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CAPRAZ BAGLI PEEC VE PEEC-ko-PSt POLIMERLERININ SiSME DENGESI
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Kimya Anabilim Dah

Damisman: Dog. Dr. Elif SAHIN ISGIN
Yil: 2011, Sayfa : 80

Bu c¢alismada asirisisebilen (PEEC)/(PEEC-ko-PSt) jelleri difeniliodonium tuzu kullanarak
fotobaglatic1 katyonik (ko) polimerizasyon ydntemiyle sentezlendi. Dimetil sulfoksit (DMSO)’da,
PEEC ve PEEC-ko-PSt jel sistemleri i¢in sisme yiizdesi, sisme denge, sisme baslangi¢ hizi, sisme hiz
sabiti ve diffuzyon sabitleri hesaplandi. PEEC ve PEEC-ko-PSt jelleri DMSO’da %878-999 araliginda
sisme gostermektedir. DMSO’nun jellere diffuzyonu Fickian tipine uymaktadir. PEEC ve PEEC-ko-
PSt iizerine C.I.Reactive Blue 160 reaktif boyarmaddesinin DMSO ¢6ziiciisii icindeki adsorpsiyonu
incelendi.PEEC ve PEEC-ko-PSt jellerindeki tutunma 25 °C’de ¢alisildu.

ANAHTAR KELIMELER: Capraz Bagh Polimerler, Boya Adsorpsiyon Izotermleri, Sisme Dengesi
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INFLATABLE BALANCE OF CROSS-LINKED PEEC AND PEEC-ko-PSt POLYMERS
AND EXAMINATION OF DYE ADSORPTION iSOTHERMS

Ferzende SEMDINOGLU
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Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Elif SAHIN ISGIN
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In this study, Superswelling (PEEC)/ (PEEC-co-PSt) hydrogels were prepared by photo initiated
cationic (co)polymerization using diphenyliodonium salt. The percent swelling, equilibrium swelling,
initial rate of swelling, swelling rate of constant and diffusion constant values were evaluated for
PEEC and PEEC-co-PSt gel systems at DMSO. PEEC and PEEC-co-PSt gels were swollen in the
range 878-999% in DMSO. Diffusion of DMSO into gels has been found to be of the Fickian type.
The adsorption of C. 1. Reaktive Blue 160 dye onto PEEC and PEEC-co-PSt in (DMSO)
Dimethylsulfoksit solution was investigated. The uptake of the PEEC and PEEC-co-PSt gels are
studied at 25 °C.

KEY WORDS: Cross-Linked Polymers, Dye Adsorption Isotherms, Equilibrium Swelling
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1.GiRiS Ferzende SEMDINOGLU

1. GIRIS

Jeller her yerde karsilasilan maddelerdir. Viicudumuzda birgok organ jel
yapisindadir ya da yiizeyleri jelle kaplidir. 1940’1 yillardan beri endiistriyel amacl
kullanimlar i¢in birgok sentetik jel gelistirilmistir. Jeller ayirma proseslerinde, ilag
salim sistemlerinde, ¢ocuk bezlerinde siiperabsorblayici, elektroforez yontemlerinde
molekiiler elek, kontak lens ve yapay organ yapiminda, insaat sektoriinde,
yiyeceklerin depolanmasinda nem tutucu olarak bircok alanda kullanilmaktadir.
Kullanim alanlarinin ¢ok genis olmasi jellere gosterilen ilginin son yillarda da

katlanarak artmasina sebep olmustur. (Tanaka, T., 1992).

(Cagdas yasamin her agsamasinda yogun sekilde kullanilan polimerler yiiksek
mol kiitleli bilesiklerdir. Onceleri giindelik esya yapiminda ya da endiistride ¢ok
temel uygulamalarda kullanilan polimerler, bugiin uzay teknolojisindeki
arastirmalardan, biyotip alaninda yapay organ yapimina, tarimsal alanda giibrelerin
denetimli saginimda kullanilmalarindan, biyobozunur polimerik yapimina kadar
degisen c¢ok genis bir aralik igerisinde kullanilmaktadir. Polimerlerin bu kullanim
alanlarindaki cesitlilik, yeni polimerler iiretmek ve yeni kullanim alanlarinin ortaya

cikarilmasi tizerinde ¢cok yogun ve ¢esitli aragtirmalar yapilmasina neden olmustur.

Polimerler, ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirine baglanmasi
sonucu elde edilen uzun zincirlerden olusmus dev molekiiller toplulugu ya da makro
molekiillerdir. Polimeri olusturan monomerlerin aymi tiirden olmasi ile“Homopoli-

mer” olusurken, degisik monomerlerden olusan polimerler “Kopolimer”olarak

nitelendirilir. (Sorenson et al., 2001; Sagak, 2002; Rubinstein and Colby 2004).

Polimerler, polimerlesme tepkimesine ya da elde edilme teknigine gore
dogrusal ve dallanmis yapida oldugu gibi ¢apraz bagli ag yapida da olabilmektedir.
Capraz bagli polimerler, {i¢ boyutlu bir ag yapida bulunduklar1 ve zincirler giiglii

kovalent baglar ile birbirlerine baglandiklari i¢in higbir ¢oziiclide ¢ozlinmezler.
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(Flory, 1953; Peppas and Mikos, 1986; Osada and Khokhlov, 2001; Karadag et al.,
2005a; Orakdogen and Okay, 2006; Karadag et al., 2006).

Capraz baglanmis ii¢ boyutlu ag yapili polimerler, uygun bir ¢oziiciide belirli
stire bekletildiklerinde sismeye baglar. Bu sekilde sisebilen polimerik yapilar jel
adin1 almaktadir. Genel bir tanimlama da, igerisine ¢oziicii alarak sisebilme
yetenegine sahip capraz bagli ag yapili, homo ya da kopolimerler kserojel olarak
adlandirilmaktadir. Kiitlesinin en az % 20’si kadar su alabilen kserojel ise hidrojel
olarak tanimlanmaktadir (Rabek, 1980; Huglin and Zakaria, 1986; Berger et al.,
2004; Karadag et al., 2005a; lemma et al., 2006).

Giliniimiizde hidrojenlerin, biyotip alaninda, denetimli salinim sistemlerinde,
ilag tastyict sistemlerin hazirlanmasinda, yapay organ yapiminda, bazi fizyolojik
viicut sivilarinin taginmasinda ve bazi istenmeyen tiirlerin c¢esitli ortamlardan
uzaklagtirilmasinda ve tarimsal alanda gilibrelerin ve tarim ilaglarinin c¢evreye
denetimli salinimlarinin saglanmasinda kullanildig1 bilinmektedir (Kost, 1987; Gupta

et al., 2002; Reis and Cohn, 2002; Bajpai and Singh, 2006).

Cok farkli kullanim alanlarina sahip ¢apraz bagli polimerler, su igerisinde
bekletildiklerinde biiyiik miktarlarda suyu biinyesine alabilen polimerik maddelerdir.
Capraz baglh polimerler yiiksek oranda su tutma yeteneklerinden Otiirii adsorpsiyon
icin olduk¢a uygundurlar. Bu sebeple su saflastirma, agir metal/boyarmadde
uzaklastirilmasi, iyon degisimi ve kromatografik uygulamalar, petrol ve yag icerikli
endiistriyel atiklardan suyun uzaklastirilmasi gibi uygulamalarda capraz bagh
polimerlerden yararlanilir. Ozellikle agir metal veya boyarmadde igerikli endiistriyel
atik sularin bu tip kirletici tiirlerden arindirilmasi amaci ile ¢ok sayida ¢alisma
yapilmistir. Boyarmaddeler, kagit, deri, plastik, kozmetik, miirekkep, gida ve
ozellikle tekstil endiistrisinde yogun olarak kullanilmaktadir. Yine sularda
kirlenmeye neden olan radyoaktif atiklarin yeraltinda ve denizlerin derinliklerinde
saklandiklar1 depolardan sizarak ya da bir takim kazalar sonucu atmosfere karisan,
cevre sularinda ve denizlerde dogal olarak bulunan radyasyonun igme ve kullanma

sularina karigsmasi ile canlilar i¢in tehdit olusturan bir kirlilik s6z konusudur.
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(Rifkr et al., 1995; Saraydin et al., 2001; Karadag et al., 2002a; Lif et al., 2002;
Rodriguez and Katime, 2003; Hegazy et al., 2004; Abd El-Aal et al., 2005; Karadag
and Uziim, 2005b; Solpan and Ké&lge, 2006).

Yapay capraz bagli polimerler igerisinde lizerinde en ¢ok caligilanlar, 2-
hidroksietil metakrilat, poli(vinil pirrolidon), poli(N-izopropil akrilamid), poliakrilik
asit ve tiirevleri, poliakrilamid ve tiirevleri olmustur. Poliakrilamid fizyolojik viicut
stvilart ve viicut dokular ile uyumluluk gostermesi ve yiiksek oranda su tutucu
olmasi nedeni ile ilizerinde yogun caligsmalar yapilan bir polimer olmustur (Yao and
Zhou, 1994; Ende and Peppas, 1996; Ende and Peppas, 1997; Ekici et al., 2003; El-
Hag Ali et al., 2003; nam et al., 2003; Solpan et al., 2003; Elliot et al., 2004; Francis
et al. 2004; Kim et al., 2004a; Saraydin et al., 2004; Chen et al., 2005; Devine and
Higginbotham 2005; Greever et al., 2006; Karadag and Uziim, 2005b; Uziim and
Karadag, 2005; Karadag et al., 2006).

1.1.Capraz Baglanma

Farkl1 polimer zincirlerinin degisik uzunluktaki zincir parcalari ile birbirlerine
kimyasal ya da fiziksel baglarla baglanmasi ile olusan polimerler olarak bilinirler.
Capraz baglh polimerler ¢oziiclilerden ¢oziinmeyip suda siserler. Boyle sisebilen
capraz bagli, ag yapili polimerler jel olarak tanimlanir. Capraz bag olusumuna gore
jel yapilar1 kimyasal ve fiziksel olmak {izere iki grupta siniflandirilabilir. (Rabek,
1980; Osada and Khokhlov, 2001; Hennink and Nostrum, 2002; Rubinstein and
Colby, 2004; Orlov et al., 2005; Rubinstein and Colbay, 2004; Orlov et al., 2005).

Sekil 1.1.Capraz Bagli Polimer Ag yapist
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Kimyasal Jeller: Zincirler arasi kuvvetli kimyasal baglarla capraz baglanmanin
gerceklestigi jeller olup sicaklik, pH ya da ¢oziicii bilesiminin degismesi ile tekrar

¢Oziinmedikleri i¢in tersinmez olarak adlandirilirlar.

Z"Ii — =
a = + :
monomer capraz haglavic
capraz bagh polimer
| A VAT T | 1) 1)
b + — W
[ N S I 1 1 | |
polimer zincirleri capraz baglayic caprmz bagh polimer
| I A T T
C — ; 2 —
L S N R N — - _
polimer zincirleri capraz bagh polimer

Sekil 1.2. Kimyasal Jellerin olusum tepkimeleri

Fiziksel Jeller: Zincirler arasi1 hidrojen baglari, iyonik baglar, koordinasyon baglari,
heliks olusumu ya da hidrofobik etkilesimlerin neden oldugu c¢apraz baglanmalar
sonucu yumak olusumu ya da polimer zincirleri arasindaki fiziksel dolasikliklarla
olusan jeller olup sicaklik, pH ya da ¢oziicli bilesiminin degismesi ile homojen bir
¢Ozelti olustururlar ve baslangi¢c kosullarina doniildiigiinde yeniden jellesirler. Bu

davraniglar1 nedeniyle fiziksel jeller tersinir olarak da bilinirler.

D1s ¢evrede meydana gelen pH, sicaklik, iyonik siddet, ¢oziicli bilesimi,
elektrik alan, magnetik alan degisimlerine kars1 sisme ya da biiziisme tepkimesi

verebilen jellere akilli jeller (uyari-cevap polimerleri, akilli polimerler) denir.

Cevreye duyarl jeller, icinde bulunduklari sivinin pH’s1, iyonik giicli veya
ortam sicaklhigindaki degisimlere; sisme davranislari, 6rgii yapilari, gegirgenlikleri

veya mekanik dayanikliliklarinda meydana gelen biiyiik degisimlere cevap verirler.
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Suda sisen capraz bagli polimerler kimyasal yapilari, kullanilan ¢oziicii,
sicaklik, asit orani (pH) veya elektrik alant gibi dig uyarimlara bagli olarak sisip
biiziilebilirler. Hidrojellerin hacimlerinin kii¢iik dis uyarimlar karsisinda yiizlerce kat
artip, azalabilmesi onlarin teknolojide kullanilabilir malzemeler olmalarini

saglamaktadir.

Capraz Bagli Polimerlerin ii¢ boyutlu yapis1 kimyasal baglar ya da iyonik
etkilesim, hidrojen bagi, fiziksel etkilesimler, Van der Waals kuvvetleri araciligiyla
gerceklesir. Bu etkilesmeler Sekil 1.3’de sunulmustur. (Akcakaya,i.,2005) “Iyonik
poli(N,N  dimetilakrilamid-ko-akrilamid) hidrojellerinin  sentezi ve sisme

davranislar1”(Bulut,M., 2005).

Hidrofobik etkilesimler, fiziksel ¢apraz bag benzeri etkilesimler oldugundan

jelin sisme davranisini dogrudan etkilemektedir.

Fiziksel capraz bagh jellerin dis ¢evre degisimine fazlaca duyarli olduklari
bilinmektedir. (Duran, S., Solpan, D., Giiven, O.,2000). “Makrogdzenekli poli(akril
amit) hidrojellerinin hazirlanmas1 ve farkli ortamlardaki sisme davraniglarinin

incelenmesi” (Duran, S., Solpan, D., Giiven, O.,2005).
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Sekil 1.3. Capraz Bagli Polimerlerin i¢indeki dort temel molekiiler etkilesimin sistematik olarak

gosterilmesi

Duyarli komonomer ya da asili gruplar ilave edilebilir. Bu gibi hidrojeller
sisme, biizlilme, egilme ve hatta parcalanma yetenegine sahiptirler. Bu c¢evresel
uyarilara duyarli ¢capraz bagli polimerlerin akilli ¢apraz bagli olimerleri denir. Cevre
sartlarinda meydana gelen ufak degisimlerle doniisiimsel olarak sisebilir ve
biiziilebilirler. Capraz Bagli Polimerlerin, hacimlerindeki ani degisiklige neden olan
cevresel faktorlere pH, sicaklik, elektrik alan, iyonik kuvvet ve tuz etkisi 6rnek

olarak verilebilir.

Sismne
-k

Bitzilmits Hal Sismis Hal

Sekil 1.4. Capraz Bagli Polimerlerin Biiziilmiis ve Sismis Halleri
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Polimer ag1 ve cevresindeki ¢Oziicli fazin arasindaki kimyasal potansiyel
¢oOziicii farki sismeye neden olan faktordiir. Capraz bagli polimerler esas olarak
capraz bag yogunluguna bagli olarak (¢apraz baglayicilarin arasindaki molekiiler
agirlik ile belirlenir) sivi ¢ozeltiler igerisinde bir denge sisme seviyesine ulasirlar
(Hoffman, 2002). Bir bagska deyisle, jel agindaki polimer zincirlerinden kaynaklanan
osmotik basing sismeye neden olur. Polar ve hidrofobik gruplar birbirini etkileyip
molekiilleri baglandiktan sonra ag yapisi sinirsiz seyreltme ile ag yapisi zincirlerinin
osmatik basing giiclinden dolay1 fazla ¢oziicliyli da i¢ine ¢ekecektir. Bu ilave sisme
kovalent ve fiziksel capraz baglara zittir ve elastik bir ag yapisinin geri ¢ekme
giiciine neden olur. Boylece capraz bagl polimerlerin bir denge sisme seviyesine

ulasacaktir (Hoffman, 2002).

Sismis capraz bagli polimerlerin ylizeyi ¢ok farkli davranig gosterir. Bu
ylizey bolgesi; yiiksek zincir hareketliligi, degisim gradienti, heterojen zincir
uzunluklar dipolar 6zellik ve degisik su yapisi ile karakterize edilir. Bu ozellikler

capraz bagli polimerlerin ylizeylerinin analizini ve karakterizasyonunu zorlagtirir.

1.1.1. Capraz bagh polimerlerin hazirlanmasi

Radyasyon reaksiyonlarinda polimeri uyarmak ve ¢apraz bagl yapi elde etmek icin

elektron demetleri, gama 1sinlari, X-1s1nlar1 ya da ultraviyole 1s1k kullanilir.

Kimyasal capraz baglama i¢in en az bir tane ¢ift fonksiyonlu, kii¢iikk molekiil
agirhikli capraz baglama ajani gerekir. Bu ajan genellikle biiylik molekiil agirlikli
zinciri ¢ift ya da ¢ok fonksiyonlu gruplarindan baglar. Baska bir metod bir ya da
daha fazla ¢ok miktarda bulunan monomer ve ¢ok az miktarda bulunan bir ¢ok
fonksiyonlu ~ monomerin  arasindaki  kopolimerizasyon-¢apraz ~ baglanma
reaksiyonudur. Bu tekniklerden {i¢iinciisii ise, poliiiretenlarin iiretiminde oldugu gibi
icten baglayic1 (interlinking) ajanlarla baglanan dogrusal polimerik zincirler ve
monomerlerin karistmi kullanilir. Capraz Bagli Polimerlerin hazirlanmasi sematik

olarak gosterilmistir (Peppas,1996).
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Sekil 1.5. Capraz Bagli Polimerlerin Hazirlanmasi

1.1.2. Capraz bagh polimerlerin eldesi ve yapisi

Capraz bagli yapilar ikiden fazla fonksiyonel gruba sahip olan
monomerlerden hazirlanirlar. Capraz bagli polimerlerin, monomerlerin primer veya
sekonder baglarla polimerik sebekeler halinde ¢apraz baglanmasi1 suretiyle
hazirlanmaktadir. Fiziksel olarak ¢capraz bagl sebekelerde, sebeke yapisi ya Van der
Waals kuvvetlerinden kaynaklanan etkilesimlerle ya da hidrojen baglari, genellikle
cok degerlikli metal katyonlar1 ile olusan sekonder baglar vasitasi ile elde edilebilir.
Bu durumda, “iyonotropik jel” olarak adlandirilmaktadir. Primer capraz bagh
sebekeler ise, ya bifonksiyonel monomerler veya c¢ok fonksiyonlu ¢apraz baglama
vasitast kullanmak ya da reaktif u¢ gruplar iceren zincirsel polimerler kullanmak
suretiyle hazirlanabilir. U¢ gruplar 6zellikle biyopolimer sebekenin hazirlanmasinda
kullanilmaktadir. Kullanilan ¢apraz baglayicinin miktar1 arttikga c¢apraz bagh

polimerlerin sigsme 6zelligi azalmaktadir.

Capraz bagli polimerler, 1s1ma ile capraz baglanma veya kimyasal reaksiyonla
capraz baglanma ile elde edilmektedir. Bir polimerin ¢apraz baglanmasinda y-

1sinlar1, X-1ginlart veya UV-1sinlart ya da elektron 1sinlart demeti kurulabilir. Tipik
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bir zincir reaksiyonu asagida gosterilmistir. Burada, pH ¢apraz baglanmamis polimer

bir yapiy1, aktiflesmis hali ve bir serbest radikali gosterir.

Aktivasyon:

Serbest radikal olusumu:

Gaz degigimi:

Rekombinasyon'

Radikal transferi:

(apraz baglanma.

Degradasyon:

PH
H;0

PH
H,O

H+H

P+H
HO® +H"

PH + HO’
P* +H;0

PI +P'

Poin

PH
H,0

P"+H
HO" + H

H;

PH
H;0

P*+ H:0
HO" + PH

PP

P + Py

Sekil 1.6. Polimer olusumu esnasinda meydana gelen bazi prosesler

Kimyasal ¢apraz baglanma en az iki fonksiyonel gruba sahip kiigiik molekiil

agirlikl bir capraz bag vasitasinin kullanimini gerektirir. Capraz bag vasitasi, sahip

oldugu iki veya daha fazla fonksiyonel grupla, iki yiiksek molekiil agirlikli uzun

zinciri birbirine baglar.
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Sekil 1.7. Capraz Bagli Polimerlerin Yapilar1
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Sekil 1.8. Polimer zincirinin ¢apraz baglanmasi
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Sekil 1.9. Capraz Bagli Polimerlerin Eldesi ve Yapist
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1.1.3. Capraz bagh polimerlerin siniflandiriimasi
Capraz Bagli Polimerlerin; hazirlama yontemine, fiziksel yapilarina veya
iyonik yiiklerine gore siniflandirilabilirler.

Hazirlama yontemine gore ¢apraz bagli polimerlerin tiirleri soyledir:

Homopolimer Capraz Bagh Polimerler, tek bir hidrofilik monomerin ¢apraz

baglanmasiyla olusmus yapilardir.

Kopolimer Capraz Bagh Polimerler, iki monomerin ¢apraz baglanmasiyla olugmus

yapilardir. Ancak monomerlerden birinin hidrofilik yapida olmasi gerekmektedir.

Coklu polimer Capraz Bagh Polimerler, iki ya da daha fazla sayida komonomerin

reaksiyonu ile olusmus yapilardir.

IPN (interpenetrating) Capraz Bagh Polimerler, capraz bagli iki polimerik

orgiiniin fiziksel olarak birlesmesiyle olugsmus yapilardir.
Fiziksel yapilarina gore hidrojel tiirleri s0yledir:
Amorf Capraz Bagh Polimerler, makromolekiil ziinciirlerinin gelisigiizel yerlestigi

hidrojellerdir.

Yarikristal Capraz Bagh Polimerler, yap1 icerisinde makromolekiil zincirlerini

diizenli yerlestigi yogun kisimlar (kristalit) mevcuttur.

Hidrojen bagh yapilar, 3 boyutlu yap1 hidrojen baglariyla olusmusturlar.

Iyonik yiiklerine gére Capraz Bagli Polimerlerin tiirleri sdyledir:

Notral Capraz Bagh Polimerler, yiiksiizdiirler.

Anyonik Capraz Bagh Polimerler, negatif yiiklidiirler.

12
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Katyonik Capraz Bagh Polimerler, pozitif yiikliidiirler.

Amfolitik Capraz Bagh Polimerler, hem pozitif hem de negatif yiiklidiirler
(Gilimiigderelioglu, 2001).

1.1.4. Capraz bagh polimerlerin sismesi

Capraz Bagli Polimerlerin karakteristik 6zelligi, ¢oziicii varliginda siserken
¢oziicii noksanliginda biiziilmesidir. Polimer zincirinin ¢apraz bag yogunlugu,
Capraz Bagli Polimerlerin sismesinde kontrolii saglayan en onemli faktordiir.
Istenilen ozellikte Capraz Bagli Polimerlerin hazirlayabilmek icin, ag yapinin
iskeletine g¢evresel uyarilara jelin bir ¢oziicii ortamindan digerine aktarildiginda,
1isitildiginda veya sogutuldugunda, hacmindeki bu ani degisikligin sebebi polimer ag
yapisi lizerine uygulanan ii¢ kuvvet ile agiklanabilir: Kauguk elastisitesi, polimer-
polimer etkilesimi ve hidrojen iyonu basinci. Jel {izerine etki eden osmotik basing bu
tic bilesenin toplamidir. Kauguk elastisitesi, ag yapist i¢indeki polimer zincirlerinin
gerilmeye veya sikismaya karsi direnglerinden ortaya ¢ikar. Sismis bir jelde, tiim
polimer zincirleri gerilmis durumdadir ve kauguk elastisitesi jelin biiziilmesi
yoniindedir.

Tersine biizlilmiis jel ise kauguk elastisitesi etkisiyle genislemeye calisir. Bu
durumda polimer zinciri iizerine etkiyen yonlenmis kuvveti tiim jel ilizerinde bir
basing olusturur. Eger basing pozitif ise jel sismeye, basing negatif ise biiziilmeye
egilimlidir. Kauguk elastisitesinin biiyiikliigii sicakliga baghdir. Jel {izerine etkiyen
ikinci  kuvvet, polimer-polimer etkilesimi, polimer zincirleri ile ¢oziiciiniin
etkilesimine baghdir. Eger polimer kendisi i¢in kotii bir ¢oziicii igerisinde ise polimer
zincirleri birbirlerini ¢ekerler ve negatif bir basing olusturarak jelin biiziilmesini
saglarlar. Jel iizerinde olusan kuvvet sicakliktan bagimsizdir ve ¢dziicl
konsantrasyonu arttikca artar. Osmotik basinci etkileyen son bilesen hidrojen iyonu
basincidir. Polimer ag yapisi igine iyonik gruplar eklendiginde ortamda H'™ iyonu
konsantrasyonu artar ve bu iyonlar birbirlerini iterek, jelin sismesine sebep olurlar.

Polimer ag yapiya bagli olan zit yiiklii iyonlar yiik merkezlerini nétr hale getirirler ve

13
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boylece jelin pargalanmasini Onlerler hidrojen iyonu basinci sicakliga ve iyon

sayisina baglidir (Mark ve Erman, 1988).

Sigsme, polimer yapisindaki belirli bir hacmin ani degisimidir. Sisme,
gozenekli absorbanlar tarafindan sivi veya buharlarin tutulmasinda oldugu gibi,
yalnizca kiigiik ¢6zilicii molekiillerinin polimerin gézenek ve bosluklarina dolarak

polimer fazina girmesi olay1 degildir.

Sisme kiiciik molekiillii bir stvinin polimer yapisinda bir degisme ile birlikte
bir polimer tarafindan sogurulmasi prosesidir. Coziicii molekiilleri yapisal bosluklara
girerken polimerin siiper molekiiler yapilarinin arasini zorla acar. Buna yapilar arasi
sisme denir. Eger ¢oziicii molekiilleri yapinin igine girerse, makromolekiiller zorla
acilir. Buna da yap1 i¢i sisme denir. Coziicli igerigi artarken, polimer yapisi yavas
yavas birbirinden ayrilir ve ¢ozeltide i¢inde ¢oziicii bulunan oynak bir polimerik ag

yap1 meydana gelir. (Basan, S., 2001).

Sisme polimer molekiillerinin ¢ok biiylik olmasindan dolay1 tek yonlii
karigmadir. Kiigiik molekiillii bir sivinin polimerdeki bir ¢ozeltisi olan sismis
polimer, saf haldeki kiiciik molekiillii siv1 tabakasi ile belli bir siire i¢in birlikte
bulunur. Biraz sonra, polimer zincirleri yeterli bir miktarda birbirlerinden
uzaklagtiklart zaman, ¢oziicii molekiilleri polimer i¢ine yavas yavas difiizlenmeye
baslarlar. Burada daha derisik bir ¢ozelti tabakasi ile daha seyreltik bir ¢ozelti
tabakas1 bir arada bulunur. Bir siire daha gectikten sonra, bu iki tabakanin derisimleri

birbirine esit olur ve tek fazli homojen bir sisteme ortaya ¢ikar.

Sisme smirli veya sinirsiz olabilir. Siirsiz sisme kendiliginden ¢ozeltiye
doniisen sismedir. Boyle bir olaya ¢oziinme denir. Bir polimerin ¢6ziinmesinde
gozlenen temel Ozellik, polimer ve ¢Oziicii molekiillerinin biiyiikliik bakimindan
birbirlerinden binlerce kez farkli olmalar1 ve bu nedenle farkli hareketlilige sahip
olmalanidir.  Kiicik  molekiillii  bir sivinin  hareketliligi  ¢cok  yiiksek,
makromolekiillerinin hareketliligi ise tersine c¢ok diisliktiir. Bu yiizden biiyiik
molekiiller bir ¢oziicli fazina gegcmekte zorlanirlar ve bir polimer ¢éziinmeden dnce

icine ¢ok miktarda s1v1 alarak siser.

14
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Sinirlt sigsme kiiglik molekdillii sivilar ile polimerlerin etkilesmesidir. Stvilarin
polimer tarafindan tutulma asamasi smirlandigi zaman, polimerin kendiliginden
¢Ozlinmesi miimkiin olmaz yani polimer zincirleri tam olarak ayrilamazlar. Sonucta
birisi kii¢iik molekiillii sivinin polimerdeki ¢ozeltisi ve digeri saf haldeki kiigiik
molekiilli sivi olmak iizere iki faz bir arada bulunur. Bu fazlar agik¢a gozle

goriilebilir bir ara yiizey ile ayrilmistir ve dengededir.

Eger polimer kimyasal baglardan meydana gelen bir ag yapiya sahipse,
polimerin 1sisal bozunma sicakliginin altindaki herhangi bir sicaklikta zincirler
birbirinden ayrilamaz. Bu nedenle, ¢apraz bagli polimerler dogal olarak ¢oziinmez

ama jel olusturarak sisebilirler.

Sisme, polimerik ag yapilarinin karakteristik bir 6zelligidir. Capraz baglanma
miktarina bagli olarak polimerik aglar ¢oziinmeden ¢ok yiiksek miktarda sivi

absorplayabilirler (Tanaka, T.,1985).

Bir polimerik jelin sisme yetenegini igerdigi fonksiyonel gruplarin
birbirleriyle ve ¢oziicliyle etkilesimi belirlemektedir. Zincirler arasi itme ve ¢ekme,
kovalent olmayan elektrostatik, hidrofobik, Van der Waals ve hidrojen bagindan
etkilenmektedir, hidrofobik etkilesimler bu tiir fiziksel ¢apraz bag benzeri
etkilesimlerdir ve bu da jelin sisme davranisimi etkilemektedir (Zhang, X.Z., Yang,
2001).

1.1.5. Capraz Bagh Polimerlerin Sismesini Etkileyen Faktorler

Capraz Bagli Polimerlerin sisme 6zelligini etkileyen en 6nemli faktorlerden
biri ¢apraz baglanma oranidir. Capraz baglanma orani, ¢apraz baglayicinin mol
sayisinin, polimerin tekrarlanan biriminin mol sayisina orani olarak tanimlanir.
Capraz baglanma oranminin yiiksek olmasi daha ¢ok ¢apraz baglayicinin hidrojel
yapimn icine girmesi demektir. Yiiksek capraz bagli polimerlerin yapilari daha

sikidir ve bunlar diisiik ¢capraz bag oranlarina sahip olanlara nazaran daha az siserler.
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1.1.6. Sisme Karakterizasyonu

1.1.7. Dinamik Sisme Calismalar

Capraz bagli, ag yapili polimerler uygun ¢6ziicii ortamina konulduktan sonra,
¢Oziiclinlin yapiya girmesi ile sisme baslar. Belirli bir siire sonra ¢oziiciiniin jele
girme hiz1 ile jelden salim hizi birbirine esit olur. Bu durum; en biiylik sigsme
degerine ulasildigi denge durumudur (Peppas and Mikos, 1986; Kulicke and
Nottelmann, 1989; Kim et al., 1992; Saraydin et al., 2004).

Sisme davranis1 gosteren ag yapili polimerlerin karakterizasyonunda sisme
kinetiginin incelenmesi, diflizyon tiirli ve mekanizmasinin aydinlatilmas1 da
onemlidir. Bu amagla oncelikle sisme egrilerinin olusturulmasi gerekir. Sisme
egrileri, uygun c¢oziicliye konulan polimerin kiitlesindeki ya da hacmindeki
degisikliklerin zamanla degisiminin izlenmesi ile olusturulur (Evmenenko et al.,

1999; Dolbow et al., 2004).

% Sisme, % S; asagidaki sekilde hesaplanir.

m

—my
e Egitlik 1

LU

%8 =

Bu esitlikte m,; baslangigtaki kuru polimer kiitlesi, my; t siire sonraki sismis
polimerin kiitlesidir. Denge durumuna ulasildiginda sismis ¢apraz bagl polimerin en

biiyiik sisme degerine sahiptir.
1.7.1.1. Dengede coziicii icerigi
Coziicliyle dengede bulunan ¢apraz bagli polimer i¢in dengede siv1 igerigi,

DSI; esitligi ile hesaplanir. Esitlikte mg; dengedeki (sismis) polimerin kiitlesini, mo;

kuru polimerin kiitlesini gostermektedir (Saraydin et al., 2004).

nsf =224~ Mo Esitlik 2

m,
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1.7.1.2. Sisme Kinetigi

Dinamik sigsme testleri sonucu olusturulan sisme kinetigi egrileri ikinci

dereceden varsayilir ve;

ey i L
—Z.{,E.'ﬁ_d—.':ll' Egitlik 3
ot
esitligi uygulanir. Esitlikte dS/dt; sisme hizini, Smax; jelin denge anindaki (t’den)

sisme degerini, S; t anindaki sisme degerini ve ks; sisme hiz sabitini gostermektedir.

Esitligin t=0 i¢in S=0 ve t=t’den i¢in S=Smax sinir kosullarinda matematiksel

diizenlenmesi sonucu;

%: A+ B Egitlik 4

esitligi elde edilir.Esitlikte A(=1/SpaxKs): baslangie sisme hizinin (1/r) tersi, B
(=1/Smax) ise en biiyiik sisme degerinin tersidir. (Peniche et al., 1997; valles et al.,

2000; Saraydin et al., 2004).
1.7.1.3. Coziiciiniin difiizyonu

Polimerik ve kopolimerik yapilarin sisme kinetigi ve difiizyon tiiriiniin
aciklanmasinda kullanilan en temel yasalar Fick yasalaridir. Sigsme 6zelligi gosteren
polimerlerin sigsme kinetigi; asagidaki esitlik yardimi ile incelenebilir.(Ende and
peppas, 1996; Ende and peppas, 1997; Peppas and Franson, 1983; Saraydin et al;
2004 ).

.M _
F :_H—': kr Egitlik 5
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Bu esitlikte Mt; t aninda jelin igerdigi ¢oziicii kiitlesi, Md; dengedeki jelin
igerdigi ¢oziicii kiitlesi, n; ¢oziiciiniin diflizyon tiirlinii gosteren difiizyon isteli, k;

jelin ag yapisina bagl olarak degisen bir sabiti gdstermektedir.

F; jelin t aninda aldig1 ¢oziicii miktarinin dengede alinan ¢dziicii miktarina
oranidir ve sisme kesri olarak tanimlanir. Difiizyon tiirlinlin belirlenebilmesi i¢in n
parametresinin bilinmesi gerekir. Diflizyon iisteli n, sismenin heniiz dengeye
ulasmadig1 bolgede ve coziicii kiitlesinin %60°lik kesiminin (F<0,60) jele girmesi
icin gecen zaman araliginda InF-Int grafiginden elde edilecek dogrunun egiminden
bulunabilmektedir. Bulunan bu degerler ayni zamanda difiizyon katsayisinin

hesaplanmasinda da kullanilir.

Coziiciiniin diflizyon hizi ve capraz bagli polimerler ¢oziicii sisteminin

durulma hiz1 ¢apraz bagli polimerlerde sismeyi denetleyen iki nemli parametredir.

Diflizyon tirii ve mekanizmasi bu parametrelere bagli olarak asagidaki
simiflandirmaya gore yapilmaktadir (Peppas and Milikos, 1986; Ende and Peppas,
1996; Ande and Peppas, 1997).

Fick tipi difiizyon (Durum I): Durulma hizinin difiizyon hizindan daha biiyiik
oldugu ve denge sisme degerine kisa siirede ulasildig1 diflizyon tiiriidiir. Bu
durumdaki sisme, difiizyon olayr ile denetlenir ve polimerik yapiya giren ya da

yapidan ¢ikan tiiriin miktar1 zamanin karekokii ile orantili olarak artar (n=0,5).

Siiper durum II (Durum II): Difiizyon hizinin durulma hizindan daha biiyiik

oldugu diflizyon tiirtidiir (n=1).

Fick tipi olmayan ya da anormal tip difiizyon (Durum III): Sisme iizerinde

difiizlenme ve durulmanin ayni anda etkin oldugu diflizyon tiirtidiir (0,5<n<I).

Sisme baglanma polimer zincirinin hareketini engellemekte ve bunun

sonucunda da c¢apraz bagli polimerlerin sisme orani1 azalmaktadir. Capraz bagh
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polimerlerin sisme kinetikleri difiizyon kontrollii sisme (Fick tipi) ve relaksasyon

kontrollii sigme (Fick olmayan tip) olmak iizere siniflandirilabilir.

Muhtelif arastirmacilar sisebilen sistemlerde ¢oziicii ve c¢oziinen madde
transportu ile ilgili modeller gelistirmistir. Bu modeller tek baslarina tiim deney
kosullar1 hakkinda bilgi vermemekte, ancak bir arada ilgili mekanizmanin

aciklanmasini saglamaktadir.

Cizelge 1.1. Difiizyon ile serbestlesme mekanizmasinin analizi

e e Cozlnen madde serbestlesme
Gozlnen maddenin difizyon

n : hizinin zamana baghlig
mekanizmas|
{GM/d)
05 Fick diftizyonu aa

Fick kanununa uymayan

0.5<n<1.0 s S g8
difizyon (Non-Fickian)
Sitirnnci derece serbestlesme
1.0 Durum I
{zamandan bagimsiz)
n=1.0 Stper Durum I o

Cams1 polimerlerde gecis, termodinamik aktivite ve sistem sicaklifi goz
ontlinde tutularak Fick, Fick olmayan, Durum II veya Siiper Durum II geg¢isi olarak
siniflandirilabilir. Molekiil agirligi, ¢apraz baglanma derecesi, polimerin dallanma
derecesi, termal genlesme katsayilar1 gibi yapisal pek c¢ok parametre gecis
mekanizmasini etkiler. (Peppas, N.A., Khare, A.R., 2000; Peppas, N.A., Peppas,
L.B.,1994).

Baslangicta kuru halde bulunan polimer matriksten suda ¢6ziinen etken
maddenin salimi, su absopsiyonunu ve sonra etken maddenin sisme kontrollii
mekanizma ile desorpsiyonunu igerir. Boylece etken madde igceren camsi polimer
matriks icerisine su niifuz ederek polimeri sisirir ve camsi gegis sicakligini diisiiriir.
Bir ¢ok durumda polimer matrikse girmekte olan ¢6ziicii, camsi faz ile kaugugumsu
faz arasinda bir sinir olustururken sisme olay1 da devam eder. Etken madde agisindan

bu ¢oziicii sinir1, ¢dziinmemis kisim ile hidrate olmus kismi ayirir. Matriks yapinin
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igerisine giren ¢Oziliciiniin olusturdugu bu siirda, polimer yapinin gevseme hizi ile
¢oziinen etken maddenin difiizyon hizina bagh olarak, serbestlesme Fick kanununa
uyan ve uymayan diflizyon olarak degisir. Fick difiizyonunda, suyun hareket

kabiliyeti segmental relaksasyon hizindan ¢ok diigiiktiir.

Polimer yapilar i¢in, genellikle Fick difiizyonu zamanin kare kdkiine bagh
olarak karakterize edilir. Ayrica diizlemsel geometride difiizyon hizinin zamanla
sirekli olarak azalmasindan dolayi yiiriitiicii olan derisim gradientinde de siirekli bir
diisiis goriilmektedir. Durum II gecisinde, suyun hareket kabiliyeti, segmental
relaksasyon hizindan daha biiyiiktiir. Relaksasyon sismis ve plastiklesmemis olan
polimer arasinda keskin bir sinirdadir ve bu da hiz belirleyen basamaktir. Durum II
gecisi tamamen polimer yapinin gevsemesine baghdir ve zaman ile dogru orantilidir.
Bir ¢ok durumda Fick kanununa uymayan (non-Fickian), anormal difiizyon da
denilen orta hal gecerlidir. Bu durumda Fick difiizyonu ile polimer yap1 gevsemesi

mekanizmalari birlikte bulunur.

Suyun gecis mekanizmasi ¢esitli deneysel tekniklerle belirlenebilir. Bu

tekniklerden en basiti gravimetri teknigidir.

Fick olmayan davranista 0.5<n<1.0 gozlenmistir. Bir¢ok uygulamada arzu edilen

mekanizma n=1 olan sifirinci dereceden serbestlesmedir.
1.1.8.Capraz Bagh Polimerlerin kullanim yerleri

Capraz bagli polimerlerin; iyonik siddet, elektromagnetik 1s1ma, pH ve
sicaklik gibi dis c¢evre kosullarindaki degisimlere hacimlerini yiizlerce kat artip
azaltarak kontrollii bir sekilde cevap verebilmeleri sayesinde biyomedikal,

farmasatik, teknoloji ve tarimsal alanda genis kullanim alanlar1 bulmustur.

Capraz Bagli Polimerlerin, endiistriyel acidan son derece 6nemli olan

seyreltik sulu ¢ozeltilerden biiyiik molekiillerin ayrilmasinda da kullanilmaktadirlar.
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Minnesota Universitesinden Edward Cussler Jr. ve arkadaslari, sismis bir jelin suyu
emerken, su icersinde ¢Ozlinmiis maddeleri disarida tuttugunu gostermislerdir.
Ayrica hidrojeller, jel elektroforezi ve jel kromatografisi gibi molekiiler ayirma

islemlerinde “molekiiler elek” gorevini iistlenirler.

Robotlarla ¢aligilan bilim dalinda uyari-cevap ¢apraz bagli polimerlerin, yiik
kaldirma fonksiyonu yerine getirmek amaciyla kullanilmaktadir. Uyari-cevap
hidrojelleri ¢esitli sinyallere cevap olarak biiziisiir veya siserken bir kuvvet iiretir.
Boylece bu hidrojeller, robotu harekete gegirici veya sensor olarak robot
teknolojisinde kullanim alani bulur. Capraz bagli polimerlerin, iskelet kaslariyla

kiyaslanabilir bir gii¢ iirettikleri gdzlenmistir.

Son yillarda Capraz bagl polimerlerin, gii¢ iiretiminde kullanilmasi fikri
tizerinde de 1srarla durmaktadirlar. Capraz bagli polimerlerin bulundugu asidik
ortamin pH s1 degistirilerek genlesme veya biizlisme olay1 saglanmis ve boylelikle ilk
“kemo mekanik sistem” gelistirilmistir ve bu sistemlerle, kimyasal enerjinin
dogrudan mekanik ise ¢evrimi (kemo mekanik sistem) miimkiin olmustur. Bu tiir
sistemler gii¢ elde etmek i¢in kullanilan konvensiyonel cihazlarin kullaniminin sinirl
veya zor oldugu yerlerde Ornegin denizaltinda, uzayda veya insan viicudunda

kullanilabilmektedir.

AAmM/MA c¢apraz baglh polimerlerin sulu ¢dzeltilerden bazi agir metal
iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanilmaktdir. Ayrica bu ¢apraz bagl polimerlerin ve
AAm/itakonik asit ¢apraz bagli polimerlerin sulu ¢ozeltideki bazi bazik boyalarin
adsorpsiyonunda ve tekstil endiistrisinin énemli ¢evresel problemlerinden biri olan

¢O6zme isleminde de kullanilirlar.

Capraz Bagli Polimerlerin biyomalzeme olarak kullanimlarindaki avantajlari

asagidaki gibi verilebilir:
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e (Capraz Bagli Polimerlerin suda ¢oziinen maddeler icin gecirgen
olduklarindan atik monomerler, baslaticilar, katalizorler, stabilizatorler ve
diger safsizliklar yapidan kolaylikla ayrilabilir.

e (apraz Bagl Polimerlerin, viicut sivilarima karst az ya da ¢ok gegirgen
olduklarindan, besin, oksijen gibi yararli maddelerin gegisine engel
olusturmazlar.

e Capraz Baglh Polimerler yumusaktir Capraz bagli polimerlerin implant
etrafinda olusan doku, kapsiil (tabaka) ince ve dayamkhdir, kalinlasma

egilimi yoktur.

Capraz bagli polimerlerin biyomalzeme olarak ilk uygulamasi kontak lensler
olmustur. Mekanik kararliligin iyi olusu, yiiksek oksijen gecirgenligi ve uygun

refraktif indise sahip oluslari, kontak lenslerde kullanimlarinin temel nedenidir.

Capraz bagli polimerlerin, dikis islemleri i¢in kaplama uygulamalari, elektrot,
elektroforez hiicre ve yapay organ yapimi, korna, dogustan gelen kemik
hastaliklarinin tedavisi gibi uygulama alanlar1 vardir. Ayrica homojen materyal
olarak; kulak zar1 tikaci, sentetik kikirdak, safra ve yemek borusu yapimi gibi biyotip
alanlarinda, biyomiihendislik, eczacilik, veterinerlik, gida endiistrisi ve denetimli

salim teknolojisinde kullanilirlar.

Capraz bagh polimerlerin sensor olarak kullanimina dayali ¢esitli ¢caligsmalar
da vardir. Sheppard ve arkadaglar1 biyoaktif tabakasi duyarli bir hidrojel olan ve
iletkenlik dl¢limiine dayali olarak ¢alisan bir biyosensor gelistirmistir. Sensor olarak
kullanima bir bagka 6rnek ise Sun-Tek firmasi tarafindan gelistirilen “1s18a duyarh

pencereler” dir. Bu hidrojeller sicaklik yiikselince opaklasma gostermektedir.

Glinlimiizde biyoteknolojik alanda iizerinde en ¢ok durulan konulardan iri
capraz bagli polimerlerin enzim ve hiicre immobilizasyonunda tasiyici olarak
kullanimina yonelik ¢alismalardir. Fiziksel enzim tutuklama yontemi i¢in kullanilan
capraz bagl poliakrilamid bunlar i¢in iyi bir 6rnektir. Normal ya da kimyasal olarak

modifiye edilmis kalsiyum aljinat hidrojel de bu tiir materyallere bir diger ornegi
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olusturmaktadir. Capraz bagli polimerlerin kontrolii ilag salim1 igin tasiyict olarak
kullandig1 ¢esitli uygulamalarda gelistirilmistir. Bu tiir sistemlerde c¢apraz bagh
polimerlerin, uyarici biiyiikliigii ile orantili sisme-biiziigme cevabi, salim sisteminden
ilag ¢ikis hizinin ayarlanmasi amaciyla kullanilmaktadir. Kontrolii ilag salim
alanindaki en gii¢c ama en ilging problem kendi kendine ayarlanan (6z ayarl) insiilin
salim sistemidir. Kendi kendine ayarlanan insiiliin salim sistemleri, glukoz algilama
kabiliyeti ve otomatik kesme mekanizmasi gerektirirler. Bunun ig¢in gelistirilen
insiiliin salim sistemleridir. Bu sistem insiiliin rezervuarini ¢evreleyen ve bir uyari-

cevap capraz bagli polimerlerin yapilmis membrandan olugmaktadir.

Arastirmacilar, ilag veya diger biyomolekiilleri elektriksel alandaki degisime
bagli olarak salacak hidrojelleri de gelistirmislerdir. Ornegin zayif capraz bagh
polielektrolit hidrojellerden olusan sisteme elektrik akimi verildiginden insiilinin
disar1 difiizlenmesine izin vermekte, fakat akim kesildiginde akisi derhal
durdurmaktadir. Bu hidrojel viicuda implante edilebilen ve hareketli kisim olmayan

insiilin pompasinin temelini olusturmaktadir.

Bir bagka kullanim alani ise yanik tedavisidir. Capraz bagli polimerlerin,
esnek olmalari, dayanikliliklari, antijenik olmamalari, su buhar1 ve metabolitleri
gecirebilmelerinden dolayr bu sahada kullanim alani bulmuslardir. O2 ve su bazh
gecisine izin veren poliliretan membran destekli hidrojeller yapiskan olmayan yanik
sargilart olarak kullanilmaktadirlar.Yanik tedavisinde kullanilan bir bagka hidrojel
sargi ise, seffaf olup yaradan rahatlikla temizlenebilen, yaraya yapigsmayan alginat

sargilardir.

Metilseliiloz hidrojelleri, cilt testlerinde alerjen salimi i¢in kullanirlar. Test
alerjenleri hidrojel i¢ine salinir boylece cildin tahris olma olasiligi diiser. PHPMA
hidrojenleri, antibiyotik ve antitiimor ilaglarinin denetimli saliminda, iireter
protezlerinde, hemodiyalizde, kornea cerrahisinde, hiicre yiizey caligmalarinda
kaucuk tabakasi olarak kullanilabilmektedir. PVA yaygin olarak fitik tedavilerinde,
kalp-damar ve plastik cerrahide “Ivalon” ismi ile kullanilmaktadir. PVA-heparin

hidrojelleri hemodiyaliz membran olarak kullanirlar. PVA/PAA’nin ise yapay kas
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sensOr, kemomekanik sistemler ve ilag salim sistemlerinde kullanim alanlari

mevcuttur.

PNIPA-PAAm capraz bagli polimerlerin “Jel el” olarak adlandirilan ve

sicaklik degisimi ile ¢esitli nesnelerin tutulmast amaciyla kullanilan bir tiirdiir.

1.2. Fotokimyasal Polimerizasyon

Insanoglunun, gergeklesen en 6nemli olaylar1 gdzlemleyememis olmasina
ragmen, ilk fotokimyasal reaksiyonun milyarlarca yil Once olustugu
diisiiniilmektedir. Insan diisiincesine gore en biiyiik fotokimyasal olgu 1518 bir
kuantinin fotosentetik bir iinite tarafindan absorblanmasi sonucu molekiiler oksijenin
atmosfere yayilmasi ve boylece yasamin baslamasidir. Fotokimya c¢aligmalar1 yillar
boyunca teknolojik ilerlemeler paralelinde siirekli gelistirilerek yiirtitiilmistiir.
Spektroskopi tekniklerinin yiiksek siddete sahip 1sik kaynaklarinin gelismesiyle
fotokimyasal reaksiyonlar laboratuvar ortamlarinda ¢ok kisa siirede gergeklestirilir.
Fotokimya, 1518in madde ile etkilesimini ve bunun sonucunda olusan kimyasal

reaksiyonlart inceler (Cowan ve Drisko, 1976).

Polimerler 15181 absorbladiklar1 zaman, sahip olduklar1 fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinde degisiklik gosterebilir. Bircok ticari plastik, oksijen varliginda UV-
15181 altinda kaldiginda renksizlesir ve mekanik kuvvetini yitirir. Isik altinda kalan
plastiklerin kullanim alan1 fotoyiikseltgenme ve fotobozunmaya ugradigindan,
sinirlidir. Bununla birlikte bu durumun bir faydasi vardir. Atiklar1 daha kolay yok
olur. Bu sebepten dolay1 6zellikle paketleme malzemeleri igin {iretilen plastikler,
kolay parcalanabilecek sekilde gelistirilmistir. Diger bazi uygulama alanlarinda
(otomotiv, v.b.) ise foto bozunma olayinin gerceklesmemesi istenir. Bu nedenle

fotostabilizatorlere ihtiya¢ duyulur.

Isigin polimerler iizerindeki etkisi, 6zel teknik uygulamalarinda 6énemli bir

rol oynar. Fotopolimerizasyon iizerinden elde edilen capraz bagli polimerler kalici
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kaplamalarda ve lityografide (tas basma) kullanilir. UV-sertlestirici reginelere
dayanan c¢oOziinmeyen baglar ozellikle devlet islerinde kullanilir. Fotokopinin
arkasinda yatan temel prensip fotoiletkenliktir. Yari-iletken polimerlerin fotovoltaik
etkisi, glines 1s18indan elektrik iiretmek ic¢in kullanilan solar pillerinin
gelistirilebilmesi i¢in incelenmektedir. Biitlin bu uygulama alanlari, polimerlerin

fotokimyasi ve fotofizigi hakkinda derin bir bilgi birikimini gerektirir.

Fotokimyasal yolla ger¢eklesen polimerizasyon reaksiyonlarinda, reaksiyonu
baslatan parcaciklarin olusumunu saglayan ilk adim bir fotokimyasal reaksiyondur.
Bu amagla kullanilan fotobaglaticilar baglattiklar1 polimerizasyon sisteminin tipine

gore
e Serbest radikal
e Katyonik

e Anyonik

olarak simiflandirilir. Fotobaslaticilar nadiren farkli islemler araciligr ile
polimerizasyon reaksiyonlarmi baslatmak igin kullanilabilirler. Ornegin iyodonyum
tuzlari, siilfonyum tuzlar1 ve demir aren kompleksleri katyonik baslaticilardir. Ancak

bu baslaticilar serbest radikal mekanizmasi ile de polimerizasyonu baglatabilirler.

1.2.1. Fotokimyasal Katyonik Polimerizasyon

Fotopolimerizasyon 151k altinda bir baglaticinin serbest radikal veya katyonik
tanecikler olusturulmasiyla baglar. Isisal ve fotokimyasal olarak onyum tuzlari
varhiginda gergeklestirilen katyonik polimerizasyonlar, kaplama, baski miirekkebi
gibi endiistiryel uygulamalarindan ve resist teknolojisindeki kullanimlarindan dolay1

biiyiik 6neme sahiptirler.

Diaril iyodonyum, triaril siilfonyum, N-alkoksi piridinyum tuzlar,

siklik eter ve alkil vinil eterlerin katyonik polimerizasyonunda etkin bir seklide
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kullanilmaktadirlar. Bu tuzlar absorbsiyon dalga boylarinin kullanilan 1s18in dalga
boyuna uygunluguna goére dogrudan ya da dolayli polimerizasyonu baslatabilirler.
Kullanilan 15181in emisyon dalga boyunda tuzun etkinlik kazanabilmesini saglamak
icin fotobaglaticilar ve fotouyaricilar kullanilir. Boylece kullanilan tuzun spektral

duyarlilig1 daha uzun dalga boylarina kaydirilabilir.

ps _MNV _ pg*

PS* 4+ OnT —_» PS*™ &+ oOn

*u
PS 4 Monomer — = Polimer

pp Vv R

R*+ On" —» RY 4 On®

R++ Monomer ——» Polimer

Sekil 1.10. Fotobaslaticilarin fotouyarilma mekanizmasi

Disaridan 1s1 veya 11k gibi bir etki uygulanarak baglatilan katyonik
polimerizasyonlar su avantajlara sahiptirler. Polimerizasyon zamani istenildigi
sekilde ayarlanabilir. Ozellikle kaplama teknolojisinde kaplanacak malzeme yiizeye

yayildiktan sonra, sertlestirme islemi daha sonra gergeklestirilebilir.

Isisal ya da fotokimyasal polimerizasyonda biiyliyen zincir sayist sirastyla
sicakligin ya da 151tk yogunlugunun degistirilmesiyle ayarlanabilir. Bdylece
polimerizasyon hizi da kontrol edinilebilir. Son yillarda katilma-boliinme
mekanizmas1 ile gerceklestirilen katyonik polimerizasyon yontemi Onem

kazanmistir.
Baslamanin ilk asamasinda disaridan bir etki ile olusturulan serbest radikaller

allil onyum tuzu iizerine ¢ift baga katilirlar. Bunu baslatict katyonun olusumuna

neden olan parcalanma asamasi takip eder. Serbest radikallerin olusumu igin tiim
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radikal kaynaklar1 uygulama kosullarina uygun olarak kullanilabilir. Bu nedenle,

baslama hem 1g1k etkisiyle hem de 1s1 etkisiyle gerceklestirilebilir.

1.2.1.1. Klasik, 1s1sal ve fotokimyasal baslaticilar

Klasik ya da 1sisal veya fotokimyasal etkilenmis baslaticilar kullanilarak
polimerizasyon gergeklestirilir. Ancak, elde edilen polimerin molekiil agirlik
dagiliminda farkliliklar gozlenir. Isisal veya fotokimyasal polimerizasyon siiresince
baslatici, katyon olusumuna neden olur. Bu durumda ¢ok farkli uzunlukta biiyliyen
zincirler ortaya c¢ikar ve genis bir molekiil agirhigi daglhmi elde edilir. Klasik
baslaticilar ise baglatici ilavesi ile biitiin polimer zincirlerinin ayni anda biiylimeye
baslamasina neden olur. Boylece sonlanma aninda tiim polimer zincirleri hemen
hemen ayni uzunluga sahip olur. Molekiil agirli dagilimi yaklagik 1’dir. Klasik

katyonik baglaticilarin kullanilmasinin baz1 dezavantajlari da vardir.

Biitiin klasik baglaticilar polimerizasyonun baslangicinda kat1 ya da derisik
coOzelti icine eklenir ve baslama islemi derhal gergeklesir. Baslaticinin baslangic

konsantrasyonu tepkime siiresince sabit kalmaz.

Baglaticinin ilavesiyle ortaya ¢ikan 1s1 artisi sik¢a rastlanan bir durumdur. Bu
ylizden olabildigince diisiik 1silarda c¢alisilmalidir. Bu durum ise diisiik

polimerizasyon hizina yol agmaktadir.

Isisal ve fotokimyasal baglaticilar, klasik baglaticilar ile ortaya c¢ikan
problemlerle karsilasilmamasi nedeniyle baglatici belirlenmesinde iyi bir se¢enek

olarak goriilmiistiir.

Disaridan etkilenmis baslatici sistemlerinden olan onyum tuzlari1 dogrudan ve
dolayli olmak tizere iki sekilde etkinlik kazanabilirler. Fakat bu iki sekilde ortaya
cikan baslatict kisimlar birbirinin ayni1 degildir.Dogrudan etkilenmis sistemde,enerji
onyum tuzu tarafindan absorblanir ve parcalanir. Bunun aksine dolay1 sistemde

enerji, sisteme ilave edilen bir bagka bilesik tarafindan absorplanir. Enerji
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absorblayan bilesik, ya onyum tuzu ile reaksiyona girerek baslatict parcaciklarin
olusumuna neden olur ya da enerjisini onyum tuzu molekiillerine transfer eder. Ilave
edilen bilesigin sec¢imi ile polimerizasyon sistemindeki tercih edilen sicaklik ya da

dalga boyu kontrol edilebilir.

1.2.1.2. Fotopolimerizasyon sisteminde 1sisal ve fotokimyasal baslaticilar

Fotopolimerizasyonda onyum tuzlarinin genis bir kullanim alani vardir. Bu
tuzlar katyonik merkezi tasiyan heteroatomlar1 igerirler. Karsit iyon olarak

cogunlukla inorganik metal kompleks anyonlar1 kullanilir.

Onyum tuzlart genel olarak disariddan bir etki olmadig siirece
polimerizasyonu baslatmazlar. Ancak ¢ok az bir kismi karanlikta ve oda sicakliginda

polimerizasyon baslatabilir (Wang ve Matyjaszewski, 1995).

Arildiazonyum, diariliyodonyum, siilfonyum ve fosfonyum tuzlar
fotokimyasal katyonik polimerlesmede kullanilan etkin fotobaslaticilardir. Bu tuzlar
teknolojik uygulamalarda ve bilimsel arastirmalarda yaygin olarak kullanilmalarina
ragmen sentetik giicliikleri, sagliga zararli 6zellikleri ve uygun olmayan spektral
ozellikleri sebebiyle birtakim dezavantajlara sahiptirler. Bilimsel ve teknolojik
uygulamalarda kullanilan aydinlatma kaynaklar1 genellikle 350 nm dalga boyu
civarinda 151n yaymaktadir. Foto baglatict olarak kullanilan katalizler ise ancak 300
nm civarinda 15181 absorblamaktadir. Bu uyumsuzluk nedeni ile bu tuzlar yaygin
olarak kullanilmamaktadir. Bu nedenle tuzlarin 151k absorbsiyonunu yiiksek dalga
boyuna tasimak i¢in yogun bilimsel arastirmalar siirmektedir. Son yillarda

laboratuarda basit bir yontemle sentezlenebilen piridinyum tuzlar1 kullanilmaktadir.

Piridinyum Tuzlari: Piridiryum tuzlari yapisinda bagli bulunan gruplara
gore genis bir dalga boyunda aktivite goOstermektedir. Bu tuzlar, katyonik
polimerizasyon baslaticis1 olarak siklohekzen oksit gibi halkali eterlerin ve N-biitil

vinil eter gibi vinil eterlerin polimerizasyonunda kullanilmigtir. N-alkoksi piridinyum
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ve N-alkoksi kinolinyum tuzlarinin genel yapilar1 asagida verilmistir (Yagc1 ve ark.,

1992).

PFg PFg

Ph
oWolle©
@g\ T NTOEt
OEt Ot
' I I
(I) N-Etoksi-2-Metilpiridinyum-Hekzaflorafosfat
(IT) N-Etoksi-4-Fenilpiridinyum-Hekzaflorafosfat

(IIT) N-Etoksi-izokinolinyum-Hekzaflorafosfat

N-alkoksi piridinyum tuzlari: N-alkoksi piridinyum tuzlari, piridin N-
oksitler ile trietiloksonyum tuzlarmin metilkloriir veya kloroform iginde tepkimeye
girmesi ile yiiksek verimde elde edilebilir. Her iki durumda da, trietiloksonyum tuzu
niikleofilik olmayan bir karsit iyona sahip oldugu i¢in iyon degisimi yapmaya gerek

yoktur.

Piridinli baglaticilarin absorbsiyon bandlar1 uzak UV bolgesindedir. Katyonik
yolla polimerlesebilen monomerler varhiginda UV 1181 absorblayan piridinyum
tuzlar1 polimerlesmeyi baslatir. Bunun i¢in 6nerilen iki mekanizma, baslatici olarak
kullanilan N-etoksi-2-metilpiridinyumhekzaflorofosfat (EMPPFy) ile aciklanmustir
(Yagc1 ve Schnabel, 1993).
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'I‘ PFg N'pFg
Q + RH —’/© + HPFg + R
NPFg N

Sekil 1.11. Piridinyum tuzlarinin fotobaslama basamagi

Isik etkisiyle baslaticidaki azot-oksijen bagi piridinyum radikal katyonu ve alkoksi
radikali olusturacak sekilde kopar. Radikal katyonun yaninda, hidrojen veren
bilesikler varliginda ( ¢6ziicli, monomer ) polimerizasyonu baglatabilen Bronsted

asiti de olusur

N-etoksi-2-metilpiridinyum ( EMP" ), N-etoksi-4-sionopiridinyum ( EPP") ve
N-etoksiisokinolinyum (ETQ" ) tuzlarinin ayrica karanlikta polimerizasyonu

denenmistir (Yagc1 ve Mishra, 1994).

Ik bahsedilen tuz uygun monomerlerle karanlikta polimer vermezken diger
iki tuz izobutilvinileter ve N-vinilkarbazol ile 1s1k etkisi olmadan polimerizasyonu
baglatmislardir. Bununla birlikte siklohekzenoksit monomeri i¢in tuzlarin licli de
karanlikta polimerizasyon vermez. Karanlikta polimerizasyonun gergeklesmesi,
monomer molekiiliinden onyum tuzuna elektron transferi ile agiklanabilir. Katyonik

polimerlesebilen monomerin polimerizasyonu baglattig1 kabul edilir.

CN CN
CH, CHj
. +
+ HZC:CH—O+CH3 — Q + *OC,Hs + HZC—CH—04’~CH3
'il CH3 N CH3
OC,Hsg

Sekil 1.12. izobutilvinileterin N-vinilkarbazol ile 151k etkisi olmadan polimerizasyonu
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Fotokimyasal katyonik polimerizasyon piridinyum tuzlarinin varliginda iki
sekilde gerceklesebilir.
e Dogrudan baglatilan Fotopolimerizasyon

e Dolayli olarak baslatilan fotopolimerizasyon

Dogrudan baslatilan fotopolimerizasyon: Piridinyum tuzlar1 eger kendi
absorbsiyon bandlarina tekabiil eden dalga boyunda isinlandirilirsa dogrudan
fotobaglatic1 olarak davranirlar. Eger piridinyum halkasina siibstitiientler bagh ise

absorbsiyon bandi daha uzun dalga boylarina kayar.

Ornegin; bifenilpiridinyum’un absorbsiyon spektrasi piridinyum’un absorbsiyon

spektrasina gore daha uzun dalga boyuna kaymistir (Yage1 ve ark., 1992 ).
Baslaticilarin, 151k etkisi altinda par¢alanma mekanizmalar1 incelenmis ve

polimerizasyonu nasil baglattiklar1 ortaya konmustur. N-etoksi-2-metilpiridinyum-

hekzaflorofosfat’in mekanizmasi su sekildedir.
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*
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NP T PFg N
OEt OEt +n
Radikal katyon

H —— Polimer

Sekil 1.13. N-etoksi-2-metilpiridinyum-hekzaflorofosfat’in mekanizmasi

Bu mekanizmaya gore, fotoliz sonucunda olusan radikal katyon veya hidrojen
abstraksiyonu sonucunda ortaya c¢ikan proton, polimerizasyonu baglatabilir. Bu
mekanizma yakin zamanda yapilan flag-fotoliz ¢aligsmalari ile dogrulanmistir (Yagci
ve ark., 1992).

Dolayh olarak baslatilan fotopolimerizasyon: Pratik uygulamalarda yaygin olarak
kullanilan orta ve yiiksek basing lambalarinin 151k emisyonu saglandigi dalga boyuna
uygunluk saglamasi i¢in fotobaslaticilarin uygun konsantrasyonlarda 350 nm’nin
lizerinde absorbsiyon gostermedigi ortaya ¢cikmistir. Bu nedenle piridinyum tuzunun
absorbsiyonunu daha uzun dalga boylarina kaydirmak icin c¢esitli sistemler
gelistirilmistir. Kromoforik gruplarin onyum tuzlarina kimyasal olarak baglanmasi

ile absorbsiyon dalga boylar1 daha yiiksek dalga boylarina kaydirilabilir.

Yiik transfer kompleksi yonteminde, uygun kimyasallar polimerizasyon

karigtmina eklenebilir. 1,2,4-trimetoksibenzen ya da hekzametilbenzen gibi bazi
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aromatik gruplar piridinyum tuzlariyla yiik transfer kompleksi ( CTA ) olusturmada
kullanilirlar. Bu kompleksler, piridinyum tuzlarindan daha yiiksek absorbsiyona

sahiptirler. Bunun sonucunda, 151k yiik transfer kompleksi tarafindan absorplanir.

Ayrica ¢ok giiclii bir sekilde 151k absorplayan komponentler polimerizasyon
karisimina ilave edilebilir. Polimerizasyon i¢in segilen dalga boyunda onyum tuzu
15181 absorblamaz, gonderilen 1s1k ilave edilen bilesik tarafindan absorblanir ve
dolayli olarak piridinyjum tuzunu aktive eder. Bu sistemler katyonik

polimerizasyonun baslatmada kullanilir. Mekanizmalar1 asagida aciklanmustir.

Klasik enerji transferi yonteminde, elektronik olarak uyarilan uyarici bilesik
enerjisini onyum tuzuna transfer eder. Bu sekilde uyarilan onyum tuzunun

pargalanmasi, dogrudan fotoliz yoluyla gergeklesenden farklilik gdsterir.

Serbest radikallerin oksidasyonu yonteminde, 1s1k etkisi ile olusan radikallerin
bir kism1 onyum tuzlan tarafindan oksidasyona ugratilirlar. Olusan karbokatyonlar

katyonik polimerizasyonu baglatirlar.

Eksipleks olusumu ile elektron transferi yonteminde, antrasen, perilen ya da
fenotiazon gibi uyaricilar onyum tuzlar ile eksipleks olustururlar. Olusan kompleks,

temel haldeki onyum tuzu ve elektronik olarak uyarilmis uyarict molekiillerini igerir.

Uyarict molekiillerinin pozitif yiiklenmesi, uyarici molekiilden onyum tuzuna
elektron transferinin bir kanitidir.

Katilma-parcalanma reaksiyonunun mekanizmasi, 1s1k etkisi ile olusan
radikalin allil onyum tuzu ile reaksiyonu sonucu olusan radikal-onyum ara {iriinii ile
aciklanabilir. Olusan bu reaktif yapilar parcalanarak polimerizasyonu baglatan

katyonlar1 olustururlar.
Agiklanan mekanizmalardan son {i¢li onyum tuzunun elektronik olarak

uyarilmasini icermez. Baslama mekanizmasi, onyum tuzunun dogrudan fotolizi i¢in

bulunan baslama mekanizmasindan tamamen farklidir.
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Temel haldeki yiik transfer kompleksleri: Piridinyum tuzlari metil ve
metoksi siibstitiie benzenler gibi elektron dondr bilesiklerle temel haldeki yiik
transfer komplekslerini olusturabilirler. Bu kompleksler oldukg¢a yiiksek dalga
boylarinda absorbsiyon yaparlar. Ornek olarak N-etoksi-4-
siyanopiridinyumhekzaflorafosfatin 1,2,4-trimetoksibezen ile olusturdugu kompleks
420 nm’de maksimum absorbsiyona sahiptir. Piridinyum ve trimetoksibenzen ig¢in
maksimum absorbanslar yaklasik 270 nm ve 265 nm’dir. Piridinyum tuzlarinin metil
ve metoksi siibstitiie benzenler ile olusturduklari kompleksler fotobaslatici olarak
siklohekzenoksit ve 4-vinilsiklohekzen oksit’in katyonik polimerizasyonunda
kullanilmislardir. Katyonik polimerizasyonun baglama mekanizmast su sekilde

onerilir (Hizal ve ark., 1994 ).

NC @N —OCH ,CH ;3 NC @N ——OCH ,CH ;4

I hv I

| PF [ | PF é
H4CO OCH 3 H5CO OCH s
i OCH 4 ] OCH 4
= +
NC \ /N—OCH 2CHy  + | H,co QOCH s | oer;
OCH 4

Sekil 1.14. Katyonik polimerizasyonunun baglama mekanizmasi

Klasik enerji transferi: Bu mekanizmada uygun absorbsiyon bandina sahip
uyarict bir molekiiliin elektronik olarak uyarilmasini igerir. Uyaricit molekiiliin ( S" )
absorbladig1 enerji, onyum tuzuna rezonans uyarilmasi ya da enerji transferi yoluyla
aktarilir. Enerji transferi bu iki bilesige basli olarak singlet ya da triplet halde
gerceklesir.
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Sekil 1.15. Enerji transfer mekanizmasi

Transfer reaksiyonu sonucunda uyarici molekiil temel hale donerken
enerjisini onyum tuzuna verir. Onyum tuz uyarilmig hale gecer ( On" ). Enerji
transferinin gerceklesmesi ancak, uyarict molekiiliin uyarilma enerjisinin, E* (S), en

az fotobaglaticinin uyarilma enerjisine, E*(I), esit olmas1 halinde miimkiindiir.

E*(S)>E*(On) 2.1)

Onyum tuzlan ile baglatilan fotopolimerizasyonlarda, asetofenon veya

naftalin gibi fotouyaricilar kullanilir.

Serbest radikallerin oksidasyonu: Onyum tuzlar1 katyon olmalarina
ragmen, tek baslarina polimerizasyonu baglatmazlar. Bunun yerine, serbest

radikallerin katyona yiikseltgenmesinde kullanilabilirler.

+

_T;- + On —_— _T; + On'

Sekil 1.16. Onyum tuzlarinin serbest radikali katyona yiikseltgemesi

Serbest radikallerin onyum tuzu tarafindan katyona yiikseltgendigi bu reaksiyonlar
disarindan etkilendirilmis katyonik polimerizasyonda tercih edilen bir yol
olmustur.Serbest radikaller, fotokimyasal, termal veya sistemin yiiksek enerjili 1sinlar
ile aydinlatilmasi ile iretilebilirler. Fotokimyasal olarak radikal iiretimi ¢ok diisiik
sicakliklarda bile gerceklestirilebilir. Fotoaktif bilesigin absorbsiyon spektrumu,
secilen lambanin emisyon spektrumu ile ¢akismalidir. Genellikle onyum tuzunun

absorbsiyon yapmadigi dalga boyu araliginda calisilir. Yiiksek kuantum verimine
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sahip oldugu bilinen benzoin ve tirevleri simdiyle kadar bilinen en etkili
fotobaglaticilar olmustur. Benzoin tilirevlerinin fotolizi sonucunda giiglii elektron
veren radikaller tretilir. Elektron veren radikaller dogrudan firetildigi gibi ayrica
fotoaktif bilesiklerin fotolizi ile olusan PhCO ( R;R; ) Po ve Ph gibi niikleofilik
olmayan radikallerin monomer molekiilleri ile reaksiyonundan da {iretilebilir ( Hizal

ve ark. , 1994 ).

0 0
0t 00O
0 0
0 0
@l' + HC=—CH — @Q—CHZ—éH
| be

OR

(@)

Sekil 1.17. Niikleofilik olmayan radikallerin monomer molekiilleri ile reaksiyonundan serbest radikal

Reaksiyon sonucu olusan bu radikaller baslatici pargaciklari vermek {izere

onyum tuzlar tarafindan kolayca oksidasyona ugratilirlar.

Ayrica arildiazonyum tuzlar1 da radikallerin oksidasyonunda cok tercih
edilmektedir. Ancak pratik uygulamalart 1sisal kararsizliklari nedeni ile yoktur.
Difeniliyodonyum tuzlar1 yiiksek indirgeme potansiyelleri nedeni ile serbest
radikallerin oksidasyonunda daha cok tercih edilirler. Bunun yam sira trifenil
siilffonyum tuzlar1 radikal tarafindan etkilendirilmistir. Katyonik polimerizasyon i¢in
diisiik indirgenme potansiyeline sahip olduklarindan dolay1 uygun degildirler. Ancak

niikleofilitesi fazla olan radikaller, siilfonyum tuzlar1 tarafindan indirgenebilir.

Bazi durumlarda onyum tuzlarmmin polimerizasyon hizim1 arttirdigi
goriilmiistiir. Bunun nedeni ortamdaki zincir sonlandirici radikallerin onyum tuzu
tarafindan oksidasyona ugratilmasi ve bdylece sonlanma reaksiyonlarinin

azalmasidir. Bununla birlikte onyum tuzunun parcalanmasi ile olusan fenli radikalleri
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de radikal polimerizasyonunu baslatabilir. Bu reaksiyonlar keton / amin / onyum tuzu

baslatict sistemi ile a-hidroksil tipi radikallerin olusumu ile agiklanmaktadir (Allen

ve Rabek., 1985).

OH

7L A A — Zincir sonlanmasi

L OO — O - @ . L.

Sekil 1.18. Radikal polimerizasyonu baslatan fenil radikalinin olusumu

Bunun yam sira piridinyum tuzlar1 da karbon merkezli serbest radikallerin
oksidasyonunda  kullanilir.  N-etoksi-2-metil ~ piridinyjum (EMP") katyonu
butilvinileter ve siklohekzen oksit polimerizasyonlarinda baslatici olarak kullanilirlar

(Bottcher ve ark., 1991).

\ \
R + — > +
- — — + R
= .
iy N/
|

Sekil 1.19. Piridinyum tuzlarinin serbest radikalleri yilikseltgeme reaksiyonu

Bu reaksiyona gore olusan piridin radikalinin émriiniin ¢ok kisa oldugu ve
reaksiyonuna gore hizla bozundugu bulunmustur. Bu nedenle (Sekil 1.20)

reaksiyondaki geri doniisiim ihmal edilebilir.
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DTN
r s
o

Sekil 1.20. Piridin radikalinin bozunma reaksiyonu

Eksipleks olusumu: Antrasen ya da perilen gibi aromatik hidrokarbonlarin
bircogu, onyum tuzlarinin elektron transfer yoluyla eksipleks adi verilen uyarilmis
komplekslere bozunmasina neden olurlar. Bu sekilde baglatilan katyonik

polimerizasyon i¢in mekanizma asagida gdsterilmistir.

"X 4+ RH — » ns'x + R

HS" X° —— H'X + s

Sekil 1.21. Onyum tuzlarinin elektron transfer yoluyla eksipleks olusumu

Uyariciin 151k etkisiyle aktif hale getirilmesinden sonra temel halde bulunan
onyum tuzu ile uyarilmis halde bulunan uyarict molekiilleri arasinda kompleks
olusumu meydana gelir. Kompleks i¢inde uyarict molekiilden onyum tuzuna bir
elektron transferi sonucu uyarict radikal katyonu olusur. Bunlar tek baslarina
polimerizasyonu baslatabilecekleri gibi polimerizasyon karisimindaki ¢oziicii ya da
monomer gibi hidrojen veren bir bilesikten hidrojen kopararak Bronsted asitlerinin

olusumu ile de polimerizasyonu baslatabilirler.
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1.3. Atom Transfer Radikal Polimerizasyon ( ATRP )

ATRP ile ilgili calismalar 1995 yilindan sonra yogunlasmistir. Baslatici
olarak aktif halojen bilesikleri kullanilmaktadir. Bu baglaticilar bir katalizorle birlikte
etkindirler. Katalizér olarak da iki ylikseltgenme basamagina sahip ve bu
yiikseltgenme basamaklari arasindaki gegislerin radikallerle olabildigi metallerin baz1
ligandlarla verdigi komplekslerdir. Bu amagcla kullanilan metaller Cu, Fe, Ru, Ni, Pd,
ve Pt dir. Ik ikisi belki de ucuzlugundan dolayr daha yaygin kullanilmaktadir.
Bunlarin CuBr, CuCl ve FeCl, bilesikleri kullanilmaktadir. Cu bilesikleri i¢in daha

cok tersiyer amin tiirii bilesikler ligand olarak kullanilirken Fe bilesikleri igin

siiksinik asit, izofitalik asit, iminodiasetik asit gibi bilesikler kullanilmaktadir.

Metal / ligand ( M;"-Y / L) kompleksi katalizorliigiinde gesitli monomerlerin
atom transfer radikal polimerizasyonunun nasil yiiridiigli asagida sematik olarak
gosterilmistir. M{"-Y /L kompleksi baslaticidan bir halojeni radikalik olarak koparir
ve halojen radikaline elektron vererek bagladigr i¢in kompleksteki metal
yiikseltgenir. X-M{""-Y / L kompleksi olusur ( Matyjaszewski, 2001;
Matyjaszewski, 1998 ).

kakt

R—X 4+ M"-Y/ Ligand > - M. i
t g ~k R\ + X-M"-Y/Ligand
Ay
\
Monomer
Sonlanma

Sekil 1.22. Cesitli monomerlerin ATRP mekanizmasi

Halojenini kaybeden alkil halojeniir bilesigi bir alkil radikali olusturur. Bu
basamaga aktivasyon basamagi denir. Polimerizasyonun baslarinda bu basamakta
baslatic1 tiikenmelidir. Bu alkil radikali ortamda bulunan monomere katilarak

polimerizasyonu baslatir (Matyjaszewski, 1998).
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Baglama

ka
R—X + Cu(l)/Ligand _ -2 XcCu(ll)/Ligand + R"

kdeakt

K [+M

R-M-X 4 Cu(l)/Ligand <=2 XCu (Il)/Ligand+ R-M*

K, | +M

Cogalma

R-M,-X + Cu(l)/Ligand <= xcCu (II)/ Ligand+ R - M_*

Sonlanma
L ] kt -
R-M7 + R-M, — » R.M,-R 4+ R-MH/R-M_-

Sekil 1.23. ATRP yonteminde baglama, ¢cogalma ve sonlanma basamaklari

Birka¢ monomeri kattiktan sonra bu monomerik radikal X-Cu-II /L
kompleksinden tekrar halojeni kopararak aktifligin kaybeder. Bu basamaga da
deaktivasyon basamagi denir. Halojeni radikalik olarak kaybeden kompleksteki
metal Onceki elektronunu geri aldigi i¢in tekrar indirgenerek Cu-I /L kompleksine
doniisiir. Birkagc monomer katarak halojeni alip aktifligini kaybetmis olan tiirlerden
Cu-I /L kompleksinin tekrar halojeni Onceki gibi kopararak monomerik ucu
aktiflestirmesiyle tekrar monomer katmaya devam eder. Reaksiyon aktivasyon,
monomer katma ve deaktivasyon basamaklari iizerinden monomer bitinceye kadar
devam eder. Atom transfer radikal polimerizasyonunda geleneksel radikal

polimerizasyonundaki gibi sonlanma reaksiyonlar1 yok denecek kadar azdir.
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Polimerik radikallerin en fazla %10 kadarinin sonlanma ile ortadan kalkabilecegi ile
ilgili bilgiler elde edilmistir. Buna gore elde edilen polimer reaksiyon ortamindaki
deaktive olmus tiirlerdir. Bunlar aktif halojen tasidiklari i¢in her an bir baslatic1 gibi
etki ederek yeni monomer katma 6zelligine sahiptirler. Bu nedenle bu tiir polimerlere
yasayan polimer denir. Bu yolla elde edilen polimerlerin zamanla ortalama molekiil
agirliklar artar ve baslatici polimerizasyonun basinda tiikenip monomer katmaga
basladig1 icin yaklasik biitiin zincirler kisa bir zaman araliginda biiyiimeye baglar.
Sonlanma da olmadigi i¢in polimerik zincir boylar1 birbirine yakindir, yani olusan
polimerin molekiil agirligi dagilimi dar, heterojenlik indisi kiigiik olur (H.I. = 1,05-

1,7). Teorik olarak

DP = A [M]/[1]

yazilabilir. Burada A [M], doniisen monomer derisimi, [I], baslangigtaki baglatici

derisimdir.

ATREP ile yiiksek derecede u¢ fonksiyonlu polimerler, blok kopolimerler, as1

kopolimerler ve ¢ok dallanmis polimerler kolayca sentezlenebilir.

1.3.1. ATRP’de kullanilan bilesikler

Monomerler: Cesitli monomerler, ATRP yontemi ile basarili bir sekilde
polimerlesir. Uretilen radikalleri olusturan siibstitiientlere stiren, metilakrilat,
metilakrilamit, dienler, akrilonitril ve diger monomerler 6rnek verilebilir. Halka
acilma polimerizasyonu da muhtemeldir. Son zamanlarda kullanilan kataliz sistemi,
diisiik aktiviteye sahip a-olefin, vinil kloriir ve vinilasetat gibi monomerlerin
polimerlesmesinde  yeterli  degildir.  Kopolimerizasyon bazen  basarilidir
(Matyjaszewski, 1998). ATRP’de en ¢ok kullanilan monomerler stiren ve

metilmetakrilattir.

Stiren : Stiren, ATRP ile genellikle bromlu bilegikler kullanilarak 110 °C’de,

klorlu bilesikler kullanilarak 130 °C’de polimerlesir. Genellikle ¢oziiciisiiz sistem
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tercih edilir. Coziicii kullanilacaksa polar olmayan ¢oziiciiler tercih edilir (Nomura ve
Endo, 1994).

Iyi tanimlanmis polistiren 1000-90.000 molekiil agirhginda hazirlanir.
Polidispersite degeri 1000-30.000 molekiil agirligina sahip polimerler i¢in 1.10’dan
azdir. 30.000’den yukarisi i¢in 1,10-1.50 arasindadir (Matyjaszewski, 1998).

Metil metakrilat : Metilmetakrilat icin standart kosullar stireninkine benzer
sekilde eser Cu(I) katalizorliigiine ihtiyag vardir. Polimerizasyon %50°1ik difenil eter
veya dimetoksi benzende 90 °C’de yiirtir. Bakir (I) bromiir, bakir (I) kloriirden daha
hizlidir. Deaktivasyon basamaginda bromiir daha verimlidir. Polimerizasyon diisiik

konsantrasyonda N-bpy kullanildiginda diistik kontrolliidiir (Matyjaszewski, 1998).
Iyi tanimlanan poli(metil metakrilat) 1000-180.000 molekiil agirliginda
hazirlanir. 1000-90.000 araliginda polidispersite < 1.10, 90.000’den daha yukarida

polidispersite 1.10-1.50 arasindadir.

Baslaticilar: ATRP sisteminde kullanilan baslaticilar tabloda verilmistir.
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Cizelge 1.2. ATRP sisteminde kullanilan baglaticilar

Baslatici Monomer
Br
Stiren
1-Brom-1-fenil etan
Cl
Stiren
1-Klor-1-fenil etan
H3C Br
(0] CH
\/ 3 . .
’ Metilmetakrilat
HaC H &

Etil-2-Bromizovalerat

H3C Bl"

o_ CH
7
H HY

Etil-2-Brombutanoat

Metil akrilat ve diger akrilatlar

i
— ﬁ—CI
O p-toluen siilfonil kloriir

Metilmetakrilat

ATRP’de aril, karbonil ve allil grubu igeren siistitiientler ve halojeniirler

kullanilir. N-Y, S-X ve O-X gibi zayif bagli R-X bilesikleri muhtemelen ATRP

basalticist olaralk kullanilir. Verimsiz radikal baslaticilar da vardir. Ornegin tritil

halojeniir zayif bir baglaticidir ( Matyjaszewski, 1998) .

Gegis metalleri: Iyi katalizor i¢in temel ihtiya¢ atom transferinde yiiksek

n+1

etkiye sahip ve sonucgta X-M

tirtinii verebilen ( metalin yliksek oksidasyon

basamagi ) yliksek kararsizlikta olmali. Metal sonugta ylikseltgenerek katilabilen /
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indirgenerek ayrilabilen fakat atom transferinin i¢inde olmayan elektron prosesine
katilabilmeli, ilaveten metal halojen icin yiiksek etkinlikte olmali. Fakat H ve alkil
radikali i¢in diisiik etkinlikte olmali. Bir baska acidan transfer reaksiyonu B-H
eliminasyonu ve organometal tlirevlerinin olusumunda iiriiniin indirgen etkisi ve
prosesin kontrollii olusu gozlenebilir. ATRP igin katalizér se¢iminde en Onemli
faktor aktif ve aktif olmayan tiirlerin arasinda degisimin dinamik denge pozisyondur.
Bu parametreler redoks M / M;" ™' dongiisiine baghdir. Fakat ATRP elektron
transfer prosesi degil atom transfer prosesidir. ATRP’de kullanilan en Onemli
katalizor Cu(I)Cl, Cu(I)Br, Ni (II), Ru (II) / AI(OR)3 ve Fe (II) / 3 PR; ‘dir (Mishra
ve Nuyken, 1995; Matyjaszewski, 1995).

Ligandlar: Metal ve ligandlar atom transfer dengesinde dogal olarak
birbirine baglidir. Genellikle daha fazla elektron vererek metalin ylikseltgenmesin

saglayan ligandlar polimerlesmeyi de hizlandirir (Matyjaszewski, 1998).

Genellikle metalin ¢evresini saran ve alkil halojen radikalinin yaklagmasini
engelleyen ligandlar ATRP i¢in zayif ligandlardir. Genis capta kullanilan ligandlar
ve tiirevleri : 2,2-bipiridin ve azot bagh ligandlar 6rnegin N, N, N, NN
pentametil dietilen etil amin (PMDETA), tetrametil etilen diamin (TMEDA),
1,14,7,10,10-hekzametiltrietilentetraamin (HMTETA), tris [2-dimetilamino etil amin
(Me-TREN) ] ve alkil piridil metanimin kullanilir ( Matyjasewski, 1998).

T\ ‘N '
>N e A >N/\ /\./\ </N\N Nj
f — . N\i

Sekil 1.24 a: Bipy; b: dTBipy; c¢: dHBipy, d: dNBipy; e: TMDA; f: PMDETA; g: HMTETA
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Deaktivatorler: Deaktivatorler ATRP yonteminde polimerizasyon oraninin
ve polidispersitenin azalmasinda ¢cok onemli bir role sahiptirler. Deaktivasyon orani
olduke¢a yavastir ya da olmaz. Sonra indirgenme polimerizasyonu gergeklesir. ATRP
icin katalizOr olarak kullanilan bakir deaktivatér olarak Cu (II) X kompleksine

doniigiir (Matyjasewski, 1998).

Deaktivator konsantrasyonu en iyi sistem iginde siireklidir. Fakat yavastir.
Radikal ¢ifti tarafindan artistan kaynaklanan yavas sonlanma gerceklesir

(Matyjasewski, 1998).

Sonug¢ olarak ATRP yontemi ile stiren, metakrilat, akrilat ve akrilonitril
monomerleri verimli bir seklide polimerlesir. Reaksiyon zor degildir. Polimerizasyon

sadece oksijensiz ortamda gerceklesir (Matyjasewski, 1998).

1.4. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon, yiizeye tutunma olayidir. Bu tutunma olayi, hareketli sivi ya da
gaz molekiilleri ile sabit bir ylizey arasinda olusur. Bir baska tanimla, adsorpsiyon;
karigmayan iki faz etkilestirildiginde ara ylizeyde tiirlerden birisinin bir fazdaki
derisimi artarken diger fazda azalmasidir. Adsorpsiyon olayinda ylizeye sogurulan
maddeye adsorplanan, sogurumun gergeklestigi yilizeye ise adsorplayici/sogurucu adi
verilir. Farkli tipte ara yilizeylerde gerceklesen farkli adsorpsiyon tiirleri
kullanildiklar1 alanlar i¢in oldukg¢a biiylik 6neme sahiptir (Gregg and Sing, 1982;
McQuarrie and Simon, 1997).

1.4.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Yiizeye tutunma, fiziksel kuvvetlerle (van der Waals kuvvetleri) gerceklesirse

fiziksel adsorpsiyon (van der Waals adsorpsiyonu), adsorplanan ve adsorplayici

arasinda kimyasal bag olusumu ile bir tutunma gerceklesirse kimyasal adsorpsiyon
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olarak tanimlanir. Yiizey ile tutunan madde arasindaki dispersiyon ve polar
etkilesimlerin bir sonucu olarak ortaya ¢ikan fiziksel adsorpsiyon enerjisi en ¢ok -20
kJ mol-1°diir. Fiziksel adsorpsiyonda tutunma zayif kuvvetlerle oldugu i¢in ortaya
cikan enerji miktar1 disiiktiir ve bu enerji miktari, tutunan maddenin yapisindaki
baglar1 kirmaya yeterli degildir. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyonda yiizeye tutunan

tiirlerin 6zellikleri tamamen korunur (McQuarrie and Simon, 1997; Adamson, 1999).

Kimyasal adsorpsiyonda adsorplayici ile ylizey arasinda siirekli bir yiik
aktarim1 s6z konusudur. Bu nedenle kimyasal adsorpsiyon tek tabakalidir. Kimyasal
adsorpsiyon enerjisi ¢ok yiiksek olup -200 kJ mol-1civarindadir.(Hiemenz, 1977;
McQuarrie and Simon, 1997).

1.4.2. Adsorpsiyon Izotermleri

Sabit sicaklikta yiiriitiilen adsorpsiyon caligmalarindan elde edilen denge
derisimine karsi adsorplanan madde miktarinin grafige gecirilmesi ile adsorpsiyon
izotermleri elde edilmektedir. Kimyasal adsorpsiyonda yiizey ile adsorplanan
maddenin dogrudan temast sonucu olay tek tabakali olarak tamamlanmaktadir. Fakat
uygun basing ve sicaklik kosullar1 saglandiginda fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali

olabilmektedir.

Gazlarin katilar tarafindan adsorpsiyonuna ait bes tip adsorpsiyon izotermi
gozlenmistir. Brauner, Emmet ve Teller tarafindan gelistirilen bu bes adsorpsiyon
izoterm tipi gazlarin katilar tarafindan adsorpsiyonunda dogru sonuglar vermektedir.
Ancak bu izotermlerde, ¢oziicii etkisi ve ¢oziinenlerin kendi aralarindaki etkilesimler
yok sayildigindan ¢ozelti adsorpsiyonunda elde edilen izotermlerin agiklanmasinda

eksiklikler goriilmektedir.

Cozeltiden  adsorpsiyon  caligmalar1  gliniimiizde ¢ok  yaygindir.
Adsorpsiyonun 0Ozellikle pek ¢ok endiistriyel islemde ve cevre miihendisliginde,
gerek aritma, gerekse su ile yapilan bazi temel islemlerde, cok yogun kullanilan bir

teknik oldugu bilinmektedir. Yine ¢evrede bulunan sularin kirlilik analizlerinde ve
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kirlilik azaltilmasina doniik bazi iglemlerde polimerler ve tiirevlerinin de adsorpsiyon
ile olan uygulamalarda yogun olarak kullanildigr da bilinmektedir (Manju et al.,

2002; Ekici et al., 2003; Kilislioglu, 2003; Missana et al., 2003; Zhang et al., 2003).

Cozelti adsorpsiyon izotermlerinin smiflandirilmasinda ve adsorpsiyon
mekanizmalarinin  agiklanmasinda Giles ve arkadaslarinca olusturulan bir
siniflandirilma yaygin olarak kullanilmaktadir (Giles et al., 1974a; Giles et al.,
1974b). Giles adsorpsiyon siniflandirmasinin, Ozellikle boyarmadde ve benzer
organik molekiillerin yogun bulundugu ortamlardan adsorpsiyonlarinin incelendigi
calismalarda somut sonuclar verdigi bilinmektedir (Karadag et al., 1996; Saraydin

and Karadag, 1998; Saraydin et al., 2001; Solpan and Kolge, 2006).

Giles adsorpsiyon izotermleri

Giles ve c¢alisma arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢o6zeltiden adsorpsiyon
caligmalarinda organik ¢oOziinenlerin adsorpsiyon izotermleri incelenmistir.

Dengedeki bir adsorpsiyon sisteminde, ¢dzlinen maddenin derigimleri arasinda;

C=Cb + Cs Esitlik 6

bagintis1 vardir. Esitlikte; C; adsorplanan ¢dziinenin baslangi¢/ilk (toplam) derisimi,
Cs; coziinen denge derisimi ve Cp; adsorban tarafindan sogurulmus c¢oziinenin

derisimidir.

C ve Cs kullanilarak ¢oziinenin adsorplayicidaki denge derisimi, Cb bulunabilir. Bu

degerden yararlanilarak baglanma orani, r bulunur.

Cy
r= P’T Esitlik 7

Esitlikte kullanilan P; bir litre ¢ozeltideki polimerin yinelenen biriminin ya da

monomerin mol sayisini ifade etmektedir. Buna gore baglanma orani, herhangi bir
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denge derisimin de, her bir monomer birimine baglanmis sogurulan molekiillerinin

ortalama sayisini gosterir (Molyneux and Vekavakayanondha, 1986).

Baglanma oranina kars1 ¢éziinenin ¢ozeltideki denge derisiminin, Cs grafige
gecirilmesi ile adsorpsiyon izotermleri elde edilir. Elde edilen bu izotermler, egrinin
ilk kisminda goriilen biikiilmenin dogasina gore dort ana smifa ayrilip bunlar da

kendi aralarinda alt gruplara boliinmiistiir. Ana gruplar;

S, L (Langmuir tipi), H (yiikksek c¢ekimli) ve C (sabit dagilim) olarak
isimlendirilmistir. Her bir grup kendi arasinda alt gruplara boliinmiistiir (Giles et al.,

1974a; Giles et al., 1974b).

ﬁk\\n

ERRSRIRE

STRINY N

3 \h\\l P

Sekil 1.25. Giles adsorpsiyon izotermleri siniflandirma sistemi

Langmuir izoterm

Basarili bir sekilde bir¢ok gercek sorpsiyon olusumlarina uygulanan
Langmuir izoterm, kitosanlar i¢inde boyanin sorpsiyonunu agiklamak igin
kullanabilir olmakta. Langmuir teorinin temel varsayimi sorpsiyonun i¢ adsorbent
spesifik bolgesinde ger¢eklesmektedir. (J. Am. Chem. S.; K.S. Low, C.K. Lee,1997).

Stirmekte olan arastirmalar esnasinda adsorpsiyon deneylerinden elde edilen veri
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farkli molekiil Ol¢timleri izoterm dengesi, icinde pH ve sicakliklar kullanilarak

doymus monomolekiiller tabaka ibaresi ile agiklanmaktadir.
 KguCe

"1+ FmTe

l I l

—=—1 -
e Gm Kol

1

Egitiik &

Farkli molekiil 6l¢iimleri i¢in list modelin uygulanabilmesi belirtileri ile ilgili
lineer bir grafik sonuglarin bir ¢izimi de gosterilmektedir. Degerler, (9m)
adsorpsiyon kapasitesi, adsorpsiyon enerjisi, sicaklik (K) ve pH gibi farklt molekiil

Olctileri temsilen farkli farkli dogru ¢izgilerin kesisimi ve egiminde hesaplandi.

R? degerleri ile kanitlanan(% 95 giiven seviyesinde ) sayisal anlamda lineer
iliski gozlemlendi. Bu yiizey ve (Langmuir izoterm) izotermin uygulanabirligini

gosterir.

Freundlich izoterm

Freundlich izoterm bir heterojen yiizey enerji sistemi i¢in kullanilmaktadir.
Sorpsiyon izoterm gosterilirken farkli molekiil oOlgiiler icin deneysel verimin en
uygun bi¢imidir sekil 3 Fruendlich izotermin Z. Aksu, Biosorption of reactive dyes
by dried activated sludge: equilibrium and kinetic modelling, Biochem. Eng. J.

2001). linner bigimine bagl izotermal veri pargasini gosterir.

Izotermle alakali cesitli degismez (katsayilar, kabaca sorpsiyon (emme)
kapasitesi sorpsiyon yogunlugu egiminin gostergesi olan kesisme noktasidir.
Degerler Tablo’da gosterilmistir. Freundlich izotermi heterojen yiizey enerjisinin
0zel bir durumu olarak gosterilmistir ancak bu kolayca bu duruma uzanabilir.
Ornegin boyutu sorpsiyon sisteminin uygunlugu ve kapasitesinin bir gdstergesidir.
n>1"de verilen degerler tutma kosullarmin uygunlugunu gosterir. Bir ¢ok durum da

1< n<10 arasindaki 6rnekler yararli adsorpsiyon gosterir.
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1.4.3. Denge Adsorpsiyon Calismalari

Cozeltiden adsorpsiyon g¢alismalarinda, adsorpsiyonun nicel temellerini daha
somut agiklayabilmek ic¢in bazi adsorpsiyon parametreleri hesaplanarak, bu
parametrelerin ¢ozelti derigimi, adsorplayicinin kiitlesi ve adsorplayicinin kimyasal
yapisi ile nasil derisim gosterdigi de yorumlanabilir. Bu a¢idan iizerinde durulacak
ilk 6nemli parametre, capraz bagli polimerin birim kiitlesi tarafindan sogurulan
madde miktaridir. Capraz bagli polimerin birim kiitlesi tarafindan sogurulan madde
miktar1, q, asagidaki esitlik yardimi ile kolayca hesaplanabilmektedir (Ekici et al.,
2003; Solpan et al., 2003; Karadag and Uziim, 2005b).

g= - xl Exitlik 9

Bu esitlik yardimiyla 1,0 g capraz bagli polimerler tarafindan sogurulan
madde miktari, q hesaplanabilir. Esitlikte, C; ¢ozeltinin baslangi¢c derisimi, Cs;
cozeltinin denge derisimi, V; c¢ozelti hacmi ve m; c¢apraz bagli polimerlerin
kiitlesidir. Bu sekilde hesaplanan, q degerlerinin ¢ozeltinin denge derisimine karsi
grafige gecirilmesi ile elde edilen izoterm, capraz baglh polimer ve ¢ozeltideki

¢ozlinen madde arasinda gerceklesen adsorpsiyon hakkinda bilgi verebilir.

Coziinenlerin, bir sulu faz ve adsorblayici arasindaki dagilimlar1 genellikle,
dagilma katsayis1 ile tanimlanabilir. Dagilma katsayisi, K4, ¢0ziinenin toplam
derigimi ve sogurulan tiirlerin toplam derisimi ile iligkilidir ve asagida verilen esitlik
yardimut ile hesaplanabilir

N
K.e=F Egitlik 10

Burada, Kg; dengedeki dagilma katsayisini, Cs, ¢ozeltiye ait denge derisimi,

Cy; hidrojel tarafindan adsorblanan ¢dziinenin derigimini tanimlamaktadir.
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1.4.4. Adsorpsiyonun Uygulama Alanlar

Adsorpsiyon 0Ozellikle ¢ok yonlii bir siire¢ oldugundan pek cok alanda
kullanilir. Ozellikle gaz tepkimelerinin katalizlenmesinde 6nemli rol oynamaktadir.

Kat1 ylizeyinde olusan gaz adsorpsiyonu ve bununla gergeklestirilen
tepkimeler bugiin endiistride biiyiik 6nem tagimaktadir. Cozeltiden adsorpsiyon ise,
sekerin beyazlatilmasi ve bir ¢ok renkli maddenin boyalardan arindirilmasinda
kullanilmaktadir. Yine agir metal iyonlarinin adsorpsiyonu ¢ozeltiden adsorpsiyonun
uygulama alanlarindan biridir. Cozelti ya da gaz ortamindaki bazi maddelerin se¢imli
adsorpsiyonu ile birbirinden ayrilmasi, saflastirilmasi, nitel ve nicel analizi
yapilmaktadir. Degisik ara yiizeylerde olan adsorpsiyonlar ve kullanildiklar1 alanlar
cizelge 2.3°de verilmistir.

Kati-s1v1 ¢oziinmiislerin adsorpsiyonu, suya karsi koruma, elektrolit islemleri,
katilarin sivilarda ¢oziinme hizlari, minerallerin yiizdiiriilmesi, kataliz Kati-kati
Katilar aras1 tepkimeler, adezyon, kohezyon, alagimlarin direnci, siirtiinme

Sivi-gaz Buharlasma, damitma, yiizey gerilimi, kopiik, sis Sivi-sivi emiilsiyonlar

Cizelge 1.3.Degisik ara yiizeylerde olusan adsorpsiyon tipleri.

Ara ylizey Ara ylizeyde olusan olaylar

Kati-gaz Gaz adsorpsiyonu, siiblimlesme, siirtiinme, katilarin bozunmasi,
katilarla gazlarin kimyasal tepkimesi, katilarda ¢cekme dayanikliligi,

toz duman, kataliz

Kati-s1vi (Coziinmiiglerin  adsorpsiyonu, suya karst koruma, elektrolit
islemleri, katilarin sivilarda ¢oziinme hizlan, minerallerin

ylizdiiriilmesi, kataliz

Kati-kat1 Katilar arast tepkimeler, adezyon,kohezyon, alisimlarin direnci,
surtiinme

Sivi-gaz Buharlasma, damitma, yiizey gerilimi, kopiik sis

Stvi-sivi emiilsiyonlar
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1.4.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Endiistriyel atik iceren boyalarin adsorpsiyon isleminin kinetigi ¢ok daha
onceden calisildi. Cok sayida kinetik modeller tutulan kirleticileri tasarlanmasiyla
mekanizmay1 acikliga kavusturdu. Adsorpsiyon kinetikleri onemlidir ¢iinkii bu
islemin yararliligin1 kontrol eder. S6zii edilen boya adsorpsiyonu kinetik modelleri
adsorpsiyon mekanizmasinin arastirilmasi igin faydali hale getirilir. Cesitli kinetik
modeller kullanilir ve degisik sistemler degisik modelleri kullanmaktadir ama bir siv1
cozeltinin  ¢ozlineninin  sorpsiyonun Langergrens oran esitlikleri sik  sik
kullanilmaktadir. Kiitle transferi ve kimyasal reaksiyon gibi adsorpsiyon islemlerini
kontrol eden mekanizmalarin incelenmesi i¢in ¢ok sayida kinetik modeller deneysel
bilginin test edilmesi kullanilir. Hi¢bir kinetik veya kiitle transferi semboliin genel
olmamasi muhtemeldir. Sistem dizayn1 goriis agisina gore adsorpsiyon oranlarini
toplu analizi bu yiizden pratik islemler i¢in yeterlidir. Adsorpsiyonun basit kinetik

analizi goriiniiste-ilk-diizen esitligini verir.

Baslangi¢c durumlari olan q=0’1n t=0’a gt =qrnin t=t’ye uygulanmasiyla kesin

birlesmeden sonra esitlik (11) olmustur.

K, (min") ve (mg/g) spesifik bir zaman i¢in dengede adsorplanan boyanin
miktarini gosteren geq ve gt’nin boya adsorpsiyonuna uygulanan ilk diizen oranidir.
Log (qeq-gt) degerleri degisik sicakliklarda kinetik bilgilerden hesaplanmis ve
zamana kars1 ¢izilmistir. Cizimlerde hesaplanan ilk diizen oran sabitleri tablo’da
gosterilmistir.Baz1 sistemlerin adsorpsiyon kinetikleri ayn1 zamanda goriiniiste ikinci
diizen reaksiyonu ile gosterilebilir. Adsorpsiyon dengesine dayali goriiniiste ikinci
diizen esitligi

di

?= lf|:£|'_.q—qifl Emithk 11
|

K burada K2 goriiniiste ikinci diizenden adsorpsiyonun sabit oranidir. Entegre

esitligi ile gosterilir.
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deg; o i
P K1 e — ) Egitlik 12
I

R? korelasyon katsayist gosteriyor ki goriiniiste ikinci diizen modeli,
gorliniiste birinci diizen modellerinden biraz daha iyi uyum saglayan kimyasal
sorpisiyon gostergesidir. Baska bir degisle Remazol black 13 adsorpsiyonu (reaktif
boya) goriiniiste ikinci diizen modeli tarafindan daha uygun yaklastirilabilir.Bu
durum birakilacak adsorpsiyon sisteminin kinetigini tanimlamaya basarili bir sekilde
uygulanmistir. Tahmini korelasyon ikinci diizen kinetik modeline yaklastigi zaman
daha uygun olabilir. Tahmini k2 (g/mg min) ve qeg (mg/g) degerleri tablo

listelenmistir.

= =+ K3t Egitlik 173
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Saraydin ve arkadaslar degisik miktar ve tiirlerde ¢apraz bagli akrilamid
capraz bagli polimerleri radyasyon teknigi ile sentezlediler. Bu capraz bagh
polimerleri sisme davranislarinin viicut 1sisina benzer ortamlar da 6rnegin; pH 7,4’te
fizyolojik salin (% 89 NaCl) izoosmatik pasfant tamponu, pH’de gastirik sivisi
(glisin-HCI), protein (bovine serum albuminin sulu ¢ozeltisi) {irin (lirenin sulu
coOzeltisi), glikoz ve destile su gibi ortamlarda incelediler. Hidrojellerin denge
sismeleri s1vi, ¢apraz baglayicinin tiirii ve miktarina bagl olarak 27-85 araliginda
degisen sonuglar bulmuglardir. Tiim hidrojeller i¢in difiizyon katsayilar1 yaridan ¢ok

olarak bulmuslardir. (Saraydin ve Ark., 2001).

Saraydin ve arkadaslar1 radyasyon teknigi ile hazirladiklar1 nikotin segici poli
(akrilamid/maleikasit) (AAm/MA) c¢apraz bagli polimerlerin farmasotik nikotine,
nikotik asit, nikotin amide ve nikotamidin sisme, diflizyon etkilesimler deneylerinde
kullandilar. 60 mg maleikasit iceren ve 5.2 kGy’de radyasyona gore artmaktadir:
nikotin > nikotinamid>niketamid> nikotik asit> su. Su ve farmasotiklerin ¢apraz
bagli polimerlerin i¢indeki diifflizyonunun non-Fickia karakterlerde oldugunu
buldular. AAm/MA Capraz Bagli Polimerlerin baglanma deneylerinde sadece
nikotini tutarken nikotinamid, niketomid ve nikotik asidi tutmadi. Giles siniflandirma
sisteminde S tipi adsorpsiyon gozlemisler. Scatchard metodu kullanilarak AAm/MA
hidrojel-nikotin ~ sisteminin bazi1 baglanma ve termodinamik parametreleri
saplamiglar. Bu sistemin adsorpsiyon 1sis1 ve serbest enerji degerleri negatif olarak

bulunurken adsarpsiyon entropisi pozitif bulmuslar. (Saraydin ve Ark., 2000).

Karadag ve arkadaslar sulu ¢ozeltide AAm ile DBA’nin y radyasyon capraz
baglama teknigi ile sentezledikleri akrilamid (AAm)/2-3 dihidroksi biitandioksit asit
(DBA) capraz bagli polimerlerin su absorplamadavranislarini incelediler.

AAM/DBA igeren farkli miktarlardaki DBA hidrojelleri radyasyon teknigi ile ¢gubuk
seklinde elde etmisler. Sisme deneyleri 25 °© C’de gravitmetik olarak yapmuislar.

Sisme Ozellikleri iizerine c¢apraz bagli polimerlerin absorplanan dozu ve DBA
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iceriginin etkisini incelemisler. Capraz bagli polimerlerin sulu ortamda inanilmaz
sisme Ozelligi gosterdigi ve sisme Ozellikleri hidrojellerin kimyasal bi¢imine ve
radyasyon dozuna oldukg¢a bagli oldugu yorumunu yapmislardir. Diffiizyon davranisi
ve bazi sisme kinetik parametreler aragtirmislar. AAm/DBA hidrojellerinin agirlikca
sisme oranlar1 8.34 ile 15.16 arasinda iken, saf AAM c¢apraz bagli polimerlerin su
diflizyonu non-Fickien karakterinde oldugunu bulmuslardir. Ayrica hidrojel
sistemlerini denge su igerileri 0,8681 ile 0,9340 arasinda degismektedir.(Karadag ve

Ark., 2004).

Oztop ve arkadaslar y radyasyon teknigi ile hazirladiklar1 capraz bagli 2-
hidroksi etilmetakrilad/akrilamid (HEMA/AAm) ko-polimerlerini maya hiicrelerinin
(saccharomyes cerevisiae) sisme difiizyon, immobilizasyon deneyleri ve etil alkol
tiretiminde kullandilar. 3 kGy de radyasyona maruz birakilan HEMA/AAm ¢apraz
bagli polimerlerin suda ve hiicrelerin besleyici ortamda ve difiizyon ¢alismalarinda
kullanildi. Capraz bagli polimerlerin /penetrant sistemlerinin denge sismesi,
maksimum sisme, baslangi¢ sisme hizi, difiizyon katsayisi, ag sabiti parametreleri
hesaplayip ve degerlendirmislerdir. Capraz bagli polimerlerin /su sisteminin tim
parametreleri AAm'nin eklenmesi ile HEMA sismesinin arti§i ve capraz baglh
polimerlerin AAm’nin artirilmast ila etil alkol iiretiminde arttigin1 gézlemlemislerdir.

(Oztop ve Ark., 2001).

E.Karadag ve arkadaslar1 krotonik asit (CA) gibi hidrofilik komonomer
eklenmesi ile akrilamidin (AAm) sisme kapasitesini nasil degistirildigi arastirdilar.
Stiper sisen poli (akrilamide) krotonik asit, poli (AAm-CO-CA) capraz bagh
polimerlerin AAm ile CA'nin sulu ¢6zeltisindeki serbest radikal polimerizasyonu ile
hazirlanan 4 degisik CA bilesimli etilenglikol dimetakrilat (EGDMA) ve N,N-
metilen bisakrilamid (NMBA) gibi multifonksiyel bir ¢apraz baglayicinin belirli bir
konsantrasyonu kullanilmis. Sigsme caligmalariyla denge sismesi, baslangic sisme
hizi, sisme hiz sabiti, teorik denge sismesi gibi bazi sisme kinetik parametreleri ve
sisme katsayisi, sisme sabiti ve diflizyon katsayist gibi diflizyon parametreleri
belirlenmis. Dinamik sisme testleri sonucunda sisme Ozellikleri tizerine CA’'nin

relatif etkisi incelendi. CA'nin degeri artirildiginda capraz bagli polimerlerin denge
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sismelerinde daha yiiksek oldugunu gozlemlemisler. Poli (AAm-CO-CA) ¢apraz
bagli polimerlerin suda %1729-2577 araliginda siserken poli (AAm-co-CA) poli
(AAm-CO-CA) hidrojellerinin sisme katsayilar1 0,58-0,69 olarak hesaplandi. Ayrica
hidrojellerin su alma davranislar1 non-Fickian tip difiizyona uymaktaydi. (E. Karadag

ve Ark., 2004).

E.Karadag ve arkadaslar1 bagka bir c¢alismada sulu iire ¢ozeltilerindeki
akrilamid ile maleikasitin gama radyasyonlu ¢apraz baglanmasiyla sentezledikleri
akrilamid-maleikosit (CAMA) hidrojenlerinin sisme davraniglarini incelediler.
Degisik miktarlarda maleik asit iceren CAMA ¢apraz bagli polimerlerin radyasyon
teknigiyle cubuk halinde elde etmisler. Capraz Bagli Polimerlerin sulu ortamda
oldukca bliyiik bir sisme gosterdigi ve sisme davranisi capraz bagli polimerlerin
kimyasal bilesimine ve radyasyon dozuna olduk¢a bagimli oldugu yorumunu
yapmiglar. CAMA c¢apraz bagli polimerlerin sisme ylizde degerleri %935 ile %5212
arasindayken akrilamid capraz bagli polimerlerin sisme orani %669 ile %923
arasinda olan sonu¢ bulmuslar. Ure ¢ozeltilerinin derisim farki gapraz bagh
polimerlerin sistemlerinin sisme 6zelliklerinden etkilenmedigini gézlemlemislerdir.

(E. Karadag ve Ark., 2004).

Akrilamid (AAm) ve krotonik asitten (CA) olusan polielektrolit kopolimerik
capraz bagli polimerlerin iire ¢ozeltilerindeki denge sisme Ozelliklerini incelemsiler.
Degisik miktarlarda CA igeren (polilakrilamid-ko-krotonik asit), poli (AAm-ko-CA)
capraz bagli polimerlerin radyasyon isleminden sonra ¢ubuk seklinde elde etmisler.
Capraz bagli polimerlerin sulu (iire/su) ortaminda oldukga biiyiik bir sisme davranisi
gosterdigini ve bu sisme davranisi ¢apraz bagl polimerlerin kimyasal bilesimine ve
radyasyon dozuna yiiksek oranda bagimli oldugunu belirtmisler. Poli (AAm-ko-CA)
capraz bagli polimerlerin sisme yiizdeleri %1160 ile 4250 arasindayken AAm capraz
bagli polimerlerin sisme yiizdeleri %670 ile %900 arasinda bulmuslar. Difilizyon {is
degeri (n) 0.51 ile 0.977 arasindadir ve capraz bagli polimerlerin iire/su difiizyonu
olan non-Fickian karakterdedir. Denge sisme parametreleri, maksimum sigme, ilk
sisme orani, diflizyon katsayisi, ag sabiti ve ¢apraz bagli polimerlerin diflizyon

katsayis1 hesaplanip ve degerlendirilmis. (E. Karadag ve Ark., 2005).
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Cesitli capraz baglayicilar kulanilarak hazirlanan Akrilamid\Sodyum akrilit
(AAmM\SA) kopolimerleri, sisme, diflizyon, maya hiicrelerin
immobilizasyonu\saccharomycs cerevisiele ve etil alkol iiretiminde kullanilmais.
AAmM\SA capraz baglh polimerlerin sisme ve hiicrelerin beslenmesindeki difiizyon
calismalari i¢in kullanilmis. Denge sisme parametreleri, maksimum sisme, ilk sisme
orani, diflizyon katsayisi, ag sabiti ve ¢apraz bagli polimerlerin diflizyon
katsayisi\penetront sistemleri hesaplandi ve degerlendirdi. Maya hiicreler
multiplikasyon boyunca absopsiyon metodu ile ¢apraz bagli polimerlerin iizerinde
sabit birakildi ve Capraz Bagli Polimerlerin etil alkol iiretimi arastirildi.
Immobilizasyon igin en iyi sistem ¢apraz baglayici olarak N,N’-metilenbisakrilamid
iceren AAm\SA Capraz Baglh Polimerlerin olarak bulunmaktadir.(Oztop ve Ark.,
2002).

D.Solpan ve arkadaglar1 yaptigi ¢alismada, akrilik asidin farkli miktarlarini
iceren Akrilamid (AAm)\Akrilik Asid (AAc) monomer karistiricilar x-radyasyonlari
ile capraz bagli polimerlerin 151k sactig1 ve 8.0 kGy ile 151k sacan ve %15, %20, %30
AAm iceren Akrilamid\Akrilik Asid (AAm\AAc) monomer karigtiricilar, menekse
metilin sistemlerinin denge {re/su icerigi 0.870 ile 0.977 arasinda degisim

gosterdigini soylemektedirler.(D.Solpan ve Ark.,2002).

Adsorpsiyon 1sis1  (AH), serbest enerji adsorpsiyonu (AG), antropi
adsorpsiyonu (AS) hesaplandi. Bu sonuglar Poli (AAm-CO-AAc) hidrojellerin, atik
sudan organik Kkirleticilerin davraniglar1 ve boyalar1 gibi su kirleticileri igin

kullanilabilir oldugu gostermektedir.(Saraydin ve Ark., 2001).

Glutaraldehid oOnceden islenmis c¢apraz bagl kitosan boncuklar Cu(Il)
adsorpsiyon (Cu-Ch)i¢in kullanildi. Adsorplanan bakir miktar1 atomik absorpsiyon
spektroskopisi kullanilarak belirlendi. Kitosan {izerindeki bakir1 adsarpsiyonu
20°c’de adsorpsiyonteknigi ile ¢alisildi. Adsorpsiyon deneylerinde langmiur (L) tiirti
adsarpsiyon, giles smiflandirma sistemi ile ilgili olarak bulundu. Ilk baglayic1 (Ki)

sabiti, denge sabiti (K), tabaka sabiti (n), site—size (u), maksimum ayrimsal kullanim
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stiresi (@ ) ve kitosan/ bakir sistemi icin serbest enerji adsorpsiyonu , Langmiur
linerazisazyon metodu ile hesaplama yapmislar.

Glutaraldehid onceden islenmis ¢apraz bagh kitosan boncuklar (bakirli ve bakirsiz),
(CAT) immobilizasyon ¢oziiciisii iginde kullanildi. Sicaklik aktivitesi, kavis, termal
sabitlik, islevsel sabitlik ve depolama sabiti gibi immobilize ¢Oziiciiniin ¢esitli

karakterleri degerlendirildi. (Akkus ve Ark., 2008).

Giiven ve arkadaglar1 diprotik asit gruplar1 igeren ¢apraz bagli polimerlerin
sentez, karakterizasyon ve kullanimi {izerine yapilan son teorik ve deneysel
calismalar yeniden gozden gecirilmistir. Poli (akrilamid) ve poli (n-vinil 2-
pyrrolidene) gibi iyonik olmayan hidrojellerin ana zincirde rastgele diprotik asit
gruplar1 tastyan vinil monomerlerin birlesiminde uyumlu davranis elde ettigini
gormiislerdir. Bu c¢apraz bagli polimerlerin sisme davranisinin son zamanlarda
tiiretilmis teorik davramiglar tarafindan cesitli ¢ozelti kosullari altinda tahmin
edilebilir giivenirlikte oldugu soOylemislerdir. Bu c¢apraz bagli polimerlerin;
biyomolekiillerin, boyalarin ve sulu ortamlardaki metal iyonlar1 adsorpsiyonu ve
ayristirllmasinda kullanimi 6rnekleri ve ilaglar1 serbest birakabilme yetisi, ¢evre

pH’1na adim adim 6rnektir.(Giiven ve Ark., 1999).

Xiang ve arkadaglar1 apraz bagli polimerlerin esasli bir polisakkarid
modifiye dekstronun foto ¢apraz baglama ile hazirlamislar. Dekstran ilk olarak
bromoasetilbromid ile bromoasetilaldehiti ve akabinde bir vinil grubu baglayicisi i¢in
sodyum akrilit ile tepkimeye sokmuslar. Akrilit dekstron daha sonra foto ¢apraz
baglama icin bir uzun dalga boyu lambasi UV ile 1sinlanmis. Reaksiyon {iriinleri
(bromoasetil dekstran ve akrilid dekstran ve ¢apraz bagli polimerlerin) FTIR, 1H-
NRM, 13 C-NMR celement analizleri ile karakterize edildi. Hazirlanan dekstran
capraz bagl polimerlerin farkli pH da sisme durumun genis bir alanini gosterdigini
ve bromoasetil dekstranlar i¢cinde substitiisyon derecesine bagli oldugu yorumunu

yapmislardir.( Yuanqging Xiang and Dajun Chen., 2007).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan arag ve gerecler

Cam malzeme olarak ¢esitli ebatlarda balon, erlen, pyrex tiipii, schlenk tiipti,
pastdr pipeti, baget, nuce krozesi, nuce erleni, beherler, pipetler geri
sogutucular.

1 ile 2 ml arasinda cam pipet.

Sicaklik dlgtimleri igin -30 ile 360 °C arasini gosteren dijital termometre.
Manyetik ve mekanik karistiricilar, manyetik baliklar, puar.

Tartim i¢in Sertorious CP 224S model hassas terazi .

Isitma i¢in: manyetik 1siticilar ve yag banyosu.

Desikator

Kullanilan kimyasallar

3-sikloheksan-1-metanol: Monomer sentezinde baslangic maddesi olarak
kullanildi. Aldrich firmasindan temin edildi.

Antirasen: Monomer sentezinde baslangic maddesi olarak kullanildi. Merck
firmasindan temin edildi.

Sodyumbikarbonat (NaHCO3): Merck firmasindan temin edildi.

3, 4-Epoksisiklohekzil-3, 4-epoksisiklohekzen karboksilat (EEC):
Fotobaslatici olarak kullanildi. Ciba firmasindan temin edildi.

2,2- dimetoksi-2-fenil asetofenon (DMPA) (Irgacure 651): Fotobaslatici
olarak kullanildi. Ciba firmasindan temin edildi.

Diklorometan (CH,Cl,): Coziicii olarak kullanildi. Labscan Ciba
firmasindan temin edildi.

H,S04: Kurutucu olarak kullanildi. Aldrich firmasindan temin edildi.

NaOH: Kurutucu olarak kullanildi. Aldrich firmasindan temin edildi.

CaCl,: Kurutucu olarak kullanildi. Aldrich firmasindan temin edildi.

2-etil-heksanat: Sigma firmasindan temin edildi.
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e Sitiren (St): Aldrich firmasindan temin edildi.

e Siklohekzen oksit (CHO): Aldrich firmasindan temin edildi. Kullanilmadan

once vakum altinda kalsiyum hidridi (CaH,) ile distile edildi.

e Difenilodoniyum heksaflorofosfat (Ph,I'PF¢): Foto baslatici olarak

kullanildi.

e Dimetil sulfoksit (DMSO): Coziicii olarak kullanildi. Aldrich firmasindan

temin edildi.

e Procion Blue HERD (C. I. Reactive Blue 160): Boyarmadde olarak

kullanildi.

3.1.3. Kullanilan cihazlar

e (Calkalayici:

e FT-IR: IR 6l¢iimleri i¢in Perkin Elmer FT/IR spektrofotometresi kullanildi.

e UV: Shimadzu 1601 PC UV-Visible Spektrofotometresi
3.2. Yontem ve sentez

3.2.1. PEEC ve PEEC-ko-PSt capraz bagh polimerlerin sentezi

3.,4-epoksisiklohekzil-3, 4-epoksisiklohekzen karboksilat (EEC) (0.30 g, 2.60 mmol),
Ph,I'PF¢ fotobaglaticis1 kullanilarak 300 nm de reaksiyona sokularak PEEC c¢apraz
bagl polimer elde edildi. EEC, Ph,I'PFs fotobaslaticis1 kullanilarak 300 nm de
reaksiyona sokularak PEEC-ko-PSt ¢apraz bagli polimer elde edildi. Polimer 3
boyunca vakum altinda bekletildi. Verim: 5.83 g, 100%, Mn GPC _ 1800, Mw/Mn _

1.17.
0
O_C Ph21+PF6_
(@) o _ v |
hv, 300 nm Capraz Bagli Polimer
EEC
(@)
9 Br
O0—C o
(@) o 4 0 i
Fee CHO-PSt

hv, 300 nml Ph,I 'PF¢

PEEC-ko-PSt Capraz Bagli Polimer
Sekil 3.1. (1) PEEC (2) PEEC-ko-PSt ¢apraz bagl polimerlerin sentezi
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA
4.1. Polimer Orneklerinin Hazirlanmasi

4.1.1. Sisme Karakterizasyonu

PEEC ve PEEC-ko-Pst capraz bagli polimerlerin sisme davranmisini ve difiizyon
Ozelliklerinin incelenmesi i¢in polimer Orneklerine sabit sicaklikta dinamik sisme
testleri uygulanmustir. Olgiimlerin saglikli alinabilmesi igin duyarli tarttm yapan
terazi kullanilmistir. Kuru ¢apraz bagl polimer 6rneklerin ¢oziiciiye konulma an1 “0”
olarak alinmis ve belirli siire araliklarinda banyodan alinan 6rneklerin yilizeyindeki

¢oziicli kurulandiktan sonra tartimlar1 alinmistir.

4.1.2. Denge sisme degerleri

Dinamik sisme testleri sonunda elde edilen veriler yardimiyla % S — t grafikleri
cizilerek sisme izotermleri olusturulmustur. PEEC ve PEEC-ko-Pst ¢apraz bagh
polimere ait sisme izotermleri Sekil 4.1- Sekil 4.2°de sunulmustur. Bu izotermler
incelendiginde, PEEC ve PEEC-ko-Pst 6rneklerin Esitlik 1 yardimi ile hesaplanan
yiizde sisme degerlerinin bir siire sonra dengeye gelerek sabit bir denge degerine
ulastigr gozlenmektedir. Bu sabit deger, denge yiizde degeri, % Sd olarak
adlandirilmistir. Sekil 4.1 - Sekil 4.2 incelenerek sisme izotermlerinden okunan
denge yiizde sisme degerleri PEEC ve PEEC-ko-Pst i¢in sirasiyla % 87800 ve %
99900 olarak bulunmustur. % Sd degerlerindeki artisin nedeni; yapiya Pst’nin
girmesiyle capraz bag sayisinin artmast ve yapiya ilave dallanmis grup

eklenmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.1. PEEC ve PEEC-ko-Pst capraz bagli polimerlerin sisme izotermleri.

4.1.3. Dengede DMSO icerigi

Capraz bagli polimerler ¢oziicii ortamina birakildiktan belirli bir siire sonra,
¢Oziiclinlin yapiya girme ve yapidan salinma hizlari esit hale gelir ve dengeye ulasir.
Bu noktada polimerler en biiyiik sisme degerine sahiptir. Denge sivi igerigi (denge
¢oziicii igerigi, DSI) bu durumdaki kserojel i¢in hesaplanan olduk¢a &nemli bir
parametredir. Esitlik 2 kullanilarak hesaplanan DSI degerleri PEEC ve PEEC-ko-Pst
i¢in sirastyla 0,878 ve 0,999 ¢ikmustir. Her iki polimerler icin DS/ degerlerinin biiyiik

olmasi, adsorplayici olarak kullanilabilecegi gostermektedir.

4.1.4. Sisme kinetigi

Dinamik sigsme testleri sonucu olusturulan sigsme kinetigi egrileri ikinci dereceden
varsayilir. Esitlik 3’de verilen baginti degerlendirilerek elde edilen Esitlik 4

kullanilarak sisme kinetiginin matematiksel analizi yapilabilir. Bu baginti ile bulunan

sonuglar degerlendirilerek ¢apraz bagli PEEC ve PEEC-ko-Pst sisme
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karakterizasyonunun temelleri daha iyi ortaya konulabilir. Hazirlanan ¢apraz bagh
polimerlerin DMSQO’daki sisme hizin1 belirleyen sisme hiz sabiti, ks, baglangi¢ sisme
hizi,  ve teorik denge sisme degeri, Smar Esitlik 4 yardimiyla hesaplanmis ve
Cizelge 4.1’de sunulmustur. Bu degerlerin hesaplanabilmesi i¢in Sekil 4.2°de
sunulan t/S — t grafikleri ¢izilerek elde edilen dogrularin egimleri ve kesim noktalari

kullanilmastir.

0 PEEC
¢ PEEC-ko-PSt

0 500 1000 1500 2000 2500

t (dk)

Sekil 4.2. PEEC ve PEEC-ko-Pst ¢apraz bagli polimerlerin sisme izotermleri.
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Cizelge 4.1. PEEC ve PEEC-ko-PSt ¢apraz bagli polimerlerinde sigsme kinetigi ile ilgili parametreler.

Baslangic Sigme hiz sabiti, Teorik denge (yiizde)
sisme hizi, 7| ks x 106, gpmso / gjel | sisme, Smax , gDMSO /
(dS/dt)o ; | dk gjel

gomso / gjel dk

PEEC-ko-Pst 0,08 1,33 999

PEEC 1,01 1,42 833

Cizelge 4.1. incelendiginde en belirgin ozellik, S, degerleri ile daha 6nceden
hesaplanan denge yiizde sisme degerlerinin uyumudur. Ornegin PEEC-ko-PSt sisme
testleri sonunda % 999 sisme gosterirken, sisme kinetigi analizleri sonucu bu deger,
% 999 olarak hesaplanmistir. Sonuglardaki bu uyum, sisme kinetigi analizinin dogru

yapildiginin bir gostergesi olabilir.

4.1.5. Coziicii difiizyonu

Capraz bagli polimerik yapilarin temel sisme davraniglarinin ve diflizyon tiiriiniin
aciklanmasinda kullanilan en temel yasalar Fick yasalaridir. Difiizyonun temelleri
1855 yilinda Fick tarafindan ortaya atilmistir (Peppas and Franson, 1983; Ende and
Peppas, 1996; Ende and Peppas, 1997). Sisme 6zelligi gosteren polimerlerin sisme
kinetigi; Esitlik 5’te sunulan temel baginti ile incelenmektedir. Bu amagla PEEC ve
PEEC-ko-PSt capraz bagli polimerlerin ¢oziicii diflizyonunun incelenebilmesi i¢in
Esitlik 5’te verilen bagintinin logaritmik formu kullanilarak nF' — Int grafikleri
cizilmistir. Sekil 4.3’te sunulan grafiklerin ¢izilmesiyle elde edilen dogrularin
egiminden difiizyon {isteli, » ve kesim noktalarindan ise difiizyon sabiti, k degerleri

hesaplanarak Cizelge 4.2’de sunulmustur.

64



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Ferzende SEMDINOGLU
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LN(F)
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Sekil 4.3. PEEC ve PEEC-ko-PSt ¢apraz bagl polimerlerinde /nF-Int degisimi.

Difiizyon iisteli n, difiizyon tiiriiniin belirlenmesi i¢in kullanilan énemli bir
parametredir. Hazirlanan ¢apraz bagli polimerler i¢in n degerleri 0,29 ile 0,27

arasinda bulunmustur. Bu degerler 0,5 - 1 araligindadir. Bu durumda PEEC
ve PEEC-ko-PSt capraz bagli polimerlerinin diflizyon tirii Fick tipi olmayan
(anormal)

difiizyon sinifina girmektedir. Polimerlerin sisme karakterizasyonlari
yapilirken hesaplanmasi gereken onemli parametrelerden birisi k sabitidir. k ve n
sayilar1 hesaplanirken Esitlik 10 kullanilir. Esitlik 10°’nun logaritmik formunun
grafikleri daha once Sekil 4.3’te verilmistir. Cizilen bu grafiklerden elde edilen

dogrularin egimi, n, kesimi, k sayilar1 Cizelge 4.2°de sunulmustur.
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Cizelge 4.2. PEEC ve PEEC-ko-PSt ¢apraz bagli polimerlerin difiizyon iistelleri ve difiizyon sabitleri

Difiizyon iisteli, n Difiizyon sabiti, k x 10
PEEC-ko- 0,29 1,40
Pst
PEEC 0,27 1,15

4.2. Adsorpsiyon Calismalar

PEEC ve PEEC-ko-PSt ¢apraz bagli polimerlerin karakterizasyon c¢alismalarindan
sonra, boyarmaddenin ¢oziicii ortamindan uzaklastirilip ¢apraz bagli polimerlere
adsorpsiyonu arastirilmistir. Calismada; c¢evrede kirletici  olabilecek, ilerde
biyokimyasal sensor olarak da kullanilabilecek ve deneysel olarak kolay

izlenebilecek model yapilar lizerinde durulmustur.

4.2.1. Boyarmadde adsorpsiyonu

Cozelti  adsorpsiyon izotermlerinin  siniflandirilmasinda  ve  adsorpsiyon
mekanizmalarinin  agiklanmasinda Giles ve arkadaslarinca olusturulan bir
simiflandirilma yaygin olarak kullanilmaktadir (Giles et al., 1974a; Giles et al.,
1974b). Giles adsorpsiyon siniflandirmasinin, O6zellikle boyarmadde ve benzer
organik molekiillerin yogun bulundugu ortamlardan adsorpsiyonlarinin incelendigi
calismalarda somut sonuglar verdigi bilinmektedir (Karadag et al., 1996; Saraydin et

al., 2001; Solpan and Kose, 2006).
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Sekil 4.5. PEEC ve PEEC-ko-PSt ¢apraz bagli polimerlerin adsorpsiyon izoterm degisimi
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Ferzende SEMDINOGLU
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Sekil 4.6. PEEC ve PEEC-ko-PSt ¢apraz bagli polimerlerin adsorpsiyon lineer degisimi
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Cizelge 4.3. PEEC ve PEEC-ko-PSt ¢apraz bagli polimerlerin Langmuir ve Freundlichizoterm

sabitleri
Langmuir izoterm sabitleri Freundlich izoterm sabitleri
dm (mg/g) | K (L/g)x10” | R’ Kr(mg/g)(L/g)" | n R
PEEC 556 1,82 0,994 55 6,7 0,8963
PEEC-ko- 714 1,12 0,993 5,6 5,4 0,8646
PSt
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4.2.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Cizelge 4.4 PEEC ve PEEC-ko-PSt ¢apraz bagli polimerlerin farkli boya konsantrasyonlarinda

yalanci-birinci derce ve yalanci-ikinci derece hiz sabitleri

Yalanci birinci dereceden hiz sabitleri | Yalanci ikinci dereceden hiz sabitleri

K, (min™) Qe (mg/e) | R’ Ka(mg/g)(L/g)"x10" | Qe R’
PEEC 0,130 147 0,998 9,2 85,47 0,9724
PEEC- | 0,137 74 0,998 160,6 357 0,9805
ko-PSt
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu calismada; 3,4-epoksisiklohekzil-3,4-epoksisiklohekzen karboksilat
(EEC) ile PhoI'PF4 fotobaslaticist 300 nm de reaksiyona sokularak PEEC “yeni”
capraz bagli polimer fotobaslatici katyonik (ko)polimerizasyon yontemi ile

sentezlenmistir.

Hazirlanan tim capraz bagli polimerik ve kopolimerik sistemler dimetil
sulfoksit (DMSO) sisme 6zelligi gosterdikleri i¢in jel olarak adlandirilmiglardir.

Kimyasal ¢apraz bagli PEEC polimeri ve PEEC-ko-PSt kopolimerlerine
uygulanan dinamik sisme testleri sonucu PEEC capraz bagli polimerlerinde yiizde
sigme degeri % 878 iken, PSt’nin yapiya eklenmesi ile PEEC-ko-PSt

kopolimerlerinde yilizde sisme degerinin % 999’a ulastig1 izlenmistir.

Sisme kinetigi ile ilgili caligmalarda tiim sistemlerde olmak iizere, PEEC ve
PEEC-ko-PSt jelinin sirasiyla; baslangi¢ sisme hizimin 0,08-1,01 gpmso / gjer dak,
sisme hiz sabitlerinin 1,33- 1,42x 10 giel / gomsodak ve teorik denge (ylizde) sisme
degerinin de % 833-999gpmso / gje arasinda degistigi izlenmistir. Baslangi¢ sisme
hizlari, yapiya Pst’nin girmesi ile bir miktar artis gostermistir. Yani daha hizli bir
sisme s0z konusudur. Bu da beklenen bir sonugtur. Sisme hiz sabitlerinde, PEEC-ko-
PSt’de azalma izlenmektedir. Burada baslangi¢c sisme hizi ile ters orantili bir
davranigs s6z konusudur. Teorik denge (ylizde) sisme degerleri, dinamik sisme
denemeleri sonucu dogrudan hesaplanan denge yiizde sisme degerleri ile uyum

igerisindedir.

Kimyasal ¢apraz bagli PEEC-ko-PSt ve PEEC polimerlerine, DMSO
difizyonun karakterini arastirmak agisindan onemli bir parametre olan difiizyon
tisteli degeri 0,29-0,27 olarak degismektedir. Bu sonug ile DMSO kimyasal ¢apraz

bagli polimer ve kopolimere diflizyonunun Fickian tiirde oldugu sdylenebilir.
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Capraz bagl polimerik sistemlerde DMSO difiizyonu agisindan incelenecek
bir diger parametre olan diflizyon katsayisinin, PSt varligi ile uyumlu bir gidis
gosterdigi sdylenebilir. PSt varligi ile difiizyon katsayilarinda bir artis gozlenmistir.
Bu artisin sebebi olarak PSt igeriginden dolay1 polimerik yapiya difiizlenen DMSO

miktarindaki artig verilebilir.

Yine caligmada elde edilen ¢apraz baglh polimerik sistemlere dinamik sisme
testleri uygulanmis, sisme ve DMSO difilizyonu ile ilgili ¢ok sayida parametre
hesaplanarak sisme karakterizasyonlar1 yapilmaya calisilmigtir. Ve bu polimerin,
dimetil sulfoksit (DMSO) ¢dziiciisiinde ¢oziinmiis ticari bir boyarmadde olan Procion
Blue HERD (C.I. Reactive Blue 160)’nin adsorplanabilme yetenegini arttirabilmek
amaciyla, “yeni” kimyasal ¢apraz bagl, polisitirenli (PEEC-ko-PSt) kopolimerleri

sentezlenmistir.

Bu c¢alismada  hazirlanan  ¢apraz = bagli  polimerlerin  yapisal
karakterizasyonlarini yapabilmek 'H-NMR spektrumlari alinarak yapisal analizleri

yapilmuistir.

Capraz bagli polimerlere ait jeller DMSO’da hazirlanmig ve sisme davranisi
incelenerek denge sisme oranlar1 hesaplanmis ve PSt kopolimerine (PEEC-ko-PSt)

ait jelde sisme oraninda da artis gézlenmistir.

PEEC jelinin boyarmadde adsorpisyon kapasiteleri tiizerine PSt etkisi
arastirtlmis ve PEEC-ko-PSt jelinin PEEC jeline oranla daha yiiksek adsorpsiyon

yaptig1 goriilmiistiir.

PEEC ve PEEC-ko-PSt jellerin adsorpsiyon deneyleri 0,1 g kuru jelde
yapilmistir. Jellerin biitiin kompozisyonlari i¢in Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
esitlikleri kullanilarak baglanma egilimleri hesaplanmistir. Her iki esitlik iginde
PEEC-ko-PSt daha yiliksek adsorpsiyon yapma yetenegine sahip olduklari

sOylenebilir.
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Yiiksek oranda DMSO ¢6ziiciisii ve boyarmadde tutma yetenegi ile, PEEC ve
PEEC-ko-PSt polimerleri ¢evrede belirlenen sistemlerden bazi kimyasal tiirlerin,
agir metal iyonlarini, bazi endiistriyel atik sularda bulunabilecek toksik tiirler ve
deterjanlar gibi organik molekiiler biiyiikliikleri vb kirleticileri {izerlerine sogurarak
degisik ortamlardan uzaklastirabilecekleri ve tarimda giibre ve tarimsal savasim
ilaclarin ¢evreye denetimli salinimlarinin saglanmasinda kullanilabilecekleri ileri

surtlebilir.

72



KAYNAKCA

ALLEN, N.S., and RABEK, J. F., 1985. New Trends in the Photochemistry of
Polymers, Elsevier Applied Science Publishers, London. 582p.

AYMAN, M., ATTA and K.F. ARNDT., “New crosslinkers to synthesize pH and
temperature-sensitive ionic hydrogels” , Macromolecules, 14: 671- 674
(1994).

BASAN, S., “Polimer kimyas1” , Cumhuriyet Universitesi Yayinlar1, Sivas,28-36
(2001).

BOTTCHER, A., HASEBE, K., HIZAL, G., YAGCI, Y., STELLBERG, P., and
SCHNABEL, W., 1991. Initiation of Cationic Polymerization Via Oxidation
of Free Radicals Using Pyridinium Salts. Polymer, 32(12): 2289-2293

BULUT, M., “Makrog6zenekli poli(akril amit) hidrojellerinin hazirlanmas1 ve farkl
ortamlardaki sisme davranislarinin incelenmesi” , Yiiksek Lisans Tezi, Gazi
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 5-14, 16-19 (2005).

BRAZEL, C.S., PEPPAS, N.A.,“Modeling of drug release from swellable
polymers”, Eur. J. Pharm. Biopharm, 49:47-58 (2000).

COWAN, D. 0., and DRISKO, R. L., 1976. Elements of Organic Photochemistry
Plenium Press, New York and London. 562p.

DURAN, S., Solpan, D., Giiven, O., “Synthesis and characterization of acrylamide-
acrylic acid hydrogels and adsorption of some textile dyes” , A Thesis of
Master of Science, The Institute for Graduated Studies in Pure and Applied
Sciences of Hacettepe University, Ankara, 6-8 (2000)

DURAN, S., Solpan, D., Giiven, O., “Synthesis and characterization of acrylamide-
acrylic acid hydrogels and adsorption of some textile dyes” , Nucl. Instrum.
Meth. Phys. Research B, 151: 196-199 (1999).

EKINCI, S., Y. ISIKVER, N. SAH[INER and D. SARAYDIN, 2003. Adsorption of
some textile dyes onto crosslinked poly(N-vinylpyrrolidone). Adsorption,

Science and Technology, 21(7): 651-659.

73



ENDE, M.T. and N.A. PEPPAS, 1997. Transport of ionizable drugs and proteins
in crosslinked poly(acrylic acid) and poly(acrylic acid-co-2-hydroxyethyl
methacrylate) hydrogels. II. Diffusion and release studies. Journal of

Controlled Release, 48: 47-56.

ESPANTALEON, A. G.,J. A. NIETO, M. FERMANDEZ and A. MARSAL,
2003.Use of activated clays in the removal of dyes and surfactants from
tannery waste waters.Applied Clay Science, 24: 105-110

EVMENENKO, G., V. ALEXEV, T. BUDTOVA, A. BUYANOV and S.
FRENKEL, 1999. Swelling-induced changes of polyelectrolyte gels.
Polymer, 40: 2975 2979.

FLORY, P.J., 1953. Principles of Polymer Chemistry.George Banta Compant Inc.,
Menasha, Wisconsin.

GREGG, S. J. and K. S. W. SING, 1982. Adsorption, Surface Area and Porosity.
Academic Press Inc., London.

GILES, C. H., A. P. D’SILVA and [.LA. EASTON, 1974b. A general treatment
and classification of the solute adsorption isotherm, II. Experimental
interpretation. Journal of Colloid and Interface Science, 47(3): 766-778.

HIZAL, G., YAGCI, Y., and SCHNABEL, W., 1994. Charge Tranfer Complexes of
Pyridinium Ions and Methyl and Methoxy-Substituted Benzenes as
Photoinitiators For The Cationic Polymerization of Cyclohexene Oxide and
Related Compounds. Polymer, 35(11), 2428-2431.

HOFFMAN, A. S.: “Hydrogels for biomedical applications”, Advanced Drug
Delivery Reviews, 54 (1), (2002), 3-12.

KARADAG, E., D. SARAYDIN and O. GUVEN, 1996. Interaction of some
cationic dyes with acrylamide/itaconic acid hydrogels. Journal of Applied
PolymerScience, 61: 2367-2372.

KOST, J. And R.LANGER, 1987.Equilibrium swollen hydrogels in controlled
release applicantions.Hydrogels in Medicine and Pharmacy, 3:95-108.

MANIJU, G. N., K. ANOOP KRISHNAN, V. B. VINOD and T. S. ANIRUDHAN,

2002. An investigation into the sorption of heavy metal from wastewaters by

74



polyacrylamide-grafted iron(IIl) oxide. Journal of Hazardous Materials, B91: 221-

238.

MARK, J. E.; ERMAN, B.: “ Rubberlike Elasticity a Molecular Primer”, John Wiley
and Sons-Interscience, New York, (1988).

MATYJASZEWSKI, K., and XIA, J., 2001. Atom Transfer Radical Polymerization.
Chem. Rev., 101: 2921-2930.

MATYJASZEWSKI, K., SHIPP, A. D. and WANG, J., 1998. Synthesis of Acrylate

and Methacrylate Block Copolymers Using Atom Transfer Radical

Polymerization. Macromolecules, 31: 8005-8011.

MCQUARRIE, D. A. and J. D. SIMON, 1997. Physical Chemistry, A Molecular
Approach. Edward Brothers Inc., United States of America.

MOLYNEUX, P. and S. VEKAVAKAYANONDHA, 1986. The interaction of
aromatic compounds with poly(vinylpyrrolidone) in aqueous solution. Journal
of Chemical Society, Faraday Trans, .82, 291-317.

PARK, K., Superporous hydrogels for pharmaceutical and other applications (2000).
Drug Delivery Tecnology [Electronic Journal] Erisim: [Drug Delivery
Technology — kinam park.html] 16.01.2000

PEPPAS AND MIKOS, 1986; Kulicke and Nottelmann, 1989; Kim et al., 1992;
Saraydin et al., 2004.

PEPPAS, N. A. and A. G. MIKOS, 1986. Preparation methods and structure of
hydrogels. Hydrogels in Medicine and Pharmacy, Peppas NA (editor), vol:1,
Fundamentals, CRC Press, Florida.

PEPPAS, N.A., KHARE, A.R., “Preparation, structure and diffusional behavior of
hydrogels in controlled release”, Advanced Drug Delivery Reviews, 11:1-35
(1993).

PEPPAS, N.A., PEPPAS, L.B., “Water diffusion and sorption in amorphous
macromolecular systems and foods”, Journal of Food Engineering, 22:189-
210 (1994).

RABEK, J. F., 1980. Experimental Methods in Polymer Chemistry. John Wiley
& Sons Inc., New York.

RABEK, J.F., 1980.Experimental Methods in Polymer Chemistry.John Wiley &
Sons ., New York.

75



RIFL, E. H., FRASTEGAR AND P.BRUNETTE, 1995.Uptake of cesium, strontium
and europium by a poly ( sodium acrylate-acrylic acid) hydrogel.Talanta, 42:
811-816

SCHWARTE, L. M. and N. A. PEPPAS, 1998. Novel poly(ethylene glycol)-
grafted, cationic hydrogels: preparation, characterization and diffusive
properties.Polymer, 39: 6057-6066.

SEJDIC, J.T. and A. J. EASTEAL, 2000. Equilibrium swelling of poly (AAM-ca-
AMPS) gelsin surfactant slotions.Polymer, 41: 7451-7458

SORENSON, W.R., F. SWEENY, and T. W. CAMPBELL, 2001.Preparative
Methods of Polymer Chemistry. John Wiley & Sons Inc., US.

SWALL, C.J., C. O. TOO and G. G. WALLACE, 1996. Responsive conducting
polymer-hydrogel composites.Polymer Gels and Networks, 5: 251-265

TANAKA, T., (1992), “Phase Transitions of Gels”, 1-21, “Polyelectrolyte Gels”,
ACS Symposum Series 480.

TANAKA, T., “Phase transition in polymer gels” , Sci. Am., 7: 110-112 (1985).
KiM, J.J., LEE, M.Y., KIM, S.X., “Preparation and characterization of
thermosensitive  poly(N-isopropylacrylamide)/poly(ethylenoxide)  semi
interpenetrating polymer networks” , J. Appl. Polym. Sci., 90: 3032- 3036
(2003).

YAGCI, Y., KORNOWSKI, A., and SCHNABEL W., 1992. N- Alkoxy Pyridinium
and N-Alkoxy Quninolium Salts as Initiators for Cationic Polimerization, J.
Polym. Sci., Polym. Chem: Ed., 30: 45-50.

YAGCL Y., and MISHRA, M.K., 1994. In Macromolecular Design: Concept and
Practise, edited by Mishra, M. K., ( Polymer Frontriers Int., Inc., New
York,) Chap. 10.

YAGCI, Y., and SCHNABEL W., 1992. Flash Photolysis Experiments with
Pyridinium Salts Regarding the Initiation of Cationic Polymerization,
Macromol. Reports, A 30: 175-180.

YAO, K. J. and W.J. ZHOU, 1994.Synthesis and water absorbency of the
copolymer of acrylemide with anionic monomers.Journal of Applied Polymer

Science, 53: 1533-1538.

76



ZHANG, X.Z., YANG, Y.Y., CHUNG, T.S., MA, K.X., “Preparation and
characterization of response macroporous poly(N-isopropyl acrylamide)
hydrogels” , Langmuir, 17: 6094-6099, (2001).

WANG, J. S., and MATYJASZEWSKI, K., 1995. Controlled/"Living" Radical
Polymerization. Atom Transfer Radical Polymerization in The Presence of

Transition-Metal Complexes. J. Am. Chem. Soc., 117:5614-5619.

77



0Z GECMIS

1980 yilinda Diyarbakir’m Cinar ilgesinde dogdu.. I1k, orta ve lise dgrenimini
Diyarbakir’da tamamladiktan sonra 2001 yilinda Dicle Universitesi Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Bolimii’nii kazandi. 2005 yilinda boliimiinden mezun oldu. 2008
yilinda Harran Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi Kimya Anabilim Dali’nda

Yiiksek Lisans yapmaya hak kazandi.

78



OZET

Asirisisebilen  (PEEC)/(PEEC-co-PSt)  jelleri  difeniliodonium  tuzu
kullanilarak fotobaslatict katyonik (ko)polimerizasyon yoOntemiyle sentezlendi.
Dimetil sulfoksit (DMSO)’da, PEEC ve PEEC-ko-PSt jel sistemleri i¢in gisme
yiizdesi, sisme denge, sisme baslagic hizi, sisme hiz sabiti ve diffuzyon sabitleri
hesaplandi. PEEC ve PEEC-ko-PSt jelleri DMSO’da %878-999 araliginda sisme
gostermektedir. of DMSO’nun jellere diffuzyonu Fickian tipine uymaktadir. PEEC
ve PEEC-ko-PSt {izerine C. 1. Reactive Blue 160 reaktif boyarmaddesinin DMSO
¢Oziiciisii i¢indeki adsorpsiyonu incelendi. PEEC ve PEEC-ko-PSt jellerindeki
tutunma 25 °C’de ¢alisild. Reaktif boyanin PEEC ve PEEC-ko-PSt iizerindeki denge
adsorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich modelleri ile agiklandi. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesi (gm) PEEC icin 556 mg/g ve PEEC-ko-PSt i¢in 714 mg/g

olarak bulundu.
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SUMMARY

Superswelling (PEEC)/(PEEC-co-PSt) hydrogels were prepared by
photoinitiated cationic (co)polymerization using diphenyliodonium salt.. The percent
swelling, equilibrium swelling, initial rate of swelling, swelling rate of constant and
diffusion constant values were evaluated for PEEC and PEEC-co-PSt gel systems at
DMSO. PEEC and PEEC-co-PSt gels were swollen in the range 878-999% in
DMSO. Diffusion of DMSO into gels has been found to be of the Fickian type. The
adsorption of C. I. Reaktive Blue 160 dye onto PEEC and PEEC-co-PSt in (DMSO)
Dimethylsulfoksit solution was investigated. The uptake of the PEEC and PEEC-co-
PSt gels are studied at 25 °C. The equilibrium adsorption datas of reactive dye on
PEEC and PEEC-co-PSt were analyzed by Langmuir and Freundlich models. The
maximum adsorption capacity (gm) has been found to be 556 mg/g for PEEC and

714 mg/g for PEEC-co-PSt gels.
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