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Bu tez ¢alismasinda farkli monomer oranlarinda ¢apraz bagli akrilamid (AA) - maleik
anhidrit (MAN) kopolimerleri hazirlanmistir. Sentezlerde capraz baglayici olarak
N,N’-metilenbisakrilamid (MBA), radikal baslatic1 olarak benzoil peroksit (BPO),
¢oziicii olarak da kuru toliien kullanilmistir. Baslangic olarak maleik anhidrit
icermeyen capraz bagli homopolimer poliakrilamid (CPAM) sentezlenmistir. Daha
sonra, farkli stokiyometrik oranlarda (nAA/nMAN) kullanilarak 5 farkli hidrojel
sentezlenmistir.

Sentezlenen hidrojellerin yapi analizleri FTIR-ATR spektroskopisi, C, N ve H
elementel analiz ve ayarli NaOH ¢ozeltisi titrasyonu kullanilarak yapilmistir.
Hazirlanan hidrojellerin monomer bilesim oranlari, kopolimer igerisindeki maleik
anhidritin asidik karakterinden yararlanilarak, ayarli NaOH ¢6zeltisi ile titrasyonunda
harcanan NaOH hacminden belirlenmistir. Ayrica kopolimer igerisindeki monomer
bilesim oranlari, akrilamitin monomerinin azot atomu igermesi, maleik anhitritin ise
icermemesinden yararlanilarak, element analiz sonuglarindan da hesaplanmistir
Sentezlenen hidrojellerin saf suda ve farkli pH degerleri araliginda (pH=5-11) sisme
davraniglari tea bag (cay poseti) yontemi kullanilarak incelenmis ve her bir hidrojelin
maksimum su tutma kapasitesi gravimetrik yontemle yilizde olarak ayri ayri
hesaplanmistir. Hesaplama sonucu CKOP-2 hidrojelinin maksimum su tuttugu
gorilmiistiir.

Ayrica sentezlenen hidrojellerde ¢apraz bag miktarmin arttirilmasinin hidrojelin su
tutma kapasitesi tizerine etkisi de aragtirilmistir. Bu arastirmada CKOP-2 hidrojelinin
sentezi referans alinmig ve bu hidrojelin sadece ¢apraz bag miktari arttirilarak CKOP-
2.1 hidrojeli sentezlenmistir. Sentezlenen CKOP-2.1 hidrojelinin yap: analizi diger
hidrojeller de oldugu gibi yapilmstir.

Genel olarak kopolimer igerisinde maleik anhitrit miktar arttik¢a ¢oziintirliigiin arttig
sisme yerine ¢oziinmeye yoneldigi bulunmustur. Notr saf su ortamda maleik anhidrit
katkisinin hidrojel 6zelligi azaltirken bazik ortamda oldukga artirdigi bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Akrilamid, Maleik anhidrit, Kopolimer, Monomer
bilesim orani, Hidrojel, Yiizde sisme orani.

Bilim Kod / Kodlar1 :20114, 20115 Sayfa Sayisi : 159



ABSTRACT

INVESTIGATION OF SYNTHESIS, STRUCTURAL ANALYSIS AND
HYDROGEL PROPERTIES OF CROSS-LINKED ACRYLAMID-MALEIC
ANHIDRITE COPOLYMERS
PH.D THESIS
ILKNUR GOLEN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. HILMi NAMLI )

BALIKESIR, JULY - 2020

In this thesis, cross-linked acrylamide (AA) - maleic anhydride (MAN) copolymers
with different monomer ratios were prepared. N,N’-methylenebisacrylamide (MBA)
as cross linker, benzoyl peroxide (BPO) as radical initiator and dry toluene as solvent
were used in the syntheses. Cross-linked homopolymer polyacrylamide (CPAM),
which does not contain maleic anhydride was also synthesized as a starting point in
copolymerization. Then, 5 different hydrogels were synthesized using different
stoichiometric ratios of monomers (nAA / nMAN). Structural analyses of the
synthesized hydrogels were performed using FTIR-ATR spectroscopy, C, N, H
elemental analysis and adjusted NaOH titration solution.

The monomer composition ratios of the prepared hydrogels were determined from the
volume of NaOH spent in titration using the acidic character of maleic anhydride in
the copolymer. In addition, the monomer composition ratios in the copolymer were
calculated from the element analysis results by making use of the only monomer of
acrylamide containing nitrogen atom.

The swelling behaviour of the synthesized hydrogels in distilled water and in different
pH values (pH = 5-11) were examined using the “tea bag” method and the maximum
water swelling capacity of each hydrogel was calculated individually by the
gravimetric method. As a result of the calculation, it was observed that the CKOP-2
hydrogel swels maximum water. In addition, the effect of increasing the amount of
crosslinking in the hydrogels was investigated. In this research, the synthesis of the
CKOP-2 hydrogel was taken as reference and the CKOP-2.1 hydrogel was synthesized
by increasing only the crosslinker amount. Structural analysis of the synthesized
CKOP-2.1 hydrogel was carried out as well as other hydrogels.

In general, it was found that as the amount of maleic anhydrite in the copolymer
increases, the solubility is directed towards dissolution instead of swelling. It has been
found that the maleic anhydride additive in neutral distilled water medium decreases
the hydrogel feature while it increases significantly in the alkali medium.

KEYWORDS: Acrylamide, Maleik Anhydride, Copolymer, Monomer Composition
Ratios, Hydrogel, Swelling Ratios.

Science Code / Codes :20114, 20115 Page Number : 159
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1. POLIMERLER HAKKINDA GENEL BILGILER

Son elli yildan itibaren naylon, plastik, poliester gibi isimlerle karsimiza ¢ikan polimer
maddeler giinliik yasantimizin vazgegilmez bir pargasi olmuslardir [1]. Dogada lif halinde
bulunan yiin, dogal ipek, pamuk ve keten tiirii polimerler giyim amaciyla insanlar tarafindan
ilk ¢aglardan bu yana kullanilmaktadir. Dogadaki en bol polimer olan seliiloz (agaglar,
bitkiler) insanlarin kullandig1 ilk polimerler arasindadir. Proteinler, nisasta, seliiloz, dogal
kauguk, regine vb. bilesikler dogal kaynakli polimerlere drnektir. Sentetik polimerlere 6rnek
olarak; plastikler, fiberler, elastomerler ve yapistiricilar verilebilir. Ilk gelistirilen
polimerlerden biri olan naylon suni ipege benzer; elbise, halat ve yelken yapiminda
kullanilir. Flor igeren polimer Teflon (politetrafloroetilen) yapismayan tavalarda ve firin
tepsilerinde kullanilir. Polivinil kloriir (PVC) gida ambalajlarinda, hortumlarda ve yer
dosemelerinde kullanilir. Biitiin olarak disiiniildiigiinde polimer endiistrisi biiylik bir

endustridir.

Polimer zincirini olusturan monomerlerin &zellikleri ve zincirlerin birbirleriyle olan
etkilesimleri polimerik malzemenin 6zelliklerini belirlemektedir. Polimerlerin fiziksel
ozellikleri mol kiitleleri ile iliskilidir. Bu nedenle polimerlerden beklenen fiziksel 6zellikleri
gosterebilmeleri Figin belirli bir mol kiitlesine sahip olmalar1 gerekir. Eger polimer zinciri

yeterince bitylimemisse bu tip polimerler oligomer olarak adlandirilir.

Polimerlerin bu kadar genis kullanim alanina sahip olmalarinin nedeni; yapisal 6zelliklerinin
istenildigi gibi ayarlanabilir olmasi ve ekonomik agidan ucuz olarak elde edilmelerinden

kaynaklanir.

Polimerlerin genel 6zellikleri su sekilde 6zetlenebilir;

V' Hafiftirler

v Korozyona dayaniklidirlar. (Su ¢oziiciisiine karsi, organik ¢oziiciilerden
etkilenirler)

v" Yalitkandirlar (iletken polimerlerde elde edilebilir)

v’ Yiiksek sicakliklarda kullanim i¢in uygun degillerdir. (Isi dayanimli

kompozit polimerlerde elde edilebilir)

Polimer maddelerin tarihsel gelisimini 1920°de Staudinger’in bilimsel anlamda ortaya

koymasindan onceki ve sonraki geligmeler olarak incelemek yerinde olacaktir. 1770°te



kauguk anlamia gelen ‘rubber’ kelimesi; ilk defa Priestley tarafindan, dogal kaucugun
kursun kalem yazilarini silmesi ilizerine “to rub out” tan tiiretilerek silici anlaminda
kullanilmistir. 1920°de Staudinger’in makro molekiil hipotezinden sonra sentetik polimerler

tizerindeki ¢alismalar hizla gelismistir [1].

1.1 Polimerlerin Tanimlanmasi ve Siniflandirilmasi

Polimerler sanayide ve gilindelik yasamda ¢ok genis uygulama alanlarina sahip olduklar1 i¢in
degisik yapilar ve ozellikler gosterirler. Bu nedenle polimerler i¢in gesitli tanimlanma ve

siiflandirilmalar mevcuttur. Asagida bunlarin bazilarindan kisaca bahsedilecektir.

1.1.1 Polimerlerin Tanimlanmasi

Polimerler, monomer adi verilen ¢ok sayidaki kii¢iik molekiillerin birbirlerine kovalent
baglarla baglanmasi sonucu olusturduklar: yiiksek molekiil kiitleli makromolekiillerdir. Bir
polimer molekiiliinde ylizlerce, binlerce, on binlerce hatta daha fazla sayida monomer
molekiilii  bulunabilir. Monomer adi verilen kiiglik molekiiller uygun kosullarda
polimerlesme (polimerizasyon) tepkimeleri sonucu birbirleriyle kovalent bag yaparlar ve
polimer molekiillerine doniisiirler. Ornek olarak, etilen monomerinin polimerlesmesi ve

polietilen olusumu Sekil 1.1°de gosterilmistir.

[
n H,C CH, o \ CHZ—CHZj—n

Etilen (monomer) Polietilen (polimer)

Sekil 1.1: Etilen molekiiliiniin (monomer) ve polietilenin (polimer) gdsterimi.
Monomer ve yinelenen birim: Poli(etilen) formiiliinde, parentez igerisinde yer alan yapi,
‘yinelenen birim’ veya ‘mer’ olarak tanimlanir; parantez disinda yer alan -n- harfi ise bir
tek polimer molekiiliiniin i¢erdigi ortalama yinelenen birim sayisini gosterir. Monomer, tek
bir yinelenen birimi (mer) belirten bir kavramdir ve yapisal olarak da yinelenen birimle

0zdes olmalidir. Zincir polimerizasyonuyla elde edilen polimerlerde, yinelenen birimin ve



monomerin yapist birbirlerinden yalnizca ¢ift-tek bag farkiyla ayrilir. Monomer yapisiyla

karsilastirildiginda yinelenen birimde bir atom ya da molekiil kayb1 s6z konusu degildir [2].

1.1.2 Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerler gesitli fiziksel ve kimyasal 6zellikler gostermeleri nedeniyle farkli kriterlere gore

siiflandirilabilir [3]. Asagida polimerlerin siniflandirma kriterleri verilmistir.

a) Molekiil agirliklarina gore (oligomer ve makromolekiil)

b) Dogada bulunup bulunmamalarina gére (dogal, sentetik ve yar1 sentetik)

¢) Organik ya da anorganik olmalarina gore

d) Istya karsi gosterdikleri davranisa gore (termoplastikler, elastomerler ve
termosetler)

e) Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gore (Diiz, dallanmis, ¢capraz bagl, kristal,
amorf polimerler)

f) Monomer gesitlerine gére (homopolimer, kopolimer)

g) Sentezlenme sekillerine gore (katilma ve kondenzasyon)

1.1.3 Polimerlerin Monomer Cesitlerine Gére Simiflandirilmasi

Polimerler monomer c¢esitlerine gore homopolimer ve kopolimer olmak {izere 2 sekilde
smiflandirilir [4].

Homopolimer: Tek ¢esit monomerin polimerlestirilmesiyle elde edilen polimerlerdir.
-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A- veya -B-B-B-B-B-B-B-B-B-

Kopolimer: Iki veya daha fazla ¢esit monomerin polimerlestirilmesiyle elde edilen

polimerlerdir. Kopolimerler monomerlerin dizilis sirasina gore siniflandirilabilir.

1)Alternatif kopolimer -A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-

2)Blok kopolimer -A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-

3)Rastgele kopolimer -A-B-B-A-B-A-A-A-B-A-

4)Graft kopolimer -A-A-A-A-A-A-A-A-A-A
-B-B-B-B-B-



1.1.4 Polimerlerin Zincirin Kimyasal ve Fiziksel Yapisina Gore Simiflandirilmasi

Polimerler zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gore diiz, dallanmis, ¢apraz bagl olarak

siniflandirilir (Sekil 1.2). Capraz bag yogunlugunun fazla olmasi ag-yapili polimerleri

olusturur.
(}@ W - { &
Dogrusal Dallanmis Az oranda Capraz bagh Yogun Capraz bagh

Sekil 1.2: (a) Diiz, (b) Dallanmus, (¢) Capraz bagli molekiil yapilarinin sematik gosterimi.

1.1.5 Polimerlerin Sentezlenme Sekillerine Gore Simiflandirilmasi

Monomer molekiilleri polimerlesme (polimerizasyon) tepkimeleri sonucu polimerlere
doniistir. Polimerlerin sentezinde kullanilan yontemlerin mekanizmalar1 g6z 6niine alinarak
temelde katilma polimerizasyonu (zincir polimerizasyonu) ve basamakli polimerizasyon

(kondensasyon polimerizasyonu) olmak iizere ikiye ayrilir.

1.1.5.1 Katilma (zincir) polimerizasyonu:

Zincir reaksiyonlart monomerlerin dogrudan dogruya polimer molekiillerine katilmalari ile
olusur. Bu katilma zincir tasiyicilar sayesinde gerceklesir. Zincir tastyici, bir iyon (anyon
veya katyon) olabildigi gibi, ¢iftlesmemis bir elektronu bulunan ve serbest radikal denilen
etkin bir madde de olabilir. Serbest radikallerin baglangic1 genel olarak, katalizor ya da

baslatici denilen ve bazi kosullarda kararsiz maddelerin pargalanmasi ile olusur [4].
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Sekil 1.3: Katilma polimerlesmesindeki radikalik, anyonik ve katyonik zincir tastyicilar.



Katilma polimerizasyonu i¢in en uygun monomerler doymamis yapida olan vinil
bilesikleridir (CH2=CHR). Cift bag iceren bu bilesikler,  (pi1) baglarinin 6zelligi nedeniyle,
serbest radikalik baslaticilarla ya da iyonik baslaticilarla kolayca etkileserek
polimerlesmeyi saglayacak aktif merkezler verirler. Zincir biiyiimesi, aktif merkezlerin
noétrallesmesine neden olan sonlanma tepkimeleriyle son bulur. Katilma polimerizasyonu,
diger zincir tepkimeleri gibi baslama, biiyiime ve sonlanma adimlarin izler. Baslatici
tiirliniin se¢imi monomerin kimyasal yapisiyla yakindan iliskilidir. Baglaticinin etkisiyle -

bag1 homolitik ya da heterolitik agilmaya ugrayabilir [2].

+0—(C . - (‘Z=C|: Hﬂ:|.—|:|.-
|

heterolitik homolitik
Sekil 1.4: & (pi) baginin homolitik ve heterolitik parcalanmasi.

Vinil monomerindeki siibstitiie R- gruplar1 n-baginin agilma bi¢iminde belirleyici rol oynar.
Cift bag tizerindeki elektron yogunlugunu azaltan siyano ve karbonil (ester, keton, asit veya
aldehit) gibi elektron-gekici gruplar anyonik baslaticilarin etkisini kolaylastirir. Benzer
sekilde alkenil, alkoksi, 1,1-dialkil, fenil gruplar1 gibi elektron itici gruplar, C=C bagindaki
elektron yogunlugunu arttirarak katyonik baslaticilarin etkisini kolaylastirir. Elektriksel
notrallikten dolay: serbest radikaller segici degildir ve karbon-karbon ¢ift bagiyla kolayca
etkilesirler. Bu nedenle ¢ogu vinil monomeri radikalik (Re) baslaticilar kullanilarak
polimerlestirilebilir. (Radikal Re: Eslesmemis bir veya birden fazla elektron bulunduran bir
kimyasal tiir (Sekil 1.5). Eslesmemis Radikal karakterli aktif merkezin rezonans kararliligi

da ¢ogu siibstitiient tarafindan kolayca saglanir [2].
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Sekil 1.5: Vinil monomerinden olusabilecek araiiriinler.

Vinil polimerizasyonunun bir zincir mekanizmasi tizerinden yiiriidiigii 1920 yillarinda
Staudinger tarafindan ortaya atilmis olmakla beraber, bu konuda yogun calismalar 1935
yillarinda yapilmistir. Flory (1937), vinil polimerizasyonunun kinetigi tiizerindeki
incelemeleri ile, radikal polimerizasyonunun, baslama, biiyiime ve sonlanma agamalarini

gerektiren tipik bir zincir reaksiyonu oldugunu gostermistir [4].

Polimerlesmeyi baslatacak serbest radikaller, kimyasal maddeler kullanilarak ya da bazi

fiziksel etkenlerden yararlanilarak iretilmektedir (Tablo 1.1) [5].

Tablo 1.1: Radikalik polimerlesmesinin baslatilmasinda kullanilan kimyasal maddeler ve

fiziksel etkenler.

Kimyasal Maddeler Fiziksel Etkenler

Organik peroksit veya Is1
hidroperoksitler

Azo Bilesikleri Isik ve UV-1g1nlar
Redoks baglaticilar Yiiksek enerjili 1sinlar
Organometalik bilesikler Elektrokimyasal yontem




Organik azo bilesikleri AIBN (2,2'-azobisizobiitironitril) ve peroksitler BPO (benzoil
peroksit) yaygin olarak kullanilan baslaticilardir ve 1s1 etkisiyle kolayca radikal verecek

sekilde pargalanirlar [2].

O O (0]
ISI ISI
a) = 2 — « + CO,
0—0 (0]

Benzoil peroksit Benzoiloksi radikali Fenil radikali
C~cn
b) — ISI >c/ + N
N N — | P
CN
CN 2,2'-azobisizobiitironitril izobiitironitril radikali

Sekil 1.6: (a) Benzoil peroksitin, (b) 2,2"-azobisizobiitironitrilin 1s1l homolitik
parcalanmasi.

Radikalik katilma polimerizasyonu mekanizmasi:

Radikalik katilma polimerizasyonu diger zincir tepkimeleri gibi baslama, biliylime ve

sonlanma adimlar1 Gizerinden ilerler.

Baslama:
Oncelikle baslaticilar (I) gesitli yollarla parcalanarak serbest radikalleri olusturur. Baslatict
olarak kullanilan (I) (initiator) maddesinden meydana gelen radikal Re (radical) ile gosterilir

(Denklem .1.1).

kd

I »2R* Denklem 1.1

Esitlikte baglaticinin homolitik ayrismast ile bir ¢ift radikalin meydana geldigi agiktir.

Burada “kd” baslaticinin ayrigma reaksiyonunun hiz sabitidir.

Serbest radikaller monomerlerin bulundugu bir ortamda {iretilirse, baglama reaksiyonu Re
radikaline ilk monomer molekiiliiniin katilmasi ile zincir baslatict M1 radikalinin olugsmasini

saglar (Denklem 1.2)



ki
Re+ M —M;* Denklem 1.2

M bir monomer molekiiliinii, M1* monomer molekiiliiniin radikalini ve kj ise baslama
basamaginin hiz sabitini gosterir.

Biiyiime:
Baslama basamaginda meydana gelen zincir radikali (M:*) yeni monomer molekiillerinin

katilmasi ile biiylir. Cogalma reaksiyonunda yiizlerce, bazen binlerce monomer birimi

zincire katilabilir. Zincirlerin biiylimesi,

kp
Ml. + M _>M2.

kp
My* + M — M,

kp
M3. + M _>M4.

kp °
Mn® + M Mt Denklem 1.3

reaksiyon denklemleri ile gosterilebilir. Burada kp cogalma reaksiyonunun hiz sabitidir
(Denklem 1.3) Zincirin biiylimesine ve yiiksek polimerin olusmasina yol agan ¢ogalma

reaksiyonu ¢ok biiyiik bir hizla ilerler.
Sonlanma:

Biiytimekte olan polimer zincirinin ¢ogalmasi bir noktada durur. Ciinkii radikallerin
birbirleri ile reaksiyon vererek elektron-giftli bir kovalent bag olusturmalar1 ve boylece
radikal aktifligini yitirmeleri yoniinde biiyiik egilim vardir. Sonlanma, radikaller arasindaki

bimolekiiler bir reaksiyonla radikal merkezlerin birbirlerini yok etmesi bigiminde belirir.

Sonlanma reaksiyonlar1 genel olarak,

kC
M,* + M, » — M .,
L Denklem 1.4
Mn.+ Mm. —td> Mn + Mm

reaksiyon denklemleri ile gosterilir (Denklem 1.4). Burada ki ve ki karsilikli olarak,

birlesme ile sonlanma ve orantisiz sonlanma reaksiyonlarmin hiz sabitlerini gosterir.



Sonlanma basamagi (Denklem 1.5),

k
M,* + M, » — §lii polimer

Denklem 1.5
Denklem 1.5 reaksiyonu ile sonlanmay1 topluca gostererek de yazilabilir. O halde ki= ki +

Kia sonlanma reaksiyonunun hiz sabitidir. Olii polimer, terimi, ¢ogalan radikalde biiyiimenin
sona erdigini belirtir. Sonlanma hiz sabitlerinin degerleri ¢ogalma hiz sabitlerinden ¢ok
biiytiktiir. ki degerleri kp lere gore ¢ok biiyiik olmakla beraber polimer zincirin biiylimesi
onlenemez. Clinkii sistemde bulunan radikal tiirlerinin konsantrasyonu ¢ok diisiiktiir, ayrica

polimerizasyon hizi k¢’ nin karekokii ile orantilidir [4].
1.1.5.2 Basamakh (kondenzasyon) Polimerizasyon:

Basamakli (kondenzasyon) polimerizasyon en az iki ya da daha fazla sayida ayni ya da farkli
fonksiyonel grup i¢geren monomerlerin polimerlesme tepkimesidir. Monofonksiyonel (Sekil
1.7) veya bifonksiyonel gruplar igeren molekiillerin kondenzasyon tepkimeleri sonucu elde
edilen iiriinde fonksiyonel grup kalmadigi i¢in ileri tepkime s6z konusu degildir bu nedenle

uzun polimer zincirleri elde edilemez.

(0] (e
!_l, + HO-CH H—+> |C|) + H,O
—CH;s CH 2
Hic” OH Hee” Yo— ' °
Asetik asit Metanol Metil asetat

Sekil 1.7: Monofonksiyonel asetik asit ile metanoliin kondenzasyon tepkimesi.

Kondenzasyon polimerlesmesinde -OH, -COOH, -NH: gibi bifonksiyonel gruplar
bulunduran ¢ikis maddeleri kullanilir. Polimerlesme sirasinda H.O, HCI, CO2, NH3, CH3OH
vb. gibi kiiglik bir molekiil yapidan ayrilir [2] (Sekil 1.8).



nHO(CH,),0OH  + HOOC—@’COOH —

Etilen glikol Ftalik asit

H~{O—(CH2)2—OOC—©-COO}OH +(2 n-1) H,0

Polietilenteraftalat (Dakron)

Sekil 1.8: Etilen glikol ile ftalik asitin kondenzasyon polimerlesmesi.

Basamakl1 polimerizasyon yontemiyle elde edilen polimerlere kondensasyon polimerleri ad1
verilir. Kondenzasyon polimerleri yinelenen birim igerisinde yer alan karakteristik baglarin
tiiriine gore poliesterler, poliamitler, poliliretanlar, poliasetaller gibi bazi temel gruplara
ayrilirlar. Katilma polimerizasyonuna gore kondenzasyon polimerizasyonu daha zor

kosullarda ilerler (yiiksek sicaklik ve basing gibi) [2].

Radikalik katilma polimerizasyonlar1 yiiriitiildiikleri sistemlerin fiziksel durumuna gore
homojen polimerizasyon sistemleri ve heterojen polimerizasyon sistemleri olmak tizere iki

ana grup altinda toplanabilirler [2].

1.2 Polimerizasyon Sistemleri

Baslangi¢ polimer karisiminin homojen ya da heterojen olusuna gore polimerizasyon
sistemleri homojen ya da heterojen olarak iki sinifta incelenebilir. Baz1 homojen sistemlerde,
polimerizasyon reaksiyonunun ilerlemesi ile olusan polimerin reaksiyon ortaminda
¢oziinmedigi ve heterojen bir sistemin olustugu durumlar ya da tam tersi olan sistemler

gozlemlenebilir [2].

1.2.1 Homojen Polimerizasyon Sistemleri

Homojen polimerizasyon sistemlerinde monomer, baslatic1 ve polimer birlikte bir ¢ozelti
halindedir ve sistem tek fazlidir. Homojen polimerizasyon sistemleri; bulk (kiitle) ve ¢ozelti

polimerizasyonudur [2].
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Bulk (Kiitle) Polimerizasyonu:

Homojen polimerizasyon sistemleri daha ¢ok laboratuarlarda kullanilir. Blok
polimerizasyonu monomerlerin dogrudan dogruya veya pek az katki maddeleri ile
polimerizasyonuna dayanir. Yabanci maddelerin polimerizasyon ortamina girme olasiligi
cok diisiik oldugu i¢in polimerik {iiriiniin ayrilmas1 oldukg¢a kolaydir. Kiitle polimerizasyonun
da c¢oziicii kullanilmadigi igin, ¢Ozliclinlin polimerden uzaklastirilmasi ya da geri
kazanilmas: gibi ekonomik dezavantajlar s6z konusu degildir. Genellikle basamakli
polimerizasyon tepkimeleri i¢in uygun oldugu soOylenebilir. Ciinkii bu tiir
polimerizasyonlarda yiiksek molekiil agirlikli polimer reaksiyonun en son asamalarinda
olusur. Bunun sonucu olarak, polimerizasyon siiresince ortamin viskozitesi oldukga diisiik

kalir ve reaksiyona giren maddelerin karistirilmasi kolayca saglanabilir.

Radikal polimerizasyonlarinda kiitle polimerizasyonunu denetlemek giigtiir. Ciinkii bu tiir

reaksiyonlar olduk¢a ekzotermiktir. Ayrica viskozitenin artisi karistirmay giiclestirir.

Kiitle polimerizasyonu yontemi, etilen, stiren ve metil metakrilat gibi en Onemli
monomerlerin  endiistriyel  Olcililerde  polimerizasyonunda reaksiyon kosullarinin

denetlenmesi ile uygulanmaktadir [2].

Cozelti Polimerizasyonu:

Monomerler inert bir ¢dziicli ortaminda polimerlestirilir. Coziicii, polimerizasyon ortamint
seyrelttigi icin viskozite diiser, karistirma kolaylasir ve polimerlesme ortaminda daha
homojen ve daha etkin bir 1s1 transferi yapilir. Her ne kadar inert ¢ziicti denilse de, ¢ozelti
polimerizasyonunda ¢dziicli zincir transferi en 6nemli sorundur. Bu nedenle zincir transfer
sabiti kiiglik ¢oziiciiler se¢ilmelidir. Ayrica, zincir transfer sabiti kiiciikk ¢oziiciilerin
polimerizasyon hizim1 ve elde edilen polimerin yapisint etkiledigi durumlar da

olabilmektedir.

Coziiclinlin polimerizasyon sonunda ortamdan uzaklastirilmas: gerektigi i¢in ¢oziicii
secerken kaynama noktasi da dikkate alinmalidir. Vinil asetat, akrilamid, akrilonitril ve

akrilik asit esterleri ¢ozelti polimerizasyonu yontemi ile polimerlestirilir [2].
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1.2.2 Heterojen Polimerizasyon Sistemleri

Bu tiir polimerizasyon teknikleri endiistride daha sik kullanilir. Heterojen polimerizasyon

sistemleri; siispansiyon, emiilsiyon ve ¢okelti polimerizasyonudur [2].
Siispansiyon Polimerizasyonu:

Siispansiyon polimerizasyonu sulu ortamda gerceklesir. Suda ¢ézlinmeyen bir monomer (ya
da monomerler) karistirma hizi ve diger kosullara bagh olarak ¢ap1 10 um -10 mm arasinda

degisen kiiciik damlalar halinde ortamda dagitilir.

Ayrica, damlalarin birlesmesini 6nlemek amaciyla ortama uygun stabilizatorler katilir.
Stabilizor olarak; jelatin, metil seliilloz, poli(vinil) alkol gibi suda ¢Oziliniir organik
polimerler, elektrolitler ya da kaolin, magnezyum silikatlar, aluminyum hidroksit gibi suda

¢oziinmeyen inorganik bilesikler kullanilir.

Baglatic1 olarak suda ¢oziinmeyen monomerde ¢oziinebilen (benzoil peroksit gibi) organik
bilesikler kullanilir. Polimerizasyon dogrudan monomer damlalari igerisinde baslayacagi
icin, herbir monomer damlasi kiitle polimerizasyonunun ilerledigi kiigiik birimleri olusturur.

Kinetik agidan siispansiyon polimerizasyonu kiitle polimerizasyonuna benzer.

Is1 denetimi olduk¢a kolaydir. Polimerizasyon sonunda olusan polimerik tanecikler
stizlilerek ayrilir. Siispansiyon polimerizasyonu teknigi endiistride metil metakrilat, stiren,
vinil asetat, vinil kloriir gibi monomerlerin homopolimer veya kopolimerlerinin iiretiminde

kullanilir.

Emiilsiyon Polimerizasyonu:

Emiilsiyon yapicilar yardimi ile su i¢inde c¢ok ince dagitilmis monomerlerin
polimerlestirilmesi yontemidir. Endiistriyel boyuttaki iiretim 1940’11 yillarda stiren-biitadien
kaucugu (SBR) iiretimi ile 6nem kazanmistir. Emiilsiyon yapicilar bir ucu suda diger ucu
monomerde ¢Oziinebilen kimyasallardir. Suda emiilsiyon yapici ¢dziiniir ve suyu seven

kisimlar ice doniik olarak yan yana dizilerek misel olustururlar.

Emiilsiyon polimerizasyonu ortaminda bulunan temel maddeler; su, monomer, misel yapic1
ve baglaticidir. Misel yapicilar, bir ucu hidrofilik diger ucu hidrofobik karakterde
molekiillerdir. Ornek olarak sodyum laurat ve dodesil trimetil amonyum bromiir, siirfaktan

molekiilii vb. verilebilir. Misel ¢api, emiilsiyon yapiciya bagli olarak degisir. Monomer bu
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ortama katildiginda, suyun igerisinde damlalar seklinde dagilir ve misellerin igerisinde

cozilinerek girer.

Polimerizasyon suda ¢oziinen baglaticilar ve misel i¢indeki monomer {izerinden hareket
eder. Serbest hareket eden monomer damlalari, miselin i¢ine girerek polimerlesmeyi

gerceklestirir. Polimerizayon sonunda olusan polimer taneleri ¢ok ince zerreler halindedir
[6].

Cokelti Polimerizasyonu:

Bir polimer kendi monomerinde veya herhangi bir monomer-¢oziicii karisiminda
¢oziinmediginde polimer olusurken ¢oker. Polimer, kii¢lik kiireler halinde ayrilirken zincirin
ucunda polimere gomiilii aktif bir radikal bulunursa, iki zincir ucunun sonlanma reaksiyonu
verme olasilig1 ¢ok azalacagi icin polimerizasyon hizi biiyiir. Bu tiir polimerizasyon
reaksiyonlarna ¢okelti polimerizasyonu adi verilir. Poliakrilonitrilin polimerlestirlmesi
ornek verilebilir. Akrilonitril, redoks baslatict sistemleri ile sulu ¢ozeltilerde

polimerlestirilir. Poliakrilonitril sulu ¢ozeltiden ince bir toz halinde ¢oker [7].

1.3 Kopolimerizasyon ve Kopolimerizasyon Denklemi

Bir polimer zinciri boyunca farkli monomer birimlerinin birlikte yer almasi, polimerin bazi
ozelliklerini gelistirebilir veya polimere yeni Ozellikler kazandirabilir. Bir ana polimer
zinciri lizerinde farkli birimlerin yer almasi1 kopolimerizasyon tepkimeleriyle saglanir. Farkli
monomer birimlerinin zincir igerisindeki dizilis bicimleri rastgele, ard arda, blok ve as1
kopolimer seklindedir. Cogu sentetik ve dogal polimer homopolimer yapisindadir.
Kopolimer yapisindaki dogal polimerler arasinda proteinler ve niikleik asitler sayilabilir.
Akrilonitrilbiitadien- stiren (ABS) ve stiren-biitadien kaugugu (SBR) sentetik kopolimerlere
orneklerdir [2].

Farkli monomerlerin birlikte polimerizasyonu her zaman kopolimer olusturmayabilir. Bu
nedenle 6zellikle kimyasal yapinin reaktiflik tizerindeki etkisini anlamak i¢in monomerlerin
kopolimerizasyondaki davraniglarinin ~ bilinmesi yararli olmaktadir. Monomerlerin

kopolimerizasyondaki davranislari kopolimerizasyon denklemleri ile agiklanabilir [4].
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Kopolimerizasyon Denklemi:

Kopolimerizasyon reaksiyonunun mekanizmasi iizerindeki ilk ¢aligmalar kuramsal nitelikte
olup 1936 yilinda Dostal tarafindan yapildi. Bir kopolimerin bilesimi, monomerlerin
homopolimerizasyon hizlarindan hesaplanamaz. Kopolimerizasyon reaksiyonlarmin

kinetigi 1944 yilinda Alfrey, Mayoi Simha ve Wall tarafindan bulunmustur [4].

Kopolimerizasyon reaksiyonunda, bliytimekte olan kopolimer zincirinin kimyasal reaktifligi

sadece zincirin ucundaki monomer birimine baghdir.

M1 ve My gibi iki farkli monomerin kopolimerizasyonunu ele alalim. Reaksiyon siiresince
biiylimekte olan iki tiir radikal bulunacaktir. Bunlar M1 monomerinden olusan radikal Mz
ve Mz monomerinden olusan Mgze radikalidir. Bu radikallere yeni monomer molekiillerinin
katilma hizinin sadece radikal zincirinin sonundaki gruba bagli oldugunu kabul edersek, dort

tirlii gogalma reaksiyonu olabilecegini goriiriiz (Denklem 1.6) [4].

Reaksiyon Hiz

Mp* + Mj—>M,° K11 [M1.] [M4]

M* + M,— M, kiz [Mi1.] [M2]

M, + M;—>M,* ka1 [M2.] [Ms]

MZ. + M2—> Mz' k22 [Mz'] [MZ]

Denklem 1.6
Tepkime hiz sabitleri k11 Ve K22, monomerlerin kendi tiirlerini kattig1; k12 ve ko1 ise diger tiirti
kattig1 tepkimelerin hiz sabitleridir. Deneysel olarak bu hiz sabitlerinin zincir uzunlugundan

bagimsiz oldugu gozlenmistir [4].

Mie tiiriindeki radikaller yukarida verilen igiincii reaksiyonla (hiz sabiti kz1) ve ayrica
baslama reaksiyonu ile olusur. Ikinci reaksiyonla (hiz sabiti ki2) ve radikal sonlanma
reaksiyonlart ile yok olur. Kararli halde bu tiir radikallerin meydana gelme ve yok olma
hizlar1 esit olacaktir. Zincirler uzun ise, baslama ve sonlanma olaylar1 denklem (1.6) daki
denklemlere kiyasla 6nemini yitirecegi i¢in, kararli- hal olusumu bagintis1 ile verilebilir

(Denklem 1.8).

K21 [M2¢][M1] = ki2[M1°][M2]
Denklem 1.7
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Ayni denklem kararli-hal olusunun Mze radikallerine uygulanmasi ile de edilebilir. M1 ve

M2 monomerlerinin harcanma hizlar1 igin,
-d[M1)/dt = k11 [M1¢][M1] + ka1 [M2+][M1]
Denklem 1.8

-d[M2]/dt = K12 [M1°][M2] + K22 [M2+][M2]
Denklem 1.9

yazilabilir. Denklem 1.8 ve Denklem 1.9 bolmek ve radikal konsantrasyonlarindan birini

denklem (1.7) ile gotiirmekle,

d[MI] _ [MI] rI[MI]+[M2]

= . Denkl 11
d[M2]  [M2]" r2[M2]+[M]] enklem 1.10
ri= ki1 Denklem 1.11

k12
r= ka2 Denklem 1.12
k21

Denklem 1.10 elde edilir.

Denklem 1.10 kopolimerizasyon denklemi ya da kopolimer bilesim denklemi olarak

adlandirtlir. Bu denklemin ¢ikartilmasinda kararli-hal yaklagimindan yararlanilmistir [4].

Denklemlerdeki ri ve r, parametreleri monomer reaktiflik oranlaridir. Farkli tiir
monomerlerin kopolimerizasyonunda monomerlerin kimyasal yapilariin farkli olmasindan
dolayr monomerlerin reaksiyona girme istekleri farklidir. Bu durum monomerler i¢in

‘monomer reaktiflik’ kavramini ortaya ¢ikarmistir [4].

Monomer Reaktiflik Oranlar: ve Kopolimerizasyon Cesitleri

Kopolimerlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini etkileyen en onemli faktorlerden biri de
monomerlerin  reaktiflik oranlaridir. Monomerlerin reaktiflik oranlart kopolimerin

bilesiminin nasil olacagi hakkinda bilgi vermektedir [8].

Monomerlerin Reaktiflik Orani: Bir kopolimer reaksiyonunda olusan bir monomer

radikalinin kendi monomerine katilma hiz sabitinin diger monomer tiirline katilma hiz

sabitine oranini gosterir.
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Kopolimerizasyon denkleminin denklem 1.10un sol tarafindaki d[Mi]/d[Mz] terimi,
reaksiyona girmemis bulunan monomerlerin orani [M1]/[M2] oldugunda, meydana gelen
polimere giren iki monomerin oranini gosterir. Genel olarak bu iki oran birbirinden farklidir.
Bu nedenle polimerizasyonun ilerlemesi ile reaksiyona girmeyen monomerlerin oran1 degisir

ve sonug olarak da meydana gelen kopolimerin bilesimi siirekli bir degigsme gosterir [4].
Monomer reaktiflik orani;

1) ry > 1 ise verilen Mye radikali kendi monomeri M1 e katilmayi tercih eder. Bu durumda
elde edilen kopolimer M1 monomerince daha zengindir.

2) r1 < 1 ise verilen Mze radikali diger monomere M> ye katilmay1 tercih eder. Bu durumda
elde edilen kopolimer M1 monomerince daha fakirdir.

Monomer reaktiflik oranlari (r1 Ve r2) i¢in 4 farkli durum s6z konusudur [4].

a) ri=r.=1 (r.r=1) ise ideal kopolimerler olusur. Iyonik kopolimerizasyonlarin ¢ogu
(anyonik ve katyonik) ideal sistemlerin davramslarini gdsterir. Iyonik kopolimerizasyon
sistemlerinde r1 ve rz degerleri genellikle birbirinden ¢ok farkli olduklarindan bu tiir
kopolimerizasyon reaksiyonlar1 uygulamada pek 6nemli bir yer tutmaz.

b) re = r2= 0 (r1.r=0) ise segenekli kopolimerler olusur. Bu durumda, biiyiimekte olan her
radikal ozellikle diger monomerle reaksiyona girmek ister. Monomer molekiillerinin
kopolimer zincirine girmesi, baslangi¢ bilesimine bagh degildir. Birgok radikal
kopolimerizasyonlarinin bu tiir {irlin verdigi gortilmistiir.

Monomer karigimlarinin ¢ogu ideal ve segenekli kopolimerizasyon arasinda degisen bir
davranig gosterirler. Bir baska deyisle reaktiflik parametreleri arasindaki bagint1 0 <r1.r; <
1 olur. r1.rz garpimi birden sifira dogru kiigiildiikge segenekli kopolimer olusturma egilimi
artar. Bu durumda her iki bileseni de igceren kopolimerler olusur.

Monomerlerden birinin reaktifligi diger monomerden ¢ok daha biiyiikse, ilk 6nce olusan
kopolimer baglica reaktifligi biliylikk monomeri igerir. Polimerizasyon ilerledik¢e bu
monomer harcanacagi i¢in daha sonra olusan kopolimerde reaktifligi diisiik olan monomerin

fazlas1 bulunur. (Stiren ve vinil asetat monomerleri)

) r1 <1ver2<1 ise segenekli azeotropik kopolimer bilesimi olusur.
d) r1 > 1ver>> 1 ise blok kopolimerler olusur. Blok kopolimer verme egilimi sinirli sayidaki
kopolimerizasyon sistemlerinde gozlemlenmis olup koordinasyon katalizorleri ile baglatilan

reaksiyonlarda elde edilmistir.
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r1 Ve r2> nin her ikisi de birden ¢ok biiyiik degerler alirsa, her iki monomer, ayni zamanda,

homopolimerler vererek polimerlesir.
Radikalik Kopolimerizasyonlarda Reaktiflik

Radikalik kopolimerizasyonunda monomer reaktiflik oranlari, baslama ve sonlanma

reaksiyonlarinda etkilenmez, ayrica reaksiyon ortamina da bagl degildir.

Monomer reaktiflik parametreleri tizerine sicakligin etkisi pek énemli degildir. Monomer
reaktiflik orani, iki ¢ogalma hiz sabiti arasindaki orana esit oldugundan, r’ nin sicaklikla
degisimi bu reaksiyonlarin aktivasyon enerjileri arasindaki farka baglidir. Radikal biiylime
reaksiyonlariin aktivasyon enerjileri goreceli olarak kiigiik olup bu tiir reaksiyonlarin
aktivasyon enerjileri arasindaki farklar da 6nemli degildir. r degerlerinin birden ¢ok farkli

oldugu sistemlerde sicaklik etkisi onem kazanabilir.

Monomer reaktiflik oranlarina basincin etkisini gosteren pek fazla deneysel sonug¢ yoktur.
Monomer reaktifligine etki eden faktorler; rezonans, sterik engellerin etkisi, polar etkiler ve

kopolimer zincirindeki birimlerin degismesi seklinde siniflandirilabilir [4].

1.4 Kopolimerlerin Karakterizasyonu ve Kopolimer Icerisindeki Monomerlerin

Oranlarimin Belirlenmesi

Sentezlenen kopolimerlerin yapilarimin ve kopolimer igerisindeki tekrarlanan birimdeki
monomer oranlariin belirlenmesi kopolimerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini ortaya
cikarmaktadir. Bu durum istenilen fiziksel ve kimyasal 6zellikte kopolimer sentezlenmesine

de imkén saglamaktadir.

Kopolimerlerin Karakterizasyonu

Kopolimerlerin karakterizasyonun belirlenmesinde bir¢ok farkli yontem kullanilmaktadir.
Cogunlukla uygulanan yéntemler; FTIR, UV-vis, *H-NMR ve 3C-NMR, elementel analiz,
DTA, TGA, DSC, GPC, SEM, X-RD alarak siralanabilir [9]. Genel olarak uygulanan bu
yontemlerin disinda farkli olarak boyut dislama kromatografisi (SEC) ve MALDI TOF kiitle
spektroskopisi de kullanilmaktadir [7].

Bu c¢alismada sentezlenen kopolimerlerin hidrojel 6zellikleri arastirildigr i¢in FTIR

spektroskopisi disinda bu analiz yontemlerinin ¢coguna ihtiyag duyulmamastir.

17



Kopolimer I¢erisindeki Monomer Oranlarinin Belirlenmesi

Son yillarda, literatiirde biiyiikk mol kiitleli polimerlerde bulunan reaktif fonksiyonel
gruplarin miktarin1 belirleyebilmek ic¢in birgok nicel analiz yontemi gelistirildigi
bildirilmektedir. Bu analiz yontemleri; fourier dontisiimii kizilotesi spektroskopisi (FTIR),
niikleer manyetik rezonans (NMR) [7] [10] [9] , elemental analiz [11], gaz kromatografisi
(GC) ve titrasyon teknikleridir [12] [13]. Polimerlerin fiziksel ve kimyasal 6zelligine gore
belirlenen ve kullanilan titrasyon yontemleri asit-baz [14], potansiyometrik [12] [15] [16],
kondiiktometrik [12] ve viskozimetrik [14] yontemlerdir. Sentezlenen kopolimerin fiziksel

ve kimyasal 6zelligine gére uygun analitik metotlar tercih edilmektedir.

Polimerlerin Sisme ve Coziinme Davramislar:
Genelde polimerler "benzer benzeri ¢ozer" kuralina uyacak sekilde fiziksel ve kimyasal

ozellikleri kendilerine yakin olan ¢oziiciilerde ¢oziintirler.

Polimerlerin ¢dziinmesi iki asamada gerceklesir. Ik asamada ¢oziicii molekiillerinin polimer
icerisine diflizlenmesi sonucu, polimer sigmis jel yapisina geger. Dogrusal, dallanmis ve az
oranda ¢apraz bag igeren biitiin polimerlerde daha sonra gercek ¢ozelti versin ya da vermesin

bu ilk asama gozlenir.

Ikinci asama da ise sismis jel gercek bir ¢ozelti verecek sekilde dagilir. Yogun capraz bag
igeren polimerlerde ikinci asama g6zlenmez ve bu tiir polimerler higbir ¢éziiclide tam olarak

¢oziinmezler [2].

Yogun capraz bag iceren polimerler 3 boyutlu ag yapisina sahip, suda ¢éziinmeyen ancak
hidrofilik yapilar1 nedeniyle suyu i¢lerine alarak sisebilen polimerik aglardir. Bu polimerik
aglara hidrojel ad1 verilir. Hidrojellerin su absorbe etme yetenegi, polimer omurgasina bagl
hidrofilik fonksiyonel gruplardan kaynaklanirken, ¢6ziinme direnci, ag zincirleri arasindaki

capraz baglantilardan kaynaklanir [17].

Hidrojeller, kendilerine 6zgii 6zellikleri ve genis uygulama alanlari nedeniyle en ¢ok gelecek

vaat eden materyallerden biri olarak kabul edilir [18].
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2. HiDROJELLER HAKKINDA GENEL BiLGILER

Hidrojel terimi ‘hidro’ ve ‘jel’ kelimelerinin bir araya gelmesi ile olusan sulu jel anlamina
gelir [19]. Hidrojeller, biiyiik miktarlarda su veya biyolojik sivilari emebilen ve polimerik
[20] zincirler arasinda su tutabilen ¢apraz bagli 3 boyutlu hidrofilik polimerik aglardir
[21].Insan viicudunun en biiyiik bileseni su olduguna gére, biiyiik miktarlarda su emebilen

bir hidrojel, biyomedikal amaglar i¢in ¢ok biiyiik bir 6neme sahiptir [22].

Hidrojeller, yiiksek su tutma kapasitesi, yumusaklik, esneklik ve biyouyumluluk gibi

benzersiz 6zellikleri nedeniyle bir¢ok alanda ¢ok popiiler hale gelmistir [21].

Dogal hidrojeller, dokularda, tendonlarda, bobrek zarlarinda, kan damarlarinda vb.
bulunabilir. Ayrica mide, bagirsak ve akcigerlerin ylizeyinde de bulunurlar. Son yillarda ¢ok

cesitli uygulamalar i¢in birgok sentetik hidrojel gelistirilmistir [23].

[lk olarak sentetik hidrojeller, 1954 yilinda Wichterle and Lim tarafindan sentezlenmistir.
Hidrojel teknolojileri; hijyenik {riinler, tarim, ilag dagitim sistemleri, sizdirmazlik, komiir
suyu giderme, suni kar, gida katki maddeleri, farmasoétikler, doku miihendisliginde
biyomedikal uygulamalar ve koruyucu ilaglar, teshis, yara sargisi, biyomolekiillerin ve
hiicrelerin ayrilmasi ve biyolojik yapismalart diizenleyen bariyer malzemelerinde ve

biyosensdr alanlarinda uygulanabilir [24].

Hidrojeller, sivi ve kati hal arasindaki ara durumlarindan dolay1 ayricalikli 6zelliklere
sahiptir [25]. Siradan bir emici hidrojel, kuru agirliginin grami bagina 10 g (10/1g) kadar saf
su emebilir. Bir hidrojel kuru agirliginin grami bagina 10 gramdan daha fazla su emebiliyorsa
boyle hidrojellere siiper emiciler (SAP) adi verilir. Hidrojeller kimyasal olarak kararlh

olabilir, bozulabilir ve sonunda pargalanabilir veya ¢oziinebilirler [26].

Hidrojellerde agin hidrofilikligi, polimer omurgasinda veya yan zincirlerde bulunan
hidroksilik (-OH), karboksilik (-COOH), sekonder amit (CONH), primer amit (CONH>), ve
stilfonik (-SO3H) vb. hidrofilik gruplarin varligindan kaynaklanmaktadir [27]. Bu gruplar
kilcallik ve osmotik basing etkisiyle agin i¢ine suyu alirlar [28].
Hidrojellerin Faydalar1 ve Sinirlamalar
Hidrojellerin faydalart; [29]

a) Biyouyumluluk

b) Viicut sicakliginda jellesen bir sivi olarak canli bir organizmaya enjekte edilebilmesi
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¢) Hiicreleri korur
d) lyi tasima 6zellikleri (hiicrelerden alman besin maddeleri veya hiicrelerden alinan
hiicreler gibi)
e) Ilaclarin veya besinlerin zamanla salinmasi
f) Kolay modifiye edilebilmesi
g) Biyolojik olarak parcalanabilir veya biyo emilebilir.
Hidrojellerin sinirlamalari; [29]
a) Yiksek fiyat
b) Diisiik mekanik dayaniklilik
c) Isleme zor olabilir
d) TIlaglarla / besinlerle yiiklenmesi zor
e) Sterilize etmek zor olabilir
f) Yapismazlik
Sentetik hidrojel sistemleri gesitli polimerizasyon teknikleri kullanilarak veya mevcut
polimerlerin doniistiiriilmesiyle gelistirilmistir. Sentez, ¢ozelti icerisinde siispansiyon ya da
emiilsiyon, gaz fazi veya plazma ya da yigin polimerizasyonu ile gergeklestirilebilir. Her
yontemin; saflik, molekiiler agirlik dagilimi ve ag homojenligi agisindan avantajlart veya

dezavantajlart bulunur [23].

Cesitli hidrojellerin varligi, onlar1 tek bir kriter kullanarak siniflandirmay1 zorlastirir [18].
Hidrojellerin siniflandirilmasi fiziksel 6zelliklerine, sisme yapisina, hazirlama yontemine,
orjinine, iyonik yiiklere, kaynagina, biyobozunma oranina ve ¢apraz baglanma o6zelliklerine

bagli olarak degisiklik gostermektedir [28].
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Fiziksel Capraz bagh -Manyetik Alan
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Fiziksel Geleneksel HI
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-Biyobozunmaz Hidroieller

Kopolimerik HT
Homopolimerik HJ

Dogal feice gecmis HI
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Katyonik

Anyonik

fyonik Olmayan

Sekil 2.1: Hidrojellerin siniflandirilmasi.

2.1  Hidrojellerin Siniflandirilmasi

A) Kaynagina Gore Hidrojeller

Hidrojeller, kaynagina gore dogal, sentetik ve hibrit olarak 3 gruba ayrilabilir.

Dogal Hidrojeller: Dogal polimerler kullanilarak hazirlanmaktadir. Biyolojik olarak uyumlu

ve biyolojik olarak pargalanabilir olma avantajina sahiptirler ve hiicresel aktiviteleri
desteklerler. Fakat asil dezavantajlari, yeterli mekanik 6zelliklere sahip olmamasidir. Ayrica
patojen de igerebilirler. Bagisikli§i uyandirma ve inflamatuar yanitlar1 ¢agristirabilme

yeteneklerine sahiptirler [30].

Hibrit Hidrojeller: Farkli polimerler ile birlikte nanopartikiiller kullanilarak hazirlanirlar.

Hibrit hidrojeller birbirleriyle, nanoyapilarla veya nano parcaciklarla kovalent veya fiziksel
olarak capraz baglanan son derece hidrathi polimerik aglardir. Birbirine bagli gézenekli
yapinin varlig1r nedeniyle mikrocevreyi ve dogal dokunun yapisini taklit etme avantajina
sahiptirler. Nanokompozit hidrojeller olarak adlandirilirlar. Ustiin kimyasal, fiziksel,

elektriksel ve biyolojik 6zelliklere sahip olacak sekilde tasarlanabilirler [30].
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Sentetik Hidrojeller: Sentetik hidrojeller kimyasal polimerizasyon ile hazirlanir. Bunun

baslica avantaji, igsel biyoaktif 6zelliklerin mevcut olmamasi ve yeterli mekanik 6zelliklere
sahip olmalaridir. Ornek olarak akrilik asit, vinil asetat, hidroksietil metakrilat ve metakrilik

asit vb. [30].
B) Hazirlama Yontemine Gore Hidrojeller

Hidrojeller hazirlama yontemlerine dayanarak monomer bilesimlerine gére homopolimer,
kopolimer ve multi polimer (IPN) olarak siniflandirilabilir [18].

Homopolimerik Hidrojeller: Temel yapisal birimi tek ¢esit monomer tiirinden olusan

polimerik aglardir. Homopolimerler, monomer ve polimerizasyon tekniginin dogasina bagl
olarak ¢apraz bagli iskelet yapisina sahip olabilirler [24].

Kopolimerik Hidrojeller: Kopolimerik hidrojeller, polimer aginin zinciri boyunca rastgele,

blok veya alternatif bir sekilde diizenlenmis en az bir hidrofilik bilesene sahip iki veya daha
fazla farkli monomer tiirtinden olusur [24]. Kopolimerik hidrojel aglar1 genellikle suda

¢Oziliniir olmayan kovalent veya iyonik olarak ¢apraz baglanmis yapilardir [18].

Multipolimer Interpenetran polimerik (IPN) Hidrojelleri: IPN hidrojelleri, énemli bir
hidrojel sinifidir. Bir ag formunda bulunan iki bagimsiz ¢apraz bagli sentetik ve / veya dogal
polimer bileseninden yapilir. Yar1 IPN hidrojelinde, bir bilesen ¢apraz bagli bir polimer iken

diger bilesen ¢apraz baglanmamis bir polimerdir [24].
C) Konfigiirasyona Gore Hidrojeller

Hidrojeller kimyasal bilesimlerine ve fiziksel yapilarina gore asagidaki sekilde
smiflandirilabilir [24].

e Amorf Hidrojeller

e Yar Kristal Hidrojeller

e Kristal Hidrojeller
D) Fiziksel Goriiniimlerine Gore Hidrojeller

Hidrojeller matris, film veya mikrokiire olarak goriinebilir. Bu goriiniimler hazirlama

islemine katilan polimerizasyon teknigine baglidir [24].
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E) Agin Elektrik Yiikiine Gore Hidrojeller

Hidrojeller, ¢apraz bagh zincirlerde bulunan elektrik yiikiiniin durumuna gore 4 e

ayrilabilir.

a) Yiksiiz (notr)

b) Iyonik ( anyon veya katyon iceren)

c) Amfoterik elektrolit: Hem asidik hem bazik gruplari igerir.

d) Zwitteriyonik (polibetainler): Tekrarlanan her yapisal birimde hem anyonik hem de

katyonik gruplart icerir [24].
F) Biyobozunurluklarima Gore Hidrojeller

Hidrojeller suda ve enzimdeki ¢oziiniirliiklerine gore iki gruba ayrilabilirler.

Biyobozunur Hidrojeller: Biyobozunur hidrojeller hem su hem de enzim ile viicut i¢inde

daha basit molekiillere ayrilma kabiliyetine sahiptir.

Biyobozunmayan Hidrojeller: Biyobozunur olmayan hidrojeller su ve enzimler tarafindan

bozulmaz [30].
G) Fiziksel Ozelliklerine Gore Hidrojeller

Hidrojeller, bulunduklar1 ortamdaki degisikliklere tepki verme durumlarina gore de akill

hidrojeller ve konvansiyonel hidrojeller olarak da iki gruba ayrilabilirler [30].

o Akilh Hidrojeller: Akilli hidrojeller, uyarana duyarli polimerik hidrojeller olarak da

bilinir. Akilli hidrojel, dis uyaranlara agin fiziksel yapisindaki ani degisiklikler
yoluyla tepki verebilen polimerik aglardir. Fiziksel veya kimyasal kosullardaki
kiiclik degisikliklere tepki olarak siddetli ve biiyiik 6zellikteki degisiklikler ile cevap
verirler. pH, sicaklik, iyonik gii¢, ¢oziicii bilesimi, basing, elektrik potansiyeli,
radyasyon, kimyasal ve biyolojik ajanlar vb. uyaran tiirler arasinda bulunur.
Biyolojik uygulamalarda akilli hidrojellerin ortak uyaricist pH, sicaklik ve iyonik
glctur.
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Sicaklik
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Isik
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Sismemis
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iyonik Siddet
Coziici Bilegimi

Sismis
Hidrojel

Molekiiler Pargaciklar

Kimyasal Uyaranlara
Tepki

Sekil 2.2: Akilli hidrojellerin uyaranlara kars1 sisme davranisi.

pH ye duyarli hidrojeller biyomedikal uygulamalar igin 6zellikle 6nemlidir; ¢linkii normal
islev veya hastalik durumunda viicudun ¢esitli yerlerinde 6nemli pH degisikleri gosterirler.
Bu pH degisiklikleri; gastrointestinal sistem, vajina, kan damarlari, hiicre i¢i kesecikler,

iltihapli doku / yaralar ve pH cevabini tetikleyebilen hiicre dis1 timor ortami gibi alanlardir

[31].

e pH’va Duyarh Hidrojeller : Son zamanlarda pH duyarl hidrojeller, peptit veya

protein ilaglarinin oral yoldan verilmesinde umut vaat eden hidrojeller olarak
dikkatleri ¢ekmektedir [18]. Bu hidrojeller, belirli pH araliklarinda istenen fiziksel
ve kimyasal 6zellikler gosteren bir biyomateryallerdir [22].
pH duyarli hidrojeller, iyonik gruplara sahip polimerik omurgalardan olusur. Sahip olduklar
iyonik gruplar nedeniyle ortamin pH degerine gore sisme veya biiziilme davranislari
gosterirler. Bu hidrojellerin sisme davranislari; zincirlerin hidrofobik-hidrofilik yapisindaki
degisikliklerden, hidrojen baglarindan, molekiiller aras1 ve molekiil ici elektrostatik itme

kuvvetlerinden dolay1 meydana gelebilir.

pH duyarli PHG'ler agda bulunan grubun dogasina bagli olarak anyonik veya katyonik
olarak siniflandirilabilir [32].

e pH Duyarli Anyonik Hidrojeller: Aglarinda genellikle karboksilik veya siilfonik asit

gruplar1 bulunur. Anyonik hidrojellerde (Sekil 2.3) ¢ok Onemli olan parametre,

polimerin pKa's1 ile ortamin pH'1 arasindaki iliskidir [32].
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Anyonik hidrojeller asit ayrigma sabitlerinden (pKa) daha yiiksek bir pH ¢ozeltilerinde

iyonize olurlar. Bu yilizden bu hidrojeller iyonlarin varlii tarafindan olusturulan biiyiik

osmatik basing nedeniyle pH>pKa’da sismektedir [31] (Sekil 2.4; Sekil 2.5).

L l el B b Bl

PMAA PEAA PPAA PBAA

Sekil 2.3: Anyonik pH-duyarli PHG’ler.

pH Duyarli Katyonik Hidrojeller: Katyonik PHG'ler genellikle amin ve N-siibtitiie

amin gruplarina sahip hidrojellerdir. Bu hidrojellerde de polimerin pKa's1 ile ortamin
pH's1 arasindaki iligki onem tagimaktadir. Katyonik hidrojeller ayrigsma sabitlerinden
(pKa) daha diisiik bir pH da iyonize olurlar [31]. Bu yiizden hidrojel pH<pKa’da
sismektedir [33] [34] (Sekil 2.4 Sekil 2.5).
(a) (b)
H* H*H* HY o H
H" @ H" | asidik :W:*——Afidik.
H* H* BT Cozelti J,+£ !}.Jr 2 Cozelti
/" / H H
- Sismemis Hidrojel = Sismis Hidrojel
Anyonik Hidrojel Katyonik Hidrojel
OH~_ _OH7 OHQH_ OH-
L'_([ AZE J Bazik OH= OH|  Bazik
oI OH Gozelti OHEJH on-| Goeelti
Sismis Hidrojel Sismemis Hidrojel

Sekil 2.4: a) Anyonik ve b) katyonik hidrojellerin pH sisme davranislar.
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Hidrojel Hacmi

A 4

Asidik PK, pH Degeri Bazik

Sekil 2.5: a) asidik, b)bazik ve c)amfifilik hidrojellerin farkli pH degerlerinde sisme
davranislart.

o Konvansiyonel Hidrojeller: Ortamdaki herhangi bir degisiklige tepki gostermeyen
hidrojellerdir [30].

H) Capraz Baglanma Tiiriine Gore Hidrojeller:

Hidrojellerin smiflandirilmalar1 igerisinde en Onemli siniflandirmalardan biri, capraz
baglanma tiirline gore yapilan siniflandirmadir. Ciinkii hidrojellerin, bir sistem olarak, sismis
durumundaki kararliliklari, fiziksel veya kimyasal ¢apraz baglanmanin varligina baglidir

[30].

Capraz baglanma, bir polimer zincirini digerine baglayan bir bagdir. Capraz baglanma,
polimer yapisinda, ag yapisina neden olan ¢ok boyutlu polimerik zincirin genislemesine yol
acan bir stabilizasyon islemidir. Capraz baglanma, hareket kabiliyetini kisitlayarak siv1 bir

polimeri "kat1" veya "jel" e donuistiiriir.

Polimer zincirleri ¢apraz baglarla birbirine baglandiginda, bireysel polimer zincirleri olarak
hareket etme yeteneklerinin bir kismii kaybederler. Capraz baglama bir polimerin
molekiiler kiitlesini arttirir. Capraz bagli polimerler 6nemlidir, ¢linkii bunlar mekanik olarak

kuvvetlidirler ve 1s1ya, asinmaya ve ¢oziciilere karsi1 direnglidirler.

Polimerik hidrojel aglar1 genellikle kimyasal veya fiziksel etkilesimler yoluyla ¢apraz
baglanir [35]. Capraz baglanma mekanizmalarina gore hidrojeller, fiziksel ve kimyasal
hidrojel olarak smiflandirilabilir. Capraz baglanma hidrojele hem 3 boyutlu ag yapisi hem
de suda ¢6ziinmezlik kazandirir. Bu ¢ézlinmez ¢apraz baglanmis yapi, etkin ajanlarin ve

biyomolekiillerin immobilizasyonuna ve salinmasina izin verir [36].
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Kimyasal (Kalic1) Hidrojel: Kovalent baglarla ¢apraz baglanmis aglardir. Su igerisinde

polimer-su etkilesimi parametresine ve ¢apraz bag yogunluguna bagli olan bir denge sisime
durumuna ulasirlar [37]. Kimyasal olarak capraz baglanan hidrojellere °‘termosetting
hidrojeller’” adi verilir. Kovalent capraz baglanti noktalar1 birbirinden ayrilmadik¢a

herhangi bir ¢oziicii i¢inde ¢oziinmezler. Eriyerek ve 1s1 ile yeniden islenemezler.
Kimyasal jeller asagidaki 2 yontemden herhangi biri kullanilarak olusturulabilir.

Hidrofilik monomerlerin ¢apraz baglayicilarla kopolimerize edilmesi veya suda ¢oziiniir
polimer boliimlerinin 1sinlama yontemi (mikrodalga, UV, gama 1511 ve elektron 1s1n1) ile iki
veya ¢ok fonksiyonlu ¢apraz baglayicilarla ¢apraz baglanmasi seklinde gerceklesebilir.

Kimyasal olarak c¢apraz baglanan hidrojellerin 6nemi, islem sonrasi modifikasyonlarin ve
islenebilirligin olmamast nedeniyle ¢ogunlukla smnirlidir. Bu nedenle, hidrojelin
sekillendirilmesi, polimerizasyonun reaksiyon asamasi ile birlikte gerceklestirilir [30].

Kimyasal jellere 6rnek olarak pMMA ve pHEMA hidrojelleri verilebilir [20].

Polar Gruplar

Hidroliz, Oksidasyon, \ Q
Solfonasyon vb.

-
L

Hidrofobik Polimer
Capraz bagh Hidrofobik Etkilesim
(&)
Q
Kimyasal Hidrojeller Fiziksel Hidrojeller

Sekil 2.6: Kimyasal jellerin gosterimi.

Fiziksel (Gegici) Hidrojel: Hidrojeller, polimerik zincirler arasindaki molekiiler dolagiliklar,

iyonik, H-bag1 veya hidrofobik kuvvetleri igeren fiziksel etkilesimlerden dolay1 olusuyorsa,
bdyle hidrojellere fiziksel hidrojeller ad1 verilir. Fiziksel hidrojel 6rnekleri, poli (vinil alkol)

/ glisin hidrojelleri, jelatin jelleri ve agar-agar jelleri 6rnek olarak verilebilir [20].

Fiziksel hidrojeller termoplastik hidrojeller olarak bilinir. Fiziksel olarak ¢apraz baglanmis

hidrojellerin sigsmesi tipik olarak pH, sicaklik, iyonik gii¢ ve / veya tuz tipi gibi termodinamik
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parametrelere baglidir. Bu parametrelerdeki degisiklikler sisme derecelerini azaltabilir veya
artirabilir. Bu hidrojellerin hazirlanmasi, toksik ¢apraz baglayicilarin kullanilmasini 6nler

[20].

Ag boyutu §
E N Ag Boyutu
Kovalent Bag
(kimyasal)

Baglanti
(Fiziksel)

Dolasikhik

(Fiziksel)

Hidrojel

Sekil 2.7: Bir hidrojelde bulunan kimyasal ve fziksel etkilesimler.

Fiziksel etkilesimlerden H-baglar1; proton verici (karboksilik ve hidroksilik gruplar, amin ve
amid vb.) ve proton alici (bir ¢ift elektronlart ve / veya doymamis gruplara sahip oksijen,
azot ve halojen atomlar1) gruplar arasinda olusabilir. Bu nedenle, bu tiir gruplara sahip olan

polimerler veya polimer karigimlari, bu etkilesimlere bagli olarak jellesebilir [19].

2.2  Hidrojelin Su ile Etkilesimi.

PHG'ler su veya biyolojik sivilarda sisebilen, orijinal agirliginin 400 kati, kuru agirligiin
%20'sinden fazla, kuru agirliginin binlerce kati kadar su tutma kapasitesine sahip polimerik
aglardir [32]. Bu nedenle su tutma kapasitesi ve gegirgenligi, bir hidrojelin en onemli

karakteristik 6zellikleridir.

Kuru bir hidrojel su ile temas ettiginde ilk hidratlanacak gruplar birincil bagli su olusumuna
yol acan polar hidrofilik gruplardir. Bunun sonucunda ag siser ve su molekiilleri ile
etkilesime girebilen hidrofobik gruplar1 aciga cikarir. Bu sekonder (ikincil) bagh su olarak

adlandirilan hidrofobik sekilde bagli suyun olusumuna yol agar [37].
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Birincil ve ikincil bagh sular genellikle birlestirilir ve "toplam bagl su" olarak adlandirilir.
Ag zincirlerinin ozmotik itici giicii nedeniyle ag sonsuz seyreltmeye dogru ilave su emer. Bu
ek sisme, kovalent veya fiziksel capraz baglara kars1 elastik bir ag-geri ¢cekme kuvvetine yol

acar. Boylece, hidrojel bir denge sismesi seviyesine ulasir [37].

Iyonik, polar ve hidrofobik gruplarin baglanmis su ile doyurulmasindan sonra ek sisme suyu
'serbest su' olarak adlandirilir ve ag zincirleri arasindaki boslugu veya daha biiylik
gozenekleri doldurur. Ag sistiginde, ag zincirleri veya c¢apraz baglar bozunursa, jel

bilesimine bagl olarak bir oranda parcalanmaya ve ¢dziinmeye baslar [26].
A) Hidrojellerin sisme oranlari ve su tutma kapasitesi

Polihidrojellerin (PHG) sisme davraniglart ve su tutma kapasiteleri polihidrojel
malzemelerine genis uygulama alani veren en 6nemli 6zellikleridir. -OH, -CONH_,- CONH
ve -SOzH gibi hidrofilik gruplarin agda bulunmasi hidrojel polimerlerin sisme ve su tutma
ozelliklerine katkida bulunmaktadir. Sisme ve biiziilme davranislarinda numunenin agirlik

orani sisme orani olarak adlandirilir.

Polihidrojellerin sisme oranini ve su tutma kapasitesini tekrarlanan birimin kimyasal yapist
veya kimyasal bilesimi, agin yapisi, ¢oziicii konsantrasyonu, ¢oziicliniin kalitesi, ¢apraz bag

orani ve belirli uyarict ya da bulundugu ortam gibi birgok faktor etkilemektedir.

Polihidrojellerin sisme orani ve su tutma kapasitesi, ¢capraz bag reaktifinin mol orani ile
polimerde tekrarlanan birimlerin molleri arasindaki orandan etkilenir. Ayrica, hidrojellerin
sisme oran1 ve su tutma kapasitesi, polimerlerin molekiiler agirligindan etkilenir. Daha diisiik
capraz baglama yogunluguna sahip daha yiiksek ortalama molekiiler agirlikli bir hidrojel
daha yiiksek sisme orami gdstermektedir. Polimerde tekrarlayan birimin kimyasal yapisi,
hidrofilik gruplarin hidrofobik gruplara oranini etkileyerek sisme oranini ve su tutma

kapasitesini etkiler.

Hidrofilik gruplar iceren polihidrojeller (PHG) hidrofobik gruplar igeren polihidrojellerden
daha yiiksek derecede siser. Hidrofobik gruplar su varliginda ¢okebilir (yi1gilabilir). Cokmiis
zincirler su molekiilleri ile minimum etkilesirler ve daha diisiik sisme oranina sahip olurlar.
Ayrica, ¢evreye duyarli PHG'lerin, sisme davramislart ve su tutma kapasiteleri gevre

ortamdan etkilenir.

Istya duyarli hidrojellerin sisme orani sisme ortaminin sicaklik degisiminden etkilenir.
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Iyonik ve pH ye duyarli polihidrojellerde sisme orani ve su tutma kapasitesi ise ortamin

iyonik siddetine ve pH sinin degisimiyle degisir.

Hidrojellerin su tutma kapasitesini 6l¢gmenin bir¢ok yolu vardir; heniiz bir standart
olusturulmamigstir. Genellikle, su tutma kapasitesi volumetrik yontem, gravimetrik yontem,
spektroskopik yontem ve mikrodalga yontemi kullanilarak olgiiliir. Volumetrik yontem,
emilimden 6nce ve sonra PHG 6rneginin veya absorbe edilen sivinin hacim degisikliklerini
Olcer. Gravimetrik yontem, PHGs 6rneginin agirlik degisimlerinin 6l¢iilmesine baghdir.
Spektrometrik yontem, PHG 6rneginin UV spektrumundaki degisimlerini ve mikrodalga

yontemi, enerji degisimlerinden mikrodalga emilimini dlger [32].

PHG'ler tarafindan su tutma kapasitesi Flory iyonik ag teorisi ile gosterilebilir [38].

1
s_of 1, L. 5T, %xXl Vo
G=0 2 %3 i)

Q: SAP'nin maksimum sisme orani

i: Polimer birimi basina polimer yapisinda elektronik yiik
Vu: tekrarlanan polimer biriminin ( monomer) hacmi

S: ¢ozeltinin iyonik giicii

X1: polimerin ¢oziicii ile etkilesim parametresi

V1: Saf bir agda ¢dziiclinlin molar hacmi

VO0: sismemis polimer hacmi

v: etkili zincir sayisidir.

Flory denklemi, hidrojellerin su tutma giiciiniin agirlikli olarak osmatik basinca, su ve
polimerin afinitesine ve agin ¢apraz baglama yogunluguna bagl oldugunu gostermektedir
[38]. Flory denklemi kullanilarak, PHG lerin sisme oranini ve su tutma kapasitesini etkileyen

ana faktorler asagidaki yontemlerle belirlenebilir.
B) Hidrojellerin Su Tutma Kapasitesini Etkileyen Faktorler

Hidrojellerin su tutma kapasitesini etkileyen birgok faktdr vardir [39]. Hidrojellerin su tutma

kapasitesini etkileyen faktorler asagida simiflandirilmistir.
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1)Capraz baglayici ve capraz baglayici yogunlugu:

Capraz baglayici, PHG'lerin Ozelliklerini su tutma ve mekanik 6zellikler agisindan
degistirmede 6nemli bir rol oynar. PHG'lerin ¢apraz baglanma yogunlugu, polimerizasyonda
bulunan ¢apraz baglama maddesinin fraksiyonu (kesrine) ve ¢ift bag doniisiimiiyle kontrol
edilir. Bu nedenle, daha az miktarda capraz baglama reaktifi, farkli capraz baglama

derecelerine ve PHG'lerin su tutma kapasitesindeki degisikliklere yol acar.

Bir ¢apraz baglayicinin kimyasal yapisi emilim ozelliklerini etkileyebilir. MBA (N,N
metilen bis-akrilamid) gibi hidrofilik 6zelliklere sahip ¢apraz baglama maddeleri, amit

gruplarmin varliginin bir sonucu olarak su tutma kapasitesini arttirir.

MBA nin suda c¢oziiniirliigli, kisa zincirleri ve yiiksek aktivitesi serbest radikal

polimerizasyonunda 6zellikle capraz baglayici olarak genis kullanim alan1 saglar.

Capraz bag reaktifinin diisiik oranda (yiizdelikte) kullanilmasi, iic boyutlu polimer aginm
etkili bir sekilde olusturmaz ve ag yeterince su molekiillerini tutmaz, bu durum PHG lerin

sisme oranlarinda ve su tutma kapasitelerinde bir azalma anlamina gelir.

Yiiksek capraz-baglayici konsantrasyonlarinda, ek bir ag yapisi olusturmak icin ¢ok sayida
biiyiiyen polimer zincirleri yer alir. Bu yiiksek ag yogunlugu suyun aga girmesine izin

vermez ve su tutma kapasitesini azaltir.

Bazi arastirmacilar, ¢apraz baglayicilarin bilesimindeki fonksiyonel gruplarin sayisinin su
tutma kapasitesini etkileyecegini bildirmislerdir. Sisme orani ve su tutma kapasitesindeki

degisiklikler her bir ¢apraz baglayici tiirliniin fonksiyonel gruplarinin bir sonucudur.
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Sekil 2.8: Sikca kullanilan ¢apraz baglayicilar.

Sik¢a kullanilan ¢apraz baglayicilar da goriildigii gibi MPA (N,N-metilenbisakrilamid),
BDMA (1,4-biitandiol dimetakrilat) ve EGDMA (etilen glikol dimetakrilat) dort fonksiyonlu
capraz baglayicilar TMPTA (trimetilopropan triakrilat) ise alti fonksiyonlu ¢apraz
baglayicidir. MBA’daki N-H grubu yeni hidrofilik etkilesime neden olarak sisme oranini ve
su tutma kapasitesini arttirabilir. TMPTA capraz baglayicilarinda, birgok capraz baglama
bolgesi bulunur; bu nedenle ¢apraz baglama yogunlugu, ayni konsantrasyonda diger ¢apraz
baglayicilardan daha yiiksek olacagi i¢in, bu durum suyu tutma kapasitesinin azalmasiyla

sonuglanir.

2)Baslatict icerigi:

PHG'lerin su tutma kapasitesi, polimerde tekrarlanan birimin molekiiler agirligindaki
degisimin bir sonucu olarak baslatic1 igeriginden etkilenir. Diigiik molekiil agirliginda,
polimer zincir uglarinin (polimer zincir uglari su tutma kapasitesine katkida bulunmaz) bagil
miktar1 artmaktadir, bu nedenle, yiiksek miktarda baglatici igeriginde su tutma kapasitesi

azalacaktir.

Ayrica, baglaticinin igerigi diisikk oldugunda, polimerizasyon reaksiyonu yavas yavas
gerceklesir ve bu durum diisiik polimerlesme oran1 anlamina gelir. Bu, ag {iretiminin genis

alan hacmine neden olabilir.
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3)Noétralizasyon Derecesi:

Cogu polimerizasyon iglemi ic¢in notralizasyon derecesi normal olarak %0-80 arasinda
kullanilir. Elektrostatik itme, yliksek veya diislik su tutma kapasitesinin anahtaridir. Belirli
noétrlestirme araliginda elektrostatik itme artisi, artan su tutma kapasitesine yol acar. Ayrica,
belli bir nodtralizasyon derecesinden sonra, su tutma kapasitesi azalir ve bu durum zincir

sertligi ve polimerdeki kars1 yogunlagmanin artmasi sonucu olabilir.

4)Coziicti Hacmi ve Konsantrasyonu:

PHG ozellikleri polimerizasyon islemi sirasinda ¢oklu vinil monomerin primer halkalagma
oraninin bir sonucu olarak ¢dziicii konsantrasyonundan etkilenir. Reaksiyondaki ¢capraz bag
reaktifinin, baglatict ve monomerin igeriginin azaltilmasi reaksiyon kabindaki ¢oziicii
hacminde (konsantrasyonunda) artisa neden olur. Reaksiyonunun igeriginin azaltilmasi,
polimerizasyon hizinda ve ¢apraz baglama yogunlugunda azalmaya yol acar. Diisiik ¢oziicii
hacminin tersine, reaksiyon igeriginin viskozitesi yliksektir, bu durum reaksiyonda serbest
radikallerin ve monomerlerin hareketini engeller. Coziicli konsantrasyonu hem mikroskobik
hem de molekiiler diizeyde PHG'nin serbest radikal polimerizasyonunu kontrol etmek i¢in

kullanilabilir.

Coziicli konsantrasyonu, radikal ilerleme (yayilma) dinamiklerini de etkileyerek PHG lerin
ag ozelliklerini etkiler. Diisiik ¢6ziicii konsantrasyonunda, serbest radikali ¢evreleyen cift
bag yogunlugu nispeten yiiksektir. Bu durum, daha hizli yayilma asamasina ve serbest
radikallerin kendi ¢ift bagi ile reaksiyona girmelerine daha az firsata yol agar. Coziicii tiirti

ve ozelliginin de PHG lerin ag 6zelliklerini etkiledigi bildirilmektedir.

S)Monomer Tiiri ve Orani:

Hidrofilik gruplar igeren polimer veya monomerden hazirlanan PHG'ler, yapisinda
hidrofobik gruplara kiyasla yiliksek su tutma kapasitesi ve sisme orani gostermistir.
Hidrofobik gruplar suyun varliginda ¢okmekte, bu durum su molekiillerine maruz kalacak
hidrofobik gruplarin sayisini en aza indirmektedir, dolayisiyla PHG'nin su tutma kapasitesini
diistirmektedir. Polimerizasyondaki yiiksek monomer konsantrasyonu sert ve biiyiik partikiil

boyutuna yol agar.

6)Ortamin pH Degeri

Yapisinda veya suda ¢oziindiigiinde proton alan veya proton veren asidik veya bazik
(karboksilik asit, siilfonik asit, amonyum tuzlar1 vb.) gruplar bulunduran hidrojeller ortamin

pH degerine gore su tutma kapasitelerinde degisiklik gosterirler. Cok sayida iyonlasabilen
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grup bulunduran polimerler, polielektrolit olarak bilinir. Sekil 2.9 anyonik ve katyonik

polielektrolitlerin pH-bagimli iyonizasyonlarini gostermektedir.

Diisiik pH Yiiksek pH
H H H H
| o |
[ \ I [ \
T T
H COOH H COO”
H H H H
| o -
( \ . \
T = T
H COOCH,CH,;NH(CH,CHg), H COOCH,CH,;N(CH,CH3),

Sekil 2.9: Anyonik ve katyonik polielektrolitlerin pH’a bagli iyonizasyonlari.

Capraz bagl polielektrolitlerden yapilan hidrojeller, ortamin pH'ma bagl olarak sisme
ozelliklerinde biiylik farkliliklar gosterir. Polielektrolitlerin iizerindeki asidik veya bazik
gruplar, monoasit veya monobaz gruplari gibi iyonize olurlar. Bununla birlikte,
polielektrolitlerde iyonlagsma, diger bitisik iyonize gruplarin uyguladig: elektrostatik etkiler
nedeniyle daha zordur. Bu nedenle polielektrolitlerin ayrigmalart monoasit veya
monobazlarin ayrisma sabitlerinden (Ka) farklilik gosterir. Polimer zincirleri tizerindeki
iyonlagabilir gruplar bulunduran hidrojeller elektrolit olmayan polimer hidrojellere gore

daha fazla siserler.

Polielektrolit hidrojellerin sismesi, aslinda polimer zincirinde mevcut olan ytikler arasindaki
elektrostatik itme kuvvetinden kaynaklanmaktadir. Sismenin derecesi pH, 1yonik kuvvet ve
karsit iyonlar gibi vb. elektrostatik itmeyi azaltan herhangi bir durumdan etkilenmektedir
[40].

2.3  Hidrojellerin Sisme Yiizdesinin Hesaplanmasi

Bir hidrojel, sulu bir ortama konuldugunda suyu emmeye baslar. Bu nedenle, hidrojelin
icindeki emilen su miktarinin belirlenmesi biyomedikal uygulamalardaki hidrojellerin
karakterizasyonu i¢in dnemli bir kriterdir ve ¢ogunlukla hidrojelin emdigi su miktar1 yilizde

(%) sisme orani ile ifade edilir. Hidrojelin yiizde (%) sisme orani, hidrojel i¢inde bulunan su
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miktari ile dogru orantilidir. Hidrojel i¢inde bulunan su miktari, bir ¢éziinenin hidrojelden
(diftizyon) yayilma o6zelliklerini etkiler. Genel olarak, yiizde (%) sisme orani ne kadar
yuksekse, emilen suyun miktar1 o kadar yiiksek ve ¢6ziinenin difiizyon oran1 da o kadar
yuksektir ancak polimer zincirinin mikroyapis1 gibi diger faktorler de 6nemli bir rol
oynayabilir. Deneysel olarak, ylizde (%) sisme orani, kiitle farki yontemiyle belirlenebilir ve

Denklem 2.1 ile ifade edilir [20].

Ws-Wi
%Sy = — x 100
Wi

Denklem 2.1

Burada, Ws sismis polimer kiitlesi, Wi kuru halde polimer kiitlesini géstermektedir.
C)Hidrojel Polimerizasyon Teknikleri:

Hidrojel sentezlemek icin kiitle, ¢ozelti ve siispansiyon polimerizasyonu gibi ¢esitli

polimerizasyon tekniklerinden herhangi biri, jelleri olugturmak icin kullanilabilir.

I v. A
~ Monomer _ Crosslinker W\ Initiator
-

Sekil 2.10: Bir hidrojelin sematik hazirlama gosterimi.

Genellikle hidrojeller monomer, baslatic1 ve ¢apraz baglayici olmak {izere 3 ana bilesenden
hazirlanir. Polimerizasyon 1sisin1 ve nihai hidrojel 6zellikleri kontrol etmek i¢in su veya
diger sulu ¢ozeltiler gibi seyrelticiler kullanilabilir. Daha sonra, elde edilen hidrojelin,
hazirlama isleminden kalan safsizliklar1 uzaklastirmak i¢in yikanmasi gerekir. Yikama
sirasinda reaksiyona girmemis monomerler, baslaticilar, ¢apraz baglayicilar ve yan

reaksiyonlar yoluyla olusan istenmeyen {irlinler uzaklastirilir [24].

35



2.4 Hidrojellerin Karakterizasyonu

Hidrojellerin su tutma kapasitesinde farkli fonksiyonel gruplarin varli§i énemli bir rol
oynamaktadir. Bu nedenle sentezlenen bir hidrojelde farkli fonksiyonel gruplarin varligini
analiz etmek c¢ok Onemlidir. Ayrica, hidrojel igerisindeki fonksiyonel grubun (veya
gruplarin) belirlenmesi, hidrojelin bilesimi hakkinda bazi bilgiler saglayabilir. Fonksiyonel
gruplarin belirlenmesinde kullanilan gesitli teknikler arasinda kizil6tesi (IR) spektroskopisi,
UV-goriintir spektroskopi, niikleer manyetik rezonans (NMR) ve kiitle spektrometresi yer

almaktadir [20].

Hidrojellerin kimyasal bilesimleri ve hazirlama yontemleri degistirilerek yapilari kontrol
edilebilir. Hidrojellerin gézenekleri, sisme kabiliyetleri, kararliliklar1, biyouyumluluk / biyo-
bozunabilirlik vb. faydali 6zellikleri ve mekanik mukavemetleri 6zel uygulama amaglar1 i¢in

ayarlanabilir [22]. Bu durumda istenilen 6zellikte hidrojeller sentezlenebilir.

Homopolimer veya kopolimer aglarindan olusan hidrojeller, biyomiihendislik,
biyoteknoloji, ilag, eczacilik, tarim, gida endiistrisi, fotografik teknoloji ve diger alanlarda
genis uygulama alanina sahiptir. Poliakrilamid ve tiirevleri bu alanlarda en ¢ok tercih edilen
polimerlerdir. Akrilamid (AA) bazli hidrojeller kolaylikla polimerize edilebilir ve biyolojik

olarak uyumludurlar [41].

Bu nedenle hidrojel sanayi iiretiminde en ¢ok vinil fonksiyonel grubu igeren suda iyi

¢oziinen akrilik asit (AA) ve akrilik asidin sodyum / potasyum tuzlari ile kullanilir [24].
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3. KULLANILAN MONOMERLER VE TiTRIMETRIK YONTEM

Bu boliimde hidrojel sentezinde kullanilan akrilamid ve maleik anhidrit monomerlerinin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ele alinacaktir. Ayrica maleik anhidritin asidik 6zelliginden
yararlanilarak  hidrojellerin  yap1 tayininde kullanilan titrimetrik  yOntemlerden

bahsedilecektir.

3.1 Akrilamid Monomeri

Akrilamidin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri:

Kimyasal ismi akrilamid IUPAC ismi 2-propenamiddir. [UPAC ismi diginda akrilamid etilen

karboksiamid, akrilik asit amid, vinil amid, propenoikasit amid olarak da adlandirilir.

Akrilamid ilk olarak 1893 yilinda Alman bilim adam1 Moureu tarafindan sentezlenmistir.
1950 de Hercules tarafindan sentezlenene kadar ticari olarak yaygin bir kimyasal madde
degildir.

Akrilamid molekiili bir amid grubu ile amidle konjuge olan bir vinil grubundan olusur.

Kapali formiilii C3HsNO acik formiilii (CH2=CH-CONH_2) ve molekiil agirlig1 71.09 g/mol

diir.

HoN

\

C—=0

H,C=——cCH

Sekil 3.1: Akrilamid molekiilii.

Erime noktas1 84,5 °C, kaynama noktas1 125 °C (25 mmHg atmosferik basingta 192.6 ° C)
oda kosullarinda kararli, renksiz, kokusuz, beyaz kristal bir katidir [41].

Akrilamid genellikle 90 ve 100 °C arasinda siilfiirik asit ile akrilonitrilin hidrasyonundan

veya son zamanlarda akrilonitrilin bakir katalizoriiyle katalitik hidrasyonu ile olusur [42].
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Yiiksek sicakliklarda hem proteinleri hem de karbonhidratlar: iceren gidalar1 hazirlarken de
(pisirme, kavurma veya kizartma vb.) akrilamid (AA) olusumu meydana geldigi

gbzlemlenmistir. Ayni1 zamanda akrilamid tiitiin dumaninin da bir bilesenidir [41].

Suda iyi ¢0ziinen akrilamid ( 2155 g/1L su) su disinda metanol, aseton, etanol, etil asetat,
asetonitril gibi polar coziicillerde de ¢oziiniir. Toprak ve yeraltt sularinda yiiksek bir

akigskanliga sahiptir ve biyolojik olarak parcalanabilir.

Reaktif bir molekiil olan akrilamid, endiistriyel olarak Diinya c¢apinda poliakrilamidin

sentezlenmesinde vinil monomeri olarak kullanilan ¢ok énemli bir reaktiftir.

Akrilamid sulu ¢ozeltide kararlidir ve kendiliginden polimerlesemez. Ancak 1s1 veya UV

1s181na maruz kaldiginda kolaylikla polimerlesebilir.

b
CH,;=——CH—C——NH;
B o

Sekil 3.2: Akrilamidin 1s1 ya da 151n ile reaktif hale gelisi.

Amid fonksiyonel grubunda bulunan karbonil grubunun elektron ¢ekme 6zelligi nedeniyle,
akrilamid beta (B) konumundaki karbonu ile radikalik mekanizma yoluyla vinil tipi
polimerizasyona girerek polimerlesebilir. Ayrica akrilamid tiyoller, hidroksi ve amino
gruplar1 igeren molekiiller gibi aktif hidrojen atomlarina sahip bilesikler ile beta ()

pozisyonunda katilma tepkimelerini de kolaylikla verir [43].
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(|)H o)
HC—NH——C——CH=CH,
——C——CH=CH, ‘
Ll HC—NH—C——CH=CH,
a7 T
OH o)
0 0 OH
RCHO
CH,=—=CH—C——NH, » CH,—CH—C—NH—CH—R
R,NH
1) (0]
RS——CH,—CH,—C—NH, RoN——CH;—CH,—C—NH,

Sekil 3.3: Akrilamidin baz1 fonksiyonel gruplarla reaksiyonlar.

> Akrilamidin Toksisite Ozelligi

Akrilamid g6z, cilt ve solunum yollarini siddetli tahris edici bir maddedir. Akrilamid damar
ici, karn, deri alti, kas i¢i, agiz ve deri yoluyla emilir. Akrilamidin toksisitesi, g¢esitli
makaleler ve incelemelerle kapsamli bir sekilde incelenmis ve iyi bir sekilde belgelenmistir

[42].

Uluslararas1 Kanser Aragtirmalar1 Ajans1 (IARC), akrilamidi “insanlar i¢in kanserojen”
olarak simiflandirmistir.  Akrilamide maruz kalan insanlarda norolojik etkiler
gozlemlenmistir. Akrilamidin 6zellikleri, kullanimi ve toksik etkileri IARC (1) ve EU (2)
tarafindan incelenir [41]. Aym1 zamanda akrilamid, ABD Cevre Koruma Ajansi (EPA)

tarafindan B2 grubunda muhtemel kansorojen olarak siniflandirilmigtir [42].

Akrilamid; havada, suda, biyolojik sivilarda, dokularda ve poliakrilamid polimerlerinde
titrasyon, kolorimetri, yliksek performansl kromatografi, gaz kromatografisi ve polarografi

ile tespit edilebilir [43].

Kimyasal olarak polimerler ile monomerleri kimyasal ve fiziksel 6zellikler agisindan farkli
ozellik gosterebildigi gibi toksisite acisindan da farklilik 6zellikler gosterebilir. Akrilamid

ve poliakrilamid toksik 6zellik agisindan 6rnek verilebilir [42].
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> Akrilamid Polimerleri

Akrilamid esas olarak poliakrilamidlerin hazirlanmasinda kullanilan ¢ok Onemli bir
endiistriyel kimyasaldir [44]. Akrilamid homopolimer olusturabildigi gibi (poliakrilamid)
farkli monomerler ile c¢esitli Ozelliklere sahip kopolimerler de olusturabilmektedir.
Akrilamid bazli kopolimerler, akrilamidin baska bir vinil tipi monomer ile
kopolimerizasyonu veya poliakrilamidin  kendisinin kimyasal modifikasyonu ile
hazirlanabilir [45]. Literatiirde akrilamid/siibstitue akrilamid farkli fonksiyonel gruplara
sahip monomerler [46], [47] ile kopolimerleserek, ¢esitli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere

sahip polimer sentezleri mevcuttur [45], [48].

Akrilamidin polimerlesmesiyle olusan poliakrilamid ve akrilamidin kopolimerleri ¢ok ¢esitli
kullanim alanlarina sahiptir. Bu polimerler kagit ve tekstil endiistrisinde, atik sularin
aritilmasinda, topragin iyilestirilmesinde (verim), cevherlerin islenmesinde, ¢imento

baglayicisi olarak ingaat sektoriinde, kozmetikte, tipta vb. alanlarda kullanilmaktadir.

Ayrica poliakrilamid jeller, arastirma laboratuvarlarinda canli organizmalar i¢in 6nemli bir
bilesik olan, proteinleri saflagtirmak i¢in kullanilan elektroforez yonteminde kat1 destek

maddesi olarak kullanilir [49].
> Poliakrilamid

Poliakrilamidin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri:

Poliakrilamid (“PAM?”), akrilamid monomerlerinden olusan suda ¢oziinebilen bir
polimerdir. PAM ¢ogunlukla suyun viskozitesini arttirmak veya suyun igerisinde askida

bulunan partikiillerin flokiilasyonunu (¢oktiirme) tesvik etmek i¢in kullanilir.

TONH2
*{CHZ—CH+
n

PAM

Sekil 3.4: Poliakrilamid molekiilii.

PAM, genis bir uygulama alanina uyacak sekilde uyarlanabilen sentetik bir polimerdir. Bu
nedenle uygulama alanlar1 ¢ok ¢esitlidir. Asagida poliakrilamid homo ve kopolimerlerinin

kullanim alanlarindan bazilar1 verilmistir.
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Poliakrilamid, genetik, genetik miihendisligi ve molekiiler biyoloji laboratuvarlarinda, DNA
dizisi analizi ve jel elektroforezi [44] olarak bilinen protein tanimlamasi sirasinda niikleik

asit bilesenlerinin ayrilmasi i¢in bir kat1 destek maddesi (matris) olarak kullanilir.

v" Poliakrilamid biiyiik 6l¢iide bir flokiilatr olarak kullanilir. Flokiilatorler, askida kati
maddelerin sulu sistemlerden ayrilmasina yardimci olan maddelerdir.

v' Su aritma tesislerinde (kanalizasyon, atik ve igme suyunun aritilmasinda) bir
flokiilator (toplayici) olarak

v Kagit fabrikalarinda (ambalaj malzemeleri i¢in kagit, kagit kaplama, karton, kagit ve
karton tiretimi)

v" Cevher isleme, petrol geri kazanimi, ham petrol iiretim siireglerinde

v Toprak dokusunu iyilestirmek igin sulama suyunda kullanilir. Poliakrilamid, bir

toprak yumusatma maddesi olarak bilinir, 6rnegin, sebzelerin (domates) hidroponik

biiylimesi i¢in bir ortam olarak kullanilir.

Kozmetik katki maddelerinde ve kontakt lenslerde

Monomer ve n-metilakrilamid gibi kimyasallarin {iretiminde ara {iriin olarak

Polimer veya kopolimer boya sentezinde

RN NERN

Yapistirict imalatinda

v Gida teknolojisinde
Poliakrilamid, akrilamid'in yi8in, ¢ozelti, siispansiyon, emiilsiyon, ters emiilsiyon veya
cokeltme teknikleri kullanilarak serbest radikal polimerizasyonuyla yapilabilir. Bu teknikler

arasinda sudaki akrilamidin ¢6zelti polimerizasyonu deneysel olarak en elverisli yontemdir.

> Poliakrilamid Sentezi
Ticari olarak poliakrilamid; c¢ok c¢esitli baslatict yontemleri kullanilarak akrilamid
monomerinin sulu ¢dzelti igerisinde serbest radikal polimerizasyonu ile polimerlesmesiyle

sentezlenir [50].

Akrilamidin serbest radikal polimerizasyonu baglama, yayilma (biiylime) ve sonlanma
islemlerini igeren klasik vinil polimerizasyon mekanizmasini igerir. Akrilamidin serbest
radikal polimerizasyonunu igeren temel mekanizma Sekil 3.5, Sekil 3.6 ve Sekil 3.7°de

Ozetlenmistir.

Polimerizasyon peroksidler, persiilfatlar, redoks ¢iftleri, azo bilesikleri ve fotokimyasallari

iceren bir dizi baslaticilar (I2) tarafindan baglatilabilir.
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» Baslama:

L —— » 2I

CONH, CONH,

N
1" © CH;=cy ——>  CHy—CH

Sekil 3.5: Akrilamidin radikalik baglama basamagi.

Baslama basamaginda baslatict 1s1, UV vb. ile pargalanarak serbest radikalleri olusturur.
Olusan radikaller akrilamid molekiilleri ile radikalik mekanizmayla reaksiyona girer. Serbest
radikallerin akrilamid ile reaksiyonu sonucu 2 tiir akrilamid radikali olusma ihtimali bulunur.
Reaksiyon ortaminda birincil ve ikincil akrilamid radikalleri olusur. Radikallerin kararlilig1
karbokatyonlarin kararliliklari ile benzer oldugu i¢in reaksiyon ortaminda ikincil akrilamid
radikali birincil akrilamid radikalinden daha fazla miktarda bulunmaktadir [51]. Bu nedenle
radikalik reaksiyon ikincil akrilamid radikali {izerinden gerceklesir ve baslatict ikincil
akrilamid radikalini olusturacak sekilde akrilamidle reaksiyon girer.

» Biiyiime:

( )

CONH,

CONH, CONH,
CONH,
n

I—{—CH-—CHi—- H,—CH
CH,—CH ————> 2 CH—G
/ 4 o n

Sekil 3.6: Akrilamidin polimerlesmede biiylime basamagi.

Biiylime basamaginda; akrilamid radikali baska bir akrilamid molekiilii ile reaksiyona

girerek ikincil akrilamid radikallerini olusturmaya devam eder.

> Sonlanma:
Sonlanma basamagi; biiyiimenin durdurulmasi veya daha ¢ok polimer zincirinin 6lii polimer
zinciri olusturmasina neden olur. Cogalan radikaller kendi kendine birlesebilirler ya da

disproporsiyonlasma  (indirgeme ile 2 farkli iiriin olusturma) olusturabilirler.
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Disproporsiyonlagsma ile doymamis bir u¢ grup ile doymus bir u¢ gruba sahip 2 6li polimer

elde edilirken birlesmede polimer iskeletinde basa bas baglantisi gergeklesir [42].

CONH, CONH, CONH, CONH,

I+CH2—CH1-CH2—(.:H CH—CHF{CH—CHz}‘I
L]
n m

Birlesme

QOrantisiz Sonlanma

<|:ONH2 <|:ONH2 c|:0NH2 C|)ONH2 \
I+CH2—CH1—CH2—CH CH—CHQ*{CH—CHZ I \
n m

cl:ONH2 c|:ONH2 TONH2 <|:ONH2
I*LCHZ—CH#CH:CH + CHQ—CHZ%CH—CW}I
n m

Sekil 3.7: Akrilamid polimerizasyonunda miimkiin sonlanma basamaklari.

Akrilamid (AA) ve poliakrilamid monomerleri kolayca polimerlesebilmeleri, homopolimer
ve kopolimer olusturabilmeleri, biyouyumluluklar1 vb. 06zellikleri nedeniyle hidrojel

tiretiminde en ¢ok tercih edilen monomerlerdir.

> Akrilamid ve Poliakrilamid Hidrojelleri

Akrilamid hidrojellerinin ve farkli monomerlere sahip kopolimerlerinin, suyu emme ve iyi
biyouyumluluk o&zelliklerine sahip olma kabiliyetleri ¢ok yiiksektir [52]. Bu nedenle
akrilamid bazli homo veya kopolimer hidrojelleri saglik alaninda; ilag dagitim sistemleri,
kontakt lensler, kateterler, yara sargilar1 ve biyosensorler olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Literatiirde ¢apraz bagli akrilamid ve poliakrilamid bazli hidrojel
sentezleri ¢ok sayida mevcuttur [53] [54] [55].

Ozellikle pH'ye duyarli hidrojeller, bélgeye 6zgii ilag dagitimi ve immobilize enzim

sistemleri dahil olmak iizere ¢ok ¢esitli biyokimyasal yeni uygulama alanlarina sahiptir [56].

Yapilan caligmalarda pH ye duyarli akrilamid bazli hidrojellerin sentezinde maleik asit
monomerinin kullaniminin oldukg¢a genis yer kapladig1 goriilmektedir. Maleik asidin suda
¢cozlinmesi, biyouyumluluk gdstermesi, atoksik olmasi ve polielektrolit 6zelligi pH'ya

duyarl hidrojellerin sentezinde kullanimini tesvik etmistir.

43



Ancak hidrojel sentezinin su disinda herhangi bir organik ¢6ziici ortaminda
gerceklestirilebilmesi gerektiginde maleik asit yerine alternatif olarak maleik anhidritin
tercih edilmesi bir avantajdir [57]. Bifonksiyonel olmasi nedeniyle, maleik anhidrit (MAN)
hem bilimsel arastirmalar i¢in ilging bir bilesik hem de ticari polimerler i¢in 6nemli bir yap1
tagidir. Literatiirde akrilamid ve tiirevlerinin maleik anhidrit ile polimer sentez ¢alismalarinin
sayisi ¢ok smirlidir [58]. Ayni zamanda maleik asit grubunu igeren kopolimer ve hidrojeller
farkl1 fonksiyonel gruplara tek basamakta tiirevlendirilemez iken maleik anhidrit
monomerini igeren kopolimer ve hidrojeller reaktif anhidrit halkasi nedeniyle su, alkol ve
aminlerle kolaylikla asit, ester ve amidler gibi farkli fonksiyonel gruplara tek basamakta
tiirevlendirilebilirler [59]. Maleik asit yerine maleik anhidrit monomeri kullanildiginda
cesitli maleik anhidrit tiirevli farkli fonksiyonel gruplara sahip hidrojeller sentezlenebilir.

Sentezlenen hidrojellerin gesitli alanlarda kullanimi arastirilabilir.

3.2 Maleik Anhidrit Monomeri

Maleik anhidrit ilk olarak 150 y1l 6nce maleik asit dehidrasyonu ile {iretilmistir. Asetik ve

ftalik anhidridin yaninda, ticari kullanimda ikinci en 6nemli anhidrittir [60].

Onemli bir ticari kimyasal olan maleik anhidrit, polimerik materyalleri hazirlamak icin
kullanilan monomerler arasinda benzersiz bir konuma sahiptir. Yapisinda hem elektron alici
bir ¢ift bagi hem de anhidrit yapisim1 bulundurmasi maleik anhidrite benzersiz 6zellik
kazandirir ve maleik anhidrit monomerinin hem katilma hem de basamakli polimerizasyon
tepkimelerini vermesine imkan saglar [9]. Amerika Birlesik Devletleri'nde MAN {iretiminin
%355'inden fazlas1 doymamis polyesterlerde tiiketilirken homopolimerler ve kopolimerlerde

sadece yaklasik % 6 tiiketilir [61].

Maleik anhidrit; boya, doymamis polyester regine iiretiminde, motor yagi katki maddesi,
fumark asit, maleik asit, farmasdtiklerde, tarim kimyasallari ve su aritma kimyasali tiretim
islemlerinde, tekstil ve yapi kimyasallart alanlarinda, [60] kaplama islemlerinde,
yapistiricilarda, deterjan katki maddelerinde, kozmetik katki maddelerinde, dagiticilarda,

enzim tastyicilarinda ve iyon degisim re¢inelerinde kullanilmaktadir [62].

Maleik anhidrit kimyasal olarak 2,5-furandion veya cis-biitendioik anhid olarak da
adlandirilabilir. Ayrica, toksik anhidrit, maleik asit anhidrit veya malik asit anhidrit gibi

diger isimlerle de bilinir. Molekiil agirlig1 98.06 g/mol, erime noktas1 52.85 °C dir. Beyaz
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higroskopik bir katidir ve ortorombik kristalik igneler olusturur. Maleik anhidrit suda iyi
¢oOziiniirken ayn1 zamanda yavasca hidroliz olur ve maleik aside doniisiir. Ayni sekilde
alkolde de iyi ¢Oziinerek ester olusturur. Dioksan, aseton, etil asetat, kloroform, benzen,
toluen vb. ¢6ziiciilerde ¢6ziintir. Bir anhidrit olan MAN, uzun siire beklemisse ortam nemi
nedeni ile bir kismi aside hidrolize olabilir. Bu nedenle uzun siire beklemis MAN'nin

kullanilmadan 6nce saflagtirlmasi gereklidir [60] [62].

0]

Sekil 3.8: Maleik Anhidritin kimyasal yapist.

Maleik anhidrit suda ¢oziindiigiinde bir dikarboksilik asit molekiilii olan maleik asite
doniisiir [63], [64]. Maleik asit 25 °C de suda iki iyonlasma sabitine sahiptir (pK1=1.85 ve
pK2= 6.06) [65].

Sekil 3.9: Maleik anhidrit maleik asit doniisiim{i.

Maleik anhidritin hidrolizi sonucu olusan maleik asit, genellikle sulu bazlarla (NaOH veya
KORH) titre edilerek pH = 3.7 ve pH = 9.5 olmak iizere 2 doniim noktas1 verir. Bu doniim
noktalarindan yararlanarak titrasyon yontemi ile bir kopolimer icerisindeki MAN oraninin

miktar1 hesaplanabilir [60].

Maleik Anhidrit Polimerleri:

1960'larin baslarma kadar, MANin homopolimerize olamayacagina inaniliyordu. Maleik
anhidritin ~ homopolimerlesmeye olan  isteksizligi 1,2  disubstitiie  alkenlerin
homopolimerlesmesinde sterik engel, polar etkiler vb. etkilerin homopolimerlesmeyi
geciktirdigi veya engel oldugu diisiincesi ile desteklenmekteydi. Bu diisiince 1961'de maleik
anhidritin X-1sinlar1, UV, radikal baslaticilar, ¢esitli bazlar (anyonik olarak), elektrokimyasal

ve sok dalgalarimin kullanilarak homopolimerlesebildiginde yikilmistir.
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Maleik anhidrit diger vinil monomerlerin bir kismi ile serbest radikal baslaticilarla kiitle,
¢ozelti ya da emiilsiyon kosullarinda rastgele ya da alternatif olarak kopolimerlesebilir.
Bir¢ok durumda maleik anhidrit muhtemelen yiik transfer kompleksi veya diger mekanik

hususlar nedeniyle alternatif kopolimerlesmeyi tercih etmektedir [61] [66].

Maleik anhidritle alternatif veya rastgele kopolimerlesebilen monomerler; vinil siibstitue
edilmis aromatikler, vinil halojeniirler, akrilik asit, akrilik ve metakrilik esterler, akrilamid,

olefinler, akrilonitril ve diger monomerleridir [67] [59].

Farkl1 vinil veya akrilik ko-monomerlere sahip maleik anhidrit (MAN) kopolimerleri hem
teorik hem de pratik bakis acisindan ilgingtir. Bu kopolimerler ve hidroliz yoluyla bu
kopolimerlerden eld edilen polielektrolitler; plastiklerde, baski miirekkeplerinde, yag
katkilarinda, deterjan kurucu maddelerinde, dagiticilarda / emiilsifiye edicilerde, 6lgek ve
korozyon inhibitorlerinde, flokiilantlarda, biyomateryallerda ve ila¢ verme sistemlerinde vb.

kullanilir [68].

Maleik anhidrit kopolimerizasyonlari; artan polarite, zincir sertligi, gelismis cam gecisi (Tg)
ve reaktif islevsellik saglayarak polimerlerin fizikokimyasal 6zelliklerini gelistirmek icin bir

teknik olarak kullanilmasi dikkat ¢ekmektedir.

Polimer omurgalar1 iizerinde maleik anhidrit veya maleik asit gruplarin bulunmasi
polimerlerin hidrofilikligine, adhezyonuna, boyanabilirligine, 1s11 bozulma sicakliginin

yiikselmesine ve diger polimerlerle uyumlulugunu destekler.

Ayrica, anhidrit veya karboksilik asit kisimlar1 kimyasal reaksiyonlar ve / veya g¢apraz
baglanma i¢in firsatlar saglamaktadir. Belirtilen bu nitelikler, farkli fonksiyonel gruplara

sahip maleik anhidrit ve maleik asit polimerlerinin sentezlenmesine yol agmustir [61].

Maleik kopolimerleri; biyouyumluluk, suda ¢oziiniirliik, genel olarak iyi tanimlanmis yap,
hidrofilik/hidrofobik dengeye uygun komonomer sec¢imi veya kopolimerlerin baska
kimyasal reaksiyonlarla degistirebilme imkan1 vb. cesitli 6zelliklerle tibbi ve farmasotik

uygulamalarda en ¢ok tercih edilen polimerlerdir [69].
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3.3  Titrimetrik Yontemler ile Kopolimer Yap1 Analizi

Titrimetrik yontemler saglik, gida, aritim sistemleri, tip, boya ve tekstil endiistrisi vb. bir¢ok
alanda asitleri, bazlari, yiikseltgenleri, indirgenleri, metal iyonlarini, proteinleri ve baska pek
cok tiirii tayin icin siklikla kullanilan analiz yontemleridir.

Bu yontemler; hizli, uygun, dogru olduklari ve kolaylikla otomatik hale getirilebildikleri i¢in

rutin analizlerde ¢ok yaygin olarak kullanilirlar.

Titrimetri; analit ile tamamen reaksiyona girmesi i¢in gerekli, bilinen derisimdeki reaktifin
miktarini tayin etmeye dayanan bir grup analitik yontemi kapsar. Reaktif, derisimi bilinen
bir ¢ozelti olabilecegi gibi, miktar bilinen standart bir elektrik akimi1 da olabilir.

Titrimetrik yontemler, derisimi bilinen bir ¢ozeltinin analit ile reaksiyona giren miktarinin

6lglimiine dayanan, uygulama alani ¢ok genis, etkili nicel analiz islemleridir (Sekil 3.10).

— Derisimi bilinen (Ayarli) ¢ozelti

M x V =n mol

\J

Miktar1 belirlenmek istenen madde
(Analit)

Sekil 3.10: Titrimetrik yontemde reaktif ile analitin titrasyon iglemi.

Titrimetrik yontemler genel olarak 3 ‘e ayrilir [70].
1) Volumetrik titrimetri
2) Gravimetrik titrimetri
3) Kulometrik Titrimetri
Bu calismada volumetrik titrasyon yontemi ile calisildigi i¢in diger titrasyon

yontemlerinden bahsedilmeyecektir.
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34 Volumetrik Titrimetri.

Volumetrik titrimetride, analit ile tamamen reaksiyona giren ve derisimi bilinen bir

¢Ozeltinin hacmi ol¢iiliir.

Volumetrik titrimetride baz1 kavramlar kullanilmaktadir. Bu kavramlar; standart ¢ozelti,
titrasyon, esdegerlik noktasi, doniim noktasi, indikator, geri titrasyon ve primer standart

maddedir.

Standart cozelti (veya ayarh ¢ozelti): Titrimetrik analizlerde kullanilan derigimi bilinen

¢Ozeltidir.

Standart Cozeltinin Hazirlanmast:

Standart ¢ozeltiler, biitiin titrimetrik analiz yontemlerinde énemli bir rol oynar. Analizde
kullanilan  ¢ozeltilerdeki  herhangi  bir yanlighk analiz  sonucunu tamamen
etkileyebileceginden standart ¢ozeltilerin hazirlanmasi volumetrik analizin en Onemli
boliimiinii olusturur.
Bir titrimetrik yontemde kullanilan standart ¢ozelti ideal olarak su ozelliklere sahip
olmalidir:
v’ Derisimi bir defa belirlendikten sonra, uzun siire kullanilabilecek kararlilikta olmali.
v' Reaktif ilaveleri arasindaki gegen siirenin miimkiin oldugu kadar kisa olmasi i¢in
analit ile yeteri kadar hizl1 reaksiyona girmeli.
v" Uygun doniim noktasi elde edilebilmesi igin, analit ile hemen hemen tamamen
reaksiyona girmeli.
v" Analit ile segici olarak reaksiyona girmeli ve reaksiyon, basit denklestirilmis bir
esitlikle ifade edilebilmeli [71].
Cok saf olmayan maddelerle hazirlanan standart ¢ozeltilerin derisimleri ile gercek
derisimleri birbirinden farklidir. Bu tiir ¢ozeltilerin gergek derisimlerinin belirlenebilmesi

islemine cozelti ayarlama adi verilir. Saf olmayan c¢ozeltilerin gergek derigimlerini

bulabilmek i¢in primer standart madde ad1 verilen bilesiklerden yararlanilir [72].

Primer standart madde: Volumetrik ve titrimetrik yontemlerde referans madde olarak
kullanilan, kimyasal yapilar1 belirli, saflig1 cok yiiksek olan ve kat1 bir maddedir. Y&ntemin
dogrulugu, bu bilesigin 6zelliklerine 6nemli dl¢lide baglidir. Bir primer standardin énemli

ozellikleri sunlardir:
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v Yiiksek saflikta olmali. Saflagtirilabilmesi i¢in gelistirilmis uygun yontemler
bulunmall.

v" Havada kararli olmal:.

\

Maddenin bilesimi tam olarak bilinmelidir.

<\

Katinin, bilesiminin bagil nemdeki degisimlerden etkilenmemesi i¢in hidrat suyu
icermemeli.
Ucuz fiyatta ve kolay bulunabilir olmali.

Titrasyon ortaminda yeteri kadar ¢éziinmeli.

DN NN

Tartimlardan gelen bagil hatanin az olmasi i¢in mol kiitlesi yiiksek olmali.

v' Ayarlanacak ¢6zelti ile hizli ve stokiyometrik bir tepkime vermelidir [71].
Ayarlanacak ¢6zeltinin 6zelligine gore kullanilacak primer standart maddeler belirlenerek,
bu standart maddelerin ¢ozeltileri taze hazirlanir ve kullanilir. Siklikla kullanilan primer
standart maddeler; sodyum karbonat (Na>COs), oksalik asit (H2C204.2H20), potasyum
hidrojen ftalat (KHCgOa), benzoik asit (CeHs-COOH) vb.

Primer standart maddeler ¢ozelti halinde bulunmaz. Cozelti ayarlamada ¢ok saf madde
yerine ayar1 (derisimi) belirli baska bir ¢ozelti de kullanilabilir. Kullanilan bu derisimi

bilinen ¢ozeltiye ikincil veya sekonder standart denir.

Ayarlama islemlerinde ikincil standart kullanmak, birincil standarttaki kurutma ve tartma
gibi bazi islemleri icermediginden daha az zaman alir ve bu nedenle laboratuvarlarda ayarlt
cozeltiler bulundurulur. Bu ¢ozeltilerin zamanla bozulmamasi, bulunduklar kaptan ve giines
1s1gindan etkilenmemesi gerekir. Aksi halde ayarli olarak bilinen ¢o6zeltinin derisimi

degiseceginden birgok hataya sebep olabilir [72].

Cozelti Avarlama Islemleri:

Standart ¢6zelti (derisimi bilinen ¢6zelti) hazirlamak i¢in 6ncelikle primer standart madde
90-100 °C sicakliktaki etiivde 2-3 saat kurutulur. Kurutulan primer standart madde
desikatore alinarak sogutulur. Dort basamakli hassas analitik terazide tartilarak bir behere
aktarilir. Uzerine yaklasik 50-100 ml saf su eklenerek c¢oziinmesi saglamir. Cozeltiye
indikatorden 2-3 damla eklenir.

Derisimi (ayar1) belirlenecek ¢ozelti bir biirete konulur. Beherde bulunan primer standart
madde ¢ozeltisi biirette bulunan derisimi belirlenecek standart ¢ozelti ile doniim noktasina

kadar titre edilir.
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Biirette bulunan standart ¢ozeltinin ilk ve son hacminden yararlanarak harcanan standart
¢ozeltinin hacmi bulunur. Harcanan ¢ozelti hacmi kullanilarak volumetrik hesaplamalar
yapilir. Volumetrik hesaplamalar sonucu derisimi bilinmeyen (standart) ¢ozeltinin derigimi
bulunur [72].

Titrasyon: Standart ¢ozeltinin bir biiretten veya sivi akitmaya yarayan baska bir aletten,
analit ¢ozeltisine, ikisi arasindaki reaksiyonun tamamlandigi anlasilincaya kadar yavas
yavas ilave edilmesiyle yapilan islemdir. Titrasyonun tamamlanmasi i¢in gerekli olan reaktif
hacmi, biiretteki ilk ve son hacim okumalar1 arasindaki farktan bulunur.

Esdegerlik noktasi: Bir titrasyonda eklenen standart reaktif miktarinin analit miktarina
kimyasal olarak esit oldugu noktadir. Bir titrasyonun esdegerlik noktasi, deneysel olarak
tayin edilemeyen teorik bir noktadir.

Doniim noktasi: Bir titrasyonda kimyasal esdegerlik noktasinda fiziksel bir degisimin
gbzlendigi noktadir.

Indikatér: Esdegerlik noktasinda veya yakininda, gozlenebilir bir fiziksel degisim (doniim
noktas1) meydana getirmek i¢in, analit ¢ozeltisine genellikle eklenen maddedir. Genellikle
indikatoriin rengi, doniim noktasinda yok olur veya renk degistirir. C6zeltinin bulanikliginin
yok olmasi veya ortaya ¢ikmasi ile de doniim noktasi belirlenebilir.

Asit/baz titrasyonlarinda indikatorler hala yaygin olarak kullanilmaktadir. Fakat cam
elektrotlar ve pH metreler titrant hacmine karsi dogrudan pH 6l¢gmeyi miimkiin kilmaktadir.
Geri titrasyon: Bazen analit ¢ozeltisine standart ¢Ozeltinin fazlasi eklenir. Analit ile
reaksiyona girdikten sonra standart ¢dzeltinin kalani, ikinci bir standart ¢ozelti ile titre

edilerek analit ile reaksiyona giren miktarin bulunmasi iglemidir [71].
> Titrimetrik Yontemlerde Titrasyon Egrileri

Titrasyon egrileri, derisimle 1ilgili bir degiskenin reaktif hacmine karsi ¢izilen grafikleridir.
Titrasyon egrilerinde yatay eksende reaktifin hacmi; diisey eksende ise analit veya reaktif
derisiminin herhangi bir fonksiyonu gdosterilir.

Bir titrasyonun esdegerlik noktas1 yakininda meydana gelen bir fiziksel degisimin gézlendigi
noktaya, doniim noktasi denir. Cok kullanilan iki doniim noktasi: (1) reaktifin, analitin veya
indikatoriin renk degistirmesi ve (2) reaktifin veya analitin derisimine duyarl bir elektrodun
potansiyelinin degismesi ile ilgilidir.

Doniim noktasinin teorik esasini ve titrasyon hatalarini anlamamiza yardimci olmasi

amaciyla, calisilan sisteme ait titrasyon egrilerini ¢cizmek faydalidir.
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Titrimetrik yontemlerde iki tiirlii titrasyon egrisi (bu nedenle de iki tiirlii doniim noktasi) ile
karsilagilir. Sigmoidal titrasyon egrileri ve dogrusal kisimli titrasyon egrileri

Bu ¢alismada sigmoidal titrasyon egrileri kullanildigi i¢in dogrusal kisimli titrasyon egrisine
deginilmeyecektir.

Sigmoidal Titrasyon Egrileri: Diisey eksen ya analitin veya reaktifin p-fonksiyonudur; ya da

analit veya reaktife kars1 duyarli olan bir elektrodun potansiyelidir. Esdegerlik noktasinin
civarinda ¢ok dar bolgede (£0,1den +0,5 mL'ye kadar) bir sigmoidal egri gozlenir (Sekil:
3-11).

Esdegerlik Noktasi

_—

pH

Titrant Hacmi

Sekil: 3-11: Sigmoidal titrasyon egrisinde esdegerlik noktasi.
> Titrasyon Egrilerinde Doniim Noktasinin Bulunmasi

Titrasyon egrilerinde donlim noktasi, ayn1 zamanda iki madde arasinda olan reaksiyonun da
sonlanma noktasidir. Ornegin nétrallesme titrasyonlarinda bir asit ile bir bazin birbirini
notrallestirdigi nokta reaksiyonun sonlandigi noktadir. Bu noktanin iyi tespit edilebilmesi
asit-baz reaksiyonlarinda stokiyometrik hesaplamalarin dogrulugu ve giivenirliligi agisindan
onemlidir.

Doniim noktast bulunmastyla ilgili biitiin yontemler, titrasyon egrisinin esdegerlik noktasi
civarinda simetrik ve bu noktada egride bir biikiilme oldugu varsayimina dayanir. Bu
varsayim, titrasyonda yer alan maddelerin birbiri ile esmolar oranlarda reaksiyona girmesi
ve ayrica, reaksiyonunun miikemmel bir sekilde tersinir olmasi kaydiyla gegerli olur.
Sigmoidal titrasyon egrisinde, doniim noktasit en dik bolgededir. Bu bolgede tepkimeye
girecek karsit iyon kalmamasi nedeni ile pH''n hacimle degisimi maksimum olur. Bu
degisimin ¢ok rahat gézlenememesi durumunda, doniim noktas: titrasyon fonksiyonunun
birinci ve ikinci tlirevleri alinarak da bulunabilir. Birinci tiirev ApH/AV, titrasyon egrisinin

egimini verir. Egim, doniim noktasinin uzaklarinda sifira yakinken, doniim noktasinda
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maksimuma ulasir ve bu noktanin Gtesinde yeniden sifira gider. Birinci tlirevin alindigi
titrasyon egrisi simetrikse, egimin maksimum oldugu nokta, esdegerlik noktasiyla ¢akisir

[71].
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4. MATERYAL VE METOD

4.1  Kullamlan Kimyasal Maddeler

Akrilamid: Kopolimer ve hidrojel sentezinde kullanilan monomerlerden bir tanesidir.
MERCK firmasindan temin edilmistir. Herhangi bir saflastima islemi uygulanmadan

kullantlmistir.

Maleik Anhidrit: Kopolimer ve hidrojel sentezinde kullanilan monomerlerden bir tanesidir.

MERCK firmasindan temin edilmistir. Herhangi bir saflastima islemi uygulanmadan

kullanilmistir.

N,N,Metilen(bisakrilamid): Hidrojel sentezinde ¢apraz baglayici olarak kullanilmistir.

MERCK firmasindan temin edilmistir. Saflagtirma yapilmadan kullanilmistir.

Benzoil peroksit: Kopolimer ve hidrojel sentezinde baslatici olarak kullanilmigtir. MERCK

firmasindan temin edilmistir. Saflagtirma yapilmadan kullanilmistir.

Toluen: Kopolimer ve hidrojel sentezinde ¢oziicii olarak kullanilmis ve MERCK

firmasindan temin edilmistir. Kullanilmadan 6nce susuz MgSOys ile kurutulmustur.

Sodyum hidroksit: Kopolimer ve hidrojellerin titrasyon isleminde kullanilmak tizere ayarh

cozeltileri hazirlanmistir. MERCK firmasindan temin edilmistir.

Hidroklorik asit: Kopolimer ve hidrojellerin geri-titrasyon isleminde kullanilmak iizere

ayarli ¢ozelti hazirlamada kullanilmistir. SIGMA ALDRICH firmasi tarafindan temin

edilmistir.

Magnezyum siilfat: Kurutma islemlerinde kullanilan Magnezyum stilfat, ACROS

ORGANICS firmasi tarafindan temin edilmistir.

Potasyum Hidrojen Ftalat (KHF): Potasyum Hidrojen Ftalat, MERCK firmasi tarafindan

temin edilmistir.

Tampon Cozeltiler: pH metrenin kalibrasyonunda kullanilan tampon ¢dzeltiler, Thermo
Scientific Orion 910107 (pH:7.00), 910110 (pH:10.01) ve 910104 (pH: 4,01) kodlu

¢Ozeltilerdir.
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Azot Gazi: Azot gazi tlipden direk ortama verilmis herhangi bir saflastirma islemi

uygulanmamustir.

4.2 Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektroskopisi: Perkin-Elmer Model Spektrum 65 cihazi ile ATR ydntemi
Elektronik Terazi: RADWAG AS220/C/2 markali tartim kapasitesi 220 g, hassasiyeti, 0,1

mg olan elektronik terazi kullanilmistir.

Otomatik Pipet: THERMO markali, Finnipipetle F1(100-1000 ul) marka otomatik pipet

kullanilmistir.

Manyetik kanistirici:  IKAMAG RH 2000 devir/dakika hizli manyetik karistirici

kullanilmistir.
Evaporator: BUCHI Rotavapor R-200 marka evaporator kullanilmistir.

pH metre: Kopolimerlerin titrasyonunda ortam pH degerlerinin lgiimlerinde, HANNA
Instruments HI-221 marka pH metre kullanilmistir. Kullanimdan énce pH-4 ve pH -9

standart ¢ozeltileri ile kalibre edilmistir.

Etiiv_(inkiibator): Sentezlenen kopolimerlerin kurutulmas: islemlerinde, BINDER marka

inkiibatorden yararlanilmistir.

Element analiz Cihazi: Leco-CHNS-128 cihaz kullanilmistir.

4.3  Deneysel Yontemler

Literetiirde maleik anhidritin halkali yapist ac¢ilmadan akrilamid ile kopolimerinin
hazirlanmasina rastlanamamigtir. Genelde hidrojel sentezinde akrilamid ve maleik asit
kullanilmigtir [73]. Hidrojeller genellikle su ortaminda ve persiilfat baslaticilari ile
hazirlanmistir. Bu tezde yapilan ¢alismalar ve uygulanan yontemler literatiirdeki

yontemlerin organik faza uyarlanmasi seklindedir ve asagida 6zetlenmistir.

1)Poliakrilamid sentezi: Bu tez ¢alismasinda sentezlenecek akrilamid-ko-maleikanhidrit

(C[AA-ko-MAN]) hidrojelleri ile karsilastirma amagli maleik anhidrit ve ¢apraz bag
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icermeyen saf “poliakrilamid” (PAM) sentezlenmis ve sentezlenen poliakrilamidin nitel yap1
analizi FTIR-ATR spektroskopisi ile incelenmistir [74].

2)PAM Volumetrik Titrasyonu: Sentezlenen PAM, karsilagtirma amagli kullanilmak
izere, daha sonra sentezlenecek olan CPAM kopolimerlerinin titrasyonunda etkili olabilecek
bir asitlik igerip igermediginin anlagilmasi i¢in ayarli NaOH ile volumetrik titrasyona tabii

tutulmustur.

3)AA-ko-MAN Kopolimer Sentezleri: Akrilamid (AA) ve maleik anhidrit (MAN)
kopolimer sentezinde kullanilan monomerlerin baslangic stokiyometrik oranlari, baslatict
BPO mol orani ve ¢oziicii toluen miktart Tablo 4.1°de verilmistir. Bu stokiyometrik oranlara
gore kopolimerler sentezlenerek elde edilen kopolimerlerin yapi analizleri FTIR-ATR

spektroskopisi ve volumetrik titrasyon yontemi ile yapilmistir.

Tablo 4.1: AA-ko-MAN kopolimer sentez reaksiyon sartlari.

Stokiyometrik

Dene Kopolimer
Y o P ) ) naa/Nman Mol NePoO Toluen
numarasi isimlendirmesi (mL)
Oranlari (mol)
1 KOP-1 1/1 1.65.107 400
2 KOP-2 1/5 1.65.10° 400
3 KOP-3 1/0.2 1.65.10° 400

4) CPAM Sentezi: Bu tezde bundan sonraki caligmalarin tamaminda ¢apraz baglayici olarak

“N,N’-metilenbisakrilamid” (MBA) kullanilmistir.

Daha sonra sentezlenecek hidrojeller (CKOP) ile karsilastirma amagli c¢apraz bagh
poliakrilamid homopolimeri sentezlenmis ve bu hidrojelin yap1 analizi FTIR-ATR

spektroskopisi ile incelenmistir.

Sentezlenecek olan kopolimerlerin bilesim oranlar1 volumetrik titrasyon ile yapilacagindan,
capraz bagli poliakrilamid hidrojelinin bir baz sarfiyatina neden olup olmadiginin

anlasilmasi i¢in volumetrik titrasyon yontemi uygulanmistir.

5) CKOP sentezleri: Farkli oranlarda maleik anhidrit igeren poliakrilamid hidrojelleri
sentezlemek icin, capraz baglayict MBA, baglatici BPO ve akrilamid (AA) miktarlar1 sabit

tutulmustur. Tim hidrojel sentezlerinde sadece maleik anhidrid (MAN) oranlar
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degistirilerek, aynm1 sicaklik ve esit hacimdeki c¢oziicli icerisinde bes farkli hidrojel
sentezlenmistir. Sentezlenen hidrojellerin baslangi¢ stokiyometrik mol oranlar1 Tablo 4.2

goriilmektedir.

Tablo 4.2: Caprazbagli hidrojellerin sentez reaksiyon sartlari.

Stokiyometrik

Deney Hidrojel
naa/nvan Mol Nero Toluen nmBeA
numarasi Ad1

Oranlan (mol) (mL) (mol)

1 CPAM - 0.002 200 0.002

2 CKOP-1 1/1 0.002 400 0.002

3 CKOP-2 1/2 0.002 400 0.002

4 CKOP-3 1/0.5 0.002 400 0.002

5 CKOP-4 1/5 0.002 400 0.002

6 CKOP-5 1/0.2 0.002 400 0.002

6)Sentezlenen Hidrojellerin FTIR ve Volumetrik Analizleri: Sentezlenen hidrojellerin
nitel yap1 analizi FTIR-ATR spektroskopisi ile nicel analizi volumetrik titrasyon yontemi ile

yapilmistir.

7)Sentezlenen Hidrojellerin Sisme Davramslari: Farkli maleik anhidrit oranlarina sahip
hidrojellerin (CPAM, CKOP-1, CKOP-2, CKOP-3, CKOP-4, CKOP-5) saf su ve farkli pH
degerlerinde sigsme (su tutma kapasiteleri) davranislar1 tea bag (cay poseti) yOntemi
kullanilarak incelenmis ve gravimetrik yontemle hidrojellerin  sisme miktarlar

hesaplanmustir.

8)Sentezlenen Hidrojellerin pH bagimh Sisme Davramslari: Farkli maleik anhidrit
oranlaria sahip hidrojellerin farkli pH degerlerinde sisme davranmislari incelenmistir. pH
degerinden en ¢ok etkilenen ve en fazla sisme 6zelligi gosteren hidrojelin CKOP-2 oldugu

tesbit edilmistir.

9)Caprazbag Miktarinin Sisme Davramisina Etkisi: Hidrojellerde ¢apraz bag oraninin
sisme davranigi iizerine etkisini incelemek amacli, sadece ¢apraz bag miktar1 artttirilarak
CKOP-2.1 hidrojeli sentezlenmistir. Sentezlenen CKOP-2.1 hidrojelinin yap1 analizi FTIR-

ATR spektroskopisi ve volumetrik titrasyon yontemi ile yapilmstir.
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10) Sentezlenen Hidrojellerin Element Analizleri: CPAM hidrojeli ve CKOP-1, CKOP-
2, CKOP-3, CKOP-4, CKOP-5 VE CKOP-2.1 hidrojellerinin ayr1 ayr1 C-N- H elementel

analizleri yapilmstir.

Yukarida bahsedilen tiim ¢alismalar ve bu ¢alismalarda uygulanan yontemler asagida detaylh
bir sekilde verilmistir. Tiim tartimlarda dort basamakli hassas terazi kullanilmasina ragmen
tez igerisinde anlamli rakamlara dikkat edilerek bazan ii¢c basamakli bazan iki basamakli

degerlere yuvarlanmaistir.

4.3.1 Poliakrilamid (PAM) Sentezi

Akrilamid polimerizasyonu genelde sulu ortamda ve potasyum ya da amonyum persiilfatl
ortamda yapilmaktadir. Bu tez ¢calismasinda maleik anhidrit yapisinin bozulmadan kalmasi
icin susuz organik ortam saglamak gerekmekte, bu nedenle de toluen ¢oziicii olarak
secilmistir. Toluenin ¢oziicii olarak secilmesinde; yliksek kaynama noktali olmasi reaktif
fonksiyonel gurup igermemesi, ¢Oziiciiye zincir transferinin az olmasi, saglik acisindan

bilinen az zararl bir ¢6ziicii olmasi1 vb. 6zellikler de ekstra avantaj olmustur.

Deneyde ¢oziicii olarak kullanilan toluen, susuz MgSOs ile kurutularak i¢inde bulunabilecek
eser miktarda su uzaklastirildi. MgSOs ile kurutulan toluenden 400 ml alinarak 1000 ml lik
3 boyunlu reaksiyon balonunu igerisine aktarildi. 3 boyunlu balonun orta boynuna bir refliix
diizenegi takildi. Geri sogutucunun iist kismindan ortamdan gegecek olan azot gazinin
gecisini gdzlemlemek ve olas1 hava girisini engellemek icin bir adaptdr yardimiyla hortum
takilip igerisinde su bulunan behere daldirildi. Boyunlardan birine reaksiyonun ortam
sicakligim kontrol etmek igin 100 °C lik termometre digerine ise ortamdan havay1 ve
ozellikle radikalik tepkimelerde yiikseltgen olarak davranan oksijeni uzaklagtirmak ve inert
ortam saglamak i¢in azot gazi girisi takildi. Azot gazinin ¢oziicii ya da ¢dzelti ortamindan
gegmesini saglamak icin cam bir pastor pipetinden yararlanildi. Pipet ucu manyetik

karistirictya engel olmayacak kadar ¢oziicii ortamina daldirildi ( Sekil 4.1).
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N, ¢ikist

Su cikisi
—_—

Su girisi
-

N, girisi

—

Ternometre

Cam Pastor Pipeti

Manyetik Balik

Sekil 4.1: Kopolimerizasyon diizenegi ¢izimi.

Su banyosu igerisine yerlestirilen sistem 1sitilirken ayn1 zamanda toluenin iginden 15 dk.
boyunca azot gazi gecirildi. Sicaklik 80 °C de sabitlendiginde dort basamakli hassas terazide
0.2 mol (14.21 g) akrilamid (AA) ¢oziicliye eklenerek karisim 10 dk karistirildi. 10 dk sonra
1.65.10° mol (0.40 gram) benzoil peroksit (BPO) 20 ml toluen igerisinde ¢oziilerek
reaksiyon ortamina 3 seferde eklendi. Baslaticinin eklenmesiyle polimerizasyon baglamistir.
Reaksiyon boyunca sistemden azot gazi gecirilerek sistem karistirildi. Polimerizasyon
baslatict eklendikten yaklasik 3 saat sonra sonlandirildi. Toluende ¢oziinmeyen
poliakrilamid nuge hunisi yardimiyla vakum altinda siiziildii. Sentezlenen PAM polimerinde
bulunabilecek baglatici fazlaligini, ortamdan kaynaklanan safsizliklar1 vb. uzaklastirabilmek
icin, polimer sicak toluen ile yaklasik 3-4 kez yikandi. Yikanan polimerden ¢oziiciiniin
uzaklastirilmasi igin polimer etiivde 60 - 65 °C sicakliginda kiitlesi sabit tartima gelinceye
kadar yaklasik 3-4 giin bekletilerek kurutuldu. Kurutulduktan sonra goériiniimii beyaz toz

seklinde olan homopolimerin FTIR-ATR cihazinda IR spektrumu alindi.
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4.3.2 Akrilamid — Maleik anhidrit Kopolimerinin (KOP-1) Sentezi

MgSOs ile kurutulan toluenden (¢oziicii) 400 ml alinarak 1000 ml lik 3 boyunlu refliix
balonunun i¢ine aktarildi. 3 boyunlu balon refliiks diizenegine baglanarak, ortamdan havay1
uzaklagtirmak icin ¢dziiciiniin i¢inden 15 dakika boyunca azot gazi gegirildi ve sistem
1sitildi. Sicaklik 80 ° C de sabitlendiginde dort basamakli hassas terazide 0.1 mol (7.108 gr)
akrilamid ve 0.1 mol (9.806 gr) maleik anhidrit toluen eklenerek karisim 10 dakika karistildi.

Akrilamid ve maleik anhidrit toluende homojen olarak ¢oziindii.

Fotograf 4.2: Polimerizasyonun baslama ani.
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10 dakika sonra 1.65.10 mol (0.40 g) baslatic1 benzoil peroksit (% 25 su) (BPO) 20 ml
toluende ¢oziinerek reaksiyon ortamina 3 seferde ilave edildi ve polimerizasyon reaksiyonu
baslatici ilave edilir edilmez basladi. Reaksiyonun baslangicinda homojen olan reaksiyon
ortam1 zamanla heterojen karisim haline donlismeye basladi ve olusan kopolimer (beyaz jel)
¢oktii. Polimerizasyon basladiktan yaklagik 2.5 saat sonra polimerizasyon sonlandirildi.
Polimerizasyon bittikten sonra kopolimer nuge erleninde vakum altinda siiziilerek, 60 - 65

OC sicakliginda kiitlesi sabit tartima gelinceye kadar yaklasik 3-4 giin bekletilerek kurutuldu.

Fotograf 4.4: Kopolimerizasyon sonu.
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Fotograf 4.5: Kopolimer siizme ve yikama diizenegi.

Literatiirde bulunan c¢aligmalarda maleik anhidrit monomerinin homopolimerlesmesi
oldukea giictiir. Ayn1 zamanda maleik anhidritin kopolimerlesme reaksiyonlarinda reaktiflik
katsayis1 ¢ok diisiiktiir [75]. Bu nedenle kopolimerizasyona girmemis maleik anhidritleri
kopolimerden uzaklastirabilmek i¢in, kopolimerin ¢6ziinmedigi ancak giris monomerlerden
maleik anhidritin ¢6ziindligli, kopolimer sicak toluen ile yaklasik 7-8 kez yikandi. Yikanan
kopolimerin saf olup olmadigint anlamak i¢in siiziintiiniin ara ara FTIR-ATR
spektroskopisinde IR spektrumu alindi. Siiziintide maleik anhidritin karbonil piki
gbzlemlenmeyene kadar sicak toluenle kopolimerin yikama islemine devam edildi. Yikama
isleminin sonucunda sentezlenen kopolimer saflastirilmis oldu. Saflastirilan kopolimerden
¢oziiciiniin uzaklastirilmasi igin, kopolimer etiivde 60 — 65 °C sicakliginda kiitlesi sabit
tartima gelinceye kadar yaklasik 3-4 giin bekletilerek kurutuldu. Kurutulan polimerin FTIR-
ATR cihazinda IR spektrumu alindi.

4.3.3 Farkh Stokiyometrik Mol Oranlarinda Akrilamid-ko-Maleik Anhidrit

Kopolimerlerinin Sentezi

Sicaklik, ¢oziicii (toluen) ve baglatict (BPO) miktarlar1 sabit alinarak monomer mol
miktarlarimin kopolimerlesme oranina etkisini arastirmak amaciyla, farkli stokiyometrik mol
oranlarinda maleik anhidrit (MAN mol) kullanilarak farkli bilesimde akrilamid-ko-maleik
anhidrit kopolimerleri sentezlendi (Tablo 4.3).
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Tablo 4.3: Farkli bilesimde akrilamid-ko-maleik anhidrit kopolimerleri sentezi.

Deney Kopolimer Stokiyometrik NBPO Toluen
numarasi isimlendirmesi naa/Nman Mol (mL)
Oranlan
1 KOP-1 1/1=1 1.65.10°3 400
2 KOP-2 1/5=0.2 1.65.10°3 400
3 KOP-3 5/1=5 1.65.10°3 400

KOP-2 ve KOP-3 akrilamid-ko-maleik anhidrit kopolimerlerinin sentezi; KOP-1
kopolimerinin genel sentez basamaklarina uyularak yalnizca maleik anhidrit monomer
miktar1 degistirilerek gergeklestirildi. Sentezlenen KOP-2 ve KOP-3 kopolimerlerinin FTIR-
ATR spektroskopisinde IR spektrumlari alindi.

» PAM, KOP-1, KOP-2 ve KOP-3 kopolimerleri suda sisme davranisi gostermeyen ancak
suda tamamen c¢Oziinebilen polimerlerdir. Capraz bagli polimerler (hidrojel) ise suda
¢coziinmeden sigsme Ozelligine sahip polimerlerdir. Bu nedenle PAM, KOP-1, KOP-2 ve
KOP-3 kopolimerleri ¢apraz bagli poliakrilamit ve akrilamid-ko- maleik anhidrit

hidrojelleriyle karsilastirma amaciyla sentezlenmistir.

4.3.4 Capraz Bagh Kopolimer (Hidrojel) Sentezleri

Capraz bagli polimerler hidrojeller olarak da bilinir. Hidrojeller suda ¢éziinmeden sisebilme
ozelliklerinden dolay1; gida, kozmetik, tip, ila¢ sanayi, tarim, mithendislik, biyomiihendislik,

aritim sistemleri vb. birgok alanda uygulama alanlarina sahiptir.

Bu calismada capraz bagli polimerlerin sentezinde; akrilamid (AA), maleik anhidrit (MAN)
monomerleri, N,N’ Metilen bisakrilamid (MBA) capraz baglayicisi, toluen ve benzoil

peroksit (BPO) baslaticist kullanilmagtir.

Capraz baglh polimerlerin sentezinde birinci asamada capraz bagli akrilamid-ko-maleik
anhidrit hidrojeli ile karsilastirma amaclh kullanilmak iizere capraz bagli poliakrilamid
(CPAM), ikinci asamada ise farkli oranlarda maleik anhidrit igeren akrilamid-ko-maleik
anhidrit hidrojelleri (CKOP-1, CKOP-2, CKOP-3, CKOP-4 ve CKOP-5) sentezlenmistir.
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4.3.5 Capraz Bagh Poliakrilamid (CPAM) Sentezi

Literatiirde farkli yontemlerle poliakrilamid bazli hidrojellerin sentezi ile ilgili ¢aligmalar

bulunmaktadir [76].

Genel olarak, poliakrilamid hidrojeller, akrilamidin uygun bir bifonksiyonel ¢apraz baglama
maddesi, en yaygin olarak N,N'-metilenbisakrilamid (MBA) (Sekil 4.2).

N,N'-metilenbisakrilamid

Sekil 4.2: Capraz baglayict MBA.

400 ml susuz MgSOs ile kurutulmus toluen, 1000 mL’lik 3 boyunlu bir balonun igine
aktarildi. 3 boyunlu balon su banyosunda refliiks diizenegine baglanarak, boyunlardan birine
reaksiyon ortamimin sicakligmi kontrol etmek igin 100 °C lik termometre digerine ise
ortamdan havanin uzaklastirilmasi ic¢in, inert ortam saglamak, azot gazi girisi takild.
Toluenin iginden 15 dk boyunca azot gaz1 gegirilerek sistem 80 ° C’ye 1sit1ldi. Dis ortam

manyetik 1s1tic1 ile kombine bir sicaklik kontrol iinitesine baglandi.
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Fotograf 4.6: Caprazbagl poliakrilamid sentez agamasi.

Sicaklik 80 °C de sabitlendiginde dért basamakl hassas terazide 0,1 mol (7,109 g) akrilamid
(AA) , 0,002 mol (0,3096g) N,N’-metilenbisakrilamid (MBA) reaksiyon balonuna ilave
edilerek karistm 5 — 10 dk karigtirildiktan sonra 0,002 mol (0,484 g) benzoil peroksit
karisima tek seferde eklendi. Polimerlesme reaksiyonu 10 — 15 sn i¢inde bagladi. 25 dk sonra
N2 gaz1 kesilerek ve reaksiyon magnetik karistirici ile 2,5 saat karistirildi. Reaksiyon
kapatilarak sogumaya birakildi. Soguyan kopolimer nuge erleninde vakum altinda stiziilerek
65  C etiivde kurutuldu. Kurutulan hidrojelin FTIR_ATR cihazinda IR spektrumu alind
(Sekil 4.3).
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Sekil 4.3: CPAM sentezi gosterimi

4.3.6 Capraz Bagh Akrilamid-ko-Maleik Anhidrit (AA-ko-MAN) Hidrojel Sentezleri

Stokiyometrik olarak farkli mol oranlarinda maleik anhidrit i¢eren akrilamid-ko- maleik
anhidrit hidrojelleri sentezlenerek, maleik anhidrit miktarinin hidrojelin su tutma kapasitesi

tizerine etkisi arastirilmistir.

Stokiyometrik farkli mol oranlarinda maleik anhidrit kullanilarak sentezlenen ¢apraz bagl

akrilamid-ko-maleik anhidrit hidrojellerinin adlandirmalart Tablo 4.4 de verilmistir.
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Tablo 4.4: Farkli stokiyometrik mol oranlarinda AA-ko-MAN adlandirma tablosu.

Hidrojel Stokiyometrik Stokiyometrik Stokiyometrik
Adlandirilmasi Akrilamid Maleik Anhidrit Monomerlerin
Mol (AA) Mol (MAN) Mol Oranlar1
(AA/MAN)
CPAM 1 0 -
CKOP-4 1 5 1/5
CKOP-2 1 2 1/2
CKOP-1 1 1 11
CKOP-3 1 0.5 1/0.5
CKOP-5 1 0.2 1/0.2
H H
o N

Akriamid Maleik anhidrid N,N'-metilenbisakrilamid

Toluen
N, BPO
80 °C

\__

- LL%( Il

m
CONH,
o
N

N

C

> —— Capraz Baglayici
(¢]

H—
H—

CONH,
o1
(0]
o O
n=AA Mol m
m=MAN mol

Sekil 4.4: CKOP sentezi genel gosterimi.
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4.3.7 CKOP-1 (AA/MAN: 1/1) Hidrojelinin Sentezi:

H H
(0]
CONH, © o) rL IL
_ . n /\H/ ~" \H/\
(0] (0]
Akriamid Maleik anhidrid N,N'-metilenbisakrilamid
0,1 mol (7,1097 g) 0,1 mol ( 9,8267g) 0,002 mol ( 0,3096 g)

Toluen 200 mL | BPO 0,002 mol (0,4863 g)
N,
80 °C

CKOP-1

Sekil 4.5: CKOP-1 Sentez denklemi.

3 boyunlu 500 mL kuru temiz bir balonun i¢ine, 200 mL susuz MgSOgile kurutulmus toluen
aktarilarak, su banyosunda refliiks diizenegine baglandi. Reaksiyon ortaminin sicakligini
kontrol etmek i¢in bir boyuna 100 °C’lik bir termometre, digerine ise ortamdaki havay1
uzaklastirmak i¢in, inert ortam saglamak, azot gazi girisi baglandi. Toluenin i¢inden 15 dk
boyunca azot gaz1 gegirilerek sistem 80 °C’ye 1sit1ld1. Sicaklik 80 °C’de sabitlendiginde dort
basamakli hassas terazide 0,1 mol (7,1097 g) akrilamid (AA), 0,1 mol ( 9,8267g) maleik
anhidrit (MAN) ve 0,002 mol ( 0,3096 g) N,N’-metilenbisakrilamid (MBA) reaksiyon
balonuna ilave edilerek, karisim 5-10 dk karistirildiktan sonra homojen ortama 0,002 mol
(0,4863 g) benzoil peroksit yavas yavas (3 seferde) eklenirdi. Kopolimerlesme reaksiyonu
10-15 dk icinde basladi ve reaksiyon 1s1s1 3,5 saat sonra kapatilarak kopolimer sogumaya

birakildu.

Olusan kopolimer nuge (nutsche) erleni ile vakumda siiziildii. Polimerlesmeye katilmayan
maleik anhidrit monomerlerini ortamdan uzaklagtirmak igin hidrojel toluen ile 7-8 kez

yikandu.

Yikanan hidrojelin saf olup olmadigim1 anlamak i¢in siiziintiiniin ara ara FTIR-ATR
spektroskopisinde IR spektrumu alindi. Siiziintiide IR spekturumunda maleik anhidritin
karbonil piki gozlemlenmeyene kadar sicak toluenle hidrojelin yikama islemine devam
edildi. Saflastirilan hidrojelden ¢éziiciiniin uzaklastirilmast icin, hidrojel etiivde 60 — 65 °C
sicakliginda kiitlesi sabit tartima gelinceye kadar yaklasik 3-4 giin bekletilerek kurutuldu
(Sekil 9.4). Kurutulan hidrojelin FTIR-ATR spektroskopisinde IR spektrumu alindi.
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4.3.8 CKOP-2 (AA/MAN: 1/2), CKOP-3 (AA/MAN: 1/0.5), CKOP-4 (AA/MAN: 1/5)
ve CKOP-5 (AA/MAN:1/0.2) Hidrojellerinin Sentezi

CKOP-1 sentezinde AA/MAN stokiyometrik monomer mol oranlar1 1/1 seklinde alinarak
hidrojel sentezlenmisti. CKOP-2, CKOP-3, CKOP-4 ve CKOP-5 hidrojellerinin sentezi ise
sicaklik, ¢oziicii (toluen), baslatict (BPO), capraz bag (MBA) ve akrilamid monomeri
miktarlar1 sabit alinarak Tablo 4.4’de gosterildigi gibi sadece farkli stokiyometrik mol
oranlarinda maleik anhidrit monomeri kullanilarak hidrojellerin sentezleri gergeklestirildi.
Ayni zamanda CKOP-2, CKOP-3, CKOP-4 ve CKOP-5 hidrojelleri CKOP-1 hidrojelinin
genel sentez yontemi takip edilerek polimerlestirilmistir. Sentezlenen ve daha sonra

kurutulan hidrojellerin ayr1 ayr1 FTIR-ATR cihazinda IR spektrumlari alindi.

Sentezlenen hidrojellerin saf suda ve farkli pH degerlerinde maksimum yiizde sigme oranlari
gravimetrik yontemle hesaplanmig ve bu sisme oranlarmma gore CKOP-2 hidrojelinin

maksimum sisme davranist gosterdigi gozlemlenmistir.

Hidrojellerin sentezinde kullanilan ¢apraz bag miktari hidrojelin saf suda (veya diger
¢oziiciilerde) sisme davranisini etkilemektedir. Suda ve farkli pH degerlerinde maksimum
sisme davranig1 gosteren CKOP-2 hidrojeli referans alinarak bu hidrojelin sadece ¢apraz bag
miktar1 2 kat artttirilarak CKOP-2.1 hidrojeli sentezlenmistir. Sentezlenen CKOP-2.1

hidrojelinin suda ve farkli pH degerlerinde sisme davranislar1 incelenmistir.

44  Monomerlerin Kopolimerlesme Oranlarinin Volumetrik Titrasyon Yontemi ile

Bulunmasi

Kopolimer igerisindeki her bir monomer miktarinin mol veya kiitle cinsinden bilinmesi hem
polimerlesme hakkinda genel bilgi verir hem de polimerin fiziksel ve kimyasal davraniglarini

yorumlamamizda kolaylik saglar.

45  Monomerlerin Kopolimerlesme Oranlarinin Bulunmasi

Maleik anhidrit veya maleik asit monomerlerinin kullanildigr polimerlerde kopolimer
icerisindeki maleik anhidrit veya maleik asit miktarinin belirlenmesinde titrasyon yontemleri
siklikla kullanilmaktadir. Bu yontemlerden c¢ogunlukla potansiyometrik titrasyon [12]
kullanilmasina ragmen asit-baz reaksiyonlar1 da tercih edilen yontemler arasindadir [77].
Maleik anhidrit iceren kopolimer veya hidrojellerde asit- baz reaksiyonlarinin tercih

edilmesinin sebebi, maleik anhidrit molekiiliiniin suda ¢6zlindiigiinde bir dikarboksilli asit
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olan maleik aside doniistimiidiir [64] (Sekil 4.6: Maleik anhidritin suda maleik aside
dontsimi).  Bu donilisimden yararlanilarak maleik anhidrit igeren bir polimer
konsantrasyonu bilinen herhangi bir baz ile titre edildiginde, sarf edilen baz hacminden

kopolimer igerisindeki maleik anhidrit miktar1 belirlenebilir.

o 0
H,0 OH
0] -€
OH
0 0
Maleik Anhidrit Maleik Asit

Sekil 4.6: Maleik anhidritin suda maleik aside dontistimii.

Bu calismada akrilamid ve maleik anhidrit monomerlerinin baslatici ortaminda radikalik
polimerizasyon tepkimesi sonucu maleik anhidritin yapisindaki C=C ¢ift baginin
polimerlesmeye katilmasiyla maleik anhidrit, siiksinik anhidrit yapisina doniismektedir.
Kopolimer suda ¢oziindiigiinde siiksinik anhidrit halkasi su ile reaksiyona girerek siiksinik
aside doniisiir Elde edilen siiksinik asit, konsantrasyonu belirli NaOH c¢ozeltisi ile titre

edilerek sodyum tuzuna doniistiiriliir (Sekil 4.8).

Maleik anhidritin polimerlesme ile 6nce siiksinik anhidrite daha sonra su ile tepkimesinden
siiksinik aside doniistimii gerceklesse de, baslangic monomeri maleik anhidrit oldugundan
literatiiede kopolimer igerisindeki yapilar (siiksinik anhidrit ve siiksinik asit degil) “maleik
anhidrit” olarak adlandirilmistir ve bu tezde de maleik anhidrit olarak adlandirilacaktir (Sekil
4.7).

Maleik Anhidrit Siiksinik Anhidrit

Sekil 4.7: Maleik ve stiksinik anhidritin molekiil yapisi.
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Genel olarak ayarli baz ile hidrojelin titrasyonundaki doniim noktasindan (harcanan baz
hacmi) yararlanilarak hidrojel igerisindeki karboksilli asit miktari tesbit edilebilir. Belirlenen
karboksilli asit miktarindan, her bir maleik asitin iki mol karboksilli asite denk gelmesi
nedeni ile, hidrojel igerisindeki siiksinik (=maleik kiitlesi) anhidrit mol ve/veya kiitlesine

geemek miimkiindiir.

Sekil 4.8: Hidrojelde siiksinik anhidritin sulu ortamda siiksinik asit tuzuna dontisiimii.

Volumetrik analizde kullanilan yontem asagida detaylica anlatilmistir.

Kopolimerlerin volumetrik analiz yOnteminde, maleik anhidritin suda maleik aside
doniisiimiinden dolay1, asit-baz reaksiyonu tercih edilmistir. Dort basamakli hassas terazide
daha 6nce sentezlenen kopolimerden (mkop) belirli bir miktar tartilir ve kopolimerin belirli
miktar saf suda ¢oziinmesi (veya sismesi) saglanir. Kopolimerin titrasyonunda kullanilacak
NaOH c¢ozeltisi belirli (istenilen) derisimde hazirlanir. Suda ¢oziinmiis (veya sismis)
kopolimerin igerisine bir pH-metre daldirilirak titrasyon islemi sirasinda eklenen baz

hacmine karsilik ¢6zeltinin pH degisimi kaydedilir.

Konsantrasyonu bilinen NaOH ¢6zeltisi bir mikropipet yardimiyla suda ¢dziinen kopolimere
damla damla ilave edilerek kopolimerin titrasyonu gerceklestirilir. Kopolimere NaOH ilave

edildikce eklenen baz hacmine karsilik kopolimerdeki pH degeri kaydedilir.

pH kontrollii titrasyon sonunda eklenen NaOH hacmine kars1, pH’daki degisimler Microsoft
Excele kaydedilerek, veriler grafik haline doniistiiriiliir ve doniim noktasi tesbit edilir.
Doniim noktasinin daha iyi gozlemlenebilmesi i¢in pH’nin eklenen baz hacmine karsi
(pH/V) grafiginin 1. tiirevi (ApH\AV) alinir ve 1. tiirevin harcanan NaOH hacmine (V) kars1

titrasyon grafigi cizilir.
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Titrasyonun doniim noktasindan (ani pH degisimi) yararlanilarak harcanan NaOH hacmi
kaydedilir. Konsantrasyonu ve hacmi bilinen NaOH c¢6zeltisinden harcanan bazin molii

hesaplanir (Denklem 4.1).

V (NaoH) X [MNaoH] = N(NaoH) Denklem 4.1

Sekil 4.8’de goriildiigii gibi bir mol siiksinik asit i¢in, dikarboksilli asit, 2 mol baz (NaOH)

harcanmaktadir.

N(-cooH) = 2 NNaoH Denklem 4.2

Siiksinik asit ile siiksinik anhidritin mol orani bire bir (nsiksinikanhidrit = Nsiiksinik asit) 0ldugundan
stiksinik asidin moliinden yararlanarak polimerdeki siiksinik anhidritin mol sayis1 bulunur.
Daha sonra siiksinik anhidritin molekiil agirlig1 ve molii kullanilarak polimerdeki siiksinik

anhidrit miktar1 msksinik anhidrit hesaplanir (Denklem 4.3).

M(siiksinik anhidrity = N X Ma Denklem 4.3

Siiksinik anhidritin molii ve mol kiitlesi maleik anhidritin mol ve mol kiitlesine esit oldugu
icin hesaplanan siiksinik anhidritin kiitlesi ayn1 zamanda kopolimerdeki maleik anhidritin

(mMAN) kiitlesine esittir (Denklem 4.4).

M(siiksinik anhidrit) = M(MAN) Denklem 4.4

Baslangicta belirli miktarda aldigimiz (mkop) kopolimerin kiitlesinden titrasyondan
yararlanarak buldugumuz polimerdeki siiksinik anhidrit kiitlesi (=maleik anhidrit kiitlesi)

(M-MAN) ¢ikarilarak polimerdeki akrilamid (m-AA) kiitlesi bulunur (Denklem 4.5).

MKopr) = MaA) + MMAN) Denklem 4.5

Kiitlesi ve molekiil agirligi bilinen akrilamidin polimerdeki mol sayis1 bulunur ve molii
bilinen maleik anhidrit ile mol oranlar1 karsilastirilarak, kopolimerdeki monomer birlesim

(kopolimerlesme oranlari) mol cinsinden n(AA)/ n(MAN) hesaplantr.

4.6 Yaklasik 0.2 M NaOH cozeltisinin Hazirlanmasi

Bu tez ¢aligmasinda 0.05, 0.1 ve 0.2 M ayarli NaOH ¢ozeltileri hazirlanmistir. Her bir ¢ozelti
ile ayr1 ayr1 yapilan titrasyonlarda ayni sonuglar elde edildiginden, titrasyonlarda 6zellikle
bahsedilmediginde 0.201 M ayarlh ¢ozelti kullanilmistir. Ayarli ¢ézelti hazirlama yontemi

yaklasik 0.2 M i¢in asagida aciklanmastir.
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Yaklasik 0.2 M lik ¢ozelti hazirlamak i¢in dort basamakli hassas terazide 16.00 g NaOH
tartilarak 100 mL lik bir behere aktarilmistir. Beherin igerisine 50 mL saf su eklenerek
tamamen ¢Oziiniinceye kadar karistirilmistir. NaOH’1n suda ¢oziinmesi ekzotermik oldugu
icin beher bir miktar 1sinmistir. Beher tamamen soguduktan sonra ¢ozelti 500 mL’lik bir
balon jojeye alinmistir. Beherdeki kalintilarin tamamen alinmasi igin saf su ile ¢alkalanip
balonjoje 500 ml’ye tamamlanmistir. Balonjojedeki ¢ozelti 2,5 1t’lik siyah temiz cam bir
siseye almip ayni balonjoje ile 3 defa daha saf su eklenmis ve c¢ozelti 2 litreye

tamamlanmustir.

4.7  NaOH Cozeltisinin Kesin Konsantrasyonunun Belirlenmesi

Asit-baz reaksiyonlarinda kullanilan NaOH ¢6zeltisi primer standart madde degildir. NaOH
katis1 havadaki nemden kolayca etkilenerek zamanla agirligi degisirken benzer durum
NaOH c¢ozeltisi i¢in de gegerlidir. Havadaki CO2 de NaOH c¢ozeltisinin zamanla
konsantrasyonunda degisiklige sebep olur. Bu nedenle NaOH ¢6zeltisi kullanilmadan 6nce
konsantrasyonunda degisiklik meydana gelip gelmedigini kontrol etmek i¢in NaOH

¢ozeltisinin primer standart maddelerle ¢ozelti ayarlamas1 yapilir.

NaOH ¢ozeltisinin ayarlanmasinda primer standart maddelerden biri olan potasyum hidrojen

ftalat (KHF) bilesigini kullanilmistir.

Dort basamakli hassas terazide 0.6129 gram KHF tartilip 100 ml lik bir behere konularak
tizerine 30 ml saf su ilave edildi (pH metrenin elektrodu dikkate alinarak). KHF ¢ozeltisi
magnetik karistirici ile homojen hale gelinceye kadar karistirildi. Kullanilacak pH metrenin
elektrodu temizlenerek KHF c¢ozeltisinin icerisine daldirildi. Cozeltinin baslangic pH’1
Olgiilerek kaydedildi. Cozeltiye bir mikropipet yardimiyla konsantrasyonu bilinmeyen
(yaklasik 0.2 M) NaOH c¢ozeltisinden her defasinda 0.5 mL eklendi. Tepkimeye ait esitlik
Sekil 4.9’ da verilmistir.
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Sekil 4.9: KHF nin NaOH ile tepkimesi.

Eklenen 0.5 mL’lik NaOH hacmine karsilik ¢ozeltinin pH metrede gosterilen pH degeri
kaydedildi. NaOH ¢o6zeltisinden ekleme islemi KHF ¢ozeltisinde doniim noktas: (pH deki
ani degisim) tesbit edilene kadar devam edildi. Doniim noktasinda ilave edilen NaOH

hacminden yararlanilarak konsantrasyonu bilinmeyen NaOH ¢o6zeltisinin konsantrasyonu

hesaplanda.
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Sekil 4.10: Ayarli NaOH hazirlama, KHF / NaOH titrasyon grafigi ve 1. tiirevi.

Mkrr= 0.6129 g Maxnr) = 204.22 g/mol

NnHFR)=M/Ma ninr) = (0.6129 / 204.22) = 0.003 mol

Harcanan NaOH hacmi = 14.25 mL

Bu tepkime bir asit baz tepkimesi oldugundan, doniim noktasinda harcanan
NaOH molii kullanilan KHF moliine esit olmalidir. NkHF = NNaoH
[M]naoH=n(NaoH=NKkHF) MOl / VNaoH L

[M]naor= 0.003 mol / 14.25 (103) L = 0.2016 M (mol/L) olarak bulunur.

Bundan sonra yapilan titrasyon calismalarinda 6zel olarak bildirilen durumlar disinda bu

ayarlt NaOH ¢ozeltisi kullanilmigtir.

73



4.8  Poliakrilamidin (PAM) NaOH ile Titrasyonu

Poliakrilamid yapisinda asidik proton icermemesi nedeniyle NaOH ile titrasyonunda
herhangi bir doniim noktas1 gostermemelidir. Ancak radikal baglaticidan (BPO) kaynaklanan
asidik proton icerme ihtimali olabilir. Calismanin ileriki asamalarinda malik anhidrit igeren
kopolimerlerin "OH sarfiyatinda PAM’in herhangi bir -OH sarfiyatina neden olup
olmayacaginin anlasilmast amagli saf PAM’da titre edilmistir.

Saf poliakrilamidin titrasyonuna baslamadan 6nce deneyde kullanilacak olan pH metre 25
OC de Thermo Scientific Orion 910107 (pH:7.00), 910110 (pH:10.01) ve 910104 (pH: 4.01)
kodlu tampon ¢dzeltileri ile kalibre edilmistir. pH metre elektrodu 25 °C de 3-4 kez saf su
ile yikanarak 50 mL saf su igerisine konulmus ve saf suyun pH degeri 6.80 olarak
Olciilmiistiir.

Sentezlenen ve sabit tartima kadar kurutulan saf poliakrilamit dort basamakli hassas terazide
0.520 gram olarak tartilip, 150 ml lik bir beher igerisine alinarak tizerine 50 ml saf su
eklenmistir. Cozelti manyetik karistiricitda homojen bir karisim oluncaya kadar karistirildu.
Homojen karisim olustuktan sonra ¢ozeltiye bir pH elektrodu konularak karisimin pH degeri
4.43 olarak Ol¢iilmiistiir.

Daha sonra homojen karigima onceden konsantrasyonu belirlenen 0.201 M lik NaOH
cozeltisinden her bir seferde 200 pL olacak sekilde mikropipetle ilave edilerek her bir
ilaveden sonra eklenen NaOH c¢o6zeltisinin hacmine karsilik karisimin pH degerleri
kaydedildi. Veriler Microsoft Excel’e aktarilarak pH / VNaon ve 1.tlirev (ApH/AV) / VNaoH
grafikleri ¢izildi (Sekil 4.11).

Titrasyon Egrisi 1. Tiirev
12.00
10.00 30.00
8.00 %
PH S~
6.00 I
Q
4.00 <

2.00

0.00 0 05 1 15 2 25
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50

vmL V mL

Sekil 4.11 a) Saf poliakrilamidin pH / VNaon grafigi b) Saf poliakrilamidin (ApH/ AV) / V

NaoH grafigi.
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Saf poliakrilamidin titrasyon grafigini inceledigimizde suda ¢Ozlinmiis poliakrilamide
0.2010 = 0.010 M olarak belirlenen NaOH ¢6zeltisinden 200 uL ekledigimizde pH’nin 4.43
den pH 10.43 degerine yiikseldigi gozlemlenmistir. Bu biiyilik degisim ortamda asidik proton
olmadiginin gostergesidir. Ayni1 zamanda eklenen ilk NaOH den sonra her bir ilavede
¢Ozeltinin pH degerlerinde biiyiik degisiklik olmadig1 tespit edilmistir.

Ayrica tiirev grafiginde herhangi bir donlim noktas1 gozlemlenmemesi de ortamda asidik bir
proton olmadiginin gostergesidir.

Bu sonuglara gore maleik anhidrit igeren kopolimerlerin titrasyonu esnasinda harcanan tim
"OH’lerin maleik anhidrit i¢in kullanildigini, akrilamid kisminda ise herhangi bir "OH

kullanimina sebep olmadigini kabul etmek miimkiindiir.

49  Sentezlenen Kop-1, Kop-2 ve Kop-3 Kopolimerlerinin Ayarhh NaOH ile

Titrasyonu ve Monomer Kopolimerlesme Oranlarinin Bulunmasi

Stokiyometrik olarak farkli mol oranlarinda akrilamid ve maleik anhidrit monomerleri
kullanilarak sentezledigimiz KOP-1, KOP-2 ve KOP-3 kopolimerlerinde monomerlerin
kopolimerlesme oranlarini belirleyebilmek i¢in, kopolimerler konsantrasyonu bilinen NaOH

¢ozeltisi ile titre edilerek monomerlerin kopolimerlesme oranlari bulunmustur.

49.1 KOP-1, KOP-2 ve KOP-3 Kopolimerinin NaOH ile Titrasyonu

Dort basamakli hassas terazide KOP-1, KOP-2 ve KOP-3 kopolimerlerinden Tablo 4.5 de
verilen miktarlar tartildi. Her bir kopolimer 150 mL lik bir behere ayr1 ayri konularak
tizerilerine 50 mL saf su eklendi. Saf suyun pH degeri onceden kalibre edilmis bir pH
elektrodu ile olciildii ve kaydedildi. Kopolimerler suda tamamen c¢oziinlinceye kadar
manyetik karistiricida karistirildi. Homojen karisim olustuktan sonra ¢ozeltilerin ayri ayri
pH degerleri 6l¢iildii.

Olgiilen pH degerlerinden kopolimerin igerisindeki maleik anhidritin maleik asite doniistiigii
gozlemlenmektedir. Daha sonra suda homojen olarak ¢dziinen kopolimerlerin igerisine
onceden konsantrasyonu 0.2010 + 0.010 M olarak belirlenen NaOH ¢6zeltisinden 1000
uL’lik bir mikropipet yardimiyla her bir seferde 200 pL olacak sekilde ¢ozeltiye yavas yavas

NaOH ilave edildi. Her bir ilaveden sonra eklenen NaOH ¢ozeltisinin hacmine karsilik
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cozeltilerin pH degerleri kaydedildi. Veriler Microsoft Excel’e aktarilarak pH / VNaon
grafikleri ve titrasyonlarin doniim noktalarini daha iyi tesbit edebilmek icin pH / VnaoH
grafiklerinin 1. tiirevi alinarak (ApH/AV) / Vnaon tiirev grafikleri ¢izildi. Tiirev grafiginden
yararlanarak titrasyonda harcanan NaOH hacmi (mL) tespit edildi (Tablo 4.5).

Tablo 4.5: Kopolimerlerin NaOH ile titrasyon verileri.

Kopolimer ~ Safsu  Stokiyometrik  Titrasyon  Kopolimerin Kullanilan Titrasyonda
Ismi pH’1 AA/MAN mol ig¢in alinan suda NaOH harcanan NaOH
orant kopolimer baslangi¢ molaritesi hacmi
miktari pH1 (mL)
Kop-1 6.30 1/1 1 249 0.210 23.8
Kop-2 6.29 1/5 1 2.68 0.210 31.2
Kop-3 6.38 1/0.2 1 2.83 0.210 14

Kopolimerlerin titrasyon verilerini degerlendirdigimizde; c¢ozeltilerin saf sudaki pH
degerlerini maleik anhidrit icermeyen PAM (pH=4.43) ile karsilastirdigimizda pH
degerlerinin oldukc¢a diisiik oldugu goriilmektedir. Bu durum ¢dzeltilerin asidik oldugunu
gostermektedir.

Titrasyonda harcanan NaOH hacminden ve konsantrasyonundan yararlanilarak ayri ayri

kopolimerlerdeki monomerlerin kopolimerlesme oranlar belirlenir.
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S. BULGULAR

Bu tezde yapilan calismalarda elde edilen bulgular asagida kisaca anabagliklar halinde

Ozetlenmeye caligilmistir.

» Sentezlenen ¢apraz bagsiz suda ¢oziinen PAM, KOP-1, KOP-2 ve KOP-3 polimerleri
ile ¢capraz bagl (hidrojel) CPAM, CKOP-1, CKOP-2, CKOP-3, CKOP-4 ve CKOP-
5 hidrojellerinin FTIR-ATR spektroskopisinde IR spektrumlari alinmustir.

» Sentezlenen hidrojellerdeki (CKOP-1, CKOP-2, CKOP-3, CKOP-4 ve CKOP-5)
monomerlerin kopolimerlesme oranlari ayarli NaOH ¢o6zeltisi ile volumetrik
titrasyon yontemi kullanilarak hesaplanmistir.

» Hidrojellerin ayr1 ayr1 elementel analizi yapilmis ve akrilamitlerin mol bagina bir azot
atomu icermesi maleik anhidridin ise azot atomuna katkisinin bulunmamasindan
yararlanilarak monomer oranlar1 hesaplanmistir.

» Hidrojellerin saf suda ve farkli pH degerinde su tutma kapasiteleri incelenmis ve
gravimetrik yontemle hidrojellerin sisme miktarlar1 ve maksimum yilizde sisme

oranlar1 hesaplanmustir.

5.1  Sentezlenen Polimerlerin FTIR-ATR Spektrumlari

Bu boliimde, oncelikle polimer ve hidrojel sentezinde kullanilan monomerler akrilamid
(AA) ve maleik anhidrit (MAN) sonra 6n deneme olarak sentezlenen suda ¢6ziinebilir
“capraz bagsiz” kopolimerlerin (KOP-1,KOP-2 ve KOP-3) FTIR-ATR spektrumlari
incelenecektir. Daha sonra da suda ¢oziinmeyen ancak suda sisen hidrojeller CKOP’den

CKOP-5’¢ kadar elde edilen FTIR-ATR spektrumlar1 agiklanacaktir.

Ozel bir durum belirtilmedikge, spektrumlar katt ATR olarak 600-4000 cm™ araliginda

alinmistir.
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A)

Akrilamid Monomerinin FTIR-ATR Spektrumu

99
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60 \
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40-
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104
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cm-1

Sekil 5.1: Akrilamid monomeri (AA) FTIR-ATR spektrumu.

Sekil 5.1°de verilmis olan AA spektrumuna bakildiginda, 3337 cm™ ve 3163 cm™’ de

akrilamidin N-H baglarinin simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri, 1663 cm™’ de C=0

bagimin gerilme titresimi, 1610 cm™’ de C=C bagimin gerilme titresimi ve 1425 cm™ *de N-

H bagmin egilme titresimi goriilmektedir. Polimerlesme sonrasinda 1610 cm™ pikinin

kaybolmasi beklenir. Diger bir monomer olan maleik anhitritin polimerlesme sonrasinda

stiksinik anhidrite doniismesi ayn1 bolgede karbonil pikleri bulunmasina neden oldugundan

bu durum ¢ok rahat gézlenememektedir.

B)

Maleik Anhidrit Monomerinin FTIR-ATR Spektrumu
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Sekil 5.2: Maleik anhidrit monomeri (MAN) FTIR-ATR spektrumu.

Sekil 5.2’ deki spektruma bakildiginda, 3130 cm™ ve 3122 cm™* de maleik anhidritin alkenik

=C-H baginin simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri, 1855 cm™ ve 1775 cm™” de C=0
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bagmin simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri, 1566 cm™’de C=C bagmin gerilme

titresimi, 1432cm™ de C-O baginin gerilme titresimi goriilmektedir.

C) Poliakrilamid Homopolimerinin FTIR-ATR Spektrumu

Poliakrilamid Sekil 5.3’de gosterildigi gibi, akrilamid monomerinin baglatici ortaminda

kendi kendine polimerlestirilmesinden elde edilmistir.

CONH,

CONH,
Polimerizasyon

- CH CH,
= | s

Akrilamid Poliakrilamid

Sekil 5.3: Akrilamid monomerinden poliakrilamid olusumu.

Beyaz toz seklinde elde edilen ve saflastirilan homopolimer PAM’in kati FTIR-ATR
spektrumu Sekil 5.4’de verilmistir.
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Sekil 5.4: Poliakrilamidin FTIR-ATR spektrumu.

Sekil 5.4°deki saf poliakrilamidin FTIR-ATR spektrumunda 3335 -3189 cm™ amid
yapisindaki —NH; asimetrik ve simetrik N-H gerilme titresimleri gdzlenirken, 2931 cm™ de
-CHy- gerilme titresimleri, 1650 cm™ amit fonksiyonel yapisindaki C=0 gerilmesi, 1603 cm”
! N-H egilme titresimlerini goriilmektedir. Sekil 5.1 AA’daki 3032 cm™ gériilmemesi C=C

ciftli baginin kalmadigi polimerlesmenin tamamlandig1 olarak yorumlanabilir [74].
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5.1.1 Akrilamid-ko-Maleik Anhidrit Kopolimerlerinin (KOP-1, KOP-2 ve KOP-3)
FTIR-ATR Spektrumlar:

A) KOP-1 FTIR-ATR spektrumu

Akrilamid (AA) ve maleik anhidrit (MAN) monomerlerinin stokiyometrik mol oranlari
AA/MAN: 1/1 seklinde alinarak baslatict (BPO) ortaminda kopolimerlestirilmesi ile KOP-
1 elde edilmistir.

O
CONH, CONH,
! Toluen / BPO [ | ]
| —/ 7 ‘ O » —{CH—CH, [ |
o N, /80 °C I. J n [ J m
Akrilamid
0 KOPI1 o o) o
Maleik Anhidrit

Sekil 5.5 : KOP-1 (AA/MAN: 1/1) kopolimerinin sentez gosterimi

Sekil 5.6”de saflagtirilmis beyaz katt KOP-1 polimerinin FTIR-ATR spektrumu verilmistir.

1004
95
90
857
80

%T "
70
65- | 1223/1
60- 1425/ 1175 oo
55 \1351
50 1651/ 1609
4-4:‘5000 3SbO 3060 ZSbO ; 2060 1560 1060 660
cmr

Sekil 5.6: KOP-1 kopolimerinin FTIR-ATR spektrumu.

Sekil 5.6 daki KOP-1 infrared spektrumuna bakildiginda, 3339 cm™ ve 3191 cm™ de
akrilamidin N-H bagimnin gerilme titresimi, 3000 cm™ de alkenik =C-H kalmadig1, 2929 cm’
> de alifatik -C-H gerilme titresimi, 1717 cm™* de anhidritin C=0 gerilme titresimi, 1651
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cm™” de akrilamidin C=0O gerilme titresimi, 1609 cm™’ de akrilamidin N-H egilme titresimi,

1425 cm™ de anhidritin C-O gerilme titresimi goriilmektedir.

B) KOP-2 FTIR-ATR Spektrumu

Akrilamid (AA) ve maleik anhidrit (MAN) monomerlerinin stokiyometrik mol oranlari
AA/MAN:1/5 seklinde alimarak  monomerlerin  baslatict  (BPO)  ortaminda

kopolimerlestirilmesiyle KOP-2 polimeri (Sekil 5.7) elde edilmistir.Sekil 5.8°de
saflagtirilmig KOP-2 kopolimerinin FTIR-ATR spektrumu verilmistir.

/ Toluen / BPO | ]
o N, /80 °C J n l Jm
Akrilamid
(0]

KOP2 o] 1)

Malelk Anbhidrit

Sekil 5.7: KOP-2 (AA/MAN: 1/5) kopolimerinin sentez gdsterimi.
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Sekil 5.8: KOP-2 kopolimerinin FTIR-ATR spektrumu.

Sekil 5.8 de verilmis olan KOP-2’nin infrared spektrumuna bakildiginda, 3341 cm™ ve 3194
cm™” de akrilamidin N-H baginin simetrik ve asimetrik gerilem titresimleri, 2936 cm™’de
alifatik C-H gerilme titresimi, 1774 cm™ de anhidritin C=0 gerilme titresimi, 1658 cm™” de
akrilamidin C=0 gerilme titresimi, 1608 cm™ de akrilamidin N-H gerilme titresimi ve 1420

cm™®” de anhidritin C-O gerilme titresimi goriilmektedir.
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C) KOP-3 FTIR-ATR Spektrumu

Akrilamid (AA) ve maleik anhidrit (MAN) monomerlerinin stokiyometrik mol oranlari
AA/MAN:1/0.2 seklinde alinarak monomerlerin baslatict ortaminda
kopolimerlestirilmesiyle KOP-3 (Sekil 5.9) elde edilmistir.Sekil 5.10°da KOP-3

kopolimerinin FTR-ATR spektrumu verilmistir.

o}
CONH, CONH,
Toluen / BPO | ]
1=/ T 02 | °C e lcH—cH, [ ]
o 1 Jm
Akrilamid
o} o

KOP3 o}

Maleik Anhidrit

Sekil 5.9 : KOP-3 ( AA/MAN: 1/0.2) kopolimerinin sentez gdsterimi.

od
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1

Sekil 5.10: KOP-3 kopolimerinin FTIR-ATR spektrumu.

Sekil 5.10° da verilmis olan KOP-3"{in infrared spektrumuna bakildiginda, 3335 cm™ ve
3195 cm™’ de akrilamidin N-H baginin simetrik ve asimetrik gerilem titresimleri, 2945 cm-
1’ de alifatik C-H gerilme titresimi, 1779 cm™’ de anhidritin C=0 gerilme titresimi, 1654
cm™” de akrilamidin C=0 gerilme titresimi, 1608 cm™’de akrilamidin N-H gerilme titresimi

ve 1417 cm™’ de anhidritin C-O gerilme titresimi goriilmektedir.
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5.1.2 Sentezlenen hidrojellerin (CPAM, CKOP1..CKOPS5) FTIR-ATR Spektrumlari

A)

Poliakrilamid Hidrojelinin (CPAM) FTIR-ATR Spektrumu

Poliakrilamid h

idrojeli akrilamid monomeri (AA) ile N,N’-metilenbisakrilamid (MBA)

capraz bag maddesinin baslatict1 ortaminda polimerlestirilmesiyle (Sekil 5.11) elde
edilmistir.Sekil 5.12°de CPAM hidrojelinin FTR-ATR spektrumu verilmistir.

Akrilamit

}
MBA
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Sekil 5.11: Capraz bagh poliakrilamid (CPAM) ¢izimi.
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Sekil 5.12: CPAM hidrojelinin FTIR-ATR spektrumu.

FTIR-ATR spektrumunda 3332 cm™ ve 3193cm™ de amid yapisinin —NH; asimetrik ve

simetrik N-H gerilimleri, 2936 cm™ de metilenik C-H gerilim titresimleri, 1651 cm™ de

amid fonksiyonelinin C=0 ve 1416 cm™ de C-N gerilim bandlar1 gézlemlenmektedir.
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Sentezlenen ¢apraz bagli kopolimerler (CKOP-1...5) i¢in genel bir kimyasal ¢izim yapilmis

ve burada sunulmustur (Sekil 5.13). Bu ¢izimde belirtilen “n” ve “m” monomer katsay1

degerleri volumetrik analiz ve elementel analiz sonuglarindan elde edilen degerlerdir.

o
}NHQ
AA o/ \NH CONH,
BPO _ ‘
o /CH2 o CH—NH
4>—NH HN4<» CONH
MBA n
o (o) o CKOP (capraz bagh AA/MAN
kopolimeri)
MAN ¢}

Sekil 5.13: Sentezlenen hidrojeller (¢apraz bagli kopolimerler) (CKOP1-5) i¢in genel bir

¢izim.

B) Akrilamid-ko-Maleik Anhidrit Hidrojeli CKOP-1 FTIR-ATR Spektrumu

Akrilamid (AA) ve maleik anhidrit (MAN) monomerlerinin stokiyometrik mol oranlarinin
AA/MAN:1/1 olacak sekilde alinarak N, N’metilen bisakrilamid (MBA) ¢apraz bag maddesi
ile baglatici ortaminda kopolimerlestirilmesiyle CKOP-1 elde edilmistir.Sekil 5.14’de
CKOP-1 hidrojelinin FTR-ATR spektrumu verilmistir.
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Sekil 5.14: CKOP-1 hidrojelinin FTIR-ATR spektrumu.

C) Akrilamid-ko-Maleik Anhidrit Hidrojeli CKOP-2 FTIR-ATR Spektrumu

Akrilamid (AA) ve maleik anhidrit (MAN) monomerlerinin stokiyometrik mol oranlarinin
AA/MAN:1/2 olacak sekilde alinarak N, N’metilen bisakrilamid (MBA) ¢apraz baglayici ve
baslatict BPO ile polimerlestirilmesiyle CKOP-2 elde edilmistir.Sekil 5.15°de CKOP-2
hidrojelinin FTIR-ATR spektrumu verilmistir.
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Sekil 5.15: CKOP-2 hidrojelinin FTIR-ATR spektrumu.
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D) Akrilamid-ko-Maleik Anhidrit Hidrojeli CKOP-3 FTIR-ATR Spektrumu

Akrilamid (AA) ve maleik anhidrit (MAN) monomerlerinin stokiyometrik mol oranlar
AA/MAN:1/0.5 olacak sekilde alinarak N, N’ metilen bisakrilamid (MBA) capraz baglayici
ve radikal baslatict BPO ortaminda kopolimerlestirilmesiyle CKOP-3 elde edilmistir.Sekil
5.16’de CKOP-3 hidrojelinin FTIR- ATR spektrumu verilmistir.
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Sekil 5.16: CKOP-3 hidrojelinin FTIR-ATR spektrumu.

E) Akrilamid-ko-Maleik Anhidrit Hidrojeli CKOP-4 FTIR-ATR Spektrumu

Akrilamid (AA) ve maleik anhidrit (MAN) monomerlerinin stokiyometrik mol oranlarinin
AA/MAN:1/5 olacak sekilde alinarak N,N’metilen bisakrilamid (MBA) ¢apraz baglayici ve
BPO bagslaticisi ile toluen ortaminda polimerlestirilmesiyle CKOP-4 elde edilmistir.Sekil
5.17°de CKOP-4 hidrojelinin FTIR-ATR spektrumu verilmistir.
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Sekil 5.17: CKOP-4 hidrojelinin FTIR-ATR spektrumu.

F) Akrilamid-ko-Maleik Anhidrit Hidrojeli CKOP-5 FTIR-ATR Spektrumu

Akrilamid (AA) ve maleik anhidrit (MAN) monomerlerinin stokiyometrik mol oranlarinin
AA/MAN:1/0.2 olacak sekilde alinarak N,N’metilen bisakrilamid (MBA) c¢apraz baglayici
ve BPO baslaticist ile toluen ortaminda kopolimerlestirilmesiyle CKOP-5 elde
edilmistir.Sekil 5.18’de CKOP-5 hidrojelinin FTR-ATR spektrumu verilmistir.

1013
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Sekil 5.18: CKOP-5 hidrojelinin FTIR-ATR spektrumu.

Genel anlamda, sentezlenen hidrojellerin FTIR-ATR spektrumlari birbirine ¢ok benzerdir,

kompozisyonunda sadece maleik anhitrid (siiksinik) miktarindaki kiigiik degisimler vardir.
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Bu degisimlerin incelenmesi icin sentezlenen capraz bagli hidrojeller ayni spektrum

penceresinde ac¢ilmis ve Sekil 5.19°de sunulmustur.

%T

47
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 50C
cm-1

Sekil 5.19: Hidrojeller CKOP1 den CKOP5’e FTIR spektrumlari.

Sekil 5.19 *de gosterildigi gibi, hidrojeller igerisindeki maleik anhidrit orani arttik¢a, 1706
cm™ de gozlenen ve maleik anhidritten kaynaklanan C=0 gerilimi artarken, 1656 cm™ de

gbzlenen ve akrilamitten kaynaklanan C=0 geriliminde ise azalma oldugu goriilmektedir.

Monomerlerden maleik anhidritin artis1 hassas calisma ile FTIR-ATR’den de tahmin

edilebilir.

52  Sentezlenen Kopolimerlerde Monomerlerin Kopolimerlesme Oranlarimn

Titrimetrik Yontemlerle Belirlenmesi

Hidrojellerin (veya kopolimerlerin) kopolimerlesme oranlarinin bulunmasinda kullanilan
deneysel yontemlerden ayarli NaOH ¢ozeltisi hazirlama boliim 3 de titrimetrik yontemlerden
volumetrik yonteminin uygulanmasi boliim 4 de ayrintili olarak agiklanmistir.

Kopolimerler igerisindeki maleik anhidrit miktarlari, harcanan NaOH miktarlarinin yarisi
kadar olacaktir. Her bir maleik anhidritin hidroliz sonras1 2 mol karboksil (—COOH) vermesi

nedeni ile harcanan NaOH moliiniin yaris1 kadar maleik anhidrit polimer i¢erisinde bulunur.
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Sekil 5.20: Kopolimer icerisinde maleik asitin NaOH ile sodyum tuzuna doniisiimii.

Kopolimerlerde kullanilan monomerlerin kopolimerlesme oranlarini belirlemek igin Tablo

5.1’de verilen igslem basamaklar1 uygulanmustir.

Tablo 5.1: Kopolimerlerdeki monomerlerin kopolimerlesme oranlarini belirlemek igin

kullanilan islem basamaklari.

Islem
basamak Aciklama Hesaplama Y ontemi

sirasi
1 Harcanan NaOH’1n molii nnaoH) N(NaoH)= M NaoH xV NaoH
2 Kopolimer igerisindeki maleik anhidrit molil nguan) NMAN)= NNaoH/2
3 Kopolimer igerisindeki maleik anhitrit kiitlesi mguan; Mman) = Niwan) X MA (many
4 Kopolimer igerisindeki Akrilamid kiitlesi maa) Maa) = Mkopolimer) - M (MAN)
5 Kopolimer igerisindeki Akrilamid molii n¢aa) Naa) = M (aa) / MA (an)
6 Kopolimer igerisindeki akrilamid / maleik anhitrit Neaa) / N(vMAN)

mol orani naa) / Nman)

Tablo 5.1°de verilen islem basamaklarindan yararlanarak her bir kopolimer igerisindeki

monomerlerin kopolimerlesme oranlari ayr1 ayr1 hesaplanmis ve Tablo 5.2°de gosterilmistir.
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Tablo 5.2: Sentezlenen kopolimerler de Akrilamid ve Maleik anhidrit mol oranlari.

Kopolimer Stokiyometrik Harcanan *Monomerlerin Kopolimerdeki
ismi AA/MAN mol NaOH kopolimerlesme tekrarlanan birim
orant hacmi (mL) orant
(AA/MAN)
Kop-1 1/1 23.8 2.97 -[(AA)2.97-(MAN)]-
Kop-2 1/5 31.2 3.05 -[(AA)z.05-(MAN)]-
Kop-3 1/0.2 14 8.63 -[(AA)s.63-(MAN)]-

* Maleik anhidrit kendi kendine polimerlesmediginden, bu degerler kopolimer igerisinde 1

mol maleik anhidrit basina diisen akrilamid olarak ifade edilmistir.

KOP-2 kopolimer igerisindeki akrilamid ve maleik anhidrit oranlari (AA/ MAN: 3.05/1) ve
stokiyometrik mol oranlart (AA/MAN: 1/5) dikkate alindiginda, maleik anhidritin
stokiyometrik mol oraninin akrilamide gore 5 kat fazla olmasma ragmen reaktiflik
katsayisinin ¢ok diisiik olmasi1 nedeniyle, kopolimer igerisinde ancak akrilamitin tigte biri

kadar yer aldig1 goriilmektedir.

5.2.1 Capraz Bagh Poliakrilamid (CPAM) Hidrojelinin Ayarh NaOH ile Titrasyonu

Tampon ¢ozeltileri ile kalibre edilmis pH metre 25 °C de 100 mL lik bir behere alinarak
tizerine 50 mL saf su eklendi ve saf suyun pH 7.00 olarak ol¢iilmiistiir. Sabit tartima gelene
kadar 60 — 65 °C etiivde kurutulmus CPAM dért basamakli hassas terazide 0.5077 gram
olarak tartildi. Tartilan kopolimer 100 mL bir beher igerisine aktarildi ve tizerine 50 mL saf
su eklendi. Beherin icerisine bir manyetik balik konularak hidrojel suda tamamen jellesene
kadar karigtirildi. Karistirilma sonucu homojen hale gelen hidrojelin pH’s1 3.74 olarak
Olctilmiistiir. Bu pH hidrojelin asidik karekterde oldugu izlenimi vermektedir.

CPAM yapisinda maleik anhidrit igermemesi nedeni ile asidik pH’da olmamalidir. Bu asidik
karakterin miktar tayini i¢in hazirlanan en seyreltik ayarli NaOH (0,052 M) ¢ozeltisi

kullanilmastir.

Onceden konsantrasyonu potasyum hidrojen ftalata kars: belirlenmis 0.052 + 0.003 M NaOH
cozeltisinden 500 pL lik bir mikropipet yardimiyla, her bir ilavede yavas yavas 100 pL ilave
edildi ve pH kaydedildi. Titrasyon verileri Microsoft Excelde kaydedilerek pH/VnaoH Ve
ApHl AV NaoH)/VNaoH grafikleri ¢izilmistir (Sekil-5-21).
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Her ne kadar pH ¢6zelti ortaminin asidik oldugunu gosterse de, ilk NaOH ilavesinden sonra
¢oOzeltinin pH’sinin aniden yiikselmesi ve sonraki her bir ilavede ise neredeyse sabit kalmasi,
CPAM hidrojelinin olduk¢a az asidik proton icerdigini gostermektedir. Bu asidik protonlarin
radikal baglatic1 benzoil preositten geldigi diisiintiiilebilir. Homopolimerdeki bu diisik H+
konsantrasyonu nedeni ile, kopolimer igerisinde homo polimer yapida gozlenen bu asidik etki yok
farzedilmistir.

Sekil 5.21b) titrasyon esnasinda herhangi bir doniim noktasinin gozlemlenmedigi

goriilmektedir.
. oy - 45 4 . .
GPAM-Titrasyon Grafigi CPAM Titrasyon 1. Tirev
4
14.00 a5
12.00 4 3
10.00 3] 25 = DpH/DV
=)
8.00 z,
:E_ . <
6.00 - 15 ——2 dén. Har. Ort.
(DpH/OV)
4.00 1 11 —2dén. Har. Ort. ()
2.00 4 0.5
000 . ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 0 5 10 15 20
Hacim NaOH, mL Hacim NaOH, mL

Sekil 5.21: CPAM hidrojelinin a) titrasyon b) 1. tiirev grafigi.

Titrasyon islemine pH 11.54 olana kadar devam edildi ve daha sonra hidrojelde titrasyon
esnasinda bir kimyasal degisim olup olmadiginin kontrolii i¢in, ayarli NaOH c¢ozeltisi ile
konsantrasyonu belirlenmis 0,183 M HCI ¢ozeltisi ile hidrojel baslangi¢c pH’sina kadar geri
titre edildi. Gert titrasyon ayni egriyi tersten takip etmis ve hidrojelde herhangi bir degisim

olmadigini géstermistir.

5.2.2 CKOP-1 (AA/MAN: 1/1) Hidrojelinin NaOH ile Titrasyonu

Tampon ¢ozeltileri ile kalibre edilmis pH elektrodu ile 25 °C’deki saf suyun pH degeri 6.00

olarak ol¢tilmiistiir.

Sabit tartima gelene kadar 60 — 65 0 C etiivde kurutulmug CKOP-1"den dort basamakli hassas
terazide 0.5053 g tartildi ve 250 ml’lik bir behere alindi. Beherin igerisine 100 mL saf su
konularak manyetik balik yardimi ile hidrojel suda tamamen jellesinceye kadar karistirildi.
Hidrojelin ¢apraz bag igermesi nedeni ile tam homojen bir ortamin olusmasi

gbzlemlenmemistir.

91



Hidrojelin ilk pH degeri 2.43 olarak Olgiilmiistiir. Titrasyon islemine 1000 pL lik bir
mikropipet ile her bir ilavede 500 pL olacak sekilde 0.052 M ayarli NaOH ¢ozeltisi ilave
edildi ve her bir ilaveden sonra pH degerleri kaydedildi. Titrasyon islemine pH 11.04 olana
kadar devam edildi. Titrasyon verileri Microsoft Excelde grafige gegirilerek (pH / VNaoH
mL) Sekil 5.22a) ve 1. tiirev grafigi (Apn/AVNaor) / VNaon Sekil 5.22b de gosterilmistir.

12 0,35
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Sekil 5.22: CKOP-1 hidrojelinin, a) titrasyon b) 1. tiirev grafigi.

5.2.2.1 CKOP-1 Hidrojelinde Monomerlerin Kopolimerlesme Oranlarinin Bulunmasi

Sekil 5.22a) ya gore 40-50 mL araliginda bir doniim noktasi oldugu goriilmektedir. Sekil
5.22b grafigi dikkatlice incelendiginde 0.5053 g kopolimer i¢in 47 mL 0.052 M NaOH
harcandig1 gozlenir. Harcanan NaOH miktarina gore CKOP-1 hidrojelinde monomerlerin

kopolimerlesme mol oranlar1 Tablo 5.3de verilmistir.
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Tablo 5.3: CKOP-1 hidrojelinde monomerlerin kopolimerlesme mol oranlarinin

hesaplanmas.

Harcanan NaOH’1n molii n(naoH)

Kopolimer igerisindeki maleik anhidrit moli
NmAN)

Kopolimer igerisindeki maleik anhitrit kiitlesi
MmAN)

Kopolimer igerisindeki akrilamid kiitlesi m(aa)

Kopolimer igerisindeki akrilamid molii naa)

Kopolimer igerisindeki Akrilamid / Maleik

anhitrit mol orant neaa) / NgvAN)

N(NaoH)= M NaoH xV Naon= 0.052 Mx0.047 L = 0.0024 mol
Nevany = 0.0024/2 mol= 0.0012 mol

Mman) = Nivan) X MA (man)

Mvany = 0.0012 mol x 98 g/mol=0.1197 g
Maa) = Mkopotimer) - M (MAN)

Maa) = 0.5053 9 —-0.1197 g =0.3855 g
Naa) = M (aa) / MA (aa)=0.3855g/71.08 g/mol
Neaa) = 0.0054 mol

Neaa) / Nevany = 0.0054 mol /0.0012 mol
Neaa) / Ngwany = 4.44

*Excel hesaplama iglemleri cok basamakli olmasina ragmen, tabloya gegirilirken virgiilden

sonra dort basamak alinarak gosterilmistir.

Elde edilen sayisal verilerin sonucunda CKOP-1 hidrojelinde monomerlerin kopolimerlesme

mol oran1 AA/MAN: 4.44 olarak bulunmustur. Bu mol oran1 maleik anhidrit basina diisen

akrilamid miktar1 olarak ifade edilebilir. Bu orana gére CKOP-1 hidrojelinde tekrarlanan
birim -[(AA)a.44-(MAN)]- seklinde gosterilebilir.
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Sekil 5.23 : Hidrojellerin genel sentez gdsterimi.

5.2.3 CKOP-2 (AA/MAN: 1/2) Hidrojelinin NaOH ile Titrasyonu

Tampon ¢ozeltileri ile kalibre edilmis pH elektrodu ile 25 °C’deki saf suyun pH degeri 5.84

olarak ol¢tilmiistiir.

Sabit tartima gelene kadar 60 — 65 0 C etiivde kurutulmug CKOP-2’den dort basamakli hassas
terazide 0.5025 g tartilip 250 mL’lik bir behere alind1 ve lizerine 100 mL saf su eklenerek
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manyetik balik yardimi ile hidrojel suda tamamen jellesinceye kadar karigtirildi. Hidrojelin

capraz bag icermesi nedeni ile tam homojen bir ortamin olusmasi gdzlemlenmemistir.

Hidrojelin ilk pH degeri 2.69 olarak olgiilmiistiir. Titrasyon islemine 500 pL lik bir
mikropipet ile her bir ilavede 250 uL olacak sekilde 0.2106 M ayarli NaOH ¢ozeltisi ilave
edildi ve ¢ozeltinin pH degerleri kaydedildi. Titrasyon islemine pH 12.04 olana kadar devam
edildi. Titrasyon verileri Microsoft Excelde grafige gegirilerek (pH / Vnaon mL) Sekil 5.24
a’da ve 1. tiirev grafigi (Apn/AVNaoH) / VNaoH Sekil 5.24 b’de gosterilmistir.

14 1,2 4
12 - 1
10 - >0,8
8 SO 6
56 §0’4
4 — 7’
2 0,2
0 0
0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 0 10 20
Hacim NaOH, mL Hacim NaOH, mL

Sekil 5.24: CKOP-2 hidrojelinin, hidrojelinin a) titrasyon b) 1. tiirev grafigi.

5.2.3.1 CKOP-2 Hidrojelinde Monomerlerin Kopolimerlesme Oranlarinin Bulunmasi

Sekil 5.24b grafigi dikkatlice incelendiginde 0.5025 g kopolimer i¢in 12.5 mL 0.2106 M
NaOH harcandig1 gézlenmektedir. Harcanan NaOH miktarina gore CKOP-2 hidrojelinde

monomerlerin kopolimerlesme mol oranlar1 Tablo 5.4de verilmistir.
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Tablo 5.4: CKOP-2 hidrojelinde monomerlerin kopolimerlesme mol oranlarinin

hesaplanmas.

Harcanan NaOH’1n molii n(naoH) NNaoH)= M NaoH xV NaoH )= 0.2106 M x 0.013L =
0.0027 mol
Kopolimer igerisindeki maleik anhidrit molii nguany nevany= 0.0027/2 mol = 0.0014 mol
Kopolimer igerisindeki maleik anhitrit kiitlesi Man) = Nvany X MA (van)
M(MAN) Mvan) = 0.0014 mol x 98 g/mol = 0.1242 g
Kopolimer igerisindeki akrilamid kiitlesi maa) Maa) = Mopolimer) = M (mAN)
Mma) = 0.5025 g —0.1342 g =0.3682 g
Kopolimer igerisindeki akrilamid molii naa) Naa)y= M (aa) / MA (an)
Neaa) = 0.682 / 71.08 g/mol= 0.0051 mol
Kopolimer igerisindeki Akrilamid / Maleik anhitrit Neaa) / Nmany = 0.0051 mol /0.0014 mol

mol orani NAA) / NAN) NaA) / Nvan) = 3.64

Elde edilen sayisal verilerin sonucunda CKOP-2 hidrojelinde monomerlerin kopolimerlesme
mol oran1 AA/MAN: 3.64/1 olarak bulunmustur. Bu mol oran1 maleik anhidrit basina diisen
akrilamid miktar1 olarak ifade edilebilir. Bu orana gore CKOP-2 hidrojelinde tekrarlanan
birim-[(AA)s.e4-(MAN)]- seklinde gosterilebilir.

5.2.4 CKOP-3 (AA/MAN: 1/0.5) Hidrojelinin NaOH ile Titrasyonu

Kalibre edilmis pH elektrodu ile 25 °C’deki saf suyun pH degeri 6.54 olarak 6l¢iilmiistiir.
Hassas terazide 0.5030 g tartilmis, etiivde kurutulmus CKOP-3 hidrojeli 250 mL’lik bir
behere alinarak tizerine 100 mL saf su ilave edilmistir. Hidrojel manyetik balik yardima ile
tamamen jellesinceye kadar karistirllmaya birakilmistir. Capraz baglar nedeni ile tam

homojen bir ortamin olusmadig1 gézlenmistir.

Cozeltinin ilk pH degeri 2.46 olarak 6lgiildii. Cozeltiye 500 pL bir mikropipet ile her bir
ilavede 250 pL olacak sekilde 0.2106 M NaOH ¢ozeltisi ilave edildi ve ¢ozeltinin pH
degerleri kaydedildi. Titrasyon islemine pH 10.23 olana kadar devam edildi. Titrasyon
verileri Microsoft Excelde grafige gegirilerek (pH / Vnaon ML) Sekil 5.25a) ve 1. tiirev
grafigi ( Apn/AVnNaoH) / VNaoH Sekil 5.25b de gosterilmistir.

96



14 +
12
10
8,
%
S 4 -
2,
0 2 4 6 8 10121416 18 20 22 0 2 4 6 8 1012141618 20 22
Hacim NaOH, mL Hacim NaOH, mL

Sekil 5.25: CKOP-3 hidrojelinin a) titrasyon b) 1. tiirev grafigi.

5.2.4.1 CKOP-3 Hidrojelinde Monomerlerin Kopolimerlesme Oranlarinin Bulunmasi

Sekil 5.25b grafigi dikkatlice incelendiginde 0.5030 g kopolimer i¢in 9.25 mL 0.2106 M
NaOH harcandig1 gézlemlenmistir. Harcanan NaOH miktarina gore CKOP-3 hidrojelinde

monomerlerin kopolimerlesme mol oranlar1 Tablo 5.5de verilmistir.

Tablo 5.5: CKOP-3 hidrojelinde monomerlerin kopolimerlesme mol oranlarinin

belirlenmesi.

Harcanan NaOH’1n molii n(naoH) N(NaoH)= M NaoH xV NaoH

N(Naok)y= 0.2106 M x 0.00925 L= 0.0019 mol
Kopolimer igerisindeki maleik anhidrit molii nguan) Nvany= 0.0019/2 =0.00097 mol
Kopolimer igerisindeki maleik anhitrit kiitlesi mguan; Mmman) = Nimany X MA (van)

Man)=0.00097 mol x 98 g/mol =0.0950g
Kopolimer igerisindeki akrilamid kiitlesi maa) Maa) = Mkopolimer) = M (MAN)

ma) = 0.5030 g — 0.0950 g =0.4079 g
Kopolimer icerisindeki akrilamid molii niaa) Naa)= M aa) / MA (an)

Neaa)y = 0.4079/ 71.08 g/mol= 0.0057 mol
Kopolimer igerisindeki Akrilamid / Maleik anhitrit mol naay / Nguany = 0.0057 mol /0.00097 mol

orani naa) / NAN) NaA) / NmMAN) = 5.87

Elde edilen verilerin sonucunda CKOP-3 hidrojelinde monomerlerin kopolimerlesme orani
AA/MAN: 5.87/1 olarak bulunmustur. Bu mol oran1 maleik anhidrit bagina diisen akrilamid
miktart olarak ifade edilebilir. Bu orana gore CKOP-3 hidrojelinde tekrarlanan birim -
[(AA)s.s7-(MAN)]seklinde gosterilebilir.
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5.25 CKOP-4 (AA/MAN: 1/5) Hidrojelinin NaOH ile Titrasyonu

Kalibre edilmis pH elektrodu ile 25 °C’deki saf suyun pH degeri 5.53 olarak ol¢tilmiistiir.
Dort basamakli hassas terazide etiivde kurutulan CKOP-4 hidrojelinden 0.5051 g tartildi ve
250 mL’lik bir behere alinarak iizerine 100 mL saf su eklendi. Hidrojel manyetik balik
yardimi ile tamamen jellesinceye kadar karigtirilmaya birakildi. Capraz baglar nedeni ile tam

homojen bir ortamin olusmasi gézlemlenmemistir.

Cozeltinin ilk pH degeri 2.67 olarak Olclilmiistiir. Cozeltiye 0.2106 M NaOH ¢ozeltisinden
her bir ilavede mikropipet yardimi ile 250 uL olacak sekilde ilave edildi. Her bir ilavede pH
degeri kaydedildi. Titrasyona pH 12.17 ye kadar devam edildi. Sekil 5.26a’ da CKOP-4
hidrojelin pH/ VnaoH titrasyon grafigi verilmistir. Doniim noktasini dogru bir sekilde tesbit
edebilmek i¢in CKOP-4 hidrojelinin 1. tiirev (ApH/AV) / VNaon grafigi ¢izilerek Sekil 5.26b

de verilmistir.
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Sekil 5.26: CKOP-4 hidrojelin a) titrasyon b) 1. tiirev grafigi.

5251CKOP-4 (AA/MAN: 1/5) Hidrojelinde Monomerlerin Kopolimerlesme

Oranlarmin Bulunmasi

Sekil 5.26b grafigi dikkatlice incelendiginde 0.5051 g kopolimer i¢in 15 mL 0.2106 M NaOH
harcandig1 gézlemlenmistir. Harcanan NaOH miktaria gére CKOP-4 hidrojelinde monomerlerin

kopolimerlesme mol oranlar1 Tablo 5.6 da verilmistir.
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Tablo 5.6: CKOP-4 hidrojelinde monomerlerin kopolimerlesme mol oranlarinin

hesaplanmas.

Harcanan NaOH’1n molii n(aoH) N(NaoH)= M NaoH xV NaoH

Nenaor)=0.2106 M x 0.015 L=0.0031 mol
Kopolimer icerisindeki maleik anhidrit molii ngvany Nevamy= 0.0031 /2 =0.0015 mol
Kopolimer icerisindeki maleik anhitrit kiitlesi mvan) Muan) = Ngvany X MA (van)

man)=0.0015 mol x 98 g/mol=0.1547 g
Kopolimer igerisindeki akrilamid kiitlesi maa) Maa) = Mkopotimer) - M (MAN)

mMaa) = 0.5051 g —0.1547 g =0.3503 g
Kopolimer igerisindeki akrilamid molii naa) Naa)y =M aa) / MA (aa)

Neaa) = 0.3503 / 71.08 g/mol= 0.0049 mol
Kopolimer igerisindeki Akrilamid / Maleik anhitrit mol nay/ Ngmany = 0.0049 mol /0.0015 mol

orani naa) / NmAN) Naa) / NmAaN) = 3.12

Elde edilen sayisal verilerin sonucunda CKOP-4 hidrojelinde monomerlerin kopolimerlesme
orani AA/MAN: 3.12/1 olarak bulunmustur. Bu mol orani maleik anhidrit basina diisen
akrilamid miktar1 olarak ifade edilebilir. Bu orana gore CKOP-4 hidrojelinde tekrarlanan
birim -[(AA)3.12 -(MAN) ] seklinde gosterilebilir.

5.2.6 CKOP-5 (n@aay/nmmany: 1/0.2) Hidrojelinin Ayarh NaOH ile Titrasyonu

Kalibre edilmis pH elektrodu ile 25 °C’deki saf suyun pH degeri 6.52 olarak dl¢iilmustiir.

Dort basamakli hassas terazide etiivde kurutulmus CKOP-5 hidrojelinden 0.5015 g tartilarak
250 mL’lik bir behere alind1 ve iizerine 100 ml saf su ilave edildi. Hidrojel manyetik balik
yardimt ile tamamen jellesinceye kadar karigtirilmaya birakildi. (Diger hidrojeller gibi tam

homojen bir ortam olusmadz.)

Hidrojelin ilk pH degeri 2.73 olarak 6l¢iilmiistiir. Titrasyon isleminde 0.2106 M NaOH
cozeltisi kullanildi. NaOH ¢ozeltisinden her bir ilavede mikropipet yardimi ile 250 pL olacak
sekilde ilave edilerek, elde edilen pH degerleri kaydedildi. Titrasyona pH 11.93 e kadar
devam edildi. Sekil 5.27a’da CKOP-5 hidrojelin pH/ Vnaon titrasyon grafigi verilmistir.
Doniim noktasin1 dogru bir sekilde tesbit edebilmek i¢in CKOP-5 hidrojelinin 1. tiirev
(ApH/AV) / VnaoH grafigi ¢izilerek Sekil 5.27b de verilmistir.
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Sekil 5.27: CKOP-5 hidrojelin, a) titrasyon b) 1. tiirev grafigi.

5.2.6.1 CKOP-5 Hidrojelinde (AA/MAN: 1/0.2) Monomerlerin Kopolimerlesme

Oranlarmin Bulunmasi

Sekil 5.27 b’de CKOP-5 in 1. tiirev grafigi dikkatlice incelendiginde 0.5015 g hidrojel i¢in
6 mL 0.2106 M NaOH harcandig1 gézlemlenmistir. Harcanan NaOH miktarina gore CKOP-

5 hidrojelinde monomerlerin kopolimerlesme mol oranlar1 Tablo 5.7de verilmistir.

Tablo 5.7: CKOP-5 hidrojelinde monomerlerin kopolimerlesme mol oranlarinin

hesaplanmas.

Harcanan NaOH’1n molii n(naoH) N(NaoH)= M NaoH xV NaoH

Nonzory=0.2106 M x 0.006 L= 0.0012 mol

Kopolimer icerisindeki maleik anhidrit molii ngvany

Kopolimer icerisindeki maleik anhitrit kiitlesi mvan)

Kopolimer igerisindeki Akrilamid kiitlesi maa)

Kopolimer igerisindeki Akrilamid molii niaa)

Kopolimer igerisindeki Akrilamid / Maleik anhitrit

mol orani naa) / Ngman)

Nowany= 0.0012 /2 =0.0006 mol

Mman) = Nmany X MA (many
mMman)=0.0006 mol x 98 g/mol=0.0619 g
Maa) = Mopolimer) - M (MAN)

M = 0.5015 g — 0.10619 g =0.4395 g
Naa)= M (aa) / MA (an)

Neaay = 0.4395 / 71.08 g/mol= 0.0061 mol
Neaa) / Ngvany = 0.0061 mol /0.0006 mol
Neaa) / Ngwany = 9.80

Elde edilen sayisal verilerin sonucunda CKOP-5 hidrojelinde monomerlerin kopolimerlesme

orant AA/MAN: 9.80/1 olarak bulunmustur. Bu mol oran1 maleik anhidrit basina diisen
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akrilamid miktar1 olarak ifade edilebilir. Bu orana gore CKOP-5 hidrojelinde tekrarlanan
birim -[(AA)s.s0 -(MAN) ] seklinde gosterilebilir.

5.3  Hidrojel Sentezinde Kullanilan Monomerlerin Kopolimerlesme Oranlarinin

Karsilastirilmasi

Hidrojellerin kuvvetli bir baz olan NaOH ile titrasyonlar1 sonucu, hidrojeldeki monomerlerin
kopolimerlesme mol oranlart ayri ayri hesaplanmistir. Hesaplama sonucu elde edilen
monomerlerin kopolimerlesme mol oranlar1 Tablo 5.8de 6zetlenmistir.

Tablo 5.8 dikkatle incelendiginde hidrojel sentezinde kullanilan stokiyometrik MAN
monomerinin mol orani arttik¢a hidrojel i¢erisindeki MAN mol oranin da ¢aligilan aralikta
dogru orantil1 olarak arttig1 gézlemlenmektedir. Sentezde kullanilan stokiyometrik monomer
mol oranlar ile hidrojeldeki monomer mol oranlar1 arasinda bir grafik ¢izildiginde (sekil

5.28) aralarindaki korelasyonun (R?= 0,9966) oldugu goriilmiistiir.

Tablo 5.8: Sentezlenen hidrojellerdeki monomerlerin kopolimerlesme mol oranlarinin

toplu gosterimi.

Stokiyometrik Stokiyometrik Stokiyometrik Hidrojeldeki
Hidrojel Monomer Monomer Monomer Monomer Mol

Ismi Mol Orani Mol Orani Mol Orant Oran

(AA) (MAN) (AA/MAN) (AAIMAN)
CKOP-4 1 5 0.2 3.12
CKOP-2 1 2 0.5 3.64
CKOP-1 1 1 1 4.44
CKOP-3 2 1 2 6.09
CKOP-5 5 1 5 9.80
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Sekil 5.28: Hidrojeldeki monomer mol oranlarinin stokiyometrik monomer mol oranlarina

korelasyon grafigi.

5.4 Hidrojellerin Su Tutma Kapasitelerinin Hesaplanmasi

Fotograf 5.1: Sentezlenen hidrojellerin deney tiipiinde su igerisinde sismis fotograflari.

Hidrojellerin saf suda ve farkli pH degerlerinde su tutma kapasitelerini (sisme miktar1)
belirlemek icin ¢esitli yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemlerden bir tanesi de
gravimetrik analiz yontemidir [78], [79]. Gravimetrik analiz yontemi maddenin kiitle veya

kiitle farklariin 6lgiilmesine dayanir.

5.4.1 Hidrojellerin Su Tutma Kapasitelerinin Belirlenmesindeki Yoéntemler ve

Bulgular

Sentezlenen hidrojellerin su tutma kapasitelerinin gravimetrik olarak 6l¢iilmesinde 3 farkl

yontem denemistir. Bu yontemler;
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1-Diyaliz poseti
2-Vakum filtrasyon diizeni (Gooch Krozesi)

3- Cay poseti (Tea bag) yontemi

5.4.2 Diyaliz Poseti Yontemi ile Hidrojellerin Su Tutma Kapasitelerinin Belirlenmesi

Fotograf 5.2: Diyaliz torbasinda kuru hidrojel.

Literatiirde toz seklinde sentezlenen hidrojellerin su tutma kapasitelerinin belirlenmesinde
diyaliz poseti yonteminin kullanildig1 gortilmektedir [80], [81]. Bu nedenle sentezlenen
hidrojellerin su tutma kapasitelerinin belirlenmesinde ilk asamada diyaliz poseti yontemi

kullanilmistir.

Hassas terazide belirli miktarda tartilan kuru haldeki hidrojel (mo) daha 6nce daras1 alinmig
bir diyaliz posetinin igine konularak posetin agz1 baglanmistir. Agz1 baglanan diyaliz poseti,
iginde kuru halde bulunan hidrojel ile beraber, hassas terazide tekrar tartilmis (mii) ve

igerisinde 100 mL saf su bulunan 250 mL lik bir beherin igerisine daldirilmistir.

Diyaliz posetinin i¢inde bulunan hidrojel saf suda maksimum sigkinlige ulasana kadar belirli
araliklarla tartilmistir. Sabit tartima gelen hidrojel diyaliz posetiyle birlikte hassas terazide
tekrar tartilarak son kiitle (ms) kaydedilmistir. Sismis hidrojel kiitlesinden (ms) baslangicta
tartilan kuru hidrojel (mik) kiitlesi arasindaki fark alinarak hidrojelin sisme miktari

bulunmustur.

Am=[ms-mi] Denklem 5.1
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Diyaliz poseti yonteminde; diyaliz poseti igerisine su kolaylikla giris yapabildigi halde,
diyaliz poseti icerisine alinan fazla suyun, belirli bir siire sonunda hidrojelin diyaliz posetinin
gbzeneklerini tikamasindan dolayi, diyaliz posetinin disartya su salinim hizinin oldukga
yavas oldugu gdzlemlenmistir.

Maksimum siskinlige ulagsmis hidrojel kiitlesi tartilirken sadece hidrojel kiitlesi
tartilmamakta ayni zamanda diyaliz poseti icerisindeki fazla suyun kiitlesi de (suyun
gbozeneklerden rahatlikla ¢ikamamasi nedeni ile) hidrojel kiitlesi ile birlikte tartilmaktadir.
Bu nedenle diyaliz poseti yontemi, ¢aligmalarimizda elde ettigimiz hidrojellerin gravimetrik

analizi i¢in uygun bir yontem olarak tercih edilmemistir.

5.4.3 Vakum Filtrasyon Diizenegi (Gooch Krozesi) Yontemi ile Hidrojellerin Su

Tutma Kapasitelerinin Belirlenmesi

Hidrojellerin su tutma (sisme) kapasitelerinin belirlenmesinde kullanilan ydntemlerinden
biri de Gooch krozesidir [82], [83]. Literatiir ¢alismalarindan yararlanilarak hidrojellerin su
tutma kapasitelerinin belirlenmesinde ikinci agsama olarak Gooch krozesi yontemi

denenmistir.

Fotograf 5.3: Gooch Krozesinde sismis hidrojel fotografi.

Calismada, hassas terazide belirli miktarda tartilan hidrojeller por-2, por-4 ve por -5 gézenek
bliytikliigline sahip Gooch krozelerine ayr1 ayri konulmus ve kuru hidrojeller Gooch krozesi
ile birlikte hassas terazide tartilmistir. Tartilan hidrojellerin tizerine gececek kadar su
eklenmistir. Belirli siire sonunda Gooch krozesinde sisen hidrojellere vakum uygulanarak
Gooch krozesindeki hidrojellerin iizerindeki fazla su vakumlanmustir.

Ancak, kuru iken gézeneklere dolan kiicgiik hidrojellerin gézenek igerisinde sigsmesi nedeni

ile, vakumlama sirasinda hidrojeller Gooch krozesindeki por gozeneklerini tikamiglardir.
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Gooch krozesinde hidrojelin {izerindeki fazla su vakumlanamadigi i¢in, Gooch krozesinde
sigsmis hidrojelin kiitlesi tartilirken yine krozenin i¢inde bulunan fazla su hidrojel kiitlesi ile
beraber tartilmaktadir. Tartimdan kaynaklanabilecek hatadan dolayr vakum filtrasyon
diizeni (Gooch krozesi) elde edilen hidrojellerin gravimetrik analizi i¢in uygulanabilir bir

yontem olmadigi i¢in tercih edilmemistir.

5.4.4 Cay Poseti (Tea bag) Yontemi ile Hidrojellerin Su Tutma Kapasitelerinin

Belirlenmesi

Hidrojellerin su tutma kapasitelerinin belirlenmesinde en sik kullanilan yontemlerinden biri
de ‘cay poseti (tea bag)’ yontemidir [84], [85]. Uciincii asamada hidrojellerin su tutma
kapasitelerinin belirlenmesinde ¢ay poseti (tea bag) yontemi denenmis ve diger yontemlere
gore daha uygun oldugu goriilmiistiir. Bu tez ¢alismasinda hidrojellerin su tutma kapasiteleri

cay poseti yontemi ile belirlenmistir.
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Fotograf 5.4: Cay poseti ile ylizde sisme ¢alismalarindan fotograflar.

Cay poseti (tea bag) yontemi diger yontemlere gore daha uygulanabilir ve avantajlari olan

bir yontemdir. Cay poseti yonteminin baslica avantajlari;

v

v
v
v

cay poseti yapisi nedeniyle suda 1slanan ancak suda ¢éziinmeyen bir maddedir.

cay posetine suyun girisi ve ¢ikisi oldukea kolaydir.

cay posetinin sisme derecesi kalibre edilebilir durumdadir.

gravimetrik analiz ile su tutma kapasitesi belirlemede, diyaliz poseti ve gooch
krozesinde diizeneklerin kendilerinin su ¢ekmedigi kabul edilmesine ragmen, ¢ay

posetin yonteminde ¢ay posetinin su ¢gekme kapasitesi de dikkate alinmalidir.

Cay Posetinin Kendi Su Tutma Kapasitesinin Kalibrasyonu

Cay poseti yonteminde kullanilan posetin kendisi de su c¢ekici 0zellige sahip olmasi

nedeniyle hidrojelin dogru bir sekilde su tutma kapasitesinin belirlenebilmesi i¢in dncelikle

¢ay posetinin kalibrasyonu yapilmistir.
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Cay posetinin kalibrasyonunda, dncelikle tiim ¢alismalarda standart olmasi i¢in, 12.5 x12.5
cm en ve boyunda kesilen ¢ay poset rulosu standart cay poseti sekline getirilerek bir iple
baglanmis ve hassas terazide bos iken kuru kiitlesi ol¢tilmiistiir. Kiitlesi dl¢iilen ¢ay poseti
inkiibatorde 25 °C de 50 mL saf su bulunan bir behere konulmustur. Saf suda bulunan cay
poseti 30 dakika araliklarla saf sudan ¢ikarilarak belirli siire askida birakilarak (yaklasik 4
dk, su damlamas: bitinceye kadar) kiitlesi hassas terazide tartilmistir.

Cay posetinin kiitle artis1 durup, sabit tartima gelene kadar su igerisinde birakilmaya devam
edilmistir. Sabit tartima gelen yas cay posetinin kiitlesinden kuru haldeki cay posetinin
kiitlesi ¢ikarilarak cay posetinin maksimum su tutma kapasitesi hesaplanmistir (Denklem
5.2).

Mson: Yas ¢ay poseti kiitlesi
mik: Kuru ¢ay poseti kiitlesi

AM=Mson-Milk Denklem 5.2

Denklem 5.2°de verilen formiile gore ¢ay posetinin kuru haldeki kendi agirliginin yaklagik

10 kat1 kadar su tuttugu hesaplanmistir.

Fotograf 5.5: Bos cay poseti.
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Sekil 5.29: Bos cay posetinin zamana bagl olarak su tutma kapasite kalibrasyonu.

5.4.5 Hidrojellerin Saf Suda Su Tutma Kapasitelerinin Tea Bag Yontemi ile

Hesaplanmasi

Baslangicta iglerine hidrojelleri koyacagimiz standart 6lgiilerdeki (12.5cm x 12.5cm) kuru
haldeki ¢ay posetlerinin kiitleleri dort basamakli hassas terazide ayri ayri Ol¢tilmiistiir ve her
birinin kiitlesi not edilmistir. Daha sonra ¢ay posetlerinin her birine Tablo 5.9 da belirtilen
miktarlarda sentezlenen hidrojellerden konularak kuru kiitleleri ayr1 ayri dort basamakl

hassas terazide tartilmistir.

Tablo 5.9: 25 °C de cay posetinin ve kuru hidrojellerin kiitle degerleri.

Hidrojel ismi Hidrojeldeki Kuru Tartilan Kuru ¢ay poseti ile
(Stokiyometrik (AA/MAN) haldeki ¢ay hidrojel beraber tartilan kuru
AA/MAN Monomer mol orani poseti kiitlesi (g) hidrojel kiitlesi (g)
Mol Orani) kiitlesi (g)

CPAM  (1/0) - 0.256 0.501 0.757
CKOP-4 (1/5) 3.12 0.259 0.501 0.760
CKOP-2 (1/2) 3.64 0.256 0.501 0.757
CKOP-1 (1/1) 4.44 0.257 0.502 0.759
CKOP-3 (1/0.5) 6.09 0.256 0.501 0.757
CKOP-5 (1/0.2) 9.80 0.260 0.506 0.766
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Cay posetiyle beraber ayri ayri tartilan kuru hidrojeller 250 mL saf su bulunan beherlerin
icerisine yine ayr1 ayr1 konularak, 25 °C inkiibatérde 1 giin bekletilmistir.

Fotograf 5.6: Inkiibatorde bekletilen hidrojeller.
Bir giin sonra inkiibatérden alinan ve saf suyun i¢inde sisen hidrojeller sudan ¢ikarilarak (su
damlamayincaya kadar askida birakilarak, yaklasik 4 dk.) dort basamakli hassas terazide
tekrar tartilmis ve kiitleleri kaydedilmistir.

Fotograf 5.7: 4.giin sonunda sabit tarttima gelen hidrojellerin kiitle 6l¢timleri.

Hidrojellerin sisme degerlerinin zamana bagliligini1 kontrol etmek icin, tartilan hidrojeller
tekrar saf suya konularak 25 °C inkiibatore konulmustur. Bir (1) giin sonra tekrar tartimlari
alimmistir. Dordiincti (4.) giiniin sonunda sabit tarttima gelen hidrojellerin maksimum su
tutma kapasiteleri (Denklem 5.3)’de verilen formiile gére hesaplanmistir. Bu hesaplamada

4. giinlin sonunda sabit tartima gelen hidrojel kiitlesinden ¢ay poseti ile beraber tartilan kuru
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hidrojel kiitlesi ve gay posetinin sigmis kiitlesi ¢ikarilarak hidrojelin saf sudaki maksimum

sisme miktart hesaplanmistir (Tablo 5.10).

AM = M son- M il Denklem 5.3

A m: Saf suda bekletilen hidrojelin sisme miktar1
mi= Kuru ¢ay poseti ile beraber tartilan kuru hidrojel kiitlesi
Mson= Saf suda belirli siire sonunda maksimum siskinlige ulagsmis hidrojel kiitlesi + sismis

poset kiitlesi

Tablo 5.10: 25 °C de saf su icerisinde bekletilen hidrojellerin giinlere gére kiitle degerleri.

Hidrojel ismi Hidrojeldeki  Kuru gay Saf suda bekletilen hidrojel Hidrojel + ¢ay poseti
(Stokiyometrik ~ (AA/MAN)  poseti ile kiitlesi(g) sisme miktari (g)
AA/MAN mol orani beraber (Am=ms —Miyx)
Monomer Mol tartilan kuru
Oran1) hidrojel 1. glin 2.giin 3.giin 4. giin
kiitlesi (mi) (ms)

CPAM  (1/0) - 0.757 6.810 6.804 6.984 7.004 6.247
CKOP-4 (1/5) 3.12 0.761 4.097 3.839 3.236 3.850 3.089
CKOP-2 (1/2) 3.64 0.757 4.291 4.327 4.048 4.231 3.474
CKOP-1 (1/1) 4.44 0.760 4.059 4.172 4.049 4.400 3.640
CKOP-3 (1/0.5) 6.09 0.758 6.143 6.644 6.713 6.700 5.942
CKOP-5 (1/0.2) 9.80 0.767 6.653 6.752 6.826 6.977 6.210
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Sekil 5.30: 25 ° C de saf su icerisinde bekletilen hidrojellerin (0.5 g) (AA/MAN) mol

oranlarina bagl olarak kiitle artis degerleri.

Hidrojellerin giinlere bagl olarak saf su icerisinde kiitlelerindeki degisim incelendiginde;
1) 1k giin disinda kiitlelerinde gok fazla degisim gdézlenmemektedir. Sadece birinci giiniin

sonunda hidrojellerin kiitlelerinde ani bir artis gézlemlenmistir.

2) CKOP-4, (stokiyometrik AA/MAN: 1/5), hidrojeldeki tekrarlanan birim [(AA)s.12-
(MAN)]-, hidrojeli beklenen sisme degerini vermemistir. Bunun sebebi; CKOP-4
hidrojelinde, diger hidrojellere gore, daha fazla miktarda maleik anhidrit bulunmasindan

kaynaklandig: diistintilmektedir.
3) Hidrojel igerisinde maleik anhidritin miktarinin fazla olmast,

a) Hidrojelin su igerisinde daha fazla maleik asit olusturmasina sebep olmaktadir. Hidrojelde
daha fazla maleik asidin olugmasi suda maleik asidin iyonlagmasiyla olusan karboksilat
(COO") gruplar arasindaki elektrostatik itici kuvvetleri arttirmaktadir. Bu durum hidrojelin

ag zincirlerinin gevsemesine ve hidrojelin sisme davranisinin artmasina neden olmaktadir.
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b) Ancak aym zamanda hidrojeldeki fazla iyonik birimler (karboksilat) hidrojelin
¢ozlinlirliigiinde bir artisa ve sisme kapasitesinin azalmasina yol agmaktadir [86]. Bu nedenle
CKOP-4 hidrojelinde ¢6ziinme nedeni ile polimerin biiyiik kismi (yaklasik tamami) gay

posetinden sulu ortama ge¢mistir.

€) Ayni zamanda literatiirde maleik anhidritin (MAN) akrilamid (AA) ile kopolimerizasyonu
lizerine yapilan kinetik arastirmalarda, monomer karisiminda artan MAN konsantrasyonuyla
birlikte kopolimerlerin molekiiler agirliginin siirekli olarak azaldigi goriilmektedir. [66] Bu
durum CKOP-4 hidrojelinin, diger hidrojellere gore, daha kisa polimer zincirlerine sahip
olabilecegini diisiindiirtmektedir. Hidrojelin yapisinin daha kisa polimer zincirlerinden

olugmasi suda uzun polimer zincirlerine gore ¢oziinmesini kolaylastirmaktadir.

d) CKOP-2, (stokiyometrik AA/MAN: 1/2), hidrojeldeki tekrarlanan birim-[(AA)s.64-
(MAN)]-, hidrojeli MAN orani diger hidrojellere gore (CKOP-4 hari¢) fazla olan CKOP- 2
nin daha fazla su ¢ekmesi beklenirken daha az gdzlenmesinin nedeni de ayni sekilde

hidrojelin ¢6ziinme oraninin ytliksek olmasindandir.

CKOP-4 ve CKOP-2 hidrojellerinin sisme miktarlarinda beklenen degerlerin
gbzlenmemesinin nedeni olarak diisiiniilen ¢dziinme ve suya gegme mantigl, icerisinde
hidrojellerin sistigi sulu ¢ozeltilerin geri titrasyonunun yapilmasimi gerekli kilmistir. Geri
titrasyon sonucunda CKOP 4 ve CKOP 2’de ¢oziinerek suya gecen miktarlar rahatca

gozlemlenmistir.
Tablo 5.10°daki veriler yorumlandiginda;

a) hidrojellerin 25 ° C saf suda maksimum sisme miktarlar karsilastirildiginda maleik
anhidrit icermeyen CPAM hidrojelinin ndtr pH’da en fazla su tutma kapasitesine sahip

hidrojel oldugu goriilmektedir.

b) Sentezlenen hidrojellerin 25 °C de saf suda maksimum su tutma miktarlarini
karsilastirdigimizda hidrojellerin stokiyometrik mol orani en fazla olan (AA/MAN=1:0.2)
CKOP-5 hidrojelinin en fazla su tuttugu goriilmektedir. 25 ° C saf suda minimum su tutan
hidrojel ise hidrojeldeki stokiyometrik mol orant (AA/MAN=1:5) en az olan CKOP-4
hidrojelidir.
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¢) Elde edilen veriler incelendiginde 25 °C saf suda hidrojellerin su tutma miktarlar1 hidrojel

icerisindeki maleik anhidrit miktari ile ters, akrilamit miktar1 ile dogru orantilidir.
5.4.6 Hidrojellerin Farklh pH Degerlerinde Su Tutma Kapasitelerinin Tea Bag
Yontemi ile Hesaplanmasi

Anyonik veya katyonik gruplar bulunduran hidrojellerin su tutma kapasiteleri (sisme) pH

degisiminden etkilenmektedir.

Maleik anhidrit molekiilii igeren hidrojeller suda bir dikarboksilli asit olan maleik aside

doniiserek, ortamin pH degerinden etkilenen hidrojeller sinifina girmektedir [87].

Bu tez kapsaminda sentezlenen akrilamid-co-maleik anhidrit hidrojellerinin (CKOP) pH’ye

bagl su tutma kapasiteleri pH = 5-11 araliginda incelenmistir.

Hidrojellerin farkli pH degerlerinde su tutma kapasitelerini belirlemede her bir hidrojelin saf
sudaki baslangic pH degerleri, onceden kalibre edilmis bir pH — metre ile 25 °C de 6lciilerek
Tablo 5.11’de verilmistir.

Her bir beherdeki hidrojel, 0.2106 M lik NaOH ¢ozeltisi ile pH =5’¢ getirilip 1 giin etiivde
bekletilip sisme degeri hesaplanmustir.

Ayni sekilde pH 5 ¢ozeltisi pH 7’ye getirilip 1 giin etiivde bekletilip sisme degeri tekrar

hesaplanmustir.
Bu islem birer giin ara ile ayn1 beher kullanilmak kaydiyla pH 11°e kadar tekrarlanmigtir.

Hidrojellerin sulu ortaminin pH ayarlamasinda, hidrojelin i¢erisinde bulunan maleik anhidrit

orani arttik¢a daha fazla hacimde NaOH eklemek gerektigi gézlemlenmistir.

Etiivde 1 giin bekletilen ¢ozeltilerin pH degerlerinde diismeler oldugu goriilmiistiir. Bu
azalmalarin hidrojel i¢erisindeki MAN oranlar1 ile orantili bir sekilde oldugu bulunmustur.

Hidrojellerin farkli pH degerlerinde dengedeki sisme miktarlart Tablo 5.11°de verilmistir.
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Tablo 5.11: Hidrojellerin farkli pH degerlerinde sismis kiitle degerleri.

Hidrojel ismi Hidrojeldeki  Hidrojellerin farkli pH degerlerinde sismis kiitleleri (g)
(Stokiyometrik (AA/MAN)  Baslangic Baslangic  pH=5 pH=7 pH=9 pH=11
AA/MAN Monomer Mol pH** Kiitle*

Monomer Mol Orant
Orani)

CPAM (1/0) - 3.24 7.004 7.187 7.370  7.505 7.700
CKOP-4 (1/5) 3.12 3.03 3.850 3.063 3.152  3.138 3.000
CKOP-2 (1/2) 3.64 291 4.231 10.113 10.982 11.600 11.980
CKOP-1 (1/1) 4.44 3.05 4.400 10.753 11.701 12.300 12.901
CKOP-3 (1/0.5) 6.09 2.90 6.700 11.142 12.085 12.660 13.331
CKOP-5 (1/0.2) 9.80 2.94 6.977 9.020 9.907 10.478 11.015

*0,5 g kopolimerin saf suda bekledikten sonraki sismis kiitleleri
** 0,5 g kopolimerin saf suya ilave edildikten sonraki ortam pH’lar1
Tablo 5.11°de verilen hidrojellerin farkli pH’larda sismis kiitle degerlerini inceledigimizde;

1) Poliakrilamid hidrojelinin (CPAM) baslangi¢ pH degerindeki sismis kiitle degeri ile farkli
pH degerlerinde sismis kiitleleri arasinda belirgin bir fark goriilmemektedir. Bunun sebebi;
poliakrilamid hidrojelinin dogas1 geregi iyonik olmamasi [88] ve polimer matrisinde
iyonlagabilir gruplar icermemesi nedeniyle noniyonik (iyonik olmayan) bir jel gibi
davranmasidir. CPAM incelenen farkli pH degerlerinde hemen hemen ayni denge sisme
kapasitesi gostermektedir [89].

2) Maleik anhidrit igeren hidrojellerin (CPAM ve CKOP-4 hari¢) baslangi¢ pH ve kiitle
degerleri ile pH=S5 deki kiitle degerleri arasinda ¢ok biiyiik fark oldugu goriilmektedir. Bu
farkin sebebi; pH=5 de jel matriksindeki karboksilik gruplarin iyonlagsmasi, polimer matriks
icindeki karboksilat gruplart arasinda elektrostatik itme sonucu ortaya c¢ikan zincir
gevsemesine neden olmakta ve ayni1 zamanda jel icerisindeki iyon osmotik sisme basincinin
artmasi nedeniyle, sismede ani bir artis meydana gelmektedir.

Ortam pH degerinin 5’den sonraki pH=7, 9, 11 degerlerinde ani artis gosterdigi
gozlenmemektedir. Bu durum jeldeki sisme ortaminin iyonik kuvvetindeki artisindan dolay1
iyon ozmotik sigsme basinci diislirmesi ve siiper emici polimerin denge sisme kapasitesini

azaltmasindan kaynaklanabilir [89], [90].

3) Hidrojeller igerisinde maleik anhidrit miktari fazla olan [(AA/MAN) monomer mol orani

3.12 olan CKOP-4 hidrojelinin kiitlesi ise beklenenin tersine zamanla azalmaktadir. Belirgin
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bir sekilde CKOP-4 hidrojelinde gozlenen kiitle azalisi ¢dzeltiye bir miktar hidrojelin
gectigini diistindiirtmektedir.
Bu durumda 6ncelikle hidrojellerden sulu ¢ozeltiye gecen kiitleleri daha sonra hidrojellerin

sulu ¢ozeltide sisme miktarlar1 hesaplanmalidir.

4) Aynm1 zamanda hidrojellerin farkli pH degerlerinde giinlere bagli olarak su tutma
kapasitelerini grafiksel hale getirdigimizde (Sekil 5.31). Tablo 5.11 de elde edilen verilerin

azalig1 veya artis1 daha net bir sekilde goriillmektedir.

14,0 1

CKOP3
CKOP1
12,0 CKOP2
CKOP5
10,0 -+
c
]
2 8.0 CPAM
=
g
B 60
=
g
&
o
4.0 -
CKOP4
2.0 -
pHS pH7 pH 9 pH 11
0,0 T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Giin

Sekil 5.31: Hidrojellerin farkli pH degerlerinde giinlere bagl olarak sisme davranislari.

5.5  Cozeltiye Gegen Hidrojellerin Kiitle Degerlerinin Hesaplanmasi

Her ne kadar ¢ay poseti yontemi sisme ¢alismalari i¢in en uygun yontem olarak belirlenmis
olsa da, CKOP-4 hidrojelinin farkli pH degerlerinde beklenenin tersine sisme kiitlesinin
azalma gOstermesi, ¢oOzeltiye ¢oOziinmiis halde bir miktar hidrojelin  gectigini
diistindiirtmektedir. Bu diisiinceyle ¢ozeltiye gecen hidrojel kiitle miktarlart 2 farkh
yontemle hesaplanmistir. Bu yontemler gravimetrik analiz yontemi ile volumetrik titrasyon

yontemidir. Her iki yontemden elde edilen kiitle degerleri karsilastirilmistir.

1) Gravimetrik analiz yontemi 2)Volumetrik titrasyon yontemi
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5.5.1 Gravimetrik Analiz Yontemi ile Cozeltiye Gecen Hidrojellerin Kiitle

Degerlerinin Hesaplanmasi

Gravimetrik analiz yonteminde yine kiitle farklarindan yararlanarak ¢ozeltiye gecen hidrojel

kiitleleri hesaplanmustir.

1) pH= 11 de maksimum siskinlige ulasmis hidrojeller ¢ozeltiden ¢ikarilarak, su damlamasi
bitinceye kadar bekletildikten sonra, dort basamakli hassas terazide kiitleleri ayr1 ayri
tartilmistir.

2) Tartilan hidrojeller 70 °C sicakligindaki etiive konularak kurutulmustur.

3) Kurutulmus hidrojeller ayri ayri hassas terazide tartilarak kuru hidrojel kiitleleri
Olciilmiistiir.

4) Olgiilen kuru hidrojel kiitlelerinden kuru cay poseti kiitleleri cikarilarak posette kalan kuru
hidrojel kiitleleri hesaplanmuistir.

Mirthid.: Kurutulmus hidrojel kiitlesi

Mposet: kuru poset kiitlesi

AM: Mirt.hid.- Mposet Denklem 5.4

Tablo 5.12: Cay posetinde kalan kuru hidrojel kiitle degerlerinin bulunmasi.

Hidrojel ismi Hidrojeldeki Kurutulmus hidrojel ~ Kuru poset  Posette kalan kuru
(Stokiyometrik (AA/MAN) kiitlesi kiitlesi hidrojel kiitlesi

AA/MAN Monomer Monomer Mol (Mirt.hid.) (M poset) AM=Mrthid. = Miury
Mol Orani) Orani poset
CPAM  (1/0) - 0.641 0.256 0.385
CKOP-4 (1/5) 3.12 0.261 0.259 0.002
CKOP-2 (1/2) 3.64 0.361 0.256 0.105
CKOP-1 (1/1) 4.44 0.440 0.257 0.183
CKOP-3 (1/0.5) 6.09 0.533 0.256 0.277
CKOP-5 (1/0.2) 9.80 0.594 0.260 0.334

Tablo 5.12 de verilen kiitle degerleri incelendiginde; sisme ve kurutna isleminden sonra
posette kalan kuru hidrojel kiitlelerinin baslangigta posete konulan hidrojel kiitle degerleri

ile esit olmadig goriilmektedir.
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Bu durumda elde edilen kiitle farkliliginin sulu ¢6zeltiye gectigi kabul edilebilir. Suya gegen
hidrojel kiitlesi; baslangigta posete konulan hidrojel kiitlesinden posette kalan kuru hidrojel
kiitlesi ¢ikarildiginda ¢6zeltiye gegen hidrojel kiitlesi hesaplanmis olmaktadir (Denklem
5.5).

m2: Baglangicta posete konulan kuru hidrojel kiitlesi
my: Posette kalan kuru hidrojel kiitlesi

AmM=mz - my Denklem 5.5

Tablo 5.13: Sulu ¢6zeltiye gecen hidrojel kiitlelerinin gravimetrik hesaplanma degerleri.

Hidrojel ismi Hidrojeldeki Baglangigta posete Posette kalan Sulu ¢ozeltiye
(Stokiyometrik (AA/MAN) konulan kuru kuru hidrojel gecen hidrojel
AA/MAN Monomer Monomer Mol hidrojel kiitlesi kiitlesi kiitlesi

Mol Orani) Orani (my) (my) (Am= mz- my)
CPAM  (1/0) - 0.501 0.385 0.116
CKOP-4 (1/5) 3.12 0.501 0.002 0.499
CKOP-2 (1/2) 3.64 0.501 0.105 0.396
CKOP-1 (1/1) 4.44 0.502 0.183 0.319
CKOP-3 (1/0.5) 6.09 0.501 0.277 0.224
CKOP-5 (1/0.2) 9.80 0.506 0.334 0.172

Tablo 5.13’de elde edilen veriler incelendiginde; iginde maleik anhidrit bulunmayan CPAM
hidrojeli sulu ¢ozeltiye en az gecen hidrojeldir. Ayrica icerisinde maleik anhidrit miktarini
en fazla bulunduran hidrojel CKOP-4’lin sulu ¢ozeltiye en fazla gecen hidrojel oldugu
gozlenmektedir. Cozeltiye gegen hidrojel miktarlar1 hidrojeldeki stokiyometrik AA/MAN

mol orani ile dogru orantili olarak degismektedir.

Bu bdliimde, ¢ozeltiye gecen hidrojel kiitleleri gravimetrik analiz yontemi ile hesaplanmistir.
Ayrica cozeltiye gegen hidrojel miktarlari; ¢ozeltilerdeki sismis ¢ay posetleri alindiktan
sonra ¢oOzeltilerin ayarli HCI ile volumetrik titrasyon yontemi kullanilarak geri analizi

yapilmustir.
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5.5.2 Cozeltiye Gecen Hidrojel Miktarlarinin Volumetrik Analiz Yoéntem ile

Belirlenmesi

Gravimetrik olarak hesaplanan suya gecen hidrojel kiitle degerlerini volumetrik olarak
kontrol etmek i¢in sulu kisim konsantrasyonu 6nceden belirlenmis (0.2255 M) HCI ¢ozeltisi

ile geri titre edilmistir.

Geri titrasyonda ¢ozeltilerin baslangic pH degerleri sabit olmadigindan, oOncelikle
cozeltilerin pH degerleri ayr1 ayr1 pH 9-9.5 araligina getirilmistir. Daha sonra ¢dzeltilerin
onceden konsantrasyonu belirlenmis HCI (0.2255 M) ¢ozeltisi ile geri titrasyonu yapilmistir.
Titrasyonda doniim noktasinda harcanan HCI ¢6zeltisinin hacminden yararlanarak ¢ozeltiye

gecen hidrojel kiitle miktarlar1 hesaplanmistir.

5.5.2.1 Sulu Cozeltiye Gecen CPAM Hidrojelinin HCl ile Geri Titrasyonu

Icerisinden sismis hidrojel alinan ¢ozeltinin pH degeri 9.52’ye getirilmistir. Sulu ¢ozeltiye
konsantrasyonu 6nceden belirlenmis 0.2255 M lik HCI ¢ozeltisinden 500 pL bir mikropipet
yardimiyla her seferde 250 uL. HCI ilave edilmistir. Her bir 250 uL HCI ilavesinden sonra
¢ozeltinin pH’si kaydedilmistir. Veriler Microsoft Excel’e aktarilarak pH / Vuci grafigi ve
doniim noktasinin daha net belirlenmesi igin 1. tiirevi alinarak (ApH/AV) / Ve (Sekil 5.32b)
grafigi ¢izilmistir.

CPAM 6,0 CPAM
10
8 S 4,0
6 g
54 E
2 2,0
2
0 - T T 1 070 ! . .
000 200 400 6,00 0,0 2,0 4,0 6.0
Hacim HCI ml Hacim HCI ml

Sekil 5.32: a) CPAM hidrojelinin pH/ Vel b) (ApH/AV) / Vel grafigi.

Sulu ¢ozeltide bulunan CPAM hidrojelinin HCl ile geri titrasyon grafigi (ApH/AV) / VNaoH
(Sekil 5.32b) incelendiginde iginde maleik anhidrit (suda maleik aside doniistigii
diistiniilmektedir) bulunmamasina ragmen 2 doniim noktas1 gézlemlenmistir. 1. doniim

noktasi ¢ozelti ortaminda bulunan serbest —OH iyonlarinin dontiim noktasidir. 2. doniim
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noktasinin pH nin diisiik ( pH < 7) olmasinin nedeni biiyiik ihtimalle hidrojelin sentezinde

kullanilan baglaticidan (benzoil peroksit) gelen asidik yap1 oldugu diistiniilmektedir.

5.5.2.2 Sulu Cozeltiye Gecen CKOP-1 Hidrojelinin ayarh HCI asidi ile Geri Titrasyonu

pH bagimli hidrojel sismelerinde, ortam pH’s1 ayarli NaOH ile oldukca yiiksek degerlere
kadar c¢ikarilmigtir. Daha 6nce de aciklanan ¢ay poseti yonteminde poset gdzeneklerinden
¢oziinerek ya da siserek sulu ortama gecen kii¢iik molekiillerin sisme degerlerini oldukca
etkilemektedir. Bazik ortamda g¢ay poseti gozeneklerinden sulu ortama gegen hidrojel

miktarinin belirlenmesi amag¢lanmustir.

L . ~——— | Her bir hidrojel pH 9.00 civarine getirlip,
Sismis Hidrojel Ayarli HCl ile titre edilmistir.

Suya gegen Hidrojel

—

Sekil 5.33: Bazik ortamda suya gegen hidrojel geri titrasyonu.

Bu hedef dogrultusunda, ¢ay posetinde sigsmis hidrojel alindiktan sonra ¢ozeltinin pH degeri
9.07’ye getirilmistir. Sulu ¢ozeltiye konsantrasyonu 6nceden belirlenmis 0.2255 M lik HCI1
¢ozeltisinden 500 pL bir mikropipet yardimiyla her bir seferde 250 uL HCl ilave edilmistir.
Her bir 250 uLL HCl ilavesinden sonra ¢6zeltinin pH degeri kaydedilmistir. Veriler Microsoft
Excel’e aktarilarak pH / Ve grafigi ve donlim noktasinin daha net belirlenmesi i¢in 1. tiirevi

alinarak (ApH/AV) / Ve (Sekil 5.34b) grafigi ¢izilmistir.

10 2,0
8
1,5
r ® 2
2 g T10
o
2 <
0,5
0 T T T
0 5 10 0,0 - ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
Hacim HCI ml 0 2 4 6 8 10

Hacim HCI ml

Sekil 5.34: a) CKOP-1 hidrojelinin pH/ Vhci b) 1. tiirev (ApH/AV) / Ve grafigi.
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Sulu ¢6zeltide bulunan CKOP-1 hidrojelinin HCl ile geri titrasyon grafigi (ApH/AV) / Ve
(Sekil 5.34b) incelendiginde yine CPAM da oldugu gibi 2 doniim noktasi oldugu
gozlenmektedir. 1. doniim noktas1 yine ¢ozelti ortaminda bulunan serbest —OH iyonlarmin

doniim noktasi oldugu diistiniilmektedir.

2. doniim noktasinda harcanan HCI asit hacmi, ¢ozelti ortaminda bulunan maleik anhidrit

sodyum tuzunun maleik aside doniisiimii i¢in gerekli olan asit hacmidir (Sekil 5.35).

Tablo 5.14’de hidrojelin HCI ile geri titrasyonu sonucu suya gegen hidrojel kiitlesinin

belirlenmesinde genel hesaplama yontemi verilmistir.

S e

OH HO
Maleik anhidrit tuzu Maleik asit

Sekil 5.35: Maleik anhidrit tuzunun maleik aside doniistimii.

Tablo 5.14: Suya gecen hidrojel kiitlesinin HCI ile geri titrasyonunundan hesaplanmasi.

Harcanan HCI asidinin hacminden yararlanarak N Hel = M ha XV He
oncelikle HCI asidinin mol say1st bulunur.
Titrasyonda 2 mol asite karsilik 1 mol maleik anhidrit N mateik asit = N HCIl / 2

tuzu protonlanarak maleik aside doniismektedir (Sekil

5.35).

Maleik asit ile maleik anhidritin mol sayilar1 esittir. N maleik asit = N maleik anhidrit

Maleik anhidritin mol say1s1 ile mol kiitlesi ¢arpilarak M maleik anhidrit = N MAN X MA maleik
hidrojeldeki maleik anhidrit kiitlesi hesaplanabilir. anhidrit

Maleik anhidritin mol sayisindan ve hidrojeldeki naa=hidrojeldeki (AA/MAN)
AA/MAN mol oranindan yararlanarak hidrojeldeki molii X nman

akrilamidin mol say1st hesaplanir.

Akrilamidin mol sayist ile mol kiitlesiyle ¢arpilarak Maa = NaaX MA agrilamit
hidrojeldeki akrilamid kiitlesi bulunur.

Maleik anhidrit ile akrilamid kiitleleri toplanarak suya

gecen hidrojel kiitlesi hesaplanabilir. (M sunig.= Mman + Maa)
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Tablo 5.14°de verilen hesaplama yontemine gére, CKOP-1 hidrojelinde sulu ¢6zeltiye gegen

hidrojel kiitlesinin hesaplanmasi Tablo 5.15 de verilmistir.

Tablo 5.15: CKOP-1 hidrojelinde sulu ¢ozeltiye gegen hidrojel kiitlesinin hesaplanmasi.

Harcanan HCI’nin molii ngciy

Hidrojel igerisindeki maleik anhidrit moli
NvAN)

Hidrojel igerisindeki maleik anhidrit kiitlesi
MmAN)

Hidrojel icerisindeki Akrilamid kiitlesi naa)
nAA= hidrojeldeki (AA/MAN) molii X nman
Hidrojel igerisindeki Akrilamid kiitlesi maa)
Suya gegen hidrojel kiitlesi

(m su hid.= mMAN + mAA)

N(Hen= M Hel xV Hal )= 0.2255 M x 0.006 L=
0.0013
Nvany= 0.0013 /2 =0.0006 mol

mmany =0.0006 mol x 98.06 g/mol
=0.0588g

Neaa) = 4.44x 0.0006=0.0026 mol
Many = 0.0026 x 71.08 = 0.1848 g

m su hid.= 0.0588 + 0.1848 = 0.2436 g

CKOP-1 hidrojelinde gravimetrik analiz ile sulu ¢ozeltiye gegen hidrojel kiitlesi 0.319-gram
olarak bulunmustur. CKOP-1 hidrojelinin volumetrik analiz ile sulu ¢ozeltiye gegen kiitlesi

0.2436-gram olarak hesaplanmstir.

5.5.2.3 Sulu Cozeltiye Gecen CKOP-2 Hidrojelinin HCl ile Geri Titrasyonu

CKOP-2 hidrojel sulu ¢ozeltisinin pH degeri ayarli HCI ¢ozeltisi ile 9.02 degerine
getirilmigtir. Sulu ¢ozeltiye konsantrasyonu onceden belirlenmis 0.2255 M ik HCI
¢ozeltisinden 500 pL bir mikropipet yardimiyla her bir seferde 250 pL ilave edilmistir. Her
bir 250 uL HCl ilavesinden sonra ¢6zeltinin pH’si kaydedilmistir. Veriler Microsoft Excel’e
aktarilarak pH / Ve grafigi ve doniim noktasinin daha net belirlenmesi i¢in 1. tiirevi alinarak

(ApH/AV)/Vuci grafigi ¢izilmistir (Sekil 5.35).
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Sekil 5.36: a) CKOP-2 hidrojelinin  pH/ Vuer b) 1. tiirev (ApH/AV) / Ve grafigi.

Sulu ¢ozeltide bulunan CKOP-2 hidrojelinin HCI ile geri titrasyon grafigi (Sekil 5.35 b)
incelendiginde 2 doniim noktast oldugu gozlenmektedir. 1.doniim noktasi yine ¢ozelti
ortaminda bulunan serbest —OH iyonlarinin déniim noktast oldugu diigiiniilmektedir. 2.
doniim noktasinda harcanan 9.25 ml asit hacmi, ¢0zelti ortaminda bulunan maleik anhidrit
tuzunun maleik aside doniisiimii i¢in gerekli olan asit hacmidir.

CKOP-2 hidrojelinin HCI ile geri titrasyonunda sulu ¢ozeltiye gecen hidrojel kiitlesinin
hesaplanmasi tablo 5.16’da verilmistir.

Tablo 5.16: CKOP-2 hidrojelinde sulu ¢ozeltiye gegen hidrojel kiitlesinin hesaplanmasi.

Harcanan HCI’nin molii ngxcyy NeHe= M her xV Hei=0.2255 M x 0.0092 L= 0.0020
Hidrojel igerisindeki maleik anhidrit moli nmany  Nevany= 0.0020 /2 =0.0010 mol

Hidrojel icerisindeki maleik anhitrit kiitlesi mguany Mquany =0.0010 mol x 98.06 g/mol = 0.0980 g
Hidrojel icerisindeki Akrilamid kiitlesi

N(aa) nAA= hidrojeldeki (AA/MAN) molii x nman ~ Naa) = 4 X 0.0010=0.0040 mol

Hidrojel igerisindeki Akrilamid kiitlesi m(aa) mMaa) = 0.0040 x 71.08 = 0.2843 g

Suya gegen hidrojel kiitlesi

(m su hid.= mMAN + mAA) m su hid.= 0.0980 + 0.2843 = 0.3823 ¢

CKOP-2 hidrojelinde gravimetrik analiz ile sulu ¢6zeltiye gegen hidrojel kiitlesi 0.396-gram
olarak bulunmustur. CKOP-2 hidrojelinin volumetrik analiz ile sulu ¢ozeltiye gecen kiitlesi

ise 0.382-gram olarak hesaplanmustir.
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5.5.2.4 Sulu Cozeltiye Gecen CKOP-3 Hidrojelinin HCl ile Geri Titrasyonu

CKOP-3 hidrojel ¢ozeltisinin pH degeri HCI ¢ozeltisi ile 9.26 degerine getirilmistir. Sulu
¢ozeltiye konsantrasyonu onceden belirlenmis 0.2255 M lik HCI ¢ozeltisinden 500 uL bir
mikropipet yardimiyla her bir seferde 250 uL ilave edilmistir. Her bir 250 uL HCI
ilavesinden sonra ¢ozeltinin pH’si kaydedilmistir. Veriler Microsoft Excel’e aktarilarak pH

| Ve grafigi ve doniim noktasinin daha net belirlenmesi i¢in pH / V) grafiginin 1. tiirevi

alinarak (ApH/AV) / Ve (Sekil 5.37 b) grafigi ¢izilmistir.

2,5
2,0
1,5

1,0
05 -

I T T T T 0,0 T T T 1
0,00 2,00 4,00 600 800 0 2 4 6 8
Hacim HCI ml Hacim HCI ml

10

pH
ApH/AV

o N b O

Sekil 5.37: a) CKOP-3 hidrojelinin pH/ Vi b) 1. tiirev (ApH/AV) / VHer grafigi.

Sulu ¢ozeltide bulunan CKOP-3 hidrojelinin HCl ile geri titrasyon grafigi (ApH/AV) /Vuci
(Sekil 5.37 b) incelendiginde 2 doniim noktasi oldugu gézlenmektedir. 1.dontim noktasi ¢ok
belirgin olarak goriilmektedir. 1. doniim noktas1 ¢ozelti ortaminda bulunan serbest —OH
iyonlarinin dontim noktas1 oldugu diistintilmektedir. 2. doniim noktasinda harcanan 4 ml asit
hacmi, ¢ozelti ortaminda bulunan maleik anhidrit tuzunun maleik aside doniisiimii ic¢in

gerekli olan asit hacmidir.

CKOP-3 hidrojelinin HCI ile geri titrasyonunda sulu ¢ozeltiye gegen hidrojel kiitlesinin

hesaplanmasi Tablo 5.17°de verilmistir.
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Tablo 5.17: CKOP-3 hidrojelinde sulu ¢6zeltiye gecen hidrojel kiitlesinin hesaplanmasi.

Harcanan HCI’nin molii nay NHen= M herxV 1Her =0.2255 M x 0.004 L= 0.0009
Hidrojel igerisindeki maleik anhidrit molii njvany nevany= 0.0009 /2 =0.0004 mol
Hidrojel igerisindeki maleik anhitrit kiitlesi mquany ~ Meuany =0.0004 mol x 98.06 g/mol = 0.0392g

Hidrojel icerisindeki Akrilamid kiitlesi naa)

nAA= hidrojeldeki (AA/MAN) molii X nman Neaa) = 6.09 x 0.0004=0.0024 mol
Hidrojel igerisindeki Akrilamid kiitlesi maa) mMaa) = 0.0024 x 71.08 = 0.1706 g
Suya gecen hidrojel kiitlesi m su hid.=0.0392 + 0.1706 = 0.2098 g

(m su hid.= mMAN + mAA)

CKOP-3 hidrojelinde gravimetrik analiz ile sulu ¢ozeltiye gecen hidrojel kiitlesi 0.224 gram
olarak bulunmustur. CKOP-3 hidrojelinin volumetrik analiz ile sulu ¢6zeltiye gecen kiitlesi

ise 0.209 gram olarak hesaplanmustir.

5.5.2.5 Sulu Cozeltiye Gecen CKOP-4 Hidrojelinin HClI ile Geri Titrasyonu

CKOP-4 hidrojel ¢ozeltisinin pH degeri HCI ¢ozeltisi ile 9.03 degerine getirilmistir. Sulu
¢ozeltiye konsantrasyonu onceden belirlenmis 0.2255 M lik HC1 ¢ozeltisinden 500 plL bir
mikropipet yardimiyla her bir seferde 250 pL ilave edilmistir. Her bir 250 uL HCI
ilavesinden sonra ¢ozeltinin pH’si kaydedilmistir. Veriler Microsoft Excel’e aktarilarak pH

!/ Ve grafigi ve doniim noktasinin daha net belirlenmesi i¢in pH / Ve grafiginin 1. tiirevi

alinarak (ApH/AV) / Ve (Sekil 5.38 b) grafigi ¢izilmistir.

10 1,2 -
8 - 1,0
2 08
:1:6_ 506
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2_
0,2
0 ' ' ' ' ' ' ' ' ' 0,0 T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8101214 16 18 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Hacim HCI ml Hacim HCI ml

Sekil 5.38: a) CKOP-4 hidrojelinin pH/ Vi b) 1. tiirev (ApH/AV) / Ve grafigi.
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Sulu ¢ozeltide bulunan CKOP-4 hidrojelinin HCl ile geri titrasyon grafigi (ApH/AV) /Vhci
(Sekil 5.38b) incelendiginde 2 doniim noktasi oldugu gézlenmektedir. 1.doniim noktasi gok
belirgin olarak goriilmektedir. 1. doniim noktasi1 ¢ozelti ortaminda bulunan serbest —OH
iyonlarmin déniim noktasi oldugu diisiiniilmektedir. 2. donliim noktasinda harcanan 13.5 ml
asit hacmi, ¢ozelti ortaminda bulunan maleik anhidrit tuzunun maleik aside doniisiimii igin

gerekli olan asit hacmidir.

CKOP-4 hidrojelinin HCI ile geri titrasyonunda sulu ¢ozeltiye gegen hidrojel kiitlesinin
hesaplanmasi Tablo 5.18’de verilmistir.

Tablo 5.18: CKOP-4 hidrojelinde sulu ¢ozeltiye gegen hidrojel kiitlesinin hesaplanmasi.

Harcanan HCI’nin molii ncy NHen= M herxV Hei= 0.2255 M x 0.0135 L= 0.0030
Hidrojel igerisindeki maleik anhidrit molii njvan) nvany= 0.0030 /2 =0.0015 mol

Hidrojel igerisindeki maleik anhitrit kiitlesi mquany ~ M(many =0.0015 mol x 98.06 g/mol = 0.1470 g
Hidrojel igerisindeki Akrilamid kiitlesi n(aa)

nAA= hidrojeldeki (AA/MAN) molii X nman Neaa) = 3.12 x 0.0015=0.0046 mol

Hidrojel igerisindeki Akrilamid kiitlesi maa) maa) = 0.0046 x 71.08 = 0.3270 g

Suya gegen hidrojel kiitlesi

(m su hid.= mMAN + mAA) m su hid.=0.3270 + 0.1470=0.4740 g

CKOP-4 hidrojelinde gravimetrik analiz ile sulu ¢6zeltiye gecen hidrojel kiitlesi 0.499-gram
olarak bulunmustur. CKOP-4 hidrojelinin volumetrik analiz ile sulu ¢zeltiye gegen kiitlesi

ise 0.474-gram olarak hesaplanmistir.

5.5.2.6 Sulu Cozeltiye Gecen CKOP-5 Hidrojelinin HCl ile Geri Titrasyonu

CKOP-5 hidrojel ¢ozeltisinin pH degeri HCI ¢ozeltisi ile 9.05 degerine getirilmistir. Sulu
¢ozeltiye konsantrasyonu dnceden belirlenmis 0.2255 M lik HCI ¢6zeltisinden 500 pL bir
mikropipet yardimiyla her bir seferde 250 pL ilave edilmistir. Her bir 250 pL HCI
ilavesinden sonra ¢ozeltinin pH’si kaydedilmistir. Veriler Microsoft Excel’e aktarilarak pH
| Vhci grafigi ve donliim noktasinin daha net belirlenmesi igin pH / Ve grafiginin 1. tiirevi

alinarak (ApH/AV) / Ve (Sekil 5.39 b) grafigi ¢izilmistir.

125



0O 1 2 3 4 5 6 7 8 o 1 2 3 4 5 6 7
Hacim HCI ml Hacim HCI ml

Sekil 5.39: a) CKOP-5 hidrojelinin pH/ Vuci b) 1. tiirev (ApH/AV) / Ve grafigi.

Sulu ¢ozeltide bulunan CKOP-5 hidrojelinin HCl ile geri titrasyon grafigi (ApH/AV) /Vhci
(Sekil 5.39 b) incelendiginde 2 doniim noktasi oldugu gozlenmektedir. 1.déniim noktasi ¢ok
belirgin olarak goriilmektedir. 1. doniim noktasi1 ¢ozelti ortaminda bulunan serbest "OH
iyonlarinin dontim noktasi oldugu diistintilmektedir. 2. doniim noktasinda harcanan 3 ml asit
hacmi, ¢ozelti ortaminda bulunan maleik anhidrit tuzunun maleik aside donilisiimi i¢in

gerekli olan asit hacmidir.

CKOP-5 hidrojelinin HCI ile geri titrasyonunda sulu ¢ozeltiye gegen hidrojel kiitlesinin

hesaplanmasi Tablo 5.19°da verilmistir.

Tablo 5.19: CKOP-5 hidrojelinde sulu ¢ozeltiye gecen hidrojel kiitlesinin hesaplanmasi.

Harcanan HCI’nin molii ngcy NeHel= M her xV Hei=0.2255 M x 0.003L= 0,00056
Hidrojel igerisindeki maleik anhidrit molii njmany  Nvany= 0.0004 /2 =0,00028 mol
Hidrojel igerisindeki maleik anhitrit kiitlesi mquany Movan) =0.00028 mol x 98.06 g/mol = 0,196 g

Hidrojel igerisindeki Akrilamid molii n¢aa) Neaa) = 9.83 x 0.00028=0.0019 mol
nAA= hidrojeldeki (AA/MAN) molil X nman

Hidrojel igerisindeki Akrilamid kiitlesi maa) Maa) = 0.0019 x 71.08 = 0.197 g
Suya gecen hidrojel kiitlesi m su hid.=0.028 + 0.197 = 0.224 g

(m su hid.= mMAN + mAA)

CKOP-5 hidrojelinde gravimetrik analiz ile sulu ¢6zeltiye gegen hidrojel kiitlesi 0.172-gram
olarak bulunmustur. CKOP-5 hidrojelinin volumetrik analiz ile sulu ¢6zeltiye gecen kiitlesi

ise 0.224-gram olarak hesaplanmuistir.
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5.5.2.7 Sulu Cozeltiye Gecen Hidrojellerin Gravimetrik ve Volumetrik Analizlerinin

Karsilastirilmasi

Gravimetrik analiz ile volumetrik analiz sonucu suya gegen hidrojel kiitle degerlerini
karsilastirdigimizda (Tablo 5.20) kiitle degerlerinin birbirine olduk¢a yakin oldugu

goriilmektedir.

Tablo 5.20: Gravimetrik ve titrimetrik analiz ile sulu ¢ozeltiye gegen hidrojel kiitle

degerlerinin karsilastirilmasi.

Hidrojel ismi Hidrojeldeki Gravimetrik analiz Volumetrik analiz ile
(Stokiyometrik AA/MAN (AA/MAN) ile sulu ¢ozeltiye sulu ¢ozeltiye gegen
Monomer Mol Orani) monomer mol orani gegen hidrojel hidrojel kiitlesi (g)
kiitlesi(g)
CPAM  (1/0) - - -
CKOP-4 (1/5) 3.12 0.499 0.474
CKOP-2 (1/2) 3.64 0.396 0.382
CKOP-1 (1/1) 4.44 0.319 0.243
CKOP-3 (1/0.5) 6.09 0.224 0.209
CKOP-5 (1/0.2) 9.80 0.172 0.224

Stokiyometrik (AA/MAN) monomer mol oranlar ile sulu ¢ozeltiye gecen hidrojel kiitle
degerleri arasindaki iliskiyi inceledigimizde; hidrojeldeki MAN miktar arttikca suya gegen
hidrojel kiitleleri de artmaktadir.

Elde edilen hidrojellerin sulu ¢ozeltiye gegen kiitle ve baslangigta alinan kiitle degerlerinden
yararlanarak sisme dereceleri hesaplanabilir. En son tartilan sismis hidrojel kiitleleri aslinda
0.5 g hidrojel icin degil, suya ge¢gmeyen ve cay poseti igerisinde kalan kiitle igin

hesaplanmalidir.

5.6  Hidrojellerin Yiizde (%) Sisme Derecelerinin Hesaplanmasi

Hidrojellerin yiizde sisme derecelerini hesaplayabilmek icin; oncelikle hidrojellerin ayr1 ayr1
su tutma kapasiteleri (maksimum sisme miktari) belirlenmelidir. Hidrojellerin su tutma

kapasiteleri hem gravimetrik hem de volumetrik analiz yontemi ile hesaplanmustir.
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Su tutma kapasitelerinin hesaplanmasinda, birbirine oldukc¢a yakin olan gravimetrik ve

volumetrik kiitlelerin ortalamasi alinmig [(mg+myv) / 2] ve bu degerler baslangic kiitle

degerlerinden (0.5 g dan) cikarilarak cay poseti icerisinde kalan kiitleler elde edilmistir.

Hidrojellerin ylizde sisme dereceleri buna gore hesaplanmustir (Tablo 5.21).

Bu hesaplamada baslangicta tartilan hidrojel kiitleleri ile sulu ¢ozeltiye gecen hidrojel

kiitleleri arasindaki fark alinmis (Denklem 5.6) ve elde edilen sonuclar tablo 5.21 de

gosterilmistir.
Am = mz-my

m1: Baglangicta tartilan hidrojel kiitlesi
m2: Cozeltiye gecen hidrojel kiitlesi

Am: Hidrojelin su tutma kapasitesi

Denklem 5.6

Tablo 5.21: Gravimetrik ve volumetrik analizle ¢ay posetinde kalan hidrojel kiitlelerinin

karsilastirilmast.
Hidrojel ismi Hidrojeldeki Baglangigta posete  Gravimetrik analizle Volumetrik
(Stokiyometrik (AA/MAN) konulan kuru cay posetinde kalan analizle cay
AA/MAN Monomer monomer mol  hidrojel kiitlesi (g) hidrojel (g) posetinde kalan
Mol Orani) orani (Am) hidrojel (g)
(Am)
CPAM  (1/0) - 0.501 0.385 -
CKOP-4 (1/5) 3.12 0.501 0.002 0.027
CKOP-2 (1/2) 3.64 0.501 0.105 0.119
CKOP-1 (1/1) 4.44 0.502 0.183 0.259
CKOP-3 (1/0.5) 6.09 0.501 0.277 0.292
CKOP-5 (1/0.2) 9.83 0.506 0.334 0.224

Her bir hidrojel i¢in hidrojellerin farkli pH degerlerindeki yiizde sisme dereceleri

hesaplanmistir ve elde edilen degerler tablo 5.22° de verilmistir.
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Tablo 5.22: Hidrojellerin farkli pH degerlerindeki yilizde sisme derecelerinin hesaplanmasi.

Hidrojel ismi Hidrojeldeki Hidrojellerin farkli pH degerlerinde yiizde sisme

(Stokiyometrik (AA/MAN) dereceleri (%S)

AA/MAN monomer mol  Baglangi¢ pH pH=5 pH=7 pH=9 pH=11
Monomer Mol orant (% S) (%S) (%S) (%S) (%S)

Orani)

CPAM  (1/0) - 1044 1091 1139 1174 1225
CKOP-4 (1/5) 3.12 8521 3093 3707 3610 2659
CKOP-2 (1/2) 3.64 1356 6608 7384 7936 8275
CKOP-1 (1/1) 4.44 714 3589 4018 4289 4561
CKOP-3 (1/0.5) 6.09 1341 2902 3234 3436 3672
CKOP-5 (1/0.2) 9.83 1178 1774 2033 2200 2357

Hidrojellerin pH ye bagiml yiizde sisme degerlerinin grafiksel olarak gosterimi Sekil 5.40

da gosterilmistir.
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B CPAM B CKOP-4 m CKOP-2 CKOP-1 B CKOP-3 B CKOP-5

Sekil 5.40: Hidrojellerin 25 °C de pH ye bagh yiizde sisme degerlerinin grafiksel

gosterimi.

Hidrojellerin 25 °C de pH ye bagli yiizde sisme degerleri incelendiginin grafiksel gosterimi
incelendiginde; sismede en fazla farkliligin CKOP-4 ve CKOP-2 hidrojellerinde oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 5.41: CKOP-4 ve CKOP-2 hidrojellerinin pH bagimli sisme davranislari.
Hidrojellerin sisme davranislari kisaca 6zetlenecek olursa;

1) saf suda ve farkli pH degerlerinde en fazla sisen hidrojelin CKOP-2 (stokiyometrik
AA/MAN:1/2; hidrojeldeki monomer mol oranlart AA/MAN=3.64) oldugu gdzlenmektedir.

CKOP-2 de kullanilan MAN monomerinin mol orani AA monomerinin 2 katidir.

2) Stokiyometrik olarak hidrojeldeki MAN orani arttik¢a hidrojellerin sisme ve ¢oziinme

oranlarinin arttig1 goriilmektedir.

3) CKOP-4 hidrojelinin sisme oran1 en fazla olmasi beklenirken, (stokiyometrik
(AA/MAN)=1/5; hidrojeldeki monomer mol orant AA/MAN=3.12) Maleik anhidrit oranm
arttikca hidrojel zincirinde kisalmalar olugsmaktadir. Bu durum ¢oziintirliigli artirmakta ve
cay posetinden sulu ortama hidrojel gecisi nedeni ile gravimetrik analizde kiitle hatasina
neden olmaktadir (Tablo 5.22) Bu nedenle CKOP-4 hidrojelinin sisme ve ¢oziinme durumu

sartlarinin optimize edilmesi gerekmektedir.

4) Hidrojeller igerisinde sismenin en iyi ¢oziinmenin ise en az gozlemlendigi yapt CKOP-2
hidrojelidir. Capraz bag konsantrasyonunun hidrojelin sisme davramisia etkisini
inceleyebilmek i¢in bu hidrojel referans olarak se¢ilmistir.

5.7  Capraz Bag Konsantrasyonunun Hidrojelin Sisme Davranislarina Etkisi

Capraz bag konsantrasyonunun hidrojelin sisme davranigini etkiledigi literatiir

calismalarindan bilinmektedir [91]. Bu boliimde sentezlenen akrilamit-co-maleik anhidrit
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hidrojellerininde ¢apraz bag konsantrasyonunun arttirtlmasinin hidrojelin sime davranigina

etkisi arastirilmistir [92].

Referans olarak secilen CKOP-2 hidrojelinin, “maleik anhidrit, akrilamid, baslatict miktari,
sicaklik ve ¢oziicli hacmi gibi diger degiskenleri sabit tutularak’’, sadece ¢apraz bag miktari

(MBA) 2 katina ¢ikarilmistir ve CKOP-2.1 hidrojeli sentezlenmistir.

5.7.1 CKOP-2.1 Sentezi

Ug boyunlu 1000 mL kuru temiz bir balonun igine, 400 mL susuz MgSOQs ile kurutulmus
toluen aktarilarak, su banyosunda geri sogutucu diizenegine baglanmistir. Reaksiyon
ortaminin sicakligini kontrol etmek i¢in bir boynuna termometre digerine, ortamdaki havay1

ve Ozellikle oksijeni uzaklastirmak, inert ortam saglamak i¢in azot gazi girisi baglanmistir.

Toluenin iginden 15 dk boyunca azot gaz1 gegirilerek sistem 80 °C’ye 1sitilmistir. (Tepkime
tamamlanincaya kadar azot gaz1 gegisi devam ettirilmistir). Sicaklik 80 °C’de
sabitlendiginde, 0.2 mol (14.22 g) akrilamid (AA), 0.4 mol (39.24 g) maleik anhidrit (MAN)
ve 0.008 mol (1.25 g) N,N’-metilenbisakrilamid (MBA) reaksiyon balonuna ilave edilmistir.
Cozelti 5-10 dk karistirildiktan sonra, homojen ortama 0.004 mol (0.97 g) benzoil peroksit

tek seferde eklenmistir.

10-15 dk igerisinde reaksiyonda ¢okelme gozlenerek ortam heterojen hale gelmistir.
Baglangictan 3.5 saat sonra tepkimenin tamamlandigi diisliniilmiis ve sistem kapatilarak

sogumaya birakilmigtir.

Olusan hidrojel nutche erleni ile vakumda siiziilmiis ve stizge¢ kagidinda kalan hidrojel

maleik anhidritin fazlasini uzaklastirmak i¢in tekrar saf toluen ile 7-8 defa yikanmistir.

Siiziilen ve yikanan hidrojel 60-65 °C’de etiivde sabit tartima kadar kurutulup, FTIR-ATR

cithazinda IR spektrumu alinmustir.
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Sekil 5.42: CKOP 2.1 FTIR-ATR spektrumu.
Sekil 5.42 FTIR-ATR spektrumunda 3199 cm™ civar1 amid yapisinin —NH; asimetrik ve

simetrik N-H gerilimleri, 2930 cm™ de metilenik C-H gerilim titresimleri, 1774 cm™ de
maleik, 1655 cm™ de ise amit fonksiyonelinin C=O gerilme bandlar1 ve 1446 cm™ de C-N

gerilim bandlar gozlemlenmektedir.

5.7.2 CKOP-2.1 Hidrojelinin Ayarh NaOH ile Titrasyonu

Kalibre edilmis pH elektrodu ile 25 °C’deki saf suyun pH degeri 6.11 olarak 6l¢iilmiistiir.
Etlivde kurutulmus CKOP-2.1 hidrojeli hassas terazide 0.501 g tartilarak, 250 ml’lik bir
behere alinmistir. Hidrojel {izerine 100 ml saf su eklenerek manyetik balik yardimi ile
karistirllmaya birakildi. Capraz bag miktarinin iki katina ¢ikarilmasiyla hidrojelin saf su
icerisinde ¢Oziinmesinin azaldig1 rahat¢a gozlemlenmistir. Cozeltinin ilk pH degeri 3.28
olarak Ol¢tilmiistiir. Titrasyon islemi 0.2106 M ayarlit NaOH ¢ozeltisi ile 500 uL mikropipet
yardimi ile her bir seferde 250 pL ilave edilerek Olgiilen pH degerleri kaydedilmistir.
Titrasyona pH 12.11 olana kadar devam edilmistir. Eklenen bazin hacim ve 6lgiilen pH
degerleri Excel’e aktarilarak pH / VnaoH titrasyon grafigi (Sekil 5.43a) ve doniim noktasinin
daha iyi belirlenebilmesi i¢in bu grafigin 1. tiirevi alinarak (ApH/AV) / VNaon (Sekil 5.43.b)

grafigi ¢izilmistir.
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Sekil 5.43: CKOP-2.1 hidrojelin, a) titrasyon b) 1. tiirev grafigi.

5.72.1CKOP-2.1 Hidrojelinde Monomerlerin Kopolimerlesme Oranlarinin

Bulunmasi

CKOP-2.11n 1. tiirev grafigi dikkatlice incelendiginde 0.501 g hidrojel i¢in 10.75 mL 0.2106

M NaOH ¢ozeltisi harcandigi gézlemlenmistir. Harcanan NaOH miktarina gére CKOP-2.1

hidrojelinde monomerlerin kopolimerlesme mol oranlar1 Tablo 5.23 de verilmistir.

Tablo 5.23: CKOP-2.1 hidrojelinde monomerlerin kopolimerlesme mol oranlarinin

hesaplanmas.

Harcanan NaOH’m molii naon)

Hidrojel igerisindeki maleik anhidrit molii nguan)
Hidrojel igerisindeki maleik anhitrit kiitlesi
MmmAN)

Hidrojel igerisindeki Akrilamid kiitlesi m(aa)

Hidrojel igerisindeki Akrilamid molil n(aa)

Hidrojel igerisindeki Akrilamid / Maleik anhitrit

mol orani naa) / N(man)

NNaoH)= M Naow xV Naor = 0.2106 M x 0.01075 L
.00226 mol

Nvany= 0.00226/2 mol = 0.00113 mol
Mman) = Niman) X MA (van)

mmany= 0.00113 mol x 98 g/mol = 0.1110 g
Maa) = Mkopolimer) - M (MAN)

Man = 0.501 g — 0.1110g =0. 3899 g
Naa)y= M @aa)/ MA (ap)

Neaay = 0.3899 / 71.08 g/mol= 0.0054 mol
Neaa) / Ngvany = 0.0054 mol /0.00113 mol
Neaa) / Ngwany = 4.85

CKOP-2.1 hidrojelinin kuvvetli baz olan ayarl1 NaOH titrasyonu 2 defa tekrarlanmistir. Elde

edilen sayisal verilerin aritmetik ortalamasi alinarak hidrojeldeki n (AA) / n (MAN) = 4.85

olarak bulunmustur. Bu mol oran1 maleik anhidrit basina diisen akrilamid miktar1 olarak
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ifade edilebilir. Bu orana gore CKOP-2.1 hidrojelinde tekrarlanan birim -[(AA)a.s5 -(MAN)
] seklinde gosterilebilir.

Capraz bag miktar1 disinda ayni sartlar altinda yapilan CKOP-2 hidrojelinde n (AA) / n
(MAN) orani1 4 bulunmus, ¢apraz bag miktarinin 2 kat arttirilmasi ile sentezlenen CKOP-2.1
hidrojelin de ise n (AA) / n (MAN) orani 4.85 olarak bulunmustur.

CKOP-2.1 hidrojelinde n (AA) / n (MAN) oraninin fazla olmasi; kopolimerlesmeye daha
fazla miktarda c¢apraz bag miktarinin katildigini  desteklemektedir. Volumetrik
hesaplamalarda titrasyon ile elde edilen MAN degerinin geri kalan1 AA olarak
hesaplandigindan, ¢apraz bag fazlaligt nAA oranini artirmis ve n (AA) / n (MAN) degeri

daha fazla bulunmustur.

5.7.3 CKOP-2.1 Hidrojelinin Su Tutma Kapasitesinin Cay Poseti (Tea Bag) Yontemi

ile Belirlenmesi

CKOP-2.1 hidrojelinin su tutma kapasitesi diger hidrojellerde uygulanan cay poseti
yonteminin genel basamaklarina uyularak belirlenmistir. Tablo 5.24 de CKOP-2.1

hidrojelinin 25 °C de ¢ay posetinin ve kuru hidrojel kiitle degerlerleri verilmistir.

Tablo 5.24: 25 °C de gay posetinin ve CKOP-2.1 kuru hidrojelin kiitle degerlerleri.

Hidrojel ismi Hidrojeldeki Tartilan Kuru haldeki  Kuru ¢ay poseti ile
(Stokiyometrik (AA/MAN) monomer hidrojel cay poseti  beraber tartilan kuru
AA/MAN mol mol orani kiitlesi (g) kiitlesi (g) hidrojel kiitlesi (g)

orant)
CKOP-2.1 (1/2) 4.85 0.50 0.2978 0.7978

Tablo 5.25°de ise 25 ° C de saf su igerisinde bekletilen CKOP-2.1 hidrojelin giinlere gore

kiitle degerleri verilmistir.
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Tablo 5.25: 25 °C de saf su icerisinde bekletilen CKOP-2.1 hidrojelin giinlere gore kiitle

degerleri.
Hidrojel ismi  Hidroeldeki —y  cay Saf suda bekletilen hidrojel kiitlesi Hidrojelin
(stokiyometrik (AA/MAN) poseti ile sisme miktar1
AA/MAN MONOMET b eraber tartilan (Am=ms-Mi)
monomer mo]  molorant hidrojel 1.glin 2.giin 3.giin
orant) kiitlesi (mii)
4.85 0.7978 3.808 4.099 4.0513 3.2535

CKOP-2.1 (1/2)

25 °C de saf su igerisinde bekletilen 0.5 gram CKOP-2.1 ile 0.5gram CKOP-2 hidrojellerin
maksimum sisme miktarlar1 karsilastirildiginda (Tablo 5.26) ¢apraz bag miktar1 2 kat olan
CKOP-2.1 hidrojelinin sisme miktar1 CKOP-2 hidrojeline gore daha az gozlemlenmistir. Bu
durum ¢apraz bag miktari ile hidrojelin suda sisme miktarinin ters orantili olarak degistigini

gostermektedir.

Tablo 5.26: 25 °C de saf su igerisinde bekletilen CKOP-2 ile CKOP-2.1 hidrojellerin

sisme miktarlarinin karsilagtiriimasi.

Hidrojel ismi Hidrojeldeki Kuru gay Saf suda bekletilen  Hidrojelin sisme
(stokiyometrik (AA/MAN) poseti ile maksimum hidrojel miktari
AA/MAN monomer monomer mol beraber tartilan kiitlesi (Am=ms -mij)
mol orani) orani kuru hidrojel (ms)

kitlesi (mi)

CKOP-2 (1/2) 3.64 0.7570 4.2310 3.4740
CKOP-2.1(1/2) 4.85 0.7978 4.0513 3.2535

5.74 CKOP-2.1 Hidrojelinin pH ye Bagh Su Tutma Kapasitesinin Gravimetrik

Analiz Yontemi ile Belirlenmesi

CKOP-2.1 hidrojelinin pH ye bagli olarak su tutma kapasitesi diger hidrojellerde uygulanan

islem basamaklari takip edilerek pH (5-11) araliginda incelenmistir.

CKOP-2.1 hidrojeli ile daha dnce sentezlenen CKOP-2 hidrojelinin farkli pH degerlerinde

dengedeki sisme miktarlar1 hesaplanmis ve elde edilen degerler Tablo 5.27 de verilmistir.
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Tablo 5.27: CKOP-2 ve CKOP-2.1 hidrojellerin farkli pH degerlerinde sismis kiitle

degerleri.
Hidrojel ismi Hidrojeldeki  Hidrojellerin farkli pH degerlerinde sismis kiitleleri
(stokiyometrik (AA/MAN) Baslangic Baslangic  pH=5 pH=7  pH=9 pH=11
AA/MAN monomer mol pH** Kiitle*
monomer mol orant
orant)

CKOP-2 (1/2) 3.64 291 4231 10.113  10.982 11.600  11.980
CKOP-2.1 (1/2) 4.85 2.10 4.051 7.610 8.512 10.095  10.530

* 0.5 g hidrojellerin saf suda bekledikten sonraki sismis kiitleleri
** 0.5 g hidrojellerin saf suya ilave edildikten sonraki ortam pH’lar1

Tablo 5.27°de verilen CKOP-2 ile CKOP-2.1 hidrojellerinin farkli pH degerlerindeki sigsmis
kiitle degerleri karsilastirildiginda ¢apraz bag miktari 2 kat olan CKOP-2.1 hidrojelinin daha

az sistigi gozlemlenmistir. Elde edilen deneysel sonug literatiir ile uyumludur [92].

5.7.5 CKOP-2.1 Hidrojelinin Sulu Cozeltiye Ge¢en Kiitle Degerinin Hesaplanmasi

CKOP-2.1 hidrojelinin ¢o6zeltiye gecen hidrojel kiitle miktar1 daha onceki deneysel
caligmalarda uygulanan gravimetrik ve volumetrik analiz yontemi ile ayr1 ayr1 belirlenmistir.

Her iki yontemden elde edilen kiitle degerleri karsilagtirilmistir.

5.7.5.1 CKOP-2.1 Hidrojelinin Sulu Cozeltiye Ge¢cen Miktarinin Gravimetrik Analizi

pH= 11 de maksimum sigkinlige ulasmis CKOP-2.1 hidrojelinin sulu ¢ozeltiye gecen
miktarinin belirlenmesinde diger hidrojellerde uygulanan gravimetrik analiz basamaklari

takip edilmigtir.

Tablo 5.28 de CKOP-2.1 ile CKOP-2 hidrojellerinin ayni sartlarda yapilan gravimetrik
analiz yontemi sonuglar1 verilmistir. Verilen kiitle degerleri incelendiginde; posette kalan
kuru hidrojel kiitleleri baslangicta posete konulan hidrojel kiitle (her birine 0,5 gram)
degerleri ile karsilastirildiginda kiitlelerinin esit olmadig1 goriilmektedir. Bu durumda elde

edilen kiitle farkliliginin nedeni sulu ¢6zeltiye bir miktar hidrojelin gegtigini géstermektedir.
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Tablo 5.28: CKOP-2 ile CKOP-2.1 posette kalan kuru hidrojel kiitle degerlerinin

hesaplanmasi.

Hidrojel ismi Hidrojeldeki Kurutulmus Kuru Posette kalan
(stokiyometrik (AA/MAN) hidrojel poset kuru hidrojel
AA/MAN monomer kiitlesi kiitlesi kiitlesi
monomer mol mol orani (Mirtnia.) (M poset) AM=Mithid, -

orant) Miuru poset
CKOP-2.1 (1/2) 4.85 0.526 0.297 0.228
CKOP-2 (1/2) 3.64 0.361 0.256 0.105

CKOP-2.1 ile CKOP-2 hidrojellerinin sulu ¢ozeltiye gegen hidrojel kiitleleri ayr1 ayri
hesaplanarak Tablo 5.29 da gdsterilmistir.

Tablo 5.29: CKOP-2.1 ile CKOP-2 hidrojellerinin sulu ¢ozeltiye gegen hidrojel

kiitlelerinin hesaplanmasi.

Hidrojel ismi Hidrojeldeki Baglangigta Posette Sulu
(stokiyometrik (AA/MAN) posete kalan kuru cozeltiye
AA/MAN monomer konulan hidrojel gegen
monomer mol mol orani kuru hidrojel kiitlesi (mj1) hidrojel

orani) kiitlesi (my) kiitlesi
(Am= my-
ms)
CKOP-2.1 4.85 0.500 0.228 0.272
(1/2)
CKOP-2 (1/2) 3.64 0.501 0.105 0.396

CKOP-2.1 ile CKOP-2 hidrojellerinin sulu ¢ozeltiye gecen hidrojel kiitleleri ayri ayri
hesaplanarak Tablo 5.29 da gosterilmistir.

Tablo 5.29°da elde edilen veriler incelendiginde; ¢apraz bag miktar1 2 kat olan CKOP-2.1
hidrojelinin CKOP-2 hidrojeline gore suya gecen hidrojel kiitlesi daha azdir. Bunun sebebi;
hidrojel igerisindeki ¢apraz bag miktari arttik¢a hidrojelin suda ¢oziiniirliigiiniin azalmasidir.
Boylece suda ¢oziiniirliigii azalan hidrojelin suya gecen hidrojel miktar1 da daha az

olmaktadir. Elde edilen deneysel sonuglar literatiir ile uyumludur.

Cozeltiye gecen hidrojel kiitleleri gravimetrik analiz yontemi ile hesaplanmistir. Aym
zamanda c¢ozeltiye gecen hidrojel kiitlelerini kontrol etmek i¢in ¢ozeltilerin, HCI ile

volumetrik analizi yapilmistir.
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5.7.5.2 CKOP-2.1 Hidrojelinin Sulu Cozeltiye Gecen Miktarinin ayarh HCI Cozeltisi
ile Volumetrik Analizi

Gravimetrik olarak hesaplanan sulu karisima gegen kiitle degerini volumetrik olarak kontrol
etmek i¢in CKOP-2.1 hidrojeli, 6nceki hidrojellerde oldugu gibi baslangi¢ pH degeri 9 — 9.5
aliarak, 6nceden konsantrasyonu belirlenmis HCI1 (0.2255 M) ¢ozeltisi ile geri titrasyonu
yapilmigtir. Doniim noktasinda harcanan HCIl ¢o6zeltisinin hacminden yararlanarak sulu

karisima gecen CKOP-2.1 hidrojel kiitle miktar1 hesaplanmistir.

CKOP-2.1 hidrojel sulu ¢ozeltinin baslangic pH degeri 9.16 getirilmistir. Sulu ¢dzeltiye
konsantrasyonu dnceden belirlenmis 0.2255 M lik HCI ¢ozeltisinden 250 pL yavas yavas
ilave edilerek, her bir 250 uL HCI ilavesinden sonra ¢ozeltinin pH’si kaydedilmistir. Veriler
Microsoft Excel’e aktarilarak pH / Vici grafigi ve doniim noktasinin daha net belirlenmesi

icin 1. tiirevi alinarak (ApH/AV) / Ve (Sekil 5.44) grafigi ¢izilmistir.

14
12 1,2
10
0,9 -
8 1 2
56 - T 06 -
4 EIL03
2 a ’
O T T T T T T T T T T O v T T T T T T T T 1 1
0 2 4 6 8 1012141618 20 22 0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20
Hacim HCI ml Hacim HCI ml

Sekil 5.44: a) CKOP-2.1 hidrojelinin pH/ Vucr b) 1. tiirev (ApH/AV) / Ve grafigi.

Sulu ¢ozeltide bulunan CKOP-2.1 hidrojelinin HCl ile geri titrasyon grafigi (ApH/AV) / Vici
(Sekil 5.44) incelendiginde yine CKOP-2 de oldugu gibi 2 doniim noktas1 gozlenmektedir.
1. Donlim noktas1 yine ¢ozelti ortaminda bulunan serbest —OH iyonlarinin doniim noktasi
oldugu diisiiniilmektedir. 2. Donlim noktasinda harcanan HCI asit hacmi, ¢6zelti ortaminda

bulunan maleik anhidrit tuzunun maleik aside doniisiimii i¢in gerekli olan asit hacmidir.

CKOP-2.1 hidrojelinde sulu ¢ozeltiye gecen hidrojel kiitlesinin hesaplamasi Tablo 5.30 da

verilmistir.
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Tablo 5.30: CKOP-2.1 hidrojelinde sulu ¢ozeltiye gecen hidrojel kiitlesinin hesaplanmasi.

Harcanan HCI’nin molii necy NeHen= M HerxV Hen=0.2255 M x 0.0073 L= 0.0016
Hidrojel igerisindeki maleik anhidrit molii njmany  Nevwany= 0.0016 /2 =0.0008 mol
Hidrojel igerisindeki maleik anhidrit kiitlesi many Mqvan) = Nvany X MA (man)
man) =0.0008 mol x 98.06 g/mol =0.0784g
Hidrojel igerisindeki Akrilamid molii naa) nAA=hidrojeldeki (AA/MAN) molii X nman
Neaa) = 4.85x 0.0008=0.0039 mol
Hidrojel igerisindeki Akrilamid kiitlesi maa) Maa) = Naa) X MA@aa)
maa) = 0.0039 x 71.08 = 0.2772g
Suya gecen hidrojel kiitlesi
(m su hid.= mMAN + mAA) m su hid.= 0.0784+ 0.2772= 0.3556 ¢

CKOP-2.1 hidrojelinde gravimetrik analiz ile sulu ¢ozeltiye gecen hidrojel kiitlesi 0.272-
gram olarak bulunmustur. CKOP-2.1 hidrojelinin volumetrik analiz ile sulu ¢6zeltiye gegen
kiitlesi 0.3556-gram olarak hesaplanmistir. Tablo 5.31°de gravimetrik ve volumetrik analiz
ile CKOP-2.1 ve CKOP-2 hidrojellerinin sulu ¢dzeltiye gecen hidrojel kiitle degerlerinin

karsilastirilmasi verilmistir

Tablo 5.31: Gravimetrik ve volumetrik analiz ile CKOP-2.1 ve CKOP-2 hidrojellerinin
sulu ¢ozeltiye gecen hidrojel kiitle degerlerinin karsilastirilmasi.

Hidrojel ismi Hidrojeldeki Gravimetrik analiz Volumetrik
(stokiyometrik (AA/MAN) ile sulu ¢ozeltiye analiz ile sulu
AA/MAN monomer monomer mol gegen hidrojel ¢oOzeltiye gegen
mol orani) orani kiitlesi (g) hidrojel kiitlesi
)
CKOP-2.1 (1/2) 4.85 0.272 0.3556
CKOP-2 (1/2) 3.64 0.396 0.382

Elde edilen hidrojellerin sulu ¢ozeltiye gecen kiitle ve baslangigta alinan kiitle degerlerinden
yararlanarak sisme dereceleri hesaplanabilir. Tartilan kiitleler 0.5 g hidrojel i¢in degil, suya

geemeyen kiitle i¢in hesaplanmalidir.
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5.7.6 CKOP-2.1 Hidrojelinin Yiizde (%) Sisme Derecelerinin Hesaplanmasi

CKOP-2.1 hidrojelinin ylizde (%) sisme derecesi CKOP-2 hidrojelinde oldugu gibi, birbirine
oldukga yakin olan gravimetrik ve volumetrik kiitlelerin ortalamasi alinmis [(mg+my) / 2]
ve bu degerler baslangi¢ kiitlesi 0.5 g dan ¢ikarilarak ¢ay poseti igerisinde kalan kiitle elde

edilmistir. Hidrojellerin ylizde sisme dereceleri buna gore hesaplanmastir.

5.8  Hidrojellerin Element Analizleri ve Monomer Mol oranlarinin hesaplanmasi

Element analizi ile sentezlenen hidrojellerin monomer mol oranlarinin belirlenmesi,
akrilamid monomeri azot (N) atomu igerirken, maleik anhidrid monomerinin ise N atomu

icermemesi temeline dayanmaktadir.

o) X
\C/NHz — T
_J — 4<CH2—CH CH—CH%
) ° 7 X% Ay
(0]
(e} (0]

(0]
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H H
Akrilamit C bagl
AA Maleik Anhidrit apraz bagiaylel
MAN N,N'-metilenbisakrilamit
MBA
(0] (0]
N2 ot ©—< >—®
O0—o0
Bagslatici
Benzoil Peroksit
\J

N igeren kisim

Sekil 5.45: Hidrojellerin azot atomu iceren ve icermeyen kisimlari.

Bu mantikla, hidrojeller icerisinde maleik anhidrid miktar1 ile kopolimerdeki % N miktar1
arasinda lineer bir iligki bulunmalidir. Hidrojeller icerisindeki azot orani yaklasik hidrojel
icerisindeki akrilamid monomeri kadar olurken, hidrojel igerisinde maleikanhidrit arttik¢a

% (N) azot miktar1 azalmalidir.

Hidrojeldeki C, N, H elementleri acisindan durum incelendiginde, hidrojeldeki (y) oram
artttkca (MAN kismi) %N / %C orani kii¢iilmeli, %C / %H orani artmali ve %N / % H oram
azalmalidir (Sekil 5.32).
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Tablo 5.32: Hidrojeldeki maleik anhidrit miktar1 ile % N, C, H iliskileri.

Hidrojel isim Bagslangig %N / %C / %N /
(AA/MAN) %C %H %H
monomer mol
orani

CPAM (1/0,0) 0,36 6,79 2,44
CKOP-5 (1/0.2) 0,32 7,13 2,25
CKOP-3 (1/0.5) 0,29 7,39 2,11
CKOP-1 (1/1,0) 0,25 8,42 2,15
CKOP-2 (1/2,0) 0,23 7,98 1,84
CKOP-4 (1/5,0) 0,19 8,74 1,70

AT ] L @ | o]

Nitrogen % _16.127, | Carbon % _

e [

Fotograf 5.8: Hidrojellerin element analiz ekrani.

Bu diisiince ile deneysel ¢alismalarda sentezlenen CPAM ve CKOP-1, CKOP-2, CKOP-3,
CKOP-4, CKOP-5 ve CKOP-2.1 hidrojellerinin C, N, H element analizleri yapilmistir.

Hidrojellerin elementel analiz sonuglart yardimi ile hidrojel igerisindeki monomerlerin

kopolimerlesme mol oranlart (nAA / nMAN) hesaplanmustir.

Elementel analiz sonucu hesaplanan n(AA) / n(MAN) mol oranlari ile daha 6nce volumetrik
titrasyon ile belirlenen n(AA) / n(MAN) monomer mol oranlarinin korelasyonu

incelenmistir.
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Tablo 5.33°de sentezlenen CPAM, CKOP-1, CKOP-2, CKOP-3, CKOP-4, CKOP-5 ve

CKOP-2.1 hidrojellerinin elementel analiz sonuglar1 verilmistir.

Tablo 5.33: Sentezlenen hidrojellerin elementel analiz sonuglari.

Hidrojel ve (AA/MAN) (%) N Miktar1 (%) C Miktar1 (%) H Miktar1
baglangi¢c monomer mol

orani

AA 19,67 50,64 6,50
CPAM  (1/0,0) 16,98 4717 6,94
CKOP-5 (1/0.2) 14,68 46,45 6,51
CKOP-3 (1/0.5) 13,08 4581 6,20
CKOP-1 (1/1,0) 11,70 45,91 5,45
CKOP-2 (1/2,0) 10,24 44,43 5,57
CKOP-4  (1/5,0) 8,65 44,56 5,10

Tablo 5.33 incelendiginde, kopolimer igerisindeki maleik anhitrit orani arttikga % N
oranindaki azalma rahat¢a gozlenmektedir. Bu durum kopolimer igerisindeki maleik anhitrit
oraninin da arttiginin bir gostergesidir, bu oranin baslangicta ortama ilave edilen maleik
anhitrit oran1 kadar olmamasi, tepkimeye maleik anhidritlerin tamaminin girmediginin de

bir gdstergesidir.

Element analizinde referans olmasi amacli, kopolimerlesmede kullanilan akrilamid (AA) ve
maleik anhidrit icermeyen sadece capraz bagli akrilamit olan CPAM’in da elementel
analizleri yapilmistir.

“CPAM’mn %N miktarinin element analizinin AA ile ayni olmasi beklenmektedir.”
(MBA’dan gelen % C katkisi ¢cok az oldugu icin dikkate alinmamustir.)

A

C_NH2

_/

Chemical Formula: C;HsNO
Exact Mass: 71,04
Elemental Analysis: C, 50.69; H, 7.09; N, 19.71; O, 22.51

Sekil 5.46: Akrilamidin teorik element analiz degerleri.
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Deneysel yapilan, elemental analiz sonucunda hem karbon yiizdesi 50.69°dan 47.17 hem de
azot % 19.71 den 16.98’e diismiistiir. Bu durum element analizine verilen toplam kiitle
igerisinde azot atomu icermeyen ek kisimlar (nem vb.) oldugunun bir ifadesidir.

» Ayrica, saf akrilamid % N miktar1 referans alindiginda, azotun teorik moli nN =

m/MA=16.67 / 14 = 1.41 mol N olmalidir.
» Azot ile akrilamidin molil esit oldugundan, nN = nAA olmalidir.
> Akrilamidin 100 g olmas1 gereken kiitlesi ise, nAA=nAAx71.04 g.mol™ olmalidir.

» Bu hesaplamaya gore akrilamid % 99.77 bulunmustur. Bulunan degerler kabul
edilebilir araliktadir.
5.8.1 Elemental Analiz Sonuclarimin Kendi Arasinda Tutarhihg

Hidrojellerdeki N, C, H element analiz sonuglari, tepkime baslangicinda belirli oranlarda

AA/MAN monomer artisi ile ¢aligildigindan, kabaca kendi aralarinda korale edilmistir.

50 -
45 - s 0 .
y = -0,6587x + 48,21 % C
40 R2=0,7844
5
T 30 -
©
e 25
[«5)
£ 20 -
o y = -1,7009x + 18,449
s 15 R2=0,9907
° 10V -0,2973x + 7,1956
R?=0,9781 % N
> —% H
0 T R N T S R A S R T S T S N B S A R S
1)CPAM, 2)CKOP-5, 3)CKOP-3, 4)CKOP-1, 5)CKOP-2, 6)CKOP-4

Sekil 5.47: Hidrojellerin C,N,H korelasyon grafigi.

Sentez c¢alismalarinda belirli ve sabit oranlarda maleik anhidrit ilave edilmesi sonucu
hidrojellerdeki C,N ve H atomlarinin korelasyonlarina bakildiginda, ozellikle azot ve
hidrojen elementlerinde c¢ok diizenli sonuglar elde edildigi korelasyon grafiginde acikca

goriilmektedir.
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5.8.2 Hidrojel icerisinde n(aa) / n(man) Oranlarinin Element Analizi ile Tespiti

Elementel analiz sonuglarindan yararlanarak her bir hidrojel igerisindeki n(aa) / n(many mol

oranlarini belirleme yontemi asagida ayrintili bir sekilde basamaklar halinde agiklanmistir.

1) Baslangi¢c olarak elementel analiz sonucuna gore azot atomunun (N) polimer
icerisindeki yiizde miktar1 referans alinir. (Hidrojel bilesenlerinden sadece AA ve NBA azot
igerdiginden)

2) 100-gram hidrojeldeki azotun element analizinden elde edilen kiitlesinden

yararlanarak hidrojel igerisindeki azotun molii hesaplanir (Sekil 5.48).

m(element analizi)

Denklem 5.7

n(N) =

MA (azot atom agirligt)

3) Hidrojel igerisinde azot atomu sadece akrilamid monomerinde (C3HsNO)

bulunmaktadir. (Capraz baglayici bis-akrilamit ve —CH»- katkis1 ayrica hesaplanmistir)

4) “1 mol akrilamidde 1 mol azot atomu bulunduguna gore, azot atomunun mol sayist

ayn1 zamanda akrilamid monomerinin mol sayisina esittir.”(Denklem 5.8)

NNy = N@aa) Denklem 5.8
(@]
O
NH»
n mol NH, >
—_ n
Akrilamit Poliakrilamit

Sekil 5.48: Poliakrilamit ve akrilamitte element yiizdeleri.

5) Element analizinde azot atomu yiizdesinden yararlanilarak hesaplanan akrilamidin
mol sayisi ile AA’in mol kiitlesi ¢arpilarak (Denklem 5.9) 100-gram hidrojel icerisindeki

akrilamid kiitlesi bulunabilir.

m aa) = MA (aa) X N (an) Denklem 5.9

6) Hidrojellerin bilesenleri genel olarak AA ve MAN oldugundan, AA’den geriye kalan
kismin MAN dan geldigi kabul edilirse, 100-gram hidrojelden akrilamitin kiitlesi ¢ikarilarak
100-gram hidrojeldeki maleik anhidrit (MAN) kiitlesi bulunur (Denklem 5.10).
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mman) =100 - m (ap) Denklem 5.10

7) Hesaplanan maleik anhidrit kiitlesi m(MAN)’1 mol kiitlesine boldiiglimiizde maleik

anhidritin molii bulunur (Denklem 5.11).

NMAN) = % Denklem 5.11

8) Element analizlerinden hesaplanan akrilamidin moliinii, maleik anhidritin moliine

bolerek n(AA) / n(MAN) hidrojel igerisindeki monomer mol oranlar1 tespit edilir.

CONH,

e

(6]

v

~

mAA+mMAN = 100g

Sekil 5.49: Element analizinden m(AA) + m(MAN) = 100 esitliginin tiiretilmesi.

Yukarida verilen islem basamaklarina gore elementel analiz verilerinden yararlanarak her
bir kopolimer igerisindeki n(AA) / n(MAN) monomer mol oranlari hesaplanmig ve Tablo

5.34 de Ozetlenmistir.

Tablo 5.34: Elementel analiz sonuglarina gére hidrojeller igerisindeki n(AA) / n(MAN)

monomer mol oranlari.

Madde N(%) C(%) H®%) nAA mAAg mMAN nMAN n(AA/MAN)

AA 1967 5064 650 141 99.77 Elm.Anal. Titrasyon.
CPAM 1698 4717 694 121 809 13091 - - -

CKOP-5 14.83 47.35 6.59 1.06 7520 24.80 0.21 4.96 9.8
CKOP-3 13.43 46.82 6.21 096 68.13 3187 0.27 3.49 6.1
CKOP-1 11.19 44.49 6.11 080 56.73  43.27 0.37 214 4.5
CKOP-2 10.34 4539 5.61 0.74 5244 4756 0.41 1.80 4.0
CKOP-4 821 44.20 5.47 059 4164  58.36 0.50 1.17 3.1

Boylece AA/ MAN oranlar1 daha 6nce agiklandigi gibi hem volumetrik yontemle hem de

element analizi yontemi ile ayr1 ayri tespit edilmistir.
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Her iki analiz arasinda oldukga yiiksek, R?>=degerleri elde edilmistir.

12,00 -
N
= 10,00 - y =1,7157x + 0,848
S 8,00 R2=0,9706
X
T 6,00
£ 4,00 -
3
g 2,00 -
0,00 : : ‘
0,00 2,00 4,00 6,00
Elementel Analiz

Sekil 5.50: Volumetrik analizden elde edilen monomer oranlarina karsi element analizden

elde edilen monomer mol oranlar1 grafigi.

Tablo 5.35: Hidrojellerin stokiyometrik mol oranlarina karsi element analiz, volumetrik

analiz mol oranlar1 tablosu.

Hidrojel ismi Elementel Volumetrik El.An/ Vol.An
(stokiyometrik analiz analiz
AA/MAN monomer

mol orani)

CKOP-5(1/0,2) 4.96 9.80 0.51
CKOP-3(1/0,5) 3.49 6.10 0.57
CKOP-1 (1/1) 2.14 4.50 0.49
CKOP-2 (1/2) 1.80 3.64 0.45
CKOP-4 (1/5) 1.17 3.10 0.38

Elementel analiz ile volumetrik analiz sonuglar1 karsilastirildiginda volumetrik analizde
hesaplanan hidrojeldeki n(AA/MAN) mol orani elemental analiz oraninin yaklasik iki kati

kadar olmasidir.

Bu farkliligin nereden geldigi konusu tekrar detayli bir sekilde incelendiginde, element

analiz sonuglar1 tekrar gézden gecirilmistir.

Elementel analizde, CPAM analizinin AA ile uyumlu olmasi gerektigini bildirmistik. Bu iki

elementel analiz sonuglarinin farkli olmasi,
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v Capraz baglayici olarak kullanilan, Bis-Akrilamitten kaynaklanan metilen

karbonunun % C katkis1
Radikal baslatict BPO’nun zincire katisi,
Coziicli toluenin polimere katkisi

Maleik anhitrit halkalariin bir kisminin agilarak ortama H2O eklenmesi

AR N NN

Elde edilen kopolimerin hidrojel 6zelligi nedeni ile belirli oranda nem ¢ekmesi gibi
etkiler ile N oraninin beklenenden az ¢iktig1 goriilmiistiir. Literatiirde de bu durum

benzer sekilde gozlenmistir [93].

Tim hidrojel sentezlerinde radikal baslatici, ¢Oziicii, 1s1, azot gazi, vb. aymi sartlar

kullanildigindan hidrojele sentez asamasinda olan dis katkilar ayn1 olmalidir.
Hidrojel N(%) C(%) H(%) nAA mMMAN

CPAM 1698  47.17 6.94 121 1219 fazlalk

Capraz bagli Poliakrilamit (CPAM) i¢in azot ve akrilamidin molii nN =nAA =16.98 g/ 14
g.mol? = 1.21 mol olarak hesaplanir. Bu mol AA kiitlesi ise mAA=1.21mol x 71 g.mol™* =
86.0 g dir. Hesaplamalar yiizde oldugundan ve CPAM sadece AA’nin hidrojeli oldugundan
bu degerin yaklasik 100 g olmasi beklenirdi.

Capraz baglayici olarak kullanilan metilenbisakrilamid (MBA) 2 mol akrilamide gore 1 C

fazlalig1 igermektedir. Metilen karbonundan kaynaklanan bu durum da hesaba katilabilir.

o O
0 H\C/H BPO CPAM
NH, + \ / \ / Toluen
— I

H H

AA'nin %2si kadar

Sekil 5.51: Capraz bagli PAM i¢in % C orani (baslatict dikkate alinmamustir).

Bu hesaba molce %2 MBA varligi katilirsa nMBA = 1.21 x 0.02 = 0.0242 mol MBA.
1.21 mol - 0.024 mol MBA =1.19 AA.

Mt = mAA + mMMBA

Mt = (71g/mol™ x 1.186 mol) + (0.024 mol x 154gmol )= 87.902 g hidrojel var.
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AA ve MBA disinda baslatict BPO, ortam oksijeni, nem vb. Hidrojele katkilar, Am =12.1 g
olur. Bu katkinin her bir hidrojel sentezinde de tekrarlanacagi diisiiniilmiis ve hidrojel

sentezlerinde ortaya ¢ikan bu katki elementel analiz % verilerinde dikkate alinmstir.

Tablo 5.36: Elementel analiz verilerine gore hidrojeldeki n(AA) / n(MAN) monomer mol

oranlari.

Madde N(%) C(%) H(%0) nAA mAAg mMAN nMAN  nAA/nMAN

AA 19.67 50.64 6.50 1.41 99.77 Element Vol.
CPAM 16.98 47.17 6.94 1.21 86.09 12.10 fazla  0.00
CKOP-5 1483 4735 6.59 1.06 75.20 12.70 0.11 9.68 9.80
CKOP-3 1343 46.82 6.21 0.96 68.13 19.77 0.17 5.63 6.10
CKOP-1 1119 4449 6.11 0.80 56.73 31.17 0.27 297 450
CKOP-2 10.34 4539 561 0.74 52.44 35.46 031 242 3.64
CKOP-4 821 4420 5.47 0.59 41.64 46.26 040 147 3.10

Sentezlerde kullanilan akrilamid (AA) referans madde olarak alinmis ve degerler tabloda
verilmistir. Akrilamidde s6z konusu etkiler olmadigindan element analizleri beklenene daha

yakindir.

Tablo 5.36°dan goriildiigii gibi, hidrojele tepkime ortamindaki katkilar dikkate alindiginda
cok daha uyumlu sonuglar elde edilebilmektedir. Volumetrik analiz yapilirken tartilan
kiitlelere ortam katkisinin dikkate alinmasi volumetrik ve elementel analiz ile hidrojel

tayinini daha uyumlu hale getirebilir.
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SONUC, TARTISMA VE ONERILER

Maleik anhidritin diisiik reaktiflik katsayisi nedeni ile kopolimerlesmeye daha az
katildig1 gozlemlenmistir.

Reaksiyon ortaminda kiigiik molekiil agirlikli hidrojellerin olustugu ve bu
hidrojellerin suda ¢6ziinmesiyle hidrojelin  ¢6ziinme oraninimi  arttirdigi
gozlemlenmistir.

Hidrojeli tiirevlendirme ¢aligmalar1 yapilabilir.

Baglatic1 konsantrasyonu degistirilerek hidrojellerin molekil agirhigr dagilimi
caligilabilir.

Hidrojellerin metal absorblama kabiliyeti ¢alisilabilir.

Protein ve niikleik asitleri ayirmada kullanilan jel elektroforezinde dolgu maddesi
olarak kullanilarak etkileri arastirilabilir.

Maleik anhidrit orani arttikga daha kiigilk molekiillii hidrojellerin olusmasi
¢Ozlinmenin artmasina neden olmaktadir.

Elde edilen hidrojeller, reaktif maleik anhidrit karbonili iizerinden tiirevlendirilerek

hidrojel 6zellikleri arastirilabilir.

150



7.

[1]
[2]
[3]

[4]
[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

KAYNAKLAR

E. Piskin, Polimer Teknolojisine Giris, Istanbul: Inkilap Kitapevi, (1987).
M. Sagak, Polimer Kimyasi, Ankara: Ankara Universitesi, (1998).

T. Tanrisever, “Polimerizasyon,” [Cevrimigi]. Available:
http://taner.balikesir.edu.tr/dersler/polimer kimyasi/. [Erisildi: 13 Subat
2019].

B. Baysal, Polimer Kimyasi, Ankara: ODTU Yayinlari, 1994.

F. Sahin, Siilfolanmig Maleiak anhidrit-Stiren ardisik kopolimer
membraninin proton degisim membran yakit hiicresi performansinin
incelenmesi, Yiikseklisans Tezi, CORUM,: Hitit Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisti-Kimya Miihendisligi ABD, (2011).

A. Evcin, “Polimerizasyon Prosesleri,” [Cevrimigi]. Available:
http://blog.aku.edu.tr/evcin/files/2017/04/7-polimerizasyon-
prosesleri.pdf. [Erisildi: 13 02 2019].

K. Mpitso, Synthesis and characterization of styrene — maleic anhydride
copolymer derivatives, Giiney Afrika: University of Stellenbosch —
Faculty of Science Department of Chemistry and Polymer Science, (2009).

Y. V. Bune, A. |. Barabanova, Y. S. Bogachev ve V. F. Gromov,

“Copolymerization of acrylamide with various watersoluble monomers,”
Europen Polymer Journal, cilt 33, no. 8, pp. 1313-1323, (1997).

M. Talu, E. Uzluk ve B. Yiiksel, “Synthesis, Characterization and
Bactericidal ~ Properties of  Poly(N-vinyl-2-pyrrolidone-co-Maleic
anhydride-co-N-Isopropyl acrylamide,” Macromol. Symp., cilt 297, pp.
188-199, 2010.

M. V. Nasirtabrizi, “Synthesis and chemical modification of maleic
anhydride copolymers with phthalimide groups,” International Journal of
Industrial Chemistry, cilt 4, no. 10-11, 2013.

H. V. Kesim, “Functional bioengineering copolymers. II. Synthesis and
characterization of amphiphilic poly(N-isopropyl acrylamide-co-maleic
anhydride) and its macrobranched derivatives,” Polymer, cilt 44, no. 10,
pp. 2897-2909, (2003).

A. S. Katea ve K. C. Basavarajub, “A simple potentiometric titration
method for estimation of maleic anhydride in high molecular weight
styrene-maleic anhydride copolymer,” Polymer Testing, cilt 65, pp. 369-
373, (2018).

151



[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

A. Popadyuk ve digerleri, “N[(tert-butylperoxy)methyl]acrylamide and
maleic anhydride for use as a reactive surfactant in emulsion,” Reactive &
Functional Polymers, cilt 73, pp. 1290-1298, (2013).

M. d. Sclavonsa, “Quantification of the maleic anhydride grafted onto
polypropylene by chemical and viscosimetric titrations, and FTIR
spectroscopy,” Polymer, cilt 41, no. 6, pp. 1989-1999, (2000).

C. Dispenza ve digerleri, “Synthesis, characterisation and properties of
a,b-poly(N-2-hydroxyethyl)- DL aspartamide-graft-maleic anhydride
precursors and their stimuli-responsive hydrogels,” Reactive and
Functional Polymers, cilt 69, no. 8, pp. 565-575, (2009).

T. Kitano ve digerleri, “Dissociation behavior of an alternating copolymer
of isobutylene and maleic acid by potentiometric titration and intrinsic
viscosity,” Macromolecules, cilt 20, no. 10, pp. 2498-2506, (1987).

O. Okay, Hydrogel Sensors and Actuators: Engineering and Technology,
G. G. a. K. Arndt, Dii., Almanya: Springer-Verlag Berlin Heidelberg,
(1970).

N. Deghiedy ve A. El-Salam, Synthesis and Characterization of
Superabsorbent Hydrogels Based on Natural Polymers Using lonizing
Radiations, Misir, Nasr City: B.Sc. of Science (Special Chemistry) Faculty
of Science Al-Azhar University, (2004).

B. Baroli, “Hydrogels for Tissue Engineering and Delivery of Tissue-
Inducing Substances,” J Pharm Sci., cilt 96, no. 9, pp. 197-223, (2007).

A. K. B. K. Pal ve D. K. Majumdar, “Characterization and Biomedical
Applications, Designed Monomers and Polymers,” Designed Monomers
and Polymers, cilt 12, no. 3, pp. 197-220, (2009).

Enrica. Calo ve V. V. Khutoryanskiy, “Review Article Biomedical
applications of hydrogels,” European Polymer Journal, cilt 65, pp. 252-
267, (2015).

Y. J. Qinyuan. Chai ve X. Yu, “Hydrogels for Biomedical Applications:
Their Characteristics and the Mechanisms behind Them,” Gels, cilt 3, no.
6, pp. 1-15, (2017).

B. C. Kim, The synthesis and characterization of hydrogel and polypyrrole
blends, Ph.D Thesis, AUSTRALIAN,: University of Wollongong, (1999).

E. M. Ahmed, “Rewiev Hydrogel: Preparation, characterization, and
applications,” Journal of Advanced Research, (2013).

152



[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

E. V. Vashuk, E. V. Vorobieva, I. I. Basalyga ve N. P. Krutko, “Water-
absorbing properties of hydrogels based on polymeric complexes,” Mat
Res Innovat, no. 4, p. 350-352, (2001).

A. S. Hoffman, “Hydrogels for biomedical applications,” Advanced Drug
Delivery Reviews, cilt 64, pp. 18-23, (2012).

F. Ganji, V. S. Farahani ve V. E. Farahani, “Theoretical Description of
Hydrogel Swelling: A Review,” Iranian Polymer Journal, cilt 5, no. 19,
pp. 375-398, (2010).

F. Ullah ve digerleri, “Review Classification, processing and application
of hydrogels: A review,” Materials Science and Engineering: C, cilt 57,
pp. 414-433, (2015).

G. A. Paleos, “What are Hydrogels?,” 2012. [Cevrimigi]. Available:
http://www.pittsburghplastics.com/assets/files/\WWhat%20Are%20Hydrog
els.pdf. [Erisildi: 23 02 2019].

J. R. Padhi, Preparation and characterization of novel gelatin and
carrageenan based hydrogels for topical delivery, Odisha, India.: National
Institute of Technology, Rourkela, Yiiksek Lisans Tezi, 2015.

M. C. Koetting, J. T. Peters, S. D. Steichen ve N. A. Peppas, “Stimulus-
responsive hydrogels: Theory, modern advances, and applications,”
Materials science & engineering. R, Reports : a review journal,, cilt 93,
pp. 1-49, 2015.

W. A. H. S. Laftah ve A. N. Ibrahim, “Polymer Hydrogels: A Review,”
Polymer-Plastics Technology and Engineering, no. 50, pp. 1475-1486,
(2011).

P. Gupta, K. Vermani ve S. Garg, “Hydrogels: from controlled release to
pH-responsive drug delivery,” Drug Discovery Today, cilt 7, no. 10, pp.
569-579, 2002.

A. Richter, G. Paschew, S. Klatt, J. Lienig, K. F. Arndt ve H. J. Adler,
“Review on Hydrogel-based pH Sensors and Microsensors,” Sensors, cilt
8, no. 1, pp. 561-581, 2008.

S. Ma, B. P. X. Yu ve F. Zhou, “Structural Hydrogels,” Polymer, cilt 98,
pp. 516-535, (2016).

J. Maitra ve V. K. Shukla, “Cross-linking in Hydrogels - A Review,”
American Journal of Polymer Science, cilt 4, pp. 25-31, 2014.

S. K. A. S. A. Gulrez ve G. O. Phillips, “Hydrogels: Methods of
Preparation, Characterisation and Applications,” %1 iginde Progress in
Molecular and Environmental Bioengineering -From Analysis and

153



[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

Modeling to Technology Applications, Wrexham,United Kingdom, Intech,
(2011), pp. 118-150.

T. Wan ve digerleri, “Swelling behaviors and gel strength studies of wheat
straw-composite superabsorbent,” Journal of Composite Materials, cilt 48,
no. 19, pp. 2341-2348, (2014).

N. H. Kim, T. H. Lee ve J. S. Choi, “Swelling Equilibria of Polymeric
Hydrogels  Containing  Poly(acrylamidesodiumallylsulfonate-acrylic
acid,” Korean Z Chem. Eng, cilt 17, no. 5, pp. 534-540, 2000.

Y. Qiu ve K. Park, “Environment-sensitive hydrogels for drug delivery,”
Advanced Drug Delivery Reviews, cilt 53, pp. 321-339, (2001).

M. R. Saboktakin, “Acrylamide, synthesis and properties,” %1 iginde
Advances in Chemistry Research, New York, Nova Publishers, 2012, pp.
1-47.

M. J. Q. G. Caulfield ve D. H. Solomon, “Some Aspects of the Properties
and Degradation of Polyacrylamides,” Chemical Reviews, cilt 102, no. 9,
pp. 3067-3083, 2002.

E. A. Smith ve F. W. Ochme, “Acrylamide and Polyacrylamide: A Review
of Production, Use, Environmental Fate and Neurotoxicity,” Reviews on
Environmental Health, cilt 9, no. 4, pp. 215-228, 1991.

E. Bergmark, “Hemoglobin Adducts of Acrylamide and Acrylonitrile in
Laboratory Workers, Smokers and Nonsmokers,” Chem. Res. Toxicol, cilt
10, no. 1, pp. 78-84, (1997).

M. B. Hocking, K. A. Klimchuk ve S. Lowen, “Water-Soluble Acrylamide
Copolymers. VI. Preparation and Characterization of Poly[N,N
dimethylacrylamide-coacrylamide] and Control Polyacrylamides,”
Journal of Polymer Science, cilt 38, pp. 3128-3145, 2000.

L. Wu, J. Shen, H. Chen ve C. Gao, “CO2 facilitated transport through an
acrylamide and maleic anhydride copolymer membrane,” Desalination,
cilt 193, pp. 313-320, 2006.

W. F. Lee ve G. Y. Huang, “Poly(sulfobetaine)s and corresponding
cationic polymers:Synthesis and dilute aqueous solution properties of
poly(sulfobetaine)s  derived from acrylamide-maleic  anhydride
copolymer,” Polymer, cilt 37, no. 19, pp. 4389-4395, (1996).

T.M. Don ve H. R. Chen, “Modification of chitosan with maleic anhydride
and synthesis of chitosan-g-(N-isopropylacrylamide),” The Society of
Chemical Engineers, no. 1030, 2004.

154



[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

M. Friedman, “Chemistry, Biochemistry, and Safety of Acrylamide. A
Review,” J. Agric. Food Chem., cilt 51, no. 16, pp. 4504-4526, 2003.

H. R. Lin, “Solution polymerization of acrylamide using potassium
persulfate as an initiator:kinetic studies,temperature and pH dependence,”
Europen Journal Polymer, cilt 37, pp. 1507-1510, 2001.

V. Aviyente, I. Degirmenci, V. V. Speybroeck ve M. Waroquier, “DFT
Study on the Propagation Kinetics of Free-Radical Polymerization of Alfa-
Substituted Acrylates,” Macromolecules, cilt 42, pp. 3033-3041, 2009.

M. Pulat, A. Kahraman, N. Tan ve M. Giimiisderelioglu, “Sequential
antibiotic and growth factor releasing chitosan-PAAm semi-IPN hydrogel
as a novel wound dressing,” Journal of Biomaterials Science, Polymer
Edition, cilt 24, no. 7, pp. 807-819, (2013).

S. K. Bajpai ve S. J. Sonkusley, “Hydrogels for colon-specific oral drug
delivery: synthesis and characterization,” Journal of Macromolecular
Science, Part A: Pure and Applied Chemistry, cilt 38, no. 4, pp. 365-381,
(2007).

S. K. Bajpai ve S. Johnson, “Poly(acrylamide-co-maleic acid) Hydrogels
for Removal of Cr(VI) from Aqueous Solutions, Part 1: Synthesis and
Swelling Characterization,” Journal of Applied Polymer Science, cilt 100,
p. 2759 —2769, (2006).

J. Cheng, G. Shan ve P. Pan, “Temperature and pH-dependent swelling
and copper (Il) adsorption of poly (N-isoorpylacylamide) copolymer
hydrogel,” The Royal Society of Chemistry, cilt 5, pp. 62091-62100,
(2015).

H. Kasgoz, 1. Aydin ve A.Kasgéz, “The effect of PEG(400)DA
crosslinking agent on swelling behaviour of acrylamide-maleic acid
hydrogels,” Polymer Bulletin, cilt 54, no. 6, p. 387-397, (2005).

H. Xi, L. Yang ve J. Chen, “Synthesis and Characterization of pH- and
Temperature-sensitive Hydrogels of Poly (Styrenealt-Maleic Anhydride)-
co-Pluronic for Drug Release,” Journal of Macromolecular Science,Part
B, cilt 52, pp. 1198-1211, (2013).

L. Zhaoa, Y. Xiong, M. Liu ve X. Qi, “Study on superabsorbent of maleic
anhydride/ acrylamide semi-interpenetrated withpoly(vinyl alcohol,”
Polym. Adv. Technol., cilt 21, pp. 483-489, (2010).

G. Karakus, “Bazi Maleik Anhidrit Iceren Kopolimerlerin Amin Yapili
Ilag Etken Maddeleri ile Tiirevlendirilmesi, Yapisal Karakterizasyonu ve
Biyolojik Aktiviteleri,” Marmara Pharmaceutical Journal, cilt 19, pp.
121-125, (2015).

155



[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

B. C. Trived ve B. M. Culberston, “Maleic anhydride introduction,” %1
icinde Maleic anhydride, New York, Springer, (1982), pp. 1-16.

B. M. Culberston, “Maleic anhydride uses in resins and polymers,”
Catalysis Today, cilt 1, pp. 609-629, (1987).

S. H. Kim, C. Y. Won ve C. C. Chu, “Synthesis and characterization of
dextran-maleic acid based hydrogel,” Journal of Biomedical Materials
Research, cilt 46, no. 2, pp. 160-170, (1999).

M. R. Jain, C. Jain ve R. C. Jain, “Studies on Usage of Acrylamide
Copolymers for Textile Effluent Treatment,” Journal of Applied Poliymer
Science, pp. 2536-2543, (2013).

J. Sirota, S. Plainfield ve I. J. Davis, “ Hydrolysis of maleic anhydride”.
United States Patent: 3.733.292, 15 Mayis (1973).

G. Demirel, G. Ozgetin, E. Turan ve T. Caykara, “pH/Temperature —
Sensitive Imprinted lonic Poly(N-tert-butylacrylamide-co-acrylamide/
maleic acid) Hydrogels for Bovine Serum Albumin,” Macromolecular
Bioscience, cilt 5, pp. 1032-1037, (2005).

M. Ratzsch, “Alternating maleic anhydride copolymers,” Prog. Polym.
Sci., cilt 13, pp. 277-337, (1988).

G. C. Chitanu, G. G. Bumbu, A. Carpov ve C. Vasile, “Analysis and
Characterization of Maleic Anhydride Copolymers.Il. Some Aspects of
Thermo-oxidative Decomposition,” Inl. J. Polym. Anal. Charact, cilt 4, pp.
479-500, 1998.

G. C. Chitanu, G. G. Bumbu, A. Carpov, C. Vasile ve P. Poni, “Analysis
and Ccharacterization of maleic anhydride copolymers. Il. Some aspects
of thermo-oxidative decomposition,” Journal of Polymer Analysis and
Characterization, cilt 4, no. 6, pp. 479-500, 1998.

I. Popescu, D. M. Suflet, I. M. Pelin ve G. C. Chitanu, “Biomedical
applications of maleic anhydride copolymers,” Rev. Roum. Chim.,, cilt 56,
no. 3, pp. 173-188, (2011).

“Titrimetrik Yontemler,” [Cevrimigi]. Available:
https:acikders.ankara.edu.tr/mod/resource/view.php?id=11117. [Erisildi:
21 02 2020].

D. A. Skoog, D. M. West, F. J. Holler ve S. R. Crouch, Analitik kimya
Temel Bilgiler-1, Ankara: Bilim Yayinevi, 2007.

M. E. Bakanligi, “Laboratuvar hizmetleri volumetrik analiz islemleri,”
[Cevrimigi]. Available: http://megep.meb.gov.tr/ mte_program_ modul/

156



[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

moduller/VVol%C3%BCmetrik%20Analiz%20%C4%B0%C5%9Flemleri.
pdf. [Erisildi: 23 Subat 2019].

E. K. Dursun Saraydin ve O. Guven, “Acrylamide/Maleic Acid
Hydrogels,” Polymers for Advanced Technologies, cilt 6, pp. 719-726,
1995.

R. Murugan, S. Mohan ve A. Bigotto, “FTIR and polarised raman spectra
of acrylamide and polyacrylamide,” Journal of the Korean Physical
Society, cilt 32, no. 4, pp. 505-512, 1998.

S. Abhijeet ve K. C. Basavaraju, “A simple potentiometric titration method
for estimation of maleic anhydride.,” Polymer Testing, cilt 65, p. 369-373,
2017.

A. Tangri, “Polyacrylamide based hydrogels: synthesis,characterization
and applications,” International Journal of Pharmaceutical, Chemical and
Biological Sciences, cilt 4, no. 4, pp. 951-959, (2014).

E. A. Murillo ve B. L. Lopez, “Effect of the maleic anhydride content on
the structural, thermal,rheological and film properties of the n-butyl
methacrylate—maleic anhydride copolymers,” Progress in Organic
Coatings, cilt 78, pp. 96-102, (2015).

B. A. Brundha ve P. Pazhanisamy, “Synthesis and Swelling behavior of
Poly(Ntert-amylacrylamide-co-Acrylamide/Maleic  acid) Hydrogels,”
International Journal of ChemTech Research, cilt 2, no. 4, pp. 2192-2197,
(2010).

E. Karadag, F. Topag, S. Kundak¢1 ve O. B. Uziim, “Novel composite
sorbent AAM/MA hydrogels containing starch and kaolin for water
sorption and dye uptake,” Bull. Mater. Sci., cilt 37, no. 7, pp. 1637-1646,
(2014).

V. Horkay, I. Tasaki ve P. ve Basser, “Osmotic Swelling of Polyacrylate
Hydrogels in Physiological Salt Solutions,” Biomacromolecules, cilt 1, no.
1, pp. 84-90, 2000.

M. Mahkam ve L. Doostie, “The Relation Between Swelling Properties
and Cross-Linking of Hydrogels Designed for Colon-Specific Drug
Delivery,” Drug Delivery, cilt 12, no. 6, pp. 343-347, 2005.

M. Kunitz, “Synthesis and swelling of gelatin,” The journal of general
physiology, pp. 289-312, 1928.

H. Hayrabolulu, M. Sen, G. Celik ve P. Kavakli, “Synthesis of
carboxylated locust bean gum hydrogels by ionizing radiation,” Radiation
Physics and Chemistry, cilt 94, pp. 240-244, 2014.

157



[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

A. Pourjavadi ve G. R. Mahdavinia, “Superabsorbency, pH-sensitivity and
swelling kinetics of partially hydrolyzed chitosan-g-poly(acrylamide)
hydrogels,” Turk J. Chem., cilt 30, pp. 595-608, 2006.

V. Mechtcherine ve digerleri, “Testing superabsorbent polymer (SAP)
sorption properties prior to implementation in concrete: results of a
RILEM Round-Robin Test,” Materials and Structures, cilt 51, no. 28, pp.
1-16, 2018.

Y. M. Mohan, K. P. Murthy, M. Raju, Reddy. ve M. Konduru, “Synthesis
and Properties of Poly(AAm-KMA-MA) Hydrogels,” Journal of
Macromolecular Science, cilt 42, pp. 1227-1245, 2005.

D. Dadkhah, A. H. Navarchian, L. Aref ve N. Tavakoli, “Application of
Taguchi Method to Investigate the Drug Release Behavior of
Poly(Acrylamide-co-Maleic ~ Acid)/Montmorillonite  Nanocomposite
Hydrogels,” Advances in Polymer Technology, cilt 00, no. 0, pp. 21426 (1-
9), (2014).

D. Saraydina, E. Karadag, Y. Caldiran ve O. Giiven, “Nicotine-selective
radiation-induced poly(acrylamide/maleic acid) hydrogels,” Radiation
Physics and Chemistry, cilt 60, p. 203-210, (2001).

S. K. Bajpai, “Swelling—Deswelling Behavior of Poly(acrylamide-co-
maleic),” Journal of Applied Polymer Science, cilt 80, p. 2782-2789,
(2001).

S. Kiatkamjornwong, K. Mongkolsawat ve M. Sonsuk, “Synthesis and
property characterization of cassava starch grafted poly(acrylamide-co-
(maleic acid) superabsorbent via gama irradiation,” Polymer, cilt 43, pp.
3915-3924, (2002).

K. J. Shea ve digerleri, “Synthesis and Characterization of Highly Cross-
Linked Polyacrylamides and Polymethacrylamides.,” Macromolecules,
cilt 23, no. 21, pp. 4497-4507, 1990.

S. Ilic-Stojanovic, “Influence of monomer and crosslinker molar ratio on
the swelling behaviour of thermosensitive hydrogels.,” Chemical Industry
& Chemical Engineering Quarterly, cilt 18, no. 1, pp. 1-9, 2012.

G. Oscar ve digerleri, “Preeparation, Characterization And Application Of
Poly(Hydroxyethyl Methacrylate -Co- Acrylamide) As Non lonic Water-
Soluble Polychelatogen,” Journal of the Chilean Chemical Society, cilt 48,
no. 1, pp. 41-48, (2003).

158



OZGECMIS
Kisisel Bilgiler
Adi1 Soyadi

dlknur GOLEN

Dogum tarihi ve yeri : 07/03/1979- Balikesir

e-posta

Ogrenim Bilgileri

:ilknurgolen@gmail.com

Derece Okul/Program Yil

Y. Lisans Balikesir Universitesi/FEF/Kimya Béliimii 2011

Lisans ]?zihkesu U‘Ivl.lversnem/N EF/Kimya 2001
Ogretmneligi

Lise Balikesir Lisesi 1993

159




