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ONSOZ VE TESEKKUR

Tez kapsaminda polieteraminler kullanilarak farkli kriyojeller sentezi ve bu
kriyojellerin indirgeme yoluyla gerek biyomalzeme olarak ve gerekse ¢evreye zararli
agir metallerin uzaklastirmasinda kullanilabilirligi arastirllmigtir. Bu calisma ile
birlikte ticari olarak satis1 yapilan polieteraminlerin farkli uygulamalarda da
kullanilabilecegi belirlenmistir. Bunun yaninda San-tez ve Tiibitak 2211-D projeleri
kapsaminda yapmis oldugumuz antikorozif kaplamalarinda biyomedikal cihazlarda
kullanimi  iizerine de arastirmalar yapilmistir. Sentezlenen kaplamalarin
karakterizasyonlart sonucunda ticari triine gore daha iyi antikorozif ozellik
gosterdigi belirlenmistir. Yapilan c¢alismalarda kullanilan kimyasallarin kolay
ulasilabilir ve ucuz, sonuglarin ise daha etkili olmasi ¢alismanin Gnemini ortaya
koymaktadir.

Doktora egitimim siiresince danigmanim olarak her konuda desteklerini gordiigiim,
bu calismay1 yapabilmem icin gerekli olanaklar1 saglayan, bilgi ve tecriibelerini
esirgemeyen, sayin hocam Prof. Dr. Ufuk YILDIZ 4,

Calismalarim siiresince bana yol gosteren ve her tiirlii yardimlarini esirgemeyen
degerli hocam Dog¢.Dr. Deniz BINGOL’e ve degerli vaktini bana ayirip bu siiregte
biiyiikk emegi olan laboratuar arkadasim Asabuwa N. FAHANWTI’ye,

San-Tez projesindeki bilimsel ve teknik desteklerinden dolayr degerli hocalarim
Prof. Dr. Asgar KAYAN ve Prof. Dr. Elif KACAR’a

Calismalarimiz esnasinda analiz ve numune hazirlama konusunda bize cihaz destegi
veren degerli hocalarim Dog.Dr. Olcay MERT, Do¢.Dr. Giiralp OZKOC, Prof.Dr.
Sibel ZOR, Dog.Dr. Halime KENAR ve yardimlarini esirgemeyen Seda CETINTAS,
Mehmet O. ARICAN, Nergis SAVCAK’a ve diger laboratuvar arkadaglarima,

Calismalarimiza ve bilim insanlarina verdikleri desteklerden dolayr TUBITAK
(2211-D), Bilim Sanayi ve Teknoloji Bakanligi (1324.STZ.2012-1) ve Kocaeli
Universitesi Bilimsel Arastirmalar Proje Birimi’ne (2011/60 ve 2017/33),

Ve son olarak calismalarim siiresince maddi, manevi her zaman desteklerini
gordiigim annem, babam ve kardesime; yasadigim tiim bu siiregte yanimda olan ve
destegine her zaman ihtiya¢ duyacagim sevgili esim Esra’ya ve kizzim Asya’ya
gosterdikleri sabir ve anlayis i¢in sonsuz tesekkiirlerimi bir borg bilirim.

Haziran-2017 Ahmet ERDEM
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SIMGELER DIiZIiNi VE KISALTMALAR

AG® . Gibbs serbest enerji degisimi, (kJ/mol)

AH® . Entalpi degisimi, (kJ/mol)

AS° . Entropi degisimi, (J/mol K)

A . Arrhenius sabiti

At : Temkin adsorpsiyon potansiyeli, (L/mg)

B : Temkin sabiti, (J/mol)

Bt : Boyd model sabiti

C . Indirgenmemis kriyojel, (Non-reduced Cryogel)

Co . Sinir tabakas: etkisi

Ce . Adsorbatin denge konsantrasyonu, (ppm)

- : Adsorbatin baglangi¢c konsantrasyonu, (ppm)

Ea . Aktivasyon enerjisi, (kJ/mol)

Ikor : Korozyon akim yogunlugu, (nA)

Kip : Partikiil i¢i hiz sabiti, (mg/g dk®°)

K1 : Yalanci birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti, (dk™)

Ko : Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti, (g/mg dk)
Ke : Freundlich adsorpsiyon sabiti, (mg/g)(L/mg)

KL . Langmuir adsorpsiyon sabiti, (L/mg)

M . Adsorbentin kiitlesi, (Q)

M; . Kriyojelin yikama oncesi agirligi, ()

My . Kuru kriyojelin agirhigi, ()

M . Kriyojelin inkiibasyon sonrasi agirligi, (g)

Mp . Sayica ortalama molekiil agirligi, (g/mol)

Mg . Kriyojelin sikistirma sonrasi agirligi, (g)

M . Sismis kriyojelin agirligi, (g)

Mut . Molekiil agirligi, (g/mol)

n : Freundlich sabiti

Qe : Denge halinde adsorbe edilen madde miktar1, (mg/g)

Je, den . Adsorbentin deneysel maksimum adsorplama kapasitesi, (mg/g)
Oe, bek : Adsorbentin beklenen maksimum adsopsiyon kapasitesi, (mg/g)
ot . Adsorbentin herhangi bir zamandaki adsorpsiyon kapasitesi, (mg/g)
R . Ideal gaz sabiti, (8.314 J/mol K)

R? . Korelasyon katsayisi

T . Mutlak sicaklik, (K)

t : Zaman, (dk)

Vm : Monolayer maksimum adsorpsiyon kapasitesi, (mg/g)

\Y . Cozeltinin hacmi, (L)

Y : Yanit
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BiYOMEDIKAL VE CEVRE UYGULAMALARINA YONELIK POLIMERIK
JELLER ILE ANTIKOROZIF KAPLAMALARIN SENTEZIi VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Bu calismada, g¢apraz baglayict Jeffamin T403 ve difonksiyonel Jeffaminlerin
(ED600, ED900 ve ED2003) glutaraldehit (GA) ile reaksiyonu sonucunda
polieteramin bazli makro-gézenekli kriyojeller sentezlenmistir. Kriyojeller daha
sonra biyolojik etkilesimi arttiran daha aktif fonksiyonel gruplar olusturmak
amaciyla indirgeyici aminasyon yoluyla indirgendi. Kriyojeller FTIR, *C-NMR,
SEM ve TGA basma testi ve in-vitro bozunma testi ile karakterize edildi. MTT tahlili
RC600 ve RC900 kriyojellerinin doku iskelesi olarak kullanilabilme potansiyeli
oldugunu dogrulanmistir. Ayrica, aktif fonksiyonel grup etkisini belirlemek amaciyla
indirgenmis kriyojeller sulu c¢ozeltiden Cu(Il) iyonlarmin uzaklastirilmasi igin
adsorbent olarak kullanilmistir. Adsorpsiyon denemelerine gore; indirgemeyle
birlikte adsorpsiyon kapasitesi bes kat artmistir. Sulu ortamdan Cu(ll) iyonu giderim
oranlarimi arttirmak amaciyla RC600 igerisine 1,6-diaminohekzan orani (%10-30) ve
capraz baglayict oranmi (%5-15) jellesme orani yanit yiizey metodolojisinin merkezi
kompozit tasarim modeliyle JH600-30 diye optimize edildir. Optimize kriyojelin
optimum kosullardaki maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 55,00’den 119.13
mg/g’a ¢iktig1 gortilmiistiir.

Tez kapsaminda gerceklestirilen san-tez projesinde Ear teknik firmasinin iiretmis
oldugu isitme cihazlarmin PCB devre {lizerinde kullanmis oldugu antikorozif
konformal kaplamasina (SL-1367) alternatif hidrofobik kaplamalar gelistirilmistir.
Bu amagcla poli(metil metakrilat-ko-biitil akrilat-ko-glisidil metakrilat) polimerleri
perflorooktanoik asit ile fonksiyonelledirilerek (BA30-F3, BA45-F3) ‘H-NMR,
GPC, FTIR, tuz sprey korozyon testleri ve galvanostat Ol¢iimleri yardimiyla
karakterize edilmistir. Bu denemeler sonucunda gelistirilen {istiin 6zellikteki
hidrofobik kaplama BA30-F3’iin kulak isitme cihazlarinda ticari kaplamanin yerini
alabilecegi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Antikorozif kaplama, Doku iskelesi, Jeffamin,
Yanit yilizey metodolojisi.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLYMERIC GELS FOR
BIOMEDICAL AND ENVIRONMENTAL APPLICATIONS WITH
ANTICORROSIVE COATING

ABSTRACT

In this study, polyetheramine based macroporous cryogels were synthesized from
difunctional Jeffamine (ED600, ED900 ve ED2003) and glutaraldehyde in the
presence of Jeffamine T403 as crosslinker. The fabricated cryogels were
subsequently reduced by reductive amination to create more active groups which
increase biological interaction. The cryogels characterized with FTIR *C-NMR,
SEM, TGA, compression test and in-vitro degradation test. MTT assay confirm,
RC600 and RC900 cryogels have potential for use as tissue scaffold. Also, reduced
cryogels were used as adsorbents for removal of Cu(ll) ions from aqueous phase for
checking active functional group. According to the adsorption tests, adsorption
capacity increased five times by reduction. In order to increase the Cu(ll) ion
removal percantages from the aqueous solutions, 1,6-diaminohexane ratio (%10-30)
and crosslinker ratio (%5-15) in RC600 have been optimized as JH600-30 by
response surface methodology center composite design models. The adsorption
capacity of the optimized cryogel at optimum conditions was increased from 55.00 to
119.13 mg/g.

Hydrophobic coatings which have recently proven to serve as an alternative to
anticorrosive conformal coating (SL-1367) used on PCB circuits of hearing aids
produced by Ear-Teknik Companies were developed in the san-tez project within the
scope of the thesis. For this purpose, poly (methyl methacrylate-co-butyl acrylate-co-
glycidyl methacrylate) polymers functionalized with perfluorooctanoic acid (BA30-
F3, BA45-F3 ) and characterized by *H-NMR, GPC, FTIR, salt spray corrosion tests
and galvanostat measurements. As a result of these experiments, it has been
determined that hydrophobic coating BA30-F3 may take the place of commercial
coatings in ear machine.

Keywords: Adsorption, Anticorrosive coating, Tissue scaffold, Jeffamine, Response
surface methodology.
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Son zamanlarda rejeneratif doku miihendisligine, baska bir degisle deri, karaciger,
kalp, kikirdak ve kemik doku uygulamalari i¢in polimerik malzemelerin
gelistirilmesine ilgi hizli bir sekilde artmaktadir. Yapilan arastirmalara gore, doku
iskelesi olarak kullanilan bu polimerik malzemeler hidrofilik, biyoyumlu,
biyobozunabilir, elastik, kararli yapida, enfeksiyona karsi direngli ve ekstraseliiler
matrisi (ECM) taklit edebilir 6zelliklere sahip olmalidir [1, 2]. Bu o0zellikleri
saglamak amaciyla bircok dogal ve sentetik polimerik malzeme sentezi

gerceklestirilmistir.

Polimerik malzemelerden ti¢ boyutlu ag yapidaki kriyojeller, yiiksek porozite ve
mekanik kararliliga sahip, doku iskelesi i¢in en uygun jel matrislerdir [3]. Kriyojeller
donma sicakliginin altinda gergeklesen, suda ¢oziiniir monovinil divinil komonomer
ciftlerinin serbest radikal gapraz baglayict kopolimerizasyonu ile veya Kkitosan,
fibrinojen ve jelatin gibi dogrusal polimerlerin kimyasal capraz baglanma
reaksiyonlariyla elde edilen malzemelerdir. Bu malzemelerin sentezinde ¢apraz
baglayict olarak en fazla glutaraldehit (GA) kullanilmakta fakat GA’in sulu
¢ozeltideki yapist ve insan saghigina toksik etkisi ¢ok tartisilmaktadir [4, 5].
Yukaridaki kimyasallarin yaninda biyouyumluluk ozelliginden dolay: poli(etilen
glikol) (PEG) molekiilii doku uygulamalarinda ve diger biyomedikal alanlarda
yaygin olarak kullanilmaktadir [6]. PEG bazli kriyojel ilk defa Hwang ve arkadaslari
tarafindan PEG diakrilatin redoks baslaticisi ile polimerizasyonundan sentezlendi [7].
Sonrasinda Dispinar ve arkadaslar1 amin fonksiyonelize {i¢ kollu PEG’in PEG
bismaleimid’e Michael ekleme reaksiyonuyla doku miihendisligi ¢aligmalarinda
kullanilabilecek biyobozunur kriyojel hiicre iskelelerinin sentezini gerceklestirdi [8].
Ayrica, Sharma ve arastirma grubu, PEG ve jelatin karisiminin glutaraldehit ile
reaksiyonu sonucu olusturduklar1 kriyojellerin biyomalzeme olarak kullanilabilme
potansiyelini gostermistir [9]. Bu arastirmalara gére PEG bazli kriyojellerin doku

uygulamalarinda potansiyeli olmasina ragmen, PEG’lerin protein etkilesimleri digiik



oldugundan dolay1 hiicre baglanmasi yeterli degildir. Cogunlukta etilen glikol igeren
amin fonksiyonel hidrofilik Jeffamin molekiilleri, daha aktif fonksiyonel gruplar
sayesinde hiicre adezyonu fazla oldugundan dolayi, doku uygulamalari igin
kullanilabilme potansiyeli yiiksektir. Ayrica Jeffaminlerin, reaktif amin fonksiyonel
olmasindan dolayr reaksiyon sonunda safsizligi azaltmasinin yaninda biyouyumilu,

ticari ve ucuz olmasi, biyouygulamalarda kullanimina olanak tanimaktadir [10, 11].

Calismamizda hidrofilik difonksiyonel Jeffamin molekiillerinin (ED600, ED900,
ED2003), capraz baglayict ii¢ fonksiyonlu Jeffamin T403’tin varliginda, Kko-
monomer GA ile reaksiyon sonucu ii¢ boyutlu polimerik malzemeler sentezlenmistir.
Sentezlenen bu kriyojeller 6nemli 6l¢iide mekanik mukavemet ve biyobozunabilirlik
sergilemistir. Fakat kriyojelin yapisindaki GA ko-monomerlerinin kararsiz imin
baglar1 olusturmasi, Kriyojellerin sitotoksisitesini arttirmis ve boylece in vivo
uygulamalarint  kisitlamistir  [12]. Bu ¢alismadaki amacimiz, farkli molekiil
agirligindaki Jeffamin molekilleriyle sentezlenen, imin igeren kriyojellerin mekanik
mukavemetini ve biyobozunurlugunu ¢ok degistirmeden sitotoksik ozelligini
iyilestirmek i¢in indirgen aminasyon yontemiyle ikincil amin igceren kriyojellere

indirgemektir.

Sentezlenen kriyojellerin TGA, FTIR, **C-NMR ve SEM analizlerinin yan: sira doku
iskelesi uygulamalari i¢in 6nemli olan makrogézenekliligi, sisme kinetigi, basma
dayanimyi, in vitro biyouyumluluk ve biyobozunma analizleri ile kimyasal, fiziksel ve
mekanik ozellikleri karakterize edildi. Bu analizler sonucunda, indirgenmis
kriyojellerin mekanik mukavemet 06zelligi ¢ok degismeden, biyobozunurlugu
optimum ve sitotoksik 6zelligi iyileserek hiicre etkilesimi iyi olan kalp, deri gibi

yumusak dokular i¢in doku iskelesi olarak kullanilabilme potansiyeli belirmistir.

Kriyojellerin  sadece doku miihendisligi uygulamalarinda  degil ¢evre
uygulamalarinda da kullanimi yaygindir. Bu polimerik materyaller, makrogozenekli
iic boyutlu ag yapiya, esneklige, ozmotik ve mekanik stabiliteye, biyoyumluluga,
biyolojik bozunabilirlige, diisiik toksisiteye ve kisa difiizyon siirelerine sahip
olmalarindan dolayi, atik sulardan boya ve agir metal gibi zararli maddelerin

adsorpsiyonunda adsorbent olarak kullanilmaktadir [3].



Agir metal iyonlari, 6nemli su kirleticilerinden biri olup hizli sanayilesme nedeniyle
ekolojik ¢evremiz i¢in biiyiik tehlike olusturmaktadir. Son zamanlarda agir metal
Cu(Il) iyonunun endiistriyel uygulamalarinin yayginlasmasi insan sagligini tehdit
etmektedir [13]. Bu nedenle, agir metalleri uzaklastirmak amaciyla ¢oktiirme,
filtrasyon, adsorpsiyon, iyon degistirme gibi pek c¢ok yontem kullanilmaktadir.
Adsorpsiyon bu yontemler arasinda agir metalleri uzaklagtirmak amaciyla uygulanan

en ucuz ve basit yontemlerden biridir [14, 15].

Bu c¢alismamizda sentezlenen kriyojellerin, indirgemeyle birlikte daha aktif
fonksiyonel gruplar icermesinin Cu(ll) metal iyonu baglama kapasitesine etkisi
aragtirilmugtir. Indirgeyici aminasyon yoluyla farkli Jeffamin molekiilleri (ED600,
ED900, ED2003) kullanarak sentezlenen kriyojellerin pH, temas siiresi, dozaj,
baslangic metal konsantrasyonu ve sicaklik gibi sistematik olarak degisen
parametreler ile sulu ortamdan Cu(ll) metal iyonu adsorpsiyon kapasitesi degisimi
aragtirtlmistir. Ayrica, adsorpsiyon prosesini daha iyi agiklamak amaciyla Kinetik,
izoterm ve termodinamik ¢alismalari ile Cu(Il) iyonunun kriyojelden geri kazanimi

caligmalarida gergeklestirilmistir.

Jeffaminlerin (ED600, ED900, ED2003) farkli molekiil agirligi ile sentezi
gerceklestirilen indirgenmis kriyojellerden Jeffamin ED600 ile sentezlenen kriyojel
daha fazla fonksiyonellige sahip oldugundan dolay1r daha yiiksek metal affinitesi
gostermigtir. Ancak optimum kosullarda bu kriyojellerin giderim oranlari kadar
mekanik stabilitelerinin ve tekrar kullanilabilirliklerinin de diisiik oldugu
saptanmigtir. Bu ¢alismada, Jeffamin ED600 kriyojelinin, Cu(ll) iyon adsorpsiyon
kapasitesini ve mekanik stabilitesini artirabilmek amaciyla, yapisina eklenen zincir
uzatici (1,6-diaminohekzan) ile ¢apraz baglayict (Jeffamin T403) oralar1 yanit ylizey
metodolojisi’nin (Response Surface Methadology-RSM) merkezi kompozit tasarim
(Central Composite Design-CCD) modeli yardimiyla optimize edildi. Optimize
indirgenmis kriyojel FTIR, *C-NMR ve SEM ve basma cihazlarmmn yardimiyla

karakterize edildi.

Sentez veya adsorpsiyon caligmalarindaki optimum noktalar1 belirlemek amaciyla

geleneksel yontemlere bircok deney yapmak gerekirken, RSM kullanarak daha az



deney ile bu optimum noktalar belirlenebilmektedir. Ayrica RSM, parametreler
arasindaki etkilesimi aragtirmak igin uygun bir istatistik ara¢ olarak kullanilir [16].
Bu faktoriyel tasarim teknigi, optimal tepki elde etmek i¢in bir dizi deneysel
calismayi igerir [17, 18]. RSM’nin en 6nemli konularindan biri uygun deneysel
tasarimin seg¢ilmesidir. Bir yanit yiizey modeli olarak merkezi kompozit tasarim
(CCD) modeli, ¢alismadaki gesitli deneysel parametrelerin etkilesimlerine dayanan
maksimum yanitin saptanmasina ve ardindan varyans analizinin (Analysis of
Variance-ANOVA) yapilmasina hizmet eden ikinci dereceden polinomiyal
denklemden elde edildigi yararli bir modeldir [19, 20]. CCD modeli, Box-Behnken
veya tam faktOriyel tasarim gibi diger RSM modellerine kiyasla iki yonlii faktor
etkilesimi segenegine gore ¢ok daha esnek olmasi ve 5 farkl (o, 1, O, -1, a-) faktor
diizeyinde calismasindan dolayr daha etkindir. Kriyojel optimizasyon esnasindaKki
parametrelerin dnem derecesi “p” ile belirlenirken optimum kosullar ii¢ boyutlu
grafikten belirlenmektedir. CCD kullanilarak sadece kriyojel sentezi degil, optimize
indirgenmis kriyojelin Cu(ll) iyon adsorpsiyon kapasitesi konsantrasyon, dozaj ve
sicaklik parametrelerine gore optimize edilmistir. Optimize kriyojelin adsorpsiyon
prosesi farkli izoterm, kinetik ve termodinamik uygunlugu da incelenmistir. 1,6-
diaminohekzan eklenmis optimize indirgenmis Kriyojelin adsorpsiyon kapasitesi

mekanik mukavemet ve tekrar kullanilabilirligine artis gézlenmistir.

Ear Teknik firmasi isitme cihazlarm Tiirkiye’de iireten tek firmadir. Uretmis oldugu
cihazlarin kalitesindeki artig ise firmanin diinya pazarindaki paymi arttiracaktir.
Isitme cihazlarmin i¢ aksami olan baski devre kartlar1 (Printed Circuit Board-PCB)
tizerinde farkli metallerin karistmindan olusan bir¢ok lehim alagimi bulunmaktadir.
Bu alagimlarin, tasidiklar: elektrik yiikiinden ve su veya ter ile temasindan dolayi,
yiizeyinde zamanla korozyon olusumu artmaktadir. Bu da elektronik devre iizerinde
kisa devreye neden olmaktadir. Firmanin korozyon ile ilgili olan sikintilarim
gidermek amaciyla san-tez projesi kapsaminda iki yontem Onerilmistir. Bunlardan
birincisi cihazin dis ylizeyinin sol-gel ve lazerli atim (Pulse Laser Deposition-PLD)
yontemleriyle hidrofobik olarak kaplanmaktir. ikinci yontem ise i¢ aksamda yer alan

lehim alagimlarinin hidrofobik konformal kaplama ile kaplamaktir.



Bu proje kapsaminda amacimiz sirketin halen kullanmis oldugu antikorozif
konformal (SL-1367) kaplamaya alternatif ve daha {istiin 6zellikleri olan kaplamalar
iretmektedir. Sirket bu ¢alismada bizden antikorozif, belirli yapisma seviyesinde
olacak ama sonradan tamir edilebilir, zararli ¢oziicii icermeyen ve kullandiklari
kaplama gibi siiriilebilerek uygulanacak o6zelliklere sahip kaplamalar iiretilmesini
istemistir. Metal yiizeylerde korozyonu Onleyebilmenin birgok yontemi yer
almaktadir Ki hidrofobik kaplamalar bunlardan biridir. Hidrofobik kaplamalar, metali
su temasina karsi korudugu gibi kirlenmeye ve diger tehlikeli kimyasallara kars1 da
korumaktadir [21]. Bu kapsamda sirketin kullanmig oldugu P(MMA-ko-BMA)
kopolimerinden olusan SL-1367 kaplamasina hidrofobik 6zellik kazandirarak
kaplamanm antikorozif 6zelligi iyilestirilmistir. ilk asamada hidrofobik ajan olan
perflorooktanoik asit’in mol orani belirleme galismalart yapilmistir. Bu kapsamda
mol oranina gore %5 gilisidil metakrilat monomeri igeren poli(metil metakrilat-ko-
glisidilmetakrilat) kopolimeri sentezlenerek mol oranmna gore %1 ve %3
perflorooktanoik asit ile reaksiyonu sonucu PMMA-F1 ve PMMA-F3 kopolimerleri
elde edilmistir. Perflorooktanoik asit oranin artmasiyla temas a¢i degerleri artmus,
galvanostat Ol¢timleri sonucunda antikorozif 6zellikleri de iyilesme gosterdiginden
sonraki ¢aligmalarda mol oranina gore %3 perflorooktanoik asit kullanilmaya karar
verilmistir. Fakat bu kaplamalarim PCB iizerinden ¢ok rahat kirilarak uzaklastigi
belirlenmistir. Bu kirilmay1 azaltmak amaciyla farkli oranlarda biitil akrilat iceren
yeni poli(metil metakrilat-ko-biitil akrilat-ko-glisidil metakrilat) kopolimerleri
(BA30:65-30-5, BA45:50-45-5, BAG60:35-60-5) sentezlendi. Kopolimerlerin
karakterizasyonu "H-NMR, GPC ve FTIR yardimiyla gergeklestirildi. Biitil akrilat
oraninin artmastyla kaplamanin tamir edilebilirliginin azaldig: belirlenmistir. Sonraki
asamada BA30 ve BA45 yapisinda mol oranina gore %3 olacak sekilde
perflorooktanoik asit ile reaksiyonu sonucu elde edilen BA30-F3 ve BA45-F3
kaplamalarin temas agilari, anti korozif 6zellikleri ve scratch test ile PCB {izerindeki
yapismalart belirlenmistir. Sentezlenen kaplamalarin temas agilarinin (BA30-F3:
94,7° ve BA45-F3: 89,4°) ticari kaplamadan (72,6°) daha yiiksek oldugu, antikorozif
Ozelliginin ise buna paralel olarak daha iyi olduklar1 belirlenmistir. Yapisma

mukavemetinin belirlenmesi amaciyla uygulanan scratch test sonucunda BA30-F3



kaplamasinin ticari kaplama ile yakin yapisma 6zelligine sahip oldugu belirlenmistir.
%30 kopolimer i¢ceren Dowanol PM ¢oziiciisiiyle hazirlanmis BA30-F3 ve BA45-F3
kaplamalarinin ticari kaplama gibi uygulandigi sartlarda tuz sprey ve nem kabini
korozyon testlerinde goz ile yapilan testlerde ticari ile esdeger oldugu, kabine ve
kablolara zarar vermedigi ve tamir edilebilirlik 6zelliginin oldugu belirlenmistir.
San-tez ve Tiibitak projeleri kapsaminda sentezlenen yeni hidrofobik kaplamalarin,
sirket kapsaminda gerceklestirilen testler sonucunda, isitme cihazlarinda ticari

kaplamanin (SL-1367) yerine kullanilabilecegi belirlenmistir.



1. GENEL BILGILER
1.1. Polimerik Jeller

“Jel” siv1 igerisinde sisebilme Ozelligine sahip, capraz bagli polimerik yapilari
tanimlamak amaciyla kullanilir. Jellerin i¢inde bulunan sivi, ag yapinin ¢okmesini
engellerken, polimerik ag yapi ise siviyl biinyesinde tutarak siser. Jeller, kimyasal
yapisina gore kat1 veya viskoz sivi davranisina yakin kati ile siv1 arasi bir davranig
sergilemektedirler. Bu davranig, biiyiik 6l¢iide jeli olusturan polimer ag orgiisiiniin

yapisina (Sekil 1.1) ve ag yapinin ¢oziicii arasindaki etkilesimine baglhidir [22, 23].

Sekil 1.1. Polimerik jel
yapisinin genel gdsterimi

Jelleri birgok baglik altinda siniflandirmak miimkiindiir. Asagida bu basliklardan

birkag1 belirtilmistir:

e Polimer tiirline gore jeller; dogal, sentetik ve hibrid jeller seklinde iice ayrilabilir.
Dogal jeller, polisakkarit ve protein gibi dogal polimerlerden elde edilen
jellerdir. Biyobozunur ve biyouyumlu olan bu jeller mekanik mukavemet
acisindan zayiftir. Sentetik jeller, ¢esitli monomerler yardimiyla elde edilen
jellerdir. Modifikasyonu kolay olan bu jeller kontak lens gibi bir¢ok alanda
kullanilmaktadir. Hibrid jeller ise yapisinda hem dogal hemde sentetik

polimerler igeren {i¢ boyutlu yapilardir.



e (Capraz bag tiiriine gore jeller; fiziksel capraz bagli ve kimyasal ¢apraz baglh
jeller diye ikiye ayrilir. Kimyasal capraz baglar yardimiyla olusmus jeller
yapisinda tersinmez kovalent baglar icermektedirler. Fiziksel capraz baglar
yardimiyla olusan jeller ise, hidrojen baglari, Van der Waals kuvvetleri veya
hidrofobik etkilesmeler gibi fiziksel etkilesimlerin etkisiyle olusan polimerik ag
yapilardir.

e (Coziici icerigine gore jeller; icerdikleri ¢6ziicli ortami hava ise, aerojel; organik

¢oziicli ise, organojel ve su ise, hidrojel olarak adlandirilmaktadir.
1.2.  Hidrojeller

Su igerisinde ¢6ziinmeyip sisebilen, yani suyu yapisi igerisinde tutabilen, ii¢ boyutlu

polimerik yapilara hidrojel denir. Hidrojellerin yapisindaki polar ve hidrofilik

gruplarin su ile hidrojen baglar1 olusturmasiyla jelin kiitlesi artar ve sismeye baslar

[24]. Sismis bir hidrojelin yapisinda su, ii¢ halde bulunmaktadir:

e  Bagl su: Polar gruplarin hidrojen baglar1 yapmasi yoluyla jele baglanan sudur.

e Ara yiizey suyu: Hidrofobik gruplarin etrafinda bulunan sudur. Bagli su gibi
kuvvetli baglanmamastir.

e Serbest su: Polimer ile etkilesmeden gozeneklerde bulunan sudur.

Hidrojellerin yiiksek su emme kapasitelerinin yaninda pH, sicaklik, 1s1k, elektrik
alan1 vb. gibi uyarilara kars1 hacimlerini kontrollii degistirilebilmelerinden dolay1
glinimiizde bu konu iizerine arastirmalari yogunlagmistir. Hidrojeller; teknoloji,
biyomedikal ve tarimsal uygulamalarda yaygin kullanimlarinin yaninda endiistriyel
uygulamalarda ¢ok biiyiik 6neme sahip olan, seyreltik sulu ¢6zeltilerden biiyiik
molekiil agirligina sahip molekiillerin ayrilmasini saglayan jel elektroforezi ve jel

kromatografisi uygulamalarinda da molekiiler elek olarak kullanilmaktadir.

Hidrojellerin ¢esitli uygulamalarda daha efektif bir sekilde kullanilabilmeleri
amaciyla, uyarilara bagli hacim degisikliklerini hizli bir sekilde gerceklestirmesi
istenmektedir. Fakat ticari hidrojellerin uyarilara karsi yanit hizlart ¢ok yavastir.
Bunun nedeni, jel hacim degisim kinetiginin difiizyon prosesi olarak polimer aginin

suyu absorplamay1 ve desorblamayi igermesindendir. Sisme siireci Kritik noktaya



yaklagtikca daha da yavaslamaktadir [25]. Bu ozelliginin yaninda, hidrojellerin
uygulanabilirligini kisitlayan diger bir 6zellik ise mekanik dayanimlarinin diisiik
olmasidir. Iyi bir mekanik performansa sahip ve uyarilara kars1 hizli yamit verebilme
Ozelliklerini birlikte igeren jellerin tasarimi, mevcut ve potansiyel uygulama
alanlarinda ¢ok 6nemlidir. Hidrojelleri daha dayanikl bir hale getirebilmek amaciyla
cift ag yapili jel [26], topolojik jel [27], nanokompozit jel [28] gibi teknikler
kullanilmaktadir. Bu teknikler enerji absorplamasini gergeklestirerek malzemelerin
kirilmasin1  engellemeyi amaclamaktadir. Bu teknikler yardimiyla mekanik
mukavemet arttirilabilmesine ragmen uyarilara karsi yanit hizi arttirrlamamaktadir.
Hidrojelin yamit hizi ancak igerisinde birbirine bagli makrogézenekli yapilar
olusturarak arttirilabilmektedir [29].

1.3.  Makrogozenekli Jeller

Hidrojellerin uyarilara hizli yanit verebilmesini saglamak amaciyla makrogozenekli
jel tasarimlart gelistirilmistir. Faz ayrim teknigi, makrogdzenekli jel gelistirmek
amaciyla en ¢ok kullanilan tekniktir. Bu teknige gore, jellesme reaksiyonu esnasinda
¢Oziicli, capraz baglayict ve inert gbzenek olusturucularin (porojen) ¢ozelti
icerisindeki  polimer-¢oziicii  etkilesimlerine bagli olarak makrofaz ayrimi
gerceklesmektedir [29, 30]. Bu faz ayrimi1 yardimiyla reaksiyon ortaminda monomer
ve ¢oziicii farkli fazlarda bulunur. Polimerizasyon reaksiyonunun devam etmesiyle
birlikte monomerler polimere doniisiir ve ¢6ziicii igerisindeki monomer orani da
zamanla azalir. Polimerizasyon sonunda ise, jel yapi igerisinde ¢oziicliiden olusan
ayr1 bir faz olusur. Bu ¢oziicii fazinin uzaklastirilmasiyla birlikte mikro ve nano
gozeneklerden olusan makrog6zenekli polimerik ag yapilar elde edilir [29, 31, 32].
Faz ayrimi yoOntemiyle olusturulan makrofgdzenekli jellerde, capraz baglayici
oraninin yiiksek olmasi gerekmektedir. Capraz baglayici oraninin artis1 makrogozekli
jellerin denge sisme oranlarmi azaltmaktadir. Ayrica jelin makrogdzenek
blytiklikleri ayni degildir ve boyut dagilimi c¢ok genistir. Bu makrogdzenekli
polimerik ag yapilarin mekanik ozellikleri de ¢ok iyi degildir, disik

deformasyonlarda bile parcalanabilmektedirler. Fakat kriyojelasyon teknigi ile



tiretilen jeller makrogdzenekli olmakla birlikte yiiksek mekanik dayanim
sergilemektedir [33].

1.4.  Kiriyojeller

Kriyojelasyon teknigi, makrogdzenekli jelleri olusturmada faz ayrim teknigine
alternatif olarak uygulanmaktadir. Kriyojelasyon teknigi yardimiyla elde edilen
kriyojellerin hem birbirine bagli makrogézeneklerden olusmasi hem de yiiksek
mekanik dayanima sahip olmasi bunlarin biyomiihendislik ve doku miihendisligi
uygulamalarinda kullanilabilme potansiyelini olusturmaktadir. Kriyojeller yapisindaki
birbirine baglantili ve makro boyuttaki gozenekler ile hiicrelerin tutunup biiyiimesine
uygun bir ortam sagladig1 i¢in Ozellikle doku iskelesi malzemesi olarak kullanimlari

yaygindir.

Kriyojellesme reaksiyonlart sulu ortamda -10 °C ve -20 °C gibi sicakliklarda
gergeklestirilir.  Bu sicakliklarda buz kristalleri biiyiiyerek gozeneklerin olusmasina
yardim eder. Donmus ¢6zelti kat1 blok gibi goriinse de, reaksiyon kat1 blok igerisinde
Ki heterojen sivi mikro kanallarda gergeklesir (Sekil 1.2). Donma siiresince buz
kristalleri siirekli biiyiirken igerisindeki reaktifleri de disariya itme egilimindedir.
Donma sonunda buz pargalar1 birbiriyle birleserek siirekli bir yapi1 olusturur.
Reaksiyonun bitimine miiteakip yapisindaki ¢06ziicliniin uzaklasmasiyla siirekli
makrogdzeneklerden olusan bir ag yapi elde edilir (Sekil 1.2). Burada gerceklesen
reaksiyon, donmamis mikro kanallarda baslatici ve monomer konsantrasyonlari
yiiksek oldugundan dolayi, normal sicakliklara nazaran daha diisiik sicakliklarda bile
daha yiiksek verimle gergeklesebilmektedir [33, 34]. Donmamis mikro kanallarda
yogunlagan jellesme reaksiyonu, kriyojelin goézenek duvarlarindaki polimer
konsantrasyonunu arttirarak, kiyojelin mekanik dayaniminin yiiksek olmasini saglar.
Kriyojellerin gozenek duvarlarindaki polimer konsantrasyonu hidrojelin gozenek

duvarlarindakinden fazla oldugu i¢in mekanik mukavemeti de daha fazladir.
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Sekil 1.2. Kriyojelasyon yontemi
1.4.1. Kriyojel sentezi

Makrogozenekli kriyojeller genellikle manomerlerin ¢apraz baglayicilar ile birlikte
polimerizasyonuyla da sentezlenebilmekle birlikte monovinil-divinil ¢iftinde suda
¢oziinlir monomerler (akrilamid, N, N-dietilakrilamid, N, N-dimetilakrilamid, akrilik
asit, N-izopropilakrilamit, 2-hidroksietil metakrilat) ve ¢apraz baglayicilar (N, N-
metilen (bis) akrilamid, poli(etilen glikol diakrilat)) ve biyolojik olarak pargalanabilir
capraz baglayicilar ile olusan kombinasyonun, serbest radikalik polimerizasyon
baglatic1 sistemleri (ultraviyole (UV), elektron 1s1mm1 radyasyonlari ve amonyum
persiilfat-N,N,No,No-tetrametiletilendiamin redoks baslatma sistemi) veya kontrollii

radikalik polimerizasyon sistemleri yardimiyla da hazirlanabilmektedir [3].

Kriyojeller ayrica lineer polimerlerin sulu veya organik ¢dzeltilerinin kimyasal
capraz baglayic1 varliginda c¢apraz baglanmasiyla da hazirlanabilmektedirler.
Kriyojel sentezinde ¢apraz baglayici olarak, amin ve hidroksil gruplariyla olan hizli
etkilesiminden dolay1, en fazla glutaraldehit kullanilmaktadir. Glutaraldehit, dogal
(jelatin, fibrinojen, kollajen ve kitosan) veya sentetik (poli (vinil alkol)) polimerleri
capraz baglayarak kriyojelleri olusturur [35, 36]. Bunlarin yaninda biyouyumluluk
Ozelliginden dolayr PEG de kriyojel sentezinde kullanilan alternatif kimyasallar
arasinda yer almistir. PEG kullanilarak yapilan ilk kriyojel PEG diakrilat
molekiiliinden redoks baslaticis1 yardimiyla iiretilmis, doku iskelesi potansiyeli
tasiyan bir malzemedir [7]. Bu c¢alismadan sonra PEG triamin molekiiliiniin

dimaleimid molekiiliine eklenmesiyle olusan kriyojel molekiilii de doku miihendisligi
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uygulamalarinda kullanilabilme potansiyeli gostermistir [8]. Bu ¢alismalarin yaninda
PEG molekiilleri, ¢esitli makromolekiiller ile karistirilarak kriyojel iiretiminde
kullanilmustir [9]. Literatiirde PEG molekiiliiniin farkli molekiiller ile karisimindan
elde edilen kriyojeller olsa da sadece PEG tiirevli molekiillerin olusturdugu

kriyojeller bulunmamaktadir.
1.5.  Jeffaminler

Jeffaminler, PEG molekiilleri gibi polieter birimleri igerir ve sadece molekiiliin ug
kisimlarinda bir veya birden fazla amin grubuna sahip olduklarindan dolay1
polieteraminler diye adlandirilirlar. Polieteraminlerin amino gruplar1 tasimlarimin
yaninda diger onemli O6zelligi, molekiil igerisinde suda c¢oziilebilir etilen glikol
gruplarinin yani sira suda ¢Oziiniirliigii az olan propilen glikol gruplarin1 da
icermesidir. Polieteramin molekiillerinin mol kiitlelerinin degisimi yaninda etilen

glikol/propilen glikol orani, erime noktasi ve viskozite gibi 6zellikleri etkilemektedir.

Polieteraminler, 1960 yilinda Texaco Chemical Company tarafindan iretilmeye
baslanmis olup halen ¢esitli yapilarda BASF sirketinin BOXXADUR ticari ismiyle,
Chevron sirketinin TECHRON ticari ismiyle ve Texaco sirketini satin alan
Huntsman sirketinin JEFFAMIN ticari ismiyle satisina devam edilmektedir.
Polieteraminlerin amin fonksiyonel gruplari klasik amin reaksiyonlarinin hepsini
gerceklestirebilmektedir. Bu 6zelligi ile polieteraminlerin poliliretan sektoriinden
epoksi kaplama sektoriine kadar bir¢ok farkli sanayi kolunda kullanima sahiptir.
Hidrofilik yapida ve amin fonksiyonlu olmalari polieteraminleri c¢esitli hidrojel

caligmalarinda kullanilir hale getirmistir [10, 37].

Jeffaminlerin molekiilleri ticari olarak hidrofilik ve hidrofobik gruplari igeren,
monoamin, diamin ve triamin yapilarinda bulunmaktadir. Bu ¢calismamizda hifrofilik
diamin molekiilleri (ED serisi) Ve ¢apraz baglayici, olarak ise suda ¢oziilebilen bir
triamin olan, T403 kullanilmistir. Temsili Jeffamin ED serisi ve T-403 driinlerinin
poli(oksietilen) (POE)/poli(oksipropilen) (POP) oranlar1 ile yaklasik molekiil
agirliklart Sekil 1.3’de yer almaktadir.
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Jeffamine POE POP Molekiil agirhg:
(g/mol)
Difonksiyonel ¥ x+z
ED-600 ~9.0 36 600
ED-900 12.5 6.0 900
ED-2003 39 6.0 2000
Trifonksiyonel X+
y+z
T-403 5-6 440
T-3000 50 3000
T-5000 85 5000
| | CH,
HEC’{O \)\).\‘NH2
H,N NH, HoN NH;
A P
CH; CH; CH; CH; R CH;
a b

Sekil 1.3. a. Difonksiyonel ve b. trifonksiyonel polieteraminler
1.6.  Glutaraldehit

Glutaraldehit reaktif 6zelliginden dolayr hidrojel ve kriyojel sentezlerinde g¢apraz
baglayici olarak kullanilan bes karbonlu bir dialdehittir (Sekil 1.4).

O O
PO

Sekil 1.4. Glutaraldehit

Glutaraldehit, hidrofobik ve esnek olmayan bir yapida olmasindan dolay1 reaksiyona
girdigi molekiillerin esnekligini ve hidrofilikligini azaltir. Ayrica bu reaksiyon
sonucunda olusan ¢apraz bagli molekiillerin renginin sartya dénmesine sebep olur
[38]. Glutaraldehit’in ¢apraz baglanma reaksiyonlart pH’a baglidir. Asidik ortamda,
glutaraldehit molekiilii siklik hemiasetal ve polimerik siklik hemiasetal molekiilleri

ile dengededir. Glutaraldehitlerin sicaklikla birlikte asidik ortamda serbest aldehit
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grubunda artis gézlemlenirken, nétr ve az bazik ortamlarda aldol kondenzasyonu ile
ve su kaybederek o-B-doymamis polimerik formlari olusturur. pH’in artmasiyla
polimerik formlarin biiyiikliigii de artmaktadir (Sekil 1.5) [39]. Bu yan reaksiyonlar
hidrojel sentezlerinde capraz bag yogunlugunu arttirmaktadir. Glutaraldehit, FDA
(Gida ve llag Idaresi) onayli plastiklestirici ve ambalaj gibi endiistriyel iiriinlerin
tretiminde  kullanildi@i  igin  gesitli  biyomedikal malzeme sentezlerinde

kullanilmaktadir [40, 41].

HOCH, “H(
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CHO, H( " OH !
N’{\) 4 (xin
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a” OH
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‘ ( 1X) :
o OHC /\’{V)VH(L/‘}(‘HO
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(X111
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3
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- (1 AT .
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(Itny Q OH
(X1)

pH artis1

Sekil 1.5. Sulu ¢ozeltideki olas1 glutaraldehit yapilarinin 6zeti [39]
1.7. Doku Miihendisligi

Her yi1l milyonlarca insan organ veya doku kayiplarindan dolay: tedavi olmakta veya
eksikliginden dolayr hayatlarin1  kaybetmektedir. Doktorlar, organ ve doku
kayiplarina ayn1 bireydeki saglikli dokuyu veya baska bir kisiden digerine orgam
naklederek miidahale etmektedirler. Fakat organ dondrlerinin yetersizligi yildan yila

artarken doku transferi ise, dondr kisim uyusmazligi riski icermektedir. Doku
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miithendisligi, bu problemleri ortadan kaldirmak amaciyla hasarli dokuya benzer
fonksiyonellige sahip malzemeleri gelistirmek amaciyla biyoloji ve miihendislik
temel ilkelerini bir arada uygulayan, 1990 yillarda ortaya ¢ikmis bir bilim dalidir
[42]. Doku miihendisleri spesifik doku veya organ hiicrelerini doku iskelesi tizerinde
biiyiiterek yeni dokuyu olusturmaya calisirlar. Bu dokunun olusturulabilmesi igin {i¢
boyutlu ortam olusturacak gdzenekli doku iskelelerine ihtiyaglar1 vardir. Ideal doku
iskeleleri, besin transferine imkan taniyan birbirine bagli, gozenekli, proliferasyonu
ve hiicre baglanmasini saglayan biyouyumlu, doku islenebilmesini kolaylastiran iyi

mekanik 6zelliklere ve biyoboznur 6zelliklere sahip olmalidir.

Bu 0Ozellikleri saglayabilen biyomalzemeler iizerine arastirmalar giin gectikge
artmaktadir. Glinlimiizde hem sentetik hem de dogal maddeler istenilen uygulamaya
uygun sekilde tasarlanarak biyomalzeme olarak kullanilmaktadir. Hidrofilik karakter
doku iskelelerinin biyouyumlugunu arttirdigi ig¢in son zamanlarda PEG gibi
biyouyumlu polimerlerin doku iskelelerinde kullanimi artmistir [43]. Doku iskelesi
olarak kullanilabilecek biyoyumlu malzemelerin gozenekli bir yapida olmasi
gerekmektedir. Ciinkii doku iskeleleri gozenekli yapilari sayesinde hiicrelere yeterli
besin ve oksijen transferi saglamaktadir. G6zenekli yap1 olusumuna olanak saglamasi
nedeniyle kriyojelasyon teknigi, bu doku iskelelerini olusturmak igin en iyi yontem
olarak goriilmektedir. Polivinil alkol, jelatin vb. bircok madde kullanilarak kriyojel
hazirlanmis ve doku iskelesi potansiyeli tasidigi belirlenmistir. PEG ile
gergeklestirilmis kriyojel sayis1 ¢ok azdir, tek basina PEG yerine PEG karigimlart bu

alanda en fazla kullanilan malzemelerdir [44].
1.8.  Adsorpsiyon

Kriyojeller, doku iskelesi olarak kullanimlarinin yaninda hizli adsorpsiyon
gerceklestirebilme Ozelliklerinden dolayr adsorpsiyon proseslerinde de ¢ok
kullanilmaktadir [45]. Adsorpsiyon, taneciklerin ylizeye tutunma islemi olarak
tanimlanmaktadir. Adsorplayan maddenin yiizeyi ile adsorbat arasindaki etkilesime
gore fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olmak tizere iki ¢esit adsorpsiyon
vardir. Fiziksel adsorpsiyon, adsorban ile adsorbat arasindaki iyonik etkilesim ve

¢ekim giictinden kaynaklanan adsorpsiyon tiiriidiir. Bu adsorpsiyon, adsorban
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yiizeyinde ¢ok tabakali olarak gerceklesip tersinir yapidadir. Kimyasal adsorpsiyon
ise, ara yiizeydeki fonksiyonel gruplarin etkisiyle adsorban ile adsorbat arasindaki
kimyasal etkilesimden kaynakli adsorpsiyon tiiriidiir. Bu adsorpsiyon, fiziksel
adsorpsiyonun aksine tersinir degildir ve tek tabakalidir. Adsorpsiyon prosesini,
cogunlukla sadece tek bir adsorpsiyon cesidiyle aciklamak miimkiin degildir.
Genellikle biri agir basan sekilde bir arada bulunan adsorpsiyon prosesinde

adsorbanin yapisi, pH ve sicaklik 6nemli parametrelerdir.

Adsorpsiyon prosesi, denge reaksiyonu gibi adsorban yiizeyindeki adsorbat derigimi
ile ¢ozelti igerisindeki adsorbat derisimi arasinda dengeye gelinceye kadar devam
eder. Adsorpsiyonun dengeye gelmesiyle birlikte ¢ozeltideki adsorbat derigimi sabit
kalir. Adsorpsiyon dengesini belirtmek igin sabit sicaklikta ve dengede, ¢ozeltide
kalan ¢6ziinen derisimine karsi adsorbentin birim agirliginda adsorbe edilen ¢6ziinen
miktarmin degisimi izlenerek adsorpsiyon izotermi adi verilen egriler elde edilir.
Adsorpsiyon prosesi boya, agir metal ve biyolojik maddeler gibi bir¢ok madde igin
gerceklestirilmektedir. Bu ¢alismamizda, sentezlemis oldugumuz kriyojellerin Cu(II)
iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine etkinligini belirleyebilmek amaciyla caligmalar
gerceklestirilmistir. Kriyojel yiizeyine adsorplanmis iyon miktarmi belirlemek
amaciyla c¢ozelti igerisindeki Cu(Il) iyon derisimi alev atomik absorpsiyon

spektroskopisi (AAS) yontemiyle belirlenmistir.
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2. MALZEME VE YONTEM
2.1. Kullamlan Kimyasallar

Kriyojellerin sentezi esnasinda, ortalama molekiil agirlig sirasiyla 600, 900 ve 2000
g/mol olarak degisen Jeffamin ED600, ED900 ve ED2003 (a,w—diamino termine
poli(oksipropilen)-blok-poli(oksietilen)-blok-poli(oksipropilen) ile ortalama molekiil
agirligr 440 g/mol olan capraz baglayict Jeffamin T-403 (polioksipropilen triamin)
Huntsman’dan tedarik edilerek saflastirilmadan kullanildi. Glutaraldehit (25%, v/v)
(Sigma Aldrich) ve 1,6-diaminohekzan (Alfa Aesar) kriyojellerin sentezinde
komonomer olarak satin alindigi gibi kullanildi. Kriyojellerin indirgenmesi sodyum
borhidriir (NaBH,) ve asetik asit kullanilarak gergeklestirildi. Hidroklorik asit HCI
(37%, v/v) ve sodyum hidroksit (NaOH, Sigma Aldrich) pH ayarlamasi yapabilmek
amaciyla kullanildi. Agir metal stok ¢ozeltisini hazirlamak i¢in Bakir (II) siilfat

pentahidrat (CuSO4-5H,0) Sigma Aldrich firmasindan tedarik edilerek kullanildi.
2.2.  Kriyojellerin Hazirlanisi
2.2.1. Jeffamin tiirevli Schiff baz kriyojellerin sentezi

50 mL’lik bir behere 0,5 g Jeffamin ED serisi (600, 900 ve 2000 g/mol) monomer ile
0,05 g capraz baglayict Jeffamin T-403 tartilarak 10 mL destile su igerisinde
¢oziildi. Baglangic amin mol oranma gore belirlenmis ([NH,], = [CHO],)
glutaraldehit (GA) beherdeki homojen Jeffamin karistma damla damla ilave edildi.
Oda sicakliginda bir saat karisan polimerlesme ¢ozeltileri buzdolabinda (-18 °C) 24
saat bekletildikten sonra 24 saat liyofilize (Labconco FreeZone 2,5L liyofilizator
sistemi, Labconco Corp., Kansas City, MO) edilerek kurutuldu. Olusan kriyojeller,
reaksiyona girmemis monomerleri uzaklastirmak amaciyla etanol ile yikanarak
vakum altinda kurutuldu. Hazirlanmis olan Schiff bazli kriyojeller (Sekil 2.1),
kullanilan Jeffamin molekiil agirliklarina goére C600, C900 ve C2003 olarak
adlandirilmigtir. Kriyojel bilesimleri Tablo 2.1’de verilmistir.

17



£00204

==

[ofoALry Stwuadnpur ;g ‘[RlOALLY 1y NUOAISYAI ZJUdS ULI[[2[0ALDY 1[Zeq UTWeJa[ "T'Z RS

v

01 Hd

HOYV
"HA®N

O°H

m———

Vo

-

. (9=2+x ‘9¢=A) £00zQ3r
HN-O: @ :
=9 Ny A~ U~ O A LA N
N=D: @ AW L (FaW N
H) 'H) H)
’l\/-)\)\l-\).\l.\)l.
(grs=z+A+x) opLr (9=2+x ‘5'24=A) 00603
*H) , ") ) I . )
7/| X | N A~ U~ O A VAL UNH
|2 (0} '€ hO A : i \ N Py 5
0= —0 HN N . Y NH + , (0 : 0 .
_ _ HNG A~ ) *H) "HD "H)
'HD ! ¢
(9°¢=2+x ‘6=A) 00903
£ F
Ny A~ A O A N
)\ O< N O ,«
HO 'HI H)

18



Tablo 2.1. Kriyojellerin sentezinde kullanilan baslangi¢ madde miktarlari

Kriyojel Jeffamin ED (g) Jeffamin T403(g)  Su (mL) GA (mL)
C600 0,50 0,05 10 0,40
C900 0,50 0,05 10 0,29
C2003 0,50 0,05 10 0,17

2.2.2. Jeffamin ED600- 1,6-diaminohekzan tiirevli kriyojellerin sentezi

Kriyojellerin sentez asamalarini optimize etmek amaciyla Design-Expert 8.0.7.1
programi kullanildi. Bu ¢aligmada bes asamali ve iki parametreli merkezi kompozit
tasarim modeli uygulandi (Tablo 2.2). Kriyojel sentezi kosullarinin
degerlendirilebilmesi amaciyla ¢apraz baglayict orani (%5-15) ve zincir uzatici orani
(%10-30) parametre olarak secildi. Bu oranlar, kullanilan Jeffamin EDG600

monomerinin kiitlece yiizdesine dayanarak belirlendi.

Tablo 2.2. Optimize kriyojel sentezindeki CCD bagimsiz degiskenleri, seviye ve
araliklar

Degiskenler Degisken Seviye ve Araliklar

Kodlar1 -0 -1 0 +1 +a,
Capraz baglayici orani (%) A 500 645 10,00 1353 15,00
Zincir uzatici orani (%) B 10,00 12,92 20,00 27,07 30,00

Tablo 2.3. Optimize kriyojel sentezindeki CCD modeli deney programi

No Kodlanmig degerler Gergek degerler
A B Capraz baglayici Zincir uzatici
Orani (%)  Miktar1(g) Orani (%) Miktari (g)

1 0 -0l 10,0 0,050 10,00 0,050
2 0 0 10,0 0,050 20,00 0,100
3 0 0 10,0 0,050 20,00 0,100
4 -1 -1 6,45 0,032 12,92 0,065
5 +o 0 15,0 0,750 20,00 0,100
6 0 +a 10,0 0,050 30,00 0,150
7 0 0 10,0 0,050 20,00 0,100
8 -1 1 6,45 0,032 27,07 0,135
9 0 0 10,0 0,050 20,00 0,100
10 -0l 0 5,00 0,025 20,00 0,100
11 1 -1 13,53 0,067 12,92 0,065
12 0 0 10,0 0,050 20,00 0,100
13 1 1 13,53 0,067 27,07 0,135
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50 mL’lik bir behere 0,5 g Jeffamin ED600 (600 g/mol) monomeri ile merkezi
kompozit tasarim modeline goére miktar1 belirlenmis olan zincir uzatict (1,6-
diaminohekzan) ve ¢apraz baglayici (Jeffamin T-403) 10 mL destile su igerisinde
¢oziildi (Tablo 2.3). Bu homojen karisima, miktar1 belirlenmis ([NH,], = [CHO],)
GA, oda sicakliginda damla damla ilave edildi. Polimerlesme ¢ozeltileri bir saat
karistirildiktan sonra buzdolabinda (-18 °C) 24 saat bekletildi. Donmus ¢ozeltiler 24
saat liyofilize edilerek makrogozenekli kriyojeller elde edildi (Sekil 2.2).

Kriyojellerin biinyesindeki reaksiyona girmemis monomerler etanol ile yikanarak

uzaklastirildi.
[T N 2 o
HC—(n
CH, CH, CH,
PR T VI . LY
HN NN 00 gt | BEN2 2NH,
y
JEDHNI (y=9, x~7=3.6) GA
HN-NH, H20
H N ‘
NH;
1,6 Diaminohekzan
=
-
\\?J\""f o =
. @
{ ¥ NH. %
HN i | o NH, C-N

JT403 (x+y+2=5-6)

Sekil 2.2. Jeffamin / 1,6-diaminohekzan tiirevli indirgenmemis ve indirgenmis
kriyojellerin sentezi

2.2.3. Schiff bazh kriyojellerin indirgenmesi

Schiff bazli kriyojellerin indirgeme isleminin yapilmasi amaciyla sodyum borhidriir
(NaBH,) kullanild1 [46, 47]. Bu ¢alismada NaBH,’iin hizli bozunmasini 6nlemek
amaciyla 0,1M HCI ve 0,1 M NaOH ¢ozeltileri kullanilarak pH’s1 10°a ayarlanmis
10 mL su igerisinde indirgenecek olan kriyojel agirliginca NaBH, ¢oziilerek {izerine
silindirik kriyojeller (kalinlik: 0,4 cm, ¢ap: 0,5 cm) eklendi. Gece boyu calkalamaya
birakilan karisima belirli zaman araliklarinda asetik asit eklendi. indirgeme islemi
sonunda kriyojeller ilk énce 0,1 M NaOH ¢ozeltisi ile sonrasinda ii¢ kere destile su
ile yikandi. Yikama sonrasi elde edile indirgenmis kriyojeller gece boyu

buzdolabinda (-18 °C) bekletildikten sonra liyofilizasyon yontemiyle kurutuldu [48].
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Bu islem sonrasinda elde edilen Jeffamin tiirevli kriyojeller molekiil agirliklarina
gore RC600 RC900 ve RC2003 olarak isimlendirilirken (Sekil 2.1) optimize edilmis
indirgenmis kriyojel ise JH600-30 diye isimlendirildi (Sekil 2.2).

2.3.  Kriyojellerin Karakterizasyonu
2.3.1. Kriyojellerin jellesme oram

Sentezlenen Schiff bazli kriyojellerin jellesme orani, reaksiyona girmemis
monomerlerin etanol ile yikanarak uzaklastirilmasinin ardindan ¢éziinmeden kalan

kismin vakum altinda kurutulmasi ile hesaplanda.

Indirgenmis kriyojelleri su ile yikayarak yapisindaki safsizliklar uzaklastirilip
kurutuldu. Indirgenmis kriyojellerin jellesme oram (Gelation Yield-GY) yikamadan

once ve sonraki agirliklar1 kullanilarak asagidaki denkleme gore hesaplandi:

Mi
GY = —-X100 2.1)

d
Burada, M; ve Mg sirasiyla kriyojellerin yikamadan 6nceki ve kurutulduktan sonraki

agirhiklandir.
2.3.2. Fourier transform infrared spektrofotometresi (FTIR)

Sentezlenen Jeffamin tiirevli kriyojellerin indirgenme Oncesi ve sonrasi yapi
analizleri 450-4000 cm™ dalga boyu aralizinda FTIR spektrofotometresi (Bruker
FTIR-Tensor 27) kullanilarak incelendi.

2.3.3. Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (BC-NMR)

Sentezlenen kriyojellerin yapi tayin ¢alismalart “*C-NMR yardimiyla Ortadogu
Teknik Universitesi (ODTU) merkez laboratuarinda Bruker Superconducting 300
MHz FT-NMR ile 48 saat siireyle 2,5 mm CP-MAS probu ile yaptirildi. Kriyojellerin
indirgenme oncesi ve sonrasi elde edilen *C-NMR spektrumlari yardimiyla

indirgenme prosesi takip edildi.
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2.3.4. Yiizey morfolojisi

Jeffamin tiirevli kriyojellerin indirgenmeden 6nceki ve sonraki kesit yapist ODTU
Merkez laboratuarinda altin tabaka ile kaplanarak taramali elektron mikroskobu
(SEM) (Leica Cambridge S360) goriintiileri ve enerji dagilimhi X-151mm1 (EDX)

spektroskopisi kullanilarak incelendi.
2.3.5. Termal gravimetrik analiz (TGA)

Jeffamin tiirevli kriyojellerin indirgeme Oncesi ve sonrasi 1sil kararliliklart TGA
analizi (Mettler Toledo-TGAS851) ile yapildi. Analizler oda sicakligindan 600 °C’ye
kadar 10 C/dk. 1sitma hizinda azot gazi altinda gerceklestirildi.

2.3.6. Denge sisme ve makrogozenek hacim analizi

Jeffamin tiirevli kriyojellerin sisme davramiglar1 0,1 M fosfat tampon ¢6zeltisi
(Phosphate Buffer Solution-PBS) iginde, 0-24 saat araligindaki belirli zaman
araliklarinda sisme oranlarinin belirlenmesiyle hesaplandi. Denge sisme oraninin
(Eqilibrium Swelling Ratio-ESR) belirlenmesi amaciyla kuru kriyojeller 25 mL 0,1
M PBS c¢ozeltisine birakildi ve belirli zaman araliklarinda yiizeyindeki ¢ozeltinin
hassas bir sekilde siizge¢ kagidi ile uzaklastirilmasi sonrasinda terazide (Shimadzu
ATX-224) tartildi. Kriyojellerin denge sisme orani kuru agirliklari (Mg) ve sigmis
agirliklart (Ms) kullanilarak asagidaki denkleme gore hesaplandi.

M
ESR = MS X100 (2.2)

d
Ayrica kriyojellerin tahmini makrogézenek hacimleri, denge sisme durumundaki
kriyojellere uygulanan sikistirma ydntemiyle belirlendi [8]. Kriyojellerin
makrogozeneklerindeki su, serbest haldeki su oldugu i¢in bu su mekanik olarak
sikigtirilarak uzaklastirildi. Kriyojellerin makrogézenek hacmi sikismis kriyojelin

agirligi (Mg) kullanilarak asagidaki denkleme gore hesaplandi:

M S
Makrogdzenek hacmi (%) = M—q x100 (2.3)

S
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2.3.7. Invitro bozunma analizi

Farkli molekiil agirliklarinda sentezlenen Jeffamin tiirevli kriyojellerin in vitro
bozunma 6zelliklerini incelemek amaciyla kuru kriyojeller (Mg) 25 mL 0,1 M PBS
(pH 7,4) ¢ozeltisi i¢eren behere aktarildi ve burada 10 giin boyunca 37 °C’de inkiibe
edildi [9]. Deneysel hatayr minimize etmek amaciyla, deney 3 kere tekrarlandi ve
ortalamalar1 alindi. Kriyojeller belirli giinlerde destile su ile yikanip liyofilizasyon
yontemiyle kurutuldu. in vitro bozunma hiz1 (Rate of Degradation-RD) inkiibasyon

sonrast kuru kriyojel agirligi (Ms) kullanilarak asagidaki denkleme gore hesaplandi.

RD (%) = oMt
6) = — X100 (2.4)

f

2.3.8. Sikistirma analizi

Indirgeme 6ncesi ve sonrasinda elde edilen Jeffamin tiirevli Kkriyojellerin mekanik
Ozellikleri basma test cihazi (Tinius Olsen-H10KT) yardimiyla arastirildi. Bu
calismada denge sisme degerine ulasmus silindirik (Y: 5,0mm C: 7,0 mm) kriyojeller
iki paralel prob yardimiyla 20 N yiikle 1 mm/dk hizla sikistirildi. Basma test
Ol¢iimlerinden elde edilen sikistirma gerinimi-sikigma miktar1 grafigindeki egim
yardimiyla basma modiilii hesaplandi ve malzemelerin mekanik dayanimlari

belirlendi.
2.3.9. In vitro sitotoksisite analizi

Indirgeme &ncesi ve sonrasi Jeffamin tiirevli kriyojellerin in vitro sitotoksisite
(biyouyumluluk) testleri Gazi Universitesi Yasam Bilimleri Uygulama Arastirma
Merkezinden hizmet alarak gergeklestirildi. Bu ¢alismalar yaklasik 9,5 mg kriyojel
numuneleri HUVEC (Human Umbilical Vein Endothelial Cells) hiicreleri ile
hazirlanip 3-4,5-(dimetiltiazol-2-il)-2,5-difeniltetrazolyum bromiir (MTT) ile analizi
yapildi. Biyouyumluluk testleri Oncesi kriyojel numuneleri g¢esitli etanol
cozeltileriyle (% 20-100) 10-15 dakika sterilize edildikten sonra 0,1M PBS (pH 7,4)
ile 2-3 kez yikandi.
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Bu kriyojel numuneleri 500 uL. DMEM (Dulbecco’s Modified Eagle’s Medium) ile
birlikte 48 kuyulu plakaya her kuyuda 1x10* hiicre (HUVEC)/500 pL besi yeri
olacak sekilde ekildi. %5 CO, igeren 37 °C’lik inkiibatérde 24 saat yiizeye tutunan
hiicreler siire sonunda 300uL. PBS ile yikandi. Yikama sonrasinda, hiicrelere 5
mg/mL konsantrasyonda 25uL MTT ve 225 uLL. DMEM besiyeri eklenerek karanlik
ortamda 38 °C’de 4 saat bekletildi. Sire sonunda plakalardaki sivilar nazikge
uzaklastirilarak, kalan boya 750 uL DMSO (dimetil siilfoksit) ile ¢oziindii. Bu
¢ozeltinin 15 dakika inkiibasyon sonrasindaki absorbans degerleri (570 nm) UV

spektrofotometre yardimiyla (Spektramax M3 Plaka okuyucu) belirlendi.
2.4.  Adsorpsiyon Cahsmalar
2.4.1. Jeffamin tiirevli kriyojellerin Cu(ll) iyonu adsorpsiyonu

Indirgeme 6ncesi ve sonras1 Jeffamin tiirevli kriyojellerin adsorpsiyon etkinliklerini
belirlemek amaciyla sulu ortamdaki Cu(ll) agir metal iyonu adsorpsiyon kapasiteleri
belirlendi. Bu amagla oOncelikle 1000 ppm konsantrasyonunda stok ¢o6zeltisi,
CuSO,4-5H,0’iin deiyonize su igerisinde ¢Oziinmesiyle hazirlandi. Adsorpsiyon
deneyleri 100 mL’lik cam siseler igerisinde 50 mL standart ¢ozelti kullanilarak 200
rpm c¢alkalama hizindaki ¢alkalayicida gerceklestirildi. Cozeltilerdeki Cu(ll)
iyonlarmin denge konsantrasyonu atomik adsorpsiyon spektrofotometre (AAS-
Analyst 200 AA, Perkin Elmer, ABD) yardimiyla belirlendi. Adsorpsiyon
caligmalarinda kriyojel dozu (40-80 mg), baslangi¢ metal iyonu konsantrasyonu (20-
100 ppm), pH (2,5-8,5), temas siiresi (5-240 dk.) ve sicaklik (25-55 °C) etkisi
incelendi. Kriyojellerin Cu(ll) iyonlarini adsorpsiyon kapasitesi ve giderim ytizdeleri

asagidaki denklemlere gore hesaplandi:

C,-C

q, = OI\/I e xV (2.5)
C,-C

% Giderim = Oc ¢ x100 (2.6)

0
Buradaki denklemlerde, qe; kriyojellerin Cu(ll) iyonu adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),

Co; Cu(ll) iyonlarmin baslangi¢ konsantrasyonu (ppm), Ce; Cu(ll) iyonlarinin
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adsorpsiyon sonrasi denge konsantrasyonu (ppm), V; Cu(ll) iyonu ¢dzeltisinin hacmi

(L) ve M; kullanilan kriyojellerin (g) agirhigidir.
2.4.2. Jeffamin ED600-1,6-diaminohekzan kriyojellerin modellemesi

Uretim asamasi optimize edilmis indirgenmis Jeffamin ED600-1,6-diaminohekzan
tirevli  kriyojellerin  adsorpsiyon islemleri Onceki asamadaki kosullarda
gerceklestirildi. Tk asamada Cu(ll) iyonunun adsorpsiyon siirecindeki siire (0-180
dak) ve pH (2,5-8,5) etkisi incelendi. Sonraki asamada ise, burada belirlenen
kosullarda indirgenmis kriyojeller yanit yiizeyleri olusturularak adsorpsiyon siireci
optimize edildi. Bu ¢alismada, bes asamali {i¢ parametre tasarimi igeren merkezi
kompozit tasarim (CCD) modeli uygulandi. Adsorpsiyon siirecinin incelenebilmesi
amaciyla kriyojel dozu (80-120 mg), baslangig Cu(ll) iyon konsantrasyonu (60-100
ppm) ve sicaklik (25-55 °C) parametre olarak belirlendi (Tablo 2.4). Tablo 2.5°de
deney tasarimi esnasinda kullanilan parametre degiskenleri ve onun bagimsiz
asamalar1 gosterildi. Optimize edilmis {iriliniin optimize edilmis adsorpsiyon

kosullarinda izoterm ve kinetik modelleri (25- 55°C) incelendi.

Tablo 2.4. Optimize kriyojelin adsorpsiyon prosesi CCD bagimsiz degiskenleri,
seviye ve araliklari

.. Degisken Seviye ve Araliklar
Degiskenler deglarl -0 -1 . 0 +1 +a
Sicaklik (°C) A 1477 25 40 55 65,22
Dozaj (mg) B 66,36 80 100 120 133,63
Konsantrasyon (ppm) C 46,36 60 80 100 113,63
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Tablo 2.5. Optimize kriyojellerin adsorpsiyon prosesi CCD deney programi

No Degisken Kodlari Gergek degerler
A B C  Sicaklik (°C)  Dozaj (mg) Konsantrasyon (ppm)

1 -1 -1 +1 25 80 100
2 101 A1 25 80 60
3 0 0 0 40 100 80
4 +1 +1 -1 55 120 60
5 0 0 0 40 100 80
6 0 +a O 40 133,6 80
7 +1 -1 +1 55 80 100
8 0 0 0 40 100 80
9 0 0 0 40 100 80
10 +1 -1 -1 55 80 60
11 0 -a 0 40 66,4 80
12 0 +1 -1 40 120 60
13 -0 O 0 14,8 100 80
14 -1 +1 +1 25 120 100
15 0 0 +a 40 100 113,6
16 +1 +1 +1 55 120 100
17 +o O 0 65,2 100 80
18 0 0 -0l 40 100 46,4
19 0 0 0 40 100 80
20 0 0 0 40 100 80

2.5. Desorpsiyon ve Geri Kazamim Calismalar:

Indirgenmis Jeffamin tiirevli kriyojellerin desorpsiyon verimliligini ve geri kazanim
potansiyelini degerlendirmek icin dongiilii adsorpsiyon/desorpsiyon deneyleri
yapildi. Kriyojeller ilk olarak Cu(ll) iyonlariyla adsorpsiyon dengesine getirildi ve
daha sonra ii¢ ssat siireyle Cu(ll) iyonlart 50 mL 0,1 M HNO; yardimiyla 25 °C’de
desorbe edildi. Desorbe edilen Cu(ll) iyon miktarinin atomik absorpsiyon
spektroskopisi ile belirlenmesiyle birlikte asagidaki denklem kullanilarak indirenmis
kriyojellerin geri kazanim yiizdeleri hesaplandi:
Desorbe edilen Cu(ll) iyon miktar1

i %) = x100 :
Geri kazanim (%) Adsorbe edilen Cu(ll) iyon miktar1 27)

2.6. Hata Analizi

Hata analizlerinde kullamilan R?, dogrusal hale getirilmis grafiklerde deneysel ve

teorik veriler arasindaki farkli Ol¢tiigii ig¢in lineer formdaki izoterm ve Kinetik
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denklemleri degerlendirmek i¢in daha uygundur. Lineer olmayan (polinomik, iistel,
logaritmik ve vb.) formdaki denklemlerin hatalar1 6lgtilememektedir. Lineer olmayan
denklemlerin lineer hale getirilmesiyle kullanilabilen ki-kare testi (), hata kareleri
toplam1 (Sum of Squares for Errros, SSE) ve hata kareleri ortalamasi (Mean of

Squared Errors, MSE), genis konsantrasyon araliginda hatalar1 en aza indirir.

2 — nz (qe,den _qe,bek)z

= (2.8
i=1 qe,den )
SSE = 2(qe,den _qe,bek)z (29)
i=1
1~ )
MSE = H 2(qe, bek ~ qe,den) (210)
i=1

Burada, Qegen deneysel birim kiitle basina adsorplanan metal miktart (mg/g), Ce pek
beklenen birim kiitle basina adsorplanan metal miktar1 (mg/g) ve n, toplanan
deneysel verilerin sayisidir. Hesaplanarak tablolarda sunulan hata fonksiyonlarinin

degerleri bize modellerin uygunlugu hakkinda bilgi vermistir.
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3. BULGULAR
3.1.  Jeffamin Bazh Kriyojel Doku iskelelerinin Sentezi

Imin bazli (Schiff baz) malzemelerin cesitli aril ve alkil grup iceren bircok molekiil
yardimiyla kolaylikla sentezlenebildigi kanitlanmistir [39, 49]. Bu ¢alismalarda imin
olusumu icin diistik asidik ve bazik kosullarin uygun oldugu belirtilmistir.
Jeffaminlerin amin grubunun GA’nin karbonil grubuna niikleofilik katilmasiyla
birlikte kararsiz karbinolaminler olusur. Bu kararsiz karbinolaminlerin dehidrasyonu

ile kriyojel agini olusturan imin baglar1 olusur (Sekil 3.1) [50].

'd N\
-0
‘o ‘0:\1 (OH
t /-\ H A
7 A ¥/ L <)
Ry H ¥t N—R,=<—— R{ N®_R2— Ry N—R,
| i i
Aldehit H  Primer H H
Amin Karbinolamin
¥ °
R H :OH
Ry 1
ry
H,O + >=N—R2 —_— N
AN
H H )
Su N-Substituye
imin
\\ J

Sekil 3.1. imin igeren molekiillerin olusum reaksiyon mekanizmasi

Imin baglar asidik kosullarda kolaylikla hidroliz olabilmektedir. Iminlerin sekonder
amine indirgenmesi kriyojel agimin kararliligini arttirir. Bu indirgeme islemi, alkol
veya damitilmis su ortaminda NaBH,’iin ile herhangi bir toksik yan iiriin olusmadan
gerceklestirilebilir [46, 47, 51, 52]. Ancak 6n denemelerde alkol ortaminda NaBH,4
yiiksek hizla bozundugu ve bu bozunma hizinin da kriyojelin indirgenme oranini

diistirdiigii tespit edilmistir. Benzer ¢alismalarda NaBH,iin bozunma hizi pH arttik¢a
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azalmaktadir. pH sadece NaBH, bozunma hizinda degil iminlerin hidrolizinde de
onemli rol oynamaktadir. Iminler pH 55-10 arasi optimum kararliliga sahip
olduklarindan dolay1 indirgenme islemi en uygun pH olarak belirlenen pH 10°da

gerceklestirilmistir [53].
3.1.1. FTIR analizi

FTIR spektroskopisi kriyojellerin kimyasal yapisini dogrulamak amaciyla
kullanilmigtir. Jeffamin bazli Schiff baz (C600, C900 ve C2003) ve indirgenmis
(RC600, RC900 RC2003) kriyojellerin FTIR spektrumlar1 Sekil 3.2’de sunulmustur.
Jeffamin ED serisi spektrumlarindaki 1100 cm™*deki gerilme piki Jeffamin’in eterik
bagim (C-0), 1590 cm™ ve 1743 cm™deki karakteristik pikler ise primer amin
(-NH2) biikiilmelerini gostermektedir ki pik yogunlugu Jeffaminlerin molekiil
agirligin artmasiyla birlikte azalmaktadir. Glutaraldehit molekiiliiniin spektrumunda
ise keskin pik (1712 cm™) karbonil (C=0) gruplarim gostermektedir. GA sulu
¢ozeltiler halinde bulundugundan dolayr 3600 cm™ ve 3000 cm™ arasindaki genis pik
suyun hidroksil (-OH) grubunu gosterir. Primer aminlerin aldehit ile reaksiyona
girmesi sonucu olusan Schiff baz kriyojellerinde (C600, C900 ve C2003)
1650 cm™’deki yeni imin (C=N) piki gdzlendi. Bu piklerin yogunluguda yine
Jeffaminin molekiil agirhig: ile ters orantilidir (C600> C900> C2003). Indirgeme
sonrasi olusan kriyojellerde (RC600, RC900 ve RC2003) ise 1650 cm™de gozlenen
imin pikinin, karakteristik ikincil amin (NH) pikine 1570 cm™e kaydigi
goriilmiistiir. Fakat bu imin pikinin tamamen yok olmamasi indirgenmis kriyojellerin
biitlin imin baglarmin ikincil amine indrigenmedigini gostermektedir. Bunun sebebi
ise, kriyojel igerisindeki POP ve dendritik GA molekiillerinden kaynaklanan
hidrofobik kisimlarin indirgeme ajanin erisebilirligini azaltmis olmasi olarak
aciklanabilir. Bu analizler sonucunda kriyojellerin sentezinin gergeklestigi ve bu

kriyojellerin biiyiik oranda indirgendigi kanitlanmistir.
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C900-RC900 ve C: C2003-RC2003) FTIR spektrumlari
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3.1.2. ®C-NMR Karakterizasyonu

BC-NMR spektroskopisi indirgeme prosesinin etkinligini belirleme amaciyla
kullanilmistir. Jeffamin bazli indirgenmemis (C600, C900 ve C2003) ve indirgenmis
(RC600, RC900 ve RC2003) kriyojel numunelerinin *C-NMR spektrumlarint Sekil
3.3°de gosterilmistir. indirgenmis ve indirgenmemis kriyojellerin  *C-NMR
spektrumlarinda yer alan 18 ppm’deki pik propilen glikoliin CHjz gruplarin
gosterektedir. 48,3 ppm ve 77,4 ppm’de yer alan pikler ise sirayla Jeffamin
molekiillerinin CH ve CH; gruplarin1 isaret etmektedir. Kriyojellerin sentezi
esnasinda kullanilan GA’in reaksiyon esnasindaki kararsiz yapisindan dolayr yan
reaksiyonlarla (aldol yogunlasma ve mannich reaksiyonlari) cift etilenik baglar
(C=C) igeren polimerik ara iirtinler olusur [39, 54]. 110,8 ppm ve 146,5 ppm’de
gortilen pikler bu ara tiriinlerdeki ¢ift etilenik baglar1 dogrularken [55], 150,3 ppm’de
ve 170,5 ppm’de yer alan pikler ise imin bagini (C=N) dogrulamaktadir [56].
Indirgenmis kriyojellerdeki imin (C=N) pikinin (140-170 ppm) siddetinin azalmasi
indirgemenin gerceklestigini dogrulamaktadir [57]. Bu spektrum yardimlariyla
indirgenmis kriyojellerdeki RC 600’{in yapisindaki diisiik hidrofobik etkiden dolay1

en yiiksek indirgenme oranina sahip oldugu belirlenmistir.
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C: C2003-RC2003) indirgeme dncesi ve sonrast *C-NMR spektrumlari
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3.1.3. Mikroyap1 analizi (SEM)

Jeffamin bazli indirgenmis ve indirgenmemis kriyojellerin yatay kesit alani ve
mikroyapt morfolojisi, taramali elektron mikroskobu (SEM) yardimiyla incelendi
(Sekil 3.4). Yapilan analizlere gore, Jeffamin bazli kiryojellerden RC600’{in 70-120
um, RC900’tin 100-150 um ve RC2003 200-300 pwm boyutlarinda siirekli ve birbirine
bagli makrogozeneklere sahip oldugu goriilmiistiir. Kriyojellerde kullanilan
Jefaminlerin molekiil agirliginin artmasiyla birlikte artan makrogézenek boyutu,
kullanilan GA miktarina baglhdir [54]. Molekiil agirliginin artmasiyla azalan GA
miktar1, kriyojel aginin ¢apraz baglanma yogunlugunu azaltarak makrogdzenek

boyutlarini arttirmistir.

Indirgeme Oncesi Indirgeme Sonras1

600

9200

2003
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3.1.4. Termogravimetrik analiz (TGA)

Kriyojellerin termal kararliliklari, TGA cihazinda 25 °C’den 600 °C’ye 1sitilmasiyla
elde edilmis termogramlar (Sekil 3.5) yardimiyla degerlendirilmistir. Jeffamin bazli
kriyojellerin bozunmaya baslama sicakliklariin Jeffamin’in molekiil agirligiyla
artarken (600—900—2003) indirgenmis kriyojellerin  bozunmaya baslama
sicakliklarinin (RC600:341 °C, RC900:362 °C ve RC2003:380 °C), indirgenmemis
kriyojellere (C600:336 °C, C900:356 °C ve C2003:373 °C) kiyasla daha yiiksek
oldugu gozlemlenmistir. Bunun en 6nemli nedeni, indirgenmis kriyojelleri daha
kararli hale getiren, yapilarindaki ikincil aminlerin olusturdugu hidrojen baglaridir
[58]. Ayrica bozunma sicakligmin Jeffaminin molekiil agirhigr ile dogru orantili
sekilde artmasi, molekiil agirhgmin da etkili oldugunu gostermektedir [59]. Ayrica
bu termogramlara gdére imin iceren kriyojeller ikincil amin igeren kriyojellere gore
daha kararli oldugu i¢in indirgenmis kriyojellerin kdmiir oranlarinin daha diisiik

oldugu belirlenmistir [60].
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Sekil 3.5. indirgenmis ve indirgenmemis kriyojellerin TGA
termogramlari
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3.1.5. In Vitro bozunma analizi

Cilt, kas ve dogal doku gibi doku miihendisligi uygulamalari i¢in uyumlu olabilen
kriyojeller, uygulamadan sonra bozunabilmelidir. Bozunabilme kapasitesi
kriyojellerin ¢apraz baglayici ve baslangic malzemesi oram1 degistirilerek,
uygulamaya bagli olarak ayarlanabilmektedir. Bu ¢alismada sentezlenen Jeffamin
bazli indirgenmis ve indirgenmemis kriyojel numunelerinin in vitro bozunma
performanslarini taklit etmek amaciyla, 37 °C’de 0,1M PBS (pH 7,4) icerisinde 10
giinliik inkiibasyon siiresi zarfinda Kriyojellerin bozunma oranlar1 incelenmistir
(Sekil 3.6). Bu ¢aligmadaki indirgenmis ve indirgenmemis kriyojellerin bozunma
yiizdeleri test numunelerin kuru agirligindaki degisime gore degerlendirilmistir.
Calismada, indirgenmemis kriyojellerin bozunma oranlar1 C600, C900 ve C2003 i¢in
sirayla 35,1+2,9, 25,8+2,0 ve 18,4+2,7 olarak belirlenmistir. C600 kriyojelinin
yiikksek bozunma oranina sahip olmasinin sebebi ¢ok fazla hidroliz olabilen imin
bagina sahip olmasidir. Diger taraftan indirgenmis kriyojellerde bozunma oranlarinin
RC600, RC900 ve RC2003 sirasina gore 12,5+2,5, 15.9+2,8 ve 7,6+2,1 olarak
belirlenmesi, indirgemeyle birlikte olusan ikincil aminlerin iminlere gore daha kararli
olmasinin bozunma oranlarmi diistirdiigiini  gostermektedir. RC900 Kiryojelini
RC600 ve RC2003 kriyojeli ile karsilastirdigimizda, ED900 monomerindeki ytiksek
hidrofobik oran, RC900 kriyojel agindaki imin baginin indirgenmesini
kisitlamaktadir. Buna bagli olarak RC900 kriyojelindeki imin baglarinin fazla olmasi
bozunma oranini ylikseltmektedir. Boylece caligmamizda arastirilan indirgenmis

kriyojellerin biyolojik olarak bozunabilen sentetik polimerler oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3.6. Indirgenmis ve indirgenmemis kriyojellerin in vitro
bozunma grafigi

3.1.6. Jellesme orani, makrogozenek hacmi ve sisme analizleri

Kriyojellerin karakterizasyonunda jellesme orani, makrogozenek hacmi ve sisme
ozellikleri 6nemli yer tutmaktadir. Bu ozellikler ile ilgili yapilan analizlerin sonucu
Tablo 3.1'de yer almaktadir. Bu bilgilere gore, jellesme orani indirgenmemis
kriyojellerde (C600, C900 ve C2003) molekiil agirligr ile birlikte artarken
indirgenmis kriyojellerde (RC600, RC900 ve RC2003) bu durumun tam tersi oldugu
goriilmiistiir. Indirgenmemis kriyojellerin jelasyon verimleri %90°dan fazlayken
indirgenmislerin daha diisiik oldugu belirlenmistir. Indirgenmis kriyojellerdeki
jellesme oranindaki diisiis, kriyojellerin indirgeme islemi sirasinda kismi hidrolize
ugramasindan kaynaklanmaktadir. Kriyojellerin kismi hidrolizi, yapisindaki serbest
hacimle birlikte sisme oranlarii da arttirmustir (Sekil 3.7). Indirgenmis ve
indirgenmemis kriyojellerin her ikisinde de sisme oranlar1 Jeffaminlerin molekiil
agirhgr ile birlikte artmaktadir. Bu artisin en biiyiikk nedeni GA miktarindaki
azalmayla birlikte kriyojelin serbest hacmini arttiran makrogézenek biiyiikligiiniin
artmasidir [54]. Makrogozenekler kriyojel igerisindeki serbest su oranini arttirarak
sismeye biyiik etki saglar. Tablo 3.1’de makrogozenek orani indirgenmemis
kriyojellerin 66-72% araliginda indirgenmis kriyojellerin 70-76% araliginda oldugu
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belirlenmistir. Indirgenmis kriyojellerdeki bu artis serbest hacmin artmasiyla ilgilidir.
Fakat indirgenmis ve indirgenmemis kriyojellerdeki makrogdzenek orani 900
kriyojeli i¢in en yiiksektir. Bunun en 6nemli sebeblerinden birincisi makrogézenek
oranini diistiriren GA’nin 900 kriyojeline gore 600 kriyojelinde daha fazla
kullanilmasidir, ikincisi ise kriyojel igerisindeki bagli suyu arttiran hidrofilik oranin
900 kriyojeline gore 2003 kriyojelinde daha fazla olmasidir [50]. Tablo 3.1’de sisme
oranlarina ve makrogozenek hacimlerine gore incelenen Jeffamin Kriyojellerinin
(600, 900 ve 2000) hiicreler icin elverisli doku pargalar1 olarak kullanilabilecek
birbirine bagli goézeneklerden olustugu belirlenmistir. Sentezlenen indirgenmis
kriyojeller, Sharma ve ark. [9] (makrogozenek hacmi %47 ve sisme orani 3.22) ve
Dispinar ve ark.,[8] (makrogbzenek hacmi %70 ve sisme orani 8.1) tarafindan elde
edilen benzer PEG esasli kriyojellere oranla daha yiiksek gozeneklilige ve sisme
oranina sahip olmasi, doku uygulamalari i¢in daha fazla (alternatif) potansiyelinin

oldugunu gostermektedir.
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Tablo 3.1. Kriyojellerin jellesme orani, makrogozenek hacmi ve sisme orani

degerleri

Kriyojeller Jellesme oran1 (%) Makrogozenek hacmi (%)

Sisme orani

C600 93,09 66,33+1,11 10,20+0,25
C900 94,35 71,52+1,43 12,20+0,36
C2003 95,87 67,86+1,57 13,40+0,43
RC600 81,50 71,04+1,23 11,10+0,32
RC900 79,14 75,68+1,52 13,20+0,46
RC2003 75,78 70,19+1,64 13,90+0,39

3.1.7. Sikistirma analizi

Hazirlanan indirgenmis ve indirgenmemis kriyojel 6rneklerinin doku pargasi olarak
kullanilabilmesi i¢in herhangi bir mekanik gerilme ve gerinim sirasinda mekanik

dayaniklilik ve mukavemetlerini koruyabilmeleri gerekmektedir.

Sikistirma analizlerinde, Jeffamin kriyojel numunelerine uygulanan tek eksenli
kuvvet ile kriyojellerin birim yer degistirmeye karsi gerilme egrisinde elde edilen
grafigin egimi yardimiyla basma modiilii tespit edildi (Sekil 3.8). Analizler esnasinda
kriyojeller deformasyon olmadan orijinal uzunlugunun %70’i oranina kadar
sikistirtlmistir. Bu analizler sonucunda indirgenmemis kriyojellerin basma modiilii
indirgenmis kriyojellere gore daha yiiksektir. Kriyojellerin indirgeme esnasinda
ugradiklart hidroliz nedeniyle artan serbest hacim kriyojelin mekanik mukavemetini
ve deformasyonunu olumsuz etkilemektedir. Indirgenmemis C600, C900 ve C2003
kriyojellerin basma modiilii sirasiyla 0,160; 0,155 ve 0,036 kPa olarak belirlenirken,
indirgenmis RC600 ve RC900 kriyojellerinki sirasiyla 0,079 ve 0,077 kPa olarak
belirlenmistir. Elde edilen degerlerde Jeffamin ED900 ve EDG600 ile hazirlanmig
kriyojelleri birbirine yakin sonuglar vermigsken C2003’in basma modili ¢ok
diisiiktir ve RC2003 kriyojeli analiz esnasinda kirilmistir. Jeffamin ED600 ile
hazirlanmig Kriyojellerin basma modiillerinin yiiksek olmasinin sebebi GA miktarina
bagl capraz baglanma yogunlugudur. Jeffamin ED900 ile hazirlanmis kriyojellerin
ise yapisindaki hidrofobik etkiden dolayr yiiksek stres ve diisiik deformasyon
gosterdikleri goriilmiistiir. Analizler sonucunda kriyojellerin indirgeme sonrasinda
basma modiillerinde azalma gozlemlenmistir, fakat bu degerlerin Sharma ve

arkadaslarinin sentezledigi PEG bazli diger kriyojellerin basma modiil degerlerinden
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(0,05 kPa) [9], daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte, bu degerlerin cilt
ve kas doku uygulamalar1 agisindan yeterli mekanik dayanikliliga sahip oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 3.8. Indirgenmis ve indirgenmemis kriyojellerin sikistirma
analizi sonug grafigi
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3.1.8. In vitro sitotoksisite - MTT tahlili

Jeffamin kriyojellerinin in vivo biyoyumlulugunu belirlemek amaciyla insan
hiicrelerine kars: sitotoksik/non-sitotoksik tepkisi MTT testi ile incelenmistir. Fakat
indirgenmis ve indirgenmemis 2003 kriyojelleri diisiik mekanik 6zellik
gosterdiginden biyouyumluluk ve sitotoksisite agisindan incelenemedi (Sekil 3.8).
Ancak Sekil 3.9’da gozlemlendigi lizere, tiim kriyojel numuneleri i¢in yapilan MTT
testi, indirgenmis kriyojellerin (RC600 ve RC900) indirgenmeyenlere (C600 ve
C900) kiyasla daha yiiksek hiicre yasayabilirligine sahip oldugunu gdstermistir. Bu
durum, kullanilan yiiksek miktardaki GA’in indirgenmemis numuneler itizerinde
olusturdugu toksisiteye baglanmistir. Indirgeme yontemi kriyojeller iizerindeki hiicre
adezyonunu ve biiyiimesini iyilestirerek hiicre yasayabilirligini ve Kriyojelin
kullanilabilirligini  arttirmistir.  Diger numunelere kiyasla en yiiksek hiicre
yasayabilirligine sahip olan RC900 kriyojellerin hiicre yasama oram1 % 89,2+3,4
olarak belirlenmistir. Bu yiiksekligin sebebi, RC900 kriyojelinin yapisinda yer alan
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hidrofobik komsu gruplarin, kriyojelin bozulma hizin1 azaltarak hiicre adezyonu

stiresini arttirmasina baglanmistir.
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Sekil 3.9. HUVEC hiicresinin 24 saat sonra Kriyojellerdeki
yasayabilirligi

3.2.  Jeffamin Bazh Kriyojellerin Adsorpsiyon Ozelliklerinin Incelenmesi

Bir 6nceki boliimde Jeffamin bazli kriyojellerin biyomalzeme olarak kullanilabilirligi
lizerine arastirmalar yapilmigken, bu bdliimde bu kriyojellerin indirgeme sonrasi
adsorpsiyon etkinligi iizerine de arastirmalar yapilmistir. Indirgemeyle birlikte
degisen fonksiyonel gruplarin etkisi adsorpsiyon yoOntemiyle anlagilmaya
calisilmigtir. Coziinmiis molekiillerin adsorpsiyon islemi fiziksel baglanma, iyon
degisimi, kompleks olusturma, selatlasma (kilasyon) veya kombinasyonlar: gibi
farkli etkilesim yollariyla gerceklesmektedir [61]. Teorik olarak, elektron donor
olarak davranan amin gruplarini igeren aktif bdlgeler Cu(ll) iyonu ile selat
kompleksleri olusturarak kriyojel ve Cu(ll) iyonu arasinda iyon paylasimi yoluyla
kimyasal adsorpsiyon gergeklesir [62]. Fakat Cu(ll) iyonlarinin sudan uzaklagsmasi
sadece kimyasal adsorpsiyon ile kontrol edilmememektedir, fiziksel adsorpsiyon da
bu proses esnasinda aktif rol oynamaktadir. Bunun nedeni, kriyojelin yapisinda
elektron verici oksijen (O) atomlarmin bulunmasindan dolay:r azot (N) atomlar ile

Cu(ll) 1iyonlar1 arasindaki etkilesimi diistirerek kararliliklarin1 azaltmasidir.

40



Dolayisiyla, bu ¢alismada hem kimyasal adsorpsiyon hem de fiziksel adsorpsiyon
ayni anda etkilidir. Fiziksel adsorpsiyon, indirgenmis kriyojel ve Cu(ll) iyonlar1
arasinda iyon dipol ve Van der waals kuvvetleriyle var olmaktadir. Adsorpsiyon
kapasiteleri, indirgenmemis kriyojeller igin (C600, C900 ve C2003) siras ile 14,02,
11,33 ve 7,45 mg/g iken indirgenmis kriyojeller (RC600, RC900 and RC2003) igin
sirasi ile 55,00, 46,73 and 34,10 mg/g olarak belirlenmistir. Edirgenmis kriyojellerin
adsorpsiyon kapasiteleri indirgenmemis olanlara gore yaklasik bes kat artmistir. Bu
artisin nedeni, sz hibritlesmesi yapan imin gruplarinin yerine Sp3 hibritlesmesi yapan

dolayisiyla elektronlart daha kolay veren amin gruplarinin gelmesidir [63].
3.2.1. SEM -EDX analizi

Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM), kriyojellerin gézenek yapilariyla ilgili bilgi
verirken, Enerji Dagilimli X-Ray (EDX) o6lglimleri ise kriyojelin yiizeyi tizerindeki
elementel bilesim hakkinda bilgi saglamaktadir. Onceki boliimde kriyojellerin
indirgeme oncesi ve indirgeme sonrasi yiizey morfolojisi ve makrogdzenek hacimleri
incelenmistir. Bu c¢alismamizda ise indirgenmis kriyojellerin Cu(ll) iyonu
adsorpsiyonu sonrast ile ilgili bilgiler SEM-EDX goériintiileri yardimiyla
incelenmistir (Sekil 3.10).

Indirgenmis kriyojellerin Cu(ll) iyonu adsorpsiyonu sonrasinda yiizeyinde degisimler
gozlemlenmistir. Adsorpsiyon sonrast kriyojellerin yilizeyinden elde edilen EDX
spektrumlarinda (Sekil 3.10), RC600, RC900 ve RC2003 igin sirasiyla hesaplanan
Cu(Il) iyon yiizde kiitlece konsantrasyonlart % 19,56, 11,45 ve 5,52 olarak
belirlenmistir. Kriyojel sentezlerinde kullanilan Jeffamin molekiil agirliginin
azalmasiyla birlikte artan amin konsantrasyonundan dolayi, Cu(Il) iyon yiizde orani
en yliksek RC600 kriyojelinde ¢ikmistir. EDX spektrumlarinin yaninda SEM
gortintiileride Cu(Il) iyon artisin1 dogrulamaktadir. Ayrica EDX spektrumlarinda yer
alan karbon ve oksijen kriyojelin organik yapisindan dolayi, siilfiir Cu(ll) iyon
cozeltileri hazirlamada kullanilan CuSO4-5H20’den dolayr ve altin (Au) ile
paladyum (Pd), numunelerin yiizeyine uygulanan kaplamadan dolay: tespit edilmistir
[64].
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spektrumlari
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3.2.2. Adsorpsiyon incelemesi
3.2.2.1. Baslangi¢ pH’smn etkisi

Cozeltideki farkli yiik tiirlerinin karsilastigi elektrostatik etkilesime bagli olarak
Cu(Il) iyonlarmin adsorpsiyonunda pH Onemli bir rol oynamaktadir. Cu(ll)
iyonlarmin hidroliz nedeniyle c¢o6zeltide farkli iyonik formlarda bulundugu
kanitlanmustir. Cu(Il) iyonlar1 pH 3-5 arasinda ¢ozeltide Cu*? ve Cu(OH)" iyonik
tirleri formunda iken pH>5’de Cu(OH), formunda yer almaktadir [65]. Tablo 3.2°de
¢ozeltinin baglangic pH’lar1 ve indirgenmis kriyojel ile temas1 sonrasindaki pH’lar
verilmistir. Temasla birlikte pH’lardaki artis kriyojellerin yiizeyindeki alkali amin
gruplarinin varhigindan kaynaklanmaktadir [66]. Sekil 3.11’de, pH 2-8 araliginda,
indirgenmis kriyojellerin adsorpsiyon verimliligi tizerine pH’in etkisi gosterilmistir.
Cu(ll) iyon adsorpsiyonunun pH 2,5°dan 5,5’e kadar yiikseldigi, bu noktadan sonra
azaldig goriilmiistiir. Indirgenmis kriyojellerin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri
sirastyla RC600, RC900 ve RC2003 i¢in pH 5,5’te 55,40, 47,02 ve 34,38 mg/g
olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon kapasitelerindeki pH’a bagli bu degisim ii¢
asamal1 sekilde agiklanabilir. Birinci asamada (pH 2,5), metal ¢ozeltisi igerisinde
Cu*? ve Cu(OH)* iyonik tiirleri bulunurken, indirgenmis kriyojellerin yiizeyindeki
protone olmus amin konsantrasyonu da yiiksektir. Boylece, diisiik pH’da kiryojel
yiizeyi ile Cu*? ve Cu(OH)" iyonlari arasindaki elektrostatik itme kuvveti,
kriyojellerin Cu(ll) iyonu giderme verimliligini azaltmaktadir. Ikinci asamada (pH
2,5-5,5) ise, Cu(ll) iyonu adsorpsiyonu pH ile birlikte artmistir. Bu artis, indirgenmis
kriyojellerin yiizeyindeki pozitif yik yogunlugunun azalmasiyla birlikte ¢ozelti
icerisindeki Cu(Il) iyonik tiirleri ile kriyojel ylizeyi arasindaki elektrostatik etkilesim
kuvvetinin artmasina baglanmistir. Son olarak, daha yiiksek pH degerinde (pH>5,5)
adsorpsiyon kapasitesi, Cu*? iyonlarinin hidroksil iyonlar: (OH) ile birlikte Cu(OH),
¢okeltisini olusturdugundan dolay1 azalmaktadir [67].
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Tablo 3.2. Cu(ll) iyon ¢ozeltilerinin indirgenmis kriyojele
temas etmeden Once ve temas sonrast pH degerleri

pH (Adsorpsiyon sonrasi)

oH (Baslangic)  RC600  RC900  RC2003
2,53 2,54 2,54 2,53
3,99 4,68 4,44 4,31
5,52 6,24 6,15 5,92
7,06 7,42 7,35 7,23
8,51 8,72 8,67 8,60
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Sekil 3.11. Indirgenmis kriyojellerin Cu(II) iyon adsorpsiyonuna
pH etkisi

3.2.2.2. Temas siiresinin etkisi

Metal iyonlarinin adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi, maliyet planlamasi
yapilabilmesi amaciyla onemlidir. Temas siiresi genellikle malzemenin gézenek
boyutu, gozenek hacmi ve fonksiyonelitesine bire bir baglidir [68]. Cu(ll) iyonlariin
indirgenmis kriyojellere adsorpsiyonunun denge siiresini belirlemek amaciyla 100
ppm’de ve 240 dakika siire ile yapilan ¢alismalar Sekil 3.12°de gosterilmistir. Bu
sonuglara gore, indirgenmis kriyojellerdeki mevcut genis yiizey alani ve yiiksek
serbest aktif bolge sayesinde ilk 10 dakikada hizli bir adsorpsiyon meydana geldigi

goriilmistiir [69]. Sonrasinda ise, adsorpsiyon kapasiteleri temas siiresiyle birlikte
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asamal1 artarak 180’inci dakikada RC600, RC900 ve RC2003 sirayla 55,00, 46,73
and 34,10 mg/g olacak sekilde dengeye ulagmistir.
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Sekil 3.12. indirgenmis kriyojellerin Cu(I) iyon
adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi

3.2.2.3. Kriyojel dozaj etkisi

Kullanilan adsorbent miktari, daha etkin aktif yilizey sagladigindan metal iyonu
adsorpsiyonu i¢in énemli bir parametredir. Indirgenmis kriyojellerin miktarr 40-80
mg aralifinda degistirilerek, Cu(Il) iyonu adsorpsiyon kapasitesi lizerindeki etkisi
incelenmistir. Sekil 3.13’de diger parametreler sabit tutularak kriyojel miktarina
bagli olarak degisen Cu(ll) iyonu giderimi (%) ve adsorpsiyon kapasitesi, g,
degisimleri gosterilmistir. Bu ¢alisma sonucunda kriyojel miktariyla birlikte metal
giderim yiizdelerinin arttigi, adsorpsiyon kapasitesinin ise azaldigi tespit edilmistir.
Giderim yiizdelerindeki artig, adsorbentin miktariyla birlikte artan yiizey alanina
veya serbest baglanma alanlarma atfedilmistir. Diger taraftan kriyojel dozaji arttik¢a
yiizeye tutunma kabiliyetleri de azalmistir [70]. Bunun sebebi, kriyojellerin dis
tabakasindaki yogunlukla iist iiste binen adsorbent tabakalar1 nedeniyle baglanma
yerlerine karsi olusan perdeleme etkisinin  Cu(Il) iyonlarinin baglanmasini

engellemesidir [71]. Bu ¢alisma sonucunda RC600, RC900 ve RC2003 icin Cu(ll)
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iyonlar1 maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirayla 55,21, 46,58 ve 34,25 mg/g,
giderim yiizdeleri ise sirasiyla 84,01, 70,69 ve 48,23 % olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.13. Indirgenmis kriyojellerin Cu(II) iyon adsorpsiyonuna
dozaj etkisi

3.2.2.4. Baslangi¢c konsantrasyonunun etkisi

Baslangig metal iyonu konsantrasyonu, incelenen kriyojellerin adsorpsiyon
kapasitesini etkileyen bir bagka parametre oldugu i¢in Onemlidir. Baslangig
konsantrarasyon etkisi, pH 5,5 degerinde, 25 °C sabit sicakliktaki sulu ¢ozeltilerdeki
Cu(ll) iyonlarinin konsantrasyonunun 20 ila 100 ppm arasinda degistirilmesiyle
incelenmistir. Sekil 3.14’de goriildiigii gibi, indirgenmis kriyojellerin adsorpsiyon
kapasiteleri Cu(ll) iyon konsantrasyonun artmasiyla artmis ve RC600, RC900 ve
RC2003 i¢in maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 54,67, 46,09 ve 34,25
mg/g olarak elde edilmistir. Bunun yaninda Cu(ll) iyon konsantrasyonun artmasiyla
birlikte giderim orami (%) azalmistir. Sekil 3.14’den goriildiigii gibi adsorpsiyon
kapasitesi giderim orani ile ters orantilidir ve Cu(ll) iyonu igin bu oran %93’den
%26’ya diismiistiir. Bu diisiis farkli adsorbanlarda yapilan denemelerde oldugu gibi
yiiksek Cu(Il) iyon konsantrasyonundaki ¢ozeltide kalan oranin yiiksekliginden
kaynaklanmaktadir[72].
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Sekil 3.14. Indirgenmis kriyojellerin Cu(Il) iyon adsorpsiyonuna
baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi

3.2.3. Sicakhigin etkisi ve adsorpsiyon termodinamigi

Indirgenmis kriyojellerin Cu(ll) iyonlar1 i¢in adsorpsiyon kapasitesinin sicakliga
bagliligi, 25-55 °C araliginda incelenmistir (Sekil 3.15). Elde edilen sonuglara gore,
sicaklik arttikga kriyojellerin denge adsorpsiyon kapasitelerinin arttigi goriilmiistiir.
Sicakligin adsorpsiyon iizerindeki bu 6nemli etkisinin sebebi, sicakligin artmasiyla
adsorbat molekiillerinin kinetik enerjisinin artmasi ve adsorpsiyon isleminin yiiksek

sicakliklarda elverisli olmasinin bir sonucudur [73].

Sicaklikla birlikte degisen adsorpsiyon verilerinin asagidaki denklemler kullanarak,
Cu(ll) iyonlarinin indirgenmis kriyojellerin iizerindeki adsorpsiyonu igin

termodinamik parametreler (AG°, AH® ve AS®) belirlendi:

InK, = AST AHC 3.1
AG® = AH® - TAS® (3.2)

Burada K., Langmuir denge sabiti (L/mg), R gaz sabiti (8.314 J/mol K), T mutlak
sicaklik (K), AG® Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol) AH®, entalpi degisimi
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(kJ/mol) ve AS°®, entropi degisikligi (J/mol)’dir [74]. Bu degerleri kullanarak ¢izilen
InK_’ya karsilik 1/T grafiginin egiminden AH° degeri hesaplanirken, kesisim
noktasindan AS® degeri hesaplanmistir. Farkli sicakliklar i¢in hesaplanmig AG°, AH®
ve AS° degerleri Tablo 3.3’te gosterilmektedir.

Elde edilen kiiciik pozitif AG® degerleri adsorpsiyonun kendiliginden
gerceklesmedigini ve indirgenmis kriyojellerde Cu(ll) iyonu adsorpsiyonu igin ¢ok
az bir miktar enerjiye ihtiya¢ duydugunu gostermektedir. Bu olay, Cu(Il) iyonlarinin
indirgenmis kriyojellere tutunma siirecinin endotermik reaksiyonla gerceklestigini
gosteren pozitif AH® degerleri ile de desteklenmektedir. Yukarida boliim 3.2.°de
belirtildigi ve asagidaki adsorpsiyon mekanizmas: boliimiinde bahsedildigi tizere, bu
calismada hem kimyasal adsorpsiyon hem de fiziksel adsorpsiyon birlikte meydana
gelmistir [75]. Ancak elde edilen ve 0-40 kJ/mol araliginda gelisen AH® degerleri
tutunma isleminin ¢ogunlukla fiziksel adsorpsiyon ile kontrol edildigini
gostermektedir. Ayrica Tablo 3.3’ten AG° degerlerinin sicaklikla azalmasi
adsorpsiyon isleminin yiiksek sicakliklarda daha elverisli oldugunu dogrulamaktadir.
Tabloda sunulan AG® degerlerinden Cu(Il) iyonlarmin adsorpsiyonunun RC600
ornekleri i¢in daha elverisli oldugu goriilmektedir. Bu durum indirgenmis
kriyojellerinin Cu(Il) iyonlar1 adsorpsiyon kapasitesini arttiran sekonder amin
gruplarinin  bulunma oraninin daha fazla olmasindan kaynaklanmaktadir. AS°
degerinin pozitif olmasi, Kriyojellerin agir metal iyonlarina karsi ilgisini ya da
kati/sivi  arayiizde diizensizligin arttigin1 yansitmakta ve adsorplanan metal
iyonlarmin serbestlik derecesinde bir artis yasandigini gostermektedir. Diger taraftan,
olasi negatif AS°® degerleri de adsorpsiyon siirecinin entalpiye bagli olarak
gergeklestigini, adsorpsiyon sirasinda kati/sivi arayiiziinde diizensizligin azaldigini
ve agir metal iyonlarinin kati fazdan sivi faza gegis yapmasimi gostermektedir. Bu
caligmada, elde edilen pozitif AS°® degerleri adsorpsiyon prosesinin  Cu(ll)

iyonlari/kriyojel arayiiziinde artan diizensizlikte gergeklestigini gostermektedir [76].
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Sekil 3.15. Indirgenmis kriyojellerin Cu(ll) iyon adsorpsiyonuna
sicakligin etkisi

Tablo 3.3. indirgenmis kriyojellerin Cu(ll) iyon adsorpsiyonu igin termodinamik
veriler

Parametreler RC600 RC900 RC2003
25°C 40°C b55°C 25°C 40°C 55°C 25°C 40°C 55°C
AG® 200 186 1,71 229 209 188 298 241 185
AH° 491 6,35 14,22
AS° 9,76 13,63 37,73

3.2.4. Adsorpsiyon kinetigi ¢alismalar:

Kinetik ¢alismalar1, adsorpsiyon mekanizmalarinin anlagilmasini saglayarak daha
bliyiik olgekteki uygulamalarimizi tasarlamamizi kolaylastiran yararli bir aragtir.
Indirgenmis kriyojellerin yiizeyine Cu(ll) iyonlarinin adsorbe edilmesi yalanci

birinci derece ve yalanci ikinci derece adsorpsiyon kinetigi modelleri yardimiyla

incelenmistir.

log ( Y=1lo K t 3.3
t_ 1 + L (3.4)
d. k4. g, '
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Sirastyla, ge ve Q: (mg/g) denge sirasindaki ve her hangi bir zamandaki t (dk)
adsorpsiyon kapasiteleri, k; (dk™), yalanci birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti,
ko (g/mg dk), yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitidir. Sekil 3.16A’da
gosterildigi gibi, yalanci birinci dereceden icin t’ye karsi log(qe-Qi) cizilen
grafiginden, sirasiyla egim (ki/2,303) ve kesim noktasi (logqe) belirlendi. Sekil
3.16B’de ise, yalanci ikinci dereceden icin t’ye karsilik t/q: cizilen grafikten egim
(1/ge) ve kesme noktast (1/kpQ¢?) bulunmustur. Farkli kinetik parametrelerin
kullanilmasiyla hesaplanan sonuglar Tablo 3.4’te verilmistir. Cu(ll) iyonunun
adsorpsiyonu i¢in hesaplanan R? degerleri adsorpsiyonun yalanci birinci derece
modele kiyasla yalanci ikinci derece modele daha uygun oldugunu yani beklendigi
gibi kimyasal adsorpsiyonun daha etkin oldugunu géstermektedir. Ayrica, diisiik y*
degerlerinin yaninda, Qepek V€ Qeden degerlerinin birbiri arasinda uyumlu olmasi
indirgenmis kriyojellerin Cu(ll) iyon adsorpsiyon siirecinin yalanci ikinci dereceden

kinetik model ile daha uyumlu oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.16. Indirgenmis kriyojelin Cu(ll) iyon adsorpsiyonu icin A: yalanci
birinci dereceden model B: yalanci ikinci dereceden model kinetik grafikleri
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Tablo 3.4. indirgenmis kriyojeller i¢in Cu(ll) iyon adsorpsiyonunun Kinetik
parametreleri

Ornekler Parametreler (birim)
Yalanci birinci derece model:
ky (dk™) Qeden (MQ/G)  CGevex (MY/g) R a

RC600 0,017 55,00 44,51 0,975 2,472
RC900 0,020 46,73 33,49 0,973 5,234
RC2003 0,026 34,10 18,41 0,967 9,777
Yalanci ikinci derece model:

kp <107 (@/mgdKk)  Gegen (MY/Y)  Geper(Mglg) R a
RC600 6,36 55,00 60,20 0,989 0,449
RC900 11,29 46,73 49,80 0,993 0,189
RC2003 41,40 34,10 32,52 0,999 0,035

3.2.5. Adsorpsiyon mekanizmasi

Adsorpsiyon mekanizmasi asagida verilen matematik formiilasyonlari ile birlikte

partikiil i¢i difiizyon ve Boyd modelleri kullanilarak incelendi.
q, = kpt” +C, (3.5)
B, =-0,4977 - In(1-F) (3.6)

Burada, ki (Mg/g dk0‘5), partikiil i¢i diflizyon hizi sabiti, Cp, sinir tabakasinin
kalinligi hakkinda bilgi veren sinir tabakasi etkisi, F, herhangi bir zamanda adsorbe
edilen ¢ozeltinin fraksiyonudur. q-t°°, grafiginden partikiil i¢i difiizyon modeli igin
kip ve Cp degerleri hesaplanir. Cu(Il) iyonu adsorpsiyon siireci li¢ asamaya ayrilabilir
[77]. Birinci asama, film tabakasina dogru gelen iyon buradaki durgun kisimdan
gecerek adsorbent yiizeyine dogru ilerler (film difiizyonu). Ikinci asamada, iyon
adsorbent pargaciklart i¢inde hareket ederek adsorpsiyonun gerceklesecegi yilizeye
dogru ilerler (partikiil difiizyonu). Son agama ise, iyon adsorbentin aktif merkezlerine
tutunur (denge). Sekil 3.17 A’da partikiil i¢i difiizyon modeline gore g¢izilmis
grafikten bu ii¢ agsamadaki, RC600, RC900 ve RC2003 kriyojelleri i¢in, partikiil ici
difiizyon sabitleri (kp), smir tabakasi sabitleri (Cp) ve dogrularn R? degerleri
belirlenerek Tablo 3.5’te verilmistir. Kriyojellerin {i¢ asamadaki ¢izilen dogrularinin
orjinden ge¢cmemesi adsorpsiyon prosesinin ¢ok basamakli kontrol edildigini

gostermektedir. Bu grafikten elde edilen partikiil i¢i difiizyon sabitlerinden (Kip) Kips
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degerinin diger sabitlerden yiiksek olmasi, en fazla adsorpsiyon prosesinin film
difiizyon asamasinda gergeklestigini ve adsorpsiyonun g¢ogunlukla bu asamada
yonetildigini isaret etmektedir. Fakat bu grafikten elde edilen smir tabakasi
sabitlerinin (Cp) ki degerlerinden yiiksek olmasi, bu modelin hiz smirlandirici
basamagi belirlemek icin yeterli olmayacagini gostermistir (Tablo 3.5). Bundan
dolayi Boyd modeli adsorpsiyon siirecindeki hiz sinirlandirict  basamagi
degerlendirmek amaciyla uygulanmistir. Boyd modeline gore cizilen Bt grafiginde
(Sekil 3.17B), dogrularin orjinden gegmemesi, indirgenmis kriyojellerin Cu(II)
iyonlarin1 adsorpsiyon islemindeki hiz sinirlandirict basamagin film dftizyon
basamag yerine partikiil difiizyon basamagmin oldugunu gostermektedir. Ayrica, R?
degerlerinin (Tablo 3.5) partikiil i¢i difiizyon modeline kiyasla Boyd modelinde daha
yiiksek olarak elde edilmesi, indigenmis kriyojellerde Cu(Il) iyonlarinin tutunma

mekanizmasinin Boyd modeline uydugunu ortaya koymustur.

Tablo 3.5. Indirgenmis kriyojeller i¢in Cu(ll) iyon adsorpsiyonunun
kinetik mekanizma verileri

Parametreler RC600 RC900 RC2003
Partikiil i¢1 difiizyon

kip1 (Mg/gt®?) 4,73 4,16 3,69
Cp1 (Mmg/g) 4,98 8,67 5,57
kipz (Mg/g t°°) 3,26 3,15 1,49
Ct2 (Ma/g) 11,96 9,60 13,07
kips (Mg/g t*°) 1,58 0,49 0,09
Cps (Ma/g) 31,54 39,21 27,13
R® 0,965 0,942 0,940
Boyd modeli

R’ 0,988 0,973 0,967
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Sekil 3.17. Indirgenmis kriyojeller igin Cu(ll) iyon adsorpsiyonu Kkinetik
mekanizma grafikleri A: partikiil i¢i diflizyon modeli B: Boyd modeli

3.2.6. izoterm modelleri

Adsorbant ve Cu(ll) iyonlar1 arasindaki davranisi daha iyi aciklamak i¢in sicakliga
bagli olarak dengedeki adsorpsiyon izotermleri arastirilmistir. Langmuir, Freundlich
ve Temkin’in izoterm modelleri bu c¢alismaya lineer olmayan regresyon ile
uygulanmis, izoterm modellerinin deneysel verilere uygunlugu degerlendirilmistir.
55 °C’deki R? degerlerine dayali olarak gergeklestirilen adsorpsiyon incelemeleri,
elde edilen deneysel veriler arasinda daha yiiksek bir korelasyon oldugunu
gostermistir. Sekil 3.18A, B ve C, 55 °C’de Langmuir, Freundlich ve Temkin’in
izotermlerine dayali grafikleri temsil etmekte olup, belirlenen izoterm sabitleri de da

listelenmistir.
3.2.6.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi tek tabakali adsorpsiyonu ifade eder ve tiim adsorpsiyon
noktalarinin enerji agisindan birbirine es oldugunu, adsorpsiyonun yapisal olarak
adsorbant iizerinde homojen gerceklestigini kabul eder [78]. Bu model asagidaki

sekilde formiilize edilmistir:

_V.K.C,

g. = 1+ KLCe (3-7)
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Burada Ce, Cu(Il) iyonlarin denge halindeki konsantrasyonu (ppm), qe, dengede
adsorbe edilen Cu(Il) iyonlarmin miktarin1 (mg/g), Vm, tek tabaka maksimum
adsorpsiyon kapasitesini  (mg/g) ve K., Langmuir denge sabitini (L/mg)
gostermektedir. Sekil 3.18A, B ve C’de goriildiigl gibi, Langmuir grafigi egiminden
indirgenmis kriyojeller icin yiiksek K. degerleri 55 °C’de 0,34 ile 0,47 L/mg
araliginda hesaplanmistir. Bu K| degerleri indirgenmis kiryojellerin Cu(ll) iyonlari
icin yiikksek afiniteye sahip oldugunu gosterirken, RC600, RC900 ve RC2003
kriyojelleri i¢in tek katmanli maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla, 68,57,

54,62 ve 35,19 mg/g olarak belirlenmistir.
3.2.6.2. Freundlich izotermi

Bu izoterm yiizey adsorpsiyon noktalarinda heterojen ya da degisken affinitede
adsorpsiyonun gergeklestigini ifade eder. Ayrica, Freundlich izotermi, agir metal
iyonlarmin kriyojel yiizeyine ¢ok katmanli adsorpsiyonunu tarif etmektedir. Bu

modelin lineer olmayan hali agagidaki gibidir [79].
Qe = KFCi/n (38)

Burada ge, denge halinde adsorplanan Cu(ll) iyon miktar1 (mg/g); Ce, Cu(ll) iyon
denge konsantrasyonu (ppm); Kg, Freundlich denge sabiti (mg/g)(L/g) ve 1/n
adsorpsiyon yogunlugu olarak belirtilmistir. Adsorpsiyon siireci, adsorpsiyon
yogunlugu (1/n) 0,1 ve 1 araliginda oldugunda heterojen olarak ger¢eklestigini
soylemektedir. Bu kosullar altinda agir metalin Kkriyojel yiizeyine adsorpsiyonu
heterojen gergeklesir. Diger taraftan, 1/n degerlerinin daha kiigiik elde edilmesi agir
metal iyonu ile kriyojel ylizeyi arasinda daha fazla etkilesim oldugunu gosterirken,
I/n degerinin 1’e esit oldugu durumda tiim adsorpsiyon noktalarinda adsorpsiyon
enerjilerinin esit oldugu lineer adsorpsiyonu gostermektedir. Tablo 3.6’dan
goriildiigii tizere, RC600, RC900 ve RC2003 icin 55 °C’de Cu(Il) iyonlarmin
adsorpsiyonunda 1/n degerleri sirasiyla 0,28, 0,22 ve 0,17 olarak ger¢eklesmistir.
Elde edilen bu 1/n degerleri adsorpsiyonun Kkriyojel yiizeyinde heterojen

gergeklestigini gostermektedir.
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3.2.6.3. Temkin izotermi

Temkin izotermi agir metal iyonu ve adsorbent etkilesimlerinin etkisini tarif eder.
Temkin izotermine gore agir metal iyonlar1 arasinda mevcut olan adsorpsiyon isisi,
adsorbant katmaninda logaritmik modelden ziyade dogrusal bi¢imde azalma

gostermektedir. Bu modelin formiilii asagidaki gibidir.

9, = RLInAC, (39)

—

- RT
B=} (3.10)

Burada qe, denge halinde adsorplanan Cu(II) iyon miktarin1 (mg/g); Ce, Cu(ll) iyon
denge konsantrasyonunu (ppm); Ar, Temkin adsorpsiyon potansiyelini (L/mg) ve B,
Temkin sabitini gostermektedir. Sekil 3.18A, B ve C, indirgenmis kriyojellerin 55
°C’de Cu(Il) iyon adsorpsiyonu ig¢in Temkin izoterminin lineer olmayan egrisini

gostermektedir.

Temkin sabitleri At ve B, Sekil 3.18’deki grafiklerin egimi ve dogruyu kesme ¢izgisi
kullanilarak belirlenmistir. Elde edilen degerler, Tablo 3.6’da gosterilmistir. Temkin
sabiti, B, RC600, RC900 ve RC2003 i¢in sirasiyla 12,41, 9,22 ve 5,17 J/mol olarak
tespit edilmigtir. Tablo 3.6’da incelenen Langmuir, Freundlich ve Temkin
izotermlerine dayal1 olarak elde edilen yiiksek belirleme katsayisi (R?) ve diisiik Ki-
kare test (%) degerleri, Freundlich ve Temkin modellerinin Cu(I) iyonlarmin
indirgenmis Kriyojellere adsorpsiyonuna iliskin deneysel verilere en uyumlu

modeller oldugunu gostermektedir.
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Tablo 3.6. Farkli izoterm modellerinin parametre verileri ve hata analizleri

Paramet RC600 RC900 RC2003
reler 25°C  40°C 55°C 25°C 40°C 55°C 25°C 40°C 55°C
Langmuir Model:
Vm 53,82 63,73 67,57 46,54 53,24 53,62 33,46 33,98 35,19
KL 045 035 034 041 042 052 028 046 047
RL 0,04 0,06 005 004 005 0,03 005 0,03 0,03
R? 0,919 0,833 0,809 0,956 0,918 0,880 0,87 0,846 0,824
P 283 629 652 415 295 1,89 415 477 642
Freundlich Model:
1/n 022 027 028 019 022 0,22 020 016 0,17
Kr 23,50 23,00 24,38 20,97 22,43 23,64 14,53 17,35 17,64
R? 0,967 0,999 0,997 0,966 0,984 0,992 0,99 0,980 0,984
v 0,22 020 0,72 0217 053 031 027 061 0,55
Temkin Model:
At 11,31 6,93 8,01 1244 9,73 13,16 10,13 33,10 29,23
bt 290,9 228,2 219,8 349,4 288,8 2957 4920 557,8 527,3
B 852 11,40 1241 7,09 9,01 922 504 510 5,17
R? 0,991 0,966 0,954 0,994 0,998 0,995 0,98 0,973 0,972
v 145 138 101 055 026 089 059 083 1,03

3.2.7. Adsorbant karsilastirmasi

Tablo 3.7°de indirgenmis kriyojellerin ve benzer adsorbantlarin Cu(Il) iyonu
adsorpsiyon kapasiteleri karsilastirilmistir [80-83]. Indirgenmis kriyojellerin Cu(ll)
iyon adsorpsiyon kapasitesinin benzer adsorbantlara gore daha yiiksek oldugu

gorilmistir.

Tablo 3.7. Farkli adsorbantlarin Cu(II) iyonlari igin adsorpsiyon kapasitelerinin
karsilastirilmasi

Adsorbantlar pH Maks. g. (mg/g)  Referans
Polietilenimin- fonksiyonel hidrojel 55 40,00 [80]
Poli(N-izopropilakrilamid) 5,0 24,40 [81]
kopolimer hidrojeli

Poli(etilen imin)/ poli(metil 55 17,50 [82]
methakrilat) mikro kiirecik

Poliimidazol kriyojel 55 2,50 [83]
RC600 55 55,00 Bu ¢alisma
RC900 55 46,73 Bu ¢alisma
RC2003 55 34,10 Bu ¢alisma
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3.2.8. Geri kazamim calismalari

Indirgenmis kriyojellerin yeniden kullanilabilirligi, elverisli kosullar altinda bagh
olan Cu(II) iyonlarinin ayrismasinin ne kadar kolay olduguyla ilgilidir. Tablo 3.8’de
indirgenmis kriyojeller i¢in ayrisma ve geri kazanim verileri Sunulmaktadir.
Gozlemlendigi tizere RC600, RC900 ve RC2003 igin sirasiyla %56,3, %61,5 ve
%69,2 olarak degisen, yiiksek geri kazanim yiizdeleri elde edilmistir. Kriyojeller ile
Cu(ll) iyonlar1 arasindaki etkilesim, amin igerigi ile birlikte artmaktadir. RC600
kriyojelindeki geri kazanim ylizdesi, yiiksek amin iceriginden dolay1, diger
kriyojellere gore azdir. Ote yandan, bu geri kazanim yiizdeleri Cu(Il) iyonlarmin
seyreltik asit yardimiyla, Cu(Il) iyonlar1 ve ligandlar (NH ve —O- ) arasindaki
koordinasyon baglarinin kirilarak, indirgenmis kriyojellerden kolaylikla ayristigina
gostermektedir. Fakat, Cu(Il) iyonlarinin geri kazanimi, indirgenmis kriyojeller ile

olusturdugu kimyasal bagl komplekslerden dolay1 tamamen ger¢eklesmemektedir.

Tablo 3.8. Indirgenmis kriyojellerin Cu(ll) iyonlar: icin desorpsiyon ve
geri kazanim caligmalari

Kriyojeller Adsorpsiyon Desorpsiyon Geri kazanim
kapasitesi (mg/g) kapasitesi (mg/g) orani (%)
RC600 54,24 30,51 56,33
RC900 46,58 28,60 61,54
RC2003 33,40 23,17 69,27

3.3. Jeffamin-1,6-Diaminohekzan Bazh Kriyojellerin Optimizasyonu
3.3.1. Kiriyojel sentez optimizasyonu

Son yillarda ¢ok degiskenli istatiksel yontemlerde, degiskenler arasindaki etkilesimi
tanimlamak amaciyla, tek degiskenli optimizasyon teknikleri tercih edilmektedir. Bu
tekniklerin en biiyiik tercih sebebi caligmalarin siiresini ve maliyetini azaltmak i¢in
faydali olmalaridir. Yanit yiizeyleri belirlemek amaciyla uygulanan en yaygin yanit
yiizey metodlar1 (RSM); Box-Behnken tasarimi (BBD), Doehlert tasarimi, merkezi
kompozit tasarimi (CCD) ve karisik tasarimlardir. Bunlardan CCD iki yonli faktor
etkilesimi segenegine gore ¢ok daha esnek olmasi ve 5 farkli (a+, 1, 0, -1, a-) faktor

diizeyinde ¢alismasindan dolayr daha ¢ok tercih edilir.
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Bu calismada deneysel veriler (Tablo 3.9) Design-Expert 9 yazilimi (Stat-Ease Inc.,
ABD) tarafindan iiretilen ikinci dereceden polinom denklemine uyacak sekilde yanit
yiizey metodunun (RSM) merkez kompozit dizayn1 (CCD) araciligiyla analiz edildi.
Ikinci derece katsayilar coklu regresyonlarla elde edildi. Modelin uyumlulugu
belirlenen katsayilar ve ANOVA kullanilarak degerlendirildi. Kuadratik CCD modeli
asagidaki denklem kullanildi:

Y = [, +ﬁiA+ﬂjB+ﬁijAB+IBiiA2 +ﬁjsz (3.11)

Burada Y, tepki faktorii, A ilk bagimsiz faktor, Sy kesisim, f, i ve j faktorleri i¢in

kuadratik katsayisi S, i ve j arasindaki etkilesim i¢in dogrusal model katsayisidir.

Toplamda 13 deneysel ¢alisma yapildi ve sonuglar analiz edildi. Degerlendirilen tam
modelin katsayilari, iki dogrusal katsaymin (A, B), iki kuadratik katsaymim (A% B?)
ve bir ¢arpim katsayisinin (AB) 6nemli oldugunu gosterir (Tablo 3.9 ve Tablo 3.10).

Tablo 3.9. Jellesme oran1 ve Cu(ll) adsorpsiyonu i¢in deneysel veriler ve
yanit verileri

Deney No. Bagimsiz faktorler GP (%) ge of Cu™ (mg/g)
A B Beklenen Deneysel Beklenen Deneysel
1 0 -0, 63,3 62,4 66,3 60,7
2 0 0 73,8 73,2 102,5 102,6
3 0 0 73,8 74,0 102,5 102,5
4 -1 -1 63,0 63,5 64,2 68,3
5 +a 0 74,6 75,4 93,3 91,2
6 0 +a 76,0 75,7 113,6 116,1
7 0 0 73,8 73,8 102,5 103,2
8 -1 1 69,9 70,7 96,0 94,3
9 0 0 73,8 73,5 102,5 101,4
10 -ol 0 68,0 68,1 74,4 73,2
11 1 -1 72,2 71,5 76,1 80,9
12 0 0 73,8 74,6 102,5 102,7
13 1 1 76,7 76,3 1111 110,2

CCD kuadratik model icin ANOVA tablosu Tablo 3.10°da gosterilmistir. Denklem
3.11 ile tanimlanan CCD modeli katsayilari da incelenmistir. Cu(ll) iyon

adsorpsiyonu ve jel verimi (GP) icin, tahmin edilen R? degerleri sirasiyla 0,8211 ve
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0,9023, diizeltilmis R? degerleri ise siwasiyla 0,9562 ve 0,9702 olarak tespit
edilmistir. Elde edilen degerler, bu ¢alismada kullanilan CCD kuadratik modelinin
gecerli oldugunu gostermektedir. P-degeri dogrusal katsayilarin tiimiiniin kuadratik
ve capraz c¢arpim terimlerinden daha 6nemli oldugunu gostermistir. Bu modelin
ANOVA verilerine gore, sentez parametreleri arasindaki zincir uzaticinin segilen
araliklarinda gerek adsorpsiyon kapasitesi gerekse jellesme orani igin etkili bir

parametredir (Tablo 3.10).

Tablo 3.10. Jellesme orani ve Cu(ll) adsorpsiyonu igin ANOVA istatistik
verileri

Kareler Kareler

Kaynak Serbestlik P-degeri P-degeri
toplam1  toplami derecesi (@) (GP)
(k) (GP)

Model 3388,25 236,35 5 <0,0001 <0,0001
A-Capraz baglayici 363,90 69,03 1 0,0011 0,0002
B-Zincir uzatici 2232,70 121,94 1 <0,0001 <0,0001
AB 2,72 1,44 1 0,6573  0,3349
A’ 609,30 6,08 1 0,0002  0,0709
B* 27250 41,25 1 0,0024  0,0009
Artik 88,84 9,40 7

Saf hata 1,75 1,13 4

Toplam 3477,09 245,75 12

Kriyojellerin sentezlendigi son belirlenmis yanit model denklemleri asagidaki

esitlikler kullanilarak belirlenmistir.
GP (%) = 73,82 + 2,94A + 3,90B - 0,60AB - 0,93A% - 2,44B* (3.12)
Cu® (mg/g) = 7102,48 + 6,74A +16,71B + 0,82AB -9,36A* -6,26B*>  (3,13)

3.3.1.1. Capraz baglayic ve zincir uzatici oranlarinin jel fraksiyonu

uzerine etkisi

Sekil 3.19A, farkli ¢apraz baglayic1 (%5-15) ve zincir uzatici ajan oranlarimin (%10-
30) kriyojel sentezi iizerindeki etkisini gostermektedir. Capraz baglayici igerigindeki

artis beklendigi gibi kriyojellerin jel veriminde (GP) lineer bir artisa neden olmustur.
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Bu artis, daha onceki caligmalarla kanitlandigi gibi artan ¢apraz bag yogunluguna
baglanmistir [84]. Ayrica, zincir uzatici ajanin oranindaki artis GP’yi arttirmigtir. Bu
artig, amin igeriginin artmasiyla 1:1 oran kullanildig1 i¢in birlikte artan glutaraldehit
miktarmma bagli olarak agiklanabilir. Glutaraldehit, reaksiyon esnasinda Yyan
reaksiyonlarla dimer ve trimer gibi baz1 oligomerik formlar olusturarak
kriyojellerdeki capraz baglanma yogunlugunu ve dolayisiyla GP’yi arttirir [39].
Kriyojellerin sentezi i¢in en uygun kosullar, A= %15 ve B= %30 olarak saptanmis ve
bu kosullar altinda beklenen teorik GP, Y= %75,6 olmustur.

3.3.1.2. Capraz baglayicimin ve zincir uzatict orammmn Cu(ll) iyonu

adsorpsiyonu iizerindeki etkisi

Sekil 3.19B, sabit pH (5,5), sicaklik (25 °C), dozaj (80 mg), baslangi¢ agir metal
konsantrasyonu (100 mg/L) ve temas siiresi (3 saat) kosullar1 altinda ¢apraz baglayici
ve zincir uzatict oranmin Cu(ll) iyonlar1 adsorpsiyonu iizerindeki etkisini
gostermektedir. Zincir uzatici orani arttikca adsorpsiyon kapasitesi 60’dan 116
mg/g’ye yiikselmistir. Bu da, Cu(ll) iyonlarmin baglanma egilimi oldugu amin
igeriginin, zincir bag oran1 (%10-30) ile birlikte artmasindan dolayidir. Ote yandan,
kriyojellerin adsorpsiyon kapasitesinde ¢apraz bag oranina bagl olarak artis ve
azalma gozlemlenmistir. Disiik ¢apraz  baglayict  oraninda  adsorpsiyon
kapasitesindeki artis, zincir Uzatict orani ile artan amin igerigine atfedilmistir.
Yiiksek ¢apraz baglayici oraninda adsorpsiyon kapasitesindeki azalma ise ¢apraz
baglayici yogunlugundaki artisa, dolayisiyla Cu?* iyonunun kriyojel aktif alanlarmna
erisgiminin sinirlandirilmis olmasia baglanmistir. Kriyojeldeki maksimum Cu(ll)
iyonu adsorpsiyon kapasitesi A= %11,5 ve B= %30 degerleri igin 115 mg/g olarak
elde edilmistir. Adsorpsiyon kapasitesine gore optimize edilmis indirgenmis
kriyojele JH600-30 kodu verilmistir.

Modelin beklentisinin dogrulanmasi i¢in Kriyojel sentezinde optimum tepkime
kosullar1 iki bagimsiz tekrar olarak uygulanmistir. Degerlendirme, yanit yiizeyi
metodunun uygun deney tasarimiyla birlikte kriyojel sentezinde siireci etkileyen
faktorlerin optimize edilmesinde etkin bicimde uygulanabilecegini gostermistir. Bu

calisma, kriyojelin adsorpsiyon kapasitesini degisken ¢apraz baglayict ve zincir
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uzatict oranina bagl olarak arttirmak igin gerceklestirilmistir. Dolayisiyla ideal
tutunma kosullarina sahip olarak secilen kriyojel sonraki uygulamalarda

kullanilmustir.

Jel Yiizdesi

/

/ B: Zincir uzatici (%)

f1s

125
A: Capraz baglayici (%) 15710

. o ;
B: Zincir uzatic1 (%) ]g\-\ $ ’75 Ao baglayic 04)
1075
Sekil 3.19 Capraz baglayic1 ve zincir uzatict oranlarmin degisimiyle olusan
3 boyutlu grafikler A. Jellesme oran1 B. Adsorpsiyon kapasitesi

3.3.2. Adsorbant karakterizasyonu
3.3.2.1. FTIR karakterizasyonu

Jeffamin bazli optimize edilmis kriyojelin (JH600-30) indirgeme Oncesi, indirgeme
sonrasi ve Cu(ll) iyonu adsorpsiyonu sonrasi kimyasal yap1 analizleri FTIR spektrum
yardimiyla Sekil 3.20’de gosterilmistir. Bu ¢alismada elde edilmis optimize
kriyojelin spektrumundaki 1100 cm™ civarindaki pikler eterik (C-O-C) gerilme
titresimini  gdsterirken, 1590 cm™’de yer alan pik ise Jeffamin ED600 ve 1,6-
diaminohekzanin pirimer aminlerini (NH,) gostermektedir. Glutaraldehit ilavesi ile
1650 cm™’de imin baglarinin (C=N) olusumu gozlemlenirken, NaBH,4 kullanilarak
gerceklestirilen indirgeme sonucu bu imin pikinin karakteristik ikincil amin piki olan
1570 cm™e kaydign gorillmiistir. Bu indirgenmis kriyojelin  Cu(ll) iyonu
adsorpsiyonu 3446 cm™ (Cu(I) kordinasyonu baglantili N-H inter ve intra-hidrojen

baglar1) ve 1640 cm* (N-H biikiilme) civarinda yer alan pikler ile dogrulanmustir.
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Ayrica optimize edilmis indirgenen kriyojellerin indirgeme ve Cu(ll) iyonu
adsorpsiyon prosesleri sirasindaki renk degisimleri de Sekil 3.20°de gosterilmistir.

4000 3500 3000 2600 2000 1500 1000

Dalgaboyu (cm™)

Sekil 3.20. Kriyojellerin FTIR spektrumlari ve goriintiileri A. Optimize JH 600-30,
B. Optimize indirgenmis JH600-30, C. Optimize indirgenmis ve Cu(ll) iyonu
adsorplanmis

3.3.2.2. ®*C-NMR karakterizasyonu

Sekil 3.21 optimize edilmis kriyojelin (JH600-30) indirgenme oncesi ve sonrasi **C-
NMR spektrumunu gostermektedir. Bu spektrumlarda kriyojel igerisinde yer alan
propilen glikoliin CHj3 gruplar1 18,2 ppm civarinda, 1,6-diaminohekzan metilenik
gruplart 25-40 ppm civarinda genis bir pik olarak, Jeffamin metilenik gruplari ise
53,3-57,4 pm civarinda tespit edilmistir. 110,8 -126,5 ppm arasindaki pik GA’in yan
reaksiyonlarindan kaynaklanan ¢ift etilenik gruplarina (C=C) ve 156,3 ppm ve 146,5
ppm’de yer alan piklerin ise imin bagina (N=C) ait oldugu tesbit edilmistir [55, 56].
Optimize edilmig Jeffamin kriyojelinin indirgeme sonrast imin piklerindeki azalma

indirgeme isleminin basariyla gergeklestigini gostermektedir [57].
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Sekil 3.21. Optimize JH600-30 kiyojelinin A: indirgeme dncesi B: indirgeme
sonrasi **C-NMR spektrumlar

3.3.2.3. SEM-EDX karakterizasyonu

Birinci kisim denemelerinde, imin fonksiyonel grubu igeren Jeffamin kriyojellerin
agir metal adsorpsiyon Ozellikleri indirgeme yoOntemiyle incelenmis ve ayrica
indirgenme yoluyla daha yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri elde edilmistir. Bu kisimda
ise aktif alan orami 1,6-diaminohekzan yardimiyla arttirilip indirgeyerek Cu(ll)
iyonlarinin ~ adsorpsiyonuna gore optimize edilmistir. Optimize edilmis
kriyojellerdeki adsorpsiyon prosesinin fiziksel adsorpsiyon olarak gergeklestigi
belirlenmistir. Bu durum Sekil 3.22’de optimize edilmis indirgenmis kriyojelin
(JH600-30) Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyonu dncesinde ve sonrasinda gergeklestirilen

SEM-EDX analizi ile kanitlanmustir.

Optimize edilmis indirgenmis kriyojelin makrogozenekli ylizey dogasi, Sekil 3.22A
dogrulanmistir. Bunun yaninda, optimize edilmis kriyojelin Cu(Il) iyonu
adsorpsiyonu sonrasinda ylizey morfolojisinde belirgin bir degisiklik gozlenmistir.

Sekil 3.22°de sunulan EDX analizine gore, optimize edilmis indirgenmis kriyojelin
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yiizeyinde Cu(ll) iyon oraninin, 6nceki ¢aligmamizda elde edilen oranin (RC600-
19,56 kiitlece %) iki kat1 oldugu kiitlece % 39,6’a tekabiil ettigi saptanmistir. Cu(ll)
iyonlarinin adsorpsiyonundaki bu 6nemli artis, optimize indirgenmis kriyojellerin

yapisina katilan 1,6-diaminohekzanin etkisine baglanmustir.
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Sekil 3.22. Optimize indirgenmis JH600-30 kiryojelinin A: Adsorpsiyon oncesi B:

Adsorpsiyon sonrast SEM goriintiisii ve EDX spektralari
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3.3.2.4. Sikistirma analizi

Optimize indirgenmis kriyojellerin mekanik mukavemetlerini belirlemek amaciyla
uygulanan tek eksenli kuvvet ile sikistirilarak kriyojellerin birim yer degistirmeye
kars1 gerilme egrisinde eclde edilen grafigin egimi yardimiyla basma modiili
hesaplanmustir. (Sekil 3.23). Kriyojelin yapisindaki 1,6-diaminohekzan molekiiliiniin
etkisini belirlemek amaciyla optimize edilmis kriyojelin basma modiilii ile bir 6nceki
calismada elde etmis oldugumuz kriyojelin (RC600) basma modiilii
karsilastirilmistir. Analizde kriyojeller herhangi bir deformasyon olmaksizin orijinal
uzunlugunun % 70’ine kadar sikistirllmistir. Bu sikistirma analizi sonucunda basma
modiili RC600 ve optimize kriyojel igin sirasiyla 0,08 ve 0,32 kPa olarak
bulunmustur. Optimize indirgenmis kriyojelin daha yiiksek basma modiil
gostermesinin sebebi, 1,6-diaminohekzan miktariyla birlikte artan glutaraldehit
miktaridir. Ayrica sikistirma deneyinde, JH600-30 kriyojeli iizerinden kuvvetin
kaldirilmasiyla birlikte RC600 kriyojeline gore 1,6-diaminohekzanin da etkisiyle
orijinal sekline daha hizli donmektedir. Bu deney sonucunda optimize indirgenmis
kriyojel gerek basma modiil ve gerekse eski haline donme 6zellikleriyle daha yiiksek
mekanik mukavemet gostermistir. Optimize kriyojellerin  esnekliginin  ve
elastikiyetinin  artmasi, adsorpsiyon uygulamalarinda kullanilabilirligini  de

arttirilacaktir.

Sekil 3.24, optimize indirgenmis kriyojelin sikistirma aninda sergiledigi davranis ve
kuvvetin geri ¢ekilmesiyle kriyojelin iyi mekanik dayanim gosterdigini teyit eden

orijinal sekline geri doniislinii gésteren goriintiileri gostermektedir.
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Sekil 3.23. A. RC600 ve B. Optimize indirgenmis kriyojelin sikistirma
testi karsilastirilmasi

Sekil 3.24. Optimize JH600-30 kriyojelinin A. Sikistirma 6ncesi B. ve C. sikistirma
aninda ve D. sikigtirma sonras1 goriintiiler

3.3.3. Adsorpsiyon incelemesi
3.3.3.1. Baslangi¢c pH’siin etkKisi

Optimize edilmis kriyojel (JH600-30) i¢in pH’1n (2,5-8,5) Cu(ll) iyonu adsorpsiyonu
tizerindeki etkisi incelenmis ve adsorpsiyon prosesinin kuvvetli bir sekilde pH’ya
bagl oldugu kanitlanmistir (Sekil 3.25). Optimize edilmis indirgenmis kriyojellere
Cu(ll) iyonlarmin adsorpsiyonu, artan pH ile birlikte artmis ve maksimum
adsorpsiyon kapasite degeri pH 5,5’te elde edilmistir. Cu(ll) iyon adsorpsiyonundaki
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artis, adsorpsiyon bolgelerindeki pozitif yiik konsantrasyonunun azalmasi ile
elektrostatik itme kuvvetlerindeki azalmadan kaynaklanmaktadir. Daha yiiksek pH
degerinde (pH>5,5) Cu(ll) iyonlarinin Cu(OH); olarak ¢okmesine bagli olarak Cu(ll)
iyon adsorpsiyonunun azaldig1 gézlenmistir [67, 85]. Bu ¢alisma sonucunda optimize
edilmis indirgenmis kriyojelin Cu(ll) iyonlar1 adsorpsiyonunda maksimum denge
adsorpsiyon kapasitesinin pH 5,5’de 118 mg/g oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3.25. Optimize indirgenmis JH600-30 kriyojelinin Cu(ll)
iyonu adsorpsiyonuna pH etkisi

3.3.3.2. Temas siiresinin etkisi

Sekil 3.26, optimize indirgenmis kriyojenin (JH600-30) 25, 40 ve 55 °C’lik degisen
sicakliklarda, 5 ile 240 dakika arasindaki Cu(ll) iyon ¢ozeltilerindeki adsorpsiyon
kapasitesinin  degisimini  gostermektedir.  Cu(ll)  iyonlarmin  adsorpsiyon
kapasitesinin, temas siiresiyle arttigi ve 150 dakika sonra dengeye ulastigi
gozlenmistir. Cu(ll) iyon adsorpsiyon kapasitesinin baglangictaki artisi, yeterli bos
aktif bolgenin bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Aktif bolgelere iyonlarin
dolmasiyla birlikte, Cu(ll) iyonlarmin adsorpsiyonu zamanla azalmistir [86]. Temas
siiresinin daha da artmasinin, Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyonunu arttirmadigi
saptanmistir.  Bu nedenle, Cu(ll) iyonlarmin JH600-30 Kkriyojeli tarafindan

uzaklagtirilabilmesi i¢in gerekli maksimum temas siiresi 150 dakika olarak

68



belirlenmistir. Optimize indirgenmis kriyojelin maksimum denge adsorpsiyon
kapasitesi 25, 40 ve 55 © C sicakliklari igin sirasiyla 115,42, 118,24 ve 119,13 mg/g

olarak belirlenmistir.

120 - é
| sk 2 t &t #®
Ao 2
100 - Ag
Ao -
sgo{ A® g i
) Ao
\§ 604 Ap '. g
= _".. e 40°C i
2 g A 55°C
- o 00
A
20-:'
0 T T r T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Zaman (dk)

Sekil 3.26. Optimize indirgenmis JH600-30 kriyojelinin
Cu(ll) iyonu adsorpsiyonuna farkli sicakliklarda temas
stiresi etkisi

3.3.4. Adsorpsiyon siirecinin tasarimi ve optimizasyonu

Adsorpsiyon siireci, kriyojel dozajinin, baslangi¢ agir metal iyon konsantrasyonu ve
sicakligin farkli bagimsiz parametreleri i¢in Design-Expert 9.0 programi yardimiyla
yanit yilizey methodunun (RSM) merkez kompozit dizayn1 (CCD) kullanilarak
optimize edilmistir. CCD’de ikinci dereceden polinom modelinin kullanilmasi deney
sayisinin azaltilmasina, dolayisiyla dogrusal, kuadratik etkilerin ve birinci dereceden
etkilesimlerin daha iyi tahmin edilmesine yardimeci olmustur [16, 87]. Cu(ll) iyonu
adsorpsiyonu i¢in kuadratik modelin CCD tasarim1 20 adet deneyden olugsmaktadir.
Daha kesin ve dogru sonuglar elde etmek igin kullanilan ikinci dereceden polinom

modeli asagidaki denklemle ifade edilmektedir:

Y =B, +BA + ﬁjB+ BC + ﬂijAB + ﬁjkBC + By AC + ﬁiiA2+
B;B* + BC’ (3.14)
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Burada Y, tepki faktorii g, i ve j faktorleri i¢in kuadratik katsayisi, A, B ve C ise
degerlendirilen modelin degiskenlerini temsil etmektedir. Tablo 3.11 deney
tasarimina gore faktor ayarlarimi ve sonuclarini gostermektedir. Tasarlanan tiim

deneyler elde edilen sonuglarin ¢oklu regresyonu ile analiz edilmistir.

Tablo 3.11 JH600-30 kriyojelinin Cu(ll) adsorpsiyonu igin
CCD deneysel ve yanit verileri

Deney Bagimsiz Faktorler Deneysel Beklenen
No e (Mg/g9) ge (MY/9)
A B C Y Y
1 -1 -1 +1 115,1 113,7
2 -1 -1 -1 71,3 71,1
3 0 0 0 76,4 76,3
4 +1  +1 -1 48,8 48,6
5 0 0 0 76,5 76,3
6 0 +a 0 56.2 56,3
7 +1 -1 +1 119,6 117,1
8 0 0 0 76,3 76,3
9 0 0 0 76,6 76,3
10 +1 -1 -1 73,4 72,7
11 0 -0l 0 104,2 106,3
12 0 +1 -1 47,8 48,7
13 -0l 0 0 76,1 76,3
14 -1 +1 +1 79,3 78,4
15 0 0 +a 105,3 108,2
16 +1 +1 +1 81,3 79,9
17 +a 0 0 76,8 78,9
18 0 0 -0, 46,5 45,9
19 0 0 0 76,2 76,3
20 0 0 0 76,4 76,3

Elde edilen tepki faktori, Y, ile kodlanmis formdaki A, B ve C bagimsiz degiskenleri
arasindaki iliski asagidaki denklem kullanilarak ifade edilmistir. Tablo 3.11 ve Tablo
3.12°de goriildiigii gibi polinom denklemi, ii¢ lineer katsayiya (A, B, C), ii¢ kuadratik
katsayiya (A% B CY) ve iig carpim katsayiya (AB, AC, BC) gore anlamli oldugunu

gostermistir.

Cu® (mg/g) = 76,34 +0,79A -14,86B +18,52C - 0,45AB - 3,25BC +
0,43AC +0,44A% +1,76B* + 0,34C* (3.15)
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Tablo 3.12. JH600-30 kriyojelinin Cu(ll) adsorpsiyonu i¢in
ANOVA istatistik verileri

Kareler Serbestlik Kareler

Terimler toplam1  derecesi ortalamasi P-Degeri
Model 7840,04 9 871,12 <0,0001
A-Sicaklik 8,50 1 8,50 0,1230
B- Dozaj 3015,26 1 3015,26 < 0,0001
C-Konsantrasyon 4682,85 1 4682,85 < 0,0001
AB 1,62 1 1,62 0,4791
AC 1,44 1 1,44 0,5033
BC 84,50 1 84,50 0,0003
A? 2,76 1 2,76 0,3597
B? 44,82 1 44,82 0,0031
c? 0,85 1 0,85 0,6053
Artik 29,97 10 3,00

Saf Hata 0,10 5 0,02

Toplam 7870,01 19

CCD yanit yiizeyi kuadratik modelinin Varyans Analizi (ANOVA) sonuglar1 Tablo
3.12°de ézetlenmistir. Model, beklenen ve diizeltilen R? degerlerinin sirastyla 0,9711
ve 0,9928 olarak elde edilmesi ve birbirine yakin olmasi dolayisiyla anlamli sonug

vermistir.
3.3.4.1. 3D yamt yiizeyi interaktif etki grafikleri

RSM 3D boyutlu yiizey grafikleri, sistemin deney tasarimi i¢indeki isleyisi hakkinda
yararli bilgiler verebilir ve yanitlardaki deneysel faktorlerin etkilerinin daha kolay

degerlendirilmesini saglayabilir. Asagida elde edilen ¢ikarimlardan bahsedilmistir.

Sekil 3.27A, optimize indirgenmis kriyojelin (JH600-30) Cu(ll) iyonlarinin
adsorplanmasinda sicakligin ve kriyojel dozajinin etkilerini  gostermektedir.
Adsorpsiyon kapasitesi beklenildigi tizere, sicaklik arttikga artis gostermistir.
Adsorpsiyondaki bu artis, JH600-30 indirgenmis kriyojel ve kati-gozelti
arayliziindeki bitisik Cu(ll) iyonlar1 arasindaki g¢ekim kuvvetinin daha yiiksek
sicakliklarda daha fazla olmasina ve sicaklikla birlikte Cu(ll) iyonlarmin kinetik

enerjilerinin artmasina baglanmistir [18]. Bu da Cu(ll) iyonu adsorpsiyonunun
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endotermik bir sekilde gergeklestigini dogrulamistir. Ayrica Cu(ll) iyonlarinin
adsorpsiyon kapasitesi kriyojel dozaji arttikca azalmigtir. Bunun sebebi sabit
konsantrasyonda, adsorbant dozajindaki artisin  adsorpsiyon bdlgelerindeki

doymamishiga yol agmasindan kaynaklanmistir [18].

Sekil 3.27B’de onceden belirlenen kosullar altinda sicakligin ve baslangic Cu(ll)
iyonu konsantrasyonunun optimize indirgenmis kriyojelin (JH600-30) adsorpsiyon
kapasitesi tizerindeki etkisi gOsterilmektedir. Grafige gore, sicaklik arttikga Cu(ll)
iyonlarmin adsorpsiyon kapasitesinde kayda deger bir artisin  gozlenmedigi
sOylenebilir. Ancak, Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi baslangi¢ Cu(ll) iyonu
konsantrasyonun artmasiyla artis gostermistir. JH600-30 kriyojelinde adsorpsiyon
kapasitesinin Cu(ll) iyonu konsantrasyonuna bagli olarak artis gdstermesi, kiitle

fazlaligindan kaynakli itici kuvvetin daha yiiksek olmasindan kaynaklanmistir [88].

Sekil 3.27C, optimize indirgenmis kriyojelin (JH600-30) adsorpsiyon kapasitesi
tizerinde baglangic Cu(ll) iyonu konsantrasyonunun ve kriyojel dozajinin etkilerini
gostermektedir. Cu(ll) iyonu adsorpsiyonu, kriyojel dozajinin 80°den 120 mg’a
cikarilmasiyla azalmistir. Bunun sebebi adsorbant dozajmimn artisiyla adsorpsiyon
noktalarindaki doymamisligin artmasina baglanmistir. Diger taraftan, adsorpsiyon
kapasitesi Cu(ll) iyonu baslangi¢ konsantrasyonunun artmasiyla (60-100 mg/L)
artmistir. Bu durum kriyojel ile Cu(Il) iyon ¢ozeltisi arasindaki kiitle fazlaligindan

kaynakli itici kuvvetinin artigindan kaynaklanmaktadir [74].

Regresyonun denklemi ve Sekil 3.27 yardimiyla, maksimum adsorpsiyon (119,13
mg/g) ig¢in ideal kosullar: baslangi¢ Cu(ll) iyonu konsantrasyonu 100 mg/L,
adsorban dozaji 80 mg ve sicaklik 55 °C olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.27. A: sicaklik-dozaj, B:sicaklik-konsantrasyon ve C: dozaj-konsantrasyon
degisimiyle olusan 3 boyutlu adsorpsiyon kapasitesi grafikleri

3.3.5. izoterm modelleri

Langmuir, Freundlich ve Temkin modelleri olmak iizere {i¢ izoterm modeli igin
adsorpsiyon izotermi ¢alismasi gerceklestirilmistir. Sulu ¢Ozeltilerden eser
miktarlarda Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyonunun arttirilmasinda optimize indirgenmis
kriyojelin etkinligini belirlemek i¢in bu izotermlerin uygulanabilirligi farklh
sicakliklarda arastirilmistir. Izotermlerin uygunlugunun korelasyon katsayisina (R?)
ve istatistiksel hata analizi fonksiyonlarina bagl olarak belirlenmesi i¢in bir non-
lineer regresyon yontemi kullanilmistir. Tablo 3.13’de, incelenen farkli izotermler

icin lineer olmayan matematiksel formiiller gosterilmektedir. Langmuir izotermi igin
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[89], Ce/ge’nin Ce’ye gore grafigi ¢ikarildiginda 1/Vy, egimine sahip ve 1/V K ile
kesisen bir diiz ¢izgi olusmus, Freundlich izotermi i¢in [90], Inge’nin InCe’ye gore
grafigi ¢ikarildiginda, egimi 1/n olan ve InKf ile kesisen bir diiz ¢izgi meydana
gelmistir. Temkin izotermi igin [91] ge’nin INCe’ye goére grafiginde, egimi B olan ve
BInArs ile kesisen diiz bir ¢izgi olusmustur. Sekil 3.28’de iizerinde ¢aligilan izoterm
modellerinin grafiklerinin birbirinden farkli ve dnceden belirlenen sicaklik kosullar

altindaki durumlar1 gésterilmektedir.

Tablo 3.13. izoterm modelleri ve esitlikleri

Izoterm modeller ~ Non-lineer esitlikler

Langmuir _ V., K,C,
9 =1+K,C,

Freundlich g, = K.C"

Temkin d. = BInA,C,

Tablo 3.14°de kullanilan ti¢ izoterm modeli ile her bir grafikten elde edilen sabitlerle,
R? ve hata analizi degerleri verilmistir. Langmuir izotermi, farkli sicakliklardan elde
edilen R? ve hata analizi degerlerine bagli olarak, optimize JH600-30 indirgenmis
kriyojelde Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyon davranigini en iyi sekilde ifade etmistir. Bu
da adsorbent olarak JH600-30 kriyojel yiizeyinin homojenligini dogrulamustir. Yani,
JH600-30 indirgenmis kriyojelin her bir Cu(ll) iyon molekiiliinii adsorpsiyonu esit
adsorpsiyon aktivasyon enerjisi ile meydana gelmistir. Elde edilen sonuglar, Cu(ll)
iyonu adsorpsiyonunun JH600-30 indirgenmis kriyojelin yiizeyinde tek katmanl
gergeklestigini gostermistir. 0<R <1 araliginda elde edilen R, degerleri adsorpsiyon
prosesinin bu izoterm modeline uyumlulugunu dogrular. Izoterm modeli igin
maksimum adsorpsiyon kapasiteleri, 25, 40 ve 50 °C sicakliklarinda sirasiyla 130,89,
132,10 ve 148,15 mg/g olarak belirlenmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi artan
sicaklikla birlikte artis gostermis, adsorpsiyon siirecinin daha yiiksek sicakliklarda
daha elverisli oldugunu ortaya koymustur. Bu sonuglara gore, optimize JH600-30
indirgenmis kriyojelde Cu(ll) iyonlarmin adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyon olarak

gerceklesmistir.
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Tablo 3.14. Optimize kriyojelin Cu(ll) iyonu adsorpsiyonu ig¢in izotermik
veriler ve hata analizleri

T(°C) Parametreler (Birim) R® SSE MSE
Langmuir

Vi (Mg/g) Ky (L/mg) RL
25 130,89 0,117 0,079-0,125 0,998 1,74E* 5,82E™
40 132,10 0,335  0,029-0,047 0,999 4,05E° 1,357
55 148,15 0,358  0,027-0,044 0,997 555E° 1,85E7

Freundlich
n K#(mg/g)(L/mg)
25 3,12 32,51 0,981 0,006 0,002
40 5,27 62,85 0,980 0,002 6,87E™
55 4,84 68,39 0,960 0,005 0,002
Temkin
At (L/mg) B (J/mol)
25 1,55 25,76 0,999 0,544 0,181
40 18,72 18,87 0,993 7,107 2,369
55 14,76 22,41 0,986 20,284 6,763

3.3.6. Kinetik ¢alisma

Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon dinamiklerini incelemek igin Onemli bir
parametredir. JH600-30 indirgenmis kriyojelin kimyasal reaksiyonun ve adsorpsiyon
prosesinin kontrol mekanizmasini analiz etmek i¢in deneysel verilere en iyi uyacak
sekilde yalanci birinci dereceden model, yalanci ikinci dereceden model, partikiil igi

diflizyon modeli ve Boyd modeli kullanilmistir.
3.3.6.1. Adsorpsiyon kinetikleri

Adsorpsiyon kinetigi formiilleri bir 6nceki boliimde verilmis olan yalanci birinci
dereceden kinetik model ve yalanci ikinci dereceden kinetik modelin dogrusal

¢izimleri kullanilarak arastirildi.

Kinetik modeller i¢in hesaplanan ve elde edilen sonuglar Tablo 3.15’da
gosterilmektedir. R? degerleri, JH 600-30 indirgenmis kriyojelde Cu(ll) iyonlarinin
adsorpsiyonu yalanci birinci dereceden kinetik modeline kiyasla yalanct ikinci
dereceden kinetik modele uymustur. Ayrica, bu modelin adsorpsiyon islemine en
uygun model olarak dogrulanmasi hata analizleri (SSE ve MSE) yardimiyla Ve Qe pek

ile Qe gen degerlerinin birbirine uyumuyla da degerlendirilmistir. Bu model tiim deney
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araliginda JH600-30 indirgenmis kriyojelinde Cu(ll) iyonlarmin adsorpsiyonunu

belirlemektedir.

Tablo 3.15 Optimize kriyojel i¢in farkli izoterm
modellerinin parametre verileri ve hata analizleri

Parametreler 25°C 40 °C 55°C
Yalanci birinci dereceden model

ki (dk™) 0,042 0,038 0,036
Qe.bek (MQY/Q) 267,78 113,36 102,50
Ue.den (MQ/Q) 115,43 118,24 119,14
R? 0,899 0,887 0,992
SSE 1,407 1,338 0,080
MSE 0,201 0,191 0,011
Yalanci ikinci dereceden model

ka(g/mg dk)x10 ™ 1,60 3,05 5,10
Oe.bek (MO/Q) 143,27 135,32 129,70
Qe.den (MQ/Q) 115,43 118,24 119,14
R? 0,994 0,996 0,998
SSE 0,012 0,008 0,004
MSE 0,002 0,001 5,174E™

3.3.6.2. Adsorpsiyon mekanizmasi

Adsorpsiyon mekanizmasi partikiil igi difiizyon ve Boyd Kinetik modelleri 6nceki

bolimde (3.2.5) anlatildig: gibi ve ilgili formiiller kullanilarak incelenmistir.

Sekil 3.29’da ii¢ farkli sicaklikta elde edilen dogrularin orjinden gegmemesi,
adsorpsiyon prosesinin ¢ok basamakli sekilde kontrol edildigini gostermektedir.
Ayrica, bu grafikten elde edilen sinir tabakasi sabitlerinin (Cp) partikiil i¢i difiizyon
sabiti (kjp) degerlerinden yiiksek olmasi, bu modelin hiz sinirlandirict basamagi
belirlemek igin yeterli olmayacagini gostermistir. Boyd’un modeli, adsorpsiyon
stirecindeki hiz sinirlandirict adimi degerlendirme amaciyla kullanilmaktadir. Sekil
3.29B’de gosterilen, Bi-t grafigi noktalarinin orjinden gegmemesi, Cu(ll) iyonlarmin
JH600-30 indirgenmis kriyojellere adsorpsiyonunda hiz sinirlandirict basamagin film
dfiizyon basamag yerine partikiil diflizyon basamaginin oldugunu ve artan sicaklikla
artis gostermis olan film diflizyonu ile yonetildigini gostermektedir. Sekil 3.29°deki
grafiklerden elde edilen R? degerleri, indirgenmis kriyojellerde Cu(Il) iyonlarmm

tutunma mekanizmasinin Boyd modeline uydugunu ortaya koymustur.
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Sekil 3.29. Optimize kriyojelin fakli sicakliklardaki Cu(ll) A: Partikiil i¢i difiizyon
ve B: Boyd model grafikleri

Tablo 3.16. Optimize indirgenmis kriyojelin kinetik model
verileri

Partikiil i¢i diflizyon modeli

Parametreler 25°C 40 °C 55°C
kip (mg/g dk™°) 7,82 7,03 6,09
Cp (mg/g) 10,64 27,09 40,72
R? 0,914 0,820 0,779
SSE 963,31 1788,18 1717,02
MSE 120,41 223,52 214,62
Boyd model

R’ 0,936 0,886 0,992
SSE 3,173 7,093 0,421
MSE 0,453 1,013 0,060

3.3.7. Termodinamik arastirmalar

Termodinamik parametreler (AG°, AH® ve AS°) sicakliga bagimli adsorpsiyon
izoterm verileri kullanilarak hesaplandi. Bu degerleri bulmak amaciyla bir onceki
boliimdeki esitlikler kullanildi. Diger termodinamik parametre olan aktivasyon

enerjisi, (Ea), Arrhenius esitligi yardimiyla belirlendi.

E
Ink, = InA - —=

= (3.16)

Buada, E, aktivasyon enerjisi (kJ/mol), A Arrhenius sabiti, R gaz sabiti (8.314 J/mol
K) T mutlak sicakliktir (K). Inky’ye karsilik 1/T g¢izilen grafigin egiminden -E./R
elde edilir. Bu esitliklerden elde edilen degerler Tablo 3.17°da verilmistir.
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AH® degerinin pozitif olmasi, adsorpsiyonun endotermik oldugunu gostermektedir.
Kimyasal adsorpsiyon igin AH® degeri 40-120 kJ/mol araligindadir [92]. Dolayisiyla
AH®°<40 kJ/mol olarak belirlendiginden, Cu(ll) iyonlarinin JH 600-30 indirgenmis
kriyojellere adsorpsiyon davranisi fiziksel adsorpsiyonla gergeklestigi goriilmektedir.
AG® degerlerinin pozitif olmasi, tutunmanin kendiliginden ger¢eklesmedigini
gostermektedir. AG® degerlerinin sicaklikla birlikte azalmasi adsorpsiyon isleminin
yiiksek sicakliklarda daha elverisli oldugunu ortaya koymaktadir. AS® degerinin
pozitif ¢ikmasi, Cu(ll) iyonlarmin JH 600-30 indirgenmis Kriyojellere adsorpsiyonu

sirasinda kati/s1v1 araytizdeki rastgeleligin arttigina isaret etmistir [93].

Ea degerinin biiylikliigii, adsorpsiyon siirecinin film veya gozenek difiizyonu olmak
tizere hangi farkli difiizyon yolunu izledigi hakkinda fikir vermektedir [94]. Film
difiizyonunun aktivasyon enerjisi araligi 17-21 kJ/mol olup, bu aralik gozenek
difizyonu i¢in 21-42 kJ/mol seklindedir [94, 95]. Tablo 3.17°de hesaplanan
aktivasyon enerjisi (30.66 kJ/mol), Cu(ll) iyonlarimin JH 600-30 indirgenmis
kriyojellere  adsorpsiyonunun  gozenek diflizyonu ile kontrol edildigini

dogrulamaktadir.

Tablo 3.17. Optimize kriyojelin Cu(ll) iyon adsorpsiyonunun termodinamik
verileri ve aktivasyon enerjisi

Termodinamik parametreler
T(°C) K (L/mg) AG°® (kJ/mol) AH° (kJ/mol) AS° (J/mol K) R°

25 0,117 4,95
40 0,335 3,65 +30,69 86,40 0,903
55 0,358 2,36
Aktivasyon enerjisi
Ea (kJ/mol) A(sh x 10° R?
30,66 32,53 0,968

3.3.8. Geri kazanim ve tekrar kullanilabilirlik

Sekil 3.30°de, optimize JH600-30 indirgenmis kriyojelin birbiri ardina tekrarlanan
dort adsorpsiyon dongiisii boyunca tekrar kullanilabilirligi gosterilmektedir. Pratik
kullanim bakimindan, adsorbanlarin tekrar tekrar kullanilabilmesi ve yenilenmesi

cok biiylik 6nem tagimaktadir. Optimize kriyojelin ayrigsma ve yenilenme 6zelliginin
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incelenmesi i¢in, 0,1 M nitrik asit kullanilmistir [74]. Sonuglar nitrik asit ¢ozeltisinin
adsorplanan Cu(ll) iyonlarinin ayrismasinda etkili oldugunu gostermistir. Sekil
3.30°den goriilebilecegi gibi, optimize edilmis JH600-30 kriyojelin Cu(ll) iyonunu
adsorpsiyon kapasitesi ilk yenilenme isleminin ardindan 119 mg/g’dan 86 mg/g’ya
diismiis ve tigiincii yenilenme ile birlikte 71 mg/g degerine inmistir. Bir diger deyisle,
optimize edilmig JH600-30 kiryojelinin adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla birinci ve
tiglincli  yenilenmenin ardindan %38 ve %41 oranlarinda azalmistir. Kriyojelin
yenilenme siirecinin %100 olarak gerceklesmesi, indirgenmis kriyojeller ile Cu(Il)
iyonlarinin ~ olusturdugu kimyasal bagli komplekslerden dolay1r zorlastigi
gostermektedir. Ayrica indirgenmis Jeffamin bazli kriyojellerin hidroliz olma
ozellikleri adsorpsiyon esnasinda kiitle kaybina neden olmakta ve bu kiitle kaybiyla
yeniden kullanildigi zaman adsorpsiyon degerlerinde diisiis gozlenmektedir. Elde
edilen sonuglardan, Cu(ll) iyonunun JH600-30 indirgenmis kriyojelin adsorpsiyon
kapasitesinin dort dongii sonucunda makul bir seviyede kaldigi, kriyojelin yenilenme
performansinin ve stabilitesinin de makul oldugunu gostermistir. Bu nedenle,
optimize JH600-30 kriyojeli Cu(ll) iyonu gibi toksisitesi yiiksek agir metallerin

uzaklastirilmasinda tekrarli sekilde kullanilabilir.
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4. KONFORMAL KAPLAMA
4.1. Genel Bilgiler
4.1.1. Baski devre kartlarinda yiizey kaplama yontemleri

19. yiizyilin baslarinda elektronik uygulamalarda kullanilan malzemelerin boyutlar
cok yer kapliyordu. Bu ylizyilin ortalarinda transistorlerin icadiyla birlikte elektronik
devre panolarinin yerine baski devre kartlar1 kullanilmaya baslandi ve ileri elektronik
cihazlarin boyutlar kiiciilme egilimine girdi. Yiiksek frekanslar transitorlerde iyi
sonu¢ veremiyordu. Bunun iistesinden gelmek amaciyla transistorler giderek daha
ufak yapilmaya baslandi. Bu gelismeler sonucunda devre ve devre elamanlar1 artik
madeni para biiylikliiglindeki Baski Devre Kartlart (Printed Circuit Boards-PCB,
Printed Wiring Boards-PWB) iizerine sigdirilabildi. PCB elektronik malzemelerinin
tiretiminde endiistrinin her alaninda kullanilmaktadir. Laptop bilgisayarlar, akilli
telefonlar, televizyonlar, hesap makineleri, i makineleri, ve test malzemeleri
PCB’nin kullanildig1 alanlardan bazilaridir. Daha kii¢iik devrelerin kullanilmasi ile
PCB iizerindeki desen yogunlugu artmig, lehim adaciklar1 ve deliklerin boyutlarini
kiigiilmiistiir. Fakat bu siire¢ igerisinde lehim kalitesi ve lehimlemenin 6nemi giin
gectikge artmustir. Lehim deliklerinin kiiglilmesi elektrik alanini arttirmakla birlikte
korozyondan dolay1 madde kayip payini kisitlamaktadir. Bundan dolay1 yasamimizin
her alanin da yer alan elektronik cihazlardaki korozyon dayanimi ¢ok daha 6nemli

hale gelmistir.
4.1.2. Korozyon ve 6nemi

Korozyon; metal ve alasimlarin bulunduklar1 ortamin etkisiyle kimyasal ve
elektrokimyasal reaksiyon sonucu asmarak kendi Ozelliklerini kaybetmesidir.
Mineraller metallerin en diisiik enerji tasiyan, dogada bulunduklar1 en kararli halidir.
Bu nedenle 6zel yontemlerle metal haline getirilmis mineraller uygun bir ortamda

tizerindeki enerjiyi geri vererek dogada bulundugu eski haline geri donme
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egilimindedirler [96]. Dogadan biiylik enerjiler harcanarak elde edilmis metaller
korozyon ile tekrar dogaya donebilmektedir. Sanayinin gelistigi giliniimiizde
metallerin kullanildig1 6zellikle ucak, is makineleri, gemi, koprii, rafineri ve birgok
metal yapili binalarin korozyona maruz kalmasi {ilkelerin ekonomisine biiyiik
zararlar vermektedir. Bu nedenle Ozellikle sanayilesmis iilkelerin korozyon
giderlerinin gayri safi milli hasilanin %4-5’i arasinda oldugu ileri siiriilmektedir [97].
Bakirin kalaylanmasi, metallerin boyanmasi gibi islemler uzun yillardir korozyana
kars1 uygulanan yaygin 6nlemler arasindadir. Fakat gliniimiizde geleneksel yontemler
yetersiz kalmaktadir. Arastirmacilar teknolojik gelismeyle birlikte biitiin korozyon
tirlerinin yaninda en fazla para harcanan ve en fazla madde kaybina sebep olan

atmosferik korozyona karsi yeni alternatif 6nlemler tizerine ¢alismaktadirlar.
4.1.3. Atmosferik korozyon

Atmosferik korozyon metalik malzemelerin atmosfer ile elektrokimyasal etkilesimi
sonucu olusan korozyon ¢esididir. Kuru oksitlenme ve nemli korozyon diye iki ¢esit
atmosferik korozyon vardir. Kuru oksitlenme suyun bulunmadigi ortamda havada
bulunan oksijenin metal ile tepkimeye girmesi sonucu oksitlenmesi olayidir. Nemli
korozyon ise atmosferdeki nem oraninin yiiksek oldugu bolgelerde, kirliliklerin nemi
elektrolit hale getirerek korozyona sebep olmasi olayidir. Arastirmalara gére metal
yiizeyindeki s1vi kalinligmin 30-40 A’ya ulasmasi ile elektrokimyasal olarak mikro

korozyonun basladigi belirlenmistir [98].

Atmosforik korozyonda metalin korozyon hizina etki eden faktorlerin baginda bagil
nem gelmektedir. Nem korozyonun metal yiizeyde yliriimesini saglayarak ilerletir.
Havanin bagil nemi sicakliligin diismesiyle birlikte azalir. Fakat sicaklik nem oranina
etki ettigi kadar bazi ortamlarda da nemin hizlica kurumasimi saglayarak korozyona
az yada c¢ok etki etmektedir. Bunun yaninda hava kirliligi korozyonu etkileyen en
onemli etkenlerdendir. Atmosferde c¢ok farkli kimyasal bilesikler vardir. Bu
bilesiklerin biiyiik boliimii insan aktivitelerinin sonucu ortaya ¢ikmis kirliliklerdir.
Ozellikle hava kirliligine sebep olan gazlar, korozyonu etkileyen en biiyiik
faktorlerdendir. Hava kirliliginin yaninda, higroskopik 6zellikteki havanin yapisinda

tuz partikiilleri yer almaktadir. Bu partikiillerin en basinda gelen amonyum siilfat ve
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klorlirin hem nem ¢ekme 0&zelligi vardir hemde korozyonda etkin bir rol
oynamaktadirlar[97]. Bu faktorlerin etkileriyle sadece atmosfere agik metallerde
degil kapali bir kutu icerisinde bulunan PCB’ler {izerindeki lehim alagimlarinda da

korozyon olugmaktadir.
4.1.4. Korozyon hizi

Metallerin ve alagimlarin korozyon dayanimlarini belirlemek ic¢in korozyon
hizlarinin bilinmesi gerekmektedir. Bu sayede ortamin korozifligine goére uygun
malzeme se¢imi ile koruma 6nlemleri alinir. Korozyon hizi metallerin birim zamanda
yiizeyinde meydana gelen ¢6ziinme miktaridir. Korozyon hizi gerek belirli zamanda
birim kiitle azalmasimi1 temel alan yontemlerle, gerekse cihaz yardimiyla
gerceklestirilen elektrokimyasal yontemlerle belirlenebilmektedir. Kiitle azalmasi
yontemi uzun zaman aldigi kadar duyarlihigi da distiktiir. Fakat elektrokimyasal
yontemler ile daha duyarli sekilde, kisa zamanda ve herhangi bir yer degisiklik
yaptlmadan  malzemeler iizerindeki  korozyon  belirlenebilmektedir. Bu

elektrokimyasal yontemler sirayla;

. Empedans spektroskopisi yontemi
o Polarizasyon direnci yontemi
o Tafel ekstrapolasyonu yontemi

4.1.4.1. Tafel ekstrapolasyonu yontemi

Korozyon, metal ile c¢ozelti arasindaki iki elektrokimyasal reaksiyonun dengeye
gelmesi sonucunda olusur. Reaksiyonlarindan biri metalin ¢ozlinmesiyle olusan
anodik reaksiyon, digeri ise ¢dzelti ortaminda bulunan O, veya H*’nin indirgenmesi
ile olusan katodik reaksiyondur. Korozyon potansiyelinden baglayarak anodik ve
katodik yonde yar1 logaritmik olarak ¢izilen akim yogunlugu—potasiyel egrilerine
tafel egrileri denir. Bu egriler metallerin anodik ve katodik polarizasyon
Olciimlerinden elde edilen verilerin ekstrapolasyonu kullanilarak korozyon hiz1 yani
korozyon akimi belirlenir. Sekil 4.1’de korozyon akiminin tafel ekstrapolasyonu

kullanilarak bulunmas1 gosterilmistir.
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loag.
cor 1

Sekil 4.1. Tafel ekstrapolasyonu yontemiyle korozyon
akiminin belirlenmesi

Tafel ekstrapolasyonu yonteminde anodik ve katodik tepkimelerin ayni anda
gerceklesmesi korozyon akimi Eyo’u (Ecor) Yani elektrot potansiyeli karma
potansiyelini verirken, bu potansiyele kars1 gelen akim da korozyon akim yogunlugu
Ikor’'U (icor) Verir. Buradan elde edilen i, verilerinin diisiik olmasi, uygulanan

antikorozif kaplamalarin etkiliginin o kadar fazla oldugunu gostermektedir.

Bu grafikte akim eksenleri logaritmiktir. Egride akim arttik¢a lineerlik artmaktadir.
Tafel egrileri bundan dolay1 40-50 mV sonra ekstrapole edilerek hidrojen gazi
olusumu ve metalin ¢oziindiigii tafel bolgesini olusturur. Bu egriden anodik ve
katodik egrilerinin kesigen kismina dogru ekstrapole edilerek korozyon akimi

hesaplanir.

Yalnizca bir indirgenme olay1 iceren sistemlere uygulanan tafel ekstrapolasyonu kisa
siirede ve dogruluk pay1 yiiksek bilgiler verir. Fakat sistemde birden ¢ok indirgenme

varsa tafel bolgesi bozulur.
4.1.5. Atmosferik korozyonun énlenmesi

Metalleri korozyona karsi korunmadaki en ¢ok kullanilan tedbirlerin basinda gerek
“Onleyici” gerekse “diizeltici” olarak kullanilan, metal-ortam ara yiizeyini veya
yiizeyin Ozelligini degistirecek Onlemler gelir. Metalleri korozyondan korumanin

ilkesi olarak ara yilizeyde ilerleyen reaksiyonlari durdurmak veya hizini azaltmak
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gelmektedir. Atmosferik korozyondan korunmak amaciyla uygulanan yontemler bes
grup altinda toplanabilir:

1-Ortam kosullarina uygun daha dayanikli metal se¢gmek,

2-Tasarim yardimiyla korozyon hizin1t minimuma indirmek,

3-Boya ile metali ortamdan tam olarak yalitmak,

4-Metali baska bir metal ile kaplamak,

5-Metal yiizeyini organik kaplamalar ile kaplamak.

4.1.6. Organik kaplamalar

Metali g¢evreden izole etmek i¢in polimerik bir kaplamayla kaplamak metalin
korunmast i¢in uygulanan en eski metottur. Organik kaplamalarin yapisinda su,
oksijen ve saldirgan serbest iyonlarm bulunmamas: ve bunlarin kaplama igindeKi
yayinma katsayilarinin sifir olmasi1 gerekmektedir. Ayrica organik kaplamalar, iyi
yapisabilme 6zelliklerinden dolay1 uygulandiklar yiizeyleri ylizeykorozif gazlara ve
kimyasallara karsi da korumaktadir [99]. Bu kaplamalarin hidrofobik o6zellikte
olmasiyla yiizeyin atmosferik kirleticilere kars1 da korundugu belirlenmistir. Bunun
yaninda hidrofobik 6zellik kaplamalarin antikorozif 6zelliklerini de arttirmaktadir

[100, 101].

Organik kaplamalar alasim ve metalleri korozyondan asagidaki sekilde korurlar:

a) Korozyonda en onemli rol oynayan suyun, oksijen ve saldirgan iyonlara bariyer
olusturup metal yiizeyine ulagmasini engelleyerek,

b) Korozyon frenleyicileri tasiyip ylizey direncinin korozyona karsi arttirmayi
saglayarak,

c) Alt metali “katodik” sekilde koruyan Zn gibi aktif metal tozlar1 iginde

barindirarak.

Uygulandig1 metalleri ve alagimlar1 korozyana karsi koruyan organik kaplamalarin
elektronik devreler i¢in uygulanan tipine konformal kaplamalar denmektedir.

4.1.6.1. Konformal kaplama

Yeni iretilen bir baskili devre karti genellikle iyi performans gdosterir. Ancak

calisma ortamindaki harici faktorlerden dolay1 performansin bazen hizli bir
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sekilde bozulmasi yaygin rastlanan bir durumdur. Bunun en biiylik sebebi nem,

toz, kimyasallar ve asir1 1s1 gibi gevresel kirletici kaynakli korozyonlardir.

Elektronik devreleri ¢evresel etmenlere karst korumak amaciyla uygulanan
kaplamalara konformal kaplama denir. Genel olarak, konformal kaplamalar;
elektronik devre elemanlarinda yaygin sekilde kullanilan kaplama tiirleridir ve
oksitlenmeyi ve korozyonu Onleyici oOzelliklere sahiptirler. Ayrica konformal
kaplamalar lehimlerin ylizeyinde olusan metalik kristal yapiya karsi koruma
saglarken, metalik kristal yapidan kaynaklanan arizalara karsi da koruma

saglamaktadir.

Konformal kaplamalarin kullanilmas:t otomotiv, askeri, havacilik, denizcilik,
aydinlatma, endiistriyel ve yesil enerji uygulamalart icin Ozellikle dnemlidir.
Bununla birlikte, elektronik endiistrisinin hizla genislemesi nedeniyle, konformal
kaplamalar, genis bir elektronik cihaz dizisi i¢inde yiiksek performans ve
giivenilirlik  kombinasyonu saglayan elektronik endiistrilerinde de yer
bulmaktadir. Bu kaplamalardaki hidrofobik ozellik, kaplamalarin performansini
onemli Gl¢iide arttirmaktadir [102].

Uygulandigi malzeme tiirline gore konformal kaplamalar dort farkli sekilde
uygulanmaktadir bunlar; firga kaplama, sprey kaplama, daldirma kaplama ve robotik
kaplama:

e Firga kaplama; diisiik hacimli uygulamalar i¢in uygundur. Kaplama igerisinde
kabarcik gibi hatali ve kalin olmaktadir. Vasifli bir operator gereklidir.

e Sprey kaplama; diisiik ve orta hacimli uygulamalar i¢in uygundur. 3D yapisindan
dolay1r uygulamada penetrasyon sorunu c¢ekilmektedir. Kalifiyeli bir operatore
ithtiyag vardir.

e Daldirma kaplama; elektronik devreler i¢in yiiksek hacimli uygulanabilir ve tekrar
edilebilir yapidadir. Fakat yiiksek yogunlasmadan dolayr PCB i¢in uygulama
zorlugu icermektedir.

¢ Robotik kaplama; bilgisayar kontrollii bir sistem igerisinde sprey veya atomize
piskiirtme teknigi ile istenilen kalinlikta kaplama yapabilmesi bu metodun en

bliyiik avantajidir
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4.2. Malzeme ve Yontem
4.2.1. Kullanilan kimyasallar

Kaplamalar1 sentezleyebilmek amaciyla metil metakrilat, biitil akrilat ve glisidil
metakrilat monomerleri ve perflorooktanoik asit Sigma—Aldrich firmasindan satin
alinarak saflagtirllmadan kullanilmistir. Polimer sentezinde ¢oziicii olarak kullanilan
1,4-diokzan, dietileter ve metanol TCI firmasindan tedarik edilmistir. Polimerizasyon
reaksiyonlarinda baglatici olarak kullanilan 2,2’-Azobis (2-metilpropionitril) (AIBN)
Sigma Aldrich firmasindan, epoksi reaksiyonunda katalizor olarak kullanilan AMC-2

Aerojet firmasindan tedarik edilerek saflagtirllmadan kullanilmistir.
4.2.2. Polimerlerin karakterizasyonu

Sentezlenen polimerlerin yapi tayin analizleri '"H NMR spektrumlar1 yardimiyla
Yildiz Teknik Universitesi’nde BRUKER-500, 500 MHz yiiksek performans dijital
NMR spektrometresinden hizmet alinarak gergeklestirilmistir.  Sentezlenen
polimerlerin  FTIR  spektrumlar1  Perkin—-Elmer Paragon 1000 ATR-IR
spektrofotometresi ile alinmistir. Polimerlerin molekiil agirliklar ile ilgili bilgiler ise
GPC Agilent 1100 cihaz1 yardimiyla elde edilmistir. Sentezlenen polimerlerin su
iticilik  ozellikleri, %5’lik c¢ozeltide daldirma kaplama yoOntemiyle kaplanan
lamellerin su temas acilar1 6lgiilerek (KSV Instruments CAM 101) belirlenmistir.
Temas agisindan sonra kaplamalarin korozyona karsi dayanimi belirlemek amaciyla
316 celigi, %5 polimer iceren ¢ozelti icerisine daldirilarak kaplanmis ve Gamry
Reference 600 potansiyostat/galvanostat cihazi kullanilarak elektrokimyasal
Olgtimler gergeklestirilmistir. -0,25 V/+0,25 V araliginda 5 mV/s tarama hizinda
yapilan tafel dl¢iimlerinin polarizasyon egrilerinden korozyon akim yogunlugu (ixor)
belirlenmistir. Kaplamalarin tamir edilebilirligi hakkinda bize bilgi vermesi amaciyla
ODTU merkezi laboratuarindan ¢izme testi hizmeti alinmistir. Cizme testleri 30 mN—
25 N araligindaki kuvvetle 2,5 mm/dk hizda Micro Scratch Tester cihazi yardimiyla
gerceklestirilmigtir. Sirket biinyesinde kaplamalar birgok yonli test edilmektedir;

tamir edilebilirligi, diger aksama etkileri ve 0Ozellikle kaplamalarin korozyon
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dayanimi i¢in  %5’lik tuz sprey kabininde 96 saat bekletilerek korozyon 6zellikleri

hakkinda bilgi elde edilmeye ¢alisilmistir.
4.2.3. Polimerlerin hazirlamsi
4.2.3.1. Poli (metil metakrilat) (PMMA) sentezi

PMMA sentezi amaciyla metil metakrilat monomeri (2,0 g, 20 mmol) yuvarlak
tabanli balonda 4 mL kuru 1,4-diokzan’da ¢6ziildii ve igerisindeki O, azot yardimiyla
uzaklastirildi. Polimerizasyon AIBN’nin (11,5 mg) eklenmesiyle birlikte 65 °C’de
15 saat devam ettirildi. Reaksiyon sonunda elde edilen polimer eter igerisinde
coktiiriilerek saflastirilmistir. Elde edilen polimer daha sonra 'H-NMR, FTIR ve
GPC yontemleriyle karakterize edildi.

4.2.3.2. Poli (metil metakrilat-ko-glisidil metakrilat) P(MMA-ko-GMA) sentezi

Bu kopolimerin sentezinde glisidil metakrilat oraninin toplam mol oranina gore %5
olmasi ve sonradan yapidaki epoksi molekiilleri iizerinden fonksiyonellendirilmesi
amaclanmistir. P(MMA-ko-GMA) sentezi amaciyla metil metakrilat monomeri (2,0
g, 20 mmol) ve glisidil metakrilat monomeri (0,150 g, 1,05 mmol) yuvarlak tabanli
balonda 4,6 mL kuru 1,4-diokzan’da ¢6ziildii ve igerisindeki O, azot yardimiyla
uzaklastirildi. Polimerizasyon AIBN’nin (32 mg,) eklenmesiyle birlikte 65 © C’de 15
saat devam ettirildi. Reaksiyon sonunda kopolimer eter igerisinde ¢Oktiiriilerek
saflastirildi. Elde edilen kopolimer daha sonra *H-NMR, FTIR ve GPC yontemleriyle

karakterize edildi.
4.2.3.3. P(MMA-ko-GMA) kopolimerinin perflorooktanoik asit ile reaksiyonu

Perflorooktanoik asitin korozyon iizerine etkisini belirlemek amaciyla P(MMA-ko-
GMA) kopolimerlerinin epoksi fonksiyonel gruplarinin karboksilik asit ile
reaksiyonu sonucunda hidrofobik graft tirtinler elde edilmistir (Sekil 4.2). P(MMA-
ko-GMA) graft perflorooktanoik asit kopolimerlerini sentezleyebilmek amaciyla 1 g
kopolimer 5 mL 1,4-diokzan igerisinde ¢6ziilerek iizerine belirli miktarlarda (%1 mol

ve %3 mol) perflorooktanoik asit ile katalitik miktarda AMC2 katalizorii eklenerek
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reaksiyon 65 °C’de 12 saat devam ettirildi. Bu siirenin sonunda metanolde
¢oktiiriilerek uzaklastirilarak saflastirilan kopolimerler PMMA-F1 ve PMMA-F3
diye adlandirilarak 'H-NMR, FTIR ve GPC yardimiyla karakterize edildi.

AMC2
—_—
65 °C-Diokzan n © P
o { ©

U

/ i &

(o]

O

CF3

Sekil 4.2. P(MMA-ko-GMA) kopolimeri ile perflorooktanoik asitin reaksiyonu

4.2.3.4. P(MMA-ko-BA-ko-GMA) kopolimerlerinin sentezi

Bu agamada farkli monomer oranlarinda P(MMA-ko-BA-ko-GMA) kopolimerlerinin
sentezi gergeklestirilmistir. Buradaki amag¢ biitil akrilat monomerinin oranini
degistirerek kaplamanin yapigskanligina olan etkisini incelemektir. P(MMA-ko-BA-
ko-GMA) sentezi amactyla mol oranlar1 35-60-5, 50-45-5 ve 65-30-5 (BA60, BA45,
BA30) olacak sekilde metil metakrilat, biitil akrilat ve glisidil metakrilat
monomerleri yuvarlak tabanli balonda kuru 1,4-diokzan’da ¢oziildii ve igerisindeki
O, azot yardimiyla uzaklastirildi. Polimerizasyon AIBN’nin eklenmesiyle birlikte
65° C’de 15 saat devam ettirildi. Reaksiyon sonunda eter igerisinde ¢oktiiriilerek
saflagtirilan kopolimerler sirayla BA60, BA45 ve BA30 olarak adlandirilarak ‘H-
NMR, FTIR ve GPC yontemleriyle karakterize edildi.

4.2.3.5. P(MMA-ko-BA-ko-GMA) kopolimerinin perflorooktanoik asit ile

reaksiyonu

P(MMA-ko-BA-ko-GMA) graft perflorooktanoik  asit kopolimerlerini
sentezleyebilmek amaciyla 1 g kopolimer 5 mL 1,4-diokzan igerisinde ¢oziilerek
tizerine Onceki c¢alismada belirlenen oranda (%3 mol) perflorooktanoik asit ve
katalitik miktarda AMC?2 katalizorii eklendi (Sekil 4.3). Reaksiyonun 65 °C’de 12
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saat siirmesi sonunda elde edilen kopolimerin metanolde ¢oktiiriilmesi ile reaksiyona
girmemis molekiillerin uzaklastirilmasiyla kopolimerik hidrofobik fonksiyonel
konformal kaplamalar (BA45-F3, BA30-F3) elde edildi. Bu elde edilen kopolimerik
kaplamalarin yapisi ‘H-NMR, FTIR ve GPC yontemleriyle karakterize edildi.

AMC2

65 °C-Diokzan

Sekil 4.3. P(MMA-ko-BA-ko-GMA) kopolimeri ile perflorooktanoik asitin
reaksiyonu

4.3. Bulgular
4.3.1. Polimer karakterizasyonlari

4.3.1.1. PMMA, P(MMA-ko-GMA), PMMA-F1 ve PMMA-F3

polimerlerinin karakterizasyonu

PMMA ve P(MMA-ko-GMA) polimerleri glisidil metakrilat monomerinin orani
toplam mol oranina gore %5 olacak sekilde AIBN baslaticist varliginda serbest
radikalik polimerlesme reaksiyonu ile sirasiyla %87 ve %84 verimde sentezlenmistir.
Sentezlenen polimerlerin karakterizasyonu *H NMR spektrumu (Sekil 4.4 ve Sekil
4.5) yardimiyla gerceklestirilmistir. PMMA polimerlerinin *H NMR spektrumunda
6=1,07 ve 1,26 ppm’deki pikler tekrarlayan birimin metil grubunu (CH3C), 6=3,65
ppm’deki pik diger metil grubunu (CH30) 6=1,83-2,10 arasindan yayvan olarak
gelen pik polimer zinciri {izerindeki hidrojenleri (CCH,C) gosterereck PMMA
polimerini dogrulamaktadir. Kullanilan ¢6ziicii (CDClg) piki 6=7.26 ppm’de
gelmisti. PMMA polimerinin *H NMR spektrumuna ek olarak P(MMA-ko-GMA)
kopolimerinin *H NMR spektrumunda oksiran halka igerisindeki etil piki (CHCH,O)
2.7-2.9 ppm’de dublet olarak, oksiran igerisindeki diger hidrojen piki (CH,CHOCH,)
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6=3,25 ppm’de ve oksiran halkasinin komsusu olan metil piki (OCH,CH) 4,35-3,85
ppm’de gelmistir. Blok kopolimerdeki PGMA oran1 H; (2,00) ve H. (60,95) integral

oranlar1 yardimiyla toplam mol oranina gére %4,92 olarak hesaplanmustir.

P(MMA-ko-GMA) kopolimerinin belirli oranlarda perflorooktanoik asitler ile
reaksiyona girmesiyle birlikte hidrofobik kaplama olarak kullanilmak amaciyla
PMMA-F1 ve PMMA-F3 kopolimerleri %93 ve %90 verimle sentezlenmistir.
Sentezlenen kopolimerlerin karakterizasyonu *H NMR spektrumu ( Sekil 4.6 ve
Sekil 4.7) yardimiyla gergeklestirilmistir. Reaksiyon esnasinda perfloropentanoik asit
molekiiliiniin asit kismi, epoksi tizerindeki Hf’in bagl oldugu karbondan reaksiyona
girdigi gibi H¢'nin baglh oldugu karbondan da reaksiyona girebilmektedir. Bu
reaksiyon sonucunda agilan epoksi grubundadi Hs, He ve Hy siddetlerinde azalma
gozlemlenmistir. Toplam mol oranina gore %1 ve %3 olarak molekiilde yer almasi
hedeflenen perfloropentanoik asidin ~ Sekil 4.6 ve  Sekil 47 'H NMR
spektrumlarindaki Hc (60,95) integral oranina gore Hy (PMMA-F1:1,70 ve PMMA-
F3:1,09) integrallerindeki azalis yardimiyla toplam mol oranina gore %0,71 ve %

2,22 oraninda polimer zincirine katildig1 hesaplanmistir.

Asagidaki FTIR spektrumunda PMMA, P(MMA-ko-GMA), PMMA-F1 ve PMMA-
F3 polimerlerinin spektrumlari yer almaktadir (Sekil 4.8). PMMA polimerinin
spektrmundaki 2950 cm™, 1728 cm™, 1435 cm™ ve 1149 cm™" pikleri sirasiyla CH
gerilme, C=0 gerilme, CHjz; gerilme ve O-CH;z gerilme hareketlerinden
kaynaklanmaktadir. Kopolimerdeki PGMA blogunda yer alan oksiran halkalarinin
845 cm™ ve 910 cm™ civarinda gelmesi gereken pikler oraninin diisiik olmasindan
dolay1 belirsiz olsada, perflorooktanoik asit molekiilinin P(MMA-ko-GMA)
polimeriyle reaksiyona girmesi sonucunda 1785 cm™de yeni bir ester piki ortaya
c¢ikmistir.  Polimerlerin GPC kromatogramlarinda (Sekil 4.9) tek pik halinde
goziikmesi polimerizasyonun gergeklestigini ve saflastirmanin giizel bir sekilde
yapildigi1  dogrular. Ayrica PMMA-F1 ve PMMA-F3 polimerlerinin GPC

kromatogramindaki M,, degerlerinde gériilen artigin yam sira 10,8 mL’deki tutunma

hacminde goriilen ¢ikinti, 'H NMR ve FTIR spektrumlariyla uyumlu olup

perflorooktanoik asitin reaksiyona girdigini géstermektedir.
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Sekil 4.5. P(MMA-ko-GMA) kopolimerinin *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.6. PMMA-F1 kopolimerinin *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.7. PMMA-F3 kopolimerinin *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.8. PMMA, P(MMA-ko-GMA), PMMA-F1 ve PMMA-F3 polimerlerinin
FTIR spektrumlari
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Sekil 4.9. PMMA, P(MMA-ko-GMA), PMMA-F1 ve PMMA-F3
polimerlerinin GPC kromatogramlar1
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4.3.1.2. BAG60, BA45, BA30, BA45-F3 ve BA30-F3 polimerlerinin

karakterizasyonu

Glisidil metakrilat monomer orani toplam mol oranina gore %5 ve biitil akrilat orani
toplam mol oranina gore sirayla %60, %45 ve %30 olacak sekilde AIBN baslaticisi
varliginda serbest radikalik polimerlesme reaksiyonu ile %86, %85 ve %89 verimle
sentezlenen polimerler sirayla BA60, BA45 ve BA30 olarak adlandirilmistir.
Sentezlenen polimerlerin karakterizasyonu *H NMR spektrumu ( Sekil 4.10, Sekil
411 ve Sekil 4.12) yardimiyla gerceklestirilmistir. Biitil akrilat monomerinin
polimer yapisina katilmasiyla birlikte *"H NMR spektrumunda §=0,98; 1,42 ve 1,65
ppm’deki pikler sirayla biitil grubu igerisindeki metil gruplarini (CH3CH,CH,)
gostermektedir, 6=4,09 ppm’deki pik biitil grubu igerisindeki diger metil grubunu
(OCH,CHy), 6=2,19-2,32 arasinda yayvan olarak gelen pikler ise zincir tizerindeki
metil grubunu (CH,CHCH),) gosterereck BAG60, BA45 ve BA30 polimerlerini
dogrulamaktadir. BAG60, BA45 ve BA30 polimerlerinin *H NMR spektrumlarindaki
HeH+Hq—H, (1,98-22,40-21,87; 2,20-18,40-33,16; 2,07-11,46-52,29) integral
oranlarina gore polimer yapisindaki GMA, BA ve MMA oranlar (5,4-55,2-39,4; 5,5-
40,2-54,3; 4,5-20,1-75,4) belirlenmistir. BA60 polimeri kaplamalarin tamir
edilebilirligini zorlastirdigi igin hidrofobik fonksiyonalizasyon sadece BA45 ve
BA30 kopolimerleri igin gerceklestirilmistir. Onceki denmeden elde edilen bilgiyle
perflorooktanoik asit orani toplam mol oranina gore %3 olacak sekilde hidrofobik
olarak  fonksiyonlandirilan  kopolimerler BA45-F3 ve BA30-F3 olarak
isimlendirilmistir. Reaksiyon sonucunda %87 ve %89 verimle elde edilen hidrofobik
kopolimerlerin spektrumlarinda ( Sekil 4.13 ve Sekil 4.14) PMMA-F1 ve PMMA-F3
kopolimerlerin spektrumlarina benzer degisimler gozlenmis ve kopolimerlerdeki
perfloropentanoik asit mol orani, Hy integral oranlarinin ve H, integral oranlarinin
azalig1 gbz Oniine alinarak hesaplanmistir. Buna gére BA45-F3 kopolimeri Hs (0,97)
ve H, (33,16) integral oranlarina gore % 2,4 mol perfloropentanoik asit igerirken,
BA30-F3 kopolimeri Hf (0,97) ve H, (52,99) integral oranlarina gore %2,1 mol

perfloropentanoik asit igermektedir.
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Sekil 4.15°de verilen FTIR spektrumunda BA60, BA45, BA30, BA45-F3 ve BA30-
F3 kopolimerlerinin  Sekil 4.8’de yer alan PMMA spektrumuna ek olarak
karakteristik biitil akrilat piki 962 cm™de goriilmektedir [103]. Sekil 4.15’de
sunulan FTIR spektrumunda BA45 ve BA30 kopolimerleri ile perfloropentanoik asit
molekiiliiniin reaksiyonu sonucu olusan yeni kopolimerlerdeki ester piki (1785 cm™)
reaksiyonu dogrularken, GPC kromatogramina gore (Sekil 4.16) BA45-F3 ve BA30-
F3 kopolimerlerinin M_n degerlerinde goriilen aris ‘H NMR ve FTIR

spektrumlarinin birbiriyle uyumlu oldugunu gostermektedir.

ppm
Sekil 4.10. BA60 kopolimerinin *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.12. BA30 kopolimerinin *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.14. BA30-F3 kopolimerinin *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.15. BA60, BA45, BA30, BA45-F3 ve BA30-F3 kopolimerinin FTIR
spektrumlari
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Sekil 4.16. BA60, BA45, BA30, BA45-F3 ve BA30-F3
kopolimerlerinin GPC kromatogramlari
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4.3.2. Kaplamalarin hidrofobikligi ve antikorozifligi

Sentezlenen polimerik kaplamalarin hidrofilik &zelliklerini belirlemek amaciyla
temas agis1 Olgiimleri gerceklestirildi. Kaplamalarin temas acilarini belirlemek
amaciyla, lam yiizeyleri daldirma kaplama yontemiyle aseton varliginda hazirlanan
polimerlerin seyreltik ¢ozeltileri (kiitlece %5) ile kaplandi. Kaplanan lam

ylizeylerinin suya gore temas agilar1 Tablo 4.1°de gosterilmistir.

Sentezi gergeklestirilen polimerlerden PMMA-F1 molce %0,71 perforooktanoik asit
icerirken, PMMA-F3 ise molce %2,22 perforooktanoik asit icermektedir. Bu iki
farkli polimerin temas agilar1 karsilagtirildigi zaman flor igeriginin artmasiyla birlikte
hidrofobikligin de arttigi gozlemlenmistir. Bu c¢alismalarin 1s1ginda bir sonraki
calismalarda F3 seri (mol oranlar1 %3 hedeflenen) kopolimerler sentezlenmistir.
P(MMA-ko-GMA) kopolimer sentezinde kullanilan GMA monomerinin hidrofilik
bir monomer olmasi sebebiyle bu kaplamanin temas agist PMMA kaplamasina gore
biraz daha disiiktiir. Polimer sentezlerinde kullanilan biitil akrilat hidrofobik bir
monomerdir. Kopolimerlerdeki biitil akrilat oraninin artmasiyla birlikte temas agisi
belli bir oranda degismistir. Bu degisimi PMMA, BA30 ve BA45 kaplamalarinin
temas agilarindan da fark edilebilir. Ayrica biitil grubunun etkisi, biitilmetakrilat
tirevli SL-1367 ticari kaplamanin temas ag¢isinda da fark edilmistir. BA30 ve BA45
kod isimli kaplamalarina, mol oranina gore sirayla %2,2 ve %2,4 perflorooktanoik
asitin yapiya katilmasiyla olusan BA30-F3 ve BA45-F3 kaplamalarinin temas agilari
artmistir. Bu yeni sentezlenen kaplamalarin temas agilarinin da ticari kaplama SL-

1367°den daha biiyiik olmas1 perflorooktanoik asit farkini ¢ok iyi gdstermektedir.

Sentezi gergeklestirilmis kaplamalarin antikorozif 6zelliklerine bakmak amaciyla 316
celik, kiitlece %5 polimerik ¢ozeltide daldirma kaplama yontemiyle kaplanmistir.
Celigin ylizeyinde olusan korozyon, korozyon akim yogunlugunun (ixr) galvanostat
cihazindan elde edilen tafel polarizasyon egrisiden Olgiilerek belirlenmistir (Tablo
4.1). Onceki galismalarda kiitlece %3’liik NaCl ¢dzeltisi icerisindeki 316 geligin ixor
degeri 1,26 pA olarak belirlenmigken, kaplamanin uygulanmasiyla bu degerin
diistiigli goriilmiistiir. Bu degerin ne kadar diisiik oldugu kaplamalarin antikorozyon

etkisinin ne kadar iyi oldugunu gostermektedir. Kaplamalarin hidrofilik 6zelligi
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GMA oraniyla birlikte artmaktadir ve bunun etkisi temas agisiyla da belirlenmistir.
Kaplamalardan P(MMA-ko-GMA) kopolimerinin PMMA, BA30 ve BAB30-F3
kopolimerine gore daha yiiksek ixor degeri vermesiyle, antikorozif 6zelligin GMA ile
birlikte azaldigin1 gostermektedir. PMMA-F1 ve PMMA-F3 ile elde edilen iy
degerleri hidrofobikligin artmasiyla antikorozif 6zelligin artigini gostermistir. Bu
calismalar sonunda elde etmis oldugumuz BA30-F3 ve BA45-F3 kaplamalarinin iyor
degerleri birbirine yakin sonuglar vermistir. Bu kaplamalar ile elde edilmis korozyon
akim yogunluklarinin girketin kullanmis oldugu SL-1367 kaplamasindan alt1 kat daha
iyi oldugu belirlenmistir.

Tablo 4.1. Ticari ve sentezlenen kaplamalarin temas
acis1 ve korozyon akim (ixor) degerleri

Kaplamalar Temas agisi (°) ikor (NA)
PMMA 69,3 500
P(MMA-ko-GMA) 68,6 1020
PMMA-F1 91,7 27,9
PMMA-F3 98,5 7,1
BA45 76,5 =
BA30 74,2 634
BA45-F3 89,4 441
BA30-F3 94,7 41,4
SL 1367 72,6 241

4.3.3. Cizme (Scratch) testi

Cizme testi kaplamanin taban malzemeye olan adezyonu 6l¢gmek amaciyla kullanilir.
Bu yontemde lineer olarak artan bir kuvvet elmas ug¢ araciligiyla kaplamaya
uygulanir, kaplamanin hasara ugradig ilk kuvvet kritik yilik olarak tanimlanir ve
malzeme ile kaplama arasindaki adezyonun kuvveti olarak kabul edilir. Bu
calismamizda kaplamalarin tamir edilebilirligini belirlemek amaciyla ¢izme testini
uyguladik. Kaplamalarin tamir edilebilirlik 6zelligi sirket i¢cin ¢ok ©Onemli bir
parametredir. Isitme cihazlarin1 diinyanmn her tarafina pazarlandigindan dolay: her
tilkenin iklim kosullarinin cihazlara etkisi farkli olmaktadir. Cihazla ilgili herhangi
bir ariza ¢ikmasi durumunda ilk miidahalenin o iilkedeki teknik destek birimi
tarafindan kolaylikla yapilmasi istenmektedir. Bu amagla uygulanan kaplamalarin

etil alkol veya izopropil alkol gibi ¢oziicliler yardimiyla ¢oziilebilmesi veya kiigiik
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miidahale ile PCB yiizeyine zarar vermeden soyulabilmesi istenmektedir.
Sentezlenen kaplamalarin tamir edilebilme 6zelligi, bu 6zellige sahip ticari SL-1367
kaplamasina yakin olmasi ile degerlendirilmistir. Kaplamanin yapigsma 6zelliginin
cok olmasi tamir edilebilirligi kotiilestirdigi gibi yapisma 6zelliginin ¢ok az olmasi
da antikorozif 6zelligini azaltmaktadir. Kaplamalarin yapisma 6zelligini belirlemek
amaciyla, BA30-F3, BA45-F3 ve SL-1367 kopolimerlerin %5’lik ¢o6zeltisinde
daldirma kaplama yontemiyle kaplanmis, PCB’lere uyglanan ¢izme testinden elde
edilen artan yiike bagl olarak degisen siirtiinme katsayisin1 gosteren egriler ve ¢izme
iz gorlntiileri Sekil 4.17°de yer almaktadir. Cizme testi sonucunda kaplamalarda
herhangi bir kirilma ger¢eklesmemistir. O nedenle kaplamanin adezyonu hakkinda
herhangi bir bilgi elde edilememis fakat kuvvet-niifuz derinligi grafiginden, BA45-
F3 kaplamasinin biitil akrilat oraninin yiliksek olmasindan kaynaklanan yumusaklikla
niifuz derinligi diger kaplamalara kiyasla daha yiiksek ¢ikmustir. Fakat BA30-F3

kaplamasinin SL-1367 ile yakin niifuz derinligine sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.17. Cizme testi sonuglar1 ve iz goriintiileri (A:BA45-F3, B:BA30-F3
ve C:SL-1367)
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4.3.4. Endiistriyel uygulamalar

Earteknik firmasi i¢in gergeklestirilen antikorozif konformal kaplamalar projesinin
en Oonemli asamasi, yapmis oldu§umuz kaplamalarin sirket biinyesinde uygulanan
testlerden olumlu sonu¢ almasidir. Sirket biinyesinde bir kaplamanin sadece PCB
yiizeyine degil PCB’yi koruyan ABS’ye ve PCB iizerindeki kablolara da zarariin
olmamas istenmektedir. Sentezlenen kaplamalarin uygulama ¢oziiciisii bu agamada
cok onemlidir. Coziicii, sistemden kolaylikla ayrilabilirken sistem parcalarina zarar
vermemelidir. Sirketin kullanmig oldugu SL-1367 kaplamasinda yer alan Dowanol
PM (1-metoksi-2-propanol) ¢oziictisii 50 °C’de 15 dk siire ile sistemden
uzaklastirilabilmektedir. Bu c¢alismada ti¢ farkli ¢Oziicii (aseton-etil asetat ve
Dowanol PM) iizerinde calisilmistir. Bunlardan; aseton kablolara zarar verdigi ve
cabuk buharlastig icin, etil asetat ABS yiizeye biiyiikk zarar verdigi ve kaplama
¢oOzeltisinin viskozitesini ¢ok azalttigr i¢in kullanilmamistir. Calismalarimizda
sisteme zarart olmadigindan ve uygun viskozite sagladigindan dolayr Dowanol PM

¢oziiciisu tercih edilmistir.

Kaplamalarin PCB yiizeyine belirli bir adhezyonu olmasi gerekmektedir. Adezyonun
eksikliginde kaplamalar sistemden cok kolay atilarak korozyon gerceklesmeye
devam etmektedir. Isitme cihazi gibi her daim takma ¢ikarma islemi yapilan
cihazlarda adezyonun o6nemi daha fazladir. Kaplamalardaki adezyonu arttirmak
amaciyla biitil akrilat monomeri belirli oranlarda kullanilmigtir. Biitil akrilat
kullanilmayan kaplamalarda ¢ok ¢abuk kirilma gergekleserek, celik {izerindeki
korozyon akimi iyi olan PMMA-F1 ve PMMA-F3 kaplamalar1 tuz sprey kabininde
cok rahat kirilarak korozyonu engelleyememistir. Fakat biitil akrilatin
kullanilmasiyla kaplamanin etkinligi artmistir. Tuz sprey kabininde 35 °C’de 96 saat
kiitlece %5’lik NaCl ¢ozeltisi igerisinde gergeklestirilen deneylerde, sirketin kalite
kontrol béliimiiniin degerlendirmelerine gére BA kullanilmayan kaplamalarda %20
korozyon goriiniirken SL-1367 ve BA45-F3 kaplamasinda %2’ye yakin korozyon
goriilmiis, BA30-F3 kaplamasinda ise hi¢ korozyon goriilmemistir (Sekil 4.18).

Sirket biinyesinde gergeklestirilen tamir edilebilirlik testlerinde, sentezlenen

kaplamalar izopropil alkol veya etil alkol yardimiyla PCB yiizeyinden
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uzaklagtirnlmaya calisilmigtir. Biitil akrilat icermeyen kaplamalar bu ¢doziiciiler
yardimiyla ¢oziilemezken, biitil akrilat igeren kaplamalarin bu ¢oziiciiler yardimiyla
yumusayarak sistemden uzaklastirilmasinin kolaylastigi belirlenmistir. Sentezi
gerceklestirilen BA30-F3 ve BA45-F3 kopolimerik kaplamalarin tamir edilebilirlik
seviyeleri, sirketin kalite kontrol boliimiiniin degerlendirmelerine gore ticari olarak

kullanilan SL-1367 kaplamasina yakin kolaylikta oldugu belirlenmistir.

Son olarak kaplamanin ekonomik uygunlugunu degerlendirirsek; kaplama sentezinde
kullanilan monomerler ticari olarak kolaylikla bulunabilir ve ucuz malzemelerdir.
Sadece kaplamada hidrofobikligi saglayan perflorooktanoik asit fiyat olarak biraz
pahal1 olsa da ticari olarak bulunmasi kolay bir iiriindiir. Fakat bu pahali malzemenin
son fiyata etkisi, diisiik miktarlarda kullanilmasindan dolayr diisiikk olacaktir.
Sentezlenmis olan kaplamanin da , 200 Euro/kg’a tedarik edilen %30 kati madde

igeren ticari kaplama ¢ozeltisine gore ¢ok fiyat avantaji olacaktir.

Sekil 4.18. Tuz sprey testi sonucu PCB lehim ylizeyleri (A: BA45-
F3, B: BA30-F3, C: SL-1367)
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Jeffamin kriyojelleri, ko-monomer glutaraldehit, tri fonksiyonel gapraz baglayici,
Jeffamin T403 ve farkli difonksiyonel Jeffamin molekiilleri (ED600, ED900 ve
ED2003) kullanilarak sentezlenmistir. Sentezlenen kriyojeller (C600, C900 ve
C2003), indirgeyici ajan olarak NaBH,; kullanilarak RC600, RC900 ve RC2003
kriyojellerine basariyla indirgenmistir. Kriyojel tizerindeki fonksiyonel gruplar ve
indirgeme prosesi FTIR ve *C-NMR spektrumlari ile takip edilmistir. Kriyojellerin
birbirine bagli gézenekli yapilari ile Jeffaminlerin hidrofilik yapilarindan dolay iyi
sisme Ozelligi gosterdikleri saptanmustir. Indirgeme prosesiyle birlikte kriyojellerin
mekanik mukavemetinde ve biyobozunurlugunda az bir diisiis gozlense de,
fonksiyonel gruplart daha aktiflesmis HUVEC hiicresiyle yapilan (MTT) analizlerde
diisiik sitotoksisite gostererek biyouyumluluklarinin arttig1 tespit edilmistir. RC900
kriyojelleri, en fazla sayida HUVEC hiicresinin biiytidiigii en uygun mikro g¢evreyi
saglayabilen doku iskeleleri olarak belirlenmistir. Ayrica bu c¢alismada kriyojel
igerisindeki imin baglarinin tamamen indirgenmedigi saptanmistir. Indirgeme
isleminindeki verim artigi, Kriyojelin sitotoksisitesini iyilestirirken, biyobozunurluk
oranlarini diislirecektir. Bunun yaninda Jeffamin ED900 molekiiliindeki hidrofobik
yap1, kriyojelin mekanik mukavemetini artirmasina yardimei olmustur. Bu ¢alisma
sonucunda elde edilen verilere dayanarak indirgenmis Jeffamin bazli kriyojellerin
sinir, kalp ve deri gibi yumusak doku uygulamalarinda kullanim potansiyelinin
oldugu teyit edilirken onceki ¢aligmalara kiyasla da umut verici sonuglar elde

edilmistir.

Kriyojeller sadece doku miihendisligi uygulamalarinda degil ¢evre uygulamalarinda
da kullanilmaktadir. Sentezlenen kriyojellerin  aktivitesi; dozaj, baslangic
konsantrasyonu, pH, temas siiresi ve sicakliga bagli olarak, sulu ¢ozeltilerden Cu(ll)
iyonlarin1 giderme kapasitelerine gore belirlenmistir. Indirgenmis kriyojellerin
adsorpsiyon kapasitesinin baslangig konsantrasyonu, pH, temas siiresi ve sicaklikla

birlikte artarken adsorbent dozajiyla azaldigi saptanmistir. RC600, RC900 ve
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RC2003 i¢in maksimum adsorpsiyon kapasiteleri, pH 5,5, 80 mg dozaj, 100 ppm ve
55 °C’de sirastyla 55,00, 46,73 ve 34,10 mg/g olarak belirlenmistir. Bu degerlerin
indirgenmemis kriyojellerin maksimum degerlerinden yaklasik bes kat daha fazla
oldug tespit edilmistir. Indirgenmis kriyojeller igerisinden RC600’iin ise yiiksek
amin igeriginden dolayt RC900 ve RC2003 kriyojellerine gore daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu belirlenmistir. Kiiciik pozitif AG® degeri
adsorpsiyon isleminin gergeklesmesi igin az miktarda enerji gerektirdigini
gostermistir. Buna ek olarak AH® degeri Cu(ll) iyonlarmin indirgenmis kriyojellere
adsorpsiyonun endotermik oldugunu goéstermistir. Elde edilen deneysel veriler ve
hata analizlerine gore adsorpsiyon islemi Freundlich izotermi ve yalanci ikinci
dereceden kinetik modeline uymustur. Geri kazanim c¢alismalar1 ile adsorplanan
Cu(Il) iyonlarmin tekrar geri kazanilabildigi saptanmistir. Fakat geri kazanim
calismas1 esnasinda kriyojellerde, diisiik mekanik mukavemetlerinden dolayi
pargalanmalar yasanmistir. Bu parcalanmalar kriyojelin yeniden kullanilabilirligini
etkilemektedir. Ayrica fiyat degerlendirmesi sonucunda sentezlenen kriyojellerin atik

su aritimi i¢in uygun alternatif malzeme olarak kullanilabilecegi de belirlenmistir.

Kiriyojellerin metal adsorpsiyon kapasitesini arttirmak amaciyla yeni Jeffamin-1,6-
diaminohekzan kriyojellerinin gerek sentezi gerekse de adsorpsiyon prosesi yanit
yiizey metodolojisinin merkezi kompozit modeli ile optimize edilmistir. Kriyojelin
sentez kosullariin optimizasyonu sonucunda ¢apraz baglayict oran1 %11,5 ve zincir
uzatict  (1,6-diaminohekzan) oran1 %30 olan optimize JH600-30 kriyojeli
sentezlenmistir. Optimize kriyojelin fonksiyonel gruplari ve morfolojisi FTIR, **C-
NMR ve SEM-EDX ile mekanik mukavemeti ise basma testiyle karakterize
edilmistir. Kriyojelin adsorpsiyon kosullari merkezi kompozit modeliyle optimize
edilerek, maksimum adsorpsiyon kapasitesi pH 5,5’te ve 55°C’de, adsorbent
dozajinin 80mg ve baslangi¢ Cu(ll) iyonu konsantrasyonunun 100 mg/L oldugu
kosullarda 119 mg/g olarak belirlenmistir. 1,6-diaminohekzan ile sentezi
gerceklestirilen optimize kriyojelin o6nceki calismada elde edilen RC600 kriyojeline
gore adsorpsiyon kapasitesinin ve mekanik mukavemetinin de arttigi belirlenmistir.
Ayrica adsorpsiyon calismalarinin artan mekanik mukavemetin de etkisiyle dort

tekrarli sekilde gergeklestirilebilmesi kriyojelin tekrar tekrar kullanilabilirligini
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gostermistir. Kriyojelin adsorpsiyon prosesinin deneysel verilere ve hata analizlerine
gore Langmuir izotermine ve yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu
belirlenmistir.  Bunun yaninda uygulanan termodinamik incelemelere gére
adsorpsiyonun spontane ve endotermik sekilde gerceklestigi saptanmistir. Bu
degerlendirmeler sonucunda optimize kriyojellerin adsorpsiyon prosesinin kimyasal

ve fiziksel adsorpsiyon ile birlikte kontrol edildigi belirlenmistir.

Antikorozif konformal kaplamalar1 tiretmek amaciyla MMA ve GMA monomerleri
kullanilmistir. Bu sentezlenen kaplamalarin hidrofobik fonksiyonlandirilmasi
perflorooktanoik asit yardimiyla gerceklestirilmistir. Fonksiyonlandirma islemi
toplam mol oranma gore %0,71 ve %?2,22 oranlarinda gergeklestirilmistir. Bu
kaplamalarin  hidrofobiklik oran1 artarken antikorozif Ozelliginin de arttigi
belirlenmistir. Fakat kaplamalarin adezyon kuvvetlerinin ¢ok diisikk olmasi sanayi
uygulamalarin1 kisitlamistir. Bu amagla biitil akrilat kullanilarak, MMA, BA ve
GMA iceren BA30, BA45 ve BA60 kopolimerleri sentezlenerek kaplamalarin
adezyon Kkuvveti arttirilmistir. Bu kaplamalardan BA60’iin adezyon kuvvetinin
yiiksek olmasindan dolayi, bu kopolimerinin hidrofobik fonksiyonlandirilmasi
yapilmamistir. Diger BA30 ve BA45 kopolimerlerinin fonksiyonlandirma islemi ise
toplam mol oranina gore sirayla %2,1 ve %2,4 oranlarinda perflorooktanoik asit
kullanarak gergeklestirilmistir. Sentezlenen kopolimerlerin (BA30-F3 ve BA45-F3)
karakterizasyonlar1 'H-NMR, FTIR ve GPC yardimiyla yapilmistr. Bu
fonksiyonlandirma islemi sonrasinda kaplamalarin, gerek finiversite biinyesinde
temas agist ve korozyon Olgiimleri gerceklestirilirken, gerekse sirket bilinyesinde
endiistriyel uygulanabilirligi de test edilmistir. Bu baglamda sentezlenen BA30-F3 ve
BA45-F3 kaplamalarmin ticari SL-1367 Kkaplamasiyla karsilastirilmasi sonucunda,
sentezlemis oldugumuz kaplamalarin gerek tamir edilebilirlik, ve antikorozif 6zellik,
gerekse ekonomik yonlerden ticari SL-1367 kaplamasindan tistiin oldugu belirlenmis

olup, bu kaplamalarin sirket biinyesinde kullanilabilecegine karar verilmistir.

108



KAYNAKLAR

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

Campillo-Fernandez A. J., Unger R. E., Peters K., Halstenberg S., Analysis of
the Biological Response of Endothelial and Fibroblast Cells Cultured on
Synthetic Scaffolds with Various Hydrophilic/Hydrophobic Ratios: Influence
of Fibronectin Adsorption and Conformation, Tissue Eng. Part A, 20009,
15(6), 1331-1341.

Arnal-Pastor M., Comin-Cebrian S., Martinez-Ramos C., Pradas M. M.,
Hydrophilic Surface Modification of Acrylate-Based Biomaterials, J.
Biomater. Appl., 2016, 30(9), 1429-1441.

Lozinsky V. I., Okay O., Basic Principles of Cryotropic Gelation, Editor:
Okay O., Polymeric Cryogels. Springer, 49-101, 2014.

Takigawa T., Endo Y., Effects of Glutaraldehyde Exposure on Human
Health, J. Occup. Health, 2006, 48(2), 75-87.

Lin F. H., Yao C. H., Sun J. S., Liu H. C., Biological Effects and Cytotoxicity
of the Composite Composed by Tricalcium Phosphate and Glutaraldehyde
Cross-Linked Gelatin, Biomaterials, 1998, 19(10), 905-917.

Bryant S. J., Anseth K. S., Hydrogel Properties Influence ECM Production by
Chondrocytes Photoencapsulated in Poly(ethylene glycol) Hydrogels, J.
Biomed. Mater. Res., 2002, 59(1), 63-72.

Hwang Y. S., Zhang C., Varghese S., Poly(ethylene glycol) Cryogels as
Potential Cell Scaffolds: Effect of Polymerization Conditions on Cryogel
Microstructure and Properties, J. Mater. Chem., 2010, 20(2), 345-351.

Dispinar T., Van Camp W., De Cock L. J, De Geest B. G,
Redox-Responsive Degradable PEG Cryogels as Potential Cell Scaffolds in
Tissue Engineering, Macromol. Biosci., 2012, 12(3), 383-394.

Sharma A., Bhat S., Nayak V., Kumar A., Efficacy of Supermacroporous
Poly(ethylene glycol)-Gelatin Cryogel Matrix for Soft Tissue Engineering
Applications, Mater. Sci. Eng. Part C, 2015, 47, 298-312.

Mocanu G., Mihai D., Dulong V., Picton L., New Anionic Crosslinked Multi-
Responsive Pullulan Hydrogels, Carbohydr. Polym., 2012, 87(2), 1440-1446.

Marie E., Landfester K., Antonietti M., Synthesis of Chitosan-Stabilized
Polymer Dispersions, Capsules, and Chitosan Grafting Products via
Miniemulsion, Biomacromolecules, 2002, 3(3), 475-481.

Migneault 1., Dartiguenave C., Bertrand M. J, Waldron K. C,,
Glutaraldehyde: Behavior in Aqueous Solution, Reaction with Proteins, and
Application to Enzyme Crosslinking, Biotechniques, 2004, 37(5), 790-806.

109



[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

Omar N., Praveena S., Aris A., Hashim Z., Health Risk Assessment Using in
Vitro Digestion Model in Assessing Bioavailability of Heavy Metal in Rice:
A Preliminary Study, Food Chem., 2015, 188, 46-50.

Shen C., Chen C., Wen T., Zhao Z., Superior Adsorption Capacity of g-C3; N4
for Heavy Metal lons from Aqueous Solutions, J. Colloid Interface Sci.,
2015, 456, 7-14.

Zhao X.-H., Jiao F.-P., Yu J.-G., Xi Y., Removal of Cu (Il) from Aqueous
Solutions by Tartaric Acid Modified Multi-Walled Carbon Nanotubes,
Colloids Surf. Part A, 2015, 476, 35-41.

Bing6l D., Bozbas S. K., Removal of Lead (II) From Aqueous Solution on
Multiwalled Carbon Nanotube by Using Response Surface Methodology,
Spectros. Lett., 2012, 45(5), 324-329.

dos Santos D. M., de Lacerda Bukzem A., Campana-Filho S. P., Response
Surface Methodology Applied to the Study of the Microwave-Assisted
Synthesis of Quaternized Chitosan, Carbohydr. Polym., 2016, 138, 317-326.

Ngwabebhoh F. A., Erdem A., Yildiz U., Synergistic Removal of Cu (Il) and
Nitrazine Yellow Dye Using an Eco-Friendly Chitosan-Montmorillonite
Hydrogel: Optimization by Response Surface Methodology, J. Appl. Polym.
Sci., DOI: 10.1002/app.43664.

Bing6l D., Removal of Cadmium (II) from Aqueous Solutions Using a
Central Composite Design, Fresenius Environ Bull., 2011, 20(10), 2704-
27009.

Zhu H., Fu Y., Jiang R., Yao J., Optimization of Copper (I1I) Adsorption onto
Novel Magnetic Calcium Alginate/Maghemite Hydrogel Beads Using
Response Surface Methodology, Ind. Eng. Chem. Res., 2014, 53(10), 4059-
4066.

Rao A. V., Latthe S. S., Mahadik S. A., Kappenstein C., Mechanically Stable
and Corrosion Resistant Superhydrophobic Sol-Gel Coatings on Copper
Substrate, Appl. Surf. Sci., 2011, 257(13), 5772-5776.

Yamauchi A., Hirokawa Y., Functional gels, New polymeric Materials.
Society for high Polymers, Kyoritsu Publication, Tokyo, 1990.

De Rossi D., Kajiwara K., Osada Y., Yamauchi A., Polymer Gels,
Fundamentals and Biomedical Applications, Plenum Press, New York, 1991.

Peppas N. A., Khare A. R., Preparation, Structure and Diffusional Behavior
of Hydrogels in Controlled Release, Adv. Drug Delivery Rev., 1993, 11(1-2),
1-35.

Tanaka T., Fillmore D. J., Kinetics of Swelling of Gels, J. Chem. Phys., 1979,
70(3), 1214-1218.

110



[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

Gong J. P., Katsuyama Y., Kurokawa T., Osada Y., Double-Network
Hydrogels with Extremely High Mechanical Strength, Adv. Mater., 2003,
15(14), 1155-1158.

Okumura Y., Ito K., The Polyrotaxane Gel: A Topological Gel by
Figure-of-Eight Cross-links, Adv. Mater., 2001, 13(7), 485-487.

Haraguchi K., Takehisa T., Nanocomposite Hydrogels: a Unique Organic-
Inorganic Network Structure with Extraordinary Mechanical, Optical, and
Swelling/De-swelling Properties, Adv. Mater., 2002, 14(16), 1120-1124.

Okay O., Macroporous Copolymer Networks, Prog. Polym. Sci., 2000, 25(6),
711-779.

Dusek K., Network Formation by Chain Crosslinking (co) Polymerization,
Dev. Polym., 1982, 3, 143-206.

Okay O., Kinetic Modelling of Network Formation and Properties in Free-
Radical Crosslinking Copolymerization, Polymer, 1994, 35(4), 796-807.

Okay O., Phase Separation in Free-Radical Crosslinking Copolymerization:
Formation of Heterogeneous Polymer Networks, Polymer, 1999, 40(14),
4117-4129.

Lozinsky V. L., Cryogels on the Basis of Natural and Synthetic Polymers:
Preparation, Properties and Application, Russ. Chem. Rev., 2002, 71(6), 489-
511.

Arvidsson P., Plieva F. M., Lozinsky V. |, Galaev 1. Y., Direct
Chromatographic Capture of Enzyme from Crude Homogenate Using
Immobilized Metal Affinity Chromatography on a Continuous
Supermacroporous Adsorbent, J. Chromatogr. Part A, 2003, 986(2), 275-290.

Lozinsky V., Plieva F., Poly(vinyl alcohol) Cryogels Employed as Matrices
for Cell Immobilization. 3. Overview of Recent Research and Developments,
Enzyme Microb. Technol., 1998, 23(3), 227-242.

Kathuria N., Tripathi A., Kar K. K., Kumar A., Synthesis and
Characterization of Elastic and Macroporous Chitosan-Gelatin Cryogels for
Tissue Engineering, Acta Biomater., 2009, 5(1), 406-418.

Krakovsky I., Martinez-Haya R., Ferrer G. G., i Serra R. S., Epoxy Networks
and Hydrogels Prepared from o, w-Diamino Terminated Poly(oxypropylene)-
b-Poly(oxyethylene)-b-Poly(oxypropylene) and Poly(oxypropylene) bis
(Glycidyl Ether), Eur. Polym. J., 2015, 62, 19-30.

Germain, L., Auger, F. A., Tissue Engineered Biomaterials: Biological and
Mechanical Characteristics, Editor: Wise D. L., Encyclopedic Handbook of
Biomaterials and Bioengineering: PartB Applications. CRC Press, New
York, 699-734, 1995.

111



[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

Migneault 1., Dartiguenave C., Bertrand M. J., Waldron K. C,,
Glutaraldehyde: Behavior in Aqueous Solution, Reaction with Proteins, and
Application to Enzyme Crosslinking, Biotechniques, 2004, 37(5), 790-806.

Yang X., Liu J. W., Xu Y. W., Gu Z. P., Effects of pH on the Alginate
Dialdehyde (ADA) - Crosslinking of Natural Biological Tissues and in Vitro
Study of the Endothelial Cell Compatibility of ADA-Crosslinked Biological
Tissues, RSC Adv., 2016, 6(29), 24527-24535.

Nieto-Suarez M., Lopez-Quintela M. A., Lazzari M., Preparation and
Characterization of Crosslinked Chitosan/Gelatin  Scaffolds by Ice
Segregation Induced Self-Assembly, Carbohydr. Polym., 2016, 141, 175-183.

Heineken F., Skalak R., Tissue Engineering: a Brief Overview, J. Biomech.
Eng., 1991, 113(2), 111-112.

Tessmar J. K., Gopferich A. M., Customized PEG-Derived Copolymers for
Tissue-Engineering Applications, Macromol. Biosci., 2007, 8(1), 23-39.

Doretti L., Ferrara D., Gattolin P., Lora S., PEG-Modified Glucose Oxidase
Immobilized on a PVA Cryogel Membrane for Amperometric Biosensor
Applications, Talanta, 1998, 45(5), 891-898.

Sahiner N., Demirci S., Sahiner M., Yilmaz S., The Use of Superporous
P(3-Acrylamidopropyl) Trimethyl Ammonium Chloride Cryogels for
Removal of Toxic Arsenate Anions, J. Environ Manag., 2015, 152, 66-74.

Kumar N. U., Reddy B. S., Reddy V. P., Bandichhor R., Iron Triflate
Catalyzed Reductive Amination of Aldehydes Using Sodium Borohydride,
Tetrahedron Lett., 2012, 53(33), 4354-4356.

Reddy P. S., Kanjilal S., Sunitha S., Prasad R. B., Reductive Amination of
Carbonyl Compounds Using NaBH; in a Brensted Acidic Ionic Liquid,
Tetrahedron Lett., 2007, 48(50), 8807-8810.

Ignatovich J., Gusak K., Kovalyov V., Kozlov N., Synthesis of
Functionalized Benzyl Amines by the Reductive Alkylation of Heterocyclic
and Heteroaromatic Amines with Arylaldehydes and Preparation of the
Intermediates for New Synthetic Biomolecules, Arkivoc, 2008, 9, 42-51.

Adabiardakani A., Hakimi M., Kargar H., Cinnamaldehyde Schiff Base
Derivatives: A Short Review, World Appl. Programming, 2012, 2(11), 472-
476.

Erdem A., Ngwabebhoh F. A., Yildiz U., Synthesis, Characterization and
Swelling Investigations of Novel Polyetheramine-Based Hydrogels, Polym.
Bull., 2017, 74(3), 873-893.

Abdel-Magid A. F., Carson K. G., Harris B. D., Maryanoff C. A., Reductive
Amination of Aldehydes and Ketones with Sodium Triacetoxyborohydride.
Studies on Direct and Indirect Reductive Amination Procedures, J. Org.
Chem., 1996, 61(11), 3849-3862.

112



[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

Shende V. S., Deshpande S. H., Shingote S. K., Joseph A., Asymmetric
Transfer Hydrogenation of Imines in Water by Varying the Ratio of Formic
Acid to Triethylamine, Org. Lett., 2015, 17(12), 2878-2881.

Dash A. C., Dash B., Praharaj S., Hydrolysis of Imines-Kinetics and
Mechanism of Spontaneous Acid-Induced, Base-Inducedi and Metal lon-
Induced Hydrolysis of N-Salicylidene-2-Aminothiazole, J. Chem. Soc.-
Dalton Trans., 1981, 10(10), 2063-2069.

Damink L. O., Dijkstra P., Van Luyn M., Van Wachem P., Glutaraldehyde as
a Crosslinking Agent for Collagen-Based Biomaterials, J. Mater. Sci. Part C,
1995, 6(8), 460-472.

Monteiro O. A., Airoldi C., Some Studies of Crosslinking Chitosan—
Glutaraldehyde Interaction in a Homogeneous System, Int. J. Biol.
Macromol., 1999, 26(2), 119-128.

Natansohn A., Yang H., Clark C., Polyimines from Terephthalaldehyde and
Aliphatic Diamines. 1. Synthesis, CP-MAS, C** NMR Spectra, and Thermal
Analysis, Macromolecules, 1991, 24(20), 5489-5496.

Capitani D., De Angelis A., Crescenzi V., Masci G., NMR Study of a Novel
Chitosan-Based Hydrogel, Carbohydr. Polym., 2001, 45(3), 245-252.

Chen H.-B., Zhao Y., Shen P., Wang J.-S., Effects of Molecular Weight upon
Irradiation-Cross-Linked Poly(vinyl alcohol)/Clay Aerogel Properties, ACS
Appl. Mater. Interfaces, 2015, 7(36), 20208-20214.

Pei L. H., Kurumada K., Tanigaki M., Hiro M., Effect of Drying on the
Mesoporous Structure of Sol-Gel Derived Silica with PPO-PEO-PPO
Template Block Copolymer, J. Colloid Interface Sci., 2005, 284(1), 222-227.

Moldoveanu S., Pyrolysis of Amines and Imines, Tech. Instrum. Anal. Chem.,
2010, 28, 349-364.

Wang J., Jenkins E. W., Robinson J. R., Wilson A., A New Multimodal
Membrane Adsorber for Monoclonal Antibody Purifications, J. Membr. Sci.,
2015, 492, 137-146.

Rivas B. L., Pooley S. A., Pereira E. D., Cid R., Water-Soluble Amine and
Imine Polymers with the Ability to Bind Metal lons in Conjunction with
Membrane Filtration, J. Appl. Polym. Sci., 2005, 96(1), 222-231.

Coyle J. L., Fuller A., McKee V., Nelson J., Comparison of Copper Imine
and Amine Podates: Geometric Consequences of Podand Size and Donor
Type, Acta Crystallogr. Sect. Part C., 2006, 62, M472-MA476.

Oo C.-W., Osman H., Fatinathan S., Zin M. A. M., The Uptake of Copper (1)
lons by Chelating Schiff Base Derived from 4-Aminoantipyrine and 2-
Methoxybenzaldehyde, Int. J. Nonferrous Metall., 2013, 2, 1-9.

113



[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

Stanescu A. M., Stoica L., Constantin C., Lacatusu l., Physicochemical
Characterization and Use of Heat Pretreated Commercial Instant Dry Baker's
Yeast as a Potential Biosorbent for Cu(ll) Removal, Clean Soil Air Water,
2014, 42(11), 1632-1641.

Jiang K., Sun T. H., Sun L. N., Li H. B., Adsorption Characteristics of
Copper, Lead, Zinc and Cadmium lons by Tourmaline, J. Environ. Sci., 2006,
18(6), 1221-1225.

Trinelli M. A., Areco M. M., dos Santos Afonso M., Co-biosorption of
Copper and Glyphosate by Ulva lactuca, Colloids Surf. Part B, 2013, 105,
251-258.

Kaur S., Rani S., Mahajan R. K., Asif M., Synthesis and Adsorption
Properties of Mesoporous Material for the Removal of Dye Safranin:
Kinetics, Equilibrium, and Thermodynamics, J. Ind. Eng. Chem., 2015, 22,
19-27.

Hui B., Zhang Y., Ye L., Structure of PVA/Gelatin Hydrogel Beads and
Adsorption Mechanism for Advanced Pb(Il) Removal, J. Ind. Eng. Chem.,
2015, 21, 868-876.

Haider S., Binagag F. F., Haider A., Mahmood A., Adsorption Kinetic and
Isotherm of Methylene Blue, Safranin T and Rhodamine B onto Electrospun
Ethylenediamine-grafted-Polyacrylonitrile Nanofibers Membrane, Desalin.
Water Treat., 2015, 55(6), 1609-1619.

Tumin N. D., Chuah A. L., Zawani Z., Rashid S. A., Adsorption of Copper
from Aqueous Solution by Elais Guineensis Kernel Activated Carbon, J. Eng.
Sci. Technol., 2008, 3(2), 180-1809.

Bhattacharyya R., Ray S. K., Adsorption of Industrial Dyes by Semi-IPN
Hydrogels of Acrylic Copolymers and Sodium Alginate, J. Ind. Eng. Chem.,
2015, 22, 92-102.

Aydin H., Bulut Y., Yerlikaya C., Removal of Copper(ll) from Aqueous
Solution by Adsorption onto Low-Cost Adsorbents, J. Environ. Manage.,
2008, 87(1), 37-45.

Monier M., Adsorption of Hg*?, Cu*® and Zn*? lons from Aqueous Solution
Using Formaldehyde Cross-Linked Modified Chitosan—Thioglyceraldehyde
Schiff's Base, Int. J. Biol. Macromol., 2012, 50(3), 773-781.

Pour Z. S., Ghaemy M., Removal of Dyes and Heavy Metal lons from Water
by Magnetic Hydrogel Beads Based on Poly(vinyl alcohol)/Carboxymethyl
Starch-g-Poly(vinyl imidazole), RSC Adv., 2015, 5(79), 64106-64118.

Saha P., Chowdhury S., Insight into Adsorption Thermodynamics,
Editor:Tadashi M., Thermodynamics, Intech, Shanghai, 349-364, 2011.

114



[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

Ngwabebhoh F. A., Gazi M., Oladipo A. A., Adsorptive Removal of Multi-
Azo Dye from Aqueous Phase Using a Semi-IPN Superabsorbent Chitosan-
Starch Hydrogel, Chem. Eng. Res. Des., 2016, 112, 274-288.

Foo K. Y., Hameed B. H., Insights into the Modeling of Adsorption Isotherm
Systems, Chem. Eng. J., 2010, 156(1), 2-10.

Peric J., Trgo M., Medvidovic N. V., Removal of Zinc, Copper and Lead by
Natural Zeolite- A Comparison of Adsorption Isotherms, Water Res., 2004,
38(7), 1893-1899.

Wang J. J., Li Z. K., Enhanced Selective Removal of Cu(ll) from Aqueous
Solution by Novel Polyethylenimine-Functionalized lon Imprinted Hydrogel:
Behaviors and Mechanisms, J. Hazard. Mater., 2015, 300, 18-28.

Cheng J. J., Shan G. R., Pan P. J., Temperature and pH-Dependent Swelling
and Copper(Il) Adsorption of Poly(N-isopropylacrylamide) Copolymer
Hydrogel, RSC Adv., 2015, 5(76), 62091-62100.

Duru P. E., Bektas S., Genc O., Patir S., Adsorption of Heavy-Metal lons on
Poly(ethylene imine)-Immobilized Poly(methyl methacrylate) Microspheres,
J. Appl. Polym. Sci., 2001, 81(1), 197-205.

Tekin K., Uzun L., Sahin C. A., Bektas S., Preparation and Characterization
of Composite Cryogels Containing Imidazole Group and Use in Heavy Metal
Removal, React. Funct. Polym., 2011, 71(10), 985-993.

Byrne M. E., Park K., Peppas N. A., Molecular Imprinting within Hydrogels,
Adv. Drug Delivery Rev., 2002, 54(1), 149-161.

Stanescu A. M., Stoica L., Constantin C., Lacatusu I., Physicochemical
Characterization and Use of Heat Pretreated Commercial Instant Dry Baker's
Yeast as a Potential Biosorbent for Cu(ll) Removal, Clean—Soil, Air, Water,
2014, 42(11), 1632-1641.

Tiwari A., Sharma N., Efficiency of Superparamagnetic Nano Iron Oxide
Loaded Poly(acrylamide-co-maleic acid) Hydrogel in ptaking Cu*? lons from
Water, J. Dispersion Sci. and Technol., 2013, 34(10), 1437-1446.

Trinh T. K., Kang L. S., Response Surface Methodological Approach to
Optimize the Coagulation—Flocculation Process in Drinking Water
Treatment, Chem. Eng. Res. Des., 2011, 89(7), 1126-1135.

Foo K., Hameed B., Coconut Husk Derived Activated Carbon via Microwave
Induced Activation: Effects of Activation Agents, Preparation Parameters and
Adsorption Performance, Chem. Eng. J., 2012, 184, 57-65.

Haladu S. A., Muhammad A. M., Saleh T. A., Ali S. A., Synthesis of Novel
Cross-Linked Cyclopolymer Bearing Polyzwitterion-Dianionic Moieties and
its Sorption Efficiency for Ni(ll) Removal from Waters, Chem. Eng. Res.
Des., 2016, 106, 337-346.

115



[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

Albadarin A. B., Yang Z., Mangwandi C., Glocheux Y., Experimental Design
and Batch Experiments for Optimization of Cr(VI) Removal from Aqueous
Solutions by Hydrous Cerium Oxide Nanoparticles, Chem. Eng. Res. Des.,
2014, 92(7), 1354-1362.

Dada A., Olalekan A., Olatunya A., Dada O., Langmuir, Freundlich, Temkin
and Dubinin—Radushkevich Isotherms Studies of Equilibrium Sorption of
Zn*? onto Phosphoric Acid Modified Rice Husk, J. Appl. Chem., 2012, 3(1),
38-45.

Alkan M., Demirbas O., Celikcapa S., Dogan M., Sorption of Acid Red 57
from Aqueous Solution onto Sepiolite, J. Hazard. Mater., 2004, 116(1), 135-
145.

Ozcan A., Ozcan A. S., Tunali S., Akar T., Determination of the Equilibrium,
Kinetic and Thermodynamic Parameters of Adsorption of Copper(Il) lons
onto Seeds of Capsicum Annuum, J. Hazard. Mater., 2005, 124(1), 200-208.

Namasivayam C., Sangeetha D., Recycling of Agricultural Solid Waste, Coir
Pith: Removal of Anions, Heavy Metals, Organics and Dyes from Water by
Adsorption onto ZnCl, Activated Coir Pith Carbon, J. Hazard. Mater., 2006,
135(1), 449-452.

Sparks D. L., Kinetics and Mechanisms of Chemical Reactions at the Soil
Mineral/Water Interface, Soil Phys. Chem., 1999, 2, 135-191.

Uluengin M. B., Mimari Metaller: Ozellikleri, Bozulma Nedenleri Koruma ve
Restorasyon Teknikleri. Birsen Yayinevi, Istanbul, 2006.

Yildiz E. A., Kloriirlii Cozeltilerin Celik Korozyon Uzerine Amit ve
Tiirevlerinin Inhibisyon Etkisinin Arastirilmas., Yiiksek Lisans Tezi, Kocaeli
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kocaeli, 2013, 348732.

Leygraf C., Wallinder I. O., Tidblad J., Graedel T., Atmospheric Corrosion,
2nd ed., John Wiley & Sons, New Jersey, 2016.

Leidheiser H., Cathodic Delamination of Polybutadiene from Steel-A
Review, J. Adhes. Sci. Technol., 1987, 1(1), 79-98.

Liu H., Szunerits S., Xu W., Boukherroub R., Preparation of
Superhydrophobic Coatings on Zinc as Effective Corrosion Barriers, ACS
Appl. Mater. Interfaces, 2009, 1(6), 1150-1153.

Nmai C. K., Multi-Functional Organic Corrosion Inhibitor, Cem. Concr.
Compos., 2004, 26(3), 199-207.

Herrmann C. F., DelRio F. W., Bright V. M., George S. M., Conformal
Hydrophobic Coatings Prepared Using Atomic Layer Deposition Seed Layers
and Non-Chlorinated Hydrophobic Precursors, J. Micromech. Microeng,
2005, 15(5), 984.

116



[103] Avci M. Z., Electrospun Nanofibers of Methyl Methacrylate and Butyl
Acrylate Copolymers, Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Teknik Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, 2012, 308.

117



KIiSISEL YAYIN VE ESERLER

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

Ngwabebhoh, F. A., Erdem, A., Yildiz, U. Synergistic removal of Cu (II)
and nitrazine yellow dye using an eco-friendly chitosan-montmorillonite
hydrogel: Optimization by response surface methodology. Journal of Applied
Polymer Science, DOI: 10.1002/app.43664.

Kacar, E., Erdem, A., Sanli, M. M., Kayan, A., Candan, L., Yildiz, U.,
Demir, A., Functionalized Hybrid Coatings on ABS Surfaces by PLD and
Dip Coatings. Journal of Inorganic and Organometallic Polymers and
Materials, DOI: 10.1007/s10904-016-0392-9.

Erdem, A., Ngwabebhoh, F. A., Yildiz, U., Synthesis, characterization and
swelling investigations of novel polyetheramine-based hydrogels. Polymer
Bulletin, DOI: 10.1007/s00289-016-1751-y.

Erdem, A., Ngwabebhoh, F. A., Cetintas, S., Bing6l, D., Yildiz, U.,
Fabrication and characterization of novel macroporous Jeffamine/diamino
hexane cryogels for enhanced Cu (11) metal uptake: Optimization, isotherms,
kinetics and thermodynamic studies. Chemical Engineering Research and
Design, DOI: 10.1016/j.cherd.2016.10.010.

Erdem, A., Ngwabebhoh, F. A., Yildiz, U., Fabrication and characterization
of soft macroporous Jeffamine cryogels as potential materials for tissue
applications. RSC Advances, DOI: 10.1039/c6ra22523c.

Erdem, A., Ngwabebhoh, F. A. Yildiz, U., Novel macroporous cryogels with
enhanced adsorption capability for the removal of Cu(ll) ions from aqueous
phase: Modelling, kinetics and recovery studies. Journal of Environmental
Chemical Engineering, DOI: 10.1016/j.jece.2017.02.011.

118



OZGECMIS

1983 yilinda Senirkent- Isparta’da dogan Ahmet ERDEM, ilk ve ortaggrenimini ayni
sehirde tamamladi. 2001 yilinda Bogazici Universitesi Kimya Béliimii’nde lisans
egitimine basladi ve 2007 yilinda mezun oldu. Birkag yil 6zel sektér deneyimi
sonrasinda 2009 yilinda Bogazigi Universitesi Kimya Béliimiinde basladig1 yiiksek
lisans egitimini Prof Dr. Selim KUSEFOGLU danismanliginda 2011 yilinda bitirerek
Kocaeli tliniversitesinde arastirma gorevlilisi olarak calismaya bagladi. 2011 yilindan
bu yana Kocaeli Universitesi Kimya Boliimiinde Prof. Dr. Ufuk YILDIZ
danigmanhiginda Fizikokimya ABD’da biyomalzeme ve ¢evre uygulamalarinda
kullanima uygun polimerik jeller iizerine ¢aligmalar yapti. Halen bu iiniversitede
arastirma gorevlisi olarak ¢alismaktadir.

119



