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Son yillarda, ¢evreyle uyumlu malzeme ve siireclerin kullanimi, biyolojik ¢esitliligi koruma, su, toprak ve hava
kirliligini azaltma ve yenilenebilir kaynaklar1 tesvik etme hedefleri dogrultusunda biiyiilk 6nem kazanmistir. Yeni
cevresel sorunlarin ortaya ¢ikmasini engellemek ve mevcut problemlere ¢6ziim bulmak da bu ¢abalarin temel amaglari
arasinda yer almaktadir. Bu ¢alismada, yesil kimya malzemelerinden biyolojik olarak uyumlu polimer olarak bilinen
poli (vinil alkol) (PVA), hazirlanan membranlarda destek polimer olarak tercih edilmistir. Destek materyeli olan PVA
icerisine konulan as1 kopolimerler yine biyolojik uyumluluk gosteren polivinil alkol-asi-poli(etilen glikol dimetakrilat)
(PVA-asi-ED) ve sodyum aljinat-agi-poli(etilen glikol dimetakrilat) (ALG-as1-ED) as1 kopolimerleri kullanilarak
hazirlanmistir. Termal ¢apraz bagli membranlarin sisme davranisi pH 6°da galisilmis, en iyi sisme orant membrang’da
%3528,8 olarak bulunmustur. Membranlarin sigme davranislari Fick difiizyon kanunu ve Schott’un ikinci derece kinetik
modeli kullanilarak incelenmis ve sonuglarindan yararlanilarak kinetik parametreler hesaplanmustir.

Anahtar Kelimeler: Poli(vinil alkol); Sodyum aljinat; Membran; Sisme

Kinetic Investigation of Swelling Behavior of Hydrophilic Graft Copolymer
Membranes

ABSTRACT

In recent years, the use of environmentally compatible materials and processes has gained great importance in line
with the goals of protecting biodiversity, reducing water, soil, and air pollution, and promoting renewable resources.
These efforts' main objectives include preventing the emergence of new environmental problems and finding solutions
to existing problems. In this study, poly (vinyl alcohol) (PVA), known as a biocompatible polymer from green
chemistry materials, was preferred as a support polymer in the prepared membranes. The graft copolymers placed in
the support material PVVA were prepared by using the biocompatible polyvinyl alcohol-graft-poly(ethylene glycol
dimethacrylate) (PVA-graft-ED) and sodium alginate-graft-poly(ethylene glycol dimethacrylate) (ALG-graft-ED)
graft copolymers. The swelling behavior of the thermally cross-linked membranes was studied at pH 6 and the best
swelling ratio was found to be 528.8% at membranes. The swelling behavior of the membranes was investigated using
Fick's diffusion law and Schott's second-order kinetic model, and Kinetic parameters were calculated using the results.
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1. GIRIS

Membranlarin sisme davraniglarinin anlagilmasi, ¢esitli endiistriyel, biyomedikal ve ¢evresel uygulamalar
acisindan kritik oneme sahiptir. Sisme c¢aligmalari, polimer bazli malzemelerin su veya diger ¢oziiciileri
absorplamasiyla ortaya ¢ikan fiziksel ve kimyasal degisimlerin analizini saglar. Sisme mekanizmalarinin
anlasilmasi, biyomedikal cihazlarda ve ilag salim sistemlerinde polimer bazli materyallerin performansini
optimize etmek i¢in hayati bir rol oynar. Ozellikle hidrojel membranlar, biyouyumluluklar1 ve yiiksek su
tutma kapasiteleri nedeniyle ilag tasima sistemleri, yara ortiileri ve doku miihendisligi gibi uygulamalarda
kullanilmaktadirlar (N. A. Peppas, Bures, Leobandung, & Ichikawa, 2000). Membranlarin su tutma
kapasiteleri ve sisme 6zellikleri, atik suyun icindeki kirleticilerin filtrelenmesini saglar. Su gecirgenligi ve
mekanik dayaniklilik gibi faktorler, membranin sisme 6zellikleriyle iliskilidir. Iyi optimize edilmis bir sisme
kapasitesi, membranin gozenekliligini artirarak filtrasyon verimliligini yiikseltir (Baker, 2023).
Membranlarin gisme davranmisini agiklamak icin ¢esitli kinetik modeller gelistirilmistir. Bu modeller,
genellikle bir polimer membran ya da jel fazina su veya ¢oziiciiniin difiizyonunu ve polimerin bu siviy1

absorbe etmesiyle gergeklesen sisme siirecini agiklamaya odaklanir.

Membranlarin sisme davranigini Fick difiizyon modeli ile agiklamak miimkiindiir. Polimerik membranlarin
bir ¢oziicii veya su ile etkilesimi sirasinda meydana gelen kiitle taginim siireglerini agiklamaya calisir. Sisme,
polimer yapisinin ¢oziicliyll absorplamasi ile olusur ve bu siire¢ genellikle zamana bagli olarak gergeklesir.
Fick'in yasalari, bu siirecte polimer i¢indeki ¢6ziicliniin difiizyonunu ve buna bagli olarak membranin sisme
davranigin1 modellemekte kullanilir (Korsmeyer, Gurny, Doelker, Buri, & Peppas, 1983; Nicholas A Peppas
& Brannon-Peppas, 1994; Ritger & Peppas, 1987). Polimerik membranlarin sisme dinamikleri iizerinde
Fick’in difiizyon yasalar1 kullanilirken, bu difiizyon davranigini daha iyi anlamak igin n sabiti ile temsil
edilen bir kinetik model kullanilir. Bu yaklasim, 6zellikle Fickian ve non-Fickian (anormal) difiizyon
stireclerinin ayrimmi yapmada onemli rol oynar (Geyik & Isiklan, 2021). Sigme kinetikleri Peppas-
Korsmeyer modeli adi verilen bir denklemle tanimlanir ve bu denklem Fick'in n sabitini igerir (Bal,
Ozkahraman, Gok, & Acar, 2014);

F= Z—Zktn 1)
F: Sisme kesri,

Qi Membranin t aninda absorpladigi su miktari

Q.: Membranin denge durumunda absorpladigi maksimum su miktari

k: Fick sabiti,

n: Diflizyon mekanizmasini tanimlayan iistel.
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Bu denklem, polimerik membranlarin sigme davramigini agiklamak igin kullanilir ve n degeri, sisme
sirasinda hangi tip difiizyon mekanizmasiin etkili oldugunu belirler. Diflizyonun tiirline bagh olarak,
membran i¢inde suyun emilim hiz1 ve miktar1 degisiklik gosterir. Difiizyon siireci tamamen kontrol altinda
oldugunda, su molekiillerinin membrana girig hiz1 bu siireci yonlendirir. Ancak, relaksasyon kontrollii bir
durumda, suyun membranin molekiiler yapisini degistirmesi ve membranin bu degisim esnasinda genisleme

kapasitesi onem kazanir. Esitlik 1, lineer bir bi¢imde yeniden diizenlendiginde, Esitlik 2 ortaya ¢ikar.

InF = Ink + nint 2

Eger n sabiti 0,5 veya daha kiiglikse, sisme tamamen Fick difiizyonu ile kontrol edilir. Bu durumda, ¢6ziicii
molekiillerinin difiizyonu membran yapisindaki polimer zincirlerinin hareketinden ¢ok daha hizlidir. Yani,
diftizyon hizi, polimerin fiziksel sisme hizini belirleyen temel etkendir. n sabiti 0,5 ile 1 arasindaysa,
difiizyon siireci Fick olmayan (anormal) difiizyon olarak adlandirilir. Bu durumda, difiizyon hizi ve polimer
yapisinin gevseme hizi birbirine benzer hizlardadir. Yani hem ¢oziicii molekiilleri hem de polimer
zincirlerinin hareketi sisme siirecini etkiler. Eger n sabiti 1'e esitse, bu durum Case-II difiizyon olarak
adlandirilir. Bu durumda, polimer zincirlerinin gevseme hizi, ¢oziicii molekiillerinin difiizyon hizindan ¢ok
daha yiiksektir. Bu tiir diflizyon, genellikle polimer zincirlerinin gevsemesinin ve ¢dziiciiniin polimer
yapisina girisinin sinirli oldugu durumlardir. Burada polimer yapisinin degisimi (8rnegin, polimerin

hidrolizi veya ¢oziilmesi) daha baskindir (Geyik & Isiklan, 2021).

Membranlarin sisme davranigini inceleyen diger denklem Schott’un ikinci dereceden kinetik modelidir.
Polimerik materyallerin sisme kinetiklerini agiklamak i¢in kullanilan bir modeldir. Bu model, sisme
strasinda polimerin ¢oziicli molekiillerini nasil emdigini ve polimerin nasil genisledigini tanimlar. Schott’un
ikinci dereceden kinetik modeli, sisme hizinin ¢6ziicliniin polimer tarafindan emilmesi ve polimerin
genislemesiyle baglantili oldugunu 6ngoriir. Bu modelde, sigme oraninin zamanla degisimi, mevcut sisme
ile denge sismesi (Seq) arasindaki farkin karesi ile iligkilendirilir. Schott’un kinetik formiilii Esitlik 3’te

sunulmustur.
ds
a kz(seq - S)Z 3)

Bu denklemde, S sisme oranini, Seq denge sisme oranini ve k2 sisme hiz sabitini temsil etmektedir. Bu model,
bir polimerin belirli bir siire sonra suyu ne kadar hizli emdigini ve ne kadarinin dengede kalacagini
aciklamak i¢in kullanilmaktadir. Baslangi¢ kosullari olarak, t = 0 aninda sisme oran1 S = 0 olarak alinmugtir.
Ayrica, t siiresi sonunda sisme orani S = S¢q’ye ulasmaktadir. Bu baslangi¢ kosullartyla birlikte, Esitlik 3°iin

integrali alindiginda, Esitlik 4’e ulagilir.
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t 1 1

=4 = 4
S kzSeq® + Seq t (4)
S: Membranin t zamanindaki sisme oranini

ka: Sisme hiz sabiti,

Seq: Denge sigme orani, membranin su absorpsiyon siirecinde maksimum ulastigi sisme orani

1/(k2 Seq?): Baslangi¢ sisme hizi (ro)

Esitlik 4°te t/S orani ile zaman (t) arasinda dogrusal bir iliski goriilmektedir. Dogrusal grafigin egimi, sigme
hiz sabiti olan k»’nin bir fonksiyonudur. Buna gore, egimin biiyiikliigii, polimerin suyu ne kadar hizli emdigi

hakkinda bilgi verirken, y-eksenini kestigi nokta ise polimerin denge sisme oranini (Seq) gostermektedir.

Membranlarin sisme Ozellikleri, atik suyun igindeki kirleticilerin filtrelenmesini sagladigindan, su
gecirgenligi ve mekanik dayaniklilik gibi faktorler, membranin sisme 6zellikleriyle iligkilidir. Bu baglamda,
dogal polimerler zay1f stabiliteleri nedeniyle dar kullanim alanlarina sahip olduklarindan, polimerlerin hem
dogalliklarint koruma hem de sahip olduklart kisitli 6zellikleri maksimum diizeyde kullanma olanagi
saglayan ag1 kopolimerizasyon yontemi hayat kurtarict olmaktadir (Geyik & Isiklan, 2023; Meimoun et al.,
2018; Pourmahdi, Abdollahi, & Nasiri, 2023; Rahman, Islam, & Maniruzzaman, 2023). Polimerlerin
asilama ile modifikasyonu, bu yolla elde edilen kopolimerlerin gesitli kullanimlarina giden yollar1 agarak
yeni bir umut dogurmustur (Jayakumar, Prabaharan, Reis, & Mano, 2005). As1 kopolimerizasyon, polimerin
morfolojisini, fiziksel ve kimyasal oOzelliklerini iyilestirmek icin kullanilan bir yontemdir. Asi
kopolimerizasyonu, genellikle ilgili polimerlerin 6zelliklerinin bir kombinasyonuna sahip malzemelere
erisim saglayan c¢ok yonlii bir fonksiyonellestirme yolu olup, ana polimerin ¢oziiniirliigiinii, nano boyutlu
morfolojisini, biyouyumlulugunu, mevcut iletkenligini ve 6zelliklerini iyilestirme potansiyeline sahiptir
(Meimoun et al., 2018; Purohit, Bhatt, Mittal, Abdellattif, & Farghaly, 2023).

Dogal polimer olan sodyum aljinat, deniz yosunlarindan elde edilen bir polisakkarittir. Ozellikle kahverengi
deniz yosunlarindan (Phaeophyceae sinifi) elde edilen bir biyopolimer olan aljinat, sodyum tuzu formunda
yaygin olarak kullanilir. Kimyasal yapisi, B-D-mannuronik asit ve a-L-guluronik asit monomerlerinin
birbirine baglanmasindan olusan bir yapiya sahiptir (Geyik, Glinciim, & Isiklan, 2023). Sodyum aljinat,
hidrojel olusturma yetenegi, biyouyumluluk ve biyobozunurluk gibi ozellikleri sayesinde genis bir
uygulama alanma sahiptir. Biyouyumlulugu ve biyobozunurlugu nedeniyle yara iyilestirme, doku
miihendisligi ve ilag tagima sistemlerinde hidrojel formunda kullanilmaktadir (Nuran Isiklan & Kiigiikbalci,
2012). Gida sanayisinde, gida katki maddesi, emiilgator, stabilizatér ve kivam arttirici olarak islev
gormektedir. Jellestirici 6zelligi ile yenilebilir filmler ve kapsiiller i¢in de kullanilmaktadir. Su aritma

stireglerinde agir metallerin uzaklastirilmasinda etkili oldugu kanitlanmistir (Gao et al., 2020). Bu

194



Kursun Baysak & Geyik | Hidrofilik As: Kopolimer Membranlarin Sisme Davramsimin Kinetik Incelenmesi

avantajlarinin yani sira mekanik dayanimi sinirli olmasi ve hizli sekilde pargalanmasi gibi 6zelliklerini

bertaraf etmek i¢in as1 kopolimerizasyon yontemi tercih edilmektedir (Geyik, 2023; Lee & Mooney, 2012).

Suda ¢oziiniir sentetik bir polimer olan PV A ¢esitli endiistriyel ve biyomedikal uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. PVA, yiiksek kimyasal dayanikliligi, milkemmel film olusturma kapasitesi,
biyouyumlulugu ve ¢evre dostu olmasi nedeniyle bir¢ok farkli alanda kullanilmaktadir (Kursun, 2020). PVA
bazli hidrojeller, ilacin kademeli ve siirekli bir sekilde salinmasini saglamasi kontrollii ilag salimi igin
kullanimini genisletmektedir (Jadoun & Nirmala Kumari, 2019). Nem tutma yetenegi, jel formunda yaraya
uygulandiginda nemli bir iyilesme ortami sundugu i¢in yara Ortiilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ayrica gevre dostu uygulamalar icin PV A bazli hidrojel ve membranlar su aritma sistemlerinde filtrasyon,
agir metallerin uzaklastirilmasi ve kirleticilerin tutulmast igin kullanilmaktadirlar (Wang et al., 2021). PVA,
yiiksek sicakliklarda kararliligini yitirebilmektedir ve mekanik o6zellikleri degisebilmektedir. Bu
dezavantajlarin tstesinden gelmek i¢in as1 kopolimerizasyonu kullanilmaktadir (Nikolaos A. Peppas &
Merrill, 1976).

Etilen glikol dimetakrilat (ED), ¢apraz baglayici 6zelliklere sahip bir vinil monomeridir. Kimyasal formiilii
Ci0H1404 olan bu bilesik, iki metakrilat grubuna sahip bir yapidir ve polimerizasyon siireclerinde zincirler
arasi baglar olusturarak ¢apraz bagli ag yapilarinin meydana gelmesini saglar (Ayhan & Ayhan, 2014; Lin,
Tai, Ou, & Don, 2012; Sen Karaman & Pamukc¢u, 2022). ED, dis hekimligi, biyomedikal malzemeler,
kaplamalar, kompozitler ve c¢esitli polimer iiretimlerinde yaygin olarak kullanmilmaktadir. ED, dis
hekimliginde kullanilan akrilik bazli dolgu malzemelerinde, protezlerde ve dis yapistiricilarinda ¢apraz
baglayici olarak kullanilmaktadir (Moszner & Salz, 2001). Bu sayede malzemelerin dayanikliligi ve sertligi
artirilir. Polimerizasyon siirecinde, metakrilat gruplari diger dis regineleriyle etkilesime girer ve daha giiglii

ve kararli yapilar olusmasini saglamaktadir (N. A. Peppas et al., 2000).

Bu ¢alisgmada PVA membranin sudaki zayif stabilitesini azaltmak ve ayni zamanda membranin hidrofilik
yapisin1 korumak amacglanmigtir. Bu amagla, yine hidrofilik karakter gosteren ve ayrica biyouyumluluk
sergileyen ALG ve ED kullanilarak as1 kopolimerizasyon yapilmistir. Serbest radikalik katilma
polimerizasyonu ile PVA ve ALG iizerine ayri ayrt ED monomeri CAN, APS ve BPO bagslaticilari ayr1 ayr
kullanilarak agilanmistir. Elde edilen PVA-asi-ED ve ALG-as1-ED kopolimerleri, PVA ile karigtirilarak

membranlar hazirlanmig ve bu membranlarin PVA membrana gore hidrofilitesi karsilagtirilmstir.
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2. MATERYAL VE METOD

2.1. Materyal

Poli(vinil alkol) (PVA), sodyum aljinat (ALG), etilen glikol dimetakrilat (ED), seryum amonyum nitrat
(CAN), amonyum perstilfat (APS), benzoil peroksit (BPO), N,N,N',N'- tetrametil-etilendiamin (TEMED),
potasyum dihidrojen fosfat, sodyum hidroksit, asetik asit, aseton, etanol ve metanol Sigma firmasindan

temin edilmistir.
2.2. As1 Kopolimerlerin Sentezleri

As1 kopolimerlerin sentezleri literatiirde mevcut olan yontemler {izerinde birkac¢ degisiklik yapilarak
gerceklestirilmistir (Geyik & Isiklan, 2020; N. Isiklan & Kursun, 2013; N. Isiklan, Kursun, & Inal, 2009,
2010; Kursun & Isiklan, 2016, 2020). Kisaca; PVA ve ALG’1n ayr1 ayri ¢ozeltileri hazirlanarak, azot gazi
atmosferi altinda ve sabit sicaklikta, ED monomeri, CAN, APS ya da BPO baslaticisi ve TEMED
hizlandiricist ilave edilerek as1 kopolimerizasyon gergeklestirilmistir. Olusan asi kopolimerler, soguk
asetonda ¢Oktiiriilmiis ve etanolle yikandiktan sonra vakum etiiviinde kurutularak muhafaza edilmistir. As1

yiizdesi ve agilama verimi asagidaki esitlikler yardimiyla hesaplanmugtir.

Ast Yiizdesi = (mg’ m") x 100 (5)

mp

mg—Mp

Astlama Yizdesi (%) = ( )x 100 (6)

(mg—mp)+my,
mg: as1 kopolimer kiitlesi
mp: polimer kiitlesi

My homopolimer kiitlesi
2.3. Membranlarin Hazirlanmasi

As1 kopolimer ¢ozeltileri %50 (v/v) oranlarinda PV A ¢6zeltisi ile karigtirilarak petri kaplarina dokiilmiistiir.
Karigim membranlar 30 °C’de vakum etiiviinde kurutulduktan sonra 1 saat boyunca 150 °C’de etiivde termal
olarak ¢apraz baglanmistir. Membranlarin kalinliklar1 mikrometre yardimu ile Slgiilerek belirlenmis ve 50
um kalinliga sahip membranlar kullanilmistir. Calismada kullanilan membranlara ait bilgiler Cizelge 1°de

sunulmustur.
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Cizelge 1: Caligmada kullanilan membranlara ait bilgiler.

Kisaltma Birinci Bilesen Ikinci Bilesen As1 Kopolimer Baslatict Tiirii

Membrang PVA - -

Membran; PVA PVA-as1-ED; Seryum Amonyum Nitrat
Membran; PVA PVA-as1-ED, Amonyum Persiilfat
Membrans PVA PVA-asi-ED; Benzoil Peroksit
Membran, PVA ALG-as1-ED; Seryum Amonyum Nitrat
Membrans PVA ALG-as1-ED, Amonyum Persiilfat
Membrang PVA ALG-as1-ED3 Benzoil Peroksit

2.4. Sisme Oranlarinin Belirlenmesi

Membranlarin gsisme deneyi, oda sicakliginda pH 6 tamponunda her 30 saniyede bir 6l¢iim alinarak

gergeklestirilmistir. Sisme derecesi asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmustir;
_ (Ms—Mmg
SO = (—md )x 100 @)

SO: sisme orani
Ms: sigsmis membran agirlig

Mg: kuru membran agirlig
3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Ast Kopolimerizasyon Mekanizmalart

Bu calismada, serbest radikal as1 kopolimerizasyon yontemi kullanilmis ve asilama reaksiyonunun etkili bir
redoks baslatici sistemi olarak CAN, APS ve BPO olmak iizere ti¢ farkli baslatici se¢ilmistir. ED gruplarinin
PVA ve ALG iizerine asilanmasinin kesin mekanizmasi tam olarak bilinmemekle birlikte, onerilen
mekanizmalar Sekil 1 ve 2’de verilmistir. Bu redoks sistemlerinde, baglaticilar birer oksitleyici madde iken,
PVA ve ALG ise indirgeyici maddedir. TEMED, baslaticilarin homolitik par¢alanmasini hizlandirarak
serbest radikalleri olusturur. Bu birincil serbest radikaller, PVA ya da ALG ana zincirindeki OH grubundan
H’yi soyutlar ve Sekil 1 ve 2’de gosterildigi gibi PVA-O ya da ALG-O makro radikallerini olusturur. Bu
radikaller, ED yapisinin ¢ift bagimi (C=C) agar ve monomerle kovalent bag olusturur. Boylece ilk
monomerin makromolekiile asilanmasi gergeklesir. Ote yandan, poli(ED)’nin homopolimer zincirleri,

baslatici radikallerin ED monomerine saldirmasi ve ardindan bir bag ile baska bir ED ile baglanan ve
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Baslama (Benzoil Peroksit)
PVA-OH + CH;—COO* —  » PVA-O*
M + CgH;—COO* ——» M
Baslama (Amonyum Peroksit)

PVA-OH + SO, ——» PVA-O*

M + SO —» M

Baslama (Seryum Amonyum Nitrat)
PVA-OH + Ce* —> PVA-O*

M + Cet ———> M*

PVA-OH : Polivinil Alkol

M : Etilen Glikol Dimetaktilat (ED)

Blytime

PVA-O* + M —» PVA-OM;*

PVA-OM;* + M —————» PVA-OM;’

PVA-OM,,* + M ———» PVA-OM,’

M + M > My
M,,* +M @ — M/
Sonlanma

PVA-OM," + PVA-OM," — » PVA-OM,,O-PVA
(As1 kopolimer)

PVA-OM,* + M ——» PVA-OM,,
(Ast kopolimer)

M, My > M,
(Hopolimer)

Sekil 1: PVA-asi-ED’nin as1 kopolimerizasyon mekanizmasi.
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Baslama (Benzoil Peroksit)
ALG-OH + CgHs—COO* —— ALG-O"
M + CgHs— COO* —» M
Baslama (Amonyum Peroksit)

ALG-OH + SOy~ ——» ALG-O°

M + SO —» M

Baslama (Seryum Amonyum Nitrat)
ALG-OH + Ce* ——»  ALG-O’

M + Cegt ——» M*

ALG-OH : Sodyum Aljinat

M : Etilen Glikol Dimetaktilat (ED)

Buyume
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M M ——» My
M, " M —— M
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M,* + My —> My
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Sekil 2: ALG-as1-ED’nin as1 kopolimerizasyon mekanizmasi.
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poli(ED) makro radikallerinin yayilmasina yol agan ED serbest radikallerinin olusmasi nedeniyle olusabilir.
ED veya poli(ED) makro radikalleri, PVA-asi-ED ya da ALG-as1-ED kopolimerini olusturmak i¢in PVA
ya da ALG makro radikalleriyle birlesebilir (N. Isiklan & Kursun, 2013; N. Isiklan et al., 2009, 2010; Kursun
& Isiklan, 2020).

3.2. Sisme Oranlart

Bir saf polimerin ya da karisim olarak hazirlanan polimerik malzemenin sisme performansi ilag tasiyici
sistemler, atik su aritma sistemleri, kontrollii salim yapan sistemler gibi bircok uygulama i¢in dnemli bir
parametredir. Calismada hazirlanan membranlarin atik su aritiminda kullanilabilirligi i¢in ortalama atik su
pH’s1 olan pH 6 tamponunda sisme deneyleri gergeklestirilmistir. Membranlarin pH 6 tamponunda, 25°C’de
gerceklestirilen sisme oranlarinin zamana bagli degisimleri Sekil 3 ve 4’te gosterilmistir. Sekillerden,

membranlarin sisme oranlarinin as1 kopolimer igerigi arttik¢a arttigi agikga goriilmektedir.

Membran igerisindeki PVA ya da ALG igeriginin varlig1 kiyaslandiginda ise membran igerisinde ALG
igeren as1 kopolimer varliginin membranin sigsmesine olumlu katki sagladigi bulunmustur. PVA asir1
hidrofilik karakterde olmasina ragmen, membran haline getirildiginde siki istiflenmesi nedeniyle daha
kristalin bir yap1 sergilemektedir. Buna karsin, ALG-as1-ED as1 kopolimeri, PVA membrana kiyasla daha
fazla dallanmig fonksiyonel gruplara sahip oldugundan membran igerisinde fazlaca serbest hacim
olusturarak daha fazla sisme sergilemesine olanak sunmaktadir. Baska bir deyisle, bu durum, asilama ile
yapiya ekstra fonksiyonel CO ve OH gruplarinin dahil edilmesi nedeniyle membranlar ile su arasindaki

afinitenin artisina bagli olarak zamanla degisimine atfedilebilir.
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ekil 3: Membranlarin siire ile % sisme oranlar1 degisimi.
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Sekil 4: Membranlarin siire ile % sisme oranlari1 degisimi.

Ayrica, calismada ALG-asi-ED as1 kopolimeri CAN, APS ve BPO olmak iizere li¢ farkli baslatici
kullanilarak sentezlenmis ve her bir PVA/ALG-as1-ED membranlarinin gsisme davraniglari incelenmistir.
Kullanilan her bir baslaticinin as1 kopolimer karisim membranda farkli sisme sonuglari gdsterdigi, sisme
degerinin membrans’ten membrans’ya dogru arttigt bulunmustur. Bu durum, baslaticilarin ast
kopolimerlesme sirasinda polimerik zincirlerinin dizilimlerinde farkliliklar olusturmasina, bu farkliliklar
nedeniyle membran i¢i istiflenmenin etkilenerek sisme davranislarinin degismesine atfedilebilir. Membran
ici siki istiflenmenin sisme oraninin, rastgele istiflenmeye kiyasla daha diisiik oldugu goriilmektedir. Sonug
olarak, membrans, PVA membranina kiyasla yiiksek sisme performansi sergilemistir. Bununla birlikte
membranlarin denge sisme derecesine 2 dakikada ulastigi ve en iyi sisme oranin membrane’da %528,8

oldugu bulunmustur.
3.3. Kinetik Hesaplamalar

Membranlarin sigme davranisi Fick diflizyon ve Schott’un ikinci dereceden kinetik modelleri ile
aciklanmigtir. PVA/PVA-asi-ED ve PVA/ALG-as1i-ED membranlarinin Fick difiizyon kanununa gore
cizilen Int’ye kars1 InF grafigi Sekil 5’te sunulmustur. Cizelge 2’deki verilere gore, PVA membrani hari¢ n
degerlerinin 0,5 ile 1 arasinda oldugu tespit edilmistir. Bu araliktaki n degeri, suyun polimer zincirlerine
niifuz etme hizinin, polimer zincirlerinin gevsemesinden daha hizli oldugunu gostermektedir. Bu durum,
sisme hizin1 kontrol eden temel faktoriin, polimer zincirlerinin gevseme siireci oldugunu isaret eder. Yani,
su molekiilleri membrana hizli bir sekilde girerken, polimerin genislemesi daha yavas gergeklesir. Bu tip

davranisa “Fick olmayan” (Non-Fickian) diflizyon adi verilir. Non-Fickian difiizyon, suyun polimer
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matriksine yayilmasi sirasinda hem diflizyon siirecinin hem de polimer zincirlerinin yapisal gevsemesinin
ayni1 anda etkili oldugu durumlarda ortaya ¢ikarmaktadir. Polimer zincirlerinin gevseme hizi, suyun matriks

icine girig hizina gore daha yavas oldugunda, bu siire¢ sisme hizin1 sinirlayan ana faktor haline gelmektedir.

Cizelge 2: Fick yasasina ait kinetik parametreler.

Kod n Ink kx108 R? Difiizyon
(min™) Mekanizmast
Membrano 0,4937 -2,7584 63 0,9423 Fick tipi
Membran; 0,9945 -13,247 1,76 0,9997 Fick olmayan
Membran, 0,9899 -13,463 1,42 0,9994 Fick olmayan
Membrans 0,9886 -13,922 0,89 0,9995 Fick olmayan
Membrana 0,9891 -13,986 0,84 0,9995 Fick olmayan
Membrans 0,9908 -14,541 0,48 0,9996 Fick olmayan
Membrans 0,9591 -14,887 0,34 0,9858 Fick olmayan
24 —=— Membran,
—e— Membran,
Membran,
41 —v— Membran,
Membrang
64 —¢ Membrang
L
£
-8 -
_10 -
-12 T T T T T T T T T
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Int

Sekil 5: ‘Int’nin ‘InF’ye kars1 dogrusal grafikleri.

PVA/PVA-asi-ED ve PVA/ALG-as1-ED membranlarinin t zamanindaki % sisme oranini, Schott’un ikinci
dereceden kinetik modeli kullanilarak incelenmis ve pH 6’da ‘t/S’nin ‘t’ye kars1 dogrusal grafikleri Sekil
6’da sunulmustur. Sekil 6’daki sonuglar, membranlarin sisme yiizdelerinin ikinci derece kinetik denkleme

uydugunu gostermektedir. Bu kinetik model, membranlarin sisme oranlarinin, su molekiillerinin membran
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zincirlerine difiizyonu ve ardindan zincirlerin gevsemesi tarafindan yonetildigini 6ne stirmektedir (Kursun
& Isiklan, 2020). Ayrica ayrintili sisme kinetik faktorleri Cizelge 3’te sunulmustur. t/S’nin ‘t’ye karsi
dogrusal grafiklerinin egiminden bulunan teorik Seq, deneysel Seq sisme yiizdesine yakindir ve beklendigi
gibi membranlarda kullanilan as1 kopolimerlerin hidrofilik karakteri arttikga teorik Seq Ve ko degerleri

Cizelge 3’de goriildiigii gibi PVA (Membrano) membranindan daha yiiksektir.

16
—&— Membran,

14 4 —®— Membran,
—A— Membran,
12 4 —%¥— Membran,
Membran

4
10 4 Membran,

—>— Membrany

t/S
o
1

T
0 200 400 600 800 1000
t, dk

Sekil 6: ‘t/S’nin ‘t’ye kars1 dogrusal grafikleri.

Cizelge 3: Membranlarin sisme kinetik faktorleri.

Membran Deneysel Teorik k2 (min™%) R? ro(min™)
Seq (%0) Seq (%0)
Membrang 63,37 63,29 12,01 1 333
Membran; 98,28 98,03 23,06 0.999 416
Membran, 128,04 128,20 26,29 1 625
Membrans 204,93 204,08 41,64 1 1000
Membrana 217,53 217,09 28,35 1 1666
Membrans 362,19 357,14 63,77 1 2000
Membrans 528,92 526,31 83,10 1 3333

203



Kursun Baysak & Geyik | Hidrofilik As: Kopolimer Membranlarin Sisme Davramsimin Kinetik Incelenmesi

4. SONUC

Bu calisma, PVA membranin sudaki zayif stabilitesini azaltmak ve ayni zamanda membranin hidrofilik
yapisint korumak amacryla gerceklestirilmistir. Serbest radikalik katilma polimerizasyon yontemi
kullanilarak PVA ve ALG iizerine ayri ayri ED monomeri CAN, APS ya da BPO bagslaticilar1 kullanilarak
astlanmistir. Elde edilen PVA-asi-ED ve ALG-asi-ED kopolimerleri, PVA ile ayri ayr karistirilarak
membranlar hazirlanmis ve bu membranlarin PVA membrana gore hidrofilitesi karsilagtirilmistir. Sonuglar
incelendiginde PVA destek polimerinin igerisine ast kopolimer girmesi ile membranin daha hidrofilik
karaktere sahip oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte, {i¢ farkli baslatici kullanilarak baglaticinin ast
kopolimerlesme tlizerindeki etkisi incelendiginde BPO baglaticisi kullanildiginda as1 kopolimer zincilerinin
daha ¢ok hidrofilik 6zellik gosterdigi ve bu sayede daha ¢ok sisme sergiledigi gdzlenmistir. En iyi sisme
orani PVA membrandan yaklasik 8,3 kat fazla olan membrans’da %528,8 olarak bulunmustur. Kinetik
sonuglar incelendiginde membrany’in Fick tipi difizyon gosterdigi, as1 kopolimerlerden elde edilen
membranlarin ise Fick olmayan (Non-Fickian) difiizyon davranisi sergiledigi goriilmiistiir. Ayrica
membrang ve asi kopolimerlerden elde edilen diger membranlarin sisme yiizdelerinin Schott’un ikinci

derece kinetik modeline uydugunu goriilmektedir.
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