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2016, 162 sayfa

Bu ¢alismada, yardimci monomer olarak potasyum 3-siilfopropil metakrilat, kil
olarak bentonit ve sodyum aljinat gibi dogal bir polimer igeren akrilamid esash
yeni hibrit hidrojel ve semi-IPN hidrojeller sentezlenmistir. Caligmada elde edilen
hidrojeller, poli(etilen glikol) diakrilat gibi bir ¢capraz baglayicinin kullanilmasiyla
cozelti ortaminda serbest radikalik polimerlesme tepkimesi ile hazirlanmistir.
Kimyasal ¢apraz bagli kopolimerlerin yapisal karakterizasyonu, Fourier transform
infrared spektroskopisi (FT-IR/ATR) kullanilarak yapilmistir. Hibrit hidrojel ve
semi-IPN hidrojellerin yiizey gozenekliligi hakkinda bilgi edinebilmek i¢cin SEM
mikrograflari alinmistir. Hazirlanan capraz bagli hibrit hidrojel ve semi-IPN
hidrojellerin su/sivi sogurum o6zelliklerini arastirmak amaciyla 25°C’da dinamik
su/stvi sogurum testleri uygulanmistir. Elde edilen veriler yardimiyla su/sivi
sogurum kinetigi ve difiizyon mekanizmasi ile ilgili parametreler hesaplanmistir.
Capraz bagli hibrit hidrojel ve semi-IPN hidrojellerin ylizeye sogurum
ozelliklerinin arastirilmasi amaciyla, model molekiil olarak lauths violet (thionin)
secilmigtir. Calisma sonunda sentezlenen hibrit hidrojel ve semi-IPN hidrojellerin
lauths violet boyarmaddesini sulu c¢ozeltilerden yiiksek oranda sogurduklari
belirlenmistir.

Anahtar Sozciikler: Akrilamid, kompozit, hibrit, bentonit, kil, semi-IPN, sodyum
aljinat, hidrojel, ylizeye sogurum, lauths violet.






ABSTRACT

PREPARATION, CHARACTERIZATION and INVESTIGATION of
BIOPOTENTIAL USING CAPACITIES of NEW
ACRYLAMIDE/POTASSIUM 3-SULFOPROPYL METHACRYLATE
HYBRIDE HYDROGELS CONTAINING SODIUM ALGINATE and
BENTONITE

Zehra Deniz KASIM

M.Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Erdener KARADAG
2016, 162 pages

In this study, acrylamide monomer and potassium 3-sulfopropyl methacrylate as a
comonomer and in order to form a composite structure with sodium alginate as a
naturel polymer and bentonite as a clay mineral have been synthesized for the
production of chemically crosslinked copolymers. Hydrogel systems were
prepared by free radical polymerization in aqueous solution using poly (ethylene
glycol) diacrylate as a crosslinker. Structural characterization of prepared
chemically crosslinked polymers were tried to determine by using Fourier
Transform Infrared Spectroscopy/Attenuated Total Reflectance (FT-IR/ATR).
SEM micrographs were taken for determination of surface porosity of hydrogel
systems. Dynamic swelling tests were applied at 25°C for the purpose of
investigation of swelling properties of crosslinked hybrid hydrogels and semi-IPN
hydrogels. According to obtained data, parameters concerning swelling kinetics
and diffusion mechanism were calculated. A cationic dye such as lauths violet
(thionin) was selected as model molecule to investigate of adsorption properties of
hydrogels. It was determined that crosslinked hybrid hydrogels and semi-IPN
hydrogels have adsorbed dye of lauths violet from aqueous solutions in high level.

Key words: Acrylamide, potassium 3-sulfopropyl methacrylate, sodium alginate,
clay, bentonite, hydrogel, composite, adsorption, lauths violet.
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ONSOZ

Farkli karakterlerdeki malzemelerin en iyi 6zelliklerini yeni ve tek bir malzemede
toplamak amaciyla, iki veya daha fazla mikro veya makro bilesenin karigimi veya
birlesimiyle olusan malzemeler “hibrit (kompozit) malzemeler” olarak
adlandirilirlar. Kompozit grubu malzemelere degisik 6zellikler katmak icin ¢esitli
kil mineralleri ile ¢apraz bagl polimerlerin degisik ozellikleri birlestirilerek,
“polimer/kil kompozit” sistemler olusturulabilir. Polimerlerin uygulama alanlarim
genisletmek icin bazi biyopolimerik gruplar birlikte kullanilarak yeni malzemeler
retilebilir.

Hidrojeller, ti¢ boyutlu ag yapiya sahip hidrofilik polimerler olarak tanimlanirlar.
Bu polimerler biiylik miktarlarda suyu sogurabilir ve sogurduklart suyu
biinyelerinde tutabilirler Bu ¢aligmada yeni kimyasal ¢apraz bagli kopolimerler
sentezlenmistir. Sentezlenen kopolimerlerin spektroskopik analizleri ve su/sivi
sogurum karakterizasyonlar1 yapilmis, boyarmaddenin sulu c¢ozeltilerinden
adsorpsiyon kapasiteleri incelenmistir.

Lisanstistii egitimim siiresince tezimin planlanip yiriitilmesinde biiyiik titizlik,
sabir ve Ozveriyle destek olan, ¢alismalarimin her asamasinda beni yonlendiren,
yol gosteren, bilgi ve tecriibelerini paylasmaktan ¢ekinmeyen danigman hocam
Sayn Prof. Dr. Erdener KARADAG a tesekkiirlerimi sunarim.

Tez cgaligmalarimi yiiriitebilmek i¢in ihtiya¢ duydugum imkanlari bana saglayan
Adnan Menderes Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii'ne ve FEF
15 006 no’lu arastirma projeme kaynak saglayan Adnan Menderes Universitesi
Bilimsel Arastirma Projeleri Komisyonu’na tesekkiir ederim.

Tez galigmalarim sirasinda yardimlarini esirgemeyen Saym Dog. Dr. Omer Barig
UZUM ve Ars. Gor. Dr. Semiha KUNDAKCI’ya, laboratuvar caligmalarim
sirasinda her tiirli yardimi gosteren sevgili arkadasim Gozde CETIN’e ¢ok
tesekkiir ederim.

FT-IR analizleri icin, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Nanobilim ve
Teknoloji Arastirma Uygulama Merkezi Miidiirii Saymm Prof. Dr. Nurettin
SAHINER’e ve SEM mikrograflarin alindigi, izmir Yiiksek Teknik Enstiitiisii
(IYTE) Malzeme Arastirma Merkezi Miidiirliiklerine tesekkiir ederim.

Hayatimin her aninda oldugu gibi tez ¢calismamda da her konuda desteklerini ve
sevgilerini esirgemeyen annem Ayse KASIM, babam Mehmet KASIM, agabeyim
Musa KASIM ve ablam Hatice KASIM’e, her tiirlii sikintilarimda ve
sevinglerimde hep yanimda olan, destegini ve sevgisini higbir zaman esirgemeyen
hayat arkadasim Sercan OZTURK ’e sonsuz tesekkiir ederim.
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AAM Akrilamid

AAM/KSM Akrilamid/potasyum 3-siilfopropil metakrilat

AAM/KSM/SAL Akrilamid/potasyum  3-siilfopropil  metakrilat/
Sodyum aljinat

AAM/KSM/BENT Akrilamid/potasyum  3-siilfopropil  metakrilat/
bentonit

AAM/KSM/BENT/SAL Akrilamid/ potasyum 3-siilfopropil metakrilat/
bentonit/sodyum aljinat

APS Amonyum persiilfat

ASE-su %060’ 11k aseton-su karisimi

%Ads Yiizde adsorpsiyon

BENT Bentonit

C Cozeltinin baglangic derigimi

Cy Hidrojel tarafindan sogurulan ¢dziinenin derigimi

cm Santimetre

Cs Cozeltinin denge derisimi

D Difiizyon katsayisi

dak Dakika

ds/dt Su/s1vi sogurum hizi

DSK Dengede su/sivi kapasitesi
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FT-IR Fourier transform infrared spektroskopisi

g Gram
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Kg Dagilma katsayist

Ks Su sogurum hiz sabiti



xviii

KSM

mg
mL
mm

mmol

M
MET-su

nm

PEGDA

l'o
%S
SAL
SEM

%Sy
%Smak

TEMED

Potasyum 3-siilfopropil metakrilat
Su/s1vi sogurum hiz katsayisi
Lauths violet (Thionin)

Metre

Molar (mol dm)

Dengedeki jelin icerdigi su/sivi kiitlesi
Miligram

Mililitre

Milimetre

Milimol

Sayica ortalama mol kiitlesi

t aninda jelin igerdigi su/s1vi miktari
%6011k metanol-su karigimi
Difiizyon iisteli

Nanometre

Poli(etilen glikol) diakrilat

1,0 g hidrojelin adsorpsiyon kapasitesi
Su/stvi sogurulmus jelin yarigapi
Baslangi¢ su/s1vi sogurum hizi

t anindaki su/stvi sogurum

Sodyum aljinat

Taramali elektron mikroskobu (Scanning Electron
Microscopy)

Dengede su/s1vi sogurumu

Jelin denge anindaki (teorik) su/sivi sogurumu
Stire (dakika)
N,N,N’,N’-Tetrametiletilendiamin



THF-su

Wy
W,
Wo

7\'mak

XiX

%60’11k tetrahidrofuran-su karigimi

Hacim (L)

Dengedeki (su/s1vi sogurulmus) polimerin kiitlesi
t stire sonraki su/s1vi sogurulmus polimer kiitlesi
Kuru polimer kiitlesi

Maksimum dalga boyu

pi sayisi, (3,141592654)






XXi

SEKILLER DiZINI

Sekil 2.1. Bentonit kristalinin sematik gorinlisli .........cocvvvveeriiniiiiiniiie e 10

Sekil 2.2. Monomer molekiillerinin polimerizasyon tepkimeleri ile birbirlerine

baglanarak iri polimer molekiillerini olugturmasi............c.ccoeveevernnnnn. 12
Sekil 2.3. Capraz bagli hidrojelin yapist ......ccccccvvveiieiiiiiiiie e 14
Sekil 2.4. IPN tipi hidrojel trleTi.........cccvvvrieriiieieneciese e 17
Sekil 2.5. Sodyum aljinatin molekill yapist.........cccoovrrviiininienininc e 20
Sekil 2.6. Capraz bagli polimerlerin sentezinde goriilebilecek ti¢ durumun sematik

GOSLETIITI 1.ttt sr e n e 21
Sekil 3.1. Polimerik drneklerin hazirlanma $emast...........ccooeviiiiiiiiiciiciicinens 39
Sekil 3.2. Capraz bagli hidrojellerin boyar madde sogurumu............ccevvvveeninenns 41

Sekil 4.1 AAm (Akrilamid) monomeri ve KSM (potasyum 3-siilfopropil
metakrilat) yardimci monomerinin kimyasal yapist .........cc.ccocervnnenne. 42

Sekil 4.2. Poli (etilen glikol)diakrilat’in kimyasal yapisi ve baglanma

1010) 21 ) TSP PP PRTPR VPRI 43
Sekil 4.3. APS/TEMED ile serbest radikal olusumunun sematik gosterimi....... 44
Sekil 4.4. Capraz bagli AAm/KSM kopolimerlerinin hazirlanmasi.................... 45
Sekil 4.6. AAm/KSM/BENT hidrojellerinin FT-IR spektrumlart....................... 46
Sekil 4.7. AAm/KSM/SAL hidrojellerinin FT-IR spektrumlart ...........cccccoeneee. 46
Sekil 4.8. AAM/KSM/BENT/SAL hidrojellerinin FT-IR spektrumlari.............. 47
Sekil 4.9. AAm/KSM hidrojellerinin su/sivi sogurum izotermleri ..................... 49
Sekil 4.10. AAm/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin su/sivi sogurum izotermleri .
............................................................................................................ 49
Sekil 4.11. AAm/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin su/s1vi sogurum izotermleri
............................................................................................................ 50
Sekil 4.12. AAm/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinin su/sivi sogurum
TZOTEIMIEIT ... e 50

Sekil 4.13. AAm/KSM hidrojellerinin kuru ve suda sigmis goriiniimleri ........... 51



XXii

Sekil 4.14. AAm/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin kuru ve suda sismis
Fo00 b 10111 11 L= USRS 52

Sekil 4.15. AAm/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin kuru ve suda sismis

GOTUNTMICTT ... e 52

Sekil 4.16. AAm/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinin kuru ve suda sigmis

GOTTNTIMICTE . ... 53

Sekil 4.17. AAm/KSM hidrojellerinin ve AAm/KSM/BENT hibrit
hidrojellerinin kuru ve suda sismis gorinimleri.........cc.cccccvvvivernnne. 53

Sekil 4.18. AAm/KSM hidrojellerinin ve AAmM/KSM/SAL semi-IPN

hidrojellerinin kuru ve suda sismis gorintimleri...........c.ccoecvrieeneene 54

Sekil 4.19. AAm/KSM hidrojellerinin ve AAm/KSM/BENT/SAL hibrit
hidrojellerinin kuru ve suda sismis gorinimleri...........coccevevrieenenne 54

Sekil 4.20. Farkl1 BENT igerigine sahip AAmM/KSM/BENT hibrit

hidrojellerinin su/s1v1 sogurum izotermleri.........ccovviiiiiniiiiininne 55

Sekil 4.21. Farkli1 SAL igerigine sahip AAm/KSM/SAL semi-IPN

hidrojellerinin su/s1v1 SOZUIUM 1ZOtETMIETi......ccvvrveeiiiiicriireeeinae 55

Sekil 4.22. Farkli BENT icerigine sahip AAmM/KSM/BENT hibrit
hidrojellerinin kuru ve suda sismis gorintimleri...........coccevvvrieenenne 57

Sekil 4.23. Farkli1 SAL igerigine sahip AAm/KSM/SAL semi-IPN
hidrojellerinin kuru ve suda sismis gorinimleri.........ccccocvvrvieerinnnns 57

Sekil 4.24. AAM/KSM hidrojellerinin ASE-su’da dinamik sivi sogurum
TZOTEIMUBTT ..o 58

Sekil 4.25. AAm/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin ASE-su’da dinamik sivi

SOZUIUM IZOTETINIETT .o.vveivieiiieiiie ittt 59

Sekil 4.26. AAm/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin ASE-su’da dinamik
SIV1 SOZUIUM 1ZOTETMICTT .vvvviviiiiiiii et 59

Sekil 4.27. AAm/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinin ASE-su’da dinamik

SIV1 SOZUIUM 1ZOTETINICTT ...t 60

Sekil 4.28. Farkli BENT igerigine sahip AAmM/KSM/BENT hibrit
hidrojellerinin ASE-su’da dinamik sivi sogurum izotermleri............ 60



Xxiii

Sekil 4.29. Farkl1 SAL igerigine sahip AAm/KSM/SAL semi-IPN
hidrojellerinin ASE-su’da dinamik sivi sogurum izotermleri............ 61

Sekil 4.30. AAm/KSM hidrojellerinin MET-su’da dinamik sivi sogurum
TZOEIMIBIT ... 61

Sekil 4.31. AAm/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin MET-su’da dinamik s1v1

SOZUIUM 1ZOtETIMNIETT . ...evviivieiie ittt 62

Sekil 4.32. AAm/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin MET-su’da dinamik

SIV1 SOZUIUM 1ZOtEIMICTT ....vevvieiecciiece e 62

Sekil 4.33. AAm/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinin MET-su’da dinamik

SIV1 SOZUIUM 1ZOTETINICTT .. 63

Sekil 4.34. Farkli BENT igerigine sahip AAm/KSM/BENT hibrit
hidrojellerinin MET-su’da dinamik sivi sogurum izotermleri........... 63

Sekil 4.35. Farkli SAL igerigine sahip AAm/KSM/SAL semi-IPN
hidrojellerinin MET-su’da dinamik sivi sogurum izotermleri........... 64

Sekil 4.36. AAmM/KSM hidrojellerinin THF-su’da dinamik sivi sogurum
TZOTEIMIBTT ... 64

Sekil 4.37. AAm/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin THF-su’da dinamik s1v1

SOZUIUM 1ZOLETIMNIETT ...evviieviiiieiiee sttt 65

Sekil 4.38. AAm/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin THF-su’da dinamik

SIV1 SOZUIUM 1ZOtEIMICTT ..vvvvviiiiiiiiiiie e 65

Sekil 4.39. AAm/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinin THF-su’da dinamik

SIV1 SOZUIUM 1ZOTETINICTT ..vvviviiiciiiic e 66

Sekil 4.40. Farkli BENT icerigine sahip AAm/KSM/BENT hibrit
hidrojellerinin THF-su’da dinamik si1vi sogurum izotermleri ........... 66

Sekil 4.41. Farkli SAL igerigine sahip AAm/KSM/SAL semi-IPN
hidrojellerinin THF-su’da dinamik sivi sogurum izotermleri............ 67

Sekil 4.42. Caligmada tretilen hidrojel sistemlerde %Sy degerlerinin KSM
1CeTIZl 1€ dEZISIMI ..vvvveeriieieeiieree e 70

Sekil 4.43. AAm/KSM hidrojellerinin su sogurum kinetigi egrileri................... 73

Sekil 4.44. AAm/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin su sogurum kinetigi
75101 (<) DO RURTURTUPROPRURN 74



XXV

Sekil 4.45.

Sekil 4.46.

Sekil 4.47.

Sekil 4.48.

Sekil 4.49.

Sekil 4.50.

Sekil 4.51.

Sekil 4.50.

Sekil 4.53.

Sekil 4.54.

Sekil 4.55.

Sekil 4.56.

Sekil 4.57.

Sekil 4.58.

Sekil 4.59.

AAmM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin su sogurum kinetigi
EETTLEIT .. 74
AAmM/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinin su sogurum kinetigi
EETTLOTT ..o 75
Farkli BENT icerigine sahip AAm/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin
su sogurum Kinetigi @Frileri ......ccocvvvrerieriniee e 76
Farkli SAL igerigine sahip AAm/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin
su sogurum Kinetigi €Zrileri .....ccooovvrvveiieiiiiie e 76
AAM/KSM hidrojellerinin ASE-su’da sivi sogurum kinetigi

EETILETT et 78
AAM/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin ASE-su’da s1vi sogurum
KINEtIZT €FTIIETI...vvivveiesieeiie e 78
AAM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin ASE-su’da sivi

sogurum Kinetigi €Srileri .......coccovvviriiiiieiiiiiise e 79

AAmM/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinin ASE-su’da sivi
sOZUrUM Kinetigi €Zrileri....cccovvrireeriiiiieii e 79

Farkli BENT igerigine sahip AAm/KSM/BENT hibrit
hidrojellerinin ASE-su’da sivi sogurum kinetigi egrileri.................. 80

Farkli SAL igerigine sahip AAm/KSM/SAL semi-IPN
hidrojellerinin ASE-su’da s1vi sogurum kinetigi egrileri.................. 80

AAM/KSM hidrojellerinin MET-su’da s1vi sogurum kinetigi

EETILETT .viviiiicii i e 81
AAM/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin MET-su’da sivi sogurum
KINEtIZT €FTIICTI . .e.veivveeeiieeiie sttt 81
AAM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin MET-su’da siv1

sogurum Kinetigi €Srileri .....ocvvvvviiiiiiiiriie e 82
AAM/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinin MET-su’da s1v1
SOZUrUM KiNetiZi €ZIileri....cevirririeiiiriiie e 82

Farkli BENT icerigine sahip AAm/KSM/BENT hibrit
hidrojellerinin MET-su’da sivi sogurum kinetigi egrileri................. 83



XXV

Sekil 4.60. Farkli SAL igerigine sahip AAm/KSM/SAL semi-IPN
hidrojellerinin MET-su’da sivi sogurum kinetigi egrileri.................. .. 83

Sekil 4.61. AAM/KSM hidrojellerinin THF-su’da sivi sogurum kinetigi
EETILEIT .ttt s 84

Sekil 4.62. AAM/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin THF-su’da s1vi sogurum
KINEHIZT €FTIIETT...evviviiieiii e e 84

Sekil 4.63. AAM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin THF-su’da sivi
sogurum Kinetigi eSrileri .......ccovvrivriiiiiiiie e 85

Sekil 4.64. AAM/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinin THF-su’da sivi
sogurum Kinetigi €Zrileri.......cooviviririiriiine e 85

Sekil 4.65. Farklt BENT igerigine sahip AAm/KSM/BENT hibrit
hidrojellerinin THF-su’da s1vi sogurum kinetigi egrileri.................. .. 86

Sekil 4.66. Farkli SAL igerigine sahip AAm/KSM/SAL semi-IPN

hidrojellerinin THF-su’da s1vi sogurum kinetigi egrileri.................. .. 86
Sekil 4.67. AAM/KSM hidrojellerinde InF-Int degisimi ..........cccoovvvvrvrvnerienen. 92
Sekil 4.68. AAM/KSM/BENT hibrit hidrojellerinde InF-Int degisimi ............... 93
Sekil 4.69. AAM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinde InF-Int degisimi............ 93

Sekil 4.70. AAM/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinde InF-Int degisimi....... 94
Sekil 4.71. Farkli BENT igerigine sahip AAm/KSM/BENT hibrit

hidrojellerinde INF-Int de@i$imi.........cccooervereiiiiniiinese e 95
Sekil 4.72. Farkli SAL igerigine sahip AAm/KSM/SAL semi-IPN

hidrojellerinde INF-Int deiSimi.........ccccoevverieiiiieinerese e s 95
Sekil 4.73. AAm/KSM hidrojellerinde ASE-su’daki InF-Int degisimi............... .. 97

Sekil 4.74. AAmM/KSM/BENT hibrit hidrojellerinde ASE-su’daki InF-Int
4 (574 5] 11101 EO OO PTUPTOPR 97

Sekil 4.75. AAM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinde ASE-su’daki InF-Int
4 (74 T3 111 SRR 98

Sekil 4.76. AAmM/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinde ASE-su’daki
INF-INt AEZISIMI 1eevvvvieiiiiiiiiiee it oo 98



XXVi

Sekil 4.77.

Sekil 4.78.

Sekil 4.79.
Sekil 4.80.

Sekil 4.81.

Sekil 4.82.

Sekil 4.83.

Sekil 4.84.

Sekil 4.85.
Sekil 4.86.

Sekil 4.87.

Sekil 4.88.

Sekil 4.89.

Sekil 4.90.

Sekil 4.91.
Sekil 4.92.
Sekil 4.93.
Sekil 4.94.

Farkli BENT igerigine sahip AAm/KSM/BENT hibrit
hidrojellerinde ASE-su’daki InF-Int degisimi ...........ccoceverereiriiennns

Farkli SAL igerigine sahip AAm/KSM/SAL semi-IPN
hidrojellerinde ASE-su’daki InF-Int de@isimi ........ccccoeevevvrvnierennne.

AAM/KSM hidrojellerinde MET-su’daki InF-Int degisimi...............
AAM/KSM/BENT hibrit hidrojellerinde MET-su’daki InF-Int

AEBISIM L.ttt

AAM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinde MET-su’daki InF-Int
AEGISIMI ..t

AAM/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinde MET-su’daki
INF-INt EZISIMI +...veeeveeiieiiiccie e

Farkli BENT igerigine sahip AAM/KSM/BENT hibrit
hidrojellerinde MET-su’daki InF-Int degigimi .........ccoovevvrvniennnnne.

Farkli SAL icerigine sahip AAm/KSM/SAL semi-IPN
hidrojellerinde MET-su’daki InF-Int de@igimi ..........cc.ccvcvvereiveiennns

AAM/KSM hidrojellerinde THF-su’daki InF-Int degisimi ...............

AAM/KSM/BENT hibrit hidrojellerinde THF-su’daki InF-Int
4 (T4 1] 1101 S RO UPR TSP

AAM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinde THF-su’daki InF-Int
(4 7o 153111 ¥ ST O P PR PR PPR

AAM/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinde THF-su’daki
INF-INE AEZISIM .o

Farkli BENT igerigine sahip AAm/KSM/BENT hibrit
hidrojellerinde THF-su’daki InF-Int deZisimi ...........ccocovvrereiriiienns

Farkli SAL igerigine sahip AAmM/KSM/SAL semi-IPN
hidrojellerinde THF-su’daki InF-Int degisimi ..........cccoevevvvirirernnnne.

AAM/KSM hidrojellerinin —In(1-F)-t degisimi..........ccocvvvvriierennne.
AAM/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin —In(1-F)-t degisimi ...........
AAM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin —In(1-F)-t degisimi .......
AAM/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinin —In(1-F)-t degisimi ...



XXVil

Sekil 4.95. Farkli BENT igerigine sahip AAm/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin

—IN(L-F) — deZiSImi ...ocoviiereieciicie e e 114
Sekil 4.96. Farkli SAL igerigine sahip AAM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin

—IN(1-F) — deISIMI 1..eovviieieieiiieiie e 114
Sekil 4.97. AAm/KSM hidrojellerinde ASE-su’daki —In(1-F)-t degisimi ......... 116
Sekil 4.98. AAm/KSM/BENT hibrit hidrojellerinde ASE-su’daki —In(1-F)-t

4 [514 5] 1101 S TR UUTURTOPROPRURN 116
Sekil 4.99. AAM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinde ASE-su’daki

—IN(L1-F)-t deZISIMI ...vevieiiiieieeee e 117
Sekil 4.100. AAM/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinde ASE-su’daki

—IN(L-F)-t deZISIMI 1.vvoviieieiecieciie e e 117
Sekil 4.101. Farkli BENT igerigine sahip AAm/KSM/BENT hibrit

hidrojellerinde ASE-su’daki —In(1-F)-t degisimi.........cccccovevervrnunnnen. 118
Sekil 4.102. Farkli SAL igerigine sahip AAm/KSM/SAL hibrit hidrojellerinde

ASE-su’daki —IN(1-F)-t deZiSimi ......cccovririiiiiiiiieeieeeese e 118
Sekil 4.103. AAmM/KSM hidrojellerinde MET-su’daki —In(1-F)-t degisimi ....... 119
Sekil 4.104. AAM/KSM/BENT hibrit hidrojellerinde MET-su’daki

—IN(L1-F)-t deZISIMI .e.veviiiiiieieeeee e 119
Sekil 4.105. AAM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinde MET-su’daki

—IN(L1-F)-t deZISIMI .e.veviiiiiieieeeese e 120
Sekil 4.106. AAM/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinde MET-su’daki

e L T 173 ) ' ¥ TS 120
Sekil 4.107. Farkl1 BENT igerigine sahip AAm/KSM/BENT hibrit

hidrojellerinde MET-su’daki —In(1-F)-t degisimi.........ccccocvvvvrrnnennns 121
Sekil 4.108. Farkli SAL igerigine sahip AAmM/KSM/SAL semi-IPN

hidrojellerinde MET-su’daki —In(1-F)-t degisimi........c.cccceververvenenn, 121
Sekil 4.109. AAmM/KSM hidrojellerinde THF-su’daki —In(1-F)-t degisimi ........ 122

Sekil 4.110. AAM/KSM/BENT hibrit hidrojellerinde THF-su’daki —In(1-F)-t
(4 [T 311 1 ) SO PSP PR U PRSI 122



XXVili

Sekil 4.111. AAmM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinde THF-su’daki

—IN(1-F)-t deZISIMI .eoviriiiieieiiiecc e 123
Sekil 4.112. AAM/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinde THF-su’daki

—IN(1-F)-t deZISIMI .eovieeieiieieee e 123
Sekil 4.113. Farkli BENT igerigine sahip AAm/KSM/BENT hibrit

hidrojellerinde THF-su’daki —In(1-F)-t degisimi..........c.cccoervivenennne 124
Sekil 4.114. Farkli SAL igerigine sahip AAmM/KSM/SAL hibrit hidrojellerinde

THF-su’daki —In(1-F)-t degisimi  ...ccocoovvveiiieicsceesce e 124
Sekil 4.115. AAmM/(0) KSM (a) ve AAmM/(60) KSM (b) hidrojellerinin SEM

MIKEOGIATIATT ..ottt 127
Sekil 4.116. AAm/(0) KSM/BENT (a) ve AAm/(60) KSM/BENT (b) hibrit

hidrojellerinin SEM mikrograflart ...........cccooveoeiiniiiiiiicinseeee 128
Sekil 4.117. AAm/(0) KSM/SAL (a) ve AAm/(60) KSM/SAL (b) semi-IPN

hidrojellerinin SEM mikrograflart ...........cccoeoveiiiniininiiie 128
Sekil 4.118. AAm/(0) KSM/BENT/SAL (a) ve AAm/(60) KSM/BENT/SAL

(b) hibrit hidrojellerinin SEM mikrograflart .........c.cccoovovviiniviennnn 129
Sekil 4.119. AAm/KSM hidrojellerine LV soZurumu ...........ccoceevvneeienennennnn 130
Sekil 4.120. AAM/KSM/BENT hibrit hidrojellerine LV sogurumu................... 130
Sekil 4.121. AAmM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerine LV sogurumu................ 131
Sekil 4.122. AAm/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerine LV sogurumu........... 131

Sekil 4.123. AAmM/KSM hidrojellerinin farkli derisimlerde LV ¢ozeltisindeki
GOTTNTIMICTT . .. 132

Sekil 4.124. AAm/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin farkli derisimlerde LV
cozeltisindeki gOrinimIeri.........coooveviiriiiiiiiiie e 133

Sekil 4.125. AAM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin farkli derisimlerde LV
¢Ozeltisindeki OTUNTMICTI.......vvviiviiiiiiiiie e 133

Sekil 4.126. AAM/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinin farkli derigimlerde
LV c¢ozeltisindeki gorinimleri ..........oovvvvervrieenininie e 134

Sekil 4.127. AAm/KSM hidrojellerinin farkli derisimlerde LV ¢6zeltisinden
¢ikarilmis hallerinin gOriNUMIETT........ccvverirrieiiiiieeee e 137



XXIX

Sekil 4.128. AAm/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin farkli derisimlerde LV
cozeltisinden ¢ikarilmis hallerinin gérintimleri .........cccoevevveiiieinnenns 137

Sekil 4.129. AAmM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin farkli derisimlerde LV

¢ozeltisinden ¢ikarilmis hallerinin goriniimleri ...........cccooeevciiiennnens 138

Sekil 4.130. AAm/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinin farkli derisimlerde
LV ¢ozeltisinden ¢ikarilmis hallerinin gériinimleri .............cccoueeeee. 138

Sekil 4.131. AAm/KSM hidrojellerinin ve AAM/KSM/BENT hibrit
hidrojellerinin kuru, suda ve LV ¢ozeltisindeki goriintimleri............. 139

Sekil 4.132. AAmM/KSM hidrojellerinin ve AAM/KSM/SAL semi-IPN
hidrojellerinin kuru, suda ve LV ¢6zeltisindeki goriiniimleri............ 139

Sekil 4.133. AAmM/KSM hidrojellerinin ve AAM/KSM/BENT/SAL hibrit
hidrojellerinin kuru, suda ve LV ¢ozeltisindeki goriiniimleri............ 140






XXXI

CIZELGELER DiZINi

Cizelge 3.1. Hidrojel, hibrit hidrojel ve semi-IPN iiretiminde kullanilan
kimyasallarin formiilleri ve kisaltmalart............cccocoviiiiiiiniin, 34

Cizelge 3.2. Sogurum c¢aligmalarinda kullanilan Lauths violet (LV)’nin
kimyasal formiilii ve bazi 6zelliKleri.........cccoeveviiviiiieeiiiciiie e 35

Cizelge 3.3 Polimerik Orneklerin  hazirlanmasinda  kullanilan  KSM,

BENT ve SAL igeriklerinin 6rneklere gore degisimleri.........cccovcveenneen. 38
Cizelge 4.1. Hidrojel sistemlerin sudaki %Sy degerleri .........ccoovvvervniecicniiiennne 51
Cizelge 4.2. Farkli BENT ve SAL igerigine sahip, 60 mg KSM igeren hidrojel
sistemlerde %Sy deZerleri ........covvviiiiiiiiieie e 56
Cizelge 4.3. Hidrojel sistemlerin ASE-su; MET-su ve THF-su’daki %Sy
AEGTICTT ..ot 67
Cizelge 4.4. Farkli BENT ve SAL igerigine sahip, 60 mg KSM iceren hidrojel
sistemlerin ASE-su; MET-su ve THF-su’daki %Sq degerleri................. 68
Cizelge 4.5. Caligmada iiretilen hidrojel sistemlerde DSK degerlerinin
OISt 70
Cizelge 4.6. Farkli BENT ve SAL igerigine sahip, 60 mg KSM igeren hidrojel
sistemlerde DSK deZerleri.........coovviiiiiiiiiciceeeese e 71
Cizelge 4.7. Caligsmada tiretilen hidrojel sistemlerde DSK degerlefi............c....... 71
Cizelge 4.8. Farkli BENT ve SAL igerigine sahip, 60 mg KSM igeren hidrojel
sistemlerde DSK degerleri .........ccoiieriiiiiiiiiiieeeee e 72
Cizelge 4.9. Hidrojel sistemlerde su sogurum kinetigi ile ilgili parametreler-....... 75

Cizelge 4.10. Farkli BENT ve SAL igerigine sahip, 60 mg KSM igeren hidrojel
sistemlerde su sogurum kinetigi ile ilgili parametreler..............occveviveenns 7

Cizelge 4.11. Hidrojel sistemlerin ASE-su’daki sivi sogurum kinetigi ile ilgili
PAFAMELIEIEN ... e 87

Cizelge 4.12. Hidrojel sistemlerin MET-su’daki sivi sogurum kinetigi ile ilgili
PAFAMELIEIENT .vvevvieie e 88

Cizelge 4.13. Hidrojel sistemlerin THF-su’daki sivi sogurum kinetigi ile ilgili
[SE e L] (] < o TS 89



XXXIi

Cizelge 4.14. Farkli BENT ve SAL igerigine sahip, 60 mg KSM iceren
hidrojel sistemlerde ASE-su ve MET-su’daki sivi sogurum  Kinetigi ile
ilgili parametreleri........cocooieiiiiii 90

Cizelge 4.15. Farkli BENT ve SAL igerigine sahip, 60 mg KSM iceren
hidrojel sistemlerde THF-su’da sivi sogurum kinetigi ile ilgili
PATAMETTEIEIT ..o 91

Cizelge 4.16. Hidrojel sistemlerde su difiizyonu ile ilgili parametreler ............. 94
Cizelge 4.17. Farkli BENT ve SAL igerigine sahip, 60 mg KSM iceren

hidrojel sistemlerde su difiizyonu ile ilgili parametreler...................... 96

Cizelge 4.18. Hidrojel sistemlerin ASE-su’daki sivi difiizyonu ile ilgili
difliZyon Parametreleri ........cooveririeiereseee e 106

Cizelge 4.19. Hidrojel sistemlerin MET-su’daki sivi difiizyonu ile ilgili
difliZyon Parametreleri ........cuuveriieeieresee e 107

Cizelge 4.20. Hidrojel sistemlerin THFE-su’daki sivi1 difiizyonu ile ilgili
diflizyon parametreleri.......cooveriiiiiiiiiii e 108

Cizelge 4.21. Farkli BENT ve SAL igerigine sahip, 60 mg KSM iceren
hidrojel sistemlerin ASE-su ve MET-su’daki siv1 difiizyonu ile difiizyon
PATAMETTEIEIT ... 109

Cizelge 4.22. Farkli BENT ve SAL igerigine sahip, 60 mg KSM igeren
hidrojel sistemlerin  THF-su’daki sivi  difiizyonu ile diflizyon
PATAMETTEIENT ... 110

Cizelge 4.23. Hidrojel sistemlerde su/sivi sogurum hiz katsayisi degerleri......... 113
Cizelge 4.24. Farkli BENT ve SAL igerigine sahip, 60 mg KSM iceren

hidrojel sistemlerde su/s1vi sogurum hiz katsayisi degerleri................ 115

Cizelge 4.25. Hidrojel sistemlerin ASE-su; MET-su ve THF-su’daki su/sivi
sogurum hiz katsayist degerleri........cccovvviverininiininie e 125

Cizelge 4.26. Farkli BENT ve SAL igerigine sahip, 60 mg KSM igeren
hidrojel sistemlerde su/stvi sogurum hiz katsayist degerleri................ 126

Cizelge 4.27. Hidrojel sistemlerde ylizeye sogurum ile ilgili parametreler ........ 135

Cizelge 4.28. Farkli BENT ve SAL igerigine sahip, 60 mg KSM igeren

hidrojellerde yiizeye sogurum ile ilgili parametreler ...............ccccue.ee. 136



XXXili
EKLER DiZziNi

Ek 1.1. Lauths violet (Thionin) ¢ozeltilerinin denge derisimlerinin
hesaplanmasinda kullanilan ¢alisma egrisi.............cceovvevivinninn.n 159






1. GIRIS

Polimer kimyasi, kimya biliminin en gelismis alanlarindan birisidir. Cagdas
yasamin her asamasinda yogun sekilde kullanilan polimerler yiiksek mol kiitleli
bilesiklerdir. Onceleri giindelik esya yapiminda ya da endiistride ¢ok temel
uygulamalarda kullanilan polimerler, bugiin uzay teknolojisindeki aragtirmalardan,
biyotip alaninda yapay organ yapimina, tarimsal alanda giibrelerin denetimli
salimimda kullanilmalarindan, biyobozunur polimerik atel yapimina kadar degisen
cok genis bir aralik igerisinde kullanilmaktadir. Polimerlerin bu kullanim
alanlarindaki c¢esitlilik, yeni polimerler iiretmek ve yeni kullanim alanlarinin
ortaya ¢ikarilmasi iizerinde ¢ok yogun ve gesitli aragtirmalar yapilmasia neden
olmustur ( Orakdégen ve Okay, 2006; Karadag vd., 2009; Zhou vd., 2009;
Patrickios, 2010; Alizadeh vd., 2012; Shi vd., 2013; Basan, 2015; Seckin, 2015).

Monomerler, birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biiyiik molekiiller
olusturabilen kiigiik mol kiitleli kimyasal maddelerdir. Polimerler ise, ¢ok sayida
monomerin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak olusturdugu iri molekillii
kimyasallardir. Polimerler, hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal yolla
asinmaya ugramayan maddelerdir. Tip, biyokimya, biyofizik ve molekiiler biyoloji
acisindan da polimerlerin 6nemi biyliktlir. Polimer kimyasi, kimya yaninda
yukarida sozii edilen ¢ogu bilim alanin1 kapsayan ayri bir bilim disiplini olarak
goziikmektedir (Sagak, 2010; Basan, 2015; Seckin, 2015).

Polimer kompozitler, korozyona direngli, uzun siireli kullanimlara yatkin,
islenmeleri kolay, hafif, karmagik geometrilerde bi¢imlendirilebilen, birim kiitle
basima yiik tasima oOzellikleri yiiksek malzemelerdir. Polimer ve polimer
kompozitlerin baglica hedefleri en az ¢elik kadar saglam, olabildigince hafif,
yiiksek kullanim sicakliklarina dayanikli ve ekonomik malzeme tiretimidir (Sahin,
2006; Seckin, 2015 Sagak, 2010).

Kompozit malzeme iiretiminde genellikle toz halde kil ve silikajel gibi
sogurucularin uygulamalardaki zorluklar1 ve kullanimdaki giicliikleri gidermek
icin, bunlarin destek bir yapiya baglanarak kullanilmasi uygulamadaki kolayligi
arttirmigtir. Bu anlamda bazi polimerlerin, kil veya silikajelden olusan kompoziti
hazirlanarak kullanim i¢in uygun ve yiiksek sogurum yetenegine sahip
“polimer/kil kompozitler” elde edilebilir (Sagak, 2010; Seckin, 2015).



Bentonit, sepiyolit, montmorillonit, kaolin, illit gibi kil mineralleri; poliakrilamid,
poli(N-izopropilakrilamid), poli(akrilik asit), polianilin, polistiren gibi polimerler
ile birlikte birgok c¢alismada oldukga sik kullanilmigtir kullanilmistir (Ulusoy vd.,
2005; Kasgoz vd., 2008; Kundakct vd., 2008; Ulusoy vd., 2009; Wang vd., 2011;
Zhang vd., 2012; An vd., 2012; Mahdavinia vd., 2013; Kumar vd., 2013;
Rashidzadeh vd., 2014).

Bentonit, smektit grubuna dahil bir kil mineralidir ve esas olarak
montmorillonitten olusmustur. Smektit kil minerali suyu veya organik molekiilleri
sogurarak siser ve ayni zamanda Onemli bir iyon degistiricidir. Endiistri, tarim,
madencilik ve miihendislik alanlarinda kullanilan ¢ok yo6nlii bir kildir. Disiik
maliyeti ve ¢evrede bol bulunusu ile bentonit, iizerinde ¢ok ¢aligilan bir mineraldir
(Kayir, 2007).

Hidrojeller, su igerisinde ¢oziinmeden sisebilme 6zelligine sahip, ¢capraz bagl, li¢
boyutlu ag yapili polimerlerdir. Su igerigi kendi kiitlesinden % 100 daha fazla olan
hidrojellere “siiper sogurucu” denir. Bir polimerin hidrojel olabilmesi ig¢in ana
zincirde ya da yan dallarda hidroksil, karboksil, karbonil, amin ve amid gibi
hidrojen bag1 olusturabilen su sever gruplarin bulunmasi gerekir. Son yillarda hem
bilimsel hem de teknolojik agidan hidrojellerin dnemi gittikge artmakta ve genis
kullanim alanma yayilmaktadir. Hidrojeller, ¢ok iyi su tutabilme-suda/sulu
ortamda sisebilme yeteneklerinden dolay1 biyoteknoloji, biyomiihendislik,
biyomedikal bilimler, eczacilik gibi alanlarda kullanilir (Sagak, 2010; Basan,
2015; Seckin, 2015).

Degisik amagclarla hazirlanmis hidrojel sistemlerin farkli ¢6ziiciilerde s1vi sogurum
davraniglarmin bilinmesi, hidrojellerin kullanim alanlarin1 belirleyecek Snemli
kriterlerdendir. Bu g¢aligmada aseton, metanol ve tetrahidrofuran gibi ii¢ farkli
¢oziicliniin  %60’lik c¢ozeltileri hazirlanarak hidrojel sistemlere sivi sogurum
karakterizasyonlarinin temelleri de arastirilacaktir kullanilir (Ganji vd., 2010; Liu
vd., 2010; Patrickios, 2010; Hofmann, 2012; Wang vd., 2013a).

Mekanik olarak dayanikli polimerlerin gelistirilmesi amaciyla, kendisini olusturan
polimerlerden birisinin veya tiimiiniin ¢apraz bagl oldugu, ii¢ boyutlu ag yapilar
olan “Ig ice gegmis ag yapili polimerler” (Interpenetrating Polymer Network, IPN)
kullanilabilir. IPN’i olusturan iki polimerik 6rgiliniin birbirleriyle uyumlu olmasi

IPN olusumunu arttirir. Faz olusumunu engeller. IPN’i olusturan polimerler



arasinda kimyasal bag bulunmadigi i¢in her iki bilesende kendi 6zelliklerini korur
ve aranan sartlara sahip bir yapi olusturabilir. IPN’i olusturan polimerlerden bir
tanesi diiz zincirli yapida bulunursa bu tiir yapilar semi-IPN olarak adlandirilirlar.
Semi-IPN tipi hidrojellerde polimerlerden biri ¢apraz bag icerirken digeri igermez.
Bu tiir polimerlerde misafir polimer zincirleri, ev sahibi ag yapinin i¢inde kovalent
bagli veya kovalent bagsiz olarak yer alabilirler. IPN’lerin iiretiminde sodyum
aljinat, ksantan gam, jelatin, karragenan, karboksimetil seliiloz, kitin, kitosan gibi
dogal polimerlerin yaninda poli(vinil alkol), poli(etilen glikol), poliakrilamid,
poli(N-izopropil alkol) gibi yapay polimerler de kullanilabilir. Kullanim amac1 ve
yerine gore bu polimerlerin bir araya getirilmesi ile farkli 6zelliklere sahip IPN
yapilar olusturulabilir (Shukla ve Srivastava, 1995; Zhao vd., 2006; Wang vd.,
2011; Bhattacharya vd., 2012; Bardajee ve Hooshyar, 2013; Dragan, 2014;
Karadag ve Kundakei, 2015; Kundake1 ve Karadag, 2014).

Biyomedikal alanda en yaygin kullanilan yapay polimerler, hidroksietilmetakrilat,
etilen glikol dimetakrilat; N-vinil pirolidon, metakrilik asit, vinil asetat, vinil alkol
ve akrilamid gibi monomerlerden elde edilirler. Yine bu alanda en ¢ok kullanilan
dogal polimerler ise, karragenan, jelatin, kolojen, kitin, kitosan, dekstran ve
nigastadir. Hidrojeller sismelerine ve boyut degistirmelerine karsin kararh
yapidadirlar. Ancak biyolojik ortamda daha kii¢lik birimlere boliinerek ve zaman
icinde bozunarak yok olan yapilarin sentezi de miimkiindiir. Bu tip hidrojeller
biyomedikal alanda, yapay bobrek, yapay idrar kesesi, aktarici/tagiyict hortum,
diyaliz zar1 yapim ve bunun gibi ¢ok cesitli uygulamalar1 vardir (Kundaker vd.,
2011, Karadag ve Uziim, 2012; Zhao vd., 2013; Karadag ve Kundakec1, 2015).

Dogal polimerler, biyouyumluluk, biyobozunurluk, toksik olmama ve cevresel
kosullara daha kolay uyum saglama ozelliklerinden dolayir IPN olusumunda
oldukca fazla kullanilan yapilar olmuslardir. Son yillarda ¢ogu arastirmaci,
sodyum aljinat, ksantan gam, jelatin, karragenan, nisasta, kitin, kitosan,
karboksimetil selilloz, dextran gibi dogal polimerler iizerinde caligmalar yapmaya
odaklanmistir (Kosmala vd., 2000; Khurma vd., 2008; Klouda ve Mikos, 2008;
Farris vd., 2009; Martinez-Ruvalcaba vd., 2009; Zhang vd., 2011; Mohanan vd.,
2011; Eid vd., 2013; Wang vd., 2013c).

Yapilan ¢alismada dogal polimer olan sodyum aljinat kullanilmistir. Birgok alanda
yaygin olarak kullanilan sodyum aljinat, Laminaria, Macrocystis isimli bir deniz
yosununun hiicre duvarindan elde edilen temel olarak seliillozda oldugu gibi 1,4-p-



D-glukoz birimlerinin bulundugu bir polimer iskeletinden olugmaktadir. Hem
sicak hem de soguk suda ¢oOziilmesi, diisiik polisakkarit derisimlerinde bile
cozeltilere yiiksek viskozitesi vermesi, genis sicaklik araliklarinda sodyum aljinat
tarafindan olusturulan ¢ozeltilerin viskozitesinde minimum degisim goriilmesi,
hem asidik hem de alkali ¢6zeltilerde ¢oziinmesi ve kararli olmasi gibi 6zellikleri
nedeniyle pek c¢ok alanda kullanilan bir polisakkarittir (Hu  vd., 2015;
Bhattacharyya vd., 2014; Rashidzadeh vd., 2014; Yong Lee vd., 2011).

Bu ¢alismada kil minerali olan bentonit ve dogal bir polimer olan sodyum aljinat
kullanilarak, ¢apraz baglh polimer iiretiminde yaygin olarak kullanilan akrilamidin
ana yap1 olarak birlikte olusturacaklari yeni bir polimerik tasiyici/sogurucu
iiretimi, karakterizasyonu ve potansiyel sogurum o&zelliklerinin arastirilmasi

amaglanmustir.

Bentonit ve sodyum aljinat igeren akrilamid esasli yeni bir polimerik adsorban ya
da tastyict sistem sulu ¢ozelti ortaminda serbest radikalik katilma polimerlesmesi
ile elde edilmistir. Radikalik polimerlesme tepkimesini baglatmak amaciyla
amonyum persiilfat ve tepkimenin hizla ilerlemesini saglamak amaciyla
N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin kullanilmigtir. Sentez asamasinda, yardimei
monomer potasyum 3-siilfopropil metakrilat orani degistirilerek kopolimer ve
kompozit polimerlerin Ozelliklerine yardimci monomer etkisi aragtirilmistir.
Sentezlenen hidrojel ve polimerik kompozitlere 25°C’ta dinamik su/sivi sogurum
testleri uygulanarak su/sivi  sogurum karakterizasyonu gerceklestirilmistir.
Spektroskopik karakterizasyon i¢in FT-IR/ATR spektroskopisinden, gozenek
yapisinin aydinlatilmasi amaciyla da SEM tekniginden yararlanilmistir.

Caligmanin son asamasinda, hidrojellerin ve polimerik kompozitlerin ylizeye
sogurum Ozelliklerinin arastirilmasi amaciyla katyonik ozellikteki boyarmadde
“lauths violet” model molekiil olarak kullanilmistir. Yapilan ¢alismalarin sonunda
sogurumun temel ilkeleri ortaya koymak amaciyla adsorpsiyon kapasitesi, ylizde
adsorpsiyon ve dagilma katsayisi gibi sogurum parametreleri hesaplanarak
potasyum 3-siilfopropil metakrilat, bentonit ve sodyum aljinatin sogurumu nasil
etkiledikleri aragtirilmistir.



2. KAYNAK OZETLERI
2.1. Malzeme Bilimi

Malzemeler, miihendislik iiriin ve sistemlerinin {iretiminde kullanilan, mekanik,
fiziksel ve kimyasal olarak istenilen ozelliklere sahip katilardir. Malzemeler
insanlik tarihinde her zaman 6nemli bir yol oynamis ve tarihsel donemlerin adlari,
o donemde gelistirilen ve kullanilan malzemelere atfen verilmistir (Cilali Tas
Devri, Tung Devri vs.). (Aran, 2008; Seckin, 2015) Malzeme biliminin genel
amaci, malzemelerin igyapisini tanitmak, igyapilar ile oOzellikler arasinda
baglantilar arastirmak, bu sekilde gelistirilen temel ilkeler ve kavramlar 1s1ginda
uygulamada kullanilan malzeme tiirlerini smiflara ayirarak  6zelliklerini
incelemektir (Aran, 2008; Seckin, 2015).

2.1.1. Malzeme Tiirleri

Malzemelerin siiflandirilmast asagidaki bi¢gimde yapilabilmektedir. (Aran, 2008;
Seckin, 2015)

s Metaller

+«»  Seramikler
< Polimerler

» Kompozitler
«» Yar-iletkenler

Metaller: Mihendislikte kullanilan malzemelerin 6nemli bir kism1 metaller ve bu

metallerin alagimlaridir.
Seramikler: Metal ve ametallerden olusmaktadir.
Polimerler: Genellikle petrol tiirevi iiriinlerden elde edilen malzemelerdir.

Kompozitler: iki veya daha fazla malzemenin bir araya getirilmesi ile bu
malzemelerin stiin ozelliklerini ayni malzemede toplayan ya da yepyeni bir
Ozellik ortaya ¢ikaran malzemelerdir.



Yari-iletkenler: Elektronikte kullanilan ¢ok &nemli malzemelerdir. Ne iyi bir
iletken, ne de tam bir yalitkandir (Aran, 2008; Se¢kin, 2015).

2.2. Hibrit (Kompozit) Malzemeler

Makroskobik olarak birbirinden farkli iki ya da daha fazla malzemenin bir araya
getirilmesi ile dretilen malzemeler “hibrit (kompozit) malzemeler” olarak
adlandirilirlar. Karbon elyafli plastikler, ¢elik donatili beton elemanlar ve otomobil
lastikleri kompozitlere 6rnek olarak verilebilir (Sahin, 2006; Seckin, 2015).

Kompozit malzemelerin hazirlanmasinda temel amag, degisik maddelerin iyi
ozelliklerini sadece bir iirlinde birlestirmektir. Bir araya getirilmeleri ile olusan
kompozit malzeme, her ikisinden farkli 6zelliklere sahiptir. Kompozit malzeme
iiretimi ile yiiksek dayanim, yiiksek sertlik, miikemmel asinma direnci, yiiksek
sicaklik kapasitesi, iyi korozyon direnci, iyi termal ve 1s1 iletkenligi, hafif
malzeme, ekonomik ve estetik goriiniim gibi yeni zellikler saglanabilmektedir.
Yeni polimerik malzeme iiretiminde kullanilan yapilar polimerler, capraz bagl
polimerler, i¢ ige ge¢mis ag yapili sistemler ve hidrojellerdir (Sorenson vd., 2001;
Sacak, 2010; Seckin, 2015; Basan, 2015).

Kompozit malzemeler, “matriks” olarak adlandirilan malzemeye farkh
giiclendirici maddelerin katilmasiyla hazirlanir. Ug temel elemani vardir. Bunlar;

% Matriks elemani: Takviye elemanii bir arada tutan, dis etkenlerden
koruyan ve kompozit seklini belirleyen yapidir. Matriksler kullanim
yerlerine gore segilirler. Cesitli polimerler matriks olarak kullanilir.

X3

AS

Takviye (destek) elemani: Kompozit malzemenin dayanikliligindan
sorumlu, “Cekirdek” olarak da adlandirilan elemanidir. Genellikle cam,
karbon, kilcal kristal, polimer lif ve ¢esitli toz seramikler kullanilir.

X3

AS

Katki maddeleri: Ozelliklerin gelistirilmesi i¢in matrikse farkl
kimyasallar, dolgu maddeleri ve diger katki maddeleri eklenir.

2.2.1. Kompozit Malzemelerin Gruplandirilmasi

Kompozitler farkli yaklagimlarla kendi iclerinde gruplandirilabilirler. Bunlardan
en yaygini, takviye malzemesi ve matriks tliriine gore yapilandir. Kompozitlerde



matriks malzeme olarak polimerler, metaller veya seramikler kullanilabilir.

Kom ﬁvozil
| |

matris lﬂkv{ynlz edic
|

polimer  metal seramik

| lif tanecik

termosct termoplastik | |

siirekli kesikli yinlenmis  rasgele

vonlenmis rasgele vonlenmis rasgele

I I I
tek vinlii  iki yinlii i yonlii

Matriks tiiriine gore kompozitler; (Aran, 2008; Sagak, 2010; Seckin, 2015)

7

+¢+ Polimerik kompozitler

/

s Metalik kompozitler

/7

% Seramik kompozitler
seklinde tice ayrilirlar.

Polimerik kompozitler degisik alanlarda kullanilan metal pargalari, daha hafif ve
dayanikli  bagka maddelerle degistirmek amaciyla  gelistirilmislerdir.
Kompozitlerin, kullanim yerleri, fiyat, islenebilirlikleri ve spesifik dayanikliliklari
metallerden {istlin olduklar1 noktalardir (Botelho vd., 2006; Sahin, 2006; Sacak,
2010; Seckin, 2015).

Takviye edici agisindan kompozitlerin gruplandirilmasi ise, takviye edicinin
geometrik sekline bakilarak yapilir. Bu yaklasimla kompozitler; asagidaki gibi iki
gruba ayrilirlar.



+«» Tanecik takviyeli kompozitler

¢ Lif takviyeli kompozitler

Tanecik Takviyeli Kompozitler: Tanecikli takviye malzemesi ve polimerden
hazirlanmig kompozite, tanecik takviyeli polimerik kompozit adi verilir.
Karbonatlar, kil, mika, silikatlar, mikrokiireler, tarimsal atiklar, metal tozlar1 veya
parcalar1 ve pudra kullanilan tanecikli malzemeler arasindadir. Tanecikli takviye
ediciler ucuzdurlar, kompozitlerinin yapimi kolaydir ve karmagsik geometrili

iirlinlerde sorun yaratmazlar.

Lif Takviyeli Kompozitler: Lifler, makroskobik a¢idan homojen, boyu kesitinin
en az 100 kat1 olan esnek malzemeler seklinde yapilir. Degisik cam lifleri, karbon
lifi, aramit lifi gibi degisik kokenli lifler kompozitlerde takviye amact ile
kullanilir. Bu tiir polimer ve liften hazirlanmis kompozite, lif takviyeli polimerik

kompozit ad1 verilir.

Polimerik kompozitler uzay araglarindaki metal parcalari, daha hafif ve dayanikli
baska maddelerle degistirmek amaciyla gelistirilmiglerdir. Kompozitlerin,
kullanim yerleri, fiyati, islenebilirlikleri ve spesifik dayanikliliklart metallerden
iistiin olduklar1 noktalardir (Botelho vd., 2006; Sahin, 2006; Sacak, 2010; Seckin,
2015).

Kompozit malzemeler, yiiksek direng, tasarim esnekligi, elektriksel o6zellikler,
korozyona dayanmim, kaliplama kolayligi, seffaflik, ahsap, beton ve demir
ylizeylere uygulanabilme, yanmazlik, igerisine farkli malzemeler yerlestirebilme,
tamir edilebilirlik ve islenebilirlik gibi avantajlar saglar (Sahin, 2006; Sacak, 2010;
Seckin, 2015).

2.2.2. Polimer Kompozitler

Korozyona diren¢li, uzun siireli kullanimlara yatkin, islenmeleri kolay, hafif,
karmagsik geometrilerde bicimlendirilebilen, birim kiitle basina yiik tagima
ozellikleri yiiksek malzemelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolay1 ¢esitli alanlarda

kullanilmaktadirlar.

Polimer ve polimer kompozitlerin baglica hedefleri en az ¢elik kadar saglam,
olabildigince hafif, yiiksek kullanim sicakliklarina dayanikli ve ekonomik



malzeme {retimidir. Cesitli miithendislik uygulamalarinda kullanilan polimerik
kompozitler, hafiflik ve mekanik dayanim gibi o6zellikler ile birlikte, insan
dokusu/sivi ile uyum saglayabilen ve sertlik derecesi ayarlanabilen yapay doku ve
organlar gibi uygulamalarda da kullanilmaktadir (Sahin, 2006; Sacak, 2010;
Seckin, 2015).

2.2.3. Polimer Kompozitlerin Kullanim Alanlar:

Polimer kompozitler; korozyona direngli, islenmeleri kolay, hafif malzemelerdir.
Uzun stireli kullanimlara yatkindirlar, karmagik geometrilerde
bicimlendirilebilirler ve birim kiitle basina yiik tagima ozellikleri yiiksektir. Bu
ozellikleri sebebiyle bir¢cok alanda kullanilirlar (Kasgdz vd., 2008; Kundaker vd.,
2008; Wang vd., 2011; Zhang vd., 2012; An vd., 2012; Ajbary vd., 2013;
Magqueda vd., 2013; Kundake1 ve Karadag vd., 2014; Karadag ve Kundakgi, 2015;
Seckin, 2015).

Polimer kompozitler yaygin olarak ucak, roket, fiize govdeleri, kalitesi yiiksek
spor malzemeleri, yapay kemik gibi maliyetinin dnemli olmadig1 alanlarin yaninda
lastik, otomotiv, ilag, elektronik, c¢evre, biyomiihendislik, biyoteknoloji gibi
alanlarda kullanilmaktadirlar (Ulusoy vd., 2005; Wang vd., 2011; Maqueda vd.,
2013; Rashidzadeh vd., 2014; Seckin, 2015).

2.2.4. Polimer/Kil Kompozitler

Genellikle toz halde kil ve silikajel gibi sogurucularin uygulamalardaki zorluklar
ve kullamimdaki giigliikleri gidermek icin, bunlarin destek bir yapiya baglanarak
kullanilmas1 uygulamadaki kolaylig1 arttirmistir. Bu anlamda baz1 polimerlerin, kil
veya silikajelden olusan kompoziti hazirlanarak kullanim i¢in uygun ve yiiksek
sogurum yetenegine sahip polimer kompozitler elde edilebilir. Farkli maddeleri
sogurabilmek icin yiiksek yetenege sahip farkli kil mineralleriyle hidrojellerin
esneklik, gecirgenlik gibi 6zellikleri birlestirilerek olusturulan polimer kompozit
sistemler ile yapilan fazla sayida c¢alisma mevcuttur. Bentonit, sepiyolit,
montmorillonit, kaolin, illit gibi kil mineralleri poliakrilamid, poli(N-
izopropilakrilamid), poli(akrilik asit), polianilin, polistiren gibi polimerler bu
caligmalarda oldukca sik kullanilmiglardir (Ulusoy vd., 2005, 2009; Kasgoz vd.,
2008; Kundaker vd., 2008; Wang vd., 2011; Zhang vd., 2012; An vd., 2012;
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Mahdavinia vd., 2013; Kumar vd., 2013; Rashidzadeh vd., 2014; Karadag vd.,
2014; Karadag ve Kundake1, 2015; Seckin, 2015).

2.2.5. Bentonit

BENT, montmorillonit smektit olarak adlandirilan serit silikatlar ailesinin bir
tirtidiir. BENT in en 6nemli 6zelligi su/sivi sogurumudur. BENT ince tanelidir ve
gozenekli bir yapiya sahiptir. BENT, (yogunlugu 2,2-2,7 g cm™®) su sogurunca
yiiksek bigimlenme 6zelligine (plastisiteye) sahip olan dogal bir kildir. BENT’in
yapistirict ozelligi vardir. BENT atese ve sicaga dayaniklidir, iyon degistirme
ozelligine sahiptir. (Kayir, 2007)

BENT’in kimyasal formilii, (Na-Ca) (Al-Mg)s (SisO10)s (OH)s.nHO’dur.
BENT in, kristal yapisi, serit seklinde ve ti¢ katlidir. Bu katlar, dizilmis sekizytizlii
ve dortylizliiden olusmustur. Dortylizliiniin merkezinde silisyum, sekizyiizliiniin
merkezinde ise Al, Mg, Na, Ca, Fe, Li vb. gibi katyonlar bulunur. (Kay1r, 2007;)

BENT, kristalize olmus kil mineralleri arasinda yaygin ve 6énemli bir yere sahip
olan bir kil mineralidir (Sekil 2.1). Kaygan goriiniimlii, ince taneli, topragims1 bir

yapiya sahiptir (Kayir, 2007).

o P Dintyiiii Seridi
- ( S104 Daortyiizlit )
Ilzt:lmmu Selazyiizli § el‘id'i
(Al06, FeO6 Sekizyiizlisii )
«~— Daortyiizlii Sendi
—l\\l‘::sl Kat Aras1
- Su melekiilleri
Kat Arasi
Katyonlai

Sekil 2.1. Bentonit kristalinin sematik goriiniisii (Kayir, 2007)

En oOnemli ozelliklerinden biri su sogurumuyla jelimsi bir kitle meydana
getirmesidir. %1-2 olglsiinde BENT, su i¢ine konularak kuvvetli sekilde
calkalanirsa, dibe ¢okmeden suda askida kalir. BENT’in kivamlilik (tiksotropi)
ozelligi, su ile temasa gectiginde jel, calkalandiginda sivi hale gelebilme
Ozelligidir. Cok degisik renklerde gozlenebilen BENT in iyon (katyon) degistirme
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kapasitesi oldukgca yiiksektir. Siispansiyon halindeki kolloid BENT taneleri negatif
yiklidiir. (Kayir, 2007)

2.2.5.1. Bentonit Cesitleri
BENT cesitleri; asagidaki gibi gruplandirilabilir. (Kayir, 2007)

Kalsiyum-Bentonit (Ca-Bentonit), aktive edilmis Bentonit, Dogal Sodyum
Bentonit (Na-Bentonit), Organik Bentonit, Asitle Aktive edilmis Bentonit.

Kalsiyum-Bentonit (Ca-Bentonit ): Orta katinda gogunlukla kalsiyum (Ca®" )
veya Magnezyum ( Mg?*) yer alan bentonitlere verilen addir. (Kayir, 2007)

Aktive Edilmis Bentonit: Kalsiyum bentonitlerin alkali aktivasyonuyla sodyum
bentonite doniistiiriilmesiyle olugan bentonite verilen addir. Kisacasi soda kiilii
katkisiyla orta kattaki Ca®* -iyonlar1 Na * iyonlariyla yer degistiren bentonittir.
(Kayir, 2007)

Dogal Sodyum Bentonit (Na-Bentonit): Orta katinda agirlikli olarak Na* iyonlar
bulunan ayrica degisen yogunluklarda Ca** ve Mg?" iyonlari da igerebilen
bentonitlerdir. (Kayir, 2007)

Organik Bentonit: Orta kattaki katyonlari, 6rnegin alkil amonyum gibi polar
organik molekiillerle yer degistirmis bentonitlerdir. Bu bentonitler su sevmezler,
organik ¢dziiciilerle su sogururlar. (Kayir, 2007)

Asitle Aktive Edilmis Bentonit: Yapisi asitlerle etkilestirilerek; aktivasyon
derecesine gore orijinal Ca®* ve Mg?* ve Na' katyonlarinin ¢ogu alinmus, kafesteki
aliminyum, demir, magnezyum ve silisyum kismen aritilmig bentonitlerdir. Bu
bentonitlerin bir gram: 200 m? gibi genis yiizey alanmna ve mikro gozeneklere
sahiptir (Kayir, 2007).

2.3. Polimerler

Monomerler, birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biiylik molekiiller
olusturabilen kiigiik mol kiitleli kimyasal maddelerdir. Polimerler ise, ¢ok sayida

monomerin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak olusturdugu iri molekiillii
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kimyasallardir. Monomer molekiilleri Sekil 2.2°de basit¢e gosterilen polimerlesme
tepkimeleriyle birbirlerine baglanirlar ve polimer molekiiline doniisiirler
(Sperling, 2006; Gooch, 2007; Patrickios, 2010; Sacak, 2010, Seckin, 2015).

Kovalent bag

Polimerlesme
@ ® tepkimesi /
R & -
R ®
Monomer molekiilleri Polimer molekiilii

Sekil 2.2. Monomer molekiillerinin polimerizasyon tepkimeleri ile birbirlerine

baglanarak iri polimer molekiillerini olusturmasi

Dogrusal polimerler: Ana zincirleri iizerinde yalniz yan gruplarin bulundugu
polimerlerdir. Bu polimerlerin ana zincirleri kovalent baglarla bagka zincirlere de
baglh degildir. Dogrusal polimerler uygun ¢oziiciilerde c¢oziiniirler, defalarca
eritilip yeniden sekillendirilebilirler.

Dallanms polimerler: Polimer ana zincirlerine kendi kimyasal yapilarina 6zdes
dal gorlntiisiinde bagka zincirlerin kovalent baglarla baglanmasi ile olugmus
polimerlerdir. Yan dallarin boylar1 birbirinden farkli olabilecegi gibi, iizerlerinde
baska dallarda bulunabilir. Dogrusal polimerler gibi uygun ¢oziiciilerde

¢Oziiniirler.

Capraz bagh polimerler: Farkli polimer zincirlerinin degisik uzunluktaki zincir
pargalar ile birbirlerine kovalent baglarla baglanmasi ile olusan polimerlerdir. Bu
tip polimerlerde gapraz bag sayisinin fazla olmasi ag yapili polimer yapisina yol
agar. Capraz bagli polimerler ¢6zlinmezler, ancak uygun ¢oziiciilerde sigebilirler.
Capraz bag yogunlugu arttik¢a polimerin ¢oziiciideki sisme derecesi azalir.

Polimer zincirleri belirli bir hareketlilige sahiptir. Polimer zincirleri arasinda
olusan zayif Van der Waals baglar1 disinda, eger polimer zincirinde bir polar grup
(PVC’deki klor gibi) bulunursa daha kuvvetli baglarin olusumu séz konusudur ve

zincirler birbirinden bagimsiz olarak hareket edemez. Polimer zincirlerinin ¢ok
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uzun ve biikiimlii olmasi zincirlerin birbirine dolasmis olmasina neden olabilir.

Polimer zincirleri adeta birbirine dolagmis ipliklerden olusan bir yumagi andirir.

Kopolimerin hazirlanmasinda A ve B gibi iki farkli monomer kullanildiginda elde
edilecek polimerin ana zincirinde, genel olarak asagida verilen ii¢ diizenlenme
beklenir:

a) Rastgele kopolimer: A ve B gibi iki ayr1 tekrar tinitesinin molekiilleri rastgele
dizilmistir.
-A-B-B-A-A-A-B-A-B-B-B-B-B

b) Ardisik kopolimer: A ve B tekrar tinitelerinin molekiilleri doniisiimlii olarak

siralanmustir.
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A

¢) Blok kopolimer: A ve B tekrar tinitelerinin molekiilleri blok halinde birbirine

bagli olup, bir zincire 6teki monomerin zinciri baglanmigtir.

-A-A-A-A-B-B-B-B-A-A-A-A

Baz1 polimer molekiillerinin, geleneksel kimyasal maddelerin molekiillerinden ¢ok
biiylik olabilecegine yonelik ilk goriis 1920°de Staudinger tarafindan ortaya
atilmigtir. Bu Oneri 10 yil sonra kabul edilmis ve “polimer” kelimesi bilimsel
alanlarda kullanilmaya baglanmigtir. Polimer kimyasindaki gelismelere bagh
olarak farkli yap1 ve &zelliklerde polimerler sentezlenmis ve bu polimerlerden
yapilan irlinler hizla metal ve seramik tliri malzemelerin yerini almistir.
Polimerlerden yapilmig farkli 6zelliklere sahip {riinler degisik alanlarda
kullanilirlar (Sagak, 2010; Seckin, 2015; Basan, 2015).

Polimerler insan yasamini Onemli Ol¢iide kolaylastirirlar. Modern diinyanin
vazgecilmezleri haline gelen polimerlerin, insanlarin yasamlarini kolaylastiric
etkileri giiniimiizde de hizla siirmektedir. Ornegin, optik 6zellikleri camdan iyi
olan poli(metil metakrilat)’tan yeterli 151k gegirgenligine sahip 33 c¢cm kalinligina
kadar levhalar hazirlanabilmektedir (Sperling, 2006; Gooch, 2007; Sagak, 2010;
Seckin, 2015; Basan, 2015).
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2.4. Hidrojeller

Hidrojeller, su igerisinde ¢éziinmeden sisebilme 6zelligine sahip, capraz bagl, ii¢
boyutlu ag yapili polimerlerdir. Su igerigi kendi kiitlesinden %100 daha fazla olan
hidrojellere “siiper sogurucu” denir. Bir polimerin hidrojel olabilmesi i¢in ana
zincirde ya da yan dallarda hidroksil, karboksil, karbonil, amin ve amid gibi
hidrojen bagi olusturabilen su sever gruplarin bulunmasi gerekir. Bu gruplar
nedeniyle bagh duruma gegen su, ¢apraz bagli polimerde hacim ve kiitle artisiyla
sismeye neden olur. Capraz bagli polimerdeki su sever gruplarin sayisinin fazla
olmas: daha ¢ok sismeye sebep olur (Kopecek vd., 2007; Uziim, 2008; Ganji vd.,
2010; Liu ve Urban, 2010; Laftah vd., 2011).

Hidrojellerin ti¢ boyutlu yapisi kimyasal baglar ya da iyonik etkilesim, hidrojen
bagi, Van der Waals kuvvetleri, hidrofobik etkilesimler gibi kohezyon kuvvetleri
araciligryla gerceklesir. Hidrofobik etkilesimler, fiziksel gapraz bag benzerinde
etkilesimler oldugu icin jellerin sisme davranisini dogrudan etkiler. Hidrojeller
yapilarinda ¢ok fazla su bulundurmalari, yumusak ve esnek yapilart gibi tagidiklari
bir¢ok fiziksel 6zellik agisindan canli dokularla karsilastirildiklarinda, biiyiik bir
benzerlik gostermektedir. Bir hidrojelin capraz bagli yapisi Sekil 2.3°de

verilmistir.

Sekil 2.3. Capraz bagl hidrojelin yapisi. A; Dort fonksiyonlu, B; Cok fonksiyonlu
capraz baglar1 gostermektedir. C ve D; Zincir uglaridir. E; Dolagmis ve
birbirine karigsmis zincirleri gostermektedir. F; Iki zincir takilmasini
gostermektedir. G; Capraz baglanmanus kiigiik zincirleri gdsterir. M; Iki
capraz bag merkezi arasindaki zincirin molekiil kiitlesidir. H; difiizlenme
i¢cin uygun olan ¢apraz baglar arasindaki bosluk. e; Capraz baglar arasindaki
bosluklara difiizlenen ¢oziicii (Uziim, 2008).
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2.4.1. Hidrojellerin Simiflandirilmasi

Hidrojeller, hazirlanma yontemlerine, fiziksel yapilarina, iyonik yiiklerine ve
capraz baglanma durumuna gore siiflandirilabilirler (Hasgiil, 2013).

Icerdikleri yan gruplara gore;

Iyonik hidrojeller (anyonik, katyonik, poliamfolitik)
Iyonik olmayan hidrojeller (notral)
Capraz baglanmalarina gore;

Fiziksel hidrojeller

Kimyasal hidrojeller

Hazirlanma yontemlerine gore;
Kopolimer hidrojeller

Homopolimer hidrojeller

Coklu polimer hidrojeller

2.4.2. Hidrojellerin Kullanim Alanlari

Son yillarda hem bilimsel hem de teknolojik agidan hidrojellerin dnemi gittikge
artmakta ve genis kullanim alanina yayilmaktadir. Hidrojeller, ¢ok iyi su
tutabilme, su ve sulu ortamda sisebilme yeteneklerinden dolay1 asagidaki alanlarda
kullanilir (Ganji vd., 2010; Liu ve Urban, 2010; Patrickios, 2010; Hofmann, 2012;
Wang vd., 2013a, Seckin, 2015).

K/
0.0

Biyoteknoloji

K/
0‘0

Biyomiihendislik

R/
0'0

Biyomedikal bilimler

% Eczacilik

*,
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2.4.3. Iyonik Hidrojeller

Iyonik hidojeller, polielektrolit olarak da bilinirler ve iyonik yiiklii monomerlerden
hazirlanirlar. Bu hidrojeller monomer yiikiiniin pozitif ya da negatif olmasima gore
katyonik ve anyonik hidrojel olarak adlandirilirlar. Ayrica pozitif ve negatif
yiiklerin ikisinin de bulundugu hidrojeller de poliamfolitik hidrojel olarak
adlandirilir. Iyonik hidrojellerin ana zincirinde yiiklii gruplarm bulunmasi
uyarilara duyarliliklarint arttirir. Bu iyonik ag yapilar asidik ve bazik gruplar
igerirler. Uygun sulu ortamda bu gruplar iyonize olur ve jelde sabit yiikler olusur.
Bu yiiklerin elektrostatik itme kuvvetlerinin sonucunda ag yapi igerisine daha ¢cok
¢Oziicii girebilir ve su/sivi sogurum dereceleri artar (Asil, 2006; Gnanou ve
Fontanille, 2008).

2.4.4. i¢ ice Gecmis Polimerik Ag Yapih Hidrojeller

“I¢ ice gegmis ag yapili polimerler” (Interpenetrating Polymer Network, IPN)
kendisini olusturan polimerlerden birisinin veya tiimiiniin ¢apraz bagl oldugu, ii¢
boyutlu ag yapilardir. IPN’i olusturan her bir ag yap1 aym1 anda ya da sonradan
olusturulabilir. IPN’i olusturan iki polimerik orgiiniin birbirleriyle uyumlu olmasi
IPN olusumunu arttirir. Faz olusumunu engeller. IPN’i olusturan polimerler
arasinda kimyasal bag bulunmadigi i¢in her iki bilesen de kendi 6zelliklerini korur
ve aranan sartlara sahip bir yapi1 olusturabilir.

IPN’deki yapilar kimyasal olarak da birbirlerine baglanabilirler. IPN’lerden
hazirlanan materyaller igerdikleri polimerik ag yapilarin 6zelliklerini gosterirler.
IPN’i olusturan polimerlerden bir tanesi diiz zincirli yapida bulunursa bu tiir
yapilar semi-IPN olarak adlandirilirlar. Semi-IPN tipi hidrojellerde polimerlerden
biri capraz bag icerirken digeri igermez. Bu tlir polimerlerde misafir polimer
zincirleri, ev sahibi ag yapinin i¢inde kovalent bagl veya kovalent bagsiz olarak
yer alabilirler (Mishra vd., 2007; Bhattacharya vd., 2012; Dragan ve Loghin, 2013;
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Dragan, 2014; Karadag vd., 2014; Kundakc1 ve Karadag, 2014; Karadag ve
Kundakci, 2015).

TAM IPN KOVALENT BAGSIZ KOVALENT BAGLI
SEMI- IPN SEMI- IPN
@ 1’inci polimerin ¢apraz baglanma noktalar:

@ misafir polimerin ev sahibi polimere kovalent
@ 2’inci polimerin ¢apraz baglanma noktalar baglanma noktalari

Sekil 2.4. IPN tipi hidrojel tiirleri (Hasgiil, 2013)
2.4.4.1. IPN’lerin Simiflandirilmasi

IPN’ler sentez yontemine gore iki alt gruba ayrilmistir.
a) Ardisik i¢ ice gecmis ag yapili polimerler

b) Es zamanli i¢ ice gecmis ag yapili polimerler (SIN)
I¢ ice gecmis ag yapili polimerler yapilaria gore;

a) Semi-IPN (yari-1PN)

b) Tam IPN

¢) Termoplastik IPN

d) Lateks IPN

e) Gradient IPN
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olarak siniflandirilmaktadir (Bischoff ve Cray, 1999; Bajpai vd., 2008; Karadag
vd, 2009; Kundakei vd., 2011; Uziim ve Karadag, 2011; Liu vd., 2014; Bajpai vd.,
2013).

Semi-IPN: Yalnizca bilesenlerden birisinin ¢apraz bagli oldugu yapilardir ve her
iki yontemle de sentezlenebilirler.

Tam IPN: Tiim bilesenler ag yapidadir.

Termoplastik IPN: Fiziksel ¢apraz baglarin kimyasal ¢apraz baglardan daha ¢ok
oldugu IPN tiirleridir.

Lateks IPN: Cekirdek-kabuk yapisini gosteren lateks parcaciklari seklinde elde
edilen yapilardir.

Gradient IPN: Capraz bag yogunlugunun ya da bilesiminin, bir bolgeden digerine
gecildiginde sirastyla her bir bilesenin 6zelligini gosterdigi yapilar olarak

tanimlanmaktadir.

I¢ ige gegmis ag yapilar, polimerik kompozit malzemelerin 6zel bir sinifidir. Dogal
ve yapay polimerlerin birlikte kullanilmasi ile istenilen 6zellige sahip IPN yapilar
olusturulabilir. Dogal ve yapay polimerler kullanilarak elde edilmis IPN’ler, yapay
bilesenin mekanik 6zelligi ile dogal bilesenin biyolojik 6zelliginin birlestirilmesi
ile elde edilen yapilardir (Lopes ve Felisberti, 2003; Peng vd., 2008; Bajpai vd.,
2008; Yang vd., 2008; Carvalho vd., 2009; Moraes vd., 2009; Rahman vd., 2010;
Kundaket vd., 2011; Hoffman, 2012).

2.4.5. Semi-IPN Olusumunda Kullanilan Polimerler

IPN’lerin iiretiminde sodyum aljinat, ksantan gam, jelatin, karragenan,
karboksimetil seliiloz, kitin, kitosan gibi dogal polimerlerin yaninda poli(vinil
alkol), poli(etilen glikol), poliakrilamid, poli(N-izopropil alkol) gibi yapay
polimerler de kullanilmaktadir. Kullanim amac1 ve yerine gore bu polimerlerin bir
araya getirilmesi ile farkli 6zelliklere sahip IPN yapilar olusturulabilir (Shukla ve
Srivastava, 1995; Zhao vd., 2006; Wang vd., 2011; Bhattacharya vd., 2012;
Bardajee ve Hooshyar, 2013; Dragan, 2014; Kundakc1 ve Karadag, 2014, Karadag
ve Kundaket, 2015).
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2.4.6. Polisakkaritler

Polisakkaritler, monosakkaritlerin bir araya gelmesi ile olusan dogal polimerlerdir.
Yapilarinda saf monosakkaritler bulunacagi gibi, monosakkaritlerin oksidasyon
iriinleri ve diger bazi1 kimyasal gruplar da bulunabilir. Bunlar tatli maddeler
degildir. Cogunlukla beyaz sekilsiz toz halinde olurlar. Saf halde iken indirgeme,
aldehid veya keton 6zelligi gostermezler. Mol kiitleleri genellikle yiiksektir ve 1,0
x 10* ile 4,0 x 10° arasinda degisebilir. Sekilleri diiz zincir, dallanmis veya halka
seklinde olabilirler. Bilinen monosakkarit siniflarinin sonuna “an” eki getirilerek
adlandirilirlar (Pentozan veya pentan, heksozan veya heksan, araban, glukan,
mannan, galaktan gibi). Eger tek tiir monosakkaritten meydana gelirlerse,
“Homopolisakkaritler” denilir. i¢lerinde diger gruplar da bulunursa (Uronik asitler
gibi) “Heteropolisakkarit” adin1 alirlar (Bingdl, 1976).

Dogal polimerler olan polisakkaritler, biyouyumluluk, biyobozunurluk, toksik
olmama ve g¢evresel kosullara daha kolay uyum saglama ozelliklerinden dolay1
IPN olusumunda oldukga fazla kullanilan yapilar olmuglardir. Son yillarda ¢ogu
arastirmaci, aljinat, ksantan gam, jelatin, karragenan, nisasta, kitin, kitosan,
karboksimetil seliiloz, dekstran gibi dogal polimerler iizerinde ¢alismalar yapmaya
odaklanmigtir (Zhao vd., 2006; Wang vd., 2011; Bhattacharya vd., 2012;
Nalbantoglu, 2012; Bardajee ve Hooshyar, 2013; Hasgiil, 2013; Dragan, 2014;
Kundakci ve Karadag, 2014; Karadag ve Kundakge1, 2015; Peng vd., 2014; hu vd.,
2015; Wu vd., 2010).

Birgok alanda yaygin olarak kullanilan sodyum aljinat (SAL), Laminaria,
Macrocystis isimli bir deniz yosununun hiicre duvarindan elde edilen temel olarak
seliilozda oldugu gibi 1,4-B-D-glukoz birimlerinin bulundugu bir polimer
iskeletinden olusmaktadir. Hem sicak hem de soguk su/sivida ¢oziilmesi, diisiik
polisakkarit derisimlerinde bile ¢ozeltilere yiiksek viskozitesi vermesi, genis
sicaklik araliklarinda sodyum aljinat tarafindan olusturulan c¢dzeltilerin
viskozitesinde minimum degisim goériilmesi, hem asidik hem de alkali ¢ozeltilerde
¢Oziinmesi ve kararli olmasi gibi 6zellikleri nedeniyle pek ¢ok alanda kullanilan
bir polisakkarittir (Hu vd., 2015; Bhattacharyya vd., 2014; Rashidzadeh vd., 2014;
Yong Lee vd., 2011; Wu vd., 2010).



20

Sekil 2.5. Sodyum aljinatin molekiil yapis1 (Hu vd., 2015;)

SAL; degisik ilaglarda, sargi bezlerinde, ilaglar1 kapsiillemede ve discilikte, tekstil
endiistrisinde reaktif boya baskisinda kullanilir. Reaktif boyar maddelerde koyu
kivami saglamak i¢in kullanilan SAL, boyar maddelerle tepkimeye girmez ve
nisasta bazli koyulastiricilardan farkli olarak, yikamayla kolaylikla {irtinlerden
uzaklastirilabilir. Yiiksek viskozite, diisiik katt madde yapisindaki SAL igeren
boyar maddeler pamuk i¢in, diisiik viskozite, yliksek katt madde yapidakiler ise
ipek icin kullamilir. Kagit tiretiminde sertlik vermek amaciyla SAL ilaveleri,
ingaatlarda kullanilan ¢imento, al¢1 ve harcin plastikligini arttirmakta ise yarar.
Plastik tutkallarda, duvar kagidi tutkallarinda, cam macunlarina, pilin katmanlari
arasinda izolasyonu saglamada, yapay tahta tiretiminde SAL kullanilir (Hu vd.,
2015; Bhattacharyya-Ray vd., 2014).

SAL; dondurma, yogurt, krema ve peynir tiretiminde piiriizsiiz iiriin elde etmek
icin, siitli igecekler ve bitkisel igeceklerde silispansiyon olusturucu ve
kivamlastirict olarak kullanilir. SAL ayrica C vitamini pargalanmasini ve yag
oksidasyonunu dnledigi i¢in tercih edilmektedir. Ayrica koptiklii iceceklerde (bira,
kopiiklii kahveler gibi) kopiik olusturucu, recel, puding, domates suyu ve konserve
iiriinler i¢in emiilgatdr ve koyulastirici, pastacilikta (dolgu ve kaplamada), meyveli
iirlinlerde jole ve diger jellerin hazirlanmasinda, eriste, ekmek, sehriye, pastacilik
ve donmus gidalar i¢in su tutmalarin1 saglamak amaciyla, donmus gidalar, et, balik
ve diger benzeri {irlinlerin kaplanmasinda, film olusturucu madde olarak
kullanilmaktadir. Karides gibi denizcilik dirlinlerinin sogukta depolanmasi
sirasinda yenilebilir film olarak aljinat tiirevleri ile kaplanmasi, karideslerin olan
raf 6mriini iki kat arttirmak i¢in de SAL kullanilir (Hu vd., 2015; Bhattacharyya -
Ray vd., 2014).


http://www.hammaddeler.com/index.php?option=com_content&view=article&id=8785&Itemid=658
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2.5. Hidrojel Sentezi

Sismis ve hidrofilik gruplar iceren ag yapili polimerlerin sentezinde asagidaki
teknikler izlenebilir (Karadag vd., 2010, 2014; Uziim ve Karadag, 2010, 2011;
Kundaker vd., 2012; Hoffman, 2012; Cui vd., 2014; Peng vd., 2014; Kundakc1 ve
Karadag, 2014; Karadag ve Kundakgi, 2015).

% Cozelti veya kati haldeki kopolimer ya da homopolimerin c¢apraz
baglanmas1 ve sonradan su/sivi veya uygun bir biyolojik sivi veya

¢Oziiciide sismeye birakilmasi.

% Bir veya daha ¢ok, tek fonksiyonlu veya ¢ok fonksiyonlu monomerlerin
birlikte kopolimerlesme ve ¢apraz baglanmasinin sonrasinda uygun bir

ortamda sigsmeye birakilmasi.

Anlatilan bu durumlar1 daha iyi agiklamak i¢in Sekil 2.6 diizenlenmistir.

(b)

(©)

Sekil 2.6. Capraz bagl polimerlerin sentezinde goriilebilecek li¢ durumun gematik

gosterimi (Uziim, 2008)
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a) Cozelti halindeki bir polimerin ¢apraz baglanmasi.
b) Kati bir polimerin ¢apraz baglanmasi.

¢) Iki monomerin birlikte kopolimerlesmesi ve ayni zamanda da capraz
baglanisi (Monomerlerden birisi capraz baglayict olarak
davranabilmektedir).

2.6. Hidrojellerde Su/Sivi Sogurumu ve Difiizyon

Su/stvi sogurumu, kii¢iik molekiillii bir sivinin, polimer yapisinda degisme ile
birlikte polimer tarafindan sogurulmasidir. Yapisal bosluklara girerken ¢oziicii
molekiilleri, polimerlerin siiper molekiiler yapilarinin aralarimi zorla agar. Buna
yapilar arasi su/sivi sogurumu ya da sisme denir. Eger yapilarin igine girerlerse,
makromolekiiller zorla agilir. Buna da yap1 i¢i su/sivi sogurumu denir. Coziicii
miktar1 artarken, polimer yapisi yavas yavas birbirinden ayrilir ve ¢ozeltide, iginde
¢oziicli bulunan oynak bir polimerik ag yapt meydana gelir (Basan, 2015; Altay,
2010; Uziim ve Karadag, 2010, 2011; Kundakcit vd., 2008, 2009, 2012;
Nalbantoglu, 2012; Hasgiil, 2013; Karadag vd., 2014; Kundakci ve Karadag, 2014,
Karadag ve Kundaket, 2015).

Su/stvi sogurumu, polimer molekiilleri ¢ok biiyiik oldugu icin tek yonli
karigmadir. Kiigiik molekiillii bir sivinin polimerdeki ¢dzeltisi olan sismis polimer,
saf haldeki kiigiik molekiilli sivi tabakasi ile belli bir siire i¢in birlikte bulunur.
Polimer zincirleri yeterli miktarda birbirlerinden uzaklastiklar1 zaman ¢oziicii
molekiilleri i¢ine yavas yavas difiizlenmeye baglarlar. Burada derisik bir ¢ozelti
tabakasi ile seyreltik bir ¢ozelti tabakasi bir arada bulunur. Biraz zaman gectikten
sonra, bu iki tabakanin derisimleri esit olur ve tek fazli homojen bir sisteme
doniisiir (Altay, 2010; Uziim ve Karadag, 2010, 2011; Kundake1 vd., 2008, 2009,
2012; Nalbantoglu, 2012; Hasgiil, 2013; Basan, 2015).

Su/stvi sogurumlart sinirlt veya sinirsiz olabilir. Smirli su/sivi sogurumu, kiigiik
molekillii sivilar ve polimerlerin etkilesmesidir. Sivilarin polimer tarafindan
tutulma agamasi sinirlandig1 zaman, polimerin kendiliginden ¢6ziinmesi miimkiin
degildir, yani polimer zincirleri birbirlerinden tam olarak ayrilmazlar. Eger
polimer kimyasal baglardan meydana gelen bir ag yapiya sahipse, polimerin 1sisal
bozunma sicakliginin altindaki herhangi bir sicaklikta zincirler birbirlerinden

ayrilamaz.
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Bu nedenle, capraz baglhh polimerler dogal olarak ¢oziinmezler, ancak jel
olusturarak su/stvi sogurabilir (Altay, 2010; Uziim ve Karadag, 2010, 2011;
Kundaker vd., 2008, 2009, 2012; Nalbantoglu, 2012; Hasgiil, 2013; Karadag vd.,
2014; Kundakci1 ve Karadag, 2014, Karadag ve Kundakgi, 2015).

Simirsiz su/sivi sogurum kendiliginden ¢ozeltiye doniisen sismedir. Bir polimerin
¢Oziinmesinde, karisan bilesen molekiillerinin biiyilikliik bakimindan binlerce kez
farkli olmalidir ve bu nedenle farkli hareketlilie sahip olmalidir. Kiigiik
molekiillii sivinin hareketliligi ¢cok yiiksek ve makro molekiillerinin hareketliligi
ise ¢ok azdir. Bu yiizden biiyiik molekiiller ¢oziicii fazina gegmek icin fazla
zamana sahip degildir. Bir polimer ¢o6ziinmeden Once c¢ok miktarda siviy1
absorblar, yani su/stvi sogururlar (Altay, 2010; Uziim ve Karadag, 2010, 2011;
Kundaker vd., 2008, 2009, 2012; Nalbantoglu, 2012; Hasgiil, 2013; Karadag vd.,
2014; Kundakci1 ve Karadag, 2014; Karadag ve Kundakgi, 2015).

2.7. Hidrojellerde Karakterizasyon

Capraz bagl polimerlerin karakterizasyonu i¢in birgok yontem kullanilmaktadir.
Bunlardan en temel olanlan 1sisal, spektroskopik, yapisal ozellikler ve su/sivi
sogurum Ozelliklerinin arastirilmasina yonelik yontemlerdir (Nalbantoglu, 2012;
Hasgiil, 2013).

2.7.1. Spektroskopik Karakterizasyon

Polimerik yapilarin aydinlatilmasinda en ¢ok kullanilan spektroskopik yontem
Infrared (Kizilétesi) (IR) spektroskopisidir. IR spektroskopisi ile polimerlerin nitel
ve nicel analizleri yapilmaktadir. Giiniimiizde bilgisayar baglantili, Fourier
Transform Infrared Spektrofotometreleri (Fourier Gegirmeli Kizilotesi) (FT-IR) ve
Attenuated Total Reflectance (Azalan tam yansima spektroskopisi) (ATR) iinitesi
olan FT-IR/ATR ile daha duyarl analizler yapilmaktadir.

Dalga boyu ayiricisi yerine bir interferometrenin kullanildigi bu teknikte, tiim
dalga boylarinda yayilan 1simmimlar bilgisayar yardimiyla her dalga boyunda ayr

ayrn ¢oziimlenerek sogurumlar toplanmaktadir.

Boylece diisiik derisimlerdeki orneklerle calisilabilmekte ve en zayif sogurum
degerleri bile biiyiik duyarlikla dl¢iilebilmektedir (Skoog ve Leary, 1992; Hasgiil,


https://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0CBoQFjAAahUKEwi3r7Lm0vHIAhVD1XIKHfVnD54&url=http%3A%2F%2Fwww.thermoscientific.com%2Fen%2Fproduct%2Fsmart-itr-attenuated-total-reflectance-atr-sampling-accessory.html&usg=AFQjCNHFvDnvMiibEAAqMa7bCr4rqXGx6Q&bvm=bv.106379543,d.bGQ

24

2013; Cui vd., 2014; Gupta vd., 2014; Liu vd., 2014; Karadag vd., 2014; Kundakc1
ve Karadag, 2014, Karadag ve Kundakei, 2015).

2.7.2. SEM Analizi

Uretimleri gergeklestiren polimerik sistemlerin yiizey 6zelliklerinin incelenmesi,
polimerlerin karakterizasyonu icin olduk¢a 6nemlidir. Polimerik orneklerin yiizey
ozelliklerini ve gozenekliligi hakkinda bilgi edinebilmek amaciyla sik kullanilan
yontemlerden biri taramali elektron mikroskopi (Scanning Electron Microscopy,
SEM) yontemidir (Bhattacharya vd., 2012; Bueno vd., 2013; Dragan, 2014; Singh
ve Bala, 2014; Cui vd., 2014; Gupta vd., 2014; Liu vd., 2014; Karadag vd., 2014;
Kundakci ve Karadag, 2014, Karadag ve Kundakgi, 2015).

2.7.3. Su/Siv1 Sogurum Karakterizasyonu

Capraz baghi ag yapili polimerler ve kopolimerler uygun ¢oziicli ortamina
konulduklarinda, ¢6ziicli yapiya girer ve su ya da sivi sogurumu baglar. Belirli bir
siire sonunda ¢oziiciliniin jele girme hizi, jelden salim hizina esit olur ve dengeye
ulasilir. Su/sivi sogurum davranig1 gosteren ag yapili polimer ve kopolimerlerin
karakterizasyonunda su/sivi sogurum kinetiginin incelenmesi 6nemlidir. Bu
nedenle Oncelikle su/stvi sogurum egrileri olusturulmalidir. Su/sivi sogurum
egrileri, uygun ¢oziicii ortamina birakilan polimerin kiitlesindeki ya da hacmindeki
degisikliklerin zamanla izlenmesi ile olusturulur (Evmenenko vd., 1999; Dolbow
vd., 2004; Kasgoz vd., 2008; Kundakct vd., 2008, 2009, 2012; Ganji vd., 2010;
Uziim ve Karadag, 2010, 2011; Bueno vd., 2013; Rashidzadeh vd., 2014; Cui vd.,
2014; Gupta vd., 2014; Liu vd., 2014; Souda ve Sreejith, 2014, Karadag ve
Kundakci, 2015).

Su/sivi sogurum degeri (%S);

%S= W;;J‘OVO x100 1)

esitligi ile verilir. Bu esitlikte Wy; baslangigtaki kuru polimerin kiitlesini, Wy; t
siire sonraki su/s1vi sogurulmus polimerin kiitlesini ifade eder. Denge durumunda,
su/stvi sogurulmus hidrojel en biiyiik su/sivi sogurum degerine sahiptir. Coziiciiyle
dengede bulunan hidrojeller i¢in dengede su/sivi kapasitesi (DSK);
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_W¢-Wo
DSK= W, 2
esitligi ile hesaplanir. Esitlikte Wy; dengedeki su/sivi sogurulmus polimerin
kiitlesini, Wy; kuru polimerin kiitlesini ifade eder (Karadag vd., 2014; Kundakc1 ve

Karadag, 2014, Karadag ve Kundakeci, 2015).

Dinamik su/sivi sogurum testleri sonucu olusturulan su/sivi sogurum kinetigi

egrilerinin ikinci dereceden oldugu varsayilir ve;
ds
T Ks (Smak - S)Z 3)

esitligi uygulanir (Kundakcei vd., 2011). Esitlikteki dS/dt; su/sivi sogurum hizini,
Shaks; jelin denge anindaki (tgen) su/sivi sogurum degerini (%S4), S; t anindaki
su/s1vi sogurum degerini (%S) ve kg; su/sivi sogurum hiz sabitini gostermektedir.
Esitligin t=0 i¢in S=0 ve t=tge, i¢in S=Spa smir kosullarinda matematiksel

diizenlenmesi sonucu;

S=A+Bt (@)

esitligi elde edilir.

Esitlikte A(=1/Spac’Ks); baslangig su/sivi sogurum hizimin (1/r,) tersi, B(=1/Sma)
ise en bilyiik su/s1vi sogurum degerinin tersidir (Peniche vd., 1997; Azizian, 2004;
Kundake1 vd., 2011; Uziim ve Karadag, 2012).

Polimerik ve kopolimerik yapilarin su/sivi sogurum kinetigi ve diflizyon tiirliniin
aciklanmasinda kullanilan temel yasalar “Fick” yasalaridir. Su/sivi sogurum
ozelligi gosteren polimerlerin su/stvi sogurum kinetigi verilen esitlik yardimiyla
hesaplanabilir (Peppas ve Franson, 1983; Ende ve Peppas, 1996, 1997; Saraydin
vd., 2004; Karadag vd., 2010; Uziim ve Karadag, 2010, 2011, 2012; Nalbantoglu,
2012; Hasgiil, 2013; Kundakc1 ve Karadag, 2014; Karadag vd., 2014, Karadag ve
Kundaket, 2015).
F=t=k ()

Bu esitlikte Mg; t aninda jelin icerdigi sivi miktarini, Mg; denge halinde jelin
icerdigi sivi kiitlesi, n; ¢Oziicliniin/sivinin difiizyon tilirlinii gosteren difiizyon

iistelini ve k; diflizyon sabitini gostermektedir. F; jelin t aninda aldigi sivi



26

miktarinin dengede alinan sivi miktarina oranidir ve su/sivi sogurum kesri olarak

tanimlanir.
2.7.4. Difiizyon

Difiizyon tiliri ve mekanizmasmin aydinlatilmasi da, su/sivi sogurum davranist
gosteren ag yapili polimerlerin karakterizasyonunda 6nemlidir. Diflizyon tiiriiniin
belirlenebilmesi i¢in esitlik 5°te verilen difiizyon dsteli (n) parametresinin
bilinmesi gerekir. Diflizyon iisteli (n), su/sivi sogurumunun heniiz dengeye
ulasmadig1 bolgede ve ¢oziicii kiitlesinin %60’lik kesiminin (F<0,60) jele girmesi
icin gegen zaman araliginda InF — Int dogrusunun egiminden bulunmaktadir. Bu
dogrunun kesim noktasi ise K degerini verir. Bulunan bu degerler ayn1 zamanda

difiizyon katsayisinin hesaplanmasinda da kullanilabilir.

Coziiciiniin difiizyon hiz1 ve hidrojel ¢6ziicii sisteminin durulma hizi, hidrojellerde
su/sivt sogurumunu denetleyen iki Onemli parametredir. Diflizyon tirli ve
mekanizmast bu parametrelere bagli olarak asagidaki smiflandirmaya gore
yapilmaktadir (Ende ve Peppas, 1996, 1997; Karadag vd., 2010; Uziim ve
Karadag, 2010, 2011; Kundake1 vd., 2012; Kundakci ve Karadag, 2014, Karadag
ve Kundaket, 2015).

¢ Fick tipi difiizyon (Durum I): Durulma hizinin difiizyon hizindan daha
biiyiik oldugu ve denge su/sivi sogurum degerine kisa siirede ulasildigi
difiizyon tiiriidiir. Bu durumdaki su/sivi sogurum, difiizyon ile denetlenir
ve polimerik yapiya giren ya da yapidan ¢ikan tiiriin miktar1 zamanin
karekokii ile orantili olarak artar (n=0,5).

& Siiper durum Il (Durum II): Diflizyon hizinin durulma hizindan daha
biiyiik oldugu difiizyon tiiriidiir (n=1).

&

*,

*

Fick tipi olmayan ya da anormal tip difiizyon (Durum III): Su/sivi

)

sogurum tizerinde difiizlenme ve durulmanin ayni anda etkin oldugu
difiizyon tirtdiir (0,5<n<1).

Su/stvi sogurum kinetiginin incelenmesinde 6nemli olan parametrelerden birisi de
difiizyon katsayisidir. Silindirik geometrideki yapilar i¢in difiizyon katsayisi D,
Fick’in II. yasasinin diizenlenmesi ve kisa zaman aralifinda ¢oziilmesi ile elde
edilen Esitlik 6 yardimiyla bulunabilir (Dengre vd., 2000; Ganji vd., 2010; Uziim
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ve Karadag, 2011; Kundakci vd., 2012; Kundaker ve Karadag, 2014; Karadag vd.,
2014, Karadag ve Kundakei, 2015).

p=m? (X" ©)

Esitlikte yer alan n ve k degerleri, InF — Int grafiklerinden hesaplanan difiizyon
isteli ve difiizyon sabiti degerleridir. r degeri sismis hidrojelin cm cinsinden
yarigapidir.

Su/s1v1 sogurum kinetiginin incelenmesinde bir diger dnemli parametre de su/sivi
sogurum hiz katsayisi (kg) dir. Bu parametrenin hesaplanmasi i¢in asagida verilen
bagint1 kullanilir.

—In(1—F) =kgt+E ©)

Bu esitlikte F; jelin t aninda aldigi ¢oziicli miktarinin dengede alinan ¢6ziici
miktaria oranidir ve su/sivi sogurum kesri olarak tanimlanir. E; su/sivi sogurum
kinetigi ile ilgili sabit degerdir. k¢‘nin hesaplanmasi i¢in —In(1-F)-t grafikleri
olusturulur ve elde edilen dogrunun egiminden k¢ degeri bulunur (Ali vd., 2003;
Karadag vd., 2004, 2005; Hasgiil, 2013).

2.8. Cevrede Su Kirliligi

Akarsu, gol ve denizlerdeki canli yasamin ve ekolojik dengenin zaman igerisinde
degismesi, sularda kirlenmenin ortaya ¢ikmasma neden olur. igme ve kullanma
amaci ile kullanilan su kaynaklarinin dogal yapilarinda olusan degismeler, ¢evre
ve canli saghig1 acisindan zararli olabilecek seviyelere ulastifi zaman kullanim
alanlarinda daralmalar meydana gelir. Bu sebeple, kirli sularin mutlaka
temizlenmesi gereklidir.

Baslica, organik kirleticiler, mikroorganizmalar, endiistriyel atiklar (petrol kdkenli,
plastikler, elyaflar, eclastomerler, ilaglar, deterjanlar, pestisitler, besin katki
maddeleri, giibreler, ¢oziiciiler, degisik kokenli boyalar) ve radyoetkin kirleticiler
vardir (Rufi vd., 1995; Li vd., 2002; Manju vd., 2002; Hull vd., 2004; Crini, 2006;
Uziim vd., 2007; Kundakc1 vd., 2008; Chu ve Hsiao, 2009; Uziim ve Karadag,
2010; Wojnarovits vd., 2010; Deng vd., 2013; Dragan ve Loghin, 2013;
Mahdavinia ve Asgari, 2013; Souda ve Sreejith, 2014, Karadag ve Kundakeci,
2015).
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2.8.1. Cevrede Su Kirliliginin Giderilmesi

Yerylizii ve yer altt sularmin kirlenmesini Onlemek icin kirlenmis sivilarin

aritilmasi gereklidir. Bu amagla {i¢ temel yontem kullanilabilir;

+ Mekanik aritma (¢oktiirme, siizme)

@

+« Kimyasal aritma (¢oktiirme, nétrallestirme, yilizeye sogurma, vb.)
% Biyolojik aritma

Mekanik olarak aritma yapildiktan sonra gereklilige gore biyolojik ya da kimyasal
aritma yapilabilir. Kimyasal aritma yine kirlenmis suyun niteligine uygun olarak

secilebilecek gesitli yontemlerle yapilir. Bu yontemlerin en ¢ok kullanilanlari;
% yiikseltgenme, indirgenme ve notrallestirme

% coktiirme

¢ adsorpsiyon (yiizeye sogurma)

s Oziitleme

% yiizdiirme

s iyon degisimi

Onemli bir aritma ydntemi olan yiizeye sogurma, dzellikle boyarmadde ve agir
metal iyonlarmin sulu ortamlardan uzaklastirilarak kirli sularin temizlenmesinde
kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde, yiizeye tutucu maddelerden (aktif karbon,
kok, ciiruf, turba, kil, yapay iyon degistiriciler ve hidrojeller) yapilan siizgegten
kirli su yavas yavas gecirilebilecegi gibi bu maddelerle kirli su bir siire
etkilestirilerek sudaki kirliligin uzaklastirilmasi saglanabilmektedir (Crini, 2006;
Wang vd., 2010; Humelnicu vd., 2011; Kundakc1 vd., 2012; Dragan ve Loghin,
2013; Mahdavinia ve Asgari, 2013; Zhou vd., 2013; Dragan ve Dinu, 2015,
Karadag ve Kundake1, 2015; Uziim ve Karadag, 2008; Zhou vd., 2014; Karadag
ve Kundake¢i, 2012; Karadag vd., 2007; Marondi vd., 2013; Zang vd., 2003;
Missana vd., 2003; Dobritoiu ve Patachia, 2013).
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2.9. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, yillardir bir fizikokimyasal proses olarak kullanilmasina ragmen, son
kirk yildir gelistirilip 6nemli bir endiistriyel aywma teknigi haline gelmistir.
Adsorpsiyonda molekiiller biri kati, digeri sivi ya da gaz olmak iizere iki ayn
fazda dagilirlar. Absorpsiyondan farkli olarak, ¢6ziinmiis molekiiller gaz fazinin
yogun oldugu bdlgeden sivi fazinin yogun oldugu bdlgeye difiizlenirler.
Adsorpsiyonda molekiiller akigkanin yogun oldugu fazdan ayr bir adsorplanmis
faz olusturmak Ttizere kati adsorbanin yiizeyine difiizlenirler. Ayni sekilde
adsorpsiyon sivi fazdaki eser miktardaki bilesenlerin uzaklagmasinda ve yeniden
kazanilmasinda ve zararli maddelerin bir endistriyel atiktan kolayca
uzaklastirilmasinda kullanilirlar (Nalbantoglu, 2012; Hasgiil, 2013).

Adsorpsiyona alternatif olabilecek dikkate deger bazi uygulamalar; destilasyon,
absorpsiyon ve sivi ekstraksiyonudur. Her proses bilesenlerin farkli 6zelliklerinden
yararlanarak aymrma islemini gerceklestirir. Bu 06zellik destilasyonda
buharlagabilirlik, absorpsiyonda ¢oziiniirliik, ekstraksiyonda dagilim katsayisi ve
adsorpsiyonda ise bilesenlerden birinin digerlerine gore daha hizh
adsorplanabilirligidir (Nalbantoglu, 2012; Hasgiil, 2013).

2.9.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Iki tip adsorpsiyon vardir: Bunlar fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal
adsorpsiyondur.

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanmis molekiilleri adsorban yiizeyine bagh tutan
kuvvetler Van der Waals kuvvetleri cinsindendir. Az se¢imseldir, katinin biitlin
yiizeyini ilgilendirir. Fiziksel adsorpsiyon 1sis1 diisiiktiir. Adsorpsiyon dengesi iki
yonliidiir ve ¢abuktur. Bu tiir adsorpsiyonda, adsorplanmis tabaka birden fazla
molekiil kalinligindadir.

Kimyasal adsorpsiyon, kemisorpsiyon, adsorplanan molekiillerle adsorban ylizey
molekiilleri ya da atomlar1 arasindaki gercek bir tepkimeden ileri gelir ve kimyasal
adsorpsiyon hizi sicaklikla artar.
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Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon asagidaki gibi karsilastirilabilir. (Hasgiil, 2013).

Fiziksel adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon
Adsorpsiyon 15151 diigtktiir. Adsorpiyon 15151 yilksekdtir.
Ozgiil degildir. Ozgiildiir.

Tek tabakal: veya cok tabakalidir. Sadece tek tabakalidir.

Sadece diistik sicakliklarda gercekdesir. | Genis  bir sicaklik araliginda
gerceklesir.

Hizly, aktif degil ve tersinirdir.
Aktiftir, yavas ve tersinmez olabilir.
Elektron transferi yoktur.
Bag olusumuna neden olan elektron
transferi gerceklesir.

Genellikle herhangi bir adsorpsiyon, sicaklik yiikselirken azalmalidir. Yiiksek
sicaklikta olan adsorpsiyon diisiik sicaklik olan adsorpsiyondan farklidir. Yiiksek
sicaklik adsorpsiyonu aktive edilmis kemisorpsiyondur. Diisiik sicaklik
adsorpsiyonu ise Van der Waals adsorpsiyondur. Fiziksel kuvvetler yapiya 6zel
olmadigindan Van der Waals adsorpsiyonu biitiin hallerde meydana gelir.
Kemisorpsiyon ise ancak bu gesit kargilikli kimyasal etki olanagi bulundugu
zaman meydan gelir.

2.9.2. Adsorpsiyon Izotermleri

Sabit sicaklikta yiiriitiilen adsorpsiyon c¢alismalarindan elde edilen denge
derisimine kars1 adsorplanan madde miktarinin grafige gecirilmesi ile adsorpsiyon
izotermleri elde edilmektedir. Kimyasal adsorpsiyonda ylizey ile adsorplanan
maddenin temasi sonucu olusan olay tek tabakali olarak tamamlanmaktadir. Fakat
uygun basing ve sicaklik kosullart saglandiginda fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali
olabilir.

Gazlarin katilar tarafindan adsorpsiyonuna ait bes tip adsorpsiyon izotermi
gozlenmistir. Brauner, Emet ve Teller tarafindan gelistirilen bu bes adsorpsiyon
izoterm tipi, gazlarin katilar tarafindan adsorpsiyonunda dogru sonuglar
vermektedir. Fakat bu izotermlerde, ¢oziicii etkisi ve c¢oziinenlerin kendi
aralarindaki etkilesimleri yok sayildigi zaman, ¢ozelti adsorpsiyonunda elde edilen
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izotermlerin agiklanmasinda eksiklikler goriiliir (Zhang vd., 2003; Karadag vd.,
2007; Uziim vd., 2007; Kundake1 vd., 2008; Li vd., 2009; Wang vd., 2010; Uziim
ve Karadag, 2011; Marandi vd., 2013; Chen vd., 2013).

Cozeltiden ya da sivi kangimlardan istenmeyen bir tiiriin  ortamdan
uzaklastirilmasina dair ¢alismalar yaygin bir bicimde devam etmektedir. Cozelti
adsorpsiyon izotermlerinin simiflandirilmasinda ve adsorpsiyon mekanizmalarinin
aciklanmasinda Giles smiflandirilmast kullanilmaktadir. Giles adsorpsiyon
siniflandirmasinin, 6zellikle boyarmadde ve benzeri organik molekiillerin yogun
olarak bulundugu ortamlardan adsorpsiyonlarinin incelendigi ¢alismalarda somut
sonuglar verdigi bilinmektedir (Uziim ve Karadag, 2011, 2012; Karadag ve
Kundakci, 2012; Marandi vd., 2013; Wang vd., 2013b).

2.9.3. Denge Adsorpsiyon Calismalari

Denge adsorpsiyon uygulamalarinda 1,0 g capraz bagli polimer tarafindan
sogurulan madde miktarinin, yani adsorpsiyon kapasitesinin hesaplanmasi sikg¢a
kullanilan bir yontemdir. Farkli derisimde ¢ozeltiler ile gapraz bagli polimerin
etkilestirilmesi sonucu, sabit sicaklikta derigimin adsorpsiyona etkisi incelenir. Bu
amacla agagidaki esitlik kullanilmaktadir (Li vd., 2009; Humelnicu vd., 2011;
Marandi vd., 2013; Wang vd., 2013b; Dragan ve Loghin, 2013; Kundakc1 ve
Karadag, 2014; Karadag vd., 2014; Karadag ve Kundakci, 2015).

_ C—-Cs
- m

X V (8)

Burada g; 1,0 g hidrojel tarafindan sogurulan madde miktar1 (adsorpsiyon
kapasitesi), C; ¢ozeltinin baslangi¢ derisimi, Cs; ¢Ozeltinin denge derisimi, V;
¢ozelti hacmi ve m; hidrojelin kiitlesidir. Hesaplanan g adsorpsiyon kapasitesi
degerlerinin ¢dzeltinin son derisimine karsi grafige gegirilmesi ile elde edilen
izoterm, ¢apraz bagli polimer ve ¢ozeltideki ¢oziinen madde arasinda gergeklesen
adsorpsiyon ile ilgili bilgi verir.

Cozelti ile dengede bulunan ¢apraz bagl polimer ve ¢oziicii arasinda gerceklesen
adsorpsiyon i¢in hesaplanabilecek diger bir parametre de, ¢apraz bagli polimerin
adsorpsiyon yiizdesidir. %Ads asagidaki gibi hesaplanir,



32
%Ads = 22 x 100 9)

Esitlikte Cp; hidrojel tarafindan adsorplanan madde miktaridir ve C,=C-C; esitligi
ile hesaplanir (Uziim ve Karadag, 2011; Hasgiil, 2013; Kundakc1 ve Karadag,
2014; Karadag vd., 2014, Karadag ve Kundakci, 2015).

Coziinenlerin, sulu faz ve adsorplayici arasindaki dagilimlar1 dagilma katsayisi ile
tanimlanir. Cozlinenin toplam derisimi ve sogurulan tiirlerin toplam derisimi ile
iligkili olan dagilma katsayisi, Kqy, asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanabilir
(Schwarte ve Peppas, 1998; Sahiner vd., 1998; Missana vd., 2003; Kundake1 vd.,
2008; Humelnicu vd., 2011; Uziim ve Karadag, 2011; Karadag ve Kundakel,
2012; Karadag ve Uziim, 2012; Marandi vd., 2013; Wang vd., 2013b; Kundake1 ve
Karadag, 2014; Karadag vd., 2014, Karadag ve Kundake1, 2015).
Ka=g (10)
Burada Kg; denge halindeki dagilma katsayisini, C; ¢6zeltiye ait denge derigimini,

Cyp; capraz bagl polimer tarafindan adsorplanan ¢dziinenin derisimini ifade eder.
2.9.4. Sulu Ortamlardan Boyarmadde Uzaklastirilmasi

Boyarmaddeler uygulandigi malzemeye kalict bigimde rengini veren, yogun renkli
ve karmagsik yapili organik bilesiklerdir. Bu tiir maddeler kagit, deri, plastik,
kozmetik, mirekkep, gida ve Ozellikle tekstil endiistrisinde yogun olarak

kullanilmaktadir.

Boyarmaddelerin tiretim ve uygulama siirecinde olusan atiklar suyu kirletmektedir.
Boyarmaddeler, farkli sinif ve tiirlere ayrilmis asidik, bazik yada ndtral organik
bilesiklerdir. Boyarmaddelerin su/sivilarda olusturabilecekleri notrallesme ya da
yiikseltgenme-indirgenme tepkimeleri, su ¢oziinmiis olarak bulunan oksijenin
gereksiz yere harcanmasimna neden olur. Bdylece suyun kimyasal oksijen
gereksinimi (COD) artar (kimyasal oksijen gereksinimi su/sivilarda bulunan
organik maddelerin tlimiiniin ylikseltgenmesi i¢in gereken oksijen gereksinimi
olarak tanimlanabilir). Bu durum, su/sivida yasayan canli organizmalarin oksijen
gereksiniminin karsilanmamasina ve Oliimlerine neden olur. Su kirliliginin

giderilmesinde kullanilan yiizeye sogurma 6nemli bir yontemdir.
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Yiizeye sogurma teknigi ile boyarmadde uzaklastirilmasinda, akrilamid esasl
capraz bagli polimerlerin kullanildig1 ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir (Karadag
vd., 2007; Kundakci vd., 2008; Ozay vd., 2009; Li vd., 2009; Karadag vd., 2009,
2010; Wu vd., 2010; Humelnicu vd., 2011; Kundakc1 vd., 2009, 2011; Uziim ve
Karadag; 2006, 2011; Zhou vd., 2013; Shi vd., 2013; Mahdavinia ve Asgari, 2013;
Dobritoiu ve Patachia, 2013; Dragan ve Loghin, 2013; Ajbary vd., 2013; Kundakci
ve Karadag, 2014; Zhou vd., 2014, Karadag ve Kundakeci, 2015).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kullanilan Kimyasallar

Yapilan calismada, ¢apraz bagli kopolimer iiretiminde monomer olarak akrilamid
(AAm) (SIGMA, Steinhelm, Almanya), yardimc1 monomer olarak potasyum 3-
stilfopropil metakrilat (KSM) (ALDRICH, Steinhelm, Almanya), ¢apraz baglayici
olarak poli(etilen glikol) diakrilat (PEGDA) (M,=700 g mol™) (ALDRICH,
Steinhelm, Almanya) kullanilmistir. Semi-IPN olusturmak iizere dogal bir polimer
olan sodyum aljinat (SAL) (SIGMA, Steinhelm, Almanya) ve kil olarak bentonit
(BENT) (ALDRICH, Steinhelm, Almanya) kullanilmistir. Baslatict olarak
amonyum persiilfat (APS) (SIGMA, Steinhelm, Almanya) ve hizlandiric1 olarak
N,N,N’,N -tetrametiletilendiamin (TEMED) (SIGMA, Steinhelm, Almanya)
kullanilarak ¢apraz bagli kopolimer iiretimi gergeklestirilmistir. Kullanilan

kimyasallarin formiil ve kisaltmalar Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Hidrojel, hibrit hidrojel ve semi-IPN {iretiminde kullanilan

kimyasallarin formiilleri ve kisaltmalari

Kisa
Madde Formiil o
gosterim
Akrilamid (propen amid) H,C=CHCONH, AAmM
Potasyum 3-siilfopropil
H2C:C(CH3)COZ(CH2)3SO3K KSM

metakrilat

Poli(etilen glikol) diakrilat CH,=CHCO[OCH,CH,],0COCH=CH, PEGDA

Sodyum aljinat (CsH;NaOg), SAL
Bentonit (Na,Ca) (Al,Mg)s (Si4O19)s (OH)g .nH,O BENT
Amonyum persiilfat (NH4)2S,04 APS
NNN’N*-

o o (CH3),NCH,CH,N(CHs), TEMED
Tetrametiletilendiamin

Polimerik kompozit hidrojellerin yiizey sogurum ozelliklerinin incelenmesi i¢in
boyarmadde olarak katyonik karakterdeki lauths violet (Thionin) (ALDRICH,
Milwauke, Amerika Birlesik Devletleri) kullanilmustir.
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Kullanilan boyarmaddenin kimyasal formiilii, kisa gosterimi ve baz1 6zellikleri

Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Sogurum c¢aligmalarinda kullanilan Lauths violet (LV)’nin kimyasal

formiili ve baz1 6zellikleri

. ) Mol Kiitlesi Amak Renk
Isim Kimyasal Formiil 1 .
(g mol™) (nm) | Indeks No

Lauths j\

violet N -

o /@: Q\ Hc” 0 287,34 | 508 | 52000
(Thionin) HoN &7 NHo

(LV)

3.2. Polimerik Orneklerin Hazirlanmasi

Bu c¢aligmada, KSM yardimci monomeri kullanilarak AAm esash hidrojeller ve
polimerik kompozitler, c¢o6zelti ortaminda serbest radikalik polimerlesme
tepkimesiyle ¢apraz baglayict kullanilarak sentezlenmistir. Capraz bagli yapilarin
sentezlenmesinde gapraz baglayici olarak PEGDA kullamlmistir. Uretim igin

kullanilan yontem asagida ayrintili agiklanmstir.

3.2.1. Hidrojel, Hibrit Hidrojel ve Semi-IPN’lerin Sentezi

AAm esasli anyonik hidrojellerin sentezinde yardimecr monomer olarak KSM ve
capraz baglayici olarak PEGDA kullanilmistir. Dogal bir polimer olan SAL iceren
polimerik yapilarin tiretiminde %2,0’lik sulu SAL ¢ozeltisi kullanilmistir. Oda
sicakliginda hazirlanan sulu SAL ¢o6zeltisinden, polimerik yapilarin %1,0 SAL
icerigine sahip olabilmeleri ig¢in, belirli hacimlerde alinarak kullanilmistir.
Kompozit kopolimerlerin {iretiminde  %2,0’lik su—BENT siispansiyonu
kullanilmigtir.  Oda  sicakliginda hazirlanan  su—BENT siispansiyonundan,
polimerik yapilarin %1,0 BENT icerigine sahip olabilmeleri ig¢in, belirli

hacimlerde kullanilmistir.

AAmM/KSM hidrojel iiretimi: AAm esasl hidrojelleri sentezlemek i¢in kullanilan

AAm monomer miktar1 sabit tutulmus ve eklenen KSM yardimci monomerinin
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miktar1 degistirilerek capraz baglayici yardimiyla ¢ozelti ortaminda serbest
radikalik polimerlesme yontemi kullanilmistir. Hidrojel sentezi i¢in, 1,0 g (14,07
mmol) AAm monomeri 1,0 mL suda ¢o6ziilerek sulu AAm ¢ozeltisi hazirlanmisgtir.
Bu sekilde hazirlanan ¢ozeltilere ayr1 ayr sirasiyla 0 mg, 20 mg (0,081 mmol), 40
mg (0,162 mmol), 60 mg (0,243 mmol), 80 mg (0,324 mmol) seklinde degisen
oranlarda KSM eklenerek monomer karisimi elde edilmistir (Cizelge 3.3). Bu
karigima, sirasiyla 0,25 mL (0,004 mmol) %1,0’lik capraz baglayici PEGDA, 5,0
g/100 mL APS cozeltisinden 0,2 mL (0,044 mmol) ve 0,25 mL (0,017 mmol)
%1,0’lik TEMED eklenmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler ¢ap1 0,7 cm ve yiiksekligi 0,3
cm olan 6zel polimerik silindirik kaliplara doldurularak capraz baglanmalar
saglanmugtir (Sekil 3.1). Capraz baglanmalar1 tamamlanan polimer 6rnekleri agik
havada kurutulmustur. Sonra kaliplardan ¢ikarilan polimerik &rnekler, vakum

etliviinde 25 giin bekletilerek tamamen kurumalar1 saglanmustir.

AAm/KSM/BENT hibrit hidrojel iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm monomeri,
%2,0’1ik 0,5 mL su — BENT siispansiyonu ve 0,5 mL saf sudan olusan 1,0 mL
¢ozeltiye 0 mg, 20 mg (0,081 mmol), 40 mg (0,162 mmol), 60 mg (0,243 mmol),
80 mg (0,324 mmol) KSM eklenerek hazirlanan karisima sirasiyla 0,25 mL (0,004
mmol) %1,0’lik ¢apraz baglayict PEGDA, 5,0 g/100 mL APS ¢ozeltisinden 0,2
mL (0,044 mmol) ve 0,25 mL (0,017 mmol) %1,0’lik TEMED eklenmistir
(Cizelge 3.3). Hazirlanan ¢ozeltiler ¢ap1 0,7 cm ve yiiksekligi 0,3 cm olan 6zel
polimerik silindirik kaliplara doldurularak c¢apraz baglanmalari saglanmistir.
Capraz baglanmalar1 tamamlanan polimer drnekleri agik havada kurutulmustur.
Sonra kaliplardan c¢ikarilan polimerik Ornekler, vakum etiivinde 25 giin

bekletilerek tamamen kurumalar1 saglanmistir.

Farkh miktarlarda BENT iceren AAm/KSM/BENT hibrit hidrojel iiretimi:
BENT miktarinin degisimi ile iiretilen hidrojellerin 6zelliklerinin nasil degistigini
incelemek i¢in 60 mg (0,243 mmol) KSM miktar1 sabit tutularak, %0,5; %1,0;
%1,5 ve %2,0 BENT igerigine sahip polimerik yapilar iiretilmistir. 1,0 g (14,07
mmol) AAm monomerinin, 0,25; 0,5; 0,75 ve 1,0 mL (%2,0’lik) su—BENT
siispansiyonu ve sirasiyla 0,75; 0,5; 0,25 ve 0,0 mL saf sudan olusan 1,0 mL
¢ozeltisine 60 mg (0,289 mmol) KSM eklenerek hazirlanan karisima sirasiyla 0,25
mL (0,004 mmol) %1,0’lik capraz baglayict PEGDA, 5,0 g/100 mL APS
¢ozeltisinden 0,2 mL (0,044 mmol) ve 0,25 mL (0,017 mmol) %1,0’lik TEMED
eklenmistir (Cizelge 3.3). Hazirlanan ¢ozeltiler ¢ap1 0,7 cm ve yiiksekligi 0,3 cm
olan 0zel polimerik silindirik kaliplara doldurularak c¢apraz baglanmalari
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saglanmistir. Capraz baglanmalar1 tamamlanan polimer ornekler agik havada
kurutulmustur. Sonra kaliplardan ¢ikarilan polimerik 6rnekler, vakum etiiviinde 25
giin bekletilerek kurumalar1 saglanmstir.

AAM/KSM/SAL semi-IPN hidrojel iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAmM
monomeri, %2,0’lik 0,5 mL SAL ¢o6zeltisi ve 0,5 mL saf sudan olusan 1,0 mL
¢ozeltiye 0 mg, 20 mg (0,081 mmol), 40 mg (0,162 mmol), 60 mg (0,243 mmol),
80 mg (0,324 mmol) KSM eklenerek hazirlanan karisima sirastyla 0,25 mL (0,004
mmol) %1,0’lik gapraz baglayici PEGDA, 5,0 g/100 mL APS ¢ozeltisinden 0,2
mL (0,044 mmol) ve 0,25 mL (0,017 mmol) %1,0’lik TEMED eklenmistir
(Cizelge 3.3). Hazirlanan ¢ozeltiler ¢ap1 0,7 cm ve yiiksekligi 0,3 cm olan 6zel
polimerik silindirik kaliplara doldurularak c¢apraz baglanmalari saglanmistir.
Capraz baglanmalar1 tamamlanan polimer ornekleri acik havada kurutulmustur.
Sonra kaliplardan c¢ikarilan polimerik Ornekler, vakum etlivinde 25 giin

bekletilerek tamamen kurumalar1 saglanmstir.

Farklh miktarlarda SAL iceren AAm/KSM/SAL semi-IPN hidrojel iiretimi:
SAL miktarinin degisimi ile {iretilen hidrojellerin 6zelliklerinin nasil degistigini
incelemek i¢in 60 mg (0,243 mmol) KSM miktar1 sabit tutularak, %0,5; %1,0;
%1,5 ve %2,0 SAL igerigine sahip polimerik yapilar iretilmistir. 1,0 g (14,07
mmol) AAm monomerinin, 0,25; 0,5; 0,75 ve 1,0 mL (%2,0°1lik) SAL ¢ozeltisi ve
sirastyla 0,75; 0,5; 0,25 ve 0,0 mL saf sudan olusan 1,0 mL ¢ozeltisine 60 mg
(0,289 mmol) KSM eklenerek hazirlanan karigima sirasiyla 0,25 mL (0,004 mmol)
%1,0’lik capraz baglayict PEGDA, 5,0 g/100 mL APS ¢dzeltisinden 0,2 mL
(0,044 mmol) ve 0,25 mL (0,017 mmol) %1,0’lik TEMED eklenmistir (Cizelge
3.3). Hazirlanan ¢ozeltiler ¢ap1 0,7 cm ve yiiksekligi 0,3 cm olan 6zel polimerik
silindirik kaliplara doldurularak c¢apraz baglanmalarn saglanmistir. Capraz
baglanmalar1 tamamlanan polimer Ornekleri ac¢ik havada kurutulmustur. Sonra
kaliplardan ¢ikarilan polimerik 6rnekler, vakum etiiviinde 25 giin bekletilerek

tamamen kurumalari saglanmustir.

AAmM/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojel iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm
monomeri, %2,0’lik 0,5 mL su—BENT siispansiyonu ve %2,0’lik 0,5 mL SAL
¢ozeltisinden olusan 1,0 mL ¢ozeltiye 0 mg, 20 mg (0,081 mmol), 40 mg (0,162
mmol), 60 mg (0,243 mmol), 80 mg (0,324 mmol) KSM eklenerek hazirlanan
karigima sirastyla 0,25 mL (0,004 mmol) %1,0’lik ¢apraz baglayict PEGDA, 5,0
g/100 mL APS ¢ozeltisinden 0,2 mL (0,044 mmol) ve 0,25 mL (0,017 mmol)
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%1,0’lik TEMED eklenmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler ¢ap1 0,7 cm ve yiiksekligi 0,3

cm olan o6zel polimerik silindirik kaliplara doldurularak capraz baglanmalar:

saglanmistir. Capraz baglanmalar1 tamamlanan polimer Srnekler agik havada

kurutulmus ve kaliplardan ¢ikarilan polimerik 6rnekler, vakum etiiviinde 25 giin

bekletilmistir.

AAM/KSM, AAmM/KSM/BENT, AAmM/KSM/SAL,

AAM/KSM/BENT/SAL

hidrojel, hibrit hidrojel ve semi-IPN’lerin hazirlanmasinda Cizelge 3.3’de verilen

degerlere uyulmustur.

Cizelge 3.3. Polimerik 6rneklerin hazirlanmasinda kullanilan KSM, BENT ve

SAL igeriklerinin 6rneklere gore degisimleri

BENT (mL) SAL (mL)
KSM Su } )
(%2’lik BENT-su (%2’lik sulu
(mg) (mL) . : .
siispansiyonu) SAL ¢ozeltisi)
AAM/KSM 0-80 1,00 - -
AAM/KSM/BENT 0-80 0,50 0,50 -
AAM/KSM/SAL 0-80 0,50 - 0,50
AAM/KSM/BENT/SAL | 0-80 - 0,50 0,50
AAM/KSM/BENT 60 0,75- 0,50- 0,25-0,50-0,75- -
(BENT degisimi) 0,25-0,00 1,00
AAM/KSM/SAL 60 0,75- 0,50- 0,25-0,50-0,75-
(SAL degisimi) 0,25-0,00 1,00
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Sulu monomer ve
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Sekil 3.1. Polimerik 6rneklerin hazirlanma semasi

N

3.3. Polimerik Orneklerin Karakterizasyonu

Hazirlanan polimerlerin karakterizasyonu i¢in spektroskopik karakterizasyon ve
sisme karakterizasyonu yontemleri uygulanmistir. Capraz bagl yapilarin yiizey
ozellikleri ile ilgili bilgi edinebilmek i¢in taramali elektron mikroskobu (Scanning
electron microscopy, SEM) mikrograflar1 da alinmistir. Ayrica ylizey sogurum

ozelliklerini aragtirmak amaciyla boyarmadde sogurum ¢alismalar1 yapilmistir.
3.3.1. Spektroskopik Karakterizasyon

Capraz bagli polimerlerin spektroskopik karakterizasyonlarinin yapilmasi igin,

caligmada elde edilen 6rneklerin; azalan tam yansima spektroskopisi (Attenuated

Total Reflectance; ATR) iinitesi olan Fourier transform infrared
spektrofotometresi (Fourier Gegirmeli Kizilotesi) (FT-IR) ile FT-IR/ATR
spektrumlar1 alinmigtir. Spektrumlarin alinabilmesi i¢in Canakkale Onsekiz Mart
Universitesi  Polimer ~ Arastirma  Laboratuvari’'nda  bulunan THERMO
SCIENTIFIC NICOLET is10 SMARTt FT-IR/ATR (Amerika) kullanilmastir.

3.3.2. Su/Sivi Sogurum Karakterizasyonu

Hazirlanan capraz bagli kopolimerlere 25°C’da dinamik su/sivi sogurum testleri
uygulanmigtir. Bunun i¢in kuru haldeki kopolimerler 0,0001 g duyarlilikta tartim
yapabilen DENVER TP-214 elektronik terazi yardimiyla tartilarak MEMMERT
WB 29 su banyosunda 25 + 0,1°C sabit sicaklikta, icinde damitik su bulunan

beherlere konularak sismeye birakilmistir. Polimerik 6rnegin suya birakildigi an


https://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0CBoQFjAAahUKEwi3r7Lm0vHIAhVD1XIKHfVnD54&url=http%3A%2F%2Fwww.thermoscientific.com%2Fen%2Fproduct%2Fsmart-itr-attenuated-total-reflectance-atr-sampling-accessory.html&usg=AFQjCNHFvDnvMiibEAAqMa7bCr4rqXGx6Q&bvm=bv.106379543,d.bGQ
https://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0CBoQFjAAahUKEwi3r7Lm0vHIAhVD1XIKHfVnD54&url=http%3A%2F%2Fwww.thermoscientific.com%2Fen%2Fproduct%2Fsmart-itr-attenuated-total-reflectance-atr-sampling-accessory.html&usg=AFQjCNHFvDnvMiibEAAqMa7bCr4rqXGx6Q&bvm=bv.106379543,d.bGQ
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t=0 alinmis ve belirli zaman araliklarinda ¢ikarilan hidrojeller yiizeyindeki su
kurulanip ayni1 duyarlilikla tartilmistir. Degismeyen kiitle degeri elde edilene kadar
isleme devam edilmistir. Degismeyen degerler elde edildiginde sismenin dengeye

ulastigi kabul edilmistir ve deney sonuglandirilmistir.
3.3.2.1. Farkh Su-Coziicii Karisimlarinda Sivi Sogurum Calismalar:

Bu ¢alismada kullanilan ¢oziiciiler; aseton (ASE) (Riedel-de Haen, Almanya),
metanol (MET) (Riedel-de Haen, Almanya)ve tetrahidrofuran (THF) (Riedel-de
Haen, Almanya)’dur. Bu c¢alismada elde edilecek hidrojel sistemlerin degisik
¢oziiciilerdeki sivi sogurum oOzelliklerini denetlemek ve incelemek amact ile
%60’11k ASE-su, %60’lik MET-su ve %60’1ik THF-su karisimlar1 hazirlanmustir.

3.3.3. SEM Analizi

Calismada hazirlanan ¢apraz bagl kopolimerlerin yiizey goriiniimii hakkinda bilgi
edinebilmek icin SEM mikrograflar1 ¢ekilmistir. SEM ¢ekimi i¢in Izmir Yiiksek
Teknoloji Enstitiisii (IYTE), Malzeme Arastirma Merkezi’'nde (MAM) bulunan
PHILLIPS XL-30S FEG, FEI QUANTA 250 FEG (Hollanda) cihaz

kullanilmastir.
3.3.4. Boyarmadde Sogurumu

Kuru haldeki ¢apraz bagh polimerik 6rnekler boyarmadde ¢ozeltilerinde bir siire
bekletildiklerinde, orneklerde uygun renklenmeler gorilmistir. (Sekil 3.2.)
Yapilan 6n denemelerde hidrojel, hibrit hidrojel ve semi-IPN hidrojellerin LV yi
sogurabilecegi goriilmis ve yiizey sogurum c¢aligmalarinda bu boyarmadde
kullanilmigtir. Sulu LV sogurumunu nicel olarak agiklayabilmek i¢in 2,0 x
10° - 6,0 x 10° M arasinda degisen derisimlerde sulu boyarmadde ¢ozeltileri ile
60 mg (0,243 mmol) KSM (yardimct monomer) igeren ¢apraz bagli kopolimerler
dengeye gelene kadar 25°C’da etkilestirilmislerdir. (Sekil 3.2.) Yardimci
monomer igeriginin soguruma etkisini arastirmak icin 5,0 x 10 M sabit derisimde
boyarmadde ¢ozeltileri ile 20; 40; 60 ve 80 mg KSM yardimect monomeri igeren
capraz bagh kopolimerlerin etkilesmesi saglanmigtir. Dengeye gelen hidrojeller
dekantasyon yontemi ile ¢ozeltiden ayrilmis ve ¢ozelti absorbanslart ADU FEF
Kimya Boéliimii’nde bulunan SHIMADZU UV-VIS spektrofotometre (Avustralya)
kullanilarak 598 nm dalga boyunda 6lciilmiistiir (Uziim, 2008; Kundakec1 vd.,
2008; Kundakec1 vd., 2009). Olg¢iim igin referans olarak saf su kullanilmistir.
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Oncesinde hazirlanan ve ekte sunulan ¢aligma egrisi yardimiyla dlgiilen absorbans

degerlerine karsilik gelen derigimler hesaplanmustir.

LV giizeltisi
s s
= =) /-\ ."'.. .' . :
DO PR
PN e P
Kuru jeller B e LY

Sogumm

G

Sekil 3.2. Capraz bagli hidrojellerin boyar madde sogurumu
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Capraz Bagh Polimerlerin Hazirlanmasi

Bu ¢aligmada akrilamid (AAm) monomeri ve hidrofilik gruplar tasiyan potasyum
3-siilfopropil metakrilat (KSM) anyonik yardimci monomeri kullanilarak degisik
Ozellikte yeni hidrojeller, semi IPN hidrojeller ve hibrit hidrojeller sentezlenmistir.
Semi IPN ve bazi hibrit hidrojellerin elde edilmesi i¢in dogal bir polimer olan
sodyum aljinat (SAL) kullanilmistir. Ayrica polimer hibrit/kompozit hidrojellerin
elde edilmesi i¢in bentonit (BENT) gibi bir kil kullanilmistir. Monomerler
poli(etilen glikol) diakrilat (PEGDA) capraz baglayicisi kullanilarak c¢ozeltide
serbest radikalik polimerlesme tepkimesi ile polimerlestirilmistir. Spektroskopik
karakterizasyon ve sisme karakterizasyonu yontemleri kullanilarak bu calismada
elde edilen kimyasal c¢apraz Dbagli kopolimerlerin karakterizasyonlari
gerceklestirilmistir. Ayrica polimerik 6rneklerin yiizey ozellikleri hakkinda bilgi
edinebilmek amaciyla SEM gériiniimleri/mikrograflar1 alinmistir. Uretilen gapraz
bagli kopolimerlerin, ¢evre kirliliginin 6nemli bir sorunu olan boyarmadde
kirliliginin giderilmesinde adsorban olarak kullanimi i¢in yiizeye sogurum

caligmalar1 yapilmustir.

“BENT” ile “SAL” igeren ve “BENT” ile “SAL” igermeyen hidrojeller, PEGDA
kimyasal c¢apraz baglayicist kullanilarak ¢ozelti ortaminda serbest radikalik
polimerlesme tepkimesi ile iiretilmiglerdir. AAm monomerinin su, BENT-su
stispansiyonu ve sulu SAL ¢ozeltisine, farkli 6zelliklerde polimerik 6rnekler elde
edebilmek amaciyla degisen miktarlarda KSM yardimecr monomeri eklenmistir.
Capraz baglayici, baslatici ve hizlandiric1 yardimiyla capraz bagli kopolimerlerin
iretimi gergeklestirilmistir. Sekil 4.1.°"de AAm monomeri ile KSM yardimci

monomerinin kimyasal yapilari verilmistir.

B Li'H; ]
H.C=—=CH C|'=C'II
| |
NH: T
e (CH)

| _ +
s0T K
KAM

Sekil 4.1. AAm (Akrilamid) monomeri ve KSM (potasyum 3-siilfopropil
metakrilat) yardimc1 monomerinin kimyasal yapisi
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Uretim sirasinda gapraz baglanmayi saglamak amaciyla iki fonksiyonlu bir ¢apraz
baglayict olan PEGDA kullanilmis ve kimyasal capraz bagli hidrojeller elde
edilmistir. Kullanilan PEGDA’nin kimyasal yapisi ve ¢apraz baglanmanin sematik
gosterimi Sekil 4.2°de verilmistir.

=
—
(@]

i
CHQ—CHZ}O—C—CH:CHQ

n

HC=CH—C—-

| -

=0

H,C—HC——C

O

I
CHZ—CHQEI—O—C—HC—CHQ
n

1 1

Sekil 4.2. Poli(etilen glikol) diakrilat’in kimyasal yapisi ve baglanma noktalari

Uretim igin “baslatic1” olarak amonyum persiilfat (APS) ve “hizlandiric1” olarak
N,N,N’,N’- tetrametiletilendiamin (TEMED) kullanilmistir.
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Sekil 4.3. APS/TEMED ile serbest radikal olusumunun sematik gosterimi
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Capraz bagh AAm/KSM kopolimeri
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Sekil 4.4. Capraz bagli AAmM/KSM kopolimerlerinin hazirlanmasi
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Sekil 4.3 ve 4.4’te APS ile TEMED’in serbest radikal olusum mekanizmasi ve

olusan serbest radikal ile AAm ve KSM’den ¢apraz baghh AAm/KSM

kopolimerlerinin elde edilmesi gosterilmistir.

4.2. Spektroskopik Karakterizasyon

Hazirlanan hidrojellerin  kimyasal yapisim1 aydinlatmak i¢in spektroskopik
incelemeler FT-IR spektrofotometresi ile yapilmistir. Bu amagla gapraz bagh
kopolimerlerin  FT-IR spektrumlari alnmustir. 500-4000 cm™ dalga sayist
araliginda alinan spektrumlar asagida sunulmustur.

|

=5 [

Eﬁ i

g . .

= 2
.I‘ ;
; 4

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dales vz (omet)

Sekil 4.5. AAm/KSM hidrojellerinin FT-IR spektrumlari

1) OKSM 2) 20KSM 3) 40KSM 4) 60KSM 5) 80KSM
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% Gugirpenlik
i

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga sayist fomet)
Sekil 4.6. AAm/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin FT-IR spektrumlari
1) OKSM/BENT 2) 20KSM/BENT 3) 40KSM/BENT

4) 60KSM/BENT 5) 80KSM/BENT
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Sekil 4.7. AAm/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin FT-IR spektrumlari

1) OKSM/SAL 2) 20KSM/SAL 3) 40KSM/SAL 4) 60KSM/SAL 5) 80KSM/SAL
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o Gugirgmlik

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga zapizt (omr')
Sekil 4.8. AAm/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinin FT-IR spektrumlari
1) OKSM/BENT/SAL 2) 20KSM/BENT/SAL 3) 40KSM/BENT/SAL
4) 60KSM/BENT/SAL 5) 80KSM/BENT/SAL

Sekil 4.5 — 4.8’de sunulan spektrumlar incelendiginde 3000-3600 cm™ arasinda
goriilen genis band, AAm’e ait N-H gerilmelerini gostermektedir. Ayrica 3000—
3600 cm™ arasinda goriilen band BENT ve SAL’in yapisinda bulunan O-H
gerilmelerinin iist @iste cakismasi olarak da agiklanabilir. 2900 cm™ civarinda
gorillen pik C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. KSM ve AAm’e ait
karakteristik C=0O gerilim bandi, 1600-1700 cm™ araliginda goriilmektedir.
AAm’de bulunan —CONH, bandi 1600 cm™ civarinda gbzlenmektedir. 1000—1300
cm™ arasinda gozlenen pikler alifatik C-N titresimleri olabilir. KSM’de bulunan

SO grublarma ait bandlar 1040 cm™ civarinda gozlenmektedir (Skoog ve Leary,
1992).

Sekil 4.5 — 4.8’de sunulan spektrumlardan alinan bilgiler 1s18inda AAm’in,
KSM’in, SAL’1n ve BENT in polimerik sistemlerde yer aldig1 sdylenebilir.

4.3. Su/Sivi Sogurum Karakterizasyonu

Capraz bagli polimerlerin karakterizasyonunda olduk¢a Onemli olan su/sivi
sogurum davranigiin ve difiizyon 6zelliklerinin incelenmesi i¢in kimyasal ¢apraz
bagli hidrojellere sabit sicaklikta dinamik sisme testleri uygulanmistir.
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4.3.1. Dinamik Su/Sivi Sogurum Calismalari

Capraz bagli polimerlerde su veya baska sivilarin ya da su/¢oziicti karisimlarinin
sogurum davraniginin incelenmesi i¢in kimyasal ¢apraz bagl hidrojellere sabit
sicaklikta dinamik sisme testleri uygulanmistir. Bu amacla kuru capraz bagh
polimerik sistemler, duyar tartim yapan bir terazide tartilmigtir. Kuru polimerik
Ornegin damitik suya ya da hacimce %60’lik ASE-su; MET-su ve THF-su gibi
degisik su-¢oziicli karigimlarina konulma anmi “0” olarak alinmistir. Belirli siire
araliklarinda sudan, ASE-su; MET-su ve THF-su gibi degisik su-¢oziicii

karisimlarindan alinan 6rneklerin yiizeyindeki su kurulandiktan sonra tartilmigtir.
4.3.1.1. Denge Su/S1ivi Sogurumu

Dinamik su/sivi sogurum testleri sonunda ¢apraz bagli polimerler dengeye gelerek
sabit su/sivi sogurum (%S) degerine ulagmislardir. Bu deger “denge su/sivi
sogurum” degeri (%Sy) olarak adlandirilir ve elde edilen veriler yardimiyla %S—t
grafikleri ¢izilerek su/sivi sogurum izotermleri olusturulmustur. Olusturulan bu
izotermler sirasi ile verilmistir.



2500
2000 + AAAAAAAAAL
AA
A A 80 KSM OoOo00000
1500 oo O 60 KSM
m 40 KSM EEEEEEEEE
@ O mu®® o 20 KSM
0\1000 ¢ 0KSM podolelotedetedeled
o 00°
2 000® 00000000
500
0 1 1 1
500 1000 1500 2000
t (dak)
Sekil 4.9. AAM/KSM hidrojellerinin su/sivi sogurum izotermleri
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2000 AAAAAAAAA
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Sekil 4.10. AAm/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin su/sivi sogurum izotermleri
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Sekil 4.11. AAm/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin su/sivi sogurum izotermleri
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Sekil 4.12. AAmM/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinin su/sivi  sogurum
izotermleri



Cizelge 4.1. Hidrojel sistemlerin sudaki %Sy degerleri

KSM/mg 0 20 40 60 80
Denge su/s1vi sogurum degerleri (%Sg)
AAM/KSM 808 1074 1357 1735 2040
AAM/KSM/BENT 802 1104 1315 1690 2015
AAM/KSM/SAL 759 1030 1322 1667 1916
AAM/KSM/BENT/SAL 718 1017 1179 1479 1905

Suda bekletilen hidrojellerin fiziksel olarak nasil etkilendigini gorsel olarak
sunabilmek amaci ile ¢apraz bagli hidrojellerin kuru ve suda sismis hallerinin

fotograflart asagida verilmistir.

0 KSM

60 KSM

Ocm

Sekil 4.13. AAm/KSM hidrojellerinin kuru ve suda sismig gériiniimleri
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Sekil 4.14. AAm/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin kuru ve suda gismis
gorlintimleri

Sekil 4.15. AAm/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin kuru ve suda sismis
goriiniimleri
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il

0 KSM/BENT/SAL 60 KSM/BENT/SAL

[ ]]¢

Sekil 4.16. AAm/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinin kuru ve suda sismis

goriiniimleri
0 KSM 60 KSM 0 KSM/BENT 60 KSM/BENT

mER e

Sekil 4.17. AAm/KSM hidrojellerinin ve AAm/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin
kuru ve suda sismis goriintimleri
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| LI

0 KSM 60 KSM 0 KSM/SAL 60 KSM/SAL

e

Sekil 4.18. AAm/KSM hidrojellerinin  ve AAm/KSM/SAL  semi-IPN
hidrojellerinin kuru ve suda sismis goriiniimleri

| L L

0 KSM 60 KSM 0 KSM/BENT/SAL 60 KSM/BENT/SAL

1oLl

Sekil 4.19. AAM/KSM hidrojellerinin - ve . AAM/KSM/BENT/SAL hibrit
hidrojellerinin kuru ve suda sismis gortiniimleri
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Sekil 4.20. Farkli BENT igerigine sahip AAm/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin
su/s1vi sogurum izotermleri
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Sekil 4.21. Farkli SAL igerigine sahip AAmM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin

su/s1vi sogurum izotermleri
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Cizelge 4.2. Farkli BENT ve SAL igerigine sahip, 60 mg KSM igeren hidrojel
sistemlerde %Sy degerleri

% 2,0’lik BENT-su/s1v1

stispansiyonu/%?2,0’lik sulu 0,0 0,25 0,50 0,75 1,00
SAL ¢ozeltisi (mL)
Denge su/sivi sogurum degerleri (%Sg)
BENT 1735 1775 1690 1934 1980
SAL 1735 1571 1677 1836 2055

Cizelge 4.1. incelendiginde, kopolimerdeki KSM miktarinin artist ile %Sy
degerlerinde de 6nemli artislar oldugu goriilmektedir. Bunun en onemli sebebi,
KSM molekiiliinde bulunan hidrofilik gruplarin artmasi ile dogru orantili olarak
%Sy degerleri de artmaktadir. Sabit BENT ve SAL eklenmesi ile iiretilen
hidrojellerin KSM artisina bagl olarak %Sy degerleri de artmaktadir. BENT igeren
hibrit hidrojeller incelendiginde igermeyenlere oranlara c¢ok daha diisik su
sogurum gozlenmistir. Nedeni BENT’in ¢apraz bagli oOrgii igerisinde yer
almasimdan dolay1 fiziksel olarak su sogurumunu nicel olarak etkilemis olmasi
olabilir. SAL icermeyen hidrojellerinin tiimiinde, SAL igeren semi-IPN hidrojel
yapilara oranla daha yiiksek su sogurum gozlenmistir. Bunun nedeni, hidrojellerin
ag yapist icerisinde bulunan SAL molekillerinin, kullanilabilir serbest hacmi

azaltmasi ve bu nedenle su sogurum degerlerinin azalmasi olabilir.

Cizelge 4.2 incelendiginde, 60 mg KSM igeren hidrojellerde BENT miktarinin ve
SAL miktarinin artmasi ile %Sy degerlerinde yine artma goriilmektedir. Diger
yandan SAL eklenmesi ile elde edilen %S, degeri, BENT’e oranla diisiiktiir.
Bunun nedeni, SAL eklenmesi ile suyun difiizlenebilecegi bosluklarin azalmasi

s0z konusu olabilir.

Suda bekletilen 60 mg KSM igeren farkli BENT ve SAL igeriklerine sahip
hidrojellerin fiziksel olarak nasil etkilendigini gorsel olarak sunabilmek amac ile
capraz bagli hidrojellerin kuru ve suda sigmis hallerinin fotograflar1 asagida
verilmistir.
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-l llelelle

Sekil 4.22. Farkli BENT igerigine sahip AAm/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin

kuru ve suda sismis goriiniimleri

€]

%0.5 SAL %1.0 SAL %15 SAL %2.0 SAL

Sekil 4.23. Farkli SAL igerigine sahip AAm/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin
kuru ve suda sismis goriiniimleri
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Farklh Su-Coéziicii Karisimlarinda Sivi Sogurum Calismalari

Degisik amaglarla hazirlanmis hidrojel sistemlerin farkli c¢oziiclilerde sisme
davraniglarmin bilinmesi, hidrojellerin kullanim alanlarin1 belirleyecek 6nemli
kriterlerdendir. Cozilinenin bir ¢ozeltiden geri kazanimi, denetimli ilag salim
sistemlerindeki uygulamalar, g¢evre duyarli membran/yar1 gecirgen =zarlarin
hazirlanmasi ve farkli ortamlardaki davraniglarinin bilinmesi, hidrojellerin faz
doniisiim uygulamalarinda hacim ve diger bazi fiziksel 6zelliklerin izlenmesi, ve
benzer uygulamalarda hidrojellerin ~ farkli  karakterdeki ¢oziiciilerdeki
davraniglariin bilinmesi ¢ok 6énemlidir. Bu ¢aligmada kullanilan ¢oziiciiler; aseton
(ASE), metanol (MET) ve tetrahidrofuran (THF)’dur. Bu caligmada elde edilen
hidrojel sistemlerin degisik ¢oziiciilerdeki sivi sogurum 6zelliklerini denetlemek
ve incelemek amaci ile hacimce %60°lik ASE-su, %60’lik MET-su ve %60’lik

THF-su karigimlar1 hazirlanmastir.

ASE-Su’da Sivi Sogurum Calismalari
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Sekil 4.24. AAM/KSM hidrojellerinin ASE-su’da dinamik s1vi sogurum izotermleri
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Sekil 4.25. AAM/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin ASE-su’da dinamik sivi

sogurum izotermleri
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Sekil 4.26. AAM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin ASE-su’da dinamik sivi

sogurum izotermleri
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Sekil 4.27. AAM/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinin ASE-su’da dinamik sivi
sogurum izotermleri
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Sekil 4.28. Farklit BENT igerigine sahip AAm/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin
ASE-su’da dinamik sivi sogurum izotermleri
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Sekil 4.29. Farkli SAL igerigine sahip AAm/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin

ASE-su’da dinamik s1vi sogurum izotermleri

MET-Su’da Sivi Sogurum Calismalari
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Sekil 4.30. AAmM/KSM hidrojellerinin  MET-su’da
izotermleri

dinamik sivi sogurum
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Sekil 4.31. AAM/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin MET-su’da dinamik sivi
sogurum izotermleri
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Sekil 4.32. AAmM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin MET-su’da dinamik sivi
sogurum izotermleri
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Sekil 4.33. AAmM/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinin MET-su’da dinamik sivi
sogurum izotermleri
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Sekil 4.34. Farkli BENT igerigine sahip AAm/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin
MET-su’da dinamik s1vi sogurum izotermleri
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Sekil 4.35. Farkli SAL igerigine sahip AAm/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin
MET-su’da dinamik s1vi sogurum izotermleri

THF-Su’da Sivi Sogurum Calismalari
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Sekil 4.36. AAmM/KSM hidrojellerinin  THF-su’da dinamik sivi  sogurum
izotermleri
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Sekil 4.37. AAM/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin THF-su’da dinamik sivi

sogurum izotermleri
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Sekil 4.38. AAM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin THF-su’da dinamik sivi

sogurum izotermleri
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Sekil 4.39. AAM/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinin THF-su’da dinamik sivi
sogurum izotermleri
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Sekil 4.40. Farkli BENT igerigine sahip AAm/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin
THF-su’da dinamik s1vi sogurum izotermleri
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Sekil 4.41. Farkli SAL igerigine sahip AAm/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin
THF-su’da dinamik s1vi sogurum izotermleri

Cizelge 4.3. Hidrojel sistemlerin ASE-su; MET-su ve THF-su’daki %S, degerleri

KSM/mg 0 20 40 60 80
Denge s1vi sogurum degerleri (%Sg)
ASE-su
AAM/KSM 76 84 92 99 111
AAM/KSM/BENT 82 90 97 101 105
AAM/KSM/SAL 82 99 109 112 124
AAM/KSM/BENT/SAL 80 91 107 112 117
MET-su
AAM/KSM 68 79 89 94 106
AAM/KSM/BENT 67 78 89 92 97
AAM/KSM/SAL 66 69 71 81 85
AAM/KSM/BENT/SAL 62 68 72 75 79
THF-su
AAM/KSM 73 82 94 98 108
AAM/KSM/BENT 81 85 95 98 107
AAM/KSM/SAL 75 89 94 96 100
AAM/KSM/BENT/SAL 76 85 89 95 101




68

Cizelge 4.4. Farkli BENT ve SAL igerigine sahip, 60 mg KSM igeren hidrojel
sistemlerin ASE-su; MET-su ve THF-su’daki %S, degerleri

% 2,0’lik BENT-su
siispansiyonu/%2,0’lik sulu 0,0 0,25 0,50 0,75 1,00
SAL ¢ozeltisi (mL)
Denge s1vi sogurum degerleri (%Sg)
ASE-su
BENT 99 81 101 107 118
SAL 99 101 112 121 128
MET-su
BENT 94 73 92 95 103
SAL 94 72 81 84 86
THF-su
BENT 98 78 98 101 100
SAL 98 93 96 98 110

Farkli ¢oziicii-su karigimlarinda yapilan sivi sogurum g¢aligmalarinda elde edilen
sonuglar Cizelge 4.3.’te sunulmustur. Bu sonuglar KSM degisimi agisindan,
Cizelge 4.1.°de elde edilen sonuglara paralellik gostermektedir. Cizelge 4.3.
incelendiginde, kopolimerdeki KSM miktarinin artist ile %Sy degerlerinde de
onemli artiglar oldugu goriilmektedir. Bunun en 6nemli sebebi, KSM molekiiliinde
bulunan hidrofilik gruplarin artmasi ile dogru orantili olarak %Sy degerleri de
artmaktadir. Benzer sonuclar 6rneklere BENT ve SAL eklenmesi ile iiretilen
hidrojellerin KSM artisina bagli olarak %Sy degerlerinde de goriilmektedir.

Farkli ¢6ziicii-su karisimlarinda yapilan sivi sogurum ¢alismalarinda elde edilen
sonuglari, suda; ASE-su’da; MET-su’da ve THF-su’da yapilan sisme g¢aligsmalari
ile karsilastirdigimizda, %Sy degerlerinde; %808-2040 aras1 degisen degerlerden,
%77-117 aras1 degisen degerlerlere diisiisler izlenir. Bunun nedeni; sisme
ortaminda bulunan “ana” hidrofilik kaynak olan suyun, 6nceki sisme ¢alismalarina
oranla, % 60 kadar azalmasidir. Boylece hidrojel yapilar ile hidrojen bag1 yaparak
capraz bagl sistemlerin iginde yer alan zincirleri birbirinden ayiracak bag yapict

karakterin “hacimce” azalmasidir.
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Cizelge 4.4 incelendiginde, 60 mg KSM igeren hidrojellerde BENT miktarinin
artmasi ile %Sq degerlerinde artma goriilmektedir. Bunun nedeni, BENT iceren
hibrit hidrojellerde BENT molekiillerinin suyun hidrofilik gruplarla etkilesmesi ile
suyun difiizlenebilecegi bosluklarin azalmasi seklinde agiklanabilir. Ayn1 sekilde
60 mg KSM igeren hidrojellerde SAL miktarinin artmasi ile %Sy degerlerinde
artma goriilmektedir. Bunun nedeni, SAL iceren semi-IPN hidrojellerde SAL
molekiillerinin suyun hidrofilik gruplarla etkilesmesidir.

4.3.2. Su Sogurumuna Yardimci Monomer (KSM) EtkKisi

Bu g¢alismada iiretilen AAM/KSM, AAM/KSM/BENT, AAmM/KSM/SAL ve
AAM/KSM/BENT/SAL hidrojellerinde yer olan yardimci monomer KSM,
iizerinde su sever gruplar tasimaktadir (Sekil 4.1). Uretimde 1,0 g AAm ile birlikte
sirast ile 0; 20; 40; 60 ve 80 mg KSM kullanilmistir. KSM hidrofilik yapida ve su
sever gruplar tagiyan bir molekiildiir.

Cizelge 4.1 incelendiginde KSM icermeyen AAm hidrojelleri %808 gibi su
sogurum degeri gosterirken 20-80 mg KSM igeren hidrojellerin su sogurum
degerleri %1074-2040 arasinda degismistir. Bu beklenen bir sonu¢ olmustur.
Benzer sekilde BENT ve SAL igeren hidrojellerde sisme, KSM artisina bagh
olarak artig gostermistir.

Genel olarak bu caligmada elde edilen polimerik Orneklerin su sogurum
degerlerine KSM, BENT ve SAL etkisinin beraber degerlendirilebilmesi i¢in Sekil
4.42 olusturulmustur. Sekil 4.42°de, sentezde yer alan KSM, BENT ve dogal bir
polimer olan SAL’1n sismeye olan etkisi ayn1 anda degerlendirilebilmistir.
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03 . ®AAM/KSM = AAM/KSM/BENT
= AAM/KSM/SAL = AAM/KSM/BENT/SAL

%S,

20 40 60 80
KSM (mg)

Sekil 4.42. Calismada {iretilen hidrojel sistemlerde %Sy degerlerinin KSM igerigi
ile degisimi

4.3.3. Dengede Su/Siv1 Kapasitesi (DSK)

Capraz baglh polimerler ¢oziicii ortamina birakildiktan belirli bir siire sonra,
¢Oziicliniin yapiya girme ve yapidan salinma hizlar1 esit hale gelir ve dengeye
ulasilir. Bu noktada hidrojel en biiyiikk su sogurum degerine sahiptir. Dengede
su/stvi - kapasitesi (DSK) bu durumdaki hidrojeller i¢in hesaplanan ve
biyouyumluluk i¢in olduk¢a 6nemli olan bir parametredir. Esitlik 2 kullanilarak
hesaplanan DSK degerleri Cizelge 4.5-4.6’da verilmistir. Hidrojeller i¢in DSK
degerlerinin 0,60’dan biiylik olmasi, bu yapilarm, potansiyel biyouyumlulugunun
bir gostergesidir.

Cizelge 4.5. Calismada iiretilen hidrojel sistemlerde DSK degerlerinin degisimi

KSM/mg 0 20 40 60 80
Dengede su/sivi kapasitesi (DSK)

AAM/KSM 0,8899 0,9148 0,9314 0,9455 0,9533

AAM/KSM/BENT 0,8891 0,9169 0,9293 0,9441 0,9527

AAM/KSM/SAL 0,8835 0,9115 0,9297 0,9437 0,9504

AAM/KSM/BENT/SAL | 0,8778 0,9105 0,9218 0,9367 0,9501
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Cizelge 4.6. Farkli BENT ve SAL icerigine sahip, 60 mg KSM iceren hidrojel
sistemlerde DSK degerleri

% 2,0’lik BENT-su

siispansiyonu/%2,0’lik sulu 0,0 0,25 0,50 0,75 1,00
SAL ¢ozeltisi (mL)
Dengede su/s1v1 kapasitesi (DSK)
BENT 0,9455 0,9466 0,9441 0,9508 0,9519
SAL 0,9455 0,9402 0,9437 0,9483 0,9536

4.3.3.1. Farkh Coziicii-su karisimlarinda DSK degisimi

Cizelge 4.7. Caligmada iiretilen hidrojel sistemlerde DSK degerleri

KSM/mg 0 20 40 60 80
Dengede sivi kapasitesi (DSK)
ASE-su
AAM/KSM 0,4315 0,4563 0,4801 0,4981 0,5272
AAM/KSM/BENT 0,4504 0,4740 0,4914 0,5030 0,5112
AAM/KSM/SAL 0,4494 0,4984 0,5216 0,5293 0,5227
AAM/KSM/BENT/SAL 0,4459 0,4767 0,5166 0,5290 0,5401
MET-su
AAM/KSM 0,4054 0,4410 0,4716 0,4834 0,5135
AAM/KSM/BENT 0,4000 | 0,4591 0,4708 0,4786 0,4930
AAM/KSM/SAL 0,3958 0,4088 0,4155 0,4490 0,4570
AAM/KSM/BENT/SAL 0,3830 0,4036 0,4179 0,4273 0,4427
THF-su
AAM/KSM 0,4208 | 0,4492 0,4840 0,4940 0,5193
AAM/KSM/BENT 0,4461 | 0,4583 0,4884 0,4945 0,5167
AAM/KSM/SAL 0,4276 | 0,4712 0,5044 0,4889 0,4993
AAM/KSM/BENT/SAL | 0,4320 | 0,4677 0,4710 0,4859 0,5015
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Cizelge 4.8. Farkli BENT ve SAL igerigine sahip, 60 mg KSM igeren hidrojel
sistemlerde DSK degerleri

% 2,0’lik BENT-su
siispansiyonu/%2,0’lik sulu 0,0 0,25 0,50 0,75 1,00
SAL ¢ozeltisi (mL)
Dengede s1v1 kapasitesi (DSK)
ASE-su
BENT 0,4981 0,4481 0,5030 | 0,5167 0,5422
SAL 0,4981 0,5015 | 0,5293 | 0,5485 | 0,5606
MET-su
BENT 0,4834 | 0,4207 0,4786 | 0,4818 | 0,5062
SAL 0,4834 | 0,4179 0,4490 | 0,4558 | 0,4630
THF-su
BENT 0,4940 | 0,4208 | 0,4945 | 0,5025 | 0,5000
SAL 0,4940 | 0,4831 0,4889 | 0,4939 | 0,5244

Cizelge 4.7. incelendiginde, hidrojel i¢erigindeki KSM miktarinin artmasiyla DSK
degerleri artis gostermektedir. BENT ve SAL iceren hidrojellerin DSK
degerlerinin, BENT ve SAL icermeyenlere gore oranla daha diisiik oldugu
gozlenmektedir. Yiiksek KSM igeriklerine ulasildiginda DSK degerlerinde 6nemli

bir artis olmadig1 izlenmektedir.

Cizelge 4.8. incelendiginde, hidrojel igerigindeki BENT ve SAL miktarmin
artmasiyla genellikle DSK degerleri artis gostermektedir. Ayrica 60 mg KSM
iceren hidrojellerde BENT ve SAL degisimi icin elde edilen DSK degerleri de
%Sy degerleri ile uyumlu bir sekilde, eklenen BENT ve SAL miktar ile arttig

izlenmistir.
4.3.4. Hidrojel Sistemlerde Su Sogurum Kinetigi

Dinamik su sogurum testleri sonucu olusturulan su sogurum 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 c¢apraz bagli polimerler i¢in su sogurum
karakterizasyonunun temelleri daha iyi ortaya konabilir.

Hazirlanan ¢apraz bagli polimerlerin sudaki su sogurum hizim1 belirleyen su

sogurum hiz sabiti ks, baglangi¢ su sogurum hizi rp ve teorik denge su sogurum
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degeri %Smak Esitlik 4 yardimiyla hesaplanmis ve gizelgelerde sunulmustur. Bu
degerlerin hesaplanabilmesi i¢in asagida sunulan t/S-t grafikleri cizilerek elde
edilen dogrularin egimleri ve kesim noktalar1 kullanilmisgtir.

llgili dogrularin egimlerinden Esitlik 4’de verilen B ve dogrularin kesiminden de
A degerleri bulunmustur. B degeri, 1/%Sma’a esit olup bu esitlikten %S« degeri
bulunmustur. A degeri 1/Sma’Ks’ye ve ayni zamanda 1/ry’a esit olup esitliklerden
ks ve ry degerleri bulunmustur.

2,5
¢ 0KSM
2,0 - ¢ 20 KSM
m 40 KSM
O 60 KSM
1,5 ] A 80 KSM
n
=
1,0
0,5
0,0 T T T
0 500 1000 1500 2000
t (dak)

Sekil 4.43. AAM/KSM hidrojellerinin su sogurum kinetigi egrileri
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0,0

0 500 1000 1500 2000
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Sekil 4.44. AAm/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin su sogurum kinetigi egrileri
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Y
AV
[\
AV
N\l
AV
\J
\
\

1500

2000
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Sekil 4.45. AAM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin su sogurum Kinetigi egrileri
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3,0
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© 20 KSM/BENT/SAL
m 40 KSM/BENT/SAL
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2,5 -

1,5

t/S

1,0

0,5

0,0 T T
0 500 1000 1500 2000

t (dak)

Sekil 4.46. AAm/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinin su sogurum kinetigi
egrileri

Cizelge 4.9. Hidrojel sistemlerde su sogurum kinetigi ile ilgili parametreler

KSM/mg 0 20 40 60 80
Baglangi¢ su/sivi sogurum hizi (rp (dS/dt)o, gsu/0jedak)
AAM/KSM 7,353 8,032 12,804 12,285 15,723
AAM/KSM/BENT 8,842 10,152 9,901 14,388 17,094
AAM/KSM/SAL 7,605 8,091 9,166 13,072 14,225
AAM/KSM/BENT/SAL 13,333 11,862 12,107 17,606 16,667
Su/sivi sogurum hiz sabiti (ks X 10°, gie/gs.dak)
AAM/KSM 9,726 5,844 6,039 3,395 3,184
AAM/KSM/BENT 12,186 7,229 4,824 4,325 3,595
AAM/KSM/SAL 11,601 6,467 4,354 3,926 3,257
AAM/KSM/BENT/SAL 24,002 10,226 7,647 7,188 3,927
Teorik denge su/stvi sogurum (%Smak, Jsu/Jjeidak)
AAM/KSM 869 1172 1456 1902 2222
AAM/KSM/BENT 852 1185 1433 1824 2181
AAM/KSM/SAL 810 1118 1451 1825 2090
AAM/KSM/BENT/SAL 745 1077 1258 1565 2060
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1,2
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Sekil 4.47. Farkli BENT igerigine sahip AAmM/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin
su sogurum kinetigi egrileri
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0,0
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0 500 1000

Sekil 4.48. Farkli SAL igerigine sahip AAm/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin
su sogurum kinetigi egrileri
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Cizelge 4.10. Farkl1 BENT ve SAL igerigine sahip, 60 mg KSM igeren hidrojel
sistemlerde su sogurum kinetigi ile ilgili parametreler

% 2,0’lik BENT-su
stispansiyonu/7s2,0°lik 0,0 0,25 0,50 0,75 1,00
sulu SAL ¢ozeltisi
(mL)
Baglangi¢ su/sivi sogurum hizi (ro (dS/dt)o, gs./0jeidak)
BENT 12,285 14,225 14,388 13,908 14,493
SAL 12,285 15456 | 13,072 | 12,853 | 19,268
Su/s1vi sogurum hiz sabiti (ks X 10°, giei/gs,dak)
BENT 3,395 3,838 4,325 3,103 3,079
SAL 3,395 5,481 3,926 3,168 3,986
Teorik denge su sogurum (%S mak, Jsu/Jjeidak)
BENT 1902 1925 1824 2117 2170
SAL 1902 1679 1825 2014 2199

Cizelge 4.9. incelendiginde, en belirgin 6zellik, %Sy« degerleri ile daha 6nceden
hesaplanan denge su sogurum degerlerinin uyumudur. AAM/KSM hidrojelleri
dinamik su sogurum testleri sonucunda %808-2040 arasinda su sogurum degerleri
gosterirken, su sogurum kinetigi analizleri sonucu bu degerler, %869-2060 olarak
hesaplanmustir.

Cizelge 4.10. incelendiginde, en belirgin 6zellik, %Sy« degerleri ile daha 6nceden
hesaplanan denge su sogurum degerlerinin uyumudur. AAM/KSM/BENT hibrit
hidrojelleri dinamik su sogurum testleri sonucunda %21735-1980 arasinda su
sogurum degerleri gosterirken, su sogurum kinetigi analizleri sonucu bu degerler,
9%1902-2170 degismektedir. AAm/KSM/SAL semi-IPN hidrojelleri dinamik su
sogurum testleri sonucunda %1735-2055 arasinda su sogurum degerleri
goOsterirken, su sogurum kinetigi analizleri sonucu bu degerler, %1902-2199 olarak
hesaplanmustir.
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4.3.4.1. Farkh Coziicii-Su Karisimlarinda Sivi Sogurum Kinetigi

ASE-Su’da Sivi Sogurum Kinetigi

25,0
20,0 -
15,0 1
£ 10,0 1
¢ 0 KSM
©20 KSM
0 m40 KSM
5,0 1 060 KSM
480 KSM
0,0 T T T T
0 500 1000 1500 2000
t (dak)

Sekil 4.49. AAM/KSM hidrojellerinin ASE-su’da sivi sogurum kinetigi egrileri
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Sekil 4.50. AAM/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin  ASE-su’da sivi sogurum

kinetigi egrileri
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Sekil 4.51. AAM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin ASE-su’da sivi sogurum
kinetigi egrileri
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Sekil 4.52. AAmM/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinin ASE-su’da sivi sogurum
kinetigi egrileri
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Sekil 4.53. Farkli BENT igerigine sahip AAm/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin
ASE-su’da s1v1 sogurum kinetigi egrileri
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Sekil 4.54. Farkli SAL igerigine sahip AAM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin
ASE-su’da s1vi sogurum kinetigi egrileri
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MET-Su’da Sivi Sogurum Kinetigi
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Sekil 4.55. AAM/KSM hidrojellerinin MET-su’da s1vi sogurum kinetigi egrileri
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Sekil 4.56. AAM/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin MET-su’da sivi sogurum
kinetigi egrileri
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Sekil 4.57. AAM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin MET-su’da sivi sogurum
kinetigi egrileri
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Sekil 4.58. AAM/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinin MET-su’da s1vi sogurum
kinetigi egrileri
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Sekil 4.59. Farkli BENT igerigine sahip AAm/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin
MET-su’da s1vi sogurum kinetigi egrileri
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Sekil 4.60. Farkli SAL igerigine sahip AAm/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin
MET-su’da stvi sogurum kinetigi egrileri
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THF-Su’da Sivi Sogurum Kinetigi
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Sekil 4.61. AAM/KSM hidrojellerinin THF-su’da sivi sogurum kinetigi egrileri
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Sekil 4.62. AAM/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin THF-su’da sivi sogurum
kinetigi egrileri
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Sekil 4.63. AAM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin THF-su’da sivi sogurum
kinetigi egrileri
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Sekil 4.64. AAm/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinin THF-su’da s1vi sogurum
kinetigi egrileri
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Sekil 4.65. Farkli BENT igerigine sahip AAm/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin
THF-su’da s1vi sogurum kinetigi egrileri
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Sekil 4.66. Farkli SAL igerigine sahip AAM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin
THF-su’da sivi sogurum kinetigi egrileri
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Cizelge 4.11. Hidrojel sistemlerin ASE-su’daki sivi sogurum kinetigi ile ilgili

parametreleri

KSM/mg 0 20 40 60 80
ASE-su
Baslangi¢ su/sivi sogurum hizi (1 (dS/dt)o, gs,/0jeidak)
AAM/KSM 0,570 0,627 0,552 0,675 0,768
AAM/KSM/BENT 0,647 0,668 0,873 0,852 0,849
AAM/KSM/SAL 0,816 0,921 0,964 1,053 1,196
AAM/KSM/BENT/SAL 0,645 0,654 0,931 0,891 0,920
Su/s1vi sogurum hiz sabiti (ks X 10°, Gjei/Osydak)
AAM/KSM 83,252 74,640 51,859 56,490 51,184
AAM/KSM/BENT 82,106 69,254 81,377 71,509 66,213
AAM/KSM/SAL 108,124 | 81,527 70,345 72,670 68,728
AAM/KSM/BENT/SAL | 85,288 65,738 70,434 59,860 56,500
Teorik denge su/sivi sogurum (%Smax, 9su/Gjeidak)

AAM/KSM 83 92 103 109 123
AAM/KSM/BENT 89 98 104 109 113
AAM/KSM/SAL 87 106 117 120 132
AAM/KSM/BENT/SAL 87 100 115 122 128
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Cizelge 4.12. Hidrojel sistemlerin MET-su’daki sivi sogurum kinetigi ile ilgili
parametreleri

KSM/mg 0 20 40 60 80

MET-su

Baslangi¢ su/sivi sogurum hizi (1 (dS/dt)o, gsy/0jeidak)

AAM/KSM 0,482 0,559 0,628 0,626 0,826
AAM/KSM/BENT 0,550 0,466 0,587 0,643 0,781
AAM/KSM/SAL 0,445 0,514 0,483 0,495 0,510
AAM/KSM/BENT/SAL 0,509 0,479 0,437 0,438 0,500

Su/s1vi sogurum hiz sabiti (ks X 10°, Jje/Osudak)

AAM/KSM 87,237 | 75,082 65,789 59,065 63,039
AAM/KSM/BENT 75,297 | 87,450 69,932 63,406 70,364
AAM/KSM/SAL 76,382 | 101,463 78,931 61,347 57,498

AAM/KSM/BENT/SAL | 112,356 | 87,236 68,736 63,422 65,003

Teorik denge su/sivt sogurum (%Smak, Jsu/Jjerdak)

AAM/KSM 74 86 98 103 114
AAM/KSM/BENT 85 73 98 101 105
AAM/KSM/SAL 76 71 78 90 94

AAM/KSM/BENT/SAL 67 74 80 83 88
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Cizelge 4.13. Hidrojel sistemlerin THF-su’daki sivi sogurum kinetigi ile ilgili
parametreleri

KSM/mg 0 20 40 60 80

THF-su

Baslangi¢ su/sivi sogurum hizi (1o (dS/dt)o, gs,/0jeidak)

AAM/KSM 0,528 0,478 0,540 0,441 0,527
AAM/KSM/BENT 0,573 0,544 0,804 0,777 0,799
AAM/KSM/SAL 0,653 0,673 0,589 0,490 0,557

AAM/KSM/BENT/SAL 0,567 0,497 0,428 0,697 0,106

Su/s1vi sogurum hiz sabiti (ks X 10°, 0jei/9sudak)

AAM/KSM 83,716 57,016 | 48,743 33,901 34,021
AAM/KSM/BENT 73,647 62,031 | 75,936 69,106 58,944
AAM/KSM/SAL 101,054 | 71,531 | 54,149 40,943 44,271

AAM/KSM/BENT/SAL 82,899 54,657 | 40,759 64,684 9,224

Teorik denge su/sivt sogurum (%Smak, Jsu/Jjerdak)

AAM/KSM 79 92 105 114 124
AAM/KSM/BENT 88 94 103 106 116
AAM/KSM/SAL 80 97 104 109 112

AAM/KSM/BENT/SAL 83 95 103 104 107
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Cizelge 4.14. Farkli BENT ve SAL igerigine sahip, 60 mg KSM igeren hidrojel
sistemlerde ASE-su ve MET-su’daki sivi sogurum kinetigi ile ilgili
parametreleri

% 2,0’lik BENT-su
stispansiyonu/%2,0’lik 0,0 0,25 0,50 0,75 1,00
sulu SAL ¢ozeltisi (mL)
ASE-su
Baglangi¢ su/sivi sogurum hizi (rg (dS/dt)o, gs./0jeidak)
BENT 0,675 0,700 0,852 0,873 0,942
SAL 0,675 0,988 1,053 1,029 1,007
Su/s1v1 sogurum hiz sabiti (k x 10°, Oie/gsudak)

BENT 56,490 91,699 71,509 | 65,393 | 57,279
SAL 56,490 85,788 | 72,670 | 59,837 52,363

Teorik denge su/sivi sogurum (%Smak, Jsu/Jjeidak)

BENT 109 87 109 116 128

SAL 109 107 120 131 139

MET-su
Baslangi¢ su/sivi sogurum hizi (rq (dS/dt)o, gs/gjeidak)
BENT 0,626 0,595 0,643 0,710 0,865
SAL 0,626 0,479 0,437 0,438 0,500
Su/s1vi sogurum hiz sabiti (ks X 10°, gjei/gs,dak)

BENT 59,065 96,757 63,409 | 65,033 | 70,524
SAL 59,065 87,236 | 68,736 | 63,422 65,003

Teorik denge su/sivi sogurum (%Smak, Jsu/Jjeidak)

BENT 103 78 101 104 111

SAL 103 74 80 83 88
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Cizelge 4.15. Farkli BENT ve SAL igerigine sahip, 60 mg KSM igeren hidrojel
sistemlerde THF-su’da s1vi sogurum kinetigi ile ilgili parametreleri

% 2,0’lik BENT-su
siispansiyonu/%2,0’lik 0,0 0,25 0,50 0,75 1,00
sulu SAL ¢ozeltisi (mL)
THF-su
Baglangi¢ sivi sogurum hizi (rp (dS/dt)o, 9s,/giedak)
BENT 0,441 0,567 0,777 0,668 0,396
SAL 0,441 0,710 0,490 0,503 0,712
Su/sivi sogurum hiz sabiti (ks X 10°, gjei/gs,dak)
BENT 33,901 77,624 | 69,106 | 53,856 | 27,955
SAL 33,901 68,133 | 40,943 | 38,976 | 47,832
Teorik denge su/sivi sogurum (%Smak, Jsu/Jieldak)
BENT 114 85 106 111 119
SAL 114 102 109 114 122

Cizelge 4.11-12-13. incelendiginde, %S degerleri ile daha dnceden hesaplanan
denge su/sivi sogurum degerlerinin uyumudur. AAm/KSM hidrojelleri dinamik
stvi sogurum testleri sonucunda %68-111 arasinda sisme degerleri gosterirken, su

sogurum kinetigi analizleri sonucu bu degerler, %83-123 olarak hesaplanmustir.

Cizelge 4.14-15. incelendiginde, %S degerleri ile daha onceden hesaplanan
dengede su/sivi sogurum degerlerinin  uyumudur. AAM/KSM/BENT hibrit
hidrojelleri dinamik su/sivi sogurum testleri sonucunda %94-118 arasinda su/sivi
sogurum degerleri gosterirken, su/sivi sogurum kinetigi analizleri sonucu bu
degerler, %109-128 degismektedir. AAmM/KSM/SAL semi-IPN hidrojelleri
dinamik su/sivi sogurum testleri sonucunda %94-128 arasinda su/sivi sogurum
degerleri gosterirken, su/sivi sogurum kinetigi analizleri sonucu bu degerler,
%103-139 olarak hesaplanmstir.

4.3.5. Suyun 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. Su sogurum ozelligi gosteren
polimerlerin su sogurum kinetigi; Esitlik 5’te verilen temel bagmnti
incelenmektedir. Bu amagla PEGDA ile ¢apraz baglanmis kopolimerlere su
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difiizyonunun incelenebilmesi i¢in Esitlik 5’te verilen bagintinin logaritmik formu
kullanilarak InF-Int grafikleri ¢izilmistir. Grafiklerde elde edilen dogrularin
egiminden difiizyon isteli (n) ve kesim noktalarindan ise diflizyon sabiti (k)
degerleri bulunmustur. Bulunan (n) ve (k) degerlerinden Esitlik 6’daki difiizyon
katsayis1 (D) hesaplanmustir.

0,0
-0,5 |
-1,0 |
-1,5 1
=
-— _2,0 h
© 20 KSM
-2,5 1 W 40 KSM
O 60 KSM
-3,0 - A 80 KSM
'3,5 T T T T
1,0 2,0 3,0 4,0 50 6,0

Int

Sekil 4.67. AAmM/KSM hidrojellerinde InF-Int degisimi
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Sekil 4.68. AAM/KSM/BENT hibrit hidrojellerinde InF-Int degisimi
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Sekil 4.69. AAM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinde InF-Int degisimi
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Sekil 4.70. AAmM/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinde InF-Int degisimi

Cizelge 4.16. Hidrojel sistemlerde su difiizyonu ile ilgili parametreler

KSM/mg 0 20 40 60 80
Difiizyon {isteli (n)
AAM/KSM 0,7541 0,7160 0,7075 0,6996 0,6807
AAM/KSM/BENT 0,7504 0,6734 0,6333 0,5949 0,6300
AAM/KSM/SAL 0,6703 0,6729 0,6426 0,6465 0,5748
AAM/KSM/BENT/SAL 0,6933 0,6288 0,6363 0,6413 0,6417
Difiizyon sabiti (k x 10°)
AAM/KSM 15,4646 15,4029 18,3486 18,1044 18,1280
AAM/KSM/BENT 17,1802 21,1060 22,1748 27,9846 34,1771
AAM/KSM/SAL 22,5302 19,2220 20,2197 21,0828 28,2602
AAM/KSM/BENT/SAL 28,0463 28,3168 25,6375 27,0816 22,1216
Difiizyon katsayist (D x 10°)

AAM/KSM 60,0301 65,9829 99,5615 | 101,1830 | 97,7371
AAM/KSM/BENT 66,6061 55,0371 42,1440 42,1288 | 118,2857
AAM/KSM/SAL 41,9006 44,0281 35,4443 46,0842 36,4217
AAM/KSM/BENT/SAL 61,3681 43,0741 47,4459 59,2876 50,1449
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Sekil 4.71. Farkli BENT igerigine sahip AAm/KSM/BENT hibrit hidrojellerinde
InF-Int degisimi
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Sekil 4.72. Farkli SAL igerigine sahip AAm/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinde
InF-Int degisimi
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Cizelge 4.17. Farkli BENT ve SAL igerigine sahip, 60 mg KSM igeren hidrojel
sistemlerde su difiizyonu ile ilgili parametreler

% 2,0’lik BENT-su
siispansiyonu/%2,0°lik 0,0 0,25 0,50 0,75 1,00
sulu SAL ¢ozeltisi (mL)
Difiizyon iisteli (n)
BENT 0,6696 0,6195 0,5949 0,6336 0,6310
SAL 0,6696 0,6360 0,6465 0,6325 0,6680
Difiizyon sabiti (k x 10%)
BENT 18,1044 | 24,1396 | 27,9846 | 21,2840 | 21,3907
SAL 18,1044 | 23,9449 | 21,0828 | 21,0996 | 16,3930
Difiizyon katsayis1 (D x 10°)
BENT 71,6108 | 29,5801 | 42,1288 | 48,6102 | 50,4611
SAL 71,6108 | 30,3971 | 46,0842 | 41,3604 | 47,1323

Difiizyon tsteli (n), difiizyon tiiriiniin belirlenmesi i¢in kullanilan 6nemli bir
parametredir. Cizelge 4.16. incelendiginde hazirlanan ¢apraz bagli polimerler igin
n degerleri 0,57-0,75 arasinda bulunmustur. Bu degerler 0,5<n<1 araligindadir. Bu
durumda, hidrojellerin su difiizyon tiirii Fick tipi olmayan (anormal) diflizyon
smifina girmektedir. Yani hidrojellerin sismesi sirasinda difiizlenmenin ve

durulmanin ayn1 anda oldugu sdylenebilir.

Cizelge 4.17. incelendiginde, hazirlanan ¢apraz bagli polimerler i¢in n degerleri
0,59-0,66 arasinda bulunmustur. Bu degerler 0,5<n<1 araligindadir. Bu durumda,
hidrojellerin su difiizyon tiirii Fick tipi olmayan (anormal) diflizyon sinifina
girmektedir. Yani hidrojellerin sigmesi sirasinda diftizlenmenin ve durulmanin

ayn1 anda oldugu soylenebilir.
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4.3.5.1. Farkh Coziicii-Su Karisgimlarinda Sivinin Difiizyonu

ASE-Su’da Sivinin Difiizyonu
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Sekil 4.73. AAmM/KSM hidrojellerinde ASE-su’daki InF-Int degisimi
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Sekil 4.74. AAM/KSM/BENT hibrit hidrojellerinde ASE-su’daki InF-Int degisimi
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Sekil 4.75. AAmM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinde ASE-su’daki InF-Int

degisimi
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Sekil 4.76. AAM/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinde ASE-su’daki InF-Int
degisimi
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Sekil 4.77. Farkli BENT igerigine sahip AAm/KSM/BENT hibrit hidrojellerinde
ASE-su’daki InF-Int degisimi
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Sekil 4.78. Farkli SAL igerigine sahip AAmM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinde
ASE-su’daki InF-Int degisimi
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MET-Su’da Sivimin Difiizyonu
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Sekil 4.80. AAM/KSM/BENT hibrit hidrojellerinde MET-su’daki InF-Int degisimi
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Sekil 4.81. AAM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinde  MET-su’daki InF-Int

degisimi
0,0
0,5 -
-1,0 ]
1,5 -
LL
£ -20 & 0KSM/BENT/SAL
© 20 KSM/BENT/SAL
2,5 ® 40 KSM/BENT/SAL
O 60 KSM/BENT/SAL
30 . A 80 KSM/BENT/SAL
[ |
'3,5 T T T T
1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0

Int

Sekil 4.82. AAM/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinde MET-su’daki InF-Int
degisimi
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Sekil 4.83. Farkli BENT igerigine sahip AAm/KSM/BENT hibrit hidrojellerinde
MET-su’daki InF-Int degisimi
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Sekil 4.84. Farkli SAL igerigine sahip AAm/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinde
MET-su’daki InF-Int degisimi
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THF-Su’da Sivinin Difiizyonu
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Sekil 4.86. AAM/KSM/BENT hibrit hidrojellerinde THF-su’daki InF-Int degisimi
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Sekil 4.87. AAM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinde  THF-su’daki InF-Int

degisimi
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Sekil 4.88. AAM/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinde THF-su’daki InF-Int

degisimi
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Sekil 4.89. Farkli BENT igerigine sahip AAm/KSM/BENT hibrit hidrojellerinde
THF-su’daki InF-Int degisimi
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Sekil 4.90. Farkli SAL igerigine sahip AAm/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinde
THF-su’daki InF-Int degisimi
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Cizelge 4.18. Hidrojel sistemlerin ASE-su’daki sivi difiizyonu ile ilgili difiizyon
parametreleri

KSM/mg 0 20 40 60 80
ASE-su
Difiizyon iisteli (n)
AAM/KSM 0,6447 0,6494 0,7343 | 0,5779 0,6125
AAM/KSM/BENT 0,4842 0,5491 0,4262 | 0,4866 0,5068
AAM/KSM/SAL 0,6916 0,6619 0,6682 | 0,7577 0,7311

AAM/KSM/BENT/SAL 0,6288 0,6815 0,7407 | 0,8115 0,7935
Difiizyon sabiti (k x 10%)

AAM/KSM 20,9986 | 20,1490 | 12,0258 | 27,1847 | 22,2192
AAM/KSM/BENT 45,1846 | 31,9718 | 64,0110 | 46,3238 | 41,1184
AAM/KSM/SAL 19,4560 | 20,8209 | 20,3882 | 14,4755 | 16,0363

AAM/KSM/BENT/SAL 22,3909 | 17,8902 | 15,1493 | 10,7958 | 11,4840
Difiizyon katsayis1 (D x 10°)

AAM/KSM 18,6787 | 16,4276 | 23,3930 | 11,8396 | 16,3273
AAM/KSM/BENT 3,6650 6,6943 3,0743 | 5,9535 7,6011

15,1037 | 13,6545 | 16,3371 | 30,1380 | 33,4976
AAM/KSM/SAL )

AAM/KSM/BENT/SAL 7,4129 11,8429 | 20,6945 | 30,1793 | 31,4618
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Cizelge 4.19. Hidrojel sistemlerin MET-su’daki sivi difiizyonu ile ilgili difiizyon

KSM/mg 0 20 40 60 80
MET-su
Difiizyon tsteli (n)
AAM/KSM 0,5612 0,6342 0,6484 0,6441 0,6731
AAM/KSM/BENT 0,5843 0,6543 0,6779 0,6675 0,7137
AAM/KSM/SAL 0,6938 0,7047 0,7198 0,7455 0,6841
AAM/KSM/BENT/SAL | 0,7453 0,7218 0,7255 0,6938 0,6794
Difiizyon sabiti (k x 10°)
AAM/KSM 29,8402 | 21,5819 | 20,0646 19,9326 19,7185
AAM/KSM/BENT 26,5772 | 19,6064 | 16,5926 18,3872 16,5976
AAM/KSM/SAL 17,6627 | 15,0436 | 14,5422 12,2896 15,9483
AAM/KSM/BENT/SAL | 14,5117 | 14,9089 | 13,3372 15,0964 16,5148
Difiizyon katsayisi1 (D x 10°)

AAM/KSM 6,2335 | 11,7247 | 14,2773 15,1070 23,7614
AAM/KSM/BENT 5,3043 9,7936 11,7836 13,9083 23,1053
AAM/KSM/SAL 11,4035 | 12,3961 | 15,7126 18,8349 15,6304
AAmM/KSM/BENT/SAL | 10,4405 | 10,2601 | 10,8943 10,6730 11,9133
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Cizelge 4.20. Hidrojel sistemlerin THF-su’daki sivi difiizyonu ile ilgili diflizyon
parametreleri

KSM/mg 0 20 40 60 80
THF-su
Diflizyon iisteli (n)
AAM/KSM 0,6480 0,9104 0,8351 0,8579 0,8432
AAM/KSM/BENT 0,4999 0,6114 0,4494 0,5343 0,5552
AAM/KSM/SAL 0,7681 0,7326 0,9022 0,9075 0,6947
AAM/KSM/BENT/SAL 0,6780 0,8777 0,8458 1,0563 1,0383
Difiizyon sabiti (k x 10°)
AAM/KSM 19,7402 4,9183 7,1018 6,0222 6,6696
AAM/KSM/BENT 40,5467 21,8774 56,0338 34,4103 31,4455
AAM/KSM/SAL 12,2724 13,4215 5,7636 5,1426 13,6529
AAM/KSM/BENT/SAL 19,0422 6,4177 6,4048 3,6706 5,0408
Difiizyon katsayis1 (D x 10°)

AAM/KSM 12,1752 31,9595 28,8459 32,6432 35,9741
AAM/KSM/BENT 3,9471 8,8187 3,7726 7,7332 10,3049
AAM/KSM/SAL 17,7435 16,1405 31,3209 32,7890 15,9586
AAM/KSM/BENT/SAL 10,6196 21,7180 19,0577 58,8541 81,0330




109

Cizelge 4.21. Farkli BENT ve SAL igerigine sahip, 60 mg KSM igeren hidrojel

sistemlerin ASE-su ve MET-su’daki sivi diflizyonu ile difiizyon
parametreleri
% 2,0’lik BENT-su
stispansiyonu/%2,0’lik sulu 0,0 0,25 0,50 0,75 1,00
SAL ¢ozeltisi (mL)
ASE-su
Difiizyon iisteli (n)

BENT 0,5739 0,4481 0,5030 0,5167 0,5422

SAL 0,5739 0,7142 0,7577 0,8037 0,8669
Difiizyon sabiti (k x 10%)

BENT 27,1847 | 41,3080 | 46,3238 | 36,9422 | 41,6439

SAL 27,1847 | 18,0105 | 14,4755 | 11,0536 8,1048
Difiizyon katsayisi (D x 10°)

BENT 11,8396 6,7589 5,9535 9,0389 8,7009

SAL 9,4782 22,8913 | 30,1380 | 37,1925 | 49,7435
MET-su
Difiizyon iisteli (n)

BENT 0,6441 0,7548 0,6675 0,7953 0,8651

SAL 0,6441 0,6684 0,7455 0,6687 0,7287
Difiizyon sabiti (k x 10°)

BENT 19,9326 | 13,4013 | 18,3872 9,9847 8,1129

SAL 19,9326 | 19,5203 | 12,2896 | 16,1732 | 11,1379
Difiizyon katsayis1 (D x 10°)

BENT 15,1070 | 20,2483 | 13,9083 | 26,8310 | 47,7650

SAL 15,1070 | 13,3942 | 18,8349 | 13,2522 | 17,6739




110

Cizelge 4.22. Farkli BENT ve SAL igerigine sahip, 60 mg KSM igeren hidrojel
sistemlerin THF-su’daki siv1 difiizyonu ile diflizyon parametreleri

% 2,0’lik BENT-su
stispansiyonu/%2,0’lik sulu 0,0 0,25 0,50 0,75 1,00
SAL ¢ozeltisi (mL)
THF-su
Difiizyon {isteli (n)
BENT 0,8579 0,6139 0,5343 0,6068 0,8790
SAL 0,8579 0,9784 0,9075 0,8594 0,8251
Difiizyon sabiti (k x 10°)
BENT 6,0222 | 23,5177 | 34,4103 | 25,5978 | 4,7987
SAL 6,0222 4,5547 5,1426 3,8836 8,3516
Difiizyon katsayis1 (D x 10°)
BENT 32,6432 | 11,6862 7,7332 13,4864 | 33,6915
SAL 32,6432 | 43,3137 | 32,7890 | 23,2511 | 32,9032

Cizelge 4.18-19-20. incelendiginde, diflizyon iisteli n degerlerinin, polimerler igin
0,56-0,86 arasinda bulunmustur. Bu degerler 0,5<n<1 araligindadir. Bu durumda,
hidrojellerin su diflizyon tiirii Fick tipi olmayan (anormal) difiizyon simifina
girmektedir. Yani hidrojellerin sismesi sirasinda difiizlenmenin ve durulmanin

ayni anda oldugu soylenebilir.

Cizelge 4.21-22. incelendiginde, hazirlanan c¢apraz bagli polimerler ig¢in (n)
degerleri 0,50-0,61 arasinda bulunmustur.
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4.3.6. Hidrojel sistemlerde Su/Sivi Sogurum Hiz Katsayisi

Capraz bagl polimer ya da gozenekli katilara suyun ya da bir bagka sivinin
diflizyonunu karakterize eden bir diger parametre de su/sivi sogurum hiz katsayisi
(kss) dir. Esitlik 7°den elde edilen kg degerleri degerlendirilir ve su sogurumunun
temelleri hakkinda bilgi edinilir. —In(1-F)-t grafiklerinin egiminden hesaplanan ke
degerleri yorumlanarak su/sivi sogurumunun temelleri arastirilabilir. Bu ¢aligmada

hazirlanan hidrojel sistemler i¢in diizenlenen —In(1-F)—t grafikleri asagida siras1 ile

sunulmustur.
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Sekil 4.91. AAmM/KSM hidrojellerinin —In(1-F)-t degisimi
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Sekil 4.92. AAM/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin —In(1-F)-t degisimi
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Sekil 4.93. AAM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin —In(1-F)-t degisimi
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Sekil 4.94. AAM/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinin —In(1-F)-t degisimi
Cizelge 4.23. Hidrojel sistemlerde su/sivi sogurum hiz katsayisi degerleri
KSM/mg 0 20 40 60 80
Su/siv sogurum hiz katsayisi (Kss X 10°)
AAM/KSM 6,17 513 6,42 4,60 5,04
AAM/KSM/BENT 7,16 5,77 4,71 4,73 5,04
AAM/KSM/SAL 6,20 5,50 4,39 491 4,28
AAM/KSM/BENT/SAL 10,50 6,70 6,22 6,80 5,24
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Sekil 4.95. Farkli BENT igerigine sahip AAm/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin —
In(1-F) — t degisimi
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Sekil 4.96. Farkli SAL igerigine sahip AAm/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin —
In(1-F) — t degisimi
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Cizelge 4.24. Farkli BENT ve SAL igerigine sahip, 60 mg KSM i¢eren hidrojel
sistemlerde su/sivi sogurum hiz katsayisi degerleri

% 2,0’1ik BENT-su

siispansiyonu/%2,0’lik sulu 0,0 0,25 0,50 0,75 1,00
SAL c¢ozeltisi (mL)
Su/s1vi sogurum hiz katsaysi (ke X 10°)
BENT 4,60 4,83 4,73 4,47 4,54
SAL 4,60 5,62 491 4,38 4,24

Cizelge 4.23. incelendiginde, k¢ degeri, genellikle KSM eklenmesi ile azalmstir.
Su sogurumunun diisiik KSM degerlerinde artis gosterdigi sdylenebilir. Aym
sekilde BENT ve SAL ayr1 ayri eklenmesi ile de kg degerlerinde diisiis
goriilmektedir. Dogal polimer ve kil eklenmesiyle diigiis oraninin, KSM
eklenmesiyle olusan diisme oranindan fazla oldugu goriilmektedir. Bu nedenle,
AAM/KSM hidrojellerinin gézeneklerine su difiizyonunun, AAm/KSM/BENT ve
AAM/KSM/SAL hidrojellerine gore daha kararl bir gekilde ilerleyebilecegi ya da
daha kararli davranabilecegi disiiniilebilir. Ayrica BENT ve SAL birlikte
eklenmesi ile de ks degerlerinde artis goriilmektedir AAM/KSM/BENT/SAL
hidrojellerinin  gozeneklerine su difiizyonunun daha kararli bir sekilde
ilerleyebilecegi ya da daha kararli davranabilecegi diistiniilebilir.

Cizelge 4.24. incelendiginde, farkli BENT ve SAL igerigine sahip 60 mg KSM
iceren polimerik orneklerin k¢ degerleri incelendiginde BENT ve SAL
icermeyenlere gore su sogurumunun yikksek BENT ve SAL degerlerinde
genellikle diisiis gosterdigi sGylenebilir. SAL oraninin artmasiyla meydana gelen
kes degerindeki diiglis oraninin, BENT oraninin artmasiyla meydana gelen kg
degerindeki diigiis oranindan fazla oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle, degisen
oranlarda BENT igeren hidrojellerin g6zeneklerine su diflizyonunun, degisen
oranlarda SAL igeren hidrojellere gore daha kararli bir sekilde ilerleyebilecegi ya
da daha kararl1 davranabilecegi sdylenebilir.
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4.3.6.1. Farkh Su-Coziicii Karistmlarinda Su/Sivi Sogurum Hiz Katsayisi

ASE-Su’da Su/Sivi Sogurum Hiz Katsayisi
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Sekil 4.97. AAmM/KSM hidrojellerinde ASE-su’daki —In(1-F)-t degisimi
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Sekil 4.98. AAmM/KSM/BENT hibrit hidrojellerinde ASE-su’daki —In(1-F)-t
degisimi
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Sekil 4.99. AAM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinde ASE-su’daki —In(1-F)-t
degisimi
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Sekil 4.100. AAM/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinde ASE-su’daki —In(1-F)-t
degisimi
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Sekil 4.101. Farkli BENT igerigine sahip AAm/KSM/BENT hibrit hidrojellerinde
ASE-su’daki —In(1-F)-t degisimi
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Sekil 4.102. Farkli SAL igerigine sahip AAm/KSM/SAL hibrit hidrojellerinde
ASE-su’daki —In(1-F)-t degisimi
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MET-Su’da Su/Sivi Sogurum Hiz Katsayisi
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Sekil 4.103. AAM/KSM hidrojellerinde MET-su’daki —In(1-F)-t degisimi
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Sekil 4.104. AAmM/KSM/BENT hibrit hidrojellerinde MET-su’daki —In(1-F)-t
degisimi
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Sekil 4.105. AAmM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinde MET-su’daki —In(1-F)-t

degisimi
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Sekil 4.106. AAM/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinde MET-su’daki —In(1-F)-t
degisimi
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Sekil 4.107. Farkli BENT igerigine sahip AAm/KSM/BENT hibrit hidrojellerinde
MET-su’daki —In(1-F)-t degisimi
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Sekil 4.108. Farkli SAL igerigine sahip AAmM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinde
MET-su’daki —In(1-F)-t degisimi
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THF-Su’da Su/Sivi Sogurum Hiz Katsayisi
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Sekil 4.109. AAM/KSM hidrojellerinde THF-su’daki —In(1-F)-t degisimi
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Sekil 4.110. AAM/KSM/BENT hibrit hidrojellerinde THF-su’daki —In(1-F)-t
degisimi
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Sekil 4.111. AAM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinde THF-su’daki —In(1-F)-t

degisimi
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Sekil 4.112. AAM/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinde THF-su’daki —In(1-F)-t
degisimi
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Sekil 4.113. Farkli BENT igerigine sahip AAm/KSM/BENT hibrit hidrojellerinde
THF-su’daki —In(1-F)-t degisimi
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Sekil 4.114. Farkli SAL igerigine sahip AAm/KSM/SAL hibrit hidrojellerinde
THF-su’daki —In(1-F)-t degisimi



Cizelge 4.25. Hidrojel sistemlerin ASE-su; MET-su ve THF-su’daki su/sivi
sogurum hiz katsayis1 degerleri
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KSM/mg 0 20 40 60 80
Su/sivi sogurum hiz katsaysi (ke X 10%)
ASE-su
AAM/KSM 4,47 4,30 3,82 4,03 4,02
AAM/KSM/BENT 3,56 3,76 3,69 4,02 4,06
AAM/KSM/SAL 5,21 4,80 4,74 5,46 5,45
AAM/KSM/BENT/SAL 3,88 4,85 5,38 5,47 5,36
MET-su
AAM/KSM 3,69 3,91 4,06 3,86 4,75
AAM/KSM/BENT 3,79 4,08 3,90 4,08 4,98
AAM/KSM/SAL 5,14 451 4,67 4,28 3,97
AAM/KSM/BENT/SAL 5,57 4,96 4,18 3,99 3,92
THF-su
AAM/KSM 4,32 4,09 3,92 3,85 3,85
AAM/KSM/BENT 4,12 3,70 4,64 4,32 4,31
AAM/KSM/SAL 5,06 4,60 4,67 4,25 3,37
AAM/KSM/BENT/SAL 4,99 4,83 3,67 7,34 8,55
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Cizelge 4.26. Farkli BENT ve SAL igerigine sahip, 60 mg KSM i¢eren hidrojel
sistemlerde su/sivi sogurum hiz katsayisi degerleri

% 2,0’lik BENT-su
stispansiyonu/%2,0’lik 0,0 0,25 0,50 0,75 1,00
sulu SAL ¢ozeltisi (mL)
Su/sivi sogurum hiz katsaysi (ke x 10%)

ASE-su
BENT 4,03 4,06 4,02 4,11 3,85
SAL 4,03 5,66 5,46 5,45 5,68

MET-su
BENT 3,88 5,10 4,08 4,61 5,72
SAL 3,88 4,71 4,28 3,68 3,63

THF-su
BENT 3,85 3,99 4,32 3,86 3,19
SAL 3,85 5,56 4,25 2,87 4,47

Cizelge 4.25. ve 4.26. incelendiginde, ks degeri, genellikle KSM eklenmesi ile
artmigtir. Su sogurumunun yiiksek KSM degerlerinde genellikle artis gosterdigi
sOylenebilir. Ayni sekilde BENT eklenmesi ile de kg degerlerinde artig
goriilmektedir ve kil eklenmesiyle artis oraninin, KSM eklenmesiyle olusan artig
oranindan az miktarda fazla oldugu goriilmektedir. Bu nedenle, AAM/KSM
hidrojellerinin gozeneklerine su diflizyonunun, AAm/KSM/BENT hidrojellerine
gore daha kararli bir sekilde ilerleyebilecegi ya da daha kararli davranabilecegi
disiiniilebilir. Ayn1 sekilde SAL eklenmesi ile de k¢ degerlerinde diisiis
goriilmektedir ve  dogal  polimer  eklenmesiyle  diisiis  oraninin
AAmM/KSM/BEN/SAL hidrojellerine gore daha az oldugu goriillmektedir.
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4.4. SEM Cahismalar

Hazirlanan c¢apraz bagli kopolimerlerin yilizey gozenekliligi hakkinda bilgi
edinebilmek amaciyla SEM mikrograflar1 alinmigtir. SEM mikrograflarinin elde
edilmesinde sigmis haldeki polimerik oOrnekler kullanilmistir. Farkli biiyiitme
Olgekleri kullanilarak alinan goriintiiler sekilde sunulmustur. SEM mikrograflari,
capraz baglanmalar sonucunda olugsan gozenekler hakkinda gorsel fikir
vermektedir.

Mikrograflar incelendiginde yiizeylerde mikrometre Olceginde gdzenek ve ice
dogru ilerleyen kanal ve bosluklar izlenmektedir.

Sekil 4.115. AAm/(0) KSM (a) ve AAm/(60) KSM (b) hidrojellerinin SEM

mikrograflari
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Sekil 4.116. AAmM/(0) KSM/BENT (a) ve AAmM/(60) KSM/BENT (b) hibrit
hidrojellerinin SEM mikrograflari

Sekil 4.117. AAm/(0) KSM/SAL (a) ve AAmM/(60) KSM/SAL (b) semi-IPN
hidrojellerinin SEM mikrograflari



Sekil 4.118. AAm/(0) KSM/BENT/SAL (a) ve AAm/(60) KSM/BENT/SAL (b)
hibrit hidrojellerinin SEM mikrograflari

4.5. Yiizeye Sogurum

KSM yardimci monomeri kullanilarak sentezlenen anyonik o6zellikteki
hidrojellerin, hibrit hidrojellerinin ve semi-IPN hidrojellerin yiizeye sogurum
Ozelliklerinin arastirilabilmesi icin, sulu ortamlarda katyonik 6zellik gdsteren bir
boyarmaddenin model molekiil olarak kullanilmasi amaglanmigtir. Kimyasal
yapisi Cizelge 3.2°de sunulan lauths violet (LV) (Thionin), katyonik 6zellikte bir
boyarmaddedir ve anyonik o&zellikteki gapraz bagli polimerler ile kuvvetli
etkilesim gdstermesi beklenmistir.

Yiizeye sogurum calismalarinda temel olarak arastirilmasi gereken onemli iki
nokta vardir. Bunlardan ilki, soguruma ¢ozelti derisiminin etkisi, digeri ise sabit
¢ozelti derisiminde, polimerik 6rneklerde bulunan bilesenlerin degisik igeriklerinin
soguruma etkisidir.

Boyarmadde sogurumuna derisimin etkisini arastirabilmek amaciyla, 60 mg sabit
kiitlede yardimci monomer igerigine sahip hidrojellerin, hibrit hidrojellerinin ve
semi-IPN hidrojellerin, 2,0 x 10° — 6,0 x 10° M arasinda degisen 21 farkhi
derisimde LV c¢ozeltileri ile dengeye gelene dek etkilesmeleri saglanmistir.
25°C’da gergeklestirilen sogurum ¢aligmalari sonucu elde edilen veriler
yardimiyla, denge adsorpsiyon izotermleri olusturularak adsorpsiyon kapasitesi
olarak adlandirllan, 1,0 g c¢apraz baghh polimer tarafindan sogurulan
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boyarmaddenin mol miktari, q hesaplanmistir. LV igin Esitlik 8 kullanilarak
hesaplanan q degerleri ve ¢ozeltinin denge derisimi, Cs kullanilarak cizilen denge
adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.115-4,118.’de sunulmustur.
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Sekil 4.119. AAM/KSM hidrojellerine LV sogurumu
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Sekil 4.120. AAm/KSM/BENT hibrit hidrojellerine LV sogurumu



131

25,0
20,0 -
&
£15,0 -
=)
—
x
10,0 -
. * 60 KSM/SAL
5,0 T T T
1,3 1,8 2,3 2,8

C,x 106 (M)

Sekil 4.121. AAM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerine LV sogurumu

19,0
<140 1
(o))
IS
E
S
b4 9,0 T
(o
+ 60 KSM/BENT/SAL
*
4,0 ‘ : ‘
11 14 17 2,0
C, x 105 (M)

Sekil 4.122. AAM/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerine LV sogurumu
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Grafikler incelendiginde, adsorpsiyon izotermlerinin ¢6zelti derisimlerine paralel
olarak ayni karakterde artislar gosterdigi sdylenebilir. Sentezlenen hidrojelellrin,
hibrit hidrojellerin ve semi-IPN hidrojellerin ¢ok yogun ortamlarda bile sogurum
yapabilme yetenekleri ortaya konabilir.

Gorsel olarak fikir vermesi amaciyla, 4 farkli derisimde ¢6zelti ile dengeye gelen
hidrojellerin, hibrit hidrojellerin ve semi-IPN hidrojellerin goriinimleri sekilde

sunulmustur.

Sekil 4.123. AAmM/KSM hidrojellerinin farkli derisimlerde LV ¢o6zeltisindeki

goriiniimleri
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Sekil 4.124. AAmM/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin farkli derisimlerde LV
¢ozeltisindeki goriiniimleri

Sekil 4.125. AAmM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin farkli derisimlerde LV
¢ozeltisindeki goriiniimleri
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Sekil 4.126. AAM/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinin farkli derisimlerde LV
cozeltisindeki goriintimleri

Yiizeye soguruma KSM etkisinin arastirilmasi amaciyla 5,0 x 10”° M sabit ¢ozelti
derisimi segilmistir. 25°C sabit sicaklikta gergeklestirilen ¢alismanin ikinci
kisminda, 20, 40, 60 ve 80 mg yardimci monomer iceren hidrojeller sabit
derisimdeki ¢ozeltiler ile dengeye gelene kadar etkilestirilmiglerdir. Ayrica, hibrit
hidrojel yapisinda bulunan BENT ve semi-IPN hidrojel yapisinda bulunan SAL
miktarmin soguruma etkisini arastirabilmek i¢in degisen oranlarda polimer igeren
hidrojeller sabit derisimde ¢ozeltiler ile etkilestirilmistir. Esitlik 8, 9 ve 10
yardimiyla hesaplanan q, %Ads ve Ky degerleri Cizelge 4.27 ve 4.28°de
verilmistir.



Cizelge 4.27. Hidrojel sistemlerde yiizeye sogurum ile ilgili parametreler
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KSM/mg 20 40 60 80
Yiizde adsorpsiyon (%Ads)
AAM/KSM 87,85 93,16 93,18 93,64
AAM/KSM/BENT 87,11 91,45 94,80 95,85
AAM/KSM/SAL 94,88 95,30 96,29 96,34
AAM/KSM/BENT/SAL 95,88 96,28 96,30 96,39
Adsorpsiyon kapasitesi (q x 10°)
AAM/KSM 1,49 1,60 1,68 1,70
AAM/KSM/BENT 1,69 1,93 1,60 1,57
AAM/KSM/SAL 1,71 1,74 1,63 1,71
AAM/KSM/BENT/SAL 1,54 1,55 1,71 1,56
Dagilma katsayisi (Kg)

AAM/KSM 7,24 13,61 13,67 14,72
AAM/KSM/BENT 6,76 10,70 18,22 23,10
AAM/KSM/SAL 18,52 20,30 25,98 26,34
AAM/KSM/BENT/SAL 23,30 25,87 26,06 26,72
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Cizelge 4.28. Farkli BENT ve SAL igerigine sahip, 60 mg KSM iceren

hidrojellerde yiizeye sogurum ile ilgili parametreler

% 2,0’lik BENT-su
stispansiyonu/%2,0’lik sulu 0,25 0,50 0,75 1,0
SAL ¢ozeltisi (mL)
Yiizde adsorpsiyon (%Ads)
BENT 94,56 94,80 95,42 95,45
SAL 94,56 96,29 95,42 95,45
Adsorpsiyon kapasitesi (q x 10°)
BENT 1,56 1,60 1,59 1,70
SAL 1,68 1,63 1,63 1,70
Dagilma katsayist (Kg)
BENT 17,39 18,22 20,84 20,97
SAL 17,39 25,98 20,84 20,97
KSM icermeyen c¢apraz bagli AAm polimerleri herhangi sogurum

gostermemektedir. KSM gibi sulu ortamlarda anyonik 6zellik gdsteren yardimci
monomerlerin ¢apraz bagli kopolimerik yapida bulunmasi ile katyonik
molekiillere karsi duyarli hidrojeleller, hibrit hidrojeller ve semi-IPN hidrojeller
elde edilmistir. KSM miktarinin artmasi ile artan adsorpsiyon kapasitesi degerleri
bunu kanitlar niteliktedir.

Cizelge 4.27 incelendiginde, adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin KSM igerigine
bagl olarak arttig1 goriilmektedir. %Ads ve Ky degerleri de q degerlerinde ki artisi
destekler nitelikte artmigtir.

Cizelge 4.28 incelendiginde, BENT ve SAL igeriginin artmasiyla sogurum
degerlerinde bir kararlilik goézlenmektedir. %Ads degerleri 94,56-95,45 arasinda
degismistir. q degerlerinde de artma goézlenmistir ve degerler 1,56-1,70 arasinda
hesaplanmistir. Ky degerleri de 17,39-20,97 arasinda olacak sekilde artmistir. SAL
iceriginin artmasiyla da %Ads diisiis goriilmiistiir. %Ads degerleri 94,56-95,45
arasinda degismistir. q degerlerinde de artma goézlenmistir ve degerler 1,68-1,70
arasinda hesaplanmigtir. Ky degerleri de 17,39-20,97 arasinda olacak sekilde
artmistir.
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Capraz bagli kopolimer tarafinda sogurulan boyarmadde derisiminin ¢ozeltide
kalan boyarmadde derisimine oranlanmasi ile bulunan Ky degerlerinin 1’den
biiyiik ¢ikmasi, polimerik yapinin se¢ilen boyarmadde igin iyi bir adsorban oldugu
anlamina gelmektedir. Cizelgelerde sunulan Ky degerleri incelendiginde, tiretilen
hidrojellerin LV igin iyi bir adsorban olduklart sdylenebilir.

2,0x10° M 3,0x10° M 4,0x10*M 5,0x10 M

Sekil 4.127. AAM/KSM hidrojellerinin farkli derisimlerde LV ¢ozeltisinden

¢ikarilmig hallerinin goriiniimleri

2,0x10° M 3,0x10° M 4,0x10° M 5,0x10 5 M

Sekil 4.128. AAM/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin farkli derisimlerde LV

¢ozeltisinden ¢ikarilmis hallerinin gériiniimleri
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2,0x10°M 3,0x10°M 4,0x10° M 5.0x10 5 M

Sekil 4.129. AAM/KSM/SAL semi-IPN hidrojellerinin farkli derisimlerde LV
cozeltisinden ¢ikarilmis hallerinin goriiniimleri

2,0x105 M 3,0x10° M 4,0x10° M 5.0x10 5 M

Sekil 4.130. AAM/KSM/BENT/SAL hibrit hidrojellerinin farkli derisimlerde LV

¢ozeltisinden ¢ikarilmig hallerinin goriiniimleri
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Sekil 4.131. AAM/KSM hidrojellerinin ve AAM/KSM/BENT hibrit hidrojellerinin
kuru, suda ve LV ¢ozeltisindeki gériiniimleri

AAMKSM

|_[][e.
| L_le

AAmKSM/SAL

Sekil 4.132. AAmM/KSM hidrojellerinin  ve  AAM/KSM/SAL  semi-IPN
hidrojellerinin kuru, suda ve LV ¢o6zeltisindeki goriiniimleri
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AAmMKSM

Kuru Suda Sismis LV
AAmKSM/BENT/SAL

Sekil 4.133. AAmM/KSM hidrojellerinin  ve  AAM/KSM/BENT/SAL hibrit
hidrojellerinin kuru, suda ve LV ¢oézeltisindeki goriiniimleri
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5. SONUC

Bu c¢alismada ¢ozelti ortaminda serbest radikalik katilma polimerlesmesi ile
potasyum 3-siilfopropil metakrilat yardimci monomerini, bentonit kilini igeren,
akrilamid esasli hibrit hidrojellerin ve dogal bir polimer olan sodyum aljinat
igeren, akrilamid esasli anyonik semi-IPN hidrojellerin sentezi gerceklestirilmistir.
Hidrojellerin, hibrit hidrojellerin ve semi-IPN hidrojellerin sentezinde poli(etilen
glikol) diakrilat c¢apraz baglayic1t olarak kullanmilmistir. Akrilamid esash
hidrojellerin iiretimi, ¢cozelti ortaminda serbest radikalik polimerlesme tepkimesi
ile gergeklestirilmistir.

Uretilen hidrojellerin, hibrit hidrojellerin ve semi-IPN hidrojellerin, FT-IR
spektrumlar1  alimmistir. Elde edilen spektrumlarda, hidrojellerin, hibrit
hidrojellerin  ve semi-IPN hidrojellerde bulunan fonksiyonel gruplara ait
karakteristik bandlar izlenerek ¢apraz bagl kopolimerlerin yapilar1 aydinlatilmaya
caligilmistir.

Capraz bagli kopolimerlerin gozenek yapisi hakkinda fikir edinebilmek igin
taramali elektron mikroskopi (Scanning Electron Microscopy, SEM) ydntemi
kullanilmistir. SEM mikrograflar1 incelendiginde hidrojellerin genellikle gozenekli

yapiya sahip olduklar1 ve icerdikleri maddelere gore gozenekliklerinin degistigi

gdzlenmistir.

Hidrojellere dinamik su/sivi sogurum testleri uygulanarak, su/sivi sogurum
davraniglart hakkinda 6nemli veriler elde edilmistir. Su/sivi sogurum veriler
incelendiginde, KSM igeren hidrojellerde KSM miktarmin artmasiyla su sogurum
degerlerinin %808-2040 ve ASE-su, MET-su ve THF-su s1vi sogurum degerlerinin
%68-111 arasinda degistigi gorilmiistiir. Yapisina BENT eklenen hidrojellerde
KSM miktarinin artmasiyla su sogurum degerlerinin %802-2015 ve ASE-su,

MET-su ve THF-su sivi sogurum degerlerinin  %67-107 arasinda degistigi
gOriilmiigtiir.

Yapisina SAL eklenen hidrojellerde KSM miktarinin artmasiyla su sogurum
degerlerinin %759-1916 ve ASE-su, MET-su ve THF-su s1vi sogurum degerlerinin
%66-124 arasinda degistigi gorilmistiir. Hem BENT hem de SAL eklenen
hidrojellerde ise KSM eklenmesiyle su sogurum degerlerinin %718-1905 ve
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ASE-su, MET-su ve THF-su siv1i sogurum degerlerinin %62-117 arasinda

degistigi goriilmiistiir.
Degerler incelendiginde, hidrojel sistemlerde, denge su/sivi sogurum degerleri,
capraz bagli yapida bulunan KSM miktarinin artist ile uyumlu bir artis

gOstermistir.

Denge su/sivi sogurum degerleri BENT iceriginin degisimi yoniinden
incelendiginde, 60 mg KSM iceren jellerde BENT miktarinin artmasiyla su/sivi
sogurum degerlerinde artis goriilmiistiir. Denge su/sivi sogurum degerleri SAL
iceriginin degisimi yoniinden incelendiginde ise, 60 mg KSM igeren hidrojellerde

SAL miktarinin artmasiyla su/sivi sogurum degerlerinde artis goriilmiistiir.

Capraz bagli polimerler i¢in biyouyumlulugun potansiyel bir gostergesi olarak
degerlendirilen dengede su/sivi kapasitesi degerleri (DSK), su, ASE-su, MET-su
ve THF-su’daki KSM igeren hidrojellerin tiimii i¢in yapidaki KSM igeriginin artig
ile artmaktadir. Tiim ¢apraz bagli kopolimerler degerlendirildiginde DSK degerleri
0,3830-0,9536 arasinda degismektedir. Bu degerler, biyouyumluluk i¢in gerekli
olan 0,60 degerinin tizerindedir.

Verilerin kinetik acidan incelenmesi ile hesaplanan, teorik denge su sogurum
degerleri olduk¢a onemlidir. Dinamik su sogurum testleri sonunda hesaplanan
denge su sogurum degerleri, teorik denge su sogurum degerleri ile uyum
gostermektedir. Bu durum, kinetik analizin dogru temeller {izerine

olusturuldugunun bir gostergesidir.

Hidrojellerin, hibrit hidrojellerin ve semi-IPN hidrojelelrin su/sivi diflizyonunun
arastirilmasi i¢in yapilan calismalar sonunda, diflizyon iisteli (n), difiizyon sabiti
(k) ve difiizyon katsayisi (D) degerleri hesaplanmistir. Difiizyon listeli degerleri,
capraz bagli kopolimere su/sivi diflizyonunun tiiriiniin belirlenmesi agisindan
onem tasir. Su, ASE-su, MET-su ve THF-su’daki BENT ve SAL icermeyen
yapilarda n degerleri 0,5612-0,8432 arasinda degisim gostermistir. BENT igeren
yapilarda n degerleri 0,4842-0,7137 arasinda degismistir. SAL igeren yapilarda n
degerleri 0,5748-0,7311 arasinda degismistir. BENT ve SAL igeren yapilarda ise n
degerleri 0,6288-1,0383 arasinda degismistir. Elde edilen veriler sonucunda ¢apraz
bagli kopolimerlere su/sivi diflizyonunun genellikle Fick tipi olamayan (non-
Fickian) diflizyon tiiriine uygun oldugu soylenebilir.
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Capraz bagli polimerik sistemlerde su/sivi difiizyonu agisindan incelenecek bir
diger parametre olan difiizyon katsayisinin (D), yardimci monomer artist ile
genellikle bir artis gostermistir.

Capraz bagli polimerler i¢in su/sivi sogurumunu incelemek i¢in su/sivi sogurum
hiz katsayist (k) hesaplanarak degerlendirme yapilmistir. kg degeri, genellikle
KSM eklenmesiyle azalmistir.

Anyonik hidrojellerin yiizeye sogurum oOzelliklerinin aragtirilmas1 amacyla,
katyonik 6zellikteki Lauths violet (Thionin) (LV), model molekiil olarak
secilmistir. Capraz bagli kopolimerlerin sogurum o&zellikleri, LV derigiminin,
BENT kil mineralinin, SAL dogal polimerinin ve KSM yardimci monomerinin

etkisi agisindan incelenmistir.

Boyar madde sogurumuna derigimin etkisini arastirabilmek amaciyla, 60 mg KSM
icerigine sahip hidrojellerin, 2,0 x 10°-6,0 x 10° M arasinda degisen 21 farkh
derisimde LV c¢ozeltileri ile dengeye gelene dek etkilesmeleri saglanmistir.
Gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen denge degerleri ile q-Cs grafikleri
olusturulmustur ve hidrojel sistemleri i¢in sulu LV ¢ozeltilerinin derisimi arttikca,
1,0 g kopolimer tarafindan sogurulan boyarmadde miktar1 olan q degerleri genel
olarak artig gostermistir.

Yiizeye soguruma KSM etkisinin arastirilmasi amaciyla 5,0 x 10 M sabit ¢ozelti
derisimi segilmigtir. 25°C sabit sicaklikta gerceklestirilen c¢alismanin ikinci
kisminda, 20, 40, 60 ve 80 mg KSM iceren hidrojeller sabit derisimdeki
cozeltilerde dengeye gelene dek etkilestirilmis ve soguruma KSM, BENT, SAL
etkisi arastirilmistir. Calisma sonunda g, %Ads ve Kgy gibi parametreler
hesaplanmustir.

KSM igeren hidrojellerin q degerleri 1,49 x 10°-1,70 x 10®° M arasinda degisim
gdstermistir. BENT igeren polimerik 6rneklerin q degerleri 1,57 x 10°-1,93 x 107
M arasinda degigmistir. SAL igeren polimerik drneklerin q degerleri 1,63 x 10°-
1,74 x 10° M arasinda degisim gostermistir. Hem BENT hem de SAL igeren
orneklerin q degerleri ise 1,54 x 10°-1,71 x 10 M arasinda degisim gostermistir.

Sogurum da hesaplanan bir diger parametre olan %Ads degerleri de q degerlerinde
oldugu gibi KSM etkisiyle genellikle artis gostermistir. KSM igeren hidrojellerin
%Ads degerleri, %88-94 arasinda degisim gostermistir. BENT iceren hidrojeller
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icin %Ads degerleri, %87-96 arasinda degismistir. SAL igeren hidrojellerde ise
%Ads degisimi, %95-96 arasindadir. Hem BENT hem de SAL igeren hidrojellerde
ise bu degisim, %95-96 arasindadir.

Kq degerleri, capraz bagli kopolimerlerin belirlenen bir tiir igin iyi bir adsorban
olup olmadiginin belirlenmesi amaciyla kullanilir. K¢’nin 1,0’den biiyiik olmasi
capraz bagl kopolimerin iyi bir adsorban oldugunun bir gostergesidir. Hesaplanan
Kq degerleri incelendiginde, KSM igerigi 20 mg’in istliinde olan hidrojellerin,
hibrit hidrojelelrin ve semi-IPN hidrojellerin 1,0’den biiyiik Ky degerlerine sahip
olduklar goriilmektedir. Bu degerler BENT ve SAL eklenmesiyle bir miktar daha
arttig1 gorilmiistiir.

Sonug olarak, hidrojellerin, hibrit hidrojelelrin ve semi-IPN hidrojellerin LV igin
iyi adsorban olduklar1 séylenebilir.

Yiiksek oranda su tutma yetenegi ile AAm/KSM, AAm/KSM/BENT,
AAM/KSM/SAL, AAm/KSM/BENT/SAL hidrojelleri, ¢evrede belirlenen
kimyasallarin ve istenmeyen, kirlilik yaratan boyar madde, agir metal iyonlart,
radyoaktif element iyonlari, atik sularda bulunabilecek toksik maddeler, deterjan
tiri organik maddeler vb. kirleticileri iizerine sogurarak degisik ortamlardan
uzaklastirabilecekleri sdylenebilir.
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