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ONSOZ VE TESEKKUR

Hidrojeller suyu absorblayan ama su igerisinde ¢oziinmeyen U¢ boyutlu hidrofilik
polimer aglaridir. Yumusaklik, elastiklik ve sivi tutma kapasiteleri hidrojelleri 6zgln
materyaller yapar. Hidrojellerin hazirlanmasinda en ¢ok kullanilan yontem bir capraz
baglayict  kullanilmasidir.  Makroinimerler; capraz baglayici, baslatict  ve
makromolekul Ozelliklerini bir arada barindiran yapilardir. Makroinimer varhginda
sentezlenen N-vinilpirolidon homopolimer jelleri ve N-vinilpirolidon-ko-metilakrilat
jelleri literatirde bulunmayan yeni sentezlenmis jellerdir. Bu jellerin sisme
Ozellikleri, capraz baglar arast ortalama molekdl agirliklari belirlenerek
karakterizasyonlar1 yapilmig ve bunun yanit sira elde edilen jellerin c¢inko(ll),
nikel(I1), bakir(1l), kadmiyum(ll) metallerini baglama 6zellikleri degisik pH’larda
incelenerek aydinlatilmastir.

Hidrojellerin  sentezlenmesi, yapilarmin aydinlatilmast ve metal baglama
Ozelliklerinin belirlenmesi konusunda ¢alismamin basindan sonuna kadar, benden
destegini bir an esirgemeyen ve deneyimi ile beni yonlendiren tez danismanim
Doc¢.Dr. Ufuk YILDIZ’a, atomik absorpsiyon spektrofotometresi sonuglarmi elde
etmemde yardimci olan Yrd.Dog¢.Dr. Umit AY’a, hayatim boyunca maddi ve
manevi destegini benden esirgemeyen, beni bu glnlere getiren aileme, tezime
yaptiklari katkilarindan dolay: Baybars KOKSOY, Olcay KOCA, Arzu ERCAN’a ve
tezimin gerceklesmesinde TBAG 108T282 nolu projesiyle destek veren TUBITAK’a
tesekkdr ederim.
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MAKROINIMER VARLIGINDA YENi HIDROJELLERIN
SENTEZLENMESI, KARAKTERIZASYONU VE ATIK SULARDAN AGIR
METAL iYONLARININ UZAKLASTIRILIP GERi KAZANIMLARINDA
KULLANILMASI

Omer Ferkan KEMIK

Anahtar Kelimeler: Makroinimer, hidrojel, agir metal adsorpsiyonu

Ozet: Hidrojeller, olduk¢a genis kullanim alanlarina sahip capraz bagli hidrofilik
polimerlerdir. Su da yiksek oranda sisebilmeleri, difuzyon kontrolli, pH ve sicaklik
gibi ortam kosullarina gore sisme Ozelliklerinin degisebilmesi ve fonksiyonel gruplar
yardimiyla agir metal iyonlarini tutabilmeleri hidrojellerin su aritma teknolojisindeki
onemini artirmaktadir.

Makroinimer; makromonomer, makrogapraz baglayici ve makrobaslaticilarin
Ozelliklerinin bir yapida birlestigi makromolekillerdir. Etkin c¢apraz baglayici
Ozelliklerinden dolay: capraz bagli polimerlerin eldesinde kullanilmaktadirlar. Bu
caligmada; mevcut hidrojellerden daha ylksek miktarda metal baglama kapasitesine
sahip yeni hidrojeller makroinimer kullanilarak sentezlenmistir. Bu amagla, farkl
oranlarda makroinimer varliginda ek baslatict igeren ve icermeyen poli N-vinil-2-
pirolidon hidrojelleri serbest radikal polimerizasyonuyla sentezlenmistir. Ek olarak,
hidrojelin mekanik dayanimimi artirmak amaciyla hidrofobik bilesen olarak metil
akrilat kullanilmistir. Kopolimer bilesiminin hidrojel zerindeki etkisini incelemek
amaciyla makroinimer derisimi sabit tutularak vinil pirolidon — metil akrilat orani
degistirilmistir. TUm hidrojellerin ag yapilari ve sisme Ozellikleri belirlenerek, farkl
pH degerlerindeki sentetik atik sulardan Cu®*, Ni**, Cd** ve zZn** metallerini
uzaklastirma kapasiteleri arastirild.

Vil



SYNTHESIS, CHARACTERIZATION OF NOVEL HYDROGELS IN THE
PRESENCE OF MACROINIMER AND USAGE FOR REMOVAL AND
RECOVERY OF HEAVY METAL IONS FROM WASTEWATER

Omer Ferkan KEMIK

Keywords: Macroinimer, hydrogel, heavy metal adsorption

Abstract: Hydrogels, which are crosslinked hydrophilic polymers, are widely used in
different areas. Due to their high swelling in water, ability to control the diffusion
process, swelling response to changes in environmental conditions such as pH and
temperature and also the capability to bind heavy metal ions through the functional
groups, moreover these benefits increases the importance of hydrogels in water
purification technology.

Macroinimer combines the properties of macromonomers, macrocrosslinkers and
macroinitiator in a macromolecular structure. Due to their very effective crosslinker
properties, macroinimers are used to obtain crosslinked polymers. In this study, new
hydrogels which have higher metal ion binding capacity then existing hydrogels were
synthesized by using macroinimers. For this purpose, poly N-vinyl-2-pyrrolidone
hydrogels were synthesized via the free radical polymerization with different
amounts of macroinimer in the absence and presence of any other initiator. In
addition, methylacrylate was used as a hydrophobic component to improve the
mechanical strength of hydrogel. The effect of the copolymer composition on the
hydrogel efficiency was investigated by fixing macroinimer concentration and
changing vinylpyrrolidone - methylacrylate ratio. The network structure and swelling
properties of all hydrogels were determined and also heavy metal removal capacities
of hydrogels has been investigated at different pH values from synthetic wastewater
which has containing heavy metals such as Cu**, Ni?*, Cd** and Zn**.

viii



1.GIRIS

Polimerik jeller, gida endustrisinde, fotograf malzemesi yapiminda, suni elyaf
endustrisi ile teknolojinin bazi alanlarinda ve canli organizmalarda ¢ok blytk 6neme
sahip olan sistemlerdir [1]. Ozellikle son yillarda sanayi atiklarindan ortaya ¢ikan
cevre problemleri, temiz ve cevre dostu Uretim veya saflastirma yontemlerini
oldukca onemli kilmaktadir. Cevresel Kirleticilerin en dnemlilerinden biri de agir
metal iyonlaridir. Cok dustik konsantrasyonlarda bile olsa agir metal iyonlarmnin
sudaki varligi ekolojik problemlere neden olmaktadir, dyle ki bu iyonlarin sudan
uzaklastirilmas:  bir  zorunluluk haline gelmistir. Sudan bu tir iyonlarin
uzaklastiriimasi igin cesitli metot ve malzemeler kullanilmakla birlikte daha etkin
yollar icin yeni teknik ve malzemeleri gelistirme calismalar: surdirtlmektedir.
Capraz bagl hidrofilik polimerler olan hidrojeller sularin saflastiriimasinda yaygin
olarak kullaniimaktadir.

Polimer jelleri genellikle bir vinil grubu iceren monomer ile iki tane vinil grubu
iceren baska bir monomerin serbest radikal mekanizmas: ile kopolimerlestirilmesi
sonucu elde edilir [2]. Etkin c¢apraz baglama ozellikleri ve bunun yaninda
makromonomer ve makrobaslatici Ozellikleri ile makroinimerler jel eldesinde

kullanilan 6nemli bilesenlerdir [3,4].

Polivinilpirolidon jelleri, yuksek biyo uyumluluklarindan dolay: ilaclarda oldukca
genis kullanim alant bulur. PVP’un bu 6zelliginden faydalanilarak degisik metotlar
yardimiyla ortam sartlarina tepki veren ¢evreye duyarl: hidrojeller elde edilmistir [5-
7].

Hidrojellerin sentezlenmesinde en yaygin metot olarak yiksek enerjili 1sinlar
kullaniimaktir. Bu ylksek enerjili 1sinlarin basinda , y-1s1n1, X-1sm1 ve ultraviyole
isin  gelmektedir. Hidrojel sentezinde kullanilan monomerlerin  ve capraz
baglayicilarin Ozelliklerine gore farkli isinlar farkli oranlarda kullanilarak degisik
Ozelliklerde hidrojeller sentezlenmistir [5,6,8,9].



2.POLIMERLESME VE CAPRAZ BAGLANMA TEPKIMELERI

2.1. Temel Kavramlar

Polimer, tanim olarak, kugctk ve basit tekrarlayan birimlerden olusmus blylk bir
molekildur. Polimer molekili igerisinde tekrarlayan bu kiglk, basit, kimyasal
birime tekrarlayan birim, polimeri elde etmek icin baslangigta kullanilan kigik

molekilli organik maddelere de monomer adi verilir [10].

Polimer zincirleri tek bir monomerden olusan polimerler homopolimer olarak
adlandirilirilar. iki ya da daha fazla monomerin polimer zinciri tizerinde bulundugu

polimerler ise kopolimer olarak adlandirilirlar.

Kopolimeri olusturan monomerlerin polimer zinciri Gzerindeki diziligine gore dort

tir kopolimer vardir:

Rastgele kopolimer: Monomer birimlerinin polimer zinciri boyunca rastgele

siralanmasiyla olusur.

A-B-A-A-A-B-B-A-B-B-B-B-A-A-B-A

Sekil 2.1: Rastgele kopolimer

Ardisik kopolimer: Monomer birimlerinin polimer zinciri boyunca ardi ardina

siralanmasiyla olusur.

A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B

Sekil 2.2: Ardigik kopolimer

Blok kopolimer: Farkli monomerlerden olusmus iki homopolimer zincirinin birbirine

baglanmasiyla olusur [10].



A-A-A-A-B-B-B-B-A-A-A-A-A-B-B-B

Sekil 2.3: Blok kopolimer

As1 kopolimer: Bir polimer zincirine farkli kimyasal yapidaki baska bir polimer

zincirinin yan dal olarak baglanmasiyla olusur [11].
A-A-?-A-A-A-A-?-A-A-A-A-Al-A-A-A

I I I
B B B

I I I
1|3 B B

I I
B B B

Sekil 2.4: As1 kopolimer

Hem homopolimerler hemde kopolimerler, dogrusal, dallanmis ve c¢apraz baglh

olabilirler. Dogrusal, dallanmis ve ¢apraz bagl yapilar Sekil 2.5’ te gosterilmistir.

Dogrusal Dallanmig Capraz bagh

Sekil 2.5: Polimerler de g6zlenen zincir sekilleri

Dogrusal polimer: Ana zincirleri Uzerinde yalniz yan gruplarin  bulundugu
polimerlerdir. Polimerin ana zincirleri kovalent baglarla baska zincirlere bagh

degildir. Dogrusal polimerler uygun ¢oziiculerde ¢ozunurler.

Dallanmis polimer: Polimer ana zincirlerine kendi kimyasal yapisiyla 6zdes dal

goruntisunde baska zincirler kovalent baglarla baglanmistir. Yan dallarin boylar:



birbirlerinden farkli olabilir ve (zerlerinde baska dallarda olabilir. Dogrusal

polimerler gibi uygun ¢Ozuculerde ¢ozlndrler.

Capraz bagli polimer: Farkli polimer zincirlerinin degisik zincir parcalariyla
birbirlerine kovalent baglarla baglanmasiyla olusur. Bu tlr polimerlerde, ¢apraz bag
sayisiin fazla olmasi ag yapili polimer olusumuna neden olur. Capraz bagh
polimerler ¢6ztinmezler, sadece uygun c¢oziculerde siserler. Capraz bag yogunlugu
arttikca polimerin ¢ozicldeki sisme orani azalir ve yogun capraz baglanmada (ag
yap1) polimer c¢ozucilerden etkilenmez [11]. Ag-yapili polimerde tim zincirler
birbirilerine kovalent baglarla bagli oldugu igin polimer sistem bir tek molekdl gibi
distnulebilir. Ag yapili polimer 6rneginden bir zincirin ¢ekilmesi tim polimer

orneginin hareketi anlamina gelir.

2.2. Molekul Agirhg: ve Molekil Agirhg Dagilim

Polimerlerin kutlesinin buytkligi, polimerlerin 6zelliklerini etkileyen ve dogrudan
kullanim yerlerini belirleyen 6nemli bir kriterdir. Genelde mol kdtleleri 5000-10000
smirmi  gegcmeyen polimerler mekanik kuvvet belirtisi gdstermediginden
sekillendirilmis sert malzemelerin yapiminda kullanilmaz [11]. Bu buyikliklerin
ustlinde polimerin mekanik dayanikliligi, molekil agirhig: ile hizla artar. Cok yliksek
molekul agirhiklarinda ise mekanik davraniglarda bir degisme gorilmez [12].
Polimerler uzun zincirler halindedir ve ¢ok blylk kitlededirler. Ayn: polimere ait
olan dev molekillerin buydklikleri birbirinden farkhdir, yani disperstir. En yiksek
saflikta hazirlanan bir polimer bile cesitli molekul agirhikli molekillerin karigimidir.
Bu nedenle polimerlerde ortalama molekil agirhig:r s6z konusudur. Ayni polimer
molekuliinin farkli drneklerinde ortalama mol kutlesi farkli oldugu gibi ayr1 ayri

zincirlerin molekul agirhigi dagilimi da farklidir [11].

Polimerlerin mol ktleleri farkl: yontemlerle bulunabilir. Kullanilan yontemden elde
edilen sonuglar polimer ¢ozeltisinin hangi 6zelligi ile ilgiliyse, mol kitlesi tirt de o

adla adlandirilir.



2.2.1. Molekil agirhg sayr ortalamasi (M)

Bir polimer drnegindeki molekul kutlelerinin matematiksel ortalamasidir. Molekdil
agirhg: say: ortalamas 0lgtim ortamindaki tanecik sayisina gore degisen bir 6zelligin
(osmotik basing, ebulyometri, kriyoskopi gibi) izlenmesiyle bulunur. Polimer

orneginin toplam kutlesinin, toplam molekl sayisina bolinmesiyle bulunur [11-13].

X NiM;

M_n: X N;

(2.1)

2.2.2. Molekul agirhgr agirhk ortalamasi (M@)

Isik sacilmasi ve sedimentasyon gibi fiziksel yontemlerle belirlenir. Isik sagilmasi
yonteminde bir polimer 6rnegi Uzerine 1s1k gonderilir ve ¢ozeltinin sagtigi 151810
yogunlugu Olcultr. Sacilan 1s1gin yogunlugu ortamda bulunan molekdllerin
sayisindan ¢ok molekullerin biyuklugune baghdir. Bu nedenle bu yontem polimerin

molekil agirligi agirhik ortalamasini verir [11-13].

_ YN;Mf
X NiM;

M, 2.2)

2.2.3. Molekul agirhg viskozite ortalamasi (M_V)

Polimer cozeltilerinin viskozite 6lgumleri izlenerek mol kitlesine gegilir. Polimer
cozeltilerinin viskozitesi c¢ozeltideki taneciklerin say: ve kiitlesi yaninda polimer
tlrd, ¢ozucd turd, sicaklik, hidrostatik basing gibi faktorlerden etkilenir [11-13].

Viskozite molekil agirlig::

1/a

- ylta
= [ENMT ] (2.3)

M, = Y NiM;



bagintistyla bulunur. Bagintidaki a, zincir sekline gore degisen ve 0,5-0,9 arasinda
degerler alan bir sabittir. Bu durumda M, < My, olur. M, nin sayisal biyukligi M,
ve My, arasindadir ve My, ye daha yakindir. a sabiti 1 oldugunda, My, = M, = My olur.
Ancak polimerlerde tam bir homojenlik s6z konusu olmadigindan, My, > M, > M,
dir. Myw/M, orant heterojenlik indisi olarak tanimlanir [11-13].

2.2.4. Molekul agirhg: dagilimi

Polimerlerin dnemli fiziksel 6zelliklerini, onlarin ortalama molekil agirhig: dagilimi
da etkiler. Ornegin, polimerlerin islenebilirligi, film yapma yetenegi, mekanik
Ozellikleri molekul agirhg: dagilimina ¢ok baghidir. Bir polimer 6rneginde bulunan
molekil agirligi dagilimmin genisligi heterojenlik indisi ile wverilir ve HI ile

gosterilir.

= My
HI =22 (2.4)

Polimer Ornegini tumiyle karakterize edebilmek igin molekil agirligi dagilimimin
ayrintili bir bigcimde bilinmesi gerekir. Polimer sentezi sirasinda molekul buyukligu
kontrol edilemez ve polimerizasyon ortaminda sentezde kullanilan yonteme bagli
olarak farkli  buyukluklerde zincirler olusur. Bu nedenle polimerlerin
karakterizasyonu agisindan molekil agirhig: dagilimmin bilinmesi ¢ok daha yararl

bilgiler saglar [13].

Polimerlerin ortalama molekul agirhiklarinin belirlenmesinde ¢esitli metotlar
mevcuttur. Kullanilan en yaygin metot ise jel gecirgenlik kromatografisidir. Jel
gecirgenlik kromatografisi (GPC) polimerler i¢in bir ayirma metodudur ve ortalama
molekul agirhklarmi belirlemeye yardimc: olur. Dusik molekil agirliklidan gok
yuksek molekul agirlikli polimerlere uygulanabilirligi GPC’yi oldukg¢a 6nemli
kilmaktadir. Kullanilan jel tirine bagli olarak genis bir ¢Ozuct ve polimer
yelpazesine uygulanabilir. GPC, rutin polimer karakterizasyonu ve kalite kontrol,
disuk molekil agirlikl polimerlerin ve kiglik molekillerin karakterizasyonunda ve

Ozellikle de molekul agirligr dagilimlarinin belirlenmesinde kullaniimaktadir.



GPC de polimer molekiilleri, sabit faza ve jel partikillerinin gozeneklerine tutunma
yetenekleri farkli oldugundan boyutlarina ya da hidrodinamik hacimlerine gore
ayrilir. Numune hareketli faz ile kolon boyunca ilerlerken, biyik molekiller sabit
fazdaki gozeneklere hemen hemen hig¢ takilmaz, oysa kigik molekuller sabit fazdaki
g0zeneklere daha fazla takilir. Kiclik molekullerin sabit fazdaki gozeneklere daha
fazla takilmas: bu molekdllerin sabit fazda daha uzun siire kalmasina neden olur. Bu

nedenle de kolondan alinma streleri daha gegtir.

Sekil 2.6: Bir polimerin GPC kolonunda ayrilmasi

GPC de polimerin molekil agirhgmi belirlemek igin ¢oziict igerisindeki derisimin
surekli gozlenmesi gerekmektedir. Bu amagla cesitli detektorler kullaniimaktadir.
Kullanilan detektorler kirilma indisi, UV absorbansi, IR absorbansi gibi
parametreleri 6lgmektedir. Polimer konsantrasyonu ile dogrudan alakal: oldugundan
dolay1 konsantrasyon detektdrlerinin yuksek hassashga sahip olmasi gerekmektedir.
Polimer konsantrasyonunu gozlemede kullanilan en yaygin detektor diferansiyel
refraktometredir. Detektorun polimer konsantrasyonuna tepkisi molekil agirligi cok
disuk olan polimerler hari¢ polimerin molekil agirhigina bagli degildir.

Belirgin UV absorbansina sahip polimerle absorbans vermeyen ¢6zicl icin uygun

olan ve kullanilan en hassas detektor UV fotometresidir. Bu detektor akis



dalgalanmalarindan, akis hizindan ve sicaklik degisimlerinden Onemsiz derecede
etkilenir.

Kopolimerleri karakterize ederken iki detekttr serisi gerekmektedir (refraktometre
ile beraber UV ya da IR detektort gibi). IR detektort yiksek sicaklikta polialkenlerin
tespitinde tercih edilmektedir. Bunun nedeni referans c¢izgisinin refraktometre

detektoriinunkinden daha az guraltu ve sapmaya sahip olmasidir [14].

2.3. Polimerizasyon Tepkimeleri

Polimerlerin sentezlenmesinde farkl: tepkimelerden yararlanilir ve bu tepkimeleri
smiflandirma acisindan en uygunu reaksiyon kinetiklerine gore smiflandirmaktir. Bu

sekilde siniflandirildiklarinda;

Basamakli polimerizasyon

Zincir polimerizasyonu olarak ikiye ayrilirlar.

2.3.1. Basamakh polimerizasyon

Basamakli polimerizasyonda polimerlesme tepkimesi hidroksil-karboksil grubu veya
izosiyanat-hidroksil gibi iki farkli fonksiyonel grup arasinda gerceklesir. Tim
basamakli polimerlesme tepkimeleri kullanilan monomer tiriine bagl: olarak ikiye
ayrilir. Bunlardan ilki ¢ok fonksiyonlu veya cift fonksiyonlu 2 farkli monomer
gerektirir; digeri ise tek monomer (zerinde iki farkl fonksiyonel grubun bulunmasmni

gerektirir.

n A—A + B—B — » -QA—AB—B%

n A B :—eA Bi;

Sekil 2.7: Basamakli polimerizasyonda olasi monomer tirleri

Basamakl: polimerizasyonda oncelikle monomerler birleserek dimerleri, dimerler

birleserek trimerleri olusturur ve reaksiyon bu sekilde adim adim devam ederek



polimerin zincir boyu uzar. Basamakli polimerizasyon ayrica kondenzasyon
polimerizasyonu olarakta anilir. Bunun nedeni genellikle monomerlerin fonksiyonel

gruplarinin reaksiyona girmesiyle kictk bir molekil ¢ikmasidir.

2.3.2. Zincir polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonunda monomerler dogrudan birbirlerine baglanarak polimer
zincirini meydana getirirler. Zincir polimerizasyonu radikalik sistemler tzerinden
yurudugu gibi ayn: zamanda katyonik, anyonik ve kompleks koordinasyon
sistemlerinin Gzerinden de yduriyebilir. Sekil 2.8.” de bir vinil monomerinin farkl

sistemler (izerinden polimerizasyonu gosterilmistir.

H

Snne + H2C:CH [—" . J\N\p—Hzc—C .

Y Y
Radikalik Zincir Polimerizasyonu

H
Y O H2C:(|:H _— JVW—H2C—C@
Y Y

Katyonik Zincir Polimerizasyonu

H
Ao+ HzC:(le _— W—Hzc_(f@
Y Y

Anyonik Zincir Polimerizasyonu

H
]+ H2C:CH - » JVVV‘—Hzc_CEI

Y Y

Koordinasyon Zincir Polimerizasyonu

Sekil 2.8: Vinil monomerinin farkli sistemler ile polimerizasyonu



Zincir polimerizasyonunun en o6nemli Ozelliklerinden biri, polimerizasyon suresi
boyunca monomerden polimere donusimin artmasina ragmen polimerin molekl

agirhginin hemen hemen hi¢ degismeden kalmasidur.

Gerek teorik calismalarda gerekse ticari  polimerizasyon c¢alismalarinda
polimerizasyonu baslatmak icin radikal Gretmede yaygin olarak isiyla homolitik
olarak ayrisan baslaticilar kullaniimaktadir. Baslatict olarak kullanilabilen bilesik
turleri smirhdir. Bunun nedenlerinden bir tanesi, baslatici bilesiklerin dissosiyasyon
enerjilerinin genellikle 25-30 kcal/mol degerleri arasinda smirlandirilmasidir. Bu
degerlerin altinda ya da Ustlinde bir dissosiyasyon enerjisine sahip bilesikler ¢ok
yavas veya ¢ok hizh ayrisacaklardir. Istenilen dissosiyasyon enerjisine sahip bilesik
smifi yalniz birkag tane olup bunlar: O-O, S-S, N-O bagi iceren bilesiklerdir [13].

Zincir polimerizasyonu genel olarak ¢ ayri asamadan meydana gelir. Bu asamalar,

baslama, blylime, sonlanmadir.

Baslama H
A | -
4 B Biiyiime
1 » R* > R—H,C—C* -ooommmeenies -
Is1, Isik H,C=—CHY |
Y
H H H
| Sonlanma
R"HzC—(li--Hzc—(lj* ------------- » —H,C—C1+
Y Y A%
L Jm L Jn

Sekil 2.9: Zincir polimerizasyonunun basamaklar1

2.3.2.1. Radikalik zincir polimerizasyonu

Radikalik zincir polimerizasyonunda reaksiyon radikaller Gzerinden baslar ve
zincirlerin  blyUmeside radikaller (zerinden gerceklesir. Polimerizasyonunun
baslayabilmesi i¢in polimerizasyon ortaminda monomer varhginda kimyasal veya

fiziksel yollarla serbest radikallerin  olusturulmas: gereklidir. Radikalik
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polimerizasyonda radikal kaynagi; monomer, ¢ozlicli ya da sisteme disaridan eklenen
baslaticilar olabilir. Baslaticilar, 1siyla ya da kendiliginden parcalanarak radikal
olusturan kararsiz bilesiklerdir. Isil olarak bozunmayla radikal olusturan ve yaygin
olarak kullanilan bilesiklere 6rnek olarak inorganik ya da organik peroksitler
(hidrojen peroksit, benzoil peroksit vb.), azo bilesikleri (2,2'-Azobisizobutironitril

vb.), redoks baslaticilar (potasyum persulfat) 6rnek verilebilir [11].

Radikalik zincir polimerizasyonunda zincirler her bir monomer molekilinin
tepkimeye katilmas: ile bir radikal birimi kadar uzar. Blyumekte olan radikal,
monomer molekulini baglama yetenegini kaybedene dek, yani sonlanma meydana
gelinceye kadar kendi radikal karakterini korur. YUksek tepkime verme yetenegine
sahip radikallerin uzamasi sonsuza kadar devam edemez. Bu radikaller, hem
birbirleri ile hem de ortamda bulunan diger maddelerle etkileserek radikalik 6zelligi

olmayan polimer molekdllerini meydana getirirler [1].
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Baglama

| —— > 2R

Re + M—— » RM;-
Biiytime
RMI' + M——2 > RMzo

RMy» + M———2—» RMj;e

k
RM» + M——2—> RM,,;°

Birleserek Sonlanma

Kie

RMX- + RMyo RMx+y
Orantisiz Sonlanma

k
RM;e + RMys ——*— RM, + RM,

Zincir Transfer Reaksiyonlari

RMye+ I —— RM,; + I Baglatictya Transfer
RMye + S— RM, + S- Coziiciiye Transfer
RMy + M—— RM,;, + M- Monomere Transfer
RM, + P——> RM, + P Polimere Transfer

Sekil 2.10: Radikalik zincir polimerizasyonunun basamaklar1
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2.3.2.2. Katyonik zincir polimerizasyonu

Katyonik polimerizasyon arti yukli aktif merkezler Uzerinden ilerleyen iyonik
polimerizasyondur. Katyonik baslaticilar kullanilarak baslatilir. Stiren, N-vinil
karbozol, a-metilstiren, bltadien, izobdtilen gibi elektron verici gruplar tasiyan

monomerler genelde bu yontemle polimerlesirler [11].

Katyonik polimerizasyonda da radikalik polimerizasyonda go6zlenen baslama,
blytme, zincir transferi ve sonlanma tepkimeleri gecerlidir. Katyonik
polimerizasyonda baslama kuvvetli protonik asitler ve Lewis asitleriyle baslatilabilir.
Cogalma basamagi monomer molekullerinin ardarda katyon-karsi iyon bagi arasina
yerlestigi adimdir. Polar olmayan c¢Oziicllerde, biyume merkezi olan katyonlarin
cevresinde kars1 iyonlar bulunmakta ve reaksiyon iyonik formda gergeklesmektedir.
Dustk sicakhkta yiratulen katyonik polimerizasyonda zincir transfer tepkimeleri
onemsizdir ve yuksek molekil agirlikli polimerler elde edilir. Zincir transferi oda
sicaklig1 yakinlarinda hizlanir ve anlam kazanir. Bu yontem yik iceren polimerin
monomere ve ¢Ozeltiye proton vererek ucunda ¢ift bag meydana getirmesi ve 0lu
polimere cevrilmesinden olusmaktadir. Katyonik polimerizasyonda gozlenen énemli
transfer  tepkimesi  buylimekte olan katyonik aktif merkez ucundaki
katalizor/kokatalizor kompleksinin monomere aktarimidir. Katyonik
polimerizasyonda ¢ogalan polimer zinciri ile ilgili sonlanma reaksiyonunun birinci
mertebede reaksiyon oldugu bilinir. Bu protonun biylyen polimerden aynimas: ve
zit yuklere baglanmasi yani anyonlarin tekrar birlesmesi ile agiklanabilir [11].

2.3.2.3. Anyonik polimerizasyon

Anyonik polimerizasyonda blyltmeyi saglayan aktif uglar anyonik karakterdedir ve
polimerizasyon karbanyonlar Uzerinden ilerler. Akrilamid, metakrilamid, stiren,
akrilonitril, metilmetakrilat, etilakrilat, viniliden klorur, vinil asetat gibi elektron
cekici gruplar tasiyan monomerler anyonik yolla polimerlesirler. Anyonik
polimerizasyon tepkimeleri baslama, ¢cogalma, zincir transferi ve sonlanma adimlari
uzerinden ilerler. Ancak safsizhklardan arindirilmis anyonik polimerizasyon

sistemlerinde sonlanma tepkimeleri 6nemsizdir ve sonlanma olmadig1 varsayilir.
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Anyonik polimerizasyon genelde dusik sicakliklarda gergeklestirildigi icin dallanma
ve zincir transfer tepkimelerinin de anlami yoktur. Anyonik polimerizasyonu
baslatmada degisik kimyasal maddelerden veya iyonlastirict 1sinlar gibi etkenlerden
faydalanilir [11].

Anyonik polimerizasyonda etkin bir sonlanma reaksiyonu bulunmadigindan elde
edilen polimer bazi kosullarda, hep aynm blydklikteki polimerlerden olusur
(monodispers, M= M,,). Baslama reaksiyonu yeterince hizliysa buttin aktif merkezler
ayn1 zamanda c¢ogalmaya baslayacaktir. Bu durumda butin molekillerin

blyuklukleri birbirine yakin olur [12].

2.3.2.4. Yasayan zincir polimerizasyonu

Yiksek molekil agirlikli polimerlerin elde edilmesinde en 6nemli proseslerden biri
olan serbest radikal polimerizasyonu toplam polimer Gretiminde sinirh bir kullanim
alan1 bulmustur. Bunun nedeni zincir transfer ve sonlanma reaksiyonlarmin sebep

oldugu makromolekiiler mimari kontrolstzltgtdur.

Son zamanlarda iyi tanimlanmis, disuk polidispersiditeye sahip polimerlerin
sentezinde kontrollii/yasayan polimerizasyon yoéntemleri kullaniimaktadir. Bu
yontemlerle serbest radikal polimerizasyon, kontrollii/yasayan sisteme cevrilerek, yeni

polimerik materyallerin gelistirilmesine olanak saglamstir.

Kontrolli/Yasayan polimerizasyon, zincir transferi ve sonlanma basamaklari
olmaksizin  ilerleme gosteren  bir  zincir  polimerizasyonudur. Bu  tiur
polimerzasyonlarda, polimerlesme monomerin tamami tikeninceye kadar devam
ettigi gibi ekstra monomer ilavesinde de polimerizasyonun devami stz konusu
olmaktadir. Bu kontrolli/yasayan 6zellik mukemmel yapili kopolimerlerin sentezi
icin etkili bir yontem olmakla beraber, bununla tahmin edilebilir molekiler agirlikl
ve dar molekiler agirhk dagilimli polimerler de elde edilebilmektedir.

Konrolli/yasayan polimerizasyonlarda, iyi tanimlanmis blok ve graft kopolimerlerin
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yaninda tarak ve makro halkal polimerler ile sonu fonksiyonel grup iceren polimerler

de sentezlenebilmektedir [15].

Kontrollii/yasayan terimi ilk olarak 1950'lerde, yan reaksiyonlarin olmadigi anyonik
polimerizasyonlar: agiklayan Szwarc tarafindan tanitilmistir. Szwarc'in yaptig: bu
bulugla beraber kontrolli/yasayan polimerizasyon alaninda buyldk ilerlemeler

kaydedilmistir.

Bir sistemin yasayan olabilmesi icin, baslangi¢c basamaginin ilerleme basamagindan
cok daha hizli olmas: gerekmektedir. Bunun aksi gerceklestigi taktirde, olusacak
zincirler, sonraki asamada olusan zincirlerden ister istemez daha uzun olmaktadur.
Klasik kontrolli/yasayan polimerizasyonlar, genellikle bir baslatici ve monomer
gerektirirken kontrolli/yasayan katyonik, atom transfer polimerizasyonu (ATRP) ve
grup transfer polimerizasyonu (GTP), katalizor olarak ekstra bir reaktif

gerektirmektedir.

Baslica kontrolli/yasayan polimerizasyon teknikleri, kontrolli/yasayan anyonik,
kontrolli/yasayan katyonik, oksianyonik, atom transfer polimerizasyonu (ATRP) ve

grup transfer polimerizasyonundan (GTP) olusmaktadir [15].

2.4. Capraz Baglanma Tepkimeleri

Farkli polimer zincirlerinin degisik uzunluktaki zincir parcalari ile birbirlerine
kimyasal ya da fiziksel baglarla baglanmas: ile olusan polimerler capraz bagh

polimerler olarak bilinirler.

Capraz baglanma reaksiyonlari ticari agidan oldukca blytk 6nem teskil eder. Bunun
baslica sebebi, ¢capraz bagli polimerlerin fiziksel etkilere ve degisen ortam sartlarina
kars1 gosterdikleri yuksek kararliliktir [12]. Capraz bagli polimerler ¢Oziicllerde
cozinmeyip siserler. Boyle sisebilen capraz bagli, ag yapili polimerler jel olarak
tanimlanir [16]. Jellenmenin basladigi noktaya “jellesme noktasi” adi verilir. Jel
icerisinde capraz bagl sonsuz bir ag sebekesi bulunan polimerlerdir. Jeller tek bir

molekdl olarak dustnulebilir [12].
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Jel yapilar1 ¢apraz bag olusumuna gore, kimyasal ve fiziksel jel olmak Uzere ikiye

ayrilir.

Kimyasal jeller: Zincirler arasi ¢apraz baglanmanin kovalent baglar ile gerceklestigi
jellerdir ve sicaklik, pH ya da ¢0zucu bilesiminin degismesi ile tekrar ¢gozinmemeleri

nedeniyle tersinmez jeller olarak da adlandirilirlar.

Kimyasal jellerin hazirlanmasinda bir capraz baglayict kullanildiginda c¢apraz
baglanma tepkimesi iki sekilde olabilir. Bunlardan ilki ¢apraz baglayicinin polimer
zincirinde yer almasi, ikincisi ise olusmus polimer zincirlerinin ¢apraz baglayici ile
kovalent baglarla baglanmasidir. Sekil 2.11.a tipi capraz baglanma tepkimelerinde en
cok kullanilan c¢apraz baglayicilar; N,N'-metilenbisakrilamid, etilen glikol
dimetakrilat gibi iki fonksiyonlu, trimetilol propan triakrilat ve trimetilol propan
trimetakrilat gibi ¢ fonksiyonlu capraz baglayici maddelerdir. Sekil 2.11.b tipi
capraz baglanma tepkimelerinde ise glutaraldehit, glioksal gibi capraz baglayicilar
kullaniimaktadir [16].

o

Sekil 2.11: Kimyasal jellerde gapraz baglayicinin baglanmasi
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Capraz  baglanma, iyonlastirict 1sinlarla capraz  baglayict  kullanmaksizin
gerceklesebilmektedir. Iyonlastirici 1sinlar suda veya havada bazi molekiilleri
iyonlastiracak kadar enerji tastyan elektromagnetik yaymimdir.

Sekil 2.12: Tyonlastirict 1sinlarla gapraz baglanma

Fiziksel jeller: Polimer zincirlerinin arasindaki hidrojen baglari, iyonik baglar,
koordinasyon baglari, heliks olusumu ya da hidrofobik etkilesimlerin neden oldugu
capraz baglanmalar sonucu, yumak olusumu ya da polimer zincirleri arasindaki
fiziksel dolasikliklarla olusan jellerdir. Fiziksel jeller sicakhk, pH ya da ¢oziicl
bilesiminin degismesi ile homojen bir ¢Ozelti olustururlar ve baslangi¢ kosullarina
dondldiglinde yeniden jellesirler. Bu davraniglart nedeniyle fiziksel jeller tersinir

jeller olarak da adlandirilirlar [16].

2.5. Makroinimerler

Makroinimerler; makromerlerin, makrogapraz baglayicilarin ve makrobaslaticilarin
Ozelliklerini tek bir yapida toplanmis halidir. Makroinimer kelimesi macromolecular
— initiator — monomer kelimerlerinin kisaltilmis seklidir ve makroinimer,
polimerizasyonda monomer ve baslatict Ozelliklerini ayn1 anda tasiyan
makromolekul olarak tamimlanir.  Makroinimerler, makroazoinimerler ve
makroperoksiinimerler olmak (zere iki smifta incelenebilirler. Makroazoinimerler,
vinil ve azo gruplarmin her ikisinin birden polietilen bloklarina katilimiyla meydana
gelirler. Hem makroazoinimerler hemde makroperoksiinimerler termal olarak
homopolimerlesebilir ya da bir vinil monomeriyle kopolimerlesebilirler. Her iki
durumda da capraz bagh ya da graft kopolimerler olusur. Artan makroinimer
derisimleri ve daha uzun polimerizasyon suresi capraz baglanma uzerine etkilidir
[3,4,17-20].
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Sekil 2.13: Makroinimerin ¢apraz baglanma mekanizmasi

Makroinimerler cesitli turdeki fonksiyonel graft kopolimerlerin ve 6zel polimer
dispersiyonlarmin  sentezinde Onemli bir yere sahiptir. Makroinimerlerin
dispersiyonlarda kullanilabilmesindeki en buyuk 6zelligi, hidrofilik ve baslatici
gruplarmi polimerizasyon ortamina tasimasidir [21]. Makroinimerlerin hidrofilik
Ozelligini kazandiran polietilenoksit (PEO) segmentlerinin polar ¢ozlculer ile glglu
hidrojen baglar: yapabilmesi, makroinimer varliginda sentezlenmis olan capraz bagh

polimerlerin sisme kapasitelerini artirmaktadir.

Makroinimerler barindirdiklart vinil grubu sayisina goére monofonsiyonel ve
bifonksiyonel olmak (izere ikiye ayrilirlar.

Bifonksiyonel Makroinimer Monofonksiyonel Makroinimer

—\ Arnnnns D

Monomerik Kisim Polimerik Kisun Baslatict Fonksiyonelligi

Sekil 2.14: Makroinimerlerin fonksiyonelligi
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2.5.1. Makroazoinimerlerin sentezi

Makroazoinimerler, hidroksil uglu poliazoesterlerin (PAE) fonksiyonlu vinil
monomerleri ile reaksiyonlariyla meydana gelirler. Dolayisiyla makroazoinimerlerin
sentezi; PAE sentezi ve PAE’in vinillendirilmesi olmak Uzere iki basamakta verilir
[12].

2.5.1.1. Poliazoester sentezi

PAE’in sentezi iki yolla gerceklestirilebilir.

2.5.1.1.1. Azo-asit Kklortr yolu

Trietil amin varliginda, polietilen glikol (PEG) ile 4,4’-Azobis(4-siyanopentanoil

klorir)’tn reaksiyonuyla elde edilir [12].
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Sekil 2.15: Azo-asit yoluyla PAE sentezi

2.5.1.1.2. Pinner sentezi

Hidroklorik asit varhiginda nitrillerin alkollerle reaksiyonu sonucunda iminoester

hidroklorir’tin olusumu ve bunun da esterlere hidrolizi’ne dayanir [12].
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Sekil 2.16: Pinner senteziyle PAE eldesi

PAE’lerin vinillendirilmesinde kullanilan bazi vinil monomerleri Sekil 2.17° de
verilmistir [12].

0O
2-izosiyonato etil metakrilat HQCY(O/\/NCO
CH;

O

Metakriloil kloriir oG Cl

CH;

H>C
2 MQj
p-vinil benzil klortr
Cl

Sekil 2.17: Makroazoinimer sentezinde kullanilan bazi vinil monomerleri
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3. HIDROJELLER

3.1. Genel Kavramlar

Su veya sulu ¢ozeltilerle temas ettiginde kendi kuru agirliginin birkag yuz kati kadar
siserek ylksek miktarda su tutma kapasitesine sahip, U¢ boyutlu capraz baglh
hidrofilik homopolimer ya da kopolimer aglari hidrojel olarak adlandirilir.
Hidrojeller kovalent ya da iyonik baglar ile capraz baglanmis yapilar olduklarindan
dolay: suda ¢6ziinmezler. Bir hidrojelin ¢apraz bagh yapis1 Sekil 3.1' de verilmistir
[5,22-24].

~)

Sekil 3.1: Hidrojellerin capraz bagh yapisi

Kimyasal ve fiziksel yapilarina bagli olarak nétral, iyonik ve icice gegcmis ag yapilar

olmak (zere (g tip hidrojel vardir. Bir polimerin hidrojel 6zelligi gosterebilmesi icin
ana zincir ya da yan dallarinda hidroksil, karbonil, karboksil, amin, amid ve stlfonil
gibi polar ve hidrojen bagi olusturabilme yetenegine sahip su sever gruplarin
bulunmas1 gerekir. Bagh duruma gegen suyla birlikte jelin hacmiyle beraber kitlesi
artar ve boylece jel sismeye baslar. Jelin yapisinda bulunan su sever gruplarin

artmasi, jelin sisme derecesinin artmasina neden olur.

Sismis bir hidrojelde ¢ tur su bulunmaktadir:
Bagli su: Polimerin polar gruplari ile hidrojen baglari yapan sudur.
Ara yizey suyu: Polimerin su sevmez grubu c¢evresinde toplanan sudur ve sikica

bagli degildir.
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Serbest (kitle) su: Bir bag olmaksizin su molekilleri fiziksel olarak gdzenek icinde
yer ahr [25].

Hidrojellerin sisme davranisi, zincir uzamasmi kisitlayan kauguk elastisite serbest
enerjisi ve ag yapiya su absorpsiyonunu tesvik eden, suyla polimer agmin karigsma
serbest enerjileri arasindaki dengeyle aciklanabilir. Hidrojelin sismesi, mekanik
Ozellikler ve ag yapisi ile dogrudan iligkilidir ve bu 6zellikler kullanilan monomerin
bilesimi ve tipi, capraz baglayici konsantrasyonu, baslatici konsantrasyonu ve
kullanilan radyasyon yogunlugu ile degismektedir. Ayrica sicaklik, pH, sisme ortami

ve ¢Ozlcunin turu sisme davraniglari Gzerinde etkilidir [26].

Jellerin Faz Dénuasumu
 ¢]

jel

goziici

CEEEEE
=%

¢ozlcl bilesimi,
sicaklk, pH,
Isik,

elektrik alan, ...

Sekil 3.2: Hidrojellerin ortam sarlarina gore faz donusiimi

Hidrojellerin yumusakliklari, esneklikleri ve sivi tutma kapasiteleri onlar1 6zel
materyaller yapar. Toplumlar zenginlesip kalabaliklastikca ve gittikce dogal
kaynaklarin smirsiz olmadigini anladikc¢a daha kaliteli ve ¢ok fonksiyonel kullanim
Ozellikleri istenmistir ve gereklidir. Cesitli endistri kollarinda yumusak ve hassas

materyaller, baz1 sert mekaniksel 6zellikteki materyallerin yerini almaktadir.

CGapraz baglanma yizinden, her bir polimerin cesitli 6zellikleri makroskopik
boyutlarda belirginlesir. Jellerin faz gecisi, molekdler etkilesimlerin altinda yatan
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gercek prensipleri, mevcut sentetik ve biyolojik polimerleri tanimak icin oldukca
onemli bir olaydir. Polimer aglarinin hacmi sicaklik, ¢6ziict bilesimi, mekanik
gerilim, elektrik alan, 1s1k etkisi gibi gcevresel etkilerle degisebilir [16]. Bu Ozellikler
hidrojeller icin kimyasal, medikal, tarimsal, elektrik ve diger endistri alanlarinda
kullanimin kapilarmi sonuna kadar a¢mustir. Hidrojeller sivi benzeri Ozellikler
goOsteren ilging materyallerdir. Sivi benzeri Ozellikler, jellerin blyik kismmnin su
olmasmin sonucudur. Ornegin; cogu modern yara bandajlar: yaklasik %91 su ve %7
PNVP icerir. Diger taraftan kesme moduline kadar seklini korur. Bu taraflar jellerin
kat: dogasimni sergiler. Ek olarak bu sivi benzeri ve kati benzeri taraflar, hidrojelin

hacminin bin kattan fazla degisebilmesini saglar.

Hidrojel, U¢ boyutlu ag yapisina sahip bir su tasiyici olarak gorilebilir. Kuru
haldeyken jel kati bir materyaldir. Bununla birlikte jel, ¢6ziici eklendiginde denge
sisme derecesine ulasana kadar siser. Cozuct molekulleri G¢ boyutlu ag yapinin

icerisinde tutulur.

Hidrojellerin diger ilging yond, jelin tek polimer molekiili olabilmesidir. Burada tek
polimer molekulinden kasit, tim monomer birimlerinin birbirine baglanmas: ve
makroskopik Olculerde biyuk molekil olusturmasidir.

Hidrojellerin teknolojik uygulamalarinda buyik ilerlemeler kaydedilmistir. Kullan at
tipi bebek bezleri ve hijyenik mendiller siiper su absorplayici olarak jelleri kullanr.
Hidrojellerin pek cok cesidi biyomateryal ve i¢ organlarin fonksiyonlarina destek
icin vicut igerisine nakledilerek kullanim alant bulur. Sicaklik ve/veya pH duyarl
jeller insan viicudunda ila¢ tasima icin gelistirilmistir. Jellerin etrafinda sicaklik veya
pH degisimine tepki olarak jeller viicutta belirli bir bolgede ilaci yavas yavas veya

aniden salar.

Hidrojeller kovalent ¢apraz bagl: aglar seklinde oldugundan kimyasal jeller olarak da
adlandirilirlar. Polimer-su etkilesimi ve capraz bag yogunluguna bagl olarak denge
sisme degerlerine ulasirlar. Bu nedenle, aglar molekdler karisiklikla ve/veya iyonik,
hidrofobik etkilesim, H-bagi kuvvetlerini igceren ikincil kuvvetler yardimiyla bir

arada tutuluyorsa tersinir veya fiziksel jeller olarak adlandirilirlar. Tim bu

23



etkilesimler tersinirdir,  fiziksel kosullar ve uygulama gerilimi degistirilerek

bozulabilir. Ek olarak hidrojeller iki kategoriye ayrilabilir.

Swradan hidrojeller suda sisebilen ancak c¢ozinmeyen az oranda capraz bagh
hidrofilik polimerlerdir. Genellikle ytkstuzdurler ve pH, sicaklik, elektrik alan, 1s1k
veya diger etkilerle sisme degerlerinde blyilk degisimler olmaz.

Duyarli hidrojeller; pH, sicaklik, elektrik alan, 151k veya diger etkilerdeki kugiik
degisimlere karsi blylk hacim degisiklikleri sergilemeleri disinda siradan
hidrojellerle aynidirlar. Genellikle dnemli hidrofobik bilesen igerirler, yikli veya

yuksuz olabilirler, pH’ a kars1 duyarli gruplar igerebilirler.

Hidrojeller genellikle homojen degildir ve yigin olarak adlandirilan yiiksek capraz
bagh distk sisme gosteren alanlar ile az capraz baglh ylksek sisme gosteren
alanlarin karisimi seklindedirler. Bazi durumlarda, jel olusumunun ¢ézici bilesimi
ve konsantrasyonuna bagl olmasi faz ayrismasint meydana getirebilir ve su dolu
bosluklar veya makro gozenekler olusur. Ek olarak ag kusurlari genellikle serbest
zincir uclarinda bulunur ve agin esnekligine katkida bulunmaz, capraz baglayici
ajanlarin toplandig1 yerlerde yuksek oranda capraz bag yogunlugunun oldugu
bolgelerin olusumu goralir, zincir dugtmleri ve dolasikliklar: ag elastikligine kalict

katkida bulunmaz.

Hidrojel su absorplamaya basladigi zaman, su molekilleri ilk 6nce en polar,
iyonlasabilen ve H-bag: yapabilen hidrofilik gruplar1 hidratize eder. Buna bagl su
denir. Bu gruplar hidratize olduktan sonra zincirler uzamaya baslar ve hidrofobik
gruplar su molekillerini sikistirir ve hidrofobik etkilerle etkilesime girerek bu
gruplarin gevresinde bir tir baglanma olusur. Buna ara ylizey suyu denir. Bunun

yani sira serbest su denilen ve mevcut makro gézenekleri dolduran su mevcuttur.

Osmotik basing nedeniyle sisme elastik geri gcekme kuvvetlerine karsi devam eder.
En sonunda denge sisme seviyesine ulasilir. Hidrojelin makroskopik bosluklarina
dolan suyun miktar1 ve karakteri kiiciik molekillerin hidrojel icerisine absorpsiyonu
ve diflizyonunu tammlar. Ozellikle, ortalama g6zenek boyutu, gozenek boyutu

dagilimi ve gozenekler arasi baglantilar kiicik molekullerin hidrojel igerisine girmesi
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veya ¢ikmas icin 6nemli etkenlerdir. Bu etkenler en fazla agin bilesimi ve ¢apraz
bag yogunlugundan etkilenirler. Kugik molekillerin boyutu ve sekli gorece
hidrofilik ve hidrofobik karakterleri ve kigik molekdlleri hidratize edecek su
molekdllerinin  bulunmas: hidrojelin herhangi bir kismina kiguk molekullerin

gecisine hukmeden 6nemli faktorlerdir.

3.1.2. pH duyarh hidrojeller

Akrilik asit (AA) ve metakrilik asit (MAA) polimerleri ortam pH’ina yuksek tepki
gostermeleriyle birlikte sisme davraniglarina bagli olarak salinim kontroll

yetenekleri gosterirler.
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Sekil 3.3: pH duyarh hidrojellerin ortam pH *“1na gére tepkileri

Iki farkli grup olan metil grubu ve karboksilik asit gruplari karbon zincirinin
kenarlarinda bulunur. Yuksek pH degerlerinde karboksilik asit gruplar: iyonlasarak
itme kuvveti meydana getirir ve ¢apraz bagl poli metakrilik asit aglarini genisletir.
Asidik ¢Ozeltilerde ise karboksilik asit gruplar: iyonlasmaz ve ag yapist buzilmus

halde bulunur.

3.1.3. Sicakhga duyarh hidrojeller

Sicaklik, hidrojelin hassasligina gore sisme oranlar: izerine etki eder. Pozitif termal
hassasliga sahip hidrojellerde artan sicaklikla beraber sisme dereceleri artar, negatif
termal hassashiga sahip hidrojellerde ise artan sicalikla beraber sisme derecelerinde
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azalma goraldr. Jel yapisinda bulunan monomer birimleri ile ¢6ziict arasinda ki ilgi
bu gecislere biyiuk Olcude etki eder. Negatif termal hassas jeller N-metakrilamid,
N,N-dimetilakrilamid ve N-izopropil akrilamid gibi monomerleri hidrofobik

substituent olarak icerirler [16].
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Poli(N-izopropil akrilamid) Poli(N,N-dietil akrilamid) Poli(t-biitil akrilamid)
(PNIPAAm) (PDEAAM) (PTBAAM)

Sekil 3.4: Sicakliga duyarl: hidrojellerde kullanilan bazi monomerler

PNIPAAM’in sisme davranisi alt kritik ¢ozinme sicakligi (LCST) ile karakterize
edilmistir. LCST; polimer c¢oOzeltisinin, sicakligin artmasiyla ¢Ozinebilir halden
¢ozlinmez hale gectigi kritik sicaklik olarak tammlanabilir. Capraz bagli hidrojel
durumunda ise LCST sisme-blztlme islemindeki faz degisim sicakhgmi belirtir. Saf
PNIPAAmM jelinin LCST degeri 32 °C dir. Bunun anlami, PNIPAAmM jelleri 32 °C
den dlsuk sicakliklarda siser 32 °C den yuksek sicakliklarda buzilir seklindedir.

PNIAAM’in  LCST degeri akrilamid, akrilik asit, alkil metakrilatlar ve vinil
iminodiasetik asit gibi monomerlerle kopolimerlestirilerek modifiye edilebilir [27].
Yapilan bu modifiyeler ile sadece LCST degerinin modifikasyonu degil, yapiya
eklenen cesitli fonksiyonel gruplar ile kontrolli salmim, enzim tasmimi gibi
biyomedikal ve cesitli teknik uygulamalar igin uygun polimerler sentezlenebilir
[27,28].
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Sekil 3.5: Alt kritik ¢oziinme sicakhiginda sisme oranimin degisimi

3.1.4. Elektriksel ve manyetik alan duyarh jeller

Elektriksel alan altinda sisme-buzilme davranisi gosteren jeller kimyasal vanalarin
temelini olusturmaktadir. Bu tir uygulamalar igin jel, g6zenekli zar (membran)
seklinde hazirlanarak kenarlarindan bir destege tutturulur. Jel blzildugiinde, zardaki
gOzenekler zorunlu olarak genisleyerek sivilarin ve ¢6ziinmis molekillerin zardan
gecisine izin verirler. Jel sistigi zaman ise, gozenekler bizilir ve akis durur. Akim
degeri degistirilerek gozenek boyutu kontrol edilebilmekte ve boylelikle hangi akim
degerlerinde hangi molekullerin zardan gegebileceginin tayini mimkin olmaktadur.
Bu tur sistemler, degisik boyutlardaki molekdlleri igeren karisimlarin ayrilmasinda

ve ila¢ saliniminda kullanilmaktadir.
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Sekil 3.6: Manyetik alana duyarl: hidrojellerle ila¢ salinim kontrolu

Sekil 3.6’da manyetik olarak kontrol edilen bir sistemden ila¢ salinimi sematik
olarak gosterilmistir. Ilk olarak manyetik alan bulunmadiginda (a) ilag salinimi
olusmaz. Manyetik alan bulundugunda (b) g6zenekler acilir ve g6zeneklerden ilag

salmimi olusur (c). Manyetik alan kapatildiginda (d) ilag salinimi durur.

Yeni gelistirilen bazi jel igerisinde bulunan ferromanyetik malzeme sayesinde
manyetik bir alanda i1sinirken, manyetik alan kaldirildiginda soguyarak baslangi¢
haline donmektedir. Bu tur jellerin, vicut igine vyerlestirilebilen ilag salim

sistemlerinde, yapay kas gibi uygulamalarda kullanilabilecegi dustiniilmektedir.

Son zamanlarda Uzerinde en ¢ok durulan akilli polimerler poli(N-izopropil akrilamid)
(PNIPAAmM) ve poli(vinilmetileter) (PVME)' dir. Her iki polimer de sicaklik duyarl:
jellerdir. Poliakrilik asit (PAA) ve tirevlerinin de polielektrolit olmalar1 nedeniyle

pH ve iyonik siddet duyarl jeller oldugu bilinmektedir [16].
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3.2. Hidrojellerin Baz1 Uygulamalar:

Son yillarda biyomedikal ve ila¢ tasinmasinda kullanilabilecek cesitli hidrojeller
sentezlenmistir. Ornegin, By, vitamininin viicut icerisinde kontrolli salmimmi amagh
pH duyarl hidrojeller sentezlenmistir [29]. Sentetik ve dogal polimerlerin karigima,
biyouyumluluk ve daha iyi mekanik 6zelliklere sahip materyaller elde edilmesine
olanak saglamaktadir. Bu amagla PVP-k-karragenan hidrojelleri yaralarin iyilesme
stirecinde kullanilabilecek 6zellikler sergilemistir [30]. Bassil ve arkadaslart
tarafindan biyouyumlu ancak biyolojik olarak bozunuma ugramayan PAAmM
hidrojelleri serbest radikal mekanizmasi kullanilarak sentezlenmis ve bunlarin yapay
kas ve yapay biyolojik sensor olarak kullanima uygunluklari aragtirilmistir [31].
PAAmM hidrojellerinin yuksek oranda sisebilmeleri ticari agidan kullanim alanlarinin
yayginlasmalarmi saglamistir. Bu amagla mikro gdzeneklere sahip PAAm esasl
hidrojelleri sentezlenerek potansiyel kullanim alanlari arastirilarak mevcut stper
absorbanlarla karsilastirilmistir. Mikro gdzeneklere sahip hidrojellerin hizli sisme
yetenekleri onlarin bebek bezi endistrisinde; yiksek oranda su tutabilmeleri de tarim
endustrisinde kullanimlarinin  yolunu agmustir [32]. Petrol drlnlerinden suyun
uzaklastirilmasi amaciyla pek ¢ok absorbanlar kullanilmaktadir. Hidrojellerin yiksek
su tutma kapasitesi ve mekanik dayanimlari nedeniyle bu tir uygulamalar agisindan

kullanilabilirligi arastirilmistir [33].

Dinya saghk orgutiine gore, en dnemli derecede kayg: verici metal atomlari, nikel,
krom, bakir, kursun, civa ve cinkodur [34]. Bakir, kursun ve kadmiyum gibi agir
metaller yakin mesafedeki kaynaklarindan hava yoluyla tasinarak gollerde ve
derelerde birikmektedir. Bu metaller, elektrokaplamadan, deri tabakhanelerinden,
pigmentlerden, hurdaliklardan, maden alanlarindan ve endustriyel atiklardan sulara
karismaktadir. Ozellikle elektrokaplama atiklar1 cesitli sayida agwr metali
barindirmaktadir. Bakir, kursun, kadmiyum ve civa gibi agir metaller biyolojik
olarak parcalanamamakta ve insan vicudunda ve diger canli organizmalarda
birikerek cesitli hastaliklara ve duzensizliklere neden olmaktadir [35]. Agir
metallerden 6zellikle bakir ve kadmiyum, sudaki yasam icin toksik oldugu kadar
insan saghgt icin de tehlikelidir. Su icerisindeki kadmiyum miktar1 insanlarin

tuketimi icin izin verilebilen Gst smir olan 0.01 mg/L duzeyinin Uzerine ¢iktiginda

29



oldukga toksiktir. Bakir, insan vicudunda yiuksek derisimlerde bulundugunda
karaciger ve bobrek hasarlarina neden olabilmektedir. Ekonomik, cevresel ve
sagliksal nedenlerden dolay: atik sulardan agir metallerin uzaklastirilmas: ve geri
kazanmmi buyuk 6nem kazanmigtir. COzinmis metal iyonlarinin kimyasal aritimu,
ultrafiltrasyon veya kimyasal aritmayla kombinasyonu gibi geleneksel aritma
teknikleri kullaniimaktadir. Ultrafiltrasyon, yasal kirlilik limitlerinin karsilanmasinda
yetersiz kalmaktadir. Adsorpsiyon, endistriyel atiklardan kaynakli agir metal
iyonlarini uzaklastirmak igin etkin ve yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Aktif
karbon, mineral oksitler, iyon degistirici recineler kullanilan adsorbanlardan
bazilaridir. Agir metallerin uzaklastirilmasinda ucuz maliyet ve guvenli metotlarin
gereksinimi, kompleks olusturabilen ve iyon degisimi gerceklestirebilen polimerik
malzemelerin gelistirilmesine olan ilgiyi artirmistir [34,36]. Kompleks olusturan
polimerik adsorbanlar genellikle, bir veya daha fazla N, S, O, P gibi elektron verici
atomlar iceren ve metallerle koordinasyon olusturabilen polimerlerdir. Hidrojeller,
yapilarinda kompleks yapabilen amit, amin, karboksilik asit ve amonyum gibi
gruplar barindirabilmektedir. Ozellikle yapisinda azot donér merkezleri iceren
polimerler gecis metalleri icin yiksek oranda spesifiktir. Nadir bulunan metallerin
kazanmu igin spesifik fonksiyonel gruplar iceren, toksik ve radyoaktif elementlerin
uzaklastiriimasi igin kompleks yapabilen hidrojeller mevcuttur. Bu tir hidrojeller
hidrometalurji ve su aritma islemlerinde 6zellikle kimyasal, hidrolitik ve termal
stabilitelerinden dolay: ve agir metallere karsi secici davranabilen Ozelliklerinden

dolay1 gelecek vaad eden materyallerdir [8,9,23,37-40].
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4, MALZEME VE YONTEM

4.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

4,4'-azobis (4-siyanopentanoik asit); FLUKA A.G. 0rind idi, 4,4'-azobis (4-
siyanopentanoil klorir) sentezinde kullanildi, PCls; MERCK rind idi, 4,4'-azobis
(4-siyanopentanoil klorir) sentezinde kullanildi. PEG 400; FLUKA A.G urdnd idi,
MIM-2V-400 sentezinde kullanildi, 4-vinilbenzil klortr; SIGMA ALDRICH urunt
idi, MIM-2V-400 sentezinde kullanildi. NaOH; MERCK urunu idi, MIM-2V-400
sentezinde ve metal ¢Ozeltilerinin pH’larinin ayarlamasinda kullanildi. NaHCOs;
MERCK uruni idi, MIM-2V-400 sentezinde notrallestirme igin kullanildi, HCI;
Riedel-de-Haén  drind  idi, poliazo-bis-4-vinilbenzil  eter-400  sentezinde
notrallestirme icin ve metal c¢ozeltilerinin pH’larmin ayarlamasinda kullanilds,
Na,SO4; MERCK (rind idi, MIM-2V-400 sentezinde kurutma igin kullanildi. N-
vinil-2-pirolidon; MERCK drtni idi, hidrojellerin sentezinde monomer olarak
kullanildi, metil akrilat; MERCK urinu idi, hidrojellerin sentezinde monomer olarak
kullanildi. AIBN; MERCK {(rina idi, hidrojellerin sentezinde ek baslatici olarak
kullanildi.  CuCl,-2H,O0 MERCK drund idi, ZnCl,-2H,O MERCK urunu idi,
Cd(NO3)2:4H,0 JT BAKER urund idi, NiCly-6H,0 MERCK uriind idi; agir metal
iyonlarini iceren ¢Ozeltlerin hazirlanmasinda kullanildi, HNOgs; Riedel-de Haén, agir

metal iyonlarinin geri kazaniminda kullanildi.

4.2. Kullanilan Cozuculer

Benzen; Riedel-de-Haén urund idi, MIM-2V-400 eldesinde 4,4-azobis (4-
siyanopentanoik asit), 4,4'-azobis (4-siyanopentanoil klorir), 4-vinilbenzil Kklorlr
bilesiklerinin ¢ozicusu olarak kullanildi. Petrol eteri; Riedel-de-Haén truni idi, 4,4'-
azobis (4-siyanopentanoil Klorlr) eldesinde kristallendirme ve yikama islemleri igin
kullanildi, dietileter; FERAK GmbH, MIM-2V-400 sentezinde sentezinde yikama

islemi igin kullanildi.
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4.3. Kullamlan Cihazlar

SHIMADZU FT-IR 8201: Sentezlenen makroinimer, kullanilan monomer ve
polimerlerin 6nemli fonksiyonel gruplarmin belirlenmesinde kullanilimastir.

BUCHI Rotary Evaporator: Makroinimerden ¢ozicl uzaklastirmada kullanilmastir.
NUVE EV 018 Vakum etiivii: Makroinimerin ve hidrojellerin kurutulmasinda
kullaniimistur.

AGILENT 1100 GPC: Makroinimerin ortalama molekul agirliginin belirlenmesinde
kullaniimistur.

BRUKER 250 MHz AC Aspect 3000 NMR: Makroinimerin karakterizasyonunda
kullaniimistur.

PERKIN ELMER AANALYST 800 AAS: Agr metal iyonlarinin baglanma
miktarlarinin tayininde kullanildi.

IKA-WERKE Magnetik karistirict: Hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilmastir.
HANNA pH211 pH Metre: Sisme deneylerinde ve metal c¢0zeltilerinin
hazirlanmasinda kullanilan deiyonize suyun pH ayarinda kullaniimstir.

SCALTEC Hassas terazi: Gerekli tim tartimlarin alinmasinda kullanildi.

METTLER TOLEDO XS 205 Density Meter: P(VP-ko-MA) hidrojellinin

yogunlugunun belirlenmesinde kullanild:.

4.4, Yontem

Butiin ara driinler ve hidrojeller Kocaeli Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya

Bolimi Fiziko Kimya Arastirma Laboratuvarinda sentezlendi.

Calisilan 6rneklerin FTIR spektrumlar:, KBr disk hazirlanarak Kocaeli Universitesi
Fen-Edebiyat Fakdltesi, Enstrimental Analiz Laboratuvarinda bulunan Shimadzu
FT-IR 8201 spektrometre ile oda sicakhginda 4000-400cm™ arahginda kaydedildi.

IR spektrometrenin ¢oziintirliigii 4cm™ dir ve scan sayisi 20 dir.
Elde edilen makroinimerin karakterizasyonunun yapilmas: amaciyla *H-NMR analizi

IL.T.U. NMR laboratuvarinda BRUKER 250 MHz AC Aspect 3000
spektrometresinde yapildi. GPC analizi G.Y.T.E. HPLC laboratuvarinda Agilent
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1100 ‘de Waters styragel HR 4E (Efektiv molekil agirligi arahgi: 50-100.000 ) ve
HR 5E (Efektiv molekul agirhg: araligi: 2000-4000000) kolonlar: kullanilarak
yaptirildi.

Sentezlenen hidrojellerin sisme deneyleri ve metal adsorpsiyon deneyleri Kocaeli

Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolumii Fiziko Kimya Arastirma
Laboratuvarinda yapild.
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5. DENEYSEL KISIM

5.1. Makroinimer Sentezi:

Uygun mol oranlarinda 4,4'-azobis (4-siyanopentanoil klorur), PEG 400 ve 4-vinil
benzil klortriin reaksiyonuyla elde edildi.

5.1.1. 4,4’-Azobis (4-siyanopentanoil klortr) eldesi:

250 ml'lik bir balona 10 g 4,4'-azobis (4-siyanopentanoik asit) ve 120 ml benzen
konularak magnetik karstirici ile oda sicakhginda 60 dakika karistirildi. Sonra her
45 dakikada bir, 2 spatul kadar PCls ilave edildi. Sistemin sicaklig: araliklarla 35-40
C'ye kadar 1sitild: ve gaz cikisi gozlendi. ilave edilen toplam PCls miktar: 14 g
kadard:. Ilaveler bittikten sonra, sistem kendi halinde 30 dakika daha karistirilda.
Daha sonra rotary evaporatérde ¢ozict uguruldu ve 6 ml CHClI; ilave edilip petrol
eterinde kristallendirildi. Sonra cam kroze ile vakumda sizme islemi yapildi.
Cokelek iki kez 10 ml'lik kistmlar halinde petrol eteri ile yikandiktan sonra ¢okelek
bu kez de petrol eteri ile 10 ml'lik kisstmlar halinde UG¢ kez yikandi. Cok agik sari
renkteki cokelek vakum altindaki desikatorde 5 saat kurutuldu [12].

CN 0
HO _N PCls
O CN
CN o)
Cl _N
O CN

Sekil 5.1: 4,4'-azobis (4-siyanopentanoil Klorir) bilesiginin sentez reaksiyonu

Y
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5.1.2. MIM-2V-400 hazirlanmast:

0,0631 mol polietilen glikol-400 (PEG-400) ile 0,1577 mol ince toz haline getirilmis
sodyum hidroksit 60 dakika oda sicakliginda magnetik karistirici ile karistirildi. Bu
cOzeltiye, 0,06306 mol 4-vinilbenzil kloririn 30 ml benzendeki ¢Ozeltisi az bir
miktar hidrokinon ile birlikte 10 °C'de 2 saatte ilave edildi. Daha sonra 0,0315 mol
4,4'-azobis (4-siyanopentanoil kloriir)'tin 40 ml benzendeki ¢ozeltisi yine 10 °C'de
olmak Uzere 4 saat boyunca ilave edildi. Daha sonra saflastirma islemine gecildi;
sistem 6 ml derisik HCI ilavesi ile notrallestirildikten sonra HCI fazlasini gidermek
icin gaz ¢ikisi bitinceye kadar ortama NaHCOs5 ilave edildi. Sonra, susuz Na;SO, ile
birlikte karanlikta bir giin boyunca kurumaya birakildi. Daha sonra karisim stzuldii
ve stzintinin ¢Ozucusi evaporatorde uguruldu. Cozelti dietil eter ile birkag kez
yikanip tekrar ¢oziicust ugurulduktan sonra vakumlu etlivde 1 mmHg basing altinda
4 saat bekletildi [4,17,18]. Elde edilen Griin bal renkli viskoz sivi seklindeydi.

cl CN @)
_< >_/ HO H ¢ _N
O CN

CN

V4

Sekil 5.2: MIM-2V-400 “Un eldesi
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5.2. Hidrojellerin Sentezi

5.2.1. PVP hidrojellerinin sentezi

2.0 g N-vinil-2-pirolidon ve Uzerine toplam monomer miktarinin % 5, % 15, % 25, %
40, % 60’1 (% agirlikca) kadar MIM-2V-400 eklenerek cam test tiiplerine alind1. 5 dk
boyunca argon gazi gegcirilerek inert ortam saglandi ve tiplerin agizlar1 sikica
kapatild1. Test tipleri 70 °C’deki yag banyosuna konuldu. 3 saat sonunda reaksiyon
sonlandirild: ve yag banyosundan cikartildi. Reaksiyona girmemis monomer ve
lineer polimerleri uzaklastirmak icin jeller saf su igerisine konuldu. Her 6 saatte bir
su degistirilerek 24 saat boyunca ekstraksiyon yapildi. Ekstraksiyon sonrasi
hidrojeller 50 °C’deki vakum etliviinde 24 saat boyunca kurutuldu.

Bunun yaninda PVP hidrojelleri ek baslaticinin katkisini incelemek amaciyla AIBN
varliginda sentezlendi. 2.0 g N-vinil-2-pirolidon ve Uzerine toplam monomer
miktarinin % 5, % 15, % 25, % 40, % 60’1 (% agirlikca) kadar MIM-2V-400 ile
beraber 0.050 g AIBN eklenerek cam test tuplerine alinarak yukarida verilmis olan

yontemle sentezlendi.

5.2.2. P(VP-ko-MA\) hidrojellerinin sentezi

Swrasiyla VP ve MA olmak uzere VP:MA (g:g); 1.75:0.25; 1.50:0.50; 1.25:0,75;
1,0:1,0; 0,75:1,25; 0,50:1,50; 0,25:1,75 (g:g) ve Uzerine toplam monomer miktarmin
% 15’1 (% agirhikca) kadar MIM-2V-400 test tliplerine alindi. Alinan monomerlerin
agirlikga yizde orani sirasiyla VP:MA, 89:11, 78:22, 67:33, 57:43, 46:54, 35:65,
24:76 di. 5 dk boyunca argon gazi gecirilerek inert ortam sagland: ve tlplerin agizlari
sikica kapatildi. Test tlpleri 70 °C’deki yag banyosuna konuldu. 3 saat sonunda
reaksiyon sonlandirildi ve yag banyosundan c¢ikartildi. Reaksiyona girmemis
monomer ve lineer polimerleri uzaklastirmak igin jeller saf su icerisine konuldu. Her
6 saatte bir su degistirilerek 24 saat boyunca ekstraksiyon yapildi. Ekstraksiyon

sonrast hidrojeller 50 °C’deki vakum etliviinde 24 saat boyunca kurutuldu.

Bunun yaninda P(VP-ko-MA) hidrojelleri ek baslaticinin Kkatkisini incelemek
amaciyla AIBN varliginda sentezlendi. . VP ve MA sirasiyla olmak zere VP:MA
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(9:9); 1,75:0,25; 1,50:0,50; 1,25:0,75; 1,0:1,0; 0,75:1,25; 0,50:1,50; 0,25:1,75 ve
uzerine % 15 (% agirhkca) MIM-2V-400 ile beraber 0.050 g AIBN eklenerek cam

test tiplerine alinarak yukarida verilmis olan yontemle sentezlendi.

5.2.3. % Jellesmenin belirlenmesi

Belirli miktarlardaki PVP ve P(VP-ko-MA) hidrojellerinin % jellesme miktarlar:
gravimetrik yontemle belirlenmistir. Sentezden sonra ekstrakte edilen ve kurutularak
sabit tartima getirilen hidrojellerin kitleleri Scaltec marka elektronik terazide

tartilarak monomerlerin % jellesme miktarlari belirlendi.

5.2.4. PVP ve P(VP-ko-MA) hidrojellerinin sisme oranlarmmn belirlenmesi

Belirli miktarlarda PVP ve P(VP-ko-MA) hidrojellerinin kuru kdtleleri + 0,0001g
duyarlikta tartildi. Kuru kitleleri tartilan hidrojeller oda sicakliginda, i¢cinde pH ’1 7
"ye ayarlanmis 50 mL deiyonize su bulunan siselere konularak sismeye birakilmastir.
Hidrojellerin konulma zamani t=0 olarak alindi. 24 saat sonunda hidrojellerin denge
sisme degerlerine eristigi varsayilarak iginde deiyonize su bulunan siselerden alinan
hidrojellerin yizeyindeki su kurulandiktan sonra tartildi ve kitle Olgimlerinden

hidrojellerin denge sisme degerleri hesaplandi.

5.25. PVP ve P(VP-ko-MA) hidrojellerinin agir metal adsorpsiyonunun

belirlenmesi

Belirli miktarlarda PVP ve P(VP-ko-MA) hidrojellerinin kuru kitleleri £ 0.0001g
duyarhkta tartildi. Tartilan hidrojeller, pH’lar1 hidroklorik asit ya da sodyum
hidroksit ¢Ozeltileriyle pH=2, pH=5, pH=8 ’e ayarlanmis ve her biri 5 ppm 50 mL
Cu®, Cd**, Zn*" ve Ni*" cozeltilerini iceren siselere konuldu. Belirli zaman
araliklarinda numuneler alinarak sulu ¢ozeltideki metal iyonu konsantrasyonlari
deiyonize su ile uygun konsantrasyonlara seyreltilerek AAS cihazinin alev

fotometresi kisminda Olculdu.
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5.2.6. Agir metallerin geri kazanim

Agir metallerin geri kazanimu icin, hidrojeller her biri 50 mL 0.025 M nitrik asit
cozeltisi iceren siselere konuldu ve 24 saat sireyle asit hidrolizine tabi tutuldu.
Hidrojeller deiyonize su ve metanol ile birka¢ kez yikandiktan sonra 70° C’de 24 saat

sureyle kurutuldu.

5.2.7. PVP ve P(VP-ko-MA) hidrojellerinin rejenerasyon sonrasit agir metal

adsorpsiyonunun belirlenmesi

Rejenerasyona tabi tutulmus hidrojeller, pH ’lar1 hidroklorik asit ya da sodyum
hidroksit ¢ozeltileriyle pH=2, pH=5 ve pH=8’e ayarlanmis ve her biri 5 ppm 50 mL
Cu®, Cd**, Zn** ve Ni** cbzeltilerini iceren siselere konuldu. Belirli zaman
araliklarinda numuneler alinarak sulu ¢ozeltideki metal iyonu konsantrasyonlari
deiyonize su ile uygun konsantrasyonlara seyreltilerek AAS cihazinin alev

fotometresi kisminda olculdu.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Makroinimer’in Sentezlenmesi

Makroinimer; MIM-2V-400 5.1.2. boliminde anlatildigi sekilde 400 g/mol
agirhgindaki PEG, 4,4'-azobis (4-siyanopentanoil klorir) ve 4-vinil benzil Kklorar

kullanilarak sentezlendi.

Makroinimer; IR, NMR spektrumu ve GPC termogramu ile karakterize edildi. IR ve
NMR spektrumlarinda makroinimer yapisinda bulunan fonsiyonel gruplarin varligi
tespit edildi. MIM-2V-400 i¢in molekul agirlig: say: ortalamasi 948, molekul agirlig:

agirlik ortalamas: 1132 olarak ve heterojenlik indisi 1,19 olarak bulunmustur.

E 200 rid1A X
2300 135 Mn:  9479le2
= Mw: 113203
2000 1.50 Mz:  1.3731e3
s 2 non Mv: 0000000
7 3 H D: 1.1942e0
1500 H 2
« E| & 100 2 [n]: 0.000000
] E B Vp: £.9443e0
,§ 1000 _3 0.75 2 Mp : 9.7004e2
s 3 v A: 138503
o E 10%  B0410s2
E 025 0% B0923e2
= 50% 1.0033=3
0.3 0.00
(R ERLAY LI LAy LR R LAY LA LAY R R AR LAY LR LRI RARD RIS L) LA A T [ T T T T
S 1 o
Z g e L " Elution Volurine g 7 i s o i * Molar mass

Sekil 6.1: MIM-2V-400’Un GPC termogrami

Sekil 6.2.’de ki *H NMR spektrumuna gore;

d: 3.6 ppm : PEG’teki CH; gruplarinin protonlar:

o: 4.5 ppm : fenil halkasina bagli benzil grubunda ki CH, protonlar:

d: 5.2 ve 5.7 ppm > vinil grubundaki CH; protonlar:

d: 6.7 ppm > vinil grubundaki CH protonlar:

d: 7.3 ppm > vinil benzil grubundaki fenil halkasinin protonlaridir [12].
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Sekil 6.3.’teki IR spektrumu incelendiginde; 1107 cm™ de gozlenen pik PEG’e ait
eterik C-O-C baglarindan kaynaklanmaktadir. 1630 cm™ de g6zlenen pik vinil ve
benzil gruplarmin C=C gerilmelerine aittir. 1738 cm™ de gdzlenen keskin pik ester
grubunun karbonil gerilmesine aittir. 4,4’-azobis (4-siyanopentanoil Klorir)’den
gelen C=N grubuna ait pik 2244 cm™ de gézlenmistir. Bununla birlikte 2870 cm™ de
gOzlenen pik alifatik —CH, gruplarina ait C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir
[12].

6.2. PVP ve P(VP-ko-MA) Hidrojellerinin Sentezi

6.2.1. PVP hidrojellerinin sentezi

Sabit miktarda VP monomeri ve farkli miktarlarda MIM-2V-400 varhginda; ek
baslatict kullanilmadan ve ayrica ek baslatici olarakta sabit miktarda AIBN
kullanilarak serbest radikal polimerlesme tepkimesiyle, kitle polimerizasyonu

metodu kullanilarak 3 saat siireyle 70 °C’de sentezlenmistir.

Kimyasal metotla sentezlenmis olan PVP hidrojellerinin genel yapist Sekil 6.4. ‘te
goOsterilmistir. Reaksiyon da ilk asamada MIM-2V-400’Un ve ek baslaticinin
kullanildig: hidrojellerde MIM-2V-400 ve AIBN ‘in termal bozunmasiyla serbest
radikaller olusmaktadir. Olusan serbest radikallerin monomere katilmasiyla PVP
hidrojelleri elde edilmistir. Tablo 6.1.’de sentezlenmis olan hidrojellerin receteleri

verilmistir.
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Sekil 6.4: PVP hidrojellerinin genel yapis1

6.2.2. P(VP-ko-MA\) hidrojellerinin sentezi

Farkli miktarlarda VP ve MA monomerleri sabit miktarda MIM-2V-400 varliginda;
ek baslatict kullanilmadan ve ek baslatici olarakta sabit miktarda AIBN kullanilarak
serbest radikal polimerlesme tepkimesiyle, kitle polimerizasyonu metodu
kullanilarak 3 saat stireyle 70 °C’de sentezlenmistir.

Kimyasal metotla sentezlenmis olan P(VP-ko-MA) hidrojellerinin genel yapist Sekil
6.5.te gOsterilmistir. Reaksiyon da ilk asamada MIM-2V-400’Un termal
bozunmasiyla serbest radikaller olusmaktadir. Olusan serbest radikallerin monomere
katiimasiyla P(VP-ko-MA) hidrojelleri elde edilmistir. Tablo 6.1.’de sentezlenmis

olan hidrojellerin regeteleri verilmistir.
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Sekil 6.5: P(VP-ko-MA) hidrojellerinin genel yapis1

Hidrojel yapisinin hidrofobik karakterini arttirmak amaciyla metil akrilat eklenmistir.
Sismis durumdayken kolayca parcalanan PVP hidrojellerinin artan MA miktariyla
beraber kolayca pargalanmayan yapilara kavustugu gozlendi. 1.75 9, 1.5 9. ve 1.25 g
MA iceren hidrojellerin oldukga elastik yapiya kavustugu gozlendi. Hidrojelin
yapisina eklenen hidrofobik karakterli monomerlerin artan miktariyla beraber,
hidrojelin % sisme degerlerinde azalma gerceklestigi ve daha da Onemlisi

hidrojellerin mekanik dayanimlarinin arttigi bilinmektedir [41-43].

6.3. % Jellesmenin Belirlenmesi

Hidrojellerin jellesme orani gravimetrik degerler yardimiyla Esitlik 6.1. kullanilarak
hesapland: [37]. Gravimetrik olarak jellesme miktarlar;; AIBN Kkatkisiz PVP
hidrojellerinde kullanilan 0.1 g, 0.3 g, 0.5 g, 0.8 g, 1.2 g MIM-2V-400 miktarlarina
karsiik sirasiyla % 41.54, % 60.53, % 63.83, % 67.60 ve % 71.32 olarak
hesaplanmistir. AIBN iceren PVP hidrojellerinin % jellesme miktarlar1 0.05 g sabit
AIBN miktarina karsilik kullanilan 0.1 g, 0.3 g, 0.5 g, 0.8 g, 1.2 g MIM-2V-400
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miktarlarina gore sirasiyla % 19.71, % 34.27, % 43.51, % 54.90 ve % 64.59 olarak

hesaplanmistir.

AIBN Kkatkisiz P(VP-ko-MA) hidrojellerinde 0.3 g sabit MIM-2V-400 miktarina
karsilik monomer karisiminda MA miktarmin 0.25 g, 0.59,0.759,1 9, 1.25¢g, 1.75
g ‘a arttirllmasiyla % jellesme miktarlar: sirasiyla % 50.03, % 50.21, % 52.03, %
53.45, % 54.28, % 56.82, % 59.77 olarak bulunmustur. AIBN iceren P(VVP-ko-MA)
hidrojellerinde 0.3 g sabit MIM-2V-400 ve 0.05 g sabit AIBN miktarina karsilik
monomer karistminda MA miktarinin 0.25 g, 0.5 ¢, 0.759, 1 g, 1.25 g, 1.75 g ‘a
arttirillmasiyla % jellesme miktarlar: sirasiyla % 34.03, % 39.48, % 43.22, % 47.04,
% 53.49, % 56.18, % 59 olarak bulunmustur.

Kn
0 = X
Y% Jellesme —e 100 (6.1)
km: monomerin veya monomerlerin kitlesi

k¢: capraz baglayicinin Ktlesi

kn: hidrojelin ekstraksiyon sonrasi kuru kiitlesi

Sekil 6.6.’da ve Tablo 6.1.’de goruldigl gibi artan makroinimer, ¢apraz baglayici,
miktar: ile olusan PVP hidrojellerinin jellesme degerleri azalmaktadir. Sekil 6.6.°da
goruldigl Uzere yukaridaki receteye ilave baslatici olarak AIBN (0.05 g)
eklendiginde yalnizca MIM kullanildiginda sentezlenen hidrojellerin  jellesme
degerlerinde azalma gorilmustir. % 41.54 ile 71.32 arasinda olan jellesme degerleri
19.71 ile 64.59 arasina kadar degismistir. Jellesme degerlerindeki bu dlsiis reaksiyon
ortamindaki radikalik tirlerin derigsiminin artmasi ve bu artis nedeniyle MIM-2V-400
den olusan capraz baglamay: saglayan makro radikallerin ortamdaki ilave AIBN

kaynakli radikallerle sonlanarak gapraz baglama etkinliginin azalmasidur.

Tablo 6.1.’de goruldigu gibi hidrofobik bilesen olarak eklenen MA ile hazirlanan
P(VP-ko-MA) hidrojellerde MA miktar1 0.25 gramdan 1.75 grama kadar degistirildi
(VP:MA orani 89:11 den 24:76) . Goruldigu gibi azalan MA (artan VVP) miktar ile
P(VP-ko-MA) hidrojellerinde % jellesme azalmaktadir. Bu azalisin baslica sebebi,
VP’un pek ¢cok monomerle diistik kopolimerlesme egilimi gostererek dogrusal yapida
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ve de kucuk molekdl katleli polimerler vermesidir [42]. Sekil 6.7.’de goruldigu
Uzere yukaridaki receteye ilave baslatici olarak AIBN (0.05 g) eklendiginde yalnizca
MIM kullanildiginda sentezlenen hidrojellerin  jellesme degerlerinde azalma
gorulmustir. % 50.03 ile % 59.77 arasinda olan jellesme degerleri % 34.03 ile % 59.00
arasina kadar degismistir. Jellesme degerlerindeki bu dusiis reaksiyon ortamindaki
radikalik turlerin derisiminin artmasi ve bu artis nedeniyle MIM-2V-400 den olusan
capraz baglamay: saglayan makro radikallerin ortamdaki ilave AIBN kaynakl
radikallerle sonlanarak capraz baglama etkinliginin azalmasidar.

—a— VP+MIM
—e— VP+MIM+AIBN
70
60 |
o 50
=)
[/
9
2 40 4
°
30
20
L T J T T T ] T ¥ T ! T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
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Sekil 6.6: PVP hidrojellerinin jellesme grafigi
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Sekil 6.7: P(VP-ko-MA) hidrojellerinin jellesme grafigi

6.4. PVP ve P(VP-ko-MA) Hidrojellerinin Spektroskopik Karakterizasyonu

VP ve MA monomerlerinin, MIM-2V-400 ile birlikte PVP ve P(VP-ko-MA)
hidrojellerinin FT-IR spektrumlar1 Sekil 6.6. ve Sekil 6.7.*de verilmistir.
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Sekil 6.8: PVP hidrojelinin FT-IR spektrumlari a) MIM-2V-400, b) VP, c) PVP
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Sekil 6.9: P(VP-ko-MA) hidrojelinin FT-IR spektrumlari a) MIM-2V-400, b) MA, c¢) VP, d)
P(VP-ko-MA)

FT-IR spektrumlarmni inceledigimizde, 2800-3100 cm™ arasindaki pikler alifatik -
CH; gruplarina ait simetrik ve asimetrik C-H gerilmelerine aittir. 1375-1470 cm™ de
C-H dizlem igi egilme bantlar1 gorilmektedir. MIM-2V-400, VP ve MA “a ait FT-IR
spektrumlarinda 1630 cm™ de C=C gerilmesine ait pikler goriinmektedir.
Sentezlenmis olan PVP ve P(VP-ko-MA) hidrojellerinin  FT-IR spektrumu
incelendigi taktirde, kullanilan monomerlerin yapilarindan kaynaklanan spesifik
pikler gorilmektedir. Bununla beraber polimerizasyon esnasinda C=C baginin
acilmas: dolayisiyla 1630 cm™ *de gozlenen tiim gerilme pikleri polimerlerin FT-IR
spektrumunda go6zlenmemektedir. Bu durum polimerlesmenin gerceklestigini

gostermektedir.

6.5. PVP ve P(VP-ko-MA) Hidrojellerinin Ag Yapi1 Karakterizasyonu

Yuksek oranda sisme 6zelligine sahip olan bir ag yap1 igin capraz bagl polimerik ag
yapisinin temel parametrelerinden biri M. dir. M, ardisik bagli iki polimer zinciri
arasindaki ortalama mol ktlesi olarak tanimlanir. Bahsi gegen bu baglanmalar;
fiziksel capraz baglanma; kimyasal capraz baglanma veya fiziksel zincir takilmalar:
seklinde olabilir.
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Capraz bagh polimerlerin karakterizasyonunda M. degerlerinin belirlenmesi oldukca
buylk 6nem tasir. M. degerlerinin belirlenmesinde kullanilan en yaygin yontem
capraz bagli polimerlerin bir c¢ozlct icerisindeki denge sisme degerlerinin

kullanilmasidir.

Sentezlenmis olan hidrojellerin M. degerlerinin hesaplanmasinda, Flory-Rehner
esitliginden ve denge sisme degerlerinden yararlanilmistir [6,34,44].

b}

Qw = (6.2)

myg
gw: polimerin agirlikga sisme orani
mg: sismis polimerin kutlesi

my: kuru polimerin kutlesi
d d
¢= [1 +==(0w) — d—p] 6.3)

@. sismis polimerin hacim kesri
dp: polimerin yogunlugu
ds: ¢cozlcunin yogunlugu

gw: polimerin agirlik¢a sisme orani

o —{vldp(qs 1’3—¢/z)}
¢ {InG-@+¢+x0?])

(6.4)

M,: capraz baglar arasi ortalamam molekul agirhg:
V1: ¢ozlclnun molar hacmi

@. sismis polimerin hacim kesri

dp: polimerin yogunlugu

x: Flory-Huggins etkilesim parametresi

Hidrojellerin M. degerleri PVP hidrojelleri igin y: 0.49, d,: 1,16 g/mol ahnmustir [6].
P(VP-ko-MA) hidrojelleri ig¢in x: 0.49, dp: 1,121 g/mol olarak alinarak
hesaplanmistir. Hesaplanan ¢ degerleri PVP hidrojelleri igin 0.05 - 0.3 araliginda,
P(VP-ko-MA) hidrojellerinde 0.11 - 0.70 arasinda degismektedir. AIBN Kkatkisiz
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PVP hidrojellerinde kullanilan 0.1 g, 0.3 g, 0.5 g, 0.8 g, 1.2 g MIM-2V-400
miktarlarina karsiik M. degerleri sirasiyla 86042 g/mol, 14229 g/mol, 3419 g/mol,
1037 g/mol ve 843 g/mol olarak hesaplanmistir. AIBN iceren PVP hidrojellerinin M,
degerleri 0.05 g sabit AIBN miktarina karsilik kullanilan 0.1 g, 0.39,0.59,0.8¢, 1.2
g MIM-2V-400 miktarlarina gore sirasiyla 144054 g/mol, 16392 g/mol, 4179 g/mol,
1741 g/mol ve 1078 g/mol olarak hesaplanmistur.

AIBN Kkatkisiz P(VP-ko-MA) hidrojellerinde 0.3 g sabit MIM-2V-400 miktarina
karsilik monomer karigiminda MA miktarinin 0.25 g, 05¢g,0.759, 1 g, 1.25 g, 1.75
g ‘a arttirrlmasiyla M. degerleri sirasiyla 11150 g/mol, 9851 g/mol, 5416 g/mol, 1201
g/mol, 309 g/mol, 109 g/mol ve 40 g/mol olarak hesaplanmistir. AIBN igeren P(VP-
ko-MA) hidrojellerinde 0.3 g sabit MIM-2V-400 ve 0.05 g sabit AIBN miktarina
karsilik monomer karigiminda MA miktarinin 0.25 g, 05¢g,0.759, 1 g, 1.25 g, 1.75
g ‘a arttrilmasiyla M, degerleri sirasiyla 12960 g/mol, 11257 g/mol, 6665 g/mol,
2676 g/mol, 567 g/mol, 188 g/mol ve 42 g/mol olarak hesaplanmistir.

Tablo 6.1. “de hidrojellerin M, degerleri verilmistir.

6.6. PVP ve P(VP-ko-MA) Hidrojellerinin Sisme Oranlarimn Belirlenmesi

Hidrojellerin  karakterizasyonunda sisme davraniglarinin incelenmesi  temel
islemlerdendir. Bu nedenle denge sisme degerlerinin belirlenmesi hidrojelin

karakterizasyonu igin oldukga 6nemlidir.

Farkli miktarlarda MIM-2V-400 kullanilarak kimyasal yontemle sentezlenmis olan
PVP ve farkl miktarlarda monomer karisimi i¢ceren P(VVP-ko-MA) hidrojellerinin oda
sicakhiginda deiyonize su icindeki kiitlece sisme oranlar1 belirlenmistir. Kurutulmus
jel drneklerinin kutleleri (ki) ve 24 saat sonraki jel kitleleri (ks) degerleri Es.6.4°te
yerine vyazilarak % sisme oranlar1 belirlenmistir. PVP ve P(VP-ko-MA)

hidrojellerinin % sisme oranlar1 Tablo 6.1.“de verilmistir.
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Ky

% Sisme = X x 100 (6.5)
k

ks: sismis hidrojelin kitlesi
ki: kuru hidrojelin kutlesi

AIBN katkisiz PVP hidrojellerinin % sisme oranlari kullanilan 0.1 g, 0.3 g, 0.5 g, 0.8
g, 1.2 g MIM-2V-400 miktarlarina karsilik sirasiyla % 1500, % 648, % 373, % 219
ve % 199 olarak hesaplanmistir. AIBN igeren PVP hidrojellerinin % sisme oranlar:
0.05 g sabit AIBN miktarina karsilik kullanilan 0.1 g, 0.3 g, 0.5¢g, 0.8 g, 1.2 g MIM-
2V-400 miktarlarina gore sirasiyla % 1886, % 732, % 403, % 278 ve % 224 olarak
hesaplanmistir. Sekil 6.10’dan goruldagl Gzere MIM-2V-400 miktar: arttikga sisme
oranm azalmaktadir. Ayrica Tablo 6.1’den de gorilecegi Uzere aratan MIM-2V-400
miktartyla beraber M. degerlerinin azalmas: (capraz bag yogunlugunun artmasi)
sisme degerlerinin  dogrudan capraz bag yogunluguyla iliskili oldugunu
gOstermektedir. Bu durum MIM miktarmin artmasiyla daha fazla capraz bag
yogunlugunun artmas: ve bu sebeple polimerin serbest hacminin azalarak sisme

degerlerinin dusmesi seklinde aciklanabilir.

AIBN Kkatkisiz P(VP-ko-MA) hidrojellerinde 0.3 g sabit MIM-2V-400 miktarina
karsilik monomer karigiminda MA miktarinin 0.25 g, 05¢g,0.759, 1 g, 1.25 g, 1.75
g ‘a arttirilmasiyla % sisme degerleri sirasiyla % 652, % 618, % 478, % 246, % 129,
% 73, % 38 olarak bulunmustur. AIBN iceren P(VP-ko-MA) hidrojellerinde 0.3 g
sabit MIM-2V-400 ve 0.05 g sabit AIBN miktarina karsilik monomer karisiminda
MA miktarinin 0.25 g, 0.5 g, 0.75 g, 1 g, 1.25 g, 1.75 g ‘a arttirilmasiyla % sisme
degerleri sirasiyla % 695, % 654, % 523, % 352, % 174, % 99, % 39 olarak

bulunmustur.

Sekil 6.11’den de goruldigl Uzere P(VP-ko-MA) hidrojellerinin % sisme
oranlarindaki hizla azalma mevcuttur. Sisme degerlerinin azalan MA miktarina
karsilik artmasmin nedeni serbest hacimde meydana gelen artistir. MA miktarinin
artmasiyla beraber serbest hacimin biyuk bir kisminin dolmas: ve bdylece suyun
girisi icin yeterli alanin kalmamas: olarak agiklanabilir. Diger taraftan, hidrojel
yapisina eklenen hidrofobik bilesenlerin, ag yapmin hidrofilik karakterini azalttig: ve
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boylece % sisme degerlerinde azalmaya neden oldugu bilinmektedir [41,43]. MA “in
VP ‘a oranla sergilemis oldugu daha ylksek hidrofobik karakterden dolayi, MA
miktarinin artmasi su molekullerinin hidrojel icerisine diflizyonunda 6nemli derecede

azalmaya neden olmustur.
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Sekil 6.10: PVP hidrojellerinin % jellesme-% sisme grafigi
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Sekil 6.11: P(MA-ko-MA) hidrojellerinin % jellesme-% sisme grafigi
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Tablo 6.1. Sentezlenen PVP ve P(VP-ko-MA) hidrojellerinin bilesimi, jellesme, sisme ve M,

degerleri
Deney| VP MA MIM | AIBN Jellesme Sisme M,

No | (9 @ @ @ (%) (%) | (g/mol)
1 2.00 - 0.10 - 41.5 1500 16.0 86042
2 2.00 - 0.30 - 60.5 648 7.9 14229
3 2.00 - 0.50 - 63.8 373 4.7 3419
4 2.00 - 0.80 - 67.6 219 3.2 1037
5 2.00 - 1.20 - 71.3 199 3.0 843
6 2.00 - 0.10 0.05 19.7 1886 19.9 | 144054
7 2.00 - 0.30 0.05 34.3 732 8.3 16392
8 2.00 - 0.50 0.05 43.5 407 5.1 4179
9 2.00 - 0.80 0.05 54.9 278 3.8 1741
10 2.00 - 1.20 0.05 64.6 224 3.2 1078
11 0.25 1.75 0.30 - 59.8 38 14 40
12 0.50 1.50 0.30 - 56.8 73 1.7 109
13 0.75 1.25 0.30 - 54.3 129 2.3 309
14 1.00 1.00 0.30 - 53.5 246 3.5 1201
15 1.25 0.75 0.30 - 52.0 478 5.8 5416
16 1.50 0.50 0.30 - 50.2 618 7.2 9851
17 1.75 0.25 0.30 - 50.0 652 7.5 11150
18 0.25 1.75 0.30 0.05 59.0 39 14 42
19 0.50 1.50 0.30 0.05 56.2 99 2.0 188
20 0.75 1.25 0.30 0.05 53.5 174 2.7 567
21 1.00 1.00 0.30 0.05 47.0 352 4.5 2676
22 1.25 0.75 0.30 0.05 43.2 523 6.2 6665
23 1.50 0.50 0.30 0.05 394 654 7.5 11257
24 1.75 0.25 0.30 0.05 34.0 695 8.0 12960
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6.7. PVP ve P(VP-ko-MA) Hidrojellerinin Agir Metal Adsorpsiyonu

Agir metallerin insan ve cevre saghigi acisindan buyuk 6lglde zararlh etkilere sahip
olmas1 agir metallerin sulardan uzaklastirilmasini zorunlu kilmaktadir. Bu amagla
sentezlenmis olan PVP ve P(VP-ko-MA) hidrojellerinin farkl: pH ‘larda, Cu®*, Ni?*,
Zn?*, Cd** iyonlarim iceren ¢ozeltilerdeki agir metal adsorpsiyonu AAS cihaziyla
Olglilerek belirlenmistir. Agir metal adsorpsiyonlarina iligkin grafikler Ek A ‘da

verilmistir.

Hidrojellerin metal baglamalar: incelendiginde genel olarak 2-4 saat araliginda
maksimum metal baglama kapasitesine ulasildigi gozlenmistir. Tim agir metaller
icerisinde Cu?* iyonu baglama kapasitesinin en yiiksek oldugu (PVP hidrojelleri icin
yaklasik 90 mg) belirlenmistir. Cu®* baglama miktarmin diger metal iyonlarindan
daha fazla olmasmin nedeni Jahn-Teller etkisine baglanilabilir. Jahn-Teller etkisine
gore; dogrusal olmayan ve es enerjili elektronik hallerde bulunan herhangi bir
molekil, daha dustk enerji diizeyine varabilmek icin dizenli yapisin1 bozacagi,
simetrisinin dusecegi ve esenerjiliginin ortadan kalkacagini belirtir. Bu bozunmalar
Jahn-Teller bozunmalar: olarak adlandirilir ve bu bozunmalar molekillerin enerjisini
distrdr ve bu bozunmalar kompleks olusum sabitlerinde degismelere neden olur.
Diger taraftan Cu®* iyonunun azot ve oksijen iceren ligantlarla kolayca kompleks
olusturdugu bilinmektedir [45]. pH degerinin etkisi tum hidrojellerde acik bir sekilde
gozlenmektedir. Ozellikle pH=2 ‘de metal baglamanin oldukca az olmas: VP ‘daki
azot atomunun protonlanmasi ve bdylece metal atomlarinin baglanacagr merkezleri
bloke etmesidir. Yuksek pH degerlerinde baglanma miktarmin artmas: baglanmaya
azot atomlarmin blylk Olglide katkisinin oldugunu géstermektedir. Hidrojel
orneklerinin ¢ogunda 4 saat stre sonunda baglamis oldugu metal iyonlarmni geri
saldig1 g6zlenmistir. Bu durumun sebebi, hidrojel ile metal atomlarmin olusturdugu
selat yapisinin yeterince gicli olmamasi yada hidrojelin yapisinda bulunan baglanma

alanlarinin doygunluga ulasmasi ve metal iyonlarinin ag yapidan disar1 gikmasidir.
Metal baglama oranlarina gére siralama Ni?* > Zn?* > Cd®* seklindedir. Hidrojellerin

sudan metal iyonu baglama kabiliyetlerini etkileyen cesitli metal iyonunun kimyasal

yapist (boyutu, valensi, elektron orbital yapisi,..), hidrojelin (yapisi, fonksiyonlu
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gruplari, capraz bag yapisi,..) ve cevresel etkenler (pH, sicaklik, elektrik akim
miktari,..) gibi etkenler s6z konusudur [46]. Bu etmenlerden metal iyonu boyutu
hari¢ diger etmenler sabit oldugundan metal iyonu boyutuna bagl olarak metal
baglama miktar: azalmaktadir. Ni?* baglama kapasitesi daha diisiik atom agirhig: ve
iyonik capa uygun olarak Zn?* ve Cd** ‘den daha yilksek olarak bulunmustur. Bu
metal atomlarinin alt1 koordinasyonlu iyonlari i¢in ¢aplari sirasiyla 69, 74 ve 96 pm
dir.

P(VP-ko-MA) hidrojellerinin metal baglama 6zellikleri incelendiginde kopolimerik
hidrojellerin homopolimerik hidrojellere oranla daha fazla miktarda metal bagladig:
gOzlenmistir. Bu durumun baslica nedeni MA’ tan gelen karbonil gruplarinin daha

fazla metal iyonuyla kompleks yapmaya olanak tanimasidir.

P(VP-ko-MA) hidrojelleri  0,025M HNOs3; rejenerasyona maruz birakild.
Rejenerasyona maruz birakilan hidrojellerin tekrardan metal baglama Ozellikleri
incelendi. Rejenerasyon sonrasinda adsorplanan metal iyonu miktarlar: yaklasik iki
kat artmistir. Rejenerasyon sonrasi en yiksek metal baglama miktarlar: yaklagik
olarak Cu®**, Ni**, Zn*" ve Cd*" icin sirastyla 170, 130, 110 ve 65 mg metal iyonu/g
kopolimerik hidrojel seklindedir. Baglanan metal miktarindaki artigin baslica nedeni,
MA “in asit hidrolizine ugrayarak —COOCHS; gruplarinin —COOH gruplarina

doniismesi ve boylece metal iyonlarina karsi olan ilginin artmasidir [45].

MIM-2V-400 miktarmin arttirilmasinin metal baglama miktar: Uzerine etkin bir
katkisinin olmadig1 gozlenmistir. Ancak metal baglama kapasitelerinde 1.2 g MIM-
2V-400 miktarinda acgik bir dusiis gozlenmistir. Bu davranisin nedeni olarak artan
capraz bag yogunluguyla beraber ag yapidaki serbest hacmin azalmasi ve bu nedenle
hidrojel igerisine diflizlenen metal iyonlarmin miktarmin azalmasi verilebilir.
Yapilan ¢alismalarda AIBN katkisinin metal baglama iyonlar: Gizerine net bir katkisi

olmadig1 belirlenmistir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada 24 adet farkli bilesime sahip PVP ve P(VP-ko-MA) hidrojeli
sentezlendi. Hidrojellerin sentezinde ilk kez makroinimer kullanilmistir ve bu
sebepten dolayr bu hidrojeller, henuz literatirde bulunmamaktadir. Sentezlenen
batin hidrojellerin % jellesme, % sisme degerleri ve M. degerleri hesaplandi. Bu
calismanin esas amaci olarakta, hidrojellerin Cu®*, Cd**, Zn* ve Ni** iyonlarin

adsorplama kapasiteleri arastirildi.

Yapilan bu ¢alismlarin sonucunda;

Makroazoinimerlerin iyi birer baslatic1 oldugu,

Makroazoinimerlerin etkin ¢apraz baglama yeteneklerinin oldugu ve hidrojellerin
eldesinde kullanilabilecegi,

Makroazoinimerlerin hidrojellerin metal baglama 0Ozelliklerine olumlu etkide
bulundugu,

Hidrojel sentezinde kullanilan metil akrilatin hidrofobik karakterinin hidrojelin
mekanik dayanimim arttirdigi ancak sisme degerlerini azalttig;,

Hidrofobik bilesen olarak eklenen metil akrilat ilavesiyle hidrojelin metal baglama
kapasitesinin arttigi ancak metil akrilat miktarinin azalmasiyla birlikte metal baglama

miktarinin ¢ok fazla degismedigi bulunmustur.

Ayrica, sentez edilen hidrojellerin yapay atik sulardan agir metal iyonlarinin
uzaklastirilmasinda mevcut hidrojellerden daha fazla miktarda metal iyonu
baglayarak gostermis oldugu basari deniz, g6l ve nehir gibi su kaynaklarindan alinan
atik sulardan agir metal iyonlariin uzaklastirilmas: incelenerek ticari kullanima

uygunlugu acisindan kullanimi arastirilabilir.
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—a—pH?2
—e—pH>5
—&—pH 8

8 10 12 14 16 18 20 22 24
Zaman (sa)
—=—pH 2
—e—pHS5
50 - —aA—pH 8
45 -
40
35 -
30 —
25
20 <
15
1 -
10 -
5 4
Of——7T——7T— T T 7T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Zaman (sa)
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D22 hidrojelinin Cu?*, Ni?*, Zn**, Cd*" adsorpsiyon grafikleri

110—_
100—-
9()—_
80:
70—_
60—_
50—_

40

mg Cu/g hidrojel

30

20 +

—a—pH 2
—e—pH>
—A—pH 8

'y
A

90
85 -
80
75
70 -3
65 -
60 -]
55

mg Ni/g hidrojel

Zaman (sa)

—a—pH?2
—e—pHS
—h— pH §|

>

Zaman (sa)
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70 -
65
60
55
50
45 |
40
35 |
30
25 ]

mg Zn/g hidrojel

20 —
15 <

—=—pH 2
—e—pH 5
—&—pH 8

| 2

10

mg Cd/g hidrojel

Zaman (sa)

—a—pH 2
—e—pHS5
—4—pH 8

Zaman (sa)
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D23 hidrojelinin Cu?*, Ni?*, Zn**, Cd*" adsorpsiyon grafikleri

—a—pH?2
—o—pH>5
—&—pH 8

110

100

>

90 —

80:
70—_
60—_
50—_

40

mg Cu/g hidrojel

30

20 +

Zaman (sa)

—a—pH?2
90 — —e—pHS5
85 - —A—pH 8
80
75 3
70 3
65
60 - -
55

mg Ni/g hidrojel

Zaman (sa)
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70 -
65
60
55
50
45 |
40
35
30
25

mg Zn/g hidrojel

20
15 4
10 -
5

mg Cd/g hidrojel

Zaman (sa)

—a—pH 2
—e—pHS5
—4—pH 8

Zaman (sa)
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mg Cu/g hidrojel

mg Ni/g hidrojel

D24 hidrojelinin Cu?*, Ni#*, Zn**, Cd*" adsorpsiyon grafikleri

—a—pH?2
—eo—pH>S
1 —A—pH 8§
110 4
100—-
9()—_ o
80:
70—_
60—_
50—_
40—_
30 - "
20 +
10 -
0 T T , | I I v I T T T T I ' I * I
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Zaman (sa)
—=—pH?2
90 — —e—pH>5
85 - —A—pH 8

Zaman (sa)

110



mg Zn/g hidrojel

mg Cd/g hidrojel

5
70 -
65
60 ]
55 ]
50 -
45
40
551
30
25
20
151
10
5 <

—a—pH 2
—e—pHS
—A&—pH 8

Zaman (sa)

—a—pH 2
—e—pHS5
—4—pH 8

Zaman (sa)
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D11 hidrojelinin rejenerasyon sonras: Cu®*, Ni?*, Zn**, Cd** adsorpsiyon grafikleri

mg Cu/g hidrojel

mg Ni/g hidrojel

170
160 -]

[—=—pH 2
—e—pH 5
|—&—pH 8

Zaman (sa)

—a—pH 2
—e—pH 5
120 — —4—pH 8
100
80
®
60 —
40 -
20
0 T T 7 T 1 T T T T L R
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Zaman (sa)
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mg Zn/g hidrojel

mg Cd/g hidrojel

—a—pH?2

—e—pH S5
100 — —A—pH 8
90_- & A
80—- @ L
70—.
60—-
50—-
40—-
3()—-
20—- u
10—-
0 LA IR I LU NN RN I B N R S R I RN
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Zaman (sa)
—a—pH 2
. —e—pH>5
70 —a&—pH 8

Zaman (sa)
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D12 hidrojelinin rejenerasyon sonras: Cu®*, Ni¢*, Zn?*, Cd** adsorpsiyon grafikleri

200 —
10
160—-
140-_
120—-
100—-

80

mg Cu/g hidrojel

60 —
40 —

20 <

(=]
)
S
o)
co
—_
<
—_
()
i
=
—_
[=)]
—
)
=)
(=]
(]
(]
]
B

Zaman (sa)

—a—pH 2
—e—pHS
—&—pH 8

120 +
100—-
80—.
60—-
40-
20-

Zaman (sa)

mg Ni/g hidrojel
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mg Zn/g hidrojel

mg Cd/g hidrojel

120 +
110 +
100 —
90
80
70
60 —

50

40 |
30
20

10 <

—a—pH 2
—eo—pH>5
—A—pH §

Zaman (sa)

70
55
60
55
50 4
45
40

—a—pH 2
—e—pH S5
—&—pH 8

.

Zaman (sa)
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D13 hidrojelinin rejenerasyon sonras: Cu®*, Ni¢*, Zn?*, Cd** adsorpsiyon grafikleri

200

180 —

mg Cu/g hidrojel

Zaman (sa)

+pH 2
=
120
110—-

100—-
90—-
80—-
70—-

mg Ni/g hidrojel

Zaman (sa)
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mg Zn/g hidrojel

mg Cd/g hidrojel

—=&—pH?2
—e—pH 5
120 —&—pH 8

100

»

80

60 —

40 |

20 <

Zaman (sa)

—a—pH 2
70 o —e—pH 5

] A
65 ] pH 8

60 —
55

P

50 A

l

15

Zaman (sa)
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D14 hidrojelinin rejenerasyon sonras: Cu®*, Ni?*, Zn**, Cd** adsorpsiyon grafikleri

200 —
150
160—-
140-_
120—-
100—-

80

mg Cu/g hidrojel

60 —

40 —

20 <

Zaman (sa)

—a—pH?2
—eo—pH 5
—&—pH 8

140
130
120 -
110
100

mg Ni/g hidrojel

Zaman (sa)
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mg Zn/g hidrojel

mg Cd/g hidrojel

120 +

100

80

60 —

40

20 +

—a—pH 2
—e—pH S5

—&—pH 8

Zaman (sa)

—&—pH 2
—e—pH 5
—A—pH 8

Zaman (sa)
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D15 hidrojelinin rejenerasyon sonras: Cu®*, Ni¢*, Zn?*, Cd** adsorpsiyon grafikleri

—a—pH 2
—e—pH>5
200 ] |—&—pH §|
180 ]

mg Cu/g hidrojel

Zaman (sa)

—a—pH?2
—eo—pH>5
140 —&—pH 8

mg Ni/g hidrojel

Zaman (sa)

120



mg Zn/g hidrojel

mg Cd/g hidrojel

.—I—pHZI
—e—pH 5
—A—pH 8

120 +

100 +

»

80

60 —

20 +

Zaman (sa)
—=—pH 2
70 o —e—pH 5
65 - —A—pH 8

Zaman (sa)
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D16 hidrojelinin rejenerasyon sonras: Cu®*, Ni¢*, Zn?*, Cd** adsorpsiyon grafikleri

200

180
160 —

140 —

120 + L
100

80

mg Cu/g hidrojel

60 —
40 -

20 <

Zaman (sa)

—a—pH 2
140 —e—pH S

mg Ni/g hidrojel

Zaman (sa)
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mg Zn/g hidrojel

mg Cd/g hidrojel

Zaman (sa)

—a—pH 2
—e—pH 5
—4—pH 8

Zaman (sa)
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D17 hidrojelinin rejenerasyon sonras: Cu®*, Ni?*, Zn**, Cd** adsorpsiyon grafikleri

200 —
10
160—-
140-_
120—-
100—-

80

mg Cu/g hidrojel

60 —
40 —

20 <

—=—pH?2
—e—pH>5
—4A—pH 8

140
130

mg Ni/g hidrojel

Zaman (sa)

—&—pH?2
—eo—pH>5
—A—pH 8

Zaman (sa)
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mg Zn/g hidrojel

mg Cd/g hidrojel

120 +

100

80

60 —

40

20 +

—a—pH 2

Zaman (sa)

—&—pH 2
—e—pH 5
—A—pH 8

Zaman (sa)
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D18 hidrojelinin rejenerasyon sonras: Cu®*, Ni?*, Zn?*, Cd** adsorpsiyon grafikleri

mg Cu/g hidrojel

mg Ni/g hidrojel

160 —

140 —

120 -

100 —

80 —

60 —

40

20

—a—pH?2
—e—pHS>5
—&—pH 8

»
| 2

120 +

100

80 —

60 —

40

20

Zaman (sa)

Zaman (sa)
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mg Zn/g hidrojel

mg Cd/g hidrojel

110 -

100

Zaman (sa)

—=—pH 2
—e—pH 5
—A—pH 8

Zaman (sa)
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D19 hidrojelinin rejenerasyon sonras: Cu®*, Ni¢*, Zn?*, Cd** adsorpsiyon grafikleri

—a—pH?2
—e—pH S5
200 | —&—pH 8
180
160
140
- |
B 120 -
=
5 |
= 100 -
on
X |
O 804
é[) 4
=60
40 —
20 -
0 T ' T , I * I v I T T ¥ T T ! I ¥ T * I L
0 2 4 6 & 10 12 14 16 18 20 22 24
Zaman (sa)
—a—pH 2
140 —&—pHS5
| A
130 L
120
110
100
1 —e
= 90~
.9, ]
__g 80 -
= 70
2 ]
Z ]
an —
2 50
40 —
30 -
20
10 -
0 i

Zaman (sa)
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mg Zn/g hidrojel

mg Cd/g hidrojel

—a—pH 2
120 - —e—pHS5
—&—pH 8

100 —

>

80 —

60 —

40 +

20

Zaman (sa)

—a—pH 2
70 —e—pH 5

] A
65 ] pH 8

60
55
50
45 |
40 ]
35
30
25 ]
20
15 4
10 -

5 -

Zaman (sa)
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D20 hidrojelinin rejenerasyon sonras: Cu®*, Ni?*, Zn**, Cd** adsorpsiyon grafikleri

—a—pH?2
—e—pH>S
200 —&—pH &

mg Cu/g hidrojel

Zaman (sa)

—=—pH 2
—e—pH>5

140 —&—pH 8

mg Ni/g hidrojel

Zaman (sa)

130



mg Zn/g hidrojel

mg Cd/g hidrojel

100 —

80

60 —

40 -

20 —

—=—pH 2
—e—pH 5
—A—pH §

»

Zaman (sa)

—&—pH 2
—e—pH 5
—A—pH 8

Zaman (sa)
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D21 hidrojelinin rejenerasyon sonras: Cu®*, Ni¢*, Zn?*, Cd** adsorpsiyon grafikleri

200

mg Cu/g hidrojel

Zaman (sa)

—=—pH?2
. —e—pH>5
150 —4—pH 8
&
—e
©
9]
=
on
= —n
Z
on
g

Zaman (sa)
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mg Zn/g hidrojel

mg Cd/g hidrojel

100 —

—a—pH 2
—e—pH>S
—A—pl §

80

60 —

40

20

| 2

Zaman (sa)

70 -
65
60
55
50
45 4
40 ]
35 ]
30
25 ]
20

—=—pH 2
—e—pH 5
—A—pH 8

15
10
5

.

Zaman (sa)
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D22 hidrojelinin rejenerasyon sonras: Cu®*, Ni¢*, Zn?*, Cd** adsorpsiyon grafikleri

mg Cu/g hidrojel

mg Ni/g hidrojel

200

150

Zaman (sa)

—a—pH?2
—e—pH 5
—&—pH 8

Zaman (sa)
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mg Zn/g hidrojel

mg Cd/g hidrojel

100 —

80

—a—pH 2
—e—pH 5
—A—pH 8

»

60 —

40 -

20 —

Zaman (sa)

70 -
65
60
55
50
45 -
40 ]
35
30
25 ]
20
15 4

—=&—pH 2
—e—pH 5
—A—pH 8

Zaman (sa)
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D23 hidrojelinin rejenerasyon sonras: Cu®*, Ni?*, Zn**, Cd** adsorpsiyon grafikleri

—&—pH?2
—eo—pH>5
200 - —A—pHS

mg Cu/g hidrojel

Zaman (sa)

—a—pH?2
150 PHS

mg Ni/g hidrojel

Zaman (sa)
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mg Zn/g hidrojel

mg Cd/g hidrojel

—a—pH?2
100 - —e—pH 5

Zaman (sa)

—a—pH 2
70 o —e—pH 5

- +
65 ] pH 8

60
55
50
45 |
40 ]
35
30
25 ]
20
15 4
10 -
5

Zaman (sa)
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D24 hidrojelinin rejenerasyon sonras: Cu®*, Ni¢*, Zn?*, Cd** adsorpsiyon grafikleri

200

mg Cu/g hidrojel

Zaman (sa)

) —&—pH 2
150 —e—pH 5
140 - —A—pl 8
130 - -

mg Ni/g hidrojel

Zaman (sa)
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mg Zn/g hidrojel

mg Cd/g hidrojel

100 —

80

60 —

40

—a—pH?2
—e—pH>5
—A&—pH 8

| d

20

Zaman (sa)

—&—pH 2
—e—pH 5
—A—pH 8

Zaman (sa)
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