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i

ÖNSÖZ VE TE EKKÜR

Hidrojeller suyu absorblayan ama su içerisinde çözünmeyen üç boyutlu hidrofilik
polimer a lar r. Yumu akl k, elastiklik ve s  tutma kapasiteleri hidrojelleri özgün
materyaller yapar. Hidrojellerin haz rlanmas nda en çok kullan lan yöntem bir çapraz
ba lay  kullan lmas r. Makroinimerler; çapraz ba lay , ba lat  ve
makromolekül özelliklerini bir arada bar nd ran yap lard r. Makroinimer varl nda
sentezlenen N-vinilpirolidon homopolimer jelleri ve N-vinilpirolidon-ko-metilakrilat
jelleri literatürde bulunmayan yeni sentezlenmi  jellerdir. Bu jellerin me
özellikleri, çapraz ba lar aras  ortalama molekül a rl klar  belirlenerek
karakterizasyonlar  yap lm  ve bunun yan  s ra elde edilen jellerin çinko(II),
nikel(II), bak r(II), kadmiyum(II) metallerini ba lama özellikleri de ik pH’larda
incelenerek ayd nlat lm r.

Hidrojellerin sentezlenmesi, yap lar n ayd nlat lmas  ve metal ba lama
özelliklerinin belirlenmesi konusunda çal mam n ba ndan sonuna kadar, benden
deste ini bir an esirgemeyen ve deneyimi ile beni yönlendiren tez dan man m
Doç.Dr. Ufuk YILDIZ’a, atomik absorpsiyon spektrofotometresi sonuçlar  elde
etmemde yard mc  olan Yrd.Doç.Dr. Ümit AY’a,  hayat m  boyunca  maddi ve
manevi deste ini benden esirgemeyen, beni bu günlere getiren aileme, tezime
yapt klar  katk lar ndan dolay  Baybars KÖKSOY, Olcay KOCA, Arzu ERCAN’a ve
tezimin gerçekle mesinde TBAG 108T282 nolu projesiyle destek veren TÜB TAK’a
te ekkür ederim.
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MAKRO MER VARLI INDA YEN  H DROJELLER N

SENTEZLENMES , KARAKTER ZASYONU VE ATIK SULARDAN A IR

METAL YONLARININ UZAKLA TIRILIP GER  KAZANIMLARINDA

KULLANILMASI

Ömer Ferkan KEM K

Anahtar Kelimeler: Makroinimer, hidrojel, a r metal adsorpsiyonu

Özet: Hidrojeller, oldukça geni  kullan m alanlar na sahip çapraz ba  hidrofilik
polimerlerdir. Su da yüksek oranda ebilmeleri, difüzyon kontrolü, pH ve s cakl k
gibi ortam ko ullar na göre me özelliklerinin de ebilmesi ve fonksiyonel gruplar
yard yla a r metal iyonlar  tutabilmeleri hidrojellerin su ar tma teknolojisindeki
önemini art rmaktad r.

Makroinimer; makromonomer, makroçapraz ba lay  ve makroba lat lar n
özelliklerinin bir yap da birle ti i makromoleküllerdir. Etkin çapraz ba lay
özelliklerinden dolay  çapraz ba  polimerlerin eldesinde kullan lmaktad rlar. Bu
çal mada; mevcut hidrojellerden daha yüksek miktarda metal ba lama kapasitesine
sahip yeni hidrojeller makroinimer kullan larak sentezlenmi tir. Bu amaçla, farkl
oranlarda makroinimer varl nda ek ba lat  içeren ve içermeyen poli N-vinil-2-
pirolidon hidrojelleri serbest radikal polimerizasyonuyla sentezlenmi tir. Ek olarak,
hidrojelin mekanik dayan  art rmak amac yla hidrofobik bile en olarak metil
akrilat kullan lm r. Kopolimer bile iminin hidrojel üzerindeki etkisini incelemek
amac yla makroinimer deri imi sabit tutularak vinil pirolidon – metil akrilat oran
de tirilmi tir. Tüm hidrojellerin a  yap lar  ve me özellikleri belirlenerek, farkl
pH de erlerindeki sentetik at k sulardan Cu2+, Ni2+, Cd2+ ve Zn2+ metallerini
uzakla rma kapasiteleri ara ld .
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION OF NOVEL HYDROGELS IN THE

PRESENCE OF MACROINIMER AND USAGE FOR REMOVAL AND

RECOVERY OF HEAVY METAL IONS FROM WASTEWATER

Ömer Ferkan KEM K

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 Cu2+, Ni2+, Cd2+ and Zn2+.
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1.G

Polimerik jeller, g da endüstrisinde, foto raf malzemesi yap nda, suni elyaf

endüstrisi ile teknolojinin baz  alanlar nda ve canl  organizmalarda çok büyük öneme

sahip olan sistemlerdir [1]. Özellikle son y llarda sanayi at klar ndan ortaya ç kan

çevre problemleri, temiz ve çevre dostu üretim veya safla rma yöntemlerini

oldukça önemli k lmaktad r. Çevresel kirleticilerin en önemlilerinden biri de a r

metal iyonlar r. Çok dü ük konsantrasyonlarda bile olsa a r metal iyonlar n

sudaki varl  ekolojik problemlere neden olmaktad r, öyle ki bu iyonlar n sudan

uzakla lmas  bir zorunluluk haline gelmi tir. Sudan bu tür iyonlar n

uzakla lmas  için çe itli metot ve malzemeler kullan lmakla birlikte daha etkin

yollar için yeni teknik ve malzemeleri geli tirme çal malar  sürdürülmektedir.

Çapraz ba  hidrofilik polimerler olan hidrojeller sular n safla lmas nda yayg n

olarak kullan lmaktad r.

Polimer jelleri genellikle bir vinil grubu içeren monomer ile iki tane vinil grubu

içeren ba ka bir monomerin serbest radikal mekanizmas  ile kopolimerle tirilmesi

sonucu elde edilir [2]. Etkin çapraz ba lama özellikleri ve bunun yan nda

makromonomer ve makroba lat  özellikleri ile makroinimerler jel eldesinde

kullan lan önemli bile enlerdir [3,4].

Polivinilpirolidon jelleri, yüksek biyo uyumluluklar ndan dolay  ilaçlarda oldukça

geni  kullan m alan  bulur. PVP’un bu özelli inden faydalan larak de ik metotlar

yard yla ortam artlar na tepki veren çevreye duyarl  hidrojeller elde edilmi tir [5-

7].

Hidrojellerin sentezlenmesinde en yayg n metot olarak yüksek enerjili nlar

kullan lmakt r. Bu yüksek enerjili nlar n ba nda , , X-  ve ultraviyole

n gelmektedir. Hidrojel sentezinde kullan lan monomerlerin ve çapraz

ba lay lar n özelliklerine göre farkl nlar farkl  oranlarda kullan larak de ik

özelliklerde hidrojeller sentezlenmi tir [5,6,8,9].
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2.POL MERLE ME VE ÇAPRAZ BA LANMA TEPK MELER

2.1. Temel Kavramlar

Polimer, tan m olarak, küçük ve basit tekrarlayan birimlerden olu mu  büyük bir

moleküldür. Polimer molekülü içerisinde tekrarlayan bu küçük, basit, kimyasal

birime tekrarlayan birim, polimeri elde etmek için ba lang çta kullan lan küçük

moleküllü organik maddelere de monomer ad  verilir [10].

Polimer zincirleri tek bir monomerden olu an polimerler homopolimer olarak

adland lar. ki ya da daha fazla monomerin polimer zinciri üzerinde bulundu u

polimerler ise kopolimer olarak adland rlar.

Kopolimeri olu turan monomerlerin polimer zinciri üzerindeki dizili ine göre dört

tür kopolimer vard r:

Rastgele kopolimer: Monomer birimlerinin polimer zinciri boyunca rastgele

ralanmas yla olu ur.

ekil 2.1: Rastgele kopolimer

Ard k kopolimer: Monomer birimlerinin polimer zinciri boyunca ard  ard na

ralanmas yla olu ur.

ekil 2.2: Ard k kopolimer

Blok kopolimer: Farkl  monomerlerden olu mu  iki homopolimer zincirinin birbirine

ba lanmas yla olu ur [10].
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ekil 2.3: Blok kopolimer

 kopolimer: Bir polimer zincirine farkl  kimyasal yap daki ba ka bir polimer

zincirinin yan dal olarak ba lanmas yla olu ur [11].

ekil 2.4: A  kopolimer

Hem homopolimerler hemde kopolimerler, do rusal, dallanm  ve çapraz ba

olabilirler. Do rusal, dallanm  ve çapraz ba  yap lar ekil 2.5’ te gösterilmi tir.

Do rusal         Dallanm Çapraz ba

ekil 2.5: Polimerler de gözlenen zincir ekilleri

Do rusal polimer: Ana zincirleri üzerinde yaln z yan gruplar n bulundu u

polimerlerdir. Polimerin ana zincirleri kovalent ba larla ba ka zincirlere ba

de ildir. Do rusal polimerler uygun çözücülerde çözünürler.

Dallanm  polimer: Polimer ana zincirlerine kendi kimyasal yap yla özde  dal

görüntüsünde ba ka zincirler kovalent ba larla ba lanm r. Yan dallar n boylar
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birbirlerinden farkl  olabilir ve üzerlerinde ba ka dallarda olabilir. Do rusal

polimerler gibi uygun çözücülerde çözünürler.

Çapraz ba  polimer: Farkl  polimer zincirlerinin de ik zincir parçalar yla

birbirlerine kovalent ba larla ba lanmas yla olu ur. Bu tür polimerlerde, çapraz ba

say n fazla olmas  a  yap  polimer olu umuna neden olur. Çapraz ba

polimerler çözünmezler, sadece uygun çözücülerde erler. Çapraz ba  yo unlu u

artt kça polimerin çözücüdeki me oran  azal r ve yo un çapraz ba lanmada (a

yap ) polimer çözücülerden etkilenmez [11]. A -yap  polimerde tüm zincirler

birbirilerine kovalent ba larla ba  oldu u için polimer sistem bir tek molekül gibi

dü ünülebilir. A  yap  polimer örne inden bir zincirin çekilmesi tüm polimer

örne inin hareketi anlam na gelir.

2.2. Molekül A rl  ve Molekül A rl  Da

Polimerlerin kütlesinin büyüklü ü, polimerlerin özelliklerini etkileyen ve do rudan

kullan m yerlerini belirleyen önemli bir kriterdir. Genelde mol kütleleri 5000-10000

 geçmeyen polimerler mekanik kuvvet belirtisi göstermedi inden

ekillendirilmi  sert malzemelerin yap nda kullan lmaz [11]. Bu büyüklüklerin

üstünde polimerin mekanik dayan kl , molekül a rl  ile h zla artar. Çok yüksek

molekül a rl klar nda ise mekanik davran larda bir de me görülmez [12].

Polimerler uzun zincirler halindedir ve çok büyük kütlededirler. Ayn  polimere ait

olan dev moleküllerin büyüklükleri birbirinden farkl r, yani disperstir. En yüksek

safl kta haz rlanan bir polimer bile çe itli molekül a rl kl  moleküllerin kar r.

Bu nedenle polimerlerde ortalama molekül a rl  söz konusudur. Ayn  polimer

molekülünün farkl  örneklerinde ortalama mol kütlesi farkl  oldu u gibi ayr  ayr

zincirlerin molekül a rl  da  da farkl r [11].

Polimerlerin mol kütleleri farkl  yöntemlerle bulunabilir. Kullan lan yöntemden elde

edilen sonuçlar polimer çözeltisinin hangi özelli i ile ilgiliyse, mol kütlesi türü de o

adla adland r.
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2.2.1. Molekül a rl  say  ortalamas  (Mn)

Bir polimer örne indeki molekül kütlelerinin matematiksel ortalamas r. Molekül

rl  say  ortalamas  ölçüm ortam ndaki tanecik say na göre de en bir özelli in

(osmotik bas nç, ebülyometri, kriyoskopi gibi) izlenmesiyle bulunur. Polimer

örne inin toplam kütlesinin, toplam molekül say na bölünmesiyle bulunur [11-13].

= (2.1)

2.2.2. Molekül a rl  a rl k ortalamas   (Mw)

k saç lmas  ve sedimentasyon gibi fiziksel yöntemlerle belirlenir. I k saç lmas

yönteminde bir polimer örne i üzerine k gönderilir ve çözeltinin saçt n

yo unlu u ölçülür. Saç lan n yo unlu u ortamda bulunan moleküllerin

say ndan çok moleküllerin büyüklü üne ba r. Bu nedenle bu yöntem polimerin

molekül a rl  a rl k ortalamas  verir [11-13].

= (2.2)

2.2.3. Molekül a rl  viskozite ortalamas   (Mv)

Polimer çözeltilerinin viskozite ölçümleri izlenerek mol kütlesine geçilir. Polimer

çözeltilerinin viskozitesi çözeltideki taneciklerin say  ve kütlesi yan nda polimer

türü, çözücü türü, s cakl k, hidrostatik bas nç gibi faktörlerden etkilenir [11-13].

Viskozite molekül a rl :

=
/

(2.3)
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ba nt yla bulunur. Ba nt daki a, zincir ekline göre de en ve 0,5-0,9 aras nda

de erler alan bir sabittir. Bu durumda Mv < Mw olur.  Mv nin say sal büyüklü ü Mn

ve Mw aras ndad r ve Mw ye daha yak nd r. a sabiti 1 oldu unda, Mw = Mn = Mv olur.

Ancak polimerlerde tam bir homojenlik söz konusu olmad ndan, Mw >  Mv >  Mn

dir. Mw/Mn oran  heterojenlik indisi olarak tan mlan r [11-13].

2.2.4. Molekül a rl  da

Polimerlerin önemli fiziksel özelliklerini, onlar n ortalama molekül a rl  da

da etkiler. Örne in, polimerlerin i lenebilirli i, film yapma yetene i, mekanik

özellikleri molekül a rl  da na çok ba r. Bir polimer örne inde bulunan

molekül a rl  da n geni li i heterojenlik indisi ile verilir ve HI ile

gösterilir.

= (2.4)

Polimer örne ini tümüyle karakterize edebilmek için molekül a rl  da n

ayr nt  bir biçimde bilinmesi gerekir. Polimer sentezi s ras nda molekül büyüklü ü

kontrol edilemez ve polimerizasyon ortam nda sentezde kullan lan yönteme ba

olarak farkl  büyüklüklerde zincirler olu ur. Bu nedenle polimerlerin

karakterizasyonu aç ndan molekül a rl  da n bilinmesi çok daha yararl

bilgiler sa lar [13].

Polimerlerin ortalama molekül a rl klar n belirlenmesinde çe itli metotlar

mevcuttur. Kullan lan en yayg n metot ise jel geçirgenlik kromatografisidir. Jel

geçirgenlik kromatografisi (GPC) polimerler için bir ay rma metodudur ve ortalama

molekül a rl klar  belirlemeye yard mc  olur. Dü ük molekül a rl kl dan çok

yüksek molekül a rl kl  polimerlere uygulanabilirli i GPC’yi oldukça önemli

lmaktad r. Kullan lan jel türüne ba  olarak geni  bir çözücü ve polimer

yelpazesine uygulanabilir. GPC, rutin polimer karakterizasyonu ve kalite kontrol,

dü ük molekül a rl kl  polimerlerin ve küçük moleküllerin karakterizasyonunda ve

özellikle de molekül a rl  da mlar n belirlenmesinde kullan lmaktad r.
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GPC de polimer molekülleri, sabit faza ve jel partiküllerinin gözeneklerine tutunma

yetenekleri farkl  oldu undan boyutlar na ya da hidrodinamik hacimlerine göre

ayr r. Numune hareketli faz ile kolon boyunca ilerlerken, büyük moleküller sabit

fazdaki gözeneklere hemen hemen hiç tak lmaz, oysa küçük moleküller sabit fazdaki

gözeneklere daha fazla tak r. Küçük moleküllerin sabit fazdaki gözeneklere daha

fazla tak lmas  bu moleküllerin sabit fazda daha uzun süre kalmas na neden olur. Bu

nedenle de kolondan al nma süreleri daha geçtir.

ekil 2.6: Bir polimerin GPC kolonunda ayr lmas

GPC de polimerin molekül a rl  belirlemek için çözücü içerisindeki deri imin

sürekli gözlenmesi gerekmektedir. Bu amaçla çe itli detektörler kullan lmaktad r.

Kullan lan detektörler k lma indisi, UV absorbans , IR absorbans  gibi

parametreleri ölçmektedir. Polimer konsantrasyonu ile do rudan alakal  oldu undan

dolay  konsantrasyon detektörlerinin yüksek hassasl a sahip olmas  gerekmektedir.

Polimer konsantrasyonunu gözlemede kullan lan en yayg n detektör diferansiyel

refraktometredir. Detektörün polimer konsantrasyonuna tepkisi molekül a rl  çok

dü ük olan polimerler hariç polimerin molekül a rl na ba  de ildir.

Belirgin UV absorbans na sahip polimerle absorbans vermeyen çözücü için uygun

olan ve kullan lan en hassas detektör UV fotometresidir. Bu detektör ak
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dalgalanmalar ndan, ak  h ndan ve s cakl k de imlerinden önemsiz derecede

etkilenir.

Kopolimerleri karakterize ederken iki detektör serisi gerekmektedir (refraktometre

ile beraber UV ya da IR detektörü gibi). IR detektörü yüksek s cakl kta polialkenlerin

tespitinde tercih edilmektedir. Bunun nedeni referans çizgisinin refraktometre

detektörününkinden daha az gürültü ve sapmaya sahip olmas r [14].

2.3. Polimerizasyon Tepkimeleri

Polimerlerin sentezlenmesinde farkl  tepkimelerden yararlan r ve bu tepkimeleri

fland rma aç ndan en uygunu reaksiyon kinetiklerine göre s fland rmakt r. Bu

ekilde s fland ld klar nda;

Basamakl  polimerizasyon

Zincir polimerizasyonu olarak ikiye ayr rlar.

2.3.1. Basamakl  polimerizasyon

Basamakl  polimerizasyonda polimerle me tepkimesi hidroksil-karboksil grubu veya

izosiyanat-hidroksil gibi iki farkl  fonksiyonel grup aras nda gerçekle ir. Tüm

basamakl  polimerle me tepkimeleri kullan lan monomer türüne ba  olarak ikiye

ayr r. Bunlardan ilki çok fonksiyonlu veya çift fonksiyonlu 2 farkl  monomer

gerektirir; di eri ise tek monomer üzerinde iki farkl  fonksiyonel grubun bulunmas

gerektirir.

ekil 2.7: Basamakl  polimerizasyonda olas  monomer türleri

Basamakl  polimerizasyonda öncelikle monomerler birle erek dimerleri, dimerler

birle erek trimerleri olu turur ve reaksiyon bu ekilde ad m ad m devam ederek
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polimerin zincir boyu uzar. Basamakl  polimerizasyon ayr ca kondenzasyon

polimerizasyonu olarakta an r. Bunun nedeni genellikle monomerlerin fonksiyonel

gruplar n reaksiyona girmesiyle küçük bir molekül ç kmas r.

2.3.2. Zincir polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonunda monomerler do rudan birbirlerine ba lanarak polimer

zincirini meydana getirirler. Zincir polimerizasyonu radikalik sistemler üzerinden

yürüdü ü gibi ayn  zamanda katyonik, anyonik ve kompleks koordinasyon

sistemlerinin üzerinden de yürüyebilir. ekil 2.8.’ de bir vinil monomerinin farkl

sistemler üzerinden polimerizasyonu gösterilmi tir.

ekil 2.8: Vinil monomerinin farkl  sistemler ile polimerizasyonu
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Zincir polimerizasyonunun en önemli özelliklerinden biri, polimerizasyon süresi

boyunca monomerden polimere dönü ümün artmas na ra men polimerin molekül

rl n hemen hemen hiç de meden kalmas r.

Gerek teorik çal malarda gerekse ticari polimerizasyon çal malar nda

polimerizasyonu ba latmak için radikal üretmede yayg n olarak yla homolitik

olarak ayr an ba lat lar kullan lmaktad r. Ba lat  olarak kullan labilen bile ik

türleri s rl r. Bunun nedenlerinden bir tanesi, ba lat  bile iklerin dissosiyasyon

enerjilerinin genellikle 25-30 kcal/mol de erleri aras nda s rland lmas r. Bu

de erlerin alt nda ya da üstünde bir dissosiyasyon enerjisine sahip bile ikler çok

yava  veya çok h zl  ayr acaklard r. stenilen dissosiyasyon enerjisine sahip bile ik

 yaln z birkaç tane olup bunlar: O-O, S-S, N-O ba  içeren bile iklerdir [13].

Zincir polimerizasyonu genel olarak üç ayr  a amadan meydana gelir. Bu a amalar,

ba lama, büyüme, sonlanmad r.

ekil 2.9: Zincir polimerizasyonunun basamaklar

2.3.2.1. Radikalik zincir polimerizasyonu

Radikalik zincir polimerizasyonunda reaksiyon radikaller üzerinden ba lar ve

zincirlerin büyümeside radikaller üzerinden gerçekle ir. Polimerizasyonunun

ba layabilmesi için polimerizasyon ortam nda monomer varl nda kimyasal veya

fiziksel yollarla serbest radikallerin olu turulmas  gereklidir. Radikalik
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polimerizasyonda radikal kayna ; monomer, çözücü ya da sisteme d ar dan eklenen

ba lat lar olabilir. Ba lat lar, yla ya da kendili inden parçalanarak radikal

olu turan karars z bile iklerdir. Is l olarak bozunmayla radikal olu turan ve yayg n

olarak kullan lan bile iklere örnek olarak inorganik ya da organik peroksitler

(hidrojen peroksit, benzoil peroksit vb.), azo bile ikleri (2,2 -Azobisizobütironitril

vb.), redoks ba lat lar (potasyum persülfat) örnek verilebilir [11].

Radikalik zincir polimerizasyonunda zincirler her bir monomer molekülünün

tepkimeye kat lmas  ile bir radikal birimi kadar uzar. Büyümekte olan radikal,

monomer molekülünü ba lama yetene ini kaybedene dek, yani sonlanma meydana

gelinceye kadar kendi radikal karakterini korur. Yüksek tepkime verme yetene ine

sahip radikallerin uzamas  sonsuza kadar devam edemez. Bu radikaller, hem

birbirleri ile hem de ortamda bulunan di er maddelerle etkile erek radikalik özelli i

olmayan polimer moleküllerini meydana getirirler [1].
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Birle erek Sonlanma

RMy
ktc RMx+y

ekil 2.10: Radikalik zincir polimerizasyonunun basamaklar
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2.3.2.2. Katyonik zincir polimerizasyonu

Katyonik polimerizasyon art  yüklü aktif merkezler üzerinden ilerleyen iyonik

polimerizasyondur. Katyonik ba lat lar kullan larak ba lat r. Stiren, N-vinil

karbozol, -metilstiren, bütadien, izobütilen gibi elektron verici gruplar ta yan

monomerler genelde bu yöntemle polimerle irler [11].

Katyonik polimerizasyonda da radikalik polimerizasyonda gözlenen ba lama,

büyüme, zincir transferi ve sonlanma tepkimeleri geçerlidir. Katyonik

polimerizasyonda ba lama kuvvetli protonik asitler ve Lewis asitleriyle ba lat labilir.

Ço alma basama  monomer moleküllerinin ardarda katyon-kar  iyon ba  aras na

yerle ti i ad md r. Polar olmayan çözücülerde, büyüme merkezi olan katyonlar n

çevresinde kar  iyonlar bulunmakta ve reaksiyon iyonik formda gerçekle mektedir.

Dü ük s cakl kta yürütülen katyonik polimerizasyonda zincir transfer tepkimeleri

önemsizdir ve yüksek molekül a rl kl  polimerler elde edilir. Zincir transferi oda

cakl  yak nlar nda h zlan r ve anlam kazan r. Bu yöntem yük içeren polimerin

monomere ve çözeltiye proton vererek ucunda çift ba  meydana getirmesi ve ölü

polimere çevrilmesinden olu maktad r. Katyonik polimerizasyonda gözlenen önemli

transfer tepkimesi büyümekte olan katyonik aktif merkez ucundaki

katalizör/kokatalizör kompleksinin monomere aktar r. Katyonik

polimerizasyonda ço alan polimer zinciri ile ilgili sonlanma reaksiyonunun birinci

mertebede reaksiyon oldu u bilinir. Bu protonun büyüyen polimerden aynlmas  ve

t yüklere ba lanmas  yani anyonlar n tekrar birle mesi ile aç klanabilir [11].

2.3.2.3. Anyonik polimerizasyon

Anyonik polimerizasyonda büyümeyi sa layan aktif uçlar anyonik karakterdedir ve

polimerizasyon karbanyonlar üzerinden ilerler. Akrilamid, metakrilamid, stiren,

akrilonitril, metilmetakrilat, etilakrilat, viniliden klorür, vinil asetat gibi elektron

çekici gruplar ta yan monomerler anyonik yolla polimerle irler. Anyonik

polimerizasyon tepkimeleri ba lama, ço alma, zincir transferi ve sonlanma ad mlar

üzerinden ilerler. Ancak safs zl klardan ar nd lm  anyonik polimerizasyon

sistemlerinde sonlanma tepkimeleri önemsizdir ve sonlanma olmad  varsay r.
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Anyonik polimerizasyon genelde dü ük s cakl klarda gerçekle tirildi i için dallanma

ve zincir transfer tepkimelerinin de anlam  yoktur. Anyonik polimerizasyonu

ba latmada de ik kimyasal maddelerden veya iyonla nlar gibi etkenlerden

faydalan r [11].

Anyonik polimerizasyonda etkin bir sonlanma reaksiyonu bulunmad ndan elde

edilen polimer baz  ko ullarda, hep ayn  büyüklükteki polimerlerden olu ur

(monodispers, Mn= Mw). Ba lama reaksiyonu yeterince h zl ysa bütün aktif merkezler

ayn  zamanda ço almaya ba layacakt r. Bu durumda bütün moleküllerin

büyüklükleri birbirine yak n olur [12].

2.3.2.4. Ya ayan zincir polimerizasyonu

Yüksek molekül a rl kl  polimerlerin elde edilmesinde en önemli proseslerden biri

olan serbest radikal polimerizasyonu toplam polimer üretiminde s rl  bir kullan m

alan  bulmu tur. Bunun nedeni zincir transfer ve sonlanma reaksiyonlar n sebep

oldu u makromoleküler mimari kontrolsüzlü üdür.

Son zamanlarda iyi tan mlanm , dü ük polidispersiditeye sahip polimerlerin

sentezinde kontrollü/ya ayan polimerizasyon yöntemleri kullan lmaktad r. Bu

yöntemlerle serbest radikal polimerizasyon, kontrollü/ya ayan sisteme çevrilerek, yeni

polimerik materyallerin geli tirilmesine olanak sa lam r.

Kontrollü/Ya ayan polimerizasyon, zincir transferi ve sonlanma basamaklar

olmaks n ilerleme gösteren bir zincir polimerizasyonudur. Bu tür

polimerzasyonlarda, polimerle me monomerin tamam  tükeninceye kadar devam

etti i gibi ekstra monomer ilavesinde de polimerizasyonun devam  söz konusu

olmaktad r. Bu kontrollü/ya ayan özellik mükemmel yap  kopolimerlerin sentezi

için etkili bir yöntem olmakla beraber, bununla tahmin edilebilir moleküler a rl kl

ve dar moleküler a rl k da ml  polimerler de elde edilebilmektedir.

Konrollü/ya ayan polimerizasyonlarda, iyi tan mlanm  blok ve graft kopolimerlerin
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yan nda tarak ve makro halkal  polimerler ile sonu fonksiyonel grup içeren polimerler

de sentezlenebilmektedir [15].

Kontrollü/ya ayan terimi ilk olarak 1950'lerde, yan reaksiyonlar n olmad  anyonik

polimerizasyonlar  aç klayan Szwarc taraf ndan tan lm r. Szwarc'in yapt  bu

bulu la beraber kontrollü/ya ayan polimerizasyon alan nda büyük ilerlemeler

kaydedilmi tir.

Bir sistemin ya ayan olabilmesi için, ba lang ç basama n ilerleme basama ndan

çok daha h zl  olmas  gerekmektedir. Bunun aksi gerçekle ti i taktirde, olu acak

zincirler, sonraki a amada olu an zincirlerden ister istemez daha uzun olmaktad r.

Klasik kontrollü/ya ayan polimerizasyonlar, genellikle bir ba lat  ve monomer

gerektirirken kontrollü/ya ayan katyonik, atom transfer polimerizasyonu (ATRP) ve

grup transfer polimerizasyonu (GTP), katalizor olarak ekstra bir reaktif

gerektirmektedir.

Ba ca kontrollü/ya ayan polimerizasyon teknikleri, kontrollü/ya ayan anyonik,

kontrollü/ya ayan katyonik, oksianyonik, atom transfer polimerizasyonu (ATRP) ve

grup transfer polimerizasyonundan (GTP) olu maktad r [15].

2.4. Çapraz Ba lanma Tepkimeleri

Farkl  polimer zincirlerinin de ik uzunluktaki zincir parçalar  ile birbirlerine

kimyasal ya da fiziksel ba larla ba lanmas  ile olu an polimerler çapraz ba

polimerler olarak bilinirler.

Çapraz ba lanma reaksiyonlar  ticari aç dan oldukça büyük önem te kil eder. Bunun

ba ca sebebi, çapraz ba  polimerlerin fiziksel etkilere ve de en ortam artlar na

kar  gösterdikleri yüksek kararl kt r [12]. Çapraz ba  polimerler çözücülerde

çözünmeyip erler. Böyle ebilen çapraz ba , a  yap  polimerler jel olarak

tan mlan r [16]. Jellenmenin ba lad  noktaya “jelle me noktas ” ad  verilir. Jel

içerisinde çapraz ba  sonsuz bir a ebekesi bulunan polimerlerdir. Jeller tek bir

molekül olarak dü ünülebilir [12].



16

Jel yap lar  çapraz ba  olu umuna göre, kimyasal ve fiziksel jel olmak üzere ikiye

ayr r.

Kimyasal jeller: Zincirler aras  çapraz ba lanman n kovalent ba lar ile gerçekle ti i

jellerdir ve s cakl k, pH ya da çözücü bile iminin de mesi ile tekrar çözünmemeleri

nedeniyle tersinmez jeller olarak da adland rlar.

Kimyasal jellerin haz rlanmas nda bir çapraz ba lay  kullan ld nda çapraz

ba lanma tepkimesi iki ekilde olabilir. Bunlardan ilki çapraz ba lay n polimer

zincirinde yer almas , ikincisi ise olu mu  polimer zincirlerinin çapraz ba lay  ile

kovalent ba larla ba lanmas r. ekil 2.11.a tipi çapraz ba lanma tepkimelerinde en

çok kullan lan çapraz ba lay lar; N,N'-metilenbisakrilamid, etilen glikol

dimetakrilat gibi iki fonksiyonlu, trimetilol propan triakrilat ve trimetilol propan

trimetakrilat gibi üç fonksiyonlu çapraz ba lay  maddelerdir. ekil 2.11.b tipi

çapraz ba lanma tepkimelerinde ise glutaraldehit, glioksal gibi çapraz ba lay lar

kullan lmaktad r [16].

ekil 2.11: Kimyasal jellerde çapraz ba lay n ba lanmas
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Çapraz ba lanma, iyonla nlarla çapraz ba lay  kullanmaks n

gerçekle ebilmektedir. yonla nlar suda veya havada baz  molekülleri

iyonla racak kadar enerji ta yan elektromagnetik yay md r.

ekil 2.12: yonla nlarla çapraz ba lanma

Fiziksel jeller: Polimer zincirlerinin aras ndaki hidrojen ba lar , iyonik ba lar,

koordinasyon ba lar , heliks olu umu ya da hidrofobik etkile imlerin neden oldu u

çapraz ba lanmalar sonucu, yumak olu umu ya da polimer zincirleri aras ndaki

fiziksel dola kl klarla olu an jellerdir. Fiziksel jeller s cakl k, pH ya da çözücü

bile iminin de mesi ile homojen bir çözelti olu tururlar ve ba lang ç ko ullar na

dönüldü ünde yeniden jelle irler. Bu davran lar  nedeniyle fiziksel jeller tersinir

jeller olarak da adland rlar [16].

2.5. Makroinimerler

Makroinimerler; makromerlerin, makroçapraz ba lay lar n ve makroba lat lar n

özelliklerini tek bir yap da toplanm  halidir. Makroinimer kelimesi macromolecular

– initiator – monomer kelimerlerinin k salt lm eklidir ve makroinimer,

polimerizasyonda monomer ve ba lat  özelliklerini ayn  anda ta yan

makromolekül olarak tan mlan r. Makroinimerler, makroazoinimerler ve

makroperoksiinimerler olmak üzere iki s fta incelenebilirler. Makroazoinimerler,

vinil ve azo gruplar n her ikisinin birden polietilen bloklar na kat yla meydana

gelirler. Hem makroazoinimerler hemde makroperoksiinimerler termal olarak

homopolimerle ebilir ya da bir vinil monomeriyle kopolimerle ebilirler. Her iki

durumda da çapraz ba  ya da graft kopolimerler olu ur. Artan makroinimer

deri imleri ve daha uzun polimerizasyon süresi çapraz ba lanma üzerine etkilidir

[3,4,17-20].
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ekil 2.13: Makroinimerin çapraz ba lanma mekanizmas

Makroinimerler çe itli türdeki fonksiyonel graft kopolimerlerin ve özel polimer

dispersiyonlar n sentezinde önemli bir yere sahiptir. Makroinimerlerin

dispersiyonlarda kullan labilmesindeki en büyük özelli i, hidrofilik ve ba lat

gruplar  polimerizasyon ortam na ta mas r [21]. Makroinimerlerin hidrofilik

özelli ini kazand ran polietilenoksit (PEO) segmentlerinin polar çözücüler ile güçlü

hidrojen ba lar  yapabilmesi, makroinimer varl nda sentezlenmi  olan çapraz ba

polimerlerin me kapasitelerini art rmaktad r.

Makroinimerler bar nd rd klar  vinil grubu say na göre monofonsiyonel ve

bifonksiyonel olmak üzere ikiye ayr rlar.

ekil 2.14: Makroinimerlerin fonksiyonelli i
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2.5.1. Makroazoinimerlerin sentezi

Makroazoinimerler, hidroksil uçlu poliazoesterlerin (PAE) fonksiyonlu vinil

monomerleri ile reaksiyonlar yla meydana gelirler. Dolay yla makroazoinimerlerin

sentezi; PAE sentezi ve PAE’in vinillendirilmesi olmak üzere iki basamakta verilir

[12].

2.5.1.1. Poliazoester sentezi

PAE’in sentezi iki yolla gerçekle tirilebilir.

2.5.1.1.1. Azo-asit klorür yolu

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

klorür)’ün reaksiyonuyla elde edilir [12].

ekil 2.15: Azo-asit yoluyla PAE sentezi

2.5.1.1.2. Pinner sentezi

Hidroklorik asit varl nda nitrillerin alkollerle reaksiyonu sonucunda iminoester

hidroklorür’ün olu umu ve bunun da esterlere hidrolizi’ne dayan r [12].
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ekil 2.16: Pinner senteziyle PAE eldesi

PAE’lerin vinillendirilmesinde kullan lan baz  vinil monomerleri ekil 2.17’ de
verilmi tir [12].

ekil 2.17: Makroazoinimer sentezinde kullan lan baz  vinil monomerleri
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3. H DROJELLER

3.1. Genel Kavramlar

Su veya sulu çözeltilerle temas etti inde kendi kuru a rl n birkaç yüz kat  kadar

erek yüksek miktarda su tutma kapasitesine sahip, üç boyutlu çapraz ba

hidrofilik homopolimer ya da kopolimer a lar  hidrojel olarak adland r.

Hidrojeller kovalent ya da iyonik ba lar ile çapraz ba lanm  yap lar olduklar ndan

dolay  suda çözünmezler. Bir hidrojelin çapraz ba  yap ekil 3.1' de verilmi tir

[5,22-24].

ekil 3.1: Hidrojellerin çapraz ba  yap

Kimyasal ve fiziksel yap lar na ba  olarak nötral, iyonik ve içiçe geçmi  a  yap lar

olmak üzere üç tip hidrojel vard r. Bir polimerin hidrojel özelli i gösterebilmesi için

ana zincir ya da yan dallar nda hidroksil, karbonil, karboksil, amin, amid ve sülfonil

gibi polar ve hidrojen ba  olu turabilme yetene ine sahip su sever gruplar n

bulunmas  gerekir. Ba  duruma geçen suyla birlikte jelin hacmiyle beraber kütlesi

artar ve böylece jel meye ba lar. Jelin yap nda bulunan su sever gruplar n

artmas , jelin me derecesinin artmas na neden olur.

mi  bir hidrojelde üç tür su bulunmaktad r:

Ba  su: Polimerin polar gruplar  ile hidrojen ba lar  yapan sudur.

Ara yüzey suyu: Polimerin su sevmez grubu çevresinde toplanan sudur ve s ca

ba  de ildir.
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Serbest (kütle) su: Bir ba  olmaks n su molekülleri fiziksel olarak gözenek içinde

yer al r [25].

Hidrojellerin me davran , zincir uzamas  k tlayan kauçuk elastisite serbest

enerjisi ve a  yap ya su absorpsiyonunu te vik eden, suyla polimer a n kar ma

serbest enerjileri aras ndaki dengeyle aç klanabilir. Hidrojelin mesi, mekanik

özellikler ve a  yap  ile do rudan ili kilidir ve bu özellikler kullan lan monomerin

bile imi ve tipi, çapraz ba lay  konsantrasyonu, ba lat  konsantrasyonu ve

kullan lan radyasyon yo unlu u ile de mektedir.  Ayr ca s cakl k, pH, me ortam

ve çözücünün türü me davran lar  üzerinde etkilidir [26].

ekil 3.2: Hidrojellerin ortam arlar na göre faz dönü ümü

Hidrojellerin yumu akl klar , esneklikleri ve s  tutma kapasiteleri onlar  özel

materyaller yapar. Toplumlar zenginle ip kalabal kla kça ve gittikçe do al

kaynaklar n s rs z olmad  anlad kça daha kaliteli ve çok fonksiyonel kullan m

özellikleri istenmi tir ve gereklidir. Çe itli endüstri kollar nda yumu ak ve hassas

materyaller, baz  sert mekaniksel özellikteki materyallerin yerini almaktad r.

Çapraz ba lanma yüzünden, her bir polimerin çe itli özellikleri makroskopik

boyutlarda belirginle ir. Jellerin faz geçi i, moleküler etkile imlerin alt nda yatan
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gerçek prensipleri, mevcut sentetik ve biyolojik polimerleri tan mak için oldukça

önemli bir olayd r. Polimer a lar n hacmi s cakl k, çözücü bile imi, mekanik

gerilim, elektrik alan, k etkisi gibi çevresel etkilerle de ebilir [16]. Bu özellikler

hidrojeller için kimyasal, medikal, tar msal, elektrik ve di er endüstri alanlar nda

kullan n kap lar  sonuna kadar açm r. Hidrojeller s  benzeri özellikler

gösteren ilginç materyallerdir. S  benzeri özellikler, jellerin büyük k sm n su

olmas n sonucudur.  Örne in; ço u modern yara bandajlar  yakla k %91 su ve %7

pNVP içerir. Di er taraftan kesme modülüne kadar eklini korur. Bu taraflar jellerin

kat  do as  sergiler. Ek olarak bu s  benzeri ve kat  benzeri taraflar, hidrojelin

hacminin bin kattan fazla de ebilmesini sa lar.

Hidrojel, üç boyutlu a  yap na sahip bir su ta  olarak görülebilir. Kuru

haldeyken jel kat  bir materyaldir. Bununla birlikte jel, çözücü eklendi inde denge

me derecesine ula ana kadar er. Çözücü molekülleri üç boyutlu a  yap n

içerisinde tutulur.

Hidrojellerin di er ilginç yönü, jelin tek polimer molekülü olabilmesidir. Burada tek

polimer molekülünden kas t, tüm monomer birimlerinin birbirine ba lanmas  ve

makroskopik ölçülerde büyük molekül olu turmas r.

Hidrojellerin teknolojik uygulamalar nda büyük ilerlemeler kaydedilmi tir. Kullan at

tipi bebek bezleri ve hijyenik mendiller süper su absorplay  olarak jelleri kullan r.

Hidrojellerin pek çok çe idi biyomateryal ve iç organlar n fonksiyonlar na destek

için vücut içerisine nakledilerek kullan m alan  bulur. S cakl k ve/veya pH duyarl

jeller insan vücudunda ilaç ta ma için geli tirilmi tir. Jellerin etraf nda s cakl k veya

pH de imine tepki olarak jeller vücutta belirli bir bölgede ilac  yava  yava  veya

aniden salar.

Hidrojeller kovalent çapraz ba  a lar eklinde oldu undan kimyasal jeller olarak da

adland rlar. Polimer-su etkile imi ve çapraz ba  yo unlu una ba  olarak denge

me de erlerine ula rlar. Bu nedenle, a lar moleküler kar kl kla ve/veya iyonik,

hidrofobik etkile im, H-ba  kuvvetlerini içeren ikincil kuvvetler yard yla bir

arada tutuluyorsa tersinir veya fiziksel jeller olarak adland rlar. Tüm bu
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etkile imler tersinirdir,  fiziksel ko ullar ve uygulama gerilimi de tirilerek

bozulabilir. Ek olarak hidrojeller iki kategoriye ayr labilir.

radan hidrojeller suda ebilen ancak çözünmeyen az oranda çapraz ba

hidrofilik polimerlerdir. Genellikle yüksüzdürler ve pH, s cakl k, elektrik alan, k

veya di er etkilerle me de erlerinde büyük de imler olmaz.

Duyarl  hidrojeller; pH, s cakl k, elektrik alan, k veya di er etkilerdeki küçük

de imlere kar  büyük hacim de iklikleri sergilemeleri d nda s radan

hidrojellerle ayn rlar. Genellikle önemli hidrofobik bile en içerirler, yüklü veya

yüksüz olabilirler, pH’ a kar  duyarl  gruplar içerebilirler.

Hidrojeller genellikle homojen de ildir ve y n olarak adland lan yüksek çapraz

ba  dü ük me gösteren alanlar ile az çapraz ba  yüksek me gösteren

alanlar n kar eklindedirler. Baz  durumlarda, jel olu umunun çözücü bile imi

ve konsantrasyonuna ba  olmas  faz ayr mas  meydana getirebilir ve su dolu

bo luklar veya makro gözenekler olu ur. Ek olarak a  kusurlar  genellikle serbest

zincir uçlar nda bulunur ve a n esnekli ine katk da bulunmaz, çapraz ba lay

ajanlar n topland  yerlerde yüksek oranda çapraz ba  yo unlu unun oldu u

bölgelerin olu umu görülür, zincir dü ümleri ve dola kl klar  a  elastikli ine kal

katk da bulunmaz.

Hidrojel su absorplamaya ba lad  zaman, su molekülleri ilk önce en polar,

iyonla abilen ve H-ba  yapabilen hidrofilik gruplar  hidratize eder. Buna ba  su

denir. Bu gruplar hidratize olduktan sonra zincirler uzamaya ba lar ve hidrofobik

gruplar su moleküllerini s r ve hidrofobik etkilerle etkile ime girerek bu

gruplar n çevresinde bir tür ba lanma olu ur. Buna ara yüzey suyu denir.  Bunun

yan  s ra serbest su denilen ve mevcut makro gözenekleri dolduran su mevcuttur.

Osmotik bas nç nedeniyle me elastik geri çekme kuvvetlerine kar  devam eder.

En sonunda denge me seviyesine ula r. Hidrojelin makroskopik bo luklar na

dolan suyun miktar  ve karakteri küçük moleküllerin hidrojel içerisine absorpsiyonu

ve difüzyonunu tan mlar. Özellikle, ortalama gözenek boyutu, gözenek boyutu

da  ve gözenekler aras  ba lant lar küçük moleküllerin hidrojel içerisine girmesi
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veya ç kmas  için önemli etkenlerdir. Bu etkenler en fazla a n bile imi ve çapraz

ba  yo unlu undan etkilenirler. Küçük moleküllerin boyutu ve ekli görece

hidrofilik ve hidrofobik karakterleri ve küçük molekülleri hidratize edecek su

moleküllerinin bulunmas  hidrojelin herhangi bir k sm na küçük moleküllerin

geçi ine hükmeden önemli faktörlerdir.

3.1.2. pH duyarl  hidrojeller

Akrilik asit (AA) ve metakrilik asit (MAA) polimerleri ortam pH’ na yüksek tepki

göstermeleriyle birlikte me davran lar na ba  olarak sal m kontrolü

yetenekleri gösterirler.

ekil 3.3: pH duyarl  hidrojellerin ortam pH ‘ na göre tepkileri

ki farkl  grup olan metil grubu ve karboksilik asit gruplar  karbon zincirinin

kenarlar nda bulunur. Yüksek pH de erlerinde karboksilik asit gruplar  iyonla arak

itme kuvveti meydana getirir ve çapraz ba  poli metakrilik asit a lar  geni letir.

Asidik çözeltilerde ise karboksilik asit gruplar  iyonla maz ve a  yap  büzülmü

halde bulunur.

3.1.3. S cakl a duyarl  hidrojeller

cakl k, hidrojelin hassasl na göre me oranlar  üzerine etki eder. Pozitif termal

hassasl a sahip hidrojellerde artan s cakl kla beraber me dereceleri artar, negatif

termal hassasl a sahip hidrojellerde ise artan s cal kla beraber me derecelerinde
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azalma görülür. Jel yap nda bulunan monomer birimleri ile çözücü aras nda ki ilgi

bu geçi lere büyük ölçüde etki eder. Negatif termal hassas jeller N-metakrilamid,

N,N-dimetilakrilamid ve N-izopropil akrilamid gibi monomerleri hidrofobik

sübstitüent olarak içerirler [16].

ekil 3.4: S cakl a duyarl  hidrojellerde kullan lan baz  monomerler

PNIPAAm’in me davran  alt kritik çözünme s cakl  (LCST) ile karakterize

edilmi tir. LCST; polimer çözeltisinin, s cakl n artmas yla çözünebilir halden

çözünmez hale geçti i kritik s cakl k olarak tan mlanabilir. Çapraz ba  hidrojel

durumunda ise LCST me-büzülme i lemindeki faz de im s cakl  belirtir. Saf

PNIPAAm  jelinin  LCST  de eri  32  °C  dir.  Bunun  anlam ,  PNIPAAm  jelleri  32  °C

den dü ük s cakl klarda er 32 °C den yüksek s cakl klarda büzülür eklindedir.

PNIAAm’in LCST de eri akrilamid, akrilik asit, alkil metakrilatlar ve vinil

iminodiasetik asit gibi monomerlerle kopolimerle tirilerek modifiye edilebilir [27].

Yap lan bu modifiyeler ile sadece LCST de erinin modifikasyonu de il, yap ya

eklenen çe itli fonksiyonel gruplar ile kontrollü sal m, enzim ta  gibi

biyomedikal ve çe itli teknik uygulamalar için uygun polimerler sentezlenebilir

[27,28].
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ekil 3.5: Alt kritik çözünme s cakl nda me oran n de imi

3.1.4. Elektriksel ve manyetik alan duyarl  jeller

Elektriksel alan alt nda me-büzülme davran  gösteren jeller kimyasal vanalar n

temelini olu turmaktad r. Bu tür uygulamalar için jel, gözenekli zar (membran)

eklinde haz rlanarak kenarlar ndan bir deste e tutturulur. Jel büzüldü ünde, zardaki

gözenekler zorunlu olarak geni leyerek s lar n ve çözünmü  moleküllerin zardan

geçi ine izin verirler. Jel ti i zaman ise, gözenekler büzülür ve ak  durur. Ak m

de eri de tirilerek gözenek boyutu kontrol edilebilmekte ve böylelikle hangi ak m

de erlerinde hangi moleküllerin zardan geçebilece inin tayini mümkün olmaktad r.

Bu tür sistemler, de ik boyutlardaki molekülleri içeren kar mlar n ayr lmas nda

ve ilaç sal nda kullan lmaktad r.
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ekil 3.6: Manyetik alana duyarl  hidrojellerle ilaç sal m kontrolü

ekil 3.6’da manyetik olarak kontrol edilen bir sistemden ilaç sal ematik

olarak gösterilmi tir. lk olarak manyetik alan bulunmad nda (a) ilaç sal

olu maz. Manyetik alan bulundu unda (b) gözenekler aç r ve gözeneklerden ilaç

sal  olu ur (c). Manyetik alan kapat ld nda (d) ilaç sal  durur.

Yeni geli tirilen baz  jel içerisinde bulunan ferromanyetik malzeme sayesinde

manyetik bir alanda rken, manyetik alan kald ld nda so uyarak ba lang ç

haline dönmektedir. Bu tür jellerin, vücut içine yerle tirilebilen ilaç sal m

sistemlerinde, yapay kas gibi uygulamalarda kullan labilece i dü ünülmektedir.

Son zamanlarda üzerinde en çok durulan ak ll  polimerler poli(N-izopropil akrilamid)

(PNIPAAm) ve poli(vinilmetileter) (PVME)' dir. Her iki polimer de s cakl k duyarl

jellerdir. Poliakrilik asit (PAA) ve türevlerinin de polielektrolit olmalar  nedeniyle

pH ve iyonik iddet duyarl  jeller oldu u bilinmektedir [16].
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3.2. Hidrojellerin Baz  Uygulamalar

Son y llarda biyomedikal ve ilaç ta nmas nda kullan labilecek çe itli hidrojeller

sentezlenmi tir.  Örne in,  B12 vitamininin vücut içerisinde kontrollü sal  amaçl

pH duyarl  hidrojeller sentezlenmi tir [29]. Sentetik ve do al polimerlerin kar ,

biyouyumluluk ve daha iyi mekanik özelliklere sahip materyaller elde edilmesine

olanak sa lamaktad r. Bu amaçla PVP- -karragenan hidrojelleri yaralar n iyile me

sürecinde kullan labilecek özellikler sergilemi tir [30]. Bassil ve arkada lar

taraf ndan biyouyumlu ancak biyolojik olarak bozunuma u ramayan PAAm

hidrojelleri serbest radikal mekanizmas  kullan larak sentezlenmi  ve bunlar n yapay

kas ve yapay biyolojik sensör olarak kullan ma uygunluklar  ara lm r [31].

PAAm hidrojellerinin yüksek oranda ebilmeleri ticari aç dan kullan m alanlar n

yayg nla malar  sa lam r. Bu amaçla mikro gözeneklere sahip PAAm esasl

hidrojelleri sentezlenerek potansiyel kullan m alanlar  ara larak mevcut süper

absorbanlarla kar la lm r. Mikro gözeneklere sahip hidrojellerin h zl me

yetenekleri onlar n bebek bezi endüstrisinde; yüksek oranda su tutabilmeleri de tar m

endüstrisinde kullan mlar n yolunu açm r [32]. Petrol ürünlerinden suyun

uzakla lmas  amac yla pek çok absorbanlar kullan lmaktad r. Hidrojellerin yüksek

su tutma kapasitesi ve mekanik dayan mlar  nedeniyle bu tür uygulamalar aç ndan

kullan labilirli i ara lm r [33].

Dünya sa k örgütüne göre, en önemli derecede kayg  verici metal atomlar , nikel,

krom, bak r, kur un, civa ve çinkodur [34]. Bak r, kur un ve kadmiyum gibi a r

metaller yak n mesafedeki kaynaklar ndan hava yoluyla ta narak göllerde ve

derelerde birikmektedir. Bu metaller, elektrokaplamadan, deri tabakhanelerinden,

pigmentlerden, hurdal klardan, maden alanlar ndan ve endüstriyel at klardan sulara

kar maktad r. Özellikle elektrokaplama at klar  çe itli say da a r metali

bar nd rmaktad r. Bak r, kur un, kadmiyum ve civa gibi a r metaller biyolojik

olarak parçalanamamakta ve insan vücudunda ve di er canl  organizmalarda

birikerek çe itli hastal klara ve düzensizliklere neden olmaktad r [35]. A r

metallerden özellikle bak r ve kadmiyum, sudaki ya am için toksik oldu u kadar

insan sa  için de tehlikelidir. Su içerisindeki kadmiyum miktar  insanlar n

tüketimi için izin verilebilen üst s r olan 0.01 mg/L düzeyinin üzerine ç kt nda
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oldukça toksiktir.  Bak r, insan vücudunda yüksek deri imlerde bulundu unda

karaci er ve böbrek hasarlar na neden olabilmektedir. Ekonomik, çevresel ve

sa ksal nedenlerden dolay  at k sulardan a r metallerin uzakla lmas  ve geri

kazan  büyük önem kazanm r. Çözünmü  metal iyonlar n kimyasal ar ,

ultrafiltrasyon veya kimyasal ar tmayla kombinasyonu gibi geleneksel ar tma

teknikleri kullan lmaktad r. Ultrafiltrasyon, yasal kirlilik limitlerinin kar lanmas nda

yetersiz kalmaktad r. Adsorpsiyon, endüstriyel at klardan kaynakl  a r metal

iyonlar  uzakla rmak için etkin ve yayg n olarak kullan lan bir yöntemdir. Aktif

karbon, mineral oksitler, iyon de tirici reçineler kullan lan adsorbanlardan

baz lar r. A r metallerin uzakla lmas nda ucuz maliyet ve güvenli metotlar n

gereksinimi, kompleks olu turabilen ve iyon de imi gerçekle tirebilen polimerik

malzemelerin geli tirilmesine olan ilgiyi art rm r [34,36]. Kompleks olu turan

polimerik adsorbanlar genellikle, bir veya daha fazla N, S, O, P gibi elektron verici

atomlar içeren ve metallerle koordinasyon olu turabilen polimerlerdir. Hidrojeller,

yap lar nda kompleks yapabilen amit, amin, karboksilik asit ve amonyum gibi

gruplar bar nd rabilmektedir. Özellikle yap nda azot donör merkezleri içeren

polimerler geçi  metalleri için yüksek oranda spesifiktir. Nadir bulunan metallerin

kazan  için spesifik fonksiyonel gruplar içeren, toksik ve radyoaktif elementlerin

uzakla lmas  için kompleks yapabilen hidrojeller mevcuttur. Bu tür hidrojeller

hidrometalürji ve su ar tma i lemlerinde özellikle kimyasal, hidrolitik ve termal

stabilitelerinden dolay  ve a r metallere kar  seçici davranabilen özelliklerinden

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

4.1. Kullan lan Kimyasal Maddeler

4,4'-azobis (4-siyanopentanoik asit); FLUKA A.G. ürünü idi, 4,4'-azobis (4-

siyanopentanoil klorür) sentezinde kullan ld , PCl5; MERCK ürünü idi, 4,4'-azobis

(4-siyanopentanoil klorür) sentezinde kullan ld . PEG 400; FLUKA A.G ürünü idi,

MIM-2V-400 sentezinde kullan ld , 4-vinilbenzil klorür; SIGMA ALDRICH ürünü

idi, MIM-2V-400 sentezinde kullan ld . NaOH; MERCK ürünü idi, MIM-2V-400

sentezinde ve metal çözeltilerinin pH’lar n ayarlamas nda kullan ld . NaHCO3;

MERCK ürünü idi,  MIM-2V-400 sentezinde nötralle tirme için kullan ld , HCl;

Riedel-de-Haën ürünü idi, poliazo-bis-4-vinilbenzil eter-400 sentezinde

nötralle tirme için ve metal çözeltilerinin pH’lar n ayarlamas nda kullan ld ,

Na2SO4; MERCK ürünü idi, MIM-2V-400 sentezinde kurutma için kullan ld . N-

vinil-2-pirolidon; MERCK ürünü idi, hidrojellerin sentezinde monomer olarak

kullan ld , metil akrilat; MERCK ürünü idi, hidrojellerin sentezinde monomer olarak

kullan ld . AIBN; MERCK ürünü idi, hidrojellerin sentezinde ek ba lat  olarak

kullan ld . CuCl2·2H2O MERCK ürünü idi, ZnCl2·2H2O MERCK ürünü idi,

Cd(NO3)2·4H2O  JT  BAKER  ürünü  idi,  NiCl2·6H2O MERCK ürünü idi; a r metal

iyonlar  içeren çözeltlerin haz rlanmas nda kullan ld , HNO3; Riedel-de Haën, a r

metal iyonlar n geri kazan nda kullan ld .

4.2. Kullan lan Çözücüler

Benzen; Riedel-de-Haën ürünü idi, MIM-2V-400 eldesinde 4,4'-azobis (4-

siyanopentanoik asit), 4,4'-azobis (4-siyanopentanoil klorür), 4-vinilbenzil klorür

bile iklerinin çözücüsü olarak kullan ld . Petrol eteri; Riedel-de-Haën ürünü idi, 4,4'-

azobis (4-siyanopentanoil klorür) eldesinde kristallendirme ve y kama i lemleri için

kullan ld , dietileter; FERAK GmbH, MIM-2V-400 sentezinde sentezinde y kama

lemi için kullan ld .
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4.3. Kullan lan Cihazlar

SHIMADZU FT-IR 8201: Sentezlenen makroinimer, kullan lan monomer ve

polimerlerin önemli fonksiyonel gruplar n belirlenmesinde kullan lm r.

BUCHI Rotary Evaporatör: Makroinimerden çözücü uzakla rmada kullan lm r.

NÜVE EV 018 Vakum etüvü: Makroinimerin ve hidrojellerin kurutulmas nda

kullan lm r.

AGILENT 1100 GPC: Makroinimerin ortalama molekül a rl n belirlenmesinde

kullan lm r.

BRUKER 250 MHz AC Aspect 3000 NMR: Makroinimerin karakterizasyonunda

kullan lm r.

PERKIN ELMER AANALYST 800 AAS: A r metal iyonlar n ba lanma

miktarlar n tayininde kullan ld .

IKA-WERKE Magnetik kar : Hidrojellerin haz rlanmas nda kullan lm r.

HANNA pH211 pH Metre: me deneylerinde ve metal çözeltilerinin

haz rlanmas nda kullan lan deiyonize suyun pH ayar nda kullan lm r.

SCALTEC Hassas terazi: Gerekli tüm tart mlar n al nmas nda kullan ld .

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

yo unlu unun belirlenmesinde kullan ld .

4.4. Yöntem

Bütün ara ürünler ve hidrojeller Kocaeli Üniversitesi Fen-Edebiyat Fakültesi Kimya

Bölümü Fiziko Kimya Ara rma Laboratuvar nda sentezlendi.

Çal lan örneklerin FTIR spektrumlar , KBr disk haz rlanarak Kocaeli Üniversitesi

Fen-Edebiyat Fakültesi, Enstrümental Analiz Laboratuvar nda bulunan Shimadzu

FT-IR 8201 spektrometre ile oda s cakl nda 4000-400cm-1 aral nda kaydedildi.

IR spektrometrenin çözünürlü ü 4cm-1 dir ve scan say  20 dir.

Elde edilen makroinimerin karakterizasyonunun yap lmas  amac yla 1H-NMR analizi

.T.Ü. NMR laboratuvar nda BRUKER 250 MHz AC Aspect 3000

spektrometresinde yap ld . GPC analizi G.Y.T.E. HPLC laboratuvar nda Agilent



33

1100 ‘de Waters styragel HR 4E (Efektiv molekül a rl  aral : 50-100.000 ) ve

HR 5E (Efektiv molekül a rl  aral : 2000-4000000) kolonlar  kullan larak

yapt ld .

Sentezlenen hidrojellerin me deneyleri ve metal adsorpsiyon deneyleri Kocaeli

Üniversitesi Fen-Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümü Fiziko Kimya Ara rma

Laboratuvar nda yap ld .
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5. DENEYSEL KISIM

5.1. Makroinimer Sentezi:

Uygun mol oranlar nda 4,4'-azobis (4-siyanopentanoil klorür), PEG 400 ve 4-vinil

benzil klorürün reaksiyonuyla elde edildi.

5.1.1. 4,4 -Azobis (4-siyanopentanoil klorür) eldesi:

250 ml'lik bir balona 10 g 4,4'-azobis (4-siyanopentanoik asit) ve 120 ml benzen

konularak magnetik kar  ile oda s cakl nda 60 dakika kar ld . Sonra her

45 dakikada bir, 2 spatül kadar PCl5 ilave edildi.  Sistemin s cakl  aral klarla 35-40

 C'ye kadar ld  ve gaz ç  gözlendi. lave edilen toplam PCl5 miktar  14 g

kadard . laveler bittikten sonra, sistem kendi halinde 30 dakika daha kar ld .

Daha sonra rotary evaporatörde çözücü uçuruldu ve 6 ml CHCl3 ilave edilip petrol

eterinde kristallendirildi. Sonra cam kroze ile vakumda süzme i lemi yap ld .

Çökelek iki kez 10 ml'lik k mlar halinde petrol eteri ile y kand ktan sonra çökelek

bu kez de petrol eteri ile 10 ml'lik k mlar halinde üç kez y kand . Çok aç k sar

renkteki çökelek vakum alt ndaki desikatörde 5 saat kurutuldu [12].

ekil 5.1: 4,4'-azobis (4-siyanopentanoil klorür) bile inin sentez reaksiyonu
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5.1.2. MIM-2V-400 haz rlanmas :

0,0631 mol polietilen glikol-400 (PEG-400) ile 0,1577 mol ince toz haline getirilmi

sodyum hidroksit 60 dakika oda s cakl nda magnetik kar  ile kar ld . Bu

çözeltiye, 0,06306 mol 4-vinilbenzil klorürün 30 ml benzendeki çözeltisi az bir

miktar hidrokinon ile birlikte 10 oC'de 2 saatte ilave edildi. Daha sonra 0,0315 mol

4,4 -azobis (4-siyanopentanoil klorür)'ün 40 ml benzendeki çözeltisi yine 10 oC'de

olmak üzere 4 saat boyunca ilave edildi. Daha sonra safla rma i lemine geçildi;

sistem 6 ml deri ik HCl ilavesi ile nötralle tirildikten sonra HCl fazlas  gidermek

için gaz ç  bitinceye kadar ortama NaHCO3 ilave edildi. Sonra, susuz Na2SO4 ile

birlikte karanl kta bir gün boyunca kurumaya b rak ld . Daha sonra kar m süzüldü

ve süzüntünün çözücüsü evaporatörde uçuruldu. Çözelti dietil eter ile birkaç kez

kan p tekrar çözücüsü uçurulduktan sonra vakumlu etüvde 1 mmHg bas nç alt nda

4 saat bekletildi [4,17,18]. Elde edilen ürün bal renkli viskoz s eklindeydi.

ekil 5.2: MIM-2V-400 ‘ün eldesi
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5.2. Hidrojellerin Sentezi

5.2.1. PVP hidrojellerinin sentezi

2.0 g N-vinil-2-pirolidon ve üzerine toplam monomer miktar n % 5, % 15, % 25, %

40, % 60’  (% a rl kça) kadar MIM-2V-400 eklenerek cam test tüplerine al nd . 5 dk

boyunca argon gaz  geçirilerek inert ortam sa land  ve tüplerin a zlar  s ca

kapat ld . Test tüpleri 70 oC’deki ya  banyosuna konuldu. 3 saat sonunda reaksiyon

sonland ld  ve ya  banyosundan ç kart ld . Reaksiyona girmemi  monomer ve

lineer polimerleri uzakla rmak için jeller saf su içerisine konuldu. Her 6 saatte bir

su de tirilerek 24 saat boyunca ekstraksiyon yap ld . Ekstraksiyon sonras

hidrojeller 50 oC’deki vakum etüvünde 24 saat boyunca kurutuldu.

Bunun yan nda PVP hidrojelleri ek ba lat n katk  incelemek amac yla AIBN

varl nda sentezlendi. 2.0 g N-vinil-2-pirolidon ve üzerine toplam monomer

miktar n % 5, % 15, % 25, % 40, % 60’  (% a rl kça)  kadar MIM-2V-400 ile

beraber 0.050 g AIBN eklenerek cam test tüplerine al narak yukar da verilmi  olan

yöntemle sentezlendi.

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

ras yla VP ve MA olmak üzere 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 üzerine toplam monomer miktar n

% 15’i (% a rl kça) kadar MIM-2V-400 test tüplerine al nd . Al nan monomerlerin

rl kça yüzde oran  s ras yla VP:MA, 89:11, 78:22, 67:33, 57:43, 46:54, 35:65,

24:76 di. 5 dk boyunca argon gaz  geçirilerek inert ortam sa land  ve tüplerin a zlar

ca kapat ld . Test tüpleri 70 oC’deki ya  banyosuna konuldu. 3 saat sonunda

reaksiyon sonland ld  ve ya  banyosundan ç kart ld . Reaksiyona girmemi

monomer ve lineer polimerleri uzakla rmak için jeller saf su içerisine konuldu. Her

6 saatte bir su de tirilerek 24 saat boyunca ekstraksiyon yap ld . Ekstraksiyon

sonras  hidrojeller 50 oC’deki vakum etüvünde 24 saat boyunca kurutuldu.

Bunun yan nda P(VP-ko-MA) hidrojelleri ek ba lat n katk  incelemek

amac yla  AIBN  varl nda  sentezlendi.  .  VP  ve  MA  s ras yla  olmak  üzere  VP:MA
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(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 ve

üzerine % 15 (% a rl kça) MIM-2V-400 ile beraber 0.050 g AIBN eklenerek cam

test tüplerine al narak yukar da verilmi  olan yöntemle sentezlendi.

5.2.3. % Jelle menin belirlenmesi

Belirli miktarlardaki PVP ve P(VP-ko-MA) hidrojellerinin % jelle me miktarlar

gravimetrik yöntemle belirlenmi tir. Sentezden sonra ekstrakte edilen ve kurutularak

sabit tart ma getirilen hidrojellerin kütleleri Scaltec marka elektronik terazide

tart larak monomerlerin % jelle me miktarlar  belirlendi.

5.2.4. PVP ve P(VP-ko-MA) hidrojellerinin me oranlar n belirlenmesi

Belirli miktarlarda PVP ve P(VP-ko-MA) hidrojellerinin kuru kütleleri ± 0,0001g

duyarl kta tart ld . Kuru kütleleri tart lan hidrojeller oda s cakl nda, içinde pH ’  7

’ye ayarlanm  50 mL deiyonize su bulunan elere konularak meye b rak lm r.

Hidrojellerin konulma zaman  t=0 olarak al nd . 24 saat sonunda hidrojellerin denge

me de erlerine eri ti i varsay larak içinde deiyonize su bulunan elerden al nan

hidrojellerin yüzeyindeki su kuruland ktan sonra tart ld  ve kütle ölçümlerinden

hidrojellerin denge me de erleri hesapland .

5.2.5. PVP ve P(VP-ko-MA) hidrojellerinin a r metal adsorpsiyonunun

belirlenmesi

Belirli miktarlarda PVP ve P(VP-ko-MA) hidrojellerinin kuru kütleleri ± 0.0001g

duyarl kta tart ld . Tart lan hidrojeller, pH’lar  hidroklorik asit ya da sodyum

hidroksit çözeltileriyle pH=2, pH=5, pH=8 ’e ayarlanm  ve her biri 5 ppm 50 mL

Cu2+, Cd2+, Zn2+ ve Ni2+ çözeltilerini içeren elere konuldu. Belirli zaman

aral klar nda numuneler al narak sulu çözeltideki metal iyonu konsantrasyonlar

deiyonize su ile uygun konsantrasyonlara seyreltilerek AAS cihaz n alev

fotometresi k sm nda ölçüldü.
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5.2.6. A r metallerin geri kazan

r metallerin geri kazan  için, hidrojeller her biri 50 mL 0.025 M nitrik asit

çözeltisi içeren elere konuldu ve 24 saat süreyle asit hidrolizine tabi tutuldu.

Hidrojeller deiyonize su ve metanol ile birkaç kez y kand ktan sonra 70º C’de 24 saat

süreyle kurutuldu.

5.2.7. PVP ve P(VP-ko-MA) hidrojellerinin rejenerasyon sonras  a r metal

adsorpsiyonunun belirlenmesi

Rejenerasyona tabi tutulmu  hidrojeller, pH ’lar  hidroklorik asit ya da sodyum

hidroksit çözeltileriyle pH=2, pH=5 ve pH=8’e ayarlanm  ve her biri 5 ppm 50 mL

Cu2+, Cd2+, Zn2+ ve Ni2+ çözeltilerini içeren elere konuldu. Belirli zaman

aral klar nda numuneler al narak sulu çözeltideki metal iyonu konsantrasyonlar

deiyonize su ile uygun konsantrasyonlara seyreltilerek AAS cihaz n alev

fotometresi k sm nda ölçüldü.
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6. BULGULAR VE TARTI MA

6.1. Makroinimer’in Sentezlenmesi

Makroinimer; MIM-2V-400 5.1.2. bölümünde anlat ld ekilde 400 g/mol

rl ndaki PEG, 4,4 -azobis (4-siyanopentanoil klorür) ve 4-vinil benzil klorür

kullan larak sentezlendi.

Makroinimer; IR, NMR spektrumu ve GPC termogram  ile karakterize edildi. IR ve

NMR spektrumlar nda makroinimer yap nda bulunan fonsiyonel gruplar n varl

tespit edildi. MIM-2V-400 için molekül a rl  say  ortalamas  948, molekül a rl

rl k ortalamas  1132 olarak ve heterojenlik indisi 1,19 olarak bulunmu tur.

ekil 6.1: MIM-2V-400’ün GPC termogram

ekil 6.2.’de ki 1H NMR spektrumuna göre;

: 3.6 ppm : PEG’teki CH2 gruplar n protonlar

: 4.5 ppm : fenil halkas na ba  benzil grubunda ki CH2 protonlar

: 5.2 ve 5.7 ppm : vinil grubundaki CH2 protonlar

: 6.7 ppm : vinil grubundaki CH protonlar

: 7.3 ppm : vinil benzil grubundaki fenil halkas n protonlar r [12].
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ekil 6.2: MIM-2V-400 1H NMR spektrumu
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ekil 6.3: MIM-2V-400 IR Spektrumu
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ekil 6.3.’teki IR spektrumu incelendi inde; 1107 cm-1 de  gözlenen  pik  PEG’e  ait

eterik C-O-C ba lar ndan kaynaklanmaktad r. 1630 cm-1 de gözlenen pik vinil ve

benzil gruplar n C=C gerilmelerine aittir. 1738 cm-1 de  gözlenen  keskin  pik  ester

grubunun karbonil gerilmesine aittir. 4,4 -azobis (4-siyanopentanoil klorür)’den

gelen C N grubuna ait pik 2244 cm-1 de gözlenmi tir. Bununla birlikte 2870 cm-1 de

gözlenen  pik  alifatik  –CH2 gruplar na ait C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktad r

[12].

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

6.2.1. PVP hidrojellerinin sentezi

Sabit miktarda VP monomeri ve farkl  miktarlarda MIM-2V-400 varl nda; ek

ba lat  kullan lmadan ve ayr ca ek ba lat  olarakta sabit miktarda AIBN

kullan larak serbest radikal polimerle me tepkimesiyle, kütle polimerizasyonu

metodu kullan larak 3 saat süreyle 70 oC’de sentezlenmi tir.

Kimyasal metotla sentezlenmi  olan PVP hidrojellerinin genel yap ekil 6.4. ‘te

gösterilmi tir. Reaksiyon da ilk a amada MIM-2V-400’ün ve ek ba lat n

kullan ld  hidrojellerde MIM-2V-400 ve AIBN ‘in termal bozunmas yla serbest

radikaller olu maktad r. Olu an serbest radikallerin monomere kat lmas yla PVP

hidrojelleri elde edilmi tir. Tablo 6.1.’de sentezlenmi  olan hidrojellerin reçeteleri

verilmi tir.
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ekil 6.4: PVP hidrojellerinin genel yap

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

Farkl  miktarlarda VP ve MA monomerleri sabit miktarda MIM-2V-400 varl nda;

ek ba lat  kullan lmadan ve ek ba lat  olarakta sabit miktarda AIBN kullan larak

serbest radikal polimerle me tepkimesiyle, kütle polimerizasyonu metodu

kullan larak 3 saat süreyle 70 oC’de sentezlenmi tir.

Kimyasal metotla sentezlenmi  olan P(VP-ko-MA) hidrojellerinin genel yap ekil

6.5.‘te gösterilmi tir. Reaksiyon da ilk a amada MIM-2V-400’ün termal

bozunmas yla serbest radikaller olu maktad r. Olu an serbest radikallerin monomere

kat lmas yla P(VP-ko-MA) hidrojelleri elde edilmi tir. Tablo 6.1.’de sentezlenmi

olan hidrojellerin reçeteleri verilmi tir.
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ekil 6.5: P(VP-ko-MA) hidrojellerinin genel yap

Hidrojel yap n hidrofobik karakterini artt rmak amac yla metil akrilat eklenmi tir.

mi  durumdayken kolayca parçalanan PVP hidrojellerinin artan MA miktar yla

beraber kolayca parçalanmayan yap lara kavu tu u gözlendi. 1.75 g, 1.5 g. ve 1.25 g

MA içeren hidrojellerin oldukça elastik yap ya kavu tu u gözlendi. Hidrojelin

yap na eklenen hidrofobik karakterli monomerlerin artan miktar yla beraber,

hidrojelin % me de erlerinde azalma gerçekle ti i ve daha da önemlisi

hidrojellerin mekanik dayan mlar n artt  bilinmektedir [41-43].

6.3. % Jelle menin Belirlenmesi

Hidrojellerin jelle me oran  gravimetrik de erler yard yla E itlik 6.1. kullan larak

hesapland  [37]. Gravimetrik olarak jelle me miktarlar ; AIBN katk z PVP

hidrojellerinde kullan lan 0.1 g, 0.3 g, 0.5 g, 0.8 g, 1.2 g MIM-2V-400 miktarlar na

kar k s ras yla % 41.54, % 60.53, % 63.83, % 67.60 ve % 71.32 olarak

hesaplanm r. AIBN içeren PVP hidrojellerinin % jelle me miktarlar  0.05 g sabit

AIBN miktar na kar k kullan lan 0.1 g, 0.3 g, 0.5 g, 0.8 g, 1.2 g MIM-2V-400



45

miktarlar na göre s ras yla % 19.71, % 34.27, % 43.51, % 54.90 ve % 64.59 olarak

hesaplanm r.

AIBN katk z P(VP-ko-MA) hidrojellerinde 0.3 g sabit MIM-2V-400 miktar na

kar k monomer kar nda MA miktar n 0.25 g, 0.5 g, 0.75 g, 1 g, 1.25 g, 1.75

g ‘a artt lmas yla % jelle me miktarlar  s ras yla % 50.03, % 50.21, % 52.03, %

53.45, % 54.28, % 56.82, % 59.77 olarak bulunmu tur. AIBN içeren P(VP-ko-MA)

hidrojellerinde 0.3 g sabit MIM-2V-400 ve 0.05 g sabit AIBN miktar na kar k

monomer kar nda MA miktar n 0.25 g, 0.5 g, 0.75 g, 1 g, 1.25 g, 1.75 g ‘a

artt lmas yla % jelle me miktarlar  s ras yla % 34.03, % 39.48, % 43.22, % 47.04,

% 53.49, % 56.18, % 59 olarak bulunmu tur.

% Jelle me =
ç

× 100            (6.1)

km: monomerin veya monomerlerin kütlesi

kç: çapraz ba lay n kütlesi

kh: hidrojelin ekstraksiyon sonras  kuru kütlesi

ekil 6.6.’da ve Tablo 6.1.’de görüldü ü gibi artan makroinimer, çapraz ba lay ,

miktar  ile olu an PVP hidrojellerinin jelle me de erleri azalmaktad r.  ekil 6.6.‘da

görüldü ü üzere yukar daki reçeteye ilave ba lat  olarak AIBN (0.05 g)

eklendi inde yaln zca MIM kullan ld nda sentezlenen hidrojellerin jelle me

de erlerinde azalma görülmü tür. % 41.54 ile 71.32 aras nda olan jelle me de erleri

19.71 ile 64.59 aras na kadar de mi tir. Jelle me de erlerindeki bu dü  reaksiyon

ortam ndaki radikalik türlerin deri iminin artmas  ve bu art  nedeniyle MIM-2V-400

den olu an çapraz ba lamay  sa layan makro radikallerin ortamdaki ilave AIBN

kaynakl  radikallerle sonlanarak çapraz ba lama etkinli inin azalmas r.

Tablo 6.1.’de görüldü ü gibi hidrofobik bile en olarak eklenen MA ile haz rlanan

P(VP-ko-MA) hidrojellerde MA miktar  0.25 gramdan 1.75 grama kadar de tirildi

(VP:MA oran  89:11 den 24:76) . Görüldü ü gibi azalan MA (artan VP) miktar  ile

P(VP-ko-MA) hidrojellerinde % jelle me azalmaktad r. Bu azal n ba ca sebebi,

VP’un pek çok monomerle dü ük kopolimerle me e ilimi göstererek do rusal yap da
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ve de küçük molekül kütleli polimerler vermesidir [42]. ekil 6.7.’de görüldü ü

üzere yukar daki reçeteye ilave ba lat  olarak AIBN (0.05 g) eklendi inde yaln zca

MIM kullan ld nda sentezlenen hidrojellerin jelle me de erlerinde azalma

görülmü tür. % 50.03 ile % 59.77 aras nda olan jelle me de erleri % 34.03 ile % 59.00

aras na kadar de mi tir. Jelle me de erlerindeki bu dü  reaksiyon ortam ndaki

radikalik türlerin deri iminin artmas  ve bu art  nedeniyle MIM-2V-400 den olu an

çapraz ba lamay  sa layan makro radikallerin ortamdaki ilave AIBN kaynakl

radikallerle sonlanarak çapraz ba lama etkinli inin azalmas r.

ekil 6.6: PVP  hidrojellerinin jelle me grafi i
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ekil 6.7: P(VP-ko-MA) hidrojellerinin jelle me grafi i

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 spektrumlar ekil 6.6. ve ekil 6.7.‘de verilmi tir.

ekil 6.8: PVP hidrojelinin FT-IR spektrumlar  a) MIM-2V-400, b) VP, c) PVP
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ekil 6.9: P(VP-ko-MA) hidrojelinin FT-IR spektrumlar  a) MIM-2V-400, b) MA, c) VP, d)
P(VP-ko-MA)

FT-IR spektrumlar  inceledi imizde, 2800-3100 cm-1 aras ndaki pikler alifatik -

CH2 gruplar na ait simetrik ve asimetrik C-H gerilmelerine aittir. 1375-1470 cm-1 de

C-H düzlem içi e ilme bantlar  görülmektedir. MIM-2V-400, VP ve MA ‘a ait FT-IR

spektrumlar nda 1630 cm-1 de C=C gerilmesine ait pikler görünmektedir.

Sentezlenmi  olan  PVP  ve  P(VP-ko-MA) hidrojellerinin FT-IR spektrumu

incelendi i taktirde, kullan lan monomerlerin yap lar ndan kaynaklanan spesifik

pikler görülmektedir. Bununla beraber polimerizasyon esnas nda C=C ba n

aç lmas  dolay yla 1630 cm-1 ’de gözlenen tüm gerilme pikleri polimerlerin FT-IR

spektrumunda gözlenmemektedir. Bu durum polimerle menin gerçekle ti ini

göstermektedir.

6.5. PVP ve P(VP-ko-MA) Hidrojellerinin A  Yap  Karakterizasyonu

Yüksek oranda me özelli ine sahip olan bir a  yap  için çapraz ba  polimerik a

yap n temel parametrelerinden biri c dir. c ard k ba  iki polimer zinciri

aras ndaki ortalama mol kütlesi olarak tan mlan r. Bahsi geçen bu ba lanmalar;

fiziksel çapraz ba lanma; kimyasal çapraz ba lanma veya fiziksel zincir tak lmalar

eklinde olabilir.
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Çapraz ba  polimerlerin karakterizasyonunda c de erlerinin belirlenmesi oldukça

büyük önem ta r. c de erlerinin belirlenmesinde kullan lan en yayg n yöntem

çapraz ba  polimerlerin bir çözücü içerisindeki denge me de erlerinin

kullan lmas r.

Sentezlenmi  olan hidrojellerin c de erlerinin hesaplanmas nda, Flory-Rehner

itli inden ve denge me de erlerinden yararlan lm r [6,34,44].

q =            (6.2)

qw: polimerin a rl kça me oran

m : mi  polimerin kütlesi

mk: kuru polimerin kütlesi

= 1 + (q )                        (6.3)

: mi  polimerin hacim kesri

dp: polimerin yo unlu u

ds: çözücünün yo unlu u

qw: polimerin a rl kça me oran

M =
/ /

( )            (6.4)

c: çapraz ba lar aras  ortalamam molekül a rl

V1: çözücünün molar hacmi

: mi  polimerin hacim kesri

dp: polimerin yo unlu u

: Flory-Huggins etkile im parametresi

Hidrojellerin Mc de erleri PVP hidrojelleri için : 0.49, dp: 1,16 g/mol al nm r [6].

P(VP-ko-MA) hidrojelleri için : 0.49, dp: 1,121 g/mol olarak al narak

hesaplanm r. Hesaplanan  de erleri PVP hidrojelleri için 0.05 - 0.3 aral nda,

P(VP-ko-MA) hidrojellerinde 0.11 - 0.70 aras nda de mektedir. AIBN katk z
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PVP hidrojellerinde kullan lan 0.1 g, 0.3 g, 0.5 g, 0.8 g, 1.2 g MIM-2V-400

miktarlar na kar k Mc de erleri s ras yla 86042 g/mol, 14229 g/mol, 3419 g/mol,

1037 g/mol ve 843 g/mol olarak hesaplanm r. AIBN içeren PVP hidrojellerinin c

de erleri 0.05 g sabit AIBN miktar na kar k kullan lan 0.1 g, 0.3 g, 0.5 g, 0.8 g, 1.2

g MIM-2V-400 miktarlar na göre s ras yla 144054 g/mol, 16392 g/mol, 4179 g/mol,

1741 g/mol ve 1078 g/mol olarak hesaplanm r.

AIBN katk z P(VP-ko-MA) hidrojellerinde 0.3 g sabit MIM-2V-400 miktar na

kar k monomer kar nda MA miktar n 0.25 g, 0.5 g, 0.75 g, 1 g, 1.25 g, 1.75

g ‘a artt lmas yla c de erleri s ras yla 11150 g/mol, 9851 g/mol, 5416 g/mol, 1201

g/mol, 309 g/mol, 109 g/mol ve 40 g/mol olarak hesaplanm r. AIBN içeren P(VP-

ko-MA) hidrojellerinde 0.3 g sabit MIM-2V-400 ve 0.05 g sabit AIBN miktar na

kar k monomer kar nda MA miktar n 0.25 g, 0.5 g, 0.75 g, 1 g, 1.25 g, 1.75

g ‘a artt lmas yla c de erleri s ras yla 12960 g/mol, 11257 g/mol, 6665 g/mol,

2676 g/mol, 567 g/mol, 188 g/mol ve 42 g/mol olarak hesaplanm r.

Tablo 6.1. ‘de hidrojellerin Mc de erleri verilmi tir.

6.6. PVP ve P(VP-ko-MA) Hidrojellerinin me Oranlar n Belirlenmesi

Hidrojellerin karakterizasyonunda me davran lar n incelenmesi temel

lemlerdendir. Bu nedenle denge me de erlerinin belirlenmesi hidrojelin

karakterizasyonu için oldukça önemlidir.

Farkl  miktarlarda MIM-2V-400 kullan larak kimyasal yöntemle sentezlenmi  olan

PVP ve farkl  miktarlarda monomer kar  içeren P(VP-ko-MA) hidrojellerinin oda

cakl nda deiyonize su içindeki kütlece me oranlar  belirlenmi tir. Kurutulmu

jel örneklerinin kütleleri (kk)  ve  24  saat  sonraki  jel  kütleleri  (k ) de erleri E .6.4‘te

yerine yaz larak % me oranlar  belirlenmi tir. PVP ve P(VP-ko-MA)

hidrojellerinin % me oranlar  Tablo 6.1.‘de verilmi tir.
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% me =  × 100            (6.5)

k : mi  hidrojelin kütlesi

kk: kuru hidrojelin kütlesi

AIBN katk z PVP hidrojellerinin % me oranlar  kullan lan 0.1 g, 0.3 g, 0.5 g, 0.8

g, 1.2 g MIM-2V-400 miktarlar na kar k s ras yla % 1500, % 648, % 373, % 219

ve % 199 olarak hesaplanm r. AIBN içeren PVP hidrojellerinin % me oranlar

0.05 g sabit AIBN miktar na kar k kullan lan 0.1 g, 0.3 g, 0.5 g, 0.8 g, 1.2 g MIM-

2V-400 miktarlar na göre s ras yla % 1886, % 732, % 403, % 278 ve % 224 olarak

hesaplanm r. ekil 6.10’dan görüldü ü üzere MIM-2V-400 miktar  artt kça me

oran  azalmaktad r. Ayr ca Tablo 6.1’den de görülece i üzere aratan MIM-2V-400

miktar yla beraber c de erlerinin azalmas  (çapraz ba  yo unlu unun artmas )

me de erlerinin do rudan çapraz ba  yo unlu uyla ili kili oldu unu

göstermektedir.  Bu durum MIM miktar n artmas yla daha fazla çapraz ba

yo unlu unun artmas  ve bu sebeple polimerin serbest hacminin azalarak me

de erlerinin dü mesi eklinde aç klanabilir.

AIBN katk z P(VP-ko-MA) hidrojellerinde 0.3 g sabit MIM-2V-400 miktar na

kar k monomer kar nda MA miktar n 0.25 g, 0.5 g, 0.75 g, 1 g, 1.25 g, 1.75

g ‘a artt lmas yla % me de erleri s ras yla % 652, % 618, % 478, % 246, % 129,

% 73, % 38 olarak bulunmu tur. AIBN içeren P(VP-ko-MA) hidrojellerinde 0.3 g

sabit MIM-2V-400 ve 0.05 g sabit AIBN miktar na kar k monomer kar nda

MA miktar n 0.25 g, 0.5 g, 0.75 g, 1 g, 1.25 g, 1.75 g ‘a artt lmas yla % me

de erleri s ras yla % 695, % 654, % 523, % 352, % 174, % 99, % 39 olarak

bulunmu tur.

ekil 6.11’den de görüldü ü üzere P(VP-ko-MA) hidrojellerinin % me

oranlar ndaki h zla azalma mevcuttur. me de erlerinin azalan MA miktar na

kar k artmas n nedeni serbest hacimde meydana gelen art r. MA miktar n

artmas yla beraber serbest hacimin büyük bir k sm n dolmas  ve böylece suyun

giri i için yeterli alan n kalmamas  olarak aç klanabilir. Di er taraftan, hidrojel

yap na eklenen hidrofobik bile enlerin, a  yap n hidrofilik karakterini azaltt  ve
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böylece % me de erlerinde azalmaya neden oldu u bilinmektedir [41,43]. MA ‘ n

VP ‘a oranla sergilemi  oldu u daha yüksek hidrofobik karakterden dolay , MA

miktar n artmas  su moleküllerinin hidrojel içerisine difüzyonunda önemli derecede

azalmaya neden olmu tur.

ekil 6.10: PVP hidrojellerinin % jelle me-% me grafi i
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ekil 6.11: P(MA-ko-MA) hidrojellerinin % jelle me-% me grafi i
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Tablo 6.1. Sentezlenen PVP ve P(VP-ko-MA) hidrojellerinin bile imi, jelle me, me ve Mc
de erleri

Deney
No

VP
(g)

MA
(g)

MIM
(g)

AIBN
(g)

Jelle me
(%)

me
(%) qw c

(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 1.4 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 1.4 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 39.4 654 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 A r Metal Adsorpsiyonu

r metallerin insan ve çevre sa  aç ndan büyük ölçüde zararl  etkilere sahip

olmas  a r metallerin sulardan uzakla lmas  zorunlu k lmaktad r. Bu amaçla

sentezlenmi  olan PVP ve P(VP-ko-MA) hidrojellerinin farkl  pH ‘larda, Cu2+, Ni2+,

Zn2+, Cd2+ iyonlar  içeren çözeltilerdeki a r metal adsorpsiyonu AAS cihaz yla

ölçülerek belirlenmi tir. A r metal adsorpsiyonlar na ili kin grafikler Ek A ‘da

verilmi tir.

Hidrojellerin metal ba lamalar  incelendi inde genel olarak 2-4 saat aral nda

maksimum metal ba lama kapasitesine ula ld  gözlenmi tir. Tüm a r metaller

içerisinde Cu2+ iyonu ba lama kapasitesinin en yüksek oldu u (PVP hidrojelleri için

yakla k 90 mg) belirlenmi tir. Cu2+ ba lama miktar n di er metal iyonlar ndan

daha fazla olmas n nedeni Jahn-Teller etkisine ba lan labilir. Jahn-Teller etkisine

göre; do rusal olmayan ve e  enerjili elektronik hallerde bulunan herhangi bir

molekül, daha dü ük enerji düzeyine varabilmek için düzenli yap  bozaca ,

simetrisinin dü ece i ve e enerjili inin ortadan kalkaca  belirtir. Bu bozunmalar

Jahn-Teller bozunmalar  olarak adland r ve bu bozunmalar moleküllerin enerjisini

dü ürür ve bu bozunmalar kompleks olu um sabitlerinde de melere neden olur.

Di er taraftan Cu2+ iyonunun azot ve oksijen içeren ligantlarla kolayca kompleks

olu turdu u bilinmektedir [45]. pH de erinin etkisi tüm hidrojellerde aç k bir ekilde

gözlenmektedir. Özellikle pH=2 ‘de metal ba laman n oldukça az olmas  VP ‘daki

azot atomunun protonlanmas  ve böylece metal atomlar n ba lanaca  merkezleri

bloke etmesidir. Yüksek pH de erlerinde ba lanma miktar n artmas  ba lanmaya

azot atomlar n büyük ölçüde katk n oldu unu göstermektedir. Hidrojel

örneklerinin ço unda 4 saat süre sonunda ba lam  oldu u metal iyonlar  geri

sald  gözlenmi tir. Bu durumun sebebi, hidrojel ile metal atomlar n olu turdu u

elat yap n yeterince güçlü olmamas  yada hidrojelin yap nda bulunan ba lanma

alanlar n doygunlu a ula mas  ve metal iyonlar n a  yap dan d ar  ç kmas r.

Metal ba lama oranlar na göre s ralama Ni2+ > Zn2+ > Cd2+ eklindedir. Hidrojellerin

sudan metal iyonu ba lama kabiliyetlerini etkileyen çe itli metal iyonunun kimyasal

yap  (boyutu, valensi, elektron orbital yap ,..), hidrojelin (yap , fonksiyonlu
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gruplar , çapraz ba  yap ,..) ve çevresel etkenler (pH, s cakl k, elektrik ak m

miktar ,..) gibi etkenler söz konusudur [46]. Bu etmenlerden metal iyonu boyutu

hariç di er etmenler sabit oldu undan metal iyonu boyutuna ba  olarak metal

ba lama miktar  azalmaktad r. Ni2+ ba lama kapasitesi daha dü ük atom a rl  ve

iyonik çapa uygun olarak Zn2+ ve Cd2+ ‘den daha yüksek olarak bulunmu tur. Bu

metal atomlar n alt  koordinasyonlu iyonlar  için çaplar  s ras yla 69, 74 ve 96 pm

dir.

P(VP-ko-MA) hidrojellerinin metal ba lama özellikleri incelendi inde kopolimerik

hidrojellerin homopolimerik hidrojellere oranla daha fazla miktarda metal ba lad

gözlenmi tir. Bu durumun ba ca nedeni MA’ tan gelen karbonil gruplar n daha

fazla metal iyonuyla kompleks yapmaya olanak tan mas r.

P(VP-ko-MA) hidrojelleri 0,025M HNO3 rejenerasyona maruz b rak ld .

Rejenerasyona maruz b rak lan hidrojellerin tekrardan metal ba lama özellikleri

incelendi. Rejenerasyon sonras nda adsorplanan metal iyonu miktarlar  yakla k iki

kat artm r. Rejenerasyon sonras  en yüksek metal ba lama miktarlar  yakla k

olarak Cu2+, Ni2+, Zn2+ ve Cd2+ için s ras yla 170, 130, 110 ve 65 mg metal iyonu/g

kopolimerik hidrojel eklindedir. Ba lanan metal miktar ndaki art n ba ca nedeni,

MA ‘ n asit hidrolizine u rayarak –COOCH3 gruplar n –COOH gruplar na

dönü mesi ve böylece metal iyonlar na kar  olan ilginin artmas r [45].

MIM-2V-400 miktar n artt lmas n metal ba lama miktar  üzerine etkin bir

katk n olmad  gözlenmi tir. Ancak metal ba lama kapasitelerinde 1.2 g MIM-

2V-400 miktar nda aç k bir dü  gözlenmi tir. Bu davran n nedeni olarak artan

çapraz ba  yo unlu uyla beraber a  yap daki serbest hacmin azalmas  ve bu nedenle

hidrojel içerisine difüzlenen metal iyonlar n miktar n azalmas  verilebilir.

Yap lan çal malarda AIBN katk n metal ba lama iyonlar  üzerine net bir katk

olmad  belirlenmi tir.
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7. SONUÇLAR VE ÖNER LER

Bu çal mada 24 adet farkl  bile ime sahip PVP ve P(VP-ko-MA) hidrojeli

sentezlendi. Hidrojellerin sentezinde ilk kez makroinimer kullan lm r ve bu

sebepten dolay  bu hidrojeller, henüz literatürde bulunmamaktad r. Sentezlenen

bütün hidrojellerin % jelle me, % me  de erleri  ve  Mc de erleri hesapland . Bu

çal man n esas amac  olarakta, hidrojellerin Cu2+, Cd2+, Zn2+ ve Ni2+ iyonlar

adsorplama kapasiteleri ara ld .

Yap lan bu çal mlar n sonucunda;

Makroazoinimerlerin iyi birer ba lat  oldu u,

Makroazoinimerlerin etkin çapraz ba lama yeteneklerinin oldu u ve hidrojellerin

eldesinde kullan labilece i,

Makroazoinimerlerin hidrojellerin metal ba lama özelliklerine olumlu etkide

bulundu u,

Hidrojel sentezinde kullan lan metil akrilat n hidrofobik karakterinin hidrojelin

mekanik dayan  artt rd  ancak me de erlerini azaltt ,

Hidrofobik bile en olarak eklenen metil akrilat ilavesiyle hidrojelin metal ba lama

kapasitesinin artt  ancak metil akrilat miktar n azalmas yla birlikte metal ba lama

miktar n çok fazla de medi i bulunmu tur.

Ayr ca, sentez edilen hidrojellerin yapay at k sulardan a r metal iyonlar n

uzakla lmas nda mevcut hidrojellerden daha fazla miktarda metal iyonu

ba layarak göstermi  oldu u ba ar  deniz, göl ve nehir gibi su kaynaklar ndan al nan

at k sulardan a r metal iyonlar n uzakla lmas  incelenerek ticari kullan ma

uygunlu u aç ndan kullan  ara labilir.



58

KAYNAKLAR

[1]  Basan, S., “Polimer Kimyas ”, Cumhuriyet Üniversitesi Yay nlar , 263, (2001).

[2] Mendi, E., “Küresel Jellerin Sentezi ve Jel çindeki Buharla ma H na Jel
Geometrisinin Modellenmesi”, Yüksek Lisans Tezi, Kocaeli Üniversitesi Fen
Bilimleri Enstitüsü, zmit, 1, (2003).

[3] Y ld z, U., Hazer, B., “Free Radical Crosslinking Copolymerization. Gelation
Behavior of Macromonomeric Azoinitiators Versus Macrocrosslinkers”,
Macromol. Chem. Phys., 199, 163–168, (1998).

[4] Y ld z, U., Hazer, B., “Dispersion Redox Copolymerization of Methyl
Methacrylate with Macromonomeric Azoinitiator as A Macrocrosslinker”, Polymer,
41, No. 2, 539–544, (2000).

[5] Chen, K.S., Ku,Y.A., Lin, H.R., Yan, T.R., Sheu, D.C., Chen, T.M., Lin, F.H.,
“Preparation and Characterization of pH Sensitive Poly(N-vinyl-2-
pyrrolidone/itaconic acid) Copolymer Hydrogels” Materials Chemistry and Physics,
91, No. 2-3, 484–489, (2005).

[6] Kaplan, H., Güner, A., “Characterization and Determination of Swelling and
Diffusion Characteristics of Poly(N-vinyl-2-pyrrolidone) Hydrogels in Water”,
Journal of Applied Polymer Science, Vol. 78, No. 5, 994–1000, (2000).

[7] Bajpai, S.K., Saggu, S.S., “Water Uptake Behavior of Poly(methacrylamide-
co-N-vinyl-2-pyrrolidone-co-itaconic acid) as pH-Sensitive Hydrogels: Part I”,
Journal of Macromolecular Science, Part A: Pure and Applied Chemistry, 43, No.
8, 1135–1150, (2006).

[8] El-Hag Ali, A., Shawky, H.A., Abd El Rehim, H.A., Hegazy, E.A., “Synthesis
and Characterization of PVP/AAc Copolymer Hydrogel and Its Applications in the
Removal of Heavy Metals from Aqueous Solution”, European Polymer Journal, 39,
No. 12, 2337–2344, (2003)

[9] Kavakl , P.A., Y lmaz, Z., en, M., “Investigation of Heavy Metal Ion
Adsorption Characteristics of Poly(N,N-dimethylaminoethylmethacrylate)
Hydrogels”, Separation Science and Technology, 42, No. 6, 1245–1254, (2007)

[10] Hazer, B., “Polimer Teknolojisi”, K.T.Ü. Fen-Edebiyat Fakültesi, 1, 19,
(1993)

[11]  Saçak, M., “Polimer Kimyas ”, Gazi Kitabevi, 10, 11, 33, 117, 248, 328-360,
(2008)



59

[12]  Y ld z, U., “Makromonomerik Azo Ba lat lar n (Makroazoinimerler) Kütle
ve Emülsiyon Polimerizasyonu”, Doktora Tezi, K.T.Ü. Fen Bilimleri Enstitüsü,
Trabzon, 4, 5, 11, 22, 23, 29, 39, (1998)

[13] Odian. G., “Principles of Polymerization, Wiley Interscience, 20-22, 209, 210,
(2004)

[14] Sandler, S.R., Karo, W., Bonesteel, J.A., Pearce, E.M., “Polymer Synthesis and
Characterization – A Laboratory Manual”, Academic Press, 140-145, (1998)

[15] TOP, R., “Yeni Geli tirilmi  Living Polimerizasyon Teknikleri: Atom Transfer
Radikal Polimerizasyonu (ATRP) ve Grup Transfer Polimerizasyonu (GTP)”,
Bitirme Tezi, Osmangazi Üniversitesi Fen-Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümü,
Eski ehir, (2004)

[16] Çald ran I kver, Y., “Çevre Duyarl  Hidrojellerin Haz rlanmas ,
Karakterizasyonu ve Biyomolekül Adsorpsiyonunda Kullan ”, Doktora Tezi,
Cumhuriyet Üniversitesi Fen Bilimleri Enstitüsü, Sivas, 8-10, 16, 17, 20, (2005)

[17]  Hazer,  B.,  “Synthesis  of  PS-PEG  and  PMMA-PEG  Branched  Block
Copolymers by Macroinimer”, Macromolecular Reports, A28, 47-52, (1991)

[18] Hazer, B., “Syntesis of Macroazoinimers and Their Use in Vinyl
Polymerization”, Macromolecular Reports, A32, 889-895, (1995)

[19] Hazer, B., “Gelation in Bulk Polymerization of Styrene with Macroinimers”,
Die Makromolecular Chemie, 193, 1081-1086, (1992)

[20] Mishra, M.K., Ya , Y., “An Introduction to Macroinimer, Macroiniter and
Macroinifer”, Macromolecular Design: Concepts and Practice, 499 – 506, (1994)

[21] Y ld z, U., “The Dispersion Polymerization of Unsatureted Monomers
Initiated by the Macromonomeric Initiator”, Macromol. Symp., 179, No. 1, 297–304,
(2002)

[22] Li,X., Cui, Y., Xiao, J., Liao, L., “Hydrogel–Hydrogel Composites: The
Interfacial Structure and Interaction Between Water and Polymer Chains”, Journal
of Applied Polymer Science, Vol. 108, No.6, 3713–3719, (2008)

[23] Xie, J., Liu, X., Liang, J., “Absorbency and Adsorption of Poly(acrylic acid-co-
acrylamide) Hydrogel”, Journal of Applied Polymer Science,  Vol.  106,  No.  3,
1606–1613, (2007)

[24] olpan, D., Kölge, Z.,  Torun, M., “Preparation and Characterization of
Poly(N-Vinylpyrrolidone-co-Methacrylic Acid) Hydrogels”, Journal of
Macromolecular Science, Part A: Pure and Applied Chemistry, 42, No. 6, 705–721,
(2005)



60

[25] zol, D., “Hidrofobik Özellikli Poli[2-(Dimetilamino)etilmetakrilat-ko-N-vinil-
2-pirolidon/oktadesilakrilat] Hidrojellerinin Sentezi ve Yüzey Aktif Madde
Adsorpsiyonunda Kullan ”, Yüksek Lisans Tezi, Gazi Üniversitesi Fen
Bilimleri Enstitüsü, Ankara, 8-9, (2006)

[26] Lee, J.H., Bucknall, D.G., “Swelling Behavior and Network Structure of
Hydrogels Synthesized Using Controlled UV-Initiated Free Radical Polymerization”,
Journal of Polymer Science Part B: Polymer Physics, Vol. 46, No. 14, 1450–1462,
(2008)

[27] Iyer, G., Tillekerante, L.M.V., Coleman, M.R., Nadarajah, A., “Equilibrium
Swelling Behaviour of Thermally Responsive Metal Affinity Hydrogels, Part I:
Compostional Effects”, Polymer, 49, No. 17, 3737-3743, (2008)

[28] I k, B., “Thermoresponsive Poly(N-isopropylacrylamide-co-N-vinylimidazole)
Hydrogels by Redox Polymerization”, Advances in Polymer Technology, Vol. 22,
No. 3, 246–251, (2003)

[29] Bajpai, S.K., Dubey, S., “In Vitro Dissolution Studies for Release of Vitamin
B12 from Poly(N-vinyl-2-pyrrolidone-co-acrylic acid) Hydrogels”, Reactive &
Functional Polymers, 62, No. 1, 93–104, (2005)

[30] en, M., Avc , E.N., “Radiation Synthesis of Poly(N-vinyl-2-pyrrolidone)- -
carrageenan Hydrogels and Their Use in Wound Dressing Applications. I.
Preliminary Laboratory Tests”, Journal of Biomedical Materials Research: A, 74A,
No. 2, 187-196, (2005)

[31] Bassil, M., Davenas, J., El Tahchi, M., “Electrochemical Properties and
Actuation Mechanisms of Polyacrylamide Hydrogel for Artificial Muscle
Application”, Sensors and Actuators B, 134, No. 2, 496–501, (2008)

[32] Abd El-Rehim, H.A., “Swelling of Radiation Crosslinked Acrylamide-Based
Microgels and Their Potential Applications”, Radiation Physics and Chemistry, 74,
No. 2, 111–117, (2005)

[33] Alaei, J., Boroojerdi, S.H., Rabiei, Z., “Application of Hydrogels in Drying
Operation”, Petroleum & Coal, 47, No. 3, 32-37, (2005)

[34] Bajpai, S.K., Johnson, S., “Superabsorbent Hydrogels for Removal of Divalent
Toxic Ions. Part I: Synthesis and Swelling Characterization”, Reactive & Functional
Polymers, 62, No. 3, 271–283, (2005)

[35] Jang, S.H., Jeong, Y.G., Min, B.G., Lyoo, W.S., Lee, S.C., “Preparation and
Lead Ion Removal Property of Hydroxyapatite/Polyacrylamide Composite
Hydrogels”, Journal of Hazardous Materials, 159, No. 2-3, 294–299, (2008)



61

[36] Atia, A.A., Donia, A.M., Yousif, A.M., “Removal of Some Hazardous Heavy
Metals from Aqueous Solution Using Magnetic Chelating Resin with Iminodiacetate
Functionality”, Seperation and Purification Technology, 61, No. 3, 348-357,
(2008).

[37] Kök Yetimo lu, E., Kahraman, M.V., Ercan, Ö., Akdemir, Z.S., Kayaman
Apohan, N., “N-vinylpyrrolidone/Acrylic Acid/2-Acrylamido-2-Methylpropane
Sulfonic acid based hydrogels: Synthesis, Characterization and Their Application in
the Removal of Heavy Metals”, Reactive & Functional Polymers, 67, No. 5, 451–
460, (2007)

[38] Dadhaniya, P.V., Patel, M.P., Patel, R.G., “Copper and Nickel Removal from
Aqueous Solutions Using New Chelating Poly[Acrylamide/N-vinyl pyrrolidone/3-(2-
hydroxyethyl carbamoyl)acrylic acid] Hydrogels”, Journal of Macromolecular
Science, Part A: Pure and Applied Chemistry, 44, No. 7, 769–777, (2007)

 [39] Pramanik, S., Dhara, S., Bhattacharyya, S.S., Chattopadhyay, P., “Separation
and Determination  of  Some Metal  Ions  on  New Chelating  Resins  Containing  N,  N
Donor Sets”, Analytica Chimica Acta, 556, No. 2, 430–437, (2006)

[40] Esser-Kahn, A.P.,  Lavarone, A.T., Francis, M.B., “Metallothionein-Cross-
Linked Hydrogels for the Selective Removal of Heavy Metals from Water”,
Journal of American Chemical Society, 130, No. 47, 15820-15822 (2008)

[41] Dalton, P.D., Flynn, L., Shoichet, M.S., “Manufacture of poly(2-hydroxyethyl
methacrylate-co-methyl methacrylate) Hydrogel Tubes for Use as Nerve Guidance
Channels”, Biomaterials, 23, No. 18, 3843–3851, (2002)

[42] Muratore, L.M., Steinhoff, K., Davis, T.P., “Self-reinforcing Hydrogels
Comprised of Hydrophobic Methyl Methacrylate Macromers Copolymerised with
Either N-vinyl-2-pyrrolidone or 2-hydroxyethyl acrylate”, Journal of Materials
Chemistry,  9, No. 8, 1687–1691, (1999)

[43] Zhang, X.H., Zhuo, R.X., “Synthesis and Properties of Thermosensitive
poly(N-isopropylacrylamide-co-methyl methacrylate) Hydrogel with Rapid
Response”, Materials Letters, 52, No. 1-2, 5–9, (2002)

[44] Çaykara, T.,Akçakaya, ., “Synthesis and Network Structure of Ionic
Poly(N,N-dimethylacrylamide-co-acrylamide) Hydrogels: Comparison of Swelling
Degree with Theory”, European Polymer Journal, 42, No. 6, 1437–1445, (2006)

[45] Essawy, H.A., Ibrahim, H.S., “Synthesis and Characterization of
Poly(vinylpyrrolidone-co-methylacrylate) Hydrogel for Removal and Recovery of
Heavy Metal Ions from Wastewater”, Reactive & Functional Polymers, 61, No. 3,
421–432, (2004)



62

[46] olpan, D., Torun, M., “(Sodium Alginate/Acrylamide) Semi-Interpenetrating
Polymer  Networks  and  Their  Usability  on  Removal  of  Lead,  Cadmium,  Nickel
Ions”, Journal of Macromolecular Science, Part A: Pure and Applied Chemistry,
42, No. 10, 1435–1449, (2005)



63

EKLER

EK-A: A IR METAL ADSORPS YON GRAF KLER

D1 hidrojelinin Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



64



65



66

D2 hidrojelinin Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



67



68

D3 hidrojelinin Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



69



70

D4 hidrojelinin Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



71



72

D5 hidrojelinin Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



73



74

D6 hidrojelinin Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



75



76

D7 hidrojelinin Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



77



78

D8 hidrojelinin Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



79



80

D9 hidrojelinin Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



81



82

D10 hidrojelinin Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



83



84

D11 hidrojelinin Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



85



86

D12 hidrojelinin Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



87



88

D13 hidrojelinin Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



89



90

D14 hidrojelinin Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



91



92

D15 hidrojelinin Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



93



94

D16 hidrojelinin Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



95



96

D17 hidrojelinin Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



97



98

D18 hidrojelinin Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



99



100

D19 hidrojelinin Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



101



102

D20 hidrojelinin Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



103



104

D21 hidrojelinin Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



105



106

D22 hidrojelinin Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



107



108

D23 hidrojelinin Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



109



110

D24 hidrojelinin Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



111



112

D11 hidrojelinin rejenerasyon sonras  Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



113



114

D12 hidrojelinin rejenerasyon sonras  Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



115



116

D13 hidrojelinin rejenerasyon sonras  Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



117



118

D14 hidrojelinin rejenerasyon sonras  Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



119



120

D15 hidrojelinin rejenerasyon sonras  Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



121



122

D16 hidrojelinin rejenerasyon sonras  Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



123



124

D17 hidrojelinin rejenerasyon sonras  Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



125



126

D18 hidrojelinin rejenerasyon sonras  Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



127



128

D19 hidrojelinin rejenerasyon sonras  Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



129



130

D20 hidrojelinin rejenerasyon sonras  Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



131



132

D21 hidrojelinin rejenerasyon sonras  Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



133



134

D22 hidrojelinin rejenerasyon sonras  Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



135



136

D23 hidrojelinin rejenerasyon sonras  Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



137



138

D24 hidrojelinin rejenerasyon sonras  Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+ adsorpsiyon grafikleri



139



140

ÖZGEÇM

07.10.1983 tarihinde stanbul da do du. lkokulu Petkim lkokulu'nda, ortaokulu
Yar mca Lisesi’nde ve lise ö renimini de Hürriyet Lisesi’nde tamamlad . 1999

nda Kocaeli Üniversitesi Hereke M.Y.O. Boya Teknolojisi bölümüne ba lad .
2001 y nda bu bölümden mezun oldu. 2002 y nda Mustafa Kemal Üniversitesi
Fen-Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümü'ne ba lad . 2006 y nda bu bölümden mezun
oldu. Ayn  y l Kocaeli Üniversitesi Fen Bilimleri Enstitüsü Yüksek Lisans (Kimya)
Program na ba lad .


