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SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZiNi

APS : Amonyum Persiilfat

BET : (Brunauer-Emmett-Teller) Yiizey Alan1 Ve Mikro Gozenek Boyutu
Analiz Cihazi.

DSC : Diferansiyel Taramali1 Kalorimetri

FTIR : Fourier Dontistimlii Kizilotesi Spektroskopisi

MBAAm : Metilen Bisakrilamit

MSO : Soya Yagi

MLO : Keten Tohumu Yag:

NMR : Niikleer Manyetik Rezonans Spektrometresi

PAM : Poliakrilamit

PMAm : Polimetakrilamit

PLO : Keten Tohumu Yag:

PMSO-ko-PAAm : Polimetakriloil Soya Yagi-ko-Poliakrilamit
PMLO-ko-PAAm : Polimetakriloil Keten Tohumu Yagi-ko- Poliakrilamit
PMSO-ko-PMAm : Polimetakriloil Soya Yagi-ko-Polimetakrilamit
PMLO-ko-PMAm : Polimetakriloil Keten Tohumu Yagi-ko- Polimetakrilamit

Psy-OH : Hidroksile Soya Yag1
SEM : Taramal1 Elektron Mikroskop
TEMED : Tetrametilen Diamin

TGA : Termal Gravimetrik Analiz
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Bu tez projesinde bitkisel yag bazli poliakrilamit ve bitkisel yag bazli polimetakrilamit
kriyojellerinin sentezi ve karakterizasyonu fiizerine c¢alisildi. Komonomerlerin eldesi igin;
otookside soya yag1 ve otookside keten tohumu yagi dietanol amin ile reaksiyonu sonucunda
hidroksile soya yag ve hidroksile keten tohumu yag polimerleri elde edildi. Suda ¢oziinebilir
yaglarin hidroksil gruplar1 metakriloil klortir ile reaksiyonundan, metakriloil soya yagi (MSO)
ve metakriloil keten tohumu yagi (MLO) komonomerleri elde edildi. Bu MSO ve MLO
komonomerlerinin sirayla akrilamit (AAm) ve metakrilamit (MAm) ile serbest radikal
kriyopolimerizasyonu sonucunda; poliakrilamit-ko-polimetakriloil soya yagi (PAAm-ko-
PMSO), polimetakrilamit-ko-metakriloil soya yagi (PMAm-ko-PMSO), poliakrilamit-ko-
polimetakriloil keten tohumu yagi (PAAm-ko-PMLO) ve polimetakrilamit-ko-polimetakriloil
keten tohumu yagi (PMAm-ko-PMLO) kriyojelleri sentezlendi. Karsilastirma amaci ile
poliakrilamit (PAAm) ve polimetakrilamit (PMAm) kriyojelleri de sentezlendi. Sentezlenen
kriyojeller ve komonomerlerin karakterizasyonu; FT-IR, '"H-NMR ile yap1 analizleri, DSC,
TGA ile termal analizleri, SEM-EDX ile morfolojik testleri ve spesifik yiizey alan degerleri
Branuet Emmet Teller (BET) ile yapildi. Kriyojellerin suda % sisme oranlar1 25 °C ve 37 °C’de
belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Poliakrilamit, Polimetakrilamit, bitkisel yaglar, Kriyojel

Bu yiiksek lisans tezi Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri
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This thesis involved characterization and synthesis of plant oil based polyacrylamide
and plant oil based polymethacrylamide cryogels. For obtaining comonomers, autoxidized soya
oil and autoxidized linseed oil polymeric peroxides were reacted with diethanol amine to
hydroxylated soya oil polymers and hydroxylated linseed oil polymers. The hydroxyl groups
of the water soluble oils were reacted with methacryloyl chloride to obtain methacryloyl
soybean oil (MSO) and methacryloyl linseed oil (MLO). Polyacrylamide-co-polymethacryloyl
soybean oil (PAAm-co-PMSO), polymethacrylamide-co-polymethacryloylsoybean oil
(PMAm-co-PMSO), polyacrylamide-co-polymethacryloyl linseed oil (PAAm-co-PMLO) and
polymethacrylamide-co-polymethacryloyl linseed oil (PMAm-co-PMLO) cryogels were
synthesized by radical cryo polymerization of MSO and MLO with acrylamide methacrylate
(AAm) and methacrylamide (MAm). For comparison, polyacrylamide (PAAm) and poly
(methacrylate) (PAAm) cryogels were also synthesized. The obtained cryogels and
comonomers were characterized by molecular structures with 'H- NMR, FT-IR techniques,
thermal properties DSC, TGA techniques, surface morphology with SEM-EDX, specific
surface area values with Brunauer-Emmett-Teller (BET) model using multi point analysis.
Swelling rate % determinated for 25 °C and 37 °C.
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1. GIRIiS

Giiniimiizde en genis alanda kullanim alanina sahip polimerler ve metal malzemeler en
cok iiretilen modern endiistriyel malzemelerdir. Teknolojik uygulamalarda, polimerik
malzemeler metallerin yerini almaya baslanmistir. Polimerlerin ve polimer tiirevlerinin ¢ok
fazla kullanim alani1 bulunmalarinin sebebi, diisiik yogunluga sahip olmalart ile birlikte yiliksek
mekanik dayanima ve esneklige, diistik 1s1 ve elektriksel iletkenlige, diisiik isleme maliyetine
ve bir¢ok onemli teknolojik 6zelliklere sahip olmasidir (Zengin ve ark., 2005).

Yunanca krios (buz ya da donma) kelimesinden esinlenerek adlandirilan kriyojeller,
kismen donmus monomerik veya polimerik ¢dzeltilerle hazirlanan ti¢ boyutlu jel matriksleridir
(Lozinsky, 2001; Lozinsky, 2014). 10-200 um arasinda degisen birbirine bagli makro gézenekli
veya siiper makro gdzenekli yapida, siingerimsi morfolojiye sahip gézeneklerden olusan bu
jeller ozmotik, kimyasal ve mekanik kararliliklart nedeniyle bir¢ok uygulamalarda
kullanilmistir. Bunlar; biyolojik nanopartikiillerin (plazmidler, viriisler, hiicre organelleri)
kromatografisinde (Ardvisson ve ark., 2003; Njayou ve ark., 1991) veya biyopolimerlerin
(Kokufuta ve ark., 1992; Kumakura ve ark., 2001) veya hiicrelerin (Scardi ve ark., 1987)
immobilizasyonunda kullanilmislardir. Makrog6zenekli yapilari sayesinde hizli sisme kinetigi
gostermekte ve bu 0Ozelligi sayesinde kriyojeller, biyosensor uygulamalar1 ve ilag salinim
sistemlerin tasariminda kullanilmaktadir. Ayrica son zamanlarda kriyojeller molekiiler
baskilama tekniklerinde de kullanilmaktadir (Lozinsky ve ark., 1998; Plieva ve ark., 2005).

Polimerlerin petrol tiirevli atiklart cevreyi tehdit etmektedir. Polimer atiklarimin
bozunma siirelerinin yiiksek olmasi ¢evre kirliliginin artmasina neden olmasi giiniimiiziin
onemli sorunlarindan biri haline gelmistir. Bu sebeple ¢evreye herhangi bir etkisi olmayan
biyobozunur ve biyouyumlu malzemeye duyulan ihtiya¢ giin gectikge artmaktadir.
Biyobozunur malzemeler farkli bir¢cok kaynaktan elde edilebilmektedir (Hazer ve ark., 1998;
Hazer, 2006; Hany ve ark., 2004; Park ve ark., 1998). Yenilebilir kaynak olarak dogal
bitkilerden elde edilen keten tohumu yagi, soya yagi, hint yagi ve ay¢igegi yag1 gibi yaglar
biyopolimer eldesi i¢in daha diisiik maliyetli olmas1 bakimindan uygun kaynaklardandir (Li ve
ark., 2000).

Soya yagi, % 51 linoleik asit, % 25 oleik asit, % 11 palmitik asit, % 9 linolenik asit, %
4 stearik asit icermekte ve molekiil basina ikili baglarin ortalama sayisi 4,6 olan bir trigliserittir.

Soya yag1, giines 15181 altinda ve havada bulunan oksijenle epoksidasyon, peroksidasyon ve

1



pereoksidasyon yoluyla polimerik yag/yag peroksidi olusturmak lizere
polimerlestirilebilmektedir. Coklu doymamis yag zincirlerinde, iki ¢ift bag arasindaki metilen
gruplarindan hidrojenin tutulmasiyla polimerik yag peroksitleri olusmaktadir. Olusan polimerik
yag peroksiti, biyobozunur yeni malzeme elde etmek i¢in vinil monomerleri ile
polimerizasyonunda baglatici olarak kullanilmistir. Biyouyumlu olan biyobozunur
malzemelerin medikal uygulama alanlar1 bulunmaktadir. Bitkisel yaglarin modifiye
edilmesiyle bakteri ve protein yapismasi incelenerek doku miihendisligi, ilag salininminda
etkinligini belirleme lizerine malzeme tiretimi arastirilmistir (Cakmakli ve ark., 2005; 2006).
Bu ¢alismada yapilarinda bulunan hidrofobik 6zellikteki trigliseritlerin dietanolamin
(DEA) ile hidroksillenen soya yag1 ve keten tohumu yaginin (Turan, 2016) sirasi ile metakriloil
kloriir ile metakriloil soya yagi (MSO) , metakriloil keten tohumu yagi (MLO) komonomerleri
elde edildi. Bu metakriloil soya yagi (MSO) ve , metakriloil keten tohumu yagi (MLO)
komonomerlerinin akril amit (AAm) ve metakril amit (MAm) monomerleri kullanilarak
serbest radikal polimerizasyonu yontemi ile poliakrilamit-ko-polimetakriloilsoya yagi (PAAm-
ko-PMSO), polimetakrilamit-ko-polimetakriloilsoya yagi (PMAm-ko-PMSO), poliakrilamit-
ko-polimetakriloilketen tohumu yagi (PAAm-ko-PMLO) ve MAm ile polimetakrilamit-ko-
polimetakriloilketen tohumu yagi (PMAm-ko-PMLO) kriyojelleri sentezi ve karakterizasyonu
yapilarak biyomedikal ve biyoteknoloji gibi c¢esitli uygulamalarda kullanilabilecek ucuz

malzemelerin eldesi amaclanmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Polimer

Polimer; ayn1 veya farkli monomer adi verilen kiigiik ve basit sekilde tekrarlayan
birimlerden olusan biiyiik molekiiller - makromolekiillerdir. (Besergil, 2003 ve Hazer, 1993).

Polimerlerin iiretiminde kullanilan teknikler polimerizasyon ortaminin 6zelliklerine
bagli olarak bes ana baslik altinda incelenebilir (Sroog, 1991 ve Sagak, 2005).

- Y1gn (Kiitle) Polimerizasyonu

-Cozelti Polimerizasyonu

-Emiilsiyon Polimerizasyonu

-Siispansiyon Polimerizasyonu

-Ara Yiizey Polimerzasyonu

Polimerler zincirlerinin fiziksel yapisina gore ii¢ bigimde siiflandirilabilir.

2.1.1. Diiz zincirli polimerler

Ana zincirleri kovalent baglarla diger zincirlere bagli degildir ve ana zincirler iizerindeki
atomlarda yalniz yan gruplar bulunabilir. Uygun ¢oziiciilerde ¢oziiniirler ve tekrar tekrar eritilip

yeniden sekillendirilebilirler.

2.1.2. Dallanms zincirli polimerler

Genel olarak ozellikleri dogrusal polimerlere yakindir ve dogrusal polimerlerini ¢6zen
coziiciilerde ¢oziiniirler. Dal gdriimiinde, ana zincirlere kendi kimyasal yapilarina 6zdes diger
zincir yapilarin kovalent baglarla baglanmis yapilardir. Yan dallarin uzunluklart birbirinden
farkli olabilecegi gibi iizerinde baska dallarda igerebilir. Dallanmanin olmasi polimerin

¢ozlintlirliigiini distiriir (Sacak, 2002).

2.1.3. Capraz bagh polimerler

Baglarinda birden fazla ana zincir bulunduran sistemlerdir. Degisik uzunluktaki zincir
parcalarinin birbirine kovalent baglar ile baglidir ve bu zincirler birbirleriyle bagli oldugundan
dolay1 ag yapida bir 6zellik gosterir. Yogun ¢apraz baglar ag-yapili polimer yapisina yol acar
(sekil 1.1.) ve tiim zincirler birbirlerine kovalent baglarla bagli oldugundan dolay1 sistem bir

tek molekiil gibi diisiiniilebilir. Ag-yapili polimer 6rneginden bir zincirin ¢ekilmesi ile tim



polimer Orneginin harekete zorlanmasina neden olur. Ag-yapili polimerler erimez ve
cOziinemez (Sacak, 2008).

Capraz bagli polimerler ¢ozliinmez ancak uygun ¢oziiciilerde belirli miktarlarda siser.
Sisme yogunlugu ¢apraz bag yogunlugu ile degisir. Capraz bag miktar1 arttikga polimerin
coziiciideki sigsme miktar1 azalir. Cok yogun g¢apraz baga sahip polimerler ¢oziiciilerden
etkilenmez. Eger capraz bagli polimerler su ortaminda siserse buna jel ya da hidrojel denir

(Sagak, 2008 ve Basan, 2001).

&

Dogrusal

(apraz bagh

Dallanmus

Sekil 1.1. Polimer zincirlerinde goriilebilecek zincir sekilleri

Capraz bagli polimerler; ¢apraz baglayicilarla ile kimyasal veya fiziksel olarak ya da saf
olarak monomerlerden ¢ozelti, kiitle, emiilsiyon ve siispansiyon polimerlesme ile elde edilirler

(Eisele, 1990).



2.2. Polimerik Jeller

Jel: Polimer yapinin ¢oziicli ile sismis durumudur (Pigkin, 1987) ve coziiciiler ve
polimer zinciri olmak iizere iki bilesenden olusur. Capraz bagl ve ii¢ boyutlu ag yapil
polimerik jeller sulu bir ¢ozeltide ¢oziinmeden sisebilen polimerledir. Bu jellerin, biyouyumlu
ve biyobozunur olarak sentezlenmeleri, suda sisebilen yapiya sahip olmalari, istenilen modifiye
ve fonksiyonellik 6zellikleri onlar1 ¢evre, doku miithendisligi, biyomedikal, biyomiihendislik ve
enerji gibi bircok uygulama alani i¢in ideal yap1 elemani haline getirmektedir (Samanta ve Ray,

2014).

2.2.1 Polimer Jellerin Ozellikleri

Ag yapil1 polimerler ¢oziiciiyili kapsayarak ¢ok miktarda ¢dziicii igeren bir goriiniim elde
eder. Kat1 ve sivilarin ozelliklerini gosterseler de, polimerik jeller kati ve sivilarin bazi
ozelliklerinden ve davranislarindan dolay: ayrilirlar. Jelin 6zellikleri; jeli olusturan ag yapili
polimerin yapisal 6zelliklerine ve yap1 arasindaki etkilesime baglhdir.

Jeller ti¢ sekilde siniflandirilabilirler:

1. Jel olusturabilen polimerlere gore

ii. Uc boyutlu ag yapry1 dolduran sivilara gore

iii. Ag yapili polimerleri sentezleme yontemine gore

2.2.2. Sentez Yontemine Gore Jellerin Siniflandirilmasi

Jeller capraz baglanmaya gore ikiye ayrilirlar;
1) kimyasal jeller
2) fiziksel jeller

2.2.2.1. Kimyasal Jeller

Kuvvetli kimyasal baglara sahiptirler ve kimyasal tepkime sonucu olusur. Kimyasal
baglanma da capraz baglanma; polimerlesme tepkimesi ile ayn1 anda meydana gelir. Kimyasal
bir tepkime ve dogrusal polimer zincirleri olusumu sonrasi yap1 olusur genellikle radikalik
polimerlesme yonteminden yararlanilir. Bu yontemde genellikle baslaticilar kullanilir ve
yiiksek enerjili 151k, plazmadan ve 1sinimdan yararlanilir.

Kimyasal jeller asagidaki yontemlerle elde edilirler.



Radikalik Baslaticilar ile Gergeklestirilen Capraz Baglanma

Coziicide monomerin baglatici yaninda ve c¢apraz baglayici ile polimerlesmesiyle
jellerin sentezi miimkiindiir. Ornegin; vinil monomerlerinin divinil bilesikleri yaninda
polimerlestirilmesi. MBA ve EGDMA en cok tercih edilen ¢apraz baglayicilardir. Redox
baslaticilar diisiik sicakliklardaki polimerlesme tepkimelerin baslatilmasinda kullanilir.

Uygun bir sicaklik degeri radikalik baglaticilar icin 6nemlidir. Bu yiizden de; yiiksek
sicaklik baglaticisi, normal sicaklik baslaticisi, diistik sicaklik baslaticis1 (redox baslatict), ¢ok
diisiik sicaklik baslaticis1 gibi isimlendirilirler. Uygun baslaticinin se¢imi jel sentezinde cok

dikkat edilmesi gereken bir durumdur.

Kondenzasyon Polimerlesme Tepkimesi ile Capraz Baglanma

Polikondenzasyon polimerlesmesinden yararlanarak fonksiyonlu ~monomerler
kullanilarak jeller elde edilirler. Polikondenzasyon tepkimesinde polimerler ag yapiy1

olusturdugunda ve mol kiitleleri sonsuz oldugunda jeller olusumu gergeklesir.

Foto (Isik Etkisi) Polimerlesme ile Capraz Baglanma

Isik kullanilarak gerceklestirilen polimerlesme yontemidir.

Yiiksek Enerjili Isitnim (Radyasyon) ile Capraz Baglanma

Radyasyon polimerlesmesinde verimi diisiik giriskenligi yiiksek bir 1s1n1 ve giriskenligi
diisiik verimi yliksek elektron cifti kullanilarak elde edilirler. Yiiksek enerjili 1sinim ile capraz
baglanmalar; ekonomik olmalari, tekrarlanabilirligin yiiksek olmasi, temiz jellerin elde
edilebilmesi, uniform bir jel olusturmak i¢in kimyasal baglaticilara gereksinim duyulmamasi
ve biyoaktif tiirlerin etkinliklerinin kaybolmamasi i¢in diisiik sicakliklarda polimerlesme

gerceklestirilebilmesi gibi avantajlara sahiptirler.

Plazma ile Capraz Baglanma

Polimerlerin yiizeyleri yiiksek ses dalgalari ile uyarilmis inert bir gaz ile etkilestirilip

capraz baglanmalar1 sonucu elde edilirler.

2.2.2.2. Fiziksel Jeller

Baglar arasi ikincil baglar (iyonik baglanma, hidrojen bagi veya zincirlerin fiziksel

olarak baglanmas1) sonucu neden olan topaklanma ile olusurlar. Fakat bunlar iyonik siddet,



ortamin pH tiirli gibi degerlerinin degigsmesiyle meydana gelen sol-jel nedeniyle kararli yapida
degillerdir.

Fiziksel jeller sicaklik ya da ¢oziicli degerlerinin artmasi ya da azalmasiyla homojen bir
cozelti olustururken, kimyasal jellerde ise herhangi bir degisim meydana gelmez (Eiselle,
1990). Dallanmis polimerlerde her zincire ait dal vardir ancak ¢apraz bagli polimerlerde ise
durum tam tersidir yani dallar birden fazla zincire aittir ve aralarinda gii¢lii kovalent baglar
bulunmaktadir. Bu nedenle, ¢apraz bagl polimerler ¢6ziicii ortaminda ¢6ziinmezler ancak belli
oranda sisebilirler.

Fiziksel jeller agagida belirtilen yontemlerle elde edilirler.

Iyonik Baglarla Capraz Baglanma

Iki z1t yiiklii polielektrolit ¢ozeltinin karistirilmasiyla olusturulurlar. Jel olusumu; iyonik
siddete, ¢oziicii tiiriine ve pH derisimine baglhdir.

Hidrojen Baglariyla Capraz Baglanma

Dondurup kurutma yontemi kullanilarak polimer zincirleri arasinda hidrojen baglar
olusturulursa ortaya su tutma ve mekanik 6zellikleri miikemmel jeller meydana gelmektedir.

Heliks Olusumuyla Capraz Baglanma

Sol-jel gecisi ve 1sin1in etkisiyle olusan jellere verilen isimdir.

Koordinasyon Baglariyla Capraz Baglanma

Bu yontemde ise; polimerin derisimi, mol kiitlesi ve tuzun derisimine baglidir. Uygun

veriler saglanamadiginda jel olugsmayabilir.

2.3. Hidrojel

Hidrojeller, farkli gruplara sahip monomerlerden hazirlanan, biinyesine fazla miktarda
su alarak sisebilen ve suyla etkilestiginde ¢oziinmeyen, ii¢ boyutlu polimer yapilardir. Elastiklik
ve esneklik sayesinde sayisiz potansiyel uygulamalara sahiptir (Sahiner, 2013). Hidrojeller
teknolojik ve temel alanlarda 6zellikle, tip eczacilik, kimya, biyomiihendislik, veterinerlik,
ziraat, insaat ve tekstil sektorleri gibi birgok alanda kullanimi1 mevcuttur. Ornegin bu polimerik
jeller, ila¢ salimi, ¢ocuk bezi, molekiiler elek, kontak lens, yapay organ, nem tutucu olarak da

kullanilmaktadir (Melekaslan ve Okay, 2004; Bal ve ark., 2014).



Hidrojeller kiitlelerinin en az % 20’si kadar su alma ozellikleri bulunmaktadir.
Polimerin hidrojel 6zelligi olabilmesi i¢in ana zincir veya yan dallarinda - COOH, NH», OH,--
SOs; ve —CONH: gibi hidrojen baglar1 olusturabilen, su ile etkilesimi seven gruplar
bulunmalidir. Bu gruplar sayesinde bagli duruma gecen su, jelin kiitlesinin ve hacminin
artmasini saglayarak siser. Kuru halde yiiz kat1 kadar su absorpladig: i¢in bu alanda en ¢ok
kullanilan malzemelerden biridir ve son zamanlarda arastirilmasi agisindan en ¢ok merak
uyandiran malzemelerin basinda gelmektedir (Melekaslan ve Okay, 2004).

Uc ayn grupta siniflandirilabilir. Bunlar;

- Homopolimer hidrojeller

- Kopolimer hidrojeller

- IPN (i¢ ice ge¢mis ag yapili) hidrojeller

Hidrojellerin cevap verme hizini artirmak amaci ile cesitli teknikler gelistirilmistir
(Ceylan ve ark., 2002; Bal ve ark., 2014). “Dondurarak kurutma (liyofilizasyon)” teknigi
bunlardan biridir ve “dondurma” ile “kurutma” olmak {izere iki temel adimdan olusarak
(Kathuria ve ark., 2009, Bal ve ark., 2014) hazirlanan bu gézenekli malzemeler, genellikle

kriyojel olarak isimlendirilirler (Kwon ve ark., 2008; Bal ve ark., 2014).

2.4. Kriyojel

Yunanca ‘krios’ (donma ya da buz) kelimesinden adlandirilip, donmus monomerik veya
polimerik cozeltilerle hazirlanan ti¢ boyutlu jel matriksleridir (Lozinsky, 2001; Lozinsky,
2014). 10-200 um boyutlar1 arasinda ve birbirine bagli gézeneklerden olusan yapilara kriyojel
denir (Plieva ve ark., 2011; Jespersen, 2014). Yiiksek yiizey alan1 ve hizli tepki verme gibi
ozelliklerinden dolay1 gozeneklilik, polimerlerde 6nemli bir yapisal 6zellige sahiptir. Kat1
malzemelerin i¢inde veya yiizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal veya ¢atlaklar gbzenek olarak
isimlendirilirler (Sarikaya, 2004).

Hidrojeller; capraz bagl hidrofilik homopolimerlerin ya da kopolimerlerin su ile
sisebilen ii¢ boyutlu ag yapili bilesikleridir (Byrne ve ark., 2002; Bal ve ark., 2014). Sismis
halde iken yumusak ve kirilgan olan hidrojeller yliksek oranda sismis hallerinde ise mekanik
dayanimlan diistiktiir (Topuz ve Okay, 2009; Bal ve ark., 2014). Hidrojellerin bir tiirii olan
kriyojeller ise yari-donmus sulu ortamda sentezlenen, heterojen agik gézenek yapisina sahip
yapilar olup, yiiksek mekanik dayanim ve elastikiyet 6zelligi gosterirler. Fakat genis gozenekli
yapilar1 nedeniyle adsorpsiyon kapasiteleri diisiiktiir (Kwon ve ark., 2008; Bereli ve ark., 2010;
Petrov ve ark., 2011; Bal ve ark., 2014).



Kriyojeller; hidrojellere gore ¢ok daha dayaniklidir. Kriyojeller, mikro yapilarinda
herhangi bir ¢atlak olusmadan sikistirilabilirler. Bu 6zellikleri, yiiksek oranda ¢apraz baglanma
ve kalin gézenek duvarli ag yapilarindan kaynaklanir. Belirtilen nedenlerden dolayi, kriyojel
yapisi, hidrojel yapiya kiyasla bigim degistirmeye kars1 daha direnclidir (Dinu ve ark., 2007;
Bal ve ark., 2014).

2.4.1. Kriyojellesme

Kriyojellesme (ya da sifirin altindaki sicakliklarda jellesme); monomer ve diger
¢Ozlinmiis tiirlerin olusturdugu, agirlikca biiylik bir kismi ¢oziiciiden olusan, dondurucu
kosullarda, polimerlesme ortaminda artan buz kristalleri arasinda donmayan faz igerisinde,
derisimi artan monomerlerin serbest radikal polimerizasyonu yontemiyle polimerlesmesidir.
Kriyojellesme, gozeneklilik derecesi kontrol edilebilen makro gbzenekli kriyojellerin
sentezlenmesine olanak saglar.

Kriyotropik jel olusumu, makroskopik olarak donmus karigim igerisinde yer alan
donmamis sivi mikrofaz igerisinde ii¢ basamakta gerceklesir.

1. Baslangic sistemi: Jel olusumu ajanlarinin bulundugu karisim, ¢6ziicliniin donma
noktasinin hemen altinda donduruldugu sistemdir.

2. Donmus sistem: Bu kisim kat1 goriinmesine ragmen donmamis sivi mikrofaz igeren
heterojen karisimin oldugu boliimdiir.

3. Erimis sistem: Coziicii eritildigi zaman makrogozenekli ag yapisi olusmaya baglar.
Gozeneklerin boyutlari ve sekli; monomer, sicaklik ve derisim kriterleri ile ilgilidir.

Kriyojel sentezinde, monomer veya polimer baglaticilarinin genellikle su ortaminda
homojen dagilmasi saglanir. Coziiciiniin donma sicakliginin altindaki durumlarda, ¢6ziiciiniin
¢ogunun donmasi ile birbirine bagli buz parcaciklarinin olusumu tamamlanir (Lozinsky, 2002).
Buz pargaciklarinin g¢evresindeki kisim ‘donmamis sivimikrofaz’ olarak isimlendirilir. Bu
kisimda bulunan polimer baglaticilarinin uygun baslaticilar kullanilmasiyla polimerlestirilir ve
buz pargaciklarinin etrafinda polimerik bir ag yapisi meydana getirilir. Reaksiyon tamamlanip
donmus karisim oda sicakligia getirildiginde, kalip gorevini iistlenen buz pargaciklarinin
erimesiyle (sekil 2.1.) birbirine baglh makro gozenekli {i¢ boyutlu polimerik ag yap: olusur.
Gozeneklerin boyut ve yapilary, 1-100 pm arasinda degismektedir (Lozinsky ve ark., 2003;
Arvidsson ve ark., 2003). Kriyojellerdeki gozeneklerin dairesel seklinin sebebi ise suyun yiizey

gerilimidir (Bereli, 2014).
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Sekil 2.1. Makrogo6zenekli Kriyojellerin olusumunun sematik gosterimi

Kriyojellerin diger jellerden kisaca farklar:

1) Kimyasal-kovalent, iyonik veya kovalent olmayan baglarla olusabilirler,

2) Kullanim yerlerine gore, istenilen sekilde 6rnegin blok, silindir, tiip ve disk
diretilebilirler,

3) Birbiriyle baglantili ti¢ boyutlu gdzenekli yapilara sahiptirler,

4) Heterofaz yapida ve stingerimsi morfolojiye sahip olmasi,

5) Uretimi oldukca ucuz ve uzun siireler kullanilmasidir (Oncel, 2013).

PAAm ve PMAm Bazh Kriyojeller ile ilgili Yapilan Cahsmalar

Plieva ve arkadaglart; 5-100 um ¢apina sahip siliper makrogdzenekli PAAm ve epoksi

iceren (Epoxy-PAAm) kriyojellerini sentezleyerek karakterize etmislerdir. Bes farkli kolonda

farkl1 akis oranlar1 ve basinglar altinda isaretleyiciler (aseton veya mavi dextran) i¢in HETP

(teorik plaka esdeger yiiksekligi ) karsilastirilmasini degerlendirdiler (Plieva ve ark., 2005).

Carvalho ve arkadaslari; epoksi grup bulunduran ve ya bulundurmayan farkli

konsantrasyonlarda AAm ve N,N’-metilenbisakrilamit monomerlerini kullanarak makro

gozenekli kriyojelleri sentezleyip karakterize etmislerdir. Epoksi grup igeren kriyojellerin
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gdzenek morfolojisi ve sisme degerlerinin ¢cok daha iyi oldugunu belirttiler. Ustelik elde edilen
bu kriyojelleri laktoferrin saflagtirilmasinda kullanmiglardir (Carvalho ve ark., 2014).

Sahiner ve arkadaslari; genel olarak kriyojeller, diisiik konsantrasyonlu monomer,
yuksek konsantrasyonlu su ve uygun miktarlarda baslatici ile yiiksek derecede ¢apraz baglayici
ve katalizor igerecek sekilde, sifirin altindaki reaksiyon sicakliklarinda buz kristallerinin
gbozenek olusturan katt maddeler olarak kullanilmasiyla hazirlanmasi {izerine ¢alismislardir
(Sahiner ve ark., 2014).

Bereli ve arkadaslari; kriyojellerdeki gozeneklerin dairesel sekle sahip olmasinin nedeni
¢oziicli olarak kullanilan suyun yiizey gerilimiden dolay1 kaynaklandigi tespit etmisler ve bu
konu tizerinde galigmislardir (Bereli ve ark., 2014).

Okay ve arkadaglari; iyonik poliakrilamit kriyojellerinin suda sisme ve asetonda
sismeme davranislarini arastirdilar (Okay ve ark., 2006).

Seven ve arkadagslart yaptiklari bu ¢alismada; P(AAm) kriyojellerinin KPS ve APS
baslatict sentezinde 0,0859 g MBA ve 0,5 g AAm monomeri (monomere gore molce % 8)
capraz baglayicist 6,5 ml saf suda ¢oziinerek 50 pl TEMED hizlandiric1 ilave edilmistir.
Baslatic1 karisimi baska bir kistmda 1 ml saf su icinde 0,004 g (monomere gore molce % 0,2)
KPS ¢oziiniip elde edilmistir. Bu iki ¢ozelti de 5’er dakikalik buz banyosunda sogutulmustur.
Baslatic1 ¢6zeltisi ve monomer iceren ¢ozelti hizli bir sekilde 8 mm ¢apindaki plastik pipetlere
alarak, (-18 °C)’de sabit sogutucuya konulmustur. Reaksiyon siiresinin tamamlanabilmesi
icin 24 saatlik siire zarfinda bekletildiler (Seven ve Sahiner, 2014a).

Bir bagka c¢aligmada; AAm ve MBAAm bazi modifikasyonlar ile IDA-Cu*2 kriyojel
sisteminin immunuglobluoin Y (IgY) adsorpsiyon davraniglarini farkli sicaklik ve PH iyonik
dayanimlarini degerlendirdiler (Junior, 2015).

Urakinas ve monoklonal antibodiler protein therepeutiklerin iiretimi i¢in PAAm-jelatin
veya PAAm-kitosan kriyojel bazli tek kullanimlik biyoreaktdr matriksleri gelistirildi (Jain,
Kumar, 2013).

Demir hidroksit okside (FeOOH) partikiilleri igeren PAAm kriyojellerini hazirlayarak
sulu ¢ozeltiden arsenik adsorpsiyonu iizerine ¢alistilar (Kurozumi ve ark., 2015).

Si02 nanopartikiilleri iceren AAm ve MBAAm kompozit kriyojellerinin protein
adsorpsiyon kapasiteleri farkli akis hizlarinda Pamping ve arkadaglar tarafindan arastirildi
(Pamping ve ark., 2010).

Yao ve arkadaslari; cesitli donma sicakliklarinda farkli i¢ ¢aplarina sahip kolonlarda

PAAm bazli kriyojeller hazirlanarak karakterize edildi (Yao ve ark., 2006).
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Diger bir calisma; TiO2 nanopartikiilleri iceren PAAm bazli kompozit kriyojelleri
hazirlayarak karakterize ettiler (Zhan ve ark., 2013).

Bilgimiz dahilinde PMAm ve PMAm bazl kriyojeller literatiirde bulunmamaktadir. Ilk
defa PMAm kriyojelleri bu calismada sentezlenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

AKril amit (AAm): Across firmasindan satin alindi.

Ammonium Persulfate (APS): Sigma-Aldrich Chemical Co. (St Louis, MO, USA)
firmasindan temin edildi.

Derisik HNOs: Merck firmasindan satin alindi ve alindig1 gibi kullanildi.

Karbon Tetra Kloriir: Distile edilerek kullanildi.

Kloroform: Sigma- Aldrich firmasindan temin edildi ve distile edilerek kullanildi.
Soya Yagi ve Keten Tohumu Yagi: Yoresel marketlerden satin alindi ve alindigi gibi
kullanildi (Cotanak, Turkey).

Metakril Amit (MAm): Across firmasindan satin alindi.

Methacryloyl Chloride: Sigma - Aldrich firmasindan satin alindu.

Methanol: Sigma-Aldrich firmasindan temin edildi ve alindig1 gibi kullanildi.
N,N-Methylene-Bis(acrylamide) (MBAAm): Sigma- Aldrich firmasindan satin alind1.
N,N,N,N-Tetramethylene Diamine (TEMED): Fluka A.G.‘dan temin edildi.

3.2. Kullanilan Cihazlar

3.2.1. Dijital Hassas Terazi

0,0001 g hassasiyeti olan max 220 g tartim yapabilen Precisa XB 220 A model hassas
terazi deneysel caligmalar siiresince kullanildu.
3.2.2. Evaporator

Heidolp Laborota 4000 efficient model evaporator MSO ve MLO komonomerlerin
sentezinde ¢oziicli uzaklastirilmasinda kullanildi.
3.2.3. Vakum Etiivii

Sentezlenen komonomerler ve kriyojellerin kurutulmasinda; Niive EV 018 model
vakum etiiv ile 100 mBar basinca kadar diistirebilen Edward marka vakum pompasi ile birlikte

kullanildi.
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3.2.4. Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FT-IR-ATR)

Numulerin yapi analizi i¢in: Perkin Elmer 400 FT- IR/FT-FIR Spectrometer Spotlight
400 Imaging System FT-IR spektrometresi kullanilarak 4000- 400 cm™ arasinda, oda

sicakliginda 6rneklerin FT-IR spektrumlari alindi.

3.2.5. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi ('H-NMR)

Coziicii olarak CDCIz ve tetrametilsilanin (TMS) standart olarak kullanilmasiyla
BRUCER AVANCE 500 NMR cihazi ile komonomerlerin 'H-NMR spektrumlar1 alindi.
Kimyasal kayma degerleri TMS rezonans frekansina gore asagi alandan ppm (8) cinsinden

verildi.

3.2.6. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Komonomerlerin ve kriyojeller i¢in; camst gecis sicakliklar1 (Tg), erime sicakliklari
(Tm) ve bozunma sicakliklarimi (Td) gosteren termogramlar Perkin Elmer DSC 400 cihazi
kullanilarak belirlendi. Bu termogramlar; N> (azot) atmosferinde, 10 °C/dk 1sitma hizi, (-50 °C)

- (-300 °C) sicaklik araliginda 1. scan ve 2. scan olarak iki kez 6l¢iim alinarak belirlendi.

3.2.7. Termogravimetrik Analiz (TGA)

N> (azot) atmosferinde, 10 °C/dk 1sitma hizinda (12 °C) — (900 °C) sicaklik araliginda
Seiko SII TG/DTA 7200 model termogravimetrik analiz cihazi kullanilarak kriyojellerin termal

bozunmalar ve kiitle kayiplar1 incelenmistir.

3.2.8. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

-50 °C’de liyafilazatorde (Lyophilizer, Christ Alpha 1-2 LD plus, Germany) liyofilize
edilen ornekler, numuneler altin kaplama yapilarak Leo 1430 VP marka Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) X250, X500, X1000, X2000, X5000 biiyiitmelerde morfolojik yapilari

incelendi.

3.2.9. Brunauer-Emmet-Teller (BET) Metodu

Azot absorpsiyon metodu kullanilarak TriStar II 3020 instrument (Micromeritics
Instrument Corporation, Norcross, USA) cihazi ile kriyojellerin gézenek biiyiikligli ve dlgii
dagilimlar belirlendi. U¢ nokta by the multipoint Brunauer-Emmet-Teller (BET) metodu ile

numunelerin specifik yiizey alani, ortalama gdzenek biiyiikliigii, mikrogdzenek hacimleri
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belirlendi. 50 °C’de 3 saat degass edilen 0.2 g 6rnegin belirli miktari, numune tutucusuna
yerlestirildi. Oksijenin giderilebilmesi icin; 60 dakika boyunca, 150 °C'de N> gecirildi. Sirasiyla
(-10 °C) ve (25 °C)'de calisilarak gaz absopsiyon ve desorpsiyon kapasiteleri belirlendi.

Desorpsiyon basamaginda elde edilen veriler yiizey alaninin hesaplanmasinda kullanildi.
3.3. Yontem
3.3.1. Komonomerlerin Sentezi

Soya Yagi ve Keten Tohumu Yaginin Otooksidasyonu ve Peroksijen Analizi

Polimerik soya yag1 (PSO) ve polimerik keten tohumu yagi1 (PLO)’nin oto-oksidasyonu
literatiirde bildirilen prosediire gore yapildi (Cakmakli ve ark., 2004; 2005). Bir petri kabina (@
= 16 cm) yayilan soya yag1 (50 g) oda sicakliginda (8 hafta) havada giines 1s181nda bekletildi.
Daha sonra mumsu ve viskoz s1v1 6zelliginde jel polimer filmi elde edildi. Jel polimer filmi 24
saat oda sicakliginda kloroformda bekletilerek ekstraksiyonu ile polimerik soya yaginin
coziinebilir kismi jelden ayrildi (Cakmakli ve ark., 2005).

(Coziinebilir kisim fraksiyonlarinin peroksijen analizi: 2-propanol (50 mL) / asetik asit
(10 mL) / doymus sulu potasyum iyodiir (1 mL) ve 0.1 g polimerik numunenin 10 dakika
boyunca reflux edildi. Ornegin tiyosiilfat c¢dzeltisine karsi serbest iyodin titrasyonu ile
peroksijen miktar1 hesaplandi (Cakmakli ve ark., 2004; 2005).

Polimerik keten tohumu yagi (PLO) sentezi ayn1 prosediirde gergeklestirildi (Cakmakli
ve ark., 2004;2005).

Hidroksile Soya Yagi (PSO-OH) ve Hidroksile Keten Tohumu Yaginin (PLO-OH)

Sentezi

Hidroksillenmis soya yag1 (PSb-OH) 'nin hazirlanmasi ve karakterizasyonu i¢in ayrintili
bilgi daha 6nce rapor edildi (Acar ve ark., 2013, Turan, 2016). Kisaca, PSO ve diethanol aminin
hidroksilasyon reaksiyonu, 24 saat boyunca 90 °C'de balonda gergeklestirildi. Ornek olarak, 5.0
g PSO ve 5.0 mL diethanol amin i¢eren 250 mL’lik balonda bir giin boyunca 90 °C'de yag
banyosunda bekletildi. Madde 20 mL asetonda c¢oziildii. Filtre edildi ve daha sonra
hidroksillenmis soya yag1 polimeri 100 mL petrol eteri ile ¢oktiiriildii. Hidroksillenmis soya

polimeri 24 saat oda sicakliginda vakum altinda kurutuldu.
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Suda ¢oziinebilirligi i¢in bir test tiiplinde, yaklasik 0.6 g hidroksile soya polimeri
yaklasik 5 mL damitilmis su ile karigtirilarak test edildi. Asit ¢ozeltisinde ¢oziiniirliik testi i¢in,
damitilmis su yerine 0.1 N HCI kullanildi.

Hidroksile keten tohumu yag1 (PLO-OH) sentezi ayn1 prosediirde gerceklestirildi.

Metakriloil Soya Yagi1 (MSO) ve Metakriloil Keten Tohumu Yaginin Sentezi

Kisaca MSO monomeri i¢in asagidaki prosiidiir uygulandi: 5.0 g PSO-OH, 40 ml
CHxCl; i¢inde coziildii ve onceden hazirlanmis buz banyosuna alindi. 0 °C’de 30 dakika
boyunca N2 gazi gegildi. Daha sonra 12.74 g trietilaminve 5.0 ml metakriloil kloriir azot
atmosferi altinda yavas yavas ilave edildi. 30 dakika 0 °C’de kanistirildi ve 2 saat oda
sicakliginda magnetik karistiric ile karistirildi. Sonunda reaksiyona girmeyen metakriloil
kloriiriin ortadan kaldirilmasi i¢in % 10 NaOH ile ekstrakte edildi. Coziicli evaporatorde
ucuruldu. Sentezlenen komonomer vakum altinda 1 giin kurumaya birakildi. MSO etil asetat

ile kristallendirildi. Metakriloil keten tohumu yag1 igin ayni prosiidiir uygulandi.

3.3.2. Kriyojel Sentezi

PMSO-ko-PAAm ve PMSO-ko-PMam kopolimerleri MSO ile AAm veya MAm’in
serbest radikal kriyopolimerizasyonu ile sentezlendi. Tipik kriyojel hazirlama prosediirii
asagidaki gibidir: 5.0 mL deiyonize su icinde, 0.4 g MSO ve 1.18 g Aam ¢oziildii. Her 6rnek
icin yeniden hazirlanan ve ¢apraz baglayici olarak kullanillan MBAAm’ in 283 mg't 10 mL
deiyonize su icinde ¢oziildii. Iki ¢dzelti birbiri icerisinde karistirildiktan sonra APS-TEMED
polimerizasyon baslaticis1 (redox ¢ifti) eklendi. Bir dakika boyunca reaksiyon karisimi
manyetik olarak karistirildi. Hazirlanan karisimlar, toplam hacmi 5 mL ve i¢ ¢ap1 0.8 cm olan
altt kapali bir siringaya konuldu. Polimerizasyon; -16 °C'de derin dondurucuda 24 saat
bekletilerek gerceklestirildi. Daha sonra saf su ve etanol ile yikanarak polimerizasyon artiklari
uzaklastirildi. MLO iceren PMLO-ko-PAAm ve PMLO-ko-PMAm kopolimerleri ayn
prosiidiir ile elde edildi. Tablo 4.1'de karsilastirma amaci ile elde edilen PAAm, PMAm ve
bitkisel yag bazli kriyojellerin elde edilme sartlar1 listelendi.
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3.3.3. Sisme Oram

Distile su kullanilarak kriyojellerin sisme oranlar1 belirlendi. Gravimetrik metot ile
esitlik 3.1°de verilen parametrelerin kullanilmasi ile sisme (su alim) oranlar1 hesaplandi.
Kurutulmus kriyojel (Wkuru-je1) tartildi. Oda sicakliginda dengeye ulasincaya kadar distile su
icerisinde bekletilip sisen kriyojel disariya alind1 ve ylizeyindeki asir1 su filtre kagidi ile alinarak
tartildi (Wistak-jel). (3.1.) nolu esitlik kullanilarak kriyojellerin sisme oranlar1 hesaplandi
(Cakmakli, 2007).

Su alim oranm1 % = [(Wislak-jel- Wkuru-jel)/Wkuru-jel].100 3.1)
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bitkisel yag esasli PMSO-ko-PAAm, PMLO-ko-PAAm, PMSO-ko-PMAm, PMLO-ko-
PMAm kriyojelleri; AAm veya MAm monomerleri ile sentezlenen PMSO ve PMLO
komonomerlerinin serbest radikal kriyopolimerizasyonu yontemiyle elde edildi (sekil 4.1.,4.2.,
4.3. ve Tablo 4.1.). Elde edilen komonomerler ve kriyojeller; FT-IR, '"H-NMR yéntemiyle yap1
analizi, DSC, TGA ile termal analizi, SEM-EDX ile morfolojik yapisi, BET metodu ile

gozenek biiyiikliigii belirlendi ve % sisme oranlar1 hesaplandi.

4.1. Komonomer Sentezi

Giines 15181nda belirli siireler icerisinde bekletilen soya yag1 ve keten tohumu yagindan
elde edilen polimerik peroksitlerin [Otookside soya yagi-polimerik soya yagi (PSB) ve
otookside keten tohumu yagi-polimerik keten tohumu yagi (PLO)] diethanol amin ile
reaksiyonu sonucunda soguk suda c¢oziinebilen hidroksile edilmis soya yagi polimerleri ve
hidroksile edilmis keten tohumu yagi polimerleri elde edildi (Turan, 2016; Acar ve ark., 2013).
Metakriloil kloriiriin sirayla hidroksile soya yagi ve hidroksile keten tohumu yaginin
reaksiyonundan; polimetakriloil soya yagi (PMSO) ve polimetakriloil keten tohumu yagi
(PMLO) komonomerleri sentezlendi (Sekil 4.1., 4.2.). Komonomerlerin yap1 analizi ise FT-IR

ve 'H-NMR teknikleri ile yapildi.

4.2. Kriyojel Sentezi

Tipik kriyojel sentezi i¢in: AAm monomerinin sirastyla PMSO ve PMLO
komonomerleri ile ¢apraz baglayict olarak kullanilan MBAAm ve radikal baslaticist olarak
APS/TEMED radikal ciftinin kriyopolimerizasyonu sonucunda capraz bagli, gozenekli yapiya
sahip bitkisel yag bazli PMSO-ko-PAAm ve PMLO-ko-PAAm kriyojelleri (kolon dolgu
maddeleri) sentezlendi. Benzer sekilde PMSO-ko-PMAm, PMLO-ko-PMAm kriyojelleri i¢in
metakrilamit monomeri ile PMSO ve PMLO komonomerlerinin kriyopolimerizasyonu
sonucunda elde edildi.

PAAm ve PMAm kriyojelleri karsilastirma amaci ile sentezlendi. Reaksiyon akis semast
sekil 4.1. ve 4.2°de gosterilmekte olup, kriyojellerin elde edilme sartlar1 ise Tablo 4.1°de
verilmektedir. Plastik bir siringada siingerimsi, opak ve elastik bir polimer olarak kaliplanan

kriyojel resimleri sekil 4.3’te gdsterilmistir.
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Sekil 4.1. Bitkisel yag bazli PAAm Kriyojel olusum mekanizmasi

a) Soya Yagi b) Otokside Soya Yag1 c¢) Hidroksile Soya Yagi
c¢) Metakriloil Soya Yagr e) PMLO-ko-PAAm veya PMSO-ko-PAAm Kriyojel.
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Sekil 4.2. Bitkisel yag bazli PMAm Kriyojel olusum mekanizmasi

a) Soya Yagi b) Otokside Soya Yag1 ¢) Hidroksile Soya Yagi
c) Metakriloil Soya Yagt  e) PMLO-ko-MAm veya PMSO-ko-MAm Kriyojel.
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Tablo 4.1. Bitkisel yag bazli PAAm ve bitkisel yag bazli PMAm Kriyojellerin elde edilme

sartlar1 ve sisme oranlari

Kod

AAm
(@

MAm
(2

MSO
(2)

MLO
9]

(%) Sisme Orani
(2h)

g H,0/g polimer
25°C

(%) Sisme Orani
(2h)

g H,0/g polimer
37°C

PAAmM
(AB-1)

1.5

642,54

764,06

PAAm
(AO-1)

1.5

AAm
(AO-4)

1.5

PMAm
(AB-2)

1.5

597,98

464,82

PMSO-PAAmM
(AB-3)

1.3

0.2

632,45

559,52

PMSO-PAAM
(AO-2)

1.5

0.2

PMSO-PAAM
(AO-7)

1.2

0.3

PMLO- PAAm
(AB-4)

1.3

0.2

543,73

437,58

PMLO-PAAm
(AO-3)

1.5

0.2

PMLO-PAAm
(AO-6)

1.2

0.3

PMSO-PMAm
(AB-5)

1.3

0.2

395,78

501,97

PMLO-PMAm
(AB-6)

1.3

0.2

527,74

551,96
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Sekil 4.3. Bitkisel yag esasli PAAm ve bitkisel yag esasli PMAm Kriyojellerin fotograflari
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4.3. Kriyojellerin Spektroskopik Yontemlerle Karakterizasyonu

Elde edilen komonomerlerin yap: analizleri; FT-IR, '"H-NMR ve kriyojellerin yapi

analizi ise FT-IR spektometresi ile tayin edildi.

4.3.1. FT-IR- ATR

Metakriloil keten tohumu yagmmn FT-IR spektrumunda 1633 cm-"de goriilen
karakteristik pik, vinil piklerini ve metakrilik kismin olusumunu gostermektedir. 1398-1377
cm-""deki bandin metil grubunun varligmni dogruladigi ve 1455 cm-!"deki giiclii absorpsiyonun,
CHj3 grubunun C-H egilme titresimleri olabildigi goriilmektedir. Buda yapiy1 dogrulamaktadir
(Ek -1 Sekil 1., Sekil 2.).

Bitkisel yag bazli PMSO-ko-PAAm, PMLO-ko-PAAm ve PAAm kriyojellerin FT-IR
spektrumlar Sekil 4.4. ve sirasiyla EK 1- Sekil 3., 5. ve 6’da goriilmektedir.

Kriyojeller 3400 cm-' civarinda karakteristik genis pike sahiptir buda O-H gerilme
titresimlerini gostermektedir (Ek -1 Sekil 1., Sekil 2.).

Bitkisel yag bazli PMSO-ko-PMAm, PMLO-ko-PMAm ve PMAm kriyojellerin FT-IR
spektrumlar Sekil 4.5. ve sirasiyla EK 1- Sekil 4., 7. ve 8’de goriilmektedir.

23



AB-1

AB-3

%T

AB-4

4000.0 3000 2000 1500 1000 450.0
cm-1

Sekil 4.4. PAAm, (PMSO-ko-PAAm) ve (PMLO-ko-PAAm) Kriyojellerinin
FT-IR spektrumu
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Sekil 4.5. PMAm, (PMSO-ko-PMAm) ve (PMLO-ko-PMAm) Kriyojellerinin
FT-IR spektrumu
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4.3.2. TH-NMR

Soya fasiilyesi ve keten tohumu yagindan tiiretilen tiim yag-modifiye metakrilik
monomerlerin, sekil 4.6. a ve b’de, hemen hemen benzer bir spektral ornek gdosterdigi
goriilmiistiir. 4.1 ppm ‘de goriilen pik, (OC = O) grubuna baglanmis metilen baglh metakrilik
monomerlerin varligint gosterir. Metakrilatlarin 5.7-6.3 ppm'de goriilen pik vinil grubunu
gostermektedir. 3.8 ppm'de bir hidroksil grubuna baglanan metilen protonlari nedeniyle bir
pikin olmamasi, yagda modifiye metakrilik monomerlerde digliserit safsizliklarinin yoklugunu

acikca gostermektedir (Acar, 2013; Turan, 2016).
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Sekil 4.6. MSO ve MLO komonomerlerinin 'H-NMR spektrumu
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4.4. Kriyojellerin Isil Ozellikleri

PAAm, PMAm ve bitkisel yag bazli kriyojellerin 1s1l 6zellikleri, DSC ve TGA termal
analiz yontemleri kullanilarak belirlendi. Elde edilen sonuglar Tablo 4.2. ve 4.3’ te

verilmektedir.

4.4.1. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Analizleri

Bitkisel yag bazli kriyojellerin yani sira MLO, MSO komonomerleri ve PAAm, PMAm,
homopolimerinin termal 6zellikleri DSC analizleri boliim 3.2.6’da ag¢iklandig1 gibi yapildi.
DSC termogramlar1 azot atmosferinde, (-50 °C) - (300 °C) arasinda 1.scan ve 2.scan olarak
gergeklestirildi. PAAm, PMAm, PMSO-ko-PAAm, PMLO-ko-PAAm, PMSO-ko-PMAm ve
PMLO-ko-PMAm kriyojellerin DSC termogramlari 1. scanler Sekil 4.7°de, 2. scanler 4.8’de
verilmektedir. Her bir kriyojelin ayr1 ayri DSC termogrami ise EK-3 ve Tablo 4.2°de

verilmektedir.
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Sekil 4.7. Bitkisel yag bazli PAAm ve bitkisel yag bazli PMAm

Kriyojellerinin DSC termogramlar1 (1. Scan)
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Sekil 4.8. Bitkisel yag bazli PAAm ve bitkisel yag bazli PMAm
Kriyojellerinin DSC termogramlari (2. Scan)
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Tablo 4.2. Kriyojellerin DSC entalpi degerleri

Kod I AH, LE AH, HE AH;
°C g |°C ie °C e
PSOH 38.35 6.77 142.95 -4.46 169.59 -2.41

PAAM 1.85 -24.70 | 139.37 | -175.69 - -
PMAmM - - 83.72 -233.81 - -
PMSO-ko-PAAM 0.60 2345 | 11027 | -234.17 - -
PMLO-ko-PAAmM - - 71.68 -273.29 - -
PMSO-ko-PMAmM - - 80.2 - - R
PMLO-ko-PMAmM - = 80.47 -222.18 - -
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4.4.2. Termal Gravimetrik Analizleri (TGA)

Bitkisel yag bazli kriyojellerin yani sira MLO, MSO komonomerleri ve PAAm, PMAm,
homopolimerinin termal 6zellikleri, bozunma sicakliklar1 TGA analizleri ile boliim 3.2.7°de
aciklandig gibi yapildi. Termogravimetrik analiz (12 °C) — (900 °C) arasinda gerceklestirildi.
Bozunma sicakliklar1 Tablo 4.3’te ve TGA egrileri sekil 4.9., sekil 4.10. ve sekil 4.11°de
gosterilmektedir.

PAAm, PMSO-ko-PAAm, PMLO-ko-PAAm TGA egrileri sekil 4.9°da ve PMAm,
PMSO-ko-PMAm, PMLO-ko-PMAm kriyojellerin TGA egrileri ise sekil 4.10°da
verilmektedir. Her bir kriyojelin ayr1 ayr1 TGA egrileri ise EK-4 ve Tablo 4.3’te verilmektedir.

Tablo 4.3te belirtildigi ve DTG egrilerinde goriildiigii gibi komonomer, homopolimer
ve kopolimerler i¢in {i¢ ayr1 bozunma agsamast igerir. Birinci bozunma piki (Td;) icerdikleri su
miktarini gdstermektedir. Ikinci bozunma piki (Tdz) icin; elde edilen komonomer ve kriyojeller
icin bu deger % 7-11 arasinda degismektedir. Ikinci bozunma sicakliklart MSO igin 130-341
°C % 45 agirlik kayb1 gostermekte ve MLO icin 141-333 °C arasinda % 57.5 agirlik kaybi
gostermektedir. Fakat bitkisel yag bazli PAAm kriyojelleri i¢cin 117-254 °C arasinda bitkisel
yag bazli PMAm kriyojelleri i¢inse 75-247 °C arasindadir ve agirlik kayiplari benzerlik
gostermektedir. Uciincii bozunma sicakliklari (Td3) icin; MSO icin 390-472 °C arasinda % 40
agirlik kayb1 gostermekte ve MLO i¢in 385-468 °C arasinda % 40 agirlik kayb1 gostermektedir.
Fakat PAAm ve bitkisel yag bazli kriyojeller i¢cin bozunma sicakliklar1 diismekte ve benzer
degerlerinde bozunmaktadir. Ornegin; PAAm 234-346 °C arasinda % 11 agirhk kayb
gosterirken, bitkisel yag bazli PAAm kriyojelleri i¢in 241-353 °C arasinda ve agirlik kayb1 %
17-19 degerlerini gostermektedir. Bitkisel yag bazli PMAm kriyojelleri i¢inse bozunma
sicakligr 235-331 °C arasinda gostermekte ve agirlik kayiplart ise % 11-14 degerlerini
gostermektedir. PAAm ve bitkisel yag bazli kriyojeller dordiincii bozunma sicakligi
gostermektedir (Tablo 4.3.). Bitkisel yag bazli PAAm kriyojelleri % 20 kalint1 gosterirken,
bitkisel yag bazli PMAm kriyojelleri ise % 10 olarak gostermektedir.

Sonug olarak polimerlerin icerdikleri su degerleri ¢ikarildiginda; MSO ve MLO
komonomerleri iki bozunma sicaklig1 gostermekte, PAAm ve bitkisel yag bazli kriyojeller ise

ic bozunma sicaklig1 gostermektedir.
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Tablo 4.3. Bitkisel yag bazli Kriyojellerin TGA sonuglari

Bozunma Sicakliklari ve Agirlik Kayiplari
e [T R R

MSO 130-341 45 390-472 40 - -

MLO 140-333 57.5 385-468 34 - -

PAAmM 100 50 234-346 11 346-433 24
PMSO-ko-PAAM 122-254 10 254-353 17 353-455 43
PMLO-ko-PAAmM 117-241 5 241-345 19 345-454 25
PMSO-ko-PMAmM 89-235 6 235-326 14 326-437 58
PMLO-ko-PMAmM 75-247 8 247-331 11 331-435 58
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Sekil 4.9. Bitkisel yag bazli PAAm Kriyojellerin TGA termogramlari
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Sekil 4.10. Bitkisel yag bazli PMAm Kriyojellerin TGA termogramlari
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Sekil 4.11. Bitkisel yag bazli PAAm ve bitkisel yag bazli PMAm
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Kriyojellerin TGA termogramlari

4.5. Kriyojellerin Morfolojik Ozellikleri

Bitkisel yag bazli kriyojeller ile PAAm ve PMAm iceren kriyojellerinin morfolojisi
boliim 3.2.9°da agiklandigi gibi taramali elektron mikroskobu (SEM) ile gergeklestirilmistir
(sekil 4.12. ve 4.13.). Polimerik kriyojel polimerizasyon prosediirii sirasinda, her iki sekilden

de acgikga goriilecegi lizere, yart donmus kosullar altinda olusan meso ve mikro gozeneklere

sahip kriyojeller meydana gelmistir.

Sekil 4.12. ve 4.13’te bitkisel yag bazli kriyojeller ile PAAm ve PMAm igeren
kriyojellerin SEM mikrograflarini, Ek 6 sekil 1.,2.,3.,4. ve 5’te bitkisel yag bazl kriyojeller ile
PAAm ve PMAm igeren kriyojellerin EDX spektrumlarini gostermektedir. Yag bazh
kriyojellerin ve homopolimerin EDX spektrumundaki farkliliklar ve N piki kriyojellerde bir

organik matrisin varligin1 dogrulamaktadir.
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Sekil 4.12. PAAm ve bitkisel yag bazli PAAm Kriyojellerin SEM fotograflar
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Sekil 4.13. PMAm ve bitkisel yag bazli PMAm Kriyojellerin SEM fotograflar

A) Mag: X250  B) Mag: X500 C)Mag: X250
D) Mag: X500  E) Mag: X1000 F)Mag: X250
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4.6. Kriyojellerin BET Analizi

Malzemelerin gozenek yapi kriterlerine gore Uluslararast Saf ve Uygulamali Kimya
Birligi (IUPAC) tarafindan; gézenek biiyiikliigli 2 nm' den az olan gézenek yapisint mikro
gozenek, gozenek bilyiikliigli 2 nm ile 50 nm arasinda olan gézenek yapisint mezogdzenek ve
gozenek biiyiikliigii 50 nm' den biiyiikk olan gozenek yapisini da makro gozenek olarak
siniflandirmistir. Bu tez kapsaminda elde edilen kriyojellerin gozenek biiytikliigli ve hacminin
belirlenmesi bolim 3.2.10°da belirtildigi lizere BET analizi ile gerceklestirildi. Gozenek
yapilari; azot adsorpsiyon izotermleri ve t-metodu analizi kullanilarak olgiilmiistiir. Gozenek
geniglikleri yaklasik olarak N> adsorpsiyon izotermlerinden oOngoriilerek elde edilmistir
(Erdogan, 2016).

BET yiizey alani sirasiyla PAAm i¢in 7.30 m?/g, PMSO-ko-PAAm i¢in 1.01 m?%g ve
PMLO-ko-PAAm i¢in 3.67 m?/g’dir. Kriyojellerin mikropor hacmi; PAAm icin 0.0086 cm3/g
PMSO-ko-PAAm i¢in 0.0017 cm3g ve PMLO-ko-PAAm i¢in 0.0040 cm3g olarak
bulunmustur.

Sonug olarak; kriyojellerin ortalama gézenek genisligi, PAAm i¢in 4.7 nm, PMSO-ko-
PAAm icin 6.7 nm ve PMLO-ko-PAAm i¢in 4.4 nm olarak bulunmustur. Bitkisel yag bazl
kriyojeller 4.4 — 6.6 nm arasinda gozenek biiyiikliigii ile mesapore yapidadir. Mezoporlar ile

kombinasyon halinde mikro gézeneklerin bulunmaktadir.

4.7. Kriyojellerin Sisme Oram

Boliim 3.4°de agiklandig gibi kiryojellerin sisme dereceleri elde edildi. Sonuclar Tablo
4.1. ve Tablo 4.2°de gosterilmektedir. Iki saat sonundaki kriyojellerin sudaki sigsme oranlar1 25

°C ve 37 °C saptanmistir (Sekil 4.14., 4.15. ve 4.16.).

Tablo 4.14’de gosterilen sonuglar incelendiginde; PAAm 37 °C’de daha fazla siserken
PMAm ise 25 °C’de daha fazla sismektedir.

PAAm 37°C’de, 25 °C’ye gore daha fazla sismektedir. Fakat yapiya bitkisel yag girmesi
ile 37 °C’deki sisme degerleri daha az olmaktadir. Benzer durum PMAm i¢inde goriilmektedir.
25°C’de, 37 °C’ye gore daha fazla sismekte iken, yapiya bitkisel yag girmesi ile 37 °C’deki

sisme degerleri daha fazla olmaktadir.
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Sekil 4.14. 25 °C ve 37 °C sisme degerleri
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Sekil 4.15. 25 °C sisme egrileri

500 -
T
&0
S0
= 400
200 - — PaAm
—— PMAM
21D - —— P[M 30 -C o0 4 mi)
—— P{MLO-c0-AAM
1100 — PiM 30 -co-MAm
0 —— P{MLO-co-MAm}
0 40 &0 80 400 130

Zaman [dk}

Sekil 4.16. 37 °C sisme egrileri

38




5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada yapilarinda bulunan hidrofil 6zellik kazandirilan hidroksille soya yag1 ve
hidroksile keten tohumu yaginin metakriloil kloriir ile tepkimesi sonucuda MSO ve MLO
komonomerleri elde edildi. Elde edilen komonomerler ile AAm veya MAm monomerleri,
MBAAm c¢apraz baglayici, APS/TEMED redox baglatict c¢iftinin serbest radikal
polimerizasyonu sonucunda; PAAm-ko-PMSO, PAAm-ko-PMLO, PMAm-ko-PMSO ve
PMAm-ko-PMLO kriyojelleri sentezlendi. Karsilastirma amaci ile PAAm ve PMAm
kriyojelleride sentezlendi.

Elde edilen bu PAAm, PMAm ve bitkisel bazli kriyojellerin yapisal analizleri FT-IR
spektrofotometresi ile yapildi. FT-IR spektrumlarinda yapiya ait pikler gézlenmektedir.

Bitkisel yag bazli kriyojellerin yan1 sira PAAm ve PMAm, homopolimerinin termal
ozellikleri DSC ve TGA yontemleri ile arastirildi. DSC termogramlar1 incelendiginde; 1.
scanlarda farkli termal piklerin goriilmesi, 2. scanlarda goriilen bitkisel yaglarin yapiya
girdigini dogrulamaktadir. TGA termogramlari incelendiginde; MSO ve MLO komonomerleri
iki bozunma sicakligi gostermekte, PAAm ve bitkisel yag bazli kriyojeller ise, ii¢ bozunma
sicakligr gostermektedir.

Elde edilen kriyojellerin morfolojileri SEM ile incelendiginde ise; yart donmus kosullar
altinda olusan meso ve mikro gozeneklere sahip kriyojeller meydana gelmistir. Yag bazl
kriyojellerin ve homopolimerin SEM-EDX spektrumundaki farkliliklar ve N piki kriyojellerde
bir organik matrisin varligin1 dogrulamaktadir.

Bitkisel yag bazli kriyojellerin goézenek biiytlikliigii BET metodu ile degerlendirildi.
Ortalama gozenek genisligi, 4.4 — 6.6 nm arasinda ve bu gozenek biiyilikligii ile mesapore
yapidadir. Mezoporlar ile kombinasyon halinde mikro gozeneklerde bulunmaktadir.

25°Cve 37 °C’de % sisme oranlar1 2. saat sonunda karsilastirildiginda; PAAm 37 °C’de,
25 °C’ye gore daha fazla sismektedir. Fakat yapiya bitkisel yag girmesi ile 37 °C’deki sisme
degerlerinin diistiigii goriilmektedir. 25 °C’de, 37 °C’de gore PMAm daha fazla sismekte iken,
yapiya bitkisel yag girmesi ile 37 °C’deki sisme degerleri artmaktadir.

Sonug olarak; ¢apraz bagl gozenekli yapiya sahip, opak, siingerimsi ve elastik yapiya
sahip bitkisel yag esasli PMSO-ko-PAAm, PMLO-ko-PAAm kolon dolgu maddeleri
sentezlenerek spektroskopik ve termal yontemler kullanilarak karakterize edildi. Ucuz, dogal
ve yenilenebilir (soya yagi, keten tohumu yagi) kaynaklardan elde edilen bu kriyojeller

biyomedikal ve biyoteknoloji gibi cesitli uygulamalarda kullanilabilir.
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EK 4- Sekil 3. (PMSO-PAAm) Kriyojelinin TGA egrileri
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EK 4- Sekil 4. (PMLO-PAAm) Kriyojelinin TGA egrileri
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EK 4- Sekil 5. (PMSO-PMAm) Kriyojelinin TGA egrileri

TG mg
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SEM ANALIZ SONUCLARI

(A)
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(&) (H)

PAAM - AB-1 Mag= 2.00KX 3um

@

EK 5- Sekil 1. PAAm SEM fotograflar

A) Mag: X250  B) Mag: X500 C)Mag: X1000
D) Mag: X500  E) Mag: X1000 F) Mag: X250
G) Mag: X500  H) Mag: X1000 I) Mag: X2000
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(A) (B)

(E) (F)
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3 ks 3 }"\
PMAm - AB-2 Mag= 500X o PMAm - AB-2 Mag= 1.00KX

(&) (H)

EK 5- Sekil 2. PMAm SEM fotograflari

A) Mag: X250  B) Mag: X500 C)Mag: X1000 D) Mag: X500
E) Mag: X1000 F) Mag: X250  G) Mag: X500 H) Mag: X1000
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P{MSO-AAm) - AB-3 Mag= 500X S m
g welal P{MSO-AAM) - AB-3 Mag= 250X

(E) (F)
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N 7 Iy
MSO-AAm) - AB-3 Mag= 250X pohm

(H)

g(MSO-AAm) -AB-3 Mag= 250X

@)

EK 5- Sekil 3. (PMSO-PAAm) SEM fotograflar

A) Mag: X250 B) Mag: X250 C)Mag: X250
D) Mag: X250 E) Mag: X500 F) Mag: X250
G) Mag: X1000 H) Mag: X250 I) Mag: X250
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P{MLO-AAM) - AB4 Mag= 1.00KX g P{MLO-AAM) - AB4 Mag= 500X '

(A) (B)

4 'i"\- . — s
P{MLO-AAm) - AB-4 Mag= 250X

b ) \ \ b ) e | S f
S 4 < Ba\ ! e £
A / A ‘
>4 A VAL
‘

PIMLO-AA] -AB4 . S E(MLO-AAm']' AB4 Mag= 250X
(EB) (F)

EK 5- Sekil 4. (PMLO-PAAm) SEM fotograflar

A) Mag: X1000 B) Mag: X500 C)Mag: X250
D) Mag: X500 E) Mag: X250 F) Mag: X250
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P{MSO-MAm| - AB-S Mag= 250X

(E) (F)
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(K)

4
Mag= 2.00KX _?“Jm P{MSO-MAm) - AB5 Mag= 1.00KX i1°“’5"

P(MSO-MAm| - AB-5 Mag= 500X 20pm |

)

EK 5- Sekil 5. (PMSO-PMAm) SEM fotograflari

A) Mag: X2000 B) Mag: X1000 C)Mag: X500 D) Mag: X250
E) Mag: X250 F) Mag: X250 G) Mag: X2000 H) Mag: X1000
I) Mag: X1000  J) Mag: X500 K) Mag: X250
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= N = - D Hm
MLO-MAm) AB-6 Mag= 250X 2
(A)

EK 5- Sekil 6. (PMLO-PMAm) SEM fotografi

A) Mag: X250
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SEM - EDX GORUNTULERI

cpsiel

T
0.5

Spectra: object

Element

Series

T T T T T T T T
1.0 15 2.0 2.5 3.0

Net unn. C norm. C Atom. C

[wt.-%] [wt.-%] [at.-%]

66805 29.23 29.23 34.52
7996 21.73 21.73 22.01
22007 49.03 49.04 4347

Carbon K series
Nitrogen K series
Oxygen K series
Total: 100.0 %

EK 6-Sekil.1. PAAm EDX goriintiisii
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cps/el

10

T T
0.5 1.0

T
15

2.0 k;u 2.5 4.0

Spectra: object

Element Series Net unn. C norm. C Atom. C

[wWt.-%] [wt.-%] [at.-%]

Carbon K series 41444 36.35 36.35 42.11

Nitrogen Kseries 3045 20.51 20.51 20.37

Oxygen  Kwseries 8241 43.14 43.15 37.52

Total: 100.0 %

EK 6-Sekil.2. PMAm EDX goriintiisii
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cps/ed

WWWWWWWWW
0.5 1:0 115 T 2!0 ‘ k;vl ‘ 2!5 3:0 3?5 4:0
Spectra: object
Element Series Net unn. C norm. C Atom. C
[wt.-%] [wt.-%] [at.-%]
Carbon Kseries 17523 30.26 30.26 35.62

Nitrogen Kseries 1992 22.04 22.04 22.25

Oxygen

Kseries 5202 47.69 47.69 42.14

Total: 100.0 %

EK 6-Sekil.3. (PMLO-PAAm) EDX goriintiisii
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cps/eV

[a]
=
(=]

0 . . . ———— ; ;

o J

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
ke¥

Spectra: object

Element Series Net unn. C norm. C Atom. C

[wt.-%] [wt.-%] [at.-%]

Carbon  Kseries 20291 3594 3594 41.67
Nitrogen Kseries 1544 20.75 20.75 20.63
Oxygen  Kseries 4105 43.30 4330 37.69

Total: 100.0 %

EK 6-Sekil.4. (PMSO-PMAm) EDX goriintiisii
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cps/el

124

104

Au

Au

Spectra: object

Element Series Net unn. C norm. C Atom. C
[wt.-%] [wt.-%] [at.-%]
Carbon K series 13457 35.59 3559 41.29
Nitrogen Kseries 1067 21.22 21.22 21.11
Oxygen  Kseries 2717 43.18 43.18 37.60
Total: 100.0 %

EK 6-Sekil.5. (PMLO-PMAm) EDX goriintiisii
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BET ANALIiZ SONUCLARI

[M] micromeritics’
Micromentics Inatrument Corp.
eminl VO nE1 Serial 2 3347 Fage 1
Sampie: 000-335-A0-3
Operainr H3.

Eubmitier: BIRTEN CARMAKLI
Fle: CNGERINRDATADOD-325 3MP

Blarbed: 14 05 HHE 11:17:03 Anakysls Adsorpties: M2
Compieted: 14052046 15:51:55 Equiitration Time: 155
Report Time: 14 05 2016 16:58:25 HSat Pressure 730325 mmiHg
Fre= Space D, 13814 om? Sample Mass: 00199
Free Epace Type: Measuned Sample Densky 1.000 gom?

Geminl Mode: 2350

Summary Report

Turfaas Arsa
Single poink surface area ol np" = 0100530582 0.B532 mag

BET Surtzxce Area: 1.0097 m3g
Pict Micropore Area:; 0.84£31 m3g
1Piof Exfernal Surface Area: 03665 mSg

BEuJH AdsompSon cumulative surtsce area of pores
betawesn 17000 nm and 3000000 rem width: 0414 m&g

BuH Desorpdon cureiative surfsce amea of pores
betaesn 17000 nm and 3000000 nem width: 09626 mSg

Pors Waolumss
Eingle point adsopSon iotal pone wolume of pones
less than 218 3558 nm width ot pip" = OLS51072441: 0.001682 cm¥g

Eingle point desorpion iotal pore wolame of pores
lezs than 141.5131 Am width 2f pip™ = OLS8E143162; 0.0O01636 cm¥g

=Pk micropone volume: 0000215 cm3g

BJH Adsorplion cumulafve wolame of pores
Dehween 1.7000 nm and 300.0000 pm width: 0.0013068 cm3g

EuH Desompbon cumuiaiive wolame of pones
betaesn 17000 nm and 3000000 rem width: 0.001708 cmilg

Paors Sizs
Adsorption average pone width (£U0A by BET): E.66188 nm
Desorption average pone widih (£4/A by BET): 6.48285 nm
BJH Adsorplion seerage pone width (239 1226101 nm

E.H Desorplion average pore width (4] 420348 nm

EK 7-Sekil.1. PAAm BET analizi
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-
[} micromeritics’
Microamertics Inatrument Conp.
Seminl V201 Link 1 Serdal & 3247 Fag= 1
Sampie: DOT-388-40-3
T HLE.

Operator
SubmiSer: BIRTEN CARRARLI
Flle: CUSBERIENINDA TANMOD- 322 3MP

Started: 16062006 31047 MAnalysis Adsorplive: M2
Completed: 16.06.2005 13:35:55 Equillibrabon Thme- 155
Report Time: 16.06 2046 135:42:58 Zat Pressune: T3 32E mmHg
Free Space OHT.: 04532 om® Sampie Mazss: 00551 g
Free Space Type: Measured ‘Bampie Density: 1.000 gicm®

Gemminl Mosded: 2380

Zwnimary Reposi

Burfes Araa
Eingis point surface: ares &t " = O20M170706: 3.2385 mTg

BET Surtzoe Area: 3.665T mEg
Fiot Micropore Area: 1.5347 mg
=Fiot External Surface Area: 1.7210 m&g

B Adsopbon cumulatve surtsce anea of pones
betwesn 1.7000 nm and 3000000 men width: 3.3681 mag

EwH Desompbon cumulafive surtace ansa of pones
betwesn 1.7000 nm and 3000000 e width: 3.1381 mSg

Pora Yolume
Single point adsormbion Iotal pons wolame of pones
b==ss Faan 1982753 nm wichi af p'p” = 0.8S0155065: 0.0040415 o=fsp

Single point desorpbion Iofal pons wolame of pones
b==ss Faan 142.6528 nm wikhi af p'p” = 0.886345873: 0.004168 oviip

Pt micropore velume: 0.000251 o=k

EuH Adzorption cumulative wolume of pones
betwesn 1. 7000 nm and 3000000 e width: 0.0083S3 o=asp

BJH Desorption cumulalive volame of pones
betwesn 1.7000 nm and 3000000 e width: 0.0032087 o=7sg

Fore 3ize
Adsorpiion averape pore widi i (WA by EET): 4.38132nm
Desorpdon average pore widm i (SWWA by EET ) 4.5481% nm
BJH AdsompSon average pore witdth (3008 10.ESZE nm

B Desorpdon average pore width [EA0A1: 511249 nm

EK 7-Sekil.2. (PMSO-PAAm) BET analizi
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-
[™M] micromeritics’
Micromeritics Instrumsant Corp.
Geminl V2.01 Unk 1 Seral® 3247 Fags 1
Tampie: D0T-383-A0-4
T H.E

Cperaior
SubmiRer: BIRTEN
Flle: CUGERMEBNNDATAMON- 325 3MP

Elarted: 16.06.2006 13:45:27 Analysls Adsompiive: B2
Completed: 16.06. 2096 18:02:37 Egulllbrabon Trme- 155
Report Time: 23.06.2006 11:£8:00 Eaf Fressure: 730335 mmHg
Sres Spsce DHY: 04353 omt Sampie Mazs: 00475 g
Sres Spscs Type: Messured Sampie Density: 1000 giom?

Germinl Ricsdzd: 2380

Ewnmary Report

Eurfass Arsa
Single point surface ares af p/p” = 173557190 4.6864 mEg

BET Surtsoe Area: 7.2962 meyg
-Fict Micropors Area: 5.ESES meg
Fiot Exfernal Surface Area: 0.6354 m=g

B Adsorpbion cumuiaive surtscs anca of ponss
bebween 1.7000 nm and 300 0000 e width: S.27TE mag

EUH Desompbion cumutative surtscs anea of ponss
between 1.7000 nm and 300 0000 e width: S.7e41 mSg

Pors Volume
Single point adsorpbion iotal pore volume of pones
=g Waan 1662051 nm widih af o™ = 0.588234371: 0.008606 =g

Single point desompbon fofal pore volume of pones
=g Taan 14001827 nm widih af p'p” = 0.S85E595334: 0.008451 o=dig

1+-Pict micropore wolume: 0.0044413 o=aig

EJH Adzorpiion cumuiabve: volame of pores.
bebseen 1.7000 nm and 3000000 e widith: 0.0067 14 ox3ig

BJH Desorption cumulative wolume of pores
between 1.7000 nm and 300 0000 rem width: 0.00TDE8 o=Asg

Fore Sizn
AdsoipSon aversge pore Wik (£UA by BET): 4.74788 nm
Desorpdon average pore widdh (&WWA by BET ) 4.63308 nm
B.JH Adsorpfion averape pore widih (J%0A]: S.0853 nm

B Desorpiion average pomn width ([&4%0A1 4.8509 nm

EK 7-Sekil.3. (PMLO-PAAm) BET analizi
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TEZ TESLIM KONTROL LISTESI

=

Tez metni 21x29,7cm boyutlarinda standart, birinci hamur beyaz A4 kagidima (80- [_]

120 gram) hazirlandi m1?

Tezin dis kapag1 Ek-1’e gore hazirland1 m1?

Tez dis kapagina 2,5 cm 6lgiilerinde {iniversitenin amblemi yerlestirildi mi?

Tez sayfalar1 lazer yazici kullanilarak yalnizca kagidin tek yiiziine basildi m1?

Tez metninin yazilmasinda yazi karakteri olarak Times New Romankullanildi m1? [_]

Yazimda her sayfanin sol kenarinda 3cm, diger kenarlarda 2,5cm bosluk birakildi

mi1?

Yazim kurallarinda belirtilen satir ve paragraf araliklarina uyuldu mu?

8. Ana ve ara bagliklar uygun puntoda ve belirtilen 6zelliklerde yazildi m1?

9. Sayfa numaralandirilmasi belirtilensekilde yapildi m1?

10. Tezin dis kapagi sonras1 bos sayfa konuldu mu?

11. Tezin i¢ kapag1 Ek-2’ye gore hazirlandi m1?

12. Jiiri onay sayfas1 Ek-3’ e uygun olarak yazildi mi1?

13. Etik kurallara uygunluk beyani1 Ek-4’e uygun olarak hazirlandi m1?

14. Onsoz ve/veya Tesekkiir sayfas1 Ek-5° e uygun olarak yazildi m1?

15. igindekiler sayfasi Ek-6" ya uygun olarak hazirlandi m1?

16. Sekil ve Cizelge dizinleri Ek-7’ye uygun olarak hazirlandi mi1?

17. Simgeler ve kisaltmalar Ek-8’e uygun olarak yazildi mi1?

18. Tiirkge Ozet tezin i¢erigini yansitiyor mu?

19. Tiirkce 6zet sayfas1 Ek-9’a gore hazirlandi m1?

20. Tiirkce 6zete Onerilen sekilde anahtar kelimeler konuldu mu?

21. Tiirkce ve Ingilizce 6zet birbiri ile uyumlu mu?

22. Ingilizce 6zet sayfas1 Ek-10’a gore hazirlandi m1?

23. Ingilizce 6zete anahtar kelimeler konuldu mu?

24. Sekil ve cizelgeler uygun sekilde hazirlandi m1?

25. Sekil ve cizelgeleriniist, alt baglik ve aciklamalar1 uygun sekilde yazildi m1?

26. Tez icinde varsa, alintilar belirtilen sekilde yazildi m1?

27. Tez i¢inde varsa, dipnotlar belirtilen sekilde yazildi mi1?

28. Kaynaklar metin i¢inde dogru sekilde kullanildi m1?

29. Metin igerisinde kullanilan kaynaklarin tamami kaynaklar listesine yazildi mi1?

30. Kaynaklar Ek-11’de belirtilensekilde yazildi m1?

31. Ekler uygun baslik segilerek, tez igindeki sunus sirasina gore ve her biri ayri
sayfadan baslamak {izere, tez arkasinda verildi mi?

32. Ozgecmis sayfas1 Ek-12’ye gore hazirlandi mi1?

33. Tez calismasindan yayin yapildi m1?

L

>

N O I I I I I

Tez Enstitii’ye teslim icin UYGUNDUR.
Ogrenci Danisman

Ali OZDEMIR Prof. Dr. Birten
CAKMAKLI

84



