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OZET

DEGISIK BOYUTTA VE YAPIDA 4-VINILPIiRIiDIN (4-VP) ESASLI POLIMERIK
MATERYALLER VE BUNLARIN UYGULAMA ALANLARININ
ARASTIRILMASI

Ozgiir OZAY
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Doktora Tezi
Danisman: Dog. Dr. Nurettin SAHINER
02/02/2012, 156

Bu c¢alismada pH, sicaklik ve manyetik alana duyarli p(4-VP) esasli makro ve
mikrojeller NIPAM, AMPSNa, APTMACI, HEMA, AAc, MAAc ve VI monomerleri
kullanilarak degisik boyut ve yapilarda sentezlenmistir. Sentez agsamasindan sonra p(4-VP)
esasli makro ve mikrojeller kuarternize edilmistir. Modifiye edilen kuarternize makro ve
mikrojellerin sigsme karakterizasyonlar1 yapilmistir. Ayrica SEM, TEM, DLS ve TG
analizleri ile karakterize edilen degisik boyut ve yapili hidrojeller ii¢ farkli alanda (1)
biyomedikal, (2) kataliz ve (3) ¢evre uygulamalarinda kullanilmistir.

Kuarternize edilmis p(4-VP) mikrojelleri ve igerisinde Ag ve Cu nanopartikiilleri
hazirlanan p(4-VP) mikrojellerinin gram pozitif ve gram negatif bakteriler icin
antimikrobiyal ajan olarak kullanilabilirligi arastirilmistir. Pozitif yiiklii ve manyetik alan
duyarli hazirlanan p(4-VP), p(4-VP-ko-NIPAM) ve p(4-VP-ko-VI) mikrojelleri ise
Naproksen Sodyum ilacinin PBS’de salim ¢alismalarinda kullanilmistir. Katalizor amagli
calismalarda, makro ve mikrojellerin Cu igeren kompozitlerinin 4-nitrofenoliin indirgenme
ve metilen mavisinin bozunmasi reaksiyonlarinda kullanimi arastirilmistir. Ayrica p(4-
vinilpiridinyum klorokromat) olarak hazirlanan makrojellerin ise benzil alkoliin
yiikseltgenmesi reaksiyonundaki kullanimi arastirilmistir. Cevre uygulamalarinda ise p(4-
V-ko-HEMA) makrojelleri, p(4-VP) makro ve mikrojelleri, kuarternize p(4-VP) makro ve
mikrojelleri sirasiyla sulu ortamdan uranyum ve toryum iyonlarinm, aromatik organik
bilesiklerin ve arsenik iyonlarinin absorbsiyonunda kullanilmistir.

Anahtar sozciikler: Makrojel, mikrojel, nanojel, manyetik hidrojel, antibakteriyel

hidrojel, ilag salim, nitrofenol, arsenik, absorbsiyon, katalizor.
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ABSTRACT

4-VINYL PYRIDINE BASED POLYMERIC MATERIALS WITH VARIOUS
DIMENSIONS AND STRUCTURES AND THE INVESTIGATIONS OF THEIR
APPLICATION

Ozgiir OZAY
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Science and Engineering
Chair for Chemistry Thesis of Ph.D. of Science
Advisor: Assoc. Prof. Dr. Nurettin SAHINER
02/02/2012, 156

In this work, p(4-VP)-based macro and microgels with pH, temperature and magnetic
field sensitivity were synthesized with different sizes and structures by using NIPAM,
AMPSNa, APTMACI, HEMA, AAc, MAAc and VI monomers. After the synthesis stage,
p(4-VP)-based macro and microgels were quaternized. The swelling behavior of modified
quaternized macro and microgels was investigated. In addition the gels, with different sizes
and structures characterized by using SEM, TEM, DLS and TG analysis, were used in
three different areas of application (1) biomedical, (2) catalyst and (3) environmental.

The utility of quaternized p(4-VP) microgels and of the prepared Ag and Cu
nanoparticles inside p(4-VP) microgels were investigated as antimicrobial agents against
gram positive and gram negative bacteria. The synthesized p(4-VP), p(4-VP-co-NIPAM)
and p(4-VP-co-VI) microgels with positive charge and magnetic field sensitivity were used
for the release of the drug, naproxene sodium, in PBS. In the catalytic studies, macro and
microgel composites containing Cu were used as catalysts in the reduction reaction of 4-
NP and the degradation reaction of methylene blue. In addition, usage of the prepared
macrogels as p(4-vinylpyridine chlorochromate) in the oxidation reaction of benzyl alcohol
was investigated. In environmental applications, p(4-VP-co-HEMA) macrogels, p(4-VP)
macro and microgels and quaternized p(4-VP) macro and microgels were used in the
absorption of uranium and thorium ions, organic compounds and arsenic ions from
aqueous media, respectively.

Keywords: Macrogel, microgel, nanogel, magnetic hydrogel, antibacterial hydrogel, drug

release, nitrophenol, arsenic, absorption, catalysis.
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BOLUM 1-GiRiS Ozgiir OZAY

BOLUM 1
GIRIS

Polimerik materyaller hafif, ucuz, kolay sekillendirilebilen ve kimyasal agidan
istenilen 6zellikte hazirlanabilmeleri nedeniyle giinliik yasamda tip, biyokimya, eczacilik,
tarim, ¢evre ve biyoteknoloji gibi pek ¢ok alanda uygulama alanma sahiptir. Hidrofilik
polimerlerden elde edilen ag yapisina sahip hidrojeller de tiim polimerik materyaller gibi
cok yonliidiir. Akilli malzemeler olarak da adlandirilan hidrojeller giinliik yasantimizda
cevreden saglik alanina kadar bir¢cok alanda kullanilmaktadir. Cesitli fonksiyonel gruplara
sahip hidrojeller dogas1 geregi biyouyumlu, elastik, gozenekli ve yiiksek miktarda su tutma
kapasitesine sahip olarak hazirlanabildikleri i¢in kullanim alanlarim1 her gegen giin
gelistirip artrmaktadir. Bu 0Ozelliklerinden dolayr literatiirde oldukca fazla miktarda
calisiimaktadir. Giliniimiizde hidrojel sentezi i¢in pek ¢ok yapay ve dogal monomerden
(veya polimer) yararlanilarak farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip ag yapili, asi,
hibrit ve kompozit polimerleri gibi degisik polimerik sistemler hazirlanabilmektedir
(Kawaguchi, 2000; Kuckling, 2009).

Mikro ve nano boyuttaki materyaller makro boyuta sahip materyallere gore daha iyi
fiziksel ve kimyasal Ozellikler gosterebildikleri i¢in son yillarda dikkat ¢ekici calisma
konularindan biri halini almistir. Mikro ve nanopartikiilleri makro materyallere gore daha
etkin kilan en dnemli 6zellik yiiksek yiizey/hacim oranlaridir. Bu tiir materyallerin sentezi
icin genellikle ters misel veya mikroemiilsiyon metotlar1 kullanilmaktadir. Bu metotlarla
elde edilen mikro ya da nanojellerin sekli ve biiyiikliigli deneysel parametrelerle rahatlikla
kontrol altinda tutulabilir. Mikro ya da nanojeller katalizor ve ¢evre basta olmak iizere,
denetimli ila¢ salim sistemlerinde, sensoOrlerde, optik cihazlarda, biyolojik isaretleyici
olarak tipta, nanoelektronik aygitlarda son derece genis bir uygulama alanina sahiptir
(Ravat ve ark., 2006; Pich ve Adler, 2007; Thomas ve ark., 2008).

Tez calismasinda fonksiyonel monomer olarak secilen 4-vinilpiridin (4-VP) gecis
metalleri ile kompleks olusturabilen, yapisinda ilizerinde modifikasyon yapmaya uygun
azot grubu ve ortaklanmamis elektron grubu bulunduran, kismen hidrofobik, zayif bazik
ozellik gosteren ve ¢esitli organik ¢oziiciilerde kolayca ¢dzlinebilen ayn1 zamanda da kolay
polimerlesebilen bir monomerdir (Sahiner ve ark., 2011; Sahiner ve Ozay, 2011a,b).

Tez kapsaminda yapilan bu c¢alismada oncelikle degisik boyutlarda p(4-vinilpiridin)
(p(4-VP)) makro ve mikrojelleri homopolimer olarak sentezlenmistir. Makrojellerin

sentezlenmesi i¢in redoks polimerizasyonu, mikrojellerin hazirlanmasi i¢in ise su-yag
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mikroemiilsiyon sistemi kullanilmistir. Degisik boyutta hazirlanan p(4-VP) makro ve
mikrojellerinin yaninda 2-hidroksietilmetakrilat (HEMA), akrilik asit (AAc), metakrilik
asit (MAAc), akrilamit (AAm), N-izopropilakrilamit (NIPAM) ve 1-vinilimidazol (1-VI)
monomerleri kullanilarak 4-VP’nin kopolimerik hidrojelleri yine degisik boyutlarda ve
sistematik olarak sentezlenmistir. Elde edilen makro ve mikrojellerin sisme
karakterizasyonlar1 yapilmistir. FT-IR, SEM, TEM ve DLS analizleri ile yapilar:
aydmlatilip boyutlar1 belirlenen makro ve mikrojeller ¢evre uygulamalar1 basta olmak
iizere biyomedikal (ilag¢ salim ve antimikrobiyal 6zellik) ve katalitik uygulamalarda
katalizOr metal i¢cin destek materyal olarak kullanilmistir. Bunun yaninda degisik boyutlara
sahip homopolimer ve kopolimerik makro ve mikrojeller degisik kuarternizasyon (pozitif
yiikk olusturma) bilesikleri (hidroklorik asit, bromoetan (BE), 1-bromobiitan (1-BB), 1-
bromohegzan (1-BH), 1-bromooktan (1-BO), 2-bromoetil amin (2-BEA)) kullanilarak
kuarternize edilmistir. Yapilarinda pozitif yiik olusturulan makro ve mikrojeller, sulu
ortamdan uranyum, toryum, arsenik, modifiye edilmeyen p(4-VP) ise organik kirleticilerin
(4-nitrofenol (4-NP), 2-nitrofenol (2-NP), fenol (Ph), nitrobenzen (NB)) absorbsiyonunda
kullanilmistir. Bunun yaninda kuarternize edilen mikrojellerin denetimli ilag salim sistemi
ve Staphylococcus aureus ATCC6538, Pseduomonas aeruginosa ATCC 9027, Bacillus
subtilis ATCC 6633, Escherichia coli ATCC8739 bakterilerine karsi1 antibakteriyel ajan
olarak kullanilabilirligi gosterilmistir. Ayrica manyetik olarak da fonksiyonlastirilan
(modifiye edilen) p(4-VP) esash makro ve mikrojellerin cevre ve ilag salim

uygulamalarinda kullanilabilirliklerinin daha da arttirilabilecegi gosterilmistir.
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BOLUM 2
ONCEKIi CALISMALAR

2. 1. Hidrojeller
Hidrojeller, Sekil 2.1°de gosterildigi gibi sulu ortamda ¢o6ziinmeden sisebilme

ozelligine sahip, capraz bagli, lic boyutlu ve ag yapili polimerlerdir (Schexnailder ve

Schmidt, 2009; Uziim ve Karadag, 2011).

@ Capraz bag noktasi Q Su
Sekil 2. 1. Sismis hidrojelin ag yapisinin sematik olarak gosterilisi.

Yapilarinda hidrofilik gruplar (-OH, -COOH, NH,, -CONH,, -SOs;H) bulunduran
hidrojeller, biyolojik viicut sivilar1 da dahil olmak iizere yeryiizli sularinda kiitlelerinin
yiizlerce hatta binlerce katina kadar su absorblayabilirler (Sekil 2.2.). Bir hidrojelin sigme
orani i¢inde bulundugu ¢ozeltinin sicakligi, pH’1, iyonik giicii, iyonlarin tiirii ve elektrik
alanina bagl olabilir. Hidrojelin sisme ya da biiziilme 6zelligi bu ¢evresel etki ya da
parametreler ile degistigi i¢in ve ayrica bu degisikliklere aninda cevap verebildiklerinden

dolay1 hidrojeller “uyari-cevap hidrojelleri” olarak adlandirilirlar (Bajpai ve ark., 2008).
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Sekil 2. 2. (a) P(4-VP) hidrojelinin kuru ve (b) kuarternize p(4-VP) hidrojelinin
sismis halleri.

Hidrojellerdeki temel etkilesimler Sekil 2.3’de gosterildigi gibi, zincirler arasindaki
giiclii baglar ya da iyonik etkilesimler, hidrojen bagi, fiziksel etkilesimler, Van der Waals
kuvvetleri ve hidrofobik etkilesimler gibi kohezyon kuvvetleri araciligiyla olusur (Qui ve

Park., 2001).

Iyonik Etkilesimler Van der Waals giicleri
/“_K“ |
C / \
/ AN O/ NH, Apolar
o] oP 0 NH, ¢oziicii
® AN
SN
Hidrofobik Etkilesimler Hidrojen bagi
. A
27N
CH, 0 o0
" S
Su H;C—C—C —CHj HoH HN_ ,0
H HN_ ,0 C
/_if

Sekil 2. 3. Hidrojeller ig¢indeki dort temel molekiiler etkilesimin sematik olarak

gosterilmesi.
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Oldukg¢a fazla sayida kullanim alanina sahip olan hidrojellerin ¢evre teknolojilerinin
yani sira, kontrollii ilag salim sistemlerinde, sensor ve biyosensorler, biolojik laboratuar
cthazlari, ayirma ve saflagtirma teknolojilerinde ve tip alaninda stirekli olarak genisleyen
kullanim alanlar1 mevcuttur (Sahiner ve ark., 2006; Kuckling, 2009; Jagur-Grodzinski,
2010; Kabiri ve ark., 2011). Asagida daha kiiciik boyutlarda hazirlanan mikro ve nanojeller

icin bazi kullanim alanlar1 sematik olarak gosterilmistir (Sekil 2.4).

Kataliz
Nanoreaktor
Sensor

/  Mikrojel \
I Nanojel 1
! ve !

Elektronik Anti-bakteriyel

Cihaz ilag salimi
Filtre Biyosensor
Optik Goriintileme

v.b. v.b.

Sekil 2. 4. Mikrojel ve nanojellerin bazi1 kullanim alanlar.

2. 2. Hidrojellerin Hazirlanmasi
Hidrojeller Oncelikle kimyasal ve fiziksel olmak {lizere iki farkli tiirde capraz
baglanarak hazirlanabilirler (Qiu ve Park., 2001; Kabiri ve ark., 2011). Sekil 2.5’de capraz

baglanma metodlarina ait genel bir sema goriilmektedir.
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(-apraz baglama

metodu
Kimyasal Fiziksel
™ ™
Radikal ( hyon-iyon
polimerizasyonu L Etkilesimi ile
A v
4 4
Yuksek enerji f Graft
ISIMasi Lknpulimerieri ile
™) [ ™
[ Enzimler Kristalizasyon
J { ,
. ' N N
Kimyasal Hormopaolimer
reaksiyon sistemlerde =
(gruplar ile) ) kristalizasyon |
~
Aldehit Stereokompleks ||
formasyonu
o
' I
- Katilma
reaksiyonu
L "
- ™
|__| Kondenzasyon
reaksnyonu
L. A

Sekil 2. 5. Hidrojellerin sentezinde kullanilan bazi ¢apraz baglanma metotlarina ait

sema.
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Capraz bagl hidrojelleri olusturmanimn (1) kimyasal reaksiyonlar ve (2) radyasyonla
(1s1ma yoluyla) capraz baglama gibi bircok yolu vardir. Bunun yaninda radyasyon
reaksiyonlarinda polimeri uyarmak ve ¢apraz bagh yap1 elde etmek i¢in elektron demetleri,
gama 1smlari, x-i1sinlar1 ya da ultraviyole 1sik kullanilabilir (Guven ve ark., 1999).
Kimyasal ¢apraz baglama i¢in en az bir tane ¢ift fonksiyonlu, kiigiik molekiil agirlikli
capraz baglama ajan1 gerekir. Bu ajan genellikle biiyiik molekiil agirlikli zinciri ¢ift ya da
¢ok fonksiyonlu gruplarindan baglar. ikinci metotta bir ya da daha fazla sayida bulunan
monomer (molce yliksek oranda) ve cok az miktarda bulunan bircok fonksiyonlu
monomerin arasindaki kopolimerizasyon-capraz baglanma reaksiyonudur. Bu tekniklerden
iclinciisii ise, poliiiretanlarin liretiminde oldugu gibi i¢ten baglayict ajanlarla ¢apraz
baglanan dogrusal polimerik zincirler ve monomerlerin karisimimi kullanir (Qiu ve Park.,
2001; Saraydin ve ark., 2004; Lin ve Metters, 2006). Sekil 2.6’da hidrojellerin capraz

baglanmas1 sematik olarak gdsterilmistir.

(a)

(b)

e 2 Y

Sekil 2. 6. Capraz bagl polimerlerin sentezinde goriilebilen ti¢ durumun sematik

olarak gdsterimi.
a) Kat1 bir polimerin ¢apraz baglanmasi.
b) Cozelti fazinda bir polimerin ¢apraz baglanmasi.

¢) iki monomerin birlikte kopolimer olustururken ayn1 zamanda da ¢apraz baglanisu.
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2. 2. 1. Kiitle Polimerizasyonu

Belirli bir sicaklik ve basingta gerceklestirilen kiitle polimerizasyonunda monomer,
icine uygun bir baglatict ilave edildikten sonra dogrudan polimerlesme reaksiyonu
gergeklestirilir. Bu yOntemin en oOnemli 06zelligi olduk¢a saf polimerlerin elde
edilebilmesidir. Kiitle polimerizasyonun diger bir avantaji ise polimerizasyon sonucu
olusan {irtiniin, iiretim sonras1 ayirma, saflastirma, vb. gibi basamaklar1 gerektirmemesidir.
Bu yonleriyle kiitle polimerizasyonu oldukc¢a basit ve ekonomik bir yontem olarak
degerlendirilir. Bu polimerizasyon yonteminin en Onemli sakincasi ise polimerizasyon
reaksiyonu sirasinda ortaya ¢ikan i1smim ortamdan uzaklastirilma zorlugu dolayisiyla
sicaklik kontroliinlin giic olmasidir. Bu tiir polimerizasyonlar siddetli ekzotermiktir ve
yiiksek molekiil agirlikli polimer molekiillerinin hemen olugmasi ortam viskozitesinin hizla
artmasina neden olur. Sicaklik kontrolii son derece zorlagir. Reaksiyon ortamindaki
sicaklik artiglari, polimerin bozunmasina ve monomerin kaynamasi sonucu gaz olusumuna,

hatta siddetli patlamalara neden olabilir (Pigkin, 1987; Sacak, 2005).

2. 2. 2. Cozelti Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon metodu, yukarida agiklandigi gibi kiitle polimerizasyonu
isleminde ortaya c¢ikan sicaklik kontrol zorlugunu ortadan kaldwan bir yaklagimdir.
Polimerizasyon uygun ¢6ziicii veya seyreltici faz icinde yiiriitiiliir. Polimerizasyon igin
once su, monomer, ¢apraz baglayici ve hizlandiricidan olusan bir karisim hazirlanir. Daha
sonra bir reaksiyon kabina transfer edilir. Transfer esnasinda siirekli veya kesikli proseste
monomer karisimindan azot gazi gibi inert bir gaz gecirerek ortamdaki oksijen
uzaklastirilabilir. Serbest radikal baglaticilarin katilmasi 1s1 ¢ikisi ile birlikte monomer
karigiminin polimerlesmesine neden olur. Capraz baglanma neticesinde reaksiyon karigimi
jellesmeye baslar. Cok kisa reaksiyon zamanlarinda % 90-95 gibi yiiksek monomer
dontistimleri elde edilebilir (Pigkin, 1987; Sacak, 2005; Bader, 2008; Jagur-Grodzinski,
2010).

2. 2. 3. Siispansiyon Polimerizasyonu

Siispansiyon polimerizasyonunda monomer ve dagitma fazi olarak adlandirilabilen
iki faz vardir. Bir monomer siispansiyon polimerizasyonu reaksiyonu i¢in kullanilacaksa
dikkat edilmesi gereken ilk 0Ozellik monomerin dagitma fazindaki c¢oziiniirligidiir.
Monomerin dagitma fazmdaki ¢oziiniirligiiniin ¢ok diisiik olmas1 gerekir. Bu amagla

hidrofilik monomerler i¢in yag ve petrol eteri gibi hidrofobik sivilar kullanilabilir.
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Hidrofobik monomerler i¢in de su, dagitma fazi olarak uygun bir ortamdir. Monomer
damlaciklar1 yapisinda c¢oziinmiis olarak baslaticiyr da igerirler. Is1 gibi etkiler ile
polimerizasyon reaksiyonu baslatilir. Bu polimerizasyon sonucu, polimerizasyon sartlarina
bagli olarak 50-1000 um capinda, gozenekli veya gozeneksiz capraz bagli mikrojeller elde
edilebilir. Siispansiyon polimerizasyonunda karsilagilabilecek en biiylik sorun ise
mikrojellerin birbirlerine yapisarak birikmesidir. Bunu engellemek i¢in dagitma fazmna
partikiilleri stabil olarak ortamda tutabilecek stabilizor maddeler eklenebilir. Reaksiyon
sonucunda elde edilecek mikrojellerin ¢ap1 kullanilan stabilizatdre, monomer miktarina ve
ortamin karistirilma hizina bagh olarak degisebilir (Piskin, 1987; Kawaguchi, 2000; Sagak,
2005).

2. 2. 4. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu radikal zincir polimerizasyonlar1 i¢inde Onemli
yontemlerden biridir. Emiilsiyon polimerizasyonu i¢in suda ¢dziinmeyen bir monomerin
once emiilsiyon halinde dagitilmasi ve polimerizasyonun burada siirdiiriilmesi gerekir.
Emiilsiyon sistemini olusturan en Onemli bilesenleri yiizey aktif madde, baslatici ve
emiilsiyon ortamidir (Sahiner ve ark., 2007; Sahiner ve Singh, 2007). Bir emiilsiyon
sisteminde emiilsiyon yapict madde, polimerizasyon yolunu etkilemesi bakimindan biiyiik
onem tasir. Emiilsiyon yapici, yiizey aktif bir madde olup Sekil 2.7’de goriildiigi gibi
molekiil yapisinda hidrofilik ve hidrofobik gruplar igerir. Yiizey aktif molekiillerin az bir
kismi1 suda ¢Oziinlirken, 6nemli bir kismi misel olusturur. Misel yapicinin polar uglari ise
misel yiizeyine dogru yonelirken, apolar uclari misel merkezinde bulunur. Misellerin

caplari ise genellikle 10°-10™ pm civarindadir (Piskin, 1987; Sagak, 2005).

(a) (b) (©)

Hidrofilik Hidrofobik \O
kisim kisim

Sekil 2. 7. Emiilsiyon polimerizasyonunda (a) Misel yapici, yiizey aktif molekiil (b)

Misel yapici (c) Iginde monomer bulunan miselin sematik gdsterimleri.
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Cozeltideki emiilsiyon yapict maddenin konsantrasyonu polimerizasyon basladiktan
kisa bir slire sonra kritik misel konsantrasyonunun altma diiser. Emiilsiyon sisteminde
misellerin olusmasi ve siirekli kalabilmesi i¢in kritik misel konsantrasyonunun korunmasi
gereklidir. Emiilsiyon yapict maddenin sudaki derisimi bu kritik degerin altina diiserse,
aktiflenmemis miseller kararsiz hale geger ve dagilarak suda ¢oziiniirler (Sacak, 2004).
Emiilsiyon yapicit 6nce monomer ve su fazlar1 arasinda kararli bir emiilsiyonun olugmasini
saglamalidir. Daha ileri asamada, olusan polimer tanecikleri de kararli bir emiilsiyon
sistemi vermelidir. Ayrica, baslaticinin islevini ve c¢ogalma reaksiyonunu ters yonde
etkilememelidir. Hidrofilik gruplarin etkilerine gore anyonik, katyonik, amfoterik ve
iyonik olmayan ylizey aktif maddeler kullanilabilir. Katyonik emiilsiyon yapic1 maddeler
ise baslatic1 sistemini ters yonde etkilemektedir. Anyonik yiizey aktif maddeler arasinda
alkil siilfatlar, alkilaril siilfonatlar ve fosfatlar bulunur. Bunlarin ¢ogu, sodyum lauril siilfat
gibi maddelerdir. Iyonik olmayan yiizey aktif maddeler polialkollerin esterleri olup,
poli(vinil alkol), poli(etilen oksit) tiirevleridir. Bir emiilsiyon polimerizasyonu recetesinde,
monomerin % 1-5'1 kadar ylizey aktif madde bulunabilir. Emiilsiyon sisteminde siklikla
kullanilan yiizey aktif madde sodyum dodesil siilfatdir (SDS) (Hamidi ve ark., 2008). Su
icerisindeki monomer damlalarimin caplar1 karigtirma hizina baghdir ve genelde 0,05-10
um arasinda degisir. Emiilsiyon yapict olarak ortama katilan maddeden gelen sakinca
disinda, emiilsiyon polimerizasyonunun diger yontemlere gore daha avantajli yOnleri
vardir. Emiilsiyon polimerizasyonun en belirgin avantaj1 sisteminin kolay kontrol edilebilir
olmasidir. Bunun yaninda polimerizasyon hizinin yiiksek olmasi, yiiksek mol kiitleli
polimerler elde edilebilir olmasi, 1s1 aktarimmin kolayligi, viskozitenin diisiikligi, sicaklik
kontroliiniin kolayligi, organik c¢oziicii kullanilmamasi, iiriiniin dogrudan kullanilabilir
olmas1 ve diger polimerizasyon yOntemlerinden daha emniyetli olmasi gibi pek c¢ok
avantajlt yanlar1 vardir. Bu avantajlarmin yani sira elde edilen polimeri ylizey aktif
maddelerden ayirma zorlugu emiilsiyon polimerizasyonu i¢in 6nemli bir dezavantajdir

(Sagak, 2004).

2. 2. 5. Dispersiyon Polimerizasyonu

Elde edilecek polimerin sekli ve boyutunu kontrol etmek igin basit ve en uygun
yollardan birisi de dispersiyon polimerizasyonudur. Bu yontem uzun yillardir bilinen bir
teknik olmakla birlikte, serbest radikal kimyasi ile ylriir (Kobayashi ve ark., 1990;
Lacroix-Desmazes ve Guillot, 1998). Bu yontem 0,1 ile 15 um biiyiikliige sahip, olduk¢a

dar bir aralikta veya monodispers molekiiler agirlik dagilimma sahip mikro ya da nanojel

10
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olusumunu saglayan Onemli bir polimerizasyon yontemidir. Reaksiyon ortamindaki
polimerik bir stabilizor varliginda monomerin polimerizasyonunun gergeklestigi bir cokme
polimerizasyonu olarak da tanimlanabilmektedir (Kawaguchi, 2000, 2005). Dispersiyon
polimerizasyonunu uygulayabilmek i¢in bazi1 kosullar saglanmalidir. Reaksiyon ortami
olarak segilen ¢Oziicli, hem monomer hem de baslatici i¢in iyi bir ¢oziicii olmali fakat
reaksiyon sonucu olusan polimeri ise ¢ozmemelidir. Polimerizasyon 6nce homojen bir
ortamda baslar. Daha sonra biiyliyen polimer partikiilleri kritik zincir uzunluguna eristikten
sonra faz ayrimi gergeklesir ve ilk partikiillerin olusumu gergeklesir. Ortamdaki
stabilizator bu partikiillerin tizerine adsorplanir ve partikiillerin topaklanmasimni onler. Bu
asamadan itibaren stabilize edilmis partikiillerin i¢ine ortamdaki monomerler girer ve
polimerizasyon artik burada ilerler (Sagak, 2004). Kararli polimer dispersiyonlarinin elde
edilebilmesi i¢in sterik stabilizator olarak kullanilan blok kopolimerler olduk¢a dnemlidir.
Blok kopolimerin bir blogu, olusan ve ¢okme egiliminde olan polimere tutunan, diger
blogu ise polimerizasyon ortaminda iyi ¢oziiniirliige sahip olan ve stabilizasyonu saglayan
kisimdir. Dispersiyon polimerizasyonu siiresince bliylimekte olan ve sekil kazanan polimer
partikiillerinin ebadi1 ve ebat dagilimlar1 ise dispersiyon ortaminin ¢oziiniirliigiine,
stabilizatoriin yapisina ve konsantrasyonuna, partikiil yilizeyine adsorplanan kismin
molekiil agirligina ve dispersiyon ortaminda ¢dziinerek stabilizasyon saglayan bloga
baghdir (Biitiin ve ark., 2011). Dispersiyon polimerizasyonunda elde edilecek partikiillerin
ebadi, stabilizoriin artan molekiil agirligina ve konsantrasyonuna bagl olarak azalmaktadir.
Ayrica partikiiller stirekli fazda biliylimekte iken, monomer bu biiylimekte olan
partikiillerin i¢ kismina dogru katilma davranis1 gosterir. Bu yiizden, olusacak partikiiliin

molekiil agirligi, dispersiyon ortaminin ¢oziiniirliigiine baghdir (Sagak, 2004).

2. 3. Hidrojellerin Siniflandirilmasi

Polimerik hidrojeller, hazirlama yontemlerine, yiiklerine, fiziksel yapilarma ve
capraz baglanma durumlarina bagl olarak siniflandirilabilirler (Qiu ve Park., 2001; Lin ve
Metters, 2006; Mano, 2008; Kabiri ve ark., 2011). Bu smiflandirma asagida gosterilmis ve

onemli hidrojel tiirlerinden bazilar1 alt bagliklar halinde agiklanmistir.

11
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(a) Hazirlama Yontemine Gore
— Homopolimer hidrojeller
— Kopolimer hidrojeller
— Coklu polimer hidrojeller
— I¢ ice gegmis ag yapili hidrojeller (IPN)

— Homopolimer Hidrojeller

Tek tiir hidrofilik monomerin ¢apraz baglanmasi ile olusturulan hidrojellerdir. P(V-
izopropilakrilamit)  (p(NIPAM)),  p(2-Akriloamido-2-metil-1-propan-siilfonik  asit)
(p(AMPY)), p(akrilik asit) (p(AAc)), p((3-Akriloamidopropil) trimetil amonyum klortiir)
(p(APTMACI)), p(2-Hidroksietil metakrilat) (p(HEMA)), p(vinil imidazol) (p(VI)) ve
p(akrilamit) (p(AAm)) bu tiir hidrojellere verilebilecek en Onemli Orneklerdendir.
Yumusak kontak lens yapimi, ¢evre uygulamalari, katalitik uygulamalar1 ve kontrollii ilag
salimi gibi 6nemli uygulama alanlar1 vardir (Lyon ve Nayak, 2005; Sahiner ve Singh,

2007; Ozay ve ark., 2010a; 2011a).

— Kopolimer Hidrojeller
Iki farkli monomerin ¢apraz baglanmasi ile hazirlanirlar ancak monomerlerden en az
bir tanesi hidrofilik yapida olmalidir. Kopolimerik hidrojellerde ¢capraz baglanma kovalent
ya da iyonik olarak gerceklesebilir. Kopolimerik hidrojellere p(NIPAM-ko-HEMA),
p(HEMA-ko-AAc), p(AMPS-ko-AAm), p(AMPS-ko-APTMACI), p(AMPS-ko-VI) 6rnek
olarak verilebilir (Thomas ve ark., 2008; Zhao ve ark., 2009; Ozay ve ark., 2010b, 2011b).

— Coklu Polimer Hidrojeller
Ug veya daha fazla monomerden olusan ¢apraz bagl ve ag yapilardir. Bu tiir
hidrojellere 6rnek olarak, hem pH hem de sicaklia duyarli olan p(NIPAM-ko-AAc-ko-
HEMA)] kopolimerik hidrojeli 6rnek olarak verilebilir (Vakkalanka ve ark., 1996; Bag ve
ark., 2004).

— Q¢ ice Gecmis Ag Yapil Hidrojeller (IPN)
Capraz bagli iki polimerik oOrgliniin fiziksel olarak birlesmesi ile olusur. Bu
yapilardan en az biri digerinin varliginda sentezlenir ve/veya ¢apraz baglanir (Pekel ve

ark., 2004; Sahiner, 2008; Sahiner ve ark., 2006). Ornegin polioksietilen ve p(AAc) den
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hazirlanan IPN yapilar mevcuttur. Oncelikle ¢apraz bagli hidrojel hazirlanir, daha sonra bu
ag yapist AAc, baslatic1 ve capraz-baglayici iceren karigimda sisirilirken polimerizasyonda
gergeklesir. IPN’i olusturan iki polimerik oOrgilinlin birbiriyle uyumlu olmasi IPN
olusumunu artirir, faz ayrimimm engeller. Ayrica IPN’1 olusturan polimerler arasinda
kimyasal bag bulunmadigindan her iki bilesen de kendi Ozelliklerini korur ve aranan
sartlara sahip bir yap1 olusumunu saglayabilir. IPN yapisinda hidrofobik ikinci bir
polimerin kullanimi hidrojelin mekanik dayanikliligini artirir. Yari-IPN tipi hidrojellerde
polimerlerden biri ¢apraz bag icerirken digeri igermez. Bu tiir hidrojellerde misafir polimer
zincirleri, ev sahibi ag yapmin i¢inde kovalent bagli veya kovalent bagsiz olarak yer
alabilirler. Kitosan ve tiirevleri gibi polisakkaritler, p(Vinil alkol), p(Etilen oksit),
p(metakrilik asit) (p(MAAc), p(NIPAM) gibi polimerlerden IPN ve yari-IPN hidrojelleri
elde edilebilir (Alvarez-Lorenzo ve ark., 2005; Zhang ve Peppas, 2002). IPN hidrojellerin

tiim tiplerine ait bir sematik gosterim Sekil 2.8’de gosterilmistir.

GO 1.Polimerin ¢capraz baglanma noktalari
® 2 Polimerin ¢apraz baglanma noktalar
@ Misafir polimerin ev sahibi polimere ¢apraz baglanma noktalan

Sekil 2. 8. IPN tipi hidrojellerin tiirleri.

(b) icerdikleri Yan Gruplara Gore
— Notral (iyonik olmayan) hidrojeller
— lyonik hidrojeller
o Anyonik (negatif yiiklii) hidrojeller
o Katyonik (pozitif ytiklii) hidrojeller
— Poliamfolitik hidrojeller

13
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— Notral Hidrojeller

Yapilarinda yiikli gruplar bulundurmayan homopolimerik veya kopolimerik notr
hidrojellerdir. Coziiciiniin ozmotik basinci yan zincirin gerilme enerjisi ile dengelendigi
zaman denge degerine kadar sigerler. Bu hidrojellerin sisme ve biiziisme durumlari
genellikle cevre sicakligindaki degisimin bir sonucu olarak meydana gelir (Kim ve Peppas,
2002).

— Tyonik Hidrojeller

Polielektrolitler olarak da bilinen iyonik hidrojeller, iyonik yiikli monomerlerden
hazirlanirlar. Bu hidrojeller monomer yiiklerinin pozitif ya da negatif olmasina goére
katyonik ve anyonik hidrojeller olarak adlandirilirlar. Ayrica pozitif ve negatif yiiklerin her
ikisinin de bir arada bulundugu poliamfolitik hidrojeller mevcuttur (Ozay ve ark., 2011b).
Iyonik hidrojellerin ana zincirinde yiiklii gruplarm bulunmasi uyarilara duyarliliklarini
artirir. Bu 1iyonik ag yapilar hem asidik hem de bazik gruplar igerirler. Uygun pH ve iyonik
siddetteki sulu ortamda bu gruplar iyonize olur ve hidrojelde sabit yiikler olusur. Bu
yiiklerin elektrostatik itme kuvvetlerinin sonucunda ag yapi icerisine daha ¢ok ¢oziicii
girebilir ve sisme dereceleri artar (Risbud ve ark., 2000; Kim ve Peppas, 2002).

Anyonik hidrojeller, genellikle negatif yiiklii asidik veya anyonik monomerlerin
homopolimerlerinden ya da bir anyonik monomerle bir nétr monomerin kopolimerinden
olusur. Bunlar dis ortam pH’ma bagh olarak denge sisme davraniglarinda ani degisimler
gosterirler. Ortam pH’1 iyonlasacak grubun pKa degerinin iizerinde oldugu zaman, polimer
istiindeki ytliklii gruplarin sayis1 artar ve buna bagli olarak zincirler arasindaki elektrostatik
itme kuvvetleri giliclenir. Bu da ag yapinin hidrofilik 6zelligini arttirarak yiiksek sisme
degerlerine ulagilmasin saglar. Anyonik hidrojellerin hazirlanmasinda, AAc, krotonik asit,
itakonik asit, AMPS, vinilsiilfonik asit (VSA) yaygin olarak kullanilan monomerlerdendir
(Peppas ve Khare, 1993; Ende ve ark., 1995; Peppas ve Bures, 2000).

Katyonik hidrojeller, pozitif yiikli bazik veya katyonik monomerlerin
homopolimerlerinden yada bir katyonik monomerle bir nétr monomerin kopolimerinden
olusurlar. Katyonik hidrojellerin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilan monomerlerden
bazilar1 APTMACI ve kuarternize gruplar1 olan VI ve 4-VP’dir (Barakat ve Sahiner, 2008;
Sahiner ve Ilgin, 2010, Ozay ve ark., 2010a,b). Bu hidrojellerde ortamin pH’1 iyonlasacak
grubun pKb degerinin altinda oldugu zaman iyonlasirlar ve zincirler arasindaki
elektrostatik itme kuvveti artar. Bu da ag yapinin artan hidrofilik 6zellige sahip olmasina

ve yiiksek sisme degerlerine neden olur (Qui ve Park., 2001).
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(¢) Capraz Baglanma Durumlarina Gore
— Fiziksel ¢apraz bagli hidrojeller
— Kimyasal capraz bagli hidrojeller

(d) Kaynaklarina Gore
— Dogal hidrojeller
— Sentetik hidrojeller

(e) Su I¢ceriklerine Gore
— Diisiik sisme dereceli (2050 %) hidrojeller
— Orta sisme dereceli (50-90 %) hidrojeller
— Yiiksek sisme dereceli (90-99,5 %) hidrojeller
— Siiper-absorbant (>99,5 %) hidrojeller

(f) Kimyasal Kararhhklarina Gore
— Biobozunur hidrojeller

— Biobozunmayan hidrojeller

2.4. Hidrojeller ve Su

Uyarict duyarli hidrojeller kiiciik ¢evresel degisimlere ani hacim degisimleriyle
cevap verirken, geleneksel hidrojeller bu degisimlere ¢ok kiiciik tepkiler gosterirler. Yani
geleneksel hidrojellerin sisme ve biiziilme oranlari sinirhidir. Ilag dagitim sistemlerinde,
biyoteknoloji uygulamalarinda, tarmmsal iriinlerin islemlerinde, ayirma proseslerinde,
sensorlerde, aktivatorlerde vb. uygulamalarda kullanilacak olan hidrojellerin hizli cevap
yetenegine sahip olmasi gerekmektedir (Sahiner, 2007a,b). Son yillarda hidrojellerin sisme
ve bliziilme oranlarmi arttirabilmek i¢in pek ¢ok metot gelistirilmistir. Bunlardan en sik
kullanilanmi jel iizerinde ¢esitli yontemlerle goézenek olusturulmasidir (Sahiner, 2007a).
Diflizyon prosesine gore hidrojelin hacim degisim hizi, ag yapi tarafindan absorplanan
veya desorplanan ¢oziicii miktarma baglhidir. Bu islem yavas bir islemdir ve kritik nokta
yakinlarinda iyice yavaslar. Eger ag gozenekli yapida ise absorbsiyon veya desorbsiyon
gozenekler arasi iletim yoluyla gerceklesir. Buda ¢oziicii diflizyonunun gozenekli olmayan
hidrojellere gore daha kolay olmasi anlamma gelmektedir. Sonug¢ olarak, gozenekli

hidrojellerde difiizyon prosesi gdzeneksiz olanlara gére daha hizlidir. Ornek yapisinda
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olusturulan gozeneklerin kesri, boyutu ve morfolojisi kullanilan ¢6ziiciiniin miktarina;
polimerin, monomerlerin ve ¢oziiciiniin ¢oziiniirliik parametresine, polimerin ¢apraz
baglanma yogunluguna ve polimerlesme prosesini etkileyen diger faktorlere baghdir.
Gozenekli hidrojeller; stiper emici akilli polimerler olarak diisiiniiliirler ve genel olarak ti¢

siifa ayrilirlar. Bunlar:

1) Mikro gozenekli hidrojeller: G6zenek boyutu 10-100 nm arasinda olan hidrojellerdir.

2) Makro gozenekli hidrojeller: Gozenek boyutu 100 nm’den 10 pm’ye kadar olan
hidrojeller bu sinifa girer.

3) Siiper gézenekli hidrojeller: Gozenek boyutu 10 um ve daha iistiinde olan hidrojellerdir
(Kawaguchi, 2000; Qui ve Park., 2001; Tanaka ve ark., 2005; Kabiri ve ark., 2011).

Hidrojelleri boyutlarina gore makro, mikro ve nanojeller olarak simiflandirilacak
olursak her ii¢ tiir hidrojel ig¢inde sisme davraniglar1 karakterizasyon ic¢in en Onemli
parametrelerden biridir. Capraz bagl ve ag yapili polimerik yapida su serbest ya da bagl
halde bulunabilir. Hidrojeller i¢in denge sisme degerleri, sisme kinetigi ile ¢oziicli
difiizyonunun bilinmesi, hidrojelin karakterizasyonu ve endiistriyel kullanimi i¢in olduk¢a
onemlidir. Sigme kinetiginin incelenmesi ve difiizyon tiirii ya da diflizyon mekanizmasinin
belirlenmesi i¢in oncelikle sisme egrilerinin olusturulmasi gerekir. Sisme egrileri, ¢oziicii
ortamindaki hidrojelin ¢6ziicii alarak kiitlesindeki ya da hacmindeki artislar zamanla
izlenerek olusturulur. Capraz bagl, ag yapili hidrojeller uygun ¢o6ziicii ortamina
konulduktan sonra, ¢oOziiciiniin yapiya girmesi ile sisme baslar. Belirli bir siire sonra
¢Oziiciiniin hidrojele girme hizi ile hidrojelden salim hizi birbirine esit olur. Bu durum en

biiyiik sisme degerine ulasildig1 denge durumudur (%S).

mt‘

% S= mrini 100 @.1)

Formiilde kullanilan m;, baslangigtaki kuru hidrojel kiitlesini m;, ise t siire sonra
sismis hidrojel kiitlesini gostermektedir (Ende ve Peppas, 1996, 1997; Saraydin ve ark,
2004).

Jel yapilarinin sisme kinetigi ise sisme egrileri asagidaki bagntilardan yararlanilarak

incelenir.
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F=kt" (2.2)

p=Me k t" 2.3)
Mmax

In ﬁf =In F=Ink + 7 Int 2.4)

max

Bu esitlikler sirasiyla, sogurma ve indirgenmis sogurma egrileri olarak adlandirilir.
Bu esitliklerde M;; t aninda hidrojelin igerdigi ¢oziicli kiitlesi, M,,,; dengeye ulasmis
hidrojelin igerdigi ¢oziict kiitlesidir, n; ¢dziicliniin hidrojeldeki diflizyon tiiriinii belirten bir
istel, k; jelin ag yapisi1 Ozelligine baglh olarak degisen sabittir. F ise hidrojelin t aninda
sogurdugu ¢oOziiciiniin denge sismesindeki ¢oOziiciiye oramidir ve sisme kesri olarak
tanimlanir.

Diflizyon ile ilgili temel kuram 1855°te Fick tarafindan ileri siiriilmiistiir. Fick’ in
kendi adiyla anilan yasalar, polimerler ve capraz bagli yapilardaki sisme kinetigi ve
difiizyon tiirii ve mekanizmasini agiklayan temel yasalardir. Fick yasasi; derisim, degisim
hiz1 tarafindan molekiillerin makroskobik taginmasi olarak tanimlanir. Polimerlerde
sismeyi denetleyen iki 6nemli etken vardir. Bunlar;

(a) Coziicliniin diflizyon hizi
(b) Polimer-¢oziicii sisteminin durulma hizidir.

Difiizyon tiirii ve mekanizmasi bu iki etkene bagl olarak adlandirilir. Eger durulma
hizi, diflizyon hizindan daha fazla ve denge sisme degerine kisa siirede ulasiyorsa diflizyon
tiirli ya da mekanizmasi Fick tipi olarak bilinir. Diflizyon tiirii ya da mekanizmasi n
parametresi degerinin bilinmesiyle belirlenir. Bu parametrelerin bulunmasi i¢in sogurma ve
indirgenmis sogurma egrilerinin olusturulmasi gerekir. Bu egrilerde, sismenin heniiz
dengeye ulagsmadig1 bolgede ve hidrojele dengede giren ¢6ziicii kiitlesinin % 60’lik kismin1
olusturdugu (F<0,6) zamana kadar gecen sisme siiresi araliginda Int’ye karsi InF
egrilerinden bulunan k ve n degerleri asagidaki esitlikte yerine yazilarak ¢oziicii difiizyon

katsayilar1 (D) belirlenmistir.

k (nr?)" (2.5)

D,=—7
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Burada D; hidrojelin icerdigi ¢6ziiciiniin diflizyon parametresi, r; kuru hidrojelin yarigcap1
n, diflizyon istelinin alacagi degerlere ve incelenen yapmin geometrisine gore difiizyon

tird ve mekanizmasi belirlenir.

(a) n=0,5: Fick yasasmnma uygun ¢oziicii diflizyonudur. Hidrojele c¢oziicii difiizyon
mekanizmas1 Fick yasasina uygundur. Bu durumda hidrojelin ¢oziicii i¢inde sisme veya
biiziilme prosesini ¢oziiciiniin polimere difiizyon hiz1 belirler.

(b) 0,5<n<1: Fick yasasmma uymayan anormal ¢oziicii diflizyonu. Coziicii molekiillerinin
hidrojel i¢cinde diflizyonu sirasinda polimer zincirleri ¢dziicliyle etkileserek konumlarini
degistirirler. Ornegin ¢6kmiis durumda bir polimer ag yapisi igindeki zincirler iyi bir
coziicii ile etkilestiklerinde gerilirler. Buna karsilik sismis durumda bir ag yap1 i¢indeki
zincirler kot bir ¢oziicli i¢inde biiziiliirler. Polimer jelini olusturan polimer zincirlerinin
¢oziicii ile termodinamik etkilesimleri sonucu ortaya ¢ikan bu durum degistirme prosesleri
‘relaksasyon’ (durulma) siiresi denilen belirli bir slirede gergeklesir. Fick yasasma
uymayan c¢oziicii difiizyonu proseslerinde hem c¢o6ziicii difiizyon hizi hem de polimer
zincirlerinin relaksasyon (durulma) hiz1 difiizyon prosesini belirlemektedir.

(¢) n = 1: Durum 2 ¢oziicii difizyonu. Diflizyon prosesini sadece polimer zincirlerinin
relaksasyon (durulma) hizi belirler. Yani zincirlerin durulma hizi ¢6ziicii difiizyonuna gore
daha yavas olup hiz belirleyici basamaktir. Genellikle cams1 durumdaki polimerlere koti

¢oziiciilerin diflizyonu durum 2 mekanizmasi ile gergeklesir (Ende ve Peppas, 1996, 1997).

2. 5. Cevresel Etkilere Duyarh Hidrojeller

Hidrojellerin en 6nemli o6zelliklerinden birisi sulu ortamda sisebilmesidir. Fakat
sadece sisme ve biiziilme davranisi, hidrojellerle ilgilenmek i¢in yeterli degildir. Son
zamanlarda bir¢ok arastirmaci tarafindan hidrojellere bazi fonksiyonlu gruplar takarak bir
sinyale cevap verebilen (sisen, biiziilen, bozulan v.b.) yeni hidrojeller hazirlanmistir.
Uzerindeki fonksiyonel gruplarla birlikte bu hidrojeller, akilli hidrojeller olarak
adlandirilmaktadir. Hidrojel sentezinde kullanilan monomerden, yapilarina bagli olarak
belirli ¢evresel uyarilara cevap verebilen akilli hidrojel sentezleri yapilmaktadir. Siiper
emici hidrojeller bu amagla yapilmis akilli birer polimerdirler. Siiper emici hidrojeller
hidrojel yapisinda gozenek olusturmak suretiyle hazirlanabilecegi gibi hidrojele asili
gruplar takilarak veya hidrojel boyutlar1 diisiiriilerek de hazirlanabilir. Cesitli
uygulamalarda kullanilacak polimerlerin, ger¢ek sistemlere benzer olarak dis ortamdan

gelebilecek uyarilara cevap vermesi istenir. Bu amagla hazirlanan ve dis ortamdan gelen
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herhangi bir uyar1 sonucunda yapisal degisime ugrayarak tersinir fiziksel veya kimyasal
ozellikler gosteren polimerlere ‘“uyari-cevap polimerleri yada akilli polimerler” adi

verilmektedir (Sekil 2.9) (Qui ve Park., 2001; Mano, 2008; Jagur-Grodzinski, 2010) .

R

R
pH, sicaklik, ¢oziicii,
m R [yonik giddet, v.b.

Sekil 2. 9. Cevreye duyarli hidrojellerin sekilsel degisimleri.

Polimerlerden iiretilen uyari-cevap hidrojelleri uyar: tiiriine gore asagidaki sekilde
smiflandirilabilirler:
a. Sicaklik duyarli hidrojeller
b. pH duyarl hidrojeller
Elektrik alani duyarli hidrojeller

e

&

Isik duyarl hidrojeller
e. Manyetik alana duyarl hidrojeller

Akallr hidrojellerin, ¢evreden gelen uyarilara kars1 gosterdikleri tepkiler ise;
Sekilsel
Mekaniksel

B

Yiizey enerjisi

& o

Faz degisimi

Elektriksel alan

e®

gl

Reaksiyon hiz1
g. Molekiiler diizenlenme

seklinde olabilir.
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2. 5. 1. Sicakhik Duyarh Hidrojeller

Sicaklik hidrojellerin faz davramigm etkileyen en 6nemli parametrelerden biridir.
Sicaklik-duyarli hidrojeller ilag salim arastirmalarinda ¢evre-duyarli polimer sistemlerinin
en ¢ok calisilan siniflardan biridir (Sahiner ve ark., 2007). Sicaklik duyarli hidrojeller,
sicaklik duyarli monomerlerin yani sira yine sicakliga duyarli capraz baglayici ajanlar
kullanilarak da yapilabilir. Sicaklik degisimi ile hidrofilik ve hidrofobik gruplar arasindaki
dengenin degismesiyle hidrojelleri olusturan hidrofilik ve hidrofobik gruplarin su ile
etkilesimi sicakliga bagli olarak hacim-faz de§ismelerine sebep olmaktadir (Berndt ve
Richtering, 2003; Berndt ve ark., 2005). Sudaki sisme derecesinde belirgin bir degisiklik
gosteren sicakliga duyarl bir hidrojel elde etmek i¢in, bu hidrojeli olusturan bilesenlerin
belli bir sicakligin altinda veya iistiinde ¢Oziinmez olmalar1 gerekir. Bu sicakliklara
strasiyla en diisiik kritik ¢oziinme sicakligi (lower critical solution temperature, LCST) ve
en yuksek kritik ¢éziinme sicakligi (upper critical solution temperature, UCST) denir
(Zhang ve ark., 2005). Sicakliga duyarli hidrojeller, LCST’de polimer zincirlerinin
hidrofilik/hidrofobik dengesindeki degisiklikler ile tersinir bir faz gecisi gosterirler.
Polimer LCST’nin altinda hidrofilik karakterdedir. Fakat bu sicakligin {izerine ¢ikildiginda
hidrofobik duruma gelir. Bu tiir hidrojeller LCST nin {izerine 1sitildiklarinda biiziiliirler.
Bunun sebebi, LCST nin altindaki sicakliklarda, polimerin polar gruplari ile su molekiilleri
arasindaki hidrojen bagina katki saglayan entalpi degisimidir ve bu da polimer zincirlerinin
birbirinden ayrismasmi saglar. LCST’nin {izerindeki sicakliklarda ise entropi terimi
(hidrofobik etkilesimler) baskindir ve polimer zincirlerinin yapimnin i¢cine ¢dkmesine yol
acar. LCST’ye ulasildiginda her bir polimer zinciri Once iglerine kapanwr, bir araya
toparlanir, ¢ozeltideki 151k sagilimini arttirir ve bulutlanmaya neden olurlar. Bulutlanma
noktasina gelindiginde iki fazin olusumu goézlenir. Bu fazlardan biri yapisindaki suyun
cogunu biinyesinden uzaklastirmis olan biiziismiis jel ve digeri de suyun kendisidir. Bu
sisme-bliziisme 6zelligi, sicaklik duyarli hidrojellerin ilag saliniminda kullanilabilmelerine
temel olusturmaktadir. NIPAM monomeri sicaklik duyarli hazirlanan hidrojeller i¢in en
cok kullanilan monomerlerden biridir (Chung ve ark., 2008; Liu ve ark., 2009; Karg ve
Hellveg, 2009).

2. 5. 2. pH Duyarh Hidrojeller
Eger bir hidrojel iyonlasabilen grup iceriyorsa pH duyarli hidrojel olarak adlandirilir,
clinkii iyonlagma pH tarafindan belirlenir. pH duyarli hidrojeller, pH degisimine karsi

iyonlagsmay1 ve bu sebeple hidrojelin 6zelliklerini degistiren karboksilik asit ve primer
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aminler gibi asili (pendant) asidik veya bazik gruplar veya siilfonik asit ve kuarterner
amonyum tuzlar1 gibi gii¢lii asit ve bazlar1 icerirler (Philippova ve ark., 1997). Uygun pH
ve iyonik siddetli sulu ortamda, asili gruplar iyonlasir ve polimer aginda sabit yiikler ortaya
cikmaya baglar. Boylece elektrostatik itici gii¢ olusturarak, hidrojelin sismesine veya
biiziismesine neden olur. Bunun sonucunda da ila¢ salimim yada diger bagka uygulamalar:
kontrol eder. pH duyarli hidrojeller, polielektrolit yapisinda olup, ortam pH’mna bagli
olarak tersinir iyonlasma ozelligi gosterirler. Iyonlasma polimerin polaritesini ve
fonsiyonel gruplar arasindaki etkilesimleri degistirir, dolayisiyla polimerin 6zellikleri
degisir (Mujumdar ve Siegel, 2004). Bununla birlikte, polielektrolitlerde iyonlasma diger
bitisik iyonlasmis gruplarla kullanilan elektrostatik etkileri yiiziinden daha zordur. Bu
egilim goriinen ayrigma sabitini (Ka); karsilik gelen monoasit veya monobazdan farkli
yapmak i¢indir. Anyonik hidrojellerin asili gruplari, polimerik agin pKa’sinin altinda
iyonlagmaz iistiinde iyonlasir. Iyonlarm varligiyla yiiksek ozmotik sisme giicii yiiziinden
polimer pKa’smnin iistiindeki pH da hidrojelin sismesine yol acar. Katyonik hidrojeller i¢in
ise tam tersi olur, polimerik agin pKa’sindan daha diisiik pH’larda sisme s6z konusudur
(Mujumdar ve Siegel, 2004; Zhao ve ark., 2006; Xu ve ark., 2006). Iyonik hidrojellerin;
asidik ve bazik tamponlardaki farkli sismeleri Sekil 2.10’da gosterilmistir. En ¢ok
calisilmis yada c¢alisilmakta olan pH-duyarli hidrojeller p(VI), p(4-VP), p(APTMACI),
p(AMPS), p(AAc), p(MAAc)’dir (Mujumdar ve Siegel, 2004; Zhao ve ark., 2006; Sahiner
ve ark., 2006).

Katyonik Anyonik

Sisme derecesi

pH

Sekil 2. 10. pH duyarl hidrojellerin ¢esitli pH’larda sisme davranisi.
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2. 5. 3. Elektrik Alan Duyarh Hidrojeller

Hidrojeller gozenekli zar (membran) seklinde hazirlanir ve kenarlarindaki bir destege
tutturulur. Elektrik akimi uygulayarak hidrojelin biiziigmesi veya sismesi saglanabilir.
Hidrojel sistiginde zardaki gozenekler zorunlu olarak genisleyerek sivilarin ve ¢oziinmiis
molekiillerin zardan gegisine izin verirler. Ancak hidrojel bliziistiigli zaman ise gdzenek

boyutu azalir ve akis durur (Sawahata ve ark., 1990; Shiga ve ark., 1992).

2. 5. 4. Manyetik Alana Duyarh Hidrojeller

Manyetik alan duyarli hidrojeller Fe iyonlar1 yiiklendikten sonra ag yapilarinda
manyetik partikiillerin sentezlenmesi ile hazirlanabilirler. Bunun yaninda manyetik alan
duyarli hidrojeller kolloidal haldeki manyetik parcaciklarin ¢apraz bagh p(AAc),
p(MAAc), p(AMPS), p(APTMACI) v.b. hidrojeller sentezlenirken ¢dzelti ortamina ilave
edilmesi ile de olusturulabilir (Sahiner, 2006; Ozay ve ark., 2009, Sahiner ve Ilgin, 2010;
Sahiner ve ark., 2011a,b). Uygulama olarak, hidrojel manyetik alana girdiginde 1simirken
manyetik alan kaldirildiginda hidrojel soguyarak baslangic haline gelebilir. Genellikle
denetimli ilag¢ sistemleri i¢in dizayn edilen bu tiir hidrojeller ilag salimi ile ilgili bir
manyetik alan saglayan bir bobin kullanilmaktadir. Bu hastanin viicuduna yerlestirilecek
hidrojelin bu cihazin iizerine geldiginde cihazin diigmesine basarak manyetik alani
harekete gegirecek ve hidrojel ilaci salacaktir (Satarkar ve Hilt, 2008). Bunun yaninda
cevre ve katalizor uygulamalar1 i¢inde dizayn edilen manyetik alan duyarli hidrojellerin
esas amaci ise Sekil 2.11°de gosterildigi gibi islem sonrasinda absorbanin ya da katalizoriin
ortamdan kolayca uzaklastirilabilmesini saglamaktir (Ozay ve ark., 2009, 2010b; Sahiner
ve ark., 2011a,b).

Sekil 2. 11. (a) Manyetik alan duyarli p(AMPS) hidrojelinin kuru hali (b) Manyetik
p(AMPS) hidrojellerinin Cr(III) iyonlar1 absorbsiyonu sirasinda manyetik alan etkisinde.
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2. 6. P(4-VP) Esash Polimerik Yapilarin Kullanim Alanlarn

Literatiirde ilk kez 1960 yilinda Wichterle ve Lim tarafindan sentezlenen hidrojeller
(Wichterle ve Lim, 1960) ile ilgili caligmalar giiniimiize kadar hizla artarak devam etmistir.
-OH, -COOH, -NH;, -CONH,, -SOsH gibi hidrofilik gruplara sahip hidrojeller degisik
boyutlarda sentezlenebilir. Yukarida verildigi gibi cesitli metotlar kullanilarak degisik
boyutlarda (makro, mikro ve nano) sentezlenen hidrojellere ait pek ¢ok uygulama alani
vardir. Tiim sulu ortamlarda pH, sicaklik, iyonik giic, 151k, basing, elektrik alan, magnetik
alan gibi etkilere kolay ve hizli cevap verebilen hidrojel tiirleri basta ¢evre olmak iizere
biyomedikal alanlar (antimikrobiyal, ila¢ salimi, yapay organ ve kas, kontak lens v.b),
ayirma ve saflastirma, sensor, filtre ve membran ile kataliz konularindaki uygulama
alanlarma her gecen giin yenileri eklenmektedir (Thomas ve ark., 2008).

Tez calismalarinda fonksiyonlu monomer olarak kullanilan 4-VP i¢in literatiirde
bugiine kadar degisik kopolimerik yapilarmin sentezi ve kuarternizasyonu ile ilgili
calismalar, katalizor olarak kullanilacak metal nanokiimeler i¢in destek materyali, toksik
tirlerin sulu ortamdan giderimi, ilag salim c¢alismalarinin yani sira antimikrobiyal
ozellikleri, sensor olarak kullanimi ve ¢esitli metallerin kat1 faz ekstraksiyonu metodu ile
sulu ortamdan ekstraksiyonu gibi ¢esitli caligmalar1 bulunmaktadir.

Literatiirde pH duyarli ¢apraz bagli p(4-VP) mikro kiireleri su-yag mikroemiilsiyon
sistemi kullanilarak yaklasik 200 nm boyutlarinda sentezlenmistir (Sahiner, 2009). Bunun
yaninda hidrofobik 4-VP ile hidrofilik N-vinil pirolidon monomerleri kullanilarak pH
duyarli p(4-VP-ko-N-vinil pirolidon) kopolimerik mikro kiireleri serbest radikal
polimerizasyonu ile degisik boyutlarda (150-600 nm) sentezlenmistir. Ayrica polimerdeki
ana zincir lizerine graft edilen -COOH gruplar1 ile bazik pH’larda da sisebilen mikro
kiireler elde edilmistir (Qian ve Wu, 2009). Serbest radikal katilma polimerizasyonunun
yani sira atom transfer radikal polimerizasyonu ile 4-VP esash mikro kiirelerin cesitli pH
ve tuz ortamlarmma duyarl oldugu gosterilmistir (Arizaga ve ark., 2010). Degisik metotlar
kullanilarak capraz bagli makrojel ve mikrojel olarak sentezlenebilen 4-VP radyasyon ile
p(AAc)-g-4-VP ile yapisinda hem katyonik hem de aynonik grup bulunduran kopolimerik
mikrojeller halinde sentezlenerek sisme Ozellikleri incelenmistir (Neri ve ark., 2011).
Bunun yaninda p(4-VP) homopolimerik makrojelleri degisik dozlarda 1s1ma ile
sentezlenmis ve elde edilen makrojellerin pH basta olmak {izere degisik organik
coziiciilerde sigsme 6zellikleri incelenmistir (Acar, 2001).

P(4-VP) vyapisinda bulunan azot atomu iizerindeki ortaklanmamis elektronlar,

metaller ile kompleks olusturabildigi ve asidik ortamda kolayca protonlanabildigi (Zhao ve
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ark., 2011) i¢cin degisik bilesikler ve bazi eser elementler i¢cin (Nd, Y, Zn, Pd, Pb, Zn, Ni
v.b.) cesitli organik bilesikler ile baskilanarak metal iyonlarmm sulu ortamda o6n
deristirilmesi amaciyla kullanilmistir. Bu kapsamda literatiirde yapilan caligmalarda 5,7-
diklorokinolin-8-ol ile 2,4-diokzanda iyon se¢imli olarak kompleks olusturan 4-VP
monomeri La3+, Ce3+, Pt ve Sm’* varliginda Nd&** iyonlarin 6n deristirilmesinde
kullanilmigtir. Daha sonra etilenglikol dimetakrilat (EGDMA) ile capraz baglanan 4-VP
ortamdan uzaklastirildiktan sonra asit ile kuarternize edilmis ve kat1 faz ektraksiyonu ile
Nd** iyonlarmm derisimleri atomik emisyon spektroskopisi (ICP-AES) (Inductively
coupled plasma-atomic emission spectrofotometer) ile belirlenmistir (Guo ve ark., 2009).

4-VP’nin iyon secici bilesik olan 5,7-diklorokinolin-8-ol kullanilarak baskilanmasi
ile yapilan diger bir ¢alismada ise yine 4-VP monomeri lantanit (III) grubundan Dy, Gd,
Tb ve Y ile kompleks olusum reaksiyonunun ardindan divinilbenzen (DVB) ve stiren
kullanilarak ¢apraz baglanmistir. Olusturulan p(4-VP-ko-stiren) 1ile lantanit (II)
karigimindan olusan kompleksin asit ile desorbsiyonu yapildiginda Y elementinin
karistmdan % 100 oranda ayrildigi rapor edilmis (Kala ve Rao, 2006). Kati faz
ekstraksiyonu ile ilgili diger bir calismada ise Ni(Il) iyonlarmin ekstraksiyonu ig¢in
dithizone ve Ni(II) iyonlar1 ile baskilanan 4-VP ile gercek nehir sularindan % 100 oraninda
Ni(IT) iyonlarmin 6n deristirmesi gerceklestirilmistir (Saraji ve Yousefi, 2009).

Literatiirde 4-VP monomeri kullanilarak gergeklestirilen kat1 faz ekstraksiyonu ile
ilgili bagka calismalarda ise Pb (Khajeh ve ark., 2011) ve Zn (Khajeh ve ark., 2009)
iyonlarmin ~ 6n  deristirilmesi  igin molekiiler baskilama amaciyla 3,5,7,2'4-
pentahidroksiflavo bilesigi, yine Zn iyonlar1 i¢in bir tiir flavonoid olan kuarsetin (Fan ve
Wang, 2010), Pd iyonlar: i¢in ise amonyum pirolidinditiokarbamat, N, N'-dietiltiyoiire ve
dimetilglioksim (Godlewska-Zylkiewicz ve ark., 2010) kullanilmistir.

Daha onceki caligmalara benzer sekilde 4-VP monomeri, metal iyon ve molekiiler
baskilayic1 bilesigin reaksiyonundan sonra EGDMA ya da DVB ile ¢apraz baglanarak suda
coziinmeyen polimerik yap1 olusturulur. Bu reaksiyonlar sirasinda deniz suyundan
deristirilecek Ni(II) icin 8-hidroksikinolin (Otero-Romani ve ark., 2008), igme suyu
orneklerinden Mn(II) iyonlarimin 6n deristirilmesi i¢in 1-(2-piridilazo)-2-naftol (Khajeh ve
Sanchooli, 2011) kullanilmistir (Sekil 2.12). Elde edilen polimer- kompleks yapilar kat1 faz
ekstraksiyonu metoduyla ve asit ile desorbsiyon yaptirildiktan sonra % 100°e yakin

oranlarda metal iyonlarinin geri kazanimi rapor edilmistir.
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Sekil. 2. 12. 1-(2-piridilazo)-2-naftol bilesigi ile molekiiler olarak baskilanmis p(4-

VP) ile Mn(Il) iyonlarmin 6n deristirilmesi.

Molekiiler baskilama teknigi ile metal iyonlarmmin 6n deristirilmesinin yani sira
fonksiyonel monomer olarak 4-VP’in kullanildig1 ve piren molekiilleri ile baskilanmis 4-
VP monomeri ile polisiklik aromatik hidrokarbonlarm 6n deristirilmesinden sonra ¢apraz
baglayici olarak DVB kullanilarak 4-VP esasli mikrokiirelerin sentezlenmesi ile polisiklik
aromatik hidrokarbon molekiilleri sulu ortamdan deristirilmistir (Baggiani ve ark., 2007).
Polikarbonat, epoksi, fenolik ve polisiilfonik rec¢inelerin iiretiminde kullanilan bisfenol-
A’nin Onderistirilmesi ve gaz kromatografisi-kiitle spektroskopisi (GC-MS) ile analizi
iizerine yapilan bir baska c¢alismada ise 4,4'-(hekzafloroizopropiliden)-difenol ile
baskilanmis  p(4-VP-ko-trimetilolpropan-trimetakrilat)  kullanilmistir.  Ayrica ayni
calismada bisfenol-A ile birlikte degisik fenol tiirevlerininde GC-MS ile analizleri
yapilmistir (Canale ve ark., 2010).

Molekiiler baskilama metodu ile literatiirde 6n deristirme amaciyla ¢alisilmis diger
molekiillerin tayini i¢in yiiksek performansh sivi kromatografisi (HPLC) (Yiksek
performansli  sivi  kromatografisi), GC-MS ya da ultraviyole-goriiniir bolge
spektrofotometresi (UV-Vis) (Ultraviole-goriiniir bolge spektoskopisi) kullanilmis. Bu
amacgla EGDMA ile ¢apraz bagl hidrojel yada mikro kiire olarak sentezlenen p(4-VP)’e

hidroksibenzoik asit izomerlerinden salisilik asit, 3-hidroksibenzoik asit ve 4-
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hidroksibenzoik asit (Park ve ark., 2007), kreatinin (Tsai ve Syu, 2005), kafeik asit ve p-
hidroksibenzoik asit (Michailof ve ark., 2008), lizozim (Silva ve ark., 2009), triazine
(Sambe ve ark., 2007), serotonin (Okutucu ve Telefoncu, 2008) ve 3,4,5-trihidoksibenzoik
asit (Zhu ve ark., 2009) baskilanarak s6z konusu bilesiklerin tayini lizerinde ¢aligmalar
yapilmistir.

Literatlirde, p(4-VP) diiz zincirli polimerlerinin yani swra degisik kopolimerik
yapilarda hazirlanmis c¢apraz bagli makrojel ve mikrojelleri ¢evre uygulamalarinda
kullanilmak 1iizere sentezlenmistir. Bu calismalardan en Onemlileri Sekil 2.13°de
gosterildigi gibi degisik kompozit materyaller ya da kuarternizasyon ajanlar1 ile pozitif
yiiklenen p(4-VP) esasli polimerler ya da kompozitleri ile sulu ortamdan Cr(VI)
iyonlarmin uzaklastirilmas1 ile ilgili ¢alismalardir. Bu amacla 4-vinilpiridinyum ile
bentonit kompozit polimerleri (Mansri ve ark., 2009), hekzil, oktil ve desil bromiir ile
kuarternize edilen p(4-VP) (Toral ve ark., 2009), 2-kloroasetamit ile kuarternize edilen
p(4-VP-ko-DVB) mikro kiireleri (Neagu, 2009), degisik alkil kloriir ve alkil bromiirler ile
kuarternize edilen silika ¢ekirdeki p(4-VP) mikro kiireleri (Gang ve ark., 2001) ve benzil
kloriir, 2-kloroaseton ile kuarternize edilen ¢apraz bagl p(4-VP) makrojelleri (Neagu ve
Mikhalovsky, 2010) sentezlenerek sulu ortamdan Cr(VI) iyonlarmin absorbsiyonunda

verimli bir sekilde kullanilmistir.
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Sekil 2. 13. Kuarternize edilmis p(4-VP) hidrojelleri ile sulu ortamdan Cr(VI)

iyonlar1 giderimine ait reaksiyon mekanizmasinin sematik gdsterimi.
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Onemli su kirleticilerinden olan Hg(Il) iyonlarinmn sulu ortamda belirlenmesi, 6n
deristirilmesi ve giderimi amaciyla kuarternize edilmis membran, iyon degisim reginesi ve
capraz bagli polimerik yap1 halinde sentezlenen p(4-VP) esasli polimerlerden p(vinil alkol-
ko-4-VP) asetik asit ile (Bessbousse ve ark., 2009), iyon degisim re¢inesi olarak dizayn
edilen p(4-VP-ko-DVB) ise 2-kloroasetamit ile kuarternize edilerek sulu ortamdan Hg(II)
iyonlar1 absorbsiyonunda kullanilmistir (Neagu ve ark., 2007). Bunlarin yaninda karbon
elektrotlar, kismen c¢apraz bagli olarak sentezlenen p(4-vinilpiridinyum) ile modifiye
edildikten sonra dongiisel voltametri ile sulu ortamdaki Hg(Il) iyonlarmin derisimlerinin
belirlenmesinde kullanilmistir (Zen ve ark., 2007).

Hg(Il) iyonlarindan baska inorganik kirleticiler smifinda yer alan diger metal
iyonlarmin sulu ortamdan absorbsiyonu amaciyla literatiirde pek ¢ok calisma mevcuttur.
Bunlardan p(AAm-ko-4-VP) kopolimerik makrojelleri Ni(1I), Cu(II), Zn(Il), Co(1I), Mn(II)
iyonlarin absorbsiyonunda kullanilmistir (El-Hamshary ve ark., 2002). Yine NN
metilenbisakrilamit (MBA) ile ¢apraz baglanmis p(4-VP-ko-N-vinil pirolidon) hidrojelleri
deniz suyundan Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlar1 absorbsiyonunda (Rivas ve ark., 2004), diger bir
kopolimerik yap1 olan p(4-Stiren siilfonoat-ko-4-VP) hidrojelleri ise sulu ortamdan Cd(II),
Zn(1II), Pb(II), Cr(III) ve AI(III) iyonlar1 absorbsiyonunda kullanilmistir (Rivas ve Munos,
2006). 300 nm boyuta sahip p(4-VP-ko-MAAc) mikrojelleri ile sulu ortamdan Cu(II)
iyonlar1 ile absorbsiyonu (Cao ve ark., 2011) p(4-VP) esasli makro ve mikrojeller ile
yapilan 6nemli ¢cevre ¢caligmalarina 6rnek olarak verilebilir.

P(4-VP) makro ve mikrojelleri metal iyonlarinin yani swra organik esasli boyar
maddelerin sulu ortamdan giderimine iliskin ¢alismalarda da kullanilmistir. Bu amacla p(4-
VP-ko-krotonik asit) re¢ineleri metilen mavisinin absorbsiyonunda (Coskun, 2011), poli
etilen glikol kapsiillii manyetik alan duyarl p(4-VP) mikro kiireleri ise suda ¢dziinebilen
asidik boyalarin sulu ortamdan uzaklastirilmasinda kullanilmistir (Luo ve ark., 2011). Sulu
ortamdan biyodizel absorbsiyonu i¢in sentezlenen sicaklik duyarli p(NIPAM-co-4-VP)
mikrojellerinin ¢evre g¢alismalarinda ekonomik olarak kullanilabilirligi rapor edilmistir
(Nur ve ark., 2009). P(4-VP) esash kompozit hidrojeller ile yapilan absorbsiyon
calismalarina ait diger 6rnekler ise p(4-VP-ko-stiren)-montmorillonite kompozitleri ile sulu
ortamdan atrazin (2-kloro-4-etilamino-6-izopropilamino-s-triazin) (Zadaka ve ark., 2009)
ve triklorofenol ile trinitrofenol absorbsiyonudur (Ganigar ve ark., 2010).

Hem niikleer kazalardan sonra ¢evre kirliligine sebep olan hemde cok biiyiik ticari

degere sahip olan uranyum ve toryumun sudan 6n deristirilmesi ile ilgili olarak yapilmis
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calismalarda 4-VP hidroksietil seliiloz ile kopolimerik re¢ine halinde ¢apraz bagli olarak
sentezlenmis ve sulu ortamdan plutonyum absorbsiyonunda kullanilmistir (Kumaresan ve
ark., 2007). Molekiiler baskilama metodu ile 4-VP monomeri ve uranyum igin ticari bir
ilag olan komplekslestirici ajan piroksikam ((8E)-8-[hidroksi-(pridin-2-
ylamino)metiliden]-9-metil-10,10-diokzo-10A’-tiya-9-azabisiklo [4.4.0] deka-1,3,5-trien-7-
on) ve DVB yada EGDMA ile ¢apraz baglanarak sulu ortamdan uranyum iyonlarinin
deristirilmesi amaciyla kullanilmistir (Sadeghi ve Mofrad, 2007). Benzer baska bir
calismada ise p(4-VP) i¢cin molekiiler baskilayici bilesik olarak salisilaldoksim kullanilmis
ve sentetik niikleer gii¢ reaktorii atigindan 2000 mg L™ derisimindeki uranyumun % 100
oraninda deristirilebilecegi rapor edilmistir (Preetha ve ark., 2006).

Kuarternizasyon reaksiyonu i¢in ¢ok uygun olan 4-VP, literatiirde degisik alkil
halojentirler ile kuarternize edilerek yapisinda pozitif yiik olusturulan p(4-VP) esash
polimerler negatif yiiklii kirleticileri sulu ortamda uzaklastirmanin yani sira gram negatif
ve gram pozitif bakteriler i¢in ideal antimikrobiyal 6zellikler gosterdigi rapor edilmistir.
Kuarternizasyonun yani swra dogal bir antimikrobiyal ajan olan Ag(l) ya da Ag(0) ile
olusturulan kompozitleri Escherichia coli tiri bakteriler i¢in 1yi birer antimikrobiyal
madde oldugu degisik ¢alismalarda rapor edilmistir. Bu calismada Sekil 2.14’de gorildiigii
gibi diiz zincirli p(4-VP-ko-4-vinil-N-hekzilpiridinyumbromiir) polimerine 6nce Ag(l)
iyonlar1 absorbsiyonundan sonra NaBHj ile indirgenerek ikili antimikrobiyal etkisinden
yararlanilmistir (Sambhy ve ark., 2006). Antimikrobiyal aktivite gosteren diger bir metal
iyonuda Cu(Il)’dir. Klortir icerigi % 10 olan klorometillenmis polisiilfon ylizeylere graft
edilmis diiz zincirli p(4-VP) yapisinda bulunan azot atomlarma Cu(Il) iyonlarmin
absorbsiyonundan sonra antimikrobiyal ozellikleri incelenmistir (Qui ve ark., 2011).
Bununla beraber degisik zincir uzunluguna sahip alkil bromiir yada kloriir bilesikleri ile
kuarternize edilerek piridinyum tuzu halinde antimikrobiyal ajan olarak kullanilan (Cen ve
ark., 2003, 2004; Sellenet ve ark., 2007; Allison ve ark., 2007; Sambhy ve ark., 2008;
Stratton ve ark., 2009, 2010; Nagasako ve ark., 2010) p(4-VP) esasl bilesiklerin

biyomedikal uygulama alanlar1 oldukc¢a genistir.
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Ag nanopartikiil

Sekil. 2. 14. Diiz zincirli p(4-VP-ko-4-vinil-N-hekzilpiridinyumbromiir) ile Ag(0)

nanopartikiillerinin sentezi.

Diiz zincirli ya da capraz bagli p(4-VP) esasli polimerlerin diger bir biyomedikal
uygulama alani da ila¢ salim sistemi olarak kullanilmalaridir. pH duyarh ve diiz zincirli
p(tersiyer biitil akrilat-ko-4-VP) sentezlenerek pH 2,5’da ibofuren ilacinin (Lu ve ark.,
2007) salm1 amaciyla kullamilmistir. Ayrica p(4-VP) iyon degisim recinesi olarak
diistiniilerek diltiazem hidrokloriir saliminda polimerin kuarternize edilebilme 6zelliginden
yaralanilmistir. Elektrostatik etkilesimler ile polimer ylizeyine absorblanan ilacin asidik
ortamda polimerin pozitif olarak yiiklenmesi ile salimi1 rapor edilmistir (Zetner ve ark.,
1991). Literatiirde yer alan bagka bir calismada ise NIPAM modifiye edilerek yapisinda
hidrofilik -COOH son gruplar1 olusturulmustur. Hidrofobik p(4-VP) iizerine graft edilen
hidrofilik monomer ile yaklasik 300 nm boyutundaki mikro partikiillerin ilag salimi1 (sunset
yellow) calisilmistir (Li ve ark., 2010). Bu ¢alismalarin yaninda misel olarak hazirlanmig
4-VP ile 5-florourasil (Kondo ve ark., 2011) ve EGDMA ile capraz baglanmis p(4-VP) ile
(S)-ibofuren salimi iizerine ¢aligmalar rapor edilmistir (Hung ve ark., 2006).

pH duyarli ve fonksiyonel bir monomer olan p(4-VP)’nin nem, civa, hidrojen
peroksit ve glikoz sensorii olarak kullanim alanlar1 oldukca genis kapsamlidir. Literatiirde
capraz bagli olarak sentezlenen p(4-VP)/polipirol (Li ve ark., 2008), film halinde
hazirlanmis kuarternize p(4-VP) (Chen ve ark., 2007), capraz bagli p(4-VP)/aktif karbon
kompozitleri (Li ve ark., 2007) ile capraz bagl ve kuarternize p(4-VP-ko-biitilmetakrilat)
(Yang ve ark., 2002; Li ve ark., 2005) polimerik yapilar1 sentezlenerek diisiik oranlardaki
nem tayini i¢in sensOr olarak kullanilabilecekleri rapor edilmistir. Capraz bagh p(4-
VP)’nin nem sensdriiniin yani sira floresans 6zellik gosteren 9-vinilkarbazol ile molekiiler
olarak baskilandiktan sonra Hg(II) iyonlar1 i¢in sensor uygulamalar1 da mevcuttur (Giliney

ve Cebeci, 2010). P(4-VP)’nin hidrojen peroksit ve glikoz sensorii olarak kullanimlari ile
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ilgili calismalarda ise karbon nanotiip (Li ve ark., 2007) ve karbon fiber (Ahmad ve Ghani,
2005) kompozitleri hazirlanmistir. Bunun yaninda p(NIPAM-ko-4-VP-fenil boronik asit)
mikrojellerinin fizyolojik pH ve sicaklikta glikoz sensorii olarak kullanimlar1 rapor
edilmistir (Farooqi ve ark., 2011).

Polimer-metal kompozit materyalleri metalik nanopartikiillerin topaklagmasini
engellemenin en kolay yollarindan biridir. Fonksiyonlu gruplar1 sayesinde metal
absorbsiyonunun ardindan uygun bir indirgeyici ile metal naopartikiill ve metal
nanokiimeler sentezlenebilir. Metal nanopartikiil ya da nanokiimelerin yan sira degisik kil
ve aktif karbonlar ile polimer kompozit materyalleri sentezlenebilmektedir. Sentezlenen bu
kompozitlerin biyomedikal, cevre, kataliz, sensor, ila¢ salimi ve ayirma prosesleri gibi
uygulama alanlar1 mevcuttur (Sahiner, 2006; Sahiner ve ark., 2010, 2011; Ozay ve ark.,
2009, 2011c,d). Literatirde bu amacla yapilan c¢alismalarda p(stiren-ko-4-VP)/silika
kompozit mikro kiireleri (Zou ve ark., 2008; Wang ve ark., 2011), boya duyarl giines
pilleri yapimmda kullanilmak iizere p[((3-(4-VP) propansiilfonikasit) iyodiir)-ko-
(akrilonitril)] sivi polimer/iyonik sivi kompozit polimerleri (Fang ve ark., 2011), capraz
bagl p(4-VP)-silika nanokompozit mikrojelleri (Fujii ve Armes, 2006) sentezlenmistir. Bu
calismalarin yani sira organo-bentonit kil/p(stiren-ko-MAAC)/p(isobiitilmetakrilat-ko-4-
VP) nanokompozitleri (Habi ve ark., 2009), once silika c¢ekirdekli olarak hazirlandiktan
sonra i¢i bosaltilan 17-36 nm boyutlarinda p(4-VP) mikro kiireleri (Su ve ark., 2011)
organik uygulamalar i¢in sentezlenmistir. P(4-VP) ve p(3-hekziltiyofen) kapsiilli CdSe
kuantum noktalar1 ise glines hiicreleri uygulamalrinda kullanilmak {izere (Palaniappan ve
ark., 2011) sentezlenmistir. P(4-VP)-metal kompozitleri ile ilgili calismalarda ise Au, Ag
ve Pd en c¢ok calisilmis metallerdir. Literatiirde p(4-VP)-Au (Li ve ark., 2007; Li ve ark.,
2008; Kim ve ark., 2010), p(NIPAM-ko-4-VP)-Au/Pd (Zhao ve ark., 2011), p(4-VP)-
karbon nano tip-Au (Hua ve ark., 2011) ve p(4-VP)-Ag (Heckel ve ark., 2009)
nanokompozit partikiillerin sentezi ve karakterizasyonu iizerine aragtirmalar mevcuttur.

4-VP’nin yapisinda bulunan azot atomunun yani sira degisik kopolimerleri ve
kompozitlerinin en onemli uygulama alanlarindan biriside katalizor olarak kullanilacak
olan metal nanopartikiiller i¢cin destek materyali olmasidir. Literatiirde bu amagla
sentezlenerek katalizor olarak kullanilmis pek ¢ok polimer-metal kompoziti mevcuttur.
Katalizor ¢alismalarinin basinda hidrojenasyon reaksiyonu gelmektedir. Hidrojenasyon
reaksiyonu icin p(4-VP-ko-N-vinil pirolidon)-Pd(0) (Xu ve ark., 2000) ve p(4-VP-ko-
AAc)-Pd(0) (Xi ve ark., 2003) polimer kompozit sistemi homojen katalizér olarak

kullanilarak aromatik nitro bilesiklerinin hidrojeneasyonu gergeklestirilmis. Bunun yaninda
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diger bir hidrojenasyon reaksiyonunda ise kinolinin 1,2,3,4-tetrahidrokinoline doniistimii
icin p(4-VP)-Ru(0) nanopartikiilleri katalizor olarak kullanilmis (Sanchez-Delgado ve ark.,
2007). Diiz zincirli polimerlerin hidrojenasyon reaksiyonunda homojen katalizor olarak
kullanilmalarinin yani sira ¢apraz bagh p(4-VP-ko-stiren) ag yapilarinda hazirlanan 2-4 nm
boyutuna sahip Pd(0) nanopartikiilleri ile olefinlerin hidrojenasyonu gerceklestirilmistir
(Lim ve ark., 2011). Aromatik nitro bilesikleri, kinolin ve olefinlerin yan sira aromatik
konjuge alkenlerde hidrojeneasyon reaksiyonu i¢in uygun bilesiklerdir. Bu tiir bilesiklerin
hidrojenasyon reaksiyonu i¢in p(4-VP)-Pd(0) nanopartikiilleri katalizorliiglinde alkanlara
doniisiimii gergeklestirilmistir (Ren ve ark., 2011). DVB ile ¢apraz baglanmis p(4-VP)-Mo
katalizorii ile siklooktenin epoksidasyonu (Cao ve ark., 2010a,b), p(4-VP)-Rh kompleksi
ile 1-hekzen, siklohekzen, 2,3-dimetil-1-biiten, 2-metil-2-pentenin karbonilasyonu (Pardey
ve ark., 2008), ¢apraz bagh p(4-VP-ko-stiren) destekli Bi(IIl) trifitalat kompleksi ile alkol
ve fenollerin heterojen katalizli silasyon (Lee ve Kadam, 2011) reaksiyonlar1 olduk¢a
yiiksek verimlerle ve se¢imli olarak gergeklestirilmistir.

Diiz zincirli ya da ¢apraz bagh p(4-VP) esaslh polimerik yapi tarafindan absorblanmig
metal iyonlarmin katalizledigi diger bir reaksiyon ise oksidasyon reaksiyonudur. Bu
reaksiyonda DVB ile capraz baglanmis p(4-VP) mikrokiirelerinin Co(Il) ve Cr(VI)
kompleksleri siklohekzanin (Loncarevic ve ark., 2010), yine capraz bagli p(4-VP)-Cu(II)
kompleksi fenoliin (Castro ve ark., 2009), diiz zincirli p(4-VP)-oktasiyanomolibdat
kompoleksi ise askorbik asidin (Thangamuthu ve ark., 2007) oksidasyonunda heterojen
veya homojen katalizorler olarak kullanilmistir.

Literatiirde calisilmis diger onemli reaksiyonlar ise 4-NP’{in indirgenme ve Suzuki
reaksiyonlaridir. Bu amacgla pH 2’de hazirlanmis p(etilen glikol)-blok-p(stiren)-blok-p(4-
VP) triblok kopolimerleri ile olusturulan misellerin kullanilmasi ile hazirlanmis yaklasik
60 nm ¢apindaki Au nanokiimeleri ile 4-NP, 4-amino fenole (4-AP) indirgenmistir. Suzuki
reaksiyonu i¢in capraz bagl p(stiren-ko-4-VP) mikrokiireleri destekli Pd, Au ve Ag
nanopartikiilleri tek basamakta sentezlenmis ve aril halojeniirlerin bazik ortamdaki
reaksiyonunda katalizor olarak kullanilmislardir (Wen ve ark., 2008).

Halkali karbonatlarin metal nanopartikiil ya da metal iyon katalizorii kullanilmadan
gergeklestirilen diger bir reaksiyonda ise dogrudan polimer destekli piridinyum tuzlari
katalizor olarak kullanilmistir. Sekil 2.15°de gosterildigi gibi 5 iiyeli halkali karbonatin (4-
fenoksimetil-1,3-diokzalan-2-on) sentezlenmesi i¢in CO, ve oksiran (glisidilfenil eter)

kullanilmistir (Ochiai ve Endo, 2007).
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Sekil. 2. 15. 4-fenoksimetil-1,3-diokzalan-2-on bilesiginin sentezlenmesi sirasinda

polimer destekli piridinyum tuzlarinin katalizor olarak kullanima.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3. 1. Materyal

3. 1. 1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tez kapsaminda makrojel ve mikrojel sentezlerinde kullanilan monomerler 4-
vinilpiridin (Acros, % 95), 1-vinilimidazol (Aldrich, % 99), 2-akriloamido-2-metil-1-
propan siilfonik asit sodyum tuzu (Aldrich, % 50), 3-(Akriloamidopropil) trimetilamonyum
kloriir (Aldrich, % 75), akrilik asit (Aldrich, % 99), metakrilik asit (Sigma, % 99,5), 2-
hidroksietil metakrilat (Acros, % 97), akrilamit (Fluka, % 99) ve N-izopropilakrilamit (%
99) Acros firmalarindan temin edilmistir. Baslatict olarak amonyumpersiilfat (APS)
(Aldrich, % 99), capraz baglayici olarak ise N,N'-metilenbisakrilamit (Merck, % 99) ve
etilen glikol dimetakrilat (Sigma, % 98) kullamlmistir. Makrojel sentezi sirasinda
polimerlesme reaksiyonun hizlandirilmasi amaciyla kullanilan N,N.N',N'-
tetrametilendiamin (TEMED) (Acros, % 99) ve mikrojel sentezi i¢in mikroemiilsiyon
sistemi olusturmak i¢in kullanilan yiizey aktif madde sodyum dodesilsiilfat (SDS) (% 95)
Acros firmalarindan temin edilmistir.

P(4-VP) makro ve mikrojellerinin kuarternizasyonu i¢in kullanilan HC1 (Merck, %
37), bromoetan (Acros, % 99), 1-bromobiitan (Acros, % 99), 1-bromohegzan (Acros, %
99), I-bromooktan (Sigma, % 99) ve 2-bromoetilamin hidrobromiir (% 99) Sigma
firmalarindan temin edilmistir (2-bromoetilamin hidrobromiir etanolde KOH ile 2-
bromoetilamin olarak nétrallestirilmistir).

Sentez sirasinda mikrojellerin yikanmasi1 ve c¢Oktiiriilmesi ile kuarternizasyon
cozeltilerinin hazirlanmasi i¢in kullanilan aseton ve etanol (% 99,5) J.T. Baker, diger
islemlerde kullanilan organik c¢oziiciiler diklorometan ve metanol (% 99,5) Sigma
firmalarindan temin edilmistir.

Manyetik ferrit partikiillerinin ve manyetik alan duyarli makrojellerin sentezi igin
kullanilan FeSO4.7H,0, FeCls, FeCl,.4H,0, NaOH (% 98) ve amonyak ¢ozeltisi (% 26)
Sigma, Merck ve Acros firmalarindan temin edilmistir.

Tez kapsaminda sentezlenen makro ve mikrojellerin absorbsiyon ve cevre
uygulamalar1 kapsaminda kullanilan 4-nitrofenol (Acros, % 99), 2-nitrofenol (Acros, %
99), fenol (Merck, % 99), nitrobenzen (Acros, % 99), sodyum arsenat heptahidrat
(Na,HAsO4.7H,0) (Sigma, % 98,5), uranyum nitrat hegzahidrat (Sigma, % 98), toryum
nitrat pentahidrat (Merck, % 99), CuCL.2H,0 (Riedel de Haen, % 99), AgNOs (Sigma, %
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99) ve CrO; (Acros, % 99) ilgili firmalardan belirtilen safliklarda temin edilmistir.
Katalizor uygulamalar1 ve diger islemler i¢cin kullanilan metilen mavisi (Sigma, > 95),
benzil alkol (Merck, % 99) NaBH4 (Sigma, % 98), KNO; (Sigma, % 99), NaCl (Sigma, %
99,5) ve Na,SO4 (Acros, % 99) diger tiim kimyasal maddeler gibi yliksek saflikta ve
herhangi bir saflastirma islemi uygulanmadan kullanilmistir.

[la¢ salim galismalarinda model ilag olarak kullanilan naproksen sodyum (NS) yerel
bir ila¢ firmasindan temin edilmistir.

Makro ve mikrojellerin sentezi, yikanmasi ve absorbsiyon denemelerinde
kullanilmak tizere ¢6zeltilerin hazirlanmasi islemlerinde 18,2 MQ.cm (Millipore Direct-Q3

UV) saf su kullanilmistir.

3. 1. 2. Kullanilan Cihazlar

P(4-VP) esasli mikrojellerin partikiil boyut dagilimlarmi belirlemek icin DLS
(dinamik 151k sagilmasi) calismalar1 90 Plus partikiil boyut analizatorii ile (Brookhaven
Instrument Corp.) 35 mW lazer dedektorii kullanilarak 658 nm dalga boyunda ve 25 °C’de
polistiren kiivet ile 0,01 M potasyum nitrat ¢ozeltisi icinde alinmistir. Mikrojellere ait zeta
potansiyel dl¢iimleri ZetaPals zeta potansiyel analizatorii (Brookhaven Inst. Corp.) ile 0,01
M potasyum nitrat ¢ozeltisi i¢inde kaydedilmistir.

Makro ve mikrojeller ile bunlarin kompozitlerine ait termal analiz Slgtimleri SII
TG/DTA 6300 model termal analiz cihazi ile 50-800 °C ya da 50-1200 °C aras1 10 °C/dk
ile 100 mL dk” azot atmosferi akisinda seramik kaplarda ve ~3 mg oérnek kullanilarak
yapilmistir.

P(4-VP) esasli makro ve mikrojeller ile kuarternize tiirevlerinin FT-IR o6l¢iimleri
Perkin Elmer Spectrum 100 cihazinda 4 cm™ ¢oziiniirliikte ATR {initesinde ve 4000-650
cm’ araliginda kaydedilmistir.

P(4-VP) mikrojellerinin yiizey alanlarinin 6l¢iimii i¢in Micromeritics Gemini marka
ylizey alan1 ve gozeneklilik 6l¢iim cihazi kullanilmistir.

Absorbsiyon, katalizor ve ilag salim caligmalarinda organik bilesiklerin, boyar
maddelerin ve ilacin konsantrasyonlarmin belirlenmesi i¢in T80+ (PG Inst. Ltd.) UV-Vis
spektrofotometre, metal iyon konsantrasyonlarinin Olgiilmesi i¢in ICP-AES (Varian
Liberty II AX Sequential), anyon konsantrasyonlarmin belirlenebilmesi i¢in iyon
kromatografisi (Shimadzu) ve benzil alkol derisiminin belirlenmesi i¢in gaz kromatografisi

(Thermo Scientific) cihazlar1 kullanilmistir.
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P(4-VP) mikrojellerine ait TEM 0Gl¢limleri etanolde siispanse edilmis mikrojellerin
200 mesh boyutunda bakir TEM gridinde (JEOL 2010 TEM Ins.) vakum altinda 200 kV
voltajda alinmistir. Mikrojellere ait SEM goriintiileri ise toz ornekler ve numuneler altin ile
kaplandiktan sonra SEM (Hitachi-4800) ve Jeol JSM-5600 LV cihazlar1 20 kV voltaj ile
alimustir.

(Cozelti pH’larinin ayarlanmasi i¢in Sartorius (Documeter) pH metre, mikrojellerin
yikama ve c¢oOktliirme islemlerinde Hermle Z383K marka sogutmali santrifiij (20 °C)
kullanilmigtir. Mikrojellerin kurutulmasi i¢in Freze Dryer (Christ Alpha 1-2 LD plus)

kullanilmstir.

3. 2. Yontem

3. 2. 1. P(4-VP) Homopolimer Makrojellerinin Sentezi

P(4-VP) makrojelleri serbest radikalik katilma polimerizasyonu ile sentezlenmistir.
Sentez i¢in 5 mL 4-VP (0,044 mol) monomeri igerisinde monomer miktarma gore molce
degisik oranlarda (% 0,05-0,5) Cizelge 1°de yapis1 verilmis ¢capraz baglayic1 (MBA) ilave
edilmistir. Capraz baglayicinin monomer igerisinde tamamen ¢Ozlinmesi saglandiktan
sonra hizlandirici olarak 20 uLL. TEMED ilave edilmistir. Karisim vorteks ile iyice
karistirildiktan sonra monomer miktarina gore % 1’lik (I mL suda ¢oziinmiis) APS
cozeltisi reaksiyon karisimia ilave edilmistir. Reaksiyon karisimi tekrar homojen olarak
karigtirilmig ve yaklasik 5 mm c¢apmdaki plastik pipetlere (bir ucu kapatilmis)
doldurulmustur. Polimerizasyon reaksiyonun ger¢eklesmesi i¢in 12 saat beklendikten sonra
pipetlerden c¢ikarilan p(4-VP) makrojelleri ortalama 6 mm uzunlukta olacak sekilde
kesilerek saf su igerisinde 2 giin boyunca yikanmistir. Her 8 saatte bir suyu degistirilen
makrojellerden reaksiyona girmemis reaktif tlirlerin (monomer, c¢apraz baglayici ve
baslatict) uzaklastirilmast saglanmistir. Yikama siiresi sonunda 40 °C’deki vakum
etiiviinde kurutulan makrojeller karakterizasyon, kuarternizasyon ya da uygulama
denemelerinde kullanilmak iizere nem almayacak sekilde depolanmustir. Tiim sentez

reaksiyonlarmin (makrojel ve mikrojel) verimleri gravimetrik olarak hesaplanmaistir.

3. 2. 2. 4-VP Esash Kopolimerik Makrojellerin Sentezi

P(4-VP) esash kopolimerik makrojeller (p(4-VP-ko-HEMA), p(4-VP-ko-AMPSNa),
p(4-VP-ko-APTMACI) ve p(4-VP-ko-VI)) Cizelge 2’de verilen monomerler kullanilarak
serbest radikalik katilma polimerizasyonu ile sentezlenmistir. Polimerizasyon reaksiyonuna

ait sartlar ise Cizelge 3’de verilmistir.
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Asagida belirtilen reaksiyon sartlar1 kullanilarak sentezlenen makrojeller, reaksiyona
girmemis reaktiflerin makrojelin yapisindan uzaklastirilmasi i¢in 2 giin boyunca 8 saatte
bir suyu degistirilerek yikandiktan ve 40 °C’de vakum etiiviinde kurutulduktan sonra
karakterizasyon, kuarternizasyon ve diger uygulamalar i¢in nem almayacak bir ortamda

saklanmuistir.

Cizelge 1: Makrojel ve mikrojel sentezlerinde kullanilan ¢apraz baglayicilarin kimyasal

yapilari

Capraz Baglayici Kimyasal Yapisi

Etilenglikol dimetakrilat

0
(EGDMA) "o 0

N, N'-Metilenbisakrilamit
(MBA)

TZ
TZ

3. 2. 3. Manyetik Alan Duyarh Makrojellerin Sentezi

Manyetik alan duyarli makrojellerin sentezi daha Once literatiirde rapor ettigimiz
yontem (Sahiner, 2006; Ozay ve ark., 2009, 2010b) iizerinde baz1 degisiklikler
gergeklestirilerek yapilmistir. Manyetik alan duyarli makrojellerin sentezi i¢in kuru halde
miktar1 bilinen p(4-VP) ya da kopolimerik makrojel toplam 50 mL 0,5 M Fe(II) ve 50 mL
1,0 M Fe(III) ¢ozeltisi karisiminda 24 saat boyunca bekletilmistir. Siire sonundaki Fe(I1) ve
Fe(II) iyonlar1 absorbsiyonundan sonra saf suya transfer edilen makrojellere baglanmamis
ya da fiziksel olarak baglanmis Fe(II) ve Fe(Ill) iyonlarmin desorbsiyonu saglanmistur.
Metal iyonu absorblamis makrojeller yikandiktan sonra 0,5 M 100 mL sodyum hidroksit
coOzeltisine transfer edilmistir. Sodyum hidroksit ¢ozeltisinde 24 saat tutulan makrojellerin
ag yapilarinda manyetik partikiillerin olusumu saglandiktan sonra saf suya transfer edilen
manyetik alan duyarli makrojeller 24 saat boyunca her 8 saatte bir suyu degistirilerek

yikanmistir. Temizlenen manyetik alan duyarli makrojeller 40 °C’de vakum etiiviinde
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kurutulduktan sonra karakterizasyon, kuarternizasyon ve diger uygulamalar i¢in nem

almayacak bir ortamda saklanmustir.

Cizelge 2: Makrojel sentezi i¢in kullanilan monomerlerin kimyasal yapilar1

Monomer

Kimyasal Yapisi

4-Vinil piridin
(4-VP)

SO

—/ \

2-Hidroksietil metakrilat 9]
(HEMA) ~"on
O
@)
2-Akriloamido-2-metil-1-propan-siilfonik asit 0
sodyum tuzu NK ||
(AMPSNa) HKH ﬁ_o-
0O Na®
0]
(3-Akriloamidopropil) trimetil amonyum kloriir \
(APTMACI) /Ni N ‘
Ccr
1-Vinil imidazol N/—\N
V) NS \\\
Cizelge 3: 4-VP Esash makrojellerin sentezine ait reaksiyon sartlari
Kopolimer Capraz Bag Baslatia TEMED Reaksiyon
Orani (%) Oram (%) Miktan (pL) Siiresi (saat)
p(4-VP-ko-HEMA) 0,125-1 1 100 12
p(4-VP-ko-AMPSNa) 0,5-1,5 1 20 12
p(4-VP-ko-APTMACI) 0,5-2 1 250 12
p(4-VP-ko-VI) 0,125-1 1 100 12
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3. 2. 4. P(4-VP) Mikrojellerinin Sentezi

Makrojellere gore daha kiigiik boyutta p(4-VP) mikrojellerinin sistematik sentezi i¢in
mikro emiilsiyon polimerizasyon yontemi kullanilmistir. Yag banyosunda 75 °C sicaklikta
ve 500 rpm karistrma hiziyla gergeklestirilen p(4-VP) mikrojellerinin  sentez
reaksiyonunda degisik derisimlerde (0,05-0,2 M) SDS c¢ozeltileri kullanilmistir. Mikro
emiilsiyon polimerizasyonu i¢in SDS (15 mL) igerisine degisen miktarlarda (0,2-0,35 mL)
4-VP monomeri ilave edilmistir. Vorteksle homojen olarak karistirilan sisteme monomerin
mol oranmna gore degisen oranlarinda (% 5-20) capraz baglayict (EGDMA) ilave
edilmistir. Tekrar homojen olarak karistirilan reaksiyon karisimi yag banyosuna transfer
edilerek 30 dakika daha 1s1 altinda karistirildiktan sonra 1 mL su igerisinde ¢Oziinmiis
baslatict (APS, monomerin mol sayisina gore molce % 1°lik) ilave edilmistir. 6 saatlik
reaksiyon sonrasinda olusan p(4-VP) mikrojelleri Whatman filtre kagidindan (>2,5 pum)
stizlildiikten sonra saf su: aseton (hacimce 50:50) karigiminda 20 °C’de ve 20 dakika
santrifiijle (14000 rpm) c¢oktiiriilmistiir. Aymi islem 5 kez tekrarlanarak reaksiyona
girmemis SDS, monomer ve c¢apraz baglayicinin ortamdan yikanarak uzaklastirilmasi
saglanmistir. Yikanan p(4-VP) mikrojelleri liyoflizatérde gece boyu kurutulduktan sonra
kurutulan mikrojeller karekterizasyon, kuarternizasyon ve uygulama denemelerinde

kullanmak iizere nem almayacak bir ortamda saklanmistur.

3. 2. 5. P(AAm-ko-p(4-VP)) Mikrojel-i¢ ice Gecmis Ag Yapilarmmn

Hazirlanmasi

P(4-VP) mikrojelleri, suda ¢ozlinmiis AAm monomeri icerisinde siispanse edilerek
p(AAm-ko-p(4-VP)) mikrojel i¢i ice gegmis ag yapilari cam plakalar arasinda film
seklinde ve serbest radikal katilma polimerizasyonu ile hazirlanmistir. Kontrol amacgh
kullanmak tiizere film halinde p(AAm) bos olarak da sentezlenmistir. Sentez i¢cin genel
prosediir ise su sekildedir. 1 g AAm monomeri 1 mL suda ¢6ziindiikten sonra ¢ozeltinin
icerisine 25 mg p(4-VP) mikrojeli, ¢apraz baglayict (MBA, monomerin mol oranina gore
% 0,05), 1 uL TEMED ve 1 mL % 1’lik (AAm mol oranina gore) redoks baslaticisi (APS)
ilave edilmistir. Reaksiyon karigimi enjektor yardimiyla cam plakalar arasina dokiilmiis ve
1 saatlik siire sonunda yikanan mikrojel-IPN hidrojeler absorbsiyon uygulamalarinda

kullanilmak {izere nem almayacak ortamda saklanmistur.
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3. 2. 6. 4-VP Esash Kopolimerik Mikrojellerin Sentezi

P(4VP) esasli kopolimerik mikrojeller mikroemiilsiyon polimerizasyonu kullanilarak
sentezlenmistir. Polimerizasyon 30 mL hacimli vialler igerisinde 15 mL SDS (0,05-0,2 M)
kullanilarak sicaklik konrollii yag banyosunda ve 75 °C’de yapilmistir. SDS ¢ozeltisi
icerisinde silispanse edilmis 4-VP monomeri (0,15-0,3 mL) icerisinde monomer oranina
gore molce % 5-10 ¢apraz baglayici (EGDMA) ilave edilmistir. Reaksiyon karisimi
vorteks ile iyice karistirildiktan sonra reaksiyon ortamina Cizelge 2’de kimyasal yapisi
verilmis monomerlerden bazilarma (HEMA, VI) ek olarak Cizelge 4’de kimyasal yapisi
verilmis monomerler (NIPAM, AAc, MAAc) degisik mol oranlarinda (4-VP mol sayisina
gore 1:0,5; 1:1; 1:1,5; 1:2) ilave edilmistir. Polimerizasyon oncesi 75 °C ve 500 rpm de 30
dakika karistirilan reaksiyon karisimina daha sonra toplam monomer oranina gére molce %
I’lik 1 mL APS ¢ozeltisi ilave edilerek polimerizasyon baslatilmistir. Reaksiyon 6 saat
sonra sonlandirilarak reaksiyon karigimi Whatman filtre kagidindan (>2,5 pm)
stiziilmustiir. Stiziintii daha sonra 20 °C’de ve 20 dakika santrifiijlendikten (14000 rpm)
sonra 5 kez saf su: aseton (hacimce 50:50) karisiminda yikanarak reaksiyona girmemis
monomer, ¢apraz baglayici ve baglaticinin uzaklastirilmasi saglanmistir. Yikanan p(4-VP)
esasli mikrojeller liyoflizatérde gece boyu kurutulmus ve kurutulan mikrojeller
karekterizasyon, kuarternizasyon ve uygulama denemelerinde kullanmak iizere nem

almayacak bir ortamda saklanmistir.

Cizelge 4: 4-VP Esasli mikrojellerin sentezinde kullanilan bazt monomerlerin kimyasal

yapilari

Monomer Kimyasal Yapisi

Akrilik asit ?

(AAc) AN OH

Metakrilik asit
(MAACc)

OH
. g
N-izopropilakrilamit N
(NIPAM) Y
O
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3. 2. 7. Manyetik Ferrit Nanopartikiillerinin Hazirlanmasi

Manyetik ferrit nanopartikiilleri literatiirde rapor edilen metoda gore hazirlanmistir
(Liu ve ark., 2004). Literatiire gore sentez reaksiyonu kisaca soyledir. FeCl, (0,43 g) ve
FeCl; (1,168 g) 20 mL saf suda ultrasonik banyo kullanilarak c¢oziilmiistiir. Cozelti
icerisine 85 °C’de ve azot atmosferi altinda vorteks ile siirekli karistirilarak 1,5 mL
amonyak c¢ozeltisi (% 26) yavas yavas (yaklasik 2 dakika siirede) ilave edilmistir.
Karigimin rengi turuncu renkten siyah renge doniince sentezlenen manyetik ferrit
nanopartikiilleri miknatis vasitasiyla toplanarak dekantasyon ile ¢dzeltisiden ayrilmustir.
Daha sonra 2 kez saf su ve bir kez 0,02 M NaOH c¢ozeltisi ile yikanan manyetik ferrit
nanopartikiillerinin yapisinin Fe;O4 nanopartikiilleri oldugu ve boyutlarinin da 8-10 nm

oldugu literatiirde rapor edilmistir (Liu ve ark., 2004).

3. 2. 8. Manyetik Alan Duyarh Mikrojellerinin Sentezi

Manyetik alan duyarli p(4-VP), p(4-VP-ko-NIPAM) ve p(4-VP-ko-VI) mikrojelleri
su-yag mikro emiilsiyon sitemi kullanilarak sentezlenmistir. Polimerizasyon reaksiyonu 15
mL 0,1 M SDS c¢ozeltisinde ve 75 °C’de gerceklestirilmistir. Manyetik alan duyarli p(4-
VP) mikrojellerinin sentezi i¢gin Boliim 3.2.3 ve manyetik alan duyarli p(4-VP-ko-NIPAM)
ve p(4-VP-ko-VI) mikrojellerinin sentezi i¢in Boliim 3.2.4°de verilen deney prosediiriine
uygun olarak hazirlanan reaksiyon karisimina son asamada (baslatici eklenmeden 6nce)
100 pL manyetik ferrit nanopartikiillerinden ilave edilerek baslatilan reaksiyon 6 saat 500
rpm’de devam ettirilmistir. Reaksiyon sonunda manyetik dekantasyon ile ayrilan manyetik
alan duyarli mikrojeller bes kez saf su: aseton (hacimce 50:50) karisimda yikanarak 20
°C’de ve 20 dakika santrifiijlenmistir (14000 rpm). Yikanan manyetik alan duyarli
mikrojeller liyoflizatorde gece boyu kurutulmustur. Kurutulan manyetik alan duyarh
mikrojeller karekterizasyon, kuarternizasyon ve uygulama denemelerinde kullanmak {izere

nem almayacak bir ortamda saklanmistir.

3. 2. 9. Makrojel, Mikrojel ve Manyetik Kompozitlerinin Kuarternizasyonu

P(4-VP) esasli homopolimer ya da kopolimerik makrojel ve mikrojelleri ile onlarin
manyetik kompozitleri daha 6nce literatiirde rapor edilen yontem (Sahiner, 2009) {izerinde
baz1 degisiklikler yapilarak modifiye (kuarternize) edilmistir. Kuarternizasyon i¢in miktar1
bilinen p(4-VP) makrojel ve mikrojel ya da bunlarin manyetik kompozitleri 0,5 M 50 mL
(tekrarlayan 4-VP sayisia gore en az ii¢ kat fazla) BE (bromoetan), 1-BB (1-bromobiitan),
1-BH (1-bromohegzan), 1-BO (1-bromooktan), 2-BEA (2-bromoetil amin) bilesikleri ile
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etanol: aseton (hacimce 50:50) icerisinde HCI ile suda 24 saat boyunca oda sicakliginda
karstirilarak (750 rpm) kuarternizasyon reaksiyona tabi tutulmustur (HCl ile
kuarternizasyon islemi sadece manyetik alan duyarli makrojel ve mikrojellere yapilarinda
bulunan manyetik ferrit nanopartikiilleri asidik ortamda c¢oziilmesinden dolay1
uygulanamamustir). Siire sonunda yikandiktan sonra c¢oktiiriilen mikrojeller ile siiziilmiis
makrojeller ve bunlarin manyetik kompozitleri kurutularak karakterizasyon ve

uygulamalarda kullanilmak tizere saklanmstir.

3. 2. 10. Makrojel ve Mikrojel Ag Yapilan icerisinde Stabilize Edilmis Metal
Nanopartikiillerin ve Klorokromat Komplekslerinin Hazirlanmasi

P(4-VP) makrojellerinin ag yapilarinda stabilize edilmis Cu(0) nanopartikiilleri ile
p(4-VP) ve p(4-VP-ko-VI) mikrojelleri ag yapilarinda stabilize edilmis Cu(0) ya da Ag(0)
nanopartikiillerin sentezi literatiirde daha Once rapor edilmis yOntem kullanilarak
yapilmistir (Sahiner, 2006; Sahiner ve ark., 2010a,b, 2011a,b; Ozay ve ark., 2011a,d).
Buna gore 100 mg p(4-VP), p(4-VP-ko-VI) makrojeline veya p(4-VP), p(4-VP-ko-VI)
mikrojeline (100 mL) 100 mg L derisimli metal ¢ozeltisinden metal iyonu absorbsiyonu
yapmas1 saglanmistir (Makrojeller: 24 saat, mikrojeller: 3 saat). Absorbsiyon sonunda ii¢
kez 100 mL saf su ile yikanan makrojel ya da mikrojellerin yiizeylerinde bulunan ve
absorblanmamis metal iyonlarmin uzaklastirimasi saglanmistir. Metal iyonlarini tutmusg
makrojel ya da mikrojeller 0,5 M 100 mL NaBHy ¢ozeltisine transfer edildikten sonra
makrojeller 24 mikrojeller ise 3 saat bekletilerek metal nanopartikiillerin hidrojel ag
yapilarinda olusumu saglanmistir. Daha sonra makrojel ve mikrojellerin metal
kompozitleri tekrar iic kez 100 mL saf su ile yikanmistir. Son asamada ise slizme ve
santrifiij isleminden sonra elde edilen polimer-metal kompozitleri kurutularak analiz ve
uygulamalar i¢in nem almayacak ortamda depolanmaistir.

P(4-VP) ve p(4-VP-ko-APTMACI) makrojelleri igerisinde sentezlenecek pridinyum
klorokromat kompleksinin sentezi i¢in 6 M HCI (100 mL) de ¢6ziinmiis 0,02 mol (2 g)
CrOs c¢ozeltisi icerisine 250 mg makrojel ilave edilmistir. 12 saat oda sicakliginda
karistirilan reaksiyon karisimindan alinan makrojeller 6nce saf su sonrada CH,Cl,
icerisinde 3 saat yikandiktan sonra dogrudan alkollerin yiikseltgenmesi reaksiyonunda

kullanilmastir.
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3. 2. 11. P(4-VP) Esash Makrojel, Mikrojel ve Kompozitlerin Karakterizasyonu

Serbest radikalik katilma polimerizasyonu ile sentezlenen bazi makrojellerin sisme
karakterizasyonlar1 saf su, nehir suyu (Kocabas ¢ayi/Canakkale), ¢cesme suyu (Canakkale
sebeke suyu) ve deniz suyunda (Canakkale Bogazi, yeni kordon) yapilmistir. Bu amagla
kiitlesi bilinen (~50 mg) makrojel zamana bagh sisme kinetiginin belirlenebilmesi i¢in 50
mL saf su igerisine atilmistir. Belirli zamanlarda su igerisinden ¢ikarilan makrojelin kiitlesi
(yiizeyindeki fazla su bir slizge¢ kagidi ile wuzaklastirildiktan sonra) tartilarak
kaydedilmistir. Makrojellerin ¢esme, nehir suyu ve deniz suyundaki sisme miktarlarmin
belirlenmesi i¢in baslangi¢ kiitlesi bilinen makrojel 50 mL ¢esme, nehir suyu ya da deniz
suyunun igerisine atilarak 24 saat bekletilmistir. Siire sonunda kiitlesindeki artis 6l¢iilmiis
ve denge sisme degeri (% Se) hesaplanmistir.

Makrojellerin degisik pH’larda sisme miktarlarinin belirlenebilmesi igin yine kiitlesi
bilinen makrojel ile pH 2-12 6l¢iim araliginda calisilmistir. Calisilan pH 2-12 ¢6zeltileri
0,1 M HCl ve 0,1 M NaOH’m 0,01 M (50 mL) NaCl ¢6zeltisi icerisine damla damla ilave
edilmesi ile ayarlanmistir. Kiitlesi bilinen makrojeller hazirlanan bu c¢ozeltilerin igine
atilarak 24 saat bekletilmistir. Siire sonunda makrojellerin kiitlelerindeki artis 6lgiilmiistiir.
Olgiilen degerler formiil (2.1) kullanilarak kiitlece % sisme degerlerine doniistiiriilmiistiir.

Mikrojellerin partikiil boyut dagilimi ve zeta potansiyel analizleri ise 0,01 M KNO;
cozeltisinde dokuz tekrar olarak Ol¢iilmiis ve ortalamasi alinarak standart sapmalari ile
hesaplanmistir. Mikrojellerin ortam pH’ma bagh partikiil boyut dagilimi 6l¢iimlerinde
cozeltilerin pH’lar1 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH c¢ozeltilerinin 0,01 M (20 mL) KNO;

cozeltisi igerisine damla damla ilavesi ile ayarlanmstir.

3. 2. 12. P(4-VP) Esash Makrojel ve Mikrojeller fle Metal Kompozitlerine Ait
Uygulamalar

3. 2. 12. 1. Biyomedikal Alanlardaki Uygulamalar

3.2.12. 1. 1. Antibakteriyel Test

Suda ¢oziinmeyen ve degisik kuarternizasyon ajanlar1 ile (HCl, BE (bromoetan), 1-
BB (1-bromobiitan), 1-BH (1-bromohegzan), 2-BEA (2-bromoetilamin)) kuarternize
edilmis p(4-VP) esasli mikrojeller ile p(4-VP)-Cu(0) ve p(4-VP)-Ag(0) kompozitleri ile
literatiirde rapor edilen yontem kullanilarak (Sambhy ve ark., 2006) Staphylococcus aureus
ATCC6538, Pseduomonas aeruginosa ATCC9027, Bacillus subtilis ATCC6633 ve
Escherichia. coli ATCCS8739 patojenik bakterileri icin MIC (minimum inhibasyon

konsantrasyonu) ve MBC (minimum bakteri konsantrasyonu) testleri yapilmistir. Kisaca
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LB (Luria-Bertani, Lennox modification) broth ¢ozeltisinde hazirlanmis 5x10° CFU/mL
(colony-forming unit) derisimindeki bakteri slispansiyonuna testler i¢in 50, 100, 250, 500,
1000, 10 000 pg mL™" derisimi olusturacak sekilde mikrojel yada mikrojel-metal kompoziti
ilave edilmistir. Kontrol tiipleri ise sadece broth ile hazirlanmistir. Hazirlanan
siispansiyonlar 18-24 saat boyunca 35 °C’de calkalamali su banyosunda inkiibe edilmis
siire sonunda vorteks ile karistirilan orneklerden 10 pL alinarak 1/1000 ve 1/1000000
oranlarinda seyreltilen numuneler tekrar 18-24 saat boyunca 35 °C’de calkalamali su
banyosunda inkiibe edilmistir. Inkiibasyon sonrasinda kolonilerin MIC ve MBC degerleri

hesaplanmistir.

3.2.12. 1. 2. ila¢ Sahm Cahsmalan

Mikroemiilsiyon yontemi ile sentezlendikten sonra hem kuarternize edilen hemde
manyetik olarak modifiye edilmis p(4-VP), p(4-VP-ko-NIPAM) ve p(4-VP-ko-VI)
mikrojellerine model ilag olarak kullanilan naproksen sodyum (NS) ilacinin yliklenmesi
igin 0,25 g mikrojel ya da manyetik kompoziti kullamlmustir. 1500 mg L™ (100 mL)
derisimli NS ¢d6zeltisi igerisinde 24 saat oda sicakliginda karistirilan mikrojeller 14000
rpm’de santrifiijle ¢oktiiriildiikten ve {li¢ kez saf su ile yikandiktan sonra vakum etiiviinde
(40 °C) kurutulmustur. NS ilacinin in-vitro salim ¢alismalarinda 6nceden ilag yiiklenmis
100 mg p(4-VP), p(4-VP-ko-NIPAM) ve p(4-VP-ko-VI) esasli mikrojeller kullanilmigtir.
Ilag salim ¢alismalar1 dializ membran (<12000 Da, Aldrich) kullanilarak 50 mL fosfat
tampon ¢ozeltisinde (PBS) ve pH 7,4°de (25 ve 37° C) calisilmistir. Mikrojellerin PBS’de
ilag salim miktarlar1 EK 1’de verilmis kalibrasyon grafigi kullanilarak UV-Vis
spektrofotometrede 330 nm’de zamanin fonksiyonu olarak Olgiilmiistiir. Ilag salim
calismalar1 iic tekrar halinde gerceklestirilerek ortalamalar1 ve standart sapmalari

kullanilarak grafige gecirilmistir.

3. 2. 12. 2. Katalizér Uygulamalan

3.2.12. 2. 1. 4-NP’iin 4-Aminofenole (4-AP) Indirgenmesi Reaksiyonu

4-NP’iin yapisinda bulunan -NO; grubunun —NH;’ye indirgenmesi i¢in 50 mL saf su
icerisinde hazirlanmig 600 mM (3,0 x 10° mol) NaBHy ve 15 mM (7,5 x 10 mol) 4-NP
cozeltileri kullanilmistir. Reaksiyonda katalizor olarak 0,08 mmol Cu nanopartikiilii iceren
75 mg p(4-VP-co-VI) mikrojelleri kullanilmstur.

Uygulamada ise bir reaksiyon balonunda 50 mL saf su icerisinde 4-NP, NaBH,4 ve
p(4-VP-co-VI)-Cu(0) makro veya mikrojel kompoziti ilave edildikten sonra 30 °C’de (750
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rpm) reksiyon baglatilmistir. Reaksiyonun ilerleyisi EK 2’de verilmis kalibrasyon grafigi
kullanilarak UV-Vis spektrofotometre ile 400 nm dalga boyunda takip edilmistir. Ayrica
reaksiyon kontrol amacli olarak katalizor kullanilmadan da tekrar edilmistir. Katalizor
kullanilarak gerceklestirilen indirgeme reaksiyonu ii¢ tekrar halinde yapilarak ortalamalar1

ve standart sapmalar1 kullanilarak grafige gecirilmistir.

3. 2. 12. 2. 2. Alkollerin Aldehite Yiikseltgenmesi Reaksiyonu

Reaksiyonda HCI ve Cr(VI) oksit ile muamele edilmis 50 mg p(4-VP), p(4-VP-ko-
APTMACI) ve p(APTMACI) makrojelleri kullanilmistir. 50 mL CH,ClL, de 30 °C ve 500
rpm karistirma hizinda gerceklestirilen reaksiyonda 2 mM (0,1 mmol) benzil alkol ¢cozeltisi
kulanilmistir. Uygun hacimli bir reaksiyon balonuna 50 mL CH,Cl, igerisinde ¢Oziilmiis
benzil alkol ve p(4-vinilpiridinyumkolorkromat) makrojelleri ilave edilerek reaksiyon
baglatilmistir. 5 saat siire ile gercgeklestirilen reaksiyonun ilerleyisi ise GC (gaz

kromatografisi) ile takip edilmistir.

3. 2. 12. 2. 3. Metilen Mavisinin Bozunmasi Reaksiyonu

Metilen mavisinin NaBH4 varliginda bozunma reaksiyonu 30 °C ve 1000 rpm
karistirma hizinda gergeklestirilmistir. Reaksiyonda 2,0 x 10° M MB ve 2,0 x 102 M
NaBH, ¢ozeltileri (200 mL) ile 0,1 mmol Cu iceren 190 mg p(4-VP) makrojeli ve 0,1
mmol Cu igeren 150 mg p(4-VP) mikrojeli katalizor olarak kullanilmistir. Uygun hacimli
bir reaksiyon balonuna 200 mL saf su icerisinde ¢oziilmiis MB ve katalizor ilave edildikten
sonra 1 mL saf suda ¢6ziinmiis NaBH, ¢ozeltisi ilave edilerek reaksiyon baslatilmistur.
Reaksiyonun ilerleyisi EK 3°de verilmis kalibrasyon grafigi kullanilarak UV-Vis
spektrofotometre ile 664 nm dalga boyunda takip edilmistir. Bunun yaninda reaksiyon
kontrol amacli olarak katalizor kullanilmadan da tekrar edilmistir. MB’nun bozunma
reaksiyonu ¢ tekrar halinde gerceklestirilerek ortalamalar1t ve standart sapmalari

kullanilarak grafige gec¢irilmistir.

3. 2. 12. 3. Cevresel Uygulamalan

3.2.12. 3. 1. Sulu ortamdan UO,*" ve Th*" iyonlar1 Absorbsiyonu

Uranyum (UO,”") ve toryum (Th*") iyonlarmm sulu ortamdan absorbsiyon
calismalarinda 250 mg (p(4-VP), p(HEMA) ve p(4-VP-ko-HEMA) makrojel
kullanilmistir. Tim absorbsiyon ve desorbsiyon ¢aligmalari makrojeller icin 24 saat siireyle

calkalamali su banyosunda ve 30 °C sicaklikta yapilmistir. Bunun yaninda tiim
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absorbsiyon ve desorbsiyon caligmalari {i¢ tekrar halinde gerceklestirilerek ortalamalar1 ve
standart sapmalar1 kullanilarak grafige gecirilmistir.

UO,*" ve Th*" iyonlar1 absorbsiyonunda baslangic¢ iyon konsantrasyonunun etkisini
belirlemek i¢in 50-2000 mg L' (100 mL) derisimleri araliginda ¢alisilmistir. Zamana bagh
absorbsiyon izoterminin belirlenmesi i¢in makrojel ve manyetik alan duyarli makrojeller
1500 mg L' (100 mL) UO,*" ve Th* iyon derigimlerinden belirli zamanlarda alinan
numunelerin ICP-AES ile iyon konsantrasyonlarinm olgiilmesi ile belirlenmistir. iyon
Olgtimleri sirasinda iyonlar arasi girisimlerin en az diizeye indirilebilmesi i¢in uranyum
263,553 nm, toryum ise 374,118 nm dalga boyunda Ol¢iilmiistiir.

Absorbsiyon prosesinde absorban madde miktarmin etkisinin belirlenebilmesi i¢in
30 °C’de sicaklikta 0,1 g ile 1,0 g araliginda kullamlan makrojeller 50 mg L™ (100 mL)
iyon derisimindeki c¢Ozeltide bekletilerek makrojellerin  maksimum absorbsiyon
kapasitesine ulagsmas1 saglanmstir.

Makrojellerin UO,*" ve Th*' iyonlar1 i¢in sec¢imliliginin test edilebilmesi i¢in her
iki iyonun karigimindan hazirlanmis 100 mL hacim ve 1500 mg L derisimli ¢ozeltileri
kullanilmistir. Bunun yaninda absorbsiyon prosesine sicaklik etkisinin belirlenebilmesi i¢in
1500 mg L' (100 mL) iyon ¢ozeltisi igerisinde bekletilen makrojellerin ve ¢dzeltilerin
sicakliklar1 20-50 °C’ler arasinda 10 °C’lik artiglarla ¢alisilarak maksimum absorbsiyon
miktarlar1 belirlenmistir.

Tez ¢alismalarinda gergeklestirilen tiim absorbsiyon ¢alismalarinda oldugu gibi elde

edilen verilere gore gram basina maksimum iyon absorbsiyonu asagidaki esitlige gore

hesaplanmistir.
o (C(;Ce) W 3.1

Formiilde kullanilan (Cy) ve (Ce) sirasiyla baslangi¢ ve denge iyon konsantrasyonunu
(mg L™, (V) iyon ¢dzeltisinin hacmini, (W) ise makrojel yada mikrojelin kiitlesini (g)
gostermektedir.

Absorbsiyon caligmalarina ait izotemler, absorbent madde ile absorblanan maddeler
arasindaki etkilesimi ya da baglanma tiirlinii degerlendirebilmek i¢cin Langmuir (Langmuir,
1918) ve Freundlich (Freundlich, 1906) absorbsiyon modelleri secilmistir. Absorbsiyon

modellerine ait parametreler asagida verilmis esitlikler kullanilarak hesaplanmistir.

C. C, N 1 K, (3.2)
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Burada (C.) denge konsantrasyonu (mg L7), (q.) gram basina iyon miktar:
absorbsiyonu miktar1 (mg g"), (qm) maksimum iyon absorbsiyon kapasitesi (mg g") ve
(K;) Langmuir absorbsiyon denge sabitini (L mg™) gostermektedir. Diger bir izoterm olan

Freundlich izotermi i¢in;

logq. = log Ky + log C, (3.3)

n

izotermde kullanilan (qe) gram basina iyon miktari absorbsiyonu (mg g), (C.) denge
konsantrasyonu (mg L), K ve n ise sirasiyla absorbsiyon kapasitesi ve absorbsiyon
siddeti ile 1ilgili olan Freundlich absorsorbsiyon izotermi icin fiziksel sabitleri
gostermektedir

UO,”" ve Th*" iyonlarilarmmn desorbsiyon denemeleri ise yine galkalamali su
banyosunda ve 30 °C’de yapilmistir. Desorbsiyon amaciyla 100 mL hacminde 0,1 M
HNOs, 0,1 M HCI, 0,1 M H,SO4 ve 0,5 M HNOj cozeltileri kullanilmistir. Desorbsiyon
denemelerinden sonra ayni hidrojeller saf suda yikandiktan sonra 2 M NaOH c¢ozeltisinde
(100 mL) bekletilerek tekrar absorbsiyon denemeleri i¢cin kullanilmistir.

Tez kapsaminda calisma boyunca yapilan desorbsiyon miktarlar1 ise asagidaki

formiil kullanilarak hesaplanmistir.

Desorbsiyon Orani = Desorbsiyon miktari % 100 (3.4)

Absorbsiyon miktari

3. 2. 12. 3. 2. Sulu Ortamdan Aromatik Organik Bilesiklerinin Absorbsiyonu

Aromatik organik bilesiklerin (4-NP, 2-NP, Ph ve NB) absorbsiyon c¢alismalar1 oda
sicakliginda ve calkalamali su banyosunda yapilmistir. Tiim absorbsiyon c¢alismalarinda
p(4-VP) makrojel ve mikrojeller i¢in 1 g L absorban derisimi kullanilmistir. Ancak
makrojellerde 100 mL absorbsiyon ¢ozeltisi i¢in 100 mg makrojel, mikrojellerde ise 50 mL
absorbsiyon ¢o6zeltisi i¢in 50 mg mikrojel kullanilmistir. Tiim absorbsiyon ve desorbsiyon
calismalarinda maksimum absorbsiyon ve desorbsiyon miktarinin belirlenebilmesi icin
mikrojeller 2 saat makrojeller ise 24 saat ¢ozeltilerin igerisinde ve calkalamali su
banyosunda bekletilmistir. Fenolik bilesiklerin spektrofotometrik Olctimlerinde asidik ve
bazik ortamlar i¢in ayr1 ayri kalibrasyon yapilmistir (EK 1, 2, 4-9). Cozeltilerinin pH
ayarlamalar1 i¢in 0,1 M HCl ve 0,1 M NaOH ¢ozeltileri kullanilmistir.
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Absorbsiyon ve desorbsiyon sonrasinda makrojellerden alinan numuneler dogrudan
spektrofotometrede Olgiiliirken, mikrojellerden alinan numunelerin spektrofotometrik
Ol¢tim islemi ise santriflij isleminden (14000 rpm) sonra 0,22 pm lik filtrelerden siiziilerek
yapilmistir. Tim absorbsiyon ve desorbsiyon c¢aligmalar1 1{i¢ tekrar halinde
gergeklestirilerek ortalamalar1 ve standart sapmalar1 kullanilarak grafige gecirilmistir.

Aromatik nitrofenollerin absorbsiyon prosesinde her iki absorban tiirtinde pH
etkisini incelemek i¢in oda sicakliginda yapilan calismada pH 2-10 araliginda ¢aligilmastir.
pH degisimine karsilik degisik boyutlu p(4-VP) makrojel ve mikrojellerinin maksimum
absorbsiyon kapasitelerini belirlemek icin swrastyla 1000 mg L™ derisimindeki ¢ozeltilerde
100 mL ve 50 mL hacimlerinde ¢alisilmistir.

Oda sicakliginda ve calkalamali su banyosunda yapilan absorbsiyon denemelerinde
baslangi¢ konsantrasyonun absorbsiyona etkisini belirlemek i¢in pH 6’da ve 8 farkli (50-
1250 mg L") baslangi¢ derisiminde ¢alisiimistir. Bunun yaninda absorbsiyon prosesine
sicaklik etkisini incelemek amaciyla pH 6’da 20-50 °C’ler arasinda (10 °C artigla) ve
calkalamali su banyosunda dort farkli sicaklikta absorbsiyon denemeleri yapilmistir.
Calismalarda hem makrojel hemde mikrojeller i¢in 1500 mg L derisiminde ¢ozeltiler
kullanilmastir.

Degisik boyutlu p(4-VP) makrojel, mikrojelleri ve IPN yapilarinin zamana karsilik
absorbsiyon miktarmin belirlenmesi igin 1000 mg L™ ¢ézelti derisimlerinde (pH 6)
calisilmistir. Absorbsiyon siiresince belirli zamanlarda alman numuneler Sekil 3.1°de
gosterilen dalga boylarinda ve ortamlarda (asidik ve bazik) UV-Vis spektrofotometre
kullanilarak  belirlenmistir. ~ Mikrojellerin ~ absorbsiyon  ortamindan  kolayca
uzaklastirilabilmesi amaciyla p(AAm) ag yapilar1 icinde hazirlanan p(AAm-ko-p(4-VP))
IPN polimerik yapisinin zamana bagli absorbsiyonu i¢in IPN igerisinde bulunan p(4-VP)
mikrojellerinin miktar1 25 mg g AAm olarak kabul edilmistir.

Absorban madde miktarmin absorbsiyon prosesine etkisini incelemek i¢in pH 6’da
50 mg L' lik 4-NP cozeltisi kullanilmustir. Oda sicakhigi ve calkalamali su banyosunda
yapilan deneylerde p(4-VP) mikrojel ve makrojelleri i¢in dort farkli (1-10 g L']) derisimde
calisiimastir.

Her iki absorban tiirii (makrojel ve mikrojel) ve dort farkli organik kirletici (4-NP, 2-
NP, Ph, NB) i¢in desorbsiyon ¢aligsmalar1 oda sicaklifinda ve calkalamali su banyosunda
yapilmistir. Maksimum kapasitede absorbsiyon yapmis p(4-VP) makrojel ve mikrojelleri

icin desorbsiyon ¢dzeltisi olarak 100 mL metanol kullanilmistir.
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Sekil 3. 1. Aromatik bilesiklerin ortamin pH’ma bagli kimyasal yapist ve UV-Vis

spektrofotometrede 6l¢iim yapilan dalga boyu degerleri.

3.2.12. 3. 3. Sulu Ortamdan Arsenik Iyonlar1 Absorbsiyonu

Sulu ortamdan As(V) iyonlar1 absorbsiyonu ve desorbsiyonu i¢in tiim caligmalar
sicaklik kontrollii manyetik karistiricida (300 rpm), 30 °C sicaklikta ve ii¢ tekrar halinde
yapilmistir. Denemelerde 1 g kuarternize p(4-VP) esasli makrojel, mikrojel ya da manyetik
kompoziti (pH 6) 1000 mL As(V) ¢ozeltisi i¢in absorban olarak kullanilmigtir. Tim
absorbsiyon ¢alismalarinda makrojeller 12 saat, mikrojeller ise 1 saat As (V) ¢ozeltisinde
bekletilmistir. Makrojeller icin kullanilan As(V) c¢ozeltileri ICP-AES ile dogrudan
okunurken, mikrojeller i¢in kullanilan ¢ozeltiler 14000 rpm’de santrifiijlendikten sonra
0.22 um’lik filtrelerden siiziilmiistiir. Tiim absorbsiyon ve desorbsiyon caligmalari ii¢
tekrar halinde gerceklestirilerek ortalamalar1 ve standart sapmalar1 kullanilarak grafige
gecirilmistir.

As (V) absorbsiyonuna kuarternizasyon bilesigi (karbon zinciri uzunlugu) etkisini
belirlemek igin 10 mg L™ lik (As(V)) ¢ozeltisinde 1 g L absorban madde (makro ve
mikro p(4-VP), p(4-VP)-H, p(4-VP)-BE, p(4-VP)-1-BB, p(4-VP)-1-BH, p(4-VP)-1-BO,
p(4-VP)-2-BEA, p(4-VP)-2-BEA-HCI)) kullanilmistur.
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As(V) ¢ozeltisinin baglangic derisiminin absorbsiyon prosesine etkisini belirlemek
icin 5-100 mg L derisim araliginda bes farkli derisimde calisilmistir. Absorban olarak
kullanilan makro ve mikro p(4-VP)-HCI derisimi 1 g L olarak ayarlanmustr.

pH duyarli kuarterize makro ve mikrojellerin As(V) absorbsiyonu {izerine pH
etkisini belirlemek i¢in pH 2-8 araligmda 10 mg L™ (1000 mL) As(V) ¢ozeltisi ile p(4-
VP)-HCI makro ve mikrojelleri kullanilmistir.

Absorbsiyon prosesinde sicaklik etkisini belirlemek i¢in 30, 35 ve 40 °C sicaklik
degerlerinde ve pH 6’da calisilmistir. Absorbsiyonda 1000 mL 10 mg L™ As(V) ¢ozeltisi
icin 1 g makro ve mikrojel absorban madde olarak kullanilmistir.

Absorbsiyon denemelerinde kloriir ve siilfat konsantrasyonu etkisini incelemek i¢in
0-20 mg L NaCl ve Na,SOy ¢ozelti derisimlerinde calisilmustir. Degisik derisimde tuz
¢ozeltilerinin igerisinde hazirlanan 10 mg L™ (1000 ml) As(V) ¢ozeltisinde pH 6’da
yapilan galismalarda makro ve mikro p(4-VP)-HCl derisimi 1 g L olarak ayarlanmuistir.

Absorbsiyon prosesindeki temas siliresinin absorbsiyona etkisini belirlemek igin
makro ve mikro p(4-VP)-BE’ nin yan1 sira manyetik alan duyarli makro ve mikro p(4-VP)-
BE hidrojellerinden 1 g kullanilmistir. Baslangi¢ derisimi olarak secilen 10 mg L' (1000
mL) (pH 6) As(V) c¢ozeltisinden belirli zamanlarda aliman numuneler ICP-AES ile
Olctilmiistiir.

Hem mikrojel hemde makrojeller igin desorbsiyon galismalari yapilmistir. 10 mg L™
1000 ml As(V) (pH 6) ¢ozeltisinde maksimum kapasitede absorbsiyon yapmis 1 g makro
ve mikro p(4-VP)-esasl hidrojel i¢cin desorbsiyon ¢6zeltisi olarak 2 M NaOH c¢ozeltisi (100
mL) kullanilmistir. Desorbsiyon miktarinin belirlenebilmesi icin mikrojeller 2 saat
makrojeller ise 24 saat NaOH ¢ozeltisi igerisinde ve sicaklik kontrolli manyetik
karigtiricidda (300 rpm) bekletilmistir. Desorbsiyon sonrast makro ya da mikrojeller

kullanilmadan once tekrar kuarternize edilmistir.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4. 1. Makrojellerin ve Mikrojellerin Karakterizasyonu

4. 1. 1. P(4-VP) Makrojellerinin Karakterizasyonu

Tez kapsaminda serbest radikalik katilma polimerizasyonu ile sentezlenen p(4-VP)
makrojellerinin Sekil 4.1°de goriilen FT-IR spektrumunda 1655 cm™’de goriilen pik gapraz
baglayict olarak kullanilan MBA’nin amit gruplarma ait C=0 gerilme titresimine aittir.
Bunun yaninda 1597 cm™ ve 1557 cm™’de goriilen pikler ise 4-VP’e ait aromatik halkanin
C=C gerilme titresimlerine aittir. Spektrumda goriilen 1415 cm™ ve 1220 cm™’deki pikler
ise pridin halkasimna ait karakteristik halka gerilme titresimine aittir. Bunun yaninda 3361
cm’de goriilen pik ise yapida kalmis ya da Slgiim sirasmda makrojelin nemlenmesi
sonucu olusan suyun O-H gerilme titresimine aittir. Spektrumda hem 4-VP’in hemde
MBA’nin karakteristik piklerinin goézlenmesi p(4-VP) makrojellerinin sentezlendigini

dogrulamaktadir.

p(4-VP) makrojel

%T
p(4-VP) mikrojel

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650
cm’

Sekil 4. 1. P(4-VP) makro ve mikrojellerine ait FT-IR spektrumu.
Cevre, biyomedikal ya da diger baska alanlarda kullanilacak makrojeller i¢in sisme

karakterizasyonlar1 olduk¢a onemlidir. Sekil 4.2°de goriildiigii gibi molce degisik oranlarda

(% 0,05, % 0,10, % 0,25 ve % 0,5) ¢apraz bag kullanilarak sentezlenmis p(4-VP)
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makrojelleri saf su igerisinde yaklasik olarak 10 saatte denge sisme degerine ulasmistir.
Buna gore p(4-VP) makrojelleri capraz bag oranina gore sirastyla kiitlece % 204 + 8, %
221 £ 11,% 233 + 12 ve % 271 £ 12 oranlarinda sigsmektedir.

300

200

% S
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LI\
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0 100 200 300 400 500 600 700
Zaman (dk)

Sekil 4. 2. P(4-VP) makrojellerine ait zamana bagh (kiitlece %) sisme

karakterizasyonu.

Aromatik halkada iizerinde ortaklanmamis elektron ciftleri igeren bir azot atomu
bulunduran p(4-VP) makrojelleri pH duyarli hidrojellerdir. Asidik ortamda aromatik
halkadaki azot atomunun protonlanmasiyla kuarternize olabilen makrojeller katyonik
makrojeller gibi olduk¢a yiiksek oranlarda su tutabilirler. Sekil 4.3°de goriildiigii gibi pH 6-
12 araliginda kiitlece % 200 + 30 ile % 300 + 50 araliginda sisen p(4-VP) makrojelleri pH
5’de kiitlece % 407 + 83 ve pH 4’de % 812 + 95 oranlarinda su tutmustur. Ortamin pH
degerinin dahada disiiriilmesi ile maksimum sisme degerlerine ulasan p(4-VP)
makrojelleri pH 3 ve 2 icin sirasiyla kiitlece % 3140 + 284 ve % 5220 + 387 oranlarinda

sismistir.
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Sekil 4. 3. P(4-VP) makrojellerine ait pH sisme degerleri (0,01 M NaCl igerisinde 0,1
M HCl ve 0,1 M NaOH ilavesi).

Polimerik materyallerin ¢evresel uygulamalar amaciyla iretildigi diistiniildiigiinde
makrojellerin saf suyun yani diger yerylizii sularinda da sisebilmesi gerekir. Bu amacla
molce % 0,05 ile % 0,50 oranlar1 arasinda ¢apraz bagl p(4-VP) makrojellerinin degisik
sulu ortamlarda (saf su, ¢esme suyu ve deniz suyu) maksimum sisme kapasiteleri
Olciilmiistiir. Sekil 4.4’de goruldigii gibi % 0,50 oraninda ¢apraz bagh makrojeller deniz
suyunda bile kiitlece % 97 + 4 oraninda sismistir. Capraz bag orani azaldikca tiim yerytizii
sularinda % sigsme degerleri artmistir. Buna gore capraz bag oranindaki azalisa gore p(4-
VP) makrojelleri deniz suyunda sirasiyla % 114 + 6, % 137 £ 6, % 151 + 8 oranlarinda
sismistir. Cesme suyu sisme degerleri ise capraz bag azalis oranina gore sirastyla % 116 +
5,%125+7,% 168 £7 ve % 175 = 9 olmustur.

Makrojellere ait saf su sisme degerleri ise Sekil 4.2°de verildigi gibi kiitlece % 204 +
8, %221 + 11, % 233 £ 12 ve % 271 + 12 oranlarindadir. P(4-VP) makrojellerinin ¢esme
suyu ve deniz suyunda daha az sismesinin sebebi bu tiir sularin ¢éziinmiis anyon ve katyon
icermesidir. Suyun yapisinda ¢oziinmiis halde bulunan anyon ve katyonlar az da olsa p(4-
VP) makrojellerinin yapisinda bulunan azot atomunun ortaklanmamis elektronlari
tarafindan absorblanmaktadir. Gergeklesen bu absorbsiyon olayr ise makrojelin sigme

oraninin azalmasina sebep olmustur (Ozay ve ark., 2011c; Sahiner ve ark., 2011c,e).
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Sekil 4. 4. P(4-VP) makrojellerine ait degisik su ortamlarindaki denge sisme

degerleri.

4. 1. 2. P(4-VP) Mikrojellerinin Karakterizasyonu

Su-yag mikro emiilsiyon sistemi ile SDS ortaminda, 75 °C’de ve g¢apraz baglayici
olarak da molce % 10 orannda EGDMA’nm kullanilmas: ile sentezlenen p(4-VP)
mikrojellerinin senteze ait sematik gosterim Sekil 4.5°de verilmistir. Sekil 4.1°’de verilen
FT-IR spektrumunda makrojellere ve mikrojellere ait spektrumlardaki tek fark degisik
capraz baglayicilarmm kullanilmas1 sonucu c¢apraz baglayicidan gelen piklerin farkl
olmasidir. Spektruma gore 3023 cm™’de gorillen pik aromatik C-H gerilmesine aittir.
Bunun yanimda 2929 cm™deki pik ise alifatik CH gerilmelerine titresimine aittir. 1724 cn’
de gorilen pik mikrojellerin sentezinde capraz baglayici olarak kullanilan etilen
glikoldimetakrilat’n C=0 gerilmesine aittir. Ayrica spektrumda 1219 cm’, 1173 cm™ ve
1113 cm™’de goriilen piklerde ester gruplarina 6zgii C-O-C gerilmesine aittir. Bunlarin
yaninda 1597 cm™ ve 1557 cm’de goriilen pikler ise 4-VP’e ait aromatik halkanin C=C
gerilme titresimlerine aittir (Ozay ve ark., 2010a; Sahiner ve Ozay, 2011a,b).
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Sekil 4. 5. P(4-VP) mikrojellerinin su-yag mikro emiilsiyon sisteminde sentezine ait

sematik gdsterim.

Su-yag mikro emiilsiyon sisteminde kullanilan yiizey aktif maddenin
konsantrasyonu mikrojel boyutu iizerinde oldukga etkilidir. P(4-VP) mikrojellerinin sentezi
reaksiyonunda SDS konsantrasyonunun arttirilmasi ile mikrojel boyutu ters orantili olarak
degismistir. Sekil 4.6’da gorildiigii gibi ylizey aktif madde konsantrasyonunun 0,05 M’dan
0,20 M derisime cikarilmasi ile sentezlenen mikrojellerin boyutu sirasiyla 559 + 28 nm
(verim: % 72,6 +£4.,9), 376 + 6 nm (verim: % 64,3 £+ 5,8), 302 + 9 nm (verim: % 31,9 +
6,0) ve 225 = 10 nm (verim: % 18,6 £ 5,5) olmustur. Buna gore reaksiyonda SDS
derisiminin artmastyla elde edilen p(4-VP) mikrojellerinin ortalama boyutu ve reaksiyonun
verim diismiistiir (Sahiner ve Ozay, 2011a). Hem verimin diismesi hemde mikrojellerin
boyutlarindaki azalma ¢oktiirme islemi sonucu elde edilen mikrojel miktarini azalttig1 i¢in
0,10 M SDS kullanim1 ile sentezlenen mikrojeller uygulamalarda kullanilmak {izere

sec¢ilmistir.
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Sekil 4. 6. P(4-VP) mikrojellerinin sentezinde SDS konsantrasyonu etkisi (molce %
10 EGDMA, % 1 APS, 2,68 mmol 4-VP, 15 mL SDS).

SDS konsantrasyonunun yani sira p(4-VP) mikrojellerinin ortalama boyutunu
etkileyen diger bir bilesende monomerin baslangic miktaridir. Sekil 4.7°de reaksiyon
ortamma eklenen monomer (molce) miktarinin sentezlenen p(4-VP) mikrojellerinin
ortalama partikiil boyutuna etkisi goriilmektedir. 0,1 M (15 mL) SDS ortaminda ¢apraz
baglayic1 miktar1 sabit tutulmus (% 10) buna karsin monomer miktarmin degistirilmistir.
2,33 mmol 4-VP monomeri kullanim ile sentezlenen mikrojellerin ortalama boyutlar1 280
+ 8 nm ve reaksiyon verimi % 38,3 + 4,8 olmustur. 4-VP miktarinin 6nce 2,68 mmole
sonrada 3,12 mmol’e arttirilmasi ile sentezlenen mikrojellerin boyutlar1 sirasiyla 376 + 6
nm (verim: % 64,3 = 5,8) ve 467 £ 14 (verim: % 80,7 = 6,1) nm olarak dl¢iilmiistiir. 4-VP
konsantrasyonunun arttirilmasi beklendigi gibi reaksiyon sonucu elde edilen ortalama
partikiil boyutunun artmasma sebep olmustur. P(4-VP) mikrojellerinin ortalama
boyutlarinin artmasi daha ¢ok 4-VP monomerinin jellesmesini saglamis ve dolayisiyla da

reaksiyonlarin verimleri artmistir (Sahiner ve Ozay, 2011a).

55



BOLUM 4-ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Ozgiir O0ZAY

100
] 2,33 mmol
75 <> 2,68 mmol
O 3,12 mmol
g 50|
D
25
0 \
100 300 500 700

Partikil Boyutu (nm)

Sekil 4. 7. P(4-VP) mikrojellerinin sentezinde baglangic monomer konsantrasyonu

etkisi (molce % 10 EGDMA, 15 mL 0,1 M SDS).

Su-yag mikro emiilsiyon sistemi kullanilarak 0,1 M 15 mL SDS ¢ozeltisinde ve
monomer oranina gore molce % 5 oraninda ¢apraz baglayici kullanilarak sentezlenen p(4-
VP) mikrojelleri Sekil 4.8’de goriildiigi gibi kiiresel formdadir. Partikiil boyutlar1 ise
yaklagik olarak 50-200 nm arasinda degismektedir.

Sekil 4. 8. P(4-VP) mikrojellerine ait TEM goriintiileri (% 5 EGDMA, 15 mL 0,1 M
SDS, 2,68 mmol 4-VP).
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Sekil 4.9°da gosterilen p(4-VP) mikrojellerine (% 10 EGDMA) ait degisik biiyiitme
oranlar1 ile ¢ekilmis SEM goriintiileri incelendiginde ise mikrojellerin kuru hallerinin

yaklagik 200 nm oldugu ve p(4-VP) mikrojellerinin monodispers bir yapiya yakin oldugu
goriilmektedir.

Sekil 4. 9. P(4-VP) mikrojellerine ait degisik biiylitme oranlar1 ile alinmis SEM
gortintiileri (a ve b) (% 10 EGDMA, 15 mL 0,1 M SDS, 2,68 mmol 4-VP).
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P(4-VP) mikrojellerinin SEM resimlerinde kuru haldeki boyutlarinin yaklasik olarak
200 nm oldugu dikkate alinirsa mikrojellerin boyutlar1 0,01 M KNOs ¢6zeltisinde yaklagik
olarak 2 katma ¢ikmustir. Sekil 4.10 (a)’da su-yag mikro emiilsiyon sisteminde 0,1 M (15
mL) SDS icerisinde ve 2,68 mmol 4-VP kullanilarak sentezlenmis p(4-VP) mikrojellerinin
partikiil boyut dagilimlarinin ortalama 376 £ 6 nm oldugu goriilmektedir (Ozay ve ark.,
2010a; Sahiner ve Ozay, 2011a).

Bunun yaninda p(4-VP) mikrojelleri aromatik halkada bir azot atomu ve azot
atomunda ortaklanmamis elektronlar icerdiginden dolay1 zeta potansiyellerinin 0 mV ya da
cok diisiik negatif bir deger olmas1 beklenir. Amfoterik 6zelliginden dolay1 suda zayif baz
gibi davranan 4-VP’nin (Ky=1,5 x 10”) sudan proton transferi ile zeta potansiyelinin 1,8
mV diizeyine ¢iktig1 ve az miktarda pozitif yiik icerdigi (Ozay ve ark., 2010a; Sahiner ve
Ozay, 2011a,c,d,e) Sekil 4.10 (b)’de goriilmektedir.
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Sekil 4. 10. (a) P(4-VP) mikrojellerine ait partikiil boyut dagilimi (376 = 6 nm) ve (b)
zeta potansiyel ol¢timii (1,8 + 0,4 mV) (b) (0,01 M KNOs) (% 10 EGDMA, 15 mL 0,1 M
SDS, 2,68 mmol 4-VP).

P(4-VP) mikrojellerinin pH sisme davranislar1 Sekil 4.11 (a ve b)’de goriildiigli gibi
makrojellere benzerdir. pH 2’de ¢aplar1 yaklasik olarak 505 = 10 nm (heterojenlik indeksi:
0,334) olan mikrojellerin pH 3’de ortalama caplar1 439 + 14 nm (heterojenlik indeksi:
0,261) olmustur. Bazik pH’larda ise ¢aplar1 degismeyen mikrojellerin ortamdaki proton
varligindan kolayca kuarternize oldugu sdylenebilir. Sekil 4.11 (b)’de gosterildigi gibi pH
7 ve pH 2’de sirasiyla kuarternize olmamis ve protonlanarak kuarternize olmus p(4-VP)
mikrojellerine ait partikiil boyut dagilimlar1 goriilmektedir. Sekil 4.11 (b)’ye gore
kuarternize olarak pozitif yiikklenen pH duyarli mikrojeller Sekil 2.10°da gosterildigi gibi
katyonik yiiklerinden dolay1 sulu ortamlarda sismektedir (Sahiner ve Ozay, 2011a). P(4-
VP) mikrojellerinin pH 2’de makrojellere oranla daha az sigsmesinin sebebi mikrojellerin

daha yiiksek oranda capraz bag orani (% 10) kullanilarak sentezlenmesidir.
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Sekil 4. 11. (a) P(4-VP) mikrojellerinin boyutlar1 lizerine pH etkisi (b) Degisik pH
degerlerinde p(4-VP) mikrojellerine ait partikiil boyut dagilimi (0,01 M KNO; igerisinde
0,1 M HCl ve 0,1 M NaOH ilavesi) (% 10 EGDMA, 15 mL 0,1 M SDS, 2,68 mmol 4-VP).
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4. 2. Kopolimerik Makrojellerin ve Mikrojellerin Karakterizasyonu

4. 2. 1. P(4-VP) Esash Kopolimerik Makrojellerin Karakterizasyonu

4-VP esasli olmak tizere p(4-VP), p(4-VP)-ko-HEMA), p(4-VP-ko-VI), p(4-VP-ko-
AMPSNa), p(4-VP-ko-APTMACI) kopolimerik makrojelleri degisik mol oranlarinda
sentezlenmistir. Sentezlenen makrojellerin molce 1:1 oranh olanlarmmin sentezlerine ait
reaksiyon verimleri sirastyla % 73,4 + 2,0; % 89,3 £+ 3,0; % 83,4 + 2.,8; % 80,2 £ 4,4 ve %
86,7 +4,9°dur.

4-VP monomeri ile VI, AMPSNa, HEMA ve APTMACI ile sentezlenen degisik
kopolimerik makrojellere ait FT-IR spektrumu Sekil 4.12°de verilmistir. Spektruma gore
tiim kopolimerik yapilardaki 1655 cm™’deki pik ¢apraz baglayicmn (MBA) amit
grubunun C=0 gerilmesine aittir. Bunun yaninda yine tiim makrojellerin spektrumlarinda
1597 cm™ ve 1557 cm™’de goriilen pikler ise 4-VP’nin spektrumunda da goriilen halka
C=C gerilme titresimlerini gostermektedir. Spektrumlarda gbzlemlenen ve 4-VP’den
kaynaklanan diger pikler ise 822 cm'’de ve 746 cm’de goriilen piklerdir ve
monosiibstitiie aromatik bilesikler i¢in karakteristik aromatik C-H egilme titresimine aittir.

Kopolimerik makrojellerden p(4-VP-ko-VI) makrojelinin spektrumunda 4-VP ve
VI’e benzer sekilde 1494 cm™’de C-C/N-C gerilme titresimi, 1415 cm™ ve 1223 cm™’de
ise karakteristik halka gerilme titresimleri goriilmektedir. VI’iin spektrumunda da goriilen
ve halka sistemine ait diizlem disi C-H egilme titresimlerine ait pikler 1109 cm™ ve 1069
cm’de gozlenmistir.

P(4-VP-ko-AMPSNa) makrojeline ait spektrumda 3420 cm’ ve 3321 cm™’de
goriilen pikler amit gruplarina ait N-H gerilme titresimine aittir ve  AMPSNa’nin
yapisindaki amit grubundan kaynaklanmaktadir. Yine spektrumda 1650 cm™, 1548 cm™ ve
1296 cm™*deki pikler sirastyla amit gruplarina ait C=O gerilmesine, N-H egilmesine ve C-
N gerilmesine, 1182 cm™ ve 1040 cm™’de ki pikler ise ~SO,-ONa grubu icin karakteristik
SO; gerilme titresimlerine aittir.

Diger bir kopolimerik yap1 olan p(4-VP-ko-HEMA) hidrojelinin FT-IR
spektrumunda 1715 cm™’de gériilen pik ise HEMAya ait ester grubunun C=0 gerilmesine
aittir.

Son olarak p(4-VP-ko-APTMACI) makrojelinin FT-IR spektrumunda ise 3365 cm’
ve 3265 cm’de goriilen pikler amit grubuna ait N-H gerilme titresimine aittir ve
APTMAC!’den kaynaklanmaktadir. Spektrumda gozlenen diger piklerden 1642 cm™, 1556
cm” ve 1262 cm™’de goriilen pikler ise sirastyla C=0O gerilmesi, N-H egilmesi ve C-N

gerilmesine aittir ve yine katyonik monomerin yapisindaki amit grubundan
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kaynaklanmaktadir. Spektruma gore pozitif yiiklii azot grubunun varligi gosteren pik ise
1479 cm™de gozlenmistir.
Sonu¢ olarak spektrumlara ait piklerin degerlendirilmesi ile tiim kopolimerik

makrojellerin olustugu sdylenebilir.

p(4-VP-ko-VI)

p(4-VP-ko-AMPSNa)

4-\/P-ko-
o, 7 | P(4-VP-ko-HEMA)

p(4-VP-ko-APTMACI)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650
cm™

Sekil 4. 12. P(4-VP) esash kopolimerik makrojellere ait FT-IR spektrumu.

Tez calismas1 kapsaminda sentezlenen ve literatiire kazandirilarak degisik uygulama
alanlarinda kullanim imkani olabilecek makrojellerden p(4-VP) pH duyarli oldugu ve
kuarternize edilebilir yapisindan dolay1 se¢ilmistir. Bunun yaninda APTMACI monomeri
ile yine pH duyarl yapis1 ve katyonik grubundan yararlanmak icin p(4-VP-ko-APTMACI)
makrojeli sentezlenmistir. AMPSNa’nin se¢ilmesinin sebebi ise hem katyonik hemde
anyonik gruplarin ayni makrojel lizerinde bulundurulmak istenmesidir. Sentezlenen p(4-
VP-ko-AMPSNa) makrojeli poliamfoterik bir yapida olacaktir. Diger monomerlerden VI,
hem kuarternize edilebilir oldugu hemde 4-VP’e gore daha hidrofilik oldugu ig¢in
sentezlenen jellerin su tutma kapasitelerini arttiracaktr. HEMA ise biyouyumlu
ozelliginden dolay1 segilerek p(4-VP-ko-HEMA) makrojelleri degisik capraz baglayici
oranlarinda sentezlenmistir.

Sentezlerde kullanilan monomerlerden APTMAC], AMPSNa, VI ve HEMA

oncelikle homopolimer halde sentezlenmis ve saf suda sisme Ozellikleri ve miktarlari
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incelenmistir. Sekil 4.13 (a)’da goriildiigii gibi p(APTMACI) > p(AMPSNa) > p(VI) >
p(HEMA) siralamasina gore su tutan makrojellerden molce % 0,5 oranda c¢apraz bagl
olarak sentezlenen iyonik p(APTMACI) ve p(AMPSNa) makrojelleri saf suda sirasiyla
(kiitlece) % 9214 + 478 ve % 8762 + 348 oranlarinda yaklasik 250 dakikada sigsmektedir.
% 1 oraninda ¢apraz bagli olarak sentezlenen p(VI) makrojeli ve molce % 0,1 ¢apraz bag
oraninda sentezlenen p(HEMA) makrojeli ise sirasiyla (kiitlece) % 297 + 15 ve % 107 + 10
oranlarinda ve yaklasik 500 dakikada sismektedir. Sekil 4.13 (b)’de ise molce 1:1
oranlarinda sentezlenmis kopolimerik makrojellerin saf suda kiitlece sisme miktarlari
verilmistir. Homopolimerik makrojellerin sisme oranlar1 ve siralamasi yukarida verilen
siralamaya benzer sekilde sisme davranigi géstermistir. Buna gore p(4-VP-ko-APTMACI),
p(4-VP-ko-AMPSNa), p(4-VP-ko-VI) ve p(4-VP-ko-HEMA) makrojellerinin 1:1
kopolimerleri saf suda sirasiyla % 4741 + 236, % 3111 £+ 134, % 407 £ 18 ve % 208 £ 11
oranlarinda sigsmektedir. APTMACI ve AMPSNa monomerleri ile sentezlenmis 4-VP esasli
kopolimerler yaklasik 300 dakikada ve hizlica denge sisme degerine ulasirken, VI ve
HEMA ile 1:1 mol oranlarinda sentezlenen kopolimerik makrojeller ise homopolimerlerine
gore daha kisa siirede ve daha fazla oranlarda su tutabilmektedir.

pH duyarli 4-VP’in kopolimerik yapiya girmesi ile sentezlenen tiim kopolimerik
makrojeller (p(4-VP-ko-APTMACI), p(4-VP-ko-AMPSNa), p(4-VP-ko-VI) ve p(4-VP-ko-
HEMA)) diisiik pH’lar i¢in duyarli olmustur. Buna gore Sekil 4.14 incelendiginde p(4-VP-
ko-VI) ve p(4-VP-ko-HEMA) pH 2-5 araliginda pH duyarl iken iyonik kopolimerler p(4-
VP-ko-APTMACI) ve p(4-VP-ko-AMPSNa) pH 2-5 ve 8-12 araliginda pH duyarlidir.

10000 ————— — — -
(a) S S G S S
/N N4 N N N N
7500
% S 9000 | [1 p(APTMACI)
< p(AMPSNa)
2500 | & o)
O p(HEMA)
0

0 250 zaman (k) 500 750
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Sekil 4. 13. (a) Capraz baglh p(APTMACI), p(AMPSNa), p(VI) ve p(HEMA)
makrojellerine ait zamana bagh (kiitlece %) sisme karakterizasyonu. (b) Capraz bagl p(4-
VP-ko-APTMACI), p(4-VP-ko-AMPSNa), p(4-VP-ko-VI) ve p(4-VP-ko-HEMA) (1:1 mol

oranlarinda sentezlenmis) makrojellerine ait zamana bagh (kiitlece %) sisme

karakterizasyonu.
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Sekil 4. 14. Capraz bagli p(4-VP-ko-APTMACI), p(4-VP-ko-AMPSNa), p(4-VP-ko-
VI) ve p(4-VP-ko-HEMA) (1:1 mol oranlarinda sentezlenmis) makrojellerine ait pH sisme

degerleri.
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Daha cok ¢evresel uygulamalar ve sulu ortamdan organik ya da inorganik
kirleticilerin absorbsiyonu amaciyla hazirlanan kopolimerik makrojellerin kirlilik
bulunabilecek degisik sulu ortamlarda sisebilme 6zellikleri gostermesi istenir. Bu amacla
saf suyun yani swra dogal kaynak suyu, cesme ve nehir sularinda denge sisme degerleri
Olgiilen makrojellerlerden p(4-VP-ko-AMPSNa) i¢in sirasiyla denge sisme degerleri %
3111 + 134, % 2817 + 135, % 2408 + 158 ve % 1966 + 161 dir. Yine p(4-VP-ko-
APTMACI) makrojeli icin degisik sulu ortamlarda maksimum denge sisme degerleri
sirastyla % 4741 £ 236, % 3963 + 221, % 3445 + 198 ve % 3112 + 219 dur. Iyonik esash
kopolimerlere gore daha az sisen p(4-VP-ko-VI) ve p(4-VP-ko-HEMA) makrojellerinden
p(4-VP-ko-VI) makrojeli i¢in % 407 + 18, % 338 + 12, % 279 £ 10 ve % 172 £+ 8 olan
sisme degerleri p(4-VP-ko-HEMA) makrojeli i¢in sirasiyla % 208 + 11, % 200 + 10, %
186 = 11 ve % 128 + 13 diir.

6000
0 Saf Su
4500 Kaynak Suyu
@ Cesme Suyu
% S, 3000 1 B Nehir Suyu
1500 1

p(4-VP-ko- p(4-VP-ko-  p(4-VP-ko-VI) p(4-VP-ko-HEMA)
AMPSNa) APTMACI)

Sekil 4. 15. Molce 1:1 oranlarinda sentezlenmis ¢apraz bagl p(4-VP-ko-APTMACI),
p(4-VP-ko-AMPSNa), p(4-VP-ko-VI) ve p(4-VP-ko-HEMA) makrojellerine ait pH sisme

degerleri.

4. 2. 2. P(4-VP) Esash Kopolimerik Mikrojellerin Karakterizasyonu

P(4-VP) esash pH ve sicaklik duyarli kopolimerik mikrojellerin sentezine ait sematik
gosterim Sekil 4.16°da verilmistir. Oncelikle p(4-VP) esasli olmak iizere NIPAM, HEMA,
AAc, MAAc ve VI monomerleri kullanilarak yapisinda degisik ozellikler barindiran
cekirdek-kabuk mikrojeller sentezlenmistir. Sentezlenen p(4-VP-ko-NIPAM), p(4-VP-ko-
HEMA), p(4-VP-ko-AAc), p(4-VP-ko-MAAc) ve p(4-VP-ko-VI) mikrojellerinde segilen
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ve sentez sirasimada kabuk olarak sarilacak olan monomerler belirli 6zelliklerinden dolay1
terctih edilmistir. Bu ozelliklere gore biyomedikal alanlarda ilag salim sistemi olarak
uygulama olanag1 olan sicaklik duyarli NIPAM, biyouyumlu 6zelliginde dolayt HEMA
secilmistir. Genelde AAc ve MAAc gibi anyonik grup igeren hidrojeller metal iyon
absorbsiyonu ya da mikrojel ag yapilarinda metal nanopartikiil/nanokiimeler hazirlamak
icin kullanilabilirler. Absorblanan metal iyonlar1 NaBH; gibi bir indirgeyici ile
indirgenerek metal nanokiimeler sentezlenebilir. Yapisinda karboksilli asit gruplar1 iceren
ve pH duyarli AAc, MAAc’in yani sira hem 4-VP’e gore daha hidrofilik olan hemde Cu
iyonlar1 se¢imli olan ve kuarternize edilebilen VI’de kopolimerik mikrojellerin sentezi i¢cin

kullanilmastir.

M1: 4-VP
M2: HEMA, NIPAM, VI, AAc, MAAc

Sekil 4. 16. P(4-VP) esasli kopolimerik mikrojellerin sentezine ait sematik gdsterim.

Sentezlenen kopolimerik mikrojellerin Sekil 4.17°de verilmis FT-IR spektrumlari
incelendiginde 1598 cm™ ve 1557 cm™’de goriilen pikler 4-VP’e ait aromatik halka
gerilme titresimlerine aittir (Sekil 4.1). P(4-VP-ko-NIPAM)’in FT-IR spektrumunda 1598
cm” ve 1557 cm™’de 4-VP’e ait piklerin ve ayni zamanda 1643 cm™'’de NIPAM’in amit
grubuna ait C=0 pikinin goriilmesi kopolimerin olustugunu gostermektedir. P(4-VP-ko-
HEMA)'nin FT-IR spektrumunda 3369 cm™’de gozlenen pik HEMA’nin O-H gerilme
titresimine  aittir. P(4-VP-ko-AAc) ve p(4-VP-ko-MAAc) mikrojellerinin  FT-IR
spektrumlarinda ise 1642 cm™’de gozlenen pik karboksilli asitin C=O gerilmesine, 3052
cm’de gdzlenen pik aromatik C-H gerilmesine aittir. Bu piklerin yaninda 2920 cm™ ve
2851 cm™’de gozlenen pikler ise alifatik C-H gerilmesine aittir. Elde edilen FT-IR
spektrumu sonuglarina gore p(4-VP) esasli kopolimerik mikrojellerin  olustugu
sOylenebilir.

Monomer miktarlarma gore molce 1:1 oranlarinda sentezlenmis p(4-VP) esash

kopolimerik mikrojellere ait cap, heterojenlik indeks ve zeta potansiyel degerleri Cizelge
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5’de verilmistir. Cizelgeye gore anyonik karakterli AAc ve MAAc ile sentezlenen
kopolimer mikrojellerin zeta potansiyelleri sirastyla -18,2 + 2,3 ve -20,3 + 1,7 mv’dur. P(4-
VP) mikrojellerinin zeta potansiyelleri 1,8 + 0,4 mV (Sekil 4.18) oldugu i¢in sentezlenen
mikrojellerde ¢ekirdek 4-VP, kabuk ise diger fonksiyonlu monomerce daha zengindir
(NIPAM, VI, HEMA, AAc, MAAc). Cizelgeye gore yapiya iyonik Kkarakterli
monomerlerin girmesi mikrojel boyutunu biiyiitiirken yapisinda iyonik olmayan NIPAM
ve HEMA’nin bulundugu mikrojellerin sulu ortamdaki sismis haldeki boyutlar1 nispeten
daha kiigiik olmustur (Sahiner ve ark., 2011b,d).

p(4-VP-ko-VI)

p(4-VP-ko-NIPAM)

p(4-VP-ko-HEMA) VAN MV AT

p(4-VP-ko-MAACc)

p(4-VP-ko-AAc)

% T

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650
cm?

Sekil 4. 17. P(4-VP) esasli kopolimerik mikrojellere ait FT-IR spektrumu.

Cizelge 5: P(4-VP) esash mikrojellerin partikiil boyut ve zeta potansiyel degerleri

Mikrojel Cap (nm) Heterojenlik indeksi Zeta Potansiyel (mV)
p(4-VP)* 376 £ 6 0,172 1,8+0,4
p(4-VP-ko-NIPAM)** 416 +9 0,114 2,4+0,7
p(4-VP-ko-VI)** 588 +18 0,182 1,1 +0,3
p(4-VP-ko-HEMA )*** 277 +5 0,139 49+1,1
p(4-VP-ko-AAc)*** 454 + 12 0,152 -18,2+23
p(4-VP-ko-MAAc)*** 511 +15 0,148 -20,3+1,7

Reaksiyon Sartlari: *4VP= 2,680 mmol **4VP= 1,563 mmol ***4VP= 1,340 mmol, 30
mL 0,1 M SDS, % 10 EGDMA, % 1 APS.
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P(4-VP) kopolimerik mikrojellerin partikiil boyut dagilimlarint ayrmntili olarak
inceleyecek olursak, molce 1:1 oranlarinda sentezlenmis p(4-VP-ko-NIPAM), p(4-VP-ko-
VI), p(4-VP-ko-HEMA), p(4-VP-ko-AAc) ve p(4-VP-ko-MAAc) i¢in swrastyla Sekil
4.19°da verildigi gibi 416 + 9 nm, 588 + 18, 277 nm £ 5, 454 = 12 nm ve 511 £+ 15 nm dir.
Sekil 4.19’a gore iyonik olmayan monomerlerin kullanmasi ile sentezlenen mikrojeller
ortalama partikiil boyut dagilimi bakimindan daha monodispers 6zellik gosteriyor iken
yapisinda iyonik monomerlerin bulundugu mikrojellerin partikiil boyut dagilimi1 daha genis

bir aralig1 kapsamaktadir.

12 345

1.0 p(4-VP-ko-MAAGC)

p(4-VP-ko-AAc)
p(4-VP)
p(4-VP-ko-NIPAM)
p(4-VP-ko-HEMA)

arwbd=

05

Glg

0.0 -

50,0 0 50,0
Zeta Potansiyel (mV)

Sekil 4. 18. Molce 1:1 oranlarinda sentezlenmis p(4-VP) esasli mikrojellere ait zeta

potansiyel degerleri (30 mL 0,1 M SDS, % 10 EGDMA, % 1 APS).
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Sekil 4. 19. Molce 1:1 oranlarinda sentezlenmis p(4-VP) esasli mikrojellere partikiil
boyut dagilimi (30 mL 0,1 M SDS, % 10 EGDMA, % 1 APS).
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P(4-VP) esaslhi kopolimerik mikrojellerin sentezlenmesi icin molce 1:1 oraninda
monomerler kullanilmasma karsmn monomer besleme miktarinin ve ¢apraz bag oranmnin
degistirilmesi ile sentezlenen partikiillerin boyutlar1 ve reaksiyonlarm verimleri
degismistir. Cizelge 6’da verilen degerler incelendiginde monomerin baslangi¢c miktarmin
azaltilmasi sentezlenen mikrojelin sulu ortamdaki ortalama partikiil boyut dagiliminin
diismesine sebep olmustur. Ayni zamanda capraz bag oranmin azalmasi da mikrojellerin
boyutlarinin azalmasma sebep olmustur. Partikiil boyutunun azalmasmin yanmda hem
monomer besleme miktarin hemde ¢apraz bag oraninin azaltilmasi reaksiyonun verimini

de diistirmiistiir.

Cizelge 6: Degisik ¢apraz bag oram1 ve monomer miktarlari ile sentezlenen 4-VP esash

mikrojellere ait 6zellikler

4-VP NIPAM HEMA AAc MAAc VI X Cap Verim
(mmol)  (mmol) (mmol) (mmol) (mmol) (mmol) (%) (nm) (%)

1,787 1,787 - - - - 10 608+14  67,6+29
1,787 1,787 - - - - 5 497 £ 11 39,9 +3,8
1,563 1,563 - - - - 10 416 +£9 36,1 £3,6
1,563 1,563 - - - - 5 286 + 4 10,8 +1,1
1,340 1,340 - - - - 10 297 +7 18,3+1,9
1,340 1,340 - - - - 5 - -
1,787 - 1,787 - - - 10 519+16  60,1+4,3
1,787 - 1,787 - - - 5 401 £ 11 32,7+5,3
1,340 - 1,340 - - - 10 277+5 41,3 +3,7
1,340 - 1,340 - - - 5 - -
1,787 - - 1,787 - - 10 688+29  87,6+4,8
1,787 - - 1,787 - - 5 493+18  66,5+7,5
1,340 - - 1,340 - - 10 454+12 73,2+6,3
1,340 - - 1,340 - - 5 368 =8 39,7+3,2
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1,787 - - - 1,787 - 10 747+ 11 75,6 £5,5
1,787 - - - 1,787 - 5 481+ 10 40,3+3,0
1,340 - - - 1,340 - 10 511 +15 63,8 +3,7
1,340 - - - 1,340 - 5 36716 39,2+42
1,787 - - - - 1,787 10 419+15 33,7+39
1,787 - - - - 1,787 5 352 £13 11,5+4,1

Reaksiyon Sartlari: 30 mL 0,1 M SDS, % 1 APS, 75 °C).

Sekil 4.20°de verildigi gibi pH duyarli 4-VP monomerinin yapida bulunmasi
sebebiyle sentezlenen c¢ekirdek-kabuk mikrojeller pH duyarhdir. Yapiya pH duyarli
olmayan monomerlerin (HEMA, NIPAM) katilmasi ile sentezlenen p(4-VP-ko-HEMA) ve
p(4-VP-ko-NIPAM) mikrojelleri ise 4-VP’den dolay1 sadece pH 2-5 araliginda pH duyarl
olurlar. 0,01 M KNOj; ¢ozeltisinde boyutlar: sirasiyla 277 + 5 nm ve 416 £ 9 nm olan p(4-
VP-ko-HEMA) ve p(4-VP-ko-NIPAM) mikrojellerin pH 2’deki caplari ise 427 + 12 nm ve
493 £ 10 nm olmustur. Iyonik monomerlerce (AAc, MAAc) zengin kabuk yapilarin oldugu
mikrojellerde ise hem asidik hem bazik pH’lara duyarli mikrojeller elde edilmistir. Sekil
4.20°de gosterildigi gibi p(4-VP-ko-MAAc) i¢in pH 2°de 730 £ 24 nm olan partikiil boyutu
pH 7’ye dogru azalmakta ve pH 7’nin iistiinde artarak pH 10’da 676 + 27 nm’ye ¢ikmustur.
Ayn1 durum p(4-VP-ko-AAc) i¢ginde gecerlidir. Buna gore (4-VP-ko-AAc) mikrojelleri pH
2’de 626 + 18 nm boyutlarinda iken, pH 10°da 640 + 17 nm boyutundadir. P(4-VP-ko-VI)
mikrojellerinin pH davranislar1 ise aynen p(4-VP) mikrojellerine benzemektedir. pH 6-10
araliginda ortalama 390 nm olan mikrojeller ortama asit ilavesi ile protonlanarak sismekte
ve pH 5’de 438 = 16 nm, pH 4°de ise 496 + 18 nm boyutlarina ulasmistir. Mikrojellerin
boyutlar1 pH’1n daha da azalmasi ile pH 3 ve pH 2’de sirasiyla 546 £ 14 nm ve 644 + 16
nm olmustur (Sahiner ve ark., 2011b,d).
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Sekil 4. 20. Cizelge 4’de verilen sartlara gore sentezlenmis p(4-VP) esash

mikrojellerin boyutlar1 iizerinde pH etkisi.

Sicaklik duyarli bir yapiya sahip olan NIPAM’in yani swra pH duyarli 4-VP
monomerinden dolay1 sentezlenen 4-VP ¢ekirdek NIPAM kabuk yapisina sahip mikrojeli
hem sicaklik hemde pH duyarli olmustur. Sekil 4.21 (a)’da goriildiigii gibi 4-VP miktari
sabit tutulup (1,563 mmol) NIPAM miktar1 4-VP’in mol miktarma gore molce yarisindan
(0,781 mmol) molce 2 katina (3,126 mmol) arttirildiginda partikiil boyutu sirastyla 307 +
10 nm, 416 £ 9 nm, 470 £ 13 nm ve 724 £+ 39 nm olmustur. Bunun yaninda degisik mol
oranlarinda hazirlanmis p(4-VP-ko-NIPAM) mikrojellerinde NIPAM miktarmmin artmasi
ile partikiil boyut dagilim araligi da artmistir. Kabuk polimer olarak da adlandirilabilen
NIPAM miktarmin arttirilmasi reaksiyon veriminin de % 31,4 £ 4,2’den % 76,8 + 4,4°¢
ctkmasimi saglamistir. Sekil 4.21 (b)’de goriildiigli gibi ¢6zelti ortaminda ortalama partikiil
boyutu 416 + 9 nm olan p(4-VP-ko-NIPAM) mikrojelleri kuru halde kiiresel forma yakin,
caplar1 yaklasik 200 nm ve ¢okmiis formdadir.

P(4-VP) mikrojelleri sicaklik duyarli degildir. Sekil 4.22 (a ve b)’ye gdére molce %
10 oraninda capraz baglayict kullanilarak hazirlanmis p(NIPAM) mikrojellerinin ortalama
partikiil boyutlar1 25 °C’de 289 + 8 nm iken 34 °C’de 199 + 12 nm’ye diismiistiir. Yine 4-
VP ve NIPAM monomerlerinin molce 1:1 oraninda kullanilmasi ile hazirlanmis p(4-VP-
ko-NIPAM) mikrojellerinin ortalama partikiil boyutlar1 ise sicakligin arttirilmasi ile 412 +

9 nm’den 332 + 11 nm’ye azalmis yani mikrojeller biiziilmiistiir (Sahiner ve ark., 2011d).
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Sekil 4. 21. (a) Farkli monomer besleme oranlarinda sentezlenmis p(4-VP-ko-
NIPAM) mikrojellerine ait partikiill boyut dagilimi (b) p(4-VP-ko-NIPAM) (1:1)

mikrojellerine ait SEM goriintiisii.
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Sekil 4. 22. (a) P(4-VP), p(NIPAM) ve p(4-VP-ko-NIPAM) mikrojellerinin partikiil

boyut dagilimlarinda sicaklik etkisi. (b) Molce 1:1 oranlarda hazirlanmis p(4-VP-ko-

NIPAM) mikrojellerinin degisik sicakliklardaki ortalama partikiil boyut dagilimi (15 mL

0,1 M SDS, % 10 X, 1,563 mmol 4-VP, % 1 APS).

Cekirdek-kabuk tiirtinde sentezlenmis kopolimerik mikrojellerin monomer besleme

oranlar1 sentez asamasinda degistirilerek hem cekirdekteki

mikrojelin hemde kabuktaki

mikrojelin miktar1 ve ortalama partikiil boyutu degistirilebilir. Cizelge 7°de verildigi gibi
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4-VP esashi olmak iizere NIPAM, HEMA, AAc ve MAAc monomerleri kullanilarak
sentezlenen kopolimerik mikrojellerde 4-VP orani (her bir kopolimerde farkli olmak {izere)
sabit tutularak diger monomerin molce oram arttiridmistir. Boylece Cizelge 7’den de
goriilecegi gibi 4-VP’in lizerine sarilan kopolimerin kalinliginin arttig1 mikrojelin ¢apinin
artmas1 ile belirlenmistir. Bunun yaninda ortamdaki monomer ya da monomerlerin

miktarlariin artmasi reaksiyonun verimini de arttirmistir (Sahiner ve ark., 2011d).

Cizelge 7: Degisik monomer besleme oranlarinda sentezlenen kopolimerik mikrojellere ait

ortalama mikrojel boyutu ve verimleri

4-VP NIPAM HEMA AAc MAAc Monomer Cap Verim

(mmol) (mmol) (mmol) (mmol) (mmol) oran (nm) (%)
1,563 0,781 - - - 1:0,5 307 £ 10 31,4 £4,2
1,563 1,563 - - - I:1 416 +9 36,1 £ 3,6
1,563 2,344 - - - 1:1,5 470 £ 13 59,2+6,2
1,563 3,126 - - - 1:2 724 + 39 76,8 + 4.4
1,340 - 0,670 - - 1:0,5 183 £8 27,7+2,8
1,340 - 1,340 - - I:1 2775 41,3 +3,7
1,340 - 2,010 - - I:1,5 393 £7 59,8 +£ 3,2
1,340 - - 0,670 - 1:0,5 35711 64,8 £5,9
1,340 - - 1,340 - I:1 454 £ 12 73,2+6,3
1,340 - - 2,010 - I:1,5 544 £ 18 81,6 £4,9
1,340 - - - 0,670 1:0,5 347+ 19 50,2+5,2
1,340 - - - 1,340 I:1 S11 £15 63,8 + 3,7
1,340 - - - 2,010 I:1,5 682 £ 17 71,773

Reaksiyon Sartlart: 15 mL 0,1 M SDS, % 10 X, % 1 APS.

Kopolimerik mikrojellerin sentezinde ortalama mikrojel boyutu iizerinde degisik

parametreler etkili olmustur. Bunlardan SDS derisiminin artmasi ortalama mikrojel
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boyutunu azaltwrken monomer derisiminin arttirilmas: ile ortalama mikrojel boyutu
artmistir. Mikrojellerin ortalama partikiil boyutunu etkileyen diger bir faktdrde ¢apraz bag
oranidir. Capraz bagm oraninin azaltilmasi ortalama mikrojel boyutu ve reaksiyon verimini
azaltirken ¢apraz bag oranimnin arttirilmasi her ikisinin de artmasina sebep olmustur. Ancak
capraz bag oranmnin Cizelge 8’de gorildiigii gibi belirli oranlarinda {izerine ¢ikmas ile
mikrojel olusumunu engellemekte ve reaksiyon sonucu makrojel olusumuna sebep

olmustur (Sahiner ve ark., 2011d).

Cizelge 8: 4-VP esasl mikrojellerin jellesme ¢apraz bag oran ve sartlari

4-VP NIPAM HEMA AAc MAAc X Cap Jellesme capraz
(mmol) (mmol) (mmol) (mmol) (mmol) (%) (nm) bag oram
1.787 1,787 - - - 10 608 +14 % 20
1.787 - 1,787 - - 10 519+16 % 25
1.787 - - 1,787 - 10 688 +29 % 20
1.787 - - - 1,787 10 747 +11 % 15

Reaksiyon Sartlari: 15 mL 0,1 M SDS, % 1 APS.

P(4-VP-ko-VI) mikrojelleri diger kopolimerik mikrojeller gibi su yag
mikroemiilsiyon sisteminde 10 % EGDMA kullanilarak Sekil 4.16’da gosterildigi gibi
sentezlenmistir (Sahiner ve Ozay, 2011b). 4-VP pH duyarli kismen hidrofobik
monomerdir. P(4-VP) homopolimer halinde ve 10 % EGDMA kullanilarak sentezlediginde
376 £ 6 nm capinda % 64,3 + 5,8 verimle sentezlenmistir. Bunun yanmnda p(VI)
mikrojelleri ayni sartlarda sentezlendiginde % 57,0 + 4,8 verimde ve 588 + 18 nm
capindadir. Uzerinde niikleofilik iki azot atomu igeren kismen daha hidrofilik VI’iin
mikrojelin yapisina girmesiyle elde edilen p(4-VP-ko-VI) mikrojelleri homopolimer p(4-
VP) mikrojellerine oranla sulu ortamda daha fazla sigsmektedir. Calisma kapsaminda
degisik monomer besleme oranlarinda her iki monomerden 2,64 mmol, 2,20 mmol ve 1,76
mmol kullanilarak sentezlenen p(4-VP-ko-VI) mikrojellerinin boyutlar1 ve verimleri
strastyla 1056 += 58 nm (verim= % 71,7 + 6,3), 586 + 17 nm (verim= % 53,1 = 4,0) ve 419
+ 15 nm (verim= % 33,7 + 3,9) dir. P(4-VP-ko-VI) mikrojellerinin sentezine SDS ¢o6zeltisi
konsantrasyonun etkisinin belirlenebilmesi i¢cin monomer miktarlar1 sabit (1,762 mmol)
tutularak SDS ¢06zeltisi konsantrasyonu 0,05-0,20 M’lar arasinda degistirilmistir. Sekil
4.23°’de goriildiigli gibi SDS konsantrasyonu arttikca sentezlenen p(4-VP-ko-VI)
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mikrojellerinin boyutlar1 kiigiilmiis ve reaksiyon verimleri azalmistir. Artan SDS
konsantrasyonuna gore mikrojellerin ortalama caplar1 ve verimleri sirasiyla 594 £ 22 nm
(verim= % 54,2 = 5,1), 419 = 15 nm (verim= % 33,7 £ 3,9), 329 = 7 nm (verim= % 28,0 +
3,6) ve 263 = 5 nm (verim= % 17,1 £ 2,2 %) olarak elde edilmistir. Elde edilen p(4-VP-ko-
VI) mikrojellerine ait SEM goriintiileri Sekil 4.24°de verilmistir. SEM goriintiilerine gore
molce 1:1 oranlarinda sentezlenen p(4-VP-ko-VI) mikrojelleri kuru halde yaklasik 200-250
nm boyutlarinda kiiresel forma yakin ve ¢okmiis haldedir (Sahiner ve Ozay, 2011Db).

650

500 -

Gap (nm)

350 -

200 ‘ ‘ ‘ ‘

0 5 10 15 20 25
SDS Konsantrasyonu (M) (x10?)

Sekil 4. 23. P(4-VP-ko-VI) mikrojellerinin sentezinde SDS konsantrasyonu etkisi
(molce % 10 EGDMA, % 1 APS, 1,762 mmol 4-VP ve VI, 15 mL SDS).
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Sekil 4. 24. P(4-VP-ko-VI) mikrojellerine ait degisik biiylitme oranlar1 ile alinmig
SEM goriintiileri (a ve b) (molce % 10 EGDMA, % 1 APS, 1,762 mmol 4-VP ve VI, 15
mL SDS).

4. 3. Kuarternize Makrojel ve Mikrojellerin Karakterizasyonu
Onceki bolimlerde de belirtildigi gibi p(4-VP) esasli polimerik hidrojeller
yapilarinda yiik bulundurmazlar. Ancak piridin halkasinda olan azot atomunda

ortaklanmamis elektron bulundururlar. Bu 6zellklerinden dolay1 makrojel ya da mikrojeller
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polimerik halde bile uygun kuarternizasyon ajanlar1 ile oda sicakliginda N-alkil kuarternize
halde yapilarinda degisik uygulama alanlarinda kullanilabilecek pozitif ylik olustururlar.
Burada kuarternizasyon bilesiginin yapisinda alkil zinciri lizerinde brom ya da klor gibi
kolaylikla reaksiyon verebilen bir halojenin olmas: yeterlidir.

Bu amacla p(4-VP) makrojel ya da mikrojelleri degisik zincir uzunluguna sahip (R=
2, 4, 6, 8) bromo alkanlar ile Sekil 4.25’de gosterildigi gibi kuarternize edilmistir. Bromo
alkanlarin yani sira HCI ile de kuarternize edilen p(4-VP) makro ve mikrojelleri degisik
uygulamalar (¢evre, biyomedikal ve katalizor) i¢in kullanilmistir (Sahiner, 2009; Ozay ve

ark., 2010a; Sahiner ve ark., 2011a-d).
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Sekil 4. 25. P(4-VP) esashh makrojel ve mikrojellerin modifikasyonu ile

kuarternizasyon reaksiyonunun sematik gosterimi.

Kuarternizasyon reaksiyonu sonucu elde edilen kuarternize p(4-VP) mikrojellerine
ait bazi trlnlerinin (p(4-VP)-HCl1 ve p(4-VP)-1-BO) FT-IR spektrumu Sekil 4.26’da
verilmigstir. P(4-VP) mikrojellerinin HCI ile kuarternize edilmesi ile elde edilen p(4-VP)-
HCl mikrojellerinin FT-IR spektrumunda, kuarternizasyonun gergeklestiginin  bir
gostergesi olan ve R;NH' gruplarma 6zgii 3600-2400 cm™ arah@mndaki genis bant
pridinyum katyonundaki N-H gerilmesine aittir. P(4-VP)-HCl mikrojellerinin pikleri ile
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kuarternize edilmemis p(4-VP) mikrojellerinin FT-IR spektrumundan ayirt edilebilecek bir
diger pikde 1631 cm™’de goriilen N-H egilme titresimine ait piktir. Bromo alkanlarla
kuarternize edilen mikrojellerin FT-IR spektrumlar1 hemen hemen aynidir. Sekil 4.26’da
sekiz karbon sayisiyla sadece en uzun zincirli bromo alkan ile kuarternize edilen mikrojelin
spekrumu  verilmistir. P(4-VP)-1-BO’nun  FT-IR spektrumunu diger kuarternize
mikrojellerin spektrumundan ayran tek fark ise 2924 cm™’deki alifatik C-H gerilme
titresimine ait pikin siddetinin piridin halkasindaki azot atomuna baglanan karbon sayis1 ile
dogru orantili olarak artmasidir. Bunun yaninda spektrumdaki 1636 cm™’deki kuarternize
piridin azotuna ait pikin varligi kuarternizasyon reaksiyonlarinin gerceklestigini

desteklemektedir (Ozay ve ark., 2010a; Sahiner, 2009; Sahiner ve ark., 2011a-c).

p(4-VP)

p(4-VP)-HCI

% T

p(4-VP)-1-BO

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650
cm™
Sekil 4. 26. Kuarternize p(4-VP)-HCl ve p(4-VP)-1-BO mikrojellerine ait FT-IR

spektrumu.

p(4-VP) makro ve mikrojellerinin yapisina degisik karbon uzunlugundaki alkil
gruplarmin katilmasiyla hidrofilik-hidrofobik etkilesimleri zincirdeki karbon uzunlugunun
artmastyla hidrofobik yone dogru kaymakta ve pozitif yiikli makrojel yada mikrojeller
kisa zincir uzunluklu olanlara gore daha az sismektedir (Sekil 4.27 (a) ve (b)). Sekil 4.27
(a)’da kuarternize makrojellere ait % sisme miktarlar1 incelendiginde p(4-VP)-HCI

makrojelleri saf suda kiitlece % 6012 + 511 siserken BE, 1-BB, 1-BH ve 1-BO ile
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kuarternize edilen makrojeller sirasiyla % 3965 + 367, % 1165 + 188, % 789 + 134 ve %
618 + 38 oranlarinda sigsmektedir (Sahiner ve ark., 2011c).

Sekil 4.27 (b)’de ise ortalama boyutlar1 verilen kuarternize mikrojellerin alkil zinciri
uzunluklarma gore caplar1 degerlendirildiginde (p(4-VP) mikrojellerinin ¢ap1 376 + 6 nm)
yapisinda karbon zinciri bulundurmayan sadece pozitif yiik bulunduran p(4-VP)-HCI
mikrojellerinin 562 + 19 nm oldugu goriilmektedir. Sekil 4.27 (b)’ye gore azalan karbon
zinciri uzunluguna gore (p(4-VP)-1-BO, p(4-VP)-1-BH, p(4-VP)-1-BB, p(4-VP)-BE)
mikrojellerin ortalama partikiil boyutlar1 sirastyla 389 + 22 nm, 420 + 12 nm, 463 + 14 nm
ve 501 + 15 nm’dir (Sahiner ve Ozay, 2011a). Kuarternize makrojellerin yapilarindaki yiik
Olgiilememistir (Sahiner ve ark., 2011c). Ancak pozitif yiiklii mikrojellerin yapilarindaki
ylik miktarlar1 incelendiginde sisme miktarlarina benzer bigcimde oldugu goriiliir. Cizelge
9’daki verilere gore p(4-VP) mikrojellerin zeta potansiyelleri 1,8 + 0,4 mV iken p(4-VP)-
HCl, p(4-VP)-1-BO, p(4-VP)-1-BH, p(4-VP)-1-BB ve p(4-VP)-BE i¢in zeta potansiyel
degerleri sirastyla 39,8 £ 2,1 mV 15,2 +3,5 mV, 21,9 +2,3 mV, 35,9+ 2,8 mV, 29,6 + 1,7
mV’dur (Ozay ve ark., 2010a; Sahiner ve ark., 2011c; Sahiner ve Ozay, 2011a).
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Sekil 4. 27. Degisik zincir uzunluguna sahip bromo alkanlarla kuarternize edilen p(4-

VP) makro (a) ve mikrojellerine (b) ait sisme karakterizasyonu.

Cizelge 9: Kuarternize edilmis p(4-VP) esasli mikrojellerin ortalama boyut ve zeta

potansiyel degerleri

Mikrojel Boyut (nm) Zeta Potansiyel (mV)
p(4-VP) 370 £ 6 1,8 +0,4
p(4-VP)-BE 501 +15 29,6 +1,7
p(4-VP)-1-BB 463 + 14 359+2,8
p(4-VP)-1-BH 420+ 12 21,9+2,3
p(4-VP)-1-BO 389 £22 152 +3,5
p(4-VP)-HCI 562 + 19 39,8 £2,1
p(4-VP)-2-BEA 783 £ 23 249 +£27
p(4-VP)-2-BEA-HCI 1086 + 57 42,6 +3,8

Cesitli  kuarternizasyon ajanlar1 ile pozitif yiiklenen p(4-VP) makro ve
mikrojellerinin yapisinda Sekil 4.28°de gosterildigi gibi iki kez pozitif yiik olusturulabilir.
Bunun i¢in 6nce 2-BEA ve daha sonra HCI ile reaksiyona sokulan p(4-VP) makro ve
mikrojelleri iki kez pozitif olarak yiiklenmis olur. Buda makro ve mikrojellerin ¢evre ve

biyomedikal alanlarda daha da verimli kullanilmasini saglar (Sahiner ve ark., 2011c).
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Sekil 4. 28. P(4-VP) esasli mikrojellerin iki kez kuarternizasyonunun sematik

gosterimi.

Yapisinda 4-VP igeren makro ve mikrojeller iki kez kuarternize edilmistir. Sekil
4.29°da gosterildigi gibi ardi ardina iki kez kuarternize edilmis mikrojeller bir kez
kuarternize edilenlere gére daha fazla sismistir. Yani yapida var olan yiik sayisi ile kiitlece
sisme miktarlar1 dogru orantili olarak degismistir. Bunun yaninda kuarternize edilmeden
once homojen partikiil boyutuna sahip p(4-VP) mikrojeller iki kez kuarternize edildikten
sonra Sekil 4.29°da gosterildigi gibi daha heterojen bir partikiil boyut dagilimina sahip
olurlar. Cizelge 9’da gosterildigi gibi 2-BEA ile kuarternize edilen p(4-VP) mikrojellerinin
boyutu 783 + 23 nm iken iki kez kaurternizasyon ile mikrojellerin sisme yetenegi yaklasik
% 50 daha artarak 1086 + 57 nm’ye ulagsmistir. Caplarinin yani sira zeta potansiyelleride
artan mikrojellerin 2-BEA ile ilk kuarternizasyonu sonucu 24,9 + 2,7 mV olan zeta
potansiyelleri ikinci bir kuarternizasyondan sonra 42,6 + 3,8 mV olmustur (Ozay ve ark.,
2010a; Sahiner ve ark., 2011c; Sahiner ve Ozay, 2011a).

Tamamen kuarternize edilmis p(4-VP) makro ve mikrojellerininin zeta
potansiyellerindeki farkliligin sebebini kuarternizasyon reaksiyonundan sonraki hidrofobik
etkilesimler ile agiklamak miimkiindiir. Makro ya da mikrojel {izerinde bagl karbon zinciri
uzunlugu arttik¢a zincirlerin hidrofobik davranisi ile mikrojellerin yilizeylerindeki yiiklerin

Olciilmesi engellemektedir (Sahiner ve ark., 2011c).
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Sekil 4. 29. Kuarternize edilmis p(4-VP) esasli mikrojellerin ortalama boyut

dagilim.

Yapisinda pozitif yiik olusturulduktan sonra katyonik bir hidrojel gibi davranan
mikrojellerin boyutlarinin pH ile degisimi Sekil 4.30°da verilmistir. Sekle gore ortalama
1086 + 57 nm boyuta sahip p(4-VP)-2-BEA-HCI mikrojelleri pH 10°da 884 + 54 nm
boyutlarinda iken pH 2’de 1310 £ 59 nm boyutuna ulasmistir. Yine p(4-VP)-HCI
mikrojellerinin pH 10 ve pH 2 i¢in partikiil boyut degerleri sirasiyla 466 + 30 nm, 966 + 39
nm iken p(4-VP)-2-BEA mikrojelleri i¢in ayn1 pH’larda ortalama partikiil boyutlar1 411 +
20 nm ve 798 £ 28 nm’dir (Sahiner ve Ozay, 2011a).
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Sekil 4. 30. Kuarternize edilmis p(4-VP) esasli mikrojellerin boyutlar1 iizerinde pH

etkisi.

Sekil 4.31°de p(4-VP) mikrojelleri ve alti karbon iceren p(4-VP)-1-BH
mikrojellerinin 1s1 altinda bozunma termogramlar1 goriilmektedir. Her iki mikrojelde tek
basamakta bozunmaktadir. P(4-VP) mikrojelleri i¢in bozunma sicaklig1 araligi 258,5 °C-
446,4°C dir. Bozunma hizinin en yiiksek oranda oldugu onset sicakligi ise (T,) 324,2
°C’dir. Buna karsin p(4-VP)-1-BH mikrojelleri yapisinda bulunan alt1 karbonlu zincirden
dolay1 daha diisiik sicaklikta zincirin kopmas1 ile bozunmaya baglamakta ve 219,1 °C-
437,6 °C’ler arasmnda bozunma gerceklesmektedir. P(4-VP)-1-BH mikrojellerinin DTG
termogrami incelendiginde 280,7 °C ve 361,7 °C’de iki onset sicakligmin varligi
goriilmektedir. Buda p(4-VP)-1-BH mikrojellerinin yapisinda bulunan ancak p(4-VP)
mikrojellerinin yapisinda bulunmayan bir grubun varligmi dogrulamistir (Sahiner ve

Ozay., 2011a).
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Sekil 4. 31. P(4-VP) ve p(4-VP)-1-BH mikrojellerinin termal analizi.

P(4-VP) mikrojellerinin yapisma yukarida verilen diger monomerlerin (NIPAM,
HEMA, AAc ve MAACc) katilmasi ile elde edilen mikrojellerde kuarternize edilmistir
(Sahiner ve ark., 2011d). Ancak kuarternizasyon p(4-VP) esash mikrojellerde sadece 4-VP
iizerinden gerceklestirilebilmekte ve elde edilen mikrojellerin zeta potansiyelleri p(4-VP)
homopolimer mikrojelleri ile karsilastirildiginda ¢ok yiliksek olmamaktadir. Ancak
mikrojellerinin yapisina daha hidrofilik monomer olan VI’iin katilmasi ile hem sulu
ortamda daha ¢ok sisebilen hem de tamamiyla 4-VP gibi kuarternize edilebilecek
mikrojeller elde edilmis olur.

Buna gore ayni sartlar altinda kuarternize edilen p(4-VP-ko-VI) mikrojellerinin
kuarternize edilmis tiirevlerine ait ortalama partikiil boyutlar1 ve zeta potansiyelleri Cizelge
10°da verilmistir. Buna gore ayni p(4-VP) mikrojellerinde oldugu gibi kuarternizasyon
reaksiyonuyla yapiya katilan alkil grubunun uzunlugu arttikca quarternize p(4-VP-ko-VI)
esaslt mikrojellerin hidrofobik 6zelligi artmakta buda alkil zinciri bagli mikrojellerin p(4-
VP-ko-VI)-HCI mikrojellerine oranla daha az sismelerine sebep olmustur. 419 £ 15 nm
boyutunda olan p(4-VP-ko-VI) mikrojelleri HCI ile quarternize edildiginde 817 + 31 nm
boyutlarinda iken 1-BO ile kuarternize edilen mikrojellerin boyutlar1 414 + 15 nm olarak
Olciilmiistiir. Bunun yaninda diger bromo alkanlardan BE, 1-BB ve 1-BH ile qurternize
edilen mikrojellerin boyutlar1 sirastyla 695 £+ 23 nm, 549 £+ 18 nm ve 453 £ 11 nm olmustur

(Sahiner ve Ozay, 2011b).
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Cizelge 10: Kuarternize edilmis p(4-VP-ko-VI) esasli mikrojellerin ortalama boyut

ve zeta potansiyel degerleri

Mikrojel Boyut (nm) Zeta Potansiyel (mV)
p(VI) 588 + 18 1,1 +0,3
p(4-VP-ko-VI) 419 £ 15 1,6 £0,9
p(4-VP-ko-VI)-HCI 817 £ 31 37+1,8
p(4-VP-ko-VI)-1-BE 695 +23 25+2,1
p(4-VP-ko-VI)-1-BB 549 + 18 30£2.4
p(4-VP-ko-VI)-1-BH 453 + 11 19+1,6
p(4-VP-ko-VI)-1-BO 414+ 15 16 £2.,8
p(4-VP-ko-VI)-2-BEA 744 + 25 26+2,3
p(4-VP-ko-VI)-2-BEA-HCI 1088 + 44 41+34

4. 4. P(4-VP) Esash Makrojel ve Mikrojeller ile Metal Kompozitlerine Ait
Uygulamalan

4. 4. 1. Biyomedikal Alanlardaki Uygulamalan

4. 4. 1. 1. Antibakteriyel Test

Partikiil boyutunun makro boyuttan mikrometre ve nanometre boyutuna inmesi
partikiillerin 6zelliklerini etkiler (Ren ve ark., 2009). Daha biiyiik ve spesifik yiizey alani
ile (Ehre ve ark., 2009) nano ve mikro boyutlu partikiiller makro boyutlu olanlara gore
farkli Gzellikler gosterdikleri i¢in fotoelektronik, katalizor, sensor ve 0Ozelliklede
biyomedikal gibi ¢ok farkli alanlarda kullanilabilir (Lu ve ark.,2007; Luong ve ark., 2008).

Ozellikle son yirmi yilda inorganik-polimer nanokompozitlerinin sentezi ve
karakterizasyonu iizerine ¢aligmalar (Chen ve ark., 2006) biyomedikal, kataliz (Ramirez ve
ark., 2009), cevre (Chen ve ark., 2008) ve biyosensor (Ramanathan ve ark., 2009)
alanlarinda daha da hizlanmistir. Metal nanopartikiil iceren polimer nanokompozitleri
farkli sekillerde hazirlanabilir. Burada amag polimeri destek materyal olarak kullanip metal
nanopartikiillerinin topaklagsmasi engellemektir (Ozay ve ark., 2010a; Ozay ve ark., 2011d;
Sahiner ve ark., 2011a,b). Polimer yapisinda metal nanopartikiillerinin hazirlanmasi i¢in en
cok kullanilan metot polimerik yapiya absorblanmis metal tuzlarmmin sodyum bor hidriir
gibi bir indirgeyici ile indirgenmesidir. Bunun yaninda biyolojik makromolekiiller, latex
partikiiller, gdzenekli inorganik materyaller, dendrimerler, mikrojel ya da hidrojeller ve

kolloidal sistemlerde bu amacla kullanilabilir (Maneerung ve ark., 2008). Metal-polimer
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kompozitlerinin uygulama alanina bagli olarak ¢apraz bagl ve ag yapili nanojellerin i¢cinde
hazirlanmasi, 6zellikle gozenekli yapisindan dolayr nanojellerin biyolojik sistemler ve
doku miithendisligi i¢in uygulama alanlarmi essiz kilar (Sahiner, 2009).

Cok farkli oksidasyon basamaklarma sahip giimiis (Ag', Ag”", Ag’") ve elementel
giimiis (Ag") (Jiang ve ark., 2004), eski ¢aglardan beri ¢ok etkili antimikrobial ajan olarak
bilinmektedir. Ayni sekilde bakir nanopartikiilleride giimiise oranla daha az ¢alisma
yapilmasma ragmen antibakteriyel olarak 1iyi sonuglar vermistir. Her iki metal
nanopartikiilde iy1 bilinen bu 6zelliklerinden dolay1 gida prosesleri, su ve atik su endiistrisi
ve medikal cihaz endiistri ve uygulamalarinda kullanilmaktadir (Ruparelia ve ark., 2008).
Metal-polimer nanopartikiillerinin yani1 swra kuarternize edilmis sistemler, katyon ile
bakteri membranindaki negatif ylikiin elektrostatik etkilesimi sonucu antibakteriyel 6zellik
gosterirler (Allison ve ark., 2007; Sambhy ve ark., 2008). Her iki sekilde de
fonksiyonlastirilabilen nanopartikiiller farkli bakteri, fungi ve virlislere karsi
kullanilabilirler (Sambhy ve ark., 2006).

Hem pozitif yiik i¢eren partikiillerin hemde kompozit materyallerin antimikrobiyal
ozelliklerinin olast varligindan dolayr hazirlanan p(4-VP) mikrojellerinin yam sira
kuarternize p(4-VP) mikrojelleri (p(4-VP)-BE, p(4-VP)-1-BB, p(4-VP)-1-BH, p(4-VP)-2-
BEA ve p(4-VP)-2-BEA-HCI) ile p(4-VP)-Ag ve p(4-VP)-Cu kompozit mikrojellerinin
antimikrobiyal 6zellikleri incelenmistir.

Mikrojel-metal kompozitlerinin sentezi i¢in Sekil 4.32°de gosterildigi gibi p(4-VP)
mikrojelleri yaklasik 15 dakikada 60,6 + 4,1 mg g Ag() ve 42,5 + 3.2 mg g Cu(Il)
iyonu absorbsiyonu yapmistir. P(4-VP) mikrojelleri tarafindan absoblanan metal iyonlar:
NaBH; ile indirgenerek kompozit mikrojeller sentezlenmistir. Elde edilen kompozit
mikrojellere ait TG termogrami Sekil 4.33°’de gorilmektedir. Buna gore p(4-VP)
mikrojelleri 800 °C de kiitlece % 4,3 kalint1 birakmaktadir. P(4-VP)-M (M=Ag(0) ve
Cu(0)) kompozitlerinin termogrami incelendiginde yine 800 °C’de sicaklikta % 11,9 Cu %
26,4 oraninda Ag kalintis1 icerdigi goriilmektedir. Termogramda gozlenen metal
kalintilarinin metal iyonu absorbsiyon miktarlarina gore fazla olmasinin sebebi ise NaBH,4
ile indirgenme sirasinda mikrojel-metal kompozitinin yani swra ortamda bor ve

sodyumunda olmasidir (Ozay ve ark., 2010a).
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Sekil 4. 32. P(4-VP) mikrojellerinin sulu ¢ozeltiden Ag(I) ve Cu(ll) iyonlarmin
absorbsiyonu (100 mL 100 mg L™ M™; 100 mg p(4-VP)).
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Sekil 4. 33. Kompozit p(4-VP) mikrojellerine ait TG spektrumu.

P(4-VP) esasli mikrojel ve kompozitlerinin degisik gram pozitif ve gram negatif
bakterileri ile etkilestirilmesi sonucu MIC ve MBC degerleri belirlenmistir. P(4-VP), p(4-
VP)-BE, p(4-VP)-1-BB ve p(4-VP)-2-BEA’nm kullanilan derisimlerinin antimikrobiyal

88



BOLUM 4-ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Ozgiir OZAY

etkileri gozlenmezken, p(4-VP)-1-BH, p(4-VP)-2-BEA-HCI, p(4-VP)-Ag ve p(4-VP)-
Cu’nun antimikrobiyal etkiye sahip oldugunu gdsteren MIC degerleri Cizelge 11°de
verilmistir. Pozitif yiikli p(4-VP)-1-BH mikrojelinin antimikrobiyal etkiye sahip olmasinin
sebebi hidrofobik 06zelligi ve uzayan karbon zincirin etkisi olarak degerlendirilebilir.
Staphylococcus aureus ATCC6538 ve Pseduomonas aeruginosa ATCC 9027 iizeinde en
cok antibakteriyel etki gosteren kompozit mikrojel p(4-VP)-Ag’dir. P(4-VP)-1-BH, p(4-
VP)-2-BEA-HCI1 Bacillus subtilis ATCC 6633 iizerinde ayni antimikrobiyal etki
gostermistir. Escherichia coli ATCC8739 lizerinde ise sadece iki kez kuarternize edilmis
p(4-VP)-2-BEA-HCI mikrojellerinin antimikrobiyal etkisi gozlenmistir (Ozay ve ark.,
2010a).

Cizelge 11: P(4-VP) esasli mikrojel ve kompozitlerinin test bakterilerine karsi

belirlenen MIC degerleri

Mikrojel/ MIC Degerleri (ng mL™)
Mikrojel Kompozit S. aureus P. aeruginosa B. subtilis E. coli
ATCC 6538 ATCC 9027 ATCC 6633 ATCC 8739

p(4-VP)* >10000 >10000 >10000 >10000
p(4-VP)-BE* >10000 >10000 >10000 >10000
p(4-VP)-1-BB* >10000 >10000 >10000 >10000
p(4-VP)-1-BH 10000 >10000 10000 >10000
p(4-VP)-2-BEA* >10000 >10000 >10000 >10000
p(4-VP)-2-BEA-HCI 10000 10000 10000 10000
p(4-VP)-Ag 500 1000 10000 >10000
p(4-VP)-Cu 10000 >10000 >10000 >10000

* Antibakteriyel etki gozlenmedi

4. 4. 1. 2. fla¢c Sahm Calismalan

Literatiirde rapor edildigi gibi (Liu ve ark., 2004) sentezmis 8-10 nm boyutunda
manyetik ferrit nanopartikiilleri p(4-VP), p(4-VP-ko-NIPAM) (Sahiner ve ark., 2011d) ve
p(4-VP-ko-VI) mikrojelleri (Sahiner ve Ozay, 2011b) ile kapsiillenerek pH, sicaklik ve

manyetik alan duyarli mikrojeller Sekil 4.34’de gosterildigi gibi sentezlenmistir.
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Sekil 4. 34. Manyetik alana duyarli p(4-VP) esasli mikrojellerin sentezine ait sematik

gosterim.

Sekil 4.35 (a) ve (b)’de gosterildigi gibi basit bir miknatis etkisiyle hedefe
yonlendirilebilen ya da istenen bolgede toplanabilen mikrojeller denetimli ilag salim
sistemlerinde kullanilabilir. Bu amagla sentezlenen p(4-VP), p(4-VP-ko-NIPAM)
mikrojelleri Sekil 4.35’de gosterildigi gibi sirasiyla % 6,8 ve % 4,9 oraninda manyetik
ferrit nanopartikiilleri icermektedir (Sahiner ve Ozay, 2011a; Sahiner ve ark., 2011d).
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Sekil 4. 35. Manyetik alan duyarli (a) p(4-VP) (b) p(4-VP-ko-NIPAM)

mikrojellerine ait termal analiz termogramu.

Agik yapist Sekil 4.36’da verilmis Naproksen sodyum nonsteroidal bir ilagtir.
Yapisindaki negatif yiik bulundugu i¢in yiiklenecegi ilag tasiyici kargo sisteminin pozitif
yiik igermesi gerekmektedir. Bu tiir ilaglara kars1 pH, sicaklik ve manyetik alan duyarl
olarak sentezlenen ayni zamanda da modifiye edilen ve pozitif yliklenen p(4-VP) esasl

mikrojeller essiz tasiyici sistemlerdir (Sahiner ve Ozay, 2011a).

Na O O

\

Sekil 4. 36. Naproksen sodyum (NS) ilacinin kimyasal yapisi.

Tipkt bos p(4-VP) mikrojelleri gibi kuarternize edilebilen ve manyetik alan duyarl
p(4-VP) mikrojellerinin yapisinda bulunan Fe;O4 nanopartikiillerinin asit icerisinde
coziinmesi sebebiyle ila¢ salimimda kullanilmak iizere en yiiksek zeta potansiyeline sahip
mikrojellerden 1-BB ile kuarternize edildi. Bu amagla denetimli ila¢ salim sistemi olarak

tasarlanan p(4-VP) esasl (p(4-VP)-HCIl, p(4-VP)-1-BB ve manyetik alan duyarli modifiye
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p(4-VP)-1-BB) mikrojeller NS ilacinin PBS’de (pH 7,4) in-vitro saliminda kullanilmistir.
Sekil 4.37°de gosterildigi gibi kuartenize edilmemis p(4-VP) mikrojelleri NS ilacini hi¢
tutmazken p(4-VP)-HCI mikrojeli 45,86 + 4,2 mg g ila¢ absorblamis ve ilacin % 86 +
2,8’ini yaklasik 500 dakikada kontrollii olarak salmistir. Diger bir pozitif yiiklii partikiil
p(4-VP)-1-BB ise 37,72 + 4,7 mg g ilag ile yiiklenmis ve % 91 + 4,4’liik kismin1 ayni
siirede salmistir. Manyetik alan duyarli olarak modifiye edilen ve daha sonra 1-BB ile
kuarternize edilen manyetik alan duyarli modifiye mikrojeller ise digerlerine gore daha
azda olsa 33,14 + 3,9 mg g" NS ilaci ile yiiklenmis ve 30,82 £ 3,5 mg g™ "1 (% 93’tinii)
500 dakikada PBS’de ve oda sicakliginda salmustir.
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Sekil 4. 37. Manyetik alan ve pH’a duyarli p(4-VP) esasli mikrojeller ile NS ilacinin

in-vitro salimi.

Kuarternize edilerek yapisinda pozitif yiikk olusturulan sicaklik duyarli p(4VP-ko-
NIPAM) ve manyetik p(4VP-ko-NIPAM) mikrojellerinin bu 6zellikleri de onlar1 denetimli
ilag salim sistemi uygulamalar1 i¢in 6nemli kilar. Sekil 4.38de gosterildigi gibi p(4VP-ko-
NIPAM) mikrojelleri kuarternize edilmeden 6nce 1,5 mg g’ NS ilaci absorblamustir.
Bununla birlikte kuarternize p(4VP-ko-NIPAM)-HCI mikrojelleri 27,4 + 4,9 mg g ilag
absorblamis ve bu miktarin % 91 £ 5,1’ini 25 °C’de yaklasik 10 saatte 50 mL PBS’de
salmistir. Ayn1 mikrojellerin 37 °C’deki salim kinetigi incelendiginde ilk 30 dakikada daha
hizl1 bir salim yaptig1 ve ilacin % 86 + 3,3’linli yine yaklasik 10 saatte 50 mL PBS’de
salmistir. Manyetik fonksiyonlu partikiiller ise 1-BB ile kuarternize edildiginde 20,8 + 3,1
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mg g NS ilact ile yiiklenmis ve ilacin % 92,8 + 5,7’sini yaklasik olarak 8 saatte denetimli
olarak salinmistir (Sahiner ve ark., 2011d).
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Sekil 4. 38. Sicaklik, pH ve manyetik alan duyarli p(4-VP-ko-NIPAM) esash

mikrojeller ile NS ilacinin in-vitro salima.

Denetimli ila¢ salim sistemi olarak kullanilan son mikrojel ise p(4-VP)
mikrojellerine gore daha hidrofilik bir yapiya sahip p(4-VP-ko-VI) mikrojelleridir. Sekil
4.39°da goriildigli gibi kuarternize edilmemis p(4VP-ko-VI) mikrojelleri NS ilacini
yapisindan dolay hi¢ tutmazken p(4VP-ko-VI)-1-BB partikiilleri 49,7 + 6,4 mg g' NS
ilact ile yliklenmis ve ilacin % 83 + 5,2’sini yaklasik 500 dakikada salinmistir. Manyetik
olarak modifiye edilen ve daha sonra 1-BB ile kuarternize edilen manyetik alan duyarli
mikrojeller 41,1 + 4,2 mg g”' NS ilacindan tutmus ve % 94 + 3,8’ini ayn1 siirede PBS’de ve
oda sicakliginda salinmistir (Sahiner ve Ozay, 2011b).
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Sekil 4. 39. pH ve manyetik alan duyarli p(4-VP-ko-VI) esasli mikrojeller ile NS

ilacinin in-vitro salimi.

4. 4. 2. Katalizor Uygulamalan

4. 4. 2. 1. 4-NP’iin 4-Aminofenole Indirgenmesi Reaksiyonu

Yag rafinerileri, komiir isletmeleri, kimyasal ve plastik endiistrisi, tarimsal faaliyetler
ve boya endiistrisi tarafindan ¢evreye salman ve United States Environmental Protection
Agency (EPA) tarafindan da 6nemli organik kirleticiler smifina dahil edilen aromatik
nitrofenoller (4-nitrophenol, 2-nitrophenol, phenol v.b.) yer alt1 ve yer iisti su
kaynaklarinin kirlenmesine sebep olan 6nemli ¢evre sorunlarindandir (Burleigh ve ark.,
2002; Calace ve ark., 2002; Daneshvar ve ark., 2007; Modirshahla ve ark., 2007; Marais ve
Nyokong, 2008). Aromatik nitrofenoller (4-NP, 2-NP) NaBH, varliginda oda sicakliginda
aminofenollere indirgenebilmektedir. Reaksiyonun gerceklesebilmesi i¢cin bir katalizore
(Cu, Ni, Co, Au, Ag v.b.) ihtiyac vardir (Wang ve ark., 2009; Sahiner ve ark., 2010 a,b).

Makro ve mikrojeller katalizor ve ¢evre uygulamalar1 amaciyla kullanilacak metal
nanokiimeler i¢in iyi birer destek materyaldir ve metal nanokiimelerin topaklanmalarini
onler (Sahiner, 2006; Butun ve Sahiner, 2011). Makrojelin boyutunun mikro ve nanoya
tasinmas1 hidrojel ag yapilarinda sentezlenmis metal nanopartikiillerinin boyutlarmin
kiigiilmesini saglar.

Bu amagla mikro boyutlu ve Cu iyonuna kars1 se¢cimli oldugu bilinen p(4-VP-ko-VI)

mikrojellerinin ag yapilarinda indirgenme yontemi ile (Sahiner, 2006) Cu(0)
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nanopartikiilleri sentezlenmistir. P(4-VP-ko-VI) mikrojellerinin ag yapilarinda stabilize
olmus Cu(0) miktar1 iki farkli yolla belirlenmistir. Ik olarak bos ve p(4-VP-ko-VI)-Cu
kompozitinin termal analizi ile % 18,7 oraninda metal, metal oksit yada indirgenme
sirasinda olusan B ve Na kompoziti igerdigi belirlenmistir (Sekil 4.40). Ikinci yontem ise
p(4-VP-ko-VI)-Cu kompozitinin metal igeriginin ¢oziiniirlestirilerek Cu(Il) iyon miktarinin
ICP-AES ile dl¢iilmesidir. Burada 100 mg kompozitin i¢erdigi Cu(0) nanopartikiilleri 5 M
100 mL asit (HNO3) ¢ozeltisinde ¢oziiniirlestirilerek p(4-VP-ko-VI) mikrojellerinin 67,2 +
6,3 mg g' Cu (II) icerdigi bulunmustur. 4-NP iin indirgenmesi i¢in kullanilan katalizor

miktar1 hesaplamalarinda 67,2 + 6,3 mg g'] degeri kullanilmistir.
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Sekil 4. 40. Manyetik p(4-VP-ko-VI) ve p(4-VP-ko-VI)-Cu kompozit mikrojellerine

ait termal analiz termogrami.

UV-Vis spektrofotometrede 400 nm dalga boyunda takip edilen reaksiyon Sekil 4.41
(a)’da goriildiigli gibi 30 °C’de yaklasik 28 dakikada ve % 96 verimle tamamlanmistir.
Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra katalizoriin ortamdan uzaklastirilmasi sorununa
karsilik Sekil 4.34°de goriildiigii gibi manyetik olarak modifiye edilen ve Sekil 4.40°da
gosterildigi gibi % 8,6 oraninda manyetik ferrit nanopartikiilii igeren p(4-VP-ko-VI)
mikrojelleri Cu(0) nanokiimelerinin sentezlenmesi i¢inde kullanilabilir. Boylece manyetik

duyarl katalizor, reaksiyon sirasinda bile ortamdan c¢ekilerek reaksiyonun durmasi
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saglanabilecegi gibi reaksiyon bitiminde basit bir miknatis vasitasiyla ortamdan

uzaklastirilabilir (Sekil 4.41 (b ve ¢)).
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Sekil 4. 41. (a) P(4-VP-ko-VI)-Cu kompozit mikrojelleri ile NaBH,4’lii ortamda 4-
NP’iin indirgenmesinde 4-NP konsantrasyonun zamanla degisimi (b) manyetik p(4-VP-ko-
VI)-Cu kompozit mikrojelleri manyetik alan etkisinde (¢) p(4-VP-ko-VI)-Cu kompozit

mikrojelleri manyetik alan etkisinde reaksiyondan uzaklastirilirken.
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4. 4. 2. 2. Alkollerin Aldehite Yiikseltgenmesi Reaksiyonu

Piridinyumklorokromat, alkollerin aldehit yada ketonlara yiiksek verimlerle
yiikseltgenmesi sirasinda kullanilabilen bir reaktiftir (Fernandes ve Kumar, 2003). Ancak
hem toksik olmas1 hemde yiikseltgenme reaksiyonu sonrasinda ortamda ¢oziinmiis halde
bulundugu icin reaksiyon bilesenlerinin kromatografik yontemler ile ayrilmasi sirasinda
bazi problem ve zorluklar yaratabilmektedir. Bunu engellemek icin p(4-VP) ve p(4-VP-ko-
APTMACI) makrojel ag yapilarinda klorokromat kompleksi halinde sentezlenmistir. P(4-
vinilpiridinyum klorokromat) seklinde sentezlenen kompleks Sekil 4.42 (a)’da gosterildigi
gibi yiikseltgenme reaksiyonu sirasinda kullanildiktan sonra basit bir slizme ile ortamdan
uzaklastirilabilir. Boylece p(4-VP) klorokromat kompleksinin toksik etkisinin yani sira
reaksiyon ortamindan uzaklastirma ile ilgili problemlerin ¢6ziimiinde oldukga aktif bir rol
oynamaktadir.

P(4-VP) ve p(4-VP-ko-APTMACI) makrojelleri ile kompleks halinde sentezlenen
klorokromat miktarinin belirlenmesinde ICP-AES kullanilmistir. 2 M (100 mL) NaOH ile
desorbsiyon yaptirilan kompleksde toplam Cr miktarmin belirlenmesi 1 g makrojel ag
yapisinda olugsmus kompleks miktarinin belirlenmesi i¢in en ideal yontemdir. Yapilan ICP-
AES o6lgiimlerine gore p(4-VP) igin 89 + 7,3 mg g krom ve p(4-VP-ko-APTMAC]) i¢in
102 + 5,4 mg g™ krom hesaplanmistir.

Yikseltgenme reaksiyonunda p(4-VP) ve p(4-VP-ko-APTMACI) makrojelleri
kullanilrken homopolimer p(APTMACI) makrojelleri kontrol amaciyla kullanilmistir.
Sekil 4.42 (b)’de gosterildigi gibi oda sicakliginda 5 saat siireyle yapilan ve reaksiyonlarda
0,085 mmol Cr igeren 50 mg makrojel-klorokromat kompleksi kullanilmistir. Kontrol
reaksiyonun verimi % 6 iken p(4-VP-ko-APTMACI) ve p(4-VP) makrojellerinin
klorokromat kompleksleri ile gergeklestirilen reaksiyonlarin verimleri sirayla % 59 ve %
82 olarak hesaplanmistir.

Reaksiyonlarinin verimlerinin ve hizlariin arttirilmasi i¢in reaksiyonda kullanilan
makrojel-klorokromat komplekslerinin miktarinin arttitilmasi denenebilir. Bunun yaninda
reaksiyon sicakligmnin arttirilmasida reaksiyonun hizi ve verimini iizerinde Onemli

avantajlar saglayabilecektir.
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Sekil 4. 42. (a) Alkollerin p(4-vinilpiridinyum klorokromat) ile aldehite
yiikseltgenmesine ait reaksiyon semasi. (b) Benzil alkol miktarinin zamana bagli degisimi

(0,1 mmol benzil alkol, 0,085 mmol Cr iceren makrojel, 5 saat, 500 rpm).

4. 4. 2. 3. Metilen Mavisinin Bozunmasi Reaksiyonu

Metilen mavisi ve diger boyar maddelerin son zamanlarda genisleyen kullanim
alanlar1 ile birlikte boya, doku uygulamalari, deri ve baski endiistrisinde yogun olarak
kullanilmaktadir. Sanayide kullanim alanlarinin artmasi sonucu atik miktarida artan boyar
maddelerin sulu ortamlardan uzaklastirilmas: icin pek c¢ok ydntem denenmektedir.
Bunlardan en onemlileri absorbsiyon ve bozundurmadir. Bozunma reaksiyonlarinda pek
cok metal katalizor olarak kullanilmaktadir (Xia ve ark., 2011).

Bilindigi gibi piridin Cu(II) iyonlar1 ile kolaylikla kompleks olusturabilir.
Makrojellerin katalizor olarak kullannmindan 6nce p(4-VP) makro ve mikrojellerin ag
yapilarinda olusan Cu(0) nanopartikiillerinin miktarlar1 Boliim 4.4.2.1°de aciklandig1 gibi
hesaplanmistir. Buna gére p(4-VP) makrojellerinin 33,2 + 4,6 mg g Cu(Il) ve p(4-VP)

98



BOLUM 4-ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Ozgiir OZAY

mikrojellerinin de 42,5 + 3,2 mg g" Cu(Il) igerdigi belirlenmistir. Daha sonra agik yapisi
Sekil 4.43°de verilen katyonik bir boyar madde olan metilen mavisinin p(4-VP)-Cu makro

ve mikrojelleri ile bozunma reaksiyonu NaBH,4 ortaminda gerceklestirilmistir.

N

\ o
Cl
N\
H3C_N S -
T@ CH;,
CHs; CH,

Sekil 4. 43. Metilen mavisi boyasinin kimyasal yapisi.

Sekil 4.44°de verildigi gibi metilen mavisinin bozunma reaksiyonu oda sicakliginda
herhangi bir katalizor olmadan da 60 dakikada % 45 verimle ger¢eklesmistir. Reaksiyon
ortaminda NaBH,’iin tiikkenmesi ile reaksiyon kendiliginden sona ermistir. Ancak katalizor
olarak p(4-VP) makro ve mikrojelleri ile stabilize edilmis Cu(0) nanopartikiilleri
kullanildiginda reaksiyon hizlanmakta makro ve mikrojeller i¢in swrasiyla 25 ve 12
dakikada % 96 verim ile gerceklesmistir. Burada reaksiyon ortaminda katalizor olarak
kullanilan p(4-VP) makro ve mikrojelleri esit miktarda (I mmol) Cu nanopartikiilleri
icermektedir. Buna ragmen mikrojellerin katalizledigi reaksiyonun daha hizli olmasinin
sebebi hem metilen mavisinin mikrojellerinin igerisine kolay difiizlenmesi hemde mikrojel
ag yapilarinda sentezlenen Cu nanopartikiillerinin daha kiicik olusmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4. 44. Metilen mavisinin bozunma reaksiyonunda boyar madde derisiminin
zamana bagl degisimi (MB=2 x 10° M; [NaBH4]=2 x 10° M; 1 mmol Cu ieren makrojel
ya da mikrojel).

4. 4. 3. Cevresel Uygulamalar

4. 4. 3. 1. Sulu Ortamdan UO,*" ve Th*" iyonlar1 Absorbsiyonu

Uranyum (U) ve toryum (Th) cevreye verdikleri toksik ve radyoaktif etkilerden
dolay1 oldukca onemli metal iyonlaridir (Sahiner ve ark., 1998; Pekel ve ark., 2000;
Denizli ve ark., 2004; 2007; Ulusoy ve Akaya, 2009). Bu iki iyonun cevreye salimi
genellikle niikleer endiistrinin iki kolu olan, niikleer santraller ve niikleer silah sanayinin
gelismesi ile her gecen giin daha da artmaktadir (Donia ve ark., 2009; Kundakci ve ark.,
2009). Ortamm pH’ma gore ¢dzeltide pek ¢ok tiirii (UO,>", UO,(OH)", UO,(OH),’ ve
UO,(OH)3") bulunan (Atun ve Ortaboy, 2009) uranyum dogal kaynaklardan (kaya, toprak
v.b.) da sulu ortama gecebilmektedir (Karadag ve ark., 2007; Donia ve ark., 2009).

Kolay polimerlesebilen, biyouyumlu yapisindan ve yapisindaki -OH grubundan
dolayr 4-VP ile kopolimeri hazirlanarak sulu ortamdan UO,*" ve Th*' iyonlarmin
absorbsiyonu amaciyla sentezlenen p(4-VP-ko-HEMA) makrojelleri degisik mol
oranlarmda (1:0 (verim: 73,4 &+ 2,0), 1:1 (verim: 89,3 £ 3,0), 1:2 (verim: 94,8 = 2,7) , 2:1
(verim: 85,8 + 4,4), 0:1 (verim: 95,7 £ 2,2) ve verimlerde sentezlenmistir. Farkli mol
oranlarinda monomerlerin kullanilmas1 ile hazirlanan 0,25 g p(4-VP-ko-HEMA)

makrojelleri ile 1500 mg L™ UO,*" ve 1500 mg L™ Th*" iyon derisimlerinde absorbsiyon
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yapan makrojellere ait maksimum absorbsiyon kapasiteleri Cizelge 12°de verilmistir (Elde
edilen absorbsiyon verilerinin sonucu olan gram basina maksimum iyon absorbsiyonu
miktarmin hesaplanmasi i¢in (3.1) nolu esitlilik kullanilmistir). Cizelgeye gore makrojelin
yapisindaki 4-VP orani azaldikga maksimum absorbsiyon kapasitesi azalmistir. Ancak
teorik olarak hesaplandiginda p(4-VP-ko-HEMA) (1:1) makrojellerinin UO,*" iyonu
absorbsiyon miktarmnimn yaklasik 60 mg g™ civarinda olmasi beklenmektedir. Cizelgeden de
goriilebilecegi gibi 80,9 + 6,4 mg g UO,>" iyonu absorblayan p(4-VP-ko-HEMA) (1:1)
makrojellerinin yapisindaki HEMA absorbsiyonda rol almaktadir. Buna gore HEMA’ ’nin
yapisinda bulunan -OH gruplarinin 4-VP’nin yapisindaki ortaklasmamis elektronlarla
kompleks olusturdugu absorbsiyonun olas1t mekanizmasi Sekil 4.45°de gosterilmistir (Ozay

ve ark., 2011c).

Cizelge 12: Degisik mol oranlarinda hazirlanmis p(4-VP-ko-HEMA) makrojelleri ile sulu

2 4+ . . . . .
ortamdan UO,”" ve Th*" iyonlar1 absorbsiyonunda monomerlerin mol oranlari etkisi

Metal Iyon 1:0 2:1 1:1 1:2 0:1
Tiirii (mgg") (mgg") (mgg") (mgg") (mgg")

UOo,” 118 +5,7 93,0+4,9  809+64  366+28  642+2,]1

Th* 89,3+53  66,1+47  494+39  229+32  580+32

(Iyon konsantrasyonu: 1500 mg L™ (100 mL), 0,25 g makrojel, 30 °C)

U0,

Sekil 4. 45. P(4-VP-ko-HEMA) makrojelleri ile UO,*" iyonlar1 absorbsiyonuna ait

mekanizmanin sematik gosterimi.

Sulu ortamdan UO,>" ve Th*" iyonlarinin absorbsiyonu i¢in yapilan denge absorsiyon
calismalarinda 50-2000 mg L' iyon derisimleri arasinda 9 farkli iyon derisiminde

calisilmistir. Sekil 4.46’da gosterildigi gibi 0,25 g makrojel kullanimi ile maksimum
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absorbsiyon kapasitesin en iyi oldugu iyon derisimi 1500 mg L™ olarak belirlenmistir.
1500 mg L™""lik UO,*" ve Th*" iyon derisimlerinde p(4-VP) makrojelleri 118 + 5,7 mg g
UO,*" ve 89,3 + 5,3 mg g Th*" iyonu absorbsiyonu yapmuslardir. P(4-VP-ko-HEMA)
(1:1) makrojellerinin ise 1500 mg L™ lik iyon derisimde maksimum absorbsiyon
kapasiteleri UO,”" iyonlar i¢in 80,9 + 6,4 mg g ve Th*' iyonlar1 icin 49,4 + 3,9 mg g

]’dlr
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Sekil 4. 46. P(4-VP) ve p(4-VP-ko-HEMA) (1:1) makrojelleri ile sulu ortamdan
UO,” ve Th*" iyonlar1 absorbsiyonunda baslangic konsantrasyonu etkisi (iyon

konsantrasyonu: 50-2000 mg L™ (100 mL), 0,25 g makrojel, 30 °C).

30 °C sicaklikta 1500 mg L™lik (100 mL) iyon ¢dzeltisinde 0,25 g p(4-VP) ve p(4-
VP-ko-HEMA) (1:1) makrojelleri ile sulu ortamdan UO,”" ve Th* iyonlariin
absorbsiyonunun zamana kars1 izotermi incelendiginde makrojellerin  sisme
karakterizasyonuna oranla daha uzun siirede absorbsiyonu gerceklestigi ve maksimum
absorbsiyon kapasitesine ulasildig1 goriilmektedir. Sekil 4.47’ye gore p(4-VP) i¢in yaklasik
900 dakikada ger¢eklesen maksimum absorbsiyon denge hali p(4-VP-ko-HEMA) (1:1)
makrojelleri i¢in yaklasik olarak 600 dakika olmaktadir (Ozay ve ark., 2011c).
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Sekil 4. 47. P(4-VP) ve p(4-VP-ko-HEMA) makrojelleri ile sulu ortamdan UO,*" ve
Th*" iyonlar1 absorbsiyonunun zamana bagli izotermi. (Iyon konsantrasyonu: 1500 mg L™

(100 mL), 0,25 g makrojel, 30 °C).

Sulu ortamdan UO,”" ve Th*" iyonlarmm absorbsiyonuna ait modellemeler icin
Langmuir ve Freundlich absorbsiyon izotermleri esitlik 3.2 ve 3.3 kullanilarak hesaplandi.
Sekil 4.48 (a)’da gosterilen Langmuir modeli i¢in Cc/q. ye karsilik q. degerleri grafige
gecirildi. Sekil 4.48 (b)’de ise Freundlich modeli i¢in log q. ye karsilik log C. degerlerinin
grafige gecirilmesi ile elde edilen veriler dogrusal grafiklere gore makrojellerin tek
tabakali absorbsiyon yaptig1 ve Sekil 4.45°de Onerilen olas1 absorbsiyon mekanizmasinin
tek tabakali absorbsiyona uydugu goriilmiistiir. Her iki absorbsiyon modeli ile ilgili diger

veriler Cizelge 13’de verilmistir.
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Sekil 4. 48. P(4-VP-ko-HEMA) (1:1) makrojelleri ile sulu ortamdan UO,”" ve Th**

iyonlar1 absorbsiyonuna ait (a) Langmuir ve (b) Freundlich izoterm egrileri.
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Cizelge 13: P(4-VP) ve p(4-VP-ko-HEMA) (1:1) makrojelleri ile sulu ortamdan UO,*" ve

Th*" iyonlar1 absorbsiyonuna ait Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

Metal Langmuir izoterm sabitleri Freundlich izoterm sabitleri
Iyon  Absorban Ky qm
B B R’ K n R’
Tiirii (L g) (mg g™)
p(4-VP) 0,472 147,06 0,9845 3,154 1,938  0,9768
UO*"  p(4-VP-ko-
0,310 98,98 0,9920 1,992 1,904  0,9785
HEMA) (1:1)
p(4-VP) 0,274 120,49 0,9944 1,288 1,651  0,9762
Th*"  p(4-VP-ko-
0,135 64,94 0,9938 0,573 1,585  0,9438
HEMA) (1:1)

Sulu ortamdan 6n derisimi yapilacak ya da kirletici olan tiirlerin absorbsiyon prosesi
ile uzaklastirilmasi sonrasinda absorban materyalin sulu ortamdan ayrilmasi biiyiik
problem yaratabilmektedir. Absorban olarak kullanilan polimerik materyal ayrica manyetik
alan duyarl olarak dizayn edilerek bu sorun asilabilir. Sekil 4.49 (a)’da gosterilen termal
analiz sonucuna gore % 8,8 + 1,2 oraninda manyetik partikiil iceren p(4-VP-ko-HEMA)
makrojelleri absorbsiyon prosesi sonrasinda Sekil 4.49 (b-e)’de goriildiigli gibi basit bir
miknatis vasitasiyla ortamdan uzaklastirilabilir.

Burada HEMA’nin -OH grubu, hizli polimerlesmesi ve reaksiyon veriminden
yararlanildigt  gibi  4-VP’nin  de metal iyonlarin1 absorbsiyon kapasitesinden
yararlanilmistir. HEMA tek basina metal iyonu absorbsiyonu yapmadigi i¢in manyetik alan
duyarli makrojel sentezi i¢in 4-VP 6nemli bir rol oynamaktadir. Ayrica bos ve manyetik
alan duyarli makrojeller i¢in Cizelge 12 ve 14’de verilmis maksimum iyon absorbsiyon
degerleri karsilastirildiginda, manyetik partikiillerin absorbsiyon prosesinde maksimum
absorbsiyon kapasitesi agisindan bir dezavantaji goriilmemektedir. Manyetik alan duyarl
olarak fonksiyonlastiriimamis p(4-VP) 118 + 5,7 mg g”' UO,*" ve 89,3 + 5,3 mg g Th*"
iyonu absorbsiyonu yaparken manyetik alan duyarli p(4-VP)’nin absorbsiyon kapasitesi
UO,*" ve Th*" iyonlart igin sirasiyla 4,0 mg g ve 4,2 mg g™ azalmustir. Ayn1 degerler p(4-
VP-ko-HEMA) (1:1) makrojellerinde U0, iyonlar1 i¢in 2,4 mg g'1 artarken Th*" iyonlar1
icin ve 3,0 mg g azalmistr (Ozay ve ark., 201 1c).
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Sekil 4. 49. (a) Manyetik alan duyarli p(4-VP-ko-HEMA) (1:1) makrojeline ait TG
termogrami. (b) Manyetik alan duyarli p(4-VP-ko-HEMA) (1:1) makrojelleri ile sulu
ortamdan UO,*" iyonlar1 absorbsiyonu. (c) Makrojeller manyetik alan etkisinde. (d) ve (e)
Makrojeller absorbsiyon sonrasinda manyetik alan etkisi ile ¢ozelti ortamindan

uzaklastirilirken. (UO,”" konsantrasyonu: 50 mg L™ (20 mL), 0,1 g makrojel, 30 °C).

Cizelge 14: Manyetik alan duyarli p(4-VP) ve p(4-VP-ko-HEMA) (1:1) makrojelleri ile

sulu ortamdan UO,*" ve Th*" iyonlar1 absorbsiyonuna ait maksimum absorbsiyon

kapasiteleri
Metal Iyon Tiirii Manyetik p(4-VP) (mg g™) Manyetik 1:1 (mg g”)
U0, 114 +£6,3 83,7 £5,4
Th* 85,1 6,7 46,4 £5,9

(Iyon konsantrasyonu: 1500 mg L™ (100 mL), 0,25 g makrojel, 30 °C)
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Sulu ortamdan UO,*" ve Th*" iyonlarmin absorbsiyonunda absorban derisiminin
etkisini inceleyebilmek icin 50 mg L™"’lik (100 mL) iyon derigsiminde 4 farkli makrojel
konsantrasyonunda calisilmistir. Sekil 4.50°de gorildiigii gibi absorbsiyonda 0,25 g p(4-
VP) makrojeli kullanildiginda ¢6zeltideki iyonlardan uranyum i¢in % 70,8 £ 3,5 ve toryum
icin % 42 + 3,8 lik bir absorbsiyon orami gozlenirken makrojel miktar1 1,0 g’a
cikarildiginda % 90’larin lizerinde absorbsiyon oranlar1 elde edilmistir. P(4-VP-ko-
HEMA) (1:1) makrojelleri i¢inde 1,0 g hidrojel aym c¢ozeltiden % 94,8 + 3,7 oraninda
uranyum ve % 72,3 £ 4,2 oraninda toryum iyonlarin1 absorblamaktadir (Ozay ve ark.,

2011c).
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Makrojel miktari (mg)

Sekil 4. 50. P(4-VP) ve p(4-VP-ko-HEMA) (1:1) makrojelleri ile sulu ortamdan
UO,*" ve Th*' iyonlar1 absorbsiyonuna makrojel miktar1 etkisi. (Iiyon konsantrasyonu: 50

mg L™ (100 mL), 30 °C).

Absorbsiyon prosesine etki eden diger bir parametrede sicakliktir. Bunun i¢in 1500
mg L™ (100 mL) iyon ¢ézeltisinde ve 0,25 g makrojel kullanilarak 20-50 °C araliginda
denemeler yapilmistir. Sekil 4.51 incelendiginde sicakligin absorbsiyon prosesine ¢ok fazla
etkisinin olmadig1 belirlenmistir. Absorbsiyon denemelerinde sicakligin 30 °C arttirilmasi
ile p(4-VP) makrojelinde UO,*" icin 9,3 mg g ve Th*" i¢in 13,6 mg g absorbsiyon
kapasitesi artig1 goriilmiistiir. P(4-VP-ko-HEMA) (1:1) makrojelleri i¢in ise UO,>" ve Th*"
iyonlar1 iyonlar1 i¢in maksimum absorbsiyon kapasitesiteleri sirasiyla 9,5 mg g”' ve 9,2 mg

g artmustir (Ozay ve ark., 201 1c).
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Sekil 4. 51. P(4-VP) ve p(4-VP-ko-HEMA) (1:1) makrojelleri ile sulu ortamdan
UO,*" ve Th*" iyonlar1 absorbsiyonunda sicaklik etkisi. (iyon konsantrasyonu: 1500 mg L™

(100 mL), 0,25 g makrojel, 30 °C).

Makrojellerin UO,*" and Th*' iyonlarina kars1 se¢imliliginin incelenmesi i¢in bu iki
iyonun karigim halinde oldugu ortamda yapilan denemeler sonucu Cizelge 15°de
goriildigii gibi makrojellerin tam olarak se¢imli davranmadigi ancak UO,”" iyonlarma
kars1 daha 1ilgili oldugu goriilmiistiir. Sonuglara gére p(4-VP) ve p(HEMA) makrojelleri
iyon se¢imli degildir. Bunun i¢in kopolimer halinde hazirlanan (4-VP-ko-HEMA) (1:1)
makrojeli sulu ortamdan ayni anda 23,6 + 3,4 mg g toryum ve bunun yaklasik ii¢ kati

uranyum iyonu absorbsiyonu gerceklestirmistir.

Cizelge 15: P(4-VP), (4-VP-ko-HEMA) (1:1) ve p(HEMA) makrojelleri ile UO,*" ve Th**

iyon karisimmdan UO,”" ve Th*" iyonlar1 absorbsiyonuna ait maksimum absorbsiyon

kapasiteleri
iyon p(4-VP) p(4VP-ko-HEMA) p(HEMA)
Absorbsiyon (mg g™) Absorbsiyon (mg g) Absorbsiyon (mg g™)
UO0,”" 792 + 4.4 68,9+53 3,112
Th*' 33,6 +3,2 23,6 +3,4 2,6+ 1,0

(Iyon konsantrasyonu: 1500 mg L™ (100 L), 0,25 g makrojel, 30 °C)
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Absorbent maddelerin hem verim hemde prosesin maliyetinin diisilk olmasi ve
endiistriyel alanlarda kullanilabilmesi acgisindan yiiksek oranlarda desorbsiyon yapmalar1
istenir ki UO,”" and Th*" iyonlar1 gibi ticari degeri yiiksek ya da diger agir metaller gibi
toksik tiirlerin absorbentin yapisindan uzaklastirilip tekrar degerlendirme imkani elde
edilebilsin. Bazik yapiya sahip p(4-VP) makrojelleri asidik ortamda kolayca protonlanip
piridinyum iyonu olusturabilecekleri daha once gosterilmisti. Buda desorbsiyon prosesi
icin p(4-VP) esasli makrojellere ekstra bir avantaj saglar. Cizelge 16’da gosterildigi gibi 3
fakli asidin 0,1 M’lik derisimlerinde yapilan desorbsiyon degerlerine gore % 90’lara varan
oranlarda absorblanan iyonlar geri kazanilabilmekte ve absorban maddeye tekrar kullanim

olanagi saglanabilmektedir (Ozay ve ark., 2011c).

Cizelge 16: Makrojellerin absorbsiyon sonrasi asidik ortamda UO,*" ve Th*" iyonlarmni

salim degerleri

Metal
. p(4-VP) p(4VP-ko-HEMA) p(HEMA)
Iyon Asit i
% Desorbsiyon % Desorbsiyon % Desorbsiyon
Tiiri
HNO; 88 +£3,1 83 +£3,7 83+£2,6
Uo,”  HCI 81+3,9 85+4,0 81+5,4
H,SOy4 76 £4.,8 77 £3,7 69 £4,1
HNO; 87+4,2 87+£2,0 7729
Th* HCI 79 + 4,1 90 +2,8 73£3,6
H,SOy4 70 £4.4 84 +£49 77 £5,8

(Baslangi¢ konsantrasyonu: 1500 mg L™ (100 mL), 0,1 M asit (100 mL), 0,25 g makrojel)

Desorbsiyonda kullanilan asidin derisimi 0,1 M’dan 0,5 M’a ¢ikarilirsa desorbsiyon
verimleride artmaktadir. HNO; kullanilarak test edilen sonuglara goére desorbsiyon orani
p(HEMA) makrojellerinde % 99 £ 0,5, p(4-VP) i¢in % 95 + 2,7 ye, kopolimer i¢inde % 96
+ 2,2°ye yiikselmektedir (Cizelge 17). Ancak burada p(4-VP) ve p(4-VP-ko-HEMA)
makrojellerinin bir dezavantaji ortaya c¢ikmaktadir. Yukarida bahsedildigi gibi asidik
ortamda desorbsiyon sirasinda protonlanan makrojellerin tekrar kullanilabilmesi i¢in Sekil

4.52°de gosterildigi gibi 2 M NaOH ¢ozeltisi ile muamele edilmesi gerekir.
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HNO,

NaOH

Sekil 4. 52. P(4-VP) makrojelleri lizerinde asit ve baz etkisi.

Cizelge 17. Makrojellerin absorbsiyon sonrasi derisik asidik ortamda UO,*" ve Th*"

iyonlarint salim degerleri

lo\/letal Asit p(4-VP) p(4VP-ko-HEMA) p(HEMA)
Iyon Tiirii % Desorbsiyon % Desorbsiyon % Desorbsiyon
U0, HNO; 95 +2,7 96 + 2,2 99 +0,5
Th* HNO; 93 +3,8 97 £2,1 95 +3,8

(Baslangi¢ konsantrasyonu: 1500 mg L™ (100 mL), 0,5 M asit (100 mL), 0,25 g makrojel)

Cevresel teknolojiler i¢in kullanilacak absorban materyallerin kullanim sayilarinin
kisitl olmamasi prosesin ekonomik olmasi agisindan desorbsiyon yapabilmesi kadar
onemlidir. P(4-VP-ko-HEMA) (1:1) makrojelleri i¢in Cizelge 18’de gorildiigi gibi ayni
makrojelin bes kez {list iiste kullanimlarinda (absorbsiyon-desorbsiyon) maksimum
absorbsiyon kapasitesinin yaklasik % 10-25 oraninda azaldigi ve UO,”" igin 80,9 mg g
"den 59,7 mg g'’a Th*" i¢in ise 49,4 mg g™’den 35,2 mg g™’a diistiigi gorilmektedir. Bu
degerlerde makrojellerin defalarca kullaniminin prosesin ekonomik olmas1 agisindan sorun

yaratmadigini gostermektedir (Ozay ve ark., 2011c¢).

Cizelge 18. P(4-VP-c-HEMA) (1:1) makrojellerinin ¢oklu kullanimina ait maksimum

absorbsiyon kapasitesi degerleri

Absorbsiyon Sayisi/Absorbsiyon Miktar1 (mg g”)

fyon

1 2 3 4 5
U0, 80,9 + 6,4 74,2 £5,8 71,1 +£7,2 62,858 59,7+49
Th* 49,4+39 48,2 + 6,4 44,7+ 6,9 382+£5,5 352+6,1

(Iyon konsantrasyonu: 1500 mg L™ (100 mL), 0,25 g makrojel)

110



BOLUM 4-ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Ozgiir OZAY

4. 4. 3. 2. Sulu Ortamdan Aromatik Organik Bilesiklerinin Absorbsiyonu

Endiistriyel faaliyetlerin artmasi sonucu sular organik ve inorganik kirleticiler ile
yogun olarak kirletilmektedir (Salipira ve ark., 2007). Fenolik bilesikler, poliklorobifenil,
poli aromatik hidrokarbonlar, dioksinler, dogal organik maddeler en 6nemli organik
kirleticilerdendir (Kumar ve ark., 2007; Salipira ve ark., 2007). Organik kirleticiler
grubundan olan nitrofenoller petrol rafinerileri, komiir sanayi, kimya ve plastik endiistrisi
(Modirshahla ve ark., 2008), tarimsal faliyetler, boya endiistrisi (Burleigh ve ark., 2002;
Hernandez ve ark., 2009), herbisit ve regineler (Subramanyam ve Das, 2009) tarafindan
cevreye salinmaktadir. Onemli organik su kirleticileri sinifinda yer alan nitrofenollerin
sudan uzaklagtirilmasi i¢cin son zamanlarda pek cok ¢aligmalar yapilmaktadir (Pan ve ark.,
2007). Bu tiir organik kirleticilerin sudan giderilmesi i¢in kullanilan metotlar ise
fotokimyasal metot (Kavitha ve Palanivelu, 2004; Tomei ve ark., 2008; Vinu ve Madras,
2008), elektroliz, kimyasal oksidasyon (Pan ve ark., 2007), metal katalizor ile amin
bilesiklerine indirgeme (Zheng ve ark., 2008; Sahiner ve ark., 2010a,b) ve absorbsiyondur
(Denizli ve ark., 2002; Ersoz ve ark., 2004). Ucuz ve basit bir yontem olan absorbsiyon ile
nitrofenollerin sulu ortamdan uzaklastirilmasinda aktif karbon, kagit endiistrisi atiklar
(Calace ve ark., 2002), polimerik materyaller (Pan ve ark., 2007), zeolitler (Sayilkan ve
ark., 2004) v.b. absorban materyaller kullanilmaktadir.

4-NP, 2-NP ve Ph bazik ortamda fenolat anyonu olusturmakta (Sekil 3.1) buda
spektrofotometrik Olglimlerde A,y degerinin degismesine sebep olmaktadir. Absorbsiyon
calismalarinda derisimlerin Olgiilebilmesi i¢in asidik ve bazik ortamda olmak iizere 4-NP,
2-NP ve Ph bilesikleri i¢in ayr1 ayr1 kalibrasyon egrileri olusturuldu (EK 2-8). Sekil 3.1°de
gosterildigi gibi 4-NP i¢in 315 ve 400 nm’de, 2-NP icin 285 ve 415 nm’de ve Ph i¢in 270
ve 287 nm An.x degerlerinde Slglimler yapilmistir. Absorbsiyon c¢alismasinda aromatik
halkaya bagli -NO, grubunun prosese etkisini incelemek icin calisilan NB miktar1 267 nm
Amax degerinde UV-Vis dlgiimleri ile belirlenmistir.

P(4-VP) mikro ve makrojeller ile fenolik bilesiklerinin absorbsiyonu i¢cin pH 6nemli
bir faktordiir. pH 2-10 araliginda yapilan absorbsiyon g¢aligmasi sonucu elde edilen
maksimum absorbsiyon kapasitesi degerleri her dort bilesik i¢in incelendiginde pH 4-6
araliginda mikrojel ve makrojellerin maksimum absorbsiyon kapasitesine sahip oldugu
goriilmistiir. Sekil 4.53 (a) incelendiginde pH 6°’da mikrojeller i¢in maksimum
absorbsiyon kapasiteleri 4-NP, 2-NP, Ph ve NB i¢in sirasiyla 153,43 £ 7,17 mg g'l, 132,51
+ 4,00 mg g, 122,65 + 4,61 mg g ve 87,66 + 4,12 mg g dir. Makrojeller mikrojellere

oranla daha az fenolik bilesik absorblamaktadir. Ayn1 absorbsiyon kapasiteleri makrojeller
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icin degerlendirildiginde (pH 6) maksimum absorbsiyon kapasiteleri 4-NP, 2-NP, Ph ve
NB icin sirasiyla 60,70 + 2,97 mg g™, 54,36 + 2,70 mg g, 47,25 + 2,25 mg g ve 26,06 +
2,39 mg g’ dir (Sekil 4.53 (b)). pH 2-4 araligmda p(4-VP) esashi mikrojeller ve
makrojeller beklenenden daha az miktarda aromatik fenol bilesikleri absorbsiyonu
yapmaktadir. Literatiirde gerceklestirilen pek ¢ok calismada aromatik nitro bilesikleri i¢in
pH 2-6 araliginda maksimum absorbsiyon kapasitesi elde edilirken (4-VP) mikrojel ve
makrojelleri i¢cin diisiik pH degerlerinde maksimum absorbsiyon kapasitesi diismektedir.
Bunun sebebi olarak ortamda bulunan H' iyonunun 4-VP’i kuarternize etmesi ve polimerik
materyal iizerinde pozitif yiik olusturmasi gosterilebilir. Olusan yiik aromatik nitro fenoller
ile absorban polimerin azot atomu arasinda olusacak hidrojen bagmi engelledigi ve bu
durumunda maksimum absorbsiyon kapasitesini azalttigi soylenebilir. Ancak pH 2-4
araliginda absorbsiyon kapasiteleri 0 olmamaktadir. Bu durumda Sekil 3.1°de gosterilen -
NO; grubunun varligindan kaynaklanmaktadir. Ayrica mikrojel ve makrojellerin yapisinda
bulunan aromatik halkadaki elektronlarinda absorbsiyona katki sagladigi diisiiniilebilir.
Bazik pH’larda ise reaksiyon ortaminda Sekil 3.1.’de gosterilen fenolat anyonlar1
olusturmakta bu anyonlar olas1 hidrojen bagini engellemektedir. Buda p(4-VP) makro ve
mikrojellerinin absorbsiyon kapasitelerinin diigmesine sebep olmaktadir (Sahiner ve ark.,

2011e).
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Sekil 4. 53. Aromatik organik bilesiklerin sulu ortamdan (a) mikrojel ve (b)
makrojeller ile absorbsiyonunda pH etkisi (Cézelti derisimi: 1000 mg L, absorban

derisimi: 1 g L™).

Degisik boyuttaki p(4-VP) hidrojelleri ile sulu c¢ozeltiden aromatik nitro
bilesiklerinin absorbsiyonuna baslangi¢ derisiminin etkisini incelemek i¢in sekiz farkli (50-
1250 mg L) baslangi¢ derisimli ¢ozelti kullanilmistir. Degisik boyutta hazirlanmus p(4-
VP) hidrojellerinin aromatik nitro fenollerin absorbsiyon kapasitesitelerindeki artis lineer
artisa yakidir. Absorbsiyon i¢in optimum pH 6 olarak belirlenmis ve diger ¢alismalar pH
6’da gergeklestirilmistir. Hazirlanan aromatik nitro fenol ¢ozeltilerinin pH’lar1 yaklasik 5-6
araliginda oldugu i¢cin pH 6 baslangi¢ sartlarma da olduk¢a yakindir. Sekil 4.54 (a)
incelendiginde 4-NP, 2-NP, Ph ve NB i¢in mikrojellerin maksimum absorbsiyon
kapasiteleri sirastyla 157,70 + 6,50 mg g™, 134,33 £ 4,93 mg g, 123,80 £ 3,71 mg g™ ve
88,50 + 4,11 mg g'] dir. P(4-VP) makrojelleri i¢in ayn1 degerler Sekil 4.54 (b)’de verildigi
gibi sirastyla 62,16 + 2,07 mg g, 55,80 £ 3,77 mg g, 48,52 + 1,56 mg g~ ve 29,46 + 2,90
mg g dir.
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Sekil 4. 54. Aromatik organik bilesiklerin sulu ortamdan (a) mikrojel ve (b)
makrojeller ile absorbsiyonunda baslangi¢ derisimi etkisi (Absorban derisimi: 1 g L™, pH
6).

Cevre teknolojilerinde toksik tiirlerin absorbsiyonu amaciyla kullanilacak olan
absorban materyalin absorbsiyon kapasitesinin yani sira absorbsiyon hizida toksik tiiriin
cevreyl cok fazla etkilemeden toplanabilmesi icin olduk¢a Onemlidir. Sekil 4.55
incelendiginde mikrojellerin makrojellere oranla 45 kat daha hizli absorbsiyon yaptigi

gorilmektedir. Buna gore mikrojeller aromatik nitrofenolleri yaklagik 8 dakikada
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absorblarken makrojellerde bu siire 6 saat gibi olduk¢a uzun bir siiredir. Mikrojellerin
makrojellere gore daha hizli absorbsiyon yapmasmin sebebi 16,4 m’ glik yiizey
alanlaridir. Sekil 4.55°de goriildiigii gibi absorbsiyon prosesinin ilk 2 dakikasinda p(4-VP)
mikrojelleri 80 + 10 mg g gibi yiiksek bir absorbsiyon kapasitesine ulasmaktadir. P(4-VP)
makrojelleri ise absorbsiyon prosesinin ilk 120 dakikasinda 49 + 4,05 mg g'’lik
absorbsiyon kapasitesine ulagmaktadir. Atik sularda var olabilecek olas1 4-NP ya da Ph
derisimleri disiliniildiiglinde mikrojeller ile absorbsiyon prosesinin sadece 2 dakikada

tamamlanabilecegi soylenebilir.
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Sekil 4. 55. Makro ve mikro p(4-VP) hidrojelleri ile sulu ortamdan 4-NP ve 2-NP
absorbsiyonunun ait zamana bagh izotermi (Cozelti derisimi: 1000 mg L', absorban

derisimi: 1 g L™, pH 6).

Mikrojellerin absorbsiyon kapasiteleri ve hizlar1 makro materyallere oranla daha
tyidir. Ancak onlar1 ¢dzelti ortamindan uzaklastirmak kullanim alanlarmi kisitlayan en
biliylik problemlerden biridir. Mikro boyutlu olan materyalleri ¢6zelti ortamindan
uzaklastrmak i¢in bir destek materyali i¢inde hazirlamak bu problemi biiyiik 6l¢iide
ortadan kaldirir. Bu amagla yapilan sey p(4-VP) mikrojellerinin ayni absorbsiyon
ozelliklerini kaybetmeden bir destek materyal icinde hazirlanarak kullanilabilecegi
gosterilmistir. Sekil 4.56 (a)’da mikrojeller i¢cin hazirlanan destek materyali olan ¢apraz
baglh p(AAm) (b)’de ise p(4-VP) mikrojellerinin makrojelin i¢ine ilave edilmesi ile
hazirlanmis p(4-VP)-ko-p(AAm) i¢ ice gegmis ag (IPN) yapisi1 goriilmektedir. Sekil 4.56
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(c)’de ise hazirlanan bu IPN ile sulu ortamdan 4-NP’in giderimine ait fotograf
goriilmektedir. Bu sayede sulu ortamdan 4-NP, 2-NP, Ph ve NB absorblandiktan sonra film
halindeki absorban materyal kolayca uzaklastirilabilir. Bunun yaninda igerisinde p(4-VP)
mikrojeli iceren IPN yap1 daha gozenekli hazirlanarak bir membran olarak da
kullanilabilir. Bu sayede icinde organik kirlilik iceren su akis sirasinda bile
temizlenebilecektir. Fotograflarda (a)’da goriilen ve destek materyal olarak kullanilan
p(AAm) makrojeli de film seklinde hazirlanmis ve 4-NP ¢ozeltisinde bekletilmistir. Yani
p(AAm) makrojeli 4-NP absorblamamustir.

(a) (b) (c)
Sekil 4. 56. P(4-VP) esasli IPN yapilarina ait dijital kamera goriintiileri (a) film halinde
hazirlanmis p(AAm) makrojeli (b) p(4-VP-ko-p(AAm) IPN yapisi (c) 4-NP absorbsiyonu
yapmis p(4-VP-ko-p(AAm) IPN yapisi.

P(4-VP) mikrojelleri 8 dakikada 4-NP ve 2-NP absorbsiyonunu tamamlarken IPN
halinde hazirlanmis p(4-VP) mikrojelleri absorbsiyon prosesini 25 dakikada
tamamlamaktadir. Yani atik suyun temizlenmesi i¢in desarj kanallarinda 25 dakika kalmas1
yeterlidir. Absorbsiyon prosesinin yaklasik olarak ii¢ katma uzamasinin sebebi ise
aromatik nitro bilesiklerinin matriks olarak kullanilan p(AAm) makrojeli i¢ine daha yavas
difiizlenmesidir (Sekil 4.57).

Absorbsiyon prosesine absorban madde derisiminin etkisi kirliligin sulu ortamdan
hangi % ile uzaklastirilabileceginin belirlenebilmesi i¢in olduk¢a Snemlidir. Bu amagla
atik sularda olabilecek fenolik bilesik degerinin ¢ok iizerinde bir derisim olan 50 mg L™
(pH 6) derisiminde 4-NP ¢ozeltisi kullanildi. Oda sicakligi ve ¢alkalamali su banyosunda
yapilan denemelerde p(4-VP) mikrojel ve makrojelleri icin degisik (1-10 g L)
derisimlerinde calisildi. Sekil 4.58’de goriildiigii gibi 1 g L™"lik absorban derisiminde
mikrojeller ¢ozeltinin % 26,6 £ 4,5’ini temizlerken, makrojeller ¢6zeltinin % 14,8 £ 5,1’ini

temizlemistir. Absorban madde derimin arttirilmasi yani 5 g L'’ye ¢ikarilmast ile
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absorbsiyon degerleri mikro ve makrojeller i¢in sirasiyla % 94,3 £ 2,1 ve % 71,3 £ 4,2
olmaktadir. P(4-VP) makrojelleri ile % >90 absorbsiyon degeri elde edebilmek i¢in 10 g L

lik makrojel derisiminin kullanilmas: gerekmektedir.
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Sekil 4. 57. P(4-VP) mikrojel ve IPN yapiya ait 4-NP ve 2-NP absorbsiyonunun
zamana bagli izoterm (Cozelti derisimi: 1000 mg L™, absorban derisimi: 1 g L™, pH 6).
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Sekil 4. 58. 4-NP absorbsiyonunda absorbent madde miktar1 etkisi (Cozelti derigimi:
1000 mg L™, pH 6).
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Kirletici tiirtin baslangi¢ derisimi, pH etkisi, absorbsiyon zamani ve absorban
konsantrasyonunun yani sira absorbsiyon prosesi i¢in sicaklikta onemli parametrelerden
biridir. Bu amagla 20-50 °C arasinda ve pH 6’da 4-NP, 2-NP, Ph ve NB i¢in absorbsiyon
denemeleri yapilmistir. Sekil 4.59°da gosterildigi gibi sicakligin toplam 30 °C arttirilmasi
ile maksimum absorbsiyon miktarinin siirekli olarak azaldigir goriilmiistiir. Buna gore
mikrojellerin 4-NP, 2-NP, Ph ve NB i¢in maksimum absorbsiyon kapasiteleri sirasiyla %
12, % 11, % 13 ve % 5 oraninda azalmistir. Ayni maksimum absorbiyon degerleri ise
makrojeller icin sirasiyla % 20, % 31, % 26 ve % 25 oranlarinda azalmistir. Bu azalig
absorbsiyonun fiziksel olarak (hidrojen bag1 ve molekiiler aras1 etkilesimler)

gerceklestigini gostermektedir (Sekil 4.59).
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Sekil 4. 59. Aromatik organik bilesiklerin sulu ortamdan (a) mikrojel ve (b)
makrojeller ile absorbsiyonunda sicakligm etkisi (Cozelti derisimi: 1000 mg L™, absorban

derisimi: 1 g L™, pH 6).
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Absorban materyalin sulu ortamdan uzaklastirilmast i¢in IPN  olarak
hazirlanabilecegi gosterilmisti. Bunun yaninda diger bir dneride makrojel ve mikrojellerin
manyetik olarak dizayn edilmesidir. Sekil 4.60 (a ve b)’de goriildiigii gibi absorbsiyon
sonrast dogrudan c¢ozelti ortamindan ayrilabilen makro ve mikrojellerin maksimum
absorbsiyon kapasiteleri gram basina sadece % 10-15 oraninda azalmaktadir (Cizelge 19).
Bu miktarda makro ya da mikrojelin yapisinda bulunan manyetik partikiillerden ileri
gelmistir (manyetik alan duyarli makro ve mikrojeller kompozitleri halinde tartilarak

kullanilmistir).

Sekil 4. 60. Aromatik organik bilesiklerin absorbsiyonu sonrasi (a) manyetik alan
duyarli makrojellerin ve (b) manyetik alan duyarli mikrojellerin sulu ortamdan miknatis

vasitasi ile uzaklagtirilmasina ait dijital kamera goriintiileri.

Cizelge 19: Aromatik organik bilesiklerin bos/manyetik alan duyarli makrojel ve

mikrojeller ile absorbsiyonunda maksimum absorbsiyon miktarlarinin karsilagtiriimasi

p(4-VP) Mikrojel p(4-VP) Makrojel
Fenolik Bilesik Absorbsiyon (mg g™) Absorbsiyon (mg g”)
Bos Manyetik Bos Manyetik
Ph 122,65 +4,61 106,15 + 5,84 4725 +2725 40,13 +£5,23
NB 87,24 + 4,88 75,49 + 6,36 27,40 +£2.45 22,72 +3,12

(Cozelti derisimi: 1000 mg L™, absorban derisimi: 1 g L™, pH 6)

119



BOLUM 4-ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Ozgiir OZAY

Cevresel uygulamalarda absorban olarak kullanilan maddelerin  tekrar
kullanilabilirligi 6nemli oldugunu daha once belirtilmisti. Aromatik organik bilesiklerin
sulu ortamdan absorbsiyonu denemelerinde kullanilan absorban materyallerin desorbsiyon
miktarlarmin belirlenebilmesi i¢in maksimum kapasitede absorbsiyon yapmis p(4-VP)
makro ve mikrojelleri icin 100 mL (x 3) metanol ¢ozeltisi desorbsiyon amaciyla
kullanilmistir. Cizelge 20’de verildigi gibi mikrojeller i¢in desorbsorbsiyon oranlar1 %
>90, makrojeller icin % >67 olarak bulunmustur. Mikrojellerin absorbsiyon gibi
desorbsiyon oranlarminda fazla olmasinda en 6nemli rol toplam hacmine oranla yiizey

alanlarinin daha fazla olmasidir.

Cizelge 20: Aromatik organik bilesiklerin p(4-VP) makro ve mikrojelleri ile absorbsiyonu

sonrast metanoldeki desorbsiyon degerleri

Tekrar p(4-VP) Mikrojel p(4-VP) Makrojel
No 4-NP 2-NP Ph NB 4-NP 2-NP Ph NB
% Desorbsiyon % Desorbsiyon

1 98 99 97 90 94 95 91 83

2 93 97 97 86 90 91 85 81

3 95 94 95 86 &9 88 82 77

4 92 94 93 85 91 85 84 69

5 90 92 94 83 92 82 77 67

(Cbzelti derisimi: 1000 mg L, absorban derisimi: 1 g L™, pH 6), (Desorbsiyon ortami: 3 x
100 mL metanol)

4. 4. 3. 3. Sulu Ortamdan Arsenik Iyonlar1 Absorbsiyonu

Arsenik oldukca toksik ve kanserojen bir kirliliktir (Guan ve ark., 2009; Ramos ve
ark., 2009). Arsenik ya da arsenik kirliligine uzun siireli maruz kalinmasi durumunda
akciger, deri, bobrek, karacier, prostat kanserleri ile (Chen ve ark., 2007) anemi,
istahsizlik gibi ¢esitli hastaliklara yakalanilmasi s6z konusu olabilmektedir (Sarkar ve ark.,
2010). Bu yiizden Diinya Saglik Orgiitii i¢me sularindaki maksimum arsenik
konsantrasyonunun 10 pg L seviyesini asmamasimi gerektigi uyarilarinda bulunmustur
(Hassan ve ark., 2009; Jegadeesan ve ark., 2010).

Sulardaki arsenik kirliligi daha ¢ok maden endiistrisi, topraz erezyonu (Gang ve ark.,

2010; Su ve ark., 2011) endiistriyel atiklarin igme sularina bulasmasi, degisik kimyasal
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prosesler, kimyasal madde ve giibre iiretimi, cam seramik sanayi (Pan ve ark., 2010),
biyomedikal ve tarmmsal faaliyetler (Feo ve ark., 2007) sonucu olmaktadir. I¢me
sularindaki arsenik seviyesi Hindistan, Banglades, Sili, Arjantin, Meksika, Nepal, Tayvan,
Tayland, Mogolistan ve Amerika Birlesik Devletleri i¢cin oldukca biiyiikk sorunlar
yaratmaktadir (Gupta ve ark., 2009; Halem ve ark., 2009; Deng ve ark., 2010; Figoli ve
ark., 2010).

Ortamin pH’ma gore suda farkli oksidasyon basamaklarinda (As(V), As(IIl) ve As
(0)) bulunan arsenik (Perez-Sicairos ve ark., 2009) sularda 6ncelikli olarak arsenat (As(V))
ve arsenit As(II)) (Chang ve ark., 2009) formlarinda bulunur. Arsenigi sulardan
uzaklastirmak i¢in koagulasyon, iyon degisimi, membran siizmesi, ¢oktiirme, absorbsiyon
ve adsorbsiyon teknikleri uygulanir (Shipley ve ark., 2010; Zhao ve ark., 2010). En ucuz
yontemlerden biri olan absorbsiyon ya da adsorbsiyon i¢in hidrojeller (Barakat and
Sahiner, 2008), magnetit oksit (Chandra ve ark., 2010), demir-titanyum oksit (Gupta ve
ark., 2008), goehit, aktif kirmizi1 ¢amur (Bayer prosesi atik iiriinii) (Sahu ve ark., 2010),
demir modifiye edilmis aktif karbon (Chen ve ark., 2007), TiO, (Jegadeesan ve ark., 2010),
zeolitler, killer, biokiitle (Su ve ark., 2011), demir ile baskilanmis kitosan mikro kiireler
(Gang ve ark., 2010), Ce-Ti oksit (Deng ve ark., 2010) ve magnetit nanopartikiilleri
kullanilir (Shipley ve ark., 2010). Iste canli organizmalar i¢in bu kadar tehlikeli bir iyon
tiirlin sulu ortamdan temizlenmesi temiz su sikintisinin giderek arttigi diinyamiz i¢in simdi
onemli oldugu kadar gelecekte daha 6nemli olacaktir.

Diinyada pek cok yer alt1 ve yer iistli suyunda kirlilige sebep olan As(V) iyonlarmin
sulu ortamdan uzaklastirilmas: i¢in dizayn edilen pozitif yiiklii p(4-VP) esasli makrojel ve
mikrojeller ile sulu ortamdan As(V) iyonlar1 absorbsiyonu i¢in ¢calismalar yapilmistir.

Iyon degisim mekanizmasi iizerinden yiiriitiilmesi (Neagu and Mikhalovsky, 2010)
planlanan ve absorban olarak kuarternize p(4-VP)’ nin kullanildig1 absorbsiyon prosesinde
absorban materyal lizerindeki Br anyonu verilmekte karsiliginda eksi yiikli As(V) anyonu
tutulmaktadir. Makrojellerin absorbladigi As(V) iyon miktar: mg g olarak esitlik 3.1
kullanilarak hesaplanmstir.

30 °C de 1 g kuarternize p(4-VP) makro ve mikrojel ile yapilmis absorbsiyon
denemelerinde 1000 mL 10 mg L™ (pH 6) derisiminde As(V) ¢ozeltisi kullamilmustir. Elde
edilen absorbsiyon sonuclar1 jellerin boyutu, sisme degerleri ve zeta potansiyellerine gore
degerlendirildiginde uyumlu oldugu belirlenmistir. Sekil 4.61°de goriildiigii gibi yaklasik
376 nm capindaki mikrojeller ile 5x6 mm boyutlarinda hazirlanan makrojeller absorbsiyon

kapasitesi bakimindan karsilastirildiginda aromatik nitro bilesiklerinin absorbsiyonu
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calismalarinda elde edilen sonuglara benzer veriler elde edilmistir. Buna gére mikrojeller
makrojellere gore As(V) iyonlar1 i¢in daha iy1 absorbandir.

Saf suda daha 1yi sisen p(4-VP)-HCI makrojelleri ve mikrojelleri 1000 mL 10 mg L
Plik (pH 6) As(V) ¢ozeltisini sirastyla % 87,6 + 3,5 ve % 97,1 + 1,8 oraninda As(V)
kirliliginden temizlemistir (Sekil 4.61 (a)). Karbon zinciri uzunlugu arttikca daha dncede
bahsedildigi gibi hidrofobik 6zelligi de artan p(4-VP) esasli makro ve mikrojeller i¢cin en
disik % absorbsiyon degerleri makro ve mikro p(4-VP)-1-BO hidrojelleri i¢cin elde
edilmigstir. P(4-VP)-1-BO mikrojelleri i¢in % 41,6 + 4,4 olan % absorbsiyon degeri p(4-
VP)-1-BO makrojelleri i¢in % 20,7 + 5,3’diir. Sekil 4.61 (b)’de gosterildigi gibi amin
bilesigi olan ve yapisindaki -NH, grubundan dolayr bromoalkanlardan ayr1 olarak
degerlendirilen 2-BEA ve HCI ile kuarterizasyonundan sonra iki kez pozitif yliklenmis
p(4-VP)-2-BEA-HCI mikro ve makrojelleri icin 1000 mL 10 mg Llik As (V)
cozeltisinde elde edilen % absorbsiyon degerleri sirastyla % 98,1 £ 1,0 ve % 92,7 £ 2,2 dir.
Burada iki kez kuarternize edilen mikro ve makrojellerin diger tiirevlerine (HCI, BE, 1-BB,
1-BH ve 1-BO) gore daha 1yi absorban oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi de daha dnce
aciklandigr gibi hem yiiksek zeta potansiyel degerleri hemde hidrojellerin hidrofilik
yapisidir. Absorbsiyon calismalarinin ilerleyen asamalarinda hangi kuarternize bilesigin
kullanilacagini belirlemek i¢in yapilan desorbsiyon ¢alismasi i¢in makrojel ve mikrojeller
bazla (NaOH) muamele edilmistir. Desorbsiyon degerlerine gore en yiiksek (% 97)
desorbsiyon orani orani p(4-VP)-HCI tiirevleri i¢in elde edilmistir. Bu yiizden ¢alismanin
ilerleyen kisimlarinda agirlikli olarak p(4-VP)-HCI mikrojel ve makrojeller absorban

materyal olarak secilmistir.
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Sekil 4. 61. (a) Hidrokarbon (b) amin bilesigi ile kuarternize edilmis p(4-VP) makro
ve mikrojelleri ile sulu ortamdan As(V) iyonlar1 absorbsiyonunda kuarternizasyon bilesigi

etkisi (Cozelti derisimi: 10 mg L™, absorban derisimi: 1 g L', pH 6, 30 °C).

Kuarternize p(4-VP) makro ve mikrojelleri ile sulu ortamdan As(V) iyonlar1
absorbsiyonunda As(V) iyonlar1 derisiminin absorbsiyon prosesine etkisini incelemek icin
p(4-VP)-HCI makro ve mikrojelleri ile 5, 10, 25, 50, 100 mg L (1000 mL) derisimlerinde

ve pH 6°da calisilmistir. Proses ile ilgili olarak maksimum absorbsiyon kapasitesinin yani
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sira Langmuir (Langmuir, 1918) ve Freundlich (Freundlich, 1906) izotermlerine ait
absorbsiyon parametreleri denklem 3.2 ve 3.3 kullanilarak hesaplanmistir.

Sekil 4.62 (a)’da goriildiigii gibi p(4-VP)-HCI makrojellerine ait As(V) iyonlar1 i¢in
maksimum absorbsiyon kapasitesi 22,6 + 3,4 mg g iken p(4-VP)-HCI mikrojellerine ait
maksimum absorbsiyon kapasitesi ise 31,2 + 2,2 mg g dir. Sulu ortamdan As(V) iyonlari
absorbsiyon prosesine Langmuir (Sekil 4.62 (b)) ve Freundlich (Sekil 4.62 (c)) modelleri
uygulandiginda her iki absorban ile As(V) absorbsiyonunun tek tabakali oldugu

soylenebilir. Izotermlere ait sabitler Cizelge 21°de verilmistir.
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Sekil 4. 62. (a) P(4-VP) makro ve mikrojelleri ile sulu ortamdan As(V) iyonlari
absorbsiyonunda As(V)’in baslangi¢c derisimi etkisi (b) Langmuir izotermi (c) Freundlich

izoterm egrileri.

Cizelge 21: P(4-VP) makro ve mikrojelleri ile sulu ortamdan As(V) iyonlar:

absorbsiyonunda Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

Langmuir izoterm sabitleri Freundlich izoterm sabitleri

Absorban K, qm
R2 KF n RZ

(Lmg") (mggh)

p(4-VP)-HCI Makojel 11,07 23,26 0,998 7,680 3,468 0,962
p(4-VP)-HCI Mikrojel 25,45 31,75 0,998 1145 3,518 0,940

(Absorban derisimi: 1 g L™, pH 6, 30 °C)

As(V) iyonlarinmn baslangic derisimlerinin hem makro hemde mikrojel ig¢in
temizleme ylizdeleri hesaplandiginda Sekil 4.63’de gosterildigi gibi p(4-VP)-HCI makrojel
ve mikrojeller igin diisik derisimlerde (10 mg L) % 97,8 + 1,1 oraninda As(V) iyonu
absorbsiyonu yapilabilirken derisim arttkca (100 mg L") sulu ortamdan As(V)
absorbsiyonunun oran1 diismektedir. Tim derisim araliklar1 dikkate alindiginda
makrojeller sulu ortamdan % 94,6-22,6 araliinda, mikrojeller ise % 97,8-31,2 araliginda

As(V) iyonu absorbsiyonu yapmaktadir. Bu verilere gore sudaki As(V) iyonlar1 kirliliginin
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5 mg L' olmasi durumunda kirliligin % 99 + 0,5’inin mikrojeller ile yapilan ilk

absorbsiyon sonunda temizlenecegi ve As(V) derisiminin 0,025 mg L™"’ye indirebilecegi

sOylenebilir.
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Sekil 4. 63. Kuarternize p(4-VP) makro ve mikrojelleri ile sulu ortamdan As(V)
iyonlar1 absorbsiyonunda absorban madde miktar1 etkisi (Cozelti derisimi: 10 mg L™ ,pH 6,

30 °C).

Iyon degisim mekanizmas: iizerinden yiiriiyen absorbsiyon prosesine ait pH ve
sicaklik etkisi Sekil 4.64’de gosterildigi gibidir. pH 0-2 araliginda H3AsO4, pH 2-7
araliginda H,AsO4, pH 7-12 araliginda HAsO,> ve pH 12-14 araliginda AsO,*" olmak
iizere degisik formlarda bulunan As(V) (Li ve ark., 2010) absorbsiyonuna ortamin pH’min
etkisi oldukga fazladir. Sekil 4.64 (a) incelendiginde makrojeller ve mikrojeller i¢in 10 mg
L lik As(V) ¢ozeltisine ait % absorbsiyon degerleri pH 5 ve 6’da degismezken pH degeri
azaldik¢ca maksimum absorbsiyon miktar1 da azalmaktadir. Makrojeller i¢in pH 5°deki %
absorbsiyon degeri % 87,6 £ 3,5 iken bu deger pH 2’de % 20,7 + 5,3 ve pH 8‘de % 39,1 +
4,1°dir. Mikrojeller i¢cin pH 6, pH 2 ve pH 8’de maksimum absorbsiyon kapasiteleri
sirasiyla % 97,1 = 1,8, % 26,7 £ 4,3 ve % 63,6 = 5,3 diir. En iy1 absorbsiyon degerlerinin
elde edildigi pH 5 ve 6’da As(V) sulu ¢ozeltide -1 yiklidiir. P(4-VP)-HCl makro ve
mikrojelleri HyAsO4™ iyonuna yapilarindaki Br™ iyonunu vererek karsilik iyon degisimi
yapmis ve maksimum absorbsiyon verimi ortaya ¢ikmistir. Cozeltinin pH degeri degistikce

veya 2’nin altina indik¢e As(V) iyon tiiriiniin yiikii degistigi i¢in % absorbsiyon degerleri
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azalmigtir. HCI kullanilarak kuarternize edilen p(4-VP) makrojel ya da mikrojelleri bazik
ortamda tekrar proton vererek notral hale gelirler (Fujii ve ark., 2009). Bu yiizden pH 8’in
iizerindeki pH’larda (desorbsiyon ortami) mikrojel ve makrojeller ndtral hale gelmeye
baslayacaklar1 i¢in absorbsiyon performansi azalacak ve maksimum absorbsiyon kapasitesi
diisecektir. Bazik pH’larda gergeklesen notralizasyon raksiyonundan dolayr desorbsiyon
ortami olarak 2 M NaOH c¢ozeltisi secilmistir. Sekil 4.64 (b) incelendiginde sicakligin 30
°C’den 40 °C’ye arttirilmasi ile hem mikrojellerde hemde makrojellerde maksimum
absorbsiyon kapasitelerin az da olsa diistiigli goriilmiistiir. Mikrojeller i¢in 30 °C de % 97,1
+ 1,8 olan absorbsiyon degeri 40 °C ise % 93,8 £ 3,2 olmustur. Makrojeller i¢in 30 °C ve
40 °C i¢in maksimum absorbsiyon degerleri % olarak sirasiyla % 87,6 = 3,5 ve % 79,1 +
5,2 dir.

Yeralt: ve yer iistli su kaynaklarinda siilfat, kloriir, fosfat, nitrat, nitrit gibi negatif
yiiklii degisik anyonlar bulunmaktadir. Ozelliklede siilfat ve kloriir iyonlarinm yiiksek
derisimlerde bulundugu (Haritash ve ark., 2008) sulu ortamlardan As(V) iyonlarinin
absorbsiyona etkisini incelemek i¢in As(V) cozeltilerine belirli derisimlerde tuz ilave
edilmistir. Sekil 4.65’¢ gore 10 mg L™"lik tuz ilavesine kadar maksimum absorbsiyon
kapasitesi degismezken ilave edilen tuz miktar1 20 mg L' oldugunda maksimum %
absorbsiyon degerleri makrojel ve mikrojeller i¢cin bir miktar azalmistir. Absorbsiyon
kapasitelerindeki azalma miktarlarim1 % degerler ile ifade etmek gerekirse 20 mg L™"lik
NaySOy ilavesi ile makrojeller ve mikrojeller i¢in % absorbsiyon degerleri sirasiyla % 13,3
ve % 7,8 oraninda azalmistir. Diger bir tuz olan NaCl’nin As(V) ¢6zeltisine ilavesi ile ayn1
absorbsiyon degerleri makrojeller i¢in % 5,4 ve mikrojeller i¢in % 2,5 oranlarinda

diismiistiir.
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Sekil 4. 64. Kuarternize p(4-VP) makro ve mikrojelleri ile sulu ortamdan As(V)

iyonlar1 absorbsiyonunda sicaklik etkisi (Cozelti derisimi: 10 mg L™, absorban derigimi: 1

g L']).
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Sekil 4. 65. P(4-VP) makro ve mikrojelleri ile sulu ortamdan As(V) iyonlari
absorbsiyonunda ¢ozelti ortaminda bulunan tuz konsantrasyonu (Cozelti derisimi: 10 mg L~

! absorban derisimi: 1 g L', pH 6, 30 °C).

Cevresel uygulamalarda kullanilacak absorban materyalin, 6zelliklede mikro ya da
nano boyutta dizayn edilen materyallerin absorbsiyon prosesinden sonra ortamdan
uzaklastirilmasmin 6nemli bir sorun oldugu bilinmektedir. Bu sorunun asilabilmesi i¢in
makrojeller manyetik duyarli olarak sentezlenmistir. Sekil 4.66 (a)’da gosterildigi
manyetik alana duyarli mikrojeller % 8,6 makrojeller ise % 23,7 oraninda manyetik
partikiil icermektedir. Burada fonksiyonlastirilan makrojellerin manyetik partikiil icerigi
degismezken (makrojeller maksimum absorbsiyon kapasitesine kadar Fe(Il) ve Fe(Ill)
absorbsiyonu yapmaktadir) mikrojellerde manyetik partikiil igcerigi sentez basamaginda
degistirilebilir. Termograma goére p(4-VP) mikro ve makrojellerinin bozunmaya
basladiklar1 sicaklik yaklasik 263 °C iken bozunmanin sonlandigi sicaklik yaklasik 395
°C’dir. Bozunma ise tek basamakta gerceklesmektedir. Buna karsin manyetik alana duyarl
p(4-VP) makrojellerinde ve manyetik alan duyarli p(4-VP) mikrojellerinde bozunmanin
sonlandig1 sicakliklar sirasiyla 404 °C ve 452 °C dir. Absorbsiyon prosesi sonrasinda Sekil
4.66 (b ve c)’de gosterildigi gibi sulu ortamdan basit bir miknatis etkisi ile bile ayrilabilen
manyetik alan duyarli p(4-VP) makrojel ve mikrojellerin yapisinda bulunan manyetik
partikiillerin diger bir avantaji ise jellerin maksimum absorbsiyon kapasitesini

arttirmalaridir.
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Magnetit, maghemit partikiilleri tek baslarina arsenik tiirlerinin absorbsiyonunda
kullanilabilirler (Ramos ve ark., 2009; Shipley ve ark., 2010; Chowdhury ve Yanful,
2010). Manyetik alan duyarli kuarternize p(4-VP) mikrojel ve makrojelleri 10 mg L™"lik
As(V) ¢ozeltisi i¢in mikrojellerde yaklasik % 3,6 makrojellerde ise % 6,9 absorbsiyon
kapasitesi artis1 saglamistir (Sekil 4.66 (d)). Burada HCI ile kuarternizasyon asamasinda
polimer ag yapilarinda kapsiillenen manyetik alan duyarli mikrojellerin bir dezavantaji
ortaya ¢ikmaktadwr. Daha Oncede agiklandigi gibi kuarternizasyon ajani olarak HCI
kullanilmas1 manyetik partikiillere zarar vererek manyetik partikiillerin ¢éziinmesine veya
manyetik Ozelliklerinin azalmasina sebep olmaktadir. Bunu engellemek i¢in manyetik
hidrojellerin BE ile kuarternize edilmesi en uygunu olmaktadir. Sekil 4.66 (d)’de
gosterildigi gibi 10 mg L™lik As(V) igeren ¢ozelti kuarternize edilmemis p(4-VP)
makrojelleri ile yaklasik 500 dakikada % 10,6 + 5,1 oraninda temizlenebilmektedir. Yine
ayn1 siirede manyetik alan duyarli p(4-VP)-BE makrojelleri ile % 87,2 + 4,4 oraninda
As(V) iyonu absorbsiyonu gerceklestirilmektedir. Burada manyetik alan duyarh
mikrojellerin en 6nemli O6zelligi olan hizli absorbsiyon o6zelligi ortaya c¢ikmaktadir.
Makrojeller ile yaklasik 6 saat siiren absorbsiyon prosesi mikrojeller ile 15 dakikada ve %

97,1 +£ 2,1 verimle tamamlanmuistir.
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Sekil 4. 66. (a) Bos-manyetik alan duyarli p(4-VP) makro ve mikrojeller ait termal
analiz termogrami. As(V) iyonlarinin manyetik alan duyarli mikrojel ve makrojeller ile
absorbsiyonu absorbsiyonu sonrasi (b) manyetik alan duyarli mikrojellerin ve (c) manyetik
alan duyarli makrojellerin sulu ortamdan miknatis vasitasi ile uzaklastirilmasina ait dijital
kamera goriintiileri (d) mikrojel ve makrojellere ait As(V) iyonlar1 absorbsiyonunun
zamana bagli izotermi (Cozelti derisimi: 10 mg L™, absorban derisimi: 1 g L', pH 6, 30
°0).

Kuarternize p(4-VP) makro ve mikrojellerin desorbsiyon miktarlarinin
belirlenebilmesi i¢in maksimum kapasitede absorbsiyon yapmis p(4-VP) hidrojelleri i¢in
100 mL 2 M NaOH ¢ozeltisi kullanilmistir. Desorbsiyon sonrasinda bazik ortamda pozitif
yiiklerini vererek notr hale gegen (Fujii ve ark., 2009) p(4-VP)-HCl makrojel ve
mikrojelleri tekrar kuarternize edilerek defalarca kullanilabilir. Desorbsiyon denemelerinde
kuarternizasyon ajaninin etkisi oldukca fazladir. Daha 6nceki bdliimde aciklandigi gibi
absorbsiyon prosesinde en etkili olan p(4-VP)-2-BEA-HCl makro ve mikrojellerinin
desorbsiyon oranlar1 sirasiyla % 44 ve % 51 dir. Hidrojellerin diisiik desorbsiyon
yapmasmin sebebi makro ve mikrojellerin yapisina katilmis -NH, ve iki karbon
uzunlugundaki zincirdir. Karbon zinciri uzunlugu arttik¢a desorbsiyon oranlar1 diismekte
ve kuarternize polimerik yapilar bazik ortamda notr hale gelememektedir. Bunun yaninda
yapidaki H ’nin bazik ortamda ¢ikmasi kismen daha kolaydir. Cizelge 22°de gosterildigi
gibi p(4-VP)-HCI mikrojelleri i¢in bes kullanim sonunda desorbsiyon oranlar1 % >93,

makrojeller icin % >82 olarak hesaplanmistir. Mikrojellerin toplam hacmine oranla yiizey
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alan1 oranlarinin daha fazla olmasi % 95-97 oraninda desorbsiyon yapmasini saglamis ve

makrojellere gore daha etkin ve hizli bir absorban olabilecegini gostermistir.

Cizelge 22: Sulu ortamdan As(V) iyonlarmin p(4-VP) makro ve mikrojelleri ile

absorbsiyonu sonrasi desorbsiyon degerleri

Absorban/ Kullanim sayisi

p(4-VP)-HCI makrojel
p(4-VP)-HCI mikrojel

(% Desorbsiyon)
2 3 4 5
90 86 84 82
96 96 93 95

(Cozelti derisimi: 10 mg L, absorban derisimi: 1 g L, pH 6, 30 °C), (Desorbsiyon

ortami: 2 M 100 mL NaOH)
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

pH duyarli olan 4-VP monomeri kullanilarak degisik boyut ve yapilarda p(4-VP)
makro ve mikrojelleri sentezlenmistir. Ayrica manyetik alana duyarli olarak da sentezlenen
makro ve mikrojellerin kuarternize edilmesi ile elde edilen ¢ok yonlii capraz bagl p(4-VP)
makro ve mikrojelleri degisik uygulamalarda kullanilmak tizere hazirlanmistir.

Biyouyumlu yapisindan ve kolay polimerlesebilmesinden dolayt HEMA, iyonik
olmalarindan dolayt AMPSNa, AAc, MAAc ve APTMACI monomerleri ile sicaklik
duyarli NIPAM monomerinin yapiya girmesi ile p(4-VP) esasli kopolimerik makro ve
mikrojeller degisik mol ve ¢apraz bag oranlarinda sistematik olarak sentezlenmistir.
Kopolimerlerin yapisindaki 4-VP’nin kuarternize edilmesinin yan1 sira manyetik olarak da
fonksiyonlastirilan kopolimerik makro ve mikrojellerin kullanim amacina uygun olarak
sisme, SEM, TEM, DLS, IR ve TG analizleri yapilmistir. Sentezlenen makro ve
mikrojellerden boyut, yapi, yiik, kiitlece sisme orani ve fonksiyonlu gruplar1 bakimindan
uygun olanlar1 secilerek biyomedikal alanlarda antimikrobiyal ajan ve kargo sistemi
olarak, katalitik uygulamalarda katalizore destek materyal olarak ve ¢evre teknolojilerinde
ise absorban materyal olarak kullanilmistir.

P(4-VP) mikrojellerinin 1ki kez kuarternize edilmesinin yani sra Ag ve Cu
kompozitlerinin gosterdikleri antimikrobiyel 6zelliklerden dolayr giinliik kullanimlarda
ylizey koruyucu antimikrobiyal mataryaller olarak kullanilabilir. Bunun yani sira manyetik
alan duyarh p(4-VP) esasli mikrojeller, iyonik bir ilag olan ve model ilag olarak kullanilan
Naproksen sodyum ilaci hi¢ absorblamazken kuarternize edilerek ilag i¢in uygun kargo
materyal haline getirilebilirler. Ilag tasiyici sistemler i¢in dizayn edilen 4-VP’nin yanina
sicakli duyarli NIPAM ve daha hidrofilik VI’iin girmesi ile kargo sistem daha da
foksiyonlu hale getirilebilir.

Capraz bagli hidrojeller katalizor olarak kullanilacak metaller i¢cin uygun destek
materyalleri olabilirler. Bu amagla p(4-VP) ve p(4-VP-ko-VI) makro ve mikrojelellerinin
ag yapilarinda sentezlenmis Cu nanopartikiilleri 4-NP’iin indirgenme ve metilen mavisinin
bozunma reaksiyonunda oldukg¢a yliksek verimlerle (% 99) kullanilmistir. Katalizér destek
materyali boyutunun makrodan mikroya indirilmesi ile reaksiyonun daha da
hizlanabilecegi model olarak secilebilen metilen mavisinin bozunmasi reaksiyonunda
gosterilmistir. Piridinyumklorokromat reaksiyon ortamlarinda homojen olarak ¢6ziindiigi

ve toksik etkisinden dolayr alkollerin yiikseltgenmesi reaksiyonlar1 ig¢in pek tercih

133



BOLUM 5-SONUCLAR VE ONERILER Ozgiir OZAY

edilmezler. Tercih edilseler bile reaksiyon sonunda ortamdan uzaklastirilmalar1 zordur. Bu
amagla piridinyumklorokromat ¢apraz bagl ve kati p(4-VP) makrojellerinin ag yapilarinda
sentezlenerek diisiik sicakliklarda benzil alkoliin yiikseltgenmesinde % 82 verimle
kullanildiktan sonra basit bir stizme ile reaksiyon ortamindan ayrilmistir.

Makro ve mikrojellerin ¢evre uygulamalari i¢in ise ticari degere sahip uranyum ve
toryum, organik bir kirlilik tiirli olan aromatik nitro bilesikleri ile ¢ok tehlikeli ve toksik
inorganik bir kirletici olan arsenik se¢ildi. Bu amacla p(4-VP-ko-HEMA) makrojelleri ile
UO,*" ve Th*" iyonlarmm 50 mg L™ derisimli ¢ozeltilerinden sirasiyla % 94,8 + 3,7 ve %
72,3 + 4,2 oranlarinda 6n derisimleri gergeklestirilmistir. pH duyarli p(4-VP) makro ve
mikrojelleri ile sulu ortamdan 4-NP, 2-NP, Ph ve NB’in absorbsiyonu % 90 verimle
gerceklestirilirken ayni zamanda manyetik alana duyarli olarak da fonksiyonlastirilan
jellerin absorbsiyon sonrasindan ortamdan kolaylikla uzaklastilabilecegi gosterildi.
Kuarternize edilmis makro ve mikrojellerin manyetik olarak dizayn edilmesinin As(V)
iyonlarmin sulu ortamdan absorbsiyonunda diger bir avantaji ise makro ve mikrojellerin
absorbsiyon kapasitelerinin artmasini saglamasidir. Yiiksek verimlerle sentezlenebilen pH,
sicaklik ve manyetik alan duyarl olarak fonksiyonlastirilabilen p(4-VP) esash jellerin her
iic cevre uygulamasi i¢inde son derece ekonomik ve cevresel prosesler i¢in kullaniglh
olacagi sonucuna varilmistir.

Tez kapsaminda yapilan ¢aligmalarin yani sira p(4-VP) esash makro ve mikrojeller
biyomedikal, cevre ve katalizor uygulamalar1 i¢in ilerleyen ¢aligmalarda daha da
gelistirilebilirler. Bu amagla ¢esitli silikali kompozitleri hazirlanabilecek olan makro ve
mikrojellerin yapilarindaki silika kisimlari uzaklastirilarak daha goézenekli bir yapiya
kavusturulmalar1 miimkiin olabilecektir. G6zenekli yapist ve daha biiyiik yiizey alanli
olarak sentezlenebilecek olan p(4-VP) esasli makro ve mikrojeller biyomedikal, ¢evre ve

katalizor alanlarinda daha etkili polimerik materyaller olarak kullanilabilirler.
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EK 2: 4-Nitrofenol bilesig¢inin bazik ortamdaki UV-Vis kalibrasyon grafigi.
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EK 3: Metilen mavisi bilesigine ait UV-Vis kalibrasyon grafigi
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EK 4: 4-Nitrofenol bilesiginin ait asidik ortamdaki UV-Vis kalibrasyon grafigi.
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EK 6: 2-Nitrofenol bilesiginin asidik ortamdaki UV-Vis kalibrasyon grafigi.
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EK 7: Fenol bilesiginin bazik ortamdaki UV-Vis kalibrasyon grafigi.
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EK 8: Fenol bilesiginin asidik ortamdaki UV-Vis kalibrasyon grafigi.
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EK 9: Nitrobenzen bilesigine ait UV-Vis kalibrasyon grafigi.
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