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SIMGE VE KISALTMA LiSTESI

Simgeler
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Seq
t

Kisaltmalar

AAM
NIPA
HEMA
MSA
EDTANas
MBAAmM
PNIPAM
PHEMA
CAN
CAS

CS

Aciklama

: tanindaki 1 g kuru jelin tuttugu su miktar1 (g H20/g kuru jel)
: Dengedeki 1 g kuru jelin tuttugu su miktari (g H20/g jel)

. Sisme siiresi (h)

: Kuru jel kiitlesi (Q)

. t anindaki sigmis jel kiitlesi (Q)

: Denge durunundaki sismis jel kiitlesi (Q)

: Jelin sigsme kinetigi parametresi

: Jelin sigsme kinetigi tistel parametresi

Aciklama

- Akrilamit

: N-izopropilakrilamit

: Hidroksi etil metakrilat

: Merkaptusiiksinik

: Etilendiamintetraasetik asit tetrasodyum tuzu
: N,N” metilen bisakrilamit

: Poli(N-izopropilakrilamit)

. Poli(2-hidroksietil metakrilat)

: Seryum amonyum nitrat
: Seryum amonyum siilfat

: Seryum siilfat
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OZET

N,N>-METIiLEN BiSAKRILAMIiT VARLIGINDA AKRiLAMIT-2-
HIDROKSIETIL METAKRILAT VE AKRILAMIT-N-
IZOPROPILAKRILAMIT HIDROJELLERIN SENTEZIi VE
KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZi

Maksat ISLAMKULOV

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Damisman : Prof. Dr. Cemal OZEROGLU

Serbest radikaller ile baslatilan polimerizasyonda termal baslaticilar, fotobaslaticilar ve redoks
baslaticilar polimer ve kopolimer sentezinde kullanilmaktadir. Redoks baslatici sistemler
kullanarak diisiik sicakliklarda vinil monomerlerin polimerizasyonu ya da kopolimerizasyonu
miimkiindiir. Bu polimerizasyon yontemi endiistriyel uygulamalarda kullanim alanlar
bulmaktadir ve iiretim sirasinda enerji tasarrufunda avantajlar saglamaktadir. .

Yapilarinda —COOH, -NHz, -SOsH, -SH gibi fonksiyonel igeren ve hidrojeller olarak
adlandirilan capraz bagli polimer ya da kopolimerler degisik ¢evre ortamlarinda sisme ve
biiziilme 6zellikleri gdsterirler. Bu hidrojeller molekiiler yapilarina ve sicaklik, pH, elektrik
alan, ¢oziicii bilesimi ve tuz konsantrasyonu gibi ¢evre degisimlerine gore sisebilir ya da
biiziilebilir ve kontrollii ila¢ salimi, ¢ocuk bezleri ve sulu ya da atik ¢ozeltilerden toksik metal
iyonlar1 ya da boyar maddelerin adsorpsiyonu gibi endiistriyel uygulamalar ve bilimsel
arastirmalarda kullanim alanlar1 bulmaktadir.

Bu ¢alismada, merkaptosiiksinik asit (MSA)-seryum siilfat (Ce(IV)) redoks baslatici sistemi
kullanarak akrilamit (AAmM)-N,N’-metilen bisakrilamit (MBAAm), akrilamit (AAm)-N-
izopropilakrilamit (NIPA)-N,N’-metilen bisakrilamit (MBAAm), akrilamit (AAm)-2-
hidroksietil metakrilat (HEMA)-N,N’-metilen bisakrilamit (MBAAmM) ve akrilamit (AAm)-N-
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izopropilakrilamit (NIPA)-2-hidroksietil metakrilat (HEMA)-N,N’-metilen bisakrilamit
(MBAAmM) hidrojelleri etilendiamin tetraesetik asit tetrasodyum tuzu (EDTANas) varliginda
sentezlendi. Farkli ¢apraz baglayici konsantrasyonlarinda(nt/nmeaam=25, 50, 100, 250, 500 ve
1000) sentezlenen AAm-MBAAmM, AAm-NIPA-MBAAmM, AAm-HEMA-MBAAmM ve AAm-
NIPA-HEMA-MBA Am hidrojellerin kiitleleri farkli sicakliklarda (T=24, 30, 40 ve 50°C) saf
sudaki ve oda sicakliginda T=24 °C tuz ¢ozeltilerindeki (Cnaci= 0,05 ve 0,10 mol/L) izlenerek
bu jellerin sisme oranlar1 zamana baglh olarak ol¢iildii ve denge sisme oranlar1 saptandi. Oda
sicakliginda saf sudaki zamana bagli olarak elde edilen sisme degerleri kullanilarak sisme hiz
parametreleri (k ve n degerleri) hesaplandi. EDTANas varliginda Ce(IV)-MSA redoks
baslatic1 sistemi kullanilarak sentezlenen AAm-MBAAmM, AAmM-NIPA-MBAAmM ve AAm-
HEMA-MBAA hidrojellerinin yapisal ve termal 6zellikleri termal gravimetrik analiz (TGA)
ve Fourier Transform Infrared spektroskopisi (FT-IR) dl¢iimleri ile analiz edildi.

Ocak 2021, 112 sayfa.

Anahtar kelimeler: Akrilamit, 2-hidroksietil metakrilat, N-izopropilakrilamit, N,N’-metilen
bisakrilamit, redoks baglaticilar, hidrojel sentezi, sisme ve denge sisme
oranlar1
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SUMMARY

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF HYDROGELS OF
ACRYLAMIDE-2-HYDROXYETHYL METHACRYLATE AND
ACRYLAMIDE-N-ISOPROPYLACRYLAMIDE IN THE PRESENCE OF
N,N>-METHYLENE BISACRYLAMIDE

M.Sc. THESIS

Maksat ISLAMKULOV

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies

Department of Chemistry

Supervisor : Prof. Dr, Cemal OZEROGLU

In polymerization initiated with free radicals, thermal initiators, photoinitiators and redox
initiators have been used in the synthesis of polymers and copolymers. By using redox
initiator systems, polymerization and copolymerization of vinyl monomers at low
temperatures are possible. This polymerization method finds areas of use in industrial
applications and provides advantages in saving energy during production.

Crosslinked polymers or copolymers containing hydrophilic functional groups such —COOH,
-NHz2, -SOsH, -SH in their structures and called as hydrogels exhibit swelling and shrinking
properties in various environmental mediums. These hydrogels can swell or shrink according
to their molecular structures and environmental changes such as temperature, pH, electrical
field, solvent composition and salt concentration and find usage areas in industrial
applications and scientific investigations such as controlled drug release, diapers, adsorption
of toxic metal ions or dyestuffs from aqueous or waste solutions.

In this study, by using the redox initiator system of mercaptosuccinic acid (MSA)-cerium
sulfate (Ce(IV)), acrylamide (AAm)-N,N’-methylene bisacrylamide (MBAAmM), acrylamide
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(AAmM)-N-isopropylacrylamide ~ (NIPA)-N,N’-methylene  bisacrylamide = (MBAAM),
acrylamide (AAm)-2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA)-N,N’-methylene bisacrylamide
(MBAAmM) and acrylamide (AAm)-N-isopropylacrylamide (NIPA)-2-hydroxyethyl
methacrylate (HEMA)-N,N’-methylene bisacrylamide (MBAAm) hydrogels were
synthesized. By monitoring the weights of AAm-MBAAmM, AAm-NIPA-MBAAmM, AAm-
HEMA-MBAAmM ve AAmM-NIPA-HEMA-MBAAmM hydrogels synthesized at different
crosslinker concentration (nt/nmeaam=25, 50, 100, 250, 500 and 1000) in distilled water at
different temperatures (T=24, 30, 40 and 50°C) and in salt solutions (Cnaci= 0,05 and 0,10
mol/L) at room temperature (T=24 °C), the swelling ratios were recorded as depending on
time and their equilibrium swelling ratios were determined. By using the obtained swelling
values of hydrogels as depending on time in distilled water at room temperature, swelling rate
parameters (k and n values) were calculated. Structural and thermal properties of AAmM-
MBAAmM, AAm-NIPA-MBAAmM ve AAm-HEMA-MBAA synthesized by using MSA-Ce(1V)
redox initiator system in the presence of EDTANas were analyzed by the measurements of
thermal gravimetric analysis (TGA) and Fourier Transform Infrared spectrometer (FT-IR).

January 2021, 112. pages.

Keywords: Acrylamide, N-isopropylacrylamide, 2-hydroxyethyl methacrylate, N,N’-
methylene bisacrylamide, redox initiator, hydrogel synthesis, swelling and
equilibrium swelling ratios
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1. GIRIS

Kullanim alanlar1 giin gegtikge artan monomer birimlerinden olusan, organik kimyanin bir
parcast olan polimer biliminin kdkeni, kimyagerlerin kolloidal 6zelliklere sahip birgok
maddenin o&zelliklerinin molekiiler boyutlariyla baglantili oldugunu tespit ettikleri XIX.
yiizyilin sonlarina kadar dayanir. Bunlarin ve tercihen kendi ¢alismalariin bir sonucu olarak
Hermann Staudinger (1881-1965) 1920'lerin baslarinda dogal kauguk, seliiloz ve proteinler
gibi maddelerin yani sira birden fazla reaksiyonlarla elde edilen bircok sentetik re¢inenin
biiyiik molekiillerden olustugu sonucuna vardi ve bu tiir biiyiik molekiillerden olusan yapilara
“makromolekiiller” terimini Onerdi. Staudinger, bu tiir makromolekiillerin, kii¢iik
molekiillerin fiziksel birlesimleriyle degil, normal kimyasal baglanma kuvvetleriyle birbirine
baglanan kiiclik tekrarlanan birimlerinden olustugunu ileri silirdii. Bu hipotez o zaman i¢in
aciklayict goriilmedi ve bu nedenle kimyacilar ve fizikgiler arasindaki 1930'larin sonlarina
kadar bircok akademik tartismanin konusu haline gelmisti. 1953'te Staudinger,
makromolekiiler kimya alanindaki kesiflerinden dolayr Nobel kimya 6diiliini aldi [Braun ve
dig. 2013].

Capraz baglanmis {i¢ boyutlu ag yapili polimerler, uygun bir c¢oziiciide belirli siire
bekletildiklerinde sismeye baslar. Bu sekilde sisebilen polimerik yapilar jel adim1 almaktadir.
Genel bir tanimlama da, igerisine ¢6ziicii alarak sisebilme yetenegine sahip capraz bagl ag yapili,
homopolimer ya da kopolimerler hidrojel olarak adlandirilmaktadir. Kiitlesinin en az % 20’si
kadar su alabilen hidrojeller ise kserojel olarak tanimlanmaktadir [Karadag ve dig. 2005, Rabek
1980, Huglin ve dig. 1986, Lemma ve dig. 2006].

Cok farkli kullanim alanlarina sahip hidrojeller, su icerisinde bekletildiklerinde biiyiik miktarlarda
suyu bilinyesine alabilen polimerik maddelerdir. Hidrojeller yiiksek oranda su tutma
yeteneklerinden Otiirii adsorpsiyon i¢in oldukc¢a uygundurlar. Bu sebeple su saflastirma, agir
metal/boyarmadde uzaklastirilmasi, iyon degisimi ve kromatografik uygulamalar, petrol ve yag
icerikli endiistriyel atiklardan suyun wuzaklastirilmast gibi uygulamalarda hidrojellerden
yararlamlmaktadir. Ozellikle agir metal veya boyarmadde icerikli endiistriyel atik sularin bu tip
kirletici tiirlerden arindirilmasi amaci ile ¢ok sayida calisma yapilmistir. Boyarmaddeler, kagit,
deri, plastik, kozmetik, miirekkep, gida ve 0Ozellikle tekstil endiistrisinde yogun olarak

kullanilmaktadir. Yine sularda kirlenmeye neden olan radyoaktif atiklarin yer altinda ve denizlerin



derinliklerinde saklandiklar1 depolardan sizarak ya da bir takim kazalar sonucu atmosfere karisan,
cevre sularinda ve denizlerde dogal olarak bulunan radyasyonun i¢gme ve kullanma sularina
karismasi ile canlilar icin tehdit olusturan bir kirlilik s6z konusudur [Karadag ve dig. 2002,

Rodriguez ve dig. 2003].

Suda ¢6ziinen disiik molekiil agirlikli akrilamit polimerleri, polimer-protein ve polimer-metal-
protein komplekslerinin elde edilmesinde ve bunlara ilave olarak atik sulardan agir metallerin
uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir. Seryum siilfat tuzlarinin kullanilmasiyla akrilamit-metilen
bis(akrilamit) jellerinin sentezi ve bu jellerin Ozellikleri {izerine ¢alismalar yapilmaktadir

[Ozeroglu ve Ozduganci 2012].

Son yillarda akilli malzeme ve nanomalzeme Ozellikleri alanlarinda bir yeni gelismeler
meydana gelmistir. Kimyasal yapilarin gesitliligi, molekiil mimarisinin ve morfolojinin hassas
kontrolii ile birlikte, yiiksek teknoloji ve biyolojik uygulamalarda polimerlerin sayisiz
kullanim alanlart olusmustur. Dogal, sentetik ve biyo-hibrid hidrofilik polimerlerin
biyomalzeme olarak ve ilag salimminda kullanilmasi biylik ilgi gormektedir. Yeni
biyomalzemelerin gelisimi ve tip alanindaki uygulamalari ¢ok sayida hastaligin tedavisini

onemli Gl¢iide gelismeler saglanmistir [Peppas ve dig. 2006].

Bu calismada, etilendiamin tetraesetik asit tetrasodyum tuzu (EDTANas) varliginda ve
merkaptusiiksinik asit (MSA)-seryum siilfat tetrahidrat (Ce(IV)) redoks baslatici sistemi
kullanarak capraz baglayici igeren akrilamit (AAm), akrilamit (AAm)-N-izopropilakrilamit
(NIPA), akrilamit (AAm)-2-hidroksietil metakrilat (HEMA) ve akrilamit (AAm)-N-
izopropilakrilamit (NIPA)-2-hidroksietil metakrilat (HEMA) hidrojelleri sentezlendi. Hidrojel
sentezinde capraz baglayici olarak N,N’-metilen bis(akrilamit) (MBAAm) kullanildi. Farkl
capraz baglayic1 oranlarinda sentezlenen hidrojellerin saf sudaki ve tuz g¢ozeltilerindeki
zamana bagli sisme davraniglart incelenerek denge sisme degerleri saptandi. Saf su ve oda
sicakligindaki zamana bagli olarak elde edilen sisme verileri kullanilarak sisme hizi
parametreleri hesaplandi. Sentezlenen AAm-MBAAmM, AAmM-NIPA-MBAAmM ve AAmM-
HEMA-MBAAm hidrojellerinin yapr ve termal O6zellikleri TGA ve FT-IR o6l¢iimleri ile

arastirildi. |



2. GENEL KISIMLAR

2.1.POLIMERLER HAKKINDA GENEL BiLGILER

Polimer yunanca kokenli “poli” ¢ok ve “meros” birim veya par¢a anlamina gelen “polimer”
yani ¢oklu birim anlamina gelmektedir. Monomer molekiilleri kovalent baglarla birbirine
baglandiginda 2 monomerden olusuyorsa dimer, 3 monomerden olusursa trimer, birkag
monomerden olusuyorsa oligomer ve ¢ok sayida monomerin bir birine kovalent baglarla
baglanarak bir zincir olusturuyorsa polimer olarak adlandirilir. Cok sayida monomerlerden
polimer olugmasimi saglayan reaksiyonlara polimerzasyon reaksiyonu denir. Polimer
molekiillerine biiyiik olduklarindan dolayr makromolekiil isimlendirilmesi de yapilmaktadir.
Bir polimerdeki monomerlerin sayisina polimerzasyon derecesi denir. Bir polimerde yiizlerce,
binlerce monomer birimleri bulunabilir. Gilinlimiizde polimerler c¢agdas yasamim her
asamasinda yaygin olarak kullanilan mol kiitlesi yiiksek makromolekiillerdir [M. Sagak,
2018].

n "
Qa QQo

Monomerler

Polimerlesme

VIV VIV

Polimer

Sekil 2-1: Monomerlerin polimerizasyonu ile polimer molekiiliiniin olusumu®.

Sekil 2-1°de monomer molekiillerinin polimerizasyon reaksiyonu sonucu monomerler bir biri

arasinda kovalent bag yaparak polimer molekiiliine doniisiimiiniin semas: basit olarak

! https://www.lafsozluk.com/2016/12/polimer-nedir-polimerlesme-ne-demektir.html, [Ziyaret Tarihi:22 Aralik 2020]
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verilmistir. Polimerlesme ayni1 tiir monomerlerden veya farkli tiir monomerlerin birlesmesiyle
meydana gelebilir. Polimerizasyon tepkimesinin ger¢eklesebilmesi igin monomerin aktive

edilebilen bir ¢ifte baga veya birden fazla fonksiyonel gruplara ihtiyag¢ vardir.
2.2.POLIMERLERIN SINIFLANDIRILMASI

Polimerlerin dogadaki yerinin onemi ve gesitliliginin ¢ok olmasi nedeniyle olusumuna,
yapisina, kaynagina, sentezine, bag yapilarina, zincir uzunluguna ve baska bir¢ok

ozelliklerine gore siniflama yapilmaktadir.
2.2.1. Yapisina gore polimerler

Yapilarina gore polimerler dogrusal, dallanmis, ¢apraz bagl ve ag yapida olabilirler. Sekil 2-

2’de polimerlerin yapilarinin semasi verilmistir.
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(a) (b)
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Sekil 2-2: Yapisina gore polimerler [William ve dig, 2015].

(@) Dogrusal polimerler: Ana zincirini olusturan tekrarlanan birimlerin yan yana kovalent
baglandig1 ve diiz bir zincir olusturan polimerlerlere dogrusal (lineer) polimerler denir.
Dogrusal polimerlerin ana zincirine kovalent baglarla baska bir zincir baglanmamuistir.
Ornegin, polivinil klorit, polietilen, naylon 6 ve 66), polistiren, vb. dogrusal

polimerlerdir. Dogrusal polimerler uygun ¢oziiciilerde ¢oziiniirler ve eritilerek yeni



sekil verilebilirler. Bu polimerler yap1 birimlerine gore farkli yogunluklara ve farkli
erime noktalarina sahiptirler. Birgok alanda kullanilan bu polimerler c¢ogunlukla
plastik borular, elektrik kablolar1 gibi bir¢ok malzeme imalatinda kullanilir.

(b) Dallanmis polimerler: Polimeri olusturan ana zincire kimyasal yapisi ayni olan
zincirin yan baglanmalarin olmasiyla olusur. Polimer zincirindeki yan dallarin
uzunluklar1 birbirinden farkli olabilirler. Dallanmis polimerlerin fiziksel 6zellikleri
dogrusal yapilarina benzerdir ve yogunlugu dogrusal yapilarina oranla daha diistiktiir.

(c) Capraz bagli polimerler: Polimerlerin ana zincirlerinin bir biriyle farkli uzunluklardaki
zincir pargalariyla kovalent baglarla baglanmasiyla olusur. Capraz bagl polimerler
coziiclilerde  ¢oziinmezler. Kimyasal yapilarina baglhi olarak  ¢oziiciileri
absorblayabilirler.

(d) Ag yapida polimerler: Caprazli polimerler ag yapidadirlar ve bag sayisinin ¢ok fazla
olmasi sonucunda olusan polimerlere ag yapili polimerler denir [Oztekin, 2016, Sacak,

2018].

2.2.2. Polimer zinciri yapilara gore polimerler
Polimerler yapilarina gore,

v Homopolimerler
v Kopolimerler

olarak simiflandirilirlar.
2.2.2.1.Homopolimerler

Tek tiir monomerlerlerden olusan polimerlerdir. Homopolimerlere &rnek olarak polietilen

verilebilir. Eger monomer birimine A ile gosterilirse,
—A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A—

seklindeki bir zincire homopolimer denir.



2.2.2.2.Kopolimerler

Iki ya da daha fazla farkli tiir kimyasal yapiya sahip monomerlerden olusan polimere
kopolimer denir. Akrilonitril ve stiren monomerlerinin polimerizasyonu ile sentezlenen stiren-
akrionitril kopolimerini &rnek verilebilir. Kopolimerler, istenilen fiziksel veya kimyasal
ozelliklere sahip polimer tasarlama ve sentezleme imkani sunar. Ornegin, bir polimer kirilgan
ve sert, digeri ise yumsak ve esnek yapiya sahiplerse, bu iki polimeri olusturan monomerleri
istenilen Ozellikte olacak sekilde uygun oranda beraber kullanarak bir kopolimer

sentezlenebilir [Kog, 1993].

Iki tiir monomer igeren bir kopolimerin polimerlesme mekanizmasi ve polimerlesme ydntemi
polimer zincirinin dizilis seklini etkileyebilir. Eger monomer birimleri A ve B ile gosterilirse,

rastgele, ard arda veya bloklar halinde zincirler olusabilir [Ipek, 2014]

Rastgele kopolimer: A ve B monomer birimleri gelisiglizel dizilmistir. Yapisinda diizenli bir

siralama yoktur. Bu yap1 en ¢ok goriilen yapidir.
__ AB-A-AB-A-B B B-AAB BB —

Ard arda kopolimer: A ve B monomer birimleri ard arda olacak sekilde diizenli asagidaki gibi

dizilmislerdir.
__ A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B——

A ve B monomer birimlerinin esit miktardaki dagilimlari s6z konusudur. A ve B monomerleri
ardisik geldiginden dimerik yapiya benzeyen tekrarlanan birimlere sahip homopolimerler gibi

davranmaktadir [Kog, 1993].

Blok kopolimeri: A ve B monomer birimleri ayr1 ayri kendileri polimerizasyon reaksiyonuna
girdiginde A monomer birimleriinden olusan liner zincir yap1 ile B monomer birimlerinden
olusan liner zincir yanini uglarinin kovalent baglanarak olusturdugu polimer zincirine blok
kpolimeri denir. ki bloklu kopolimerde zincirin iki kisim olur. Birinci kismi1 A monomer
blogu ve diger kismi ise B monomer blogundan meydana gelir. Bu zincire tekrar A

monomerinden olusan blok baglanirsa ii¢ bloklu kopolimer olusur.

Iki bloklu kopolimer;



—A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B—
Ug bloklu kopolimer;
—A-A-A-A-B-B-B-B———B-B-A-A-A-A—

Blok sayilart arttirilabilir. Blok kopolimerleri genellikle kendini olusturan homopolimerlerin

ara Ozelliklerine sahiptir.

Ast (graft) kopolimeri: Kimyasal yapilari farkli A monomer biriminden olusan polimer zincire
B monomer biriminden olusan polimer zincirler yan grup zincirler olarak baglanirsa olusan

polimerik yapilara as1 kopolimerler denir. Asilanma noktalar1 bir ya da birden fazla olabilir.

As1 kopolimerleri blok kopolimerleri gibi kendini olusturan homopolimerlerin her ikisinin de
ozelliklerini tasir [Ipek, 2014].

2.2.3. Kaynaklarina Goére Polimerler
Kaynaklarina gore polimerler tige ayrilir;

o Dogal,
o Sentetik

o Yar sentetik

Dogal polimerler insan, bitki, hayvan kaynakli ve dogada kendiliginden olusan cansiz

polimerlerdir. DNA, RNA, proteinler, nisasta ve seliilloz dogal polimerlere 6rnektir. Sentetik



polimerler laboratuvar ortaminda veya sanayide polimerizasyon reaksiyonu sonucunda elde
edilen polimerlerdir. Yar1 sentetik polimerler ise, dogal polimerler kullanilarak sentezlenen

polimerik yapilardir.
2.2.4. Polimerlerin sentezi

Polimerlerin sentezin kondensasyon polimerizasyonu ve katilma polimerizasyonu olmak

tizere ikiye ayrilir.
2.2.4.1.Basamakli (kondensasyon) polimerizasyonu

Basamakli polimerimerizasyon adim adim ilerleyen ve fonksiyonel gruplarinin oldugu
monomerler arasinda gerceklesir. Ilk basta iki monomer reaksiyona girerek bir dimer
olusturur. Dimerin diger bir monomer ile etkilesmesi sonucu trimer veya dimer baska bir
dimer ile etkileserek tetramer meydana getirir. Zincir bu sekilde uzamaya devam eder.
Polimerizasyon siirecinde ortamda ¢esitli uzunluklarda zincirler bulunur ve bunlar birbiri ile
reaksiyona girebilirler. Polimerlerin molekiil agirliklar1 bu sekilde yavas yavas artmaya
devam eder ve polimerizasyon sonuna dogru yliksek mol kiitleli polimer meydana gelir.
Yiikksek mol agirligina ulasmasi i¢in uzun zaman gerekir.  Basamakli polimerler
kondensasyon, Diels-Alder katilmasi, Friedel-Crafts reaksiyonlari gibi organik reaksiyonlarla
sentezlenebilmektedir. Bu reaksiyonlarin i¢inde basamakli polimer elde edilmesi igin en
uygun olan1 kondensasyon reaksiyonudur. Bu nedenden dolayr basamakli polimerizasyona

kondensasyon polimerizasyonu da denilmektedir [Sagak, 2018].

Kondensasyon polimerizasyonun kondensasyon reaksiyonlart sonucunda gergeklesen
polimerizasyon siirecidir. Kondensasyon reaksiyonu, -OH, -COOH, -NH2, -COCI ve —-NCO
gibi fonksiyonel gruplari igeren iki veya daha fazla molekiiliin ya da monomerin, genellikle
kiiciik molekiiller agiga c¢ikararak esterlesme, amidlesme, iiretanlasma vb. reaksiyonlardir.
Yan iiriin olarak genellikle H2O, HCI, gibi kiigiik molekiiller agiga ¢ikabilir. Kondensasyon
reaksiyonlar1 ard arda ilerleyerek polimer zinciri olusturur ve buna polikondensasyon denir
[Tekin, 2007].

Kaprolaktamdan naylon-6’nin elde edilmesi bir halka agilmasi reaksiyonu olup herhangi bir
yan 1iirlin vermeyerek ilerleyen polimerizasyondur. Bu tiir reaksiyonlar kondensasyon

tepkimesi olmadiklar1 halde basamakli polimerizasyon boliimiine girerler. Polimer



zincirlerinin boliinerek yeniden diizenlenmesi, yeni baglar kurarak farkli zincirler olusmasina

yol agan bazi ara degisim reaksiyonlarda basamakli polimerizasyon bolimiide incelenebilirler
[Baysal, 1981].

2.2.4.2. Katilma (zincir) polimerizasyonu

Sicaklik, 1s1k ve katalizorlerin etkisi sonucu monomer molekiillerinde bulunan bir vinil
monomerinin ¢ifte bagmin acgilarak birbirine baglanmasi ya da halkali bilesiklerin agilarak
birbirine kovalent baglarla baglanmasi ile olusan polimerizasyon reaksiyonlarina katilma
polimerizasyonu denir. Katilma polimerizasyonunda kondensasyondan farkli olarak
monomerler dogrudan polimer zincirine katilirlar ve olusan zincirin uglarina baglanarak zincir
uzamaya devam eder ve bu islem yiiksek hizda gerceklesir. Zincir uzayarak devam eder ve
ortamda bulunan bagka bir aktif merkez zincire baglanarak reaksiyon sonlanir. Monomer
birimlerinin ¢ifte baginin bulundugu kisimdan baglanir. Benzer sekilde karbon-oksijen cift
bag iceren, karbon-karbon {i¢lii bag iceren bilesiklerde de ayn1 mekanizma s6z konusudur.

Ormnek olarak formaldehit polimerizasyonu sonucu poliformaldehit olusumunu verebiliriz

[Tsuruta, 2001].

Polimerizasyonda kullanilan zincir tasiyici serbest radikal ise, serbest radikal katilma
poliimerizasyonu, eger anyon veya katyon ise, iyonik katilma polimerizasyonu denir. Katilma
polimerizasyonunda baglatic1 olarak ¢ogunlukla azo bilesikleri ve peroksitler tercih
edilmektedir. Bu bilesikler 1siyla pargalanirlar ve polimerizasyonu baslatacak olan serbest
radikalleri olusturur. Ayrica redoks baslatici sistemler de polimerizasyonu baslatmak i¢in sik

kullanilan yontemlerden biridir [Soydan ve dig. 2013].

Katilma polimerizasyonu iyonik, koordinasyon ve radikalik katilma polimerizasyonu olarak

siniflandirilabilir.

2.3.RADIKALIK KATILMA POLIMERIZASYONU

Radikalik katilma polimerizasyonu, 6zelikleri giiniimiizde iyi bilinen, baslama, biiyiime ve
sonlanma adimlarindan olusan polimerizasyon ydntemidir. ilk kez 1937 yilinda Paul Flory

katilma polimerizasyonunun baslama, biiyiime ve sonlanma adimlarindan olustugunu ileri
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stirmiistiir. Serbest radikal reaksiyonlari, reaksiyon karigiminda radikal olusmasi igin bir

baslatma basamagi gerektirir.

Polimerzasyonu baglatmak icin genellikle serbest radikal {ireten kimyasal bilesikler
kullanilmaktadir. Serbest radikalleri tretmek ic¢in kullanilan kimyasal maddelerden (azo
bilesikler, organik peroksitler, redoks baslaticilar) ve fiziksel faktorlerden (1s1, 151k, yliksek

enerjili 1sinlar ve elektrokimyasal yontem) yararlanilmaktadir [Sarac, 1999 ve Sacak, 2018].

Genellikle seryum tuzlar1 baglatilan vinil polimerizasyon i¢in, hem seryum iyonlar hem de
serbest radikaller baglatma siirecine katilirken, polimerlesmenin sonlanmasi zincir
radikallerinin ve seryum iyonlariin etkilesimi veya biiyliyen zincir radikallerinin karsilikli

kombinasyonu ile gergeklesir.
Serbest radikal polimerzasyonu baslama, ilerleme ve sonlanma asamalarindan olugmaktadir.

Baslama: Bagslama reaksiyonu i¢in azo bilesikleri, peroksitler gibi termal, redoks yada foto

baslaticilar (I) kullanilarak radikaller (R") tiretilir.
k
| 5 2Re

Burada kg baslaticinin ayrigsma reaksiyonunun hiz sabitidir. Daha sonra monomer, olusan Re

radikaline katilir boylece zincir baglatic1 M; radikali olusur.

k .
Re+M — R-Me (M)
Burada M bir monomer molekiiliinii, kj ise baglama basamaginin hiz sabitini gosterir.

Ilerleme: Baslama basamaginda meydana gelen zincir radikali, monomer molekiillerinin
katilmasi ile biiylir. Zincir biiyiimesi:

kp
Mie+M — My

kp
Moe+M — Mg

Mpe+M — Meps
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reaksiyon denklemleri ile gosterilebilir. Burada kp ilerleme reaksiyonunun hiz sabitidir.
flerleme (¢ogalma) reaksiyonunda yiizlerce, bazen binlerce monomer zincire katilabilir ve
zincir biiylir. Zincirin bliyiimesine ve yliksek molekiil agirlikli polimerin olugmasina yol agan

ilerleme reaksiyonu ¢ok biiyiik bir hizla ilerler.

Sonlanma: Cok aktif olan radikaller, ¢esitli sekillerde tepkimeye girerek aktifliklerini
kaybederler. Bdylece polimerlesme durur. Radikal sayisi fazla oldugu zaman, radikalin
karsilikli tepkimeye girme olasiligt da fazla oldugu i¢in zincir kisa olur. Radikal
konsantrasyonunun diisiik olmas1 uzun zincirli polimer elde edilmesini saglar. Polimerizasyon

reaksiyonunun sonlanmasi farkli sekillerde olabilir.

Iki aktif zincirin birbiri ile etkilesmesi ile polimerizasyon sonlanir. Bu iki sekilde

gerceklesebilir.
a) Birlesme ile sonlanma: iki aktif zincir birleserek daha uzun bir zincir olusur.

kp
Mn""Mm' - Mn+m

b) Orantisiz sonlanma: iki aktif zincir arasinda birinden digerine bir hidrojen atomu transfer
yapilarak iki ayr1 polimer zinciri sonlanabilir. Bu zincirlerden birinde doymus, 6tekinde ise
doymamis son gruplar bulunan &lii polimerler elde edilir. Olii polimer terimi, ¢ogalan
radikalde biliyiimenin sona erdigini belirtir. Sonlanma hiz sabitlerinin degerleri, ilerleme

reaksiyonlarindan ¢ok daha biiytiktiir.

ko
Mpe + Mme = Mpnp + Mn

Burada kp ve Ko karsilikli olarak, birlesme ile sonlanma ve orantisiz sonlanma reaksiyonlarinin

hiz sabitlerini gosterir.

Zincir Transferi: Transfer reaksiyonunda bir zincirin biiyiimesinin durmasi ile birlikte yeni
radikaller olusur. Olusan radikaller eger yeterince aktif ise yeni bir zincir olusumu
baglayabilir. Transfer reaksiyonlar c¢oziiciiye, monomere, baslaticiya, polimere ya da
polimerizasyon sirasinda olusan polimerin molekiil agirligin1 ayarlamak icin ortama katilan
maddelere olan reaksiyonlaridir. Zincir transferi ile ilgili reaksiyon bagmtilar1 asagida

verilmisgtir.
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kirs

RMn’+S — RMn+S'

Ktrm

RMn’+M —_— RMn+M'

ktr,i
RMn’+I E— RMn + e

ktrp
RMn’+P 4 RMn+P’
Bu bagintilarda, S, M, I, P sirasi ile ¢oziicli, monomer, baslatici ve polimer molekiillerini, ki
ise zincir transferi reaksiyonu hiz sabitini gosterir. Baslatictya olan transfer verimin
diismesine sebep olur. Polimer zincirine olan transferler zincir uzunlugunu etkilemez fakat

dallanmaya sebep olur.

2.3.1. Redoks baslatic1 sistemler

1980 yillan itibariyla, diinya ¢apinda plastik olarak kullanilan sentetik polimerlerin toplam
tiretiminin yaklasik % 50'si serbest radikal polimerizasyonu ile elde edilmistir. Yaklagik 100
yildir teknik polimerizasyon islemlerindeki peroksilat bilesikleri 60 yillik redoks sistemlerine

ve azo bagslaticilara ek olarak en 6nemli rolii oynamuistir.

Redoks baslaticilar ¢ok kisa indiiksiyon siiresinin yani sira, polimerizasyonu baslatma i¢in
gerekli aktivasyon enerjisi termal baglatma i¢in 30-40 kkal/mol iken redoks baglatma yontemi
kullanildiginda 10-20 kkal/mol diir. Redoks baslaticilar sayesinde oda sicakligi civarinda (0-
50 °C) indirgenme-yiikseltgenme tepkimeleriyle yiiksek verimde yiiksek molekiil agirlikli
polimer elde edilebilir [Goktas, 2020, Sarac, 1999, Misra ve dig. 1982].

2.3.1.1.Ce(1V) Redoks sistemi

Ce(IV) iyonu, bir¢ok organik bilesigin oksidasyonu igin, Ce(IV) amonyum nitrat (CAN),
Ce(1V) amonyum siilfat (CAS), Ce(IV) siilfat (CS) ve seryumlu perklorat formunda kullanilan
ve bu reaksiyonlarin mekanizmasi iyi bilinmektedir. Ce(IV) ile birlikte indirgeyici ajanlar
alkoller, aldehitler, asitler ve farkli monomerlere sahip aminler [Sarag, 1999, Misra ve dig.

1980] reaksiyonu sonucunda Ce(IV) iyonu bir elektron aligverisi yaparak monomerlerin
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polimerlesmesini miimkiin kilan radikalleri olustururlar [Senkal, 1991, Ozeroglu ve dig.

2009, 1012 ve 2018].
Ce(IV) baslatict sisteminin bazi avantajlari vardir.

a) Permanganat iyonlarinin aksine Ce(IV) iyonlarn yiiksek sicakliklara dayaniklidir ve
uzun siire dayanabilme 6zelligine sahiptir,
b) Ce(lV) indirgenmesi sonucu renksiz Ce(III) iyonlarina doniisiirler ve renksiz ortamda

calisma kolaylig1 saglar,

Bu tiir avantajlari ile beraber hidroliz olmasi ( [Ce(OH)]*3, [Ce(OH)2]*?), kompleks vermesi
([Ce(S04)3] 2, [Ce(NOs)s] 2, [CeCls]? ) ve pahali olmasi gibi dezavantajlarida bulunmaktadir.
Seryum iyonu bagil konsantrasyonlart hidrojen iyonunun, ilgili anyon konsantrasyon ve
iyonik kuvvetin fonksiyonu olarak bulunan sulu c¢ozeltilerde siilfat, nitrat ve hidroksil grubu

gibi anyonlarla kompleksler olusturur.

Ce(IV) kolaylikla hidrolize oldugundan, asitli ¢ozeltiler kullanilir. Bizim c¢alismamizda
silfiirik asit ile Ce(IV) c¢ozeltisi hazirlanmistir. Stlfiirik asit Ce(IV) iyonunu hidrolize

olmasini dnlemektedir.

Ce(IV) asidik ¢ozeltilerde 15132 karsi hassastir. Ozellikle perklorik asitle asitlendirilen
cozeltilerde daha hassastir. Siilfiirik asitli ¢ozeltilerde uzun siire normalitesini muhafaza eder
[Giindiiz, 1996].

2.3.2. lIyonik polimerizasyon

Zincir polimerizasyonu iyonik yollarla da ilerleyebilir ve iyonik yontemde polimerizasyon
oldukga secimlidir. Katilma polimerizasyonunda baslaticilar katyonik veya anyonik ise,
iyonik polimerizasyon olarak adlandirilir. Radikal polimerizasyonda serbest radikaller
monomerin ¢ifte bagi ile etkileserek cifte bagin acilmasi ile polimerizasyon baslar. Iyonik
polimerizasyonda ise monomerlerin bazilarmin katyonik, bazilarmin ise anyonik olmasi
monomer yapisinin kutuplu hale gelerek rezonans yapi goriiliir. Katyonlarin veya anyonlarin
olusumu i¢in uyaran madde veya katalizor katilimi ile gergeklesir. Monomer yapist —OR, -R
gibi elektron verici gruplarin varligi monomerin ¢ifte baginda karbonyum olusumuna sebep
olur, eger monomer yapist —NOz, -COOR, -CN gibi elektron ¢ekici gruplarin varlig

monomerin ¢ifte baginda karbanyom olusumunu saglar. Polimerizasyon sirasinda, polimer
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zincirini  tastyicilar  karbonyum iyonlar1 ise, bu tiir polimerizasyonlara katyonik
polimerizasyon, ya da zincir tasiyici olarak karbanyon’lar ise anyonik polimerizasyon denir.
Iyonik polimerizasyonda reaksiyonun baslama ve sondanma asamalar1 gesitli yollarla olur.
Sonlanma asamasi radikal polimerizasyonunun tersine biiylimekte olan polimer zincirlerinin
ayni yiikte olan bir baska zincirle reaksiyona girmesi beklenmez veya goriilmez [Baysal,

1981, Soydan ve dig., 2013].

2.3.3. Koordinasyon polimerzasyon

CH2=CHR yapisindaki bir vinil monomeri, -R yan gruplarmin dizilis sekline bagli olarak;
sindiyotaktik, izotaktik ve ataktik yapida polimerler verir. Gilinimiiz bilgileriyle polimer
zincirindeki monomer birimlerinin dizilis geometrilerini  kontrol etmek olasidir.
Polimerimerizasyon sirasinda monomer birimlerinin polimer zincirine istenilen geometride
yerlesmesi i¢in yoOnlendirebiliriz. Karl Ziegler ve Giulia Natta etilenin, bir gec¢is metali
bilesigi ile kuvvetli bir elektropozitif metalden tiiretilmis bir metal alkil karigiminin etkisi
altinda diisiik basingta polimerize olabilecegini kesfetmesi, tamamen yeni bir kataliz alan1 agti
[Cossee, 1964]. Ziegler-Natta katalizorleri gibi uygun katalizorler kullanarak stereospesifik
polimerler olarak adlandirilan bu tiir polimerleri, koordinasyon polimerizasyonu sentezinde
etkili yontemdir. Polietilen ve polipropilen iiretiminde genis ¢apta kullanilan Ziegler-Natta
katalizorleri polimerin dallanmis yapisinin olmamasi zincirler arasi etkilesim ve kristalliginin
artarak mekanik 6zelliklerinin iyilesmesinden dolay1 tercih edilmektedir. TiCls, TiCls, VCls,
TiBrs gibi gecis metali bilesigi katalizorlere “katalizor”, (C2Hs)3Al, (C2Hs)sAICI gibi
organometalik bilesiklere “kokatalizor” olarak tanmimlanir. Bazi durumlarda Ziegler-Natta

katalizorleri polimerizasyonda anyonik veya katyonik baslatici olarak islev gorebilmektedir.

Koordinasyon polimerizasyonunun en dnemli 6zelligi polimer zincirinde bulunan monomer
birimlerinin dizilisi taktisitesi belli olan izotaktik veya sindiyotaktik yapilarda, monomer
birimlerinin ayn1 geometride polimer zincirine baglanmis olmalaridir. Iyonik polimerizasyon
yontemiyle de (6zellikle anyonik katalizorler kullanilarak) sterospesifik polimer elde etmek
miimkiindiir. Koordinasyon polimerizasyonunun ilerleyisine gore koordinasyonun yalnizca

gecis metali ile monomer arasinda oldugu disiiniilen monometaik mekanizma ve
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koordinasyona iki metalinde katildigi varsayilan bimetalik mekanizma olmak {izere iki

mekanizma onerilmistir [Sacak, 2018].

2.3.4. Yapisina gore polimerlerin siniflandirilmasi
2.3.4.1.Termoplastik Polimerler

Isitildiginda yumsak ve biikiilebilir hale gelen, daha fazla 1sitildiginda ise eriyen, ve kimyasal
yapist ayni kalan, sogutuldugunda ise tekrar kati bir duruma doénen polimer formuna
termoplastik polimerler denir. Isitma ve sogutma islemi tekrarlanabilir ve eritilerek sekil
verilerek kullanilabilir. Termoplastik polimer malzemelerin kullanim alanlar1 ve tiiketimi
oldukg¢a fazladir. Termoplastik malzemeler plastik tiikketiminin yaklasik %80’ini olusturur. En
yaygin kullanilanlar1 polietilen (PE), yiiksek ygunluklu polietilen (HDPE), al¢ak yogunluklu
polietilen (LDPE), liner algak yogunluklu polietilen, polivinil kloriir (PVC), polipropilen (PP)
vb. [Adeniyi ve dig., 2016].

2.3.4.2 Elastomerler

Elastomerler, ¢evre sicakliginin altinda bir camsi gegis sicakliga sahiptirler. Bununla birlikte,
termoplastiklerin aksine, ¢apraz bagli elastomerlerin en belirgin 6zelligi neredeyse tamamen
geri dontisiimli elastik olmalaridir. Bazi gapraz bagli elastomerler orijinal uzunluklarinin yedi
katina kadar uzayabilir ve daha sonra baslangi¢ uzunluklarmma geri donebilme o6zelligine

sahiptirler.

Molekiiler diizeyde, bu tersinir esneklik, bu malzemelerdeki polimer zincirlerinin yiiksek
derecede hareketlilige sahip olmasint gerektirir. Bu nedenle elastomerler, diisiik camst gegis
sicakliklarma sahip amorf malzemelerdir. Malzemenin bu sicakliklarda akmasini 6nlemek
icin polimer zincirlerinin capraz baglanmasi gerekir. Bununla birlikte, ¢apraz baglama
yogunlugu, zincirlerin hareketliliginin ciddi sekilde kisitlanacagi kadar yiliksek olmamalidir.
Bu nedenle elastomerler, genis ag yapili, ¢apraz bagli makromolekiiler malzemelerdir ve
lineer veya dalli termoplastiklerden ayirt edilir. Elastomerler capraz baglar1 nedeniyle

eriyemezler ve yiiksek sicakliga maruz kalirlarsa erimeden ayrisirlar [Koltzenburg ve dig.
2017].
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2.3.5. Polimerizasyon Teknikleri

Polimerizasyon reaksiyonlar1 laboratuvar kosullarinda ya da endiistriyel amagclar i¢in farkl
kosullarda yapilmaktadir. Baslangicta karigimin homojen veya heterojen olusuna gore
polimerizasyon sistemleri homojen polimerizasyon ve heterojen polimerizasyon olarak
ayrilirlar. Baz1 sistemler baslangicta homojen davrenirken reaksiyon ilerledik¢e heterojen

sisteme doniigebilirler. Polimerizasyon yontemleri genellikle asagidaki sekilde siniflanirlar.

a) Kiitle (blok) polimerizasyonu
b) Cozelti polimerizasyonu

c) Siispansiyon polimerizasyonu
d) Cokelti polimerizasyonu

e) Gaz-fazi1 polimerizasyonu

f) Kati-hal polimerizasyonu

g) Emiilsiyon polimerizasyonu

2.4 HIDROJELLER

Hidrojeller ii¢ boyutlu, capraz bagl, hidrofilik yapida, suyun dispersiyon ortami oldugu
polimer jellerinin agidir. Capraz baglh hidrojeller, hidrofilik (yani suyu seven) gruplarinin
olmasi nedeniyle biiyiik miktarda su emebilen, ancak ¢oziinmeyen ve ii¢ boyutlu sekillerini
koruyabilen polimerler aglaridir. Diger bir tanimla, polimer yapisi i¢inde suyu tutma ve
dolayisiyla sisme 6zelligi gosteren polimerik malzemelerdir [Ahmed, 2015]. Polimer ag1, bir
su molekiiliiniin boyutundan ¢ok daha biiyiik olan ~ 10 nm'lik bir ag boyutuna sahiptir ve
hidrojeldeki su molekiillerinin sivi su halindeki kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini muhafaza
etmis olur [Yang ve dig., 2018]. Hiicreler ve proteinler genellikle hidrojellerin viicut
stvilariyla temas ettiginde hidrojellerin diisiik ara yiizey serbest enerjisinden dolay:r hidrojel

yiizeylerine yapigsma egilimi gosterirler [Abraham ve dig. 2005].

Hidrojeller son 50 yilda genis uygulama alaniyla arastirmacilarin ilgi odagi olmustur. Biiyiik
caplt kullanim alanlarinin yani sira ucuz ve bir¢ogunun ¢evre dostu olmalar1 bu alana merak

uyandiran nedenlerin baginda gelmektedir [Bai, 2018].
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Yiiksek su tutma 6zelligi ve esnek olmasi nedeniyle dogal dokulara benzerlik gostermektedir.
Insan ve hayvan dokular1 temel olarak hidrojeller ve hidrojellere benzer yapilardan, yani su ile
sismig polimer aglardan olusur. Hidrojellerin benzersiz 6zellik ve fonksiyonlari bu alanda
cesitli biyouyumlu yapilar ve cihazlar gelistirmek igin yogun c¢aba harcanmustir. Ornegin,
mikro akigskanlarda akis kontrolii icin hidrojel wvalfleri, uyaricilara duyarli hidrojeller
tarafindan aktif hale getirilmis uyarlanabilir mikro-gazlar, hidrojel pargaciklarindan elde
edilebilir kolloidal kristaller, hidrojelle harekete gegirilmis nanoyapilar tarafindan degistirilen
karmagik mikro-tabakalar, hidrojel bazli yiizeylere dokunma ve kendinden yliriiyen yapilar
bulunur. Saglik alaninda daha 6nce goriilmemis miktarda insan viicudu ile entegre oldugu icin
biyouyumlu malzeme olarak kullanilabilen hidrojeller insan dokular1 ile benzer fizyolojik ve

mekanik 6zelliklere sahiptir [Lin ve dig. 2016].

Genel olarak, bu tiir hidrojeller, géz ve vaskiiler protezler, ila¢ salinim sistemleri, yumusak
doku replasmani (yerine kullanilabilen) ve yapay doku iskeleleri gibi ¢ok ¢esitli biyomedikal
uygulamalarda genis ¢apli ve faydali kullanimlan ile kabul goriilen iyi biyouyumluluk
gosteren maddelerdir. Hiicreler ve proteinler genellikle hidrojellerin viicut sivilariyla temas
ettiginde hidrojellerin diisiik araylizey serbest enerjisinden dolay:r hidrojel yiizeylerine

yapisma egilimi gosterirler [Abraham ve dig. 2005].
Hidrojellerin yaygin olarak kullanildig: alanlar:

v' Doku miihendisliginde iskeleler. Iskele olarak kullanildiginda, hidrojeller dokuyu
onarmak i¢in insan hiicreleri i¢ine alabilir. Hiicrelerin 3B mikro-ortamini taklit
ederler,

v' Cevreye duyarli hidrojeller. Akilli hidrojeller olarak bilinen bu hidrojeller, pH,
sicaklik veya metabolit konsantrasyonundaki degisiklikleri algilama ve boyle bir
degisiklik sonucunda yiiklerini serbest birakma yetenegine sahiptir,

v' Hastaliklarin tedavisi igin ilag tasiyici olarak veya rejeneratif amagh veya doku
miihendisligi i¢in hiicre tagiyici olarak kullanilabilen enjekte edilebilir hidrojeller.

v’ Siirekli saliml1 ilag dagitim sistemleri. Iyonik kuvvet, pH ve sicaklik, ilacin saliimimi
kontrol etmek i¢in tetikleyici bir faktor olarak,

v" Nekrotik ve fibrotik dokularin emilimini, geri ¢ekilmesini ve debride edilmesini

saglamak,
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Glikoz veya antijenler gibi spesifik molekiillere cevap veren hidrojeller, biyosensorler
olarak ve DDS'de,

Tek kullanimlik ¢ocuk bezlerinde idrart emmek amagli,

Kontakt lensler (silikon hidrojeller, poliakrilamitler, polymacon),

Capraz bagli polimerlerden (polietilen oksit, polyAMPS ve polivinilpirrolidon) olusan
hidrojeller kullanan EEG ve EKG tibbi elektrotlari,

Su jeli patlayicilari,

Rektal ilag teslimi ve teshisi,

Kuantum noktalariin kapsiillenmesi,

Meme implantlari,

Kurak alanlarda toprak nemini tutmak i¢in graniiller,

Yanik veya iyilestirilmesi zor yaralarin iyilesmesi i¢in pansumanlar. Yara jelleri nemli
bir ortamin olusturulmasina veya korunmasina yardimci olmak i¢in,

Topikal ilag salinim rezervuarlar; Iyontoforez ile verilen zellikle iyonik ilaglar

Ilag salinim sistemlerinin muko-yapiskan ézelliklerini test etmek icin kullanilacak

hayvan mukozas1 dokularini taklit eden malzemeler

ve benzeri bircok alanlarda genis gapta kullanilmaktadir?.

Cevre parametrelerine duyarli hidrojeller tarafindan sunulan avantaj, pH, sicaklik, 1sik,

elektrik/manyetik alan ve spesifik molekiiler tanima gibi dis uyaranlar altinda hacimlerini

degistirme ve tersine ¢evrilebilme yetene§ine sahip olmalaridir [Hu ve dig., 2017]. Bu

calismada sicaklik arttik¢a sisme degerleri artan ve sicaklik arttik¢a azalan hidrojellerin sisme

davraniglart incelenmistir. Ayrica farkli capraz baglayict oranlarinda sentezledigimi

hidrejellerin sisme davranisindaki degisimlerde incelenmistir.

2.4.1. Hidrojellerin simiflandiriimasi

Hidrojeller ¢apraz bag durumuna, bagli yan gruplara, fiziksel yayapilarina, kaynaklarina,

hazirlanma yontemlerine ve kimyasal kararliliklarina gore siniflandirilirlar [Cetin, 2012].

Capraz Bag Durumuna Gore Hidrojeller

Fiziksel

zen.wikipedia.org/wiki/HydrogeI, [Ziyaret Tarihi: 22 Aralik 2020].
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e Kimyasal

Bagli Yan Gruplara Gore Hirojeller

e Anyonik (negatif yiiklii) hidrojeller
e Katyonik (pozitif yiiklii)hidrojeller
e Amfoterik hidrojeller

e Iyonik olmayan (nétral) hidrojeller

Fiziksel Yayapilarina Gore Hidrojeller

e Amorf
e Yan kristal

e Hidrojen bagh

Kaynaklarina Gore Hidrojeller

e Sentetik hidrojeller
e Yar sentetik hidrojeller

e Dogal hidrojeller

Hazirlanma Y 6ntemlerine Gore Hidrojeller

e Homopolimer hidrojeller
e Kopolimer Hidrojeller
e Coklu polimer hidrojeller

e |IPN (interpenetrating networs) i¢ ige gegmis ag yalili hidrojeller

Kimyasal Kararliliklarina Gére Hidrojeller

e Biyobozunur hidrojeller

e Biyobozunur olmayan hidrojeller

Hidrojeller pH’a duyarli, sicakliga duyarli, 15182 duyarli, elektrik/manyetik alana duyarli,
spesifik molekiiler tanima, vb gibi ortam kosullarina duyarliklik agisindan da

siiflandirilabilirler [Sun ve dig. 2015].
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2.4.2. Capraz Bag Durumuna Gore Hidrojeller

Hidrojeller, ¢apraz bag kavsaklarimin kimyasal veya fiziksel dogasina bagli olarak iki
kategoriye ayrilabilir. Kimyasal olarak capraz bagli aglar kalici (uzun siireli) baglara
sahiptirler. Fiziksel aglar polimer zinciri dolanmalarindan veya iyonik etkilesimler, hidrojen
baglar1 veya hidrofobik etkilesimler gibi fiziksel etkilesimlerden kaynaklanan gecici
baglantilara sahiptir [Shen, 2005].

2.4.3. Cevre parametrelerine karsi duyarh hidrojeller:

Uyaranlara duyarli hidrojeller, ila¢ salinimi, mikrolensler, sensorler ve yapay organlar da
dahil olmak iizere biyomedikal uygulamalardaki potansiyelleri nedeniyle arastirmacilar
tarafindan biiyiik ilgi gérmistiir. Uyariciya duyarli hidrojeller gelistirmek igin stratejiler
iyonik ¢apraz baglama, supramolekiiler etkilesim, geri doniisiimlii kimyasal doniisim ve

konak-konuk etkilesimi igerir.

Yiiksek mukavemet ve tokluga sahip hassas hidrojeller gelistirmek icin biiylik bir zorluk
olmaya devam etmektedir. Bununla birlikte, ¢ogu duyarl hidrojeller genellikle kirilgan, zayif
ve bazilan kararsiz, bu da uygulamalarini ciddi sekilde sinirlar. Yapilan bir¢cok caligmada
bircok mekanizmanin, c¢ift ag hidrojelleri, nanokompozit hidrojeller ve makromolekiiler
mikrosferler kompozit hidrojeller de dahil olmak iizere sert ve mukavemeti yiiksek olan
hidrojeller sentezinde basarili oldugu gosterilmistir. Cok nadir durumlarda, sodyum akrilat ve
akrilamit monomerlerinin polimerizasyonu igin fiziksel ¢apraz baglayici olarak sentetik kil
kullanan nanokompozit hidrojeller, yliksek mukavemet, gerilebilirlik ve pH duyarliligt

gostermistir [Sun ve dig. 2015].

Sicaklik, pH, UV wveya gorinir 151k radyasyonu, tuz Kkonsantrasyonu, ¢oziicii
konsantrasyonuna ve elektrik alan gibi ¢evre uyaricilara duyarli hidrojeller akilli malzemeler
olarak akilli malzeme yapimi, siiperabsorban kompozitler, sensorler ve biyomedikal alanlar

basta olmak {izere bircok alanda umut vericidir [Ozeroglu ve dig. 2009].
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2.4.4. Hidrojel Sentezinde Kullanilan Monomerler
2.4.4.1.Akrilamit Monomerinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Akrilonitrilin asitle hidroliz olmasindan sonra nétralizasyonu ve filtrasyonu sonucunda elde

edilen, su ve diger ¢oziiciilerde ¢6ziinen, beyaz kristal ve toz halindeki maddedir.

PAAm hidrojelleri neredeyse elastik bir yapiya sahip olmakla birlikte sentezlenmesi oldukca
kolaydir. Su aritma, yagi geri kazanma, ilag, tarim ve son zamanlarda gelistirilen tip
cihazlarinda kullanilir. Bu cihazlarin ¢ogu PAAm’nin esnekligi, gerilebilirligi ve su tutma

ozelliginden yararlanir [Bai, 2018].
2.4.4.2.N-izopropilakrilamit Monomeri Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Sicakliga duyarli olan N-izopropilakrilamit monomerini polimerlestirince ¢apraz baglayici
varhiginda hidrojel olusur ve bu hidrojeller sicakliga duyarlidirlar. N-izopropilakrilamit
sicakliga duyarli hidrojeller sentezi ve imalatinda yaygin olarak kullanilmaktadir. PNIPAM
hidrojelleri, fizyolojik sicakliga yakin olan diisiik kritik ¢ozelti kritik sicakliklarinin (LCST)
yakinlarinda tersinir bir hacim faz gecisine ugradig: goriiliir. Bu 6zelligi nedeniyle, PNIPAM
hidrojeli mikro-lens optik sistemler, mikroakigkan valfler, akilli aktiiatorler, yumusak

biyomimetik makineler ve ilag salinim araglari gibi bir¢ok uygulamalar i¢in caziptir.

Ayrica, uzun siireli hiicre kiiltlirii deneyleri, PNIPA hidrojellerinin ¢esitli hiicre tiplerine
biyouyumlu oldugunu ve doku miihendisligi alaninda potansiyel olarak kullanilabilecegini

gostermistir [Luo ve dig. 2015].
2.4.4.3.HEMA Monomeri Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Biyomedikal uygulamalarda en yaygin olarak calisilan hidrojellerden biri, asidik veya alkali
¢ozeltiler tarafindan enzimatik olarak bozunmayan veya hidrolize edilmeyen bir termoset olan
poli(2 hidroksietil metakrilat), PHEMA' dir [Abraham ve dig. 2005].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KULLANILAN KiMYASAL MADDELER

Akrilamit (AAm)

0
N CHe

Molekiil agirligr 71,08 g/mol, erimde noktas: 84,5 derece olan ve %98 saflikta Merck

marka {rtindiir. Akrilamit aseton ve suda ¢oziniir ve toz halinde rengi beyaz kristal
halindedir.

N-izopropilakrilamit (NIPA)
O CHs
HC L
H CHgj

Molekiil agirligr 113,16 g/mol, erime noktasit 63 derece ve Sigma-Aldrich marka %99
saflikta olan N-isoprpilakrilamit beyaz toz halindedir.

N,N’ metilen bis(akrilamit) (MBAAM)

H H
P NN S,
0 0

Merck marka, %99 saflikta, Molekiil agirhigi 154,17 g/mol diir. Beyaz renkli toz
halindedir.

Merkaptusiiksinik asit (MSA):
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O
H
Yy o
O SH

Tiyomalik asit olarak da bilinen merkaptosiiksinik asit bir tiyol fonksiyonel grubu igeren

dikarboksilik asittir. %99 saflikta, molekiil agirligi 150,15 g/mol beyaz toz halindedir.

Etilendiamintetraasetik asit tetrasodyum tuzu (EDTANas)

Molekiil agirligi 380,17 g/mol, beyaz kristal haldedir.
2-hidroksietil metakrilat (HEMA)

o)

H2C§[)'LO/\/OH

CHs

Molekiil agirhig1 130,14 g/mol ve yogunlugu 1,07 g/cm? olan %98 saflikta Sigma-Aldrich

marka renksiz viskoz sividir.
Silfiirik asit

Kimyasal formiili H>SOs’diir. Markast Merck, %98 saflikta, sivi haldedir. Molekiil
agirligi 98,08 g/mol, yogunlugu da 1,84 g/ml’dir.

Seryum (IV) siilfat tetrahidrat

Kimyasal formiilii [Ce(SOas)2 4H20]’dir. Markas1 Merck, %98 saflikta. Molekiil agirlig
404,3 g/mol, sar1 renkli ve rombik kristal yapilidir.

Destile su
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Kimyasal formiilii H.O. Molekiil agirlig1 18 g/mol diir.
Sodyum Kkloriir

Kimyasal formiilii HCI. Beyaz kristal yapida ve molekiil agirlig1 58,5 g/mol diir.
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3.2. KULLANILAN ARACLAR VE CiHAZLAR
Hassas terazi

Deneysel ¢alismalarda Sartorious CP224S marka hassas terazi kullanildi. Terazi ile

maksimum 200 g ve minimum 0,0001 g hassasiyetle tartimlar yapilabilmektedir.
Manyetik Karnistirici

Yapilan deneyler Labart SH-5 marka, manyetik karistiricili 1siticida yapildi. Manyetik
karistiricinin karistirma hizi ayari ve 1s1 ayart mevcuttur. Deneylerin homojen olabilmesi,
reaksiyon hizini arttirmak ve suda ¢éziinmeyen kompleks yapilarin ¢okmesini engellemek
amaciyla kullanilmistir. Jel sentezinde jellerin ozelliklerini birbiriyle mukayeselerini

kiyaslayabilmek i¢in manyetik karistiricinin hizi ve 1s1 ayari sabit tutulmustur.
Biiret

Biiret hacm1 50 mL’dir. Biiret yardimiyla seryum (IV) ¢ozeltisi kontrollii olarak ilavesi

yapildi.
Etiiv

Sentezledigimiz jelleri kurutmak, sisme calisirken istenilen sicaklikta sabit deney
yapabilmek amaciyla markas1 Electromag M420P olan etiiv kullanildi. Etiiv 20-250 °C

sicaklik araliginda sicaklik ayar1 yapilabilir.

Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)

FT-IR analizleri Thermo Scientific Nicolet 380 marka cihazda gergeklestirilmistir. Bu amagla toz
haline getirilen ve kurutulan 3-4 mg polimer numunesi 300 mg KBr ile karistirilarak palet haline

getirildi ve FT-IR 6l¢timleri alindi.
Termogravimetrik Analiz Cihaz1 (TGA)

Termogravimetrik analizi uygun bir ortamda, kontrollii hizla 1sititlan maddenin
kiitlesindeki degisimleri elektronik hassas terazi ile Ol¢iiliir. Hazir jel 6rnekleri kurutulur
ve toz haline gelene kadar ogiitiiliir. Daha sonra 110°C” sabit sicaklikta etiivde 2 saat

boyunca kurutularak numune hazirlanir. Numune platin kroze igine konulur ve TGA
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cihazinin terazisinde 10-20 mg tartilir. Jel 6rnekleri azot gazi altinda 600°C sicakliga
kadar 1s1tilir. Jellerin kiitlesindeki degisimler kaydedilir. Baslangig kiitlelerinin yiizdesi ile
sicaklik egrisi gizilerek yorumlanir [Yakut, 2011].

3.3.YONTEMLER
3.3.1. Ce(S04)2 4H20 Cozeltisinin Hazirlanis

Once 0,7075g Ce (IV) tuzu beherde tartilir. %98’lik siilfiirik asit (H2SOa) ¢dzeltisinden
0,35 ml alinip seryumun iistiine eklenir. Uzerine 30-35 ml destile su ilave edilir ve
magnetik karistiricida ¢oziinene kadar (20 dk civarinda) karistirilir. Sonra ¢ozeltimizi 50
ml’lik balonjojeye aktarip ¢izgisine kadar saf su ilave edilir. Boylece seryum siilfat stok

¢Ozeltimiz hazir olmus olur.
3.3.2. Ce(IV)-MSA baslaticith AAM-NIPA-MBAAmM hidrojelinin hazirlanmasi

Orneklerin her biri igin 6nceden belirledigimiz miktarlarda akrilamit ve N-izopropil
akrilamit hassas terazide tartilarak behere alindi. Uzerine 6nceden hesapladigimiz
miktarlarda NN’ metilen bisakrilamit ¢capraz baglayicisi tartilarak ilave edildi. Daha sonra
merkaptusiiksinik asit ve etilendiamintetraasetik asit tetrasodyum tuzu belirledigimiz
miktarda hassas terazide tartilarak tizerine eklendi. Beherdeki maddelerin iizerine 50 ml
saf su ekleyerek manyetik karistirici iizerinde maddelerin ¢oziinmesi saglandi. Bu
¢ozeltiye hazirlanan Ce(IV) stok c¢ozeltisinden 2 mL ilave edilerek kopolimerizasyon
baglatildi vee AAm-NIPA-MBAAm hidrojelleri sentezlendi. Sentez reaksiyonu semasi
Sekil 3.1 de verildi.
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C\:H =CH»
Cl: =0
Il\IH
NCH,=CH + MCH» = (‘:H + KCH,
¢=9 ¢=0 NH
|\\|H NH» C‘: =0
CH CH =CH
CI/—IS\CHg i
Ce(IV)/IMSA |EDTANay
v CHo - Cl:HNVWCHz - C‘:HVWWCHZ - (l:H
Cl: =0 (E =0 C‘: =0
ll\IH NH» |‘\|H
& i
CHz CH3 Il\IH
Cc=0
CHs - Cl:H

Sekil 3-1: Ce(IV)-MSA baglaticili AAm-NIPA-MBAAmM hidrojeli sentez reaksiyonu.

3.3.3. Ce(lV)-MSA baslaticith AAm-HEMA-MBAAmMm hidrojelinin sentezi

Her bir 6rnek igin belirledigimiz miktarlarda akrilamit ve 2-hidroksietil metakrilat hassas
terazide tartilarak behere alindi ve ilizerine onceden hesapladigimiz miktarlarda N,N’
metilen bisakrilamit ¢apraz baglayicisi tartilarak ilave edildi. Serbest radikal olusturan ve
polimerizasyona yardimci elaman olan merkaptusiiksinik asit ve etilendiamintetraasetik
asit tetrasodyum tuzu yine belirledigimiz miktarda hassas terazide tartilarak iizerine
eklendi. Beherdeki maddelerin lizerine 50 ml destile su ekleyerek karistirici {izerinde
maddeler ¢oziinene kadar bekletildi. Bu ¢ozeltiye hazirlanan Ce(IV) stok ¢ozeltisinden 2
mL ilave edilerek AAm-HEMA-MBAAm kopolimerizasyonu baglatildi ve AAm-HEMA-

MBAAm hidrojelleri sentezlendi. Hidrojei sentez reaksiyonu semasi Sekil 3.2 de verildi.
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CH =CH»
E-o
CHs NH
NCHp=C + mCHp= CH + k(l:Hz
C\D NH» cl: =0
CHy CH =CH,
T
OH Ce(IV)/MSA|EDTANay
Gris
e CHy - Cww CHa - c‘:HchHz - CH
¢=0 C=0 c=0
c‘) NH, ll\lH
(EHZ C\:HZ
{2 o
OH c=0
CH> - CH

Sekil 3-2: Ce(IV)-MSA baslaticili AAm-HEMA-MBAAmM hidrojeli sentez reaksiyonu

3.3.4. Ce(IV)-MSA baslaticith AAm-MBAAmM hidrojelinin sentezi

Orneklerin her biri igin énceden belirledigimiz miktarlarda akrilamit hassas terazide
tartilarak behere alindi. Onceden hesaplanan miktarlarda N,N’ metilen bisakrilamit ¢apraz
baglayicis1 tartilarak ilave edildi. Daha sonra merkaptusiiksinik asit ve
etilendiamintetraasetik asit tetrasodyum tuzu yine belirledigimiz miktarda hassas terazide
tartilarak iizerine eklendi. Maddelerin {izerine 50 ml destile su koyarak magnetik
karistiric1 yardimiyla maddelerin ¢6ziinmesi saglandi. Bu ¢ozeltiye hazirlanan Ce(IV) stok
¢ozeltisinden 2 mL ilave edilerek AAm-MBAAmM hidrojeli sentez reaksiyonu baslatildi ve
AAmM-MBAAmM hidrojelleri sentezlendi. Hidrojel sentez reaksiyonu Sekil 3.3 de verildi.
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(‘:H = CHo»
(I‘,= O
ll\IH
NCHy = C‘:H + m(l:H2
c=0 NH
NH»> Cll =0
ClZH =CH>

Ce(IV)/MSA| EDTANay

W CHo - (‘ZHN\/WCHZ - C‘:H
C‘: =0 (‘3 =0
NH»> NH
2
I‘\IH
cC=0
CH> - (‘:H

Sekil 3-3: Ce(IV)-MSA baslaticili AAm-MBAAmM hidrojeli sentez reaksiyonu

3.3.5. Ce(IV)-MSA baslaticith AAm-NIPA-HEMA-MBAAmM hidrojelinin sentezi

Onceden belirlenen miktarlarda akrilamit, N-izopropilakrilamit ve 2-hidroksietil
metakrilat hassas terazide tartilarak behere alindi. Uzerine berirlenen miktarlarda NN’
metilen bisakrilamit ¢apraz baglayicis1 tartilarak ilave edildi. Merkaptusiiksinik asit,
etilendiamintetraasetik asit tetrasodyum tuzu yine belirledigimiz miktarda hassas terazide
tartilarak tizerine eklendi ve maddelerin iizerine 50 ml saf su ekleyerek maddelerin
¢Ozlinmesi i¢in magnetik karistirict tizerine konuldu. Her bir 6rnek i¢in bu islemler
sirasiyla yapildi. Bu ¢ozeltiye 6nceden hazirlanan Ce(IV) stok ¢ozeltisinden 2 mL ilave
edilerek AAm-NIPA-HEMA-MBAAmM kopolimerizasyonu sentez reaksiyonu baslatildi ve
AAM-NIPA-HEMA-MBAAM hidrojeli sentezlendi.
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3.3.6. Ce(lV) stok ¢ozeltisinin eklenmesi

Hazirlanan 6rneklerin her biri magnetik karistirici iizerinde maddeler tamamen ¢6ziinene
kadar (20 dk) karistirildiktan sonra biiret yardimiyla 2 ml hazir Ce(IV) stok ¢ozeltisi
eklendi ve karistirma iglemine devam edildi. Ce(IV) stok ¢ozeltisi ilavesi yapildiktan
sonra saat tutularak 15 dk sonra karistirict durduruldu. Bazi 6rnekler karistirma sirasinda
jellesti. Karistirma sirasinda jellesmeyen oOrneklerde yine saat tutularak bekletildi.

Jellesmenin gorildiigi saatler kaydedildi.
3.3.7. Sentezlenen jellerin kurutulmasi

Hazir haldeki hidrojellerin her biri ayr1 ayr1 2 1t’lik beherlere konularak iizerlerine beherin
1,8 1t gostergesine kadar saf su konuldu. 1 hafta boyunca belirli araliklarla beherin suyu
degistirilerek bekletildi. Sentezi yapilan jel orneklerini saf suda bekletmemizin nedeni
hem jellerin denge sisme degerlerine ulagsmasi, hem de sol fraksiyon dedigimiz suda
¢oziinen dogrusal polimerleri, polimerizasyona katilmamis makromolekiiller veya diger
molekiilleri jelden arindirmaktir. Daha sonra bu jeller siiziildii ve kiigiik parcalara ayirarak

saat camlarinda oda sicakliginda kurutuldu.

Oda sicakhiginda kurutulan jelleri kuruduktan sonra etiivde 60 °C’de 2 saat kurutarak, her
biri numaralandirilmig saklama kaplarina alindi. Boylece jeller sisme karakterizasyonunda

kullanmak {izere hazir hale getirilmis oldu.
3.3.8. Jellerin sisme davranisin incelenmesi

Hidrojellerin en 6nemli 6zelliklerinden biri olan sisme davramislar1 absorpladiklar1 su
miktarina bagli olarak incelendi. Jel Orneklerinin absorbladigi su miktar1 gravimetrik
yontemle tayin edildi. Belirli miktarda kuru jel hassas terazide tartilarak behere alindi. Bu
jeller destile suda bekletilerek onceden belirledigimiz zaman araliklariyla kiitlelerinin
Olctimleri alinarak sismesi gozlemlendi. Her 6l¢iim alindiginda jel siiziiliir, hassas terazide
tartilir ve daha sonra {izerlerine tekrar destile koyularak sisme siireci devam eder. Zamanla
degismeyen, sabit hale gelen kiitle degerine ulasildiginda, sismenin dengeye geldigi
varsayilir ve deger denge sisme degeri olarak kaydedilir. Jeller suya konuldugu andan
itibaren saat tutularak 2 dk, 5 dk, 10 dk, 15 dk, 30 dk, 45 dk, 1saat, 1,5 saat, 2 saat, 4 saat,

8 saat, 24 saat, 32 saat, 48 saat, 72 saat ve 104’iincii saatte dl¢timler alindi.
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Jeller oda sicakliginda ve farki sicakliklarda sisme davranislar1 gozlemlendi. 30 °C, 40 °C
ve 50 °C sicakliklarinda yapilan deneyler etiiv yardimiyla yapilmistir. Ayrica, 0,05 M ve
0,10 M konsantrasyonda NaCl tuz ¢ozeltisindeki sisme davranisi incelendi. Zamana bagli
sisme davranisi ve denge sisme degerleri hesaplandi. Hesaplamalar igin asagidaki

bagintilar kullanildi.
M¢- Mo
Stz ————
Mo
St: t anindaki 1 g kuru jelin tuttugu su miktar1 (g H2O/g kuru jel)
mo : kuru jel kiitlesi (g)

m¢ : t anindaki sismis jel kiitlesi (Q)

Seq: dengedeki 1g jelin tuttugu su miktar1 (g H20/g kuru jel)
Meg: jelin denge sisme kiitlesi (g)

Jeller denge sisme degerlerine ulasincaya kadar hem distile suda farkli sicakliklarda, hem

de farkli tuz ¢6zeltilerinde bekletildi ve denge sisme degerleri kaydedildi.
3.3.9. Sisme Kinetiginin hesaplamalar:

Farkli N,N’-metilen bisakrilamit capraz baglayict konsantrasyonlarda sentezi yapilan
jellerin sisme kinetigi grafigi cizilerek sisme kinetigi bulundu. Jellerin sisme kinetigi

asagidaki formiiller kullanilarak hesaplandi.

St

=kt"
Seq

bu bagintidan,
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In (St / Sgg) = Ink + nint
bagntisi elde edildi.
Meq: jelin denge sisme kiitlesi (g)
Seq: dengedeki 1 g kuru jelin tuttugu su miktar1 (g H2O/g kuru jel)

Egimi ve kesimi bulunarak k ve n sabitleri hesaplandi. Hidrojel olusturan polimer

sistemleri, hidrojellerin sisme davranislart hakkinda literatiirde benzer caligsmalar

bulunmaktadir [Ozeroglu ve dig. 2009, 2012 ve 2018].
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4. BULGULAR

4.1. HIDROJELLERIN SISME KARAKTERIZASYONUNUN INCELENMESI

Bu boliimde malzeme ve yontem kisminda anlatilan deneysel calismalardan elde edilen
bulgular ve karakterizasyonlar1 karsilastirmali yorumlar ile detayli bir sekilde anlatiimaya

calisilmgtir.

Seryum siilfat tetrahidrat (Ce(IV))-merkaptosiiksinik asit (MSA) baslatici  sistemi
kullanilarak, sulu cozeltilerde akrilamit, akrilamit - N-izopropilakrilamit, akrilamit - 2-
hidroksietil metakrilat, akrilamit - N-izopropilakrilamit - 2-hidroksietil metakrilat hidrojelleri
sentezlendi. N,N’-metilen bisakrilamit ¢apraz baglayicis1 olarak kullanarak oda sicakliginda
(yaklasik 24 °C) hidrojeller sentezlendi. Kopolimerizasyon reaksiyonlarini baslatmak igin
oksidan olarak kullanilan Ce(IV) stok ¢ozeltisinin eklenmesi ile baslayan bu sistemde
merkaptiisiiksinik asit molekiilleri radikal olusturarak polimerizasyon tepkimesinin
basladigindan bahsedebiliriz. Baglatic1 sistemi olan seryum siilfat stok ¢d6zeltisi asitik
oldugundan dolay1 nétr jel elde etmek amaci ile etilendiamintetraasidik asit tetrasodyum tuzu
eklendi. Jellesme reaksiyonu ekzotermik reaksiyon oldugundan reaksiyon basladiktan az bir
stire sonra 1s1 verir ve jellesme gerceklesene kadar devam eder. Ortamdaki monomer
birimlerinin miktarina farkli oranlarda metilen bisakrilamit c¢apraz baglayicisi eklenerek
sentezlenen hidrojellerin ¢oziicii iginde sisme tizerindeki etkisi incelenmistir. Zamana bagl

olarak sigsme degerleri egrileri ve sisme kinetik egrileri ¢izilerek karsilastirmali yorumlandi.

4.1.1. Farkh Miktarlarda MBAAmM iceren AAmM-MBAAmM Hidrojelinin Sisme

Davramslan

Ce(IV) redoks baslatict sistemi kullanilarak monomer birimi olarak AAm alinarak AAm-
MBAAmM hidrojelleri farkli miktarlarda ¢apraz baglayici varliginda sentezlendi. Akrilamit
miktar1 0,075 mol olarak sabit tutuldu. Reaksiyon kabindaki suda ¢6ziinen maddelerin iizerine
belirlenen miktarda stok ¢ozeltiyi koydugumuz andan itibaren siire tutarak jallesmenin ne
kadar siirede gergeklestigi not edildi. Sentezledigimiz akrilamit jellerinde ¢apraz baglayici
miktar1 ¢ok olanlar1 daha kisa siirede jellestigi goriildii. naam/NmBAAm orani 25, 50, 100, 250,

500 ve 1000 olan jeller 15 saniye ile 1 dakika arasinda jellesti.
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Sekil 4-1: Farkli MBA Am ¢apraz baglayici miktarlarinda sentezlenen AAm hidrojelleri

Sekil 4.1°de farkli miktarlarda metilen bisakrilamit ¢apraz baglayici varliginda sentezlenen
akrilamit homopolimer hidrojellerinin goriintiileri verilmistir. Capraz baglayict miktar1 fazla
olan akrilamit hidrojellerinde bulanik, opak renkte jeller olusurken, ¢apraz baglayicit miktar
diisiik olarak sentezlenen akrilamit hidrojellerinde ise seffaf, su iginde suyun rengini alan

sekillerde jeller olustu.
4.1.1.1.AAm hidrojellerinin oda sicakhigindaki sisme davranislar

Jellerin oda sicakliginda(24°C de) saf suda zamana bagli sisme degerleri Sekil 4-2’de ve

grafikten saptanan denge sisme degerleri Tablo 4-1 ‘de verildi.

40

30

—A—nAAM/NMBAAM=25 —0—nAAM/NMBAAM=50
~—=nAAM/NMBAAM=100 —/—nAAmM/NnMBAAmM=250

—O—nAAM/NMBAAmM=500 ~{+nAAM/NMBAAM=1000
0 L] L] L] L]

0 30 60 90 120
Sisme siiresi (h)

Sisme Degeri (g H,O/g jel)

Sekil 4-2: Farkli oranlarda ¢apraz baglayict iceren AAm-MBAAm hidrojellerin zamana bagh sisme
degerleri. Akrilamit miktar1 0.075 mol olarak sabit tutuldu.
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Farkli miktarlarda ¢apraz baglayici varliginda sentezlenen akrilamit jellerin zamana bagh
sisme degerleri egrisi Sekil 4-2’de verilmistir. Metilen bisakrilamit ¢apraz baglayici igeren

akrilamit hidrojellerinin ¢apraz baglayict miktarinin absorplanan su miktarina etkisini.

Tablo 4-1: naam = 0,075 mol AAm alindiginda ve farkli oranlarda g¢apraz baglayict igcermesi

durumunda sentezlenen jellerin denge sisme degerlerine naam/Nmeaam oraninin etkisi.

Denge sisme degeri (Seq),
Naam/NvBaAm Nmeaam (mMol) MBAAmM(g) (g H20/g jel)
25 30x10* 0,4672 10,01
50 15x10* 0,2336 12,40
100 7,5x10* 0,1168 16,78
250 3x10* 0,0467 21,09
500 1,5x10* 0,0234 28,52
1000 0,75x10* 0,0117 37,07

Sekil 4-2’de ¢apraz baglayict miktar1 yiiksek olan hidrojellerin sisme degerlerinin de diisiik
oldugu goriildi. MBAAmM miktarmin yiliksek oldugu jellerin dengeye ulasmasi hizh
gerceklesti. Hidrojellerin baslangicta sisme degerleri zamana gore hizla artarken, daha sonra
yavaglayarak sabit bir degere, yani denge degerine ulastigi goriilmektedir. Bu deger, denge
sisme degeri olarak tanimlanir. Tablo 4-1’de goriildiigii ¢apraz baglayicinin monomere orani
naam/Nveaam =25 iken bir gram jel denge sisme degerine ulastiginda 10,01 g su absorplarken,
oran naam/Nveaam =1000 oldugunda ise bu deger 37,07g’a yiikseldigi gozlemlenmistir.
Sentezlenen akrilamit jellerinin hepsinde sisme degerleri ve denge sisme degerleri capraz
baglayicinin azalmasiyla kademeli olarak arttigi goézlemlendi. Bunun nedeni de capraz
baglayic1 miktarinin azliginda ag yapida olan hidrojellerin gozeneklerin biiylik olacagi ve

icine daha fazla su alabilecegi ile ilgilidir [Ozeroglu ve dig. 2009, 2012 ve 2018].

Sentezlenen hidrojellerin saf sudaki sisme difiizyon kinetigi asagida verilen difiizyon kinetik

bagintis1 kullanarak incelendi [Ende ve dig. 1997, Peppas ve dig. 1983]

S
B S
Seq
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Farkli naam/NnmBaam Oranlarda sentezlenen AAm-MBAAm sisme kinetigi yukarida verilen
sisme diflizyon bagmtisinin asagida verilen logaritmik formu kullanilarak In (St/Seq) — Int
grafigi cizildi (Sekil 4-3) ve elde edilen dogrularin korelasyon katsayilari, egim ve kayim
degerleri Tablo 4-2 de verildi.

In (St / Sgg) = Ink + nint

Difiizyon {isteli n, difiizyon tiirliniin belirlenmesinde kullanilan 6nemli bir parametredir.
Tablo 4-2° de goriilecegi gibi hazirlanan nAAm/nMBAAm oran1 25, 50, 100, 250, 500 ve
1000 olan ¢apraz bagli AAm-MBAAm hidrojelleri i¢in n degerleri 0.34 — 0.49 arasinda olup
capraz baglayict miktarinin azalmasi ile giderek artmaktadir ve 0,5 ten kiiciiktiir. Bu
durumda AAm homopolimer jelinin sisme mekanizmasi Fickian tipi difiizyondur [Ipek 2014].
Sonug olarak ¢apraz baglayict miktarinin azalmasi ile n degerlerinin artmasi jelin baslangig

sisme hizin1 artirmaktadir.

0 -

AnAAM/NMBAAM=25

® nAAM/NMBAAM=50
nAAM/NMBAAmM=100

ANnAAM/NMBAAM=250
nAAM/NMBAAM=500

4 nAAM/NMBAAM=1000

-4 -2 0 2
Int

Sekil 4-3: Farkli oranlarda capraz baglayicit varliginda sentezlenen AAm-MBAAm jellerin sigme

kinetik egrileri. naam= 0,075 mol.
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Akrilamit miktar1 0,075 mol ve farkli oranlarda metilen bisakrilamit igeren akrilamit
hidrojellerinin sisme kinetik degerleri Sekil 4-3’de verilmistir. Elde edilen degerlerden
yararlanarak difiizyon kinetik bagintisiyla egim (n) ve diger sabitler hesaplanarak Tablo 4-

2’de verilmistir.

Tablo 4-2: Farkli miktarlarda MBAAm iceren AAm-MBAAm sisme kinetik sabitleri.

NAAM/NMBAAM Ink n k R?
25 -0,48 0,34 0,62 0,98

50 -0,45 0,30 0,64 0,98

100 -0,55 0,39 0,58 0,99

250 -1,30 0,37 0,27 0,95

500 -1,65 0,45 0,19 0,99
1000 -1,83 0,49 0,19 0,98

4.1.1.2.AAm-MBAAm hidrojellerinin farkl sicakhiklarda saf sudaki sisme davranist

Farkli miktarlarda ¢apraz baglayici igeren jellerin saf sudaki zamana bagli olarak sisme
degerleri 30 °C, 40 °C ve 50 °C’lerde de 6lgiildii. Akrilamit hidrojelleri 30 °C sabit sicaklikta
zamana gore sisme egrileri Sekil 4-4, 40 °C sicakliktaki sisme egreileri Sekil 4-5’de ve 50 °C
sicakliktaki sisme egrileri Sekil 4-6’de verilmistir.
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Sekil 4-4: AAm ve farkli miktarlarda MBAAm varliginda sentezlenen AAm-MBAAmM hidrojellerin

30 °C sicaklikta zamana bagli sisme degerleri. naam= 0,075 mol.
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Sekil 4-5: Farkli miktarlarda MBAAm igeren AAm-MBAAmM 40 °C sicaklikta saf sudaki zamana baglh

sisme degerleri. naam= 0,075 mol.
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Sekil 4-6: Farkli oranlarda ¢apraz baglayici varliginda sentezi yapilan AAm-MBAAm jellerin 50 °C

sicaklikta zamana gore sisme degerlerinin degisimi.

Tablo 4-3: AAm ve farkli miktarlarda MBAAm iceren AAmM-MBAAm farkli sicakliklardaki denge

sisme degerleri.

Denge sisme degerleri (g H.0/g jel)

Naam/NmvBaAm Oda sicakhiginda (24 °C) 30°C 40 °C 50 °C
25 10,01 11,34 10,71 10,88

50 12,40 12,54 11,90 13,21

100 16,78 16,92 14,14 18,33
250 21,09 24,83 22,30 26,42
500 28,52 29,49 31,25 37,58
1000 37,07 39,93 41,25 51,66
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Farkli ¢apraz baglayici konsantrasyonlarinda sentezlenen AAm-MBAAmM hidrojellerin 30 °C
(Sekil 4-4), 40 °C (Sekil 4-5)ve 50 °C (Sekil 4-6) sicakliklarda sisme davranislari gozlemlendi
ve oda sicakliginda yapilan sisme degerleriyle karsilasacak olursak, metilen bisakrilamit
miktar1 az olan jellerde sisme degerlerinin sicaklikla dogru orantili olarak arttigi goriildii.
Tablo 4-3’te goriildiigii lizere ¢apraz baglayici konsantrasyonu yiiksek olan jellerde sicaklik
arttikca denge sisme degeri artis1 ¢ok belirgin olmasa da, gapraz baglayici miktarinin az
oldugu hidrojellerde denge sisme degerleri sicakligin artmasiyla belirgin bir sekilde arttigini
sOyleyebiliriz. Capraz baglayict miktar1 yiiksek olarak sentezlenen akrilamit hidrojellerinde
sicaklik artist ile absorplanan su miktar1 artis1 diisiik seviyede oldugu goriilmiistiir. Bunun
nedeni de sicaklik artis1 polimer zincirini gevsetse de sik olan ¢apraz baglayici gozenekli

yapinin arasina giren su miktarini ¢ok fazla degistirmedigini sdyleyebilir.

Omegin; naam/NmBAam=1000 olan jelin oda sicakhginda dengeye gelen 1g’1 37,07g su
absorblarken, 30 °C’de bu deger 39,93g H,0, 40 °C’de 41,25g H20 ve 50 °C sicaklikta ise
51,669 H20 oldugu goriilmiistiir.

4.1.1.3.Akrilamit hidrojellerinin farkli tuz konsantrasyonlarinda sisme davranist

Farkli MBAAm capraz baglayici konsntrasyonlarinda sentezlenen akrilamit homopolimer
hidrojellerinin farkli konsantrasyonlarda NaCl tuz ¢ozeltisinde sisme karakterizasyonu
incelendi. 0,05 M NaCl tuz ¢ozeltisindeki sisme degerleri Sekil 4-7’da ve 0,10 M NaCl
¢ozeltisindeki zamana bagli sisme degerleri Sekil 4-8’de verilmistir. NaCl tuz ¢ozeltisindeki
zamana bagl sisme degerleri ve hidrojellerin dengeye geldikleri denge sisme degerleri saf

sudaki degerlerle karsilastirild1 ve yorumlandi.
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Sekil 4-7: naam= 0,075 mol akrilamit ve farkli oranlarda metilen bisakrilamit ¢apraz baglayici iceren

hidrojellerin oda sicakliginda 0,05M tuz ¢ozeltisinde zamanla sisme degerlerinin incelenmesi.
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Sekil 4-8: naam = 0,075 mol akrilamit monomeri ve farkli miktarlarla ¢apraz baglayici igeren

hidrojellerin oda sicakliginda 0,10 M tuz ¢ozeltisinde zamana bagli sisme degerleri.

Tablo 4-4: naam = 0,075 mol. naam/Nmeaam orani 25, 50, 100, 250, 500 ve 1000 olan hidrojellerin oda

sicakliginda saf suda, 0,05 M ve 0,10 M tuz ¢ozeltilerinde denge sisme degerleri.

Denge sisme degerleri (g H20/g jel)
Naam/Nveaam Saf su 0,05M Nacl 0,10M Nacl
25 10,01 10,06 10,47
50 12,40 11,59 12,33
100 16,78 16,98 16,35
250 21,09 21,91 21,91
500 28,52 27,35 26,92
1000 37,07 36,97 33,42
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Ce(IV) redox baglatici sistemi kullanildigi sistemde merkaptusiiksinik asit radikal aktif
merkez olusturmasiyla akrilamit monomer birimlerinin polimerlesmesiyle, belirli olanlarda
metilen bisakrilamit c¢apraz baglayicis1 eklenerek oda sicakliginda sentezlenen akrilamit
hidrojellerinin belirli tuz konsantrasyonda NaCl ¢ozeltisinde sisme davranisi incelendi. Sekil
4-7°de 0,05 M NaCl ¢ozeltide, Sekil 4-8’de ise 0,10 M NaCl ¢ozeltisinde oda sicakliginda
sisme degerleri ve egrileri verilmistir. Saf sudaki zamana gore sisme degerleriyle
karsilastirdigimizda ¢apraz baglayict miktar1 az olan jellerde 1 g jelin absorbladigi su miktart
saf suya oranla daha az oldugu gériilmiistiir. 0,05 M ve 0,10 M ¢o6zeltideki denge sisme
degerleri saf suda denge sisme degerleriyle karsilastirilmasi Tablo 4-4’de verilmistir. Burda
bahsetmemiz gereken naam/Nmeaam orani yiiksek olan, yani ¢apraz baglayici miktari az olan
jellerin denge sisme degerleri NaCl konsantrasyonu artmasiyla ¢ok yiiksek olmasa da azaldigi
goriildii. Ornegin; naam/MMeaam=1000 olan jelin 1g’1 saf suda 37,07, 0,05 M NaCl
¢ozeltisinde 36,97 ve 0,10 M NaCl tuz ¢ozeltisinde 33,42¢g ¢oziicii absorbladigr goriildii.

41.2. NIPA ve AAm varhginda farkh capraz baglayicti konsantrasyonun

hidrojellerin sisme davramsi iizerine etkisi

Farkli konsantrasyonlarda metilen bisakrilamit ¢apraz baglayicis1 varliginda akrilamit - N-
izopropilakrilamit kopolimerizasyonu sonucu AAm-NIPA hidrojeli sentezlendi. Akrilamit ile
N-izopropilakrilamit oran1 naam/Nnipa = 4 olarak alindi. Burda “nT” akrilamit ile N-izopropil
akrilamitin toplam miktari mol cinsinden verilmistir ve toplami1 0,075 mol’dur. AAm-NIPA
hidrojellerinde N-izopropilakrilamit (0,015 mol), akrilamit (0,060 mol), merkaptusiiksinik
asit, etilendiamintetraasetik asit tetrasodyum tuzu (EDTANas) ve seryum (IV) siilfat redoks
bagslatici stok ¢ozelti (2 mL) olarak sabit tutulmustur. Farkli miktarlarda ¢apraz baglayict N,N’
metilen bisakrilamit kullanilarak sentezi yapilan jellerin zamana bagli olarak sisme davranist

tizerinde ¢apraz baglayici etkisi incelenmistir.
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Sekil 4-9: nNaan=0,06 mol, Nnira=0,015 mol alinarak ve nt/Nmeaam=25, 50, 100, 50, 1000 (soldan saga

dogru) olan hidrojellerin jellestikten sonraki goriintiisii.

Sekil 4-9‘da AAm ve NIPA varliginda nT/nMBAAmM c¢apraz baglayici orani sirasiyla 25, 50,
100, 250, 500 ve 1000 olarak ayarlanip jel sentezi yapildi. Capraz baglayici konsantrasyonu
yiiksek oldugunda bulanik jel olusmaktadir. Capraz baglayic1 azaldikca jellerin rengi daha
seffaflasiyor ve esnekligi artiyor.

4.1.2.1.AAm-NIPA hidrojellerinin oda sicakliginda sisme karakterizasyonunun

incelenmesi

Sentezi yapilan jeller 60dk etiivde kurutulduktan sonra sisme karanterizasyonunun
incelenmesi i¢in 1g behere tartilir. Uzerine su eklenip belirlenen zaman arliklarinda su
stiziilerek jelin kiitlesi ol¢ilildii ve degerler kaydedildi. Gereken hesaplamalar yapilarak sisme

stiresine bagli sisme degeri grafigi Sekil 4-10°de verilmistir.
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Sekil 4-10: nNaam=0,06 mol, Nnipa=0,015 mol monomer varliginda farkli miktarlarda MBAAm ¢apraz

baglayici igeren hidrojellerin zamana bagli olarak sisme degerleri.

Tablo 4-5: naan=0,06 mol, nnira=0,015 varliginda sentezlenen hidrojellerin farkli oranlarda gapraz

baglayici icermesi jellerin denge sisme degerlerinin tizerinde etkisi.

Denge sisme degeri
nt/Nmveaam NMBAAM (mol) MBAAm(g) (g H20/g jel)
25 30x10* 0,4672 11,57
50 15x10* 0,2336 14,87
100 7,5x10* 0,1168 20,44
250 3x10* 0,0467 30,67
500 1,5x10* 0,0234 34,76
1000 0,75x10* 0,0117 51,55
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Sekil 4-10’da akrilamit-N-izopropilakrilamit (AAm-NIPA) hidrojellerinin sisme degerleri ve
Tablo 4-5’de denge sisme degerleri verilmistir. Buna gore capraz baglayict N,N’ metilen
bisakrilamit miktar1 yiiksek olarak sentezlenen hidrojellerin zamana bagli sisme degerlerinin
capraz baglayicit miktar1 diisiik olan jellere nazaran daha az oldugu goriilmiistiir. Yani hidrojel
sentezi sirasinda eklenen ¢apraz baglayicit miktari ile 1g jellerin “t” zamanda absorbladig1 su

miktar1 arasinda ters oranda bir iliskiden bahsedebiliriz.

Benzer sekilde 1 g jelin maksimim absorbladigi su miktar1 da gapraz baglayict miktarina
baglhidir. MBAAm capraz baglayici miktarinin az oldugu jellerin 1g’inin absorbladigi su
miktar1 ¢apraz baglayict miktarinin yiiksek oldugu jellere oranla yiiksek oldugu goriilmistiir.
nT/NMBAAm oran1 25 olarak sentezlenen jelin denge sisme degeri 11,57 g H.O/g polimer, bu
oran 1000 oldugunda ise 51,55 g H2O/g polimer degerine ulastigi gortildi.

0 -

AnT/NMBAAM=25

®nT/nMBAAM=50
nT/nMBAAmM=100

AnT/nMBAAmM=250
nT/nMBAAmM=500
nT/nMBAAmM=1000

_4 T T 1
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Sekil 4-11: Farkli oranlarda ¢apraz baglayici varliginda sentezlenen AAM-NIPA-MBAAm jellerinin

sigsme kinetik egrileri.
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Sentezlenen AAmM-NIPA hidrojellerinin saf suda sisme kinetigi difiizyon kinetik bagintisi
kullanilarak incelenmistir ve Sekil 4-11’da Int ile In(St/Seq) degisim grafigi verilmistir.
Kinetik sabitleri bulunup Tablo 4-6’da verilmistir.

Tablo 4-6: Farkli miktarda MBAA igeren AAM-NIPA-MBAAmM hidrojellerinin sisme kinetigi

sabitleri.
NT/NMBAAM Ink n k R?
25 -0,34 0,25 0,71 0,99
50 -0,41 0,25 0,66 0,94
100 -0,62 0,33 0,53 0,98
250 -1,06 0,37 0,34 0,97
500 -1,63 0,37 0,20 0,97
1000 -1,69 0,36 0,18 0,95

Tablo 4-6’da goriildildigii gibi ¢capraz baglayict miktarinin azalmasi ile n sabitinin degerinin
0,25’den 0,37°ye kadar arttigi, k sabitinin degerinin ise 0,71’den 0,18’e kadar diistiigii
goriilmustiir. n sabitinin 0,25 - 0,37 arasinda degerler olmasi, 0,5’ten kiigiik olmas1 sigsme
kinetiginin Fickian diflizyonu oldugunu gostermektedir. Capraz baglayici miktarinin diigmesi

ile n sabiti degerinin artmasi jellerin baglangi¢ sisme hizinin arttigini gosterir.

4.1.2.2.AAM-NIPA  hidrojellerinin  farkli sicakliklardaki sisme degerlerinin

incelenmesi

Farkli oranlarda capraz baglayici varlifinda sentezlenen jellerin oda sicakliginda sisme
degerlerine bakmistik (Sekil 4-10). Simdi ayni jellerin farkli sicakliklarda sisme davranisi
inceleyecegiz. AAM-NIPA hidrojellerinin sisme davranisi iizerine sicakligin etkisini incelek
icin 30 °C, 40 °C ve 50 °C sicakliklarda suyun despersiyonu altinda zamana bagl sisme
degerleri kaydedilerek grafikler gizilmistir. 30 °C’deki absorbladig1 su miktar1 Sekil 4-12’da,
40 °C’deki Sekil 4-13’de ve 50 °C sicaklikta zamana bagh absorpladigi su miktar1 Sekil 4-
14°de verilmistir. Bu sicakliklardaki sisme degerleri ile oda sicakligindaki sisme degerleri

karsilastirilarak yorumlanmasir.
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Sekil 4-12: naan=0,06 mol, nnra=0,015 mol varlhiginda farkli miktarlarda MBAAm ¢apraz baglayici

igeren hidrojellerin 30 °C sicaklikta zamana gore sisme degerleri.
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Sekil 4-13: Nnaan=0,06 mol, Nnira=0,015 mol monomerleri ve farkli miktarlarda MBAAm c¢apraz

baglayici igeren hidrojellerin sabit 40 °C sicaklikta zamana gore sisme degerleri.
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Sekil 4-14: naan=0,06 mol, nniea=0,015 mol ve farkli oranlarda metilen biakrilamit ¢apraz baglayici

iceren hidrojellerin 50 °C sicaklikta zamana baglh sisme egrisi.

Tablo 4-7: naanm=0,06 mol, nniea=0,015 mol ve farkli oranlarda ¢apraz baglayict iceren AAM-NIPA

hidrojellerinin farkli sicakliklardaki denge sisme degerleri.

Denge sisme degerleri (g H.0/g jel)

Nnt/Nvsaam Oda sicakliginda (24 °C) 30°C 40 °C 50 °C
25 11,57 10,71 11,19 11,11

50 14,87 13,84 12,27 12,54
100 20,44 18,59 19,39 18,46
250 30,67 28,79 28,21 27,10
500 34,76 37,26 32,95 33,99
1000 51,55 50,07 43,86 43,80
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Farkli oranlarda ¢apraz baglayici varliginda sentezlenen AAmM-NIPA jellerin 30 °C, 40 °C ve
50 °C sicakliklarda sisme degerleri oda sicakliginda yapilan sisme degerleriyle farklilik
gostermistir. naam/NvBaam orani yiiksek olan, yani MBAAm miktar1 az olan jellerde sisme
degerlerinin, MBA Am miktar1 ¢ok olan jellere oranla daha yiiksek oldugu gozlemlendi. Yani
sentezledigimiz AAmM-NIPA hidrojellerin 30 °C, 40 °C ve 50 °C sicakliklarda gapraz baglayici

miktar1 ile denge sisme degeri arasinda ters iliskinin oldugu sdylenebilir.

Tablo 4-7’de gorildigi gibi MBAAm miktar1 yiiksek olan jellerde sicakligin artisi ile denge
sisme degeri yaklagik olarak ayni kalmis olsa da, az miktarda ¢apraz baglayiciya sahip
hidrojellerin sisme degerleri sicakligin artmasiyla belirgin bir sekilde diistiigli goriilmiistiir.
Ozellikle 30 °C sicakliktaki sisme degerleri ve denge sisme degerleri, oda sicakligindaki (24
OC) sisme degerleri ve denge degerleriyle hemen hemen aynidir. Sicakli 40 °C oldugunda ise
durum tamamen farklidir. AAM-NIPA jelleri Sekil 4-13°de goriildiigii gibi 40 °C sicaklikta
belirgin bir sekilde sisme degerlerinde diisiis oldugu goriilmiistiir. Denge sisme degerleri de
40 °C’de diistiigii goriildii (Tablo 4-7). 50 °C sicakhigindaki sisme degerleri ve denge sisme
degerleri 40 °C’deki degerlerle yakin degerler oldugu goriilmiistiir. Ornegin;
naam/Nveaam=1000 olan jel oda sicakliginda dengeye geldiginde 51,55g H.O/g jel
absorblarken, bu deger 30 °C’de 50,07g H20/g jel, 40 °C’de 43,86g H,0/qg jel ve 50 °C’de ise
51,669 H20/g jel oldugu goriildii.

Ozetle, sentezledigimiz AAM-NIPA jelleri 30 °C ve 40 °C arasinda bir kritik noktada sisme
degerleri diismeye basliyor. Bunu nedeni akrilamit - N-izopropilakrilamit kopolimerinde N-
izopropilakrilamit monomerinin sicakliga duyarli oldugu ve bundan dolay: sisme degerlerinin
30 °C’de oda sicakligindaki degerlerle benzer sonuglar verirken ve 40 °C” yapilan dlgiimlerde

sisme degerlerinde bir diislis oldugu sonucuna varilmistir.
4.1.2.3.AAM-NIPA hidrojellerinin NaCl tuz ¢ozeltisindeki sisme davranist

AAM-NIPA hidrojelleri 0,05 M ve 0,10 M NaCl tuz ¢ozeltilerindeki sisme karakterizasyonu
incelendi. Zamanla bagli sisme degerleri ve dengeye geldiklerindeki maksimum sisme

degerleri saf suda yapilan casismamizdaki degerlerle karsilartirilarak yorumlandi.
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Sekil 4-15: Naan=0,06 mol, nnira=0,015 mol varhiginda farkli miktarlarda MBAAm gapraz baglayici
igeren hidrojellerin oda sicakliginda 0,05 M NaCl sulu tuz ¢dzeltisinde zamana bagl sisme

degerleri.
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Sekil 4-16: naam=0,06 mol, NniPa=0,015 mol monomerleri, fakli oranlarda MBAAm ¢apraz baglayici

varliginda sentezlenen hidrojellerin oda sicakliginda 0,10M NaCl sulu tuz ¢ozeltisinde zamana

bagli sisme egrileri.

Tablo 4-8: naam = 0,06 mol, nniea= 0,015mol. Naam/Nvsasm oram 25, 50, 100, 250, 500 ve 1000 olan
hidrojellerin oda sicakliginda saf suda, 0,05 M NaCl ve 0,10 M NaCl ¢ézeltilerinde 1 g jelin

maksimum absorbladigi ¢ozelti miktari.

Denge sisme degerleri (g H.O0/g jel)

nr/Nueaam Saf su 0,05M Nacl 0,10M NacCl
25 11,57 10,40 10,34
50 14,87 12,39 14,66
100 20,44 18,63 19,90
250 30,67 28,43 28,63
500 34,76 37,87 35,98
1000 51,55 46,05 44,99




55

AAM-NIPA hidrojellerinin belirli tuz konsantrasyonlarda NaCl ¢6zeltisinde sisme davranist
incelendi. Sekil 4-15°de 0,05 M NaCl ¢ozeltide, Sekil 4-16°da ise 0,10 M NaCl ¢ozeltisinde
oda sicakliginda sisme degerleri ve egrileri verilmistir. 0,05 M NaCl ¢ozeltisindeki sigsme
degerleri saf sudaki zamanla sisme degerlerinden diisiik oldugu goriildi. 0,10 M NaCl
cozeltisindeki sisme degerleri daha da diisiik gozlemlenmistir. Denge sisme degerleri arasinda
da ayni iliski goriilmiistiir. Tuz ¢ozeltilerinde sisme degerlerinin ve dengeye geldikten sonraki
maksimum sisme degerlerinin diisiik gdzlenmesinin nedeni tuzun su ile polimer zincirindeki
hidrojenler ile hidrojen bagi olusmasini engellemesidir. Tuz hidrojen bag: kirar ve daha az

hidrojen bag1 olustugundan jel daha diisiik miktarda su absorbe eder.

Digiik miktarlarda metilen bisakrilamit ¢apraz baglayicist varliginda akrilamit-N-
izopropilakrilamit (AAm-NIPA) hidrojeli sentezi oda sicakliginda yapildi. naam/NMBAAm orani
2 bin, 4 bin, 8 bin ve 20 bin olarak sentezlenen hidrojeller 20 dakika ile 30 dakika arasinda

jellestigi goriildii. Capraz baglayict miktarinin azalmasiyla ¢ok daha seffef, yumsak ve elastik

yapida jeller olustu.

Sekil 4-17: naan=0,06 mol, nniea=0,015 mol varliginda, soldan daga dogru nt/Nmeaam=2 bin, 4 bin, 8
bin, 20 bin olan hidrojellerin jellesip 1 hafta saf suda bekletildikten sonraki goriintiisii.

nt/Nveaam oranini 8 bin olan jel yapigkan, renksiz, su i¢inde belli olmayan, ¢ok elastik ve
dolayisiyla koparmak veya bélmek zordur. Yumsak oldugundan dolay1 {igboyutlu seklini

korumuyor. nt/nmeaam oranini 20 bin yaptigimizda Sekil 4-17’de gordiigimiiz gibi tam olarak
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jel yapis1 olmadigi, renksiz, yapiskan, eslastik olmayan ve birazda akiskana benzer bir yapida

oldugu goriildi.
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Sekil 4-18: Naam = 0,060 mol, nniea=0,015 mol akrilamit monomeri ve diisilk miktarlarda MBAAm

capraz baglayicisi varliginda sentezlenen hidrojellerin zamana bagli sisme degerleri.

Sekil 4-17°deki jellerin oda sicakligindaki denge sisme degerleri sirasiyla 70,02g H20/qg jel,
72,31 g H20/g jel, 115,47 g H20/g jel ve 16,14 g H20/g jel’dir. Sekil 4-18’de goriildiigi gibi
sisme degerleri capraz baglayici miktar1 yiiksek olan jellere oranla ¢ok daha yiiksek olmakla
birlikte nt/nmeaam=20 000 olan jelin sisme degerleri ¢ok diisiik oldugunu gérmekteyiz.
Ayrica oran 20 bin iken jelin mekanik 6zellikleri de diger jellerden farklidir. Yani akiskan ve
seklini korumayan yapiya sahiptir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak nt/nmeaam orani arttirdik¢a
sisme degerleri artarak devam ediyor ve oran 8 bin’den yiiksek maksimum bir noktadan sonra

capraz baglayici asir1 az oldugundan dolayr homojen bir jellesme goriilmez.
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4.1.3. Farkh capraz baglayici konsantrasyonlarda AAm-HEMA hidrojellerinin

sisme davranisinin incelenmesi

Ce(IV) baglatict sistemi kullanilarak akrilamit - 2-hidroksietil metakrilat kopolimerizasyonu
sonucu AAm-HEMA hidrojelleri sentezlendi. Akrilamit ile 2-hidroksietil metakrilat orani
Nnaam/NHEMA = 4 olarak alindi. Burda “nT” 2-hidroksietil metakrilat ve akrilamit toplam
miktar1 mol cinsinden verilmistir ve toplami1 0,075 mol’dur. AAm-HEMA hidrojellerinde 2-
hidroksietil metakrilat 0,015 mol, akrilamit 0,060 mol, merkaptusiiksinik asit,
etilendiamintetraasetik asit tetrasodyum tuzu (EDTANas) sabit tutulmustur. Farkli miktarlarda
capraz baglayict N,N’ metilen bisakrilamit kullanilarak sentezi yapilan jellerin zamana bagl

olarak sisme davranisi lizerinde ¢apraz baglayici etkisi incelenmistir.

Sekil 4-19: naan=0,06 mol, Nema=0,015 mol. Capraz baglayici orani soldan daga dogru nt/nmgaam=25,

50, 100, 250, 1000 olan hidrojellerin jellestikten sonraki goriintiisii.

Sekil 4-19°da farkli oranlarda c¢apraz baglayici varliginda sentezlenen AAmM-HEMA
hidrojellerinin ~ goriintiilerini  gérmekteyiz. nt/Nnveaam=25 olan jel ¢apraz baglayici
konsantrasyonu ¢ok fazla oldugundan koyu renkli, kirilgan, elastik olmayan yapida bir jel
olustu. Hidrojel sentezinde N,N’-metilen bisakrilamit capraz baglayicisi miktar1 fazla
oldugunda kirilgan yapida goriiliirken, capraz baglayici miktar1 azalmasiyla seffaflastigini,

renginin acildigini ve elastikligimin arttig1 goriildii.
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4.1.3.1. AAm-HEMA hidrojellerinin sisme parametreleri iizerine capraz baglayici

miktarimin etkisi

Akrilamit ve 2-hidroksi etil metakrilat monomerleri varliginda sentezlenen jellerin sisme
degerlerinin zamanla artti§1 ve belli bir siire sonra sabitlendigi, yani denge degerine ulastigi
goriilmiistiir (Sekil 4-20). Capraz baglayici miktar1 yiiksek olan jellerin dengeye ulasmasi kisa
siirede olurken, capraz baglayicisi az olan jellerin ise denge degerine ulasmasi fazla siire

aldig1 gézlemlendi.
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Sekil 4-20: naam=0,06 mol, nHema=0,015 mol. Farkli miktarlarda ¢apraz baglayici ilave edilerek
sentezi yapilan AAmM-HEMA hidrojellerinin ¢apraz baglayici oraninin degismesiyle sisme

davranisina etkisi.
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Tablo 4-9: naam=0,06 mol, nuema=0,015 monomerlerinin polimerizasyonu sonucu sentezlenen
hidrojellerin farkli oranlarda ¢apraz baglayict igermesi jellerin denge sisme degerlerinin

tzerinde etkisi.

NT/Nvsaam NMBAAM (mol) MBAAm(g) Denge sisme degeri
(g H20/g jel)
25 30x10* 0,4672 10,84
50 15x10* 0,2336 13,97
100 7,5x10% 0,1168 18,74
250 3x10* 0,0467 40,73
500 1,5x10* 0,0234 59,04
1000 0,75x10* 0,0117 105,44

Sekil 4-20’de akrilamit - 2-hidroksietil metakrilat (AAm-HEMA) hidrojellerinin zamanla
sisme degerleri egrisi, Tablo 4-9°da denge sisme degerleri verilmistir. Buna gore ¢apraz
baglayict N,N’ metilen bisakrilamit miktar1 yiiksek olarak sentezlenen hidrojellerin zamana
bagl sisme degerlerinin c¢apraz baglayict miktar1 diisiik olan jellere gore daha az oldugu

gOriilmiistiir.

Benzer sekilde 1g jelin maksimim absorbladigi su miktar1 da capraz baglayict miktarina
baglidir. MBAAm c¢apraz baglayici miktarinin az oldugu jellerin 1g’imin absorbladigi su
miktar1 ¢apraz baglayict miktarinin yiiksek oldugu jellere oranla yiiksek oldugu goriilmistiir.
nT/nMBAAm orant 25 olan jelin denge sisme degeri 11,57 g H20/g jel, bu oran 500
oldugunda 59,44g H>O/g jel ve 1000 oldugunda ise 105,44 g H2O/g jel degerine ulastigi
goriildii. Ozellikle toplam monomerlerin ¢apraz baglayiciya orani nr/Nweaan=1000 olarak

sentezlenen jel sisme degerlerinin acik bir farkla yiikseldigi goriildii.
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Sekil 4-21: Farkli miktarda MBAA iceren AAM-HEMA hidrojellerinin sisme kinetik degerleri.

Tablo 4-10: Farkli miktarda MBAA igeren AAM-HEMA hidrojellerinin sisme kinetigi sabitleri.

NT/NMBAAM Ink n k R?
25 -0,31 0,35 0,73 0,98

50 -0,62 0,40 0,54 0,99
100 -0,69 0,43 0,51 0,99
250 -1,41 0,52 0,24 0,99
500 -2,09 0,50 0,12 0,99
1000 -2,58 0,53 0,07 0,99

Sekil 4-21’de farkli capraz baglayict konsantrasyonlarinda sentezlenen AAmM-HEMA
hidrojellerinin suda sisme diflizyon kinetigi difiizyon kinetik bagintis1 kullanilarak incelendi
ve n ve k sabitleri, R? degerleri bulunarak Tablo 4-10’da verilmisti. AAM-HEMA
hidrojellerinde AAm ve AAmM-NIPA hidrojellerinde oldugu gibi MBAAm ¢apraz baglayici
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miktar1 azaldikca n sabiti degerleri 0,35°den 0,53’e dogru arttig1 goriildii ve dolaisiyla metilen
bis(akrilamit) ¢apraz baglayicis1 miktarinin azalmasiyla hidrojellerin baslangictaki sisme
hizinin arttigini1 gosterir. Ve ayrica n degerleri 0,35-0,53 arasinda olmasi Fickian tipi diflizyon

oldugu kanitidir.

4.1.3.2.Sentezlenen AAmM-HEMA hidrojellerinin farkli  sicakliklardaki sisme

davranislar:

Farkli oranlarda metilen bis(akrilamit) ¢apraz baglayici ekleyerek sentezledigimiz AAm-
HEMA hidrojelleri iizerine sicakligin etkisini anlayabilmek icin 30 °C, 40 °C ve 50 °C
sicakliklardaki sisme Ozelliklerine bakildi.
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Sekil 4-22: naam=0,06 mol, Nema=0,015 mol. Farkli miktarlarda MBAAm ¢apraz baglayici varliginda
sentezlenen AAm-HEMA hidrojellerinin 30 °C sicakliktaki sisme degerleri.



62

nT/nMBAAmM=100

—A—nT/NMBAAM=25 —@®—nT/nMBAAmM=50
80 - ——nT/NMBAAmM=250 —5—nT/NMBAAmM=500 nT/nMBAAmM=1000
=
[<5)
o — 60 o
o>
@)
N
= - 5
[
2 40 -
D
o .
M
£
Ry
o 20 A q’ﬁ
N @
?'5.‘ h— —
0 + . . . .
0 30 60 90 120

Sisme Siiresi (h)

Sekil 4-23: Naan=0,06 mol, nNuewa=0,015 mol. AAm-HEMA hidrojellerinin sabit 40 °C sicaklikta

capraz baglayici oraninin sisme davranisi {izerine etkisi.
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Sekil 4-24: naan=0,06 mol, nrema=0,015 mol. 50 °C sicaklikta farkli miktarlarda ¢apraz baglayic ilave

edilerek sentezi yapilan AAmM-HEMA hidrojellerinin sisme degerleri.

Tablo 4-11: naam=0,06 mol, nkema=0,015 mol ve farkli oranlarda ¢apraz baglayici igeren AAmM-HEMA
hidrojellerinin 30 °C, 40 °C, 50 °C ve oda sicakliklarindaki farkli sicakliklardaki denge sisme

degerleri.
Denge sisme degerleri (g H,0/g jel)

Nt/ Nveaam Oda sicakliginda (24 °C) 30 °C 40 °C 50 °C
25 10,84 9,69 8,26 9,03
50 13,97 10,84 11,73 11,41
100 18,74 18,31 17,65 18,26
250 40,73 32,49 27,20 37,22
500 59,04 39,02 45,27 46,31
1000 105,44 70,49 79,89 90,73
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AAmM-HEMA hidrojellerin sabit 30 °C sicaklikta zamanla absorpladigi su miktar1 Sekil 4-
22°de, 40 °C’deki degerler Sekil 4-23 ve 50 °C’deki sisme degerleri Sekil 4-24de verildi.

Ce(IV) baslatic1 sistemiyle oda sicakliginda sentezledigimiz AAm-HEMA jellerini 30 °C, 40
°C ve 50 °C sicakliklarda sisme degerleri oda sicakliginda yapilan sisme degerleriyle bazi
farkliliklar gostermisti. AAm-HEMA hidrojelleri 30 °C ve 40 °C sicakliklarinda yapilan
sisme degerlerinde oda sicakligindaki degerlerden diisiik oldugu, 6zellikle capraz baglayici
miktar1 az olan jellerde belirgin bir sekilde goriismiistiir. Capraz baglayict miktari yiiksek olan
hidrojellerin farkli sicakliklardaki sisme degerlerinin bir birine yakin degerler oldugu goriildi.
Sisme degerlerinde c¢ok fazla degisikligin olmamasinin nedeni c¢apraz baglayict
konsantrasyonu yiiksek olan polimerlerin diizensiz ag yapilara sahip hidrojeller olmalari

seklinden yorumlandi.

50 9C’deki degerler ise yine oda sicakligi degerlerinden diisiik ama 30 °C ve 40 °C
sicakligindaki degerlerden daha yiiksek oldugu goriildii. Denge sisme degerleri de Tablo 4-
11°de goriildiigii gibi sisme zamana bagli sisme degerlerine benzer sonuglarin oldugu
sOylenebilir. Ciinkii jellerin hemen hemen hepsi 104 saatte denge sisme degerlerine ulagmig

oldugundan, denge sisme degerleri i¢inde benzer yorum yapabiliriz.

Ce(IV) redoks baglatici sistemde sentezlenen AAM-HEMA hidrojelleri sicakliga duyarl

oldugu ve sicakligin artmasi ile sisme degerlerinin diistiigii goriildii.
4.1.3.3.AAm-HEMA hidrojellerinin tuz ¢izeltisindeki davranist

Oda sicakliginda capraz baglayici varliginda sentezlenen AAm-HEMA hidrojellerinin NaCl
tuz ¢ozeltisindeki davraniglarini 6grenmek amaci ile 0,05M ve 0,10M NaCl ¢ozelitilerindeki
sisme Ozellikleri incelendi. Zamanla sisme degerleri kaydedilerek grafikleri ¢izildi. 0,05M tuz
konsantrasyonundaki sisme grafigi Sekil 4-25 ve 0,10M konsantrasyondaki grafigi ise Sekil
4-26’da gormekteyiz. NaCl tuz ¢ozeltilerindeki maksimum gisme degerleri de kaydedilerek

Tablo 4-12de saf sudaki maksimum sisme degerleri ile mukayese edildi.
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Sekil 4-25: Naan=0,06 mol, nyema=0,015 mol. Farkli konsantrasyonlarda ¢apraz baglayict varliginda
sentezlenen AAmM-HEMA hidrojellerinin 0,05 M NaCl ¢ozeltisinde zamana bagl sisme

degerleri.
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Sekil 4-26: naam=0,06 mol, nrema=0,015 mol. Farkli konsantrasyonlarda ¢apraz baglayici varliginda

sentezlenen AAm-HEMA hidrojellerinin 0,10 M NaCl ¢ozeltisinde zamana bagl sisme

degerleri.

Tablo 4-12: naam=0,06 mol, n4ema=0,015 mol. nT/nMBAAm oram 25, 50, 100, 250, 500 ve 1000

olan hidrojellerin 0,05M ve 0,10M NaCl ¢ozeltisindeki denge sisme degerleri.

Denge sisme degerleri (g H,0/g jel)
nt/Nueaam Saf su 0,05M NaCl 0,10M Nacl
25 10,84 9,91 8,65
50 13,97 11,03 10,40
100 18,74 13,90 15,65
250 40,73 22,05 21,08
500 59,04 25,58 25,92
1000 105,44 36,25 33,52
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AAM-HEMA hidrojellerinin 0,05M ve 0,10M NaCl tuz c¢ozeltisinde sisme davranisi
incelendi. Sekil 4-25’de 0,05M NaCl ¢ozeltide, Sekil 4-26°da ise 0,10M NaCl ¢ozeltisinde
oda sicakliginda sisme degerleri ve egrileri verilmistir. 0,05M ve 0,10M NaCl ¢ozeltisindeki
sisme degerleri saf sudaki degerlerden ¢ok diisiik oldugu, NaCl konsantrasyonunu artinda
sisme degerleri daha da diistigli gozlemlendi. Tuz konsantrasyonun artmasiyla hidrojelin

icindeki hidrojen baglarinin olugsmasini engeller ve az sisme gostermektedir.

Diisiik konsantrasyonlarda ¢apraz baglayicis1 varliginda akrilamit ve 2-hidroksietil metakrilat
(AAm-HEMA) hidrojelleri sentezi oda sicakliginda yapildi. naam/NMeaam orani 2 bin, 4 bin, 8
bin ve 20 bin olarak sentezlenen hidrojeller 2-3 saat arasinda jellestigi goriildi. Capraz
baglayici miktarinin azalmasiyla ¢ok daha seffef, yumsak ve elastik yapida jeller olustu. Bu

jellerde beyazimsi bir renk goriildii.



68

160 -

140

120

L 4

100

80

60
—e—nT/nMBAAM=2 000

—><~nT/nMBAAmM=4 000
nT/nMBAAmM=8 000
—e—nT/nMBAAmM=20 000

Sisme Degeri (g H,O/g jel)

40

20

0 L] L] L] L}
0 30 60 90 120

Sisme siiresi (h)

Sekil 4-27: naam=0,06 mol, Nnema=0,015 mol. Disiik miktarlarda c¢apraz baglayici varliginda

sentezlenen AAmM-HEMA hidrojellerinin oda sicakliginda saf sudaki sisme degerleri.

Sekil 4-27°de zamana bagl sisme degerleri verilen, diisiik capraz baglayict miktar1 varliginda
sentezlenen AAm-HEMA hidrojellerinin oda sicakligindaki denge sisme degerleri sirasiyla
113,149 H20/g jel, 125,13 g H20/g jel, 146,26 g H>O/g jel ve 148,82 g H20/g jel oldugu

goriilmiistir.

Sekil 4-27°de gorildiigii gibi sisme degerleri ¢apraz baglayicit miktar1 yiliksek olan jellerle
kiyasladigimizda diisiik miktarlarda MBAAm varliginda sentezlenen jeller cok daha yiiksek
su absorblama kapasitesine sahip oldugu goriildii. Ayrica, AAm-NIPA ve AAm jellerinin
tersine Nr/Nueaam orani 20 bin iken jelin mekanik ozellikleri de diger jellerden benzerlik

gosterdigi ve sisme degerleri de ny/Nueaam= 8 bin olan jele ¢cok yakin oldugu goriilmiistiir.
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4.1.4. AAm, NIPA ve HEMA monomerlerinin farkh MBAAmM c¢apraz baglayici
konsantrasyonlarda sentezlenen hidrojellerin  sisme davramsinin

incelenmesi

Ce(IV) baglatict sistemi kullanilarak N-izopropilakrilamit, 2-hidroksietil metakrilat ve
akrilamit  monomerleri  kopolimerizasyonu sonucu AAmM-NIPA-HEMA hidrojelleri
sentezlendi. Akrilamit’in N-izopropilakrilamit ve 2-hidroksietil metakrilata orani naam/Nnipam=
3, Naam/Nuema= 3 olarak alindi. Toplam monomerlerin mol miktart nt= 0,075 mol olarak sabit
tutuldu. AAm-NIPA-HEMA hidrojellerinde N-izopropilakrilamit 0,015 mol, 2-hidroksietil
metakrilat 0,015 mol, akrilamit 0,045 mol, merkaptusiiksinik asit, etilendiamintetraasetik asit

tetrasodyum tuzu (EDTANas) sabit tutulmustur.
4.1.4.1.0da sicakliginda AAM-NIPA-HEMA hidrojellerinin sisme davranislar

Farkli ni/Nugaam oranlarinda N,N’ metilen bisakrilamit kullanilarak sentezi yapilan jellerin

zamana bagl sisme davranisi lizerinde ¢apraz baglayici etkisi incelenmistir.
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Sekil 4-28: naan=0,045 mol, nrema=0,015 mol, nNuiea=0,015 mol varh@ginda farkli miktarlarda gapraz
baglayici ilave edilerek sentezi yapilan AAmM-NIPA-HEMA hidrojellerinin ¢apraz baglayici

oraninin degismesiyle sisme davranigina etkisi.

Tablo 4-13: naan=0,045 mol, nkema=0,015 mol, nnira=0,015 mol, monomerlerinin polimerizasyonu
sonucu sentezlenen hidrojellerin farkli oranlarda ¢apraz baglayici igermesi jellerin denge sisme

degerlerinin tizerinde etkisi.

Denge sisme degeri
nt/Nmeaam Nwveaam (Mol) MBAAm (g) (g H20/g jel)
25 30x10* 0,4672 9,70
50 15x10* 0,2336 36,29
100 7,5x10* 0,1168 81,20
250 3x10* 0,0467 85,97
500 1,5x10* 0,0234 87,67
1000 0,75x10* 0,0117 58,78
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Akrilamit - N-izopropilakrilamit - 2-hidroksietil metakrilat (AAmM-NIPA-HEMA)
hidrojellerinin sisme degerleri Sekil 4-28’de, jellerin dengeye geldiklerindeki maksimum
sisme degerleri Tablo 4-13’de verilmistir. Buna goére capraz baglayict N,N’ metilen
bisakrilamit miktar yiiksek olarak sentezlenen hidrojellerin zamana bagli sisme degerlerinin
capraz baglayict miktar1 diisiik olan jellere gore daha az oldugu goriilmiistir. AAmM-NIPA-
HEMA kopolimer hidrojellerinde nt/nmeaam oranm1 500°e kadar MBAAm ¢apraz baglayici
miktar1 azaldik¢a sisme degerlerinde artig gozlenirken, bu oran 1000 oldugunda ise birden bir
azalma goriildii. Bunun nedeni MBAAm capraz baglayicinin ¢ok az miktarda oldugundan
jellesmenin iyi olmamasi olarak yorumlandi. Ciinkii nt/nmsaam Oran1 1000 olan AAmM-NIPA-
HEMA jelinde jellesmenin saglikli olmadigi, diger jellere kiyasla farkli mekanik 6zellikleri
oldugu, ¢ok yumusak ve akiskan oldugu goriildii.

nt/Nveaam orani 25-500 arasindaki AAmM-NIPA-HEMA kopolimer hidrojelleri AAm, AAm-
NIPA ve AAmM-HEMA hidrojellerinden daha fazla miktarda su absorpladigi ve bunun
nedenide kopolimer hidrojellerlerde monomer tiiriiniin fazla olmasi hidrojelin hidrofilik

0zelliginin artmasina neden olmaktadir.
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Sekil 4-29: naan=0,045 mol, nrema=0,015 mol, Nuiea=0,015 mol varhginda farkli miktarlarda gapraz
baglayici ilave edilerek sentezi yapilan AAmM-NIPA-HEMA hidrojellerinin sisme hiz grafigi.

Tablo 4-14: Farkli miktarda MBAA iceren AAM-NIPA-HEMA hidrojellerinin sisme kinetigi

sabitleri.
NT/NMBAAM Ink n k R?
25 -0,94 0,45 0,391 0,99
50 -2,07 0,49 0,126 0,99
100 -2,89 0,44 0,056 0,96
250 -3,17 0,44 0,042 0,98
500 -3,28 0,48 0,038 0,98
1000 -3,32 0,50 0,036 0,98
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Sentezledigimiz AAmM-NIPA-HEMA hidrojellerinin suda sisme difiizyon kinetigi diflizyon
kinetik bagintis1 kullanilarak incelendi ve Sekil 4-29°da verilmistir. Difiizyon kinetik
bagintisindaki sabitler bulunarak kaydedildi (Tablo 4-14). AAm-NIPA-HEMA hidrojellerinde
MBAAm gapraz baglayict miktar1 azalmasi ile n sabiti degerleri 0,45’den 0,50’e dogru arttig1
gorildii. n degerleri 0,45-0,50 arasinda olmasindan dolay1r Fickian tipi difiizyon oldugunu
sOyleyebiliriz. Bagintidaki n sabitinin degeri diflizyon hizini, yani sisme hizin1 verir. AAm-
NIPA-HEMA hidrojellerindeki baslangi¢c sisme hizlart sentezledigimiz diger hidrojellerden
farkli olarak birbirine yakin degerler olsa da, dengeye geldiklerindeki sisme degerleri diger
hidrojeller gibi MBAAm c¢apraz baglayicinin miktarinin degismesi ile sisme degerleri ¢ok
farklilik gostermektedir.

4.1.4.2. AAm-NIPA-HEMA hidrojellerinin farkli sicakliktaki sisme ozellikleri

Oda sicakliginda, metilen bis(akrilamit) varliginda sentezlenen AAM-NIPA-HEMA
hidrojellerinin sisme davranislar1 iizerine sicakhigin etkisini &grenmek amaci ile 50 °C

sicakliklardaki sisme degerlerine bakildi. Oda sicakligindaki parametrelerle karsilastirildi.
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Sekil 4-30: naan=0,045 mol, nNxema=0,015 mol, Nnira=0,015 mol varhiginda farkli miktarlarda ¢apraz
baglayici ilave edilerek sentezi yapilan AAM-NIPA-HEMA hidrojellerinin ¢apraz baglayici

oraninin degismesiyle 50 °C sicaklikta sisme davranigina etkisi.

Tablo 4-15: naan=0,045 mol, nHema=0,015 mol, nnira=0,015 mol ve farkli oranlarda ¢apraz baglayici
iceren AAM-NIPA-HEMA hidrojellerinin farkli sicakliklardaki denge sisme degerleri.

Denge sisme degerleri (g H,0/g jel)
nr/Nueaam Oda sicakliginda (24 °C) 50 °C
25 9,70 8,92
50 36,29 31,67
100 81,20 84,25
250 85,97 116,40
500 87,67 125,81
1000 58,78 92,35
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Sentezledigimiz AAm-NIPA-HEMA hidrojellerin 50 °C sicakliktaki sisme egrilerini Sekil 4-
30’da ve maksimum sisme degerlerini de Tablo 4-15’te gérmekteyiz. n/Nysaam orani 25 ile 50
olarak sentezlenen jellerde sicakligin artmasiyla sisme degerlerinde az bir diisme oldugu
goriildii. Bunun nedeni de ¢apraz baglayict miktar1 yiliksek olan jellerin ag yapisi diizensiz
olmasiyla iliskilendirilmistir. MBAAm konsantrasyonu diisiik olan hidrojellerin sisme
degerlerini oda sicakliginda yapilan sisme degerleriyle karsilastirdigimizda agik ara farkla oda

sicakligindaki degerlere gore 50 °C’deki degerlerin yiiksek oldugu goriilmiistiir.
4.1.4.3.AAm-NIPA-HEMA hidrojellerinin tuz ¢ézeltilerindeki davranist

Sentezlenen AAM-NIPA-HEMA hidrojellerinin farkli tuz konsantrasyonlarindaki sisme
davraniglarin1 anlamak amaci ile 0,05 M ve 0,10 M NaCl tuz ¢ozeltilerinde sisme degerleri
olgiildi ve kaydedildi. AAm-NIPA-HEMA hidrojellerinin oda sicakligindaki sisme degerleri

ile karsilastirilarak yorumlandi.
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Sekil 4-31: naam=0,045 mol, nNkema=0,015 mol, Nnipa=0,015 mol varhiginda farkli miktarlarda ¢apraz
baglayici ilave edilerek sentezi yapilan AAM-NIPA-HEMA hidrojellerinin ¢apraz baglayict

oraninin degismesiyle oda sicakliginda 0,05M NaCl ¢ozeltisinde sisme davranisina etkisi.
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Sekil 4-32: naan=0,045 mol, Nrema=0,015 mol, nniea=0,015 mol ve farkli oranlarda MBAAm varliginda
sentezlenen AAM-NIPA-HEMA hidrojellerinin oda sicakliginda 0,10 M NaCl ¢o6zeltisinde

sisme davranigina etkisi.

Tablo 4-16: naan=0,045 mol, Nkema=0,015 mol, nniea=0,015 mol ve farkli miktarlarda ¢apraz baglayici
iceren AAM-NIPA-HEMA hidrojellerinin 0,05 M ve 0,10 M NacCl ¢ozeltisindeki ve saf sudaki

denge sisme degerleri.

Denge sisme degerleri (g H.0/g jel)
Nt/Nvsaam Saf su 0,05M NacCl 0,10M NacCl
25 9,70 9,06 8,49
50 36,29 19,25 18,72
100 81,20 26,90 27,71
250 85,97 30,76 29,09
500 87,67 36,51 31,46
1000 58,78 39,34 37,60
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Ce(IV) baslatici sistemi kullanilarak sentezlenen AAmM-NIPA-HEMA hidrojellerinin 0,05 M
ve 0,10 M NacCl tuz g¢ozeltisinde sisme davranislar1 gravimetrik olarak incelenmistir. Sekil 4-
31°de 0,05 M NaCl ¢ozeltide, Sekil 4-32°de ise 0,10 M NaCl ¢o6zeltisinde oda sicakliginda
zamana bagli sisme degerleri ve egrileri verilmistir. AAm, AAm-NIPA ve AAm-HEMA
hidrojellerine benzer bir sekilde AAM-NIPA-HEMA jelleri de saf sudaki sisme degerlerine
gore NaCl tuz c¢ozeltilerindeki degerler daha az oldugu goriildii. Hidrojellerin dengeye
geldikleri denge sisme degerlerinde de Tablo 4-16’da goriildiigl gibi tuz konsantrasyonunun
artmasi ile maksimum sisme degerlerinin diistiigii sonucuna varildi. Sentezledigimiz 6 farkl
AAM-NIPA-HEMA jellerinin tamaminin benzer sekilde tuz konsantrasyonu arttikca zamana
bagli sisme degerleri ve denge sisme degerleri azaldigindan yola ¢ikarak, AAM-NIPA-HEMA
hidrojelleri tuz ¢ozeltilerinde absorbladigi ¢ozelti miktart saf suya oranla diisiik oldugu

yorumu yapilmistir.

4.2. TGA ANALIZI

Oda sicakliginda sentezlenen, suda ¢oziinmeyen toz haldeki AAm, AAmM-NIPA ve AAm-
HEMA hidrojellerin termogravimetrik analizi yiizde olarak agirhik kaybiin sicaklikla

degisimi 0-600 °C arasinda incelenmistir.
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Sekil 4-33: naam/Nmeaam orant 100 ve 1000 oldugunda sentezlenen AAm hidrojellerin sicaklikla kiitle
kayb1 ylizdesinin egrisi.

Sekil 4-33’de AAm hidrojellerin sicakliga bagh yiizde olarak agirlik kaybinin egrisi
verilmistir. Agirlik kaybinin ii¢ evrede gergeklestigi goriilmiistiir. Ik evrede 0 ve 220 °C
arasinda yaklasik %3’liik agirlik kaybi gorlilmiistiir. Bunun nedeni de absorplanmis suyun
uzaklagsmas1 olarak yorumlandi. Ikici agirlhk kaybi yaklasik 230 °C’de baslayip 340 °C
arasinda yaklasik %15-20 agirlik kayb1 goriilmiistiir. Son asama olan {i¢iincii agsamada 350-
450 OC’ler arasinda polimer zincirlerinin bozunmasindan kaynaklanan agirlik kaybi
gerceklesmistir ve agirlik kaybinin ¢ogu bu asamada gergeklestigi goriilmistiir. Genel olarak
bakildiginda iki 6rnek de benzer bozunmanin oldugu goriildii. Capraz baglayict miktar1 ¢cok
olan jelin maksimum agirlik kaybinin basladig: sicaklik ¢ok azda olsa yiiksek oldugu goriildii.
Akrilamit hidrojeli sicaklik 450 °C’ye ulastiginda bozunma bitmis ve geriye kiitlece yaklasik
%18 kadar madde kalmistir.
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Sekil 4-34: nt/nusaam orant 100 ve 1000 oldugunda sentezlenen AAM-NIPA hidrojellerin sicaklikla
agirlik kaybi ylizdesinin egrisi.

Sekil 4-34’de AAmM-NIPA hidrojellerin sicakliga bagl agirlik kaybmin egrisi verilmistir. Her
iki drnekte de agirhik kayb1 260 °C civarlarinda baslayip 340 °C civarinda maksimum agirhik
kaybinimn basladig1 goriildii ve yaklasin 470 °C’de bozunmanin sonlandig1 goriilmiistiir. Her
iki jelin benzer sicakliklarda bozundugu ve degerlerin AAm hidrojellerine gore daha yakin
oldugu goriildii. Capraz baglayict miktarinin fazla oldugu jel maksimum agirlik kaybinin

basladig1 sicaklik, az fark ile yiiksek oldugu goriildii.
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Sekil 4-35: nt/nmeaam orant 100 ve 1000 olarak sentezi yapilan AAm-HEMA hidrojellerin sicaklikla
agirlik kaybi ylizdesinin egrisi.

Sekil 4-35°de AAmM-HEMA hidrojellerin sicakliga bagl yilizde olarak agirlik kaybinin egrisi
verilmistir. Capraz baglayict oran1 100 ve 1000 olan hidrojellerin agirlik kaybinin bagladig:
sicakliklar sirastyla 218 °C ve 226 °C oldugu goriildii. Her iki hidrojel de 480 °C civarinda
agirhik kaybini sonlandigi goriildii. Diger hidrojellerden farkli olarak AAmM-HEMA
hidrojellerinde kalan malzeme capraz baglayici az olan jelde %11 iken, ¢apraz baglayici ¢ok

olan jelde %15 oldugu gozlendi.
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Sekil 4-36: nt/nusaam orani 100 olan AAM-HEMA, AAm ve AAmM-NIPA hidrojellerin sicakligin

artmastyla agirlik kaybi yiizdesinin egrisi.

AAmM ve AAm-HEMA hidrojellerinin bozunmaya basladig1 sicakliklar birbirine yakin, ancak
AAM-NIPA hidrojelinin daha yiiksek sicaklikta bozunmaya basladigi Sekil 4-36’te
goriilmustir. AAm, AAm-NIPA ve AAm-HEMA hidrojelleri sicakligin yiikselmesi ile olusan
agirlik kaybindan sonra geriye kalan madde miktarlar1 yiizde olarak bir birinden farklilik

gostermektedir. Geriye kalan madde miktar1 kiitlece yiizde olarak sirayla AAm hidrojeli,

AAmM-HEMA hidrojeli ve AAm-NIPA hidrojeli seklinde ¢oktan aza dogru siralanabilir.
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4.3.FT-IR ANALIZI

Sentezlenen polimerik jellerin kimyasal yapisin1 saptamak amaci ile spektroskopik
incelemeler FTIR spektrometresi ile yapilmistir. Polimerlerin yapilarinda fonksiyonel

gruplarin olmasi halinde infrared (kirmizi 6tesi) spektrumlart yardimai ile belirlenir.

Hazirlanan MBAAm ¢apraz bagli AAm, AAm-NIPA ve AAm-HEMA hidrojellerinden birer
ornek alinip ogiitlenerek KBr ile karistirildi. Esit miktarda MBAAm ¢apraz baglayici igeren
hidrojellerin FT-IR analizi yapildi. 3-4 mg hidrojel ve toz halideki 300 mg KBr ile karistirildi.
Etiivde 110 °C sicaklikta kurutulduk sonra numuneler 6l¢iim icin hazir hale gelen numuneler

FT-IR 6l¢iimleri yapildi.

—AAmM-NIPA-MBAAM
—AAmM-HEMA-MBAAmM
AAM-MBAAmM

60 -

50 A

40

Transmitans, %

30 L] L] L] L] L] L]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi, cm!

Sekil 4-37: Monomer miktarina %1 oranda MBAAm ¢apraz baglayici iceren AAm-MBAAmM, AAm-
NIPA-MBAAmM ve AAm-HEMA-MBAAmM hidrojellerinin FT-IR analiz sonuglari.

Naam/NvBaam=100 olarak sentezlenen AAmM-MBAAmM, AAmM-NIPA-MBAAmM ve AAmM-
HEMA-MBAAmM hidrojelinin FT-IR analizi Sekil 4-37’de verildi. AAm-MBAAmM, AAm-
NIPA-MBAAmM ve AAm-HEMA-MBAAmM hidrojellerinin FT-IR spektrumlari incelendiginde
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3435 cm™ ve civarinda goriilen genis absorpsiyon band1 N-H ve O-H baglarma ait gerilme
bantlar1 olarak atfedildi [Hemant ve Shivakumar, 2010, Tirkeri 2019]. Kopolimerlerdeki
AAm, NIPA, HEMA ve MBAAm monomer birimlerinden dolay1 jellerin FT-IR egrilerinde
goriilmekte olan C-H ve CH> ya da CH3 gruplarinin simetrik veya asimetrik gerilme titresimi
nedeniyle 2930 cm™ civarinda pikler gozlemlendi [Ozeroglu ve Birdal, 2009, Ozduganci
2007].

Sekil 4-37°de verilen AAm-MBAAmM ve AAm-NIPA-MBAAmM hidrojellerinin FT-IR egrileri
analiz edildiginde amit grubunun —C=0 gerilmesi AAm-MBAAm kopolimerinde 1638 cm™
de gozlenirken bu gruba karsilik gelen gerilme AAm-NIPA-MBAAmM kopolimerinde 1668
cm? de gozlenmektedir. AAm-HEMA-MBAAmM hidrojelinde 1730 cm™ de gozlenen pik ester
grubuna ait olan karbanil grubunun —C=0 titresimine atfetildi. AAm-MBAAmM ve AAm-
NIPA-MBAAm hidrojellerinin FT-IR egrilerinde gézlenen amit grubunun C-N gerilmesine
ait olan pik 1456 cm™ de gozlenirken, AAm-HEMA-MBAAmM kopolimeri FT-IR egrisinde
ester grubunun C-O-C biikiilmesi olarak 1473 cm™ de gdzlenmektedir [Perova ve dig., 1997,
Ozduganci, 2007].
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada MSA-Ce(IV) redoks baslatict sistem kullanarak oda sicakliginda farkli
konsantrasyonlarda MBAAM c¢apraz baglayicisi iceren AAM-MBAAmM, AAmM-NIPA-
MBAAmM, AAm-HEMA-MBAAmM ve AAm-NIPA-HEMA-MBAAmM hidrojelleri sentezi ve

karakterizasyonuna yonelik deneysel calismalar ve degerlendirmeler yapildi.

Yiiksek miktarda capraz baglayici kullanarak sentezlenen AAmM-MBAAmM, AAmM-NIPA-
MBAAmM, AAmM-HEMA-MBAAmM ve AAmM-NIPA-HEMA-MBAAmM hidrojellerin renleri
opak, sert ve kirilgan yapiya sahip oldugu goriildii. Capraz baglayict MBAAm miktar diisiik
olan hidrojellerin ise yumusak, seffaf ve esnek yapiya sahip oldugu goriildii. Sentezledigimiz
hidrojellerin kuru halleri mekaniksel ag¢idan dayanikli, sert yapida oldugu ve ve hidrojeller
suda ¢oziinmedigi, par¢alanmadigi, sisme davranigi gosterdigi ve sismis halde iken

esneklestigi gozlendi.

Farkli miktarlarda metilen bisakrilamit varliginda sentezlenen AAm-MBAAmM jellerinin saf
sudaki zamana bagli sisme davranist incelendiginde ¢apraz baglayict miktari yiiksek olarak
sentezlenen akrilamit jelleri daha az su absorblarken, jelin icerdigi ¢capraz baglayicisi diistiikge

su absorblama kapasitesinin arttigi sonucuna varildi.

nAAM/NMBAAM mol oran1 25, 50, 100, 250, 500 ve 1000 olan ¢apraz bagli olarak
sentezlenen AAM-MBAAm hidrojellerin sisme kinetigi incelendiginde AAmM-MBAAM
hidrojelleri i¢in sisme kinetik bagintisindaki n degerleri 0.34 — 0.49 arasinda oldugu saptandi.
n degerinin 0,5 den kii¢iik olmast AAm-MBAAmM jellerinin sisme mekanizmasinin Fickian tip

difiizyonuna uydugunu gostermektedir.

Farkli capraz baglayici konsantrasyonlarinda sentezlenen AAmM-MBAAmM hidrojellerin 24°C,
30 °C, 40 °C ve 50 °C sicakliklarda saf sudaki sisme davranislari incelendi. Elde edilen
sonuglar mukayese edildiginde MBAAM miktar1 diisiik olan jellerde denge sisme degerlerinin
sicaklikla daha ytliksek miktarlarda degistigi gozlendi. MBAAM miktar1 yliksek olan AAm-
MBAAm jellerinde ise sicaklik artisi ile absorplanan su miktari artig1 diisiik seviyede oldugu

goriildi. Bunun nedeni yiiksek oranda gapraz baglayict iceren jellerin sicaklik artigi ile
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zincirler arasinda daha az al¢ilma olmasindan dolay1 zincirler arasina giren su miktarinin ¢ok

fazla artmadig1 yorumu yapildi.

N-izoprppilakrilamit (NIPA), akrilamit (AAm) ve farkli oranlarda MBAAm ¢apraz baglayici
varliginda sentezlenen AAM-NIPA-MBAAmM hidrojellerinin saf sudaki sisme davranislari
incelendiginde hidrojellerdeki MBAAm miktar1 azaldikga su absorblama kapasitesinin arttigi,
capraz baglayict miktarinin absorblanan su miktari ile ters bir orantili oldugu goriildii. AAm-
NIPA-MBAAmM hidrojelleri ile AAm-MBAAmM hidrojellerine mukayese edildiginde AAm-
NIPA-MBAAmM daha fazla su tuttugu gozlendi.

AAM-NIPA-MBAAmM hidrojellerinin saf sudaki zamana bagli olarak elde edilen sisme
verileri kinetigi difiizyon kinetik bagmtisina uygulandiginda g¢apraz baglayici miktarinin
azalmasi ile kinetik bagintidaki n degerinin 0,25’den 0,37’ye kadar arttigi gorildi. n
degerinin artmasi hidrojellerdeki baslangi¢ sisme hizinin arttigini géstermektedir. n sabitinin
0,25 - 0,37 arasinda ve 0,5’ten kiiciik olmast AAM-NIPA-MBAAm hidrojelinin sisme

kinetiginin Fickian difiizyonu oldugunu gostermektedir.

Sentezledigimiz AAmM-NIPA-MBAAmM hidrojellerin 24°C, 30 °C, 40 °C ve 50 °C
sicakliklardaki saf sudaki sisme davramiglart incelendiginde hidrojellerin denge sisme
degerlerinin sicakliga ve MBAAm miktarma duyarli oldugu saptandi. Denge sisme
degerlerinin sabit sicaklikta capraz baglayict miktarinin azalmasi ile arttigi ve NIPA

igeriginden dolay1 sabit MBAAM miktarinda sicaklik artisi ile azaldigi gézlendi.

Ce(IV)-MSA baglatict sistemi kullanilarak farkli miktarlarda MBAAm c¢apraz baglayicisi
iceren AAmM-HEMA-MBAAmM hidrojelleri oda sicakliginda sentezlendi ve saf sudaki sisme
karakterizasyonu arastirildi.  AAmM-HEMA-MBAAm hidrojellerinde ¢apraz baglayici
miktarmin azalmasiyla denge sisme degerlerinde AAm-MBAAmM ve AAm-NIPA-MBAAmM
hidrojellerinde oldugu gibi artiglar goriildii. Ancak diisiik miktarlarda ¢apraz baglayici igeren
AAmM-HEMA-MBAAmM hidrojellerinin absorpladigi su miktarinin AAm-MBAAmM ve AAm-
NIPA-MBAAm hidrojellerinin absorpladigi su miktarina gore daha fazla oldugu saptandi. Bu
sonuglar 2-hidroksietil metakrilat monomerinin igeren hidrojellerin igerdigi OH fonksiyonel
gruplardan dolayr su molekiilleri ile daha fazla etkileserek hidrojen baglarinin olusumunu
artirdig1 seklinde yorumlandi. Diisiik oranlarda gapraz iceren sentezlenen AAm-MBAAM,
AAM-NIPA-MBAAmM ve AAmM-HEMA-MBAAmM hidrojellerin saf sudaki denge sisme
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degerleri mukayese edildiginde denge sisme degerleri sirlamast AAM-MBAAM<AAM-NIPA-
MBAAM<AAM-HEMA-MBAAmM seklinde siralandig1 gozlendi.

Farkli c¢apraz baglayict  konsntrasyonlarinda  sentezlenen =~ AAmM-HEMA-MBAAM
hidrojellerinin suda sisme difiizyon kinetigi diflizyon kinetik bagintist kullanilarak incelendi
ve n ve k sabitleri, R? degerleri bulundu. AAm-HEMA-MBAAmM hidrojellerinde AAm-
MBAAmM ve AAM-NIPA-MBAAm hidrojellerinde oldugu gibi MBAAm capraz baglayici
miktar1 azaldikca, n degerleri arttig1 ve 0,35-0,53 arasinda oldugu saptandi.

Sentezlenen AAM-HEMA-MBAAmM jellerinin saf sudaki sisme davranislart sicakliga ve
zamana bagh olarak incelendi. Farkli oranlarda MBAAm iceren AAm-HEMA-MBAAM
hidrojellerinin sabit sicaklikta capraz baglayici miktarinin azalmasi ile denge sisme
degerlerinin artig1 ve ¢apraz baglayicit miktari sabit tutuldugunda sicaklik artisi ile 6nce denge
sisme degerlerinde azalma gosterdigi ve sicaklik degerindeki daha fazla artis ile kismi artis
gosterdigi gozlendi. Sonu¢ olarak AAm-HEMA-MBAAm hidrojelleri sicakliga duyarli
hidrojeller oldugu saptandi.

Oda sicakliginda MSA-Ce(IV) baslatict sistemi kullanilarak AAmM-NIPA-HEMA-MBAAmM
hidrojelleri farkli miktarlarda MBAAm capraz baglayici varliginda sentezlenerek, sisme
davraniglar1 incelendi. Diisiik ¢apraz baglayici oranlarinda AAm-NIPA-HEMA-MBAAmM
hidrojellerinin saf sudaki denge sisme degerleri AAm-MBAAmM ve AAmM-NIPA-MBAAmM
hidrojellerinin denge sisme degerlerinden daha yiiksek degerlere sahip oldugu ve ancak AAm-
HEMA-MBAAmM hidrojellerine gore daha diisiik miktarda su absorpladigi gozlendi

Sentezlenen AAM-NIPA-HEMA-MBAAm hidrojellerinin suda sisme difiizyon kinetigi
difiizyon kinetik bagintis1 kullanilarak incelendi ve diflizyon kinetik bagintisindaki sabitler
bulunarak kaydedildi. AAmM-NIPA-HEMA-MBAAmM hidrojellerinde  MBAAm ¢apraz
baglayic1 miktar1 azalmasi ile n sabiti degerleri arttig1 ve 0,45-0,50 arasinda oldugu goriildii. n
degerleri 0,45-0,50 arasinda olmasindan dolay1 Fickian tip difiizyon mekanizmasina uydugu

sonucuna varildi.

Sentezlenen AAm-MBAAmM, AAm-NIPA-MBAAmM, AAm-HEMA-MBAAmM ve AAM-NIPA.-
HEMA-MBAAm hidrojelleri oda sicakliginda 0,05 ve 0,10 M NaCl tuz konsantrasyonunda
zamana bagli sisme degerleri incelendi ve saf sudaki sisme degerleri ile karsilastirildi.

MBAAm sabit tutuldugunda AAm-MBAAmM hidrojelleri tuzlu suda absorbladigi su miktari
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saf sudaki miktardan diisiik oldugu ve tuzlu sudaki tuz konsantrasyonu arttik¢a denge sisme

degerleri de diistiigli sonucuna ulasildi.

AAmM, AAm-NIPA ve AAm-HEMA hidrojellerinin termogravimetrik (TGA) analizi yapildi
ve birbiriyle kiyaslanarak yorumlandi. Sicakligin artmasiyla olusan agirlik kaybindan sonra
geriye kalan madde miktar1 kiitlece yilizde olarak sirayla AAm hidrojeli, AAm-HEMA
hidrojeli ve AAmM-NIPA hidrojeli seklinde ¢oktan aza dogru siralandi.

AAM-MBAAmM hidrojelinde ilk bozunma 230 °C civarlarinda baslayarak, 350 °C sicakliga
ulastiginda maksimum agirlik kaybi basladigi ve yaklasik 450 °C sicakliga ulasildiginda
tamamen bozunmus olup, ¢apraz baglayici miktarinin TGA degerlerine hemen hemen etki

etmedigi goriildi.

AAM-NIPA-MBAAm hidrojellerin sicakliga bagl agirlik kayb1 260 °C civarlarinda baslayp
340 °C civarinda maksimum agirlik kaybinin basladig1 goriildii ve 470 °C’de ise bozunmanin
sonlandig1 goriildii. Her iki jelin benzer sicakliklarda bozundugu ve degerlerin AAmM-

MBAAm hidrojellerine gore daha yakin oldugu goriildii.

AAmM-HEMA-MBAAm hidrojellerin sicakliga baglh yiizde olarak agirlik kaybinin egrisinde
capraz baglayict oran1 100 ve 1000 olan hidrojellerin agirlik kaybmin basladig1 sicakliklar
sirastyla 218 °C ve 226 °C oldugu goriildii. Her iki hidrojel de 480 °C civarinda agirhk

kaybini sonlandig1 goriildii. Maksimum bozunmanin basladig1 pik 330 °C’lerde gozlendi.

Naam/NvBAam=100 alinarak sentezlenen AAmM-MBAAmM, AAmM-NIPA-MBAAmM ve AAmM-
HEMA-MBAAm hidrojellerinden birer 6rnek alinarak FT-IR analizi yapild1 ve FT-IR 6l¢iim

sonuglar1 grafigi ¢izilerek pikler yorumlandi.

AAmM-MBAAmM, AAM-NIPA-MBAAmM ve AAM-HEMA-MBAAmM hidrojellerinin FT-IR
spektrumlar1 incelendiginde 3435 cm™ ve civarinda goriilen genis absorpsiyon bandi N-H ve
O-H baglarina ait gerilme bantlar1 olarak atfedildi. Kopolimerlerdeki AAm, NIPA, HEMA ve
MBAAmMmM monomer birimlerinden dolay1 bulunan, C-H ve CH: ya da CH3 gruplarinin simetrik
veya asimetrik gerilme titresimi nedeniyle 2930 cm™ civarinda gozlemlendi. AAm-MBAAmM
ve AAM-NIPA-MBAAmM hidrojellerinin FT-IR egrileri analiz edildiginde amit grubunun —
C=0 gerilmesi AAm-MBAAmM kopolimerinde 1638 cm™ de gozlenirken bu gruba karsilik
gelen gerilme AAm-NIPA-MBAAmM kopolimerinde 1668 cm™ de gozlenmektedir. AAm-
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HEMA-MBAAM hidrojelinde 1730 cm™ de gozlenen pik ester grubuna ait olan karbanil
grubunun —C=0 titresimine atfetildi. AAm-MBAAmM ve AAm-NIPA-MBAAmM hidrojellerinin
FT-IR egrilerinde gozlenen amit grubunun C-N gerilmesine ait olan pik 1456 cm? de
gozlenirken, AAmM-HEMA-MBAAmM kopolimeri FT-IR egrisinde ester grubunun C-O-C

biikiilmesi olarak 1473 cm™ de pik gozlenmektedir.
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