol) kullanilmistir. Yari-IPN’ler ve hidrojeller poli (etilen gliko)
diakrilat ve poli (etilen glikol) dimetakrilat ¢apraz baglayicilar1 kullanilarak ¢6zelti
ortaminda serbest radikal polimerlesmesi ile hazirlanmislardir. Manyetik yari-
IPN’ler ve hidrojeller hazirlamak i¢in yari-IPN’ler ve hidrojeller demir (F62+,
Fe3+) iyonlar1 ile yiiklenmistir. Kimyasal capraz bagli polimerlerin yapisal
karakterizasyonu Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR) kullanilarak
yapilmistir. Yari-IPN’lerin ve hidrojellerin yiizey gozenekliligi hakkinda bilgi
edinebilmek i¢cin SEM fotograflari ¢ekilmistir. Capraz bagl kopolimerlerin sisme
ozelliklerini arastirmak amaciyla 25°C’da dinamik sisme testleri uygulanmstir.
Elde edilen veriler yardimiyla sisme kinetigi ve diflizyon mekanizmasi ile ilgili
parametreler hesaplanmistir. Capraz bagli kopolimerlerin sogurum o6zelliklerinin
aragtirtlmast amaciyla, model molekiil olarak janus green B secilmistir.
Sentezlenen yari-IPN’lerin ve hidrojellerin janus green B boyarmaddesini sulu

cozeltilerden yiiksek oranda sogurduklari belirlenmistir.

Anahtar Sozciikler: Akrilamid, 2-akrilamido 2-metil 1-propan siilfonik asit, i¢ ige
gecmis ag yapili polimer, hidrojel, manyetik hidrojel, poli (etilen glikol), yiizeye
sogurum, Janus green B.
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ADSORPTION PROPERTIES OF MAGNETIC HYDROGELS
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In this study, crosslinked polymers are synthesized using of acrylamide which is
the most commonly used in the production of cross-linked polymer, and AMPS
(2-acrylamido 2-methyl propane sulfonic acid) as comonomer. To obtain semi-
IPN poly (ethylene glycol) was used. Semi-IPN’s and hydrogels were prepared by
free radikal polymerization in aqueous solution using poly(ethylene
glycol)diacrylate and poly(ethylene glycol)dimethacrylate as crosslinkers. For the
preparation of magnetic particles semi-IPN’s and hydrogels were loaded with iron
(Fe**, Fe*) ions. Structural characterization of chemicaly crosslinked polymers
was made by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) analysis. Scanning
electron microscopy (SEM) images were taken for determination of surface
porosity of semi-IPN’s and hydrogels. Dynamic swelling tests were applied at
25°C for the purpose of investigation of swelling properties of crosslinked
copolymers. According to obtained data, parameters concerning swelling kinetics
and diffusion mechanism were calculated. For the aim of investigation of
adsorption properties of crosslinked copolymers, janus green B was chosen as
model molecule. It was determined that semi-IPNs and hydrogels adsorbed dye of
janus green B from aqueous solutions in high level.

Keywords: Acrylamide, 2-acrylamido 2-methyl propane sulfonic acid,
interpenetrating polymer network, hydrogel, magnetic hydrogel, poly (ethylene
glycol), adsorption, Janus Green B.






Xi
ONSOZ

Suda sisebilen c¢apraz bagli polimerik ya da kopolimerik yapilar olan
“Hidrojeller”; ilk kez kontakt lens olarak kullanilmaya baslanmis ve daha sonra
biyoteknoloji, biyotip, farmakoloji, veterinerlik, gida enddiistrisi ve tarimsal
uygulamalarda yogun olarak yer almiglardir. Diger malzeme tiirleriyle
kiyaslandiginda {iistiin 6zelliklere sahip olan hidrojeller ¢evresel uyarilara hizh
cevap verebilirler. Bu uyaricilar sicaklik, elektrik alan, manyetik alan, iyonik
siddet, pH degisimleri olabilir.Bu caligmada akrilamid esasli manyetik 6zellikte
hidrojeller ve yari-IPN’ler sentezlenerek, sulu ortamlarda sisme ve sogurum
ozellikleri arastirilmigtir.
Lisansiistii egitimim siiresince, bilgisi, tecriibeleri ve destegini hi¢bir zaman
esirgemeyen, tez ¢calismamin her agamasinda titiz, disiplinli ve anlayigh yaklasimi
ile beni yonlendiren, hoca-06grenci iliskisinden ¢ok bir arkadas, agabey gibi
davranarak daha sicak bir ortam olusturan saygideger danigman hocam Sayin Dog.
Dr. Omer Baris UZUM’e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.
Caligmalarim sirasinda bilgi ve deneyiminden sik¢a yararlandigim Sayim Prof. Dr.
Erdener Karadag’a ¢ok tesekkiir ederim.
Tez caligmalarim siiresince ihtiya¢ duydugum imkanlari bana saglayan Adnan
Menderes Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimiine ve FEF 12033
no’lu arastirma projeme destek saglayan Adnan Menderes Universitesi Bilimsel
Arastirma Projeleri Komisyonu’na tesekkiir ederim.
FT-IR spektrumlarinin alinmasinda imkanlarindan yararlandigim Adnan Menderes
Universitesi Merkez Arastirma Laboratuvari’na ve SEM analizlerini titizlikte
gerceklestiren izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Malzeme Arastirma Merkezi’ne
¢ok tesekkiir ederim.
Laboratuvar ¢aligmalarim sirasinda bilgi ve tecriibelerini esirgemeyen Ars. Gor.
Dr. Semiha KUNDAKCI’ya, tezimin gergeklestirilmesinde ve yazimindaki her
tirlii destegi ve ilgisinden dolay1 ¢ok degerli arkadasim Ars. Gor. Rukiye
YAVASER’e ve deneylerim sirasinda her tiirlii yardimi ve sabri gosteren Gozde
CETIN, Fulya TOPAC ve Aylin NALBANTOGLU na ¢ok tesekkiir ederim.
Yasantimin her déneminde yanimda olan, maddi ve manevi desteklerini hicbir
zaman esirgemeyen, beni anlayisla karsilayan ve hala devam ettiren sevgili aileme
sonsuz minnettar oldugumu sdylemek istiyorum.

[smail BAYRAKTAR
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1. GIRIS

Glnlimiizde kaynaklart her gecen giin azalan dogal malzemelere alternatif olan
polimerlerin varligi, “makromolekiil” tanimlamasi ile ilk olarak 1920’li yillarda
Hermann Staudinger tarafindan one siiriilmiistiir. Polimerler ¢evre teknolojileri,
kontrollii ilag salinim sistemleri, sensdr ve biyosensorler, biyolojik laboratuar
cihazlari, ayirma ve saflastirma teknolojileri, tip, veterinerlik, ziraat gibi giinliik
yasantimizin hemen hemen her sathasinda kullanim alanina sahiptir. Polimerlerin
islenme kolayligi, mekanik davranislari, esnek yapilar1 ve diisiik yogunluga sahip
olmalari, bu tiir malzemelerin kullanim alanlar1 giderek yayginlasmasini saglayan
avantajlardir (Sorenson vd., 2001; Sagak, 2008; Gnanou ve Fontanille, 2008; Sen
vd., 2010; Kabiri vd., 2011).

Polimer, c¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak
olusturdugu iri molekiilin adidir. Polimeri olusturan monomerlerin ayni tiirden
olmasi ile “Homopolimer” olugurken, birden fazla farkli monomerin olusturdugu
polimerler, “Kopolimer” olarak adlandirilmaktadir (Sorenson vd., 2001;
Rubinstein ve Colby, 2004; Sacak, 2008)

Polimerler, polimerlesme tepkimesine ya da elde edilme teknigine gore dogrusal
ve dallanmis yapida oldugu gibi capraz bagl ag yapida da olabilmektedir. Capraz
bagli polimerler, {i¢ boyutlu-ag yapida olduklar1 ve gii¢lii kovalent baglarla
birbirlerine baglandiklar1 igin higbir ¢oziiciide ¢oziinmezler. ( Flory, 1953; Peppas
ve Mikos, 1986; Osada ve Khokhlov, 2001; Karadag vd., 2005a; Orakdogen ve
Okay, 2006; Kundakei vd., 2008, Uziim vd.,2008)

Uygun segilmis ¢oziiciiler igerisinde bir siire bekletilen ¢apraz bagli polimerler
sismeye baglarlar. Bu durumda, sismis halde bulunan ¢apraz bagli polimerlere
“kserojel” adi verilmektedir. Coziicii olarak su kullanildiginda polimerik yap1
hidrojel olarak adlandirilir. Kendi kiitlesinin % 100’iinden fazla su sogurabilen
yapilar i¢in “sliperabsorbant hidrojel” adlandirilmasi yapilmaktadir. Son
zamanlarda hidrojeller, biyomedikal uygulamalar, kontrollii ilag salinim sistemleri,
yedek kan damarlari, yara onarimi, yumusak doku degisimi, kontakt lens olarak
kullanilmaktadir. (Rabek, 1980; Huglin ve Zakaria, 1986; Giiven vd., 1999;
Karadag vd., 2005b; Sperling, 2006; Kabiri vd., 2011).



Hidrojeller, ii¢ boyutlu hidrofilik polimerler aglar1 gibi metal iyonunu tutmak ve
ortamdan uzaklagtirmak i¢in 6zgiin olarak kullanilir. Hidrojel aglarindaki polimer
zincirlerine hidrofilik karakter saglayan -SO3H, -COOH, -CONH,, -OH ve -NH,
gibi fonsiyonel gruplara sahiptir. Bu fonksiyon gruplarin bazilart -SO* ve COO"
hidrojel aglarin sulu ortamlarda negatif yiiklenmis ve elektrostatik etkilesimler ile

metal iyonlar1 absorplayabilir (Ozay, 2009; Sahiner, 2010).

Hidrojeller, pH, sicaklik, iyonik siddet ve elektrik alan gibi gevresel degiskenlere
cevap olarak sisme veya biiziilme davranis1 gosterirler. Bu 6zellikleri biyomedikal
alanlarda yapay algilayicilar olarak kullanim olanag: saglar. (Liewen, 2011).

Hidrojel sentezinde pek ¢ok yontem kullanilmaktadir. Kimyasal ¢apraz baglanma
ile hidrojel sentezi, ¢apraz baglayict madde kullanimi ile homopolimer ya da
kopolimerin dogrudan capraz baglanmast teknigidir. Cozeltide yliriitilen bu
tepkimelerde genellikle sulu ¢ozeltiler kullanilir. Monomerlerden ¢ikilarak sentez
yapilabildigi gibi, polimerin dogrudan kullanilmasi ile de ¢apraz bagl polimerler
elde edilebilmektedir (Giiven vd., 1999, Hennink ve Van Nostrum, 2002).

Mekanik olarak dayanikli polimerik malzemelerin gelistirilmesi igin etkili bir
yontem, iki polimerin ag yap1 olusturmak tizere birlesmesi olarak tanimlanan “i¢
ice gecmis ag yapili polimerlerin (Interpenetrating Polymer Networks, IPN)
hazirlanmasidir. IPN’i olusturan yapilardan bir tanesi ag yapili olmak yerine diiz
zincirli yapida bulunursa bu tiir yapilar yari-IPN olarak adlandirilirlar.(Kosmala
vd., 2000, Akdemir, 2005; Kundakc1 vd., 2008, Uziim vd.,2008).

IPN’lerin tip, endiistri, biyoloji ve ¢evre temizligi alanlarindaki kullanimi gittikce
yayginlagsmaktadir. Bir [PN’nin su tutabilme 06zelligi sadece makromolekiiler
yapisindan degil, ¢evresindeki pH, sicaklik, iyonik siddet, manyetik alan, morétesi
1sinimu gibi dig etkenlere de baglhidir. Bu tiir [IPN’ler “a¢ ag yapilar” ya da “akill
polimerler” olarak bilinirler ve degisik geometrik sekillerde hazirlanma kolayligi,
yumusak ve kaugugumsu yapisi, canli dokulara benzerligi, biyolojik sivilarla
uyum gostermesi, yerlestirildigi dokulara yeterli mekanik 6zellik gdstermesi gibi
essiz Ozellikleri bu tip polimerleri biyotip alanindaki c¢alismalarda vazgegilmez
kilmistir (Blaess ve Vickery, 2011; Bajpai vd., 2006; Kopeéek, 2007; Uziim ve
Karadag, 2007a, b; Al-Tahami ve Singh, 2006;EI-Sherbiny ve Smyth, 2010).



Bir makromolekiil, suda ya da diger iyonlastiric1 ¢oziiciilerde ayrigarak polimerik
iyonlarina doniisiiyorsa polielektrolik olarak adlandirilir. Zayif bir polielektrolitin
iyonlasma derecesi, pH degeri ve sulu ortamdaki iyon kompozisyonu kontrol
edildiginde akilli polimerlerin sulu ortamlarda pH degisimine karsilik
konformasyonunu degistirebilirler. Hidrojelin sismesi zayif asidik gruplar
(anyonik) igeriyorsa sigsme fakat zayif bazik grup (katyonik) igeriyorsa biiziilme
(su kaybetme) gosterirler. (Al-Tahami ve Singh, 2007; Yavuz, 2007)

Manyetik alana duyarli polimerler, dis alandan uygulanan bir manyetik alanda
sisen, biizlisen, egilme davranisi gosteren veya manyetik alana gore hareket
ettirilebilen, sabit bir manyetizma ile 1sinma gosteren hidrojel formundaki
polimerler calisilmaktadir. Bu tiir polimerler, 6zellikleri sebebiyle kontrollii ilag
salimmm  sistemleri, hipertermia, manyetik aymrma, sogurum, enzim
immobilizasyonu, yapay kas gibi uygulamalarda kullanilmaktadir (Ménager vd.,
2004; Sahiner, 2006; Hernandez ve Mijangos, 2009; Stabik vd., 2010; Fan vd.,
2011; Chen vd., 2009; Wang vd., 2013).

Manyetik alana duyarli polimerler, genellikle polimer agin igine demir oksit
nanopartikiilleri “Fe3O,” (magnetit) veya “Fe,03” (hematit) gibi manyetik 6zelligi
bulunan tanecikler yerlestirilerek, diger manyetik alandan etkilenen Kobalt (Co)
ve Nikel (Ni) gibi elementlerin polimerin igine yerlestirilerek ve ayrica demir
kompleks bilesikleri kullanilarak sentezlenebilirler. (Qiao vd., 2010; Zhang vd.,
2009; Qu vd., 2010; Liu vd., 2010; Zhu vd., 2010; EI-Sherbiny ve Smyth, 2010)
(Sahiner, 2011; Salih vd., 2000; Ozay, 2011; Sahiner, 2010; Lai vd.,2008; Safarik
ve Safarikova, 2009; Hernandez vd.,2009; Chen vd., 2009).

Akrilamid igeren capraz bagli kopolimerlerin su tutma ve sogurum o6zelligini
arttrmak amaciyla, hidrofilik gruplar iceren 2-akrilamido-2-metil-1-propan
stilfonik asit varliginda poli (etilen glikol) diakrilat ve poli (etilen glikol)
dimetakrilat ¢capraz baglayicilar1 kullanilarak kimyasal ¢apraz bagl akrilamid / 2-
akrilamido-2-metil-1-propan siilfonik asit kopolimeri sentezlenmistir. Yari-
IPN’leri  olugturmak i¢in poli (etilen glikol) eklenerek yari-IPN’leri
sentezlenmigtir. ~ Manyetik 06zellik kazandirmak igin, sentezi gergeklestirilen
hidrojelleri ve yari-IPN’leri demir ¢ozeltisi (Fe®*/Fe®*, 1:2) hazrlanarak
hidrojellerin demir c¢ozeltisinde sismesi saglandi. Demir c¢ozeltisinde sisen
hidrojeller ve yar1-IPN’ler uygun bir indirgeyici ortaminda yapisinda bulunan Fe**



ve Fe** iyonlarmi Fe metaline indirgeyerek manyetik alandan etkilenme
gostermistir. Boylece manyetik 0Ozellik kazanmis hidrojel ve yari-IPN’ler
sentezlenmistir. (Okay ve Durmaz, 2000; Kundakci vd., 2007; Kabiri, 2009;
Karadag vd., 2009; Ozay vd., 2009; Sahiner, 2011). (Sahiner, 2006; Ozay vd.,
2009)

Sentezlenen hidrojel ve yari-IPN’lerin spektroskopik karakterizasyonunu
yapabilmek i¢in FT-IR spektrumlar1 alinarak yapisal analiz c¢ikarilmaya
calisilmistir. Hidrojel ve yar1-IPN’lerin yiizey gozenekliligini arastirmak i¢cin SEM
fotograflart ¢ekilmistir. Elde edilen hidrojel Orneklerin dinamik sigme testleri
uygulanmuis, sisme ve su difiizyonu ile ilgili birgok parametre hesaplanarak sisme
karakterizasyonu yapilmaya caligiimistir.

Akrilamid iceren ¢apraz bagli ve manyetik Ozellik kazandirilmis polimerik
yapilarin sulu ortamlarda kirletici olarak “ Janus Green B ” gibi bir boyarmaddeyi,
sulu Janus Green B cozeltilerinden sogurma calismalar1 yapilarak, c¢ozelti
derisimlerinin ve yardimct monomerin kiitlesindeki degisimin sogurumu nasil
etkiledigi aragtirilmistir. Ayrica manyetik olmayan hidrojel ve yari-IPN’ler ile
sonradan manyetik 6zellik kazandirilmis polimerik 6rneklerin sisme ve ylizeye
sogurum Ozellikleri karsilastirilmigtir,



2. KAYNAK OZETLERI
2.1. Polimerlerin Genel Ozellikleri

Polimerler, ¢ok sayida kiigiik molekiillerle inga edilmis iri molekiiller olarak diiz
ya da dalli yapilarin, genellikle tekrarlanan yapilar belirtilmis olarak adlandirilir.
Bu biiyiik molekiiller i¢in temel yap1 taslar1 olarak, monomerler olarak bilinen
kiigiik molekiiller birbirlerine kovalent baglarla baglanmistir (Sorenson 2001.,
Sacak 2005).

Monomer molekiillerin, Sekil 2.1°de basit olarak gdsterilen polimerlesme

tepkimeleri {izerinden birbirlerine baglanirlar ve polimer molekiiliinii olustururlar.

Kovalent bag

@ @@ Polimerlesme tepkimesi
®eg g

Monomer molekiilleri Polimer molekiilii

v

Sekil 2.1. Monomer molekiillerinin polimerlesme tepkimesi ile polimer

molekiillinii olusturmasi

Tek tiir monomerden ¢ikilarak sentezlenen polimerlere ‘“Homopolimer” adi
verilirken, zincirlerinde kimyasal yapis1 farkli iki monomer bulunduran polimerler
“Kopolimer” olarak adlandirilir (Davis, 2004; Sperling, 2006; Sagak, 2008)

Monomer molekiillerinin  kopolimer zincirlerindeki dizilis bigimi sentez
yonteminden ve polimerlesme mekanizmasindan etkilenir. Kopolimerin
hazirlanmasinda A ve B gibi iki farkli monomer kullanildiginda elde edilecek
polimerin ana zincirinde, genel olarak asagida verilen ii¢ diizenlenme beklenir
(Sperling, 2006; Sacak, 2008).



a) Rastgele kopolimer: Bu tip kopolimerlerde, A ve B monomer birimlerinin
zincir boyunca siralanmalarinda belli bir diizen yoktur. Olefinlerin radikalik
kopolimerlesmeleri genelde rastgele kopolimer verir. Rastgele kopolimerlerin
ozellikleri genellikle kendisini olusturan homopolimerlerin &zelliklerinden
farklidir.

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

kopolimerlerin 6zellikleri homopolimerlerinin 6zelliklerinden farklidir.

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

zinciri, zincir sonlari disindan bir yerden birbirlerine baglanmiglardir.




2.1.1. Polimerlesme Tepkimeleri

Polimerler, ¢cok sayida ayni veya farkli gruplarin kimyasal baglarla az veya ¢ok
diizenli bir bi¢imde baglanarak olusturdugu uzun zincirli ve yliksek mol kiitleli
molekiiller toplulugudur. Kopolimer ya da homopolimer olusturulurken, dogrusal
ya da dallanmis zincirler yaninda, secilen teknige uygun olarak c¢apraz baglh
kopolimerik ya da homopolimerik yapilar da elde edilmektedir. Capraz bagh
polimerler, ii¢ boyutlu olarak ag yapida bulunduklar ve giiclii kovalent baglar ile
birbirlerine baglandiklari i¢in hicbir ¢oziiciide ¢oziinmezler.

Kiiciik molekiilleri, polimerlere doniistiirebilmek i¢in kullanilan iki temel metod
vardir. Polimerizasyon metodlar1 tek adimda biliyiime ya da kondenzasyon
polimerizasyonu ve zincir biliylime ya da katilma polimerizasyonu olarak
adlandirilir (Sorenson., 2001).

2.1.1.1. Kondenzasyon (basamakli) polimerlesmesi

Kondenzasyon polimerleri benzer veya farkli yapidaki polifonksiyonel
monomerlerin, genellikle kiigiik bir molekiil ¢ikararak tepkimeye girmesiyle elde
edilir. -OH, —-COOH, —NH, vb. gibi fonksiyonel gruplardan en az iki tane tasiyan
monomerler, esterlesme ve amidlesme gibi tepkimelerle genellikle HO, NHs, gibi
kiiciik molekiiller ¢ikararak kondenzasyon polimerlerini olustururlar.

Politiretanlarin  elde edildigi iiretan olusumu ve naylon 6’nin elde edildigi
kaprolaktam halka acilmas1 gibi kiiciik molekiil ¢ikis1 olmadan dogrudan
monomerlerin katilmasi seklinde yiiriiyen polimerlesme tepkimeleri de genellikle
bu grup i¢inde degerlendirilir.

Kondenzasyon polimerlerinin olusum mekanizmasi Sekil 2.2’de sematik olarak

gosterilmistir.

@ 1@ +n O FHO—> @I H 1-0+21€0

Sekil 2.2. Kondenzasyon polimerlerinin olugsum mekanizmasinin sematik
gosterimi



2.1.1.2. Katilma (zincir) polimerlesmesi

Katilma polimerlesmesinde, monomerler dogrudan birbirlerine katilarak polimer
zincirini olustururlar. Katilma polimerlesmesi serbest radikaller, iyonlar (katyon
ve anyon) ya da koordinasyon kompleks sistemler {izerinden yiiriiyebilir.

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

* 4 c=cC — > c=Ce
/\/\/ H/ \X /\/\H// \X
Radikalik katilma
H H H
/\ ) )
VAVAVA-IN \c =C — \c =Cc®
AN /7 N\
H X H X

Katyonik katilma

H

/Q H\ Y
— c=co
/7 \
H X

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

; —» elektron yogunlugunun yoniinii, ; ¢iftlenmemis elektronu,
; bir ¢ift elekton i¢in boslugu gostermektedir



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

biiylime ve sonlanma olmak iizere iic basamakta gelisir.

Baslama basamaginda, monomer molekiilleri, kimyasal (baslaticilar) ya da fiziksel
(UV, yiiksek enerjili 1sinlar, 1s1, 151k, ses dalgalar1 gibi) yollarla etkilestirilerek
radikal haline doniistiiriiliir. Bu amagla izlenen en yaygin ydntem, sisteme
disaridan kimyasal baglaticilarin eklenmesidir. Baslaticilar; 1s1 ile kolaylikla
parcalanip radikal olusturan maddelerdir. Baslatic1 olarak; inorganik ya da organik
baslaticilar (hidrojen peroksit, benzoil peroksit, amonyum persiilfat, vb), diazo
bilesikleri (azobisizobutironitril, trifenil azo benzen, vb) ve redoks baslaticilari
(alkil peroksit, aril peroksit ya da hidroperoksitler ile yiikseltgenebilen metal
iyonlari) kullanilmaktadir (Kaewpirom ve Boonsang, 2006; Lin ve Metters, 2006;
Kopecek ve Yang, 2007; Martinez-Ruvalcaba vd., 2009; Raafat, 2010; Koul vd.,
2011). Baglama basamag1 tepkimeleri;

B - 2R*
R°+M — RM®

bi¢giminde gosterilebilir. B; baslatictyr, R®; radikali, M; monomeri ve RM®;
monomer radikalini géstermektedir.
Biiyiime basamaginda, monomer radikaline c¢ok sayida carpismalarla diger

monomerler Katilir ve polimer zinciri hizla bityiir;

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

RM," + M — RM,.,"

Sonlanma basamagi, biiyiiyen polimer zincirinin etkinligini yitirerek 6lii polimer
haline gegtigi basamaktir. Sonlanma, birlesmeyle ya da orantisiz olabilir;

RM,* + RM,* = RoMuim Birlesmeyle sonlanma
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RM," + RM,* = RM, + RM,, Orantisiz sonlanma

Katilma polimerlesmesi serbest radikaller iizerinden oldugu kadar iyonlar (anyon
ve katyon) ve koordinasyon kompleks yapict maddeler {izerinden de yiiriiyebilir.
Bir monomerin hangi iyonik mekanizma iizerinden polimerlestirilecegi, vinil
monomerindeki yan gruba baglidir. Yan grup, elektron ¢ekici ise polimerlesme
anyonik, elektron itici ise polimerlesme katyonik mekanizma tizerinden yfiriir.

Iyonik polimerlesme de serbest radikal polimerlesmesi gibi baslama, biiyiime ve
sonlanma basamaklarindan olusmaktadir. Iyonik polimerlesmeyi baslatmak iizere
bazik ya da asidik baslaticilar kullanilir.

2.1.2. Capraz Baglanma

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

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

baglanma gerceklestirilebilmektedir (Sekil 2.4c¢).

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

¢Ozelti, slispansiyon ve emiilsiyon polimerlesme tepkimeleriyle elde edilebilirler.

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

¢Oziinmeyip siserler.
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a = + ::::::é -

monomer capraz baglayici || ||

capraz bagl polimer

T 1 1 T |
b + P

L 1 1 | [ I

polimer zincirleri capraz baglayici capraz baglh polimer
. I Y , [

I N B L1 11 |

polimer zincirleri capraz bagh polimer

Sekil 2.4. Capraz baglanma tepkimeleri

2.2. Hidrojeller

Hidrojeller, sulu ortamda birakildiklarinda ¢oziinmeyen, suyun biiyiik miktarim
biinyesinde tutarak sisme 6zelligi gosteren, ¢cok sayida hidrofilik gruplar iceren, ii¢
boyutlu-ag yapili polimerlerdir. Kiitlelerinin %20’sinden daha fazla ¢oziiciiyi
bilinyelerine alarak sisme yetenegine sahip c¢apraz bagli homopolimerler veya

kopolimerler kserojel (xerogel) olarak adlandirilirlar.

Coziicii su oldugunda ise gapraz bagl bu yapilar hidrojel adinmi alir. Hidrojeller,
susever olmalar1 nedeniyle hidrofil polimerler olarak da adlandirilirlar. Ug boyutta
capraz baglanmalarla olusan ag yapida baglar kovalent ya da iyoniktir. Bir
hidrojelin ¢apraz bagl yapist Sekil 2.5’de verilmistir (Hoffman, 2002; Lin ve
Metters, 2006; Uziim, 2008; Ganji vd., 2010).
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Kimyasal ve fiziksel yapilarina bagli olarak nétral hidrojeller, iyonik hidrojeller, i¢
ice ge¢mis ag yapilar olmak iizere ii¢ tip hidrojel vardir. Bir polimerin hidrojel
Ozelligi gOsterebilmesi i¢in ana zincir ya da yan dallarinda hidroksil, karboksil,
karbonil, amin ve amid gibi hidrojen bag1 olusturabilme yetenegine sahip susever
gruplarin bulunmasi gerekir. Bu gruplardan dolay1 bagli duruma gecen su
nedeniyle capraz bagli polimer hacim ve kiitle artisiyla sismeye baslar. Capraz
bagli polimerdeki susever gruplarin fazla sayida olmasi daha fazla sismeye sebep
olur.

Sekil 2.5. Capraz bagli hidrojelin yapisi. A; Dort fonksiyonlu, B; Cok fonksiyonlu
capraz baglar1 gostermektedir. C ve D; Zincir uglaridir. E; Dolasmis ve
birbirine karismis zincirleri gostermektedir. F; Iki zincir takilmasim
gostermektedir. G; Capraz baglanmanus kiigiik zincirleri gdsterir. M; Iki
capraz bag merkezi arasindaki zincirin molekiil kiitlesidir. H; diflizlenme
icin uygun olan ¢apraz baglar arasindaki bosluk. e; Capraz baglar arasindaki
bosluklara difiizlenen ¢6ziicli
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2.3. I¢ ice Gecmis Ag Yapih Polimerler (IPN)

“I¢ ice gegmis ag yapili polimerler” (Interpenetrating Polymer Network, IPN)
kendisini olusturan polimerlerden birisinin ya da tiimiiniin ¢capraz baglh oldugu, ii¢
boyutlu ag yapilardir. IPN’i olusturan her bir ag yap1 aym1 anda ya da sonradan
olusturulabilir. IPN’deki ag yapilar kimyasal olarak birbirlerine baglanabilirler.
IPN’lerden hazirlanan materyaller igerdikleri her bir polimerik ag yapinin
Ozelliklerini gosterirler. IPN’i olusturan polimerlerden bir tanesi ag yapili olmak
yerine diiz zincirli yapida bulunursa bu tiir yapilar yari-IPN olarak adlandirilirlar
(Bajpai vd., 2008; Karadag vd., 2009; Li vd., 2009; Koul vd., 2011; Uziim ve
Karadag, 2011).

2.3.1. IPN’lerin Siniflandiriimasi
IPN’ler sentez yontemine gore iki alt gruba ayrilmigtir.

a) Ardwsik ic¢ ice gecmis ag yapili polimerler: Ag yapili polimeri olugturacak
bilesenlerden ilki capraz bagl olarak sentezlenir. Diger bilesenin monomeri,
capraz baglayicisi ve baslaticist eklenerek ilk polimer iginde sentezlenir. Bu
sekilde elde edilen IPN’ler; ardigik IPN’ler olarak adlandirilir (Sekil 2.6a).

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

SIN

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

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

iii. Termoplastik IPN
iv. Lateks IPN

v. Gradient IPN

olarak simiflandirilmaktadir.

Yar1-IPN’ler; yalnizca bilesenlerden birisinin ¢capraz bagl oldugu yapilardir ve her
iki yontemle de sentezlenebilirler. Tam IPN yapida ise; tim bilesenler ag
yapidadir. Termoplastik IPN’ler fiziksel c¢apraz baglarin kimyasal capraz
baglardan daha ¢ok oldugu IPN tiirleridir. Lateks IPN’ler; ¢ekirdek-kabuk yapisini
gosteren lateks parcaciklar1 seklinde elde edilen yapilardir. Gradient IPN’ler ise;
capraz bag yogunlugunun ya da bilesiminin, bir bolgeden digerine ge¢ildiginde
sirastyla her bir bilesenin 6zelligini gosterdigi yapilar olarak tanimlanmaktadir
(Bischoff ve Cray, 1999; Bajpai vd., 2008; Karadag vd, 2009; Kundakci vd., 2011;
Uziim ve Karadag, 2011).

I¢ ice gecmis ag yapilar, kompozit malzemelerin 6zel bir sinifidir. Dogal ve yapay
polimerlerin birlikte kullanilmasi1 ile istenilen Ozellige sahip IPN yapilar
olusturulabilir. Dogal ve yapay polimerler kullanilarak elde edilmis IPN’ler, yapay
bilesenin mekanik 6zelligi ile dogal bilesenin biyolojik 6zelliginin birlestirilmesi
ile elde edilen yapilardir (Lopes ve Felisberti, 2003; Bajpai vd., 2008; Peng vd.,
2008; Yang vd., 2008; Carvalho vd., 2009;Rahman vd., 2010).

2.3.2. Yar1-IPN Olusumunda Kullanilan Polimerler

IPN’lerin iiretiminde jelatin, karboksimetil seliiloz, kitin, kitosan, alginat gibi
dogal polimerler, poli(vinil alkol), poli(etilen glikol), poliakrilamid, poli(N-
izopropil alkol), gibi yapay polimerler kullanilmaktadir. Kullanim amac1 ve yerine
gore sOzii edilen polimerlerin bir araya getirilmesi ile degisik fiziksel ve kimyasal
ozelliklere sahip IPN sistemleri olusturulabilir (Ekici ve Saraydin, 2007; Eid vd.,
2009; Hong vd., 2009; Abdelrazek vd., 2010; Aouada vd., 2011; Koul vd., 2011).
Bu calismada yari-IPN olusturmak igin poli (etilen glikol) diiz zincirli yapay

polimeri se¢ilmistir.
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2.3.2.1. Poli(etilen glikol)

Poli(etilen glikol), PEG farkli amaglarla pek ¢ok biyomedikal uygulamada
kullanilan, su ve organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen yapay bir polimerdir (Sekil 2.9).
Biyouyumluluk, toksik ozellik gostermeme ve hidrofilik olma gibi {istiin
fizikokimyasal ve biyolojik o6zellik gdstermesi nedeniyle kontrollii salinim
teknolojilerinde oldukga fazla ilgilenilen bir polimer olmustur. PEG kullanilarak
tiretilen polimerik sistemler i¢in su tutma yetenekleri, boyarmadde ve agir metal
iyonlarinin  yiizeye sogurum oOzelliklerinin incelendigi pek c¢ok ¢alisma
bulunmaktadir (Lee ve Lin, 2006; Khurma ve Nand, 2008; Karadag vd., 2009; Lin
ve Fu, 2009; Karadag vd., 2010; Kundake1 vd., 2011; Uziim ve Karadag, 2010,
2011)

T

o

CH, — CH,— O—CH,—CH,—O H

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

Sismis ve hidrofilik gruplar igeren ag yapili polimerlerin sentezinde asagidaki
teknikler izlenebilir (Peppas ve Mikos, 1986; Giiven vd., 1999; Hennink ve Van
Nostrum, 2002; Saraydin vd., 2004; Karadag vd., 2010; Koul vd., 2011; Kundakc1
vd., 2011; Uziim ve Karadag, 2010, 2011).

+ Cozelti veya kat1 haldeki kopolimer ya da homopolimerin ¢apraz
baglanmasi ve sonradan su veya uygun bir biyolojik sivi veya ¢oziiclide

sismeye birakilmasi.

* Bir veya daha ¢ok, tek fonksiyonlu veya ¢ok fonksiyonlu
monomerlerin  birlikte kopolimerlesme ve ¢apraz baglanmasinin

sonrasinda uygun bir ortamda sigmeye birakilmasi.

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

(©)

Sekil 2.8. Capraz baglh polimerlerin sentezinde goriilebilen ii¢ durumun sematik
gosterimi

a) Kati bir polimerin ¢apraz baglanmasi.
b) Cozelti halindeki bir polimerin gapraz baglanmasi.

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

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

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

Hidrojel tiretiminde kullanilan kopolimerlesme/capraz baglanma tepkimelerinde
baslatici bir madde ile tepkime baglatilir. Bu tiir tepkimelerde anyonik ve radikalik
baslaticilarin  her ikisi de kullanilabilir. En ¢ok kullanilan baslaticilar,
azobisizobutironitril, amonyum persiilfat, potasyum persiilfat, benzoil ve kumil
peroksit gibi peroksitlerdir (Uziim vd., 2008; Karadag vd., 2010; Uziim ve
Karadag, 2011).

2.4.2. Manyetik Ozellikte Polimer Sentezi

Yukarida anlattigimiz yari-IPN ve hidrojel Orneklerinin manyetik 6zellik
kazandirilmaya calisilmistir. Literatiir taramasi yaparak bize uygun ydntemi
belirlenmeye ¢alisildi. Yapilan aragtirma sonucu demir oksitli bilesiklerinin jele
girmesi veya demir, kobalt ve nikel gibi manyetik alandan etkilenen elementler ile
polimer sentezi seklinde iki farkli yOntemin daha genis calisildigi gorildi
(Sahiner, 2006; Meenach vd., 2010) Asagida gosterilen sema da kisaca manyetik

ozellikteki polimerlerin sentezi gosterilmigtir:
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. Feiceren jel
Fe iceren ornekleri
ozelti
— Fe?* , Fe** ¢
Fe ™, Fe iceren jel
igeren ¢ozelti ornekleri

NH,OH ile indirgeme >

Sekil 2.9. Yari-IPN ve hidrojel 6rneklerinin manyetik 6zellik kazanmig polimer

orneklere dontigiimii

2.4.3. Suyun Icerigi

Capraz bagli homopolimerik veya kopolimerik yapilarmm hidrojel olarak
tanimlanabilmesi i¢in yapisinda —OH, -NH,, -COOH, —COOR vb. gibi hidrofilik
gruplarin bulunmasi gerekir (Sahiner., 2006; Sahiner., 2011). Bu gruplar su ile
etkileserek hidrojen baglari olustururlar. Bagli duruma gegen su molekiillerinin
varligi ile hidrofilik fonksiyonel gruplar ¢evresinde kiitlesel bir biiylime olur ve
capraz bagl polimer sismeye baglar. Hidrofilik gruplarin fazlaligi ile sismenin
miktart arasinda bir iligki vardir. Sigmis bir hidrojelde ii¢ tiir su bulunmaktadir
(Peppas ve Mikos, 1986; Hoffman, 2002; Hamidi vd., 2008; Ganji vd., 2010).

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

% Ara yiizey suyu: Polimerin hidrofob grubu g¢evresinde toplanan ve sikica
bagli olmayan sudur.

«» Serbest ya da kiitle su: Polimerin gozeneklerini dolduran sudur. Bir bag
olmaksizin su molekiilleri fiziksel olarak gbzenek iginde yer alir.

2.5. IPN ve Hidrojel Karakterizasyonu

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

0zelliklerinin arastirllmasina yonelik yontemlerdir.
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2.5.1. Spektroskopik Karakterizasyon

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

2.5.2. SEM Analizi

Uretimleri yapilan hidrojel ve manyetik 6zellik kazanmis polimerik yapilarmn
ylizey Ozelliklerinin incelenmesi, polimerlerin karakterizasyonu agisindan oldukca
onemlidir. Polimerik orneklerin ytlizey 6zellikleri ve gozenekliligi hakkinda fikir
edinebilmek amaci ile en sik kullanilan ydntemlerden biri taramali elektron
mikroskopi (Scanning Electron Microscopy, SEM) yontemidir (Gutierrez vd.,
2007; Yu ve Xiao, 2008; Abou Taleb vd., 2009; Eid vd., 2009; Hong vd., 2009;
Nunes vd., 2010; Zhang vd., 2010; Wei vd., 2011).

2.5.4. Sisme Karakterizasyonu ve Difiizyon Tiirii

Capraz bagli,, ag yapili polimerler uygun ¢dziicii ortamina konulduktan sonra,
¢Oziiclinlin yapiya girmesi ile sisme baslar. Belirli bir siire sonra ¢oziiciiniin jele
girme hizi ile jelden salim hizi birbirine esit olur. Bu durum; en biiyiik sisme
degerine ulasildigi denge durumudur (Peppas ve Mikos, 1986; Saraydin vd., 2004;
Karadag vd., 2010; Kundake1 vd., 2011; Uziim ve Karadag, 2010, 2011).

Sisme davramig1 gosteren ag yapili polimerlerin karakterizasyonunda sisme
kinetiginin incelenmesi, diflizyon tiirli ve mekanizmasinin aydinlatilmas: da
onemlidir. Bu amagla oOncelikle sisme egrilerinin olusturulmasi gerekir. Sisme
egrileri, uygun c¢oziicliye konulan polimerin kiitlesindeki ya da hacmindeki
degisikliklerin zamanla degisiminin izlenmesi ile olusturulur (Evmenenko vd.,
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1999; Dolbow vd., 2004; Kundakci1 vd., 2009; Ganji vd., 2010; Karadag vd., 2010;
Uziim ve Karadag, 2010, 2011).

% Sisme (%S);
M¢-Mg

%SZM—0 1)

esitligi ile verilir. Bu esitlikte My; baslangictaki kuru polimer kiitlesi, M;; t siire
sonraki gigmis polimerin kiitlesidir. Denge durumuna ulasildiginda sismis hidrojel

en biiyiik sisme degerine sahiptir.

Coziiciiyle dengede bulunan hidrojeller icin dengede sivi igerigi (dengede su
icerigi) (DSI);
Mg-Mo

DSi= —y— @)

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

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

E = ks (Smak _S) (3)

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

gostermektedir.

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

diizenlenmesi sonucu;

t
—=A+Bt 4
S 4)

esitligi elde edilir. Esitlikte A(=1/Smac’ks); baslangic sisme hizinmn (1/r,) tersi,
B(=1/Smak) ise en biiyiik sisme degerinin tersidir (Peniche vd., 1997; Azizian,
2004; Uziim ve Karadag, 2010).
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Hidrojel ve yar1-IPN yapilarin sisme kinetigi ve difiizyon tiiriiniin agiklanmasinda
kullanilan en temel yasalar Fick yasalaridir (Peppas ve Franson, 1983; Ende ve
Peppas, 1996, 1997; Ganji vd., 2010). Sisme 6zelligi gdsteren polimerlerin sisme
Kinetigi,

M

F=—t=kt" S
M, ®)

esitligi yardimiyla incelenmektedir (Peppas ve Franson, 1983; Ende ve Peppas,
1996, 1997; Saraydin vd., 2004; Ganji vd., 2010; Karadag vd., 2010; Uziim ve
Karadag, 2010; 2011).

Bu esitlikte My; t aninda jelin icerdigi ¢oziicii kiitlesi, Mgy; dengedeki jelin icerdigi
¢oziicii kiitlesi, n; ¢oziiciiniin diflizyon tliriinii gosteren diflizyon tsteli, k; diflizyon
sabitini gostermektedir. F; jelin t aninda aldig1 ¢oziicli miktarinin dengede alinan
¢Oziicii miktarina oranidir ve sisme kesri olarak tanimlanir. Diflizyon tiirliniin
belirlenebilmesi i¢in n parametresinin bilinmesi gerekir. Difiizyon {isteli n,
sismenin heniiz dengeye ulasmadig1r bolgede ve c¢oziicii kiitlesinin %60°1ik
kesiminin (F<0,60) jele girmesi igin gegen zaman araliginda InF-Int dogrusunun
egiminden bulunabilmektedir. Bu dogrunun kesim noktas1 ise K degerini
vermektedir. Bulunan bu degerler aym1 zamanda difiizyon katsayisinin
hesaplanmasinda da kullanilir.

Cozicliniin difiizyon hiz1 ve hidrojel ¢6ziicii sisteminin durulma hiz1 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; Karadag vd., 2009; 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 diflizyon tiiridiir. Bu
durumdaki sisme, difiizyon olay1 ile denetlenir ve polimerik yapiya giren ya da
yapidan ¢ikan tiiriin miktar1 zamanin karekdkii ile orantili olarak artar (n=0,5).

ii. Siiper durum Il (Durum II): Diflizyon hizinin durulma hizindan daha
biiyiik oldugu difiizyon tiirtidiir (n=1).
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iii. Fick tipi olmayan ya da anormal tip difiizyon (Durum I1llI): Sigsme
iizerinde difiizlenme ve durulmanin ayni anda etkin oldugu difiizyon tlirtidiir
(0,5<n<1).

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

oK)
D (4) ©)

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

2.6. Sentezlenen ve Manyetik Ozellikteki Polimerik Yapilarin Kullanim
Alanlar

Sentezlenen hidrojeller ve manyetik 06zellik kazanmis yapilar, ¢ok iyi su
tutabilme/suda-sulu ortamlarda sisebilme yeteneklerinden dolay1 biyoteknoloji,
biyomiihendislik, biyomedikal bilimler, eczacilik, tarim, veterinerlik, yiyecek
endiistrisi, telekominikasyon gibi alanlarda yogun olarak kullanilmaktadir.
Biyomateryal 0Ozellige sahip hidrojeller ve manyetik Ozellikteki hidrojeller,
biyotip, eczacilik, veterinerlik gibi alanlarda; denetimli salinim sistemleri, yapay
organ yapimi, kontakt lens yapimi, enzim tutuklama sistemleri, ila¢ tasiyict
sistemler, yapay kornea, manyetik ayirma, kemik hastaliklar1 tedavisi igin
materyal, kulak i¢i uygulamalar, sentetik kikirdak, safra kesesi ve yemek borusu
yapiminda, yara Ortii/zari-ameliyat ipligi ve buna benzer pek ¢ok uygulamada
etkin olarak kullanilirlar (Rosso vd., 2003; Ekici ve Saraydin, 2004; Magnin vd.,
2004; Moradi vd., 2004; Verestiuc vd., 2004; Bajpai vd., 2008; Kundakec1 vd.,
2008; Uziim vd., 2008, 2009; Karadag vd. 2009, 2010; Patrickios, 2010; Uziim ve
Karadag, 2010, 2011).

Ayrica sentezlenmis manyetik ve hidrojel yapilart yiiksek oranda su tutma
yeteneklerinden Gtiirii, adsorpsiyon ig¢in ¢ok uygundurlar. Bu sebeple hidrojeller;

su saflastirma, agir metal/boyarmadde uzaklastirilmasi, tarimda giibre ve tarim
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ilaglarinin  ¢evreye denetimli salinimlari, iyon degisim uygulamalari,
kromatografik uygulamalar, ¢oziicli ekstraksiyon islemleri, petrol ve yag icerikli
endiistriyel atik karigimlardan suyun uzaklagtirilmasi, su igerikli hastane
atiklarinin, boya ve agir metal icerikli endiistriyel atiksularin denetlenmesi,
telekominikasyonda korozyonun O&nlenmesi gibi alanlarda adsorban olarak
kullanilirlar. Manyetik 6zelligi bulunan polimerik yapilarin sulu ortamdan kolayca

toplanmasi diger hidrojel 6rneklerine gore avantaj saglayabilir.

2.6.1. Manyetik ve Hidrojel Yapilarin Adsorban Olarak Kullanimi

Cogu yapay ve dogal polimerin bazi monomerlerle uygun kosullarda
kopolimerlesme tepkimesi ile suda ¢éziinmeyen ¢apraz bagl iiriinler elde edilerek
agir metallerin uzaklastirilmasinda kullanildigt 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. Manyetik
ozellikteki hidrojeller ise daha ¢ok ortamdan uzaklastirilmasinda diger jellere gore
daha kolay toplanmasi agisindan tercih edilebilir (Karadag vd., 1997, 1998a, b;
Sahiner., 2006; Rahman vd., 2010).

Ag yapili, capraz bagl polimerik sistemler olan hidrojellerin ¢ok iyi su tutucu
olmalarmin yani sira bazi uygulamalarda adsorplayici olarak kullanmldig1 da
bilinmektedir. Siiper su tutucu olan akrilamid esasli hidrojellerin bazi agir metal
iyonlarin1 ve baz1 boyarmaddeleri, bu maddelerin sulu ¢ozeltilerinden sogurumu
arastirilmis ve olumlu sonuglar elde edilmistir (Karadag vd., 2007; Uziim vd.,
2007; Kundakc1 vd., 2008, 2009; Li vd., 2010; Sahiner vd., 2011).

2.6.2. Potansiyel Su Kirliligi

Akarsu, g6l ve denizlerdeki canli yasamin ya da ekolojik dengenin zaman
icerisinde degismesi, sularda kirlenme olgusunun olusmasina neden olur. igme ve
kullanma amaci ile kullanilan su kaynaklarinin dogal bilesimlerinde olusan
degismeler ¢evre ve canli saglig1 acisindan zararl 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-
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giibreler, ¢oziiciiler, degisik kokenli boyalar) ve radyoetkin kirleticilerdir (Manju
vd., 2002; El-Hag Ali vd., 2003; Kara vd., 2004; Crini, 2005; Uziim vd., 2007;
Kundake1 vd., 2008; Chu ve Hsiao, 2009; Uziim ve Karadag, 2010; Okay vd.,
2011).

2.6.3. Su Kirliliginin Giderilmesi

Yeryiizii ve yer alt1 sularinin kirlenmesini 6nlemek icin kirlenmis sularin aritilmasi

gereklidir. Bu amagla {i¢ temel yontem kullanilir;

i. mekanik aritma (¢6ktiirme, stizme)
ii. biyolojik aritma (oksijenli, oksijensiz ortamda fermantasyon)

ilii. kimyasal aritma (¢oktiirme, notrallestirme, ylizeye sogurma, vb)

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

uygun olarak segilebilecek cesitli yontemlerle yapilir.

Bu yontemlerin en ¢ok kullanilanlar;

X3

8

yiikseltgenme — indirgenme ve nétrallestirme

X3

%

¢oktiirme

3

%

adsorpsiyon (yiizeye sogurma)

X3

8

oziitleme (ekstraksiyon)

X3

%

ylizdiirme (flotasyon)

3

%

iyon degisimi (recine)

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

Adsorpsiyon, bir maddenin ylizeye tutunmasi olayidir. Hareketli sivi ya da gaz
molekiilleri ile sabit bir yiizey arasinda olusur. Bir bagka tanimla, karigmayan iki
faz etkilestirildiginde ara ylizeyde tiirlerden birisinin bir fazdaki derigimi artarken

diger fazda azalmasidir.

Adsorpsiyon olayinda yiizeye sogurulan maddeye adsorplanan, sogurumun
gerceklestigi yiizeye ise adsorplayici (adsorban) adi verilir. Farkli tipte ara
ylzeylerde gerceklesen farkli adsorpsiyon tiirleri kullanildiklar: alanlar igin
oldukga biiylik 6neme sahiptir.

Yiizeye tutunma, fiziksel kuvvetlerle (Van der Waals kuvvetleri) gergeklesirse
fiziksel adsorpsiyon (Van der Waals adsorpsiyonu), adsorplanan ve adsorplayici
arasinda kimyasal bag olusumu ile bir tutunma gergeklesirse 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 icin ortaya ¢ikan enerji miktari
diisiiktiir ve bu enerji miktari, tutunan maddenin yapisindaki baglari 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 k] mol™ civarmdadir.

2.6.5. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta yiiriitiilen adsorpsiyon ¢alismalarindan elde edilen denge
derisimine kars1 adsorplanan madde miktarinin grafige gecirilmesi ile adsorpsiyon
izotermleri elde edilmektedir. Kimyasal adsorpsiyonda yiizey ile adsorplanan
maddenin dogrudan temast sonucu olay tek tabakali olarak tamamlanmaktadir.
Fakat uygun basing ve sicaklik kosullar saglandiginda fiziksel adsorpsiyon ¢ok
tabakal1 olabilmektedir.
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Gazlarin katilar tarafindan adsorpsiyonuna ait bes tip adsorpsiyon izotermi
gozlenmistir. Brauner, Emet ve Teller tarafindan gelistirilen bu bes adsorpsiyon
izoterm tipi gazlarin katilar tarafindan adsorpsiyonunda dogru sonuglar
vermektedir. Ancak bu izotermlerde, ¢oziicii etkisi ve ¢oOzilinenlerin kendi
aralarindaki etkilesimler yok sayildigindan ¢ozelti adsorpsiyonunda elde edilen
izotermlerin agiklanmasinda eksiklikler goriilmektedir.

Cozeltiden ya da sivi kansimlardan istenmeyen bir ftiirlin ortamdan
uzaklastirilmasina doniik ¢alismalar yaygin bir bigimde devam etmektedir. Cevre
kirliliginin azaltilmasina doniik bu islemlerde polimerler ve tiirevleri de yogun
olarak kullanilmaktadir (Matsuda vd., 1988; Manju vd., 2002; Zhang vd., 2003;
Karadag vd., 2007; Uziim vd., 2007; Kundake1 vd., 2008; Li, vd., 2009; Wang vd.,
2010; Wojnarovits vd., 2010; Humelnicu vd., 2011; Uziim ve Karadag, 2011).

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

incelendigi ¢alismalarda somut sonuglar verdigi bilinmektedir.

2.6.6. Denge Adsorpsiyon Caligmalari

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

C-C,
m

X V (7

Burada g, 1,0 g hidrojel tarafindan sogurulan madde miktaridir. Esitlikte, C;
¢oOzeltinin baglangi¢ derisimi, Cg; ¢6zeltinin denge derisimi, V; ¢6zelti hacmi ve m;
hidrojelin kiitlesidir. Bu sekilde hesaplanan q degerlerinin ¢ozeltinin son
derisimine kars1 grafige gecirilmesi ile elde edilen izoterm, ¢apraz bagli polimer
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ve ¢ozeltideki ¢ozlinen madde arasinda gerceklesen adsorpsiyon hakkinda bilgi
Verir.

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

%Ads = % x100 ®)

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

Coziinenlerin, bir sulu faz ve adsorplayici arasindaki dagilimlar1 genellikle
dagilma katsayist 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; Missana
vd., 2003; Kundakc1 vd., 2008; Li, vd., 2009; Humelnicu vd., 2011; Uziim ve
Karadag, 2011).

C

K,=—b 9
17 ¢, ©)

Burada Kg; dengedeki dagilma katsayisi, Cs; ¢Ozeltiye ait denge derigimi, Cp;
capraz bagli polimer tarafindan adsorplanan ¢6ziinenin derisimidir.

2.6.7. Boyarmadde Uzaklastirilmasi

Boyarmaddeler uygulandig1 malzemeye kalict bicimde rengini veren yogun renkli
ve karmagik yapili organik bilesiklerdir. Bu tiir maddeler kagit, deri, kiirk, plastik,
kozmetik, miirekkep, gida ve Ozellikle tekstil endiistrisinde yogun olarak
kullanilmaktadir. Boyarmaddelerin hem iiretim hem de uygulama siirecinde olusan
atiklar suyu kirletmektedir.

Boyarmaddeler, ¢ok degisik simif ve tiirlere ayrilmis asidik, bazik ya da nétral
organik bilesiklerdir. Bu maddelerin sularda olusturabilecekleri notrallesme ya da
yiikseltgenme-indirgenme tepkimeleri sonucunda, suda ¢6ziinmiis olarak bulunan
oksijen, gereksiz yere harcanir. Bdylece suyun kimyasal oksijen gereksinimi artar.

Kimyasal oksijen gereksinimi sularda bulunan organik maddelerin tlimiiniin
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yiikseltgenmesi icin gereken oksijen gereksinimi olarak tanimlanir. Bu da suda
yasayan canli organizmalarin oksijen gereksiniminin karsilanmamasma ve

O6lumlerine neden olur.

Su kirliliginin giderilmesinde kullanilan adsorpsiyon olduk¢a Onemli bir
yontemdir. Yiizeye sogurma teknigi ile boyarmadde uzaklagtirilmasi yonteminde
akrilamid esasli capraz bagli polimerlerin kullanildig1 ¢ok sayida ¢alisma vardir
(Karadag vd., 1996a, b; Karadag vd., 1998a, b; Uziim ve Karadag, 2006; Karadag
vd., 2007; Kundakci vd., 2008; Ozay vd., 2009; Li, vd., 2009; Wang vd., 2010;
Wu vd., 2010; Humelnicu vd., 2011; Karadag vd., 2009; Kundakc1 vd., 2009;
Uziim ve Karadag, 2011).

2.6.8. Denetimli fla¢ Salinimi

Etkin maddelerin kati polimer tasiyicilarla birlikte kullanilmasi caligmalarina
1950’lerde tarim ilaglari ile baglanmistir. Giibreler ve bocek dldiriiciiler denetimli
salinim yapan sistemlerde dogaya zarar vermeden diisiik miktarlarda kullanilarak
etkili sonuclar alinmigtir. 1960’larin ortalarinda bu denemeler tip alanina da
girmistir. {1k ¢alismalarda, etkin madde diyaliz tiipii veya silikon kauguk tiip igine
yerlestirilmig ve bir polietilen matriks icinde homojen dagitilmistir. Etkin madde
salimmmi i¢in ¢apraz bagli polimerlerin kullanildigi olduk¢a fazla galisma
bulunmaktadir (Ende ve Peppas., 1996; Savas ve Giiven, 2001; Ekici ve Saraydin,
2004, 2007; Bajpai vd., 2008; Satarkar ve Hilt, 2008; Luo vd., 2009; Ma vd.,
2009; Sharma vd., 2009; Liechty vd., 2010; Tokarev ve Minko, 2010; Pescosolido
vd., 2011; YerriSwamy vd., 2011).

Etkin madde salinim1 i¢in polimerler kullanildiginda, salim islemi; etkin maddenin
difiizyonu (difizyon denetimli sistemler), polimer ile ¢Oziinme ortami ara
yiizeyinde kat1 fazin bozunmasina yol agan kimyasal tepkime (kimyasal denetimli
sistemler) ya da polimer icine ¢Oziicli girmesiyle yapinin sigsmesi ve ters yonde
etkin madde diflizyonu (sisme denetimli sistemler) seklinde olabilir. Etkin
maddenin salinim mekanizmas1 ve uygulama alan1 géz Oniine alinarak yapilan
siniflandirma Cizelge 2.1°de sunulmustur (Bajpai vd., 2008; Hamidi vd., 2009;
Liechty vd., 2010).



Cizelge 2.1. Etkin madde salabilen polimerik sistemlerin siniflandirilmasi
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Salinim Mekanizmasina Gore

Uygulama Yerine Gore

Difiizyon denetimli sistemler

Membran sistemler
Matriks sistemler

Kimyasal denetimli sistemler

Viicutta aginan sistemler
Zincire takili sistemler

Coziicunun harekete gecirdigi sistemler

Sigme denetimli sistemler
Ozmotik denetimli sistemler

Diger sistemler
MANYETIK SISTEMLER
Ultrasonik sistemler

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

Implant sistemler
Okiiler sistemler
Transdermal sistemler
Oral sistemler

Nazal sistemler

Bukal sistemler
Rektal sistemler

Vajinal sistemler

Polimer tarafindan tasian etkin maddenin salinim hizi, sicaklik, pH, iyonik siddet

ve manyetik alan gibi dig etkenlerle kontrol edilerek bu amaca ulasmak
miimkiindiir (Ekici ve Saraydin, 2007; Frangois vd., 2007; Zhu vd., 2009; Fan vd.,

2011).
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Kullanilan Kimyasallar

Bu ¢alismada, ¢apraz bagl kopolimerlerin {iretiminde monomer olarak akrilamid
(AAm) (Aldrich, Steinhelm, Almanya), yardimei1 monomer olarak 2-Akrilamido 2-
metil 1-propan siilfonik asit (AMPS) (Aldrich, Steinhelm, Almanya)
kullamilmigtir. Capraz baglayic1 olarak poli(etilen glikol)diakrilat (PEGDA)
(M,=700) (Aldrich, Steinhelm, Almanya) ve poli(etilen glikol)dimetakrilat
(PEGDMA) (M;=330) (Aldrich, Steinhelm, Almanya), yari-IPN olusturmak tizere
diiz zincirli polimer olarak poli(etilen glikol) (PEG) (M,=4000) (Fluka, Steinhelm,
Almanya) kullanilmistir. Baglatict olarak amonyum persiilfat (APS) (Aldrich,
Steinhelm, Almanya) ve hizlandirici olarak N,N,N’,N-Tetrametiletilendiamin
(TEMED) (Aldrich, Steinhelm, Almanya) kullanilarak capraz bagli kopolimer
iretimi gergeklestirilmistir. Manyetik 6zellikteki hidrojellerin hazirlanmasi igin
Demir (IT) siilfat heptahidrat (FeSO,.7H,0) (Aldrich, Steinhelm, Almanya) ve
Demir (IIT) kloriir (FeClg) (Aldrich, Steinhelm, Almanya) ve indirgeyici olarak da
Amonyum hidroksit (NH4OH) (Aldrich, Steinhelm, Almanya) kullanilmigtir.
Kullanilan bu kimyasallarin formiilleri ve kisa gosterimleri Cizelge 3.1°de

verilmistir.
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Cizelge 3.1. Yar1-IPN ve hidrojellerin ve manyetik 6zellik kazanmis polimerlerin

iretiminde  kullanilan maddelerin  kimyasal formiilleri ve

kisaltmalar

Madde Formiil K..lsa .
gosterim

Akrilamid H,C=CHCONH, AAM

2-Akrilamido 2-metil 1- _

*ropan silfonik asit [H,C=CHCOHNC(CH3),SOH] AMPS

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

zgl'(r(ﬁgt'e” glikol) CH,=CHCO[OCH,CH,],0COCH=CH, PEGDA

z?r::e(tztll'r?g tg"ko') CH,=C(CH3)CO[OCH,CH,],0COC(CHs)=CH, | PEGDMA

Demir (II) siilfat

heptahidrat FeSO4.7H,0

Demir (I11) kloriir FeCl;

Amonyum hidroksit NH,OH

Amonyum persiilfat (NH,4),S,0¢ APS
NANNN - (CH3),NCH,CH;N(CHj3), TEMED

Tetrametiletilendiamin

Yari-IPN’lerin ve manyetik 6zellik kazanmig polimerlerin yiizeye sogurum
Ozelliklerinin aragtirillmasi ig¢in boyarmadde olarak katyonik ozellikteki bir
boyarmadde olan “Janus Green B”(JGB) secilmistir. Sogurum calismalarinda
kullanilan boyarmaddenin kimyasal formiilii, kisa gdsterimi ve bazi ozellikleri
Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Sogurum caligsmalarinda kullanilan Janus Green B’nin baz1 6zellikleri

. Renk
Isim Kimyasal Formiil Mol Kut.IFSl Amak Indeks
(g mol™) (nm) N
0
N
X
0
Janus Green B N=N NS N T
(Union Green B) Ch e, 511,07 660 | 11050
(JGB)
HaC—N-CH,




32

3.2. Capraz Bagh Kopolimerlerin Uretimi

Bu calismada kullanilan akrilamid esasli katyonik hidrojellerin ve yari-IPN’lerin
sentezi serbest radikalik polimerlesme tepkimesi ile ¢ozelti ortaminda
gerceklestirilmistir. Capraz bagli yapilarin  sentezlenmesinde PEGDA ve
PEGDMA gibi kimyasal ¢apraz baglayicilar kullanilmistir. Yari-IPN’lerin ve
hidrojellerin sentezlenmeleri i¢in kullanilan yontem asagida ayrintili olarak

agiklanmigtir

3.2.1. Yari-IPN ve Hidrojellerin Uretimi

Akrilamid esasli anyonik yari-IPN’lerin sentezlenmeleri sirasinda anyonik bir
yardimc1 monomer ve iki farkli capraz baglayici kullanilmistir. AAm/AMPS/PEG
yar1-IPN’lerin sentezlenmeleri igin kullanilan yontem AMPS yardimci monomeri
ve PEGDA c¢apraz baglayicisi Ornek alinarak asagida ayrintili bigimde

anlatilmistir.
AAmM/AMPS/PEG/PEGDA iiretimi:

1,0 g (14,07 mmol) AAm monomeri 1,0 mL suda ¢o6ziilerek sulu AAm ¢ozeltisi
hazirlanmigtir. Bu ¢6zeltiye ayri ayr1 60 mg (0,290 mmol), 120 mg (0,580 mmol),
180 mg (0,870 mmol), 240 mg (1,160 mmol), 300 mg (1,450 mmol) seklinde
degisen oranlarda AMPS yardimci monomeri ve yari-IPN yapiy1 olusturabilmek
amaciyla 0,50 g (0,125 mmol) PEG eklenerek elde edilen monomer karigimimdan
N, gaz1 gecirilmigtir. Bu karisima, sirasiyla capraz baglayici olarak 0,040 mL
(0,0640 mmol) PEGDA, baglatict olarak 5 g/100 mL’lik APS ¢dzeltisinden 0,20
mL (0,438 mmol) ve hizlandiric1 olarak %1’lik TEMED ¢o6zeltisinden 0,25 mL
(0,0167 mmol) eklenmistir. Iyice karistirilarak hazirlanan ¢dzelti yaklasik 3 mm
capindaki plastik pipetlere doldurularak 40°C sicaklikta polimerlesmeye
birakilmigtir. Tepkimenin tamamlanmasi ile olusan 6rnekler 3—4 mm uzunlugunda
kesilerek, polimerlesmeyen monomerlerin ortamdan uzaklastirilmast igin saf su
icerisine birakilmiglardir. Dort giin siireyle diizenli olarak sulari degistirilen
polimerik ornekler bu siire sonunda once agik havada daha sonra vakumda

kurutulmuslardir.
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AAM/AMPS/PEG/PEGDMA

Yukaridaki miktarlar degistirilmeksizin, ¢apraz baglayici olarak 0,040 mL (0,133
mmol) PEGDMA kullanilarak AAm/AMPS/PEG/PEGDMA yari-IPN’lerinin

sentezi gergeklestirilmistir.

3.2.2. Degisen Oranlarda PEG Iceren Yari-IPN Sentezi

PEG miktarinin degisimiyle yari-IPN yapinin o6zelliklerinin nasil degistigini
arastirabilmek amaciyla 180 mg yardimc1 monomer miktar: sabit tutularak 0,25 g
(0,0625 mmol), 0,75 g (0,188 mmol), 1,00 g (0,250 mmol) seklinde degisen
oranlarda PEG igeren i¢ ice geg¢mis ag yapili polimerler sentezlenmistir. Farkli
PEG iceren AAmM/AMPS/PEG yari-IPN’lerinin sentezlenmeleri i¢in kullanilan

yontem asagida ayrintili olarak anlatilmistir.

AAM/AMPS/(X)PEG/PEGDA sentezi

1,0 g (14,07 mmol) AAm monomerinin 1,0 mL sudaki ¢ozeltisine 180 mg (0,870

mmol) AMPS yardimc1 monomeri ve yari-IPN yapiy1 olusturabilmek amaciyla,
ayr1 ayr1 0,25 g (0,0625 mmol), 0,75 g (0,188 mmol), 1,00 g (0,250 mmol) PEG
eklenerek elde edilen karisimdan N, gazi gegirilmistir. Bu karisima, sirasiyla
capraz baglayici olarak 0,040 mL (0,0640 mmol) PEGDA, baslatic1 olarak 5 g/100
mL’lik APS ¢ozeltisinden 0,20 mL (0,438 mmol) ve hizlandiric1 olarak %1°lik
TEMED c¢oézeltisinden 0,25 mL (0,0167 mmol) eklenmistir. Hazirlanan ¢ozelti
yaklagtk 3 mm ¢apindaki plastik pipetlere doldurularak 40°C sicaklikta
polimerlesmeye birakilmigtir. Olusan yari-IPN’ler plastik pipetlerden ¢ikarilarak
3-4 mm uzunlugunda kesilerek yikama islemi i¢in saf su igerisine birakilmistir.
Dort giin siireyle diizenli olarak sular1 degistirilen hidrojeller bu siire sonunda

sudan cikarilarak once agik havada sonra da vakumda kurutulmustur.
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AAM/AMPS/(X)PEG/PEGDMA sentezi

Yukaridaki miktarlar degistirilmeksizin, ¢apraz baglayici olarak 0,040 mL (0,133
mmol) PEGDMA kullanilarak AAm/AMPS/(X)PEG/PEGDMA yar1-IPN’lerinin

sentezi gerceklestirilmistir.

3.2.3. Akrilamid Esash Hidrojellerin Sentezi

Sentezlenen yar1-IPN yapilar ile karsilastirma yapabilmek amaciyla aymi
kosullarda, ayni yardimci monomer ve ¢apraz baglayicilar kullanilarak PEG
icermeyen capraz bagli polimerler sentezlenmistir. Polimerlerin sentezi asagida

ayrintili olarak agiklanmigtir.

AAM/AMPS/PEGDA sentezi

1,0 g (14,07 mmol) AAm monomeri 1,0 mL suda ¢6ziilerek sulu AAm ¢ozeltisi
hazirlanmigtir. Bu ¢ozeltiye 60 mg (0,290 mmol), 120 mg (0,580 mmol), 180 mg
(0,870 mmol), 240 mg (1,160 mmol), 300 mg (1,450 mmol) seklinde degisen
oranlarda AMPS yardimci1 monomeri ekleyerek elde edilen monomer karisimindan
N, gaz1 gegcirilmistir. Bu karisima, sirasiyla capraz baglayici olarak 0,04 mL
(0,0640 mmol) PEGDA, baslatici olarak 5 g/100 mL’lik APS ¢6zeltisinden 0,2 mL
(0,438 mmol) ve hizlandirici olarak %1’lik TEMED ¢o6zeltisinden 0,25 mL
(0,0167 mmol) eklenmistir. Hazirlanan ¢6zelti yaklagik 3 mm ¢apindaki plastik
pipetlere doldurularak 40°C sicaklikta polimerlesmeye birakilmistir. Olusan
hidrojeller plastik pipetlerden ¢ikarilarak 3—4 mm uzunlugunda kesilerek yikama
islemi icin saf su igerisine birakilmistir. Dort giin siireyle diizenli olarak sular
degistirilen hidrojeller bu siire sonunda sudan ¢ikarilarak once agik havada sonra

da vakumda kurutulmustur.
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AAM/AMPS/PEGDMA sentezi

Yukaridaki miktarlar degistirilmeksizin, ¢apraz baglayici olarak 0,04 mL (0,133
mmol) PEGDMA kullanilarak AAmM/AMPS/PEGDMA hidrojellerinin sentezi
gergeklestirilmistir.

3.3. Manyetik Hidrojellerin ve Yar1-IPN’lerin Uretimi

Yukarida sentezlenen hidrojellere ve yari-IPN’lere manyetik  6zellik
kazandirilmas: amaciyla 0,624 M demir ¢ozeltisi (molar oran Fe?'/Fe**=1:2)
hazirlanarak, ¢apraz bagl polimerler 24 saat boyunca 25°C sabit sicaklikta bu
¢ozelti igerisinde sismeye birakilmislardir. Daha sonra hidrojellerin 0,5 M NH,OH
¢ozeltisi ile etkilesmeleri saglanarak gozeneklerde bulunan Fe®* ve Fe®" iyonlar
metalik Fe’ye indirgenmislerdir. Boylece yapisinda Fe bulunan manyetik

ozellikteki hidrojeller elde edilmistir. (Y oriik., 2006)

Sekil. 3.1.(a) Yapisinda Fe?* ve Fe** bulunan hidrojel, (b) Indirgeme sonunda

yapisinda Fe metali bulunan manyetik 6zellikteki hidrojel
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Cizelge 3.3. Sentezi gerceklestirilen gapraz bagl polimerler

Yardimci PEG
Hidrojelin Kisa Adi Monomer @
(mg)

AAM/AMPS/PEGDA 0-300 -
AAM/AMPS/PEG/PEGDA 0-300 0,50
AAmM/AMPS/PEG/PEGDA(PEG degisimi) 180 0,25-0,75-1,00
AAM/AMPS/PEGDMA 0-300 -
AAM/AMPS/PEG/PEGDMA 0-300 0,50
AAmM/AMPS/PEG/PEGDMA(PEG degisimi) 180 0,25-0,75-1,00
Mag-AAM/AMPS/PEGDA 60-300 -
Mag-AAM/AMPS/PEG/PEGDA 60-300 0,50
Mag-AAm/AMPS/PEG/PEGDA(PEG degisimi) 180 0,25-0,75-1,00
Mag-AAM/AMPS/PEGDMA 60-300 -
Mag-AAM/AMPS/PEG/PEGDMA 60-300 0,50
Mag-AAm/AMPS/PEG/PEGDMA(PEG degisimi) 180 0,25-0,75-1,00

3.4. Yari-IPN, Hidrojel ve Manyetik Ozellikteki Hidrojellerin
Karakterizasyonu

Hazirlanan yari-IPN’lerin ve hidrojellerin karakterizasyonlar igin spektroskopik
karakterizasyon ve sisme karakterizasyonu yontemleri kullanilmistir. Ayrica
capraz bagl yapilarin ylizey 6zellikleri hakkinda bilgi vermesi amaciyla taramali
elektron mikroskobu (Scanning electron microscopy, SEM) fotograflar1 alinmigtir.

3.4.1. Spektroskopik Analiz

Hidrojellerin spektroskopik karakterizasyonlarinin yapilabilmesi icin ¢apraz bagh
kopolimerlerin ve manyetik hidrojellerin KBr kullanilarak  hazirlanmis
pelletlerinin FT-IR spektrumlari alinmistir. Spektrumlarin alinmasi igin Adnan
Menderes Universitesi Merkez Arastirma Laboratuvari’nda bulunan VARIAN
FTS 800 FT-IR Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi kullanilmustir.
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3.4.2. Sisme karakterizasyonu

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

3.4.3. SEM Analizi

Bu calismada hazirlanan ¢apraz bagli kopolimerlerin yiizey gozenekliligi hakkinda
bilgi edinebilmek amaciyla SEM fotograflari g¢ekilmistir. SEM fotograflarinin
cekiminde Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii (IYTE), Malzeme Arastirma
Merkezi’nde (MAM), bulunan Phillips XL-30S FEG, FEI QUANTA 250 FEG

cihazi kullanilmistir.

3.5. Boyarmadde Sogurumu

Kuru haldeki capraz bagli kopolimerler boyarmadde c¢ozeltilerinde bir siire
bekletilerek gerceklestirilen 6n denemelerde, kopolimer orneklerinin JGB
boyarmaddesini sogurdugu belirlenmistir. Boyarmadde sogurumunu nicel olarak
aciklayabilmek i¢in 3,60)(10'3 - 7,00X10'3 M arasinda degisen derisimlerde sulu
boyarmadde ¢ozeltileri ile 180 mg AMPS igeren c¢apraz bagli kopolimerler
dengeye gelene kadar 25°C’da bekletilmistir. Ayrica yardimc1 monomer igeriginin
soguruma etkisini arastirabilmek igin 5,0x10° M sabit derigimde boyarmadde
cozeltileri ile 60-300 mg AMPS igeren capraz bagl kopolimerlerin sabit sicaklikta
etkilesmeleri saglanmistir. Dengeye gelen hidrojeller dekantasyonla ¢ozeltiden
ayrilmig ve ¢ozeltilerin absorbanslar1 SHIMADZU UV-1601 model UV-VIS
spektrofotometre kullanilarak 660 nm dalga boyunda &l¢iilmiistiir (Uziim, 2008).
Olgiimler sirasinda referans olarak saf su kullanilmistir. Daha 6nce hazirlanan ve
EK 1’de sunulan calisma egrisi yardimiyla 6l¢iilen absorbans degerlerinin derisim
karsiliklart hesaplanmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. KATYONIK YARI-IPN’LERIN ve HIDROJELLERIN
HAZIRLANMASI

Bu ¢alismada, hidrofilik grup tasiyan 2-Akrilamido 2-metil 1-propan siilfonik asit
(AMPS) yardimci monomeri kullanilarak, akrilamid esash katyonik yari-IPN’ler
ve hidrojeller tiretilmistir. Yari-IPN yapilarin elde edilmesi igin poli (etilen glikol),
capraz bagli yapmin olusumu igin ise poli (etilen glikol) diakrilat (PEGDA) ve
poli (etilen glikol) dimetakrilat (PEGDMA) gibi iki farkli kimyasal g¢apraz
baglayict kullanilmistir. Manyetik 6zellikteki hidrojellerin hazirlanmasinda, Fe®*
ve Fe** igeren cozeltide sentezlenen yari-IPN ve hidrojellerin sisirilmesi ve
amonyum hidroksit ile indirgenerek manyetik Ozellik kazandirilmasi
amaclanmistir.  Spektroskopik karakterizasyon ve sigsme karakterizasyonu
yontemleri kullanilarak capraz bagli kopolimerlerin ve manyetik 6zellikteki
hidrojellerin karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Sentezlenen c¢apraz bagh
kopolimerlerin ve manyetik 6zelikteki hidrojellerin, ¢evre kirliliginin dnemli bir
sorunu olan boyarmadde kirliliginin giderilmesinde adsorban olarak kullanilip
kullanilamayacagi arastirilmig, manyetik 6zellik kazanmig hidrojellerin, sogurum

sonrast sulu ¢ozeltiden kolayca uzaklastirilmasi amaglanmigtir.

AAM/AMPS/PEG  yari-IPN’leri ve AAm/AMPS hidrojelleri ile Mag-
AAM/AMPS/PEG ve Mag-AAm/AMPS manyetik 6zellikteki yari-IPN ve
hidrojellerin kimyasal capraz baglayicilar PEGDA ve PEGDMA kullanilarak
¢Ozelti ortaminda serbest radikalik polimerlesme tepkimesi ile sentezlenmistir.
Akrilamid monomerinin sudaki ¢ozeltisine, farkli 6zelliklerde hidrojeller elde
edebilmek amaciyla degisen miktarlarda AMPS yardimci monomeri eklenmis,
olusan karisimindan N, gaz1 gecirilerek istenmeyen radikal olusumu
engellenmistir. Capraz baglayici, baslatict ve hizlandirict yardimiyla gapraz baglh
kopolimerlerin iiretimleri gergeklestirilmistir. Demir ¢ozeltisinde (Fe?*,Fe*)
sismeleri saglanan hidrojeller ile de manyetik 6zellikteki hidrojeller tiretilmistir.
Sekil 4.1’de monomerlerin ve sentezlenen kopolimerin kimyasal yapilar
gosterilmistir. Sekil 4.2’de manyetik 6zellikteki hidrojellerin ve yar1-IPN’lerin
sentez yontemi gematik olarak gdsterilmigtir.
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HpC=CH —H,C=C—CH=CH

o= PR I o
cC=0 + | T ) NH, I\IIH ?I
ll\le Hsc—EH—ﬁ—o \ H3C—C|:—ﬁ—0

3 O CHy
AAm AMPS AAM/AMPS konolimeri

Sekil 4.1. Monomerlerin ve kopolimerlerin kimyasal yapisi

Fe?*ve Fe®* iceren
cozelti Fe* ve Fe3*
iceren hidrojeller

Indirgemeden sonra
Fe iceren hidrojeller

NH40H (indirgeme)
_—

Sekil 4.2. Manyetik 6zellikteki hidrojellerin ve yari-IPN’lerin sentez yontemi ve
sematik gdsterimi

Uretim sirasinda ¢apraz baglanmayi saglamak {izere iki fonksiyonlu gapraz

baglayicilar olan PEGDA ve PEGDMA gibi iki farkli kimyasal capraz baglayici

kullanilmis ve bdylece capraz baglanma bakimindan farkli karaktere sahip
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hidrojeller elde edilmistir. Kullanilan bu ¢apraz baglayicilarin kimyasal yapilari ve
capraz baglanmanin sematik gosterimi Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’deki gibidir.

0]

0]
I I

n

Sekil 4.3. PEGDA’1n kimyasal yapis1 ve baglanma noktalar

70 e
n

1‘1 CHs 0 HC HI
O—CHZ—CHZ}

H,C—C—C O—C——C—CH,
n

Sekil 4.4. PEGDMA1n kimyasal yapis1 ve baglanma noktalari

Yari-IPN’lerin ve hidrojellerin yapilari hakkinda fikir vermesi amaciyla Sekil
4.4°deki diizenleme olusturulmustur. Sekilde goriildiigli gibi yar1-IPN yapida PEG
zincirleri, ¢capraz baglar arasindaki bosluklarda, herhangi bir baglanma olmaksizin

dolasmis durumda bulunur.
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Capraz baglayici
APS + TEMED

AN+ oo

Monomerler Polimer
(PEG)

Sekil 4.5. Yari-IPN yapilarin olusumunun sematik gosterimi

Capraz baglayici

APS + TEMED
"N S
NN/

v

Monomerler

Hidrojel

Sekil 4.6. Hidrojel yapilarinin olusumunun sematik gésterimi



42

4.2. SPEKTROSKOPIK KARAKTERIZASYON

Hazirlanan kopolimerik ve manyetik 06zellikteki orneklerin kimyasal yapisim
aydinlatmak igin gerekli spektroskopik incelemeler FT-IR spektrofotometresi ile
yapilmistir. Bu amagla artan yardimci monomer igerigi ile meydana gelen
degisiklikleri yorumlayabilmek icin PEGDA ve PEGDMA c¢apraz baglanmig
kopolimerlerin spektrumlari almmuistir. 500-4000 cm™ dalga sayis1 araliginda

alinan spektrumlar asagida sunulmustur.

% Gegirgenlik

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

Sekil 4.7. PEGDA ile ¢apraz baglanmis AAm/AMPS/PEG yar1-IPN’lerinin FT-IR

spektrumlari

[1. OAMPS, 2. 60 AMPS; 3. 120 AMPS; 4. 180 AMPS; 5. 240 AMPS; 6. 300 AMPS]

0-300 AMPS igeren drneklerin spektrumunda 3200-3500 cm™ de gozlenen ikili
band NH, gerilme titresimlerini gostermektedir. 1600 cm™’de gozlenen genis band
ise, yapida hidrojen bag1 yapan NH, gruplarinin varhig: ile ilgilidir. 1665 cm™ deki
band yine AAm capraz bagli polimerindeki karakteristik karbonil bag (-C=0)

gerilme titresimini karakterize eder.
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Yapidaki asimetrik C-H gerilme titresimleri de 2850-2950 cm™ araliginda
izlenmektedir. 1400-1500 cm™ arasidaki bandlar CH, gerilme titresimleri, 1000—
1200 cm™deki gerilimler ise alifatik C-N gerilme titresimlerine aittir (Karadag
vd., 2009; Kundak¢i1 vd., 2008, 2009).

% Gegirgenlik

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

Sekil 4.8. PEGDA ile capraz baglanmis AAm/AMPS hidrojellerinin FT-IR

spektrumlari

[1. CAMPS, 2. 60 AMPS; 3. 120 AMPS; 4. 180 AMPS; 5. 240 AMPS; 6. 300 AMPS]

Sekil 4.8’deki spektrumda, artan AMPS miktarina iligkin karakteristik S=O
gruplari nedeniyle 1040 cm™ de énemli farkliliklar ortaya ¢iktigi goriilmektedir.
Spektrumda, dalga sayismmn 1040 cm™ oldugu bolgedeki bandlarm, AMPS
iceriginin artigtyla paralel artis gostermesi, S=O gerilimlerinin artigina karsilik
gelmektedir. S=O gerilimlerinin artisi, hazirlanan polimerik yapiya S=0O igeren
AMPS’nin daha fazla girdiginin 6nemli bir gostergedir. Kopolimerin Kimyasal
yapisini aydinlatan bir diger band 1665 cm™de gozlenen banddir. AAm gapraz
bagl polimerinde de gozlenen bu band karbonil bag1 (-C=0) karakteristik pikidir
(Skoog and Leary, 1992). 800-1000 cmarasinda, ortama eklenen AMPS miktari
ile artan siddette goriillen omuz bigiminde bir band s6z konusudur. Bu band 864
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cm™de gozlenen ve polimer ana zincirindeki C-C gerilme bandi1 ve yine ana

zincirde yer alan C-H grubunun diizlemsel biikiilmesine ait bir band oldugu
sOylenebilir.

AAmM/AMPS/PEG yari-IPN 6rneklerin, PEG igermeyen 6rneklerden farkli olarak
3200-3500 cm™ dalga boyunda daha genis bir -OH bandi gériilmektedir. Bu da
polimer Orneklerinin PEG igerdiginin bir gostergesi olabilir. PEG icermeyen

ornekler de oldugu gibi artan AMPS miktariyla 1040 cm™ dalga sayisindaki SO
piklerinin siddetlerinde bir artis goriilmektedir.

% Gegirgenlik

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

Sekil 4.9. PEGDMA ile ¢apraz bagli AAm/AMPS/PEG yari-IPN’lerinin FT-IR
spektrumlari

[1. OAMPS, 2. 60 AMPS; 3. 120 AMPS; 4. 180 AMPS; 5. 240 AMPS; 6. 300 AMPS]
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% Gegirgenlik

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

Sekil 4.10. PEGDMA ile capraz baglh AAm/AMPS hidrojellerinin FT-IR
spektrumlari

[1. CAMPS, 2. 60 AMPS; 3. 120 AMPS; 4. 180 AMPS; 5. 240 AMPS; 6. 300 AMPS]

Polimerik yapilarin 0-300 AMPS oOrneklerindeki artan AMPS miktarina iliskin
karakteristik SO gruplar1 nedeniyle 1040 cm™ de énemli farklihiklar ortaya ¢iktigi
goriilmektedir. Spektrumda, dalga sayisiim 1040 cm™ oldugu bolgedeki bandlarin,
AMPS igeriginin artisiyla paralel artis gostermesi, S=O gerilimlerinin artigina
karsilik gelmektedir. S=O gerilimlerinin artisi, hazirlanan polimerik yapiya S=O
iceren AMPS’ nin daha fazla girdiginin 6nemli bir gdstergedir. Kopolimerin
kimyasal yapisini aydimlatan bir diger band 1665 cm™ de gozlenen banddir. AAm
capraz bagli polimerinde de gbzlenen bu band karbonil bagi (-C=0) karakteristik
pikidir (Skoog and Leary, 1992). 800-1000 cmarasinda, ortama AMPS eklenmesi
ile artan siddette goriilen omuz biciminde bir band vardir. Bu band ise biiyiik
olasilikla 864 cm™ ‘de gozlenen ve polimer ana zincirinde C-C ait gerilme bandu
ve yine ana zincirde C-H grubunun diizlemsel biikiilmesine ait bir band olabilir.
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Manyetik 6zellikteki hidrojellerin de FT-IR spektrumlar1 asagidaki gibidir;

% Gegirgenlik
/
\%
\

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

Sekil 4.11. PEGDA ile ¢apraz bagli AAm/AMPS/PEG manyetik yari-IPN’lerinin
FT-IR spektrumlar

[1. 60 AMPS; 2. 120 AMPS; 3. 180 AMPS; 4. 240 AMPS; 5. 300 AMPS]

60-300 AMPS manyetik ozellikteki 6rneklerinde 3200-3500 cm™ de gozlenen
spektrumda ikili band NH, gerilime titresimlerini gostermektedir. 1600 cm™ de
gbzlenen genis band ise, yapida hidrojen bagi yapan NH, gruplarinin varhig ile
ilgilidir. 1665 cm™deki band yine AAm ¢apraz bagh polimerindeki karakteristik

karbonil bag (-C=0) gerilme titresimini karakterize eder.

Yapidaki asimetrik C-H gerilme titresimleri de 2850-2950 cm™ araliginda
izlenmektedir. 1400-1500 cm™ arasi bandlar CH, gerilme titresimleri olabilir.
1000-1200 cm™deki gerilimler alifatik C-N gerilme titresimleri olabilir (Karadag
vd., 2010; Kundake1 vd., 2011).
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% Gegirgenlik

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

Sekil 4.12. PEGDA ile capraz bagli AAm/AMPS manyetik hidrojellerin FT-IR
spektrumlar

[1. OAMPS, 2. 60 AMPS; 3. 120 AMPS; 4. 180 AMPS; 5. 240 AMPS; 6. 300 AMPS]

Polimerik yapilarin 60-300 AMPS 6rneklerindeki artan AMPS miktarina iliskin
karakteristik SO gruplari nedeniyle 1040 cm™ de 6nemli farkliliklar ortaya ¢iktii
goriilmektedir. Spektrumda, dalga sayismm 1040 cm™ oldugu bolgedeki bandlarin,
AMPS igeriginin artisiyla paralel artis gostermesi, S=O gerilimlerinin artigina
kargilik gelmektedir. S=O gerilimlerinin artisi, hazirlanan polimerik yapiya S=0
iceren AMPS’ nin daha fazla girdiginin 6nemli bir gostergedir. Kopolimerin
kimyasal yapisini aydilatan bir diger band 1665 cm™de gozlenen banddir. AAm
capraz bagli polimerinde de gbzlenen bu band karbonil bagi (-C=0) karakteristik
pikidir ( Skoog and Leary, 1992). 800-1000 cm™arasinda, ortama AMPS
eklenmesi ile artan siddette goriilen omuz bigiminde bir band vardir. Bu band 864
cm™’de gozlenen ve polimer ana zincirinde C-C ait gerilme band1 ve yine ana
zincirde C-H grubunun diizlemsel biikiilmesine ait bir band band oldugu
sOylenebilir.
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% Gegirgenlik

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

Sekil 4.13. PEGDMA ile capraz bagli AAm/AMPS/PEG manyetik yari-IPN’lerin
FT-IR spektrumlari

[1. OAMPS, 2. 60 AMPS; 3. 120 AMPS; 4. 180 AMPS; 5. 240 AMPS; 6. 300 AMPS]

60-300 AMPS manyetik 6zellikteki orneklerinde 3200-3500 cm™ de gézlenen
spektrumda ikili band NH, gerilime titresimlerini gostermektedir. 1600 cm™ de
gdzlenen genis band ise, yapida hidrojen bag1 yapan NH; gruplarinin varlig ile
ilgilidir. 1665 cm™ deki band yine AAm ¢apraz bagli polimerindeki karakteristik
karbonil bag (-C=0) gerilme titresimini karakterize eder.

Yapidaki asimetrik C-H gerilme titresimleri de 2850-2950 cm™ arahiginda
izlenmektedir. 1400-1500 cm™ arasi bandlar CH, gerilme titresimleri olabilir.
1000-1200 cm™deki gerilimler alifatik C-N gerilme titresimleri olabilir (Karadag
vd., 2010; Kundakg1 vd., 2011). 800-1000 cm™ araliginda gériilen zayif pik Fe-O
gerilmesine ait olabilir. (Li vd., 2010)
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% Gegirgenlik

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

Sekil 4.14. PEGDMA ile ¢apraz bagli AAm/AMPS manyetik hidrojellerin FT-IR
spektrumlari

[1. OAMPS, 2. 60 AMPS; 3. 120 AMPS; 4. 180 AMPS; 5. 240 AMPS; 6. 300 AMPS]

Polimerik yapilarin 60-300 AMPS o6rneklerindeki artan AMPS miktarina iliskin
karakteristik SO gruplari nedeniyle 1040 cm™ de énemli farkliliklar ortaya giktig
goriilmektedir. Spektrumda, dalga sayisim 1040 cm™ oldugu bolgedeki bandlarin,
AMPS igeriginin artisiyla paralel artis gostermesi, S=O gerilimlerinin artigina
karsilik gelmektedir. S=O gerilimlerinin artis1, hazirlanan polimerik yapiya S=0O
iceren AMPS’ nin daha fazla girdiginin 6nemli bir gostergedir. Kopolimerin
kimyasal yapisini aydilatan bir diger band 1665 cm™de gozlenen banddir. AAm
capraz bagli polimerinde de gézlenen bu band karbonil bagi (-C=0) karakteristik
pikidir ( Skoog and Leary, 1992). 800-1000 cmarasinda, ortama AMPS
eklenmesi ile artan siddette goriilen omuz bi¢iminde bir band vardir. Bu band ise
biiyiik olasilikla 864 cm™ ‘de gozlenen ve polimer ana zincirinde C-C ait gerilme
bandi ve yine ana zincirde C-H grubunun diizlemsel biikiilmesine ait bir band
olabilir. Ayrica 800-1000 cm™ araliginda goriilen zayif pik Fe-O gerilmesine ait
olabilir (Li vd., 2010).
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4.3. SISME KARAKTERIZASYONU

Capraz bagli polimerlerin karakterizasyonunda olduk¢ca oOnemli olan sisme
davranisinin ve difiizyon 6zelliklerinin incelenebilmesi i¢in PEGDA ve PEGDMA
ile capraz baglanmis kopolimerlere sabit sicaklikta dinamik sisme testleri
uygulanmigtir. Bu amagla kuru c¢apraz bagl yari-IPN ya da hidrojel ve manyetik
ozellikteki hidrojeller duyar tartim yapan bir terazide tartilmigtir. Kuru polimerik
orneklerin damitik suya konulma ani t=0 olarak almmistir ve belirli siire
araliklarinda sudan ¢ikarilan Orneklerin yiizeyindeki su kurulandiktan sonra
tartimlar1 yapilarak veriler grafige gegirilmistir.

4.3.1. Denge sisme degerleri

Dinamik sisme testleri sonunda ¢apraz bagli polimerler dengeye gelerek sabit bir
ylizde sisme (%S) degerine ulagsmiglardir. Bu deger denge yiizde sisme (%Sq)
degeri olarak adlandirilir. Elde edilen veriler yardimiyla %S — t grafikleri ¢izilerek

sisme izotermleri olusturulmustur. Olusturulan sisme izoterm grafikleri asagida

sunulmustur.
3000
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Sekil 4.15. PEGDA ile ¢apraz bagli AAm/AMPS/PEG yari-IPN’lerinin sisme

izotermleri
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Sekil 4.16. PEGDA ile capraz bagli AAm/AMPS sisme izotermleri
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Sekil 4.17. PEGDMA ile ¢apraz bagli AAm/AMPS/PEG yar1-IPN’lerin sisme
izotermleri
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Sekil 4.18. PEGDMA ile ¢apraz bagli AAm/AMPS hidrojellerin sisme izotermleri

Cizelge 4.1. AAm/AMPS hidrojellerin ve AAmM/AMPS/PEG yari-IPN’lerinin %Sq
degerlerinin degisimi

AMPS/mg 0 60 120 | 180 | 240 | 300

Denge yiizde sisme, % Sy
PEG/PEGDA 472 | 685 | 996 | 1540 | 1778 | 2360
PEGDA 738 | 1529 | 2340 | 2786 | 2858 | 3498
PEG/PEGDMA | 718 | 1186 | 1745 | 2409 | 2547 | 2990
PEGDMA 551 | 1076 | 2049 | 2510 | 3718 | 4890

Cizelge 4.1 incelendiginde, kopolimerdeki AMPS miktarinin artisiyla %Sy
degerlerinde Onemli artiglar oldugu goriilmektedir. Bunun en &nemli sebebi,
AMPS molekiilii ile polimerde bulunan hidrofilik gruplarin artmasidir. Ayrica
AAM/AMPS/PEG yari-IPN’lerin AAm/AMPS hidrojellerine oranla daha diisiik
sisme gostermesi, yari-IPN’de bulunan PEG molekiillerinin suyun hidrofilik
gruplarla etkilesimini engellemesi ve ¢apraz bagl yapinin gézeneklerinde bulunan

PEG nedeniyle suyun diflizlenebilecegi bosluklarin azalmasi seklinde

aciklanabilir.
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Sekil 4.19-4.22’de c¢apraz bagli polimerlerin kuru ve sismis goriiniimleri
sunulmustur.

Kuru 0 AMPS PEG Kuru 180 AMPS PEG

Sismis 0 AMPS PEG Sismis 180 AMPS PEG

Sekil 4.19. PEGDA ile capraz bagli AAm/AMPS/PEG yar1-IPN’lerin kuru ve suda
sismis goriintiileri

Kuru 0 AMPS Kuru 180 AMPS
B\ 1 % ™
N \_/’

Sismis 0 AMPS Sismis 180 AMPS

Sekil 4.20. PEGDA ile ¢apraz bagli AAm/AMPS hidrojellerinin kuru ve suda
sismis goriintiileri
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e

Kuru 0 AMPS/PEG Kuru 180 AMPS/PEG
>~ A
Sismis 0 AMPS/PEG Sismis 180 AMPS/PEG

Sekil 4.21. PEGDMA ile ¢apraz baghh AAm/AMPS/PEG yari-IPN’lerin kuru ve

suda sismig goriintiileri

IC

Kuru 0 AMPS Kuru 180 AMPS

Sismis 0 AMPS Sismis 180 AMPS

Sekil 4.22. PEGDMA ile ¢apraz baglit AAm/AMPS hidrojellerinin kuru ve suda
sismig goriintiileri
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Sekil 4.23. PEGDA ile ¢apraz bagli, farkli PEG igerigine sahip AAmM/AMPS/PEG
yari-IPN’lerinin gigsme izotermleri
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Sekil 4.24. PEGDMA ile gapraz bagl, farkli PEG igerigine sahip
AAmM/AMPS/PEG yari-IPN’lerinin sisme izotermleri
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izelge 4.2. AAmM/AMPS/PEG yar1-IPN’lerinde % Sy degerlerinin PEG miktariyla
g y g y

degisimi
180 mg 0 PEG 0,25PEG | 0,50 PEG | 0,75PEG | 1,00 PEG
AMPS ' ' ' ’
Denge yiizde sisme, %Sy
PEGDA 2510 1904 1540 1276 887
PEGDMA 2786 2462 2409 1986 1696

Cizelge 4.2°de goriildigii gibi, yari-IPN’de bulunan PEG miktarinin artmasi %Sy
degerlerinin diigsmesine sebep olmaktadir. Bu sonugclar, yari-IPN’de bulunan PEG
molekiillerinin suyun hidrofilik gruplarla etkilesimini engellemesi ve ¢apraz baglh
yapinin  gozeneklerinde bulunan PEG nedeniyle suyun difiizlenebilecegi
bosluklarin azalmasi seklindeki agiklamay1 dogrulamaktadir. Manyetik 6zellikteki

hidrojellerin sisme izotermleri asagida verilmistir.
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Sekil 4.25. PEGDA ile ¢apraz baghi Mag-AAm/AMPS/PEG yari-IPN’lerinin

sigsme izotermleri



= Mag 300 AMPS
o Mag 240 AMPS
A Mag 180 AMPS
o Mag 120 AMPS

+ Mag 60 AMPS

222222222

ooooooooo

(22 2 X R X X 2 4

3500
3000 - unt
[ |
[ |
2500 - & aaad
(] a
2000 1 at
< 2 _oo°
S ‘ [m]
1500 .o
o
1000 - R0
’0
500
0 .
0 500

1000

1500

2000

t (dak)

57

Sekil 4.26: PEGDA ile ¢apraz baglanmis Mag-AAm/AMPS hidrojellerinin sisme

izotermleri
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Sekil 4.27. PEGDMA ile ¢apraz baglanmis Mag-AAm/AMPS/PEG yari1-IPN’lerin

sisme izotermleri
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Sekil 4.28. PEGDMA ile c¢apraz baglanmis Mag-AAmM/AMPS hidrojellerinin

sisme izotermleri

Cizelge 4.3. Mag-AAM/AMPS hidrojellerin ve Mag-AAm/AMPS/PEG yari-

IPN’lerinin %Sy degerlerinin degisimi

Mag-AMPS/mg

60

120

180

240

300

Denge yiizde sisme, % Sy

PEG/PEGDA 606 | 784 | 1539 | 1648 | 2359
PEGDA 1163 | 1885 | 2518 | 2540 | 3095
PEG/PEGDMA | 738 | 1419 | 2127 | 2228 | 2405
PEGDMA 1038 | 1840 | 2332 | 2493 | 3014

Sekil 4.29-4.32’de manyetik 6zellikteki ¢apraz bagli polimerlerin kuru ve sigsmis

goriiniimleri sunulmustur.
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Sismis 180 AMPS/PEG

Sismis Mag 180 AMPS/PEG

Sekil 4.29. PEGDA ile capraz bagli Mag AMPS/PEG yari-IPN’lerin kuru ve suda

sismis goriintiileri

n

Kuru 180 AMPS

n

Kuru Mag 180 AMPS

Sismis 180 AMPS

0

Sismis Mag 180 AMPS

Sekil 4.30. PEGDA ile ¢apraz baglh Mag AMPS hidrojellerinin kuru ve suda

sismig goriintiileri
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Sekil 4.31. PEGDMA ile capraz bagli Mag AMPS/PEG yari-IPN’lerin kuru ve

suda sismis goriintiileri
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Kuru 180 AMPS Kuru Mag 180 AMPS

| &

o

Sismis 180 AMPS Sismis Mag 180 AMPS

Sekil 4.32. PEGDMA ile ¢apraz baghh Mag AMPS hidrojellerinin kuru ve suda

sismis gorintiileri
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Sekil 4.33. PEGDA ile capraz baglh, farkli PEG icerigine sahip Mag-
AAmM/AMPS/PEG yari-IPN’lerin sisme izotermleri
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Sekil 4.34. PEGDA ile c¢apraz bagli farkli PEG igerigine sahip Mag-
AAmM/AMPS/PEG yari-IPN’lerin sisme izotermleri
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Cizelge 4.4. Farkli PEG i¢ceren Mag-AAm/AMPS/PEG yar1-IPN’lerinin %Sy

degerlerinin degigimi

Mag180mg | OPEG | ,5peG | 050PEG | 0,75PEG | 1,00 PEG
AMPS
Denge yiizde sisme, %Sy
PEGDA 2518 1741 1539 1066 654
PEGDMA 2332 2158 2049 1955 1669

Sekil 4.35 ve Sekil 4.36’da hidrojellerin ve manyetik hidrojellerin kuru ve sismis

gortiniimleri birlikte sunulmustur.

180 AMPS

Mag 180 AMPS

180 AMPS/PEG Mag 180 AMPS/PEG

Sekil 4.35. PEGDA ile ¢apraz bagli AMPS/PEG ve AMPS polimerik 6rneklerin
kuru ve suda sismis goriintiileri
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Sekil 4.36. PEGDMA ile capraz bagli AMPS/PEG ve AMPS polimerik 6rneklerin

kuru ve suda sismis goriintiileri

4.3.2. Sismeye capraz baglayici etkisi

Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de goriildiigii gibi, capraz baglayici olarak kullanilan
PEGDA ve PEGDMA’nin kimyasal yapilar1 birbirine oldukca benzemektedir.
PEGDA ve PEGDMA iki fonksiyonlu c¢apraz baglayicilardir ve baglanma
sirasinda ¢ift baglarin acilmasiyla olusan radikaller dort noktadan baglanma
gerceklestirmelerini saglayabilir. Dinamik sigme testleri sonunda elde edilen %Sy
degerleri incelendiginde, PEGDMA ile ¢apraz bagli kopolimerlerin daha yiiksek
sisme degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar 1s18inda, PEGDA ile
hazirlanan kopolimerlerde, c¢apraz bag yogunlugunun daha yiiksek oldugu
sOylenebilir. Bu durum, daha kiigiik gozeneklerin olugsmasina neden olur. Bu
nedenle PEGDA ile c¢apraz bagli kopolimerler daha diisiik sisme degerlerine
ulagmaktadir.

4.3.3. Dengede su icerigi

Capraz baglh polimerler ¢oziicii ortamina birakildiktan belirli bir siire sonra,
¢Oziicliniin yaprya girme ve yapidan salinma hizlar esit hale gelir ve dengeye
ulagilir. Bu noktada hidrojel en biiyiik sisme degerine sahiptir. Denge siv1 icerigi
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(denge su igerigi, DSI) bu durumdaki hidrojeller icin hesaplanan ve
biyouyumluluk i¢in olduk¢a 6nemli olan bir parametredir. Esitlik 2 kullanilarak
hesaplanan DS/ degerleri Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6’da verilmistir. Yar1-IPN’ler,
hidrojeller ve manyetik ozellikteki polimerik ornekler icin DS/ degerlerinin

0,60’dan biiylik olmasi,

gostergesidir.

bu yapilarin potansiyel biyouyumlulugunun bir

Cizelge 4.5. AAm/AMPS hidrojellerinin ve AAm/AMPS/PEG yar1-IPN’lerinin

DSI degerleri
AMPS/mg 60 120 180 240 300
DSI
PEG/PEGDA | 0,8253 | 0,8726 | 0,9087 | 0,9390 | 0,9468 | 0,9593
PEGDA 0,8464 | 0,9149 | 0,9536 | 0,9617 | 0,9738 | 0,9799
PEG/PEGDMA | 0,8778 | 0,9222 | 0,9458 | 0,9602 | 0,9622 | 0,9676
PEGDMA 0,8807 | 0,9386 | 0,9590 | 0,9653 | 0,9666 | 0,9722

Cizelge 4.6. Mag-AAmM/AMPS hidrojellerinin ve Mag-AAm/PEG yari-IPN

polimerlerin DSI degerleri

Mag-AMPS/mg 60 120 180 240 300
DSI
PEG/PEGDA 0,8584 | 0,8869 | 0,9390 | 0,9428 | 0,9593
PEGDA 0,9208 | 0,9496 | 0,9618 | 0,9621 | 0,9687
PEG/PEGDMA | 0,8808 | 0,9342 | 0,9551 | 0,9570 | 0,9601
PEGDMA 0,9122 | 0,9485 | 0,9589 | 0,9614 | 0,9679

Cizelgeler incelendiginde, hem yari-IPN’lerde hem de hidrojellerde, yardimci
monomer miktarmin artmasiyla DS/ degerleri artis gostermektedir. Yar1-IPN’lerin
DSI degerleri ile hidrojellerin DS/ degerleri karsilastirildiginda, PEG igeren yari-
IPN’lerin daha diisiik degerlere sahip oldugu goriilebilir. Bu durum %Sy degerleri

icin elde edilen sonuclarla uyum gostermektedir.
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Sabit yardimc1 monomer igeriginde PEG degisimi igin elde edilen DSI degerleri de
Cizelge 4.7 ve 4.8’de verilmistir. DSI degerleri yine %Sy degerleri ile uyumlu bir

sekilde, PEG miktarinin artmasi ile diigiis gostermektedir.

Cizelge 4.7. Farkli PEG igerigine sahip yar1-IPN’lerin DS/ degerleri

180 mg AMPS | O0PEG | 0,25PEG | 0,50 PEG | 0,75 PEG | 1,00 PEG
DSI

PEGDA 0,9617 0,9501 0,9390 0,9273 0,8987
PEGDMA 0,9653 0,9565 0,9602 0,9521 0,9443

Cizelge 4.8. Farkli PEG igerigine sahip Manyetik &zellikteki yari-IPN’lerin DS/
degerleri

Mag 180 mg AMPS | 0,25PEG | 0,50PEG | 0,75PEG | 1,00 PEG

PEGDA 0,9457 0,9390 0,9143 0,8725
PEGDMA 0,9557 0,9551 0,9678 0,9435
4.4.4. Sisme kinetigi

Dinamik sisme testleri sonucu olusturulan sisme kinetigi egrileri ikinci dereceden
varsayilir. Esitlik 3’de verilen baginti degerlendirilerek elde edilen Esitlik 4
kullanilarak sisme kinetiginin matematiksel analizi yapilabilir. Bu baginti ile
bulunan sonuclar degerlendirilerek ¢apraz bagli polimerler icin sisme

karakterizasyonunun temelleri daha iyi ortaya konabilir.

Hazirlanan capraz bagli polimerlerin sudaki sisme hizini belirleyen sisme hiz
sabiti ks, baslangic sisme hizi r, ve teorik denge sisme degeri Smy Esitlik 4
yardimiyla hesaplanmis ve g¢izelgelerde sunulmustur. Bu degerlerin
hesaplanabilmesi igin t/S — t grafikleri ¢izilerek elde edilen dogrularin egimleri ve

kesim noktalar1 kullanilmstir.
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Sekil 4.37. PEGDA ile ¢apraz bagli AAm/AMPS/PEG yari-IPN’lerinin sisme
kinetigi egrileri
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Sekil 4.38. PEGDA ile c¢apraz bagli AAm/AMPS hidrojellerinin sisme kinetigi
egrileri
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Sekil 4.39. PEGDMA ile ¢apraz bagli AAm/AMPS/PEG yar1-IPN’lerinin sisme

+ 0 AMPS

o 60 AMPS
A 120 AMPS
© 180 AMPS
= 240 AMPS
x 300 AMPS

kinetigi egrileri

1000 1500 ¢ (gak) 2000

3,0

2.5 1

egrileri

+ 0 AMPS

060 AMPS
4120 AMPS
0180 AMPS
m 240 AMPS
* 300 AMPS

1000 1500

t (dak)
Sekil 4.40. PEGDMA ile capraz bagli AAm/AMPS hidrojellerinin sisme kinetigi

2000
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Sekil 4.41. PEGDA ile ¢apraz bagli Mag-AAm/AMPS/PEG hidrojellerinin sisme

kinetigi egrileri
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Sekil 4.42. PEGDA ile c¢apraz baghh Mag-AAm/AMPS hidrojellerinin gisme

kinetigi egrileri
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Sekil 4.43. PEGDMA ile g¢apraz bagli Mag-AAM/AMPS/PEG hidrojellerinin

sisme kinetigi egrileri
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Sekil 4.44. PEGDMA ile ¢apraz bagh Mag-AAm/AMPS hidrojellerinin sisme

kinetigi egrileri
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Cizelge 4.9. Yar1-IPN’lerin ve hidrojellerin sisme kinetigi ile ilgili parametreler

AMPS/mg 0 | 60 | 120 | 180 | 240 | 300
Baslangi¢ sisme hizi, r, (dS/dt),; gs, / gjer dak
PEG/PEGDA 9,01 11,44 19,88 22,32 33,78 42,55
PEGDA 8,40 10,00 16,08 27,47 30,86 53,76
PEG/PEGDMA 12,30 11,96 24,21 28,25 34,48 48,54
PEGDMA 7,19 10,83 23,53 32,15 33,44 | 60,61
Sisme hiz sabiti, ks x 10°, Jjer/Osu dak

PEG/PEGDA 3,79 0,224 0,187 0,858 0,996 0,708
PEGDA 2,54 0,752 0,324 0,386 0,190 | 0,198
PEG/PEGDMA 2,21 0,747 0,690 0,434 0,482 | 0,500
PEGDMA 1,39 0,390 0,380 0,372 0,364 0,472

Teorik denge (ylizde), Smax, Gsu/Qjel

PEG/PEGDA 488 714 1029 1613 1842 2451
PEGDA 719 1667 2488 2941 3030 3584
PEG/PEGDMA 746 1266 1873 2551 2674 3115
PEGDMA 575 1153 2227 2667 4032 5208

AAmM/AMPS/PEG yari-IPN’leri ve AAm/AMPS hidrojelleri i¢in sunulan Cizelge
4.9 incelendiginde en belirgin 6zellik, Spq degerleri ile daha 6nceden hesaplanan
denge ylizde sisme degerlerinin uyumudur. PEGDA ile ¢apraz baglanmis
AAmM/AMPS/PEG yar1-IPN’leri dinamik sisme testleri sonunda %472-2360 sisme
gosterirlerken, sisme kinetigi analizleri sonucu bu degerler, %488-2451 olarak
hesaplanmiglardir. AAm/AMPS hidrojelleri i¢in dinamik sigme testlerinden elde
edilen degerler %738-3498, kinetik analizden elde edilen degerler ise %719-3584
arasinda degismektedir. PEGDMA ile capraz bagh AAm/AMPS/PEG yar-
IPN’leri dinamik sigsme testleri sonunda %718-2990 arasinda degisme gosterirken
kinetik analizden %746-3115 arasinda degisim gostermektedir. AAmM/AMPS
hidrojelleri i¢in dinamik sigsme testlerindeki degerler %551-4890 arasinda degisim
gosterirken, kinetik analizden %575-5208 arasinda degismektedir. Sonuglardaki
bu uyum, sisme kinetigi analizinin dogru temeller iizerine olusturuldugunun bir

gostergesidir.
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Cizelge 4.10. Manyetik 6zellikteki yar1-IPN’lerin ve hidrojellerin sisme kinetigi ile

ilgili parametreler

Mag-AMPS/mg 60 | 120 | 180 | 240 | 300
Baslangig sisme hizi, r, (dS/dt), ; g / jer dak
PEG/PEGDA 11,44 19,88 22,32 33,78 42,55
PEGDA 10,00 16,08 27,47 30,86 53,76
PEG/PEGDMA 11,96 24,21 28,25 34,48 48,54
PEGDMA 10,83 23,53 32,15 33,44 60,61
Sisme hiz sabiti, ks x 10°, 0jet/Qsy dak
PEG/PEGDA 0,224 0,187 0,858 0,996 0,708
PEGDA 0,752 0,324 0,386 0,190 0,198
PEG/PEGDMA 0,747 0,690 0,434 0,482 0,500
PEGDMA 0,390 0,380 0,372 0,364 0,472
Teorik denge (ylizde), Smax, su/Jjel

PEG/PEGDA 633 813 1613 1709 2451
PEGDA 1255 2049 2681 2717 3322
PEG/PEGDMA 800 1529 2257 2358 2519
PEGDMA 1123 2004 2494 2674 3247

Cizelde 4.10 incelendiginde manyetik 6zellikteki hidrojeller igin hesaplanan %Sy
degerleri ile kinetik hesaplamalardan elde edilen Spa degerleri uyum
gostermektedir. PEGDA ile c¢apraz baglanmis Mag-AAM/AMPS/PEG yari-
IPN’leri dinamik gigsme testleri sonunda %606-2359 sisme gosterirlerken, sisme
kinetigi analizleri sonucu bu degerler, %633-2451 olarak hesaplanmislardir. Mag-
AAmM/AMPS hidrojelleri i¢in dinamik sisme testlerinden elde edilen degerler
%1163-3095, kinetik analizden elde edilen degerler ise %1255-3322 arasinda
degismektedir. PEGDMA ile capraz baghh Mag-AAm/AMPS/PEG yar1-IPN’leri
dinamik sigsme testleri sonunda %738-2405 arasinda degisme gosterirken, kinetik
analizdeki degerler %800-2519 arasinda degismektedir. Mag-AAM/AMPS
hidrojelleri i¢in dinamik sisme testlerindeki degerler %1038-3014 arasinda
degisirken, kinetik analizdeki degerler %1123-3247 arasinda degismektedir.
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Sonuglardaki bu uyum, sisme kinetigi analizinin dogru temeller {izerine

olusturuldugunun bir gostergesidir.
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Sekil 4.45. PEGDA ile ¢apraz bagli farklt PEG iceren AAm/AMPS yar1-IPN’lerin

sisme kinetigi egrileri
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Sekil 4.46. PEGDMA ile g¢apraz bagh farkli PEG igeren AAm/AMPS yari-

IPN’lerin sisme kinetigi egrileri
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Cizelge 4.11. AAm/AMPS/PEG yari-IPN’lerinin sisme kinetigi ile ilgili

parametreleri

180mgAMPS | OPEG | 025PEG | 050PEG | 0,75PEG | 1,00 PEG
Baslangi¢ sisme hizi, r, (dS/dt), ; gs, / gjer dak
PEGDA 8,40 26,81 9,01 22,94 21,41
PEGDMA 12,30 31,06 28,25 20,92 24,94
Sisme hiz sabiti, ks X 10°, Jjer/Qsu dak
PEGDA 0,386 0,582 0,858 0,466 0,790
PEGDMA 0,372 0,751 0,434 1,31 2,59
Teorik denge (ylizde) sisme, Smak , Gsu / Gjel
PEGDA 2667 1988 1613 1324 909
PEGDMA 2941 2309 2551 2119 1776

Cizelge 4.1°de sunulan Sy degerleri, %Sy degerleri karsilastirildiginda uyum
igerisinde olduklar1 sdylenebilir. PEGDA ile ¢apraz bagli AAm/AMPS/PEG yari-
IPN’lerinin %Sy degerleri %2510-887 arasinda, Spa degerleri ise %2667-909
arasindadir. PEGDMA ile capraz bagli AAm/AMPS/PEG yari-IPN hidrojelleri
icin %Sy degerleri %2786-1696, kinetik analizden elde edilen degerler ise Spmax
degerleri ise %2941-1776 arasinda degismektedir. PEG degisimi i¢in elde edilen
degerler diiz zincirli bir yapinin polimerik 6rneklerdeki sisme degerlerinde azaltici

etki yaptigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.47. PEGDA ile capraz bagh farkli PEG iceren Mag AAm/AMPS vyari-
IPN’lerin sisme kinetigi egrileri
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Sekil 4.48. PEGDMA ile capraz bagh farkli PEG iceren Mag AAm/AMPS yari-

IPN’lerin sisme kinetigi egrileri
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Cizelge 4.12. Mag-AAm/AMPS/PEG yari-IPN’lerinin sisme kinetigi ile ilgili

parametreleri

Mag-180 mg

AMPS 0 PEG 0,25 PEG 0,50 PEG 0,75 PEG 1,00 PEG
Baslangig sisme hizi, r, (dS/dt), ; Os / gjer dak

PEGDA 27,47 26,74 22,32 18,42 15,27

PEGDMA 32,15 31,65 28,25 21,01 25,06
Sisme hiz sabiti, ks X 10°, Jjer/Osu dak

PEGDA 0,378 0,806 0,481 1,50 3,08

PEGDMA 0,377 0,621 0,481 0,486 0,823
Teorik denge (ylizde) sisme, Smak , Gsu / Qjel

PEGDA 2681 1821 1613 1109 704

PEGDMA 2494 2358 2257 2079 1745

Cizelge 4.12°de sunulan Spy degerleri, %Sy degerleri karsilastirildiginda uyum
icerisinde olduklar1 sdylenebilir. PEGDA ile ¢apraz bagli Mag-AAM/AMPS/PEG
yari-IPN’lerinin %Sy degerleri %2518-684 arasinda, Sy« degerleri ise %2681-707
arasindadir. PEGDMA ile capraz bagli AAm/AMPS/PEG yari-IPN hidrojelleri
icin %Sy degerleri %2332-1745, kinetik analizden elde edilen Sy degerleri ise

%2494-1745 arasinda degismektedir. PEG degisimi i¢in elde edilen degerler diiz

zincirli bir polimerin manyetik O6zellikteki hidrojellerin de sisme degerlerinde

azaltic1 etki yaptigin1 gostermektedir.




76

4.4.5. Suyun difiizyonu

Capraz bagl polimerik yapilarin temel sisme davraniglarinin ve diflizyon tiirtiniin
aciklanmasinda kullanilan en temel yasalar Fick yasalaridir. Difiizyonun temelleri
1855 yilinda Fick tarafindan ortaya atilmistir (Peppas ve Franson, 1983; Ende ve
Peppas, 1996; Ende ve Peppas, 1997). Sisme 6zelligi gosteren polimerlerin sisme
kinetigi; Esitlik 5°de sunulan temel baginti ile incelenmektedir. Bu amagla
PEGDA ve PEGDMA ile c¢apraz baglanmis kopolimerlere su difiizyonunun
incelenebilmesi i¢in Esitlik 5’de verilen bagintinin logaritmik formu kullanilarak
InNF — Int grafikleri ¢izilmistir. Grafiklerde elde edilen dogrularin egiminden
diftizyon isteli n ve kesim noktalarindan ise difiizyon sabiti k degerleri

hesaplanarak ¢izelgelerde sunulmustur.
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Sekil 4.49. PEGDA ile ¢apraz bagli AAm/AMPS/PEG yari-IPN’lerin InF-Int

degisimi
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Sekil 4.50. PEGDA ile ¢apraz bagli AAm/AMPS hidrojellerin InF-Int degisimi
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Sekil 4.51. PEGDMA ile ¢apraz bagli AAm/AMPS/PEG yari-IPN’lerin InF-Int

degisimi
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Sekil 4.52. PEGDMA ile ¢apraz baghh AAm/AMPS hidrojellerinin InF-Int

degisimi
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Cizelge 4.13.  Yari-IPN’lerin ve hidrojellerin difiizyon iisteli, difiizyon sabiti ve

difiizyon katsayilar1

AMPS/mg 0 60 120 180 240 300

Difiizyon isteli, n

PEG/PEGDA 0,4275 0,5154 0,5044 0,5307 0,5275 0,5228

PEGDA 0,5349 0,6204 0,6565 0,7067 0,6809 0,7109
PEG/PEGDMA 0,5162 0,5870 0,6352 0,6328 0,6037 0,5938
PEGDMA 0,6051 0,6169 0,6639 0,6809 0,7164 0,6321

Difiizyon sabiti, k x10?

PEG/PEGDA 6,94 5,35 6,02 4,66 5,30 5,27
PEGDA 4,97 2,60 2,01 1,92 1,86 1,90
PEG/PEGDMA 577 3,12 2,43 2,73 3,33 3,86
PEGDMA 2,71 2,21 2,16 2,14 1,94 3,27

Difiizyon katsayisi, D x10°

PEG/PEGDA 51,6 107 144 170 236 256
PEGDA 115 161 270 598 498 745
PEG/PEGDMA 79,1 131 242 340 369 441
PEGDMA 110 168 362 574 809 747

Difiizyon iisteli n, difiizyon tiiriiniin belirlenmesi ig¢in kullanilan 6nemli bir
parametredir. Hazirlanan gapraz bagl polimerler i¢in n degerleri 0,5044 ile 0,7164
arasinda degisim gostermektedir. Bu degerler 0,5<n<1 araligindadir. Bu durumda,
tiim yar1-IPN’lere ve hidrojellere su diflizyonun tiirii Fick tipi olmayan (anormal)
difiizyon smifina girmektedir. Yani yari-IPN’lerin ve hidrojellerin gismesi

stirasinda diflizlenmenin ve durulmanin ayni anda oldugu sdylenebilir.

Hidrojellerin sisme karakterizasyonu yapilirken hesaplanmasi gereken oOnemli
parametrelerden birisi difiizyon katsayis1 D’dir. Diflizyon katsayis1 hesaplanirken
Esitlik 5 ve Esitlik 6 birlikte kullanilir. InF — Int grafiklerinin egim ve kesim
noktalarindan hesaplanan n ve k degerleri Esitlik 6’da kullanilarak difiizyon

katsay1s1 hesaplanir.
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Difiizyon parametrelerinin sunuldugu c¢izelgeler incelendiginde, diflizyon
katsayilar1 ile yardime1r monomer igerigi, PEG igerigi ve capraz baglayici degisimi
arasinda diizenli bir uyum oldugu sdylenemez. Ancak genel bir goriis olarak
yardimci monomer igeriginin artmasi ile difiizyon katsayilarinda da bir artig

oldugu, PEG iceriginin artisi ile de difiizyon katsayilarinda bir diisiis oldugu ileri

surulebilir.
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Sekil 4.53. PEGDA ile ¢apraz bagl farkli PEG igeren yari-IPN’lerin InF-Int

degisimi
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Sekil 4.54. PEGDMA ile ¢apraz bagl farkli PEG igeren yari-IPN’lerin InF-Int
degisimi

Cizelge 4.14. AAm/AMPS/PEG yari1-IPN’lerinin difiizyon iisteli, diflizyon sabiti
ve difiizyon katsayilar

180 mg AMPS 0 PEG 0,25 PEG 0,50 PEG 0,75 PEG 1,00 PEG
Difiizyon iisteli, n
PEGDA 0,7067 0,6458 0,5307 0,5791 0,5604
PEGDMA 0,6809 0,7118 0,6328 0,6517 0,6240
Difiizyon sabiti, k x10°

PEGDA 1,92 2,98 4,66 4,21 5,07

PEGDMA 2,14 2,22 2,73 2,39 3,15
Difiizyon katsayisi, D x10°

PEGDA 598 508 170 384 412

PEGDMA 574 872 340 304 256

81
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Sekil 4.55. PEGDA ile ¢apraz bagli Mag-AAm/AMPS/PEG yari-IPN’lerin InF-Int

degisimi
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Sekil 4.56. PEGDA ile capraz bagli Mag-AAmM/AMPS hidrojelerinin InF-Int

degisimi



-0,5 1 +Mago60 AMPS
O Mag 120 AMPS

’ 4 Mag 180 AMPS
.15 4 ©Mag240 AMPS
m Mag 300 AMPS

InF

Int

6

83

Sekil 4.57. PEGDMA ile ¢apraz bagli Mag-AAm/AMPS/PEG yari-IPN’lerin InF-

Int degisimi
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Sekil 4.58. PEGDMA ile ¢apraz bagli Mag-AAM/AMPS hidrojellerin InF-Int

degisimi
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Cizelge 4.15. Manyetik o0zellikteki yari-IPN’lerin ve hidrojellerin difiizyon
iisteli, diflizyon sabiti ve difiizyon katsayilar

Mag AMPS/mg 60 120 180 240 300
Diflizyon iisteli, n
PEG/PEGDA 0,5495 0,5562 0,5307 0,5359 0,5228
PEGDA 0,6460 0,7030 0,7552 0,7546 0,7574
PEG/PEGDMA 0,7578 0,6797 0,6495 0,6276 0,6187
PEGDMA 0,6653 0,7112 0,7730 0,7605 0,7627
Difiizyon sabiti, k x10°
PEG/PEGDA 4,56 4,77 4,66 5,10 5,27
PEGDA 2,22 1,65 1,58 1,53 1,44
PEG/PEGDMA 1,38 1,96 2,52 2,78 3,29
PEGDMA 2,01 1,57 1,43 1,47 1,39

Difiizyon katsayisi, D x10°

PEG/PEGDA 165 319 238 375 352
PEGDA 145 334 743 772 809
PEG/PEGDMA 320 367 429 470 593

PEGDMA 203 455 863 861 1163
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Sekil 4.59. PEGDA ile capraz bagh farkli PEG igeren Mag-AAM/AMPS/PEG
yar1-IPN’lerin InF-Int degisimi
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Sekil 4.60. PEGDMA ile ¢apraz bagl farkli PEG i¢eren Mag-AAM/AMPS/PEG
yar1-IPN’lerin InF-Int degisimi
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Cizelge 4.16.

Mag-AAmM/AMPS/PEG yar1-IPN’lerinin difiizyon fisteli, difiizyon

sabiti ve diflizyon katsayilari

m'\gagl\l/ISPOS 0PEG | 025PEG | 0,50 PEG | 0,75 PEG | 1,00 PEG
Difiizyon iisteli, n
PEGDA 0,7552 0,6598 0,5307 0,6180 0,6318
PEGDMA | 0,7730 0,7241 0,6495 0,6517 0,6240
Difiizyon sabiti, k x10°
PEGDA 1,58 2,80 4,66 3,58 3,71
PEGDMA 1,43 2,18 2,52 2,43 3,20
Difiizyon katsayisi, D x10°

PEGDA 743 520 238 330 282
PEGDMA 863 962 429 311 262

Manyetik ozellikteki yari-IPN’lerin ve hidrojellerin diflizyon {isteli n, difiizyon
sabiti k ve difiizyon katsayisi D ¢izelgede verilmistir. Hazirlanan c¢apraz bagh
manyetik o6zellikteki polimerler icin n degerleri, Mag-AAm/AMPS/PEG yari-
IPN’leri igin 0,5228 ile 0,7578 arasinda degisim gosterirken, Mag-AAM/AMPS
hidrojelleri i¢in 0,6460 ile 0,7730 arasinda degisim gostermektedir. Bu degerler
0,5<n<1 araligindadir. Bu durumda, tiim manyetik yari-IPN’lere ve hidrojellere su
difiizyonu Fick tipi olmayan (anormal) difiizyon smifina girmektedir. Yani
manyetik yar1-IPN’lerin ve hidrojellerin sismesi sirasinda diflizlenmenin ve

durulmanin ayn1 anda oldugu soylenebilir.
Diflizyon parametrelerinin sunuldugu cizelgeler incelendiginde, difiizyon
katsayilar1 ile yardimer monomer igerigi, PEG igerigi ve capraz baglayici degisimi
arasinda diizenli bir uyum oldugu sdylenemez. Ancak genel bir goriis olarak
yardimc1 monomer igeriginin artmasi ile difiizyon katsayilarinda da bir artis
oldugu, PEG igeriginin artis1 ile de difiizyon katsayilarinda bir diisiis oldugu ileri

surtilebilir.
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4.5. SEM FOTOGRAFLARI

Hazirlanan ¢apraz bagl kopolimerlerin ve manyetik 6zellikteki polimerlerin yiizey
gozenekliligi hakkinda bilgi edinebilmek amaciyla SEM fotograflari ¢ekilmistir.
SEM fotograflarinin ¢ekiminde sismis haldeki 6rnekler kullanilmistir. Farkli
bliyiitme oOlgekleri kullanilarak alinan gorintiler Sekil 4.51 ve Sekil 4.52°de
sunulmustur. SEM fotograflari, ¢apraz baglanmalar sonucunda olusan gézenekler

hakkinda fikir vermektedir.

AAM/AMPS/PEG/PEGDMA AAM/AMPS/PEGDMA

Sekil 4.61. Yar1-IPN’lerin ve hidrojellerin SEM goriintiileri



Mag-AAM/AMPS/PEGDA

Mag-AAM/AMPS/PEG/PEGDMA Mag-AAM/AMPS/PEGDMA

Sekil 4.62. Manteyik 6zellikteki yar1-IPN’lerin ve hidrojellerin SEM goriintiileri
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4.6. YUZEYE SOGURUM

Akrilamid iceren ve AMPS yardime1 monomeri kullanilarak sentezlenen anyonik
ozellikteki yar1-IPN’lerin ve hidrojellerin ve manyetik 6zellik kazanmig hidrojel ve
yarti-IPN’lerin  yiizeye sogurum Ozelliklerinin arastirilabilmesi icin, JGB
boyarmaddesi model molekiil olarak kullanilmasi amaglanmistir. Kimyasal yapisi
Cizelge 3.2 sunulan JGB, katyonik 6zeliktedir. Bu amagla c¢evrede su kirletici

olabilecek ve kolay izlenebilen model yapilar lizerinde durulmustur.

Yiizeye sogurum calismalarinda temel olarak aragtirilmasi gereken iki Onemli
nokta vardir. Bunlardan ilki, soguruma ¢ozelti derisiminin etkisi, ikincisi ise sabit

¢Ozelti derisiminde yardime1 monomer etkisidir.

Boyarmadde sogurumuna derisimin etkisini arastirabilmek amaciyla, 180 mg sabit
kiitlede yardimc1 monomer igerigine sahip yari-IPN’lerin ve hidrojellerin, 3,60x10
3_7,00x10° M arasinda degisen 18 farkli derisimde JGB ¢ozeltileri ile dengeye
gelene dek etkilesmeleri saglanmustir. 25°C’da  gergeklestirilen sogurum
caligmalar1 sonucu elde edilen veriler yardimiyla, denge adsorpsiyon izotermleri
olusturularak adsorpsiyon kapasitesi olarak adlandirilan, 1,0 g capraz bagh
polimer tarafindan sogurulan boyarmaddenin mol miktari, g hesaplanmistir. JGB
icin Egitlik 7 kullanilarak hesaplanan q degerleri ve ¢ozeltinin denge derisimi, Cs

kullanilarak ¢izilen grafikler asagida gdsterilmistir.

Grafikler incelendiginde, adsorpsiyon izotermlerinin ¢dzelti derisimlerine paralel
olarak ayni karakterde artiglar gosterdigi sdylenebilir. Bu da beklenen bir sonugtur.
Sentezlenen yari-IPN’lerin ve hidrojellerin ¢ok yogun ortamlarda bile sogurum

yapabilme yetenekleri ortaya konmustur.
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Sekil 4.63. PEGDA ile capraz bagli AAm/AMPS/PEG yar1-IPN’lerine

JGB sogurumu
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Sekil 4.64. PEGDA ile capraz bagli AAm/AMPS hidrojellerin JGB sogurumu
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Sekil 4.65. PEGDMA ile g¢apraz bagli AAm/AMPS/PEG yari-IPN’lerin JGB

sogurumu
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Sekil 4.66. PEGDMA ile ¢apraz bagli AAm/AMPS hidrojellerin JGB sogurumu
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Sekil 4.67. PEGDA ile capraz baghh Mag-AAm/AMPS/PEG yar1-IPN’lerine

JGB sogurumu
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Sekil 4.68. PEGDA ile ¢apraz bagli Mag-AAM/AMPS hidrojellerin JGB

sogurumu
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Sekil 4.69. PEGDMA ile ¢apraz baglhh Mag-AAm/AMPS/PEG yar1-IPN’lerine

JGB sogurumu
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Sekil 4.70. PEGDMA ile gapraz bagli Mag-AAmM/AMPS hidrojellerinin

JGB sogurumu
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Gorsel olarak fikir vermesi amaciyla, 4 farkli derisimde ¢ozelti ile dengeye gelen

yar1-IPN’lerin ve hidrojellerin goriiniimleri Sekil 4.71-4.74’de sunulmustur.

3,60 x10°M 4,60 x10°M 5,60 x10°M 6,60 x10°M

Sekil 4.71. PEGDA ile capraz bagli AAm/AMPS/PEG yar1-IPN’lerinin farkli
derigimlerde JGB ¢ozeltisindeki goriiniimleri

3,60 x10°M 4,60 x10°M 5,60 x10°M 6,60 x10°M

Sekil 4.72. PEGDA ile ¢apraz bagli AAm/AMPS hidrojellerinin farkli
derisimlerde JGB ¢ozeltisindeki goriiniimleri
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3,60 x10°M 4,60 x10°M 5,60 x10°M 6,60 x10°M

Sekil 4.73. PEGDMA ile ¢apraz bagli AAm/AMPS/PEG yar1-IPN’lerinin farkli
derisimlerde JGB ¢0zeltisindeki goriintimleri

3,60 x10°M 4,60 x10°M 5,60 x10°M 6,60 x10°M

Sekil 4.74. PEGDMA ile ¢apraz bagli AAm/AMPS hidrojellerinin farkli
derisimlerde JGB ¢ozeltisindeki goriiniimleri
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Yiizeye soguruma yardimci monomer etkisinin arastirilmasi igin 5,00 x10° M
sabit ¢ozelti derisimi secilmistir. 25°C sabit sicaklikta gergeklestirilen caligmanin
ikinci kisminda 0, 60, 120, 180, 240, 300 mg yardimci monomer igeren yari-
IPN’ler ve hidrojeller sabit derisimdeki ¢ozeltiler ile dengeye gelene dek
etkilestirilmiglerdir. Ayrica, yari-IPN’de bulunan PEG miktarinin soguruma
etkisini arastirabilmek igin, 0,25 — 0,50 — 0,75 — 1,00 g PEG igeren yar1-IPN’ler
sabit derigsimde cozeltiler ile etkilestirilmislerdir. Esitlik 7, 8 ve 9 yardimiyla
hesaplanan g, %Ads ve Ky degerleri Cizelge 4.20°de ve manyetik 6zellikteki

hidrojellerinin de Cizelge 4.17’de verilmistir.

Cizelge 4.17.  Yar1-IPN’lerin ve hidrojellerin ¢, %Ads ve Ky degerleri

AMPS/mg 60 120 180 240 300

Adsorpsiyon kapasitesi, g x10*

PEG/PEGDA 8,98 9,78 12,50 14,20 15,50
PEGDA 7,20 10,20 13,00 14,60 13,70
PEG/PEGDMA 11,60 10,30 14,20 16,00 19,40
PEGDMA 7,33 10,30 12,60 13,50 13,30

Yiizde adsorpsiyon, %Ads

PEG/PEGDA 57,78 64,68 72,27 93,50 98,06
PEGDA 50,04 73,18 86,40 92,63 99,58
PEG/PEGDMA 53,46 50,04 74,44 85,51 94,43
PEGDMA 46,93 77,18 86,60 98,51 99,87

Dagilma katsayisi, Ky

PEG/PEGDA 1,37 1,83 2,61 1,44 5,06
PEGDA 1,00 2,73 6,35 12,60 23,60
PEG/PEGDMA 1,15 1,00 2,91 5,90 16,9

PEGDMA 0,88 3,38 6,46 6,59 7,41
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Gorsel olarak fikir vermesi amaciyla, 4 farkli derisimde ¢ozelti ile dengeye gelen
manyetik 6zellikteki yar1-IPN’lerin ve hidrojellerin goriiniimleri Sekil 4.75-

4.78’de sunulmustur.

3,60 x10°M 4,60 x10°M 5,60 x10°M 6,60 x10°M

Sekil 4.75. PEGDA ile capraz baghh Mag-AAm/AMPS/PEG yari-IPN’lerin farkli

derigimlerdeki JGB sogurumu

3,60 x10°M 4,60 x10°M 5,60 x10°M 6,60 x10°M

Sekil 4.76. PEGDA ile capraz bagli Mag-AAM/AMPS hidrojellerin farkli

derisimlerdeki JGB sogurumu
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3,60 x10°M 4,60 x10°M 5,60 x10°M 6,60 x10°M

Sekil 4.77. PEGDMA ile ¢apraz bagli Mag-AAm/AMPS/PEG yar1-IPN’lerin
farkli derisimlerdeki JGB sogurumu

3,60 x10°M 4,60 x10°M 5,60 x10°°M 6,60 x10°M

Sekil 4.78. PEGDMA ile gapraz baglhh Mag-AAm/AMPS hidrojellerin farkli

derigimlerdeki JGB sogurumu
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Cizelge 4.18.  Manyetik yar1-IPN’lerin ve hidrojellerin g, %Ads ve K4 degerleri

Mag AMPS/mg 60 120 180 240 300
Adsorpsiyon kapasitesi, q x10*
PEG/PEGDA 4,53 6,55 9,48 | 10,40 | 13,40

PEGDA 4,73 | 856 | 10,80 | 9,14 | 11,10
PEG/PEGDMA 507 | 7,64 | 10,50 | 10,90 | 13,90
PEGDMA 4,78 | 7,93 | 10,30 | 10,30 | 10,70

Yiizde adsorpsiyon, %Ads
PEG/PEGDA 30,94 | 51,30 | 69,88 | 77,81 | 98,81
PEGDA 39,61 | 68,56 | 81,66 | 86,10 | 98,64
PEG/PEGDMA | 37,77 | 50,44 | 68,25 | 88,17 | 92,96
PEGDMA 45,69 | 64,52 | 77,82 | 97,56 | 99,00
Dagilma katsayisi, Kq
PEG/PEGDA 045 | 105 | 2,32 | 351 | 8,28

PEGDA 066 | 2,18 | 445 | 6,20 | 7,23
PEG/PEGDMA 0,61 | 1,02 | 2,15 | 7,45 | 13,2
PEGDMA 084 | 182 | 351 | 400 | 991

Yardimci monomer icermeyen capraz bagli AAm polimerleri adsorpsiyon
kapasitesine sahip degildir. AMPS gibi sulu ortamlarda anyonik 6zellik gosteren
yardimc1 monomerlerin ¢apraz bagli kopolimerik yapiya eklenmesiyle yari-
IPN’ler ve hidrojeller elde edilmistir. Fe?* ve Fe® iceren ¢ozeltide sisirilen yari-
IPN’ler ve hidrojel Ornekler manyetik 0Ozellik kazandirilmaya calisilmistir.
Yardimci monomer miktarmin artmasiyla artan adsorpsiyon kapasitesi degerleri
AMPS miktar1 ile dogru oranda artmaktadir. Cizelge 4.17 ve Cizelge 4.18
incelendiginde %Ads ve Ky degerlerinde gozlenen artiglar da q degerlerindeki
artis1 desteklemektedir.

Capraz bagh kopolimer tarafindan sogurulan boyarmadde derisiminin, ¢ozeltide
kalan boyarmadde derisimine oranlanmasi ile elde edilen Ky degerlerinin 1’den
biiylik ¢ikmasi, polimerik yapinin segilen boyarmadde igin iyi bir adsorbent

oldugu anlamina gelmektedir. Cizelgelerde sunulan, Ky degerleri incelendiginde,
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yart-IPN’lerin ve hidrojellerin, JGB i¢in iyi adsorbent olduklar1 sdylenebilir
(Sahiner et al., 1998; Missana et al., 2003; Kundake: et al., 2008).

Capraz bagli kopolimerler ile JGB arasinda olusan etkilesimlerin nedeni olarak;
boyarmaddede bulunan H atomu ve amin gruplan ile kopolimerik yapilardaki N,
0O, C=0, metin ve metil gruplar1 arasindaki hidrojen bagi olusumlar1 ve
boyarmaddedeki benzen halkas1 ile kopolimerik yapilardaki H atomlar1 arasindaki

olas1 hidrofobik etkilesimler sayilabilir.

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

Yar1-IPN’lerin ve hidrojellerin sogurum degerleri, yardimc1 monomerler agisindan
degerlendirildiginde, g, %Ads ve Ky degerlerinin yardimci monomer igeriginin
artigina paralel olarak arttig1 gozlenmektedir. Manyetik 6zellikteki yar1-IPN’ler ve
hidrojel 6rneklerinin ise manyetik 6zellik icermeyen polimerik 6rneklere oranla
daha az sogurum yaptigi goriilmektedir. Bu durum, capraz bagli yapidaki
fonksiyonel gruplarin bir kisminin Fe atomlar1 tarafindan engellendigi seklinde
yorumlanabilir. Capraz baglayicilar acgisindan PEGDA ile ¢apraz baglanan
kopolimerlerin g, %Ads ve Ky degerleri ile PEGDMA ile capraz bagh
kopolimerlerin ¢, %Ads ve Ky degerleri arasinda kiigiik farklar vardir. Bu fark
manyetik 6zellikteki kopolimerler de s6z konusudur. Genel olarak PEGDMA ile
capraz bagl polimerin sogurum degerleri daha biiyiiktiir. Bu sonuglar dinamik

sisme testlerinden elde edilen degerler ile uyum gostermektedir.
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5. SONUC

Bu ¢aligmada Akrilamid esasli ¢apraz bagli polimer iiretiminde ana yapirya AMPS
(2-Akrilamido 2-metil 1- propan siilfonik asit) gibi yardimc1 monomer ve yari-IPN
yap1 olusturmak amaci ile poli(etilen glikol) gibi yapay, diiz zincirli polimer
eklenmistir. Polimer karigimindan oksijeni uzaklagtirabilmek icin N, gazi

gecirilmigtir.

Sentezlenen yari-IPN ve hidrojeller, Fe?* ve Fe® igeren ¢ozelti ortaminda
sismeleri saglanarak, uygun derisimde bir indirgeyici ajan ile indirgenerek
manyetik 6zellik kazanmalar1 saglanmistir. Uretim sirasinda capraz baglayici
olarak poli(etilen glikol) diakrilat ve poli(etilen glikol)dimetakrilat kullanilmistir.
Akrilamid esasli yari-IPN ve hidrojellerin {iiretimi, c¢ozelti ortaminda serbest
radikalik polimerlesme tepkimesi ile gergeklestirilmistir.

Uretilen yar1-IPN ve hidrojellerin ve manyetik igerikli polimerlerin FT-IR
spektrumlar1 almmistir. Elde edilen spektrumlar yardimi ile yari-IPN’lerde ve
hidrojellerde bulunan fonksiyonel gruplara ait karakteristik bandlar izlenerek
capraz bagli kopolimerlerin yapilar aydinlatilmaya ¢alisgilmistir. Ayrica manyetik
icerikli polimerlerin yapisindaki Fe molekiiliinii gorebilmek icin ise BSE
dedektorii kullaniimisgtir.

Capraz bagl ve manyetik icerikli kopolimerlerin gozenek yapist hakkinda fikir
edinebilmek amacryla taramali elektron mikroskopi yontemi (Scanning Electron
Microscopy, SEM) kullanilmistir. SEM mikrograflar1 incelendiginde yari-
IPN’lerin ve hidrojellerin gdzenekli bir yapiya sahip olduklar1 sdylenebilir.

Capraz bagli ve manyetik igerikli kopolimerlere dinamik sisme testleri
uygulanarak, sisme davraniglari hakkinda énemli veriler elde edilmistir. Bu veriler
1s181nda; Her iki ¢apraz baglayici igin, AMPS igeren hidrojellerin, yari-IPN’lerden
manyetik igeren hidrojellerin de manyetik iceren yari-IPN’ler den daha fazla sisme
gosterdigi sOylenebilir.
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PEGDA c¢apraz baglayici, AMPS igeren hidrojellerin denge yiizde sisme degerleri,
AMPS miktarinin artmasi ile %551-4890 arasinda degisim gosterirken yapiya,
poli(etilen glikol) (PEG) gibi diiz zincirli bir yap1 eklenmesi ile denge yiizde sisme
degerleri %472-2360 arasinda degisim gostermektedir.

PEGDA capraz baglayici, Manyetik 6zellikteki 60-300 AMPS igeren hidrojellerin
denge ylizde sisme degerleri, AMPS miktarinin artmasi ile %1162-3095 arasinda
degisim gosterirken, yapiya poli(etilen glikol) (PEG) gibi diiz zincirli bir yap:
eklenmesi ile denge yiizde sisme degerleri %606-2360 arasinda degisim
gostermektedir.

PEGDMA c¢apraz baglayici, AMPS iceren hidrojellerin denge yiizde sisme
degerleri, AMPS miktarinin artmasi ile %738-3498 arasinda degisim gosterirken
yapiya, poli(etilen glikol) (PEG) gibi diiz zincirli bir yapi eklenmesi ile denge
yiizde sisme degerleri %718-2990 arasinda degisim gostermektedir.

PEGDMA ¢apraz baglayici, Manyetik oOzellikteki 60-300 AMPS iceren
hidrojellerin denge ylizde sisme degerleri, AMPS miktarinin artmasi ile %1038-
3014 arasinda degisim gosterirken, yapiya poli(etilen glikol) (PEG) gibi diiz
zincirli bir yap1 eklenmesi ile denge yiizde sisme degerleri %738-2405 arasinda
degisim gostermektedir.

Bu degerler incelendiginde, tiim yari-IPN ve hidrojel sistemlerde, denge yiizde
sisme degerleri, ¢apraz bagl yapida bulunan yardimci monomer miktarinin artisi
ile uyumlu bir artis géstermektedir. Clink{i yapiya eklenen su seven (hidrofilik)
gruplar artmaktadir. Ayrica yapiya PEG eklenmesi ile yine tiim polimerik
sistemler i¢in denge yilizde sisme degerlerinde diisiisler gozlenmektedir.

PEG igeren yari-IPN’lerin denge ylizde sisme degerleri ise, PEG miktarinin artist
ile ters orantili olarak, PEGDA ile ¢apraz bagli AMPS igerenlerde % 1904-887,
PEGDMA ile capraz baglit AMPS igerenlerde %2201-1696 ve PEGDA ile capraz
bagli Mag-AMPS icerenlerde %1741- 684, PEGDMA ile ¢apraz baghi Mag-AMPS
icerenlerde ise %2158-1669 degisim gostermektedir.

Capraz bagli polimerler i¢in biyouyumlulugun potansiyel bir gostergesi olarak
degerlendirilen dengede su icerigi degerleri (DSI), AMPS igeren yar1-IPN’lerin ve
hidrojellerin tiimii i¢in, yapidaki yardimci monomer miktarinin artis1 ile
artmaktadir. Tiim capraz baglh kopolimerler degerlendirildiginde, DSI degerleri
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arasinda degisirken, manyetik icerikli hidrojellerde DSI degerleri arasinda
degismektedir. Bu degerler, biyouyumluluk i¢in gerekli goriilen 0,60 degerinin

uzerindedir.

Dinamik sisme testleri sonucunda elde edilen verilerin kinetik agidan incelenmesi
ile hesaplanan, teorik denge yiizde sisme degerleri oldukca 6nemlidir. Hesaplanan
denge yiizde sisme degerleri, teorik denge yiizde sisme degerleri ile uyum
gostermektedir. Bu durum, kinetik analizin dogru temeller iizerine

olusturuldugunun iyi bir gostergesi olabilir.

Kimyasal g¢apraz bagli yari-IPN’lere ve hidrojellere su diflizyonunun tiiriiniin
arastirllmasi agisindan 6nemli bir parametre olan difiizyon {isteli (n) degerleri
PEGDA ile capraz bagli PEG igeren yari-IPN ornekler icin 0,4275-0,5228
arasinda degisirken, PEG igcermeyen yapilarda 0,5349-0,7109 arasinda degisim
gostermektedir. PEGDMA ile ¢apraz bagli PEG igeren yar1-IPN’lerde 0,5163-
0,6352 arasinda degisim gosterirken, PEG igermeyen orneklerde ise 0,6051-
0,7164 arasinda degisim gostermektedir.

Manyetik ozellikte olan yar1-IPN ve hidrojel orneklerinde difiizyon {iisteli (n)
degerleri PEGDA ile ¢apraz bagli PEG igeren yari-IPN yapilar i¢in 0,5228-0,5562
arasinda, PEG icermeyen Orneklerde ise 0,6460-0,7574 arasinda degigsmektedir.
PEGDMA ile ¢apraz bagli PEG igeren yar1-IPN yapilarda 0,6187-0,7578 arasinda
PEG igermeyen orneklerde ise 0,6653-0,7730 arasinda degisim gdstermektedir.

Tim yar1i-IPN’lerin ve hidrojellerin n degerleri 0,5<n<1,0 araliindadir. Bu
nedenle, ¢apraz bagh kopolimerlere su difiizyonu, Fick tipi olmayan (non-Fickian)
difiizyon tiirtine uygundur. Bu durumda, difiizlenme ve durulmanin sisme {izerinde

ayni1 anda etkin oldugu sdylenebilir.

Capraz bagli polimerik sistemlerde su difiizyonu agisindan incelenecek bir diger
parametre olan diflizyon katsayisinin (D), yardimcit monomer artisi ile genellikle
bir artis gdstermesi beklenir. Uretilen tiim polimerik sistemlerin difiizyon katsayisi
degerleri incelendiginde yardimcit monomer igerigi ile uyumlu bir artis gosterdigi
sOylenebilir. Bu artisin sebebi olarak yardimci monomer igeriginin artmasi ile
polimerik yapilara difiizlenen su miktarindaki artig verilebilir. Diflizyon katsayisi
degerleri, PEG icerigine gore incelendiginde net bir degisim izlenememistir.
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Bunun temel nedeni, sismis durumdaki polimerik oOrneklerin ¢aplarinin

6l¢iimiinden gelen bazi hatalar oldugu sdylenebilir.

Uretilen yar1-IPN’lerin ve hidrojellerin érneklerinin yiizeye sogurum &zelliklerinin
arastirllmasi amaciyla, Janus Green B (JGB) model molekiil olarak secilmistir.
Capraz bagli kopolimerlerin sogurum o6zellikleri, JGB derigiminin ve yardimci
monomerin etkisi agisindan incelenmistir. Ayrica yapiya demir molekiiliiniin
girmesiyle de Tretilen manyetik Ozellikteki polimerik Orneklerin ortamdan

toplanmasi daha kolay olmustur.

180 mg AMPS yardimci monomer igeren yari-IPN ve hidrojeller ve manyetik
ozellikteki polimer ornekleri  3,60x10°-7,00x10° M arasinda  degisen
derisimlerdeki sulu JGB ¢ozeltileri ile 25°C sabit sicaklikta etkilesmeleri
saglanmistir. Gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen denge degerleri
kullanilarak q-Cs grafikleri olusturulmustur. AMPS yardimci monomeri ile
hazirlanan tiim yari1-IPN ve hidrojel sistemleri i¢in sulu JGB ¢6zeltilerinin derigimi
arttikca, 1.0 g kopolimer tarafindan sogurulan boyarmadde miktar1 olan q

degerlerinin artig gdsterdigi belirlenmistir.

5,00x10° M sabit derisimde sulu JGB ¢ozeltileri ile 60-300 mg arasinda degisen
yardime1r monomer igerigine sahip kopolimerler, 25°C sabit sicaklikta dengeye
gelene dek etkilestirilerek, soguruma yardimci monomer ve PEG etkisi arastirilmis
ve g, %Ads, Ky gibi parametreler hesaplanmustir.

Yari-IPN’lerin ¢ degerleri, yardimci monomer igerigindeki artisa paralel olarak
artmaktadir. PEGDA ile ¢apraz bagli PEG igeren polimerik drneklerin tiimii igin g
degerleri, 8,98x10™ — 15,50 x10™ mol g™ iken PEG igermeyen polimerik érnekler
icin ise, 7,20x10* — 13,70 x10* mol g™ arasinda artis gostermektedir. PEGDMA
ile capraz baglanmis PEG igeren polimerik yapilarm 11,60x10™ — 19,40x10™ mol
g', PEG icermeyen vyapilarda ise 7,33x10%-13,30x10“ arasinda degisim
gostermektedir.

Manyetik 6zellikteki hidrojel ve yari-IPN’lerde ise PEGDA ile ¢apraz baghh PEG
iceren yari-IPN &rneklerde 4,53x10- 13,40x10™* mol g* iken PEG igermeyen
orneklerde 4,73x10™- 11,10x10* arasinda degisirken, PEGDMA ile ¢apraz bagh
PEG igeren yar1-IPN’lerde 5,07x10™*- 13,90x10 ve PEG igermeyen drneklerde ise
4,78x10™- 10,70x10™ arasinda degismektedir.
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Sogurumda hesaplanan diger bir parametre olan %Ads degerleri de q degerleri ile
uyumlu bi¢imde, yardimct monomer etkisiyle artmaktadir. PEGDA ile g¢apraz
bagli PEG iceren yari-IPN’ler i¢in %Ads degisim %57,78 — %98,06 PEG
icermeyen yapilarda ise %50,04 - %99,58 arasinda degisir. PEGDMA ile ¢apraz
bagli PEG igeren yari-IPN’ler i¢in %53,46-% 94,43 ve PEG igermeyen polimerik
yapilarda % 46,93-%99,87 arasinda degisim gostermektedir.

Manyetik Ozellikte olan hidrojel ve yari-IPN oOrneklerinde % Ads degerleri
PEGDA ile capraz bagli PEG iceren yari-IPN’lerin %30,94-98,81 arasinda, PEG
icermeyen polimerik 6rneklerde %39,61- 98,64 arasinda degisirken, PEGDMA ile
capraz baghh PEG igeren yari-IPN oOrneklerde %37,77-92,96 arasinda PEG
igermeyen polimerik 6rneklerde %45,69- 99,00 arasinda degisim gostermektedir.

Kqg degerleri, capraz bagli kopolimerlerin belirlenen bir tiir i¢in iyi bir adsorban
olup olmadiginin belirlenmesi amaciyla kullanilir. Kg'nin 1,0’den biiyiik olmas1

capraz bagli kopolimerin iyi bir adsorban oldugunun bir gostergesidir.

Yardimci monomer igeriginin artmasi ile Ky degerlerinin arttigi tiim {iretilen
hidrojel ve yar1-IPN polimerik 6rnekler goz oniine alinarak Ky degerlerinin 1,00 -
23,60 arasinda degisim gosterdigi belirlenmistir. Tim yari-IPN’lerin  ve
hidrojellerin 1,0’den biiyilik Ky degerlerine sahip olduklar1 goriilmektedir.

Sonug olarak, iiretilen tiim yar1-IPN ve hidrojel sistemlerin JGB ig¢in iyi birer
sogurucu olduklari sdylenebilir.

Bu caligmada, hidrofilik fonksiyonel gruplar tasiyan degisik su tutma yetenegine
sahip yar1-IPN ve hidrojellerin tiretimleri ve akilli polimerik sistemler elde etmek
icin yaprya demir (Fe) katilarak manyetik alandan etkilenen polimerler

sentezlenmigtir.

Uretilen  tim  hidrojel ve  yari-IPN  6rneklerin  karakterizasyonlart
gerceklestirilmistir.  Uretimleri  gergeklestirilen yari-IPN ve hidrojellerin,
istenmeyen ortamlardan suyun uzaklastirilmasinda ve su tasiyict malzemeler
olarak tarimsal uygulamalarda kullanilabilecegi ileri siiriilebilir.

Ayrica manyetik 0zellik kazandirilmis polimerik sistemlerin manyetik alandan
etkileniyor olmasi birgok avantaj saglar. Manyetik alan ile polimerlerin taginmasi
(hedeflenmesi) kolaylasir. Ila¢ saliniminda etkin tastyici olarak kullanilabilir.
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Manyetik alan etkisiyle zamanla 1smnan hidrojeller iiretilerek tiimor tedavisinde

yeni bir ydontem olan hipertermia tedavisinde kullanilabilir.

Segilen model molekiil i¢in iyi bir adsorplayici oldugu belirlenen yari-IPN’ler ve
hidrojeller, ¢evrede “kirletici” olarak nitelendirilebilecek, boyarmaddeleri, agir
metal iyonlarinin, baz1 endiistriyel atik sularda bulunabilecek toksik tiirlerin ve
deterjanlar gibi organik molekiillerin, ylizeye sogurma yontemi ile sulu
ortamlardan uzaklastirilmasinda adsorban olarak kullanilabilirler. Manyetik
alandan etkilenen hidrojeller ise manyetik alan yardimiyla ortamdan kolayca
toplanabilir. Bu avantaji diger hidrojel o6rnekleri yerine kullanilabileceginin bir

kanitidir.
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