1. GIRIS

Cagdas yasamin her asamasinda yogun sekilde kullanilan polimerler yiiksek
mol kiitleli bilesiklerdir. Onceleri giindelik esya yapiminda ya da endiistride cok
temel uygulamalarda kullamilan polimerler, bugiin uzay teknolojisindeki
aragtirmalardan, biyotip alaninda yapay organ yapimina, tarimsal alanda giibrelerin
denetimli salimmda kullanilmalarindan, biyobozunur polimerik atel yapimina kadar
degisen cok genis bir aralik igerisinde kullanilmaktadir. Polimerlerin bu kullanim
alanlarindaki cesitlilik, yeni polimerler iiretmek ve yeni kullanim alanlarinin ortaya
cikarilmasi tizerinde cok yogun ve ¢esitli aragtirmalar yapilmasina neden olmustur.

Polimerler, ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirine baglanmasi
sonucu elde edilen uzun zincirlerden olusmus dev molekiiller toplulugu ya da
makromolekiillerdir. Polimeri olusturan monomerlerin ayni tiirden olmas1 ile
“Homopolimer” olusurken, degisik monomerlerden olusan polimerler “Kopolimer”
olarak nitelendirilir. (Sorenson et al., 2001; Sagak, 2002; Rubinstein and Colby
2004).

Polimerler, polimerlesme tepkimesine ya da elde edilme teknigine gore
dogrusal ve dallanmis yapida oldugu gibi ¢apraz bagh ag yapida da olabilmektedir.
Capraz bagl polimerler, ii¢ boyutlu bir ag yapida bulunduklar1 ve zincirler giiglii
kovalent baglar ile birbirlerine baglandiklar1 i¢in hicbir ¢6ziiciide ¢oziinmezler
(Flory, 1953; Peppas and Mikos, 1986; Osada and Khokhlov, 2001; Karadag et al.,
2005a; Orakddgen and Okay, 2006; Karadag et al., 2006).

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

Glinlimiizde hidrojellerin, biyotip alaninda, denetimli salimim sistemlerinde,

ilag tasiyici sistemlerin hazirlanmasinda, yapay organ yapiminda, bazi fizyolojik



viicut sivilarinin taginmasinda ve bazi istenmeyen tiirlerin cesitli ortamlardan
uzaklagtinlmasinda ve tarimsal alanda giibrelerin ve tarim ilaglarinin cevreye
denetimli salinimlarinin saglanmasinda kullanildig: bilinmektedir (Kost, 1987; Gupta
et al., 2002; Reis and Cohn, 2002; Bajpai and Singh, 2006).

Cok farkli kullanim alanlarina sahip hidrojeller, su igerisinde
bekletildiklerinde biiyiik miktarlarda suyu biinyesine alabilen polimerik maddelerdir.
Hidrojeller yiiksek oranda su tutma yeteneklerinden otiirii adsorpsiyon i¢in oldukca
uygundurlar. Bu sebeple su saflagtirma, agir metal/boyarmadde uzaklastiriimasi, iyon
degisimi ve kromatografik uygulamalar, petrol ve yag icerikli endiistriyel atiklardan
suyun uzaklastirilmas: gibi uygulamalarda hidrojellerden yararlanilir. Ozellikle agir
metal veya boyarmadde icerikli endiistriyel atik sularin bu tip kirletici tiirlerden
arindirilmasi1 amaci ile ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir. Boyarmaddeler, kagit, deri,
plastik, kozmetik, miirekkep, gida ve ozellikle tekstil endiistrisinde yogun olarak
kullanilmaktadir. Yine sularda kirlenmeye neden olan radyoaktif atiklarin yer altinda
ve denizlerin derinliklerinde saklandiklar1 depolardan sizarak ya da bir takim kazalar
sonucu atmosfere karisan, cevre sularinda ve denizlerde dogal olarak bulunan
radyasyonun icme ve kullanma sularina karigmasi ile canlilar i¢in tehdit olusturan bir
kirlilik s6z konusudur (Rif1 et al., 1995; Saraydin et al., 2001; Karadag et al., 2002a;
Li et al., 2002; Rodriguez and Katime, 2003; Hegazy et al., 2004; Abd El-Aal et al.,
2005; Karadag and Uziim, 2005b; Solpan and Kolge, 2006).

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



Hidrojellerin sisme ve sogurum ozelliklerini iyilestirmek amaciyla kompozit
yapilarin kullanmldigr bilinmektedir. Kompozitler, farkli kimyasal yapidaki iki ya da
daha fazla malzemenin, sinirlarim1 ve ozelliklerini koruyarak olusturdugu cok fazl
malzemelerdir. Kompozit malzeme kendisini olusturan bilesenlerden birinin tek
basina sahip olamadig1 6zelliklere sahip olur. Kompozitlerin hazirlanmasindaki temel
amag, degisik maddelerin iyi Ozelliklerini tek bir madde altinda birlestirmektir.
Kompozit yapilarin olusturulmasinda capraz bagli ag yapili polimerik sistemler ve
hidrojeller siklikla kullanilmaktadirlar. Genellikle toz halinde kil ve silikajel vb.
sogurucularin uygulamalardaki teknik zorluklar ve kullanimlarindaki teknik
giicliikleri gidermek ic¢in bunlarin bir destege baglanarak kullaniimasi
uygulamalardaki kolayligi artirmaktadir (Small et al., 1996; Hron et al., 1997,
Churochkina et al., 1998; Ekici et al., 1999; Prieto et al., 2000; Chen and Park, 2000;
Xia et al., 2003). Diger yandan cesitli killer ve diger anorganik polimerik destek
malzemeler ile hazirlanan polimerik kompozit sistemlerin, agir metal ve boyarmadde
uzaklastirlmasinda kullanildig: bilinmektedir (Ekici et al., 1999; Ulusoy and Simsek,
2005; Say et al., 2006).

Bentonit, biiyilk oranda montmorillonit kil mineralinden olugsmus, fazla su
sogurarak sisebilen, iyi sogurum Ozelliklerine sahip, endiistri, tarim, madencilik ve
miihendislik alanlarinda kullanilan ¢ok yonlii bir kildir. Diisiik maliyeti ve ¢evrede
bol bulunusu ile bentonit, tizerinde ¢ok calisilan bir mineraldir. (Espantaleon et al.,
2003; Tahir and Rauf, 2003; Bacquet et al., 2004; Komine, 2004; Wieczorek et al.,
2004; Andini et al., 2006).

Calismada kullanilan 2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik asit, sahip
oldugu iyonlagabilen siilfon gruplar1 ve capraz bagli kopolimerik sistemlerde
gosterdigi sisme davraniglart nedeniyle yardimci monomer olarak iizerinde sikca
calisilmistir (Sejdi¢ and Easteal, 2000; Okay and Durmaz, 2002; Kim et al., 2004b).

Bu calismada ¢apraz bagh akrilamid kopolimerlerinin su tutma ve sogurum
yetenegini arttirabilmek amaciyla, yardimct monomer olarak bol miktarda hidrofilik
gruplar iceren 2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik asit varliginda, etilen glikol
dimetakrilat ve 1,4 biitandiol dimetakrilat gibi iki capraz baglayici kullanilarak,

“yeni” kimyasal capraz bagli, akrilamid/2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik asit



kopolimerleri sentezlenmistir. Kimyasal c¢apraz bagli hidrojellerin su tutma ve
sogurum Ozelliklerini iyilestirebilmek ve denetleyebilmek amaci ile yiiksek oranda
sogurum Ozelligine sahip bentonit mineralinden yararlanilarak kompozit hidrojelleri
hazirlanmustir.

Bu calismada hazirlanan sistemlerin yapisal karakterizasyonlarimi yapabilmek
icin degisik icerikli polimerlerin ve kompozit yapilarin FT-IR spektrumlarn alinarak
yapisal analizleri yapilmaya calisilmistir. Yine calismada elde edilen ¢apraz baglh
polimerik sistemlere dinamik sisme testleri uygulanmis, sisme ve su difiizyonu ile
ilgili cok sayida parametre hesaplanarak sisme karakterizasyonlar1 yapilmaya
calistimistir. Calismanin son asamasinda, elde edilen polimerik yapilarin sulu
ortamlarda “kirletici” olarak bulunabilecek “lauths violet” gibi bir boyarmaddeyi
sulu lauths violet ¢ozeltilerinden ve yine sulu ortamlarda kirletici olarak
bulunabilecek ‘“uranil iyonlarini”, sulu uranyum asetat ¢ozeltilerinden sogurma
ozellikleri incelenmis, ¢6zelti derisimlerinin ve yardimci monomerin kiitlesindeki

degisimin sogurumu nasil etkiledigi arastinlmaya caligilmistir.



2. POLIMERLESME, CAPRAZ BAGLANMA ve
HIDROJELLER

2.1. Genel Kavramlar

Cok sayida aym veya farkli gruplarin kimyasal baglarla, az veya ¢ok diizenli
bicimde baglanarak uzun zincirler olusturmasina polimerlesme, olusan uzun zincirli
yiikksek mol kiitleli bilesiklere ise polimer denir. Bir polimerin yapisal birimlerini
olusturan molekiillere monomer denir.

Bir polimerlesme isleminde tek tiir monomer kullanildiginda polimer
zincirinde tek bir yap1 birimi bulunur; bdyle bir polimere homopolimer denir. iki ya
da daha fazla monomerin yap1 birimlerinin aynmi polimerik zincirde bir arada
bulundugu polimerlere ise kopolimer adi verilir.

Monomer molekiillerinin kopolimer zincirindeki dizilis bicimine gore 4 tiir
kopolimer vardir:

(@) Rasgele kopolimer: A ve B monomer birimlerinin zincir boyunca
siralanmalarinda belirli bir diizen yoktur. Stiren ve metil metakrilat arasindaki serbest

radikal polimerlesmesi ile bir rastgele kopolimer elde edilir.
-A-B-B-A-A-A-B-A-B-B-B-A-B-

(b) Ardisik kopolimer: A ve B monomer birimleri polimer zinciri boyunca bir A bir
B olacak sekilde siralanmiglardir. Stiren ve maleik anhidrit’in kopolimerlesmesi ile

ardisik bir kopolimer elde edilir.

-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-
(¢) Blok kopolimer: Kimyasal yapisi farkli iki homopolimer zincirinin uglarindan
birbirine baglanmasi ile olusur. Stiren ve izopren monomerleri, uygun kosullarda

blok kopolimeri verirler.

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



(d) Ast kopolimer: Kimyasal yapilan farkli iki polimer zinciri, zincir sonlar1 diginda
bir yerden baglanmistir. As1 kopolimerlerine 6rnek olarak metil metakrilat ile

asilanmis uzun stiren zincirleri gosterilebilir.
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Polimerler (ister homopolimer isterse kopolimer olsun), dogrusal, dallanmig
ya da capraz bagh olabilirler (Sagak, 2002). Polimerlerin dogrusal, dallanmis ya da
capraz bagl yapilan Sekil 1°de gosterilmistir.

&

Dogrusal Dallanmis Capraz baglh

Sekil 1. Polimerlerde gozlenen yapisal zincir bicimleri.

(a) Dogrusal polimerler: Ana zincirleri iizerindeki atomlarda yalmz yan gruplarin
bulundugu polimerlerdir. Bu polimerlerin ana zincirleri kovalent baglarla baska
zincirlere de bagh degildir. Dogrusal polimerler uygun coziiciilerde c¢oziiniirler,
defalarca eritilip yeniden sekillendirilebilirler.

(b) Dallanmug polimerler: Polimer ana zincirlerine kendi kimyasal yapilarina 6zdes
dal goriintiisiinde bagka zincirlerin kovalent baglarla baglanmasi ile olusmusg
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
parcalart ile birbirlerine kovalent baglarla baglanmasi ile olusan polimerlerdir. Bu tip
polimerlerde capraz bag sayisinin fazla olmasi ag yapili polimer yapisina yol acgar.
Capraz bagh polimerler ¢oziinmezler, ancak uygun coziiciilerde sisebilirler. Capraz

bag yogunlugu arttik¢a polimerin ¢oziiclideki sisme derecesi azalir.

2.2. Polimerlesme Tepkimeleri

Polimerler, ¢cok sayida ayni veya farkli gruplarin kimyasal baglarla az veya
cok diizenli bir bicimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli ve yiiksek mol kiitleli
bilesiklerdir.

Kopolimer ya da homopolimer olusturulurken, dogrusal ya da dallanmis
zincirler yaninda, secilen teknige uygun olarak capraz bagli kopolimerik ya da
homopolimerik yapilar da elde edilmektedir. Capraz bagh polimerler, ii¢ boyutlu
olarak ag yapida bulunduklan ve giiclii kovalent baglar ile birbirlerine baglandiklar
icin higbir ¢oziiciide ¢oziinmezler.

Polimerlerin sentezinde kullanilan yontemler mekanizmalarn g6z Oniine
alinarak temelde kondenzasyon (basamak) polimerlesmesi ve zincir (katilma)
polimerlesmesi olmak {iizere iki grup altinda incelenebilir (Billmeyer, 1984; Odian,

1991; Sacak, 2002).

2.2.1. Kondenzasyon (basamak) polimerlesmesi

Kondenzasyon polimerleri benzer veya farkli yapidaki poli fonksiyonel
monomerlerin, genellikle kiiciik bir molekiil ¢ikararak tepkimeye girmesiyle elde
edilir. -OH, —-COOH, —-NH,, vb. gibi fonksiyonel gruplardan en az iki tane tagiyan
monomerler, esterlesme ve amidlesme gibi tepkimelerle genellikle H,O, NH;, CO,,
N, gibi kiiciik molekiiller ¢ikararak kondenzasyon polimerlerini olustururlar.

Poliiiretanlarin elde edildigi iiretan olusumu ve naylon 6’nin elde edildigi
kaprolaktam halka acilmasi gibi kiiciik molekiil ¢ikisi olmadan dogrudan
monomerlerin katilmas1 seklinde yiiriiyen polimerlesme tepkimeleri de genellikle bu

grup i¢inde degerlendirilir.



Kondenzasyon polimerlerinin olusum mekanizmasi Sekil 2’de sematik olarak

gosterilmistir.
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Sekil 2. Kondenzasyon polimerlerinin olusum mekanizmasinin sematik gosterimi.

2.2.2. Zincir (katilma) polimerlesmesi

Polimer sentezinde zincir (katilma) polimerlesmesi ile iiretilen polimerlerin
onemli bir pay1 vardir. Zincir polimerlesmesinde, monomerler dogrudan birbirlerine
katilarak polimer zincirini olustururlar. Zincir polimerlesmesi serbest radikaller,
iyonlar (katyon ve anyon) ya da koordinasyon kompleks sistemler iizerinden
yiirtiyebilir. Katilma polimerlesmesi ile polimerlerin sentezinde, radikalik katilma
polimerlesmesi ¢cok yaygin olarak kullanilir.

Radikalik katilma polimerlesmesi 6zellikleri iyi bilinen bir yontemdir.
Polimerlesme radikaller iizerinden ilerler. Serbest bir elektron tasiyan kimyasal
tiirlere radikal adi verilir. Bilylime adiminda aktif bir zincirin ucundaki tek elektron
monomerin c¢ift bagindaki n—elektronu ile etkileserek yeni bir monomeri zincire
katar. Diger m —elektronunu zincir ucuna aktarir.

Zincir polimerlesmesine yonelik ilk bilgiler 1920’lerde Staudinger tarafindan
verilmis, 1937’de Flory radikalik polimerlesmenin kii¢iik molekiillerin verdigi zincir
tepkimelerine benzer sekilde; baslama, biiyiime ve sonlanma adimlan iizerinden
ilerledigini ileri siirmiistiir.

Serbest radikal polimerlesmesi; radikallerle yiiriitiilen zincir polimerlesmesi
olup, dnceden de deginildigi gibi baslama, biiyiime ve sonlanma olmak iizere ii¢
basamakta gelisir. Bir vinil monomeri (CH,=CHX) i¢in zincir polimerlesmesinin
biiylime basamagi mekanizmast Sekil 3’deki gibi gosterilebilir (Campbell, 1994;
Osada and Khokhlov, 2001; Sacak, 2002; Rubinstein and Colby, 2004).
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Sekil 3. Vinil monomeri i¢in zincir polimerlesmesinin biiylime basamagi mekanizmalari.
—» ; elektron yogunlugunun yonii e ; ciftlenmemis elektronu

o ; bir ¢ift elektron i¢in boslugu gostermektedir.

Baslama basamaginda, monomer molekiilleri, kimyasal (baslaticilar) ya da
fiziksel (UV, yiiksek enerjili 1sinlar, 1s1, 151k, ses dalgalarn gibi) yollarla
etkilestirilerek radikal haline doniistiiriiliir. Bu amagla izlenen en yaygin yontem,
sisteme disaridan kimyasal baglaticilarin eklenmesidir. Baslaticilar; 1s1 ile kolaylikla
parcalanip radikal olusturan maddelerdir. Baglatic1 olarak; inorganik ya da organik
baslaticilar (hidrojen peroksit, benzoil peroksit, amonyum persiilfat, vb), diazo
bilesikleri (azobisizobutironitril, trifenil azo benzen, vb) ve redoks baslaticilar1 (alkil
peroksit, aril peroksit ya da hidroperoksitler ile yiikseltgenebilen metal iyonlari)

kullanilmaktadir. Baglama basamag tepkimeleri;



-10-

B - 2R’
R*+M > RM*

biciminde gosterilebilir. B; baslaticiyi, R’; radikali, M; monomeri ve RM"; monomer
radikalini gostermektedir.
Biiyiime basamaginda, monomer radikaline ¢ok sayida carpismalarla diger

monomerler katilir ve polimer zinciri hizla biiyiir;

RM® +M > RM,’
RMz. +M—- RM3.
RM3. +M - RM4.

RM,’'+M — RM,,;"

Sonlanma basamagi, bilyiiyen polimer zincirinin etkinligini yitirerek olii

polimer haline gectigi basamaktir. Sonlanma, birlesmeyle ya da orantisiz olabilir;

RM," + RM;," = RoMpim Birlesmeyle sonlanma
RM,’ + RM,," = RM, + RM,, Orantisiz sonlanma

Zincir polimerlesmesi serbest radikaller iizerinden oldugu kadar iyonlar
(anyon ve katyon) ve koordinasyon kompleks yapici maddeler iizerinden de
yiiriiyebilir. Bir monomerin hangi iyonik mekanizma iizerinden polimerlestirilecegi,
vinil monomerindeki yan gruba baglidir. Yan grup, elektron ¢ekici ise polimerlesme
anyonik, elektron itici ise polimerlesme katyonik mekanizma iizerinden yiiriir. Iyonik
polimerlesme de serbest radikal polimerlesmesi gibi baglama, biiyiime ve sonlanma
basamaklarindan olusmaktadir. Iyonik polimerlesmeyi baslatmak iizere bazik ya da

asidik baslaticilar kullanilir.
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2.3. Capraz Baglanma

Farkli polimer zincirlerinin degisik uzunluktaki zincir pargalar ile birbirlerine
kimyasal ya da fiziksel baglarla baglanmasi ile olusan polimerler olarak bilinirler.
Capraz bagl polimerler coziiciilerde c¢oziinmeyip siserler. Boyle sisebilen capraz
bagli, ag yapili polimerler jel olarak tanimlanmirlar. Capraz bag olusumuna gore jel
yapilari, kimyasal ve fiziksel olmak iizere iki grupta siniflandirilabilir (Rabek, 1980;
Osada and Khokhlov, 2001; Hennink and Nostrum, 2002; Rubinstein and Colby,
2004; Orlov et al., 2005).

Kimyasal jeller: Zincirler arasi kuvvetli kimyasal baglarla ¢apraz baglanmanin
gergeklestigi jeller olup sicaklik, pH ya da coziicii bilesiminin degismesi ile tekrar

¢oziinmedikleri icin tersinmez olarak adlandirilirlar.

[ [
ZIIZZZ; _)
a :| + ::::::§ | | | |
monomer capraz baglayici
capraz bagli polimer
1T T 1T 1 T 1]
b + ............ S s e
I I I I I I
polimer zincirleri capraz baglayici capraz bagl polimer
T 1T 1 ] ] [
c — .. —
[ R R I ||
polimer zincirleri capraz bagl polimer

Sekil 4. Kimyasal jellerin olusum tepkimeleri.
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Kimyasal jellerde capraz baglanma tepkimesi ¢apraz baglayici kullanilarak
monomerden polimer olusumu sirasinda ¢apraz baglayicinin ana zincirde yer almasi
seklinde olabildigi gibi (Sekil 4.a) olusmus polimer zincirlerinin ¢apraz baglayici ile
kovalent baglarla baglanmasi seklinde de (Sekil 4.b) olabilmektedir. Capraz
baglayict maddeler, ¢apraz bag doniisiimiinii hizlandiric1 ve arttirict etki yaparlar.
Sekil 4.a tipi capraz baglanma tepkimelerinde en c¢ok kullanilanlar; N,N’-
metilenbisakrilamid, etilen glikol dimetakrilat, 1,4 biitandiol dimetakrilat, gibi iki
fonksiyonlu, trimetilol propantriakrilat ve trimetilol propantrimetakrilat gibi ti¢
fonksiyonlu capraz baglayicilardir (Karadag et al., 2002a; Karadag and Saraydin,
2002b; Karadag and Saraydin, 2002c). Sekil 4.b tipi capraz baglanma tepkimelerinde
ise, glutaraldehit, glioksal gibi ¢apraz baglayicilar kullanilmaktadir.

Ayrica iyonlastirict 1sinlar ile (Karadag et al., 1995; Karadag et al., 2001;
Saraydin et al., 2002) capraz baglayict kullanilmaksizin capraz baglanma da
olabilmektedir (Sekil 4.c). Iyonlastirici 1sinlar suda ve havada basit molekiilleri
iyonlastiracak kadar enerji tasiyan elektromagnetik yaymimdir.

Fiziksel jeller: Zincirler aras1 hidrojen baglari, iyonik baglar, koordinasyon baglari,
heliks olusumu ya da hidrofobik etkilesimlerin neden oldugu c¢apraz baglanmalar
sonucu yumak olusumu ya da polimer zincirleri arasindaki fiziksel dolasikliklarla
olusan jeller olup sicaklik, pH ya da ¢6ziicii bilesiminin degismesi ile homojen bir
¢ozelti olustururlar ve baslangic kosullarina doniildiigiinde yeniden jellesirler. Bu

davranislar1 nedeniyle fiziksel jeller tersinir olarak da bilinirler.
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Kimyasal ve fiziksel jellerde capraz bag olusumu ve siniflandirilmasi Cizelge

1’de 6zetlenmektedir. (Osada, 2001)

Cizelge 1. Polimerik jellerin ¢apraz baglanma yontemi ile mekanizmasi.

Capraz baglanma mekanizmasi

Kondenzasyon polimerizasyonu
Serbest radikal polimerizasyonu
Polimerlesme sirasinda Termal polimerizasyon
Fotopolimerizasyon

Radyasyon polimerizasyonu

Kimyasal capraz baglanma

Kimyasal jeller

Polimerlesme sonrasinda Fotogapraz baglanma

Radyasyonla ¢apraz baglanma

Hidrojen bagi

Polimer jeller

Iyonik bag
Polimerlesme sonrasinda Koordinasyon bag olusumu

Heliks olusumu

Fiziksel jeller

Hidrofobik etkilesimler

2.4. Hidrojeller

Kiitlelerinin %?20’sinden daha fazla ¢oziiciiyii biinyelerine alarak sisme
yetenegine sahip capraz bagli homopolimerler veya kopolimerler kserojel (xerogel)
olarak adlandirilirlar. Coziicii su oldugunda ise ¢apraz bagli bu yapilar hidrojel adin1
alir. Hidrojeller, susever olmalari nedeniyle hidrofil polimerler olarak da
adlandirilirlar. Ug boyutta ¢apraz baglanmalarla olusan ag yapida baglar kovalent ya

da iyoniktir. Bir hidrojelin ¢apraz bagh yapis1 Sekil 5’te verilmistir.

Kimyasal ve fiziksel yapilarina bagli olarak nétral hidrojeller, iyonik
hidrojeller, i¢ ice girmis ag yapilar olmak iizere ii¢ tip hidrojel vardir. Bir polimerin
hidrojel oOzelligi gosterebilmesi i¢in ana zincir ya da yan dallarinda hidroksil,

karboksil, karbonil, amin ve amid gibi hidrojen bagi olusturabilme yetenegine sahip
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susever gruplarin bulunmasi gerekir. Bu gruplardan dolay1 baglh duruma gecen su
nedeniyle capraz bagh polimer hacim ve kiitle artisiyla sismeye baslar. Capraz bagh

polimerdeki susever gruplarin fazla sayida olmasi daha fazla sismeye sebep olur.

Sekil 5. Capraz bagh hidrojelin yapisi. A; Dort fonksiyonlu, B; Cok fonksiyonlu
capraz baglar1 gostermektedir. C ve D; Zincir uglaridir. E; Dolasmis ve birbirine karismis
zincirleri gostermektedir. F; Iki zincir takilmasim gostermektedir. G; Capraz baglanmamis
kiiciik zincirleri gosterir. Mc; Iki capraz bag merkezi arasindaki zincirin molekiil kiitlesidir.
H; difiizlenme icin uygun olan capraz baglar arasindaki bosluk. ®; Capraz baglar arasindaki
bosluklara difiizlenen ¢oziicii.

2.4.1. Hidrojel sentezi

Sigmis ve hidrofilik gruplar iceren ag yapili polimerlerin sentezinde asagidaki
teknikler izlenebilir (Tanaka, 1981; Peppas and Mikos, 1986; Gombotz and
Hoffmann, 1986; Giiven et al., 1999; Hennink and Van Nostrum, 2002; Saraydin et
al., 2004).
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% Cozelti veya kat1 haldeki kopolimer ya da homopolimerin ¢apraz baglanmasi
ve sonradan su veya uygun bir biyolojik s1vi veya coziiciide sismeye birakilmasi.
% Bir veya daha cok, tek fonksiyonlu veya c¢ok fonksiyonlu monomerlerin

birlikte kopolimerlesme ve capraz baglanmasinin sonrasinda uygun bir ortamda

sismeye birakilmasi.

Anlatilan bu durumlar1 daha iyi agiklamak i¢in Sekil 6 diizenlenmistir.

()

(b)

©)

Sekil 6. Capraz bagli polimerlerin sentezinde goriilebilen iic durumun sematik gosterimi.

a) Kat bir polimerin ¢apraz baglanmasi.

b) Cozelti halindeki bir polimerin capraz baglanmasi.

¢) Iki monomerin birlikte kopolimerlesmesi ve aym zamanda da capraz baglamsi.
(Monomerlerden birisi ¢apraz baglayici olarak davranabilmektedir).
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Hidrojellerin hazirlanmisinda kullanilan bazi 6nemli monomerler, bu
monomerlerin kisa gosterimleri ve kimyasal formiilleri Cizelge 2’de sunulmustur. Bu

tiir monomerler igerisinde en ¢ok 2-hidroksietil metakrilat (HEMA) kullanmilmaktadir.

Cizelge 2. Hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan bazi monomerler.

Monomer Adi Gosterimi | Kimyasal Yapisi

2-Hidroksietil metakrilat HEMA CH,=C(CH;)COOCH,CH,0OH

Hidroksietoksietil metakrilat | HEEMA CH,=C(CH;)COOCH,CH,0CH,CH,OH

Hidroksidietoksietil metakrilat | HDEEMA | CH,=C(CH;)COOCH,CH,0OCH,CH,O0CH,CH,0OH

Metoksietil metakrilat MEMA CH,=C(CH;)COOCH,CH,0CH3;

Metoksietoksietil metakrilat MEEMA CH,=C(CH;)COOCH,CH,0CH,CH,OCH;

Metoksidietoksietil metakrilat | MDEEMA | CH,=C(CH;)COOCH,CH,OCH,CH,OCH,CH,OCHj;

Etilen glikol dimetakrilat EGDMA | CH,=C(CH;)COOCH,CH,00CC(CH;)=CH,
N-Vinil-prolidon NVP CH,=CHNCOCH,CH,CH,

Vinil asetat VAc CH,=CHCOCH3

Akrilamid AAm CH,=CHCONH,

2.4.2. Kimyasal capraz baglanma ile hidrojel sentezi

Hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan iki temel teknikten birisi ¢cok az capraz
bagh madde kullanimu ile dogrusal ya da dallanmis homopolimer ya da kopolimerin
dogrudan c¢apraz baglanmasi teknigidir. Cozeltide yiiriitillen bu tepkimelerde
genellikle sulu ¢ozeltiler kullanilir. Bununla birlikte cok kiiciik tanecikli olan

hidrojellerin tiretiminde siispansiyon polimerlesmesi de kullanilabilir.

Hidrofilik polimerlerin biiyiik ¢ogunlugunda, hidroksil grubu da igeren iki ya da
cok fonksiyonlu capraz baglayic1 madde kullanilir. Formaldehit, asetaldehit, ve
glutaraldehit gibi aldehitler, maleik ve okzalik asit, etilen glikol dimetakrilat, 1,4-
biitandiol dimetakrilat, trimetilol propan triakrilat, N,N’-metilenbisakrilamid, triallil
amin, divinil siilfat ve seryum yiikseltgenme—indirgenme sistemleri capraz baglayici
maddeler olarak bu tiir hidrojel hazirlama tekniginde kullanmilir (Tanaka, 1981;

Gombotz and Hoffmann, 1986; Alvarez-Lorenzo and Concheiro, 2002; Hennink and
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Van Nostrum, 2002; Karadag et al., 2002a; Karadag and Saraydin, 2002b, Karadag
and Saraydin, 2002c; Kabiri et al., 2003; Saraydin et al., 2004).

Hidrojel iiretiminde kullanilan kopolimerlesme/capraz baglanma tepkimelerinde
baslatic1 bir madde ile tepkime baglatilir. Bu tiir tepkimelerde anyonik ve radikalik
baslaticilarin  her ikisi de kullamlabilir. En c¢ok kullanmlan baslaticilar,
azobisizobutironitril (AIBN), amonyum persiilfat (APS), potasyum persiilfat (KPS),
benzoil ve kumil peroksit gibi peroksitlerdir (Rudin, 1982).

Kopolimerlesme ve capraz baglanma tepkime mekanizmasi dort basamakta
olusur. Bu basamaklar; radikal olusumu, baslama, monomer katilmasi ve capraz

baglanma seklindedir.

2.4.3. Suyun konumu

Capraz baghh homopolimerik veya kopolimerik yapilarin hidrojel olarak
tanimlanabilmesi i¢in yapisinda —OH, -NH,, -COOH, —COOR vb. gibi hidrofilik
(su sever) gruplarin bulunmasi gerekir. Bu gruplar su ile etkileserek hidrojen baglar
olustururlar. Bagli duruma gegen su molekiillerinin varligi ile hidrofilik fonksiyonel
gruplar ¢cevresinde kiitlesel bir biiylime olur ve capraz bagli polimer sismeye baslar.
Hidrofilik gruplarin fazlaligi ile sismenin miktar1 arasinda bir iliski vardir. Sigmis bir
hidrojelde ii¢ tiir su bulunmaktadir (Peppas and Mikos, 1986; Roorda et al., 1986;
Ratner, 1987).

% Bagl su: Polimerin polar gruplari ile hidrojen baglar1 yapan sudur.

% Ara yiizey suyu: Polimerin su sevmez grubu c¢evresinde toplanan ve sikica
bagli olmayan sudur.

% Serbest ya da kiitle su: Polimerin gozeneklerini dolduran sudur. Bir bag

olmaksizin su molekiilleri fiziksel olarak gbzenek i¢inde yer alir.

2.5. Hidrojellerin Kullanim Alanlari

Hidrojeller, ¢ok iyi su tutabilme/suda-sulu ortamda sisebilme yeteneklerinden
dolay1 biyoteknoloji, biyomiihendislik, biyomedikal bilimler, eczacilik, tarim,

veterinerlik, yiyecek endiistrisi, telekominikasyon gibi alanlarda yogun olarak
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kullanilmaktadir. Biyomateryal o6zellige sahip hidrojeller, biyotip, eczacilik,
veterinerlik gibi alanlarda; kontrollii salinim sistemleri, yapay organ yapimi, kontakt
lens yapimi, enzim tutuklama sistemleri, ilac tasiyici sistemler, yapay kornea, kemik
hastaliklar1 tedavisi i¢in materyal, kulak i¢i uygulamalar, sentetik kikirdak, safra
kesesi ve yemek borusu yapiminda, yara oOrtii/zari-ameliyat ipligi ve buna benzer pek
¢cok uygulamada etkin olarak kullanilirlar (Rosso et al., 2003; Magnin et al., 2004;
Moradi et al., 2004).

Hidrojeller yiiksek oranda su tutma yeteneklerinden otiirii, adsorpsiyon i¢in
cok uygundurlar. Bu sebeple hidrojeller; su saflastirma, agir metal/boyarmadde
uzaklastirilmasi, tarimda giibre ve tarim ilaglarinin ¢evreye denetimli salinimlart,
iyon degisim uygulamalari, kromatografik uygulamalar, c¢oziicii ekstraksiyon
islemleri, petrol ve yag igerikli endiistriyel atik karistmlardan suyun uzaklagtirilmasi,
su icerikli hastane atiklarinin, boya ve agir metal icerikli endiistriyel atiksularin
denetlenmesi, telekominikasyonda korozyonun onlenmesi gibi alanlarda adsorban

olarak kullanilirlar.

2.5.1. Hidrojellerin adsorban olarak kullanimi

Cogu yapay ve dogal polimerin bazi monomerlerle uygun kosullarda
kopolimerlesme tepkimesi ile suda ¢oziinmeyen ¢apraz baglh iiriinler elde edilerek
agir metallerin uzaklastirilmasinda kullanildigi bilinmektedir. Capraz bagli poli(N-
vinilpirrolidon) bazi anyonik boyarmaddeler, (Saraydin and Karadag, 1996, Saraydin
et al., 2000) baz1 herbisitler (Saraydin et al., 1998) ile tekstil endiistrisinde kullanilan
bazi boyalarin tutulmasinda, sentetik inorganik silikajel olan Trisyl ise katyonik
boyarmaddelerin tutulmasinda kullanilmistir (Karadag et al., 1998).

Ag yapili, ¢apraz bagli polimerik sistemler olan hidrojellerin ¢ok iyi su tutucu
olmalarmin yam1 sira bazi uygulamalarda adsorplayict olarak kullanildigr da
bilinmektedir. Siiper su tutucu olan akrilamid esashi hidrojellerin bazi agir metal
iyonlarin1 ve baz1 boyarmaddeleri, bu maddelerin sulu ¢ozeltilerinden sogurumu

arastiritlmis ve olumlu sonuglar elde edilmistir.
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2.5.2. Potansiyel su Kkirliligi

Akarsu, gol ve denizlerdeki canli yasamin ya da ekolojik dengenin zaman
icerisinde degismesi, sularda kirlenme olgusunun olusmasina neden olur. icme ve
kullanma amaci ile kullamilan su kaynaklarinin dogal bilesimlerinde olusan
degismeler cevre ve canli saghigi acisindan zararl olabilecek seviyelere ulastiginda
kullanim alanlarinda daralmalar olusur. Kirli sularin mutlaka temizlenmesi gerekir.
Su kirleticiler degiskendir. Baslica olanlar, organik kirleticiler, mikroorganizmalar,
endiistriyel atiklar (petrol kokenli, plastikler, elyaflar, elastomerler, ilaclar,
deterjanlar, pestisitler, besin katki maddeleri-giibreler, coziiciiler, degisik kokenli
boyalar), radyoetkin kirleticiler ve digerleridir (Rif1 et al., 1995; Kioussis et al., 2000;
Li et al., 2002; Manju et al., 2002; El-Hag Ali et al., 2003; Hull et al., 2004; Kara et
al., 2004).

2.5.3. Su kirliliginin giderilmesi

Yeryiizii ve yer altt sularmin kirlenmesini 6nlemek igin kirlenmis sularin
aritilmasi gereklidir. Bu amacla ii¢ temel yontem kullanilir;

i. mekanik aritma (¢oktiirme, stizme)

ii. biyolojik aritma (oksijenli, oksijensiz ortamda fermantasyon)

iii. kimyasal aritma (¢oktiirme, notrallestirme, yiizeye sogurma, vb)

Mekanik olarak yapilan aritmadan sonra uygunluguna gore biyolojik ya da
kimyasal aritma yapilabilir. Kimyasal aritma yine kirlenmis suyun niteligine uygun
olarak secilebilecek ¢esitli yontemlerle yapilir.

Bu yontemlerin en cok kullanilanlar;

% yiikseltgenme — indirgenme ve nétrallestirme

.‘

% ¢coktiirme

®
%

adsorpsiyon (yiizeye sogurma)

R/
0’0

Ozitleme

®
%

yiizdiirme

®
%

iyon degisimi
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Onemli bir aritma yontemi olan yiizeye sogurma, ozellikle boyarmadde ve
agir metal iyonlarinin sulu ortamlardan uzaklastirilarak kirli sularin temizlenmesinde
kullanilir. Bu yontemde, yiizeye tutucu maddelerden (aktif karbon, kok, ciiruf, turba,
kil, yapay iyon degistiriciler ve hidrojeller) yapilan siizgecten kirli su yavas yavas
gecirilebilecegi gibi bu maddelerle kirli su bir siire etkilestirilerek sudaki kirliligin

uzaklastirillmasi saglanabilir.
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3. KOMPOZIT MALZEMELER

Kompozitler, farkli maddelerin istenilen amaca yonelik, belli diizende bir
araya getirilmesi ile hazirlanan malzemelerdir. Kompoziti olusturan maddelerin
arasinda birincil kimyasal etkilesimler bulunmaz. Kompozit malzemelerin
hazirlanmasindaki temel amag, degisik maddelerin iyi 6zelliklerini sadece bir iiriinde
birlestirmektir.

Kompozit malzemenin olusum asamasinda doga ve insan yapisi Ornek
olmustur. Insan viicudundaki ¢ogu doku yiiksek egilme yetenegi gosteren liflerden
meydana gelmistir ve bu lifler zorlanma ve yiiklenmelere kars1 koyabilmek i¢in bir
diizene konmus ve birbirlerinin {iistiinde kayarak dokunun dayamikli olmasini
saglamistir. Tabiatta dogal olarak (6rnegin; agac, hayvan boynuzlar1 vb.) da bulunan
kompozit malzemelerin yapay sekilde iiretilen tiirlerinin pek ¢ok alanda kullanimi
giin gectikge artmaktadir. Kompozit yapr elemanlarinin kullanimi; havacilik,
otomobil, deniz araglari, mimari yapilarin ¢esitli bilesenleri ile bunlara ilave olarak
cesitli spor arac gerecleri (tenis raketleri) vb. gibi tiikketim iiriinlerine kadar
yayginlagmigtir. Uretim maliyetini diisiirecek yeni iiretim teknolojileri gelistirildikce
de kullaniminin daha da artacag agiktir.

En basit kompozit malzeme, takviye (giiclendirici) edici ve matris adlari
verilen iki bilesenden olusur. Takviye edici, kompozitin mekanik dayanikliligindan
sorumludur ve dayanmiklilign arttirici etkisi ¢cogu kez kompozit icerisindeki hacmi
%10’unu gegtiginde gézlenmeye baglar (Sorenson et al., 2001; Sacak, 2005).

Kompozitin matris bileseni, takviye maddesini bir arada tutma yaninda
takviye ediciyi dis etkilerden korur, ayrica kompozitin seklini belirler. Bir
kompozitin kullamim sicakligi matrisin kullanim sicakligi ile sinirhdir. Matris
malzeme kompozit boyunca siirekli faz halindedir, takviye edici genellikle

kompozitin kesikli fazidir.
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3.1. Kompozitlerin Gruplandirilmasi

Kompozitler farkli yaklagimlarla kendi iclerinde gruplandirilabilirler.
Bunlardan en yaygini, takviye malzemesi ve matris tiiriine gére yapilandir.
Kompozitlerde matris malzeme olarak polimerler, metaller veya seramikler

kullanilabilir. Matris tiiriine gére kompozitler; (Sagak, 2005)

Kompozit
|
maltris takviyel: edici
polimer metal seramik
I

| | lif tanecik
|

termoset termoplastik | |

siirekli kesikli yonlenmis rasgele

yonlenmis rasgele yonlenmis rasgele

tek yonlii  iki yonli  ii¢ yonlii

Sekil 7. Kompozitlerin gruplandirilmasi.

e Polimerik kompozitler
®  Metalik kompozitler
e Seramik kompozitler

seklinde iice ayrilirlar.

Polimerik kompozitler uzay araglarindaki metal pargalari, daha hafif ve
dayanikli bagska maddelerle degistirmek amaciyla gelistirilmislerdir. Kompozitlerin,
kullanim yerleri, fiyati, islenebilirlikleri ve spesifik dayanikliliklar1 metallerden iistiin

olduklart noktalardir (Sacak, 2005; Botelho et al., 2006).
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Takviye edici acisindan kompozitlerin gruplandirilmasi ise, takviye edicinin
geometrik sekline bakilarak yapilir. Bu yaklagimla kompozitler;
e Tanecik takviyeli kompozitler
e Lif takviyeli kompozitler
seklinde iki gruba ayrilirlar.

Lé o O o o
e - O |0p 0|00
(a) (b)

Sekil 8. Lif (a) ve tanecik takviyeli (b) kompozit i¢ yapisi.

Tanecik takviyeli kompozitler: Tanecikli takviye malzemesi ve polimerden
hazirlanmis kompozite, tanecik takviyeli polimerik kompozit ad1 verilir. Karbonatlar,
kil, mika, silikatlar, mikrokiireler, tarimsal atiklar, metal tozlar1 veya parcalari, pudra
kullanilan tanecikli malzemeler arasindadir. Tanecikli takviye ediciler ucuzdurlar,
kompozitlerinin yapimi kolaydir ve karmasik geometrili iirtinlerde 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 amaci ile kullanilir.
Bu tiir polimer ve liften hazirlanmis kompozite, lif takviyeli polimerik kompozit adi

verilir.

3.2. Polimer Kompozitleri

Kompozitlerde polimerler, metaller ve seramikler matris olarak kullanilan
malzemelerdir. Bu malzemeler icerisinde polimerlerin 6zel bir yeri vardir ve
kompozitlerin ¢ogu polimer matristen hazirlanir.

Polimerik  kompozitler: Polimerler yapilart geregi celik ve diger
malzemelerden farklidirlar ve onlarin avantajli yanlari 6n plana ¢ikararak kullanim

alanlart giderek genislemektedir. Polimer ve polimerik kompozitlerin baglica
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hedefleri en az celik kadar saglam, olabildigince hafif, yiiksek kullanim
sicakliklarina dayanikli ve ekonomik malzeme iiretimidir.

Cesitli miihendislik uygulamalarinda metallerin yerine kullanilan polimerik
kompozitler sadece hafiflik, mekanik dayanim gibi 6zellikler degil, insan dokulart ile
uyum saglayan ve sertlik derecesi ayarlanabilen yapay doku ve organlar gibi

uygulamalarda da kullamilmaktadir.

3.3. Polimer Kompozitlerinin Kullamim Alanlari

Polimerik kompozitler; korozyona direngli, uzun siireli kullanimlara yatkin,
islenmeleri kolay, hafif, karmagsik geometrilerde bicimlendirilebilen, birim kiitle
basina yiik tasima ozellikleri yiiksek malzemelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolay1
cesitli alanlarda kullanilmaktadirlar (Salleh et al., 2002; Brandl et al., 2004; Lam et
al., 2005).

Polimerik kompozitler bugiin yaygin olarak ucak, roket, fiize govdeleri,
yiiksek kalitede spor malzemeleri, yapay kemik gibi maliyetin yiiksekliginin pek
onemli olmadigi alanlarda kullamildigi gibi lastik, otomotiv sanayi, beyaz esya,
basing dayanimli boru ve deniz ara¢ govdeleri gibi genis bir spektrumda islev
gormektedir. Diger yandan polimerik kompozitlerin ayn1 zamanda iyi birer adsorban
oldugu da bilinmektedir (Prieto et al., 2000; Brandl et al., 2004; Lam et al., 2005;
Ulusoy and Simsek, 2005; Say et al., 2006).

Genellikle toz halinde kil ve silikajel vb. sogurucularin uygulamalardaki
teknik zorluklar ve kullanimlarindaki teknik giicliikleri gidermek icin bunlarin bir
destege baglanarak kullanilmast uygulamalardaki kolayligr artirmaktadir. Bu
anlamda bazi polimerlerin, kil veya silikajel ile birlikte bir kompoziti hazirlanarak
kullanim agisindan uygun ve yiiksek sogurum yetenegi kazandirilmis polimer
kompozitler elde edilebilir. Farkli maddeleri sogurmak i¢in yiiksek yetenege sahip
cesitli kil mineralleri ile hidrojellerin esneklik ve gecirgenlikleri birlestirilerek
olusturulan polimerik kompozit sistemler ile yapilan olduk¢a fazla sayida calisma
mevcuttur. Na-montmorillonit, bentonit, sepiyolit, kaolin, illit gibi kil mineralleri,

poliakrilamid, poliakrilik asit, polistiren, poli(N-izopropilakrilamid), polianilin gibi
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polimerler bu ¢aligmalarda oldukga sik kullanilmiglardir (Orata and David, 2000; Xia
et al., 2003; Aratjo et al., 2004; Kaya and Durukan, 2004; Ulusoy and Simsek, 2005;
Ozacar and Sengil, 2006).

Oniimiizdeki yillarda uzay ve havacilik basta olmak iizere, robotik ve tip
alaninda ve gelisen diger teknolojilerde polimerik kompozitlere daha ¢ok agirlik
verilecektir. Bu amagla daha giiclii ve saglam elyaflar ve daha yiiksek 1s1 dayanimli,
catlak olusturmayan, darbe dayanimli yiiksek ve sert polimer matrisler, daha yiiksek
sogurum yapma yetene8i tasiyacak yeni c¢aligmalar yogun bir hizla devam

etmektedir.
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4. ADSORPSiYON

Adsorpsiyon, ylizeye tutunma olayidir. Bu tutunma olayi, hareketli siv1 ya da
gaz molekiilleri ile sabit bir yiizey arasinda olusur. Bir baska tamimla, adsorpsiyon;
karismayan iki faz etkilestirildiginde ara yiizeyde tiirlerden birisinin bir fazdaki
derisimi artarken diger fazda azalmasidir. Adsorpsiyon olayinda yiizeye sogurulan
maddeye adsorplanan, sogurumun gergeklestigi yiizeye ise adsorplayici/sogurucu adi
verilir. Farkli tipte ara ylizeylerde gerceklesen farkli adsorpsiyon tiirleri
kullanildiklar alanlar icin oldukga biiyiilk 6neme sahiptir (Gregg and Sing, 1982;
McQuarrie and Simon, 1997).

4.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Yiizeye tutunma, fiziksel kuvvetlerle (van der Waals kuvvetleri) gerceklesirse
fiziksel adsorpsiyon (van der Waals adsorpsiyonu), adsorplanan ve adsorplayici
arasinda kimyasal bag olusumu ile bir tutunma gergeklesirse kimyasal adsorpsiyon
olarak tanimlanir.

Yiizey ile tutunan madde arasindaki dispersiyon ve polar etkilesimlerin bir
sonucu olarak ortaya ¢ikan fiziksel adsorpsiyon enerjisi en ¢ok -20 kJ mol ™" diir.
Fiziksel adsorpsiyonda tutunma zayif kuvvetlerle oldugu icin ortaya ¢ikan enerji
miktari diisiiktiir ve bu enerji miktari, tutunan maddenin yapisindaki baglar1 kirmaya
yeterli degildir. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyonda yiizeye tutunan tiirlerin 6zellikleri
tamamen korunur (McQuarrie and Simon, 1997; Adamson, 1999).

Kimyasal adsorpsiyonda adsorplayici ile yiizey arasinda siirekli bir yiik
aktarimi s6z konusudur. Bu nedenle kimyasal adsorpsiyon tek tabakalidir. Kimyasal
adsorpsiyon enerjisi ¢ok yiiksek olup -200 kJ mol™ civarindadir (Hiemenz, 1977;

McQuarrie and Simon, 1997).
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4.2. Adsorpsiyona Etki Eden Etkenler

Adsorpsiyonu etkileyen bir¢ok etken bulunmaktadir. Bunlarin en énemlileri;
adsorplananin derisimi, sicaklik, pH ve tuz tiirii derisimi olarak siralanabilir.
Derigim etkisi: Genellikle adsorplanan maddenin derisimi arttikca adsorplayici
yiizeyinde tutunan molekiillerin sayis1 artar. Kimyasal adsorpsiyonda, tek tabaka
kaplandiktan sonra daha adsorplanan olmayacagindan belirli bir derisimin iizerinde
adsorplanan madde miktari sabit kalacaktir.
Siwcaklik  etkisi: Genel olarak, adsorpsiyon sicaklikla azalir. Sicaklik
makromolekiillerin  zincir esnekligini etkilemekte ve desorpsiyona neden
olabilmektedir. Adsorpsiyonda etkinlenmemis bir durum s6z konusu iken
desorpsiyonun gerceklesmesi icin etkinlesme enerjisine gerek vardir. Sicakligin
artmasi ile, gereken etkinlesme enerjisi saglandig1 olgiide adsorplanan molekiiller
desorpsiyona ugrar.
PpH etkisi: Cogu polimerlerin yapilarinda iyonlasabilen asidik gruplarin bulundugu
bilinmektedir. Artan pH ile yapidaki bu gruplar daha cok iyonlagmakta ve ¢ozeltiyle
olan etkilesimleri artmaktadir.
Tuz etkisi: Polimerlerin yapilarinda bulunan iyonlagabilen gruplar, ortamda bulunan
tuz iyonlan ile kiigciik olmalart nedeniyle daha kolay etkileserek adsorpsiyon igin
gerekli aktif merkezlerin doldurulmasina ve dolayisiyla adsorpsiyonun azalmasina

neden olacaktir.
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4.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Sabit sicaklikta yiiriitilen adsorpsiyon calismalarindan elde edilen denge
derisimine kars1 adsorplanan madde miktarinin grafige gecirilmesi ile adsorpsiyon
izotermleri elde edilmektedir. Kimyasal adsorpsiyonda yiizey ile adsorplanan
maddenin dogrudan temasi1 sonucu olay tek tabakali olarak tamamlanmaktadir. Fakat
uygun basing ve sicaklik kosullar saglandiginda fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali
olabilmektedir.

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

Cozeltiden  adsorpsiyon  calismalar1t  giinimiizde  ¢ok  yaygindir.
Adsorpsiyonun 6zellikle pek ¢ok endiistriyel islemde ve cevre miihendisliginde,
gerek aritma, gerekse su ile yapilan bazi temel islemlerde, cok yogun kullanilan bir
teknik oldugu bilinmektedir. Yine ¢evrede bulunan sularin kirlilik analizlerinde ve
kirlilik azaltilmasina doniik bazi islemlerde polimerler ve tiirevlerinin de adsorpsiyon
ile olan uygulamalarda yogun olarak kullanildig1 da bilinmektedir (Manju et al.,
2002; Ekici et al., 2003; Kilislioglu, 2003; Missana et al., 2003; Zhang et al., 2003).

Cozelti adsorpsiyon izotermlerinin siniflandirilmasinda ve adsorpsiyon
mekanizmalarinin  agiklanmasinda Giles ve arkadaslarinca olusturulan bir
siniflandirilma yaygin olarak kullamilmaktadir (Giles et al., 1974a; Giles et al.,
1974b). Giles adsorpsiyon siniflandirmasinin, 6zellikle boyarmadde ve benzer
organik molekiillerin yogun bulundugu ortamlardan adsorpsiyonlarinin incelendigi
calismalarda somut sonuclar verdigi bilinmektedir (Karadag et al., 1996; Saraydin

and Karadag, 1998; Saraydin et al., 2001; Solpan and Kdlge, 2006).
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4.4. Giles adsorpsiyon izotermleri

Giles ve calisma arkadaslar1 tarafindan yapilan cozeltiden adsorpsiyon
calismalarinda organik c¢oziinenlerin adsorpsiyon izotermleri incelenmistir.

Dengedeki bir adsorpsiyon sisteminde, ¢oziinen maddenin derigsimleri arasinda;

C:Cb+cs (1)

bagintis1 vardir. Esitlikte; C; adsorplanan ¢oziinenin baslangig/ilk (toplam) derisimi,
Cy; coziinen denge derisimi ve Cjp; adsorban tarafindan sogurulmus c¢o6ziinenin
derigimidir.

C ve C; kullamlarak c¢o6ziinenin adsorplayicidaki denge derisimi, Cj,

bulunabilir. Bu degerden yararlanilarak baglanma orani, » bulunur.

S ©)

Esitlikte kullamlan P; bir litre cozeltideki polimerin yinelenen biriminin ya da
monomerin mol sayisim ifade etmektedir. Buna gore baglanma orani, herhangi bir
denge derisiminde, her bir monomer birimine baglanmis sogurulan molekiillerinin
ortalama sayisimi gosterir (Molyneux and Vekavakayanondha, 1986).

Baglanma oranina kars1 ¢oziinenin ¢ozeltideki denge derisiminin, C; grafige
gecirilmesi ile adsorpsiyon izotermleri elde edilir.

Elde edilen bu izotermler, egrinin ilk kisminda goriilen biikiilmenin dogasina
gore dort ana sinifa ayrilip bunlar da kendi aralarinda alt gruplara boliinmiistiir. Giles
adsorpsiyon izotermleri siniflandirma sistemi Sekil 9’da gosterilmistir. Ana gruplar;
S, L (Langmuir tipi), H (yiiksek c¢ekimli) ve C (sabit dagilim) olarak
isimlendirilmistir. Her bir grup kendi arasinda alt gruplara bolinmiistiir (Giles et al.,

1974a; Giles et al., 1974b).
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Sekil 9. Giles adsorpsiyon izotermleri siniflandirma sistemi.
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4.5. Denge Adsorpsiyon Calismalar

Cozeltiden adsorpsiyon caligsmalarinda, adsorpsiyonun nicel temellerini daha
somut agiklayabilmek icin baz1 adsorpsiyon parametreleri hesaplanarak, bu
parametrelerin ¢ozelti derisimi, adsorplayicinin kiitlesi ve adsorplayicinin kimyasal
yapisi ile nasil degisim gosterdigi de yorumlanabilir. Bu agidan iizerinde durulacak
ilk onemli parametre, ¢apraz bagli polimerin birim kiitlesi tarafindan sogurulan
madde miktarndir. Capraz bagh polimerin birim kiitlesi tarafindan sogurulan madde
miktari, g, asagidaki esitlik yardimi ile kolayca hesaplanabilmektedir (Ekici et al.,
2003; Solpan et al., 2003; Karadag and Uziim, 2005b).

q= L xV (3)

Bu esitlik yardimiyla 1,0 g hidrojel tarafindan sogurulan madde miktari, ¢
hesaplanabilir. Esitlikte, C; c¢o6zeltinin baslangic derisimi, Cy; ¢6zeltinin denge
derisimi, V; ¢ozelti hacmi ve m; hidrojelin kiitlesidir. Bu sekilde hesaplanan, g
degerlerinin ¢ozeltinin denge derisimine karsi grafige gecirilmesi ile elde edilen
izoterm, ¢apraz bagli polimer ve ¢ozeltideki ¢oziinen madde arasinda gerceklesen
adsorpsiyon hakkinda bilgi verebilir.

Capraz bagli polimer ve c¢oziinen arasinda gerceklesen adsorpsiyon icin
izerinde durulacak bir diger parametre de, capraz bagli polimerin adsorplama
giiclinii nitelendirebilecek bir parametre olan, adsorpsiyon yiizdesidir. Adsorpsiyon

yiizdesi, % Ads asagidaki gibi hesaplanir.

C
% Ads = C—” x100 “4)

Esitlikte Cp; hidrojel tarafindan adsorplananin derisimini, C ise baglangi¢ derisimini

gostermektedir.
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Coziinenlerin, bir sulu faz ve adsorblayici arasindaki dagilimlan genellikle,
dagilma katsayis1 ile tanimlabilir. Dagilma katsayisi, K, ¢oziinenin toplam derigimi
ve sogurulan tiirlerin toplam derisimi ile iligkilidir ve asagida verilen esitlik yardimi
ile hesaplanabilir (Schwarte and Peppas, 1998; Sahiner et al., 1998b; Missana et al.,
2003).

K, =— &)

Burada, Kj;; dengedeki dagilma katsayisimi, C;, ¢Ozeltiye ait denge derisimi, Cp;

hidrojel tarafindan adsorblanan ¢6ziinenin derisimini tanimlamaktadir.

4.6. Adsorpsiyonun Uygulama Alanlar

Adsorpsiyon 0Ozellikle ¢ok yonlii bir siire¢c oldugundan pek c¢ok alanda
kullanilir. Ozellikle gaz tepkimelerinin katalizlenmesinde 6nemli rol oynamaktadur.
Kat1 yiizeyinde olusan gaz adsorpsiyonu ve bununla gerceklestirilen tepkimeler
bugiin endiistride biiyilk 6nem tasimaktadir. Cozeltiden adsorpsiyon ise, sekerin
beyazlatilmas1 ve bir ¢ok renkli maddenin boyalardan arindirilmasinda
kullanilmaktadir. Yine agir metal iyonlarinin adsorpsiyonu ¢ozeltiden adsorpsiyonun
uygulama alanlarindan biridir. Cozelti ya da gaz ortamindaki bazi maddelerin se¢imli
adsorpsiyonu ile birbirinden ayrilmasi, saflastirilmasi, nitel ve nicel analizi
yapilmaktadir. Degisik ara yiizeylerde olan adsorpsiyonlar ve kullanildiklar1 alanlar

Cizelge 3°de verilmistir.
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Cizelge 3. Degisik ara yiizeylerde olusan adsorpsiyon tipleri.

Ara ylizey Ara yiizeyde olusan olaylar

Kati-gaz Gaz adsorpsiyonu, siiblimlesme, siirtiinme, katilarin bozunmasi, katilarla
gazlarin kimyasal tepkimesi, katilarda ¢ekme dayanikliligi, toz, duman,
kataliz

Kati-s1vi Coziinmiislerin adsorpsiyonu, suya karsi koruma, elektrolit iglemleri,
katilarin sivilarda ¢6ziinme hizlari, minerallerin yiizdiiriilmesi, kataliz

Kati-kat1 Katilar aras1 tepkimeler, adezyon, kohezyon, alagimlarin direnci, siirtiinme

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

Stvi-s1vi emiilsiyonlar
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5. HIDROJELLERDE KARAKTERIZASYON

Capraz bagli polimerlerin karakterizasyonu i¢in bir c¢ok ydntem
kullanilmaktadir. Bunlardan en temel olanlari; 1sisal, mekanik ve spektroskopik
ozelliklerin tanimlanmasina ve sisme Ozelliklerinin aragtirllmasina yonelik

yontemlerdir.

Polimerlerin yap1 tayininde kullanilan spektroskopik yontemlerin baginda
Infrared Spektroskopisi gelmektedir. Ote yandan UV-Goriiniir bolge spektroskopisi
ile NMR (Niikleer magnetik rezonans spektroskopisi) tekniklerinin kullanildigi da
bilinmektedir. Kopolimerlerin IR analizi ile, kopolimer bilesiminin nitel ve nicel

analizi yapilabilmektedir (Rabek, 1980).

5.1. Spektroskopik Ozellikler

Polimerik yapilarin aydinlatilmasinda en c¢ok kullanilan spektroskopik
yontem infrared (IR) spektroskopisidir. Polimerik malzemelerin saf halde pek
cogunun IR spektrumlar alinmisg ve literatiire sunulmustur. Bunlar, bilinmeyen
madde analizinde IR atlaslarinda var olanlar ile karsilastinlarak degerlendirme
yapilabilecegi gibi, ayrica absorpsiyon bantlarinin gozlendikleri frekanslardan
yararlanilarak da polimer yapis1 hakkinda bazi bilgiler kazanilabilir. Kopolimerlerin
IR analizleri ile, kopolimer bilesiminin nitel ve nicel olarak izlenebilmesi olanakli
olmaktadir.

Glintimiizde bilgisayar  baglantili fourier transform infrared
spektrofotometreleri ile daha duyarli analizler yapilmaktadir. Dalgaboyu ayiricisi
yerine bir interferometrenin kullanildig1 bu teknikte, tiim dalgaboylarinda yayilan
1isimimlar bilgisayar yardimiyla her dalgaboyunda ayr ayr ¢oziimlenerek sogurumlar
toplanmaktadir. Boylece diisiik derisimlerdeki orneklerle calisilabilmekte ve en zayif

sogurum degerleri bile biiyiik duyarlikla 6l¢iilebilmektedir (Skoog and Leary, 1992).
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5.2. Sisme Karakterizasyonu

5.2.1. Dinamik sisme calismalari

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

Sisme davranis1 gosteren ag yapili polimerlerin karakterizasyonunda sisme
kinetiginin incelenmesi, difiizyon tiiri ve mekanizmasinin aydinlatilmasi da
onemlidir. Bu amacla oncelikle sisme egrilerinin olusturulmast gerekir. Sisme
egrileri, uygun coziiciiye konulan polimerin kiitlesindeki ya da hacmindeki
degisikliklerin zamanla degisiminin izlenmesi ile olusturulur (Evmenenko et al.,
1999; Dolbow et al., 2004).

% Sisme, % S; asagidaki esitlik ile hesaplanir.

% s =" 100 (6)

m,

Bu esitlikte m,; baslangictaki kuru polimer kiitlesi, m,; t siire sonraki sismis
polimerin kiitlesidir. Denge durumuna ulasildiginda sismis hidrojel en biiyiik sisme

degerine sahiptir.

5.2.2. Dengede su icerigi

Coziiciiyle dengede bulunan hidrojeller icin dengede siv1 igerigi, DSI;

)

esitligi ile hesaplanir. Esitlikte m,; dengedeki (sismis) polimerin kiitlesini, m,; kuru

polimerin kiitlesini gdstermektedir (Saraydin et al., 2004).
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5.2.3. Sisme kinetigi
Dinamik sigsme testleri sonucu olusturulan sigsme kinetigi egrileri ikinci

dereceden varsayilir ve;

ds )

—=k (S ,—S 8

d t s( mak ) ( )

esitligi uygulanir. Esitlikte dS/dt; sisme hizini, S,,4; jelin denge anindaki (#4.,) sisme

degerini, S; t anindaki sisme degerini ve k;; sisme hiz sabitini gdstermektedir.
Esitligin =0 i¢in S=0 ve r=t4., i¢in S=S,,, sinir kosullarinda matematiksel

diizenlenmesi sonucu;

t
—=A+ Bt 9
S )

esitligi elde edilir. Esitlikte A(=1/Sai’ky); baslangic sisme hizinin (I/r) tersi,
B(=1/84) ise en biiyiik sisme degerinin tersidir. (Peniche et al., 1997; Valles et al.,
2000; Saraydin et al., 2004).

5.2.4. Suyun difiizyonu

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

S (10)

!
I
NS

Bu esitlikte M,; t aninda jelin icerdigi ¢oziicii kiitlesi, My; dengedeki jelin igerdigi
¢oziicli kiitlesi, n; ¢oziiciiniin difiizyon tiiriinii gosteren difiizyon iisteli, k; jelin ag

yapisina bagl olarak degisen bir sabiti gostermektedir.
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F; jelin t aninda aldig1 ¢6ziicli miktarinin dengede alian ¢oziicii miktarina oramdir
ve sisme kesri olarak tamimlanir. Difiizyon tiirliniin belirlenebilmesi icin »n
parametresinin bilinmesi gerekir. Difiizyon iisteli n, sismenin heniiz dengeye
ulagmadig bolgede ve ¢oziicii kiitlesinin %60’lik kesiminin (F<0,60) jele girmesi
icin gecen zaman araliginda InF-Int grafiginden elde edilecek dogrunun egiminden
bulunabilmektedir. Bulunan bu degerler aynm1 zamanda difiizyon katsayisinin
hesaplanmasinda da kullanilir.

Coziiciiniin difiizyon hizi ve hidrojel ¢oziicii sisteminin durulma hizi
hidrojellerde sismeyi denetleyen iki ©nemli parametredir. Difiizyon tiirii ve
mekanizmas1 bu parametrelere bagli olarak asagidaki siniflandirmaya gore
yapilmaktadir (Peppas and Mikos, 1986; Ende and Peppas, 1996; Ende and Peppas,
1997).

i. Fick tipi difiizyon (Durum I): Durulma hizinin difiizyon hizindan daha
biiylik oldugu ve denge sisme degerine kisa siirede ulasildig1 difiizyon tiiriidiir. Bu
durumdaki sisme, difiizyon olay1 ile denetlenir ve polimerik yapiya giren ya da
yapidan ¢ikan tiiriin miktar1 zamanin karekokii ile orantili olarak artar (n=0,5).

ii. Stiper durum Il (Durum II): Difiizyon hizinin durulma hizindan daha
biiyiik oldugu difiizyon tiirtiidiir (n=1).

iti. Fick tipi olmayan yada anormal tip difiizyon (Durum I1I): Sisme lizerinde
difiizlenme ve durulmanin aynmi anda etkin oldugu difiizyon tiiriidiir (0,5<n<1).

Sisme Kkinetiginin incelenmesinde Onemli olan parametrelerden birisi de
difiizyon katsayisidir. Silindirik geometrideki yapilar icin diflizyon katsayis1 D,
Il Fick yasasinin diizenlenmesi ve kisa zaman araliginda ¢oziilmesi ile elde edilen

asagidaki esitlik yardimiyla bulunabilir (Dengre et al., 2000).

Dn :S(MZ)n (11)

Burada r; sismis durumdaki jelin yaricapidir ve sisme iisteli, n ve difiizyon sabiti, k

Esitlik 10’da daha 6nceden tanimlanmustir.
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6. DENEYSEL TEKNIiK

6.1. Deneylerin Yapildig1 Yer ve Tarih

Bu calisma Adnan Menderes Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimii Polimer Arastirma Laboratuvarinda, Haziran 2004-Haziran 2006 tarihleri

arasinda yapilmistir.

6.2. Kullanilan Maddeler

Polimerik kompozitlerin iiretiminde monomer olarak akrilamid (Merck,
Schuchardt, Almanya), yardimci komonomer olarak 2-akrilamido-2-metil-1-
propansiilfonik asit (Aldrich, Steinhelm, Almanya), kompozit yapiminda destek
maddesi olarak bentonit (Riedel-de Haén, Steinhelm, Almanya), capraz baglayici
olarak etilen glikol dimetakrilat (Merck, Schuchardt, Almanya) ve 1,4-biitandiol
dimetakrilat (Aldrich, Steinhelm, Almanya), baslatici olarak amonyum persiilfat
(Merck, Darmstadt, Almanya) ve hizlandirici olarak N,N,N _N -tetrametil
etilendiamin (Merck, Schuchardt, Almanya) kullanilmistir. Kullanilan bu

kimyasallarin formiilleri ve kisa gosterimleri Cizelge 4’de verilmistir.

Cizelge 4. Hidrojellerin tiretiminde kullanilan maddelerin kimyasal formiilleri ve kisaltmalari.

Madde Formiil Gosterim

Akrilamid (propen amid) H,C=CHCONH, AAm

2-akrilamido-2-metil-1-

propansiilfonik asit H,C=CHCONHC(CH3),CH,SOsH AMPS

Bentonit (Na,Ca)(Al,Mg)s(Si4010)3(OH)s.nH,O | Bent
Amonyum persiilfat (NH4),S,054 APS
N,N,N’,N’-

Tetrametiletilendiamin (CH3),NCH,CH,N(CHs), TEMED
Etilen glikol dimetakrilat [H,C=C(CH3)CO,CH:], EGDMA

1,4-Biitandiol dimetakrilat [H,C=C(CH3)CO,CH,CH:;],» BDMA
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Adsorpsiyon calismalarinda kullanilan katyonik boyarmadde, lauths violet
(Thionin), (Aldrich, Milwaukee, ABD), uranil asetat, Merck, (Darmstadt, Almanya)
ve uranil iyonlarinin spektrofotometrik olarak izlenmesinde kompleks yapici olarak
kullanilan sodyum salisilat ise Merck, (Darmstadt, Almanya) firmasindan

saglanmistir.

Cizelge 5. Katyonik boyarmadde lauths violetin kimyasal formiilii ve baz1 6zellikleri.

Isi ' . Renk
Isim Kimyasal Formiil Amax(nm) | 3 deks No
s O NH
Lauths Violet | HeN /S 2
(LV)
(Thionin) S 598 52000
N

6.3. Polimerik Orneklerin Hazirlanmasi

Bu c¢alismada kullanilan capraz bagli AAm/AMPS ve AAm/AMPS/Bent
kompozit kopolimerleri serbest radikalik polimerlesme tepkimesi ile c¢ozelti
ortaminda hazirlanmislardir. Kopolimerlerin hazirlanmasinda ¢ok fonksiyonlu ¢apraz
baglayicilar olan EGDMA ve BDMA kullanilmistir. AAm/AMPS kopolimerlerini
hazirlamak i¢in, 1,0g / 14,07 mmol AAm monomerinin 1,0 mL sudaki ¢ozeltisine 00
mg, 60 mg / 0,29 mmol, 120 mg / 0,58 mmol, 180 mg / 0,87 mmol, 240 mg / 1,16
mmol, 300 mg / 1,45 mmol AMPS yardimci monomeri eklenmistir. Elde edilen bu
monomer karigimina sirasiyla 0,25 mL / 0,013 mmol EGDMA ya da 0,25mL /
0,011mmol BDMA eklenmistir. Daha sonra baslatici olarak 0,2 mL / 0,044 mmol
APS ve hizlandirici olarak 0,25 mL / 0,017 mmol TEMED eklenmistir.
AAmM/AMPS/Bent kompozit kopolimerlerini hazirlamak iizere 1,0 g / 14,07 mmol
AAm monomerine, su yerine %1’lik bentonit/su karisimindan 1,0 mL eklenerek ayn1
yontem kullanilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler capi 0,7 cm ve yiiksekligi 0,3 cm olan
ozel polimerik silindirik kaliplara dokiilerek 60 °C’daki etiivde 30 dakika siire ile

bekletilerek capraz baglanmalan saglanmistir. Capraz baglanmalari tamamlanan
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polimerik 6rnekler havada kurutulmustur. Daha sonra kaliplardan ¢ikarilan polimerik

ornekler, vakumda bir hafta bekletilerek iyice kurumalar saglanmistir.

6.4. Polimerik Orneklerin Karakterizasyonu

Hazirlanan AAm/AMPS capraz baghi kopolimerleri ile AAm/AMPS/Bent
kompozit polimerik sistemleri karakterize edebilmek icin asagida deginilen

karakterizasyon yontemlerinden yararlanilmistir.

6.4.1. Spektroskopik analiz

Calismada elde edilen polimerik orneklerin spektroskopik
karakterizasyonlarinin yapilabilmesi icin capraz bagli kopolimerlerin KBr ile
hazirlanmis tabletlerinin VARIAN FTS 7000 T-IR Spektrofotometresi kullanilarak

IR spektrumlar1 alinmistir.

6.4.2. Sisme karakterizasyonu

Sisme Kkarakterizasyonu, capraz bagli polimerik orneklere 25°C’da suda
dinamik sisme testleri uygulanarak gerceklestirilmistir.

Kuru halde bulunan AAmM/AMPS kopolimeri 0,0001 g duyarlikla tartim
yapabilen SHIMADZU AX 200 elektronik terazi yardimiyla tartilarak, MEMMERT
WB 29 su banyosunda 25 + 0,1 °C sabit sicaklikta, ierisinde damitik su bulunan
behere konularak sismeye birakilmistir. Polimerik 6rnegin suya birakildigr an t=0
olarak alinmis ve belirli zaman araliklarinda sudan ¢ikarilan hidrojel dis yiizeyindeki
su kurulanarak aym duyarlikla tartilmistir. Zamanla degismeyen kiitle degerleri elde

edilene dek diizenli olarak tartima devam edilmistir.
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6.5. Denge Adsorpsiyon Calismalar

Hazirlanan polimerik orneklerin karakterizasyon c¢aligmalarindan sonra, bazi
su Kkirletici tiirlerin sulu ortamlardan uzaklastirilmalarindaki uygulanabilirligi
arastirilmastir.

Bu amagla kirletici kaynaklar olarak, 6nce boyarmaddelerin olusturabilecegi
kirliligin giderilmesini arastirmak icin lauths violetin sulu c¢ozeltileri hazirlanmistir.
Radyoaktif element iyonlarmin olusturabilecegi kirliligin arastirilmasi icin de uranil
asetat gibi bir tuzun sulu cozeltileri hazirlanarak adsorpsiyon calismalari

baslatilmistir.

6.5.1. Boyarmadde sogurumu

Kuru haldeki polimerik Ornekler boyarmadde c¢ozeltilerinde bir siire
bekletildiklerinde ¢ozeltilere uygun renklenmeler gostermislerdir. Yapilan bu 6n
denemelerle AAm/AMPS hidrojelleri ile AAM/AMPS/Bent kompozit hidrojellerinin
lauths violet boyarmaddesini sogurabilecegi goriilmiis ve yiizeye sogurum
calismalarinda kullanmilmistir. Boyarmadde sogurumunu nicel olarak agiklayabilmek
icin 0,8x10™ — 5,0x10° M arasinda degisen derisimlerde boyarmadde c¢ozeltileri ile
180 mg AMPS iceren capraz bagli AAm/AMPS ve AAm/AMPS/Bent kopolimerik
ornekler dengeye gelene kadar 25°C’da etkilestirilmislerdir.

Ayrica  AMPS iceriginin degisimiyle sogurumun nasil degistigini
arastirabilmek i¢in 5,0)(10'5 M sabit derisimde boyarmadde ¢ozeltileri ile 00, 60, 120,
180, 240 ve 300 mg AMPS iceren capraz bagh polimerik orneklerin etkilesmeleri
saglanmistir. Dengeye gelen hidrojeller dekantasyonla c¢ozeltiden ayrilmis ve
cozeltilerin absorbanslar1 SHIMADZU UV-1601 model UV-VIS spektrofotometre
kullanilarak uygun dalga boyunda oOl¢iilmiistiir. Daha Once hazirlanan, EK-1’de
sunulan calisma egrileri yardimiyla Olgiilen absorbans degerlerinin derigim
karsiliklar1 hesaplanmistir. Capraz bagli polimerik Orneklerin hazirlanmasi ve

adsorpsiyon caligmalar Sekil 10’da sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 10. Capraz bagl kopolimerlerin hazirlanmasi ve adsorpsiyonda kullanilmalari.

6.5.2. Uranil iyonu sogurumu

Uranil iyonu sogurumunu nicel olarak agiklayabilmek i¢cin UA’1n 2,4 x 107 -
10 x 10” M arasinda degisen derisimlerde sulu ¢ozeltileri ile 180 mg AMPS iceren
capraz baghh AAmM/AMPS ve AAm/AMPS/Bent kopolimerik ornekler 25°C’da
dengeye gelene dek etkilestirilmiglerdir.

Ayrica  AMPS iceriginin degisimiyle sogurumun nasil degistigini
arastirabilmek icin 10 x 10° M sabit derisimde UA cozeltileri ile 00, 60, 120, 180,
240 ve 300 mg AMPS iceren capraz bagli polimerik orneklerin etkilesmeleri
saglanmistir. Dengeye gelen hidrojeller, dekantasyonla c¢ozeltiden ayrilmistir.
Cozeltilere, uranil iyonlarinin spektrofotometrik olarak izlenmesinde kompleks

yapict olarak sodyum salisilat eklenerek renkli ¢ozeltiler elde edilmistir. Bu renkli



43-

kompleks iceren ¢ozeltilerin absorbanslart SHIMADZU UV-1601 model UV-VIS
spektrofotometre kullanilarak, 414 nm dalga boyunda ol¢iilmiistiir (Kantoglu et al.,
1999; Geng et al., 2003). Daha 6nce hazirlanan ve EK-2’de sunulan ¢aligma egrisi

yardimiyla 6l¢iilen absorbans degerlerinin derisim karsiliklart hesaplanmistir.
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7. BULGULAR VE TARTISMA

7.1. Giris

Polimer kompozitlerin hazirlanmasinda temel amag, degisik teknolojik
ozellikleri bir arada toplayabilmektir. Bu ¢aligmada; bentonitin bilinen ve istenilen
ozelliklerinden yararlanmak amaci ile akrilamid monomeri ve cok iyi su tutucu
oldugu bilinen AMPS yardimci monomeri kullanilarak AAm/AMPS hidrojelleri ile
AAmM/AMPS/Bent kompozit hidrojelleri hazirlanmistir. Bentonitin yapiya eklenmesi
ile olusturulan kompozit sisteminin suda ve sulu ortamlarda sisme Ozellikleri ile
yiizeye sogurum ozelliklerinin arttirtlmasit amaglanmistir. Monomerler, EGDMA ve
BDMA gibi iki farkli capraz baglayici kullanilarak c¢ozeltide radikalik katilma
tepkimesi ile polimerlestirilmistir. Hazirlanan polimerik 6rneklerin yapisal analizleri
icin IR spektroskopisinden yararlanilmistir. Polimerik 6rneklere uygulanan dinamik
sisme testleri, kiitle ol¢iimii yontemi ile izlenerek sisme ve difiizyon 6zellikleri ile
ilgili cok sayida parametre hesaplanabilmistir. Uretilen polimerik rneklerin
karakterizasyonlart yapilarak, cevre kirliliginin 6nemli bir sorunu olan boyarmadde
ve agir metal iyonlarimin  olusturabilecegi  kirliliginin  giderilmesindeki
kullanilabilirligi aragtirnlmak istenmistir. Bu amagla, ¢alismanin son boliimiinde
AAmM/AMPS hidrojelleri ile AAmM/AMPS/Bent kompozit hidrojellerinin, kirleticiler
olarak nitelendirmek amaci ile sec¢ilen bazi model tiirleri, laboratuvar ortaminda
hazirlanan sulu c¢ozeltilerinden sogurup soguramayacaklar spektrofotometrik

yontemle izlenmeye calisilmistir.

7.2. Polimer Orneklerinin Hazirlanmasi

Polimer orneklerinin sentezinin ilk asamasinda, hidrofilik bir monomer olan
AMPS ile AAm’in capraz bagli kopolimerleri iiretilmistir. Polimerik kompozit
hidrojeller ise monomer karistminin %1°lik bentonit/su karisiminda ayni1 yontemle

hazirlanmustir.
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AAmM/AMPS hidrojelleri kimyasal capraz baglayicilar kullanmlarak cozelti
ortaminda serbest radikalik polimerlesme tepkimesi ile sentezlenmistir. Akrilamid
monomerinin sudaki cozeltisine, farkli o6zelliklerde hidrojeller elde edebilmek
amaciyla degisen miktarlarda AMPS yardimc1 monomeri eklenmis, ¢capraz baglayici,
baslatict ve hizlandirict yardimiyla c¢apraz bagli kopolimerlerin iiretimleri
gerceklestirilmistir. AAm ile AMPS arasindaki olas1 baglanma mekanizmasi1 Sekil
11°de sunulmustur. AAm/AMPS/Bent kompozit hidrojellerinin sentezinde su yerine

91’1k bentonit/su karigimi kullanilmig ve ayni kosullar uygulanmastir.

H|C=CH2 + H2C=CH
(|::O C|::O

NH, 1|\IH ﬁ
H3C—C|3—CH2 — ISI_OH

CH; O
Akrilamid 2-akrilamido-2-metil-1-propan siilfonik asit
©
NH, 1\|IH h)
H3C—C|—CH2—ﬁ—OH n
CH; o
AAmM/AMPS kopolimeri

Sekil 11. AAm ve AMPS’in kimyasal yapilar1 ve AAm/AMPS kopolimerinde

olas1 baglanma mekanizmasi.
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Uretim sirasinda capraz baglanmay1 saglamak iizere iki fonksiyonlu capraz
baglayicilar olan EGDMA ve BDMA gibi iki farkli kimyasal capraz baglayici
kullanilmis ve boylece degisik capraz baglanma karakterine sahip polimerik 6rnekler
elde edilmistir. Kullanilan bu ¢apraz baglayicilarin kimyasal yapilar ve olas1 ¢apraz

baglanmalar1 Sekil 12 ve Sekil 13’de sunulmustur.

Lo on T
€=C—C-0-L—-—0-C—C=¢

H H H H

Sekil 12. EGDMA’1n kimyasal yapis1 ve olast baglanma noktalar1.

H CH; O H HHH O CH; H
L LIS BT
b HOH WM !
CH; O H 3
D PSS B
H LI O TR

Sekil 13. BDMA’1n kimyasal yapisi ve olasi baglanma noktalari.
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7.3. Spektroskopik karakterizasyon

Hazirlanan polimerik 6rmeklerin kimyasal yapisim1 aydinlatmak igin gerekli
spektroskopik incelemeler FT-IR spektrofotometresi ile yapilmistir. Bu amacla artan
AMPS icerigi ile meydana gelen degisiklikleri yorumlayabilmek icin 00, 60, 120,
180, 240 ve 300 mg AMPS iceren EGDMA ile capraz baglanmis polimerik
orneklerin ve bentonit mineralinin spektrumlart almmustir. 700-4000 cm™ dalga
sayist arasindaki spektrumlar Sekil 14, Sekil 15 ve Sekil 16’da verilmistir.

Ornek hazirlamanin zorlugu ve capraz bagli polimerik yapilardaki AMPS
iceriginin cok farkli olmamasindan dolay1 belirgin farklar izlenmemesine karsin yine
de karakteristik yapr tanimlamasi yapilabilecek bazi bilgilere de ulasilabilmektedir.
Sekil 14’te EGDMA ile capraz baglanmis ve degisik iceriklerde AMPS iceren
AAmM/AMPS capraz baglh kopolimerlerinin FT-IR spektrumlar goriilmektedir.

% Gegirgenlik

4000 3500 3000 2500 2000 1800 1000 500

Dalga sayisi (cm™)
Sekil 14. EGDMA ile capraz baglh 00-300 mg AMPS igeren polimerik 6rneklerin FT-IR
spektrumlart.
1- 00 mg AMPS; 2- 60 mg AMPS; 3- 120 mg AMPS;
4- 180 mg AMPS; 5- 240 mg AMPS; 6- 300 mg AMPS
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1 nolu spektrumda 3200-3500 cm™ de gozlenen ikili band NH, gerilime
titresimlerini gostermektedir. 1600 cm ™’ de gozlenen genis band ise, yapida hidrojen
bagi yapan NH, gruplarnm varligi ile ilgilidir. 1665 cm™deki band yine AAm
capraz baglh polimerindeki karakteristik karbonil bag (-C=0) gerilme titresimini
karakterize eder. Yapidaki asimetrik C-H gerilme titresimleri de 2850-2950 cm’!
araliginda izlenmektedir. 1400-1500 cm™ arasi bandlar CH, gerilme titresimleri
olabilir. 1000-1200 cm™deki gerilimler alifatik C-N gerilme titresimleri olabilir
(Karadag, 1992).

AAmM/AMPS capraz bagli kopolimerik sistemlere iligkin 2- 6 nolu
spektrumlar incelendiginde, kopolimerik yapilara AMPS katildikca AMPS
birimlerindeki karakteristik SO gruplari nedeniyle 1040 cm™ de 6nemli farkliliklar
ortaya ¢ikar (Durmaz and Okay, 2000). Spektrumda, dalga sayisinin 1040 cm’
oldugu bolgedeki bandlarin, AMPS igeriginin artisiyla paralel artis gostermesi, S=O
gerilimlerinin artigina karsilik gelmektedir. S=O gerilimlerinin artisi, hazirlanan
polimerik yapiya S=0O iceren AMPS’nin daha fazla girdiginin énemli bir kanitidir.
1650 cm™*de goriilen bandlarin omuz olusumu ile siddetini kaybetmesi diger bir
kanittir. Bu durum, amide bagli karbonile ait bantlarin, yapidaki AMPS miktarinin
artis1 ile etkisini yitirmesinden kaynaklanmaktadir. Yine kopolimerin kimyasal
yapisint aydinlatan bir diger band 1665 cm ™’ de gozlenen banddir. AAm c¢apraz bagl
polimerinde de gozlenen bu band karbonil bag1 (-C=0) karakteristik pikidir (Rabek
1980, Skoog and Leary, 1992). 800-1000 cm'arasinda, ortama AMPS eklenmesi ile
artan siddette goriilen omuz bi¢iminde bir band vardir. Bu band ise biiyiik olasilikla
864 cm™ ‘de gbzlenen ve polimer ana zincirinde C-C ait gerilme bandi ve yine ana

zincirde C-H grubunun diizlemsel biikiilmesine ait bir band olabilir.
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% Gegirgenlik
FS w

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 15. EGDMA ile capraz baghi 00-300 mg AMPS iceren AMPS/Bent polimerik
orneklerinin FT-IR spektrumlari.
1- 00 mg AMPS; 2- 60 mg AMPS; 3- 120 mg AMPS
4-180 mg AMPS; 5- 240 mg AMPS; 6- 300 mg AMPS

Sekil 15°de goriillen, EGDMA ile capraz bagh 00-300 mg AMPS iceren
AMPS/Bent polimerik 6rneklerinin FT-IR spektrumlarinda, Sekil 14’te sunulan ve
bentonit icermeyen orneklere ait spektrumdan farkli olarak, 1640 cm™’de OH
deformasyonuna karsilik gelen ve 1041 cm™’de Si-O gerilme bandina karsilik gelen
karakteristik bandlar gozlenmektedir (S. Ozcan and A. Ozcan, 2004). Yine Sekil 15
incelendiginde bentonit iceren polimerik Orneklere ait spektrumda goriillen 3400-
3600 cm™ araligindaki genis pik OH gruplarina ait gerilme bandlari olabilir. Sekil
16’da saf bentonitin FT-IR spektrumu sunulmustur. Bentonite iliskin karakteristik
pikler; 1640 cm™’deki, OH gerilme bandina karsihk gelen pik ve 1041 cm™ dalga
sayist araliginda goriilen band Si-O gerilme bandina karsilik gelen karakteristik bag

gerilmeleridir (S. Ozcan and A. Ozcan, 2004).
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% Gegirgenlik

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 16. Bentonit mineraline ait FT-IR spektrumu.

Tiim  analizler  birlikte degerlendirildiginde =~ AAmM/AMPS ve
AAmM/AMPS/Bent esasli kopolimerik sistemlerin yapisal anlamda olustuklar ileri
siiriilebilir. Bazi karakteristik baglar, absorpsiyon siddetlerinde azalma, yeni
baglanmalar nedeni ile yeni band olusumlari nicel olarak yeni kopolimerlerin ve yeni

bentonit iceren kopolimerik sistemlerin elde edildiklerine spektroskopik acidan birer

yapisal kanit olabilir.
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7.4. Sisme Karakterizasyonu

Hidrojellerin karakterizasyonunda olduk¢a énemli olan sisme davraniginin ve
difiizyon 6zelliklerinin incelenebilmesi icin EGDMA ve BDMA ile ¢apraz baglanmis
polimerik orneklere sabit sicaklikta dinamik sisme testleri uygulanmistir. Bu amacla
kuru capraz bagli polimer 6rnekleri duyar tartim yapan bir terazide tartilmistir. Kuru
polimerik iiriiniin damitik suya konulma ani “0” olarak alinmistir ve belirli siire
araliklarinda banyodan alinan Orneklerin ylizeyindeki su kurulandiktan sonra

tartilmustir.

7.4.1 Denge sisme degerleri

Dinamik sisme testleri sonunda elde edilen veriler yardimiyla % S — t
grafikleri ¢izilerek sisme izotermleri olusturulmustur. Her iki ¢apraz baglayici iceren
AAmM/AMPS capraz bagli kopolimerik sistemler ile AAm/AMPS/Bent capraz bagh
kompozit kopolimerlerin sisme izotermleri Sekil 17- Sekil 20’de sunulmustur. Bu
izotermler incelendiginde, AAm/AMPS capraz bagli kopolimerik sistemler ile
AAmM/AMPS/Bent ¢apraz bagl kompozit kopolimerik 6rneklerin Esitlik 6 yardimu ile
hesaplanan yiizde sisme degerlerinin bir siire sonra dengeye gelerek sabit bir denge
degerine ulastign gozlenmektedir. Bu sabit deger, denge yiizde degeri, % S, olarak
adlandirilmigtir. Sekil 17 - Sekil 20 incelenerek sisme izotermlerinden okunan denge
yiizde sisme degerleri Cizelge 6’da sunulmustur. Cizelge 6°’da AAm/AMPS capraz
bagh kopolimerik sistemler ile AAm/AMPS/Bent ¢apraz bagli kompozit kopolimerik
orneklerdeki; capraz baglayict tiirii, hazirlanan kopolimerik sistemlerde degisen
AMPS igerigi ve hazirlanan sistemlerde yer alan bentonitin, AAm/AMPS capraz
bagh kopolimerik sistemler ile AAm/AMPS/Bent ¢apraz bagli kompozit kopolimerik

orneklerin denge yiizde sisme degerlerini nasil etkiledigi bir arada sunulmustur.
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Sekil 17. EGDMA ile capraz bagli AAm/AMPS hidrojellerinin sisme izotermleri.

20000
16000 00000000
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Sekil 18. EGDMA ile ¢apraz bagli AAm/AMPS/Bent hidrojellerinin sigsme izotermleri.
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Sekil 19. BDMA ile ¢apraz bagli AAm/AMPS hidrojellerinin sisme izotermleri.
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€060 00 00
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Sekil 20. BDMA ile capraz bagli AAm/AMPS/Bent hidrojellerinin sisme izotermleri.
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Cizelge 6. AAmM/AMPS ve AAm/AMPS/Bent hidrojellerinde % S, degerlerinin bentonit,
AMPS ve ¢apraz baglayici ile degisimi.

AAm/AMPS AAm/AMPS/Bent
EGDMA BDMA EGDMA BDMA
AMPS / mg Denge yiizde sisme, % S,

00 927 905 828 849
60 2282 1920 3225 2756
120 4051 4639 5550 5790
180 6418 5081 6911 6752
240 7394 6924 14096 8650
300 12603 9222 15421 10422

Cizelge 6°dan da izlendigi gibi AMPS’in ve bentonitin yapiya girmesi ile
denge sisme degerlerinde genelde artiglar gézlenmistir. Bunun temel nedeni AAm
hidrojeline oranla, AAmM/AMPS hidrojelinde ve AAmM/AMPS/Bent kompozit
hidrojelinde hidrofilik/su sever gruplarin fazlahgdir. % S,; degerlerindeki artis;
AMPS icerigindeki degisime ve c¢apraz baglayicilarin tiiriine baglh olarak da
arastirilabilir.

Suda bekletilen AAmM/AMPS capraz baglhi kopolimerik sistemleri ile
AAmM/AMPS/Bent ¢apraz bagh kompozit kopolimerik 6rneklerin fiziksel olarak nasil
etkiledigini gorsel olarak sunabilmek i¢in EGDMA ve BDMA ile capraz bagh
AAmM/AMPS capraz bagh kopolimerik sistemleri ile AAm/AMPS/Bent ¢apraz bagl
kompozit kopolimerik orneklerin kuru ve suda sismis hallerinin fotograflar1 Sekil 21

ve Sekil 22°de birlikte sunulmustur.
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Sekil 21. EGDMA ile capraz bagli hidrojellerin kuru ve suda sigmis hallerinin fotograflari.

AAM/B AAM/AMPS/B AAmM/B/Bent AAM/AMPS/B/Bent
Sismis AAm/B Sismis AAm/AMPS/B Sismis AAmM/B/Bent Sismis AAmM/AMPS/B/Bent

Sekil 22. BDMA ile ¢apraz bagl hidrojellerin kuru ve suda sismis hallerinin fotograflar1.
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7.4.2. Sismeye AMPS etkisi

AMPS’in yapiya girmesi ile denge sisme degerlerinde dnemli oranlarda fark
edilir artiglar gozlenmistir. Bunun temel nedeni hidrofilik/su sever gruplarin
fazlahigidir. AAm hidrojeline oranla, yapiya daha fazla su sever —COOH , —NH—
ve —S(0),OH gruplarinin eklenmis olmasi, denge sisme degerlerinin % 800-900
gibi degerlerden, % 15000 gibi degerlere ¢cikmasina sebep olur. Suyun olas1 hidrojen
bag olusturmasi ile ¢apraz bagl yapinin daha da genis bir hacme dogru biiylime ya

da yonelme istegi sonucu sisme degerlerinde artiglar gozlenir.

18000

BE
B E/Bent
B
M B/Bent

15000 -

12000

9000 -

%S

6000 -

3000 -

240 300
AMPS (mg)

Sekil 23. Yiizde sisme degerlerinin bentonit ve AMPS igerigi ile degisimi.
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7.4.3. Sismeye capraz baglayic etkisi

AMPS miktarinin artmasi ile, kullanilan iki ¢apraz baglayici ile hazirlanan
kopolimerik oOrnekler denge sisme degerlerinde artis gostermistir. Cizelge 6’da
verilen sayisal degerler karsilastirildiginda, EGDMA ile ¢apraz baglanan kopolimer
orneklerinin BDMA ile capraz baglanan 6rneklere gore daha fazla sistigi goriilebilir.
EGDMA gibi bir capraz baglayicinin ana zincirinde iki CH, grubu birbirini izler.
Oysa BDMA’da dort CH; grubu birbirini izlemektedir. Diger fonksiyonel gruplar
tiimii ile aymidir. Zincirde yer alan hidrofobik (su sevmeyen) CH, gruplarinin sayisal
degisikligi nedeni ile, EGDMA’nin hidrofilik (su sever) karakterinin, BDMA’1n
hidrofilik karakterine oranla daha fazla olmasi beklenir. Bu da sonucta daha
hidrofilik karakter tasiyan yapilarda daha fazla hidrojen bag ile suyun sisteme

baglanmasimi gerektirir. Boylelikle de sisme degerlerinde degisiklikler olusur.

7.4.4. Dengede su icerigi

Capraz bagh polimerler ¢oziicii ortamina birakildiktan belirli bir siire sonra,
¢Oziiciiniin yapiya girme ve yapidan salinma hizlan esit hale gelir ve dengeye ulasir.
Bu noktada hidrojel en biiyiik sisme degerine sahiptir. Denge siv1 igerigi (denge su
icerigi, DS/) bu durumdaki hidrojeller icin hesaplanan ve biyouyumluluk icin
oldukca 6nemli bir parametredir. Esitlik 7 kullamlarak hesaplanan DS/ degerleri
Cizelge 7°de verilmistir. Hidrojeller i¢in DS/ degerlerinin 0,60’dan biiyiik olmasi, bu
yapilarin biyouyumlulugunun bir gostergesidir. Elde edilen bu degerler 1s18inda
AAmM/AMPS hidrojelleri ve AAm/AMPS/Bent kompozit hidrojellerinin biyomateryal

olarak kullanilabilecegi sdylenebilir.
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Cizelge 7. AAm/AMPS hidrojelleri ve AAm/AMPS/Bent kompozit hidrojellerinde DSI degerlerinin
bentonit, AMPS ve capraz baglayici ile degisimi.

AAm/AMPS AAmM/AMPS/Bent
EGDMA BDMA EGDMA BDMA
AMPS / mg Denge su icerigi, DS/

00 0,9027 0,9005 0,8922 0,8943
60 0,9580 0,9505 0,9699 0,9650
120 0,9759 0,9789 0,9823 0,9830
180 0,9847 0,9807 0,9857 0,9854
240 0,9867 0,9858 0,9930 0,9886
300 0,9921 0,9893 0,9936 0,9905

7.4.5. Sisme Kinetigi

Dinamik sisme testleri sonucu olusturulan sigsme kinetigi egrileri ikinci
dereceden varsayilir. Esitlik 8’de verilen bagint1 degerlendirilerek elde edilen Esitlik
9 kullamlarak sisme kinetiginin matematiksel analizi yapilabilir. Bu baginti ile
bulunan sonuglar degerlendirilerek c¢apraz bagli AAm/AMPS hidrojelleri ve
AAmM/AMPS/Bent kompozit hidrojellerinde sisme karakterizasyonunun temelleri
daha iyi ortaya konulabilir.

Hazirlanan capraz bagli polimerlerin sudaki sisme hizim belirleyen sisme hiz
sabiti, k;, basglangic sisme hizi, r ve teorik denge sisme degeri, Sy, Esitlik 9
yardimiyla hesaplanmigs ve Cizelge 8’de sunulmustur. Bu degerlerin
hesaplanabilmesi icin ~ Sekil 24-Sekil 27°de sunulan t/S — t grafikleri cizilerek elde

edilen dogrularin egimleri ve kesim noktalar1 kullanilmistir.
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Sekil 24. EGDMA ile capraz bagli AAm/AMPS kopolimerlerinde sisme kinetigi egrileri.
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Sekil 25. EGDMA ile capraz bagli AAm/AMPS/Bent kompozit hidrojellerinde sisme
kinetigi egrileri.
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Sekil 26. BDMA ile ¢apraz bagli AAm/AMPS kopolimerlerinde sisme kinetigi egrileri.
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Sekil 27. BDMA ile ¢apraz bagli AAm/AMPS/Bent kompozit hidrojellerinde sisme
kinetigi egrileri.
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Cizelge 8. AAm/AMPS hidrojelleri ve AAm/AMPS/Bent kompozit hidrojellerinde
sigsme kinetigi ile ilgili parametreler.

AMPS / mg 00 60 120 180 240 300
Baglangig sisme hizi, r (dS/dt), ; gu / gju dak
EGDMA 21,04 22,40 27,42 61,20 88,81 78,43
EGDMA/Bent 9,05 20,82 28,49 77,76 56,34 84,10
BDMA 20,13 26,43 34,61 58,58 72,20 65,02
BDMA/Bent 8,78 23,26 36,93 67,52 66,93 51,87
Sisme hiz sabiti, k, x 10°, gj/g,, dak
EGDMA 23,17 3,79 1,38 1,31 1,46 0,40
EGDMA/Bent 11,82 1,66 0,72 1,47 0,21 0,29
BDMA 23,23 6,55 1,35 2,02 1,32 0,63
BDMA/Bent 10,89 2,63 0,89 1,30 0,75 0,36
Teorik denge (yiizde) sisme, S,ay » o / el
EGDMA 953 2430 4460 6845 7788 13939
EGDMA/Bent 875 3535 6289 7283 16581 17304
BDMA 931 2009 5058 5391 7396 10154
BDMA/Bent 902 2973 6431 7210 9434 11967

Cizelge 8 incelendiginde en belirgin ozellik, S, degerleri ile daha 6nceden
hesaplanan denge yiizde sisme degerlerinin uyumudur. Ornegin akrilamid hidrojelleri
sisme testleri sonunda % 927-905 sisme gosterirlerken, sisme kinetigi analizleri
sonucu bu degerler, % 953-931 olarak hesaplanmislardir. Sonuglardaki bu uyum,
sisme kinetigi analizinin dogru temeller iizerine olusturuldugunun bir gostergesi

olabilir.
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7.4.6. Suyun difiizyonu

Capraz bagli polimerik yapilarin temel sisme davramiglarinin ve difiizyon
tiriiniin aciklanmasinda kullanilan en temel yasalar Fick yasalardir. Difiizyonun
temelleri 1855 yilinda Fick tarafindan ortaya atilmistir (Peppas and Franson, 1983;
Ende and Peppas, 1996; Ende and Peppas, 1997). Sisme ozelligi gosteren
polimerlerin sisme kinetigi; Esitlik 10’da sunulan temel bagint1 ile incelenmektedir.
Bu amagla EGDMA ve BDMA ile capraz baglanmis AAmM/AMPS ve
AAmM/AMPS/Bent kopolimerlerine su difiizyonunun incelenebilmesi icin Esitlik
10°da verilen bagintinin logaritmik formu kullanilarak InF — Int grafikleri ¢izilmistir.
Sekil 28-Sekil 31°de sunulan grafiklerin ¢izilmesiyle elde edilen dogrularin
egiminden difiizyon iisteli, n ve kesim noktalarindan ise difiizyon sabiti, k degerleri

hesaplanarak Cizelge 9’da sunulmustur.
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Sekil 28. EGDMA ile capraz bagli AAm/AMPS kopolimerlerinde /nF-Int degisimi.
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Sekil 29. EGDMA ile ¢apraz bagli AAm/AMPS/Bent kompozit hidrojellerinde

InF-Int degisimi.
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Sekil 30. BDMA ile ¢apraz bagli AAm/AMPS kopolimerlerinde /nF-int degisimi.
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Sekil 31. BDMA ile ¢apraz bagli AAm/AMPS/Bent kompozit hidrojellerinde

InF-Int degisimi.
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Cizelge 9. AAm/AMPS hidrojelleri ve AAm/AMPS/Bent kompozit hidrojellerinde
difiizyon ustelleri ve difiizyon sabitleri.

AAm/AMPS AAmM/AMPS/Bent
EGDMA BDMA EGDMA BDMA
AMPS / mg Difiizyon iisteli, n
00 0,61 0,59 0,59 0,54
60 0,74 0,67 0,66 0,65
120 0,86 0,83 0,76 0,86
180 0,79 0,81 0,74 0,84
240 0,84 0,86 0,89 0,88
300 0,91 0,92 0,87 0,92
Difiizyon sabiti, k x 10°
00 45,73 49,57 34,01 42,39
60 16,88 28,25 17,45 21,49
120 7,72 9,72 9,90 7,63
180 13,57 13,30 19,22 11,02
240 12,90 10,96 4,78 8,01
300 6,29 9,00 6,76 4,82

Difiizyon iisteli n, difiizyon tiiriiniin belirlenmesi i¢in kullanilan onemli bir
parametredir. Hazirlanan capraz bagli polimerler icin n degerleri 0,54 ile 0,92
arasinda bulunmustur. Bu degerler 0,5 - 1 araligindadir. Bu durumda AAm/AMPS ve
AAmM/AMPS/Bent hidrojellerinin difiizyon tiirii Fick tipi olmayan (anormal)
difiizyon sinifina girmektedir. Yani AAm/AMPS hidrojelleri ve AAm/AMPS/Bent
kompozit hidrojellerinin gismesi sirasinda difiizlenmenin ve durulmanin ayni anda
oldugu soylenebilir.

Hidrojellerin sisme karakterizasyonlar1 yapilirken hesaplanmasi gereken
onemli parametrelerden birisi difiizyon katsayis1 D’dir. Difiizyon katsayisi
hesaplanirken Esitlik 10 ve Esitlik 11 birlikte kullanilir. Esitlik 10’nun logaritmik
formunun grafikleri daha ©nce Sekil 28-Sekil 31°de verilmistir. Cizilen bu
grafiklerden elde edilen dogrularin egimi, n, kesimi, k ve dengeye ulasan
hidrojellerin yaricaplari, r kullanilarak hesaplanan difiizyon katsayilar Cizelge 10’da

sunulmustur.
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Cizelge 10. Difiizyon katsayilarimn bentonit, AMPS ve ¢apraz baglayici ile degisimi.

AAmM/AMPS AAmM/AMPS/Bent
EGDMA BDMA EGDMA BDMA
AMPS / mg Difiizyon katsayisi, D x 10*

00 5,15 4,60 2,73 3,20
60 7,71 8,17 4,44 5,54
120 15,84 19,24 11,69 22,94
180 21,22 31,95 25,51 34,08
240 38,89 39,86 29,78 35,66
300 39,47 57,92 38,96 32,97

Cizelge 10 incelendiginde difiizyon katsayilarinin, bentonit, AMPS igerigi ve
capraz baglayici degisimi ile uyumlu bir gidis gosterdigi soylenebilir. AMPS
iceriginin artmasi ile difiizyon katsayilarinda bir artis gozlenmistir. Bu artisin sebebi
olarak AMPS iceriginin artmasi ile polimerik yapiya difiizlenen su miktarindaki artig
verilebilir. Polimerik orneklere bentonit eklenmesi ile difiizyon katsayilarinda
diizenli bir diistis gozlenmistir. Bentonit kendisi de ¢ok iyi su sogurma 6zelligine

sahip oldugu i¢in jele difiizlenen suyun bir kismini bentonitin kendi {izerine

sogurdugu ve bununda suyun jele olan difiizyonunu azalttig1 sdylenebilir.
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7.5. Adsorpsiyon Calismalar:

Degisik  kiitlelerde ~ AMPS iceren AAm/AMPS hidrojelleri  ve
AAmM/AMPS/Bent komporzit hidrojellerinin karakterizasyon calismalarindan sonra,
bazi su kirletici tiirlerin sulu ortamlardan uzaklastinlmalarindaki uygulanabilirligi
arastirilmistir.

Bu amacla cevrede su kirletici olabilecek ve kolay izlenebilecek model
yapilar {izerinde durulmustur. Kirletici kaynaklar olarak seg¢ilen bu gruplar
icerisinden boyarmaddelerin olusturabilecegi kirliligin arastirilmasi igin lauths
violetin sulu ¢ozeltisi ile, radyoaktif element iyonlarinin olusturabilecegi kirliligin
giderilmesini arastirmak amact ile secilen uranil asetat tuzunun sulu cozeltisi ile

calisilmistir.

7.5.1. Boyarmadde adsorpsiyonu

Adsorpsiyon caligmalarinda ilk 6nemli sonug, AAm c¢apraz bagl polimerik
sistemlerin LV’1 sogurmadiginin belirlenmesidir. LV icinde bekletilen, EGDMA ve
BDMA ile capraz bagli AAm polimerik hidrojeli, kendi renksiz goriiniimiinii
korumustur. Oysa yapiya AMPS eklenmesi ile elde edilen EGDMA ve BDMA ile
capraz bagh kopolimerler LV’in sulu c¢ozeltilerinde bekletildiginde, LV’in rengine

uygun, mavi tonlarda renklenmeler gozlenmistir (Sekil 36-43).

Baglanma izotermleri

Cozelti adsorpsiyon izotermlerinin smiflandirilmasinda ve adsorpsiyon
mekanizmalarinin  agiklanmasinda Giles ve arkadaslarinca olusturulan bir
siniflandirilma yaygin olarak kullanilmaktadir (Giles et al., 1974a; Giles et al,,
1974b). Giles adsorpsiyon simiflandirmasinin, 6zellikle boyarmadde ve benzer
organik molekiillerin yogun bulundugu ortamlardan adsorpsiyonlarinin incelendigi
calismalarda somut sonuglar verdigi bilinmektedir (Karadag et al., 1996; Saraydin et

al., 2001; Solpan and Kose, 2006).
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Adsorpsiyonla ilgili olarak onemli nicel temellerin aragtirabilecegi alanlardan
birisi de baglanma izotermlerin olusturulmasi ve baglanma izotermlerinin hangi tipte
bir baglanma karakteri tasidiginin belirlenmesi bi¢ciminde olabilir. Bu amagla
baglanma orani, r’ye karsit c¢oziinenin cozeltideki denge derisimi, C,’nin grafige
gecirilmesi ile baglanma izotermleri elde edilir. Baglanma orani, herhangi bir denge
derisiminde, her bir monomer birimine baglanmis sogurulan molekiillerinin ortalama
say1sin1 gosterir (Molyneux and Vekavakayanondha, 1986).

AAmM/AMPS capraz bagl kopolimerik sistemler ile AAm/AMPS/Bent ¢apraz
bagli kompozit kopolimerik 6rneklerin derisimi bilinen lauths violet ¢ozeltilerinde
belirli siire bekletildikten sonra spektrofotometrik yontemle belirlenen denge
derisimleri Esitlik 2’de yerine konularak degerlendirilmesinden sonra olusturulan
baglanma izotermleri Sekil 32-Sekil 33’de sunulmustur.

Baglanma izotermleri incelendiginde, AAm/AMPS capraz bagh kopolimerik
sistemler ile AAm/AMPS/Bent capraz bagli kompozit kopolimerik orneklere LV
sogurumunda Giles adsorpsiyon siniflandirmasina gore L tipi bir sogurum oldugu
ileri siiriilebilir. L tipi izotermlerde, adsorplanan molekiillerin yiizeyde yatay olarak
(diiz) yerlestigini ya da kuvvetli molekiiller arasi etkilesim oldugunda adsorplanan
molekiillerin diisey olarak da yonlenebilecegi bilinmektedir. Bu tip egriyi veren

sistemlerde; adsorplanan molekiiller daha ¢ok diizlemsel olarak adsorplanmiglardir.
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Sekil 32. EGDMA ile capraz bagli AAm/AMPS ve AAm/AMPS/Bent

kopolimerlerinde LV baglanma izotermi.
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Sekil 33. BDMA ile ¢apraz bagli AAm/AMPS ve AAm/AMPS/Bent

kopolimerlerinde LV baglanma izotermi.
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Denge Adsorpsiyon calismalar:

Boyarmadde sogurumunu nicel olarak izlemek i¢in yapilan denemelerde once
boyarmadde ¢o6zeltisinin derigimi sabit tutularak, AMPS icerigi ve bentonitin etkisi
arastirilmistir. Daha sonra ise sabit AMPS icerigi ile degisik derisimlerdeki
boyarmadde cozeltileri ile ¢calisilmistir.

Bu amacla boyarmadde i¢in adsorpsiyon izotermleri olusturularak 1,0 g
capraz bagli polimerik Ornek tarafindan sogurulan boyarmaddenin mol miktari, g
hesaplanmistir. Lauths violet icin Esitlik 3 kullanilarak hesaplanan ¢ degerleri ve
¢cozeltinin denge derisimi, C; kullanilarak cizilen grafikler Sekil 34-Sekil 37°de
sunulmustur. Grafiklerden yararlanarak EGDMA ve BDMA capraz baglayicilar ile
hazirlanan polimerik 6rneklerin lauths violet boyarmaddesini ¢ozelti derisimi arttikca
daha fazla sogurdugu soylenebilir. Sekil 38-Sekil 45°de polimerik orneklerin farkll
derisimlerde lauths violet iceren c¢ozeltilerde dengeye gelene dek bekletildikten
sonraki goriintimlerini gosteren fotograflar sunulmustur.

Boyarmadde sogurumunda, kopolimerde bulunan AMPS iceriginin etkisi
olduk¢ca oOnemlidir. Soguruma AMPS etkisini arastirmak iizere AAmM/AMPS
hidrojelleri ve  AAm/AMPS/Bent kompozit hidrojelleri, 5 x 10° M lauths violet
boyarmaddesinin sulu ¢ozeltileri ile etkilestirilmislerdir. Etkilesim sonucu ¢, Esitlik 4
yardim ile hesaplanan % Ads ve Egsitlik 5 yardimiyla hesaplanan dagilma katsayisi
K4, degerleri, degisen AMPS igeriklerine gore degerlendirilerek Cizelge 11°de

sunulmustur.
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Sekil 34. EGDMA ile ¢apraz bagli AAm/AMPS kopolimerlerine LV sogurumu.
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Sekil 35. EGDMA ile ¢apraz bagli AAm/AMPS/Bent kompozit hidrojellerine
LV sogurumu.
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Sekil 36. BDMA ile ¢apraz bagli AAm/AMPS kopolimerlerine LV sogurumu.
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Sekil 37. BDMA ile ¢apraz bagli AAm/AMPS/Bent kompozit hidrojellerine
LV sogurumu.
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Sekil 38. Polimerik orneklerin farkli derisimlerdeki LV ¢ozeltisinde beklemis goriintimleri.
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Sekil 39. Polimerik orneklerin farkli derisimlerdeki LV ¢ozeltisinde beklemis goriintimleri.
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Sekil 40. Polimerik orneklerin farkli derisimlerdeki LV ¢ozeltisinde beklemis goriiniimleri.
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Sekil 41. Polimerik orneklerin farkli derisimlerdeki LV ¢ozeltisinde beklemis goriintimleri.
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Sekil 42. Polimerik 6rneklerin farkli derisimlerdeki LV ¢ozeltisindeki goriintimleri.
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Sekil 43. Polimerik 6rneklerin farkli derisimlerdeki LV ¢o6zeltisindeki goriiniimleri.
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Sekil 44. Polimerik orneklerin farkli derisimlerdeki LV ¢ozeltisindeki goriintimleri.
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Sekil 45. Polimerik 6rneklerin farkli derisimlerdeki LV ¢ozeltisindeki goriintimleri.
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Cizelge 11. LV adsorpsiyonunda hesaplanan g, % Ads ve K, degerleri.

AMPS / mg 60 120 180 240 300
gx10°
EGDMA 0,87 1,23 1,84 2,05 2,27
EGDMA/Bent 1,69 1,95 1,99 2,49 2,60
BDMA 1,20 1,12 1,72 2,54 2,39
BDMA/Bent 1,65 1,78 2,26 2,49 3,71
% Ads
EGDMA 22,15 34,86 46,48 55,69 62,20
EGDMA/Bent 34,73 47,16 54,18 57,14 62,79
BDMA 31,99 35,09 45,48 61,61 68,99
BDMA/Bent 43,25 46,53 52,27 61,88 65,57
K,
EGDMA 0,28 0,54 0,87 1,26 1,65
EGDMA/Bent 0,53 0,89 1,18 1,33 1,69
BDMA 0,47 0,54 0,83 1,60 2,22
BDMA/Bent 0,76 0,87 1,10 1,62 1,90

Cizelge 11 degerlendirildiginde, sisme degerlerinde gozlenen karakteristik
davranmisin burada da bulundugu gozlenmistir. Yani AMPS icerigindeki artis ile
boyarmadde sogurum degerlerinde de artiglar gbzlenmektedir.

LV adsorpsiyonunda, g ve % Ads degerlerinde beklendigi gibi AMPS igerigi
arttikca, sogurum degerlerinde olumlu artislar olmaktadir. Sistemlerde bentonitin
kullanim ile 6zellikle EGDMA ile ¢apraz bagl olan kopolimerik yapilarda daha iyi
sogurum gozlenmektedir.

Diger onemli bir parametrede dagilim katsayisidir. Dagilim katsayilarinda
AMPS artis1 ile 6nemli ve olumlu degismeler goriilir. AMPS igerigi arttirilan
yapilarda, daha iyi bir boya sogurumu oldugu goriiliir.

Sistemlere bentonit eklenmesi ile g, % Ads ve K; degerlerinde genelde artislar

goriilmektedir.
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Boyarmadde ile capraz bagli AAm/AMPS hidrojelleri arasinda olusan

Cizelge 12. Boyarmadde ile AAm/AMPS hidrojelleri arasindaki etkilesimler.

etkilesimlerin nedeni olarak; Cizelge 12’den de izlenebilecegi gibi boyarmaddede
bulunan H atomu ve amin gruplarn ile kopolimerik yapidaki N, O, C=0O, metin ve
metil gruplar arasindaki hidrojen bagi olusumlari, boyarmaddedeki benzen halkasi
ile kopolimerik yapidaki H atomlar1 arasindaki olas1 hidrofobik etkilesimler,
boyarmaddedeki benzen halkalar ile kopolimerik yapidaki amid gruplar arasindaki
dipol-dipol etkilesimler ve nihayet boyarmaddelerde bulunan polarlanabilen aromatik
gruplar ile kopolimerik yapidaki amid grubu arasinda dipol-indiiklenmis dipol
etkilesimleri sayilabilir (Molyneux and Vekavakayanondha, 1986; Saraydin and
Karadag, 1996).

Kopolimer zinciri Lauths Violet | Etkilesim tipi | Kopolimer | Boya
Nve O H atomu
atom
Hidrojen bagi C=0,
metin, Amin
O HoN metil
I
H.N —C—CH
éHg Hidrofobik Hidrojen | Benzen
| atomu halkas1
O CH:
T .
Hl}l C—CH Cl S\ /
HgC—(l)—CHg Dipol — dipol Amid Benzen
CH, grubu halkas1
|
0=S=0
| HoN
OH 2 Dipol- Polarla-
i dijkrl)enmi Amid nabilen
dipol ? grubu aromatik

grup
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7.5.2. Uranil iyonlarimin adsorpsiyonu

Uranil iyonu adsorpsiyon calismalarinda ise, yine ilk olarak AAm capraz
bagh polimerik sistemlerin uranil iyonlarin1 sogurup sogurmadig: arastirilmistir. UA
cozeltisinde bekletilen, EGDMA ve BDMA ile capraz bagli AAm polimerik
hidrojelinde, LV’ de oldugu gibi herhangi bir renklenme gozlenmemistir. Oysa
yaptya AMPS eklenmesi ile elde edilen EGDMA ve BDMA ile capraz bagh
kopolimerler UA’1mn sulu ¢ozeltilerinde bekletildiginde, UA’1n rengine uygun, sari

tonlarda renklenmeler gozlenmistir (Sekil 52-59).

Baglanma izotermleri

AAmM/AMPS capraz bagl kopolimerik sistemler ile AAm/AMPS/Bent ¢apraz
baglh kompozit kopolimerik orneklerin, derisimi bilinen UA ¢ozeltilerinde belirli
siire bekletildikten sonra spektrofotometrik yontemle belirlenen denge derisimleri
Esiklik 2’de yerine konularak degerlendirilmesinden sonra olusturulan baglanma
izotermleri Sekil 46-Sekil 47’ de sunulmustur.

Baglanma izotermleri incelendiginde, AAm/AMPS capraz bagh kopolimerik
sistemler ile AAm/AMPS/Bent capraz bagh kompozit kopolimerik 6rneklere uranil
iyonu sogurumunda Giles adsorpsiyon siniflandirmasina gore yine L tipi bir sogurum
oldugu ileri siiriilebilir. L tipi izotermlerde, onceden de ac¢iklandigr gibi adsorplanan
molekiillerin yilizeyde yatay olarak (diiz) yerlestigini ya da kuvvetli molekiiller arasi
etkilesim oldugunda adsorplanan molekiillerin diisey olarak da yonlenebilecegi
bilinmektedir. Bu tip egriyi veren sistemlerde; adsorplanan molekiiller daha ¢ok

diizlemsel olarak adsorplanmislardir.
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Sekil 46 EGDMA ile capraz baghh AAm/AMPS ve AAm/AMPS kompozit hidrojellerinde
uranil iyonu baglanma izotermi.
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Sekil 47 BDMA ile capraz baghh AAm/AMPS ve AAm/AMPS kompozit hidrojellerinde
uranil iyonu baglanma izotermi.
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Denge Adsorpsiyon calismalar:

Calisma iki asamada gergeklestirilmistir. Birinci asamada UA c¢ozeltisi
derisiminin adsorpsiyona etkisi, ikinci asamada ise ¢apraz bagl polimerik 6rneklerin
AMPS miktarindaki degisimin uranil iyonu adsorpsiyonuna etkisi arastirilmistir.

Bu amacla bilinen derisimde uranil asetat ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Hazirlanan
kuru polimerik 6rnekler tartilarak erlenlere konulmus ve iizerlerine bilinen derisimde
uranil asetat ¢ozeltisi eklenmistir. 25 + 0,1°C’daki su banyosunda dengeye gelene
dek bekletilen polimerik Ornekler su banyosundan c¢ikarilarak dekantasyonla
¢ozeltiden ayrilmislardir. Cozeltiden alinan 10,0 mL 6rnek iizerine komplekslestirici
olarak kullanilan sodyum salisilat ¢ozeltisinden 1,0 mL eklenmistir. ~30 dak
bekletilen bu kompleks ¢ozeltinin 151k sogurum degerleri UV-VIS spektrofotometre
kullanilarak uygun dalga boyunda Olgiilmiistiir. Daha Once hazirlanan, EK-2’de
sunulan calisma egrileri yardimiyla Olgiilen absorbans degerlerinin derigim
karsiliklar1 hesaplanmustir.

Uranil asetat i¢in Esitlik 3 kullanilarak hesaplanan g degerleri ve ¢ozeltinin
denge derisimi, C, kullanilarak ¢izilen grafikler Sekil 48-Sekil 51°de gosterilmistir.
Grafiklerden yararlanarak EGDMA ve BDMA capraz baglayicilar ile hazirlanan
polimerik Orneklerin uranil asetat ¢ozeltisini ¢ozelti derisimi arttikca daha fazla
sogurdugu soylenebilir. Soguruma AMPS etkisini arastirmak iizere AAm/AMPS
hidrojelleri ve AAm/AMPS/Bent kompozit hidrojelleri, 0,01 M uranil asetatin sulu
cozeltileri ile etkilestirilmislerdir. Etkilesim sonucu, ¢, % Ads ve K, degerleri degisen
AMPS iceriklerine gore degerlendirilerek Cizelge 13’de sunulmustur. Sekil 52-Sekil
59’da polimerik Orneklerin farkli derisimlerde uranil asetat iceren cozeltilerde
dengeye gelene dek bekletildikten sonraki goriiniimlerini gosteren fotograflar

sunulmustur.
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Sekil 48. EGDMA ile ¢apraz bagli AAm/AMPS kopolimerlerine uranil iyonu sogurumu.
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Sekil 49. EGDMA ile capraz bagli AAm/AMPS/Bent kompozit hidrojellerine
uranil iyonu sogurumu.
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Sekil 50. BDMA ile ¢apraz bagli AAm/AMPS kopolimerlerine uranil iyonu sogurumu.
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Sekil 51. BDMA ile ¢apraz bagli AAm/AMPS/Bent kompozit hidrojellerine
uranil iyonu sogurumu.
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Sekil 52. Polimerik 6rneklerin farkli derisimlerdeki UA ¢ozeltisindeki goriintimleri.
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& A 4 -
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Sekil 53. Polimerik 6rneklerin farkli derisimlerdeki UA ¢ozeltisindeki goriintimleri.
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Sekil 54. Polimerik 6rneklerin farkli derisimlerdeki UA ¢ozeltisindeki goriiniimleri.

| AAM/AMPS/E/Bent |

@
2,4x10° M 5,4x10° M 7,2x10° M 10x10° M
| AAM/AMPS/B/Bent |
2,4x10° M 5,4x10° M 7,2x10° M 10x10° M

Sekil 55. Polimerik o6rneklerin farkli derisimlerdeki UA ¢ozeltisindeki goriiniimleri.



-86-

Sekil 56. Polimerik 6rneklerin farkli derisimlerdeki UA ¢ozeltisindeki goriintimleri.

Sekil 57. Polimerik 6rneklerin farkli derisimlerdeki UA ¢ozeltisindeki goriintimleri.
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Sekil 58. Polimerik 6rneklerin farkli derisimlerdeki UA ¢ozeltisindeki goriintimleri.

Sekil 59. Polimerik orneklerin farkli derisimlerdeki UA ¢ozeltisindeki goriiniimleri.
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Cizelge 13. Uranil iyonu adsorpsiyonunda hesaplanan g, % Ads ve K, degerleri.

AMPS / mg 60 120 180 240 300
gx10°
EGDMA 0,67 1,61 1,72 2,11 2,00
EGDMA/Bent 1,13 1,55 1,53 1,82 1,70
BDMA 1,37 1,50 1,80 2,06 2,11
BDMA/Bent 1,09 1,74 1,66 1,94 1,86
% Ads
EGDMA 9,05 22,62 22,88 29,92 28,88
EGDMA/Bent 15,05 22,10 20,79 25,23 25,23
BDMA 17,92 21,57 26,01 24,18 29,92
BDMA/Bent 14,79 20,01 19,75 22,10 26,53
K,
EGDMA 0,10 0,29 0,30 0,43 0,41
EGDMA/Bent 0,18 0,28 0,26 0,34 0,34
BDMA 0,22 0,28 0,35 0,32 0,43
BDMA/Bent 0,17 0,25 0,25 0,28 0,36

Uranil iyonu ile ilgi olarak g degerleri yorumlandiginda, AMPS artis1 ile bu
degerlerde artis oldugu gézlenmistir. BDMA ile ¢apraz bagl olanlarda biraz daha iyi
sogurum goze ¢arpar. Bu gidise, % Ads degerleri incelendiginde ulagsmak olanaklidir.
q ve % Ads degerleri benzer karakterde davranis gostermistir.

Dagilim katsayilart incelendiginde, yine AMPS artis1 ile paralel artiglar
gozlenir. Capraz baglayici degisimi ile K; degerlerinde fark edilir bir degisim
izlenmektedir.

Ancak, uranil iyonu sogurumunda bentonit igeren polimerik orneklerde

olumlu bir sogurum karakteri izlenememistir.
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Sekil 60. AAm/AMPS hidrojeli ile uranil iyonu etkilesimi.

Uranil iyonlart ile AAm/AMPS capraz bagli kopolimerler arasinda

olan

baglanma Sekil 60’da sunuldugu gibi beklenebilir. Sistemde bulunan, hidrojen bagi

yapabilecek, lizerinde ortaklanmamuis elektron ¢ifti iceren merkezler ile, pozitif yiiklii

uranil iyonlar etkileserek bir baglanmaya girebilirler.
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Yapida bentonitin yer almasi, uranil iyonlarinin polimerik sisteme
baglanacagr merkezleri adeta kapatarak polimerin sogurma kapasitesini olumsuz
olarak etkilemistir. Sonugta bentonit iceren kompozit sistemlere oranla, bentonit
icermeyen sistemlerde daha iyi sogurum izlenmistir. Genelde AAm/AMPS capraz
bagh kopolimerik sistemler ile AAm/AMPS/Bent kompozit kopolimerlerinde LV
sogurumunun daha iyi oldugu, ancak suda sisme acisindan, bentonitin yapiya girmesi
ile sisme degerlerinde artiglarin oldugu sonucuna ulasilmistir. Sekil 61-Sekil 62°de

capraz bagli polimerik sistemlerin dort farkli durumu sunulmustur.
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Suda slsmls

Sekil 61. Polimerik o6rneklerin suda, LV ve UA ¢ozeltisindeki goriiniimleri.

| AAm/AMPS/B |

Kuru Suda sismis
| AAm/AMPS/B/Bent |
Kuru Suda sismis

Sekil 62. Polimerik 6rneklerin suda, LV ve UA c¢ozeltisindeki goriiniimleri.
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8. SONUCLAR
v Bu calismada ¢apraz bagh akrilamid kopolimerlerinin su tutma ve sogurum
yetenegini arttirabilmek amaciyla, yardimc1 monomer olarak ¢ok sayida hidrofilik
gruplar iceren 2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik asit varliginda, etilen glikol
dimetakrilat ve 1,4 biitandiol dimetakrilat gibi iki capraz baglayic1 kullanilarak,
“yeni” kimyasal capraz bagl, akrilamid/2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik asit
kopolimerleri sentezlenmistir. Etilen glikol dimetakrilat ve 1,4 biitandiol dimetakrilat
gibi iki ¢apraz baglayici kullanilarak elde edilen kimyasal ¢apraz bagli AAm/AMPS

kopolimerik sistemlerin dagilimi asagidaki gibi olmustur.

v
00-300 mg AMPS iceren EGDMA ile capraz baglanmis AAm/AMPS capraz
bagli kopolimerik sistemler;
1- 00 mg AMPS; 2- 60 mg AMPS; 3- 120 mg AMPS;
4- 180 mg AMPS;  5- 240 mg AMPS;  6- 300 mg AMPS;
00-300 mg AMPS iceren BDMA ile capraz baglanmis AAm/AMPS capraz
bagli kopolimerik sistemler;
1- 00 mg AMPS; 2- 60 mg AMPS; 3- 120 mg AMPS;
4- 180 mg AMPS;  5- 240 mg AMPS;  6- 300 mg AMPS;
v Kimyasal capraz bagli hidrojellerin su tutma ve sogurum &zelliklerini

iyilestirebilmek ve denetleyebilmek amaci ile yiiksek oranda sogurum oOzelligine
sahip bentonit mineralinden yararlanilarak kompozit hidrojelleri hazirlanmistir. Yine
etilen glikol dimetakrilat ve 1,4 biitandiol dimetakrilat gibi iki ¢apraz baglayic1 ve
bentonit kullanilarak elde edilen kimyasal c¢apraz bagh AAm/AMPS/Bent
kopolimerik sistemlerin dagilimi asagidaki gibi olmustur.

00-300 mg AMPS iceren BDMA ile capraz baglanmis AAm/AMPS/Bent

capraz bagh kopolimerik sistemler;

1- 00 mg AMPS; 2- 60 mg AMPS; 3- 120 mg AMPS;

4- 180 mg AMPS;  5-240 mg AMPS;  6- 300 mg AMPS;
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00-300 mg AMPS iceren EGDMA ile capraz baglanmis AAm/AMPS/Bent

capraz bagli kopolimerik sistemler;
1- 00 mg AMPS; 2- 60 mg AMPS; 3- 120 mg AMPS;
4- 180 mg AMPS;  5- 240 mg AMPS;  6- 300 mg AMPS;

v Bu calismada hazirlanan sistemlerin yapisal karakterizasyonlarimi yapabilmek
icin degisik igerikli polimerlerin ve kompozit yapilarin FT-IR spektrumlar alinarak
yapisal analizleri yapilmaya calisilmistir.

v Spektrumlarda, dalga sayisinin 1040 cm’loldugu bolgedeki bandlarin, AMPS
iceriginin artistyla paralel bir artis gosterdigi izlenmistir. AMPS birimlerindeki
karakteristik S=O gerilimlerine karsilik gelen bandlardaki bu artis, hazirlanan
polimerik yapiya S=0O iceren AMPS’in daha fazla girdiginin 6énemli bir kanitidir.
Ayrica bentonit igeren polimerik 6rneklere ait spektrumlarda, bentonite ait 1640 cm’
ve 1041 cm™araliginda gozlenen piklerin OH’a ait gerilme ve Si-O gerilme bandina
karsilik gelen karakteristik pikler oldugu diisiiniilmektedir.

v Hazirlanan tiim capraz bagli kopolimerik sistemler suda sisme o6zelligi
gosterdikleri ve kiitlelerinin % 20’sinden fazla su aldiklarindan dolay1 hidrojel olarak
adlandirilmiglardir.

v Kimyasal capraz bagli AAm/AMPS kopolimerlerine uygulanan dinamik
sisme testleri sonucu EGDMA ile capraz baglanmis AAm polimerlerinde yiizde
sisme degeri % 927 iken, AMPS’in yapiya eklenmesi ile AAmM/AMPS
kopolimerlerinde yiizde sisme degerlerinin % 2282-12603 arast degerlere ulastigi;
BDMA ile ¢apraz baglanmis AAm polimerlerinde yiizde sisme degeri % 905 iken,
AMPS’in yapiya eklenmesi ile AAm/AMPS kopolimerlerinde yiizde sisme
degerlerinin % 1920-9222 aras1 degerlere ulastig1 izlenir.

v Bentonit iceren ve kimyasal capraz bagli AAm/AMPS/Bent kopolimerlerine
uygulanan dinamik sisme testleri sonucu EGDMA ile capraz baglanmis AAm/Bent
polimerlerinde yiizde sisme degeri % 828 iken, AMPS’in yapiya eklenmesi ile
AAmM/AMPS/Bent kopolimerlerinde yiizde sisme degerlerinin % 3225-15421 arasi
degerlere ulastigi; BDMA ile capraz baglanmis AAm/Bent polimerlerinde yiizde
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sisme degeri % 849 iken, AMPS’in yapiya eklenmesi ile AAm/AMPS/Bent
kopolimerlerinde yiizde sisme degerlerinin % 2756-10422 arasi degerlere ulastigi
izlenir.

v Capraz bagh polimerik ve kopolimerik sistemlerde, yapiya AMPS eklendikge
yiizde sisme degerlerinde artiglar gbzlenmektedir. Bunun nedeni de AMPS iizerinde
yer alan hidrofilik gruplardir.

v EGDMA ile c¢apraz bagli AAm/AMPS kopolimerlerinde yilizde sisme
degerleri % 2282-12603 arasinda degisirken, yapiya bentonit eklenmesi ile olusan
AAmM/AMPS/Bent kopolimerlerinde bu degerler artis gostererek % 3225-15421 arast
degerlere ulagsmistir. Aym sekilde BDMA ile capraz bagh AAm/AMPS
kopolimerlerinde yiizde sisme degerleri, % 1920-9222 arasinda degisirken,
AAmM/AMPS/Bent kopolimerlerinde bu degerler, % 2756-10422 arast degerlere
ulasarak yine bir artig gostermistir.

v Dengede su iceriginin belirlenmesi ile ilgili olarak yapilan g¢aligmalarin
sonunda tiim sistemlerde dengede su igeriginin 0,8922 ile 0,9936 arasinda degistigi
izlenmektedir. Biyouyumluluk agisindan sinir deger olabilecek 0,60 degerinin ¢ok
istinde degerlerde su iceren, AAmM/AMPS ve AAm/AMPS/Bent kopolimerleri
potansiyel bir “biyomateryal” olarak biyotip, biyomiihendislik gibi alanlar ile
farmakolojide, veterinerlik ve gida alanlarinda kullanilabilme 6zelligi de tasiyabilir.
v Sigsme kinetigi ile ilgili ¢caligmalarda tiim sistemlerde olmak iizere, baslangi¢
sisme hizinin 8,78-88,81 g, / gje1 dak, sisme hiz sabitlerinin 0,36 x 10°-23,17x 10°
giel / gsu dak ve teorik denge (yiizde) sisme degerinin de % 875-16581 gy / gjel
arasinda degistigi izlenmistir. Baslangi¢ sisme hizlari, AMPS artis1 ile genelde bir
artig gostermistir. Yani daha hizli bir sisme soz konusudur. Bu da beklenen bir
sonuctur. Sisme hiz sabitlerinde, AMPS artis1 ile azalma izlenmektedir. Burada
baglangic sisme hizi ile ters orantili bir davranig s6z konusudur. Teorik denge
(yluizde) sisme degerleri, dinamik sisme denemeleri sonucu dogrudan hesaplanan

denge yiizde sisme degerleri ile uyum igerisindedir.
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v Kimyasal ¢capraz bagli AAm/AMPS ve AAm/AMPS/Bent kopolimerlerine, su
difiizyonun karakterini arastirmak acgisindan Onemli bir parametre olan difiizyon
isteli degerleri 0,54-0,92 arasinda degismektedir. Bu sonug¢ ile suyun kimyasal
capraz bagli kopolimere difiizyonunun non-fickian tiirde oldugu sdylenebilir. Bu
durumda suyun gozeneklere girme hizi ile geri salinim hizlarinin esit oldugu ileri
siiriilebilir.

v Capraz bagh polimerik sistemlerde su difiizyonu agisindan incelenecek bir
diger parametre olan difiizyon katsayisinin, AAm/AMPS ve AAm/AMPS/Bent
kopolimerlerinde bentonit, AMPS icerigi ve ¢apraz baglayic1 degisimi ile uyumlu bir
gidis gosterdigi soylenebilir. AMPS igeriginin artmasi ile difiizyon katsayilarinda bir
artis gbzlenmistir. Bu artisin sebebi olarak AMPS iceriginin artmasi ile polimerik
yapiya difiizlenen su miktarindaki artig verilebilir.

v Yine ¢alismada elde edilen capraz bagli polimerik sistemlere dinamik sisme
testleri uygulanmis, sisme ve su difiizyonu ile ilgili ¢ok sayida parametre
hesaplanarak sisme karakterizasyonlar1 yapilmaya calisilmistir. Calismanin son
asamasinda, elde edilen polimerik yapilarin sulu ortamlarda “kirletici” olarak
bulunabilecek “lauths violet” gibi bir boyarmaddeyi sulu lauths violet ¢ozeltilerinden
ve yine sulu ortamlarda kirletici olarak bulunabilecek “uranil iyonlarini”, sulu
uranyum asetat ¢ozeltilerinden sogurma ozellikleri incelenmis, ¢ozelti derisimlerinin
ve yardimc1 monomerin kiitlesindeki degisimin sogurumu nasil etkiledigi
aragtirilmaya calisilmigtir.

v Yiizeye sogurum calismalarinda sunulacak ilk somut sonug¢, boyarmadde ve
uranil asetat cozeltilerinde bekletilen AAm/AMPS ve AAm/AMPS/Bent
kopolimerlerindeki renklenmedir. Akrilamid hidrojelinde herhangi bir renklenme
gozlenemezken, diger tim polimerik Orneklerde lauths violet ve uranil asetat
cozeltilerinin rengine uygun renklenmeler gozlenmistir. Bulgular ve tartisma
boliimiinde sunulan fotograflardan da izlenecegi gibi lauths violet ¢ozeltileri icin
mavi ve uranil asetat ¢ozeltileri i¢in sar1 renklerde fiziksel degisimler (renklenmeler),

gorsel olarak izlenebilmektedir.
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v Yiizeye sogurum c¢alismalarimin ilk boliimiinde, EGDMA ile c¢apraz
baglanmis ve 180 mg AMPS iceren AAm/AMPS kopolimerlerinin 1 grami LV’in

sulu cozeltilerinden, 0,48 x 10_5 - 1,99 x 10_5 mol aras1 degisen degerlerde LV’i
sogurabilmistir. BDMA ile capraz baglanmis 180 mg AMPS iceren AAM/AMPS
kopolimerlerinin ise 1 gram1 LV’in sulu ¢6zeltilerinden, 0,20 x 10_5 - 1,39 x 10_5

mol aras1 degisen degerlerde LV’i sogurmustur.

v EGDMA ile capraz baglanmis 180 mg AMPS iceren AAm/AMPS/Bent
kopolimerlerinin 1 grami LV’in sulu ¢o6zeltilerinden, 0,76 x 10 - 1,68 x 10” mol
aras1 degisen degerlerde LV’i sogururken, BDMA ile capraz bagli AAm/AMPS/Bent
kopolimerlerinin 1 grami LV’in sulu ¢ozeltilerinden, 0,68 x 10'5 - 2,04 x 10'5 mol

aras1 degisen degerlerde LV’i sogurmustur.
v Uranil iyonlar1 sogurumunun arastirildigi ikinci boliimde ise, 180 mg AMPS

iceren EGDMA ile capraz bagli AAm/AMPS kopolimerlerinin 1 grami UA’ 1 sulu
¢ozeltilerinden, 1,04 x 107 - 2,17 x 10~ mol arast degisen degerlerde uranil iyonu
sogurabilmistir. BDMA ile capraz baglanmis 180 mg AMPS iceren AAM/AMPS
kopolimerlerinin ise 1 gram1 UA’1n sulu ¢ozeltilerinden, 1,06 x 10_3 - 1,92 x 10_3

mol arasi1 degisen degerlerde uranil iyonu sogurmustur.

v EGDMA ile capraz baglanmis 180 mg AMPS iceren AAm/AMPS/Bent
kopolimerlerinin 1 grami1 UA’in sulu ¢ozeltilerinden, 1,05 x 107 - 1,86 x 10~ mol

arast degisen degerlerde uranil iyonu sogururken, BDMA ile capraz bagh
AAmM/AMPS/Bent kopolimerlerinin 1 grami yine UA’1n sulu ¢ozeltilerinden, 1,34 x
107 - 2,80 x 10™ mol arast degisen degerlerde uranil iyonu sogurmustur.

v Capraz bagli AAm/AMPS ve AAm/AMPS/Bent kopolimerlerinin katyonik

boyarmadde adsorpsiyonunda, sogurum belirgin olarak AMPS icerigi ile

artirmaktadir. EGDMA ile capraz baglanmis, 60 mg AMPS iceren AAM/AMPS
kopolimerlerinin 1 grami LV’in sulu cozeltilerinden, 0,87 x 10° mol LV’i
sogurabilirken, AMPS igerigi 300 mg’a ¢ikarildiginda, 1 gram aym kuru kopolimerik
ornek 2,27 x 10” mol LV’i sogurabilmektedir. BDMA ile ¢apraz baglanmis, 60 mg
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AMPS iceren AAm/AMPS kopolimerlerinin 1 grami1 LV’in sulu ¢ozeltilerinden, 1,20

x 10” mol LV’i sogurabilirken, AMPS icerigi 300 mg’a c¢ikarildiginda 1 gram aym

kuru kopolimerik 6rnek 2,39 x 10” mol LV’i sogurabilmektedir.

v Ayni inceleme AAm/AMPS/Bent kopolimerleri i¢in yapildiginda EGDMA
ile capraz bagli 60 mg AMPS iceren AAm/AMPS/Bent kopolimerlerinin 1 grami
LV’in sulu ¢ozeltilerinden, 1,20 x 10” mol LV’i sogurabilirken, AMPS icerigi 300
mg’a cikarildiginda 1 gram aym kuru kopolimerik 6rnek 2,39 x 10° mol LV’i
sogurabilmektedir. BDMA ile capraz bagli, 60 mg AMPS iceren AAm/AMPS/Bent
kopolimerlerinin 1 grami LV’in sulu c¢ozeltilerinden, 1,65 x 10° mol LV’i
sogurabilirken, AMPS icerigi 300 mg’a ¢ikarildiginda 1 gram ayni kuru kopolimerik
ornek 3,71 x 10” mol LV’i sogurabilmektedir.

v Yapilan incelemeler sonunda, LV ve uranil iyonlarinin AAm/AMPS ve
AAmM/AMPS/Bent kopolimerlerine sogurumunun, Giles c¢o6zelti adsorpsiyonu
siniflamasina gore, biiyiik bir benzestirme ile L tipi (Langmuir adsorpsiyon) izoterm
gosterdigi soylenebilir.

v LV katyonik boyarmaddesine ait sogurum, % adsorpsiyon agisindan
incelendiginde, EGDMA ile ¢apraz bagli AAm/AMPS kopolimerlerinde % 22,15-
62,20 ve  AAm/AMPS/Bent kopolimerlerinde % 34,73-62,79 arasinda degisen
sogurum yiizdeleri izlenirken, BDMA ile ¢apraz bagli AAm/AMPS kopolimerleri %
31,99-69,99 ve AAm/AMPS/Bent kopolimerleri % 43,25-65,57 arasinda degisen
sogurum ylizdeleri gostermistir.

v Dagilma katsayis1 degerleri, EGDMA ile c¢apraz baglh AAm/AMPS
kopolimerlerinde  0,28-1,65, AAm/AMPS/Bent kopolimerlerinde 0,53-1,69
araliginda degisirken, BDMA ile capraz bagli AAm/AMPS kopolimerlerinde 0,47-
2,22, AAm/AMPS/Bent kopolimerlerinde ise 0,76-1,90 arasinda degistigi
izlenmektedir.

v Boyarmadde sogurum calismalarinda sunulan; AMPS igeriginin degisimiyle
1,0 g hidrojel tarafindan sogurulan madde miktari, % adsorpsiyon ve dagilma
katsayis1 degerleri, uranil iyonlar1 sogurumu ile ilgili olarak da arastirilmistir.

AAM/AMPS ve AAm/AMPS/Bent kopolimerlerinde AMPS icerigindeki artis ile
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“genellikle” bir artig karakteri gostermesine karsin, AMPS icerigi ve capraz baglayici
tiirii acisindan net bir degisim gosterememistir.

v Hazirlanan AAmM/AMPS ve AAm/AMPS/Bent kopolimerik sistemlerin uranil
iyonu sogurumuna oranla, genel olarak LV sogurumunda daha etkin olabilecegi ileri
siiriilebilir.

v Yiiksek oranda su tutma yetenegi ile AAm/AMPS ve AAmM/AMPS/Bent
kopolimerleri, cevrede belirlenen sistemlerden bazi kimyasal tiirlerin ya da
istenmeyen, kirlilik yaratan boyarmaddeleri, agir metal iyonlarini, radyoaktif element
iyonlarin1 6zellikle uranil iyonlarini, bazi endiistriyel atik sularda bulunabilecek
toksik tiirler ve deterjanlar gibi organik molekiiler biiyiikliikleri vb kirleticileri
izerlerine sogurarak degisik ortamlardan uzaklastirabilecekleri ve tarimda giibre ve
tarimsal savasim ilaglarmin c¢evreye denetimli salimmlarinin  saglanmasinda

kullanilabilecekleri ileri siiriilebilir.
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OZET

Bu caligmada, akrilamid monomeri ile birlikte yardimci monomer 2-
akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik asit ve kompozit bir yap1 olusturmak amaci ile
sistemlere eklenen bentonit gibi bir kilin olusturdugu kimyasal ¢apraz bagh polimer
ve kopolimerlerin sentezi, karakterizasyonu ve sentezlenen polimerlerin yiizeye
sogurum Ozelliklerinin  arastirilmasit  amaglanmistir. Kimyasal c¢apraz bagh
akrilamid/2-akrilamido-2-metil- 1 -propansiilfonik asit/bentonit kompozit
kopolimerleri, ¢apraz baglayicilar olarak etilen glikol dimetakrilat ve 1,4-biitandiol
dimetakrilat kullanilarak sulu ¢6zeltide serbest radikalik polimerlesme tepkimesi ile
hazirlanmistir. Tepkimede baslatic1 olarak amonyum persiilfat, hizlandirict olarak
N,N,N N -tetrametiletilendiamin kullanilmistir.

Sentezlenen kimyasal capraz bagl kopolimerlerin yapisal karakterizasyonu
Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR) analizi ile yapilmistir. Sisme
karakterizasyonu i¢in akrilamid/2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik asit/bentonit
kompozit kopolimerlerine 25°C’da dinamik sisme testleri uygulanmustir. Sisme
kinetigi ve difiizyon mekanizmas1 ile ilgili parametreler sisme c¢alismalar
kullanilarak hesaplanmstir.

Kimyasal capraz bagh akrilamid/2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik
asit/bentonit kompozit kopolimerlerinin yiizeye sogurum o6zelliklerini arastirmak i¢in
lauths violet gibi bir boyarmadde ve uranil iyonlarim igeren uranyum asetat gibi iki
model molekiil secilmistir. Kimyasal ¢apraz bagli akrilamid/2-akrilamido-2-metil-1-
propansiilfonik asit/bentonit kompozit kopolimerleri, 25°C’ta lauths violetin ve
uranyum asetatin sulu ¢ozeltileri ile dengeye gelene dek etkilestirilerek sogurum
ozellikleri arastirilmistir. Deneyler sonunda % 22,2-69,1 Lauths violet, % 9,1-29,9

Uranil iyonu sogurumu saptanmistir.
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SUMMARY

In this study, it was aimed that synthesis of chemically crosslinked polymers
by using acrylamide as monomer with 2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic
acid as comonomer and bentonite for water-absorbent composite system,
characterization and the investigation of adsorption properties of synthesized
polymers. Chemically crosslinked acrylamide/2-acrylamido-2-methyl-1-
propanesulfonic acid/bentonite composite copolymers were prepared by free radical
polymerization in aqueous solution using ethylene glycol dimethacrylate and 1,4-
butanediol dimethacrylate as crosslinkers. Ammonium persulphate as initiator and
N,N,N',N'-tetramethylethylenediamine as accelerator were used in the reaction.

Structural characterization of chemically crosslinked acrylamide/2-
acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acid/bentonite composite copolymers was
made with Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) analysis. Dynamic
swelling tests were applied to chemically crosslinked acrylamide/2-acrylamido-2-
methyl-1-propanesulfonic acid/bentonite composite copolymers at 25°C for swelling
characterization. Parameters about swelling kinetics and diffusion mechanism were
calculated by using of the results of swelling studies.

Lauths violet and uranium acetate (for uranyl ions) were selected as model
molecules to investigate adsorption properties of chemically crosslinked
acrylamide/2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic  acid/bentonite =~ composite
copolymers. Adsorption properties were investigated by interacting of chemically
crosslinked acrylamide/2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acid copolymers
and acrylamide/2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acid/bentonite composite
copolymers samples with lauths violet and uranium acetate (for uranyl ions) until
equilibrium at 25°C. At the end of the experiments 22,2-69,1% lauths violet, and 9,1-

29,9% uranyl ions adsorptions were determined.
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