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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

SODYUM METAKRILAT iCEREN CAPRAZ BAGLI AKRILAMID
ESASLI KOPOLIMERLERIN HAZIRLANISI, KARAKTERIZASYONU
VE BIYOPOTANSIYEL KULLANIM KAPASITELERININ
ARASTIRILMASI

Tayfun KIRISTI

Adnan Menderes Universitesi
Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Boliimii

Danigsman: Prof. Dr. Erdener Karadag

Bu calisgmada, akrilamid monomeri ile birlikte yardimci monomer; sodyum
metakrilat  kullanilarak, kimyasal ¢apraz bagh kopolimerlerin  sentezi,
karakterizasyonu ve sentezlenen polimerlerin yilizeye sogurum Ozelliklerinin
aragtirtlmas1 amaglanmigtir. Kimyasal capraz baghh akrilamid/sodyum metakrilat
polimerleri, 1,4-biitandiol dimetakrilat, etilen glikol dimetakrilat ve trimetilolpropan
triakrilat capraz baglayicilar1 kullamlarak sulu ¢ozeltide serbest radikalik
polimerlesme tepkimesi ile hazirlanmistir. Tepkimede baglatic1 olarak amonyum

persiilfat, hizlandirici olarak N,N,N ’,N _tetrametiletilendiamin kullanilmustir.

Kimyasal capraz bagli polimerlerin yapisal karakterizasyonu Fourier Transform
Infrared  Spektroskopisi (FT-IR) analizi ile yapilmistir. Capraz bagh
akrilamid/sodyum metakrilat kopolimerlerinin biyopotansiyel kullamim alanlarini
orneklemek amaci ile lirenin sulu ¢ozeltilerinde ve suda sisme karakterizasyonu igin
25°C’da dinamik sisme testleri uygulanmustir. Sisme kinetigi ve difiizyon

mekanizmasi ile ilgili parametreler sisme calismalari kullanilarak hesaplanmistir.

Kimyasal capraz bagli akrilamid/sodyum metakrilat kopolimerlerinin yiizeye
sogurum Ozelliklerinin arastirilmak i¢in Safranin T gibi bir boyarmadde secilmistir.

Kimyasal capraz bagh akrilamid/sodyum metakrilat kopolimerleri, 25°C’ta Safranin
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T’nin sulu cozeltileri ile dengeye gelinceye dek etkilestirilerek sogurum ozellikleri

arastirilmastir.

Anahtar Sozciikler: Akrilamid, ¢apraz baglanma, hidrojel, sodyum metakrilat,

iire, sisme, ylizeye sogurum, Safranin T.



ABSTRACT

M.Sc. Thesis

PREPARATION, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF BIO-
POTENTIAL USING CAPACITY OF CHEMICALLY CROSSLINKED
ACRYLAMIDE/SODIUM METHACRYLATE COPOLYMERS

Tayfun KIRISTI

Adnan Menderes University
Faculty of Arts and Science
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Erdener Karadag

In this study, it was aimed that synthesis of chemically crosslinked copolymers by
using acrylamide as monomer with sodium methacrylate, characterization and the
investigation of bio-potential using capacity of synthesized polymers. Chemically
crosslinked acrylamide/sodium methacrylate polymer were prepared by free radical
polymerization in aqueous solution using 1,4-butanediol dimethacrylate, ethylene
glycol dimethacrylate and trimethylolpropane triacrylate as crosslinkers. Ammonium
persulphate as initiator and N,N,N',N'-tetramethylethylenediamine as accelerator

were used in the reaction.

Structural characterization of chemically crosslinked polymers was made by Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) analysis. Dynamic swelling tests were
applied at 25°C for swelling characterization in water and solution of urea for the
purpose to sample of biopotential usage areas of crosslinked acrylamide/sodium
methacrylate copolymers. Parameters about swelling kinetics and diffusion

mechanism were calculated by using of the results of swelling studies.

Safranin T was selected as model molecules to investigate adsorption properties of

chemically crosslinked acrylamide/sodium methacrylate polymers. Adsorption
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properties were investigated by interacting of chemically crosslinked

acrylamide/sodium methacrylate polymers samples with Safranin T until equilibrium
at 25°C.

KEY WORDS: Acrylamide, crosslinking, hydrogel, sodium methacrylate, iirea,

swelling, adsorption, Safranin T.
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ONSOZ

Capraz bagli ve hidrofilik karakterde fonksiyonel polimerler olarak bilinen
hidrojeller, biinyelerinde yiiksek su tutma kapasiteleri olmasi1 nedeniyle, adsorpsiyon
ve denetimli salimim sistemleri i¢in olduk¢a uygun polimerlerdir. Bu sebeple, su
saflagtirma, agir metal/boyarmadde uzaklastirilmasi, petrol ve yag icerikli endiistriyel
atiklardan suyun uzaklastirilmas: gibi uygulamalarda hidrojellerden yararlanilir.
Boyarmaddeler, kagit, deri, plastik, kozmetik, miirekkep, gida ve ozellikle tekstil
endiistrisinde yogun olarak kullanilmaktadir. Boyarmaddeler ve sularda kirlenmeye
neden olan radyoaktif atiklar, icme ve kullanma sularina karigarak canlilar icin tehdit

olusturan kirlilik yaratmaktadir.

Bu calismada yeni kimyasal capraz bagli kopolimerler sentezlenmis, spekroskopik
analizleri ve sisme karakterizasyonlar1 yapilmis, boyarmaddenin sulu ¢ozeltilerinden

adsorpsiyon kapasiteleri incelenmistir.

Tez konusunun se¢iminde ve yiiriitiilmesi sirasinda yardimlarim esirgemeyen ve beni
her konuda yonlendiren danisman hocam Sayin Prof. Dr. Erdener KARADAG’ a

sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Tez caligmalarimi yiiriitebilmek i¢in ihtiya¢ duydugum imkanlar1 bana saglayan
Adnan Menderes Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Baskanligi’na
ve FBE 08 010 no’lu arastrma projeme kaynak saglayan Adnan Menderes

Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Komisyonu’na tesekkiirii bir borg bilirim.

Fotograflarin ¢ekimi, kimyasal yapilarin ¢izilmesi, spektroskopik karakterizasyon
icin gereken FT-IR spektrumlarinin alinmas1 ve diger yardimlarindan dolayr Aras.
Gor. Omer Baris UZUM’e, yine fotograf cekimi konusunda ve diger konulardaki
yardimlarindan dolayr Aras. Gor. Semiha KUNDAKCT ya, fotograf makinesini
bizden esirgemeyen Aras. Gor. Aziz AVCI ya, cok tesekkiir ederim.

Tayfun KIRISTI
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1. GIRIS

Polimerler, giinliik yasamin her asamasinda yogun olarak kullanilan yiiksek mol
kiitlelere sahip iiriinlerdir. Onceleri giindelik esya yapiminda kullanilan polimerik
tiriinler, bugiin uzay endiistrisinin ve ¢ok sayida biyoteknolojik uygulama alaninin
vazgecilemez temel materyallerinden birisi haline gelmistir. Ozellikle capraz bagli
dogal ve yapay polimer ya da kopolimerlerin sulu ortamlarda gosterdikleri
karakteristik davraniglar, polimerleri, “Fonksiyonel malzemeler” olarak degisik

alanlarda iizerinde calisma yapilmas1 istenen ilgi alanlar1 haline getirmistir.

Polimerler, en basit tammi ile, ¢cok sayida monomerin kovalent baglarla birbirine
baglanmasi sonucu elde edilen uzun zincirlerden olusmus dev molekiiller toplulugu
ya da makromolekiillerdir. Polimeri olusturan monomerlerin aym tiirden olmasi ile
“Homopolimer” olusurken, degisik monomerlerden olusan polimerler “Kopolimer”

olarak nitelendirilir (Seymour, 1971; Cowie, 1973; Rudin, 1982; Campbell, 1994).

Kopolimer ya da homopolimer olusurken, dogrusal ya da dallanmis yapiya sahip
polimerik {iirlinlerin yam sira, segilen teknige uygun olarak capraz bagh yapilarda
olusturulabilmektedir. Capraz bagl polimerler, ii¢ boyutlu-ag yapida olduklar1 ve
giiclii kovalent baglarla birbirlerine baglandiklar1 icin hi¢bir ¢oziiciide ¢oziinmezler

(Giiven et al., 1999; Byrne et al., 2002; Saraydin et al., 2004, Kundakg1, 2008).

Uygun secilmis coziiciiler icinde bekletilen capraz baghi polimerler karakteristik
“Sisme” davrams1 gosterirler. Sigsmis durumda bulunan capraz bagli dogal ya da
yapay polimerik iiriin artik “jel” olarak adlandirilir. Genel anlamda biinyesine ¢oziicii
alarak sisme yetenegine sahip ¢apraz baglh kopolimer ve homopolimerlere “kserojel”
denirken, icerisine kiitlesinin %20’sinden fazla “su” alabilen ¢apraz bagli polimerik

materyaller “Hidrojel” olarak bilinirler (Berger et al., 2004).



Hidrojeller; 1970°li yillarda ilk kez kontakt lens olarak kullanilmaya
baslanmalarindan sonra biyoteknoloji, biyotip, farmakoloji, veterinerlik, gida

endiistrisi ve tarimsal uygulamalarda yogun olarak kullanilmiglardir.

Bu alanlarda hidrojeller, denetimli ila¢ tasinmasinda ‘“tasiyici”, biyotip alaninda
“yapay organ”, su saflastirma alaninda ve iyon degisimi ile ilgili uygulamalarda
“Adsorban-iyon degistirici recine” olarak basar1 ile kullamilmislardir (Wichterle,
1960; Peppas and Franson, 1983; Roorda et al., 1986; Gombotz and Hoffmann,
1986; Kost and Langer, 1987; Kim et al., 2004; Gupta et al., 2002; Denizli et al.,
2004; Huang et al., 2004, Karadag et al.,2007, Uziim,2007a Kundakg1, 2008).

Hidrojel sentezinde pek c¢ok yontem kullanilmaktadir. Monomerlerden cikilarak
sentez yapilabildigi gibi, polimerin dogrudan kullanilmasi ile de c¢apraz bagh
polimerler elde edilebilmektedir (Peppas and Mikos, 1986; Giiven et al., 1999; Byrne
et al., 2002; Hennink and Van Nostrum, 2002; Li et al., 2002). Monomerlerinden saf
olarak ya da “Capraz baglayici” denilen kimyasallar ile kimyasal olarak ya da
iyonlastirici radyasyon (UV, v, X 1sinlart) kullamlarak kiitle, ¢ozelti, siispansiyon,
emiilsiyon, gaz fazi1 ve plazma polimerlesmesi ile capraz bagli polimerlerin
sentezlenmeleri gerceklestirilebilmektedir (Sahiner et al., 1998a; Sahiner et al.,

1998b; Giiven et al., 1999; Safrany, 1999; Saraydin et al., 2004).

Hidrojeller degisik biyolojik ortamlarda degisik karakter de sivilar ile etkilesim
halinde bulunurlar. Bu ortamlarda hidrojellerin, bazen yar1 ge¢irgen zar, bazen yapay
bir organ, bazen yapay aktarici/tasiyict hortum olarak islevleri olabilir. Bu
ortamlarda hidrojeller su, serum fizyolojik, kan, idrar, mide 6z suyu ve benzeri daha

bir¢ok fizyolojik sivi1 ile etkilesebilir.



Hidrojellerin iireaz enzim immobilizasyonunda, {irenin analitik ve biyomedikal
amacli immobilizasyonunda kullanilmalar1 olasidir. Yine lirenin immobilize edilerek
kullanildig: alanlar, dogrudan kandan toksik maddelerin uzaklastirildig: ya da diyaliz
rejenerasyonunda kullamldigi alanlar olabilir. Ure onemli bir toksik atiktir ve

hemodiyalizde diyaliz ¢tzeltisi olarak atilir (Karadag, 2005, Karadag, 2004).

Hidrojeller igerdikleri su nedeni ile dogal dokuya cok yakin fiziksel 6zelliklerde ve
biyouyumlulugu saglayacak kimyasal kompozisyonlarda sentezlenebilir ve
sekillendirilebilirler. Bu nedenle hidrojel sistemlerinin sulu iire ¢dzeltisindeki sisme
davraniglarinin bilinmesi, potansiyel bir biyomateryal olarak kullanilan alanlarin

genislemesine yol acacaktir.

Biyomedikal alanda en yaygin kullanilan yapay hidrojeller, hidroksietilmetakrilat
(HEMA), etilen glikoldimetakrilat (EGDMA); N-vinilpirolidon (NVP), metakrilik
asit (MA), vinilasetat (VAc), vinil alkol (VA) ve akrilamid (AAm)’dir. Dogal
hidrojeller ise jelatin, kolojen, kitin, kitosan, dekstran, nisasta kullanilarak
hazirlananlardir. Hidrojeller sismelerine ve boyut degistirmelerine karsin kararli
yapidadirlar. Ancak biyolojik ortamda degrade olan ve zaman icinde bozunarak yok
olan yapilarin sentezi de miimkiindiir. Bu tip hidrojeller biyomedikal alanda, yapay
bobrek, yapay idrar kesesi, aktarici/tagiyici hortum, diyaliz zar1, yapiminda ve bunun
gibi cok ¢esitli uygulamalar1 vardir. (Yao and Zhou,1994; Ende and Peppas, 1996;
Ende and Peppas, 1997; Sahiner et al., 1998a; Sen and Giiven, 1998; Kantoglu et al.,
1999; Valles et al., 2000; Alvarez-Lorenzo and Concheiro, 2002; Durmaz and Okay,
2002; Karadag and Saraydin, 2002a; Karadag and Saraydin, 2002b; Karadag et al.,
2002c; Ekici et al., 2003; El-Hag Ali et al., 2003; Inam et al., 2003; Solpan et al.,
2003; Elliot et al., 2004; Saraydin et al., 2004, Uziim, Uziim,2007b Kundakg1, 2008).
Bu calismada; akrilamid ile birlikte degisen kiitlelerde sodyum metakrilatin kimyasal
olarak capraz baglanmalar1 amaclanmigtir. Boylelikle akrilamidin  degisik
derisimlerdeki iire cozeltisinde ve suda sisme 6zelligi, hidrofilik bir monomer olan

sodyum metakrilat ile denetlenebilir bir hale gelecektir.



Elde edilen hidrojellere suda ve sulu iire ¢ozeltilerinde dinamik sisme testleri
uygulanarak sisme karakterizasyonu yapilacaktir. Sentezlenen akrilamid/sodyum
metakrilat hidrojellerinin Fourier Transform Infrared Spektrumlar1 alinarak yapisal

karakterizasyon gerceklestirilmeye ¢alisilacaktir (Rabek, 1980).

Hidrojellerin su tutma yeteneklerinin yiiksek olusu ve bazi sulu ortamlardan
istenmeyen tiirlerin uzaklastirilmasinda “sogurucu” olarak kullanilmasi ve sularda
asir1 olarak bulunan maddelerin bu yontemle uzaklastirilmalar1 ¢ok sayida bilim
adamu tarafindan aragtirilmistir (Kabay et al., 1994; Karadag et al., 1995; Ruf1 et al.,
1995; Saraydin et al., 1995; Saraydin and Karadag, 1996a; Duran et al., 1999; Giiven
et al., 1999; Kioussis et al., 2000, Krul et al., 2000; Saraydin et al., 2001b; Ekici et
al., 2003; Solpan et al., 2003; Kara et al., 2004).

Bu c¢ahsmada akrilamid/sodyum metakrilat hidrojellerinin iiretimleri ve
karakterizasyonlar1 gergeklestirilerek, bu hidrojellerin sulu ortamlarda “kirletici”
olarak bulunabilecek safranin T gibi boyarmaddeleri sogurma yetenekleri ve Safranin
T’nin sulu ¢ozeltilerindeki sisme davraniglari arastirilmak istenmistir. Caligma icin
safranin T gibi katyonik boyarmadde secilmistir. Spektroskopik yontem kullanilarak
capraz baglh kopolimerik yapilara boyarmadde sogurumunun temelleri arastirilmaya

caligilmastir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Polimerlesme, Capraz baglanma ve Hidrojeller

Cok sayida aynm1 veya farkli gruplarin kimyasal baglarla, az veya ¢ok diizenli bicimde
baglanarak uzun zincirler olusturmasina polimerlesme, olusan uzun zincirli yiiksek
mol kiitleli bilesiklere ise polimer denir. Bir polimerin yapisal birimlerini olusturan

molekiillere monomer denir.

Bir polimerlesme isleminde tek tiir monomer kullanildiginda polimer zincirinde tek
bir yap1 birimi bulunur; boyle bir polimere homopolimer denir. Iki ya da daha fazla
monomerin yapi birimlerinin ayni polimerik zincirde bir arada bulundugu

polimerlere ise kopolimer ad: verilir.

Monomer molekiillerinin kopolimer zincirindeki dizilis bicimine gore 4 tiir

kopolimer vardir:

Diizensiz kopolimer: T ve K monomer birimlerinin zincir boyunca siralanmalarinda
belirli bir diizen yoktur. Stiren ve metil metakrilat arasindaki serbest radikal

polimerlesmesi ile bir rastgele kopolimer elde edilir.
-T-K-K-T-T-T-K-T-K-K-K-T-T-

Ardwsik kopolimer: A ve B monomer birimleri polimer zinciri boyunca bir A bir B

olacak sekilde siralanmiglardir. Stiren ve maleik anhidrit’in kopolimerlesmesi ile

ardisik bir kopolimer elde edilir.

~T-K-T-K-T-K-T-K-T-K-T-K-T-



Blok kopolimer: Kimyasal yapisi farkli iki homopolimer zincirinin uglarindan

birbirine baglanmasi ile olusur. Stiren ve izopren monomerleri, uygun kosullarda
blok kopolimeri verirler.

“T-T-T-T-K-K-K-K-T-T-T-T-

Agt kopolimer: Kimyasal yapilar1 farkli iki polimer zinciri, zincir sonlar1 diginda bir

yerden baglanmistir. Asi kopolimerlerine ornek olarak metil metakrilat ile asilanmis
uzun stiren zincirleri gosterilebilir.

Polimerler (ister homopolimer isterse kopolimer olsun), dogrusal, dallanmis ya da

capraz bagh olabilirler (Sagak, 2002). Polimerlerin dogrusal, dallanmig ya da capraz
bagh yapilar Sekil 2.1°de gosterilmistir.

fp , -
W o - 2 {g’
Dogrusal Dallanmisg

Capraz baglh

Sekil 2.1 Polimerlerde gozlenen yapisal zincir bicimleri.



Dogrusal polimerler: Ana zincirleri tizerindeki atomlarda yalmz yan gruplarin
bulundugu polimerlerdir. Bu polimerlerin ana zincirleri kovalent baglarla baska
zincirlere de bagh degildir. Dogrusal polimerler uygun coziiciilerde coziiniirler,

defalarca eritilip yeniden sekillendirilebilirler.

Dallanmug polimerler: Polimer ana zincirlerine kendi kimyasal yapilarina 6zdes dal
goriintiisinde baska zincirlerin kovalent baglarla baglanmasi ile olusmus
polimerlerdir. Yan dallarin boylar1 birbirinden farkli olabilecegi gibi, lizerlerinde

baska dallarda bulunabilir. Dogrusal polimerler gibi uygun c¢oziiciilerde ¢oziiniirler.

Capraz bagh polimerler: Farkli polimer zincirlerinin degisik uzunluktaki zincir
parcalar ile birbirlerine kovalent baglarla baglanmasi ile olusan polimerlerdir. Bu tip
polimerlerde capraz bag sayisinin fazla olmasi ag yapili polimer yapisina yol acar.
Capraz bagh polimerler ¢oziinmezler, ancak uygun ¢oziiciilerde sisebilirler. Capraz

bag yogunlugu arttik¢a polimerin ¢oziiciideki sisme derecesi azalir.

2.2. Polimerlesme Tepkimeleri

Polimerler, ¢cok sayida aym veya farkli gruplarin kimyasal baglarla az veya ¢ok
diizenli bir bicimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli ve yiiksek mol Kkiitleli

bilesiklerdir.

Kopolimer ya da homopolimer olusturulurken, dogrusal ya da dallanmis zincirler
yaninda, se¢ilen teknige uygun olarak ¢apraz bagl kopolimerik ya da homopolimerik
yapilar da elde edilmektedir. Capraz bagh polimerler, {ic boyutlu olarak ag yapida
bulunduklar1 ve giiclii kovalent baglar ile birbirlerine baglandiklar1 ic¢in higbir

¢coOziiciide ¢coziinmezler.

Polimerlerin sentezinde kullamilan ydntemler mekanizmalar1 gbz Oniine alinarak
temelde kondenzasyon (basamak) polimerlesmesi ve zincir (katilma) polimerlegsmesi
olmak iizere iki grup altinda incelenebilir (Billmeyer, 1984; Odian, 1991; Sacak,
2002).



2.2.1. Kondenzasyon (basamak) polimerlesmesi

Kondenzasyon polimerleri benzer veya farkli yapidaki poli fonksiyonel
monomerlerin, genellikle kii¢iik 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 H,O, NH3, COy,

N, gibi kii¢iik molekiiller ¢ikararak kondenzasyon polimerlerini olustururlar.

Politiretanlarin  elde edildigi iiretan olusumu ve naylon 6’min elde edildigi
kaprolaktam halka acilmas1 gibi kiiciik molekiill ¢ikisi olmadan dogrudan
monomerlerin katilmasi seklinde yiirliyen polimerlesme tepkimeleri de genellikle bu

grup icinde degerlendirilir.

Kondenzasyon polimerlerinin olusum mekanizmast Sekil 2.2°de sematik olarak

gosterilmistir.

e sofllo s e-Oreroflle — - OO+ oo

Sekil 2.2 Kondenzasyon polimerlerinin olusum mekanizmasinin sematik gosterimi.
2.2.2. Zincir (katilma) polimerlesmesi

Polimer sentezinde zincir (katilma) polimerlesmesi ile iiretilen polimerlerin dnemli
bir payt vardir. Zincir polimerlesmesinde, monomerler dogrudan birbirlerine
katilarak polimer zincirini olustururlar. Zincir polimerlesmesi serbest radikaller,
iyonlar (katyon ve anyon) ya da koordinasyon kompleks sistemler {izerinden
yliriiyebilir. Katilma polimerlesmesi ile polimerlerin sentezinde, radikalik katilma

polimerlesmesi ¢ok yaygin olarak kullanilir.



Radikalik katilma polimerlesmesi 6zellikleri iyi bilinen bir yontemdir. Polimerlesme
radikaller iizerinden ilerler. Serbest bir elektron tasiyan kimyasal tiirlere radikal adi
verilir. Bliylime adiminda aktif bir zincirin ucundaki tek elektron monomerin cift
bagindaki m—elektronu ile etkileserek yeni bir monomeri zincire katar. Diger m —

elektronunu zincir ucuna aktarir.

Zincir polimerlesmesine yonelik ilk bilgiler 1920’lerde Staudinger tarafindan
verilmis, 1937°de Flory radikalik polimerlesmenin kii¢iik molekiillerin verdigi zincir
tepkimelerine benzer sekilde; baglama, biiyiime ve sonlanma adimlar1 iizerinden

ilerledigini ileri stirmiistiir.

Serbest radikal polimerlesmesi; radikallerle yiiriitiillen zincir polimerlesmesi olup,
onceden de deginildigi gibi baglama, biiyiime ve sonlanma olmak iizere ii¢
basamakta gelisir. Bir vinil monomeri (CH,=CHX) icin zincir polimerlesmesinin
bliyiime basamag mekanizmasi1 Sekil 2.3’deki gibi gosterilebilir (Campbell, 1994;
Osada and Khokhlov, 2001; Sacak, 2002; Rubinstein and Colby, 2004).
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Koordinasyon katilma

Sekil 2.3 Vinil monomeri i¢in zincir polimerlesmesinin bilyiime basamagi

mekanizmalari.
—» ; elektron yogunlugunun yonii ¢ ; ciftlenmemis elektronu
O ; bircift elektron igin boslugu gostermektedir.

Baslama basamaginda, monomer molekiilleri, kimyasal (baslaticilar) ya da fiziksel
(UV, yiiksek enerjili 1sinlar, 1s1, 151k, ses dalgalar1 gibi) yollarla etkilestirilerek
radikal haline donistiiriiliir. Bu amacla izlenen en yaygin yontem, sisteme disaridan
kimyasal baglaticilarin eklenmesidir. Baglaticilar; 1s1 ile kolaylikla parcalanip radikal

olusturan maddelerdir.
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Baglatic1 olarak; inorganik ya da organik baglaticilar (hidrojen peroksit, benzoil
peroksit, amonyum persiilfat, vb), diazo bilesikleri (azobisizobutironitril, trifenil azo
benzen, vb) ve redoks baslaticilar1 (alkil peroksit, aril peroksit ya da hidroperoksitler

ile yiikseltgenebilen metal iyonlar1) kullanilmaktadir. Baglama basamag tepkimeleri;

B — 2R’
R*"+M —> RM’

biciminde gosterilebilir. B; baglaticiyi, R’ radikali, M; monomeri ve RM"; monomer

radikalini gostermektedir.

Biiyiime basamaginda, monomer radikaline ¢ok sayida carpismalarla diger

monomerler katilir ve polimer zinciri hizla biiyiir;

RM® +M — RM,’
RMQ. +M - RM3.
RM;*+M — RM,’

RM," +M — RM,.;"

Sonlanma basamagi, biiyliyen polimer zincirinin etkinligini yitirerek 6lii polimer

haline gectigi basamaktir. Sonlanma, birlesmeyle ya da orantisiz olabilir;

RM,’ + RMy," — RoMinm Birlesmeyle sonlanma
RM," + RM,," = RM, + RM,, Orantisiz sonlanma
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Zincir polimerlesmesi serbest radikaller iizerinden oldugu kadar iyonlar (anyon ve
katyon) ve koordinasyon kompleks yapici maddeler iizerinden de yiiriiyebilir. Bir
monomerin hangi iyonik mekanizma iizerinden polimerlestirilecegi, vinil
monomerindeki yan gruba baghdir. Yan grup, elektron c¢ekici ise polimerlesme

anyonik, elektron itici ise polimerlesme katyonik mekanizma {izerinden yiiriir.

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

bazik ya da asidik baslaticilar kullanilir.

2.3. Capraz Baglanma

Farkli polimer zincirlerinin degisik uzunluktaki zincir parcalart ile birbirlerine
kimyasal ya da fiziksel baglarla baglanmasi ile olusan polimerler olarak bilinirler.
Capraz bagli polimerler ¢oziiciilerde ¢oziinmeyip siserler. Boyle sisebilen capraz
bagli, ag yapili polimerler jel olarak tanimlanirlar. Capraz bag olusumuna gore jel
yapilari, kimyasal ve fiziksel olmak iizere iki grupta simiflandirilabilir (Rabek, 1980;
Osada and Khokhlov, 2001; Hennink and Nostrum, 2002; Rubinstein and Colby,
2004; Orlov et al., 2005).

Kimyasal jeller: Zincirler arasi kuvvetli kimyasal baglarla capraz baglanmanin
gerceklestigi jeller olup sicaklik, pH ya da coziicii bilesiminin degismesi ile tekrar

coziinmedikleri i¢in tersinmez olarak adlandirilirlar.
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monomer capraz baglayici

capraz bagl polimer

Sekil 2.4.a Kimyasal jellerin olusum tepkimeleri.

polimer zincirleri capraz baglayici capraz bagl polimer

Sekil 2.4.b Kimyasal jellerin olusum tepkimeleri.
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polimer zincirleri capraz bagh polimer

Sekil 2.4.c Kimyasal jellerin olusum tepkimeleri.

Kimyasal jellerde c¢apraz baglanma tepkimesi ¢apraz baglayic1 kullanilarak
monomerden polimer olusumu sirasinda ¢apraz baglayicinin ana zincirde yer almasi
seklinde olabildigi gibi (Sekil 2.4.a) olugsmus polimer zincirlerinin ¢apraz baglayici
ile kovalent baglarla baglanmasi seklinde de (Sekil 2.4.b) olabilmektedir. Capraz
baglayic1 maddeler, ¢apraz bag doniisiimiinii hizlandiric1 ve arttirict etki yaparlar.
Sekil 2.4.a tipi capraz baglanma tepkimelerinde en ¢ok kullanilanlar; N,N’-
metilenbisakrilamid, etilen glikol dimetakrilat, 1,4 biitandiol dimetakrilat, gibi iki
fonksiyonlu, trimetilol propantriakrilat ve trimetilol propantrimetakrilat gibi {ii¢
fonksiyonlu capraz baglayicilardir (Karadag et al., 2002a; Karadag and Saraydin,
2002b; Karadag and Saraydin, 2002c¢). Sekil 4.b tipi capraz baglanma tepkimelerinde
ise, glutaraldehit, glioksal gibi capraz baglayicilar kullanilmaktadir.
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Ayrica iyonlastirict 1ginlar ile (Karadag et al., 1995; Karadag et al., 2001; Saraydin et
al., 2002) capraz baglayici kullanilmaksizin capraz baglanma da olabilmektedir
(Sekil 4.c). Iyonlastiric1 1sinlar suda ve havada basit molekiilleri iyonlastiracak kadar

enerji tagiyan elektromagnetik yayimimdir.

Fiziksel jeller: Zincirler arasi hidrojen baglari, iyonik baglar, koordinasyon baglari,
heliks olusumu ya da hidrofobik etkilesimlerin neden oldugu ¢apraz baglanmalar
sonucu yumak olusumu ya da polimer zincirleri arasindaki fiziksel dolagikliklarla
olusan jeller olup sicaklik, pH ya da ¢oziicii bilesiminin degismesi ile homojen bir
cozelti olustururlar ve baslangi¢ kosullarina doniildiigiinde yeniden jellesirler. Bu

davranislar1 nedeniyle fiziksel jeller tersinir olarak da bilinirler. (Sekil 2.5).

Sekil 2.5 Fiziksel ¢apraz baglanma.
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Kimyasal ve fiziksel jellerde ¢apraz bag olusumu ve smiflandirilmas: Cizelge 2.1°de

ozetlenmektedir. (Osada, 2001)

Cizelge 2.1 Polimerik jellerin capraz baglanma yontemi ile mekanizmasi.

Capraz baglanma mekanizmasi

Polimerlesme sirasinda

Kondenzasyon polimerizasyonu
Serbest radikal polimerizasyonu

Termal polimerizasyon

5 Fotopolimerizasyon
E, Radyasyon polimerizasyonu
<
§ Kimyasal ¢capraz baglanma
. 5 Polimerlesme sonrasinda Fotogapraz baglanma
% Radyasyonla capraz baglanma
g Hidrojen bagi
:% % Iyonik bag
g Polimerlesme sonrasinda Koordinasyon bag olusumu
~
E Heliks olusumu
Hidrofobik etkilesimler
2.4. Hidrojeller

Kiitlelerinin %20’sinden daha fazla c¢oziicliyli biinyelerine alarak sisme yetenegine

sahip capraz bagli homopolimerler veya kopolimerler kserojel (xerogel) olarak

adlandirilirlar. Coziicli su oldugunda ise ¢apraz bagh bu yapilar hidrojel adin1 alir.

Hidrojeller, susever olmalar1 nedeniyle hidrofil polimerler olarak da adlandirilirlar.

Ucg boyutta ¢apraz baglanmalarla olusan ag yapida baglar kovalent ya da iyoniktir.

Bir hidrojelin ¢apraz bagh yapis1 Sekil 2.6’da verilmistir.
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Kimyasal ve fiziksel yapilarina bagh olarak notral hidrojeller, iyonik hidrojeller, i¢
ice girmis ag yapilar olmak {iizere ii¢ tip hidrojel vardir. Bir polimerin hidrojel
ozelligi gosterebilmesi icin ana zincir ya da yan dallarinda hidroksil, karboksil,
karbonil, amin ve amid gibi hidrojen bagi olusturabilme yetenegine sahip susever
gruplarm bulunmasi gerekir. Bu gruplardan dolay1 baglh duruma gegen su nedeniyle
capraz bagli polimer hacim ve kiitle artisiyla sismeye baglar. Capraz bagh

polimerdeki susever gruplarin fazla sayida olmasi daha fazla sismeye sebep olur.

Sekil 2.6 Capraz bagh hidrojelin yapisi. A; Dort fonksiyonlu, B; Cok fonksiyonlu
capraz baglan gostermektedir. C ve D; Zincir uglaridir. E; Dolasmis ve birbirine
karismus zincirleri gostermektedir. F; Iki zincir takilmasim gostermektedir. G;
Capraz baglanmans kiiciik zincirleri gosterir. Mc; Iki ¢apraz bag merkezi arasindaki
zincirin molekiil kiitlesidir. H; difiizlenme icin uygun olan ¢apraz baglar arasindaki
bosluk. ®; Capraz baglar arasindaki bosluklara difiizlenen ¢oziicii.
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2.4.1. Hidrojel sentezi

Sismis ve hidrofilik gruplar iceren ag yapili polimerlerin sentezinde asagidaki
teknikler izlenebilir (Tanaka, 1981; Peppas and Mikos, 1986; Gombotz and
Hoffmann, 1986; Giiven et al., 1999; Hennink and Van Nostrum, 2002; Saraydin et
al., 2004).

¢ Cozelti veya kat1 haldeki kopolimer ya da homopolimerin ¢apraz baglanmasi

ve sonradan su veya uygun bir biyolojik siv1 veya ¢oziiciide sismeye birakilmasi.

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

sismeye birakilmasi.

Anlatilan bu durumlar1 daha iyi aciklamak i¢in Sekil 2.7 diizenlenmistir.
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(a)

(b)

(©)
Sekil 2.7 Capraz bagl polimerlerin sentezinde goriilebilen ii¢ durumun sematik
gosterimi.
a) Kati bir polimerin ¢apraz baglanmasi.
b) Cozelti halindeki bir polimerin ¢capraz baglanmasi.
¢) Iki monomerin birlikte kopolimerlesmesi ve aym zamanda da ¢apraz baglanisi.
(Monomerlerden birisi capraz baglayici olarak davranabilmektedir).

Hidrojellerin hazirlanisinda kullanilan bazi 6nemli monomerler, bu monomerlerin
kisa gosterimleri ve kimyasal formiilleri Cizelge 2.2’de sunulmustur. Bu tiir

monomerler icerisinde en cok 2-hidroksietil metakrilat (HEMA) kullanilmaktadir.



Cizelge 2.2 Hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan bazi monomerler.

19

Monomer Adi Gosterimi | Kimyasal Yapisi

2-Hidroksietil metakrilat HEMA CH,=C(CH3)COOCH,CH,0OH

Hidroksietoksietil metakrilat | HEEMA CH,=C(CH3)COOCH,CH,0CH,CH,OH
Hidroksidietoksietil metakrilat | HDEEMA | CH,=C(CH;)COOCH,CH,O0CH,CH,0CH,CH,OH
Metoksietil metakrilat MEMA CH,=C(CH3)COOCH,CH,0CH;

Metoksietoksietil metakrilat MEEMA | CH,=C(CH;)COOCH,CH,OCH,CH,OCHj;
Metoksidietoksietil metakrilat | MDEEMA | CH,=C(CH;)COOCH,CH,OCH,CH,OCH,CH,OCHj;
Etilen glikol dimetakrilat EGDMA | CH,=C(CH;)COOCH,CH,00CC(CH3)=CH,
N-Vinil-prolidon NVP CH,=CHNCOCH,CH,CH,

Vinil asetat VAc CH,=CHCOOCH;

Akrilamid AAm CH,=CHCONH,

2.4.2. Kimyasal capraz baglanma ile hidrojel sentezi

Hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan iki temel teknikten birisi ¢cok az capraz
baglh madde kullanimi ile dogrusal ya da dallanmig homopolimer ya da
kopolimerin dogrudan capraz baglanmasi teknigidir. Cozeltide yiiriitiilen bu
tepkimelerde genellikle sulu c¢ozeltiler kullanilir. Bununla birlikte cok kiiciik
iretiminde de

tanecikli olan hidrojellerin

kullanilabilir.

siispansiyon polimerlesmesi

Hidrofilik polimerlerin biiyiik cogunlugunda, hidroksil grubu da iceren iki ya da
cok fonksiyonlu capraz baglayic1 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,
triallil amin, divinil siilfat ve seryum yiikseltgenme—indirgenme sistemleri ¢apraz
baglayic1 maddeler olarak bu tiir hidrojel hazirlama tekniginde kullanilir (Tanaka,
1981; Gombotz and Hoffmann, 1986; Alvarez-Lorenzo and Concheiro, 2002;
Hennink and
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Van Nostrum, 2002; Karadag et al., 2002a; Karadag and Saraydin, 2002b,
Karadag and Saraydin, 2002c; Kabiri et al., 2003; Saraydin et al., 2004).

Hidrojel tiretiminde kullanilan kopolimerlesme/capraz baglanma tepkimelerinde
baslatic1 bir madde ile tepkime baglatilir. Bu tiir tepkimelerde anyonik ve radikalik
baglaticilarin  her ikisi de kullanilabilir. En cok kullamilan baslaticilar,
azobisizobutironitril (AIBN), amonyum persiilfat (APS), potasyum persiilfat
(KPS), benzoil ve kumil peroksit gibi peroksitlerdir (Rudin, 1982).

Kopolimerlesme ve c¢apraz baglanma tepkime mekanizmasi dort basamakta
olusur. Bu basamaklar; radikal olusumu, baglama, monomer katilmasi ve capraz

baglanma seklindedir.

2.4.3. Suyun konumu

Capraz bagli homopolimerik veya kopolimerik yapilarin hidrojel olarak
tanimlanabilmesi i¢cin yapisinda —OH, —NH,, —-COOH, —COOR vb. gibi hidrofilik
(su sever) gruplarin bulunmasi gerekir. Bu gruplar su ile etkileserek hidrojen baglar1
olustururlar. Bagli duruma gegen su molekiillerinin varlig: ile hidrofilik fonksiyonel
gruplar cevresinde kiitlesel bir biiyiime olur ve ¢apraz bagli polimer sismeye baslar.
Hidrofilik gruplarin fazlalig ile sismenin miktar1 arasinda bir iligki vardir. Sigmis bir
hidrojelde {iic tiir su bulunmaktadir (Peppas and Mikos, 1986; Roorda et al., 1986;
Ratner, 1987).

% Bagl su: Polimerin polar gruplari ile hidrojen baglar1 yapan sudur.

% Ara yiizey suyu: Polimerin su sevmez grubu ¢evresinde toplanan ve sikica
bagli olmayan sudur.
% Serbest ya da kiitle su: Polimerin gdzeneklerini dolduran sudur. Bir bag

olmaksizin su molekiilleri fiziksel olarak gdzenek icinde yer alir.
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Bir sismis hidrojelin yiizey bolgesi, diger hidrojellerden farkli davramig gosterir. Bu
ylizey bolgesi; yiiksek zincir hareketliligi, derisim gradiyenti, heterojen zincir
uzunluklari, dipolar 6zellik ve degisik su yapisi ile karakterize edilir. Bu 6zellikler

hidrojel yiizeylerinin analizi ve karakterizasyonunu zorlastirir.

Bir biyolojik ortamda bulunan bir hidrojel yiizeyinin karmasik dogasi agiklamaya

yarayan unsurlar Sekil 2.8 de sunulmustur.

JEL DIFUZLENME YUZEYI SU
~o~—" Polimer zinciri

Serbest su molekiilii

Bagli su molekiilii

@]
S
& lyonlar
O Kii¢iik mol kiitleli organikler
Proteinler

Sekil 2.8 Hidrojel yiizeyi.
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Bu unsurlar;

1- Su yapis1 ve sistemdeki kimyasal bilesenlerin etkileri gibi cevresel etkilere

kars1 yanit vererek hidrojel zincirleri hareketlenir.

2- Iyonlar, kiiciik mol kiitleli organikler ve proteinler, jel i¢inde ¢ozeltide bir

derisim gradiyenti olustururlar.

3- Serbest su, polimer zincirine ve polimer molekiillerine baglamr ve buz
benzeri bir yap1 olusturur. Su yapist sistemdeki polimer zincirleri ya da diger

molekiiller etkisiyle degisebilir .

2.5. Hidrojellerin Kullanim Alanlan

Hidrojeller, ¢ok iyi su tutabilme/suda-sulu ortamda sisebilme yeteneklerinden dolay1
biyoteknoloji, biyomiihendislik, biyomedikal bilimler, eczacilik, tarim, veterinerlik,
yiyecek endiistrisi, telekominikasyon gibi alanlarda yogun olarak kullamilmaktadir.
Biyomateryal 6zellige sahip hidrojeller, biyotip, eczacilik, veterinerlik gibi alanlarda;
kontrollii salimm sistemleri, yapay organ yapimi, kontakt lens yapimi, enzim
tutuklama sistemleri, ilag¢ tasiyict sistemler, yapay kornea, kemik hastaliklar1 tedavisi
icin materyal, kulak ici uygulamalar, sentetik kikirdak, safra kesesi ve yemek borusu
yapiminda, yara Ortii/zari-ameliyat ipligi ve buna benzer pek ¢cok uygulamada etkin
olarak kullanilirlar (Rosso et al., 2003; Magnin et al., 2004; Moradi et al., 2004).

Hidrojeller yiiksek oranda su tutma yeteneklerinden &tiirii, adsorpsiyon i¢in ¢ok
uygundurlar. Bu sebeple hidrojeller; su saflagtirma, agir metal/boyarmadde
uzaklastirilmasi, tarimda giibre ve tarmm ilaclarinin cevreye denetimli salinimlari,
iyon degisim uygulamalari, kromatografik uygulamalar, ¢oziicii ekstraksiyon
islemleri, petrol ve yag icerikli endiistriyel atik karisimlardan suyun uzaklastirilmas,
su icerikli hastane atiklarinin, boya ve agir metal icerikli endiistriyel atiksularin
denetlenmesi, telekominikasyonda korozyonun onlenmesi gibi alanlarda adsorban

olarak kullanilirlar.
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2.5.1. Hidrojellerin adsorban olarak kullanimi

Cogu yapay ve dogal polimerin baz1 monomerlerle uygun kosullarda kopolimerlesme
tepkimesi ile suda ¢oziinmeyen capraz baglh iiriinler elde edilerek agir metallerin
uzaklastirilmasinda kullanildigi bilinmektedir. Capraz bagli poli(N-vinilpirrolidon)
bazi anyonik boyarmaddeler, (Saraydin and Karadag, 1996, Saraydin et al., 2000)
bazi herbisitler (Saraydin et al., 1998) ile tekstil endiistrisinde kullanilan bazi
boyalarin tutulmasinda, sentetik inorganik silikajel olan Trisyl ise katyonik

boyarmaddelerin tutulmasinda kullanilmistir (Karadag et al., 1998).

Ag yapili, capraz bagh polimerik sistemler olan hidrojellerin ¢ok iyi su tutucu
olmalarimin yam swra bazi uygulamalarda adsorplayici olarak kullamldigr da
bilinmektedir. Siiper su tutucu olan akrilamid esasli hidrojellerin bazi agir metal
iyonlarin1 ve bazi boyarmaddeleri, bu maddelerin sulu c¢ozeltilerinden sogurumu

arastirilmis ve olumlu sonuclar elde edilmistir.

2.5.2. Potansiyel su Kkirliligi

Akarsu, gol ve denizlerdeki canli yasamin ya da ekolojik dengenin zaman igerisinde
degismesi, sularda kirlenme olgusunun olusmasma neden olur. Igme ve kullanma
amaci ile kullanilan su kaynaklarinin dogal bilesimlerinde olusan degismeler cevre
ve canli sagligi acisindan zararli olabilecek seviyelere ulastiginda kullanim
alanlarinda daralmalar olusur. Kirli sularin mutlaka temizlenmesi gerekir. Su
kirleticiler degiskendir. Baslica olanlar, organik kirleticiler, mikroorganizmalar,
endiistriyel atiklar (petrol kokenli, plastikler, elyaflar, elastomerler, ilaclar,
deterjanlar, pestisitler, besin katki maddeleri-giibreler, coziiciiler, degisik kokenli
boyalar), radyoetkin kirleticiler ve digerleridir (Rif1 et al., 1995; Kioussis et al., 2000;
Li et al., 2002; Manju et al., 2002; El-Hag Ali et al., 2003; Hull et al., 2004; Kara et
al., 2004).
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2.5.3. Su Kkirliliginin giderilmesi

Yeryiizii ve yer alt1 sularinin kirlenmesini 6énlemek i¢in kirlenmis sularin aritilmasi

gereklidir. Bu amagla ii¢ temel yontem kullanilir;

i. mekanik aritma (¢oktiirme, siizme)
ii. biyolojik aritma (oksijenli, oksijensiz ortamda fermantasyon)
iii. kimyasal aritma (¢oktiirme, notrallestirme, ylizeye sogurma, vb)

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

olarak secilebilecek cesitli yontemlerle yapilir.

Bu yontemlerin en ¢cok kullanilanlar;

«» yiikseltgenme — indirgenme ve nétrallestirme
«» ¢Oktiirme

¢+ adsorpsiyon (yiizeye sogurma)

& Oziitleme

% yiizdiirme

¢ iyon degisimi

Onemli bir aritma yontemi olan yiizeye sogurma, 6zellikle boyarmadde ve agir metal
iyonlarinin sulu ortamlardan uzaklastirilarak kirli sularin temizlenmesinde kullanilir.

Bu yontemde, yiizeye tutucu maddelerden (aktif karbon, kok, ciiruf, turba, kil, yapay
iyon degistiriciler ve hidrojeller) yapilan siizgecten kirli su yavas yavas
gecirilebilecegi gibi bu maddelerle kirli su bir siire etkilestirilerek sudaki kirliligin

uzaklastirilmasi saglanabilir.
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3. ADSORPSiYON

Adsorpsiyon, yiizeye tutunma olayidir. Bu tutunma olayi, hareketli sivi ya da gaz
molekiilleri ile sabit bir ylizey arasinda olusur. Bir bagka tanimla, adsorpsiyon;
karigsmayan iki faz etkilestirildiginde ara yiizeyde tiirlerden birisinin bir fazdaki
derisimi artarken diger fazda azalmasidir. Adsorpsiyon olayinda yiizeye sogurulan
maddeye adsorplanan, sogurumun gergeklestigi ylizeye ise adsorplayici/sogurucu adi
verilir. Farkli tipte ara ylizeylerde gerceklesen farklt adsorpsiyon tiirleri
kullanildiklar1 alanlar i¢in oldukg¢a biiyiilk 6neme sahiptir (Gregg and Sing, 1982;
McQuarrie and Simon, 1997).

3.1. Adsorpsiyon Tiirleri

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

olarak tanimlanir.

Yiizey ile tutunan madde arasindaki dispersiyon ve polar etkilesimlerin bir sonucu
olarak ortaya ¢ikan fiziksel adsorpsiyon enerjisi en ¢ok -20 kJ mol " diir. Fiziksel
adsorpsiyonda tutunma zayif kuvvetlerle oldugu icin ortaya cikan enerji miktar1
diisiiktiir ve bu enerji miktari, tutunan maddenin yapisindaki baglar1 kirmaya

yeterli degildir. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyonda yiizeye tutunan tiirlerin 6zellikleri

tamamen korunur (McQuarrie and Simon, 1997; Adamson, 1999).

Kimyasal adsorpsiyonda adsorplayici ile yiizey arasinda siirekli bir yiik aktarimi s6z
konusudur. Bu nedenle kimyasal adsorpsiyon tek tabakalidir. Kimyasal adsorpsiyon
enerjisi ¢cok yiiksek olup -200 kJ mol™ civarindadir (Hiemenz, 1977; McQuarrie and
Simon, 1997).
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3.2. Adsorpsiyona Etki Eden Etkenler

Adsorpsiyonu etkileyen bircok etken bulunmaktadir. Bunlarin en ©nemlileri;

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

Derisim etkisi: Genellikle adsorplanan maddenin derisimi arttik¢a adsorplayici
yiizeyinde tutunan molekiillerin sayisi1 artar. Kimyasal adsorpsiyonda, tek tabaka
kaplandiktan sonra daha adsorplanan olmayacagindan belirli bir derisimin iizerinde

adsorplanan madde miktar1 sabit kalacaktir.

Sicakhk  etkisi: Genel olarak, adsorpsiyon sicaklikla azalir. Sicaklik
makromolekiillerin  zincir esnekligini etkilemekte ve desorpsiyona neden
olabilmektedir. Adsorpsiyonda etkinlenmemis bir durum s6z konusu iken
desorpsiyonun gerceklesmesi icin etkinlesme enerjisine gerek vardir. Sicakligin
artmasi ile, gereken etkinlesme enerjisi saglandig1 6lciide adsorplanan molekiiller

desorpsiyona ugrar.

pH etkisi: Cogu polimerlerin yapilarinda iyonlasabilen asidik gruplarin bulundugu
bilinmektedir. Artan pH ile yapidaki bu gruplar daha ¢ok iyonlagsmakta ve cozeltiyle

olan etkilesimleri artmaktadir.

Tuz etkisi: Polimerlerin yapilarinda bulunan iyonlasabilen gruplar, ortamda bulunan
tuz iyonlar1 ile kiiclik olmalar1 nedeniyle daha kolay etkileserek adsorpsiyon igin
gerekli aktif merkezlerin doldurulmasina ve dolayisiyla adsorpsiyonun azalmasina

neden olacaktir.
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3.3. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta yiiriitiillen adsorpsiyon ¢aligmalarindan elde edilen denge derisimine
kars1 adsorplanan madde miktarinin grafige gecirilmesi ile adsorpsiyon izotermleri
elde edilmektedir. Kimyasal adsorpsiyonda yiizey ile adsorplanan maddenin
dogrudan temas1 sonucu olay tek tabakali olarak tamamlanmaktadir. Fakat uygun
basing ve sicaklik kosullar1 saglandiginda fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali

olabilmektedir.

Gazlarin katilar tarafindan adsorpsiyonuna ait bes tip adsorpsiyon izotermi
gozlenmistir. Brauner, Emmet ve Teller tarafindan gelistirilen bu bes adsorpsiyon
izoterm tipi gazlarin katilar tarafindan adsorpsiyonunda dogru sonuclar vermektedir.
Ancak bu izotermlerde, ¢oziicii etkisi ve ¢oziinenlerin kendi aralarindaki etkilesimler
yok sayildigindan ¢6zelti adsorpsiyonunda elde edilen izotermlerin a¢iklanmasinda

eksiklikler goriilmektedir.

Cozeltiden adsorpsiyon caligmalar1 giiniimiizde cok yaygindir. Adsorpsiyonun
ozellikle pek cok endiistriyel islemde ve cevre miihendisliginde, gerek aritma,
gerekse su ile yapilan bazi temel islemlerde, ¢ok yogun kullanilan bir teknik oldugu
bilinmektedir. Yine c¢evrede bulunan sularin kirlilik analizlerinde ve kirlilik
azaltilmasina doniik baz1 islemlerde polimerler ve tiirevlerinin de adsorpsiyon ile
olan uygulamalarda yogun olarak kullamldigi da bilinmektedir (Manju et al., 2002;
Ekici et al., 2003; Kilislioglu, 2003; Missana et al., 2003; Zhang et al., 2003).

Cozelti  adsorpsiyon izotermlerinin  siniflandirilmasinda  ve  adsorpsiyon
mekanizmalarinin agiklanmasinda Giles ve arkadaslarinca olusturulan bir
siniflandirilma yaygin olarak kullanilmaktadir (Giles et al., 1974a; Giles et al.,
1974b).
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Giles adsorpsiyon smiflandirmasinin, 6zellikle boyarmadde ve benzer organik
molekiillerin  yogun bulundugu ortamlardan adsorpsiyonlarinin incelendigi
calismalarda somut sonuglar verdigi bilinmektedir (Karadag et al., 1996; Saraydin
and Karadag, 1998; Saraydin et al., 2001; Solpan and Kolge, 2006, Uziim,2007a
Kundakg1, 2008).

3.4. Giles adsorpsiyon izotermleri

Giles ve c¢alisma arkadaslart tarafindan yapilan ¢o6zeltiden adsorpsiyon
calismalarinda organik ¢o6ziinenlerin  adsorpsiyon izotermleri incelenmistir.

Dengedeki bir adsorpsiyon sisteminde, ¢dziinen maddenin derisimleri arasinda;

C=Cp+C, (D

bagintis1 vardir. Esitlikte; C; adsorplanan ¢oziinenin baglangic/ilk (toplam) derigimi,
Cs; ¢oziinen denge derisimi ve Cp; adsorban tarafindan sogurulmus c¢oziinenin

derisimidir.

C ve C; kullanilarak ¢oziinenin adsorplayicidaki denge derisimi, C, bulunabilir. Bu

degerden yararlanilarak baglanma orani, » bulunur.

r==b )

Esitlikte kullanilan P; bir litre ¢ozeltideki polimerin yinelenen biriminin ya da
monomerin mol sayisim ifade etmektedir. Buna gore baglanma orani, herhangi bir
denge derisiminde, her bir monomer birimine baglanmis sogurulan molekiillerinin

ortalama sayisini gosterir (Molyneux and Vekavakayanondha, 1986).
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Baglanma oranina kars1 ¢Oziinenin cozeltideki denge derisiminin, Cs grafige

gecirilmesi ile adsorpsiyon izotermleri elde edilir.

Elde edilen bu izotermler, egrinin ilk kisminda goriilen biikiilmenin dogasina gore
dort ana sinifa ayrilip bunlar da kendi aralarinda alt gruplara boliinmiistiir. Giles
adsorpsiyon izotermleri siiflandirma sistemi Sekil 3.1’de gosterilmistir. Ana
gruplar; S, L (Langmuir tipi), H (yliksek cekimli) ve C (sabit dagilim) olarak
isimlendirilmistir. Her bir grup kendi arasinda alt gruplara boliinmiistiir (Giles et al.,

1974 a; Giles et al., 1974b).

<

RN,

ARAA

ST

SN

Sekil 3.1 Giles adsorpsiyon izotermleri siniflandirma sistemi.
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3.5. Denge Adsorpsiyon Calismalar:

Cozeltiden adsorpsiyon ¢aligmalarinda, adsorpsiyonun nicel temellerini daha somut
aciklayabilmek i¢in bazi adsorpsiyon parametreleri hesaplanarak, bu parametrelerin
cozelti derisimi, adsorplayicinin kiitlesi ve adsorplayicimin kimyasal yapisi ile nasil
degisim gosterdigi de yorumlanabilir. Bu acidan iizerinde durulacak ilk Onemli
parametre, capraz bagli polimerin birim Kkiitlesi tarafindan sogurulan madde
miktaridir. Capraz bagli polimerin birim kiitlesi tarafindan sogurulan madde miktari,
g, asagidaki esitlik yardimi ile kolayca hesaplanabilmektedir (Ekici et al., 2003;
Solpan et al., 2003; Karadag and Uziim, 2005b).

q= s xV (3)

Bu esitlik yardimiyla 1,0 g hidrojel tarafindan sogurulan madde miktar, ¢
hesaplanabilir. Esitlikte, C; cozeltinin baslangi¢ derisimi, C,; ¢ozeltinin denge
derisimi, V; ¢ozelti hacmi ve m; hidrojelin kiitlesidir. Bu sekilde hesaplanan, g
degerlerinin c¢ozeltinin denge derisimine karsi grafige gecirilmesi ile elde edilen
izoterm, ¢apraz bagl polimer ve ¢ozeltideki ¢Oziinen madde arasinda gerceklesen

adsorpsiyon hakkinda bilgi verebilir.

Capraz bagli polimer ve ¢oziinen arasinda gerceklesen adsorpsiyon icin iizerinde
durulacak bir diger parametre de, capraz bagli polimerin adsorplama giiciinii
nitelendirebilecek bir parametre olan, adsorpsiyon yiizdesidir. Adsorpsiyon yiizdesi,

% Ads asagidaki gibi hesaplanir.

% Ads = % x100 4)

Esitlikte Cp; hidrojel tarafindan adsorplananin derisimini, C ise baslangi¢ derisimini

gostermektedir.
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Coziinenlerin, bir sulu faz ve adsorblayici arasindaki dagilimlar1 genellikle, dagilma
katsayis1 ile tamimlabilir. Dagilma katsayisi, Ky, ¢Oziinenin toplam derisimi ve
sogurulan tiirlerin toplam derisimi ile iligkilidir ve asagida verilen esitlik yardimi ile
hesaplanabilir (Schwarte and Peppas, 1998; Sahiner et al., 1998b; Missana et al.,
2003, Kundakge1, 2008).

K, =— (5)

Burada, Kj;; dengedeki dagilma katsayisini, C, c¢oOzeltiye ait denge derisimi, Cp;

hidrojel tarafindan adsorblanan ¢oziinenin derisimini tanimlamaktadir.

3.6. Adsorpsiyonun Uygulama Alanlan

Adsorpsiyon 6zellikle ¢cok yonlii bir siire¢ oldugundan pek ¢ok alanda kullanilir.
Ozellikle gaz tepkimelerinin Kkatalizlenmesinde ©nemli rol oynamaktadir. Kati
ylizeyinde olusan gaz adsorpsiyonu ve bununla gergeklestirilen tepkimeler bugiin
endiistride biiylilk ©Onem tasimaktadir. Cozeltiden adsorpsiyon ise, sekerin
beyazlatilmast ve bir c¢ok renkli maddenin boyalardan armdirilmasinda
kullanilmaktadir. Yine agir metal iyonlarinin adsorpsiyonu ¢ozeltiden adsorpsiyonun
uygulama alanlarindan biridir. Cozelti ya da gaz ortamindaki baz1 maddelerin se¢imli
adsorpsiyonu ile birbirinden ayrilmasi, saflastirilmasi, nitel ve nicel analizi
yapilmaktadir. Degisik ara yilizeylerde olan adsorpsiyonlar ve kullanildiklar1 alanlar

Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1 Degisik ara yiizeylerde olusan adsorpsiyon tipleri.

Ara yiizey Ara yiizeyde olusan olaylar
Gaz adsorpsiyonu, siiblimlesme, siirtiinme, katilarin bozunmasi, katilarla
Kati-gaz gazlarin kimyasal tepkimesi, katilarda ¢cekme dayanikliligi, toz, duman,
kataliz
Coziinmiislerin adsorpsiyonu, suya karsi koruma, elektrolit islemleri,
Kati-s1vi e . o . .
katilarin sivilarda ¢oziinme hizlari, minerallerin ylizdiiriilmesi, kataliz
Kati-kat1 Katilar arasi1 tepkimeler, adezyon, kohezyon, alasimlarin direnci, siirtiinme
Sivi-gaz Buharlagma, damitma, yiizey gerilimi, kopiik, sis
Stvi-s1v1 emiilsiyonlar
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4. HIDROJELLERDE KARAKTERIZASYON

Capraz bagh polimerlerin karakterizasyonu icin bir cok yontem kullanilmaktadir.
Bunlardan en temel olanlari; 1s1sal, mekanik ve spektroskopik 6zelliklerin

tanimlanmasina ve sisme 6zelliklerinin aragtirilmasina yonelik yontemlerdir.

Polimerlerin yap1 tayininde kullanilan spektroskopik yontemlerin basinda Infrared
Spektroskopisi gelmektedir. Ote yandan UV-Gériiniir bolge spektroskopisi ile NMR
(Niikleer magnetik rezonans spektroskopisi) tekniklerinin kullanildigr da
bilinmektedir. Kopolimerlerin IR analizi ile, kopolimer bilesiminin nitel ve nicel

analizi yapilabilmektedir (Rabek, 1980).

4.1. Spektroskopik Ozellikler

Polimerik yapilarin aydinlatilmasinda en c¢ok kullamilan spektroskopik yontem
infrared (IR) spektroskopisidir. Polimerik malzemelerin saf halde pek cogunun IR
spektrumlar1 alinmig ve literatiire sunulmustur. Bunlar, bilinmeyen madde analizinde
IR atlaslarinda var olanlar ile karsilastirilarak degerlendirme yapilabilecegi gibi,
ayrica absorpsiyon bantlarinin gézlendikleri frekanslardan yararlanilarak da polimer
yapist hakkinda bazi bilgiler kazanilabilir. Kopolimerlerin IR analizleri ile,

kopolimer bilesiminin nitel ve nicel olarak izlenebilmesi olanakli olmaktadir.

Giiniimiizde bilgisayar baglantili fourier transform infrared spektrofotometreleri ile
daha duyarl: analizler yapilmaktadir. Dalgaboyu ayiricis1 yerine bir interferometrenin
kullanildig1 bu teknikte, tiim dalgaboylarinda yayilan iginimlar bilgisayar yardimiyla
her dalgaboyunda ayr1 ayr1 ¢oziimlenerek sogurumlar toplanmaktadir. Boylece diisiik
derisimlerdeki orneklerle ¢alisilabilmekte ve en zayif sogurum degerleri bile biiyiik

duyarlikla dlgiilebilmektedir (Skoog and Leary, 1992).
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4.2. Sisme Karakterizasyonu

4.2.1. Dinamik sisme calismalari

Capraz bagli, ag yapili polimerler uygun c¢oziicii ortamina konulduktan sonra,
¢Oziiciinlin yapiya girmesi ile sisme baslar. Belirli bir siire sonra ¢oziiciiniin jele
girme hizi ile jelden salim hizi birbirine esgit olur. Bu durum; en biiyiik sigsme
degerine ulasildigi denge durumudur (Peppas and Mikos, 1986; Kulicke and
Nottelmann, 1989; Kim et al., 1992; Saraydin et al., 2004).

Sisme davranis1 gosteren ag yapili polimerlerin karakterizasyonunda sisme
kinetiginin incelenmesi, diflizyon tiiri ve mekanizmasinin aydinlatilmas1 da
onemlidir. Bu amacla oOncelikle sisme egrilerinin olusturulmasi gerekir. Sisme
egrileri, uygun c¢oziiciiye konulan polimerin kiitlesindeki ya da hacmindeki
degisikliklerin zamanla degisiminin izlenmesi ile olusturulur (Evmenenko et al.,

1999; Dolbow et al., 2004).

% Sisme, % S; asagidaki esitlik ile hesaplanir.

m, —m,

% S = x100 (6)

m,

Bu esitlikte m,; baslangictaki kuru polimer kiitlesi, m;; t siire sonraki sismis
polimerin kiitlesidir. Denge durumuna ulasildiginda sismis hidrojel en biiyiik sisme

degerine sahiptir.
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4.2.2. Dengede su icerigi

Coziiciiyle dengede bulunan hidrojeller icin dengede sivi icerigi, DSI;

(N

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

polimerin kiitlesini géstermektedir (Saraydin et al., 2004).
4.2.3. Sisme kinetigi

Dinamik sisme testleri sonucu olusturulan sisme kinetigi egrileri ikinci dereceden

varsayilir ve;

ds s

—=k (S -5 8

d t s( mak ) ( )
esitligi uygulanir. Esitlikte dS/dt; sisme hizini, S,.; jelin denge anindaki (¢;) sisme
degerini, S; t anindaki sisme degerini ve k; sisme hiz sabitini gostermektedir.
Esitligin =0 i¢in S=0 ve t=t4, icin S=S,4 smir kosullarinda matematiksel

diizenlenmesi sonucu;
LA+ B ©)
S

esitligi elde edilir. Esitlikte A(=1/Smai’ky):; baslangic sisme hizinin (I/r) tersi,

B(=1/S,.4x) 1se en biiyiik sisme degerinin tersidir. (Peniche et al., 1997; Valles et al.,
2000; Saraydin et al., 2004).
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4.2.4. Suyun difiizyonu

Polimerik ve kopolimerik yapilarin sisme kinetigi ve difiizyon tiiriiniin
aciklanmasinda kullanilan en temel yasalar Fick yasalaridir. Sisme 6zelligi gosteren
polimerlerin sigsme kinetigi; asagidaki esitlik yardimi ile incelenebilir (Ende and
Peppas, 1996; Ende and Peppas, 1997; Peppas and Franson, 1983; Saraydin et al.,
2004).

F=— =" (10)

Bu esitlikte M,; t aninda jelin igerdigi ¢oziicii kiitlesi, M,; dengedeki jelin icerdigi
coziicli kiitlesi, n; ¢oziiciiniin diflizyon tiirlinii gosteren difiizyon iisteli, k; jelin ag

yapisina bagl olarak degisen bir sabiti gostermektedir.

F; jelin t aninda aldig1 ¢6ziicli miktarinin dengede alinan ¢oziicii miktarina oramdir
ve sisme kesri olarak tanmmlanir. Difiizyon tiirliniin belirlenebilmesi icin n
parametresinin bilinmesi gerekir. Difiizyon iisteli n, sismenin heniiz dengeye
ulagsmadig1 bolgede ve ¢oziicii kiitlesinin %60’ lik kesiminin (F£<0,60) jele girmesi
icin gecen zaman araliginda /nF-Int grafiginden elde edilecek dogrunun egiminden
bulunabilmektedir. Bulunan bu degerler aym zamanda difiizyon katsayisinin

hesaplanmasinda da kullanilir.

Coziiciiniin diftizyon hiz1 ve hidrojel ¢oziicii sisteminin durulma hizi hidrojellerde
sismeyi denetleyen iki 6nemli parametredir. Diflizyon tiirii ve mekanizmasi bu
parametrelere bagl olarak asagidaki siniflandirmaya gore yapilmaktadir (Peppas and

Mikos, 1986; Ende and Peppas, 1996; Ende and Peppas, 1997).

i. Fick tipi difiizyon (Durum I): Durulma hizimin difiizyon hizindan daha
biiyiikk oldugu ve denge sisme degerine kisa siirede ulasildig: difiizyon tiiriidiir. Bu
durumdaki sisme, difiizyon olayr ile denetlenir ve polimerik yapiya giren ya da

yapidan ¢ikan tiiriin miktar1 zamanin karekokii ile orantili olarak artar (n=0,5).
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ii. Siiper durum Il (Durum II): Diflizyon hizinin durulma hizindan daha

biiyiik oldugu difiizyon tiiriidiir (n=1).

iti. Fick tipi olmayan yada anormal tip difiizyon (Durum III): Sisme {lizerinde

difiizlenme ve durulmanin ayni anda etkin oldugu difiizyon tiiriidiir (0,5<n<1).

Sisme kinetiginin incelenmesinde Onemli olan parametrelerden birisi de difiizyon
katsayisidir. Silindirik geometrideki yapilar i¢cin difiizyon katsayisi D, Il Fick
yasasinin diizenlenmesi ve kisa zaman aralifinda ¢oziilmesi ile elde edilen asagidaki

esitlik yardimiyla bulunabilir (Dengre et al., 2000).

D:(—j"z r’ (11

Burada r; sismis durumdaki jelin yaricapidir ve sisme iisteli, n ve difiizyon sabiti, k

Esitlik 10’da daha 6nceden tanimlanmastir.
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5. MATERYAL ve YONTEM

5.1. Deneylerin Yapildig1 Yer ve Tarih

Bu ¢alisma Adnan Menderes Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii
Polimer Arastirma Laboratuvarinda, Haziran 2007-Haziran 2008 tarihleri arasinda

yapilmustir.
5.2. Kullanilan Maddeler

Capraz bagli polimerlerin iiretiminde monomer olarak akrilamid (Merck, Schuchardt,
Almanya), yardimci monomer olarak sodyum metakrilat (Aldrich, Steinhelm,
Almanya), ¢apraz baglayict olarak etilen glikol dimetakrilat (Merck, Schuchardt,
Almanya), 1,4-biitandiol dimetakrilat (Aldrich, Steinhelm, Almanya) ve
trimetilolpropan triakrilat (Aldrich, Steinhelm, Almanya), baslatic1 olarak amonyum
persiilfat (Merck, Darmstadt, Almanya) ve hizlandiric1 olarak N,N,N’,N’-tetrametil
etilendiamin (Merck, Schuchardt, Almanya), Sigsme caligmalarinda kullanilan iire
cozeltisi (Merck, Darmstadt, Almanya) iki degisik derisimde hazirlanmistir.
Kullanilan bu kimyasallarin formiilleri ve kisa gosterimleri Cizelge 5.1°de

verilmistir.
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Cizelge 5.1 Hidrojellerin iiretiminde ve Ure ¢ozeltisinde sisme ¢aligmasinda kullanilan

maddelerin kimyasal formiilleri ve kisaltmalari.

Madde Formiil Gosterim
Akrilamid (propen amid) H,C=CHCONH;, AAm
Sodyum metakrilat CH,=C(CH3)COONa SMA
Amonyum persiilfat (NH4)2S,05 APS
N,N,N’,N’-Tetrametiletilendiamin | (CH;3),NCH,CH,N(CHj;), TEMED
Etilen glikol dimetakrilat [H,C=C(CH3)CO,CH:], EGDMA
1,4-Biitandiol dimetakrilat [H.C=C(CH3)CO,CH,CH:]> BDMA
Ure CO(NH,), Ure
Trimetilolpropan triakrilat [CH,=CHCOOCH;];CC,Hs TMPTA

Adsorpsiyon c¢alismalarinda kullamilan katyonik boyarmadde, Safranin T (ST),

Riedel-de Haen, (Darmstadt, Almanya) firmasindan saglanmistir.

Cizelge 5.2 Katyonik boyarmadde Safranin T’ nin kimyasal formiilii ve bazi 6zellikleri.

. . . .MOI . Renk
Isim Kimyasal Formiil kiitlesi | Amak(nm) | 140 No
(g mol™)
Hsc:OiNjC[CHs
Safranin T HoN N y NH.
(Basic Red 2) + - 350,85 598 50240
Cl
(ST) | A
F
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5.3. Polimerik Orneklerin Hazirlanmasi

Bu caligmada kullanillan capraz baghh AAm/SMA kopolimerleri serbest radikalik
polimerlesme tepkimesi ile cozelti ortaminda hazirlanmiglardir. Kopolimerlerin
hazirlanmasinda ¢ok fonksiyonlu g¢apraz baglayicilar olan BDMA, EGDMA ve
TMPTA kullanilmigtir. AAm/SMA kopolimerlerini hazirlamak icin, 1,0g / 14,07
mmol AAm monomerinin 1,0 mL sudaki ¢ozeltisine 00 mg, 10 mg / 0,09 mmol, 20
mg / 0,18 mmol, 30 mg / 0,28 mmol, 40 mg / 0,37 mmol, 50 mg / 0,46 mmol, 60 mg
/ 0,55 mmol, 70 mg / 0,65 mmol, 80 mg / 0,74 mmol AMPS yardimct monomeri
eklenmistir. Elde edilen bu monomer karisgimina swrasiyla 0,25mL / 0,011mmol
BDMA, 0,25 mL / 0,013 mmol EGDMA ya da 0,25 mL / 0,009 mmol TMPTA
eklenmistir. Daha sonra baslatic1 olarak 0,2 mL / 0,044 mmol APS ve hizlandirici
olarak 0,25 mL / 0,017 mmol TEMED eklenmistir. Hazirlanan ¢6zelti yaklagik 3 mm
capindaki plastik pipetlere doldurularak oda sicakliginda jellesmeye birakilir. Olusan
hidrojeller plastik pipetlerden cikarilarak 3-4 mm uzunlugunda kesilir ve once acik

havada sonrada vakumda kurutularak saklanir.
5.4. Polimerik Orneklerin Karakterizasyonu

Hazirlanan AAm/SMA capraz bagl kopolimerleri karakterize edebilmek i¢in asagida

deginilen karakterizasyon yontemlerinden yararlanilmaistir.
5.4.1. Spektroskopik analiz

Calismada elde edilen polimerik Orneklerin spektroskopik karakterizasyonlarinin
yapilabilmesi i¢cin capraz bagli kopolimerlerin KBr ile hazirlanmis tabletlerinin

VARIAN FTS 800 FT-IR Spektrofotometresi kullanilarak IR spektrumlart alinmistir.
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5.4.2. Sisme karakterizasyonu

Sisme karakterizasyonu, capraz bagl polimerik drneklere 25°C’da suda ve iirenin

sulu cozeltilerinde dinamik sisme testleri uygulanarak gerceklestirilmistir.
5.4.2.1. Suda sisme karakterizasyonu

Kuru halde bulunan AAm/SMA kopolimeri 0,0001 g duyarlikla tartim yapabilen
SHIMADZU AX 200 elektronik terazi yardimiyla tartilarak, MEMMERT WB 29 su
banyosunda 25 * 0,1 °C sabit sicaklikta, icerisinde damitik su bulunan behere
konularak sismeye birakilmigtir. Polimerik 6rnegin suya birakildigr an t=0 olarak
alimmis ve belirli zaman araliklarinda sudan cikarilan hidrojel dis yilizeyindeki su
kurulanarak ayni duyarlikla tartilmigtir. Zamanla degismeyen kiitle degerleri elde

edilene dek diizenli olarak tartima devam edilmistir.

5.4.2.2. Urenin sulu cozeltilerinde sisme karakterizasyonu

Kuru halde bulunan AAm/SMA kopolimeri 0,0001 g duyarlikla tartim yapabilen
SHIMADZU AX 200 elektronik terazi yardimiyla tartilarak, MEMMERT WB 29 su
banyosunda 25 * 0,1 °C sabit sicaklikta, 0,01 M ve 0,03 M farkh iki iire derigimi
kullamlarak, iirenin sulu cozeltisi bulunan beher icerisinde sismeye birakilmistir.
Polimerik ©Ornegin cozeltiye brrakildigi an t=0 olarak alinmig ve belirli zaman
araliklarinda c¢ozeltiden cikarilan hidrojel dis yiizeyindeki ¢ozelti kurulanarak ayni
duyarlikla tartilmistir. Zamanla degismeyen kiitle degerleri elde edilene dek diizenli

olarak tartima devam edilmistir.
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5.5. Denge Adsorpsiyon Calismalar:

Hazirlanan polimerik Orneklerin karakterizasyon calismalarindan sonra, bazi su
kirletici tiirlerin sulu ortamlardan uzaklastirilmalarindaki uygulanabilirligi

arastirilmastir.

Bu amacgla kirletici kaynaklar olarak, ©6nce boyarmaddelerin olusturabilecegi
kirliligin giderilmesini arastirmak icin ST sulu ¢ozeltileri hazirlanarak adsorpsiyon

caligmalar1 baslatilmigtir.
5.5.1. Boyarmadde sogurumu

Kuru haldeki polimerik Ornekler boyarmadde cozeltilerinde bir  siire
bekletildiklerinde c¢ozeltilere uygun renklenmeler gostermislerdir. Yapilan bu 6n
denemelerle AAm/SMA hidrojellerinin ST boyarmaddesini sogurabilecegi goriilmiis
ve yiizeye sogurum calismalarinda kullanilmistir. Boyarmadde sofurumunu nicel
olarak agiklayabilmek icin 1,0x10° - 15,0 x10”° M arasinda degisen derisimlerde
boyarmadde ¢ozeltileri ile 60 mg SMA iceren capraz bagli AAm/SMA kopolimerik
ornekler dengeye gelene kadar 25°C’da etkilestirilmiglerdir.

Ayrica SMA igeriginin degisimiyle sogurumun nasil degistigini arastirabilmek ic¢in
10,0x10™ M sabit derisimde boyarmadde ¢zeltileri ile 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70

ve 80 mg SMA iceren ¢apraz bagli polimerik drneklerin etkilesmeleri saglanmustir.

Dengeye gelen hidrojeller dekantasyonla c¢ozeltiden ayrilmig ve c¢ozeltilerin
absorbanslar1 SHIMADZU UV-1601 model UV-VIS spektrofotometre kullanilarak
uygun dalga boyunda 6lciilmiistiir. Daha 6nce hazirlanan, EK-1’de sunulan caligma
dogrusu yardimiyla Olgiilen absorbans degerlerinin  derisim  karsiliklari
hesaplanmistir. Capraz bagli polimerik orneklerin hazirlanmasi1 ve adsorpsiyon

caligmalar1 Sekil 5.1°de sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 5.1 Capraz bagli kopolimerlerin hazirlanmasi ve adsorpsiyonda kullanilmalari.
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6. BULGULAR

6.1. Giris

Bu c¢aligmada; akrilamid monomeri ve cok iyi su tutucu oldugu bilinen SMA
yardimc1 monomeri kullamlarak AAm/SMA hidrojelleri hazirlanmigtir. SMA’nin
yapiya eklenmesi ile olusturulan kopolimer sisteminin suda ve sulu ortamlarda sigsme
ozellikleri ile yiizeye sogurum 6zelliklerinin arttirilmasi amaclanmigstir. Monomerler,
BDMA, EGDMA ve TMPTA gibi ii¢ farkli capraz baglayic1 kullamilarak ¢ozeltide
radikalik katilma tepkimesi ile polimerlestirilmistir. Hazirlanan polimerik 6rneklerin
yapisal analizleri icin IR spektroskopisinden yararlanilmistir. Polimerik orneklerin
biyopotansiyel ve biyomedikal uyumlulugunun arastirilabilmesi igin farkli iki
derisimde iire ¢ozeltisinde ve suda dinamik sisme testleri, kiitle 6l¢iimii yontemi ile
izlenerek sisme ve difiizyon Ozellikleri ile ilgili cok sayida parametre
hesaplanabilmistir. Uretilen polimerik 6rneklerin karakterizasyonlar1 yapilarak, ¢evre
kirliliginin 6nemli bir sorunu olan boyarmaddenin olusturabilecegi kirliliginin
giderilmesindeki kullanilabilirligi arastirilmak istenmistir. Bu amagla, calismanin son
boliimiinde AAm/SMA hidrojellerinin, ST gibi bir katyonik boyar maddenin,
laboratuvar ortaminda hazirlanan sulu ¢o6zeltilerinden sogurup soguramayacaklari

spektrofotometrik yontemle izlenmeye ¢calisilmistir.
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6.2. Polimer Orneklerinin Hazirlanmasi

Polimer Orneklerinin sentezinde, hidrofilik bir monomer olan SMA ile AAm’in

capraz bagl kopolimerleri iiretilmistir.

AAmM/SMA hidrojelleri kimyasal ¢apraz baglayicilar kullanilarak ¢ozelti ortaminda
serbest radikalik polimerlesme tepkimesi ile sentezlenmistir. Akrilamid monomerinin
sudaki c¢ozeltisine, farkli ozelliklerde hidrojeller elde edebilmek amaciyla degisen
miktarlarda SMA yardimc1 monomeri eklenmis, capraz baglayici, baslatic1 ve
hizlandiric1 yardimiyla capraz bagli kopolimerlerin iiretimleri gerceklestirilmistir.

AAm ile SMA arasindaki olas1 baglanma mekanizmasi Sekil 6.1°de sunulmustur.

CHg
HQC:?H H2C:(|3
i =
NH, O Na'
Akrilamid Sodyum metakrilat

AAmM/SMA kopolimeri

Sekil 6.1 AAm ve SMA’1n kimyasal yapilart ve AAm/SMA kopolimerinde

olas1 baglanma mekanizmasi.
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Uretim sirasinda capraz baglanmayi saglamak iizere ¢ok fonksiyonlu capraz
baglayicilar olan BDMA, EGDMA ve TMPTA gibi ii¢ farkli kimyasal capraz
baglayic1 kullanilmig ve boylece degisik capraz baglanma karakterine sahip
polimerik ornekler elde edilmistir. Kullanilan bu capraz baglayicilarin kimyasal

yapilar1 ve olasi capraz baglanmalar1 Sekil 6.2, Sekil 6.3 ve Sekil 6.4’de

sunulmustur.
IR N
AR S S G |
H H H HH H

H CH; O H H HH O CH; H
L
T

| T T T o5

Sekil 6.2 BDMA’1n kimyasal yapisi ve olas1 baglanma noktalari.

D A D
¢=C—C0C0CC=¢
H H H H

HoCH O
|| | | _I_r'
c—c c—o—c—c—o—c—c C

L hm d

Sekil 6.3 EGDMA’1n kimyasal yapis1 ve olas1 baglanma noktalari.
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Sekil 6.4 TMPTA’min kimyasal yapis1 ve olas1 baglanma noktalari.
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6.3. Spektroskopik karakterizasyon

Hazirlanan polimerik Orneklerin kimyasal yapisin1 aydinlatmak igin gerekli
spektroskopik incelemeler FT-IR spektrofotometresi ile yapilmistir. Bu amagla artan
SMA icerigi ile meydana gelen degisiklikleri yorumlayabilmek i¢in 0, 10, 20, 30, 40,
50, 60, 70 ve 80 mg SMA iceren BDMA, EGDMA ve TMPTA ile capraz baglanmis
polimerik orneklerin spektrumlart alinmigtir. 500-4000 cm’ dalga sayis1 arasindaki

spektrumlar Sekil 6.5-6.7’de verilmistir.

Ornek hazirlamanin zorlugu ve capraz bagh polimerik yapilardaki SMA igeriginin
cok farkli olmamasindan dolayr belirgin farklar izlenmemesine karsin yine de
karakteristik yap1 tamimlamasi yapilabilecek bazi bilgilere de ulasilabilmektedir.
Sekil 6.5°de BDMA ile capraz baglanmis ve degisik iceriklerde SMA iceren
AAmM/SMA capraz bagli kopolimerlerinin FT-IR spektrumlar1 goriilmektedir.

M/\/ 0 SMA

10 SMA
20 SMA

30 SMA

40 SMA
50 SMA

% Gegirgenlik

60 SMA

70 SMA
80 SMA

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

Sekil 6.5 BDMA ile capraz bagli 0-80 mg SMA iceren AAm/SMA polimerik
orneklerin FT-IR spektrumlari.



% Gecirgenlik

% Gegirgenlik

X 0 SMA
o
W\J 7 e 10 SMA
S
N «ﬁ
/W .. 20 SMA
—\\//f/\‘\ W\N 30 SMA
] / 40 SMA
50 SMA
60 SMA
70 SMA
80 SMA
1 T 1 1 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayis: (cm™)

Sekil 6.6 EGDMA ile ¢apraz bagli 0-80 mg SMA iceren AAm/SMA polimerik

orneklerin FT-IR spektrumlari.

W 0 SMA

10 SMA

20 SMA

W 30 SMA

40 SMA

50 SMA
60 SMA

70 SMA

80 SMA

1 J T 1 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 6.7 EGDMA ile ¢apraz bagli 0-80 mg SMA iceren AAm/SMA polimerik

orneklerinin FT-IR spektrumlari.
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Degisik capraz baglayicilarla hazirlanan AAm/SMA hidrojellerinin FT-IR
spektrumlarinda dalga sayist 1700 ecm™ civarinda goriilen band, sodyum
metakrilatta bulunan ve BDMA; EGDMA, TMPTA’da bulunan C=0 gerilim
band1 ve amid grubuna ait (-C=0O) karbonil gerilimi olabilir. Dalga sayis1
1170-1240 cm™ civarinda goriilen bantlar —C-O-C- bigimindeki ester
bantlarina ait oldugu diistiniilmektedir.(Mohan et al., 2005)

Tim analizler birlikte degerlendirildiginde AAm/SMA kopolimerik
sistemlerin yapisal anlamda olustuklar1 ileri siiriilebilir. Baz1 karakteristik
baglar, absorpsiyon siddetlerinde azalma, yeni baglanmalar nedeni ile yeni
band olusumlar1 nicel olarak yeni kopolimerik sistemlerin elde edildiklerine

spektroskopik agidan birer yapisal kanit olabilir.
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6.4. Sisme Karakterizasyonu

Hidrojellerin karakterizasyonunda olduk¢a ©nemli olan sisme davranigimin ve
diftizyon 6zelliklerinin incelenebilmesi icin BDMA, EGDMA ve TMPTA ile capraz
baglanmis polimerik orneklere sabit sicaklikta dinamik sigme testleri uygulanmistir.
Bu amagla kuru capraz bagli polimer ornekleri duyarli tartim yapan bir terazide
tartilmistir. Kuru polimerik {iriiniin damitik su, 0,01 M ve 0,03 M degisik
derisimlerdeki {irenin sulu c¢ozeltilerine konulma an1 “0” olarak alinmistir ve belirli
siire araliklarinda banyodan alinan orneklerin yilizeyindeki su kurulandiktan sonra

tartilmastir.

6.4.1. Denge sisme degerleri

Dinamik sigme testleri sonunda elde edilen veriler yardimiyla % S — t grafikleri
cizilerek sisme izotermleri olusturulmustur. Her {i¢ capraz baglayic1 iceren
AAmM/SMA capraz bagli kopolimerlerin sisme izotermleri Sekil 6.8-6.10’da
sunulmustur. Bu izotermler incelendiginde, AAm/SMA capraz bagli kopolimerik
orneklerin Esitlik 6 yardimi ile hesaplanan yiizde sisme degerlerinin bir siire sonra
dengeye gelerek sabit bir denge degerine ulastigr gézlenmektedir. Bu sabit deger,
denge yiizde degeri, % S, olarak adlandirilmigtir. Sekil 6.8-6.10 incelenerek sigsme
izotermlerinden okunan denge ylizde sisme degerleri Cizelge 6.1’de sunulmustur.
Cizelge 6.1’de AAm/SMA capraz bagli kopolimerik drneklerdeki; ¢apraz baglayici
tirii, hazirlanan kopolimerik sistemlerde degisen SMA icerigi, AAm/SMA c¢apraz
bagl kopolimerik 6rneklerin denge yiizde sisme degerlerini nasil etkiledigi bir arada

sunulmustur.
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Sekil 6.8 BDMA ile capraz baglit AAm/SMA kopolimerlerinin sigsme izotermleri.
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Sekil 6.9 EGDMA ile ¢apraz bagli AAm/SMA kopolimerlerinin sisme izotermleri.
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Sekil 6.10 TMPTA ile ¢apraz bagli AAm/SMA kopolimerlerinin sisme izotermleri.

Cizelge 6.1 AAm/SMA hidrojellerinde % Sy degerlerinin degigimi.

BDMA EGDMA TMPTA
SMA / mg Denge yiizde sisme, % Sy

0 675 765 585

10 995 1110 1040
20 2205 2250 1545
30 4340 4035 2670
40 6075 6890 3805
50 10270 9430 4620
60 12040 11430 5885
70 16170 13015 6300
80 19900 14180 7810

Cizelge 6.1°den de izlendigi gibi SMA’in yapiya girmesi ile denge sisme
degerlerinde genelde artiglar gbzlenmistir. Bunun temel nedeni AAm hidrojeline
oranla, AAm/SMA hidrojelinde hidrofilik/su sever gruplarin fazlahigidir. % S
degerlerindeki artig; SMA icerigindeki degisime ve ¢apraz baglayicilarin tiiriine bagl

olarak da arastirilabilir.
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Suda bekletilen AAm/SMA c¢apraz bagli kopolimerik kopolimerik 6rneklerin fiziksel
olarak nasil etkiledigini gorsel olarak sunabilmek icin BDMA, EGDMA ve TMPTA
ile capraz bagli 0 mg ve 60 mg SMA iceren AAm/SMA capraz bagli kopolimerik
orneklerin kuru ve suda sismis hallerinin fotograflar1 Sekil 6.11-6.13’de birlikte

sunulmustur.

o
N2

1 i

Sismis Sismis
0 SMA 60 SMA

Sekil 6.11 BDMA ile ¢apraz bagli AAm/SMA kopolimerlerin kuru ve gismis goriiniimleri
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Kuru Kuru
0 SMA 60 SMA

Sismis Sismis
0 SMA 60 SMA

Sekil 6.12 EGDMA ile ¢apraz bagli AAm/SMA kopolimerlerin kuru ve sigsmis goriiniimleri

Sismis Sismis
0 SMA 60 SMA

Sekil 6.13 TMPTA ile ¢apraz bagli AAm/SMA kopolimerlerin kuru ve sismis goriiniimleri
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6.4.2. Sismeye SMA etkisi

SMA’1n yapiya girmesi ile denge sisme degerlerinde onemli oranlarda fark edilir
artislar gdzlenmistir. Bunun temel nedeni hidrofilik/su sever gruplarin fazlaligidir.
AAm hidrojeline oranla, yapiya daha fazla su sever gruplarin eklenmis olmasi, denge
sisme degerlerinin % 500 gibi degerlerden, % 20000 gibi degerlere ¢cikmasina sebep
olur. Suyun olas1 hidrojen bagi olusturmasi ile ¢apraz baglh yapinin daha da genis bir
hacme dogru biiyiime ya da yonelme istegi sonucu sisme degerlerinde artiglar

gozlenir.

20000 -
8 BDMA
8 EGDMA
15000 1 5 rvpra

SMA icerigi (mg)

Sekil 6.14 Yiizde sisme degerlerinin SMA igerigi ile degisimi.
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6.4.3. Sismeye capraz baglayici etkisi

SMA miktarimin artmas ile kullanilan {i¢ ¢apraz baglayiciyla hazirlanan kopolimerik
ornekler denge sisme degerlerinde artis gostermistir. Cizelge 6.1’de verilen sayisal
degerler karsilastirildiinda, BDMA ile capraz baglanan kopolimer 6rneklerinin
EGDMA ve TMPTA ile capraz baglanan 6rneklere gore daha fazla sistigi goriilebilir.
Zincirde yer alan hidrofobik (su sevmeyen) CH, gruplarimin sayisal degisikligi
nedeni ile BDMA’ ’min hidrofilik (su sever) karakterinin, EGDMA ve TMPTA nin
hidrofilik karakterine oranla daha fazla olmasi beklenir. Bu da sonucta daha
hidrofilik karakter tasiyan yapilarda daha fazla hidrojen bagi ile suyun sisteme

baglanmasini gerektirir. Boylelikle de sisme degerlerinde degisiklikler olusur.

%Sq (BDMA) > %S4 (EGDMA) > %S4 (TMPTA)

6.4.4. Dengede su icerigi

Capraz bagli polimerler c¢oziicli ortamina birakildiktan belirli bir siire sonra,
¢Oziiciiniin yapiya girme ve yapidan salinma hizlari esit hale gelir ve dengeye ulasir.
Bu noktada hidrojel en biiyiik sisme degerine sahiptir. Denge siv1 icerigi (denge su
icerigi, DSI) bu durumdaki hidrojeller icin hesaplanan ve biyouyumluluk icin
oldukga 6nemli bir parametredir. Esitlik 7 kullanilarak hesaplanan DSI degerleri
Cizelge 6.2°de verilmistir. Hidrojeller i¢in DSI degerlerinin 0,60’dan biiyiik olmasi,
bu yapilarin biyouyumlulugunun bir gostergesidir. Elde edilen bu degerler 1s1ginda

AAmM/SMA hidrojellerinin biyomateryal olarak kullanilabilecegi sdylenebilir.
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Cizelge 6.2 AAm/SMA hidrojellerinde DS/ degerlerinin SMA ve capraz baglayici ile

degisimi.
BDMA EGDMA TMPTA
SMA / mg Denge su igerigi, DS/
0 0,8790 0,8840 0,8540
10 0,9085 0,9175 0,9125
20 0,9565 0,9575 0,9390
30 0,9775 0,9760 0,9640
40 0,9840 0,9860 0,9745
50 0,9905 0,9895 0,9790
60 0,9920 0,9915 0,9835
70 0,9940 0,9925 0,9845
80 0,9950 0,9930 0,9875

6.4.5. Sisme kinetigi

Dinamik sigme testleri sonucu olusturulan sisme kinetigi egrileri ikinci dereceden
varsayilir. Esitlik 8’de verilen baginti degerlendirilerek elde edilen Esitlik 9
kullanilarak sigme kinetiginin matematiksel analizi yapilabilir. Bu bagint1 ile bulunan
sonuclar degerlendirilerek capraz bagli AAm/SMA hidrojellerinde sisme

karakterizasyonunun temelleri daha iyi ortaya konulabilir.

Hazirlanan capraz bagli polimerlerin sudaki sisme hizini belirleyen sigsme hiz sabiti,
ks, baslangic sisme hizi, r ve teorik denge sisme degeri, S Esitlik 9 yardimiyla
hesaplanmis ve Cizelge 6.3’de sunulmustur. Bu degerlerin hesaplanabilmesi ig¢in
Sekil 6.15-6.17°de sunulan t/S — t grafikleri cizilerek elde edilen dogrularin egimleri

ve kesim noktalar1 kullanilmastir.




3,0

o 00 SMA/B
¢ 10SMA/B
o 20 SMA/B
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Sekil 6.15 BDMA ile ¢apraz bagli AAm/SMA kopolimerlerinde sisme kinetigi egrileri.
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Sekil 6.16 EGDMA ile ¢apraz bagli AAm/SMA kopolimerlerinde sisme kinetigi egrileri.
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Sekil 6.17 TMPTA ile ¢apraz bagli AAm/SMA hidrojellerinde sisme kinetigi egrileri.



Cizelge 6.3 AAm/SMA hidrojellerinde sigsme kinetigi ile ilgili parametreler
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BDMA | EGDMA | TMPTA
SMA/mg Baslangi¢ sisme hizi, » (dS/dt), ; g / g dak

0 5,34 6,91 5,57

10 9,12 9,55 7,41

20 11,07 13,05 7,88

30 20,58 14,81 10,53
40 33,11 25,70 16,13
50 34,25 37,59 16,72
60 38,61 33,33 20,16
70 57,80 33,11 25,97
80 78,74 39,37 27,47

Sisme hiz sabiti, k; x 10° , g/ gsu dak

0 10,47 9,96 14,26
10 7,39 6,11 6,00
20 1,77 2,09 2,84
30 0,82 0,59 0,95

40 0,33 0,26 0,82
50 0,22 0,30 0,54
60 0,19 0,16 0,39
70 0,14 0,12 0,47

80 0,13 0,09 0,30

Teorik denge (ylizde) sisme, Syax , S / el

0 714 833 625

10 1111 1250 1111
20 2500 2500 1667
30 5000 5000 3333
40 10000 10000 4444
50 12500 11111 5555
60 14286 14286 7194
70 20000 16667 7463
80 25000 20000 9524

Cizelge 6.3 incelendiginde en belirgin ozellik, S, degerleri ile daha ©nceden

hesaplanan denge yiizde sisme degerlerinin uyumudur. Ornegin akrilamid hidrojelleri

sisme testleri sonunda % 585-765 sisme gosterirlerken, sisme kinetigi analizleri

sonucu bu degerler, % 625-833 olarak hesaplanmislardir. Sonuclardaki bu uyum,

sisme kinetigi analizinin dogru temeller {izerine olusturuldugunun bir gostergesi

olabilir.
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6.4.6. Suyun difiizyonu

Capraz bagh polimerik yapilarin temel sisme davranmiglarinin ve difiizyon tiiriiniin
aciklanmasinda kullanilan en temel yasalar Fick yasalaridir. Diflizyonun temelleri
1855 yilinda Fick tarafindan ortaya atilmistir (Peppas and Franson, 1983; Ende and
Peppas, 1996; Ende and Peppas, 1997). Sisme 6zelligi gosteren polimerlerin sisme
kinetigi; Esitlik 10’da sunulan temel baginti ile incelenmektedir. Bu amagla BDMA,
EGDMA ve TMPTA ile capraz baglanmis AAm/SMA kopolimerlerine su
diftizyonunun incelenebilmesi icin Esitlik 10°da verilen bagintinin logaritmik formu
kullanmlarak /nF — Int grafikleri ¢izilmistir. Sekil 6.18-Sekil 20°de sunulan grafiklerin
cizilmesiyle elde edilen dogrularin eg8iminden difiizyon {isteli, n ve kesim

noktalarindan ise diflizyon sabiti, k degerleri hesaplanarak Cizelge 6.4’de

sunulmustur.
0,0
A
-1,0 1 i
A 80SMA/B
® 70 SMA/B
i -2,0 © 60 SMA/B
[=
- m 50 SMA/B
-3,0 X 40 SMA/B
A 30SMA/B
40 - 0 20 SMA/B
« 10 SMA/B
0 00 SMA/B
-5,0 ‘
1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0
Int

Sekil 6.18 BDMA ile ¢apraz bagli AAm/SMA kopolimerlerinde InF-Int degisimi.
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Sekil 6.19 EGDMA ile ¢apraz bagli AAm/SMA kopolimererinde InF-Int degisimi.

0,0
0 00 SMA/T
& 10SMA/T
-1,0 1 o20SMA/T
A 30 SMA/T
a9 x 40 SMA/T
[=]
= -2,0 | ws50SMA/T
© 60 SMA/T
e 70SMA/T
-3.0 1 Asosma/T
-4,0
0,0 1,0 4,0 5,0

6,0

Sekil 6.20 TMPTA ile ¢apraz bagli AAm/SMA kopolimerlerinde InF-Int degisimi.



Cizelge 6.4 AAm/SMA hidrojellerinde difiizyon tistelleri ve difiizyon sabitleri.
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BDMA | EGDMA | TMPTA
SMA/mg Difiizyon iisteli, n
0 0,81 0,74 0,78
10 0,62 0,54 0,60
20 0,74 0,66 0,68
30 0,88 0,84 0,73
40 0,97 0,86 0,79
50 0,94 0,95 0,80
60 0,95 0,93 0,84
70 0,99 0,93 0,81
80 0,92 0,91 0,84
Difiizyon sabiti, k x 10’
0 10,84 15,35 14,19
10 27,24 36,89 25,18
20 10,94 17,21 14,57
30 5,62 5,68 9,27
40 3,90 5,15 1,78
50 2,89 3,17 6,59
60 2,68 3,11 5,26
70 2,14 2,71 6,80
80 2,70 3,28 5,35

Difiizyon iisteli n, diflizyon tiiriiniin belirlenmesi icin kullanilan 6nemli bir

parametredir. Hazirlanan capraz bagli polimerler icin n degerleri 0,54 ile 0,92

arasinda bulunmustur. Bu degerler 0,5 - 1 araligindadir. Bu durumda AAm/SMA

hidrojellerinin difiizyon tiirli Fick tipi olmayan (anormal) diflizyon sinifina

girmektedir. Yani AAm/SMA hidrojellerinin sismesi sirasinda difiizlenmenin ve

durulmanin ayn1 anda oldugu sdylenebilir.

Hidrojellerin sisme karakterizasyonlar1 yapilirken hesaplanmasi gereken Onemli

parametrelerden birisi difiizyon katsayis1 D’dir. Difiizyon katsayis1 hesaplanirken

Esitlik 10 ve Esitlik 11 birlikte kullanilir. Esitlik 10’nun logaritmik formunun
grafikleri daha once Sekil 6.18-6.20’de verilmistir. Cizilen bu grafiklerden elde

edilen dogrularin egimi, n, kesimi, k ve dengeye ulasan hidrojellerin yarigaplari, r

kullanmlarak hesaplanan difiizyon katsayilar1 Cizelge 6.5’da sunulmustur.
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Cizelge 6.5 Diflizyon katsayilarinin, SMA ve capraz baglayici ile degisimi.

BDMA EGDMA TMPTA
SMA / mg Difiizyon katsayisi, D x 10*
0 5,32 6,14 5,67
10 2,03 1,08 2,04
20 4,56 247 2,93
30 16,25 4,60 4,94
40 22,30 9,88 6,54
50 15,76 18,84 6,67
60 12,92 17,23 8,43
70 24,32 19,19 8,64
80 17,55 19,92 9,65

Cizelge 6.5 incelendiginde difiizyon katsayilarinin, SMA igerigi ve capraz baglayici
degisimi ile uyumlu bir gidis gosterdigi soylenebilir. SMA igeriginin artmasi ile
diftizyon katsayilarinda bir artis gozlenmistir. Bu artisin sebebi olarak SMA

iceriginin artmasi ile polimerik yapiya difiizlenen su miktarindaki artis verilebilir.
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6.5. Urenin Sulu Cozeltisinde Sisme Karakterizasyonu

Sisme davramisinin ve difiizyon Ozelliklerinin, iire iceren sulu ortamlarda da
incelenebilmesi icin polimerik Orneklere, sabit sicaklikta dinamik sisme testleri
uygulanmigtir. Bu amacla kuru capraz bagh polimer 6rnekleri duyarl tartim yapan
bir terazide tartilmigtir. Kuru polimerik iiriiniin 0,01 M derisiminde ve 0,03 M
derisiminde sulu iire ¢ozeltilerine konulma an1 “0” olarak alinmistir ve belirli siire
araliklarinda banyodan alinan Orneklerin yiizeyindeki iire c¢ozeltisi kurulandiktan

sonra tartilmistir.
6.5.1. Denge sisme degerleri

Farkli iki derisimdeki iire ¢ozeltilerine birakilan kuru polimerik 6rneklerin, dinamik
sisme testleri sonunda elde edilen veriler yardimiyla % S—t grafikleri ¢izilerek sisme
izotermleri olusturulmustur. AAmM/SMA capraz baghh kopolimerlerin sisme
izotermleri Sekil 6.21-6.26’de sunulmustur. % S, degerlerini belirlemek amaci ile
daha once ayrintilart verilen bicimde dinamik sigsme testleri uygulanarak hesaplanan
% Sq izotermlerinden belirlenen denge yiizde sisme degerleri Cizelge 6.6’da
sunulmustur. Cizelge 6.6’da AAmM/SMA c¢apraz bagli kopolimerik 6rneklerdeki
degisen SMA icerigi ile hazirlanan AAm/SMA capraz bagl kopolimerik 6rneklerin

denge yiizde sisme degerlerini nasil etkiledigi bir arada sunulmustur.



Yiizde Sisme, % S

Yiizde Sisme, % S

10000

A 80 SMA/B

8000 - e 70 SMA/B AAAAAA

© 60 SMA/B ccc oo e
6000 | AA A | ] 50 SMA/B
AA..‘ X 40 SMA/B

[ ]

A 30SMA/B 00000

4000 A Af. 6°° EEEEESm
0 20 SMA/B

XXX XX X

* 10SMA/B NI

0 00 SMA/B Dooooo

L X X X X X J

O000O0O0

T T
1000 1500
t (dak)

Sekil 6.21 BDMA capraz bagli AAm/SMA kopolimerlerinin 0,01 M iire

cozeltisindeki sisme izotermleri.
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Sekil 6.22 BDMA capraz bagli AAm/SMA kopolimerlerinin 0,03 M iire

¢ozeltisindeki sigsme izotermleri.

2000
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Sekil 6.23 EGDMA capraz baglit AAm/SMA kopolimerlerinin 0,01 M iire
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¢ozeltisindeki sisme izotermleri.
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Sekil 6.24 EGDMA capraz baglit AAm/SMA kopolimerlerinin 0,03 M iire

AAAAAA
A 80 SMA/E
® 70 SMA/E seoooe
N © 60 SMA/E 606000
Af. ® 50 SMA/E EEEERER
Ae o X 40 SMA/E
A® o 4 30 SMA/E XX X X XX
0 20 SMA/E AAAAAA
¢ 10SMA/E Cooooo
o 00 SMA/E s
000000
1000 1500

¢ozeltisindeki sisme izotermleri.

t (dak)

2000

68



69

6000 A 80 SMA/T AAMAAAAA
o R ® 70 SMA/T ceceee
& K © 60 SMA/T 600000
2 4000 - re ; °© ® 50 SMA/T
% :>° X 40 SMA/T EEEEEm
K> 4" 430 SMA/T XXX XX X
S " x XX
£ 5000 | x> o 20 SMA/T VYV
AAL ¢ 10SMA/T
LI © 00 SMA/T Yeeeel
0 500 1000 1500 2000
t (dak)
Sekil 6.25 TMPTA capraz bagli AAm/SMA kopolimerlerinin 0,01 M iire
¢ozeltisindeki sisme izotermleri.
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Sekil 6.26 TMPTA capraz bagli AAm/SMA kopolimerlerinin 0,03 M iire

¢ozeltisindeki sisme izotermleri.
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Cizelge 6.6 AAm/SMA hidrojellerinin iire ¢ozeltisindeki % S4 degerlerinin degigimi.

0,01 M Ure 0,03 M Ure
BDMA | EGDMA | TMPTA | BDMA | EGDMA | TMPTA
SMA / mg Denge yiizde sisme, % Sy

00 725 1045 880 885 910 790

10 1170 1190 980 1085 1515 1045
20 1535 1750 1105 1745 2025 1650
30 2270 1955 2010 3150 3745 2265
40 2670 2810 2930 4425 3770 2905
50 3725 4425 3365 5705 4690 3455
60 4470 6200 4435 6365 5370 3810
70 6550 8255 5015 7220 6280 4125
80 7600 8805 5895 8510 7590 5030

Cizelge 6.6°dan de izlendigi gibi SMA’mn yapiya girmesi ile denge sisme
degerlerinde genelde artiglar gbzlenmistir. Bunun temel nedeni AAm hidrojeline
oranla, AAm/SMA hidrojelinde hidrofilik/su sever gruplarin fazlaligidir. Ancak 0,01
M iirede bekletilen AAm/SMA hidrojelleriyle, 0,03 M iire ¢ozeltisinde bekletilen
AAm/SMA hidrojellerinin sigsme sonuglar1 karsilagtirildiginda 0,03 M iiredeki
AAmM/SMA hidrojellerinin 0,01 M iiredeki AAm/SMA’ ya gore daha fazla sistigi

gozlenmistir.

Bunun nedeni, ¢apraz bagl polimerik sistemin olasi su baglanma merkezlerine iire
molekiillerinin baglanmasi ve bu nedenle yapiya suyun girememesi olabilir. Yani su

yerine iire molekiilii baglanmaktadir.

Ure ¢ozeltisinde bekletilen AAm/SMA capraz bagh kopolimerik drneklerin fiziksel
olarak nasil etkiledigini gorsel olarak sunabilmek i¢in 0,01 M iire ¢6zeltisindeki O mg
ve 60 mg SMA iceren AAmM/SMA capraz bagl kopolimerik sistemleri ile 0,03 M iire
cozeltisindeki 0 mg ve 60 mg SMA iceren AAmM/SMA capraz baghh kopolimerik

orneklerin kuru ve suda sigmis hallerinin fotograflar1 Sekil 6.27-6.29°da sunulmustur.
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0,01 M Ure : 0,03 M Ure

Sismis Sismis Sismis Sismis
0 SMA 60 SMA 0 SMA 60 SMA

Sekil 6.27 BDMA ile ¢apraz bagli AAm/SMA kopolimerlerinin kuru ve sismis

goriiniimleri
0,01 M Ure 0,03 M Ure

Kuru Kuru Kuru Kuru
0 SMA 60 SMA 0 SMA 60 SMA
f »

NS

g eanlbi e ;

Sismis Sismis Sismis Sismis
0 SMA 60 SMA 0 SMA 60 SMA

Sekil 6.28 EGDMA ile ¢apraz bagli AAm/SMA kopolimerlerinin kuru ve sigmis

goriiniimleri
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M Ure 0,03 M Ure

Kuru Kuru
0 SMA 60 SMA

Sismis Sismis Sismis Sismis
0 SMA 60 SMA 0 SMA 60 SMA

Sekil 6.29 TMPTA ile ¢apraz baglh AAm/SMA kopolimerlerinin kuru ve sigmis

goriiniimleri
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6.5.2. Urenin sulu cozeltilerinde sismeye SMA etkisi

SMA’mn yapiya girmesi ile 0,01 M Ure’deki denge sisme degerlerinde ve 0,03 M
Ure’deki denge sisme degerlerinde 6nemli oranlarda fark edilir artislar gdzlenmistir.

Denge sisme degerlerinin % 700 gibi degerlerden, % 9000 gibi degerlere ¢iktigi

gbdzlenmistir.
10000
&€ BDMA
8000 1 = EGDMA
O TMPTA
6000
A
IS
4000
2000 A
O .

0 10 20 30 40 50 60 70 80
SMA icerigi (mg)

Sekil 6.30 0,01 M Ure’deki % Sy degerlerinin SMA icerigi ile degisimi.
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Sekil 6.31. 0,03 M Ure’deki % Sq degerlerinin SMA icerigi ile degisimi.

74



6.5.3. Dengede iire/su icerigi
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Ure cozeltilerinde sisen AAm/SMA hidrojelleri yine esitlik 7 kullanilarak

hesaplanmis ve DSI degerleri Cizelge 6.7°de verilmistir. SMA hidrojelleri i¢in de

D(U/S)I degerlerinin 0,60’dan biiyiik olmasi, bu yapilarin biyouyumlulugunu

gostermistir. Elde edilen bu degerler 1s18inda iire ¢ozeltisinde sismis AAm/SMA

hidrojellerinin biyomateryal olarak kullanilabilecegi soylenebilir.

Cizelge 6.7 AAm/SMA hidrojellerinin iire ¢6zeltisindeki D(U/S)I degerlerinin degisimi.

0,01 M Ure 0,03 M Ure
BDMA | EGDMA | TMPTA | BDMA ‘ EGDMA | TMPTA
SMA / mg Denge iire/su icerigi, D(U/S)I
00 0,8983 0,9012 0,8879 0,8788 0,9126 0,8982
10 0,9155 0,9381 0,9125 0,9213 0,9225 0,9074
20 0,9458 0,9529 0,9427 0,9388 0,9460 0,9253
30 0,9692 0,9648 0,9577 0,9578 0,9513 0,8526
40 0,9779 0,9741 0,9667 0,9639 0,9656 0,9670
50 0,9828 0,9791 0,9719 0,9738 0,9779 0,9711
60 0,9845 0,9817 0,9744 0,9781 0,9841 0,9779
70 0,9863 0,9843 0,9763 0,9850 0,9880 0,9804
80 0,9884 0,9870 0,9805 0,9870 0,9888 0,9833

6.5.4. Sisme kinetigi

Hazirlanan ¢apraz bagh polimerlerin 0,01 M Ure ve 0,03 M Ure’deki sisme hizini

belirleyen sisme hiz sabiti (k), baslangi¢c sisme hizi (r), ve teorik denge sisme degeri

(Simar), Esitlik 9 yardimiyla hesaplanmis ve Cizelge 6.8’de sunulmustur. Bu

degerlerin hesaplanabilmesi icin Sekil 6.32-Sekil 6.37°de sunulan t/S—t grafikleri

cizilerek elde edilen dogrularin egimleri ve kesim degerleri kullanilmistir.
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Sekil 6.32 BDMA ile ¢apraz bagli AAm/SMA hidrojellerinin 0,01 M Ure ¢ozeltisindeki

t/S

sisme kinetigi egrileri.
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Sekil 6.33 BDMA ile ¢apraz bagli AAm/SMA hidrojellerinin 0,03 M Ure ¢ozeltisindeki

sisme kinetigi egrileri
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Sekil 6.34 EGDMA ile ¢apraz baghh AAm/SMA hidrojellerinin 0,01 M Ure ¢ozeltisindeki

sisme kinetigi egrileri
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Sekil 6.35 EGDMA ile ¢apraz bagh AAm/SMA hidrojellerinin 0,03 M Ure ¢ozeltisindeki

sisme kinetigi egrileri.



2,5

2,0

1,5

t/S

1,0

0,5 1

o 00 SMA/T
¢ 10 SMA/T
o 20 SMA/T
A 30 SMA/T
X 40 SMA/T
= 50 SMA/T
© 60 SMA/T
® 70 SMA/T

o oD
N >

A X7\
AwmyaA WA

500 1000 1500

t (dak)

78

Sekil 6.36 TMPTA ile ¢apraz bagli AAm/SMA hidrojellerinin 0,01 M Ure ¢6zeltisindeki

sisme kinetigi egrileri.
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Sekil 6.37 TMPTA ile ¢apraz bagli AAm/SMA hidrojellerinin 0,03 M Ure ¢6zeltisindeki

sisme kinetigi egrileri.



Cizelge 6.8 AAm/SMA hidrojellerinin tire ¢ozeltisindeki sigsme kinetigi ile ilgili
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parametreler.
0,01 M Ure 0,03 M Ure
SMA/mg | BDMA | EGDMA | TMPTA | BDMA | EGDMA | TMPTA
Baslangic sisme hizi, r (dS/dt), ; g. / gju dak
0 7,25 8,62 8,06 8,06 11,31 7,58
10 9,26 9,71 9,01 90,9 10,23 8,70
20 13,87 10,84 9,05 11,34 11,35 10,82
30 14,16 15,67 13,05 14,43 14,08 13,72
40 21,37 15,53 14,81 19,34 15,48 15,72
50 23,87 18,48 20,24 20,04 15,58 19,12
60 25,71 31,85 24,51 25,12 20,24 24,63
70 26,81 37,88 25,51 29,50 24,15 30,03
80 27,03 44 .84 26,52 34,72 27,25 23,67
Sisme hiz sabiti, k; x 10° , g/ gsu dak
0 12,07 6,73 8,89 8,89 12,00 10,57
10 5,72 5,86 8,19 6,62 3,67 6,86
20 5,09 2,86 6,33 3,03 2,18 3,29
30 2,20 3,51 2,62 1,08 1,45 2,15
40 2,53 1,56 1,31 0,71 0,78 1,45
50 1,40 0,67 1,42 0,41 0,46 1,24
60 1,01 0,62 0,96 0,43 0,48 1,37
70 0,45 0,41 0,76 0,40 0,41 1,44
80 0,31 0,44 0,56 0,34 0,32 0,70
Teorik denge (ylizde) sisme, Syax » S / el
0 775 1132 952 952 971 847
10 1272 1287 1049 1172 1669 1126
20 1650 1945 1196 1934 2283 1812
30 2538 2114 2232 3650 3115 2525
40 2907 3155 3356 5208 4444 3289
50 4132 5236 3773 6993 5848 3922
60 5050 7143 5050 7633 6493 4237
70 7752 9615 5780 8621 7634 4566
80 9346 10142 6896 10142 9259 5814

Cizelge 6.8 incelendiginde en belirgin ozellik, S, degerleri ile daha ©nceden

hesaplanan denge yiizde sisme degerlerinin uyumudur. Ornegin akrilamid hidrojelleri

sisme testleri sonunda % 725-1045 sisme gosterirlerken, sisme kinetigi analizleri
sonucu bu degerler, % 775-1132 olarak hesaplanmislardir. Sonuglardaki bu uyum,
sisme kinetigi analizinin dogru temeller {izerine olusturuldugunun bir gostergesi

olabilir.
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6.5.5. Ure/su difiizyonu

AAmM/SMA kopolimerlerindeki iire/su diflizyonunun incelenebilmesi i¢in Esitlik
10’da verilen bagmtinin logaritmik formu kullanilarak Sekil 6.38- 6.43’de sunulan In
F-In t grafikleri cizilmistir. Difiizyon iisteli (n), ve diflizyon sabiti (k), degerleri

Cizelge 6.9’da sunulmustur.

0,0
o 00 SMA/B
¢ 10 SMA/B
21,0 - o 20 SMA/B
A 30 SMA/B
I X 40 SMA/B
£ 90 | wsosma/B
© 60 SMA/B
® 70 SMA/B
-3,0 | 2a80SMA/B
-4,0 ‘
0,0 1,0

Sekil 6.38 BDMA ile capraz bagli AAm/SMA kopolimerlerinin 0,01 M iire

¢ozeltisindeki In F-In t degisimi.
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Sekil 6.39 BDMA ile capraz bagli AAm/SMA kopolimerlerinin 0,03 M iire

¢ozeltisindeki In F-In t degisimi.
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Sekil 6.40 EGDMA ile ¢apraz bagli AAm/SMA kopolimerlerinin 0,01 M iire

¢ozeltisindeki In F-In t degisimi.
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Sekil 6.41 EGDMA ile ¢apraz bagli AAm/SMA kopolimerlerinin 0,03 M iire

¢ozeltisindeki In F-In t degisimi.
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Sekil 6.42 TMPTA ile capraz bagli AAm/SMA kopolimerlerinin 0,01 M iire

¢ozeltisindeki In F-In t degisimi.
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Sekil 6.43 TMPTA ile capraz bagli AAm/SMA kopolimerlerinin 0,03 M iire

¢ozeltisindeki In F-In t degisimi.
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Cizelge 6.9 AAm/SMA hidrojellerinin tire ¢ozeltisindeki difiizyon iistelleri ve difiizyon

sabitleri.
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0,01 M Ure 0,03 M Ure
SMA/mg | BDMA | EGDMA | TMPTA | BDMA | EGDMA | TMPTA
Difiizyon iisteli, n
00 0,77 0,68 0,62 0,76 0,65 0,65
10 0,61 0,59 0,55 0,61 0,63 0,58
20 0,66 0,67 0,61 0,68 0,71 0,58
30 0,78 0,63 0,70 0,75 0,75 0,65
40 0,74 0,67 0,74 0,81 0,68 0,70
50 0,64 0,86 0,76 0,80 0,85 0,71
60 0,75 0,93 0,78 0,83 0,79 0,77
70 0,79 0,84 0,80 0,82 0,83 0,78
80 0,93 0,85 0,79 0,83 0,78 0,73
Difiizyon sabiti, k x 10’
00 16,18 19,20 26,72 14,32 27,34 24,51
10 25,20 28,62 35,67 26,47 21,38 29,60
20 22,02 17,01 25,55 16,91 13,20 26,42
30 10,60 24,01 14,99 9,67 10,53 18,21
40 14,71 15,35 10,91 7,19 12,23 13,62
50 19,17 573 11,07 6,23 5,05 12,91
60 10,96 4,93 9,40 6,14 7,17 11,04
70 741 6,50 8,38 6,36 6,12 11,32
80 3,64 6,59 797 6,16 7,01 10,43

Hazirlanan capraz baghh polimerler i¢in n degerleri 0,55 ile 0,93 arasinda

bulunmustur. Bu degerler 0,5<n<1,0 araliindadir. Bu durumda AAm/SMA

hidrojellerinin difiizyon tiirli Fick tipi olmayan (anormal) diflizyon sinifina

girmektedir. Yani

difiizlenmenin ve durulmanin ayn1 anda oldugu soylenebilir.

AAmM/SMA hidrojelleri

hidrojellerinin ~ sismesi

sirasinda

Cizilen In F-In t grafiklerinin dogrularindan elde edilen n, k ve r kullanilarak

hesaplanan difiizyon katsayilar1 (D), Cizelge 6.10’da sunulmustur.
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Cizelge 6.10. Ure ¢ozeltisindeki difiizyon katsayilarinin SMA ile degisimi.

0,01 M Ure 0,03 M Ure
BDMA | EGDMA | TMPTA BDMA | EGDMA | TMPTA
Sl;ﬁg’ / Difiizyon katsayist, D x 10*
00 4,96 2,47 2,43 3,04 2,97 1,98
10 1,94 3,07 1,47 1,03 2,35 1,35
20 3,59 3,27 2,85 2,53 3,62 1,37
30 6,59 2,83 5,26 3,67 4,82 2,37
40 4,87 4,38 6,88 7,21 3,54 3,98
50 3,66 11,19 8,66 6,22 8,82 5,47
60 7,70 23,37 14,75 9,24 9,46 9,54
70 8,85 12,16 10,17 9,83 10,31 9,55
80 15,22 15,07 10,81 12,84 8,29 5,80

Cizelge 6.10 incelendiginde difiizyon katsayilarinin, SMA baglanmasi ile uyumlu bir
gidis gosterdigi gozlenmektedir. SMA igeriginin artmasi ile genelde difiizyon

katsayilarinda bir artig gdozlenmistir.
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6.6. Boyarmadde Cozeltisinde Sisme Karakterizasyonu

Sisme davranisinin ve difiizyon 6zelliklerinin, boyarmadde iceren sulu ortamlarda da
incelenebilmesi icin polimerik Orneklere, sabit sicaklikta dinamik sigsme testleri
uygulanmigtir. Bu amacla kuru capraz bagh polimer 6rnekleri duyarl tartim yapan
bir terazide tartilmistir. Kuru polimerik iiriiniin 10x10°M derisiminde sulu ST
cozeltilerine konulma an1 “0” olarak alinmistir ve belirli siire araliklarinda banyodan

alan orneklerin yiizeyindeki boyarmadde ¢ozeltisi kurulandiktan sonra tartilmistir.

6.6.1. ST cozeltisinde denge sisme degerleri

Dinamik sigme testleri sonunda elde edilen veriler yardimiyla % S—t grafikleri
cizilerek sisme izotermleri olusturulmustur. AAm/SMA capraz bagli kopolimerlerin
ST cozeltisindeki sisme izotermleri Sekil 6.44-6.46’da sunulmustur. Bu
izotermlerden incelenerek okunan denge ylizde sisme degerleri, %Sq Cizelge 6.11°de
sunularak AAm/SMA capraz bagh kopolimerik 6rneklerdeki; capraz baglayicr tiirii,
hazirlanan kopolimerik sistemlerde degisen SMA igerigi ve AAm/SMA capraz baglh
kopolimerik 6rneklerin denge yiizde sisme degerlerini nasil etkiledigi bir arada

sunulmustur.
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Sekil 6.44. BDMA ile capraz bagli AAm/SMA kopolimerlerinin ST ¢ozeltisindeki sigsme

izotermleri.
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Sekil 6.45 EGDMA ile ¢apraz bagli AAm/SMA kopolimerlerinin ST ¢ozeltisindeki sisme

izotermleri.
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Sekil 6.46 TMPTA ile ¢apraz bagli AAm/SMA kopolimerlerinin ST ¢ozeltisindeki sisme

izotermleri.

Cizelge 6.11 AAm/SMA hidrojellerinin ST ¢ozeltilerindeki % Sy degerlerinin degisimi.

BDMA EGDMA TMPTA
SMA / mg Denge yiizde sisme, % Sq

0 570 835 690
10 1000 1055 860
20 1350 1290 955
30 1960 2060 1450
40 2545 2340 2130
50 3640 3690 3100
60 4010 4870 3470
70 4325 5815 3695
80 4995 6070 4500
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Cizelge 6.11°den de izlendigi gibi SMA’nin yapiya girmesi ile suya gore ST denge

sisme degerlerinde genelde diisiis gozlenmistir.

Bunun nedeni, capraz bagh polimerik zincirin olast su baglanma merkezlerine ST
iyonlarinin baglanmasi suyun baglanmasini biiyiik bir oranda engellemis olabilir. Bu

da polimerik zincire suyun baglanmasini ya da sisme kapasitesini diisiirmektedir.

ST ¢ozeltisinde bekletilen AAmM/SMA capraz bagl kopolimerik drneklerin fiziksel
olarak nasil etkiledigini gorsel olarak sunabilmek icin AAm/SMA capraz bagh
kopolimerik 6rneklerin kuru, suda, 0,03 M iire cozeltisinde ve ST cozeltisinde sismis

hallerinin fotograflar1 Sekil 6.47°de birlikte sunulmustur.

B S~
Kuru
E
Kuru
T R
Kuru Suda Sismis 0,03 M Ure ST

Sekil 6.47 Capraz baglit AAm/SMA kopolimerlerinin suda, 0,03 M iire ve ST
¢oOzeltisindeki degisimleri
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6.6.2. ST sulu c¢ozeltisinde sismeye SMA etkisi

SMA’1n yapiya girmesi ile denge sisme degerlerinde onemli oranlarda fark edilir
artislar gdzlenmistir. Bunun temel nedeni hidrofilik/su sever gruplarin fazlalhigidir.
AAm hidrojeline oranla, yapiya daha fazla su sever gruplarin eklenmis olmasi, denge
sisme degerlerinin % 500 gibi degerlerden, % 6000 gibi degerlere ¢ikmasina sebep
olur. Suyun olas1 hidrojen bagi olusturmast ile ¢apraz baglh yapinin daha da genis bir
hacme dogru biiyiime ya da yonelme istegi sonucu sisme degerlerinde artiglar

gozlenir.

B BDMA

6000

4000

% Sd

2000

0 10 20 30 40 50 60 70 80
SMA icerigi (mg)

Sekil 6.48 ST ¢ozeltisinde %S4 degerlerinin SMA icerigi ile degisimi.
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6.6.3. Dengede ST/Su icerigi

ST cozeltilerinde bekletilen AAm/SMA hidrojellerinin hesaplanan D(ST/S)I degerleri
Cizelge 6.12°de verilmistir. Elde edilen bu degerler 15181nda ST ¢ozeltilerinde sisen
AAm/SMA hidrojellerinin biyomateryal olarak kullanilabilecegi soylenebilir.

Cizelge 6.12 AAm/SMA hidrojellerinin ST ¢ozeltisindeki D(ST/S)I degerlerinin SMA ile

degisimi.
BDMA EGDMA | TMPTA
SMA / mg Denge ST/su igerigi, D(ST/S)I
0 0,8504 0,8930 0,8735
10 0,9093 0,9133 0,8960
20 0,9309 0,9367 0,9274
30 0,9515 0,9537 0,9355
40 0,9622 0,9655 0,9552
50 0,9732 0,9736 0,9687
60 0,9757 0,9799 0,9720
70 0,9774 0,9831 0,9736
80 0,9804 0,9838 0,9782
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6.6.4. Sisme kinetigi

Hazirlanan capraz bagl polimerlerin ST igindeki sisme hizim belirleyen sisme hiz
sabiti, k,, baslangic sisme hizi, » ve teorik denge sisme degeri, S, Esitlik 9
yardimiyla hesaplanmis ve Cizelge 6.13°de sunulmustur. Bu degerlerin
hesaplanabilmesi i¢in Sekil 6.49-Sekil 6.51°de sunulan t/S—t grafikleri ¢izilerek elde

edilen dogrularin egimleri ve kesim degerleri kullanilmistir.

4,0
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3,0 | ©60SMA/B
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X 40 SMA/B
L 2,0 { 4a30SMA/B
o 20 SMA/B
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0,0
0 500 1000 1500 2000
t (dak)

Sekil 6.49 BDMA ile ¢apraz bagli AAm/SMA kopolimerlerinin ST ¢ozeltisindeki sisme
kinetigi egrileri.
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Sekil 6.50 EGDMA ile ¢apraz bagli AAm/SMA kopolimerlerinin ST ¢ozeltisindeki sisme

kinetigi egrileri.

3,0

2,0

t/S

Sekil 6.51 TMPTA ile ¢apraz bagli AAm/SMA kopolimerlerinin ST ¢ozeltisindeki sisme
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1 ¢ 10SMA/T
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A AP

0 500 1000 1500

t (dak)

kinetigi egrileri.
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Cizelge 6.13. AAm/SMA hidrojellerinin ST ¢ozeltisindeki sigsme kinetigi ile ilgili

parametreler.
BDMA | EGDMA | TMPTA
SMA/mg Baslangi¢ sisme hizi, r (dS/dt), ; ga / g dak
00 9,17 6,23 5,26
10 11,78 7,82 6,02
20 9,76 9,49 9,01
30 12,72 9,13 15,87
40 19,96 11,78 12,84
50 18,08 19,23 18,15
60 20,75 22,73 18,52
70 23,15 25,38 21,50
80 25,84 28,90 22,42
Sisme hiz sabiti, k; x 10°, gje/ gsu dak
00 10,47 9,96 14,26
10 7,39 6,11 6,00
20 1,77 2,09 2,84
30 0,82 0,59 0,95
40 0,33 0,26 0,82
50 0,22 0,30 0,54
60 0,19 0,16 0,39
70 0,14 0,12 0,47
80 0,13 0,09 0,30
Teorik denge (ylizde) sisme, Syax , S / el
00 714 833 625
10 1111 1250 1111
20 2500 2500 1667
30 5000 5000 3333
40 10000 10000 4444
50 12500 11111 5555
60 14286 14286 7194
70 20000 16667 7463
80 25000 20000 9524

Cizelge 6.13 incelendiginde en belirgin 6zellik, S, degerleri ile daha Onceden
hesaplanan denge yiizde sisme degerlerinin uyumudur. Ornegin akrilamid hidrojelleri
sisme testleri sonunda % 570-835 sisme gosterirlerken, sisme kinetigi analizleri
sonucu bu degerler, % 625-833 olarak hesaplanmiglardir. Sonuglardaki bu uyum,
sisme kinetigi analizinin dogru temeller {izerine olusturuldugunun bir gostergesi

olabilir.
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6.6.5. Boyarmadde difiizyonu

AAmM/SMA kopolimerlerine ST/su difiizyonunun incelenebilmesi icin Esitlik 10°da
verilen bagmtinin logaritmik formu kullamlarak ¢izilen InF-Int grafikleri Sekil 6.52-
Sekil 6.54’de, bu grafikler dogrultusunda hesaplanan n ve k degerleri ise Cizelge

6.14’de sunulmustur.

0,0

A 80 SMA/B

e 70 SMA/B

-1,0 ¢ 60 SMA/B

= 50 SMA/B

X 40 SMA/B

"5 2,0 | A30SMA/B

- 0 20 SMA/B

* 10SMA/B

-3,0 { o 00SMA/B
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Sekil 6.52 BDMA ile ¢apraz bagli AAm/SMA kopolimerlerinin ST ¢ozeltilerindeki In F-In t
degisimi.
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Sekil 6.53 EGDMA ile ¢apraz bagli AAm/SMA kopolimerlerinin ST ¢ozeltilerindeki
In F-In t degisimi.
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Sekil 6.54 TMPTA ile ¢apraz bagli AAm/ SMA kopolimerlerinin ST ¢ozeltilerindeki
In F-In t degisimi.
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Cizelge 6.14 AAm/SMA hidrojellerinin ST ¢ozeltilerindeki difiizyon iistelleri ve difiizyon

sabitleri.
BDMA | EGDMA | TMPTA
SMA/mg Difiizyon tisteli, n
0 0,62 0,72 0,73
10 0,63 0,57 0,60
20 0,59 0,58 0,56
30 0,67 0,70 0,77
40 0,75 0,65 0,74
50 0,82 0,80 0,79
60 0,72 0,86 0,78
70 0,69 0,79 0,82
80 0,78 0,73 0,80
Difiizyon sabiti, k x 10°
0 36,40 15,50 15,13
10 29,20 28,68 24,21
20 26,43 27,80 34,22
30 17,56 11,80 15,43
40 13,62 15,85 11,71
50 7,46 8,33 9,56
60 11,58 6,16 9,08
70 14,05 1,73 8,33
80 8,90 10,51 7,97

Hazirlanan capraz baghh polimerler i¢in n degerleri 0,59 ile 0,86 arasinda
bulunmustur. Bu degerler 0,5<n<1,0 araliindadir. Bu durumda AAm/SMA
hidrojellerinin difiizyon tiirli Fick tipi olmayan (anormal) diflizyon sinifina
girmektedir. Yani AAm/SMA hidrojelleri hidrojellerinin  sismesi sirasinda

difiizlenmenin ve durulmanin ayni anda oldugu soylenebilir.

Cizilen In F-In t grafiklerinin dogrularindan elde edilen n, k ve r kullanilarak

hesaplanan difiizyon katsayilar1 (D), Cizelge 6.15’de sunulmustur.
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Cizelge 6.15 ST ¢ozeltisindeki difiizyon katsayilarimin SMA ile degisimi.

BDMA EGDMA TMPTA
SMA / mg Difiizyon katsayisi, D x 10*
0 3,25 2,84 3,06
10 2,04 1,36 1,58
20 1,01 0,96 1,93
30 1,93 2,75 5,76
40 6,80 1,91 4,26
50 6,23 10,09 543
60 4,59 12,17 6,27
70 2,18 8,33 9,48
80 7,02 5,15 8,46

Cizelge 6.15 incelendiginde difiizyon katsayilarmmin, SMA ile uyumlu bir gidisat
gosterdigi soylenemez. SMA iceriginin artmasi ile difiizyon katsayilarinda genelde
bir diisme gozlenmistir. Bu diismenin sebebi olarak SMA igeriginin artmasi ile

polimerik yapiya difiizlenen ST iyonlar1 miktarindaki diisme verilebilir.

6.7. Adsorpsiyon Calismalari

Degisik kiitlelerde SMA iceren AAm/SMA hidrojellerinin karakterizasyon
caligmalarindan  sonra, bazi su  kirletici  tiirlerin  sulu  ortamlardan

uzaklastirilmalarindaki uygulanabilirligi arastirilmigtir.

Bu amagla cevrede su kirletici olabilecek ve kolay izlenebilecek model yapilar
tizerinde durulmustur. Kirletici kaynaklar olarak secilen bu gruplar icerisinden
boyarmaddelerin olusturabilecegi kirliligin arastirilmas: icin ST sulu ¢ozeltisi ile

caligilmastir.
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6.7.1. Boyarmadde adsorpsiyonu

Adsorpsiyon caligmalarinda ilk 6nemli sonug, AAm capraz baghh polimerik
sistemlerin ST’yi sogurmadiginin belirlenmesidir. ST icinde bekletilen, BDMA,
EGDMA ve TMPTA ile capraz bagli AAm polimerik hidrojeli, kendi renksiz
goriinlimiinii korumugstur. Oysa yaprya SMA eklenmesi ile elde edilen BDMA
EGDMA ve TMPTA ile capraz bagli kopolimerler ST’ nin sulu ¢ozeltilerinde
bekletildiginde, ST’ nin rengine uygun, kirmiz1 tonlarda renklenmeler gozlenmistir

(Sekil 36-43).

6.7.2. Baglanma izotermleri

Cozelti  adsorpsiyon izotermlerinin  simiflandirilmasinda  ve  adsorpsiyon
mekanizmalarmin agiklanmasinda Giles ve arkadaslarinca olusturulan bir
siniflandirilma yaygin olarak kullanilmaktadir (Giles et al., 1974a; Giles et al.,
1974b). Giles adsorpsiyon siniflandirmasinin, Ozellikle boyarmadde ve benzer
organik molekiillerin yogun bulundugu ortamlardan adsorpsiyonlarinin incelendigi
calismalarda somut sonuclar verdigi bilinmektedir (Karadag et al., 1996; Saraydin et

al., 2001; Solpan and Kése, 2006).

Adsorpsiyonla ilgili olarak onemli nicel temellerin arastirabilecegi alanlardan birisi
de baglanma izotermlerin olusturulmasi ve baglanma izotermlerinin hangi tipte bir

baglanma karakteri tasidiginin belirlenmesi bi¢ciminde olabilir.

Bu amagla baglanma orani, r’ye kars1 ¢oziinenin ¢ozeltideki denge derigsimi, C,’ nin
grafige gecirilmesi ile baglanma izotermleri elde edilir. Baglanma orani, herhangi bir
denge derisiminde, her bir monomer birimine baglanmis sogurulan molekiillerinin

ortalama sayisini gosterir (Molyneux and Vekavakayanondha, 1986).
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AAmM/SMA c¢apraz bagh kopolimerik Orneklerin derisimi bilinen ST ¢ozeltilerinde
belirli siire bekletildikten sonra spektrofotometrik yontemle belirlenen denge
derisimleri Esitlik 2’de yerine konularak degerlendirilmesinden sonra olusturulan

baglanma izotermleri Sekil 6.55-Sekil 6.57°de sunulmustur.

Baglanma izotermleri incelendiginde, AAmM/SMA c¢apraz baghh kopolimerik
orneklere ST sogurumunda Giles adsorpsiyon siniflandirmasina gore L tipi bir
sogurum oldugu ileri siiriilebilir. L tipi izotermlerde, adsorplanan molekiillerin
ylizeyde yatay olarak (diiz) yerlestigini ya da kuvvetli molekiiller arasi etkilesim
oldugunda adsorplanan molekiillerin diisey olarak da yonlenebilecegi bilinmektedir.
Bu tip egriyi veren sistemlerde; adsorplanan molekiiller daha ¢ok diizlemsel olarak

adsorplanmislardir.

0,30
+ 60 SMAB
0,25
0,20
= 0,15+
0,10

0,05

0,00 \ ‘ ‘
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0

C, x10°

Sekil 6.55 BDMA ile ¢apraz bagli AAm/SMA kopolimerlerinde ST baglanma
izotermi.
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Sekil 6.56 EGDMA ile ¢apraz bagli AAm/SMA kopolimerlerinde ST baglanma izotermi.

0,30

0,20

0,10

+ 60 SMAT

0,00
0,0

1,0 2,0

3.0
C.x10°

Sekil 6.57 TMPTA ile ¢apraz bagli AAm/SMA kopolimerlerinde ST baglanma izotermi.
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6.7.3. Denge Adsorpsiyon calismalar:

Boyarmadde sogurumunu nicel olarak izlemek icin yapilan denemelerde Once
boyarmadde ¢Ozeltisinin derisimi sabit tutularak, SMA icerigi arastirilmistir. Daha
sonra ise sabit SMA icerigi ile degisik derisimlerdeki boyarmadde cozeltileri ile

caligilmastir.

Bu amacla boyarmadde i¢in adsorpsiyon izotermleri olusturularak 1,0 g capraz bagl
polimerik 6rnek tarafindan sogurulan boyarmaddenin mol miktari, g hesaplanmistir.
ST icin Esitlik 3 kullanilarak hesaplanan g degerleri ve ¢ozeltinin denge derisimi, C;
kullanilarak cizilen grafikler Sekil 6.58-Sekil 6.60°da sunulmustur. Grafiklerden
yararlanarak BDMA, EGDMA ve TMPTA capraz baglayicilar1 ile hazirlanan
polimerik Orneklerin ST boyarmaddesini c¢ozelti derisimi arttikca daha fazla
sogurdugu soylenebilir. Sekil 6.61-6.63’de polimerik orneklerin farkli derisimlerde
ST iceren cozeltilerde dengeye gelene dek bekletildikten sonraki goriiniimlerini

gosteren fotograflar sunulmustur.

Boyarmadde sogurumunda, kopolimerde bulunan SMA iceriginin etkisi oldukca
onemlidir. Soguruma SMA etkisini arastirmak {lizere AAm/SMA hidrojelleri,
10 x10° M ST boyarmaddesinin sulu ¢ozeltileri ile etkilestirilmiglerdir. Etkilesim
sonucu ¢, Esitlik 4 yardimi ile hesaplanan % Ads ve Esitlik 5 yardimiyla hesaplanan
dagilma katsayis1 degerleri, degisen SMA iceriklerine gore degerlendirilerek Cizelge

6.16’da sunulmustur.
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4,0
+ 60 SMAB
3,0
=
5 2,0 1
o
1,0
0,0
0,0 1,0 2.0 3,0 4,0

C,x10°

Sekil 6.58 BDMA ile ¢apraz bagli AAm/SMA kopolimerlerine ST sogurumu.

* 60 SMAE

0,0 1,0 2,0 3,0
C, x10°

Sekil 6.59 EGDMA ile ¢apraz bagli AAm/SMA kopolimerlerine ST sogurumu.
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35 ¢ 60 SMAT

=
5 2,07

0,0 T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

C,x10°

Sekil 6.60 TMPTA ile capraz bagli AAm/SMA kopolimerlerine ST sogurumu.

1,0x10° M 6,0x10° M 10x10° M 15x10° M

Sekil 6.61 BDMA ¢apraz bagli kopolimerlerin farkli derisimlerdeki ST

cozeltisindeki goriiniimleri
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1,0x10° M 6,0x10° M 10x10° M 15x10° M

Sekil 6.62 EGDMA ¢apraz baglh kopolimerlerin farkli derisimlerdeki ST

cozeltisindeki goriiniimleri

1,0x10° M 6,0x10° M 10x10° M 15x10° M
Sekil 6.63 TMPTA ¢apraz bagli kopolimerlerin farkli derisimlerdeki ST

cozeltisindeki goriiniimleri
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Cizelge 6.16 ST adsorpsiyonunda hesaplanan g, % Ads ve K, degerleri.

BDMA | EGDMA | TMPTA
SMA/mg gx 10’
0 0,28 0,27 0,29
10 0,68 0,45 0,61
20 1,51 1,18 1,54
30 1,80 1,76 2,16
40 1,97 1,66 2,24
50 1,80 2,17 2,06
60 2,17 2,04 2,26
70 2,07 2,03 2,31
80 2,59 2,25 1,98
% Ads
0 9,67 9,57 9,57
10 22,58 17,91 22,64
20 53,27 51,72 58,98
30 62,53 58,32 71,22
40 65,80 68,59 74,74
50 71,86 73,19 78,52
60 75,66 73,54 80,23
70 76,30 75,35 83,72
80 81,12 78,90 83,08
Ky
0 0,11 0,11 0,11
10 0,29 0,22 0,29
20 1,14 1,07 1,44
30 1,67 1,40 2,48
40 1,92 2,18 2,96
50 2,55 2,73 3,66
60 3,11 2,78 4,06
70 3,22 3,06 5,14
80 4,30 3,74 4,91

Cizelge 6.16 degerlendirildiginde, sisme degerlerinde gozlenen karakteristik
davranisin burada da bulundugu goézlenmistir. Yani SMA igerigindeki artis ile
boyarmadde sogurum degerlerinde de artiglar gozlenmektedir.

ST adsorpsiyonunda, g ve % Ads degerlerinde beklendigi gibi SMA icerigi arttikca,

sogurum degerlerinde olumlu artiglar olmaktadir.




b ®
m' 1 0 s i S
6,0x10° M 10x10° M 15x10° M
; ® © 6
6,0x10° M 10x10° M 15x10° M
: ~BEK BN °
1,0x10° M 6,0x10° M 10x10° M 15x10° M
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Sekil 6.64 Polimerik 6rneklerin farkli derisimlerdeki ST ¢ozeltilerinden ¢ikarilmis
hallerinin goriintimleri

Diger onemli bir parametrede dagilim katsayisidir. Dagilim katsayillarinda SMA
artig1 ile onemli ve olumlu degismeler goriiliir. SMA icerigi arttirilan yapilarda, daha

iyi bir boya sogurumu oldugu goriiliir.
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6.7.3.1. Boyarmadde ve AAm/SMA etkilesimi

Boyarmadde ile ¢apraz bagli AAm/SMA hidrojelleri arasinda olusan etkilesimlerin
nedeni olarak; Cizelge 6.17°den de izlenebilecegi gibi boyarmaddede bulunan H
atomu ve amin gruplari ile kopolimerik yapidaki N, O, C=0, metin ve metil gruplari
arasindaki hidrojen bag olusumlari, boyarmaddedeki benzen halkasi ile kopolimerik
yapidaki H atomlar1 arasindaki olas1 hidrofobik etkilesimler, boyarmaddedeki benzen
halkalar1 ile kopolimerik yapidaki amid gruplar1 arasindaki dipol-dipol etkilesimler
ve nihayet boyarmaddelerde bulunan polarlanabilen aromatik gruplar ile kopolimerik
yapidaki amid grubu arasinda dipol-indiiklenmis dipol etkilesimleri sayilabilir
(Molyneux and Vekavakayanondha, 1986; Saraydin and Karadag, 1996).

Cizelge 6.17. Boyarmadde ile AAm/SMA hidrojelleri arasindaki etkilesimler.

Kopolimer zinciri ST Etkilesim tipi | Kopolimer | Boya
NveO | Hatomu
atom
Hidrojen bag1 C=0,
metin, Amin
CH3 H3C NH2 metil
H,C=C cr

Hidrojen | Benzen

Cc=0 . i
g_ Na* . / \ Hidrofobik atomu halkasi
N N
\ /7

HZCZ?H \ / Divol — dipol Amid Benzen
C|3:O HaC NH, POt = d1po grubu halkas1
NH,

. Polarla-
. ]?1p01— . Amid nabilen
indiiklenmis .
. grubu aromatik

dipol

grup
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7. TARTISMA ve SONUCLAR

R/

< Bu calismada capraz bagl akrilamid kopolimerlerinin su tutma ve sogurum
yetenegini arttirabilmek amaciyla, yardimci monomer olarak hidrofilik gruplar iceren
sodyum metakrilat varliginda, etilen glikol dimetakrilat, 1,4 biitandiol dimetakrilat ve
trimetilolpropan triakrilat gibi ii¢ capraz baglayici kullanilarak, “yeni” kimyasal

capraz bagli, akrilamid/sodyum metakrilat kopolimerleri sentezlenmistir.

X Bu calismada hazirlanan sistemlerin yapisal karakterizasyonlarin1 yapabilmek
icin degisik icerikli polimerlerin ve kompozit yapilarin FT-IR spektrumlar1 alinarak

yapisal analizleri yapilmaya ¢aligilmistir.

R/

R Spektrumlarda dalga sayist 1700cm™ civarinda goriilen band, sodyum
metakrilatta bulunan ve BDMA; EGDMA, TMPTA’da bulunan C=0 gerilim bandi
ve amid grubuna ait (-C=0) karbonil gerilimi olabilir. Dalga sayis1 1170-1240 cm’”
civarinda goriilen bantlar —C-O-C- bicimindeki ester bantlarma ait oldugu

diistiniilmektedir.

R/

< Hazirlanan tiim capraz baglhh kopolimerik sistemler suda sisme Ozelligi
gosterdikleri ve kiitlelerinin % 20’sinden fazla su aldiklarindan dolay: hidrojel olarak

adlandirilmislardir.

<> Kimyasal capraz bagli AAm/SMA kopolimerlerine uygulanan suda dinamik
sisme testleri sonucu BDMA ile capraz baglanmis AAm polimerlerinde yiizde sisme
degeri % 675 iken, SMA’nin yapiya eklenmesi ile AAm/SMA kopolimerlerinde
ylizde sisme degerlerinin % 995-19900 arasi degerlere ulastigl; EGDMA ile capraz
baglanmis AAm polimerlerinde ylizde sisme degeri % 765 iken, SMA’nin yapiya
eklenmesi ile AAm/SMA kopolimerlerinde yiizde sisme degerlerinin % 1110-14185
arast degerlere ulastigi; TMPTA ile capraz baglanmis AAm polimerlerinde yiizde
sisme degeri % 585 iken, SMA’min yapiya eklenmesi ile AAm/SMA
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kopolimerlerinde yiizde sisme degerlerinin % 1040-7810 arasi degerlere ulastigy;
izlenir.

<> Kimyasal c¢apraz bagli AAm/SMA kopolimerlerine uygulanan farkli iki
derisimdeki iirenin sulu ¢ozeltilerindeki dinamik sisme testleri sonucu 0,01 M iire
cozeltisi icinde BDMA ile capraz baglanmis AAm polimerlerinde yiizde sisme
degeri % 725 iken, SMA’min yapiya eklenmesi ile AAm/SMA kopolimerlerinde
ylizde sisme degerlerinin % 1170-7595 arasi degerlere ulastigl; EGDMA ile capraz
baglanmis AAm polimerlerinde yiizde sisme degeri % 1045 iken, SMA’nin yapiya
eklenmesi ile AAm/SMA kopolimerlerinde yiizde sisme degerlerinin % 1190-8805
aras1 degerlere ulastigi; TMPTA ile capraz baglanmis AAm polimerlerinde ylizde
sisme degeri % 885 iken, SMA’min yapiya eklenmesi ile AAm/SMA
kopolimerlerinde yiizde sisme degerlerinin % 980-5890 arasi degerlere ulastigy;
izlenir.

<> 0,03 M iire ¢ozeltisi icinde BDMA ile capraz baglanmis AAm polimerlerinde
ylizde sisme degeri % 885 iken, SMA’min yapiya eklenmesi ile AAm/SMA
kopolimerlerinde yiizde sisme degerlerinin % 1085-8510 arasi degerlere ulastigy;
EGDMA ile capraz baglanmis AAm polimerlerinde yiizde sisme degeri % 915 iken,
SMA’nin yapiya eklenmesi ile AAm/SMA kopolimerlerinde yiizde sisme
degerlerinin % 1515-7595 aras1 degerlere ulastigi; TMPTA ile ¢apraz baglanmis
AAm polimerlerinde yiizde sisme degeri % 795 iken, SMA’nin yapiya eklenmesi ile
AAmM/SMA kopolimerlerinde yiizde sisme degerlerinin % 1040-5025 aras1 degerlere

ulastigt; izlenir.
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<> Kimyasal capraz bagli AAm/SMA kopolimerlerine uygulanan ST
boyarmadde ¢ozeltisindeki dinamik sisme testleri sonucu BDMA ile capraz
baglanmis AAm polimerlerinde ylizde sisme degeri % 570 iken, SMA’nin yapiya
eklenmesi ile AAm/SMA kopolimerlerinde yiizde sisme degerlerinin % 1000-5000
aras1 degerlere ulastigi; EGDMA ile ¢apraz baglanmis AAm polimerlerinde yiizde
sisme degeri % 835 iken, SMA’min yapiya eklenmesi ile AAm/SMA
kopolimerlerinde yiizde sisme degerlerinin % 1055-6070 aras1 degerlere ulastigy;
TMPTA ile ¢apraz baglanmis AAm polimerlerinde yiizde sisme degeri % 690 iken,
SMA’nin yapiya eklenmesi ile AAm/SMA kopolimerlerinde yiizde sisme
degerlerinin % 860—4500 aras1 degerlere ulastigy; izlenir.

<> Capraz bagh polimerik ve kopolimerik sistemlerde, yapiya SMA eklendikge
ylizde sisme degerlerinde artiglar gozlenmektedir. Bunun nedeni de SMA iizerinde

yer alan hidrofilik gruplardir.

R/

< Dengede su igeriginin belirlenmesi ile ilgili olarak yapilan caligmalarin
sonunda tiim sistemlerde dengede su iceriginin 0,8504 ile 0,9950 arasinda degistigi
izlenmektedir. Biyouyumluluk acisindan simir deger olabilecek 0,60 degerinin ¢ok
listinde degerlerde su iceren, AAm/SMA kopolimerleri potansiyel bir
“biyomateryal” olarak biyotip, biyomiihendislik gibi alanlar ile farmakolojide,

veterinerlik ve gida alanlarinda kullanilabilme 6zelligi de tasiyabilir.

<> Sisme kinetigi ile ilgili ¢aligmalarda tiim sistemlerde olmak iizere, baslangi¢
sisme hizinmin 5,26-78,74 g. / gjo1 dak, sisme hiz sabitlerinin 0,09 x 10° - 26,52 x 10°
gl / gu dak ve teorik denge (ylizde) sisme degerinin de % 588-25000 gg / gjel
arasinda degistigi izlenmistir. Baglangi¢ sisme hizlari, SMA artisi ile genelde bir artig
gostermistir. Yani daha hizl bir sisme s6z konusudur. Bu da beklenen bir sonuctur.
Sisme hiz sabitlerinde, SMA artis1 ile azalma izlenmektedir. Burada baglangi¢c sisme
hiz1 ile ters orantili bir davranis s6z konusudur. Teorik denge (yiizde) sisme
degerleri, dinamik sisme denemeleri sonucu dogrudan hesaplanan denge yiizde sisme

degerleri ile uyum icerisindedir.
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<> Kimyasal capraz bagli AAm/SMA kopolimerlerine, su diflizyonun karakterini
arastirmak agisindan onemli bir parametre olan difiizyon iisteli degerleri 0,54-0,99
arasinda degismektedir. Bu sonug¢ ile suyun kimyasal capraz bagli kopolimere
diftizyonunun non-fickian tiirde oldugu soylenebilir. Bu durumda suyun gozeneklere

girme hizi ile geri salinim hizlarinin esit oldugu ileri siiriilebilir.

<> Capraz bagl polimerik sistemlerde su difiizyonu agisindan incelenecek bir
diger parametre olan diflizyon katsayisinin, AAm/SMA kopolimerlerinde SMA
icerigi ve ¢apraz baglayici degisimi ile uyumlu bir gidis gosterdigi soylenebilir. SMA
iceriginin artmasi ile difiizyon katsayilarinda bir artis gdzlenmistir. Bu artisin sebebi
olarak SMA iceriginin artmas1 ile polimerik yapiya difiizlenen su miktarindaki artig

verilebilir.

<> Yine ¢aligmada elde edilen capraz bagli polimerik sistemlere dinamik sisme
testleri uygulanmig, sisme ve su diflizyonu ile ilgili ¢ok sayida parametre
hesaplanarak sisme karakterizasyonlar1 yapilmaya calisilmigtir. Calismanin son
asamasinda, elde edilen polimerik yapilarin sulu ortamlarda “kirletici” olarak
bulunabilecek “Safranin T gibi bir boyarmaddeyi sulu Safranin T ¢ozeltilerinden
sogurma Ozellikleri incelenmis, c¢o6zelti derisimlerinin ve yardimci monomerin

kiitlesindeki degisimin sogurumu nasil etkiledigi arastirilmaya ¢alisilmagtir.

<> Yiizeye sogurum calismalarinda sunulacak ilk somut sonug, boyarmadde
cozeltilerinde bekletilen AAm/SMA kopolimerlerindeki renklenmedir. Akrilamid
hidrojelinde herhangi bir renklenme gozlenemezken, diger tiim polimerik 6rneklerde

Safranin T ¢6zeltisinin rengine uygun renklenmeler gézlenmistir.

R/

R Bulgular ve tartigma boliimiinde sunulan fotograflardan da izlenecegi gibi
Safranin T ¢ozeltisi i¢in kirmiz1 renklerde fiziksel degisimler (renklenmeler), gorsel

olarak izlenebilmektedir.
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<> Yiizeye sogurum caligmalarinin ilk boliimiinde, BDMA ile ¢apraz baglanmis
ve 60 mg SMA iceren AAm/SMA kopolimerlerinin 1 grami ST’nin sulu
cozeltilerinden, 0,13 x 10° = 3,44 x 10° mol arast degisen degerlerde ST’i
sogurabilmistir. EGDMA ile ¢apraz baglanmis 60 mg SMA iceren AAm/SMA
kopolimerlerinin ise 1 grami ST’nin sulu ¢6zeltilerinden, 0,11 x 10'5 - 3,68 x 10'5
mol aras1 degisen degerlerde ST’i sogurabilmistir. TMPTA ile capraz baglanmis 60
mg SMA iceren AAm/SMA kopolimerlerinin ise 1 grami ST’nin sulu
cozeltilerinden, 0,17 x 10° - 3,35 x 10° mol arast degisen degerlerde ST’i

sogurmustur.

<> Capraz  bagli AAm/SMA kopolimerlerinin  katyonik  boyarmadde
adsorpsiyonunda, sogurum belirgin olarak SMA icerigi ile artirmaktadir. BDMA ile
capraz baglanmig, 10 mg SMA iceren AAm/SMA kopolimerlerinin 1 grami ST nin
sulu ¢ozeltilerinden, 0,68 x 10 mol ST’i sogurabilirken, SMA igerigi 80 mg’a
cikarildiginda, 1 gram aym kuru kopolimerik ©ornek 2,59 x 10° mol ST’

sogurabilmektedir.

<> EGDMA ile capraz baglanmis, 10 mg SMA iceren AAm/SMA
kopolimerlerinin 1 grami ST’nin sulu c¢ozeltilerinden, 0,45 x 10° mol ST’i
sogurabilirken, SMA icerigi 80 mg’a cikarildiginda 1 gram aym kuru kopolimerik
ornek 2,25 x 10” mol ST’ sogurabilmektedir. TMPTA ile ¢apraz baglanmis, 10 mg
SMA iceren AAm/SMA kopolimerlerinin 1 grami ST nin sulu ¢6zeltilerinden, 0,61 x
10” mol ST’i sogurabilirken, SMA igerigi 80 mg’a c¢ikarildiginda 1 gram aym kuru
kopolimerik 6rnek 1,98 x 10” mol ST’i sogurabilmektedir.

X Yapilan incelemeler sonunda, ST iyonlarmin AAm/SMA kopolimerlerine
sogurumunun, Giles ¢ozelti adsorpsiyonu siniflamasina gore, biiyiik bir benzestirme

ile L tipi (Langmuir adsorpsiyon) izoterm gosterdigi sdylenebilir.
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<> ST katyonik boyarmaddesine ait sogurum, % adsorpsiyon agisindan
incelendiginde, BDMA ile ¢apraz bagli AAm/SMA kopolimerlerinde % 22,58-81,12
arasinda degisen sogurum yiizdeleri izlenirken, EGDMA ile ¢apraz bagli AAm/SMA
kopolimerleri % 17,91-78,90 arasinda degisen sogurum Yyiizdeleri izlenirken,
TMPTA ile capraz bagli AAm/SMA kopolimerleri % 22,64-83,08 arasinda degisen

sogurum yiizdeleri gostermistir.

<> Dagilma katsayis1 degerlerii, BDMA ile c¢apraz bagli AAm/SMA
kopolimerlerinde 0,29-4,30 araliginda degisirken, EGDMA ile c¢apraz baglh
AAmM/SMA kopolimerlerinde 0,22-3,74 arasinda degistigi, TMPTA ile capraz baglh
AAmM/SMA kopolimerlerinde 0,29-4,91 arasinda degistigi izlenmektedir.

<> Yiiksek oranda su tutma yetenegi ile AAm/SMA kopolimerleri, cevrede
belirlenen sistemlerden bazi kimyasal tiirlerin ya da istenmeyen, kirlilik yaratan
boyarmaddeleri, agir metal iyonlarini, radyoaktif element iyonlarin1 bazi endiistriyel
atik sularda bulunabilecek toksik tiirler ve deterjanlar gibi organik molekiiler
biiyiikliikleri  vb  kirleticileri  {lizerlerine  sogurarak degisik  ortamlardan
uzaklagtirabilecekleri ve tarimda giibre ve tarimsal savasim ilaglarinin cevreye

denetimli salinimlarimin saglanmasinda kullanilabilecekleri ileri siiriilebilir.
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