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OZET

SODYUM VINILSULFONAT GRUPLARI iCEREN HiDROJELLERIN
SENTEZi VE SULU COZELTIDEN PARASETAMOLUN
ADSORPSIYONUNDA KULLANIMI

YUKSEK LiSANS TEZi

Seda Melis AKER

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstittsu

Kimya Anabilim Dal

Danisman : Prof. Dr. Cemal Ozeroglu |

Bu ¢alismada, merkaptosiiksinik asit(MSA)-seryum(IV) stlfat(Ce(1V)) redoks c¢ifti kullanarak
etilendiamin tetraasetik asit tetrasodyum tuzu(EDTANay) varliginda akrilamid(A Am)-sodyum
vinilsiilfonat(SVS) c¢apraz bagli kopolimerleri (hidrojelleri) sentezlendi. Polimerizasyon
reaksiyonlar1 oda sicakliginda gergeklestirildi ve N,N’-metilen bis(akrilamid)(MBAA) capraz
baglayici olarak kullanildi.

AAm, SVS ve MBAA degisik miktarlarim1 igeren sentezlenen AAM-SVS-MBAA
hidrojellerinin sisme davranislar saf sudaki zamana bagli olan degerleri 6l¢iimleri ile arastirildi
ve sisme denge degerleri saptandi. Sisme hiz parametreleri saf sudaki zamana bagli sisme
verileri kullanilarak hesaplandi. AAm-SVS-MBAA hidrojelinin kimyasal ve termal 6zellikleri
FT-IR ve TGA olctmleri ile karakterize edildi.

Xiv



265,78 g H20/g kuru jel sisme denge degerine sahip olan AAm-SVS-MBAA hidrojelde
parasetamoliin adsorpsiyon prosesinde kuru jel miktari, parasetamol konsantrasyonu, sicaklik

ve adsorpsiyon suresi etkisi spektrofotometrik 6lciimlerle incelendi.

Konsantrasyona bagl ol¢iimlerden elde edilen adsorpsiyon verilerinin Freundlich, Langmuir
ve Dubinin-Radushkevich(D-R) izotermlerine uyumu analiz edildi. Serbest enerji degisimi D-
R izotermi kullanilarak hesaplandi. Sulu ¢dzeltiden parasetamolun AAm-SVS-MBAA hidrojeli
tizerine adsorpsiyonu igin termodinamik parametreler (AH’, AS® ve AG") saptandi. Elovich,
fraksiyonel gii¢, yalanci birinci mertebe ve yalanci ikinci mertebe kinetik modeller gibi
adsorpsiyon kinetik modelleri kullanilarak deneysel adsorpsiyon verileri analiz edildi.
Parasetamolun AAmM-SVS-MBAA hidrojeli {izerine adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci mertebe
kinetik modelin deneysel veriler ile yiiksek bir korelasyon katsayisi (R?=0.999) sagladig

go6zlendi.
Temmuz 2019, 113 sayfa.

Anahtar kelimeler: Hidrojel, sisme davramisi ve kinetigi, adsorpsiyon, parasetamol

XV



SUMMARY

M.Sc. THESIS

SYNTHESIS OF HYDROGELS CONTAINING SODIUM
VINYLSULFONATE GROUPS AND THEIR USE IN REMOVEL OF
PARACETAMOL FROM AQUEOUS SOLUTION
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In this study, acrylamide(AAm)-sodium vinylsulfonate(SVS) crosslinked copolymers
(hydrogels) in the presence of ethylenediamine tetraecetic acid tetrasodium salt(EDTANas)
were synthesized by using mercaptosuccinic acid(MSA)-cerium(1V) sulfate eredox couple.
Polymerization reactions were performed at room temperature and N,N’-methylene

bis(acrylamide)(MBAA) was used as crosslinker.

Swelling behaviors of synthesized AAM-SVS-MBAA hydrogels containing various amounts
of AAm, SVS and MBAA were investigated.by measurements of swelling values depending
on time in distilled water and equilibrium swelling values were determined. Swelling rate
parameters in swelling kinetic equations were calculated by using time-dependent swelling data
in distilled water. Chemical and thermal properties of AAM-SVS-MBAA hydrogel were

characterized by FT-IR and TGA measurements.

The effects of dry hydrogel amount, paracetamol concentration, temperature and adsorption

time were investigated by spectrophotometric measurements in the adsorption process of

XVi



paracetamol on AAm-SVS-MBAA hydrogel which has 265,78 g H>0/g dry gel of equilibrium

swelling value.

The fitting of adsorption data obtained from concentration dependent measurements to the
Freundlich, Langmuir, and Dubinin-Radushkevich(D-R) isotherms was analyzed. Free energy
change was calculated by using D-R isotherm. Thermodynamic parameters (AH", AS® and AG")
were determined fort he adsorption of paracetamol on AAM-SVS-MBAA hydrogel from
aqueous solution. Experimental adsorption data were investigated by using adsorption Kinetic
models such as the Elovich, fractional power, psedo-first order and psedo-second order kinetic
models. It was observed that psedo-second order kinetic model provided a high degree of
correlation (R?=0.999) fort he adsorption of paracetamol on AAmM-SVS-MBAA hydrogel.

July 2019,

113 pages.

Keywords: Hydrogel, swelling behavior and Kinetic, adsorption, paracetamol.
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1. GIRIS

Monomer adi verilen kii¢iikk molekiillerin bir araya gelmesiyle meydana gelen polimerlerin
kullanim alanlar1 giderek yayginlasmaktadir. Ik kez 1920’li yillarda Hermann Staudinger
tarafindan One siiriilmiis olan polimerler giinliik yagsantimizin bir¢ok alaninda kullanilir hale
gelmistir. Onceleri giindelik esya yapiminda ya da endiistride ¢cok temel uygulamalarda
kullanilan polimerler, bugiin uzay teknolojisindeki arastirmalardan, biyotip alaninda yapay
organ yapimina, tarimsal alanda giibrelerin denetimli salinimda kullanilmalarindan, kontakt
lens yapimina kadar ¢ok ¢esitli alanlarda kullanilir hale gelmistir. Her gegen gilin daha da
yayginlagsarak hem tiniversitelerde, hem de endiistride aragtirmacilarin yogun ilgileri ile karsi
karstya kalmaktadir. Gelisen polimer bilimi i¢inde son yillarda jeller; 6zellikle de hidrojeller

one ¢ikmaktadir [1].

Capraz bagli polimerler ¢oziinmezler ama uygun ¢oziiciilerde belirli bir siire bekletildiklerinde
siserler. Bu sekilde sisebilen polimerik yapilara jel ad1 verilmektedir. igerisine ¢oziicii alarak
sisebilme yetenegine sahip ¢apraz bagli ag yapili, homopolimer ya da kopolimerlere kserojel
denilmekte, kiitlesinin en az %20’si kadar su alabilen kserojele ise hidrojel ad1 verilmektedir

[2,3,4].

Giliniimiizde hidrojellerin biyotip alaninda, denetimli salinim sistemlerinde, ilag tasiyici
sistemlerin hazirlanmasinda, yapay organ yapiminda, bazi fizyolojik viicut sivilarinin
tasinmasinda ve bazi istenmeyen tiirlerin ¢esitli ortamlardan uzaklastirilmasinda, ayrica
tarimsal alanda giibrelerin ve tarim ilaglarinin ¢evreye denetimli salinimlarinin saglanmasi gibi

cok farkli alanlarda kullanildig1 bilinmektedir [5,6,7].

Seryum siilfat tuzlar1 kullanilarak akrilamid-metilen bis(akrilamid) jellerinin sentezi ve bu
jellerin 6zellikleri iizerine ¢aligmalar yapilmaktadir. Bu kopolimerler herhangi bir ¢6ziiclide
cozinmezler, fakat belirli miktarda ¢Ozucu tutarak sisme Ozelliklerine sahiptirler. Bu jellerin

kimyasal yapilar1 ve igerdigi siviyr vermesi ya da almasi tizerine ¢aligmalar incelenmektedir

[8].



Akrilamid esasli hidrojellerin hazirlanmasinda, hidrofilik monomer igerikli ¢ok sayida ¢alisma
yapilmistir. Bu c¢aligmalarda krotonik asit, sodyum akrilat, itakonik asit, maleik asit gibi pek

¢ok hidrofilik monomerin kullanildigi bilinmektedir [9, 10, 11, 12, 13, 14, 15].

Bu calismada etilendiamintetraasetik asit tetra sodyum tuzu varliginda baslatict olarak
merkaptosuksinik asit(MSA)-seryum(IV) siilfat tatrahidrat(Ce(IV)) redoks ¢ifti kullanilarak

capraz bagl akrilamid(A Am)-sodyum vinil stlfonat(SVS) kopolimerleri sentezlendi.

Polimerizasyon reaksiyonlari oda sicakliginda yapildi ve capraz baglayici olarak N,N’-metilen
bis(akrilamid)(MBAA) kullanildi. Farkli miktarlarda ¢apraz baglayici olarak MBAA ve iyonik
monomer olarak SVS iceren AAmM-SVS-MBAA hidrojelleri sentezlenerek, N,N’-
metilenbis(akrilamid) ve sodyum vinil siilfonat miktarlarinin hidrojellerin saf sudaki sisme
davraniglarina etkisi arastirildi. Zamana bagli olarak elde edilen sisme verileri kullanilarak
sisme kinetik bagintilarindaki sisme hiz parametreleri saptandi. Jelin kimyasal yapisi FT-IR ve
TGA olcumleri ile karakterize edildi.

AAM-SVS-MBAA kopolimerlerini igeren c¢apraz bagli hidrojel tizerine parasetamol ilag
maddesi adsorpsiyonunda konsantrasyona ve sicakliga bagli dl¢limler alindi. Konsantrasyona
bagli olarak elde edilen adsorpsiyon verilerinin adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu
arastirildi. Bu izotermlerdeki adsorpsiyon sabitleri ve adsorpsiyon enerjisi hesaplandi. Sicakliga
bagli olarak elde edilen adsorpsiyon verileri kullanilarak entalpi, entropi ve adsorpsiyon serbest

enerjisi gibi termodinamik parametreler saptandi.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. POLIMERLESME

Polimerler, ¢ok sayida ayni veya farkli gruplarin kimyasal baglarla birbirlerine baglanarak

olusturdugu makramolekiillerdir.

Bir polimer kii¢iik birimlerin binlerce kez tekrarlanmasiyla olusur. Bu birimlere monomer adi

verilir.

Polimerlesme isleminde polimer zinciri boyunca tek tir monomer kullanilirsa tek tiir yapi
birimi bulunur; bdyle polimerlere homopolimer denir. Iki veya daha fazla monomerin yap1

birimlerinin ayni polimerik zincirde bir arada bulundugu polimerlere ise kopolimer adi verilir.

Uygulanan polimerlesme yontemi ve polimerlesme mekanizmasi, A ve B tiirii iki monomerden
sentezlenen bir kopolimerde, monomer molekiillerinin zincir boyunca dizilis seklini
etkileyebilmektedir. A ve B birimleri rastgele, ardisik veya bloklar halinde ana zincirlerde
bulunabilirler. Ayrica, bir polimer yaninda farkli bir monomerin polimerlestirilmesiyle veya iki
farkli homopolimer kullanilarak, kopolimerlerin bir diger ¢esidi olan as1 kopolimerler de

hazirlanabilir.

(a) Rastgele kopolimer: Bu tip kopolimerlerde, A ve B monomer birimlerinin zincir boyunca
siralanmalarinda belli bir diizen yoktur. Gelisiglizel dizilmislerdir. Olefinlerin radikalik

kopolimerlesmesi genelde rastgele kopolimerler verir.
~-----A-B-B-A-A-A-B-A-B-B-B-A-B-——

(b) Blok (Bolgeli) kopolimer: Blok kopolimerler kimyasal yapisi farkli iki homopolimer
zincirinin uglarindan birbirine baglanmasiyla olusur. A ve B monomerlerinin verdigi iki bloklu
kopolimerde, zincirin bir parcasinda A monomer blogu, diger kisminda ise B monomer blogu
yer alir. Zinciri yeniden A monomerinden olusan blok izlerse ii¢ bloklu kopolimere gegilir.
Benzer islemlerle blok sayisi arttirilabilir. Blok kopolimerlerin ¢ogu fiziksel 6zelligi, diger

kopolimer tiirlerinin tersine kendisini olusturan homopolimerlerin 6zellikleri arasindadir.



-~ A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B —
Iki bloklu kopolimer

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

(c) Ardisik kopolimer: Ardisik kopolimerde, A ve B monomer birimleri polimer zincirinde bir
A bir B olacak sekilde dizilmislerdir. Bu tiir kopolimerlerin 6zellikleri, homopolimerlerinin

Ozelliklerinden farklidir.
— A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A ——

(d) As1 kopolimer: As1 kopolimerlerde, kimyasal yapilar1 farkl: iki polimer zinciri, zincir sonlari
disinda bir yerden birbirine baglanmistir. Asilanma noktalarinin sayisi az ya da ¢ok olabilir. As1

kopolimerlerinin 6zellikleri, genelde homopolimerlerinin 6zellikleri arasina diiser.

Polimerler (ister homopolimer isterse kopolimer olsun) dogrusal, dallanmis ya da capraz bagh
olabilirler [16]. Polimerlerin; dogrusal, dallanmis ya da c¢apraz bagli yapilari Sekil 2.1’ de

gosterilmistir.
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Dogrusal Dallannus Capraz bagh

Sekil 2.1: Polimerlerde gozlenen yapisal zincir bigimleri.

2.1.1. Polimerlesme Tepkimeleri

Polimerlerin sentezinde kullanilan yontemler mekanizmalar1 gbz Oniine alinarak temelde
kondenzasyon (basamak) polimerlesmesi ve zincir (katilma) polimerlesmesi olmak tizere iki

grup altinda incelenebilir [16, 17].

1- Kondenzasyon polimerizasyonu

2- Katilma (zincir) polimerizasyonu

2.1.1.1. Kondenzasyon (Basamak) Polimerlesmesi

Kondenzasyon polimerleri benzer ya da farkli yapidaki polifonksiyonel monomerlerin kiigiik
bir molekiil ¢ikararak tepkimeye girmesiyle elde edilir. —OH, -COOH, -NH, vb. gibi
fonksiyonel gruplardan en az iki tane tasiyan monomerler esterlesme ve amidlesme gibi
tepkimelerle genellikle H2O, NHs, CO2, N2 gibi kiigiik molekiiller ¢ikararak kondenzasyon
polimerlerini olustururlar. Bu polimerlesmede en 6nemli kosul, monomer/monomerlerin en az
difonksiyonel olmasidir. Polikondenzasyon polimerizasyonlar1 “basamakli polimerizasyon”
olarak da adlandirilir. Ciinkii bu tiir polimerizasyonda, énce monomerler birlesir, dimerler
olusur, monomer dimerle birlesir trimerler olusur ve boylece adim adim olusan polimerin zincir
boyu uzar. Bu 6zellik kondanzasyon polimerizasyonu ile zincir polimerizasyonu arasindaki en

Onemli farktir.

Poliiiretanlarin elde edildigi liretan olusumu ve naylon 6’nin elde edildigi kaprolaktam halka
acilmas1 gibi, kiiciik molekiil ¢ikisi olmadan dogrudan monomerlerin katilmasi seklinde
yiiriiyen polimerlesme tepkimeleri de genellikle bu grup i¢inde degerlendirilir. Kondenzasyon
tepkimelerine bir bagka 6rnek, diaminler ile dikarboksilik asitkloriirler arasinda HCI ayrilmasi

sonucu ilerleyen poliamit sentezidir [16,18].

n HaN-R-NHz + n CI-CO-R’-CO-Cl — H-(HN-R-HN-CO-R’-CO-)n CI + (2n-1)HCl



2.1.1.2. Zincir (Katilma) Polimerlesmesi

Isik, 1s1 ve katalizorlerin etkisiyle monomer molekiillerinde bulunan ¢ifte baglardan biri agilir
ve olusan aktif merkezler diger monomer molekiilleri ile zincir mekanizmasiyla reaksiyona
girerek makromolekiilleri olusturur. Bu asama ¢ok yiiksek hizda yiizlerce, binlerce kez tekrar
edilir [19]. Hizli zincir biiylimesi sebebiyle polimerizasyonun her asamasinda, yalniz yiiksek
mol agirlikli polimer ve tepkimeye girmemis monomer bulunur. Bir zincir polimerizasyon
reaksiyonunun olabilmesi icin zincir sonunda doymamis ya da heterosiklik bir monomerle
reaksiyona girebilecek aktif bir yap1 olmasi gerekir. En ¢ok karsilasilan aktif u¢ gruplar yani zincir

tasiyicilart asagidaki gibi siniflandirilabilir.

-Serbest radikaller, serbest radikal polimerizasyonu reaksiyonlarinda,
-Karbanyonlar (karbon metal baglar1) anyonik polimerizasyon reaksiyonlarinda,
-Karbenyum iyonlar katyonik polimerizasyon reaksiyonlarinda,

-Bir gecis elementiyle beraber koordinasyon baglart Ziegler-Natta polimerizasyon

reaksiyonlarinda kullanilir [20].

Zincir polimerizasyon yontemlerinin ortak 6zelligi, polimer zincirinin ¢ok kisa siirede yiiksek
molekiil agirligina ulagsmasidir. Reaksiyonun baglamasindan ¢ok kisa siire sonra dahi, ortamda
cok az, fakat ¢ok yiiksek molekiil agirlikli polimer ve ¢cok sayida monomer bulunur. Zamanin
ilerlemesiyle monomer — polimer doniisiimii artar, ancak olusan polimerin molekiil agirlig

sabit kalir.

2.2. SERBEST RADIKAL KATILMA POLIMERIZASYONU

Ciftlesmemis elektron iceren elektriksel olarak notral serbest radikallerle baslatilan
polimerizasyondur. Polimerizasyon radikaller iizerinden baslar ve zincir biiyiimesi yine
radikaller iizerinden ilerler. 1930’Iu yillarda 6nem kazanmaya baslayan bu polimerizasyon
yontemiyle, doymamig baglar igeren etilen, stiren, vinil kloriir, metil metakrilat, vinil asetat gibi

monomerler polimerlesirler.

Serbest radikal polimerlesmesi baglama, ilerleme, sonlanma olmak {izere li¢ asamada

gerceklesir [21]:



1) Baslama: Bu asamada iki reaksiyon meydana gelir. Ilk olarak baslatic1 radikal vermek lizere

parcalanir.

kq
(Baslatict) I = 2Re

reaksiyonda, baslaticinin homolitik ayrigsmasi ile bir ¢ift radikal meydana gelir. Burada Kg
baslaticinin ayrisma reaksiyonunun hiz sabitidir. Daha sonra monomer, olusan Re radikaline

katilir bdylece zincir baglatic1 M; radikali olusur.

k.
Re+M — R-Ms (M)

Burada M bir monomer molekiluni, ki ise baslama basamaginin hiz sabitini gosterir.

2) Ilerleme: Baslama basamaginda meydana gelen zincir radikali, monomer molekllerinin

katilmasi ile biiyiir. Zincir bliytimesi:

Miee+M — M

Mae+ M — M3

Mpee+M — Mep

reaksiyon denklemleri ile gosterilebilir. Burada kp ilerleme reaksiyonunun hiz sabitidir.
Ilerleme reaksiyonunda yiizlerce, bazen binlerce monomer zincire katilabilir ve zincir buyr.
Zincirin bliylimesine ve yiiksek molekiil agirlikli polimerin olugmasia yol agan ilerleme

reaksiyonu ¢ok biiyiik bir hizla ilerler.

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

reaksiyonunun sonlanmasi farkl sekillerde olabilir.

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

gerceklesebilir.



a) Birlesme ile sonlanma: Iki aktif zincir birlesir ve kendilerinden daha uzun bir zincir olusur.

kp
Mne + Mme = Mhm

b) Orantisiz sonlanma: iki aktif zincir arasinda birinden digerine bir hidrojen atomu transfer
edilir. Bu tiir tepkimede meydana gelen iki polimer zinciri ilk boylarmmi korurlar. Bu
zincirlerden birinde doymus, 6tekinde ise doymamis son gruplar bulunan 6lu polimerler elde
edilir. Olii polimer terimi, ¢ogalan radikalde biiyiimenin sona erdigini belirtir. Sonlanma hiz
sabitlerinin degerleri, ilerleme reaksiyonlarindan ¢ok daha biiyiiktiir.

ko
Mpe + My = Mp + Mn

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

hiz sabitlerini gosterir.

Zincir Transferi: Transfer tepkimelerinde bir zincirin biiyiimesi durur, fakat ayn1 zamanda yeni
radikaller olusur. Radikaller eger yeterince aktif ise yeni bir zincir olusumu baslar. Bu sebeple
zincir transferleri adimi alirlar. Bu reaksiyonlar ¢dziiciiye, monomere, baglaticiya, polimere
yada polimerizasyon sirasinda olusan polimerin molekiil agirligini ayarlamak ic¢in ortama
katilan maddelere olan transfer reaksiyonlaridir. Zincir transferi ile ilgili reaksiyon denklemleri
asagida verilmistir.

kers
RMpe+S — RMj+ Se

Kerm
RMpe+ M —— RM;, + Me

k
RMpe+1 —> RMp+le

kerp
RMpe+ P —> RMp + Pe
Bu bagintilarda, S, M, I, P siras1 ile ¢oziicli, monomer, baslatict ve polimer molekiillerini, ktr
ise zincir transferi reaksiyonu hiz sabitini gosterir. Baslaticiya olan transfer verimin diigmesine
sebep olur. Polimer zincirine olan transferler zincir uzunlugunu etkilemez fakat dallanmaya

sebep olur.



2.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyon Kinetigi

Serbest radikal polimerizasyonunda radikal olusumu igin;
Ri=d[Re]/di=-2 (d[I]/dt)=2f.Kkq.[l] (2.1)
hiz ifadesi yazilir. [I] baglatic1 konsantrasyonudur. f ise baslatici etkinligini ifade eder.

Baslama adimi igin:

Re+M 5 RM. (Me)
Ri=ki.[Re] . [M]

flerleme adimi igin;

RMpe + M ’3 RMen+1

Rp=-d[M]/di=kp.[M].[Me] (2.2)
Sonlanma adimi igin;

Ri=-d [Me] / di= ki . [Me]? (2.3)

Burada kt birlesme ve orantisiz sonlanma ile gerceklesen sonlanma reaksiyonlarinin hiz
sabitleri toplamidir. Polimerizasyonun baslangicinda baslatict hizla bozundugu i¢in ortamda
serbest radikal derisimi fazladir. Sonlanma tepkimelerinde ise radikaller harcanir. Radikal
polimerizasyonunun kararli durumunda radikal olusum hizi R; ile yok olma hizi R¢’nin esitligi

s6z konusudur, bu durumda Ri=R: ve

2f . Ka . [1] = k. [Me]? (2.4)
yazilabilir. Bu denklemden Me ¢ekildiginde;

[Me] = (2f . ko / k) ([I])** (2.5)

ifadesi elde edilir, bu ifade biiylime hiz denkleminde yerine kondugunda;
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Rp = kp [M] [M*] = kp.( %)1/2 112, [M] (2.6)

oldugu goriiliiriir. Denklemden de anlagilacagi gibi biiyiime hizi, monomer konsantrasyonunun

. kuvvetine ve baslatic1 konsantrasyonunun 2’nci kuvvetine baghdir [19, 21, 22].
M] 1.k i basl k y I] ¥2’nci k ine baghdir [19, 21, 22

2.2.2. Serbest Radikal Polimerizasyonunu Baslatma Yontemleri

Serbest radikaller genellikle katalizor yada baslatic1 olarak adlandirilan maddelerin 1s1, 151k,
radyasyon ile homolitik par¢alanmasiyla veya kimyasal yontemler ile olusur. Olusan radikaller
monomerle reaksiyona girerek aktif merkez verecek kadar bir siire kararli olmalidir. Radikal

olusumu asagidaki tepkimelerle saglanir [21].

e Isil bozunma ile radikal olusumu.

e Fotokimyasal yontem ile radikal olusumu (Goriiniir bolge ve UV 1ginlari ile).
e Redoks tepkimeleri ile radikal olusumu

e Yiiksek enerjili 1sinlar ile radikal olusumu (y- veya x- 1sinlari ile)

e Elektrokimyasal yontem ile radikal olusumu

2.3. REDOKS POLIMERIZASYONU

Redoks baglatici polimerizasyonu ilk kez Almanya’da (1937) kesfedilmis, daha sonra
Amerika’da (1945) ve Ingiltere’de (1946) oksidan baslaticisina bir indirgen madde ekleyerek
sulu ve emiilsiyon polimerizasyonundaki indiiksiyon periyodunu uzaklastirma girisiminde
bulunmustur [23]. Hemen hemen tim serbest radikalli zincir tepkimeler bir radikal turin
tepkime karisiminda olusturuldugu ayr1 bir baglangi¢ basamagi gerektirir. Bazi zincir reaksiyon
tiirleri reaktana dogrudan kararli serbest radikal eklenerek baglatilir, fakat ayr1 bir baslangig
basamagi hala gereklidir. Clinkii bu kararli baslaticilar ¢ogunlukla metaller ya da inorganik

iyonlardir.

Bu sebeple, radikal baslangi¢ tepkimeleri ilk radikal tiiriin olusturulmasi agisindan iki boliime
ayrilir: Birincisi enerji absorbe ederek kovalent baglarin homolitik ayrigmasi, ikincisi alict
molekiildeki bag kopmasini izleyen eslesmemis elektron iceren atom ya da iyonlardan elektron

transferidir.
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Serbest radikalleri uygun sartlar altinda olusturmanin en etkili yontemlerinden biri elektron
transferli reaksiyonlardir. Bu ydntem polimerizasyon tepkimelerini baslatmada genis bir
kullanim bulmakla birlikte endiistriyel dneme sahiptir. Ornegin, diisiik sicaklikta emiilsiyon

polimerizasyonlaridir [24].

Oksidasyon — rediiksiyon aktiflesmesi ya da redoks Kkatalistleri olarak bilinen redoks
baslatmada, polimerizasyonu baglatan serbest radikaller ara iiriin lretirler. Bu olay serbest
radikali vermek Uzere bir elektron transferini gerektirir. Genellikle okside edici madde katalizor

ya da baslatic1 olarak ve indirgen madde hizlandirici ya da aktive edici olarak bilinir.

Bir redoks polimerizasyonunun 6zelligi, ¢ok kisa indiikleme periyoduna ragmen, nispeten
diisiik enerji aktiflesmesine sahip olmasidir (termal baslatma i¢in 30 kcal / mol enerji
gerektirirken, redoksla baglatmak i¢in 10-20 kcal /mol enerji gerekir). Bu olay diisiik sicaklikta
polimerizasyonun yapilmasimni miimkiin kilar. Boylece reaksiyon kinetigini ve polimerin
ozelliklerini degistirebilen yan reaksiyonlarin olasilig1 azalir. Redoks polimerizasyonu, redoks
reaksiyonunda iretilen gegici radikal ara iirlin deneysel kanitin1 gosterir ve redoks
reaksiyonlarinin reaksiyon mekanizmalarina 11k tutacak, polimerin u¢ grup olarak bu

radikallerin taninmasini mimkiin kilar.
2.3.1. Redoks Polimerizasyonunun Mekanizmasi

Baslama:

ky .
Oksidan + Rediktan — Re + Urlnler

ki

Re+M - R-Me

Re : Ilk serbest radikal

R-Me. : ikincil serbest radikali

kr ve ki : Radikal olusum ve baglatma hiz sabitleri
[lerleme;

R —Me + Mn hand R'M°n+1
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R-Me.1 bulytlyen makromolekdiller, kp: ilerleme adimindaki hiz sabitini gosterir.

Sonlanma:

ktc
Mye + My' e Mx+y

ktq
Mx’ + My‘ g Mx + My

2.3.2. Yiikseltgen ve indirgen Maddeye Baghlik

Oksidan ve rediiktanin konsantrasyonunun yari kuvvetine baglilik hem homojen ve hem de
heterojen sistemlerdeki bir¢cok redoks sistemlerle gdsterilmistir. Fakat ¢ogu sistemler aktivator
konsantrasyonu iizerine yari mertebe bagimliligi gostermesine ragmen reaksiyon hizinin

aktivator konsantrasyonunda bagimsiz oldugu heniiz bulunamamastir.

Katalizor konsantrasyonunun 0.5’inci kuvveti, sonlanma isleminin bimolekiiler oldugunu
gosterir. Ancak katalizor konsantrasyonu {iistel degisimi 0.5-1 arasinda, sonlanma reaksiyonu
bimolekiilerden {inimolekiilere degistigi gozlenmistir. Unimolekiiler sonlanma reaksiyon
mekanizmasi, lineer zincir sonlandiricilari olarak etki eden ¢dziinmiis metal iyonlari ya da
safsizliklarin varligina yorumlanir. Diger taraftan 0.5’in daha altindaki degerler ilk radikal

sonlanma olusumunun bir gostergesidir.

2.3.3. Monomer Konsantrasyonuna Baghhk

Eger oksidan ve rediiktan konsantrasyonu monomerden bagimsiz ise, polimerizasyonun hiz
sabiti; Rp = [M] dir. Reaksiyon hizinin monomere bagliligi, baslatici etkisi (verimi) yiiksek
oldugunda, diigiik doniisiimlerdeki sulu ortamdaki homojen redoks reaksiyonlarinin ¢ogunda
goriiliir. Ancak polimere doniisiimiin yliksek oldugu, yiiksek monomer konsantrasyonlarinda
bu ilgi olmaz. Bu sapma ¢6ziinen polimerden dolay1 ortamin viskozitesindeki degisimden

kaynaklanir.

Eger baslatic1 hiz1 monomer konsantrasyonundan bagimsiz ise, ya da ilk radikal sonlanmasi ya
da zincir transferi ile erken sonlanma meydana gelirse, monomerdeki birinci mertebe
bagimliligindan sapmalar1 ayrica gozlenebilir. Genelde polimerizasyon hizi ve polimerin

molekiil agirligi, monomer konsantrasyonunun artisi ile artar.
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2.3.4. Sicaklik Etkisi

Polimerizasyon reaksiyon hizi sicaklik arttikca artar. Aktif merkez olusumu ve ilerleme
hizindaki bir artis polimer i¢ginde monomerin donilistim hizini artirir. Buna karsilik sonlanma
reaksiyonundaki artis bu islemi geciktirir, reaksiyon zincirini kisaltir ve polimerin molekiil

agirligini azaltir.

2.3.5. pH Etkisi

Hem redoks hem de redoks olmayan sistemlerdeki reaksiyon ortaminin, polimerizasyon hizinin
pH’a bagliligi dnemlidir. Ornegin persiilfat-siilfit redoks cifti ile akrilonitrilin polimerizasyonu

diisiik pH’da gergeklesir.

pH, dispers fazi toplama egilimi ile ya da baslatma prosesinin hizini etkileyerek polimerizasyon
hizin1 etkiler. pH’daki degisim ya redoks potansiyelinin degisiminin ya da redoks sisteminin
komponentlerinin degisiminin veya reaksiyon hizini etkileyen bir komponentin parcalanmasi

sonucudur.

2.3.6. Monomerlerin Yapisi

Polimerizasyon hizin1 etkileyen temel faktdor monomer yapisidir. Vinil monomerlerin
polimerlesmesi ¢ift baglarin diizenine, dogasina ve siibstitiientlerinin sayisina ve yapisina

baghdir.

2.3.7. Redoks Sistemler

Bir¢ok indirgeme veya yiikseltgeme reaksiyonlar1 radikal olusturur ve radikaller
polimerlesmeyi baslatir. Bu tiir baglaticilarin 6nemli avantaji ¢ok genis sicaklik araliklarinda

hatta diisiik sicakliklarda radikal olusumunu gergeklestirebilmektedir.

Ce (IV) Redoks Sistemi : Seryum tek basina veya formaldehit, malonik asit, dekstran,
dimetilformamid, pinakol aminler, alkoller, tiolire, asetofenon, tiyomalik asit gibi indirgeyici

maddeler ile birlikte vinil monomerlerin polimerizasyonunda kullanilabilir.

Son yillarda Ce*" redoks sistemi ile glikoz, maltoz, dikarboksilli asit, hidroksi asidler ve
aminoasitlerin, laktik asit ve kelatlasma maddesi olarak amino metilen fosforik asit, redoks

sistemleri kullanilarak akrilamidin polimerizasyonu gergeklestirilmistir [25, 26, 27].
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Seryum tuzlar1 hakkinda genel bilgi verecek olursak; seryum tuzlar1 kuvvetli oksitleyici
maddelerdir. Bir¢cok organik bilesiklerin oksidasyonunda kullanilir. Halojen asitleri, oksalik
asit demir tuzlari, siilfiirlik asit, asit ¢ozeltisindeki hidrojen peroksit ile kolayca indirgenirler.
Seryum tuzlari asit ¢ozeltileri i¢inde, glimiis katalizli amonyum persiilfat, kursun dioksit ile

baziklestirilmis ¢6zeltilerde ise alkali permanganat ve hipokloritlerle oksitlenir [28].
Iyi bir yiikseltgen olan Ce(IV) siilfat ¢dzeltisinin yararlar1 sunlardir:

Ce(1V) sulfat ¢ozeltileri uzun zaman asidik ¢ozeltide bekletilse bile kolay kolay bozunmayan
oldukca kararli ¢ozeltilerdir. Hatta konsantrasyonda dnemli bir degisiklik olmadan kisa zaman
kaynatilabilirler. Litresinde 10-14 ml derisik H2SO4 bulunduran Ce(lV) sllfat ¢ozeltileri bile
oldukca kararhidir. Yiiksek derisimlerdeki HCIl ¢ozeltilerinde indirgen madde tayinlerinde
kullanilabilir. 0,1 N Ce(IV) siilfat ¢ozeltileri biiret ya da diger volumetrik cihazlarda okuma
yanlisliklarina neden olmayacak oranda sar1 renge sahiptir. Indirgen maddelerle Ce(IV) siilfatin

reaksiyonunun bir elektron aligverisi ile olustugu bilinmektedir.
Ce(lV) + e — Ce(III)

Bu nedenle Ce(IV) siilfatin esdeger agirligi mol agirligina esittir. Bu da islem yaparken kolaylik

saglar.

Ce(IIl) iyonlar1 renksizdir. Bu yiizden Ce(IV) konsantrasyonlarindaki degisim kolaylikla
izlenir. Arsenik asit, sodyum oksalat, saf demir ya da susuz potasyum ferro siyanir gibi bircok
madde ile kolaylikla notralize edilebilir. Seyreltik siilfiirik asit ¢ozeltileri ile hazirlanan Ce(IV)

stilfat ¢cozeltileri kaynama sicakliginda bile kararlidir.

2.4. HIDROJELLER

Hidrojeller, cok miktarda su absorplayabilme yetenegine sahip homo veya kopolimerlerden

olusan ¢apraz bagl ¢oziinmeyen polimerik ag yapilardir [29].

Hidrojel terimi suda sismis olan madde anlamina gelir. Kurutulmus olan hidrojel kserojel veya
kuru jel olarak adlandirilir. Kurutma islemi sirasinda su jel yapi igerisinden buharlagir ve yiizey
gerilimi jelin biiziismesine sebep olur. Bir kserojel kendi kiitlesinin en az % 20 si kadar su

alabildiginde hidrojele doniismiis olur [30].
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2.4.1. Hidrojellerin Siniflandirilmasi

Hidrojeller capraz baglanma durumlarina, igerdikleri yan gruplara, hazirlama yontemlerine ve

fiziksel yapilarina gore siniflandirilabilirler. Bu siniflandirmalarin ayrintilar sdyledir :
Capraz baglanma durumlarina gore;

- Fiziksel hidrojeller

- Kimyasal hidrojeller

Icerdikleri yan gruplara gore;

» Iyonik hidrojeller

- Anyonik

- Katyonik

- Poliamfolitik

» Iyonik olmayan hidrojeller

Hazirlama yontemlerine gore;

- Homopolimer hidrojeller

- Kopolimer hidrojeller

- Coklu polimer hidrojeller

- IPN (i¢ ige gecmis ag yapili) hidrojeller
Fiziksel yapilarina gore;

- Amorf

- Yari kristalin

- Hidrojen baglh
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Bu siniflandirmada yer alan hidrojel tipleri kisaca asagidaki paragraflar boyunca agiklanmistir:

Fiziksel hidrojeller, fiziksel ag yapilar, birlesmis ag yapilar veya psodo jeller olarak da
adlandirilirlar. Bu yapilarda ¢apraz baglanma kovalent karakterde degildir. Bu tiir hidrojellerde
zincir-zincir etkilesmeleri s6z konusudur. Bu etkilesmeler hidrojen bagi, iyonik g¢ekimler,
hidrofobik etkilesmeler, stereokompleks olusumu, c¢o6ziicii komplekslesmesi gibi ikincil
kuvvetler olabilir [30]. Fiziksel hidrojellerde kovalent ¢capraz baglanmalar olmadigindan sadece

kisa siireler i¢in ag yapili biciminde davranirlar.

Kimyasal hidrojeller, kovalent baglarla ¢apraz baglanmis jellerdir. Boylece kovalent baglar
birbirinden ayrilmadik¢a kimyasal hidrojeller suda veya herhangi bir organik ¢oziiciide
¢Oziinmezler. Kimyasal hidrojel olusturmak i¢in kullanilan en az iki farkli yontem vardir.
Birincisi iki veya ¢ok fonksiyonlu capraz baglayici madde varliginda suda ¢oziinen
monomerlerin  polimerlestirilmesi ydntemidir. Ikincisi ise suda ¢oziinen polimerlerin
fonksiyonel gruplar iizerinden tipik organik kimyasal tepkimeler aracilifiyla capraz

baglanmalar1 yontemidir [23]. Bu gruplar genellikle -OH, -COOH ve — NH_ dir.

Iyonik olmayan hidrojeller (ndtral hidrojeller) yapilarinda iyonik grup icermediklerinden
yiikstizdiirler. Akrilamid (AAm) bazli hidrojellerin son 15 yil iginde pek ¢ok uygulama alani

olusturulmustur [31].

Iyonik hidrojeller anyonik, katyonik ve amfolitik hidrojeller olarak iige ayrilirlar. pH ya bagh
sisme davranig1 gosteren hidrojeller yapilarinda bulunan iyonik ag yapilardan dolay: siserler.
Bu iyonik ag yapilar hem asidik hem de bazik gruplar icerirler. Uygun pH ve iyonik siddetteki
sulu ortamda bu gruplar iyonize olur ve jelde sabit yiukler meydana getirirler. Elektrostatik itme

kuvvetlerinin sonucu olarak ag yap1 igerisindeki ¢oziicii alimi artar [32].

Anyonik hidrojeller, karboksilik veya sulfonik asit gibi gruplar iceren negatif yikli
hidrojellerdir. Bunlar dig ortam pH sina bagli olarak dinamik ve denge sisme davranislarinda
ani veya kademe kademe degisimler gosteren sismis polimerik ag yapilardir. Bu jellerde
iyonlagma, ortam pH si1 iyonlasacak grubun pKa degerinin iizerinde oldugu zaman meydana
gelir. Iyonlasma derecesi arttiginda (artan sistem pH sinda) sabit yiiklerin sayisi artar ve buna
bagl olarak zincirler arasindaki elektrostatik itme kuvvetleri biiyiir. Bu da ag yapinin artan

hidrofilik 6zellige sahip olmasina neden olur ve yiiksek sisme oranlar elde edilir.
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Katyonik hidrojeller, amin gibi bazik gruplar iceren pozitif yikli hidrojellerdir. Bu gruplar,
iyonlagacak gruplarin pKb degerinin altindaki pH larda iyonlasirlar. Boylece diisiik pH
ortaminda iyonlagsma artar ve bu da elektrostatik itme kuvvetlerinin artmasina neden olur.

Hidrojel giderek hidrofilik hale gelir ve yiiksek seviyelere kadar siser [33].

Poliamfolitik hidrojeller, hem pozitif hem negatif monomer gruplarindan olusan ¢apraz bagl

polimerik ag yapilardir [34].

Homopolimer hidrojeller, tek tip hidrofilik monomer birimlerinden olusan ¢apraz bagh ag
yapilardir. Poli(2-hidroksi etil metakrilat) (PHEMA), poli hidroksi alkil metakrilatlar arasinda

siklikla ¢aligilan ve bir¢ok uygulama alani bulunan homopolimer bir hidrojeldir [35, 36].

Kopolimer hidrojeller, i¢lerinden en az bir tanesi hidrofilik olacak sekilde iki komonomerin
capraz baglanmasindan olusan yapilardir. Bu tiir hidrojellere, poli(AAm-ko-1A) ve poli(AAm-
ko-IA) ile yapilan g¢alismalar 6rnek olarak verilebilir [37, 38].

Coklu polimer hidrojeller ise li¢ veya daha fazla monomerden olusan yapilardir [39].

Interpenetrating network (IPN) yani i¢ i¢ce gecmis polimerik ag yapili hidrojeller, her biri ag

yapisi bi¢iminde olan iki polimerin birlestirilmesi olarak tanimlanir [40].

2.4.2. Hidrojel Sentezi

Sismis ve hidrofilik gruplar igeren ag yapili polimerlerin sentezinde asagidaki teknikler

izlenebilir [41, 42, 43].

e (ozelti veya kati haldeki kopolimer ya da homopolimerin ¢apraz baglanmasi ve
sonradan su veya uygun bir biyolojik sivi veya ¢oziiciide sismeye birakilmasi.

e Bir veya daha cok, tek fonksiyonlu veya cok fonksiyonlu monomerlerin birlikte
kopolimerlesme ve capraz baglanmasimnin sonrasinda uygun bir ortamda sismeye

birakilmasi.

Hidrojellerin hazirlanisinda kullanilan bazi 6nemli monomerler; 2-hidroksietil metakrilat
(HEMA), hidroksietoksietil metakrilat (HEEMA), metoksietik metakrilat (MEMA),
metoksietoksietil metakrilat MEEMA), etilen glikol dimetakrilat (EDGMA), akrilamid (AAm),
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akrilik asit (AA) gibi maddelerdir. Bu tir monomerler icerisinde en ¢ok 2-hidroksietil
metakrilat (HEMA) kullanilmaktadir.

2.4.2.1. Kimyasal Capraz Baglanma ile Hidrojel Sentezi

Hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan iki temel teknikten birisi ¢ok az ¢apraz bagli madde
kullanimi1 ile dogrusal ya da dallanmis homopolimer ya da kopolimerin dogrudan c¢apraz
baglanmasi teknigidir. Cozeltide yiiriitiilen bu tepkimelerde genellikle sulu ¢ozeltiler kullanilir.
Bununla birlikte ¢ok kiigiik tanecikli olan hidrojellerin iiretiminde siispansiyon polimerlesmesi

de kullanilabilir.

Hidrofilik polimerlerin bliyiik ¢ogunlugunda, hidroksil grubu da igeren iki ya da ¢ok
fonksiyonlu ¢apraz baglayici madde kullanilir. Formaldehit, asetaldehit, ve glutaraldehit gibi
aldehitler, maleik ve okzalik asit, etilen glikol dimetakrilat, 1,4-butandiol dimetakrilat,
trimetilol propan triakrilat, N,N’-metilenbisakrilamid, triallil amin, divinil benzen ve seryum
yukseltgenme—indirgenme sistemleri ¢apraz baglayici maddeler olarak bu tiir hidrojel
hazirlama tekniginde kullanilir [9, 10, 42, 43, 44].

Hidrojel iiretiminde kullanilan kopolimerlesme/gapraz baglanma tepkimelerinde baslatici bir
madde ile tepkime baglatilir. Bu tiir tepkimelerde anyonik ve radikalik baglaticilarin her ikisi de
kullanilabilir. En ¢ok kullanilan baslaticilar, azobisizobutironitril (AIBN), amonyum persiilfat

(APS), potasyum persulfat (KPS), benzoil ve kumil peroksit gibi peroksitlerdir [45].

Kopolimerlesme ve ¢apraz baglanma tepkime mekanizmasi dort basamakta olusur. Bu

basamaklar; radikal olusumu, baslama, monomer katilmasi ve ¢apraz baglanma seklindedir.
2.4.2.2. Suyun Konumu

Capraz bagli homopolimerik veya kopolimerik yapilarin hidrojel olarak tanimlanabilmesi igin
yapisinda —OH, -NHz, -COOH, —COOR vb. gibi hidrofilik (su sever) gruplarin bulunmasi
gerekir. Bu gruplar su ile etkileserek hidrojen baglar1 olustururlar. Bagli duruma gecen su
molekiillerinin varligi ile hidrofilik fonksiyonel gruplar ¢evresinde kiitlesel bir biyiume olur ve
capraz bagli polimer sismeye baglar. Hidrofilik gruplarin fazlaligi ile sismenin miktari arasinda

bir iligki vardir. Sigmis bir hidrojelde ti¢ tiir su bulunmaktadir [41, 46, 47].

Bag/: su: Polimerin polar gruplart ile hidrojen baglari yapan sudur.
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Ara ylzey suyu: Polimerin su sevmez grubu ¢evresinde toplanan ve sikica bagli olmayan sudur.

Serbest ya da kutle su: Polimerin gozeneklerini dolduran sudur. Bir bag olmaksizin su

molekiilleri fiziksel olarak gézenek icinde yer alir.
2.4.2.3. Hidrojellerin Kullanim Alanlart

Hidrojeller, ¢ok iyi su tutabilme / suda-sulu ortamda sisebilme yetencklerinden dolayi
biyoteknoloji, biyomiihendislik, biyomedikal bilimler, eczacilik, tarim, veterinerlik, yiyecek
endustrisi, telekominikasyon gibi alanlarda yogun olarak kullanilmaktadir. Biyomateryal
Ozellige sahip hidrojeller, biyotip, eczacilik, veterinerlik gibi alanlarda; kontrollii salinim
sistemleri, yapay organ yapimi, kontakt lens yapimi, enzim tutuklama sistemleri, ilag tasiyici
sistemler, yapay kornea, kemik hastaliklar1 tedavisi i¢in materyal, kulak i¢i uygulamalar,
sentetik kikirdak, safra kesesi ve yemek borusu yapiminda, yara ortii / zari-ameliyat ipligi ve

buna benzer pek ¢cok uygulamada etkin olarak kullanilirlar [48, 49, 50].

Hidrojeller yiiksek oranda su tutma yeteneklerinden 6tlrd, adsorpsiyon icin ¢cok uygundurlar.
Bu sebeple hidrojeller; su saflagtirma, agir metal / boyarmadde uzaklastirilmasi, tarimda giibre
ve tarim ilaglariin gevreye denetimli salinimlari, iyon degisim uygulamalari, kromatografik
uygulamalar, ¢6ziicii ekstraksiyon islemleri, petrol ve yag igerikli endiistriyel atik karigimlardan
suyun uzaklastirilmasi, su igerikli hastane atiklarinin, boya ve agir metal igerikli endiistriyel
atik sularin denetlenmesi, telekominikasyonda korozyonun dnlenmesi gibi alanlarda adsorban

olarak kullanilirlar.
2.4.2.4. Hidrojellerin Adsorban Olarak Kullanim

Cogu yapay ve dogal polimerin baz1 monomerlerle uygun kosullarda kopolimerlesme tepkimesi
ile suda ¢dziinmeyen g¢apraz bagl triinler elde edilerek agir metallerin uzaklastirilmasinda
kullanildig1 bilinmektedir. Capraz bagli poli(N-vinilpirrolidon) bazi anyonik boyarmaddeler,
[51, 52] baz1 herbisitler [53] ile tekstil endiistrisinde kullanilan bazi boyalarin tutulmasinda,
sentetik inorganik silikajel olan trisyl ise katyonik boyarmaddelerin tutulmasinda kullanilmistir
[54].

Ag yapili, ¢apraz bagli polimerik sistemler olan hidrojellerin ¢ok iyi su tutucu olmalariin yan

sira bazi uygulamalarda adsorplayici olarak kullanildigi da bilinmektedir. Siiper su tutucu olan
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akrilamid esasli hidrojellerin baz1 agir metal iyonlarin1 ve bazi boyarmaddeleri, bu maddelerin

sulu ¢ozeltilerinden sogurumu arastirilmis ve olumlu sonuglar elde edilmistir.

2.4.3. Hidrojellerin Sismesi

Polimer yapisindaki belirli bir hacmin ani degisimine sisme denir [55]. Sisme sadece kiiciik
¢Oziicii molekiillerinin, polimerin gézenek ve bosluklarina dolarak polimer fazina girmesi olay1
degildir. Ayn1 zamanda kii¢lik molekiillii bir stvinin polimer yapisinda bir degisme olusturmasi

ile birlikte polimer tarafindan sogurulmasi prosesi de sismedir [31].

Sisme, polimer molekiillerinin ¢ok biiylik olmasindan dolay1 tek yonlii karigma ile gerceklesir.
Kiicilik molekiillii bir stvinin polimerdeki bir ¢ozeltisi olan sismis polimer, saf haldeki kiigiik
molekiillii s1vi tabakasi ile belli bir siire i¢in birlikte bulunur. Ardindan polimer zincirleri yeterli
miktarda birbirlerinden uzaklasir ve ¢oziicii molekiilleri polimer igine yavas yavas
difiizlenmeye baslarlar. Burada daha derisik bir ¢ozelti tabakasi ile daha seyreltik bir ¢ozelti
tabakas1 bir arada bulunur. Bir siire daha gegtikten sonra, bu iki tabakanin derisimleri birbirine
esit olur ve tek fazli homojen bir sistem ortaya ¢ikar. Sigsme sinirli veya sinirsiz olabilir. Sinirsiz

sisme kendiliginden ¢ozeltiye doniisen sismedir. Boyle bir olaya ¢oziinme denir [55].

Kuiglk molekulll bir sivinin hareketliligi ¢ok yiiksek, makromolekiillerin hareketliligi ise
tersine ¢ok diisiiktlir. Bu ylizden biiyiik molekiiller bir ¢ozlicii fazina gegmekte zorlanirlar ve
bir polimer ¢6ziinmeden dnce igine ¢ok miktarda siv1 alarak siser. Sinirli sisme kiigiik molekiilll
stvilar ile polimerlerin etkilesmesidir. Sivilarin polimer tarafindan tutulma asamasi
siirlandiginda, polimerin kendiliginden ¢6ziinmesi miimkiin olmaz yani polimer zincirleri tam
olarak ayrilamazlar. Sonug olarak birisi kiiclik molekiillii sivinin polimerdeki ¢ozeltisi ve digeri
saf haldeki kii¢iik molekiillii sivi olmak tizere iki faz bir arada bulunur. Bu fazlar agikca gozle
goriilebilir bir ara ylizey ile ayrilmistir ve denge durumundadir. Eger polimer kimyasal
baglardan olusan bir ag yapiya sahipse, polimerin 1sisal bozunma sicakligmin altindaki
herhangi bir sicaklikta zincirler birbirinden ayrilamaz. Bu nedenle, ¢apraz bagli polimerler
dogal olarak ¢oziinmez ama jel olusturarak sisebilirler. Sigsme, polimerik ag yapilarinin
karakteristik bir oOzelligidir. Capraz baglanma miktarina bagli olarak polimerik aglar
coziinmeden, ¢ok yiiksek miktarda siv1 absorblayabilirler. Bir polimerik jelin sisme yetenegini
icerdigi fonksiyonel gruplarin birbiriyle ve ¢oziiciiyle etkilesimi belirlemektedir. Zincirler arast

itme ve ¢ekme, kovalent olmayan elektrostatik, hidrofobik, Van der Waals ve hidrojen bagindan
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etkilenmektedir. Hidrofobik etkilesimler bu tiir fiziksel ¢apraz bag benzeri etkilesimlerdir ve

bu da jelin sisme davranisini etkilemektedir [56, 57, 58].

Palimer Cozaltizi: Polimearik Jel:

Sekil 2.2: Sulu ortamda farkli davranig gdsteren polimer zincirlerinin ¢dzelti ve hidrojel olusturmasi.

2.6. PARASETAMOL

Giliniimilizde analjezik ve antipiretik amacli en sik kullanilan ilaglardan biri olan parasetamol
(asetaminofen; para-asetil-amino-fenol) ilk kez 1878 yilinda sentezlenmis ve 1893 yilinda tibbi
kullanima girmistir. Gliglii bir analjezik/antipiretik olarak kullanilan asetanilid ve fenasetinin
aktif metabolitinin parasetamol oldugu 1950’li yillarda anlasilincaya kadar parasetamoliin
kullanimi sinirli olmustur. Bu yillarda, fenasetinin nefrotoksik etkisi nedeniyle kullanimdan
kalkmas1 parasetamoliin analjezik, antipiretik olarak tip literatiirlindeki yerini almasini
saglamistir. Aspirin ve Reye sendromu iligkisinin ortaya konulmasindan sonra parasetamoliin
tibbi kullanimdaki yeri daha da kuvvetlenmistir. Parasetamol 6zellikle cocuk, yasli, gebe gibi
0zel gruplar basta olmak iizere tibbi kullanimdaki en giivenilir analjezik/antipiretik ilaglardan
biri olarak kabul edilmektedir ve gunumuzde tim dinyada milyonlarca hasta tarafindan
kullanilmaktadir. Enteral formiilasyonlariyla hafif ve orta siddetteki agrilarda kullanilan
parasetamol son yillarda gelistirilen parenteral formunun kullanima girmesiyle postoperatif

siddetli agrilarin tedavisinde de kullanilmaya baslanmistir [59].

Parasetamol (asetaminofen), molekiil agirligi 151.17 g/mol ve erime noktast 169°C olan,
aspirine duyarli hastalarda alternatif ilag olarak kullanilan agr1 kesici ve ates disiiriicti etkiye
sahip bir ilag etken maddesidir. Parasetamol agizdan alindiginda gastrointestinal sistemde hizla

emilir. Ancak asir1 dozda kullamldiginda tehlikelidir. Ilag¢ alindiktan 30-60 dakika sonra
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maksimum plazma konsantrasyonlarmma ulasir. Parasetamol biitiin dokulara hizla dagilir.

Plazma proteinlerine baglanmasi zayiftir. Plazma yar1 6mrii 1-4 saattir.

Parasetamoliin kontrollii salinim sistemlerinde kullanilmak iizere ¢esitli polimerlere
adsorplanarak yapilan galigmalart mevcuttur [60]. Bu c¢alismada ise parasetamolin UV
spektrumlar1 alinarak, ¢alisma yapilabilecek saflikta oldugu belirlendi ve AAm-SVS-MBAA

hidrojelinin parasetamol adsorplamasina iliskin analiz ¢calismalar1 gergeklestirildi.



23

3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KULLANILAN KiMYASAL MADDELER VE OZELLIKLERI

3.1.1. Akrilamid (AAm)

%98 saflikta Merck Grtnudur. Molekiil agirligi 71,08 g/mol’dir. Su, metanol, etanol ve aseton
gibi maddeler icerisinde ¢ozilinebilir. Renksiz ve kokusuz kristallerden olusan akrilamid kararl

haldeyken siddetle polimerlesir.

0
|-|2r~~1)K”/’CH2

Sekil 3.1: Akrilamidin a¢ik formiili.
3.1.2. Seryum (V) Sulfat Tetrahidrat
[Ce(S04)2.4H20] formiiliine sahiptir. %98 saflikta olup Merck iiriiniidiir. Molekiil agirlig
404,3 g/mol’dr.
3.1.3. Sulfurik Asit
H2SO4 formiiliine sahip, %98 saflikta Merck iriintidiir. Yogunlugu 1.84 g/ml ve molekiil
agirlig1 98,08 g/mol’dir.
3.1.4. N,N’-Metilenbis(akrilamid) (MBAA)

Fluka tirtinti olup molekiil agirligi 154,17 g/mol’dur. AAm-SVS-MBAA jellerini sentezlemek

icin ¢apraz baglayici olarak kullanilmistir.

\)J\N/\NJJ\//
H H

Sekil 3.2: MBAA agcik formiilii.
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3.1.5. Etilendiamin Tetra Asetik Asidin Sodyum Tuzu (EDTANaas)

BASF iiriinii olup molekiil agirligi 380,17 g/mol’diir. Kapal1 formiilii C10H12N2NasOs.

o'\g/\HN /\c[)ro'
J
X

o]

(@)

Sekil 3.3: EDTANay agik formiilii.
3.1.6. Merkaptosuksinik Asit (MSA)
Molekil formili C4HsO4S olan asidin molekiil agirligi 150,15 g/mol’dir. Sigma-Aldrich
urdndddr.
3.1.7. Sodyum Vinil Sulfonat (SVS)
CH>=CHSOsNa molekul formiliune sahip Sigma-Aldrich triiniidiir. Molekiil agirligi 130,10
g/mol’dr.
3.1.8. Parasetamol
CgHoNO: formiiliine sahip agr1 kesici ve ates diistiriicii etkiye sahip bir ila¢ etken maddesidir.
Molkekiil agirligi 151,163 g/mol’dir.

3.2. KULLANILAN ARACLAR VE CIHAZLAR

3.2.1. Manyetik Karistiricl ve Isitic

Deneyler, DAIHAN MSH-20A marka manyetik karisticili bir 1sitic1 tizerinde yapilmustir.
Deneyler siiresince, baglaticilarin indirgen maddelerle verebilecegi suda c¢oziinmeyen
komplekslerin ¢okmesini 6nlemek ve homojen madde dagilimini saglamak amaciyla karistirict

hiz1 sabit tutulmustur.

3.2.2. Terazi

Maddelerin tartimi i¢in Sartorious CP224S marka terazi kullanildi.



25

3.2.3. Blret

Seryum (V) cozeltisi ilavesinde biret kullanildi.

3.2.4. Balonjoje

Adsorpsiyon isleminde kullanilmak iizere parasetamol ¢ozeltileri balonjojelerde hazirland.

3.2.5. UV-Visible Spektrometre

Sentezlenen AAM-SVS-MBAA hidrojel iizerinde parasetamol ilag maddesinin tutulmasi PG
T80+ UV-Visable Spektrometer marka cihazi kullanilarak 243 nm dalga boyunda incelendi.
3.2.6. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR)

FT-IR analizleri Thermo Scientific Nicolet 380 marka cihazda gergeklestirilmistir.

3.2.7. Diferansiyel Termogravimetrik Analiz (TGA)

AAM-SVS-MBAA ve AAmM-MBAA polimerlerinin TGA analizleri Shimadzu DTG-60/60
marka cihazda gerceklestirildi.

3.3. DENEYSEL YONTEM

3.3.1. Ce(S04)2.4H20 Cozeltisinin Hazirlanmasi

%98 lik H2SO4 ¢ozeltisinden 1.4 ml behere alinarak iizerine bir miktar destile su ilave edildi.
1.415 g Ce(IV) tuzu tartilarak hazirlanan siilfurik asitli ¢ozeltide ¢ozuldu. Son hacim 100 mL

olacak sekilde destile su ile tamamlandi.

3.3.2. AAm-SVS-MBAA Hidrojelinin Sentezi

Akrilamid (AAm)-sodyum vinilstlfonat (SVS)-N,N’-metilen bis(akrilamid) (MBAA) hidrojeli
sentezinde merkaptostiksinik asit-seryum siilfat tetrahidrat baslatici sistemi kullanildi. Sulu
asidik ortamdaki merkaptosuksinik asit-Ce(IV) baslatici sistemde radikal olusum reaksiyonlari
asagidaki sekilde verilebilir (Sekil 3.4). Sekil 3.4’te verilen radikal olusum reaksiyonlari
incelendiginde radikal olusum reaksiyonu i¢in diisilk S-H bag enerjisi nedeniyle Sekil 3.4 ve

reaksiyon I’de verilen radikal olusum reaksiyonu daha olasidir[61].
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HS - CH- CHy - COOH + Ce(V) ——> HOOC-CHp - CH-$ + Ce(ll) + Ht
|
COOH COOH

L >HoOC- CH-CH-SH + Cefll) + H*
|
COOH
I .
" ”HOOC-CHp-C-SH * Ce(l) + H
COOH

V> HS-CH-CHy-COO: + Cefll) + HY
|
COOH

HS - CH- CHy + COy
|
COOH

Sekil 3.4: Sulu asidik ortamdaki merkaptosiksinik asit-Ce(IV) baslatic1 sistemde radikal olusum
reaksiyonlari.

Merkaptosuksinik asit-Ce(IV) redoks baslatici reaksiyonunda olusan radikaller kullanarak
capraz baglayict N,N’-metilen bis(akrilamid)(MBAA) varliginda akrilamid(AAm)-sodyum
vinil ~ sulfonat(SVS) hidrojelini  (P(AAM-SVS-MBAA)) sentezlemek mimkundar.
Kopolimerizasyon sentez reaksiyonu mekanizmasi ve elde edilen kopolimerin kimyasal yapis1

Sekil 3.5’te verildi.
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Sekil 3.5: Merkaptosuksinik asit-Ce(IV) redoks baslaticili N,N’-metilen bis(akrilamid)-sodyum vinil
stlfonat (SVS)-akrilamid(AAm) hidrojeli (P(AAM-SVS-MBAA)) sentez reaksiyonu.

Capraz baglayict olarak N,N’-metilen bis(akrilamid)(MBAA) kullanarak akrilamid(AAm)-
sodyum vinil  sulfonat(SVS) hidrojelini(sisme denge degeri 265.78 g H2O/g jel olan)
sentezlemek icin 4,308 g akrilamid, 7,806 g % 25 lik sodyum vinil sulfonat ¢6zeltisi, 0,1168 g
N,N’-metilen bis(akrilamid), 0,0225 g merkaptosuksinik asit ve 0,225 g etilen diamine tetra
asetik asit tetra sodyum tuzu 100 mL saf suda ¢ozildi. 1,415 g seryum(1V) silfat tetra hidrat
ve 1.4 mL %98 lik HSO4 saf su ile 100 mL ye tamamlanarak hazirlanan ¢ozeltiden 2 mL

alinarak ve kopolimer ¢6zeltisine ilave edilerek kopolimerizasyon baslatildi.

3.3.3. Jellerin Sisme Davramslarinin Incelenmesi

Jellerin sisme davraniglart agirlik¢a incelendi. Verim hesabi gravimetrik olarak hesaplandi.
Jellerin sisme denge degerleri kuru ve sismis 6rnekler i¢in hesaplandi. Jeller sisme deneylerine
baslamadan once, belirli siirelerde saf suda bekletildi ve jellerin sismesi beklendi. Jellerin suyu
dekante edilerek tartim alindi. Tartim sonucu kaydedilerek hesaplandi. Sismis 6rneklerin sisme

denge degerleri hesaplandi. Hesaplamalarda asagidaki formiil kullanildu.
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Sisme Degeri (g H20 / g polimer) = St = (me-mo) / mo (3.1)
Sisme Denge Degeri (g H20 / g polimer) = Seq = (Meg-mo) / Mo (3.2)
Mo : Baslangi¢ kuru jelin agirligt
m¢ : t zamandaki sismis jelin agirlig
Meq : Denge halinde sismis jelin agirlhigi

3.3.4. Jellerin Sisme Kinetiginin Incelenmesi

Polimerik ve kopolimerik yapilarin sisme kinetigi ve difilizyon tiiriiniin agiklanmasinda
kullanilan en temel yasalar Fick yasalaridir. Sisme 6zelligi gdsteren polimerlerin sisme kinetigi;

asagidaki esitlik yardimu ile incelenebilir [43, 61, 63, 64].

F = St/Seq = kt" (3.3
Bu esitlikte;
St; t anindaki 1 gram kuru jelin adsorpladigi su miktari (sisme degeri, SD) (g H20/g jel),
Seq; Dengedeki 1 gram jelin adsorpladigi su miktari (sisme denge degeri, SDD) (g H20/g jel),
n; Cozucunun difzyon turind gosteren difuzyon Usteli,
k; Jelin ag yapisina bagli olarak degisen bir sabiti gostermektedir (Fick Sabiti).

F; Jelin t aninda aldig1 ¢oziicii miktarinin dengede alinan ¢oziicli miktarina oranidir ve sisme

kesri olarak tanimlanir.

Difiizyon tirtndn belirlenebilmesi icin n parametresinin bilinmesi gerekir. Diflizyon Usteli n,
sismenin heniiz dengeye ulasmadig1 bolgede ve ¢oziicii kiitlesinin %60°lik kesiminin (F<0,60)
jele girmesi i¢in gegen zaman araliginda InF-Int grafiginden elde edilecek dogrunun egiminden
bulunabilmektedir. Bulunan bu degerler ayn1 zamanda diflizyon katsayisinin hesaplanmasinda

da kullanilir.

InF=1Ink +nInt (3.4)
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Coziicliniin diflizyon hiz1 ve hidrojel ¢6ziicii sisteminin durulma hizi hidrojellerde sismeyi
denetleyen iki dnemli parametredir. Diflizyon tiirli ve mekanizmasi bu parametrelere bagl

olarak asagidaki siniflandirmaya gore yapilmaktadir [41, 62, 63, 65, 66, 67].

Fick tipi difiizyon (Durum I): Durulma hizinin difiizyon hizindan daha biiyiik oldugu ve denge
sisme degerine kisa stirede ulasildigi diflizyon tiirtidiir. Bu durumdaki sisme, difiizyon olayi ile
denetlenir ve polimerik yapiya giren ya da yapidan ¢ikan tliriin miktar1 zamanin karekokii ile

orantili olarak artar (n=0,5).

Fick tipi olmayan difuizyon (Non-Fickian) : 0,5 < n < 1 olmasi durumunda, hidrojelin sigsmesi
relaksasyon kontrollidir. Yani suyun diflizyonu polimer segmentlerinin genislemesi ile
sintirlandirilmis olup suyun diflizyon hizi, polimer zincirlerinin gevseme hizindan daha

bayaktar.

Pseudo-Fickian difiizyon: n < 0,5 olmast durumunda difiizyon tipi “Pseudo Fickian Difiizyon”

olarak tanimlanir.

Stiper durum (Durum II): Bir¢ok uygulamada da arzu edilen n = 1 oldugu durumda, hidrojelin
sismesine, suyun difiizyon hizi ve polimer zincirlerinin gevseme hiz1 ayn1 anda etki eder. Hiz
kontrolli, ¢ozlcl difuzyonu ve polimer relaksasyonu ile birlikte saglanmaktadir. Siiper

durumda kiitle iletimi zamanla lineer iligkilidir.

Capraz baglayici, sodyum vinil stlfonat ve akrilamid miktarlarina bagli olarak sentezlenen
hidrojellerin sisme davranislart zamana bagli olarak incelendi. Zamana bagli olarak elde edilen
sisme verilerinden kinetik hiz parametreleri saptandi. Kinetik verileri i¢in (3.3) ve (3.4)
formiiller kullanildi. Hidrojeller, sisme denge degerine ulasincaya kadar saf su i¢inde bekletildi.
Mwsu Ve Mspp degerleri yardimiyla, zamana karsi ¢izilen grafiklerle sisme kinetigi hesaplari

yapildi.

3.3.5. Adsorpsiyon Denemeleri

Calismamizda, sentezlenen hidrojel {izerinde parasetamol ilag maddesinin tutulmasi
incelenmistir. Oncelikle, parasetamol ila¢ konsantrasyonunun ve parasetamol ilag miktarmnin
adsorpsiyona olan etkisi ¢alisilmistir. Elde edilen sonuglarla adsorpsiyon izotermleri ¢izilmis

ve gerekli termodinamik hesaplamalar yapilmistir. |
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4. BULGULAR

4.1. JELLERIN SISME DAVRANISLARININ INCELENMESI

4.1.1. Capraz Baglayic1 Miktarinin Sisme Degerlerine Etkisi

Merkaptosuksinik asit-Ce(IV) baslatict sistemi kullanilarak, ¢apraz baglayict N,N’-
metilenbisakrilamid alinarak SVS/AAm hidrojelleri sentezlendi. Sentezlenen hidrojellerde
farkli miktarlarda c¢apraz baglayici kullanilarak jellerin sisme davranislart incelendi.
Polimerizasyon oda sicakliginda gergeklesti. Toplam monomer miktar1 0.075 mol olarak sabit
bir degerde tutuldu. Monomer/¢apraz baglayici oranlar1 25, 50, 100, 250, 1000, 1500 ve 2000
olan hidrojellerin sisme davranislari incelendi. Tablo 4.1 — 4.7° de polimerlerin sisme denge

degerleri verildi.

Sodyum vinil siilfonat(SVS) igermeyen ve farkli miktarlarda capraz baglayici iceren akrilamid
hidrojelleri sentezlendi. Calismada akrilamid miktar1 0.075 mol olarak sabit tutuldu.
Sentezlenen jellerin saf sudaki sisme degerleri ve denge sisme verileri Sekil 4.1 ve Tablo 4.1°de

verilmektedir.
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75 7 —A—nAAM/NMBAA=25  —O—nAAM/NMBAA=50
—{T+nAAM/NMBAA=100 —<—nAAM/NMBAA=250
——nAAM/NMBAA=1000 ——nAAM/NMBAA=1500
—e—nNAAM/NMBAA=2000

Sisme Degeri (g H,O/g jel)

Sekil 4.1: naam=0.075 mol, nsys=0 iken farkli miktarlarda ¢apraz baglayici igeren hidrojellerin  gigsme
degerlerinin zamanla degisimi.

Tablo 4.1: naam=0.075 mol, nsvs=0 iken farkli miktarlarda ¢apraz baglayici iceren hidrojellerin sisme
denge degerlerine etkisi.

MBAA (g) Nveaa (mMol) NaAm/NMBAA © HzSOe(;g jel)
0.4672 3.000x10°3 25 10.05
0.2336 1.500%x10°3 50 12.58
0.1168 7.500x10* 100 16.87
0.0467 3.000x10* 250 24.78
0.0117 7.500x107° 1000 44,71
0.0078 5.000x10°° 1500 55.79

0.0058 3.750x10° 2000 69.57




32

Sekil 4.1 ve Tablo 4.1°den goriildiigii gibi naam/Nveaa orani arttik¢a hidrojellerin denge sisme
degerlerinin arttigr gorildi [31, 70]. naam/Nmeaa Mol orani 25” ten 2000 ¢ ¢ikarildiginda,
sentezlenen hidrojelin distile sudaki denge sisme degeri 10.05 g H2O/g jel degerinden 69.57 g
H20/g jel degerine ¢iktig1 gdzlendi.

Polimerizasyon reaksiyonunda AAm miktar1 0.069 mol, SVS miktar1 ise 0.006 mol alinarak
farkli miktarlarda capraz baglayici (Nsvs+aam/Nmeaa = 25, 50, 100, 250, 1000 ve 2000
oranlarinda) iceren SVS-AAmM kopolimerleri MSA-Ce(IV) baslatici sistemi kullanarak oda
sicakliginda sentezlendi. Elde edilen jellerin distile sudaki zamana bagli sisme egrileri Sekil 4.2

ve sisme denge degerleri Tablo 4.2°de verildi.

1600 -
*
——nT/nMBAA=25
1200 - —O—nT/nMBAA=50
—{+ nT/nMBAA=100
—@— nT/nMBAA=250
—— nT/nMBAA=1000
800 -

—— nT/nMBAA=2000

400

Sisme Degeri (g H,0/g jel)

0 50 100 150 200

t (h)

Sekil 4.2: naam = 0.069 mol; Nsvs = 0.006 moI; Nsvs+aam = 0.075 mol; nsvs/nAAm = 0.087 iken farkli
miktarlarda capraz baglayici iceren hidrojellerin sisme degerlerinin zamanla degisimi.
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Tablo 4.2: naam = 0.069 mol; nsvs = 0.006 mol; nsvs+aam = 0.075 mol; nsvs/Naam = 0.087 iken farkls
miktarlarda ¢apraz baglayici iceren hidrojellerin sisme denge degerleri.

MBAA (g) Nmeaa (Mol)  Nsvs+aam/NmBAA @ stOe?g Jel)
0.4672 3.000x10° 25 16.38
0.2336 1.500x1073 50 22,07
0.1168 7.500x10* 100 115.47
0.0467 3.000x10* 250 263,9
0.0117 7.500%x10° 1000 500,73
0.0058 3.750x10° 2000 1510,39

Tablo 4.2’den goriildiigii gibi sentezlenen hidrojellerin Nsys+aam/NmBaa oraninin 25’den 2000°e
¢ikmasiyla sisme denge degeri 16.38 g H2O/g polimer degerinden 1510.39 g H>O/g polimer
degerine ¢iktig1 gozlendi.

Polimerizasyon reaksiyonunda AAm miktart 0.065 mol, SVS miktar1 ise 0.010 mol alinarak
farkli miktarlarda ¢apraz baglayict (nsvs+aam/Nmeaa = 25, 50, 100, 250, 1000 ve 2000
oranlarinda) igeren SVS-AAmM kopolimerleri MSA-Ce(IV) baslatici sistemi kullanarak oda
sicakliginda sentezlendi. Elde edilen jellerin distile sudaki zamana bagl sisme egrileri Sekil 4.3

ve sisme denge degerleri Tablo 4.3’de verildi.
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—A—nT/nMBAA=25

—O—nT/nMBAA=50
—{F nT/nMBAA=100
—@— nT/nMBAA=250
— nT/nMBAA=1000
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4.

50
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Sekil 4.3: naam = 0.065 mol; nsvs = 0.010 mol; nsvs+aam = 0.075 mol; nsvs/naam = 0.154 iken farkl
miktarlarda ¢apraz baglayici igeren hidrojellerin sisme degerlerinin zamanla degisimi.

Tablo 4.3: naam = 0.065 mol; nsys = 0.010 mol; nsys+aam = 0.075 mol; nsvs/naam = 0.154 iken farkli
miktarlarda ¢apraz baglayici igeren hidrojellerin sisme denge degerleri.

Seq
MBAA (g) nmeaa (mol)  nsvs:aam/NmBaa (g H20/g je)
04672  3.000x10° 25 15,53
0.2336  1.500x103 50 27 67
0.1168 7.500x10™ 100 181,95
0.0467 3.000x10* 250 484,76
00117  7.500x10° 1000 644,07
0.0058 3.750x10° 2000 1341,54

Tablo 4.3’ten goriildiigi gibi sentezlenen hidrojellerin Nsvs+aam/NmBaa oraninin 25’den 2000’e

cikmasiyla sisme denge degeri 15.53 g H2O/g polimer degerinden 1341.54 g H20/g polimer

degerine ¢iktig1 gozlendi.

Polimerizasyon reaksiyonunda AAm miktari1 0.060 mol, SVS miktar1 ise 0.015 mol alinarak

farkli miktarlarda gapraz baglayici (Nsvs+aam/Nmeaa = 25, 50, 100, 250 ve 1000 oranlarinda)
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iceren SVS-AAm kopolimerleri MSA-Ce(IV) baglatict sistemi kullanarak oda sicakliginda
sentezlendi. Elde edilen jellerin distile sudaki zamana bagh sisme egrileri Sekil 4.4 ve sisme

denge degerleri Tablo 4.4’te verildi.

2100

——nT/nMBAA=25
—O—nT/nMBAA=50
—{1 nT/nMBAA=100
—@— nT/nMBAA=250
—- nT/nMBAA=1000

1400

700

Sisme Degeri (g H,0/g jel)

0 50 100 150 200

t (h)

Sekil 4.4: naam = 0.060 mol; nsys = 0.015 mol; nsys+aam = 0.075 mol; nsvs/naam = 0.250 iken farkli
miktarlarda ¢apraz baglayici igeren hidrojellerin sisme degerlerinin zamanla degisimi.

Tablo 4.4: naam = 0.060 mol; nsys = 0.015 mol; nsys+aam = 0.075 mol; nsvs/naam = 0.250 iken farkli
miktarlarda ¢apraz baglayici iceren hidrojellerin sisme denge degerleri.

MBAA (g) nmeaa (mol) Nsvs+AAm/NMBAA e .
(g H20/g jel)

0.4672 3.000x10°3 25 16,35
0.2336 1.500%x107 50 28,77
0.1168 7.500x10* 100 265,78
0.0467 3.000x10* 250 687,79
0.0234 1.500x10™ 500 631,78
0.0117 7.500x10° 1000 2063,61

Tablo 4.4’ten goriildiigi gibi sentezlenen hidrojellerin Nsvs+aam/NmBaa oraninin 25°den 1000’e
¢ikmasiyla sisme denge degeri 16.35 g H2O/g polimer degerinden 2063.61 g H>O/g polimer
degerine ¢iktig1 gozlendi.
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Polimerizasyon reaksiyonunda AAm miktar1 0.050 mol, SVS miktar1 ise 0.025 mol alinarak
farkli miktarlarda ¢apraz baglayici (Nsvs+aam/Nmeaa = 25, 50, 100 ve 250 oranlarinda) iceren
SVS-AAm kopolimerleri MSA-Ce(IV) baslatici sistemi kullanarak oda sicakliginda
sentezlendi. Elde edilen jellerin distile sudaki zamana baglh sisme egrileri Sekil 4.5 ve sisme

denge degerleri Tablo 4.5’te verildi.

1000 -
° °
750 -
—A—nT/nMBAA=25
—O—nT/nMBAA=50
500 - —~nT/nMBAA=100

—@—nT/nMBAA=250

250

Sisme Degeri (g H,0/g jel)

0 50 100 150 200

t (h)

Sekil 4.5: naam = 0.050 mol; nsvs = 0.025 mol; nsvs+aam = 0.075 mol; nsvs/naam = 0.500 iken farkl
miktarlarda ¢apraz baglayici iceren hidrojellerin sisme degerlerinin zamanla degisimi.

Tablo 4.5: naam = 0.050 mol; nsys = 0.025 mol; nsvs+aam = 0.075 mol; nsvs/naam = 0.500 iken farkli
miktarlarda ¢apraz baglayici igeren hidrojellerin sisme denge degerleri.

Seq
MBAA (@) nmeaa (mol)  nsvs+aam/Nmeaa (g Hz20/g je)
0.4672 3.000x10° 25 11,84
0.2336 1.500x10° 50 20,98
0.1168 7.500x10* 100 236,39

0.0467 3.000x10* 250 866,92
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Tablo 4.5’ten goriildiigi gibi sentezlenen hidrojellerin Nsvs+aam/NmBaa oraninin 25’°den 250°ye
¢ikmasiyla sisme denge degeri 11.84 g H2O/g polimer degerinden 866,92 g H>O/g polimer
degerine ¢iktig1 gozlendi.

Polimerizasyon reaksiyonunda AAm miktart 0.040 mol, SVS miktar1 ise 0.035 mol alinarak
farkli miktarlarda ¢apraz baglayici (Nsvs+aam/Nmeaa = 25, 50, 100 ve 250 oranlarinda) iceren
SVS-AAm kopolimerleri MSA-Ce(IV) baslatici sistemi kullanarak oda sicakliginda
sentezlendi. Elde edilen jellerin distile sudaki zamana bagl sisme egrileri Sekil 4.6 ve sisme

denge degerleri Tablo 4.6°da verildi.

400 -
300 -
——nT/nMBAA=25
—O—nT/nMBAA=50
200 + —{+ nT/nMBAA=100

—@—nT/nMBAA=250

|
100

Sisme Degeri (g H,0/g jel)

0 50 100 150 200

t (h)

Sekil 4.6: naam = 0.040 mol; nsys = 0.035 mol; nsys+aam = 0.075 mol; nsvs/naam = 0.875 iken farkli
miktarlarda ¢apraz baglayici igeren hidrojellerin sisme degerlerinin zamanla degisimi.
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Tablo 4.6: naam = 0.040 mol; nsys = 0.035 mol; nsys:aam = 0.075 mol; nsvs/naam = 0.875 iken farkli
miktarlarda ¢apraz baglayici iceren hidrojellerin sisme denge degerleri.

MBAA (g) nwmeaa (mol)  nsvs+aam/NmBeaA > .
(g H20/g jel)
0.4672 3.000x10°3 25 17,42
0.2336 1.500x1073 50 17,51
0.1168 7.500x10 100 119,01
0.0467 3.000x10* 250 312,18

Tablo 4.6’dan goriildiigii gibi sentezlenen hidrojellerin Nsys+aam/NmBaa oraninin 25’den 250°ye

¢ikmasiyla sisme denge degeri 17.42 g H>O/g polimer degerinden 312.18 g H>O/g polimer

degerine ¢iktig1 gozlendi.

Polimerizasyon reaksiyonunda AAm miktar1 0.035 mol, SVS miktar1 ise 0.040 mol alinarak

farkli miktarlarda ¢apraz baglayict (Nsvs+aam/Nveaa = 25, 50 ve 100 oranlarinda) igeren SVS-

AAm kopolimerleri MSA-Ce(IV) baslatict sistemi kullanarak oda sicakliginda sentezlendi.

Elde edilen jellerin distile sudaki zamana bagli sisme egrileri Sekil 4.7 ve sisme denge degerleri

Tablo 4.7’de verildi.
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Sekil 4.7: naam = 0.035 mol; nsys = 0.040 mol; nsvs+aam = 0.075 mol; nsvs/naam = 1.143 iken farkl
miktarlarda ¢apraz baglayici iceren hidrojellerin sisme degerlerinin zamanla degisimi.

Tablo 4.7: naam = 0.035 mol; nsys = 0.040 mol; nsys:aam = 0.075 mol; nsvs/naam = 1.143 iken farkli
miktarlarda ¢apraz baglayici iceren hidrojellerin sisme denge degerleri.

MBAA (@) nmeaa (Mol)  nsvs+aam/NmBAA e .
(9 H20/g jel)
04672  3.000x10° 25 14.45
0.2336 1.500%x10°3 50 30,50
01168  7.500x10" 100 8147

Tablo 4.7’den goriildiigi gibi sentezlenen hidrojellerin Nsvs+aam/Nveaa oraninin 25°den 100’°e
cikmasiyla sisme denge degeri 14.45 g H>O/g polimer degerinden 81.47 g H>O/g polimer
degerine ¢iktig1 gozlendi.

Sekil 4.1 — 4.7°den goriilecegi ilizere monomer konsantrasyonu sabit tutuldugunda c¢apraz
baglayict miktarmin artmasiyla denge sisme degerlerinde azalma meydana geldi. Capraz

baglayic1 miktar arttikca jel igerisindeki ¢apraz bag yogunlugu artar ve kopolimer zincirleri



40

arasindaki bosluk azalir. Bu yilizden ag yap1 daha fazla genisleyemez, suyun girmesi zorlagir ve

jellerin absorpladigi su miktar1 azalir.

4.1.2. Capraz Baglayic1 Miktarinin Sisme Kinetigine Etkisi

Capraz bagli polimerik yapilarin temel sisme davranislarinin difiizyon tiiriniin agiklanmasinda
kullanilan en temel yasalar Fick yasalaridir. Difiizyon temelleri 1855 yilinda Fick tarafindan
ortaya atilmistir [62, 63]. Sisme Ozelligi gosteren polimerlerin sisme kinetigi; Esitlik 3.3
kullanilarak incelendi. Bu amagla c¢apraz bagli AAm homopolimeri ve SVS/AAm
kopolimerlerine su diflzyonunun incelenebilmesi igin Esitlik 3.3’te verilen bagintinin

logaritmik formu kullanilarak In(m¢/mspp) — Int grafikleri ¢izildi.

Farkli konsantrasyonlarda capraz baglayici igeren MSA-Ce(IV) redoks baglaticili SVS/AAm
kopolimer jellerinin sisme kinetigi incelendi. Ayni1 polimerizasyon sicakligi ve polimerizasyon
stiresinde, sabit monomer konsantrasyonunda nsvs+aam/Nnmeaa = 25, 50, 100, 250, 1000, 1500
ve 2000 olan hidrojellerin sisme hizlari incelendi. Hidrojellerin zamana karsi sisme degerlerinin
Esitlik 3.3 te yerine konularak ¢izilmesi ile elde edilen grafigin egiminden n difiizyon {isteli ve

kesim noktasindan k sabiti bulundu. Elde edilen bu degerler Tablo 4.8 — 4.14’te verildi.
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Sekil 4.8: : naan=0.075 mol, nsvs=0 mol iken farkli miktarlarda ¢apraz baglayici iceren hidrojellerin saf

suda sisme hizina etkisi.

Tablo 4.8: naam=0.075 mol, nsvs=0 mol iken farkli miktarlarda ¢apraz baglayici igeren hidrojellerin

sigsme kinetik parametreleri.

Int

Naam/NMBAA Ink k n R?

25 -0.58 0.56 0.25 0.974

50 -0.48 0.62 0.23 0.980
100 -0.67 0.51 0.32 0.985
250 -1.09 0.34 0.37 0.989
1000 -2.15 0.12 0.45 0.982
1500 -2.42 0.09 0.43 0.973
2000 -2.61 0.07 0.45 0.980
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Difiizyon iisteli n, diflizyon tiiriiniin belirlenmesinde kullanilan 6nemli bir parametredir. Tablo
4.8’ de goriilecegi gibi polimerik yapida SVS bulunmadiginda hazirlanan naam/Nveaa orani 25,
50, 100, 250, 1000, 1500 ve 2000 olan c¢apraz bagl polimerler i¢cin n degerleri 0.25 — 0.45
arasinda olup capraz baglayic1 miktarinin giderek azalmasi ile giderek artmaktadir. Bu durumda
AAm homopolimer jelinin sisme mekanizmasi Fickian tipi difiizyondur. Dolayisiyla denge
sisme degerine kisa siirede ulasildigi sonucuna varilmaktadir. Capraz baglayict miktarinin

azalmasi ile n degerlerinin artmasi jelin baslangi¢ sisme hizini arttirmaktadir.
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Sekil 4.9: naam = 0.069 mol; Nsvs = 0.006 moI; Nsvs+aam = 0.075 mol; nsvs/nAAm = 0.087 iken farkli
miktarlarda ¢apraz baglayici iceren hidrojellerin saf suda sisme hizina etkisi.

Tablo 4.9: naam = 0.069 mol; nsvs = 0.006 mol; nsys+aam = 0.075 mol; nsys/Naam = 0.087 iken farkli
miktarlarda ¢apraz baglayici igeren hidrojellerin sisme kinetik parametreleri.

Nsvs+AAm/NMBAA Ink k n R?
25 -1.08 0.340 0.36 0.959
50 -1.13 0.323 0.37 0.855
100 -1.48 0.228 0.83 0.991
250 -2.25 0.105 0.91 0.986
1000 -3.15 0.043 0.88 0.969

2000 -4.87 0.008 0.77 0.942
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Sekil 4.10: naam = 0.065 mol; nsys = 0.010 mol; nsvs+aam = 0.075 mol; nsvs/naam = 0.154 iken farkli
miktarlarda ¢apraz baglayici iceren hidrojellerin saf suda sisme hizina etkisi.

Tablo 4.10: naam = 0.065 mol; nsys = 0.010 mol; nsys+aam = 0.075 mol; nsvs/naam = 0.154 iken farkli
miktarlarda ¢apraz baglayici igeren hidrojellerin sisme kinetik parametreleri.

Nsvs+AAm/NMBAA Ink k n R?
25 -0.86 0.42 0.42 0.993
50 -1.03 0.36 0.57 0.971
100 -1.50 0.22 0.91 0.997
250 -2.76 0.06 1.10 0.967
1000 -3.50 0.03 0.89 0.957

2000 -4.11 0.02 111 0.934
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Sekil 4.11: naam = 0.060 mol; nsvs = 0.015 mol; nsvs+aam = 0.075 mol; nsvs/naam = 0.250 iken farkli
miktarlarda ¢apraz baglayici iceren hidrojellerin saf suda sisme hizina etkisi.

Tablo 4.11: naam = 0.060 mol; nsys = 0.015 mol; nsys+aam = 0.075 mol; nsvs/naam = 0.250 iken farkli
miktarlarda ¢apraz baglayici igeren hidrojellerin sisme kinetik parametreleri.

Nsvs+AAM/NMBAA Ink k n R?
25 -0.78 0.46 0.47 0.995
50 -1.10 0.33 0.56 0.974
100 -1.84 0.16 1.08 0.992
250 -3.11 0.04 1.07 0.967

1000 -4.41 0.01 1.08 0.971
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Sekil 4.12: naam = 0.050 mol; nsvs = 0.025 mol; nsvs+aam = 0.075 mol; nsvs/naam = 0.500 iken farkli
miktarlarda ¢apraz baglayici igeren hidrojellerin saf suda sisme hizina etkisi.

Tablo 4.12: naam = 0.050 mol; nsys = 0.025 mol; nsys+aam = 0.075 mol; nsvs/naam = 0.500 iken farkli
miktarlarda ¢apraz baglayici igeren hidrojellerin sisme kinetik parametreleri.

Nsvs+AAM/NMBAA Ink k n R?
25 -0.67 0.51 0.40 0.970
50 -0.95 0.39 0.56 0.974
100 -1.96 0.14 0.98 0.992

250 -3.71 0.02 1.01 0.948
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Sekil 4.13: naam = 0.040 mol; nsys = 0.035 mol; nsvs+aam = 0.075 mol; nsvs/naam = 0.875 iken farkl
miktarlarda ¢apraz baglayici igeren hidrojellerin saf suda sisme hizina etkisi.

Tablo 4.13: naam = 0.040 mol; nsys = 0.035 mol; nsys+aam = 0.075 mol; nsvs/naam = 0.875 iken farkli
miktarlarda ¢apraz baglayici igeren hidrojellerin sisme kinetik parametreleri.

Nsvs+AAM/NMBAA Ink k n R?
25 -0.87 0.42 0.40 0.929
50 -0.76 0.47 0.50 0.978
100 -2.41 0.09 0.88 0.920

250 -3.34 0.04 0.88 0.980
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Sekil 4.14: naam = 0.035 mol; nsys = 0.040 mol; nsvs+aam = 0.075 mol; nsvs/naam = 1.143 iken farkl
miktarlarda ¢apraz baglayici igeren hidrojellerin saf suda sisme hizina etkisi.

Tablo 4.14: naam = 0.035 mol; nsys = 0.040 mol; nsys+aam = 0.075 mol; nsvs/naam = 1.143 iken farkli
miktarlarda ¢apraz baglayici igeren hidrojellerin sisme kinetik parametreleri.

Nsvs+AAM/NMBAA Ink k n R?
25 -0.79 0.45 0.38 0.995
50 -1.16 0.31 0.48 0.968
100 -1.86 0.16 0.86 0.963

Sekil 4.9 - 4.14 incelendiginde yapiya LiMA komonomerinin girmesiyle n difiizyon {isteli
degerleri 0,5-1 araligindadir. Dolayisiyla sistemin diflizyon mekanizmasinin non-Fickian
oldugu saptanmistir. Bu diflizyon tiiriinde kalici difiizyon hizi ve polimer durulma hizi
karsilastirilabilir durumdadir. Su molekiillerinin polimer matrisi icerisine difiizyonu siresince

bu iki parametre birbirleriyle yarismaktadir. Buna gore hidrojelin sisme veya biizlilme
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davranigin1 bu iki parametre birden belirler [68]. Benzer bir ¢alismada, MBAA capraz
baglayicisi varliginda akrilamid ile sodium akrilatin degisen oranlarinda hidrojeller sentezlemis
ve sisme kinetigi belirlenmistir. Calismada poli(akrilamid-ko-sodyumakrilat) kopolimer

jellerinin diflizyon mekanizmasi non-fickian olarak bulunmustur [69].

4.1.3. SVS Miktarinin Sisme Degerlerine Etkisi

N,N’ -metilen bis(akrilamid) miktar1 3x10° mol, 1.5x10° mol, 7.5x10* mol, 3x10™* mol,
1.5x10*mol, 7.5x10° mol ve 3.75x10"° mol alinarak farkli miktarlarda SVS igeren ¢apraz bagl
AAmM-SVS hidrojelleri Ce(IV)sulfat-merkaptosiiksinik asit baglatici sistemi kullanilarak

sentezlendi.

N,N’ -metilen bis(akrilamid) miktar1 3x10° mol alinarak sentezlenen jellerin saf sudaki sisme

egrileri Sekil 4.15’te, sisme denge degerleri ise Tablo 4.15°te verilmektedir.
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Sekil 4.15: nygaa= 3x10° mol, Nu=naam:svs=0.075 mol iken farkli miktarlarda SVS igeren
hidrojellerin sisme degerlerinin zamanla degisimi.

Tablo 4.15: nueaa= 3x10° mol, Nu=naam+svs=0.075 mol iken SVS miktarlarinin sisme denge
degerlerine etkisi.

Naam (Mol) Nsvs/NAAm @ HzSOe(;g jel)
0.075 0 10,05
0.069 0.087 16,38
0.065 0.154 15,52
0.060 0.250 16,35
0.050 0.500 11,83
0.040 0.875 17,41
0.035 1.143 14,45

N,N’ -metilen bis(akrilamid) miktar1 1.5x10 mol alinarak sentezlenen jellerin saf sudaki sisme

egrileri Sekil 4.16’te, sisme denge degerleri ise Tablo 4.16°te verilmektedir.
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Sekil 4.16: nweaa= 1.5x10° mol, nu=naam:svs=0.075 mol iken farkli miktarlarda SVS iceren
hidrojellerin sisme degerlerinin zamanla degisimi.

Tablo 4.16: nueaa= 1.5x10° mol, nu=naam+svs=0.075 mol iken SVS miktarlarinin sisme denge
degerlerine etkisi.

naam (Mol) Nsvs/NAAm (@ st()e(;g jel)
0.075 0 12,58
0.069 0.087 22,07
0.065 0.154 27,67
0.060 0.250 28,77
0.050 0.500 20,98
0.040 0.875 17,51
0.035 1.143 30,49

Sekil 4.15 ve 4.16 incelendiginde yiiksek capraz baglayict miktar1 kullanilarak sentezlenen
jellerin zamana bagli sisme degerleri incelendiginde SVS miktar1 artarken, jellerin sisme
degerlerinde ve sisme denge degerlerinde azalma oldugu ya da cok yiiksek degisimlerin

olmadig1 gozlendi. Sisme verilerinde azalma olmasinin ya da yiiksek degisimlerin
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gozlenmemesinin nedeni yiiksek capraz baglayicit kullanilarak sentezlenen capraz baglh

polimerlerin diizensiz ag yapilara sahip olmalar seklinde yorumlanda.

N,N’ -metilen bis(akrilamid) miktar1 7.5x10 mol alinarak sentezlenen jellerin saf sudaki sisme

egrileri Sekil 4.17°de, sisme denge degerleri ise Tablo 4.17’de verilmektedir.
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Sekil 4.17: nueaa=7.5x10* mol, Nu=naam+svs=0.075 mol iken farkli miktarlarda SVS igeren
hidrojellerin sisme degerlerinin zamanla degisimi.

Tablo 4.17: nweaa=7.5x10* mol, Nu=naam+svs=0.075 mol iken SVS miktarlarinin sisme denge
degerlerine etkisi.

Seq
naam (Mol) Nsvs/NAAm (g H20/g jel)
0.075 0 16.87
0.069 0.087 115.47
0.065 0.154 181,95
0.060 0.250 265,78
0.050 0.500 236,39
0.040 0.875 119,01

0.035 1.143 81,47

N,N’-metilen bis(akrilamid) miktar1 3x10™* mol alinarak sentezlenen jellerin saf sudaki sisme

egrileri Sekil 4.18’de, sisme denge degerleri ise Tablo 4.18’de verilmektedir.
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Sekil 4.18: nueaa=3x10* mol, Nm=naam+svs=0.075 mol iken farkli miktarlarda SVS igeren
hidrojellerin sisme degerlerinin zamanla degisimi.

Tablo 4.18: nmeaa=3x10* mol, Nm=Naam+svs=0.075 mol iken SVS miktarlarin sisme denge
degerlerine etkisi.

Seq
Nnaam (Mol) Nsvs/NAAm (g H20/g jel)
0.075 0 24,78
0.069 0.087 263,9
0.065 0.154 484,76
0.061 0.250 687,79
0.050 0.500 829,35
0.045 0.875 312,18

Sekil 4.17 ve 4.18 incelendiginde jel igerigindeki SVS miktari artarken, sisme denge degerleri de
artig gosterdi. Bunun nedenti jel icerigindeki iyonik gruplarin artis1 zincirler arasi agilimi artirarak

jelin daha fazla sisme degerlerine sahip olmasi ile agiklanabilir [70].

N,N’ -metilen bis(akrilamid) miktar1 7.5x10° mol aliarak sentezlenen jellerin saf sudaki sisme

egrileri Sekil 4.19°da, sisme denge degerleri ise Tablo 4.19’da verilmektedir.
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Sekil 4.19: nuweaa=7.5x10° mol, Nu=naam+svs=0.075 mol iken farkli miktarlarda SVS igeren
hidrojellerin sisme degerlerinin zamanla degisimi.

Tablo 4.19: nweaa=7.5x10° mol, Nu=naam+svs=0.075 mol iken SVS miktarlarinin sisme denge
degerlerine etkisi.

Nnaam (Mol) Nsvs/NAAm @ st(;jg jel)
0.075 0 44,71
0.069 0.087 500,73
0.065 0.154 644,07
0.060 0.250 2063,60

Tablo 4.19°dan goriildiigi gibi sentezlenen jellerin sisme denge degerleri jel igindeki
nsvs/NAAm oraninin artist yani jel igindeki SVS miktarinin artisi ile jelin distile sudaki sigme

denge degerleri 44.71 g H,O/g polimer degerinden 2063.60 g H.O/g polimer degerine ulasti.

N,N’-metilen bis(akrilamid) miktar1 3.75x10° mol almarak sentezlenen jellerin saf sudaki

sisme egrileri Sekil 4.20°de, sisme denge degerleri ise Tablo 4.20°de verilmektedir.
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Sekil 4.20: nuweaa=3.75x10° mol, nNu=naamsvs=0.075 mol iken farkli miktarlarda SVS igeren
hidrojellerin sisme degerlerinin zamanla degisimi.

Tablo 4.20: nmeaa=3.75x10"° mol, Nnm=Naam:svs=0.075 mol iken SV'S miktarlarimin sisme denge
degerlerine etkisi.

Seq
n mol Nsvs/n .
Aam (mol) svs/NAAm (g H20/g jel)
0.075 0 69,57
0.069 0.087 1510,39
0.065 0.154 1341,54

Tablo 4.20’den goriildigi gibi nsvs/naam orani 0.087 oldugunda jelin saf sudaki sisme denge
degeri 1510.39 g H>O/g polimer, bu oran 0.154’¢ yiikseldiginde yani jel iceriginde SVS

miktarinin artmasiyla jelin sisme denge degeri 1341.54 g H2O/g polimer degerine ulastigi
go6zlendi.

4.1.4. SVS Miktarmin Sisme Kinetigine Etkisi

Capraz bagli polimerik yapilarin temel sisme davranislarinin difiizyon tiirliniin agiklanmasinda
kullanilan en temel yasalar Fick yasalaridir. Difiizyon temelleri 1855 yilinda Fick tarafindan

ortaya atilmigtir [62, 63].
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Sisme Ozelligi gosteren polimerlerin sisme kinetigi; Esitlik 3.3 kullanilarak incelendi. Bu
amagla c¢apraz bagli AAm homopolimeri ve SVS/AAm kopolimerlerine su diflizyonunun

incelenebilmesi i¢in Esitlik 3.3’te verilen bagmtinin logaritmik formu kullanilarak In(mi¢/mspp)

— Int grafikleri cizildi.

Sekil 4.21 — 4.26°da sunulan grafiklerin ¢izilmesiyle elde edilen dogrularin egiminden difiizyon

iisteli, n ve kesim noktalarindan ise difiizyon sabiti, k hesaplanarak sunuldu.



57

0 - AnSVS/nAAmM=0.087
OnSVS/nAAmM=0.154
OnSVS/nAAmM=0.250
A NnSVS/nAAM=0.500
@ nSVS/nAAmM=0.875
B NnSVS/nAAmM=1.143

-2 L] L]
-2 -1 0 1 2

Int

Sekil 4.21: nmsaa= 3x10° mol, Nnu=naam+svs=0.075 mol iken farkli miktarlarda SVS iceren
hidrojellerin saf suda sisme hizina etkisi.

Tablo 4.21.: nuweaa=3x10° mol, nm=naam+svs=0.075 mol iken farkli miktarlarda SVS iceren
hidrojellerin sisme kinetik parametreleri.

Nsvs/NAAm Ink k n R?
0.087 -1.08 0.34 0.36 0.959
0.154 -0.86 0.42 0.42 0.993
0.250 -0.78 0.46 0.47 0.995
0.500 -0.67 0.51 0.40 0.970
0.875 -0.87 0.42 041 0.929

1.143 -0.79 0.45 0.38 0.995
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Sekil 4.22: nvsaa= 1.5x10° mol, nu=naam+svs=0.075 mol iken farkli miktarlarda SVS iceren
hidrojellerin saf suda sisme hizina etkisi.

Tablo 4.22: nueaa=1.5x10° mol, Nw=naam+svs=0.075 mol iken farkli miktarlarda SVS iceren
hidrojellerin sisme kinetik parametreleri.

Nsvs/NAAm Ink k n R?
0.087 -1.13 0.32 0.37 0.855
0.154 -1.03 0.36 0.57 0.971
0.250 -1.10 0.33 0.56 0.974
0.500 -0.95 0.39 0.56 0.974
0.875 -0.76 0.47 0.50 0.978

1.143 -1.16 0.31 0.48 0.968
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Sekil 4.23: nweaa=7.5x10* mol, Nu=naam:svs=0.075 mol iken farkli miktarlarda SVS igeren
hidrojellerin saf suda sigsme hizina etkisi.

Tablo 4.23: nmeaa=7.5x10"* mol, nm=naam:svs=0.075 mol iken farkli miktarlarda SVS igeren
hidrojellerin sisme kinetik parametreleri.

Nsvs/NAAm Ink k n R?
0.087 -1.48 0.23 0.84 0.989
0.154 -1.50 0.22 0.91 0.998
0.250 -1.84 0.16 1.08 0.991
0.500 -1.96 0.14 0.98 0.992
0.875 -2.41 0.09 0.88 0.920

1.143 -1.86 0.16 0.86 0.963
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Sekil 4.24: nueaa=3x10* mol, nNm=naam+svs=0.075 mol iken farkli miktarlarda SVS igeren
hidrojellerin saf suda sisme hizina etkisi.

Tablo 4.24: nweaa=3x10* mol, Nu=naam+svs=0.075 mol iken farkli miktarlarda SVS iceren
hidrojellerin sisme kinetik parametreleri.

Nsvs/NAAm Ink k n R?
0.087 -2.25 0.11 0.91 0.986
0.154 -2.76 0.06 1.10 0.967
0.250 -3.11 0.05 1.07 0.967
0.500 -3.71 0.03 1.01 0.948

0.875 -3.34 0.04 0.88 0.980
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Sekil 4.25: nuweaa=7.5x10° mol, Nu=naam+svs=0.075 mol iken farkli miktarlarda SVS igeren
hidrojellerin saf suda sisme hizina etkisi.

Tablo 4.25: nueaa=7.5x10° mol, Nu=naam+svs=0.075 mol iken farkli miktarlarda SVS iceren
hidrojellerin sisme kinetik parametreleri.

Nsvs/NAAm Ink k n R?
0.087 -3.15 0.04 0.88 0.968
0.154 -3.50 0.03 0.89 0.957

0.250 -4.41 0.01 1.08 0.971
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Sekil 4.26: nueaa=3.75x10° mol, Nu=naamsvs=0.075 mol iken farkli miktarlarda SVS igeren
hidrojellerin saf suda sisme hizina etkisi.

Tablo 4.26: nueaa=3.75%10° mol, Nu=naam:svs=0.075 mol iken farkli miktarlarda SVS igeren
hidrojellerin sisme kinetik parametreleri.

Nsvs/NAAm Ink k n R?
0.087 -4.87 0.008 0.77 0.942
0.154 -4.11 0.016 1.11 0.934

Tablo 4.21 - 4.26’da goruldigi gibi polimerik yapiya SVS ilavesiyle SVS/AAmM
kopolimerlerinde n degerleri 0,5-1 araligindadir. Bu durumda hidrojellerin difiizyon tiirii non-
fickian difiizyon sinifina dahildir. Yani hidrojellerin sigmesi sirasinda difiizlenmenin ve

durulmanin ayni anda etkin oldugu sdylenebilir.
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4.2. PARASETAMOL SULU COZELTILERININ KONSANTRASYONA BAGLI
ABSORBANS OLCUMLERI

Bu ¢alismada farkli konsantrasyonlarda parasetamol ¢ozeltilerinin UV-visible 6l¢timleri alind
ve absorban olarak akrilamid-vinilstlfonik asit sodyum tuzu-N,N’-metilen bis(akrilamid)
hidrojeli kullanildi. Bu hidrojel Gzerinde parasetamol ilag maddesi tutulumunda absorban
miktari, parasetamol ila¢ maddesi konsantrasyonu parametreleri incelendi. Absorpsiyon ve

konsantrasyon hesaplamalarinda asagidaki bagintilar kullanildu.
A=¢l.C (4.1)
% Abs=[(Ao-At)/Ao]x100 = [(Co-Ct)/Co]x100 (4.2)

Parasetamol cozeltisinin UV-visible spektrumu alindiginda 243 nm de pik degeri verdigi
goriilmektedir (Sekil 4.27). 243 nm deki pik degeri dl¢timleri kullanarak konsantrasyonu
bilinmeyen parasetamol c¢ozeltilerinin konsantrasyon degerlerini saptamak i¢in farkli
konsantrasyonlarda parasetamol ¢6zeltileri hazirlanarak 243 nm deki pik degerleri saptandi. Bu
amacla 100 ppm parasetamol ¢ozeltisi hazirlanarak stok c¢ozelti olarak kullanildi. Stok
cozeltiden 5 ppm, 10 ppm, 15 ppm, 20 ppm ve 30 ppm ¢ozeltiler hazirlanarak absorbans
degerleri UV-VIS Spektrofotometre ile 6l¢lildii. Amax 243 nm olarak belirlendi ve bu dalga boyu
sabit tutularak ol¢timler yapildi. 243 nm deki absorbans degerleri ile konsantrasyon arasinda
dogrusal grafik ¢izildi. Parasetamol konsantrasyon-absorbans grafigi degerleri Sekil 4.28 ve
Tablo 4.27°de verildi.
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Sekil 4.27: Parasetamol ¢dzeltisinin UV-Visible Spektrumu.

Tablo 4.27: Cesitli konsantrasyonlardaki parasetamol’iin 243 nm’deki absorbans degerleri.

Parasetamol (ppm)  A243 (Nm)

0 0

5 0,345
10 0,701
15 0,992
20 1,398

30 2,112
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Parasetamol (ppm)

Sekil 4.28: Cesitli konsantrasyonlardaki parasetamol’in 243 nm’deki absorbans degerlerinin
incelenmesi.

Parasetamol konsantrasyon-absorbans grafiginden 20 ppm segcilerek deneysel galismalara bu

konsantrasyondaki parasetamol ¢ozeltisi ile devam edildi.

4.2.1. Kullanilan Absorban Miktarinin Etkisi

Akrilamid-sodyum vinil silfonat-N,N’-metilen bis(akrilamid) hidrojeli kullanarak sulu
cozeltiden ila¢ hammaddesi olarak parasetamol tutulmasi galismasinda, ila¢ tutulumunda
adsorbent miktarinin etkisini incelemek i¢in, ¢ozelti hacmi (10 ml), konsantrasyonu (20 ppm)
sicaklig (293 K) ve calkalama siiresi (60 dk) sabit tutularak kopolimer miktar1 0,02 g, 0,05 g,
0,075 g, 0,100 g, 0,125 g ve 0,15 g arasinda degistirildi. Deneyler, termostath ¢alkalayicida
sabit hizda yapildi.

Deneysel ¢alisma igin en yiiksek sisme potansiyeli gosteren nmeaa=7.5x10* mol, naam=0.06
mol ve nsys/Naam=0.250 olacak sekilde akrilamid-vinilsilfonik asit sodyum tuzu-N,N’-metilen
bis(akrilamid) hidrojeli hazirlandi. Hazirlanan hidrojel ilk olarak 6giitiildii. Daha sonra 100 ml

beherler igerisinde 0,02 g, 0,05 g, 0,075 g, 0,100 g, 0,125 g, 0,15 g kuru jel tartildi. Hazirlanan
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tartimlar lizerine 10 ml 20 ppm parasetamol ¢ozeltisi eklendi ve calkalayici igerisinde 1 saat
bekletildikten sonra dekante edilerek elde edilen siiziintii spektrofotometrik kiivetlere alinarak
deneylerinde kullanilacak uygun adsorban miktarini saptamak i¢in 243 nm deki adsorbans
degerleri absorpsiyon dncesi ve sonrasi Olgiildii. Adsorban miktarina bagl olarak elde edilen
% Adsorpsiyon degerleri Tablo 4.28’de ve adsorban miktarina bagli olarak ¢izilen %
adsorpsiyon grafigi Sekil 4.29°da verildi.

Tablo 4.28: Hidrojel iizerinde parasetamol absorpsiyonunda polimer miktarina bagli olarak elde edilen
absorpsiyon, konsantrasyon ve % Abs degerleri.

Absorban (g) % Abs. ('i; i;‘f) (r'la\r%) Kd
0,000 0,00 0 1,278 0
0,020 19,70 1,026 1,278 49,12
0,050 45,46 0,697 1,278 166,71
0,075 46,94 0,678 1,278 176,99
0,100 50,15 0,637 1,278 201,26
0,125 47,50 0,671 1,278 180,92

0,150 46,94 0,678 1,278 176,99




67

60

50

40

30

20

% Adsorpsiyon

10

0 0.03 0.06 0.09 0.12 0.15

Absorban miktari (g)

Sekil 4.29: Hidrojel iizerinde parasetamol absorpsiyonunda kopolimer miktarina bagli olarak %
absorpsiyon degisimi.

Sekil 4.29 ve Tablo 4.28’den goriildiigii gibi kullanilan adsorban miktar1 artist ile %

adsorpsiyon degerleri artmakta ve 0,05 g adsorban kullanilarak elde edilen % adsorpsiyon

degerlerinden sonra dengeye ulagmaktadir. Bu nedenle sicakliga, zamana ve parasetamol

konsantrasyonuna bagli olarak yapilacak calismalarda adsorban miktar1 0,05 g alinarak

caligmalar yapilacaktir.

4.2.2. Kullanilan Konsantrasyon Miktarimin Etkisi

Parasetamol konsantrasyon etkisini incelemek icin 0,05 gram polimer secildi. 0,05 ¢
polimerden tartilarak {istiine destile su ilave edildi ve bir hafta bekletildi. Bir hafta sonunda
sular1 dekante edildi. Sular1 dekante edilen polimerler iizerine belirli konsantrasyonlardaki
parasetamol ¢ozeltisinden 10 ml ilave edilerek 1 saat bekletildi. Bir saat sonra parasetamol
cozeltisi dekante edilerek elde edilen siiziintli spektrofotometrik kiivetlere alinarak absorbans

degerleri 6lciildii. Hesaplanan % Abs degerleri asagida gosterilmistir.



68

Tablo 4.29: Hidrojel Uzerinde parasetamol absorpsiyonunda konsantrasyon miktarina bagli olarak elde
edilen konsantrasyon ve % Abs degerleri.

Co(mg/L)  Co(mmol/L)  Cox102 A%nzrdr'gf) Ae 243,5(nm) % Ads.
5 0,0331 3,31 0,345 0,256 25,79
10 0,0661 6,61 0,701 0,427 39,09
15 0,0992 9,92 0,992 0,587 40,83
20 0,1323 13,23 1,399 0,756 45,96
30 0,1984 19,84 2,112 1,034 51,04
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Sekil 4.30: Hidrojel Uzerinde parasetamol absorpsiyonunda konsantrasyon ve kopolimer (zerine
adsorplanan miktaria bagli olarak % absorpsiyon degisimi.
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4.3.3. Adsorpsiyon izotermlerinin Olusturulmasi
4.3.3.1. Adsorpsiyon Verilerinin Freundlich Izotermine Uygulanmast

Freundlich izotermi heterojen ortamlar i¢in gecerlidir. Freundlich izoterminde asagidaki

bagintilar kullanildi. Freundlich izoterminin matematiksel ifadesi;
e = K Ce!/M (4.3)
(e = Adsorplanan parasetamol miktar1 (mmol.g™)
Kr = Freundlich adsorpsiyon sabiti
Ce = Denge konsantrasyonu (mol/L)
nr = Freundlich adsorpsiyon sabiti

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yaninin da logaritmasini alarak dogrusal hale

getirirsek;

log ge = log Kr + (1/n) log Ce (4.4)
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Sekil 4.31: Hidrojel iizerinde parasetamol absorpsiyonunda adsorplanan miktara bagl olarak elde edilen
verilerin Freundlich bagintisina uygulanmasi.

1/n degeri adsorpsiyon yogunlugunun bir ifadesidir. Genellikle n degerlerinin 1-10 arasinda
olmasi 1yi bir adsorpsiyon oldugunun bir gostergesidir. 1/n degeri, heterojenite faktoriidiir ve

0-1 araliginda degerler alir. Yiizey ne kadar heterojense, 1/n degeri 0’a o kadar yakin olur.

Yukaridaki sonuglar incelendiginde Kr degeri 1,248 mmol/g olarak bulunurken, “n” degerinin

1’den biiyiik oldugu (1,757) gozlendi [71, 72, 73].
4.3.3.2. Adsorpsiyon Verilerinin Langmuir Izotermine Uygulanmast

Bu izoterme gore, yiizeyde tek tabakali bir adsorpsiyon vardir. Langmuir Izotermi uygulamalari
icin kopolimer iizerine parasetamol adsorpsiyonu incelenmistir. Langmuir izoterminde

asagidaki bagintilar kullanilmistir.
Ce/ e =1/ (b gmax) + Ce/ qmax (4.5)
Ce = ¢Ozeltinin denge konsantrasyonu (mol/L)

ge = hidrojel iizerine adsorplanan parasetamol miktar1 (mmol/g)



71

b = Langmuir adsorpsiyon izotermi sabiti

Burada b ve Qmax degerleri Langmuir degerleri sabitleri olarak tamimlanirlar. Langmuir
denkleminde yer alan Ce/Qe degerlerine karsilik Ce degerleri grafige gegirilirse, grafigin kayma
miktari 1/b gmax egimi ise 1/Qmax olur. Bulunan bu degerler de Langmuir izoterm sabitleri olarak

adsorpsiyonun dogasini daha iyi anlayabilme konusunda bize yardime1 olurlar [74].
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Sekil 4.32: Hidrojel (izerinde parasetamol absorpsiyonunda, adsorpsiyon verilerinin Langmuir
bagintisina uygulanmasi.

Sekil 4.32°de goriildiigii gibi Ce’ye Karsi Ce/0e grafigi cizildiginde lineer bir iligki elde
edilememektedir. Dolayisiyla absorbent olarak P(AAm-SVS-MBAA) hidrojeli kullanilarak
hidrojel iizerine parasetamol konsantrasyonuna bagli olarak elde edilen degerler Langmuir

izotermi bagintis1 uyum saglamamaktadir.
4.3.3.3. Adsorpsiyon Verilerinin Dubinin-Radushkevich (D-R) Izotermin Uygulanmasi

Dubinin-Radushkevich izotermi, adsorpsiyon enerjisini hesaplamakta homojen ve heterojen
yiizeyler i¢in kullanilabilir. D-R izoterm uygulamalar1 igin hidrojel Uzerine parasetamol

adsorpsiyonu konsantrasyonu igin D-R izoterminde asagidaki bagintilar kullanilmistir;
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Qe = m exp (-K €%) (4.6)
¢ : Polany Potansiyeli

e=RTIn (1+1/Ce) 4.7)
Esitlik lineer hale getirilirse,

In e = In gm — K €2 (4.8)

gm ve K degerlerini farkli adsorpsiyon sicakliginda bulabilmek i¢in In ge’ye kars1 grafigi cizilir.

-3 -

500 600 700 800
£2

Sekil 4.33: Hidrojel tizerine 30°C’de parasetamol adsorpsiyonunda D-R izotermi uygulamasi.

Hidrojel iizerine 30°C’de parasetamol adsorpsiyonu i¢in hesaplanan adsorpsiyon enerjisi 6
kj/mol olarak bulundu. Bu durumda adsorpsiyon olayinda adsorpsiyon mekanizmasinin aktif
oldugu ve 8 kj/mol kimyasal adsorpsiyon degeri olan degere yakin oldugu sdylenebilir. Bu

yorumlar 1s18inda adsorpsiyonun kimyasal adsorpsiyon oldugu fikrini olusturmaktadir.
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43.4. Temas Suresinin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi ve Adsorpsiyon
Verilerinin Kinetik Modellere Uygunlugu
Adsorpsiyon siiresini etkisini incelemek i¢in 20 ppm parasetamol ¢ozeltisinden 10 ml alindi.

303 K’de kuru jel agirligi 0.05 g olan adsorbent igin; 2, 4, 8, 12, 20, 30, 45 ve 60 dk olmak
tizere farkli siirelerde ¢aligildi. Elde edilen sonuglar Tablo 4.30°da ve Sekil 4.34°te verildi.

Tablo 4.30: Hidrojel iizerinde parasetamol absorpsiyonunda temas siiresine bagli olarak elde edilen %
Ads. degerleri.

t (dk) Az %Ads.
2 0.889 36.45
4 0.851 39.17
8 0.790 4353
12 0.775 44.60
20 0.768 45.10
30 0.766 45.25
45 0.766 45.25

60 0.766 45.25
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Sekil 4.34: Hidrojel iizerinde parasetamol absorpsiyonunda temas siiresine bagli olarak elde edilen %
Ads. grafigi.

Sekil 4.34’te goriildiigii gibi adsorpsiyon siiresi artigi ile hidrojel iizerine parasetamol
adsorpsiyonu dnce hizli bir artis gdsterdi. Ikinci kademede yavas bir artistan sonra 30-60
dakikalarda denge degerlerine ulasti. 60. dakikadaki adsorpsiyon denge degeri denge

adsorpsiyon denge degeri olarak alindi.

Adsorpsiyon mekanizmasinin hizi belirleyen basamaklarin belirlenmesi i¢in fraksiyonel gii¢
kinetik modeli, Elovich kinetik modeli, birinci dereceden kinetik modeli ve ikinci dereceden

kinetik modelleri test edildi.
4.3.4.1. Modifiye Freundlich Kinetik Modeli (Fraksiyonel Gug Kinetik Modeli)
Bu modeli tanimlayan esitlik, Freundlick denkleminin modifiye esitligidir.
qg=atd (4.9)

Esitlik lineer hale getirilirse,
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Ingt=Ina+bint (4.10)
gt : t zamaninda hidrojel tarafindan adsorbe edilen parasetamol miktari
a : modifiye Freundlich kinetik esitlik sabiti

b : modifiye Freundlich kinetik esitlik sabiti

4.3 -
4.4

P  J

-  J
S 45 -
=
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 J
_4-7 I 1 1
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In t

Sekil 4.35: Adsorpsiyon datalarinin modifiye Freundlich adsorpsiyon modeline uygulanmasi.

Bu sonuglar degerlendirildiginde modifiye Freundlich kinetik modeli uygulandiginda kinetik
esitlik sabitleri a = 9.11x10° ve b = 0.0968 olarak bulunmustur ve sonug¢ olarak diisiik
korelasyon katsayis1 géze ¢arpmaktadir. Zamana bagl olarak elde edilen modifiye Freundlich

kinetik modele uygulandiginda R?=0.945 olarak bulundu.
4.3.4.2. Elovich Kinetik Modeli

Bu modeli tanimlayan esitlik, su sekilde ifade edilir;

d
f = Aexp(-B ) (4.11)
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Esitlik lineer hale doniistiiriiliirse,
gt=(1/B) In (AB) + (1/B) In t (4.12)
gt : t zamaninda hidrojel tarafindan adsorbe edilen parasetamol miktar1
A : Baslangi¢ adsorpsiyon hizi
B : Adsorpsiyon sabiti (g/mol)

gt’ye karst In t grafigi ¢izildiginde, egim ve kesim degerlerinden A ve B degerleri hesaplanir.

0.013

0.012

= 0.011 A

0.01

0.009 T T T
0 0.5 1 15 2 2.5 3

Int

Sekil 4.36: Adsorpsiyon verilerinin Elovich kinetik modeline uygulanmasi.

Bu sonuglar degerlendirildiginde, baslangig adsorpsiyon hiz1 A=8.1x10° ve adsorpsiyon sabiti
B=1x10" olarak bulundu. Zamana bagli olarak elde edilen adsorpsiyon verileri Elovich kinetik
modeline uygulandiginda diisiik korelasyon katsayisi degerleri bulundu. Hidrojel iizerine
parasetamol adsorpsiyonunda baglangi¢ parasetamol konsantrasyonu artisi ile baslangi¢

adsorpsiyon hiz dengesi (A) artarken adsorpsiyon hiz sabiti degeri azaldi.
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4.3.4.3. Yalanci-Birinci Dereceden Kinetik Model

Hidrojel iizerinde parasetamol adsorpsiyonunun hizin1 incelemek i¢in asagidaki esitlik

kullanilabilir;
aqe _
— =k(@-a) (4.13)

Esitlik lineer hale getirilirse,

In (g — 0) = In ge — kt) (4.14)

Cizilen In (ge — qt)’ye kars1 t grafiginden k (1/dk) hiz sabiti bulunur.
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Sekil 4.37: Yalanci birinci dereceden kinetik modeli kullanilarak, In(ge-Q:)’nin zamana bagliligun
ifadesi.

Sonug olarak hidrojel iizerine zamana bagli olarak elde edilen parasetamol adsorpsiyonu
verileri yalanci birinci mertebeden kinetik hiz modeline uygulandiginda, hiz sabiti k = 0.224

1/dk olarak ve Hidrojel iizerine adsorplanan parasetamol miktari qe = 3.69x10° mmol/g olarak
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bulundu. Zamana bagli adsorpsiyon verileri yalanci birinci dereceden kinetik modele

uygulandiginda ¢ok iyi bir korelasyon katsayis1 (R?=0.989) degeri bulunmadi.
4.3.4 4. Yalanci-Ikinci Dereceden Kinetik Model

Hidrojel Uzerine parasetamol adsorpsiyonu tanimlayabilmek i¢in yalanci-ikinci dereceden hiz

denklemi adsorpsiyon datalarina uygulanir;

de _ (o
= k(G- (@15)

k = yalanci-ikinci dereceden kinetik esitlik i¢in hiz sabiti (L/mmol dk)

Esitligin integrali alinirsa, (t=0, qi=0)

1 1
=—+kt (4.16)
de — qt de
t 1 1
tot 1 (4.17)

a¢  kai dqe

Cizilen t/qr’ye kars1 t grafiginden k hiz sabiti ve baslangic adsorpsiyon hizi (h = kqe?) bulunur.
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Sekil 4.38: Yalanci ikinci dereceden kinetik modeli kullanilarak, In(ge-Qt)’nin zamana bagliliginin
ifadesi.

Adsorpsiyon verilerinin yalanci ikinci mertebe kinetik modele uygulanmasinda t’ye karsi
cizilen t/qt grafigi Sekil 4.38’de verildi. Grafigin egim ve kayim degerlerinde elde edilen
adsorpsiyon hiz sabiti k = 129.81 g/mmol dk ve denge adsorpsiyon kapasitesi degeri qe =
1.23x102 mmol/g olarak bulundu.

Sonuglar incelendiginde, zamana bagli olarak elde edilen adsorpsiyon verilerinin yalanci-ikinci
dereceden kinetik modele uygulanmasiyla elde edilen korelasyon katsayisi oldukga yiiksek
oldugu gézlemlenmektedir (R? = 0.999) Dolayisiyla, adsorpsiyon kinetiginin, diger modellere

gore, yalanci-ikinci dereceden kinetik modele ¢cok daha iyi uyum sagladigi sdylenebilir.

4.3.5. Sicaklik Etkisi

AAM-SVS-MBAA hidrojelinin parasetamol adsorpsiyonu i¢in hidrojel miktar1 0.05 g alindu.
Deneyler 1 saatlik calkalama siiresi icerisinde gerceklestirilmistir. 20 ppm’lik parasetamol

cozeltisi kullanilarak 283 K, 293 K, 303 K’de sicakligin adsorpsiyona etkisine bakildi.
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Tablo 4.31: 0.05 g hidrojel tizerine 20 ppm parasetamol absorpsiyonunda sicakligin etkisi.

T (K) Co (mmol/L) Ce (mmol/L) % Ads K
283 0,132 0,094 28,94 81,432
293 0,132 0,110 16,63 39,890
303 0,132 0,122 7,71 16,710
40 -

30 A
3
< 20 A
x
10 -
0 T T T T 1
280 285 290 295 300 305
T (K)

Sekil 4.39: Parasetamol absorpsiyonunda sicakligin etkisi. (V=10 ml. Adsorbent miktari: 0.05 g. t: 1
saat)

Parasetamol absorpsiyonunda sicakligin etkisini incelemek i¢in Sekil 4.39 degerlendirildiginde

sicaklik artiginin absorpsiyon verimini diisiirdiigii gézlendi.

4.3.6. Termodinamik Ozelliklerinin incelenmesi

AAM-SVS-MBAA hidrojeli  Gzerine sulu c¢ozeltilerden parasetamol adsorpsiyonu
termodinamik ac¢idan incelenerek termodinamik parametreler hesaplanmistir. Adsorpsiyon
esnasindaki serbest entalpi degisimi (AH"), serbest entropi degisimi (AS°) ve denge sabiti

asagidaki esitlikler yardimi ile belirlenir.
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Sabit basing ve sicaklik altinda reaksiyon kendiliginden gergeklesiyorsa bu reaksiyon
esnasindaki serbest enerji degisiminin negatif olmasi beklenir. Adsorpsiyon olay1 agisindan ele
alinirsa adsorpsiyon olaymin istemli olmasi serbest enerji degisiminin negatif olmasiyla

degerlendirilir.

Hesaplamalarda asagidaki esitliklerden yararlanilir.

AG = AH’ - TAS® (4.18)
AH° AS°
nKy=-—+ — (4.19)
RT R
CO -C V
Kg= = 4.2
d Ce m (4.20)

R =8.314 Jmolt K'

Co = Parasetamol ¢dzeltisinin baslangic derisimi (mg L)

Ce = Parasetamol ¢ozeltisinin adsorpsiyon sonrasi derisimi (mg L)
V = Cozelti hacmi (ml)

m = Kullanilan absorbent miktari

Kd = Dagilim katsayisi

1/T degerlerine karsilik In Kq degerleri ile ¢izilen grafigin egim ve kesim noktasindan AH’ ve

AS’ hesaplanir.

Tablo 4.32: Hidrojelin 20 ppm parasetamol ¢Ozeltisinin adsorpsiyonuna ait 1/T ve Kq degerleri.

UT (K In Kd
0,0035 4,400
0,0034 3,686

0,0033 2,816
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AAM-SVS-MBAA hidrojelinin  parasetamol absorpsiyonunun termodinamik ac¢idan

incelenmesiyle elde edilen degerler Sekil 4.40°da gdsterilmistir.
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Sekil 4.40: Hidrojelin 20 ppm parasetamol ¢ozeltisinin adsorpsiyonunda In Kq ile 1/T iliskisi.

Tablo 4.33: Hidrojelin parasetamol adsorpsiyonuna iliskin termodinamik parametreler.

Co AH AS® AG’ (kJ/mol)
kJ/mol) | (kJ.K. mol
(Ppm) | (kJ/mol) | ( Mol) I 8aK | 203K | 303K

20 -56,37 -0,162 -103,9 | -105,6 | -107,2

Tepkimenin AH® degeri negatif isaretli oldugundan ekzotermik bir tepkimedir. Veriler
incelendiginde AG” degeri ve AS® degeri sifirdan kiigiik oldugu degerlerde tepkime istemli bir
sekilde gerceklesmektedir.
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4.3. FT-IR ANALIZI

Hazirlanan polimerik 6rnegin kimyasal yapisim1 aydinlatmak i¢in gerekli spektroskopik
incelemeler FT-IR spektrometresi ile yapilmistir. Bu amagla SVS igerigi olan ve olmayan
polimerik Ornekler havanda ogiitiilip toz haline getirildikten sonra KBr ile palet haline
doniistiiriilerek FT-IR spektrumlar alind1. 400-4000 cm™ dalga sayis1 arasindaki spekturumlar

Sekil 4.41’de verildi.

55
45
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% 35 1
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X
15 +

—SVS-AAm-MBAAmM Kopolimeri (1) =——AAmM-MBAAmM Kopolimeri (2)
5

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.41: AAm = 0.06 mol, SVS = 0.015 mol ve MBAA = 7.5x10*mol (Egri 1) ve AAm = 0.075 mol,
SVS = 0 mol ve MBAA = 7.5x10* mol (Egri 2) alnarak sentezlenen hidrojellerin FT-IR

spektrumlari.

Elde edilen polimerlerin FTIR egrilerinde 3500 — 3300 cm™ dalga sayis1 araliginda N-H ve O-
H baglarina ait gerilme bantlar1 genis bir bant araliginda girisim yapmis olarak molekiiller arasi
hidrojen bagmin varhigina atfedilmektedir [75]. 2918 ve 2926 cm™ dalga sayilarinda goriilen
pik -CHz ve -CH2 gruplarindaki C-H gerilme titresimidir [76].

Polimer bilesimine bagl olarak 1649 cm™ dalga sayisinda capraz baglayicinin yapisinda
bulunan karboksil grubundan kaynaklanan C=0 band1 ve 1400 cm™ dalga sayisinda akrilamidin

yapisinda bulunan C-N bandi goriilmektedir.
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Egri 1°deki 1036 cm? dalga sayisinda goriilen pik siilfonat grubunun varligindan
kaynaklanmaktadir [77,78].
4.4. TGA ANALIZI

Akrilamid-N,N’-metilen bis(akrilamid) hidrojeli ve akrilamid-sodyum vinil silfonat- N,N’-

metilen bis(akrilamid) hidrojelinin Sekil 4.42°de TGA egrileri verilmistir.

12 -

m (mg)

—P(AAM-MBAAM) (2)
——P(SVS-AAmM-MBAAmM) (1)

0 200 400 600 800
T(°C)

Sekil 4.42: AAm = 0.06 mol, SVS = 0.015 mol ve MBAA = 7.5x10*mol (Egri 1) ve AAm = 0.075 mol,
SVS = 0 mol ve MBAA = 7.5x10* mol (Egri 2) alinarak sentezlenen hidrojellerin TGA analizi.

Veriler incelendiginde her iki hidrojelinde 200°C sicaklik iistiinde kiitle kayb1 artmaktadir.
AAM-SVS-MBAA hidrojeli inorganik grup igerdiginden dolay1 yiiksek sicakliklarda AAm-
MBAA hidrojeline gore daha fazla kalint1 birakmaktadir.
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4.5. HIDROJELLERIN GORUNUMU

Sekil 4.43: naam=0.075 mol, nmsaa=7,5x10 ve nsvs=0 iken kuru ve sismis jelin son hali.

Sekil 4.44: naam=0.06 mol, Nnmeaa=7,5x10* ve nsvs=0.015 mol iken kuru ve sismis jelin son hali.
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Sekil 4.45: Naam=0.075 mol, nMBAA=7,5x10'4, Nsvs=0 ve naam=0.06 mol, nMBAA=7,5x10'4 ve nsvs=0.015
mol igeren hidrojellerin sigmis hallerinin karsilastirilmasi.

Sekil 4.44 ve Sekil 4.45 incelendiginde sodyum vinil siilfonatin varligi jelin daha ¢ok sismesine

neden oldugu goriilmektedir. }
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada Ce (IV)-MSA baslatici sistemi kullanilarak N,N’-metilenbisakrilamid ile capraz
bagli akrilamid polimerlerinin su absorplama yetenegini arttirabilmek amaciyla iyonik
monomer sodyum vinil siilfonat (SVS) kullanilarak P(AAm-SVS-MBAA) kopolimerleri

sentezlendi.

SVS ig¢ermeyen, MBAA’in c¢apraz baglayict olarak kullanildigi Ce (IV) siilfat-
merkaptosiiksinik asit baglaticili akrilamid jellerinin sisme denge degerleri incelendi. Capraz
baglayict miktarinin azalmasiyla sisme denge degerlerinde artis gozlendi. Bu durumda c¢apraz
baglayict miktarlarinin azalmasi, hidrojellerin su absorplama yeteneklerini de arttirdig:

sonucuna varilabilir.

Ayni miktarda ¢apraz baglayici iceren kopolimerik sistemlerde yapiya SVS eklenmesiyle sisme
degerlerinde artiglar gézlendi. Bunun nedeni belli bir noktaya kadar SVS iizerinde bulunan

hidrofilik gruplardan kaynaklanmaktadir.

Kimyasal ¢apraz bagli SVS/AAm kopolimerlerine su difiizyonunun karakterini arastirmak
acgisindan 6nemli bir parametre olan diflizyon iisteli degerleri 0,5 - 1 arasinda degismektedir.
Bu sonug ile suyun kimyasal capraz bagli kopolimere difiizyonunun non-Fickian tlrde
oldugunu séylemek miimkiindiir. Bu durumda suyun gozeneklere girme hizi ile geri salinim

hizlariin esit oldugu 6ne siirtilebilir.

Polimerik yapida SVS bulunmadiginda hazirlanan naam/Nmeaa orani 25, 50, 100, 250, 1000,
1500 ve 2000 olan capraz bagli polimerler i¢in n degerleri 0.25 — 0.45 arasinda olup gapraz
baglayict miktariin giderek azalmasi ile giderek artmaktadir. Bu durumda AAm homopolimer
jelinin sisme mekanizmasi Fickian tipi diflizyondur. Dolayisiyla denge sisme degerine kisa
siirede ulasildigi sonucuna varilmaktadir. Capraz baglayici miktarinin azalmasi ile n

degerlerinin artmasi jelin baslangi¢ sisme hizini arttirmaktadir.

Ce(IV)-MSA bagslaticili  sistemde, MBAA c¢apraz baglayicis1 kullanilarak elde edilen
SVS/AAm hidrojellerinde ¢apraz baglayici konsantrasyonunun jelin sisme davranislari {izerine
etkisi incelendi. Reaksiyon ortaminda c¢apraz baglayict konsantrasyonu artikca jelin su
absorblama kapasitesinin azaldig1 sonucuna ulasildi. Bu artisla polimerik ag yap1 icerisinde

polimer zincirleri arasindaki bosluklar azalmis ve daha az miktarda su absorblanmistir.
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Kopolimerin sulu ¢ozeltiden parasetamol absorpsiyonuna kars1 adsorpsiyon yetenegi incelendi.
Uretilen adsorbent i¢in sorpsiyon davramislari; baslangic parasetamol derisimleri, kullanilan

adsorbent miktari, ¢alkalama sicaklig1 ve siiresinin fonksiyonu olarak incelendi.

Kopolimer kullanilarak sulu g¢ozeltilerden parasetamol absorpsiyonu igin en yiiksek sigsme
potansiyeli gosteren Nnmeaa=7.5x10"* mol, naam=0.06 mol ve nsys/Naam=0.250 olacak sekilde

akrilamid-vinilsulfonik asit sodyum tuzu-N,N’-metilen bis(akrilamid) hidrojeli sentezlendi.

Adsorban miktar artis1 ile % adsorpsiyon degerleri artmakta ve 0,05 g adsorban kullanilarak
elde edilen % adsorpsiyon degerlerinden sonra dengeye ulasmaktadir. Bu nedenle sicakliga,
zamana ve parasetamol konsantrasyonuna bagl olarak yapilacak ¢alismalarda adsorban miktari

0,05 g alinarak ¢alismalar yapildi.

Kopolimer {izerine parasetamol adsorpsiyonunda ¢ozeltinin baslangic derisimi 5 ppm’den 30

ppm’e arttikca adsorbanin alim kapasitesinin %25,79’dan %51,04’¢ yiikseldigi gozlemlendi.

Kopolimer iizerine parasetamol tutulumu i¢in baslangi¢ konsantrasyonu 20 ppm olan
parasetamol c¢ozeltisi icin Freundlich, Lagmuir ve Dubinin-Radushkevich izotermleri
incelendiginde Freundlich izoterminin R?=0.990 degerine dayanarak, absorpsiyon davranisinin
Freundlich izotermine uydugu saptandi. Dubinin- Radushkevich izoterminden hesaplanan
adsorpsiyon enerjisi 6 kj/mol olarak bulundu. Bu durumda adsorpsiyon olayinda adsorpsiyon

mekanizmasinin aktif oldugu gozlendi.

Parasetamol absorpsiyonunda sicakligin etkisi incelendiginde sicaklik artisinin absorpsiyon
verimini diigiirdiigli gozlendi. 283 K’de adsorpsiyon verimi %28,94’den 303 K’de %7,71’e
diismektedir.

Adsorpsiyon termodinamik parametrelerinin hesaplanmasi i¢in kopolimer iizerine parasetamol
adsorpsiyonunun sicakliga baglilig incelendi. AH’, AG" ve AS’ degerleri hesaplandi. AH" degeri
-56,37 kj/mol, AS’ degeri -0,162 kj/mol K, AG" degerleri ise 283 K’de -103,9; 293 K’de -105,6
ve 303 K’de -107,2 kj/mol hesaplanmistir. Tepkimenin AH" degeri negatif isaretli oldugundan
ekzotermik bir tepkimedir. Veriler incelendiginde AG® degeri ve AS® degeri sifirdan kiigiik

oldugu degerlerde tepkime istemli bir sekilde ger¢eklesmektedir.
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Kopolimer (zerine parasetamol adsorpsiyonuna temas suresinin etkisi incelendiginde
adsorpsiyon siiresi artig1 ile hidrojel tlizerine parasetamol adsorpsiyonu 6nce hizli bir artig
gosterdi. Tkinci kademede yavas bir artistan sonra 30-60 dakikalarda denge degerlerine ulasti.
60. dakikadaki adsorpsiyon denge degeri denge adsorpsiyon denge degeri olarak alindi. 60.
dk’daki adorpsiyon verileri kinetik modellere uyum analizi i¢in kullanildi. Adsorpsiyon
mekanizmasinin hizi belirleyen basamaklarin belirlenmesi i¢in fraksiyonel gii¢ kinetik modeli,
Elovich kinetik modeli, birinci dereceden kinetik modeli ve ikinci dereceden kinetik modelleri
test edildi. Zamana bagl elde edilen adsorpsiyon verilerinin yalanci—ikinci dereceden kinetik
modelin uygulanmasiyla elde edilen korelasyon katsayilarinin daha yiiksek oldugu gozlendi.

Bu nedenle adsorpsiyon kinetigini yalanci—ikinci dereceden kinetik modeli ile uyumludur.

Elde edilen polimerlerin FTIR egrilerinde 3500 — 3300 cm™ dalga sayis1 araliginda N-H ve O-
H baglarina ait gerilme bantlar1 genis bir bant araliginda girisim yapmis olarak molekiiller aras1
hidrojen baginin varligma atfedilmektedir. 2918 ve 2926 cm™ dalga sayilarinda goriilen pik -
CHjs ve -CH; gruplarindaki C-H gerilme titresimidir. Polimer bilesimine bagli olarak 1649 cm’
! dalga sayisinda gapraz baglayicinin yapisinda bulunan karboksil grubundan kaynaklanan C=0
band1 ve 1400 cm™ dalga sayisinda akrilamidin yapisinda bulunan C-N band1 gériilmektedir.
Egri 1°deki 1036 cm™? dalga sayisinda goriilen pik siilfonat grubunun varligindan

kaynaklanmaktadir.

TGA analizindeki veriler incelendiginde her iki hidrojelinde 200°C sicaklik iistiinde kiitle kayb1
artmaktadir. AAM-SVS-MBAA hidrojeli inorganik grup igerdiginden dolayr yiiksek
sicakliklarda AAm-MBAA hidrojeline gore daha fazla kalint: birakmaktadur. |
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