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Bu ¢alismada, yardime1 monomer olarak ¢inko akrilat, kil olarak sepiyolit ve dogal
bir polimer olan ksantan gam igeren akrilamid esasli anyonik yari-IPN’ler ve
kompozit hidrojeller sentezlenmistir. Caligmada elde edilen hidrojeller, poli(etilen
glikol) diakrilat gibi bir ¢apraz baglayicinin kullanilmasiyla ¢6zelti ortaminda
serbest radikalik polimerlesme tepkimesi ile hazirlanmigtir. Kimyasal ¢apraz bagh
kopolimerlerin ~ yapisal ~ karakterizasyonu  Fourier ~ Transform  infrared
Spektroskopisi (FT-IR) analizi ile yapilmustir. Yari-IPN’lerin ve hidrojellerin
ylizey gozenekliligi hakkinda bilgi edinebilmek i¢in SEM mikrograflar
cekilmigtir. Capraz bagli kopolimerlerin sisme 6zelliklerini arastirmak amaciyla
25°C’da dinamik sisme testleri uygulanmigtir. Elde edilen veriler yardimiyla sisme
kinetigi ve difiizyon mekanizmasi ile ilgili parametreler hesaplanmistir. Capraz
bagli kopolimerlerin sogurum 6zelliklerinin arastirilmasi amaciyla, model molekiil
olarak janus green B se¢ilmistir. Sentezlenen yari-IPN’lerin ve hidrojellerin janus
green B boyarmaddesini sulu ¢ozeltilerden yiiksek oranda sogurduklari

belirlenmigtir.

Anahtar Sézciikler: Akrilamid, kompozit, sepiyolit, kil, yar1-IPN, ksantan gam,
hidrojel, yiizeye sogurum, janus green B.
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PREPARATION, CHARACTERIZATION and INVESTIGATION of
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In this study, acrylamide based anionic semi-IPNs and composite hydrogels
containing zinc acrylate as comonomers, sepiolite as a clay and xanthan gum as a
natural polymer are synthesized. Hydrogels which synthesized in this study were
prepared by free radical polymerization in aqueous solution using poly(ethylene
glycol) diacrylate as a crosslinker. Structural characterization of chemically
crosslinked polymers was made by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-
IR) analysis. Scanning electron microscopy (SEM) micrograps were taken for
determination of surface porosity of semi-IPN’s and composite hydrogels.
Dynamic swelling tests were applied at 25°C for the purpose of investigation of
swelling properties of crosslinked copolymers. According to obtained data,
parameters concerning swelling kinetics and diffusion mechanism were calculated.
For the aim of investigation of adsorption properties of crosslinked copolymers,
janus green B was chosen as model molecule. It was determined that semi-IPNs
and composite hydrogels adsorbed dye of janus green B from aqueous solutions in
high level.

Key Words: Acrylamide, composite, sepiolite, clay, semi-IPN, xanthan gum,
hydrogel, adsorption, janus green B.
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ONSOZ

Farkli karakterlerdeki malzemelerin en iyi 6zelliklerini yeni ve tek bir malzemede
toplamak amaciyla, iki veya daha fazla mikro veya makro bilesenin karisimi veya
birlesimiyle olusan malzemeler ‘“kompozit malzemeler” olarak adlandirilirlar.
Kompozit grubu malzemelere degisik 6zellikler katmak i¢in ¢esitli kil mineralleri
ile capraz bagli polimerlerin degisik oOzellikleri birlestirilerek, “polimer/kil
kompozit” sistemler olusturulabilir. Polimerlerin uygulama alanlarin1 genisletmek
icin bazi biyopolimerik gruplar birlikte kullanilarak yeni malzemeler iiretilebilir.

Hidrojeller, ti¢ boyutlu ag yapiya sahip hidrofilik polimerler olarak tanimlanirlar.
Bu polimerler biiyiik miktarlarda suyu sogurabilir ve sogurduklart suyu
biinyelerinde tutabilirler. Ayrica adsorpsiyon ve denetimli salinim sistemleri i¢in
de olduk¢a uygundur. Capraz bagli bu polimerler saglik {iriinleri, biyomedikal
bilimler, eczacilik ve mekanik miihendislik gibi ¢esitli alanlarda arastirilmakta
olan malzemelerdir. Bu c¢alismada yeni kimyasal g¢apraz bagli kopolimerler
sentezlenmistir. Sentezlenen kopolimerlerin spektroskopik analizleri ve sisme
karakterizasyonlar1 yapilmig, boyarmaddenin sulu ¢ozeltilerinden adsorpsiyon
kapasiteleri incelenmistir.

Lisansiistii egitimim siiresince tezimin planlanip yiiriitilmesinde biiytik titizlik,
sabir ve Ozveriyle destek olan, caligmalarimin her asamasinda beni ydnlendiren,
yol gosteren, bilgi ve tecriibelerini paylagsmaktan ¢ekinmeyen danigman hocam
Sayin Prof. Dr. Erdener KARADAG’a tesekkiirlerimi sunarim.

Tez ¢alismalarimi yiiriitebilmek i¢in ihtiya¢ duydugum imkanlari bana saglayan
Adnan Menderes Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii'ne ve FEF
14 023 no’lu arastirma projeme kaynak saglayan Adnan Menderes Universitesi
Bilimsel Arastirma Projeleri Komisyonu’na tesekkiir ederim.

Tez caligmalarim sirasinda yardimlarmi esirgemeyen Saym Dog. Dr. Omer Baris
UZUM ve Ars. Gér. Dr. Semiha KUNDAKCT’ya, ¢ok tesekkiir ederim.

Lisansiistii egitimim sirasinda desteklerini esirgemeyen arkadasim Ceren
GOKCEN’e ve laboratuvar calismalarim sirasinda her zaman yanimda olan ve
yardimlarin1 esirgemeyen sevgili arkadasim Hande EKREN’e cok tesekkiir
ederim.

Hayatimin her aninda oldugu gibi egitimimde de her zaman yanimda olan ve her
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1. GIRIS

Makroskobik olarak birbirinden farkli iki ya da daha fazla malzemenin bir araya
getirilmesi ile iiretilen malzemeler “kompozit malzemeler” olarak adlandirilirlar.
Kompozit malzemelerin hazirlanmasinda temel amag, degisik maddelerin iyi
ozelliklerini sadece bir liriinde birlestirmektir. Kompozit malzemeler, yiiksek
direng, tasarim esnekligi, elektriksel ozellikler, korozyona dayanim, kaliplama
kolayligi, seffaflik, ahsap, beton ve demir yiizeylere uygulanabilme gibi
avantajlara sahiptirler (Sorenson vd., 2001; Sacak, 2010).

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

Polimer kompozitler, korozyona direngli, uzun siireli kullanimlara yatkin,
islenmeleri kolay, hafif, karmagik geometrilerde bi¢imlendirilebilen, birim kiitle
basina yiik tasima Ozellikleri yiiksek malzemelerdir. Polimer ve polimer
kompozitlerin baglica hedefleri en az ¢elik kadar saglam, olabildigince hafif,

yiiksek kullanim sicakliklarina dayanikli ve ekonomik malzeme iiretimidir (Sahin,
2006).

Kompozit malzeme iretiminde genellikle toz halde kil ve silikajel gibi
sogurucularin uygulamalardaki zorluklari ve kullanimdaki giicliikleri gidermek
icin, bunlarin destek bir yapiya baglanarak kullanilmasi uygulamadaki kolaylig:
arttirmistir. Bu anlamda bazi polimerlerin, kil veya silikajel’den olusan kompoziti
hazirlanarak kullanim i¢in uygun ve yiiksek sogurum yetenegine sahip
“polimer/kil kompozitler” elde edilebilir.



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

Sepiyolit, magnezyum hidrosilikat’dan meydana gelen dogal bir kil mineralidir.
Sepiyolit, Si-O tetrahedral ve oktahedral tabakalardan olusan bir kristal yapiya
sahiptir. Kaygan goriiniimlii, ince taneli, topragimsi bir yapiya sahip tabakali
sepiyolit, genellikle beyaz, krem, gri veya pembe renkli olabilmektedir. Sepiyolit
kendine has yapisi itibariyle son derece yiiksek bir adsorpsiyon 6zelligine sahiptir
ve kendi agirligmin 200-250 kati kadar su tutabilir. 300°C’nin {izerine
sitildiginda, yapisal degisikliklere ve gozeneklerin tahrip olmasina bagli olarak,
adsorpsiyon kapasitesi azalir. Sepiyolit jel olusturma 6zelligine sahip 6nemli kil
minerallerindendir. Bu diger killere gore diisiik konsantrasyonlarda, su veya
yiiksek-diisiik polariteye sahip diger organik ¢oziiciiler ile yiiksek viskoziteli ve
duyarli siispansiyonlar olusturabilirler. Sahip oldugu ozellikleri sebebiyle son
yillarda bir ¢ok galismada sepiyolit minerali sik¢a kullanilmistir (Sabah ve Celik,
1999).

Hidrojeller, su igerisinde ¢oziinmeden sisebilme 6zelligine sahip, capraz bagl, iic
boyutlu ag yapili polimerlerdir. Su igerigi kendi kiitlesinden % 100 daha fazla olan
hidrojellere “stiper sogurucu” denir. Bir polimerin hidrojel olabilmesi igin ana
zincirde ya da yan dallarda hidroksil, karboksil, karbonil, amin ve amid gibi
hidrojen bagi olusturabilen su sever gruplarin bulunmasi gerekir. Son yillarda hem
bilimsel hem de teknolojik agidan hidrojellerin 6nemi gittikge artmakta ve genis
kullanim alanmna yayilmaktadir. Hidrojeller, ¢ok iyi su tutabilme-suda/sulu
ortamda sisebilme yeteneklerinden dolayr biyoteknoloji, biyomiihendislik,
biyomedikal bilimler, eczacilik gibi alanlarda kullanilir (Ganji vd., 2010; Liu vd.,
2010; Patrickios, 2010; Hofmann, 2012; Wang vd., 2013a).

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

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



arasinda kimyasal bag bulunmadig: icin her iki bilesende kendi 6zelliklerini korur
ve aranan sartlara sahip bir yap1 olusturabilir. IPN’i olusturan polimerlerden bir
tanesi diiz zincirli yapida bulunursa bu tiir yapilar yari-IPN olarak adlandirilirlar.
Yar1-IPN tipi hidrojellerde polimerlerden biri ¢apraz bag icerirken digeri icermez.
Bu tiir polimerlerde misafir polimer zincirleri, ev sahibi ag yapinin i¢cinde kovalent
bagli veya kovalent bagsiz olarak yer alabilirler. IPN’lerin iiretiminde ksantan
gam, jelatin, karragenan, karboksimetil seliiloz, kitin, kitosan, aljinat gibi dogal
polimerlerin yaninda poli(vinil alkol), poli(etilen glikol), poliakrilamid, poli(N-
izopropil alkol) gibi yapay polimerler de kullanilabilir. Kullanim amaci1 ve yerine
gore bu polimerlerin bir araya getirilmesi ile farkli 6zelliklere sahip IPN yapilar
olusturulabilir.

Dogal polimerler, biyouyumluluk, biyobozunurluk, toksik olmama ve cevresel
kosullara daha kolay uyum saglama o&zelliklerinden dolayr IPN olusumunda
oldukca fazla kullanilan yapilar olmuslardir. Son yillarda ¢ogu arastirmaci,
ksantan gam, jelatin, karragenan, nisasta, kitin, kitosan, aljinat, karboksimetil
seliiloz, dextran gibi dogal polimerler {izerinde ¢aligmalar yapmaya odaklanmistir
(Shukla ve Srivastava, 1995; Zhao vd., 2006; Wang vd., 2011; Bhattacharya vd.,
2012; Bardajee ve Hooshyar, 2013; Dragan, 2014).

Yapilan ¢aligmada dogal polimer olan ksantan gam kullanilmistir. Birgok alanda
yaygin olarak kullanilan ksantan gam, Xanthomonas campestris isimli bir bakteri
kullanilarak fermentasyon ile iiretilen bir heteropolisakkarittir ve temel olarak
selilozda oldugu gibi 1,4-f-D-glukoz birimlerinin bulundugu bir polimer
iskeletinden olugmaktadir. Hem sicak hem de soguk suda c¢oziilmesi, diisiik
polisakkarit derisimlerinde bile ¢ozeltilere yiiksek viskozitesi vermesi, genis
sicaklik araliklarinda ksantan tarafindan olusturulan ¢o6zeltilerin viskozitesinde
minimum degisim goriilmesi, hem asidik hem de alkali ¢ozeltilerde ¢6ziinmesi ve
kararli olmasi gibi oOzellikleri nedeniyle pek ¢ok alanda kullanilan bir
polisakkarittir (Garcia-Ochoa vd., 2000; Iseki vd., 2001; Gils vd., 2009;
Bhattacharya vd., 2012; Maia vd., 2012; Bhattacharya vd., 2013; Bueno vd., 2013;
Xiong vd., 2013; Jaipal vd., 2013; Izawa vd., 2014).

Sisme, kiigiik molekiillii bir sivinin, polimer yapisinda degisme ile birlikte polimer
tarafindan sogurulmasidir. Sigsme, polimer molekiilleri ¢ok biiylik oldugu igin tek
yonlii karigsmadir. Sigmeler sinirli veya sinirsiz olabilir. Sinirli sisme, kiiglik

molekiillii stvilar ve polimerlerin etkilesmesidir.



Swvilarin  polimer tarafindan tutulma asamasi sinirlandigi zaman, polimerin
kendiliginden ¢6ziinmesi miimkiin degildir. Sinirsiz sisme kendiliginden ¢ozeltiye
doniisen sismedir. Bir polimerin ¢dziinmesinde, karigan bilesen molekiillerinin
bliylikliik bakimindan binlerce kez farkli olmalidir ve bu nedenle farkli
hareketlilige sahip olmahdir (Altay, 2010).

Bu ¢alismada dogal bir polimer olan ksantan gam ve kil minerali olan sepiyolit
kullanilarak, ¢apraz bagl polimer iiretiminde yaygin olarak kullanilan akrilamidin
ana yapi olarak birlikte olusturacaklar1 yeni bir polimerik tasiyici/sogurucu
tiretimi, karakterizasyonu ve potansiyel sogurum o&zelliklerinin arastirilmasi

amaglanmustir.

Ksantan gam ve sepiyolit igeren akrilamid esasli yeni bir polimerik adsorban ya da
tagiyict sistem sulu ¢ozelti ortaminda serbest radikalik katilma polimerlesmesi ile
elde edilmistir. Radikalik polimerlesme tepkimesini baglatmak amaciyla amonyum
perstilfat (APS) ve tepkimenin hizla ilerlemesini saglamak amaciyla N,N,N’,N -
tetrametiletilendiamin (TEMED) kullanilmigtir. Sentez asamasinda, yardimci
monomer ¢inko akrilat (ZA) oran1 degistirilerek kopolimer ve kompozit
polimerlerin 6zelliklerine yardimci monomer etkisi aragtirilmustir. Sentezlenen
hidrojel ve polimerik kompozitlere 25°C’ta dinamik sisme testleri uygulanarak
sisme karakterizasyonu gercgeklestirilmistir. Spektroskopik karakterizasyon igin
FT-IR spektroskopisinden, gozenek yapisinin aydinlatilmasi amaciyla da SEM
tekniginden yararlanilmistir.

Hidrojellerin ve polimerik kompozitlerin yiizeye sogurum o&zelliklerinin
arastirllmas1 amaciyla katyonik ozellikteki boyarmadde janus green B model
molekiil olarak kullanilmistir. Yapilan galismalarin sonunda sogurumun temel
ilkeleri ortaya koymak amaciyla adsorpsiyon kapasitesi, yiizde adsorpsiyon ve
dagilma katsayis1 gibi sogurum parametreleri hesaplanarak ¢inko akrilat (ZA),

ksantan gam (KsG) ve sepiyolitin (SP) sogurumu nasil etkiledikleri arastirilmigtir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Kompozit Malzemeler

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

Kompozit malzemelerin hazirlanmasinda temel amag, degisik maddelerin iyi
Ozelliklerini sadece bir {iriinde birlestirmektir. Bir araya getirilmeleri ile olusan
kompozit malzeme, her ikisinden farkli 6zelliklere sahiptir. Kompozit malzeme
tretimi ile yiiksek dayanim, yiiksek sertlik, miikemmel aginma direnci, yiiksek
sicaklik kapasitesi, iyi korozyon direnci, iyi termal ve 1s1 iletkenligi, hafif
malzeme, ekonomik ve estetik gorliniim gibi yeni 6zellikler saglanabilmektedir.
Yeni polimerik malzeme {iiretiminde kullanilan yapilar polimerler, capraz bagh
polimerler, i¢ ice gecmis ag yapili sistemler ve hidrojellerdir (Sorenson vd., 2001;
Sacak, 2010).

Kompozit malzemeler, “matris” olarak adlandirilan malzemeye farkli giiclendirici

maddelerin katilmasiyla hazirlanir. Ug temel elemani vardir. Bunlar;

a) Matris elemam: Takviye elemanini bir arada tutan, dis etkenlerden koruyan ve
kompozit seklini belirleyen yapidir. Matrisler kullanim yerlerine gore segilirler.

Cesitli polimerler matris olarak kullanilir.

b) Takviye (destek) elemani: Kompozit malzemenin dayanikliligindan sorumlu,
“Cekirdek” olarak ta adlandirilan elemamidir. Genellikle cam, karbon, kilcal

kristal, polimer lif ve ¢esitli toz seramikler kullanilir.

¢) Katki maddeleri: Ozelliklerin gelistirilmesi icin matrise farkli kimyasallar,
dolgu maddeleri ve diger katki maddeleri eklenir.



2.1.1. Kompozit Malzemelerin Gruplandiriimasi

Kompozit malzeme tiirleri; polimer kompozitler, metal kompozitler, seramik
kompozitler ve digerleridir. Yapilarindaki malzemelerin formuna goére kompozit
malzemeler; elyaf takviyeli kompozitler, pargacik takviyeli kompozitler, tabakali
kompozitler ve karma kompozitler olarak siniflandirilirlar (Sagak, 2010).

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

2.1.2. Polimer Kompozitler

Korozyona direngli, uzun siireli kullanimlara yatkin, islenmeleri kolay, hafif,
karmasik geometrilerde bigimlendirilebilen, birim kiitle basina yiikk tasima
ozellikleri yiiksek malzemelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolay1 ¢esitli alanlarda
kullanilmaktadirlar.

Polimer ve polimer kompozitlerin baglica hedefleri en az ¢elik kadar saglam,
olabildigince hafif, yiiksek kullanim sicakliklarmma dayanikli ve ekonomik
malzeme {iretimidir. Cesitli miihendislik uygulamalarinda kullanilan polimerik
kompozitler, hafiflik ve mekanik dayanim gibi 6zellikler ile birlikte, insan dokusu
ile uyum saglayabilen ve sertlik derecesi ayarlanabilen yapay doku ve organlar

gibi uygulamalarda da kullanilmaktadir (Sahin, 2006).
2.1.3. Polimer Kompozitlerin Kullanim Alanlar

Polimer kompozitler; korozyona direngli, islenmeleri kolay, hafif malzemelerdir.
Uzun stireli kullanimlara yatkindirlar, karmasik geometrilerde
bigimlendirilebilirler ve birim kiitle basina yiik tasima 6zellikleri yiiksektir. Bu
oOzellikleri sebebiyle bir¢ok alanda kullanilirlar (Kasgo6z vd., 2008; Kundakci vd.,
2008; Wang vd., 2011; Zhang vd., 2012; An vd., 2012; Ajbary vd., 2013;
Maqueda vd., 2013).



Polimer kompozitler yaygin olarak ucak, roket, flize govdeleri, kalitesi yiiksek
spor malzemeleri, yapay kemik gibi maliyetinin 6nemli olmadig1 alanlarin yaninda
lastik, otomotiv, ilag, elektronik, g¢evre, biyomiihendislik, biyoteknoloji gibi
alanlarda kullanilmaktadirlar (Ulusoy vd., 2005; Wang vd., 2011; Maqueda vd.,
2013; Rashidzadeh vd., 2014).

2.1.4. Polimer/Kil Kompozitler

Genellikle toz halde kil ve silikajel gibi sogurucularin uygulamalardaki zorluklar
ve kullanimdaki giicliikleri gidermek i¢in, bunlarin destek bir yapiya baglanarak
kullanilmas1 uygulamadaki kolaylig1 arttirmigtir. Bu anlamda bazi polimerlerin, kil
veya silikajel den olusan kompoziti hazirlanarak kullanim i¢in uygun ve yiiksek
sogurum yetenegine sahip polimer kompozitler elde edilebilir. Farkli maddeleri
sogurabilmek icin yiiksek yetenege sahip farkli kil mineralleriyle hidrojellerin
esneklik, gecirgenlik gibi Ozellikleri birlestirilerek olusturulan polimer kompozit
sistemler ile yapilan fazla sayida calisma mevcuttur. Sepiyolit, montmorillonit,
bentonit, kaolin, illit gibi kil mineralleri poliakrilamid, poli(N-izopropilakrilamid),
poli(akrilik asit), polianilin, polistiren gibi polimerler bu ¢aligmalarda oldukga sik
kullanilmislardir (Ulusoy vd., 2005, 2009; Kasgdz vd., 2008; Kundakci vd., 2008;
Wang vd., 2011; Zhang vd., 2012; An vd., 2012; Mahdavinia vd., 2013; Kumar
vd., 2013; Rashidzadeh vd., 2014; Karadag vd., 2014).

2.1.5. Sepiyolit

Sepiyolit, magnezyum hidrosilikat’dan meydana gelen dogal bir kil mineralidir.
Sepiyolit, Si-O tetrahedral ve oktahedral tabakalardan olusan bir kristal yapiya
sahiptir. Tetrahedral ve oktahedral oksit tabakalarinin istiflenmesi sonucu olusan
lifsi bir yapist vardir ve lif boyunca devam eden kanal bosluklarina sahiptir.
Sepiyolit, Fersman'a gore tabiatta iki degisik poliformik yapida ¢okelmektedir.
Bunlarin birincisi; amorf halde olan a-sepiyolit, ikincisi ise; kiigiik, yassi ve
yuvarlak partikiiller halinde olusan B-sepiyolit’tir. Giinlimiizde “sanayi sepiyoliti”
olarak bilinen ve siis esyasi yapimina uygun olmayan B-sepiyolit, tabakali bir
sepiyolit tiirli olarak, olusumu, bilesimi, 6zellikleri ve kullanim alanlar itibariyle
a-sepiyolit’ten ayrilir (Sabah ve Celik, 1999;)



Sepiyolit’in kimyasal formiilii, MgaH2(SiO3)3.XH-0 dur. Sepiyolit, kristalize olmus
kil mineralleri arasinda yaygin ve dnemli bir yere sahip olan bir kil mineralidir
(Sekil 2.1). Kaygan goriiniimlii, ince taneli, topragimsi bir yapiya sahip tabakal
sepiyolit, genellikle beyaz, krem, gri veya pembe renkli olabilmektedir (Sabah ve
Celik, 1999).

;ﬁ AMgOLOH), ya

"da MO, (Hy0)3
» [(OH)
- H;O

Sekil 2.1. Sepiyolit kristalinin sematik goriiniisii (Sabah ve Celik, 1999)

Sepiyolit kendine has yapisi itibariyle son derece yiiksek bir adsorpsiyon
0zelligine sahiptir ve kendi agirliginin 200-250 kat1 kadar su tutabilir. 300°C’nin
tizerine 1sitildiginda, yapisal degisikliklere ve gozeneklerin tahrip olmasina bagh
olarak, adsorpsiyon kapasitesi azalir. Sepiyolitin genlesme 06zelligi yoktur. Su,
yapisal zincirlerin kenarlarinda magnezyum iyonlarina koordine olmus su
molekiilleri ile hidrojen baglar1 olusturur. Sepiyolit, genellikle su ve amonyum
gibi polar molekiiller ile polar olmayan bilesikleri ve nispeten daha az miktarda
metil ve etil alkolleri adsorplayabilmektedir. Ancak, polar olmayan bilesiklerin
adsorpsiyonu dis yiizeylerle simirli olup tutulan molekiiliin boyutuna ve sekline
baglidir (Sabah ve Celik, 1999).

Kil minerallerinin i¢ yapilari ve kimyasal bilesimleri baz alinarak yapilan
siniflamaya gore sepiyolit, kristalin killerin zincir yapili olan grubuna aittir. Zincir
yapisina sahip minerallerin kristal yapilarinda ii¢ tlir aktif sogurma merkezi
mevcuttur.



Bunlar :

N Tetrahedral silika tabakasindaki oksijen atomlari. Bu minerallerin
tetrahedral tabakalarindaki diisiik izomorf degisim derecelerinden dolay1
oksijen atomlar1 zayif elektron tasiyicisidir ve bunlarin adsorbe tiirlerle
etkilesimi de zayif olacaktir.

N Yapidaki zincirlerin kenarlarinda magnezyum iyonlar ile koordine olmus
su molekiilleri (her Mg*? iyonu igin iki H,O molekiilii). Bunlar,
adsorplanan tiirlerle hidrojen baglar1 olusturabilir.

N Lif ekseni boyunca uzanan Si-OH gruplaridir. Bunlar tetrahedral tabakanin
dis yiizeylerinde Si-O-Si baglarmin kirtlmasi sonucu olusurlar. So6z
konusu kirilmadan dogan artik yiik, bir proton veya bir hidroksil molekiilii
ile baglanarak yiikiinii notrallestirir.

Sepiyolit jel olusturma 6zelligine sahip énemli kil minerallerindendir. Bu diger
killere gore diisiik konsantrasyonlarda, su veya yiiksek-diisiik polariteye sahip
diger organik c¢oziiciiler ile yiiksek viskoziteli ve duyarli siispansiyonlar
olusturabilirler. Sepiyolit, polar olmayan ¢oziiciilerle’de duyarli siispansiyonlar
olusturabilir; ancak, daha onceden sepiyolitin hidrofil yiizeyinin yiizey aktif bir
madde ile degistirilmesi gereklidir (Sabah ve Celik, 1999; Soylemez vd., 2013;
Mahdavinia vd., 2013; Fernandez-Garsia vd., 2013).

2.2. Polimerler

Monomerler, birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biiyilk molekiiller
olusturabilen kiigiik mol kiitleli kimyasal maddelerdir. Polimerler ise, ¢ok sayida
monomerin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak olusturdugu iri molekiillii
kimyasallardir. Monomer molekiilleri Sekil 2.2°de basit¢e gosterilen polimerlesme
tepkimeleriyle Dbirbirlerine baglanirlar ve polimer molekiiline doniistirler
(Sperling, 2006; Gooch, 2007; Patrickios, 2010; Sagak, 2010).
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Kovalent bag

Polimerlesme
(034) @ tepkimesi /
X XD ® >
XX ®
Monomer molekiilleri Polimer molekiilii

Sekil 2.2. Monomer molekiillerinin polimerizasyon tepkimeleri ile birbirlerine
baglanarak iri polimer molekiillerini olusturmasi

Baz1 polimer molekiillerinin, geleneksel kimyasal maddelerin molekiillerinden ¢ok
biiyiik olabilecegine yonelik ilk goriis 1920°de Staudinger tarafindan ortaya
atilmistir. Bu oneri 10 yil sonra kabul edilmis ve “polimer” kelimesi bilimsel
alanlarda kullanilmaya baglanmistir. Polimer kimyasindaki gelismelere bagl
olarak farkli yap1 ve ozelliklerde polimerler sentezlenmis ve bu polimerlerden
yapilan {irlinler hizla metal ve seramik tiirii malzemelerin yerini almustir.
Polimerlerden yapilmig farkli Ozelliklere sahip iriinler degisik alanlarda
kullanilirlar (Sagak, 2010).

Polimerler insan yasamimi onemli Olgiide kolaylastirirlar. Modern diinyanin
vazgecilmezleri haline gelen polimerlerin, insanlarin yasamlarini kolaylastirici
etkileri giiniimiizde de hizla siirmektedir. Ornegin, optik dzellikleri camdan iyi
olan poli(metil metakrilat)’tan yeterli 151k gecirgenligine sahip 33 cm kalinligina
kadar levhalar hazirlanabilmektedir (Sperling, 2006; Gooch, 2007; Sagak, 2010).

2.3. Hidrojeller

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

Hidrojellerin {i¢ boyutlu yapisi1 kimyasal baglar ya da iyonik etkilesim, hidrojen
bagi, Van der Waals kuvvetleri, hidrofobik etkilesimler gibi kohezyon kuvvetleri
araciligryla gerceklesir. Hidrofobik etkilesimler, fiziksel capraz bag benzerinde
etkilesimler oldugu icin jellerin sisme davranisimi dogrudan etkiler. Hidrojeller
yapilarinda ¢ok fazla su bulundurmalari, yumusak ve esnek yapilar gibi tasidiklar
bircok fiziksel 6zellik agisindan canli dokularla karsilastirildiklarinda, biiyiik bir
benzerlik gostermektedir. Bir hidrojelin ¢apraz bagh yapisi Sekil 2.3°de

verilmistir.

Sekil 2.3. Capraz bagli hidrojelin yapisi. A; Dort fonksiyonlu, B; Cok fonksiyonlu
capraz baglar1 gostermektedir. C ve D; Zincir uglaridir. E; Dolagmis ve
birbirine karigmis zincirleri gdstermektedir. F; Iki zincir takilmasim
gostermektedir. G; Capraz baglanmamus kiigiik zincirleri gdsterir. Mc; iki
capraz bag merkezi arasindaki zincirin molekiil kiitlesidir. H; difiizlenme
icin uygun olan ¢apraz baglar arasindaki bogluk. e; Capraz baglar arasindaki
bosluklara difiizlenen ¢oziicii (Uziim, 2008).
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2.3.1. Hidrojellerin Simiflandirilmasi

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

Icerdikleri yan gruplara gore;

Iyonik hidrojeller (anyonik, katyonik, poliamfolitik)
Iyonik olmayan hidrojeller (notral)

Capraz baglanmalarina gore;

Fiziksel hidrojeller
Kimyasal hidrojeller

Hazirlanma yontemlerine gore;

Kopolimer hidrojeller
Homopolimer hidrojeller
Coklu polimer hidrojeller

2.3.2. Hidrojellerin Kullanim Alanlar

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

Biyoteknoloji
Biyomiihendislik
Biyomedikal bilimler
Eczacilik

Tarim

Veterinerlik

Yiyecek endiistrisi
Telekominikasyon

AR AR SR A AR S AR A
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2.3.3. iyonik Hidrojeller

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

2.3.4. i¢ Ice Gecmis Polimerik Ag Yapili Hidrojeller

“I¢ ice gegmis ag yapili polimerler” (Interpenetrating Polymer Network, IPN)
kendisini olusturan polimerlerden birisinin veya tiimiiniin ¢apraz bagl oldugu, ii¢
boyutlu ag yapilardir. IPN’i olusturan her bir ag yapi ayn1 anda ya da sonradan
olusturulabilir. IPN’i olusturan iki polimerik 6rgiiniin birbirleriyle uyumlu olmasi
IPN olusumunu arttirir. Faz olusumunu engeller. IPN’i olusturan polimerler
arasinda kimyasal bag bulunmadigi i¢in her iki bilesen de kendi 6zelliklerini korur
ve aranan sartlara sahip bir yap1 olusturabilir.

IPN’deki yapilar kimyasal olarak da birbirlerine baglanabilirler. IPN’lerden
hazirlanan materyaller igerdikleri polimerik ag yapilarin 6zelliklerini gosterirler.
IPN’i olusturan polimerlerden bir tanesi diiz zincirli yapida bulunursa bu tiir
yapilar yari-IPN olarak adlandirilirlar. Yari-IPN tipi hidrojellerde polimerlerden
biri ¢apraz bag igerirken digeri igermez. Bu tiir polimerlerde misafir polimer
zincirleri, ev sahibi ag yapimin i¢inde kovalent bagli veya kovalent bagsiz olarak
yer alabilirler (Mishra vd., 2007; Bhattacharya vd., 2012; Dragan ve Loghin, 2013;
Dragan, 2014; Karadag vd., 2014; Kundakci ve Karadag, 2014).
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TAM IPN KOVALENT BAGSIZ KOVALENT BAGLI
SEMI- IPN SEMi- IPN
@ [1’inci polimerin ¢apraz baglanma noktalar

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

Sekil 2.4. IPN tipi hidrojel tiirleri (Hasgiil, 2013)
2.3.5. Yari-IPN Olusumunda Kullamilan Polimerler

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

2.3.6. Polisakkaritler

Polisakkaritler, monosakkaritlerin bir araya gelmesi ile olusan maddelerdir.
Yapilarinda saf monosakkaritler bulunacagi gibi, monosakkaritlerin oksidasyon
triinleri ve diger bazi kimyasal gruplar da bulunabilir. Bunlar tatli maddeler
degildir. Cogunlukla beyaz sekilsiz toz halinde olurlar. Saf halde iken indirgeme,
aldehid veya keton 6zelligi gostermezler. Mol kiitleleri genellikle yiiksektir. 1,0 x
10* ile 4,0 x 10° arasinda degisebilir. Sekilleri diiz zincir, dallanmis veya halka
seklinde olabilirler. Bilinen monosakkarit siniflarinin sonuna “an” eki getirilerek
adlandirlirlar (Pentozan veya pentan, heksozan veya heksan, araban, glukan,

mannan, galaktan gibi). Eger tek tiir monosakkaritten meydana gelirlerse,
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“Homopolisakkaritler” denilir. iglerinde diger gruplar da bulunursa (Uronik asitler
gibi) “Heteropolisakkarit” adin1 alirlar (Bingol, 1976).

Dogal polimerler olan polisakkaritler, biyouyumluluk, biyobozunurluk, toksik
olmama ve g¢evresel kosullara daha kolay uyum saglama ozelliklerinden dolay1
IPN olusumunda oldukga fazla kullanilan yapilar olmuslardir. Son yillarda ¢ogu
arastirmaci, ksantan gam, jelatin, karragenan, nisasta, kitin, kitosan, aljinat,
karboksimetil seliiloz, dekstran gibi dogal polimerler iizerinde ¢alismalar yapmaya
odaklanmustir (Zhao vd., 2006; Wang vd., 2011; Bhattacharya vd., 2012; Bardajee
ve Hooshyar, 2013; Dragan, 2014; Kundakc1 ve Karadag, 2014).

2.3.7. Ksantan Gam

Bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilan Ksantan gam, Xanthomonas campestris
isimli  bir bakteri kullamilarak fermentasyon ile {iretilen anyonik bir
heteropolisakkarit olup, fermentasyon ortamini karbohidrat, uygun bir azot
kaynagi ve potasyum fosfat olusturmaktadir. D-glukoz ve D-mannoz ile D-
glukoronik asit ve piirivik asit icermektedir. Sodyum, potasyum veya kalsiyum
tuzlar1 olarak hazirlanmaktadir. Cozeltileri yiiksiizdiir. Heteropolisakkarit olan
ksantan gam, temel olarak seliilozda oldugu gibi 1,4-B-D-glukoz birimlerinin
bulundugu bir polimer iskeletinden olusmaktadir. Polimer, % 4,7 oraninda o-asetil
gruplart ve %3,0-3,5 oranlarinda pirivik asit icermektedir. Ksantan gam’m
kimyasal yapist Sekil 2.5’te verilmistir (Garcia-Ochoa vd., 2000; Iseki vd., 2001;
Gils vd., 2009; Bhattacharya vd., 2012; Maia vd., 2012; Bhattacharya vd., 2013;
Bueno vd., 2013; Xiong vd., 2013; Jaipal vd., 2013; Izawa vd., 2014).
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ooC O0—CH;

Sekil 2.5. Ksantan gam’1n molekiil yapist (Jaipal vd., 2013)

Ksantan gamin 6zellikleri ve yararlar;

N
N

zZ

AR A AR AR AR A A

Hem sicak hem de soguk suda ¢6ziilmesi,

Diusiik polisakkarit derisimlerinde bile ¢ozeltilere yiliksek viskozitesi
vermesi,

Genis sicaklik araliklarinda ksantan tarafindan olusturulan ¢ozeltilerin
viskozitesinde minimum degisim goriilmesi,

Hem asidik, hem de alkali ¢ozeltilerde ¢6ziinmesi ve kararli olmasi,
Yiiksek tuz derisimlerine sahip ¢ozeltilerde kararli olmasi,

Enzimatik degradasyona yliksek direng gostermesi,

Donma/¢6ziinme asamalarindan sonra kararlilig1 saglamasi,

Oldukea etkili bir emiilsiyon stabilizatorii olmasi,

Miikemmel agiz tadi vermesi,

Diger hidrokolloidlerle sinerjik 6zellik gostermesi.
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Gida uygulama alanlarini;

N Salga ve salata soslari,
Firincilik ve pasta tirlinleri,
Et tiriinler1,

Icecekler,

Meyve preparatlari,

Z Z XL X Z

Toz iiriinler olusturmaktadir.

Teknik alanlarda ise dis macunu, kozmetik, temizleme iriinleri, kaplama ve
boyalarda ve yangin sondiirme aletlerinde kullanilmaktadir.

2.4. Hidrojel Sentezi

Sismis ve hidrofilik gruplar igeren ag yapili polimerlerin sentezinde asagidaki
teknikler izlenebilir (Karadag vd., 2010, 2014; Uziim ve Karadag, 2010, 2011;
Kundake1 vd., 2012; Hoffman, 2012; Cui vd., 2014; Peng vd., 2014; Kundakc1 ve
Karadag, 2014).

N Cozelti veya kat1 haldeki kopolimer ya da homopolimerin c¢apraz
baglanmasi ve sonradan su veya uygun bir biyolojik sivi veya ¢oziiciide
sismeye birakilmasi.

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

ortamda gigsmeye birakilmasi.

Anlatilan bu durumlar1 daha iyi agiklamak igin Sekil 2.6 diizenlenmistir.
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(b)

(©

Sekil 2.6. Capraz bagli polimerlerin sentezinde goriilebilecek iic durumun

sematik gosterimi

a) Cozelti halindeki bir polimerin ¢apraz baglanmasi.

b) Kati bir polimerin ¢apraz baglanmasi.

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

2.5. Hidrojellerde Sisme ve Difiizyon

Sisme, kiigiik molekiillii bir sivinin, polimer yapisinda degisme ile birlikte polimer
tarafindan sogurulmasidir. Yapisal bosluklara girerken ¢oziicii molekiilleri,
polimerlerin siiper molekiiler yapilarinin aralarimi zorla acar. Buna yapilar arasi
sisme denir. Eger yapilarin i¢ine girerlerse, mokromolekiiller zorla agilir. Buna da
yapi i¢i sisme denir. Coziicii miktar1 artarken, polimer yapisi yavas yavas
birbirinden ayrilir ve ¢ozeltide, i¢inde ¢6ziicii bulunan oynak bir polimerik ag yap1
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meydana gelir (Basan, 2001; Altay, 2010; Uziim ve Karadag, 2010, 2011;
Kundaker vd., 2008, 2009, 2012; Nalbantoglu, 2012; Hasgiil, 2013; Karadag vd.,
2014; Kundakc1 ve Karadag, 2014).

Sisme, polimer molekiilleri ¢ok biiyiik oldugu igin tek yonlii karigmadir. Kiigiik
molekiillii bir sivinin polimerdeki ¢ozeltisi olan sismis polimer, saf haldeki kiiglik
molekiillii sivi tabakasi ile belli bir siire i¢in birlikte bulunur. Polimer zincirleri
yeterli miktarda birbirlerinden uzaklastiklart zaman ¢6ziicii molekiilleri igine
yavas yavas difiizlenmeye baslarlar. Burada derisik bir ¢ozelti tabakasi ile
seyreltik bir ¢ozelti tabakasi bir arada bulunur. Biraz zaman gegtikten sonra, bu iki
tabakanin derigimleri esit olur ve tek fazli homojen bir sisteme donisiir (Altay,
2010; Uzim ve Karadag, 2010, 2011; Kundakci vd., 2008, 2009, 2012;
Nalbantoglu, 2012; Hasgiil, 2013).

Sismeler sinirli veya sinirsiz olabilir. Smirli sisme, kiiciik molekiillii sivilar ve
polimerlerin etkilesmesidir. Sivilarin polimer tarafindan tutulma agamasi
sinirlandig1r zaman, polimerin kendiliginden ¢6ziinmesi miimkiin degildir, yani
polimer zincirleri birbirlerinden tam olarak ayrilmazlar. Eger polimer kimyasal
baglardan meydana gelen bir ag yapiya sahipse, polimerin 1sisal bozunma
sicakliginin altindaki herhangi bir sicaklikta zincirler birbirlerinden ayrilamaz. Bu
nedenle, ¢apraz bagh polimerler dogal olarak ¢éziinmezler. Ama jel olusturarak
sisebilir (Altay, 2010; Uziim ve Karadag, 2010, 2011; Kundake1 vd., 2008, 2009,
2012; Nalbantoglu, 2012; Hasgiil, 2013; Karadag vd., 2014; Kundakc1 ve Karadag,
2014).

Smirsiz  sisme kendiliginden ¢o6zeltiye donilisen sismedir. Bir polimerin
¢oziinmesinde, karisan bilesen molekiillerinin biiytlikliik bakimindan binlerce kez
farkli olmalidir ve bu nedenle farkli hareketlilige sahip olmalidir. Kiiciik
molekiillii stvinin hareketliligi ¢cok yiiksek ve makro molekiillerinin hareketliligi
ise ¢cok azdir. Bu ylizden biiyilk molekiiller ¢dziicii fazina gegmek icin fazla
zamana sahip degildir. Bir polimer ¢oziinmeden oOnce ¢ok miktarda siviyi
absorblar, yani siser (Altay, 2010; Uziim ve Karadag, 2010, 2011; Kundakci vd.,
2008, 2009, 2012; Nalbantoglu, 2012; Hasgiil, 2013; Karadag vd., 2014; Kundakc1
ve Karadag, 2014).
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2.6. Hidrojellerde Karakterizasyon

Capraz bagh polimerlerin karakterizasyonu i¢in bir¢ok yontem kullanilmaktadir.
Bunlardan en temel olanlari isisal, spektroskopik, yapisal ozellikler ve sisme

ozelliklerinin aragtirilmasina yonelik yontemlerdir.
2.6.1. Spektroskopik Karakterizasyon

Polimerik yapilarin aydinlatilmasinda en ¢ok kullanilan spektroskopik yontem
infrared (IR) spektroskopisidir. IR spektroskopisi ile polimerlerin nitel ve nicel
analizleri yapilmaktadir. Giliniimiizde bilgisayar baglantili fourier transform
infrared spektrofotometreleri (FT-IR) ile daha duyarli analizler yapilmaktadir.
Dalga boyu ayiricisi yerine bir interferometrenin kullanildigi bu teknikte, tim
dalga boylarinda yayilan i1sinimlar bilgisayar yardimiyla her dalga boyunda ayri
ayrt ¢oOziimlenerek sogurumlar toplanmaktadir. Boylece diisiik derigsimlerdeki
orneklerle galisilabilmekte ve en zayif sogurum degerleri bile biiylik duyarlikla
olgiilebilmektedir (Skoog ve Leary, 1992; Hasgiil, 2013; Cui vd., 2014; Gupta vd.,
2014; Liu vd., 2014; Karadag vd., 2014; Kundakci ve Karadag, 2014).

2.6.2. SEM Analizi

Uretimleri gergeklestiren polimerik yapilarm yiizey ozelliklerinin incelenmesi,
polimerlerin karakterizasyonu i¢in olduk¢a 6énemlidir. polimerik 6rneklerin yiizey
ozelliklerini ve gozenekliligi hakkinda bilgi edinebilmek amaciyla sik kullanilan
yontemlerden biri taramali elektron mikroskopi (Scanning Electron Microscopy,
SEM) yontemidir (Bhattacharya vd., 2012; Bueno vd., 2013; Dragan, 2014; Singh
ve Bala, 2014; Cui vd., 2014; Gupta vd., 2014; Liu vd., 2014; Karadag vd., 2014;
Kundakci ve Karadag, 2014).

2.6.3. Sisme Karakterizasyonu

Capraz baghh ag yapili polimerler ve kopolimerler uygun c¢oziicli ortamina
konulduklarinda, ¢oziicli yapiya girer ve sisme baslar. Belirli bir slire sonunda

¢Oziicliniin jele girme hizi, jelden salim hizina esit olur ve dengeye ulasilir.
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Sisme davranigi gosteren ag yapili polimer ve kopolimerlerin karakterizasyonunda
sisme kinetiginin incelenmesi Onemlidir. Bu nedenle oncelikle sisme egrileri
olusturulmalidir. Sigme egrileri, uygun ¢dziicii ortamina birakilan polimerin
kiitlesindeki ya da hacmindeki degisikliklerin zamanla izlenmesi ile olusturulur
(Evmenenko vd., 1999; Dolbow vd., 2004; Kasg6z vd., 2008; Kundake1 vd., 2008,
2009, 2012; Ganji vd., 2010; Uziim ve Karadag, 2010, 2011; Bueno vd., 2013;
Rashidzadeh vd., 2014; Cui vd., 2014; Gupta vd., 2014; Liu vd., 2014; Souda ve
Sreejith, 2014).

Sigme (S);

_ We-Wp
Wo

S 1)
esitligi ile verilir. Bu esitlikte Wo; baslangigtaki kuru polimerin kiitlesini, Wy; t
siire sonraki sismis polimerin kiitlesini ifade eder. Denge durumunda, sigmis
hidrojel en biiylik sisme degerine sahiptir. Coziiciiyle dengede bulunan hidrojeller
icin dengede s1v1 igerigi (DSI);

Wg4-Wp
Wq

DSi= )
esitligi ile hesaplanir (Karadag vd., 2014; Kundakc1 ve Karadag, 2014). Esitlikte
W4; dengedeki sismis polimerin kiitlesini, Wo; kuru polimerin kiitlesini ifade eder.

Dinamik sisme testleri sonucu olusturulan sisme kinetigi egrilerinin ikinci

dereceden oldugu varsayilir ve;

8 _ kS(Smak - S)Z 3)

dt
esitligi uygulanir (Kundakci vd., 2011). Esitlikteki dS/dt; sisme hizini, Smax; jelin
denge anindaki (tgen) sisme degerini, S; t anindaki sisme degerini ve ks; sisme hiz
sabitini gostermektedir. Esitligin t=0 i¢in S=0 ve t=tgen i¢in S=Smak sinir

kosullarinda matematiksel diizenlenmesi sonucu;

§=A+Bt )

esitligi elde edilir.
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Esitlikte A(=1/Sma’ks); baslangic sisme hizinmn (1/r,) tersi, B(=1/Smak) ise en
bliyiik sisme degerinin tersidir (Peniche vd., 1997; Azizian, 2004; Kundakci vd.,
2011; Uziim ve Karadag, 2012).

Polimerik ve kopolimerik yapilarin sisme kinetigi ve difiizyon tiiriiniin
aciklanmasinda kullanilan temel yasalar Fick yasalaridir. Sisme 6zelligi gosteren
polimerlerin sigsme kinetigi verilen esitlik yardimiyla hesaplanabilir (Peppas ve
Franson, 1983; Ende ve Peppas, 1996, 1997; Saraydin vd., 2004; Karadag vd.,
2010; Uziim ve Karadag, 2010, 2011, 2012; Nalbantoglu, 2012; Hasgiil, 2013;
Kundakc1 ve Karadag, 2014; Karadag vd., 2014).

F =t — o 5)
Mg
Bu esitlikte My; t aninda jelin igerdigi ¢oziicii miktarini, Mg; denge halinde jelin
icerdigi ¢oziicii kiitlesi, n; ¢oziicliniin difiizyon tiiriinii gosteren difiizyon iistelini
ve k; difiizyon sabitini gostermektedir. F; jelin t aninda aldig1 ¢6ziicli miktariin
dengede alinan ¢6ziicli miktarina oranidir ve sisme kesri olarak tanimlanir.

2.6.4. Difiizyon

Diflizyon tiirli ve mekanizmasinin aydinlatilmasi da, sisme davranisi gosteren ag
yapili  polimerlerin  karakterizasyonunda  6nemlidir.  Difiizyon tiiriiniin
belirlenebilmesi i¢in esitlik 5’te verilen difiizyon iisteli (n) parametresinin
bilinmesi gerekir. Difiizyon iisteli (n), sismenin heniiz dengeye ulagmadigi bolgede
ve ¢oziicii kiitlesinin %60’l1ik kesiminin (F<0,60) jele girmesi i¢in gegen zaman
araliginda InF — Int dogrusunun egiminden bulunmaktadir. Bu dogrunun kesim
noktas1 ise K degerini verir. Bulunan bu degerler ayni zamanda difiizyon

katsayisinin hesaplanmasinda da kullanilabilir.

Coziicliniin difiizyon hiz1 ve hidrojel ¢6ziicii sisteminin durulma hizi, hidrojellerde
sismeyi denetleyen iki dnemli parametredir. Difiizyon tiirii ve mekanizmasi bu
parametrelere bagli olarak asagidaki siniflandirmaya gore yapilmaktadir (Ende ve
Peppas, 1996, 1997; Karadag vd., 2010; Uziim ve Karadag, 2010, 2011; Kundakei
vd., 2012; Kundakc1 ve Karadag, 2014).
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N Fick tipi difiizyon (Durum I): Durulma hizinin diflizyon hizindan daha
biiyiik oldugu ve denge sisme degerine kisa siirede ulasildigi difiizyon
tiriidiir. Bu durumdaki sigme, difiizyon ile denetlenir ve polimerik yapiya
giren ya da yapidan ¢ikan tiiriin miktar1 zamanin karekokii ile orantili
olarak artar (n=0,5).

N Siper durum II (Durum II): Diflizyon hizinin durulma hizindan daha
biiyiik oldugu difiizyon tiiriidiir (n=1).

N Fick tipi olmayan ya da anormal tip difiizyon (Durum I11): Sisme lizerinde
difiizlenme ve durulmanin aymi anda etkin oldugu diflizyon tiiriidiir
(0,5<n<1).

Sisme kinetiginin incelenmesinde énemli olan parametrelerden birisi de difiizyon
katsayisidir. Silindirik geometrideki yapilar i¢in difiizyon katsayis1 D, Fick’in II.
yasasinin diizenlenmesi ve kisa zaman aralifinda ¢oziilmesi ile elde edilen Esitlik
6 yardimiyla bulunabilir (Dengre vd., 2000; Ganji vd., 2010; Uziim ve Karadag,
2011; Kundakci vd., 2012; Kundaker ve Karadag, 2014; Karadag vd., 2014).

k" ©)

D = mr? (—
4
Esitlikte yer alan n ve k degerleri, InF — Int grafiklerinden hesaplanan difiizyon

isteli ve difiizyon sabiti degerleridir. r degeri sismis hidrojelin cm cinsinden

yarigapidir.

Sisme kinetiginin incelenmesinde bir diger 6nemli parametre de su sogurum hiz
sabiti (Ks) dir. Bu parametrenin hesaplanmasi igin asagida verilen baginti

kullanilir.
—ln(l—F) =K, t+E @)

Bu esitlikte F; jelin t aninda aldig1 ¢oziicii miktarinin dengede alinan ¢oziicii
miktaria oranidir ve sisme kesri olarak tanimlanir. E; sisme kinetigi ile ilgili sabit
degerdir. Kss nin hesaplanmasi i¢in —In(1-F) — t grafikleri olusturulur ve elde edilen
dogrunun egiminden Kss degeri bulunur (Ali vd., 2003; Karadag vd., 2004, 2005;
Hasgiil, 2013).
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2.7. Cevrede Su Kirliligi

Akarsu, gol ve denizlerdeki canli yagsamin ve ekolojik dengenin zaman igerisinde
degismesi, sularda kirlenme ifadesinin ortaya ¢ikmasma neden olur. icme ve
kullanma amaci ile kullanilan su kaynaklarinin dogal yapilarinda olusan
degismeler, cevre ve canli sagligi acisindan zararli olabilecek seviyelere ulagtigi
zaman kullanim alanlarinda daralmalar meydana gelir. Bu sebeple, kirli sularin
mutlaka temizlenmesi gereklidir.

Degisik su kirleticiler vardir. Bunlarin basinda, organik kirleticiler,
mikroorganizmalar, endiistriyel atiklar (petrol kokenli, plastikler, elyaflar,
clastomerler, ilaglar, deterjanlar, pestisitler, besin katki maddeleri, giibreler,
¢oziiciiler, degisik kokenli boyalar) ve radyoetkin kirleticiler vardir (Rifi vd.,
1995; Li vd., 2002; Manju vd., 2002; Hull vd., 2004; Crini, 2006; Uziim vd., 2007;
Kundaker vd., 2008; Chu ve Hsiao, 2009; Uziim ve Karadag, 2010; Wojnarovits
vd., 2010; Deng vd., 2013; Dragan ve Loghin, 2013; Mahdavinia ve Asgari, 2013;
Souda ve Sreejith, 2014).

2.7.1. Cevrede Su Kirliliginin Giderilmesi

Yerylizii ve yer alt1 sularinin kirlenmesini 6nlemek icin kirlenmis sularin aritilmasi

gereklidir. Bu amagla ti¢ temel yontem kullanilabilir;

N Mekanik aritma (¢oktiirme, siizme)
N Kimyasal aritma (¢oktiirme, notrallestirme, yiizeye sogurma, vb.)
N Biyolojik aritma

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

secilebilecek ¢esitli yontemlerle yapilir. Bu yontemlerin en ¢ok kullanilanlart;

yiikseltgenme, indirgenme ve notrallestirme
coktiirme

adsorpsiyon (ylizeye sogurma)

Oziitleme

yiizdiirme

AR A SR A A A

iyon degisimi
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Onemli bir aritma yontemi olan yiizeye sogurma, dzellikle boyarmadde ve agir
metal iyonlarinin sulu ortamlardan uzaklastirilarak kirli sularin temizlenmesinde
kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde, yiizeye tutucu maddelerden (aktif karbon,
kok, ciiruf, turba, kil, yapay iyon degistiriciler ve hidrojeller) yapilan siizgecten
kirli su yavas yavas gegirilebilecegi gibi bu maddelerle kirli su bir siire
etkilestirilerek sudaki kirliligin uzaklagtirilmasi saglanabilmektedir (Crini, 2006;
Wang vd., 2010; Humelnicu vd., 2011; Kundakc1 vd., 2012; Dragan ve Loghin,
2013; Mahdavinia ve Asgari, 2013; Zhou vd., 2013).

2.8. Adsorpsiyon
2.8.1. Adsorpsiyon Tanimi

Adsorpsiyon, bir maddenin yiizeye tutunmasidir. Hareketli sivi ya da gaz
molekiilleri ile sabit bir yiizey arasinda meydana gelir. Bir diger ifade ile,
karigmayan iki faz etkilestirildigi zaman ara yiizeyde tiirlerden birisinin bir fazdaki
derisimi artarken diger fazda azalmasi olayidir. Adsorpsiyon olayinda yiizeye
sogurulan madde adsorplanan, sogurumun gergeklestigi yiizey ise adsorplayici
(adsorban) olarak adlandirilir. Farkli ara yiizeylerde gergeklesen farkli adsorpsiyon
tiirleri, kullanildiklar: alanlar i¢in biiylik 6neme sahiptir (Sarikaya, 2008).

Yiizeye tutunma, fiziksel kuvvetlerle (van der Waals kuvvetleri) gergeklesirse
fiziksel adsorpsiyon (van der Waals adsorpsiyonu), adsorplanan ve adsorplayici
arasinda kimyasal bag olusumu ile bir tutunma gergeklesirse kimyasal adsorpsiyon
olarak ifade edilir (Sarikaya, 2008).

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 i¢in ortaya ¢ikan enerji miktari
diisiiktlir ve bu enerji miktari, tutunan maddenin yapisindaki baglar1 kirmakta
yeterli olmaz. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyonda yiizeye tutunan tiirlerin
ozellikleri tamamen korunur (Sarikaya, 2008).

Kimyasal adsorpsiyonda adsorplayici ile yiizey arasinda siirekli bir yiik aktarimi
s6z konusudur. Bu nedenle kimyasal adsorpsiyon tek tabakalidir. Kimyasal
adsorpsiyon enerjisi ¢cok yiiksek olup -200 kJ mol? civarindadir (Sarikaya, 2008).
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2.8.2. Adsorpsiyon izotermleri

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

Gazlarin katilar tarafindan adsorpsiyonuna ait bes tip adsorpsiyon izotermi
gozlenmistir. Brauner, Emet ve Teller tarafindan gelistirilen bu bes adsorpsiyon
izoterm tipi, gazlarin katilar tarafindan adsorpsiyonunda dogru sonuglar
vermektedir. Fakat bu izotermlerde, ¢oziicii etkisi ve ¢Oziinenlerin kendi
aralarindaki etkilesimleri yok sayildig1 zaman, ¢6zelti adsorpsiyonunda elde edilen
izotermlerin agiklanmasinda eksiklikler goriiliir (Zhang vd., 2003; Karadag vd.,
2007; Uziim vd., 2007; Kundakei vd., 2008; Li vd., 2009; Wang vd., 2010; Uziim
ve Karadag, 2011; Marandi vd., 2013; Chen vd., 2013).

Cozeltiden ya da sivi karigimlardan istenmeyen bir tiiriin ortamdan
uzaklastirilmasina dair ¢aligmalar yaygin bir bigimde devam etmektedir. Cozelti
adsorpsiyon izotermlerinin siniflandirilmasinda ve adsorpsiyon mekanizmalarinin
aciklanmasinda Giles smiflandirilmasi kullanilmaktadir. Giles adsorpsiyon
siniflandirmasinin, 6zellikle boyarmadde ve benzeri organik molekiillerin yogun
olarak bulundugu ortamlardan adsorpsiyonlarinin incelendigi ¢aligmalarda somut
sonuglar verdigi bilinmektedir (Uziim ve Karadag, 2011, 2012; Karadag ve
Kundakect, 2012; Marandi vd., 2013; Wang vd., 2013Db).

2.8.3. Denge Adsorpsiyon Calismalari

Denge adsorpsiyon uygulamalarinda 1,0 g c¢apraz bagli polimer tarafindan
sogurulan madde miktarinin, yani adsorpsiyon kapasitesinin hesaplanmasi sikca
kullanilan bir yontemdir. Farkli derisimde ¢ozeltiler ile ¢apraz bagli polimerin
etkilestirilmesi sonucu, sabit sicaklikta derisimin adsorpsiyona etkisi incelenir. Bu
amagla asagidaki esitlik kullanilmaktadir (Li vd., 2009; Humelnicu vd., 2011;
Marandi vd., 2013; Wang vd., 2013b; Dragan ve Loghin, 2013; Kundakc1 ve
Karadag, 2014; Karadag vd., 2014).
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_ C—Cs
m

X V (8)

Burada g; 1,0 g hidrojel tarafindan sogurulan madde miktari, C; ¢6zeltinin
baslangi¢ derisimi, Cs; ¢6zeltinin denge derigimi, v; ¢6zelti hacmi ve m; hidrojelin
kiitlesidir. Hesaplanan  degerlerinin ¢dzeltinin son derisimine karsi grafige
gecirilmesi ile elde edilen izoterm, ¢apraz bagli polimer ve ¢ozeltideki ¢oziinen
madde arasinda ger¢eklesen adsorpsiyon ile ilgili bilgi verir.

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

%Ads =2 x 100 )

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

Coziinenlerin, sulu faz ve adsorplayici arasindaki dagilimlar1 dagilma katsayisi ile
tanimlanir. Cozlinenin toplam derisimi ve sogurulan tiirlerin toplam derigimi ile
iligkili olan dagilma katsayisi, Kq, asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanabilir
(Schwarte ve Peppas, 1998; Sahiner vd., 1998; Missana vd., 2003; Kundake1 vd.,
2008; Humelnicu vd., 2011; Uziim ve Karadag, 2011; Karadag ve Kundakei,
2012; Karadag ve Uziim, 2012; Marandi vd., 2013; Wang vd., 2013b; Kundakci1 ve
Karadag, 2014; Karadag vd., 2014).

C

Cs
Burada Kg; denge halindeki dagilma katsayisini, Cs; ¢ozeltiye ait denge derisimini,
Cy; capraz bagli polimer tarafindan adsorplanan ¢6ziinenin derisimini ifade eder.

2.8.4. Sulu Ortamlardan Boyarmadde Uzaklastirilmasi

Boyarmaddeler uygulandig1 malzemeye kalic1 bigimde rengini veren, yogun renkli
ve karmasik yapili organik bilesiklerdir. Bu tiir maddeler kagit, kiirk, plastik,
kozmetik, miirekkep, gida ve Ozellikle tekstil endiistrisinde yogun olarak
kullanilmaktadir.
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Boyarmaddelerin iiretim ve uygulama siirecinde olusan atiklar suyu kirletmektedir.
Boyarmaddeler, farkli sinif ve tiirlere ayrilmis asidik, bazik yada ndtral organik
bilesiklerdir. Boyarmaddelerin sularda olusturabilecekleri notrallesme yada
yiikseltgenme-indirgenme tepkimeleri, suda ¢6ziinmiis olarak bulunan oksijenin
gereksiz yere harcanmasina neden olur. Bdylece suyun kimyasal oksijen
gereksinimi (COD) artar (kimyasal oksijen gereksinimi sularda bulunan organik
maddelerin tiimiinlin yiikseltgenmesi igin gereken oksijen gereksinimi olarak
tanimlanabilir). Bu durum, suda yasayan canli organizmalarin oksijen
gereksiniminin kargilanmamasina ve Oliimlerine neden olur. Su kirliliginin

giderilmesinde kullanilan yiizeye sogurma énemli bir yontemdir.

Yiizeye sogurma teknigi ile boyarmadde uzaklastirilmasinda, akrilamid esash
capraz bagli polimerlerin kullanildig1 ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir (Karadag
vd., 2007; Kundake1 vd., 2008; Ozay vd., 2009; Li vd., 2009; Karadag vd., 2009,
2010; Wu vd., 2010; Humelnicu vd., 2011; Kundake1 vd., 2009, 2011; Uziim ve
Karadag; 2006, 2011; Zhou vd., 2013; Shi vd., 2013; Mahdavinia ve Asgari, 2013;
Dobritoiu ve Patachia, 2013; Dragan ve Loghin, 2013; Ajbary vd., 2013; Kundake1
ve Karadag, 2014; Zhou vd., 2014).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Yapilan calismada, ¢apraz bagl kopolimer liretiminde monomer olarak akrilamid
(AAm) (Sigma, Steinhelm, Almanya), yardimci monomer olarak ¢inko akrilat
(ZA) (Aldrich, Steinhelm, Almanya), ¢apraz baglayici olarak poli(etilen glikol)
diakrilat (PEGDA) (M,=700 g mol?*) (Aldrich, Steinhelm, Almanya)
kullanilmigtir. Yari-IPN olusturmak tizere dogal bir polimer olan Ksantan Gam
(KsG) (Fluka, Steinhelm, Almanya) ve Kil olarak sepiyolit (SP) (Aldrich,
Steinhelm, Almanya) kullanilmistir. Baglatici olarak amonyum persiilfat (APS)
(Sigma,  Steinhelm, Almanya) ve hizlandirict  olarak  N,NN’ N-
tetrametiletilendiamin (TEMED) (Sigma, Steinhelm, Almanya) kullanilarak
capraz bagli kopolimer iiretimi gergeklestirilmistir. Kullanilan kimyasallarin
formiil ve kisaltmalar1 Cizelge 3.1’°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Hidrojel ve yari-IPN iiretiminde kullanilan kimyasallarin formiilleri

ve kisaltmalari

Kisa
Madde Formiil L
gosterim
Akrilamid (propen amid) H,C=CHCONH; AAmM
Cinko akrilat (CH,=CHCOO0).Zn ZA

Poli(etilen glikol) diakrilat | CH,=CHCO[OCH,CH,],OCOCH=CH, | PEGDA

Ksantan gam (C35H49029)n KsG
Sepiyolit Mg2H2(Si03)3.xH.0 SP
Amonyum persiilfat (NH4)2S20¢ APS
N,N,N’,N’-
(CH3)2NCH2CH2N(CHj3) TEMED

Tetrametiletilendiamin

Polimerik kompozit hidrojellerin yiizey sogurum &zelliklerinin incelenmesi igin
boyarmadde olarak katyonik karakterdeki janus green B (JGB) (union green B)
kullanilmistir (Uziim, 2008; Uziim ve Karadag, 2011, 2012).
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Kullanilan boyar maddenin kimyasal formiilii, kisa gosterimi ve bazi 6zellikleri
Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Sogurum galigmalarinda kullanilan JGB’nin kimyasal formiilii ve bazi

ozellikleri
Mol A Renk
Isim Kimyasal Formiil Kiitlesi (nn:]k) Indeks
(g mol™) No

N
Janus Of A

/—CHs
green B N=N NS _ ’\ﬂ
(JGB) cl CHs 511,07 660 11050
(Union

green B) | H,C—N-CH;,

3.2. Polimerik Orneklerin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada yardimci monomer olarak ¢inko akrilat kullanilarak akrilamid esasl
hidrojeller ve polimerik kompozitler, ¢ozelti ortaminda serbest radikalik
polimerlesme  tepkimesiyle @~ PEGDA  ¢apraz  baglayicisi  kullanilarak

sentezlenmistir. Uretim i¢in kullanilan yontem asagida ayrintili agiklanmistir.
3.2.1. Hidrojel ve yar1-IPN’lerin Sentezi

AAm esasli anyonik hidrojellerin sentezinde yardimci monomer olan ¢inko akrilat
ve capraz baglayict kullanilmistir. Dogal polimer olan KsG igeren polimerik
yapilarin dretiminde %2,0’lik KsG ¢ozeltisi kullanilmistir. Oda sicakliginda
hazirlanan KsG sulu ¢ozeltisinden, polimerik yapilarin %1,0 KsG igerigine sahip
olabilmeleri ig¢in, belirli hacimlerde kullanilmistir. Kompozit kopolimerlerin
iiretiminde %2,0’lik su — SP siispansiyonu kullanilmistir. Oda sicakliginda
hazirlanan su — SP siispansiyonundan, polimerik yapilarin %1,0 SP igerigine sahip

olabilmeleri igin, belirli hacimlerde kullanilmistir.
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AAmM/ZA iiretimi: Akrilamid esasl hidrojelleri sentezlemek i¢in kullanilan AAm
monomer miktar1 sabit tutulmus ve eklenen ZA yardimcit monomerinin miktari
degistirilerek capraz baglayici yardimiyla ¢ozelti ortaminda serbest radikalik
polimerlesme yontemi kullanilmistir. Hidrojel sentezi igin, 1,0 g (14,07 mmol)
AAm monomeri 1,0 mL suda ¢oziilerek sulu AAm ¢o6zeltisi hazirlanmistir. Bu
sekilde hazirlanan ¢ozeltilere ayri ayr sirastyla 0 mg, 20 mg (0,096 mmol), 40 mg
(0,195 mmol), 60 mg (0,289 mmol), 80 mg (0,386 mmol) seklinde degisen
oranlarda ZA eklenerek monomer karigimi elde edilmistir (Cizelge 3.3). Bu
karigima, sirasiyla 0,25 mL (0,004 mmol) %1,0’lik g¢apraz baglayici PEGDA, 5,0
/100 mL APS ¢ozeltisinden 0,2 mL (0,044 mmol) ve 0,25 mL (0,017 mmol)
%1,0’lik TEMED eklenmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler ¢ap1 0,7 cm ve yliksekligi 0,3
cm olan 6zel polimerik silindirik kaliplara doldurularak capraz baglanmalar
saglanmistir. Capraz baglanmalar1 tamamlanan polimer &rnekleri agik havada
kurutulmustur. Sonra kaliplardan ¢ikarilan polimerik érnekler, vakum etiiviinde 10
giin bekletilerek tamamen kurumalar1 saglanmigtir.

AAmM/ZA/KsG iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm monomeri, %2,0’lik 0,5 mL
KsG ¢ozeltisi ve 0,5 mL saf sudan olusan 1,0 mL ¢ozeltiye 0 mg, 20 mg (0,096
mmol), 40 mg (0,195 mmol), 60 mg (0,289 mmol), 80 mg (0,386 mmol) ZA
eklenerek hazirlanan karigima sirastyla 0,25 mL (0,004 mmol) %1,0’lik ¢apraz
baglayici PEGDA, 5,0 g/100 mL APS ¢ozeltisinden 0,2 mL (0,044 mmol) ve 0,25
mL (0,017 mmol) %1,0’lik TEMED eklenmistir (Cizelge 3.3). Hazirlanan
cozeltiler ¢cap1 0,7 cm ve yiiksekligi 0,3 cm olan 6zel polimerik silindirik kaliplara
doldurularak ¢apraz baglanmalar1 saglanmistir. Capraz baglanmalari tamamlanan
polimer oOrnekleri agik havada kurutulmustur. Sonra kaliplardan ¢ikarilan
polimerik ornekler, vakum etiiviinde 10 giin bekletilerek tamamen kurumalari

saglanmistir.

Farkh miktarlarda ksantan gam iceren AAmM/ZA/KsG iiretimi: KsG
miktarinin degisimi ile {retilen hidrojellerin o6zelliklerinin nasil degistigini
incelemek i¢in 60 mg (0,289 mmol) ZA miktar: sabit tutularak, %0,5; %1,0; %1,5
ve %2,0 KsG igerigine sahip polimerik yapilar iiretilmistir. 1,0 g (14,07 mmol)
AAm monomerinin, 0,25; 0,5; 0,75 ve 1,0 mL (%2,0’lik) KsG ¢ozeltisi ve
sirastyla 0,75; 0,5; 0,25 ve 0,0 mL saf sudan olusan 1,0 mL ¢ozeltisine 60 mg
(0,289 mmol) ZA eklenerek hazirlanan karisima sirastyla 0,25 mL (0,004 mmol)
%1,0’lik capraz baglayict PEGDA, 5,0 g/100 mL APS ¢ozeltisinden 0,2 mL
(0,044 mmol) ve 0,25 mL (0,017 mmol) %1,0’lik TEMED eklenmistir (Cizelge
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3.3). Hazirlanan ¢ozeltiler ¢ap1 0,7 cm ve yiiksekligi 0,3 cm olan 6zel polimerik
silindirik kaliplara doldurularak capraz baglanmalar1 saglanmistir. Capraz
baglanmalar1 tamamlanan polimer Ornekleri agik havada kurutulmustur. Sonra
kaliplardan ¢ikarilan polimerik Ornekler, vakum etiiviinde 10 giin bekletilerek
tamamen kurumalar1 saglanmistir.

AAM/ZA/SP iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm monomeri, %2,0’lik 0,5 mL su —
SP siispansiyonu ve 0,5 mL saf sudan olugan 1,0 mL ¢6zeltiye 0 mg, 20 mg (0,096
mmol), 40 mg (0,195 mmol), 60 mg (0,289 mmol), 80 mg (0,386 mmol) ZA
eklenerek hazirlanan karigima sirastyla 0,25 mL (0,004 mmol) %1,0’lik ¢apraz
baglayict PEGDA, 5,0 g/100 mL APS ¢dzeltisinden 0,2 mL (0,044 mmol) ve 0,25
mL (0,017 mmol) %1,0’lik TEMED eklenmistir (Cizelge 3.3). Hazirlanan
cozeltiler ¢cap1 0,7 cm ve yiiksekligi 0,3 cm olan 6zel polimerik silindirik kaliplara
doldurularak gapraz baglanmalari saglanmistir. Capraz baglanmalari tamamlanan
polimer oOrnekleri agik havada kurutulmustur. Sonra kaliplardan ¢ikarilan
polimerik ornekler, vakum etiiviinde 10 giin bekletilerek tamamen kurumalari

saglanmigtir.

Farklhh miktarlarda sepiyolit iceren AAm/ZA/SP iiretimi: SP miktarinin
degisimi ile iiretilen hidrojellerin 6zelliklerinin nasil degistigini incelemek i¢in 60
mg (0,289 mmol) ZA miktar1 sabit tutularak, %0,5; %1,0; %1,5 ve %2,0 SP
icerigine sahip polimerik yapilar iiretilmistir. 1,0 g (14,07 mmol) AAm
monomerinin, 0,25; 0,5; 0,75 ve 1,0 mL (%2,0’lik) su — SP siispansiyonu ve
sirasiyla 0,75; 0,5; 0,25 ve 0,0 mL saf sudan olusan 1,0 mL ¢o6zeltisine 60 mg
(0,289 mmol) ZA eklenerek hazirlanan karigima sirasiyla 0,25 mL (0,004 mmol)
%1,0’lik capraz baglayict PEGDA, 5,0 g/100 mL APS ¢ozeltisinden 0,2 mL
(0,044 mmol) ve 0,25 mL (0,017 mmol) %1,0’lik TEMED eklenmistir (Cizelge
3.3). Hazirlanan ¢ozeltiler ¢ap1 0,7 cm ve yiiksekligi 0,3 cm olan 6zel polimerik
silindirik kaliplara doldurularak c¢apraz baglanmalar1 saglanmistir. Capraz
baglanmalar1 tamamlanan polimer ornekler agik havada kurutulmustur. Sonra
kaliplardan ¢ikarillan polimerik 6rnekler, vakum etiivinde 10 giin bekletilerek

kurumalar1 saglanmustir.

AAM/ZA/KSG/SP iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm monomeri, %2,0’lik 0,5
mL KsG ¢ozeltisi ve %2,0’lik 0,5 mL su — SP siispansiyonundan olusan 1,0 mL
¢ozeltiye 0 mg, 20 mg (0,096 mmol), 40 mg (0,195 mmol), 60 mg (0,289 mmol),
80 mg (0,386 mmol) ZA eklenerek hazirlanan karisima sirastyla 0,25 mL (0,004
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mmol) %1,0’lik capraz baglayict PEGDA, 5,0 g/100 mL APS c¢ozeltisinden 0,2
mL (0,044 mmol) ve 0,25 mL (0,017 mmol) %1,0’lik TEMED eklenmistir.
Hazirlanan ¢ozeltiler ¢ap1 0,7 cm ve yiiksekligi 0,3 cm olan 6zel polimerik
silindirik kaliplara doldurularak c¢apraz baglanmalar saglanmistir. Capraz
baglanmalar1 tamamlanan polimer 6rnekler agik havada kurutulmus ve kaliplardan
cikarilan polimerik Ornekler, vakum etiiviinde 10 giin bekletilmistir. AAmM/ZA,
AAM/ZA/KsG, AAmM/ZA/SP, AAm/ZA/KsG/SP hidrojel ve yari-IPN’lerin
hazirlanmasinda Cizelge 3.3°de verilen degerlere uyulmustur.

Cizelge 3.3. Polimerik 6rneklerin hazirlanmasinda kullanilan ZA, KsG ve SP
igeriklerinin bilegimlerine gore degisimleri

%2,0’lik %2,0’lik
Hidrojelin Kisa ZA Saf su KsG sulu su-SP
Adi (mg) (mL) cozeltisi slispansiyonu
(mL) (mL)
AAM/ZA 0-80 1,00 - -
AAM/ZA/KSG 0-80 0,50 0,50 -
AAM/ZA/SP 0-80 0,50 - 0,50
AAM/ZA/KsG/SP | 0-80 - 0,50 0,50
AAM/ZA/KSG 60 0,75-0,50- 0,25-0,50-
(KsG degisimi) 0,25-0,00 0,75-1,00
AAM/ZA/SP 60 0,75-0,50- 0,25-0,50-
(SP degisimi) 0,25-0,00 0,75-1,00
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Sekil 3.1. Polimerik 6rneklerin hazirlanma semasi
3.3. Polimerik Orneklerin Karakterizasyonu

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

Ozelliklerini aragtirmak amaciyla boyarmadde sogurum ¢alismalar1 yapilmstir.
3.3.1. Spektroskopik Karakterizasyon

Polimerlerin spektroskopik karakterizasyonlarinin yapilmasi ig¢in g¢apraz bagh
kopolimerlerin KBr kullanilarak hazirlanan tabletlerinin FT-IR spektrumlari
almmustir. Spektrumlarin alinabilmesi i¢in Adnan Menderes Universitesi Merkez
Arastirma Laboratuvari’nda bulunan VARIAN FTS 800 FT-IR Fourier Transform

Infrared Spektrofotometresi (Amerika) kullanilmstir.
3.3.2. Sisme Karakterizasyonu

Hazirlanan ¢apraz bagli kopolimerlere 25°C’da dinamik sigsme testleri
uygulanmistir. Bunun i¢in kuru haldeki kopolimerler 0,0001 g duyarlilikta tartim
yapabilen DENVER TP-214 elektronik terazi yardimiyla tartilarak MEMMERT
WB 29 su banyosunda 25 + 0,1°C sabit sicaklikta, i¢inde damitik su bulunan
beherlere konularak sismeye birakilmistir. Polimerik 6rnegin suya birakildigi an
t=0 alinmis ve belirli zaman araliklarinda g¢ikarilan hidrojeller yiizeyindeki su
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kurulanip ayni1 duyarlilikla tartilmistir. Degigsmeyen kiitle degeri elde edilene kadar
isleme devam edilmistir. Degismeyen degerler elde edildiginde sismenin dengeye
ulastigi kabul edilmistir ve deney sonuglandirilmstir.

3.3.3. SEM Analizi

Calismada hazirlanan ¢apraz bagli kopolimerlerin yiizey goriiniimii hakkinda bilgi
edinebilmek i¢in SEM mikrograflar1 ¢ekilmistir. SEM ¢ekimi igin izmir Yiiksek
Teknoloji Enstitiisii (IYTE), Malzeme Arastirma Merkezi'nde (MAM) bulunan
Phillips XL-30S FEG, FEI QUANTA 250 FEG (Hollanda) cihazi kullanilmistir.

3.3.4. Boyarmadde Sogurumu

Kuru haldeki capraz bagli polimerik 6rekler boyarmadde ¢ozeltilerinde bir siire
bekletildiklerinde, oOrneklerde uygun renklenmeler goriilmiistiir. Yapilan on
denemelerde yari-IPN ve hidrojellerin JGB’yi sogurabilecegi goriilmiis ve yiizey
sogurum c¢aligmalarinda bu boyarmadde kullanilmigtir. Boyarmadde sogurumunu
nicel olarak agiklayabilmek igin 2,0 x 10* — 20,0 x 10* M arasinda degisen
derisimlerde sulu boyarmadde ¢ozeltileri ile 60 mg (0,289 mmol) ZA (yardimci
monomer) igeren capraz bagli kopolimerler dengeye gelene kadar 25°C’da
etkilestirilmiglerdir. Yardimc1 monomer igeriginin soguruma etkisini arastirmak
icin 20,0 x 10 M sabit derisimde boyarmadde ¢ozeltileri ile 20; 40; 60 ve 80 mg
ZA (yardimc1 monomer) iceren c¢apraz bagli kopolimerlerin etkilesmesi
saglanmistir. Dengeye gelen hidrojeller dekantasyon yontemi ile ¢ozeltiden
ayrilmis ve ¢ozelti absorbanslari ADU FEF Kimya Béliimii’nde bulunan
SHIMADZU UV-VIS spektrofotometre (Avustralya) kullanilarak 660 nm dalga
boyunda 6lgiilmiistiir (Uziim, 2008). Olgiim igin referans olarak saf su
kullanilmistir. Oncesinde hazirlanan ve ekte sunulan ¢alisma egrisi yardimiyla

Olciilen absorbans degerlerine karsilik gelen derisimler hesaplanmistir.

JGB cozeltisi
o o S N S
[i fj S0 ¢ '. [} * Sogurum o] .
o * 0 |. —_—
= .
Kuru jeller @.. ' @

¢ e '-@

Sekil 3.2. Capraz bagli hidrojellerin boyar madde sogurumu
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Capraz Bagh Polimerlerin Hazirlanmasi

Bu calismada akrilamid (AAm) monomeri ve ¢inko akrilat (ZA) yardimci
monomeri kullanilarak hidrojeller sentezlenmistir. Hidrojellerin elde edilmesi i¢in
dogal bir polimer olan ksantan gam (KsG) kullanilmistir. Ayrica polimer kompozit
yapilarin elde edilmesi igin sepiyolit (SP) kili kullanilmigtir. Monomerler
poli(etilen glikol) diakrilat (PEGDA) capraz baglayicist kullanilarak radikalik
polimerlesme tepkimesi ile polimerlestirilmistir. Spektroskopik karakterizasyon ve
sisme karakterizasyonu yontemleri kullanilarak ¢apraz bagli kopolimerlerin
karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Ayrica polimerik Orneklerin  yiizey
Ozellikleri hakkinda bilgi edinebilmek amaciyla SEM mikrograflar1 alinmistir.
Uretilen capraz bagli kopolimerlerin, ¢evre kirliliginin énemli bir sorunu olan
boyarmadde kirliliginin giderilmesinde adsorban olarak kullanimi igin yiizeye
sogurum caligmalar1 yapilmistir.

KsG ile SP igceren ve KsG ve SP icermeyen hidrojeller, kimyasal ¢apraz baglayici
kullanilarak ¢ozelti ortaminda serbest radikalik polimerlesme tepkimesi ile
iiretilmislerdir. AAm monomerinin su, KsG ve SP ¢6zeltisine, farkli 6zelliklerde
polimerik &rnekler elde edebilmek amaciyla degisen miktarlarda ZA yardimci
monomeri eklenmigstir. Capraz baglayici, baslatici ve hizlandirict yardimiyla
capraz baglh kopolimerlerin iiretimi gergeklestirilmistir. Sekil 4.1’de AAm

monomeri ile ZA yardimc1 monomerinin kimyasal yapilar1 verilmistir.

O O
HoN e L
2

Akrilamid (AAm) Cinko Akrilat (ZA)

Sekil 4.1. AAm monomeri ve ZA yardimc1 monomerinin kimyasal yapisi



37

Uretim sirasinda gapraz baglanmayi saglamak amaciyla iki fonksiyonlu bir ¢apraz
baglayici olan PEGDA kullanilmis ve hidrojeller elde edilmistir. Kullanilan

PEGDA’nin kimyasal yapisi ve ¢apraz baglanmanin sematik gdsterimi Sekil
4.2°de verilmistir.

=0

I
H,C=CH—C [o CHZ—CHZ}O—C—CHZCHZ
n
I
CHy—CH,—0—C—HC—CHa
n

O
—
O

H,C—HC

Sekil 4.2. Poli(etilen glikol) diakrilat’in kimyasal yapisi ve baglanma noktalar1

Uretim igin baslatict olarak amonyum persiilfat (APS) ve hizlandiric1 olarak
N,N,N’,N’— tetrametiletilendiamin (TEMED) kullanilmustir.

H H
Q Q / H,C CH
H\\M N N N N
s\ 0T 0T T i~o ~ N—CH,—CH,—
W | I J o Hye™™ ~cH,
Amonyum Persiilfat N,N,N’,N = tetrametiletilendiamin
(APS) (TEMED)
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APS/TEMED ile serbest radikal olusumu

Sekil 4.3. APS/TEMED ile serbest radikal olusumunun sematik gésterimi (Mohan

vd., 2006)
HaC=CH /
. : (I:_O o ” CH2—C|:H (|3H—CH2
HO +n — + Hzc\)_k zn”" PEGDA .
T S I .
2 2 O) Zn m
2
Serbest
radikal AAm ZA Capraz bagh AAmM/ZA
kopolimeri

Sekil 4.4. Capraz bagli AAm/ZA kopolimerlerinin hazirlanmasi

Sekil 4.3 ve 4.4’te APS ile TEMED’in serbest radikal olusum mekanizmasi ve
olusan serbest radikal ile AAm ve ZA’dan ¢apraz baglt AAm/ZA kopolimerlerinin
elde edilmesi gosterilmistir.
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4.2. Spektroskopik Karakterizasyon

Hazirlanan hidrojellerin kimyasal yapisini aydinlatmak icin gerekli spektroskopik
incelemeler FT-IR Spektrofotometresi ile yapilmistir. Bu amagla ¢apraz bagh
kopolimerlerin spektrumlar1 alinmistir. 5000-4000 cm™ dalga sayis1 araliginda

alman spektrumlar agagida sunulmustur.
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Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 4.5. AAm/ZA hidrojellerinin FT-IR spektrumlari

1) 00 ZA 2) 20 ZA 3) 40 ZA 4) 60 ZA 5) 80 ZA
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Sekil 4.6. AAm/ZA/SP hidrojellerinin FT-IR spektrumlari

1) 00 ZA 2) 20 ZA 3) 40 ZA 4) 60 ZA 5) 80 ZA

5
/\// TN )/jfr 4
A /\//\.//~ /_/;ﬁ\\ f
oy - /~~~§‘/ i ﬂ\& /)
= \\/ // N V\//J\// . /2
5 ‘\ { //F~\ \w\\ \\ /XN{\\/ / \ \\//
%;3 o, o /q( ) \\r\\U J ‘/JV/’\
S \k\% n//‘/ N S i \x\\,\\ \/;qf/\//jv \ \/) 1
N ‘\\\4 /") /\/ \Q\ /// M
\\ "\\\//’j// \:'/'/
v

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 4.7. AAm/ZA/KsG hidrojellerinin FT-IR spektrumlari

1) 00 ZA 2) 20 ZA 3) 40 ZA 4) 60 ZA 5) 80 ZA
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Sekil 4.8. AAmM/ZA/SP/KsG hidrojellerinin FT-IR spektrumlari
1) 00 ZA 2) 20 ZA 3) 40 ZA 4) 60 ZA 5) 80 ZA

Sekil 4.5 — 4.8’de sunulan spektrumlar incelendiginde 3000 — 3600 cm™ arasinda
goriilen genis band, AAm’e ait N-H gerilmeleri ile KsG ve SP’in yapisinda
bulunan O-H gerilmelerinin st liste cakigsmasi olarak agiklanabilir. 1600 — 1700
cm? civarinda goriilen bandlar AAm ve ZA g¢apraz bagli polimerlerindeki
karakteristik karbonil bag (C=0) gerilme titresimini ifade eder. 2900 cm™
civarinda goriilen pik C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. 1250 — 1300 cm'?
arasinda gozlenen pikler alifatik C-N titresimleri olabilir. 2800 — 2900 cm™ ve
1400 — 1500 cm? arasinda goriilen bandlar ~CH,— gerilme titresimleri olabilir.
Ayrica akrilamidde bulunan ~CONH; band1 1600 ¢cm? civarinda gozlenmektedir
(Kundakci vd., 2011; Uziim ve Karadag, 2011; Karadag vd., 2014)
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4.3. Sisme Karakterizasyonu

Capraz bagli polimerlerin karakterizasyonunda olduk¢a Onemli olan sisme
davramiginin ve difiizyon oOzelliklerinin incelenmesi amaciyla hidrojellere sabit
sicaklikta dinamik sisme testleri uygulanmistir. Bu amagla kuru capraz bagh
polimerik sistemler, duyarli tartim yapan bir terazide tartilmis ve kuru polimerik
ornegin damitik suya konulma an1 “0” olarak alinmistir. Belirli siire araliklarinda
sudan alinan orneklerin yiizeyindeki su kurulandiktan sonra tartilmistir.

4.3.1. Denge Sisme Degerleri

Dinamik gisme testleri sonunda ¢apraz bagl polimerler dengeye gelerek sabit bir
sisme (S) degerine ulagmiglardir. Bu deger denge sisme degeri (Sq) olarak
adlandirilir ve elde edilen veriler yardimiyla S — t grafikleri ¢izilerek sisme

izotermleri olusturulmustur. Olusturulan sigsme izotermleri asagida verilmistir.
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Sekil 4.9. AAm/ZA hidrojellerinin sigsme izotermleri
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Sekil 4.10. AAm/ZA/SP hidrojellerinin sisme izotermleri
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Sekil 4.11. AAm/ZA/KsG hidrojellerinin sisme izotermleri
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Sekil 4.12. AAm/ZA/KsG/SP hidrojellerinin sisme izotermleri



Cizelge

4.1

Hazirlanan AAm/ZA,
AAmM/ZA/SP/KsG hidrojellerinin denge sisme (Sq) degerleri

AAm/ZA/SP,
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AAM/ZA/KsG,

AAM/IZA/
AAM/ZA | AAM/ZAISP | AAM/IZAIKSG
KsG/SP
ZA/mg Denge sisme degerleri, Sq
0 7,315 7,252 6,177 5,875
20 7,747 7,582 6,609 6,575
40 8,749 8,219 7,879 6,951
60 9,856 9,695 7,953 7,484
80 10,883 10,061 8,798 7,873

Cizelge 4.1. incelendiginde, kopolimerdeki ZA igeriklerinin artmasi ile Sq

degerlerinde de artiglar oldugu goriilmektedir. Bunun en 6nemli sebebi, AAm

hidrojeline oranla AAm/ZA hidrojelinde bulunan hidrofilik gruplarin artmasi ile

dogru orantili olarak Sq degerleri artmaktadir. Sabit SP ve KsG eklenmesi ile

tiretilen hidrojellerin ZA artisina bagh olarak sisme degerleri de artmistir. Ancak

SP ve KsG eklenen hidrojellerin SP ve KsG igermeyen hidrojellere gore sisme

degerlerindeki artigin daha diisiik oldugu goriilmiistiir.

Suda bekletilen hidrojellerin fiziksel olarak nasil etkilendigini gorsel olarak

sunabilmek amaci ile c¢apraz bagli hidrojellerin kuru ve suda sismis hallerinin

fotograflar1 asagida verilmistir.
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Sekil 4.13. AAm/ZA hidrojellerinin kuru ve suda sismis goriiniimleri

Sekil 4.14. AAm/ZA/SP hidrojellerinin kuru ve suda sigsmis goriinlimleri



Sekil 4.15. AAm/ZA/KsG hidrojellerinin kuru ve suda sismis goriiniimleri

Sekil 4.16. AAm/ZA/SP/KsG hidrojellerinin kuru ve suda sigsmis goriintimleri
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Sekil 4.17. AAm/ZA ve AAmM/ZA/SP hidrojellerinin kuru ve suda sismis
goriiniimleri

Sekil 4.18. AAm/ZA ve AAmM/ZA/KsG hidrojellerinin kuru ve suda sismis
gorlintimleri
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Sekil 4.19. AAm/ZA ve AAm/ZA/SP/KsG hidrojellerinin kuru ve suda sismis
goriiniimleri

4.3.2. Sismeye SP ve KsG Etkisi

Farkli SP ve KsG igerigine sahip polimerler de dinamik sisme testleri sonunda
dengeye gelerek sabit sisme degerlerine ulagmislardir. Denge sisme degerleri
olarak adlandirilan bu degerler yardimiyla farkli SP ve KsG igerigine sahip
polimerler icin S-t grafikleri c¢izilerek sigsme izotermleri olusturulmustur. bu
izotermler agsagida sunulmustur.



50

12,0
i o 0,0SP
10,0 RARRRARRRL
ggg e 05SP ++++++++++
8,0 A §§§ x 1,0 SP
w A 15SP
6,0 - + 2,0SP
4,0 1
2,0
0,0 T T T T
0 400 800 1200 1600 2000
t (dak)

Sekil 4.20. Farkli SP icerigine sahip AAm/ZA/SP hidrojellerinin sisme izotermleri
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Sekil 4.21. Farkli KsG igerigine sahip AAm/ZA/KsG hidrojellerinin sisme
izotermleri
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Cizelge 4.2. Farkli SP ve KsG igerigine sahip, 60 mg ZA iceren AAmM/ZA/SP ve
AAM/ZA/KsG hidrojellerinin Sy degerleri

%0,0 %0,5 %1,0 %1,5 %2,0

Denge sisme degerleri, Sq
SP 9,856 9,781 9,695 9,588 9,139
KsG 9,856 8,286 7,953 7,175 6,529

Cizelge 4.2 incelendiginde, 60 mg ZA igeren hidrojellerde SP miktarinin

artmasiyla Sq degerlerinde diigme goriilmektedir. Bunun nedeni, SP igeren

kompozit hidrojellerde SP molekiillerinin suyun hidrofilik gruplarla etkilesmesini

engellemesi ile suyun difiizlenebilecegi bosluklarin azlig1 seklinde agiklanabilir.

Aym sekilde 60 mg ZA iceren hidrojellerde KsG miktarinin artmasi ile SP kiline

gore Sq degerlerinde daha fazla diisme goriilmektedir. Bunun nedeni de yine KsG

iceren hidrojellerde KsG molekiillerinin hidrofilik gruplarla suyun etkilesmesini

onlemesi ve suyun diflizlenebilecegi bosluklarin azalmasi olarak agiklanabilir.

60 mg ZA igeren farkli SP ve KsG igeriklerine sahip hidrojellerin kuru ve suda

sigsmis hallerinin fotograflar asagida verilmistir.
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Sekil 4.22. Farkli SP igerigine sahip AAm/ZA/SP hidrojellerinin kuru ve suda
sigmis goriiniimleri

Sekil 4.23. Farkli KsG igerigine sahip AAm/ZA/KsG hidrojellerinin kuru ve suda
sigmis goriiniimleri



53

4.3.3. Sismeye Yardimci Monomer Etkisi

Bu c¢alismada iretilen AAm/ZA, AAm/ZA/SP, AAmM/ZA/KsG ve
AAM/ZA/SP/KsG hidrojellerinde yer olan yardimci monomer ZA, {izerinde su
sever gruplar tasimaktadir (Sekil 4.1). Uretimde 1,0 g AAm ile birlikte sirastyla 0;
20; 40; 60 ve 80 mg ZA kullanilmistir. ZA hidrofilik yapida ve su sever gruplar
tastyan bir molekiildiir.

Cizelge 4.1 incelendiginde ZA igermeyen AAm hidrojelleri 7,315 gibi bir sisme
degeri gosterirken 20-80 mg ZA igeren hidrojellerin sisme degerleri 7,747-10,883
arasinda degismistir. Bu beklenen bir sonug¢ olmustur. Benzer sekilde SP ve KsG
iceren hidrojellerde sisme, ZA artigina bagli olarak artig gostermistir.

Genel olarak bu ¢alismada elde edilen polimerik 6rneklerin sisme degerlerine ZA,
KsG ve SP etkisinin beraber degerlendirilebilmesi i¢in Sekil 4.24 olusturulmustur.
Sekil 4.24°te, sentezde yer alan yardimci monomer (ZA), kil (SP) ve dogal bir
polimer olan ksantan gamin (KsG) sismeye olan etkisi ayn1 anda
degerlendirilebilmistir.

12 7 mzA mZA/SP mZA/KSG mZA/SP/KSG
10
8
(9p]
6
4
2
0
0 20 40 60 80
ZA igerigi (mg)

Sekil 4.24. Sisme degerlerinin ZA igerigi ile degigimi



54

4.3.4. Dengede Su Icerigi

Capraz bagli polimerler ¢oziicii ortamina birakildiktan belirli bir siire sonra,
¢Oziiclinlin yapiya girme ve yapidan salinma hizlar1 esit hale gelir ve dengeye
ulasilir. Bu noktada Hidrojel en biiylik sisme degerine sahiptir. Denge sivi igerigi
(denge su igerigi, DSI) bu durumdaki hidrojeller igin hesaplanan ve
biyouyumluluk i¢in olduk¢a 6nemli olan bir parametredir. Esitlik 2 kullanilarak
hesaplanan DSI degerleri Cizelge 4.3-4.4’de verilmistir. Hidrojeller icin DSI
degerlerinin 0,60’dan biiylik olmasi, bu yapilarin, potansiyel biyouyumlulugunun
bir gostergesidir. Cizelgeler incelendiginde, hidrojellerde, ZA miktarinin
artmasiyla DSI degerleri artis gdstermektedir. SP ve KsG igeren hidrojellerin DSI
degerlerinin, SP ve KsG igermeyenlere gore oranla daha diisiikk oldugu
gbzlenmektedir. Yiiksek ZA iceriklerine ulasildiginda DSI degerlerinde 6nemli bir
artis olmadig izlenmektedir.

60 mg ZA iceren hidrojellerde SP ve KsG degisimi icin elde edilen DSI degerleri
de Sq degerleri ile uyumlu bir sekilde, eklenen SP ve KsG miktar ile diistiigi

izlenmistir.

Cizelge  4.3. Hazirlanan  AAm/ZA, AAM/ZA/SP, AAM/ZAIKSG,
AAmM/ZA/SP/KsG hidrojellerinin denge su igerigi (DSI) degerleri

AAMIZA | AAMIZA/SP | AAMIZAJKSG Alfsglégl

ZAI/mg Denge su igerigi, DSI
0 0,8797 0,8788 0,8607 0,8545
20 0,8857 0,8835 0,8686 0,8680
40 0,8974 0,8915 0,8874 0,8742
60 0,9079 0,9065 0,8883 0,8821
80 0,9158 0,9096 0,8979 0,8873
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Cizelge 4.4. Farkli SP ve KsG igerigine sahip 60 mg ZA igceren AAm/ZA/SP ve
AAmM/ZA/KsG hidrojellerinin denge su igerigi (DSI) degerleri

%0,0 | %05 | %10 | %15 | %20
Denge su icerigi, DSI
SP | 00079 | 0,9072 | 0,9065 | 0,9056 | 0,9014

KsG | 0,9079 | 0,8923 | 0,8883 | 0,8777 | 0,8672

4.3.5. Sisme Kinetigi

Dinamik sisme testleri sonucu olusturulan sigsme kinetigi egrileri ikinci dereceden
varsayilir. Esitlik 3’de verilen baginti degerlendirilerek elde edilen Esitlik 4
kullanilarak sisme kinetiginin matematiksel analizi yapilabilir. Bu baginti ile
bulunan sonuglar degerlendirilerek ¢apraz bagli polimerler igin sisme
karakterizasyonunun temelleri daha iyi ortaya konabilir.

Hazirlanan capraz bagli polimerlerin sudaki sisme hizim1 belirleyen sisme hiz
sabiti ks, baslangic sisme hizi ro ve teorik denge sisme degeri Smac Esitlik 4
yardimiyla hesaplanmig ve g¢izelgelerde sunulmustur. Bu  degerlerin
hesaplanabilmesi i¢in asagida sunulan t/S-t grafikleri cizilerek elde edilen

dogrularin egimleri ve kesim noktalart kullanilmustir.

Ilgili dogrularin egimlerinden Esitlik 4’de verilen B ve dogrularin kesiminden de
A degerleri bulunmustur. B degeri, 1/Sma’a esit olup bu esitlikten Smak degeri
bulunmustur. A degeri 1/Sma’ks’ye ve aynmi zamanda 1/ro’a esit olup esitliklerden
ks ve ro degerleri bulunmustur. Buldugumuz ro, ks Ve Smak degerleri Cizelge 4.5-

4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.25. AAm/ZA hidrojellerinin sigsme kinetigi egrileri
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Sekil 4.26. AAm/ZA/SP hidrojellerinin sisme kinetigi egrileri
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Sekil 4.27. AAm/ZA/KsG hidrojellerinin sisme kinetigi egrileri
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Cizelge 4.5. AAmM/ZA, AAm/ZA/SP, AAm/ZA/KsG, AAm/ZA/SP/KsG
hidrojellerinin sigsme kinetigi ile ilgili parametreler

AAM/ZA | AAM/ZA/SP | AAM/ZAIKsSG | AAM/ZA/KSG/SP
ZA/mg Baslangi¢ sisme hizi, ro (dS/dt)o , gsu/gjel dak
0 0,146 0,124 0,816 0,188
20 0,107 0,144 0,120 0,182
40 0,120 0,270 0,224 0,167
60 0,107 0,122 0,230 0,142
80 0,102 0,144 0,142 0,139
Sisme hiz sabiti, ks X 10%, gjel/dsu dak
0 2,558 2,182 21,166 5,232
20 1,632 2,341 2,552 4,022
40 1,432 3,387 3,448 3,283
60 0,984 1,171 3,484 2,370
80 0,757 1,305 1,700 2,087
Teorik denge sisme, Smak , Jsu/Jjel
0 7,553 7,524 6,207 5,992
20 8,104 7,837 6,845 6,725
40 9,158 8,382 8,065 7,133
60 10,428 10,194 8,130 7,734
80 11,614 10,504 9,141 8,157
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Sekil 4.29. Farkli KsG igerigine sahip AAm/ZA/KsG hidrojellerinin sigsme kinetigi
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Sekil 4.30. Farkli SP igerigine sahip AAm/ZA/SP hidrojellerinin sisme kinetigi

egrileri
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Cizelge 4.6. Farkli SP ve KsG igerigine sahip ve 60 mg ZA igeren hidrojellerin
sisme kinetigi ile ilgili parametreler

%0,0 ‘ %0,5 ‘ %1,0 | %1,5 | %2,0
Baglangi¢ sisme hizi, ro (dS/dt)o , gsu/gjer dak
SP 0,107 0,124 0,122 0,102 0,122
KsG 0,107 0,131 0,230 0,127 0,198
Sisme hiz sabiti, ks X 10° , gjer/gsu dak
SP 0,984 1,174 1,171 0,988 1,322
KsG 0,984 1,760 3,484 2,308 4,465
Teorik denge sisme, Smak , Jsu/Qjel
SP 10,428 10,277 | 10,194 | 10,163 9,588
KsG 10,428 8,621 8,130 7,429 6,667

Hidrojeller igin verilen Cizelge 4.5-4.6 incelendiginde, en belirgin 6zellik, Smak
degerleri ile daha Onceden hesaplanan denge sisme degerlerinin uyumudur.
Ornegin AAm/ZA hidrojelleri dinamik sisme testleri sonucunda 7,315-10,883
arasinda sisme degerleri gosterirken, sisme kinetigi analizleri sonucu bu degerler,
7,553-11,614 olarak hesaplanmistir. SP ve KsG degisimi i¢in elde edilen Smax
degerleri de aym sekilde dinamik sisme testleri sonunda elde edilen degerler ile
uyumludur. Bu uyum, sisme kinetigi analizinin dogru temeller {izerine

olusturuldugunun bir gostergesi olabilir.
4.3.6. Suyun Difiizyonu

Capraz bagli polimerik yapilarin temel sisme davraniglarinin ve diflizyon tiiriiniin
aciklanmasinda kullanilan en temel yasalar Fick yasalaridir. Difiizyonun temelleri
1855 yilinda Fick tarafindan ortaya atilmistir. Sisme 6zelligi gosteren polimerlerin
sisme kinetigi; Esitlik 5’te verilen temel bagmti incelenmektedir. Bu amagcla
PEGDA ile gapraz baglanmis kopolimerlere su diflizyonunun incelenebilmesi i¢in
Esitlik 5’te verilen bagintinin logaritmik formu kullanilarak InF — Int grafikleri
cizilmigtir. Grafiklerde elde edilen dogrularin egiminden difiizyon isteli n ve
kesim noktalarindan ise difiizyon sabiti k degerleri bulunmustur. Bulunan n ve k
degerlerinden Esitlik 6’daki difiizyon katsayisi (D) hesaplanmistir. n, k ve D
degerleri Cizelge 4.7 — 4.8de verilmistir.
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Sekil 4.31. AAm/ZA hidrojellerinde InF — Int degisimi
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Sekil 4.32. AAm/ZA/SP hidrojellerinde InF — Int degisimi
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Sekil 4.34. AAm/ZA/SP/KsG hidrojellerinde InF — Int degisimi
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Cizelge 4.7. AAm/ZA, AAmM/ZA/SP, AAmM/ZA/KsG ve AAmM/ZA/SP/KsG
hidrojellerinin difiizyon tisteli, diflizyon sabiti ve diflizyon katsayisi

degerleri
AAM/ZA | AAM/ZAISP | AAMIZA/KSG | AAM/ZAISPIKSG
ZA/mg Difiizyon iisteli, n
0 0,547 0,442 0,484 0,521
20 0,524 0,510 0,574 0,515
40 0,524 0,524 0,502 0,511
60 0,517 0,551 0,543 0,479
80 0,504 0,505 0,497 0,484
Difiizyon sabiti, k x 103
0 53,702 50,691 143,245 74,893
20 49,302 61,011 45,913 71,841
40 48,665 72,309 73,476 68,501
60 44,525 41,160 65,980 68,859
80 43,722 53,499 59,570 65,507
Difiizyon katsayisi, D x 10°

0 42,513 5,733 106,886 45,574
20 30,018 33,531 46,828 45,828
40 31,730 62,464 46,236 42,878
60 29,482 38,028 68,802 27,646
80 24,091 34,198 32,285 27,316

Hazirlanan capraz bagli polimerler icin n degerleri 0,442 ile 0,574 arasinda
bulunmustur. Bu degerler yardimiyla {iretilen polimerlerden bazilarmin Fick tipi,
bazilarmin da Fick tipi olmayan (anormal) diflizyon sinifina girdigini

sOyleyebiliriz.
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Sekil 4.35. Farkli SP igerigine sahip AAm/ZA/SP hidrojellerinde InF — Int
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Sekil 4.36. Farkli KsG igerigine sahip AAm/ZA/KsG hidrojellerinde InF — Int
degisimi



Cizelge 4.8. Farkli SP ve KsG igerigine sahip 60 mg ZA igeren
difiizyon {isteli, difiizyon sabiti ve diflizyon katsayis1 degerleri

65

hidrojellerin

%00 | %05 | %10 | %15 | %20
Difiizyon iisteli, n
SP 0,517 0,569 | 0,551 | 0,508 | 0,509
KsG 0,517 0,548 | 0,543 | 0,559 | 0,553
Difiizyon sabiti, k x 10°
SP 44,525 39,008 | 41,160 | 45,867 | 49,917
KsG 44,525 47,383 | 65,980 | 49,188 | 62,901
Difiizyon katsayisi, D x 10°
SP 29,482 | 45,260 | 38,028 | 21,478 | 22,316
KsG 29,482 | 40,571 | 68,802 | 42,976 | 62,074

4.3.7. Suyun Sogurum Hizi

Capraz bagli polimer ya da gdzenekli katilara suyun difiizyonunu karakterize eden
bir diger parametre de su sogurum hiz sabiti (Kss) dir. Esitlik 7’den elde edilen Kss
degerleri degerlendirilir ve su sogurumunun temeli arastirilarak bulunur (Ali vd.,
2003; Karadag vd., 2004, 2005, 2006). —In(1-F) — t grafiklerinin egiminden
hesaplanan Kgs degerleri Cizelge 4.9 ve 4.10’da verilmistir.
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Cizelge 4.9. AAmM/ZA, AAm/ZA/SP, AAm/ZA/KsG, AAm/ZA/SP/KsG
hidrojellerinde su sogurum hiz sabiti degerleri

AAMIZA AAM/ZAI | AAM/IZA/ | AAM/ZA]
SP KsG KsG/SP
ZA/mg Su sogurum hiz sabiti, Kg X 10°
0 9,59 8,33 37,14 14,12
20 6,59 8,85 9,04 12,49
40 6,60 13,87 12,11 10,97
60 453 6,92 13,31 8,58
80 5,28 6,70 7,50 8,20

Kss degeri, genellikle ZA eklenmesi ile azalmistir. Su sogurumunun diisiik ZA
degerlerinde artig gosterdigi sdylenebilir. Ayni sekilde SP ve KsG eklenmesi ile de
Kss degerlerinde diisiis goriilmektedir ve dogal polimer ve kil eklenmesiyle diisiis
oraninin, ZA eklenmesiyle olusan diisme oranindan fazla oldugu goriilmektedir.
Bu nedenle, AAm/ZA hidrojellerinin gozeneklerine su diflizyonunun,
AAM/ZA/SP, AAM/ZA/KsG ve AAm/ZA/SP/KsG hidrojellerine gore daha kararl
bir sekilde ilerleyebilecegi ya da daha kararli davranabilecegi diisiiniilebilir.
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Sekil 4.42. Farkli KsG igerigine sahip AAm/ZA/KsG hidrojellerinin —In(1-F) —t
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Cizelge 4.10. Farkli SP ve KsG igerigine sahip 60 mg ZA igeren hidrojellerin su
sogurum hiz sabiti degerleri

%0,0 %0,5 %10 | %15 | %20

Su sogurum hiz sabiti, Kg X 10°
SP 5,28 6,45 6,13 5,14 6,00
KsG 5,28 7,63 13,31 8,73 12,90

Farkli SP ve KsG igerigine sahip 60 mg ZA iceren polimerik orneklerin Kss
degerleri incelendiginde SP ve KsG igcermeyenlere gore su sogurumunun yiiksek
SP ve KsG degerlerinde genellikle artis gosterdigi soylenebilir (Cizelge 4.10).
KsG oranmin artmasiyla meydana gelen Kss degerindeki artis oraninin, SP
oraninin artmasiyla meydana gelen Ks degerindeki artis oranindan fazla oldugu
gorlilmiistiir. Bu nedenle, degisen oranlarda SP iceren hidrojellerin gézeneklerine
su diflizyonunun, degisen oranlarda KsG iceren hidrojellere gére daha kararli bir
sekilde ilerleyebilecegi ya da daha kararli davranabilecegi soylenebilir.

4.4. SEM Cahsmalar

Hazirlanan c¢apraz bagli kopolimerlerin yiizey go6zenekliligi hakkinda bilgi
edinebilmek amaciyla SEM mikrograflart alinmistir. SEM mikrograflarinin elde
edilmesinde sismis haldeki polimerik Ornekler kullanilmistir. Farkli biiyiitme
Olcekleri kullanilarak alinan goriintiiller Sekil 4.43-4.46’da sunulmustur. SEM
mikrograflari, ¢apraz baglanmalar sonucunda olusan goézenekler hakkinda gorsel
fikir vermektedir.



Sekil 4.43. 0 ZA (a) ve 60 ZA (b) hidrojellerinin SEM mikrograflari

Sekil 4.44. 0 ZA/SP (a) ve 60 ZA/SP (b) hidrojellerinin SEM mikrograflar
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100 pm
YTEMAM

Sekil 4.45. 0 ZA/KsG (a) ve 60 ZA/KsG (b) hidrojellerinin SEM mikrograflar

Sekil 4.46. 0 ZA/SP/KsG (a) ve 60 ZA/SP/KsG (b) hidrojellerinin SEM
mikrograflart
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4.5. Yiizeye Sogurum

ZA yardimc1 monomeri kullanilarak sentezlenen anyonik o6zellikteki yari-
IPN’lerin ve hidrojellerin yilizeye sogurum 6zelliklerinin arastirilabilmesi i¢in, sulu
ortamlarda katyonik 6zellik gdsteren bir boyarmaddenin model molekiil olarak
kullanilmas1 amaglanmistir. Kimyasal yapisi Cizelge 3.2’de sunulan JGB,
katyonik oOzellikte bir boyarmaddedir ve anyonik O&zellikteki c¢apraz bagh
polimerler ile kuvvetli etkilesim gostermesi beklenir (Karadag vd., 1998; Uziim,
2008).

Yiizeye sogurum calismalarinda temel olarak arastirilmasi gereken Onemli iki
nokta vardir. Bunlardan birinci, soguruma ¢ozelti derigsiminin etkisi, ikincisi ise

sabit ¢ozelti derisiminde yardime1 monomer etkisidir.

Boyarmadde sogurumuna derisimin etkisini arastirabilmek amaciyla, 60 mg sabit
kiitlede yardimci monomer igerigine sahip yari-IPN’lerin ve hidrojellerin, 2,0 x
10 — 20,0 x 10 M arasinda degisen farkli derisimde JGB ¢ozeltileri ile dengeye
gelene dek etkilesmeleri saglanmistir. 25°C’da  gerceklestirilen  sogurum
caligmalar1 sonucu elde edilen veriler yardimiyla, denge adsorpsiyon izotermleri
olusturularak adsorpsiyon kapasitesi olarak adlandirilan, 1,0 g c¢apraz bagh
polimer tarafindan sogurulan boyarmaddenin mol miktari, q hesaplanmistir. JGB
icin Esitlik 7 kullanilarak hesaplanan q degerleri ve ¢ozeltinin denge derisimi, Cs
kullanilarak cizilen denge adsorpsiyon izotermleri, Sekil 4.47, 4.48, 4.49 ve
4.50’de gosterilmistir.

Grafikler incelendiginde, adsorpsiyon izotermlerinin ¢dzelti derisimlerine paralel
olarak ayn1 karakterde artiglar gosterdigi sdylenebilir. Bu da beklenen bir sonugtur.
Sentezlenen yari-IPN’lerin ve hidrojellerin ¢ok yogun ortamlarda bile sogurum
yapabilme yetenekleri ortaya konmustur.

Gorsel olarak fikir vermesi amactyla, 4 farkli derisimde ¢ozelti ile dengeye gelen
yart-IPN’lerin ve hidrojellerin goriiniimleri Sekil 4.51, 4.52, 4.53 ve 4.54°de

verilmistir.
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0,0 T T T
0,0 05 1,0 15 2,0
C, x 104 (M)

Sekil 4.47. PEGDA ile ¢apraz bagli AAm/ZA hidrojellerine JGB sogurumu

1,0 1 + 60 ZA/SP

0,0 05 1,0 15 2,0 2,5
C, x 104 (M)

Sekil 4.48. PEGDA ile ¢apraz bagli AAm/ZA/SP yari—IPN’lerine JGB sogurumu
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* 60 ZA/KSG

3,0 T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

C, x 104 (M)

Sekil 4.49. PEGDA ile capraz bagli AAm/ZA/KsG yari—IPN’lerine JGB sogurumu

2,0 1
1,0 1
. * 60 ZA/SP/KsG
0,0 T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0
C, x 104 (M)

Sekil 4.50. PEGDA ile gapraz bagli AAm/ZA/SP/KsG yari—IPN’lerine JGB

sogurumu
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2,0x10*M 5,0x 10*M 7,0 x 10* M 10,0x 10* M

Sekil 4.51. AAm/ZA hidrojellerinin farkli derisimlerde JGB ¢ozeltisindeki
goriintimleri

2,0x 10*M 50x 104 M 7,0x 104 M 10,0 x 10* M

Sekil 4.52. AAm/ZA/SP hidrojellerinin farkli derisimlerde JGB ¢ozeltisindeki
goriintimleri
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Sekil 4.53. AAm/ZA/KsG hidrojellerinin farkli derisimlerde JGB ¢ozeltisindeki
goriintimleri

Sekil 4.54. AAm/ZA/SP/KsG hidrojellerinin  farkli  derisimlerde JGB
¢ozeltisindeki goriintimleri
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Yiizeye soguruma ZA etkisinin arastirilmasi amaciyla 20,0 x 10 M sabit ¢dzelti
derisimi secilmistir. 25°C sabit sicaklikta gergeklestirilen c¢alismanin ikinci
kisminda, 20, 40, 60 ve 80 mg yardimci monomer igeren hidrojeller sabit
derisimdeki ¢ozeltiler ile dengeye gelene kadar etkilestirilmislerdir. Ayrica, yari-
IPN yapida bulunan SP ve KsG miktarinin soguruma etkisini arastirabilmek i¢in
degisen oranlarda polimer iceren hidrojeller sabit derisimde c¢ozeltiler ile
etkilestirilmistir. Esitlik 7, 8 ve 9 yardimiyla hesaplanan q, %Ads ve Kq degerleri

Cizelge 4.11 ve 4.12’de verilmistir.

Cizelge 4.11.

hidrojellerinin %Ads, q ve Kq degerleri

AAn/ZA, AAm/ZA/SP, AAmM/ZA/KsG, AAm/ZA/SP/KsG

AAM/ZA | AAM/ZA/SP | AAM/ZAIKSG | AAM/ZA/KSG/SP
ZA/mg Yiizde adsorpsiyon, %Ads
20 39,68 39,08 31,00 38,46
40 74,06 68,49 74,02 67,72
60 90,62 90,14 83,99 87,49
80 92,93 94,57 92,40 92,38
Adsorpsiyon kapasitesi, g x 10*
20 2,47 2,64 2,57 2,79
40 4,65 4,80 4,60 4,78
60 5,71 6,07 6,50 6,15
80 6,71 6,41 5,80 6,20
Dagilma katsayisi, Kq
20 0,66 0,64 0,45 0,62
40 2,86 2,17 2,85 2,10
60 9,66 9,14 5,25 6,99
80 13,15 17,42 12,16 12,12
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Cizelge 4.12. Farkli SP ve KsG igerigine sahip, 60 mg ZA igeren hidrojellerinin
%Ads, q ve Kq degerleri

%0,5 %1,0 %1,5 %2,0
Yiizde adsorpsiyon, %Ads
SP 89,64 90,14 89,57 89,10
KsG 90,21 83,99 92,15 87,13
Adsorpsiyon kapasitesi, g x 10*
SP 6,11 6,07 6,09 5,78
KsG 6,09 6,50 5,57 6,59
Dagilma katsayisi, Kq
SP 8,65 9,14 8,59 8,18
KsG 9,21 5,25 11,75 6,77
ZA igermeyen c¢apraz bagli AAm polimerleri herhangi bir sogurum

gostermemektedir. ZA gibi sulu ortamlarda anyonik 6zellik gdsteren yardimci
monomerlerin ¢apraz bagli kopolimerik yapida bulunmasi ile katyonik
molekiillere kars1 duyarli hidrojel ve yari—IPNler elde edilmistir. ZA miktarinin
artmasi ile artan adsorpsiyon kapasitesi degerleri bunu kanitlar niteliktedir.
Cizelge 4.11 incelendiginde, adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin yardimeci
monomer igerigine bagli olarak arttigi goriilmektedir. %Ads ve Kq degerleri de g

degerlerinde ki artis1 destekler nitelikte artmstir.

Cizelge 4.12 incelendiginde, SP igeriginin artmasiyla %Ads degerlerinde diisme
goriilmistiir. q degerlerinde de diisme gozlenmistir ve degerler 6,11 — 5,78
arasinda hesaplanmistir. Kq degerleri de 8,65 — 8,18 arasinda olacak sekilde
diismiistiir. KsG igeriginin artmasiyla da %Ads, q ve Kq degerlerinde genellikle
diisiis gozlenmistir. %Ads degerleri 89,64 — 89,10 arasinda degismistir. q degerleri
6,09 — 6,59 arasinda ve Kq degerleri de 9,21 — 6,77 arasinda degismistir.

Capraz bagli kopolimer tarafinda sogurulan boyarmadde derisiminin, ¢ozeltide
kalan boyarmadde derigimine oranlanmasi ile bulunan K4 degerlerinin 1’den
biiyiik ¢ikmasi, polimerik yapinin se¢ilen boyarmadde i¢in iyi bir adsorban oldugu
anlamina gelmektedir. Cizelgelerde sunulan Kg degerleri incelendiginde, tretilen
hidrojellerin JGB igin iyi bir adsorban olduklar1 soylenebilir.
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Sekil 4.55. AAm/ZA hidrojellerinin farkli derisimlerde JGB ¢ozeltisinden
¢ikarilmig hallerinin goriiniimleri

Sekil 4.56. AAm/ZA/SP hidrojellerinin farkli derisimlerde JGB ¢ozeltisinden
¢ikarilmis hallerinin goriiniimleri



Sekil 4.57. AAm/ZA/KsG hidrojellerinin farkli derigsimlerde JGB ¢ozeltisinden
¢ikarilmig hallerinin goriiniimleri

Sekil 4.58. AAm/ZA/SP/KsG hidrojellerinin farkli derisimlerde JGB ¢6zeltisinden
¢ikarilmig hallerinin goriiniimleri
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Sekil 4.59. AAm/ZA ve AAm/ZA/SP hidrojellerinin kuru, suda ve JGB
¢ozeltisindeki goriintimleri

Sekil 4.60. AAm/ZA ve AAm/ZA/KsG hidrojellerinin kuru, suda ve JGB
¢ozeltisindeki goriiniimleri
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Sekil 4.61. AAm/ZA ve AAmM/ZA/SP/KsG hidrojellerinin kuru, suda ve JGB
¢oOzeltisindeki goriiniimleri
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5. SONUC

Cozelti ortaminda serbest radikalik katilma polimerlesmesi ile ¢inko akrilat,
yardimc1 monomerini, sepiyolit kilini ve dogal bir polimer olan ksantan gami
iceren, akrilamid esasli anyonik yari-IPN’lerin ve hidrojellerin sentezi
gerceklestirilmistir. Yari-IPN’lerin ve hidrojellerin sentezinde poli(etilen glikol)
diakrilat ¢apraz baglayici olarak kullanilmustir. Akrilamid esasli hidrojellerin
tiretimi, ¢Ozelti ortaminda serbest radikalik polimerlesme tepkimesi ile
gergeklestirilmistir.

Uretilen yari-IPN ve hidrojellerin, FT-IR spektrumlar1 alinmistir. Elde edilen
spektrumlarda, yari-IPN’lerde ve hidrojellerde bulunan fonksiyonel gruplara ait
karakteristik bandlar izlenerek ¢apraz bagl kopolimerlerin yapilart aydinlatiimaya
caligilmistir.

Capraz bagli kopolimerlerin gozenek yapisi hakkinda fikir edinebilmek igin
taramal1 elektron mikroskopi (Scanning Electron Microscopy, SEM) yontemi
kullanilmistir. SEM mikrograflar1 incelendiginde hidrojellerin genellikle gézenekli

yapiya sahip olduklar1 ve i¢erdikleri maddelere gore gozenekliliklerinin degistigi
gbzlenmistir.

Hidrojellere dinamik sisme testleri uygulanarak, sisme davraniglari hakkinda
onemli veriler elde edilmistir. Veriler incelendiginde, ZA igeren hidrojellerde ZA
miktarimin artmasiyla sisme degerlerinin (Sq); 7,315-10,883 arasinda degistigi
goriilmistiir. Yapisina SP eklenen hidrojellerde ZA miktarinin artmasiyla sisme
degerlerinin (Sq); 7,252-10,061 arasinda degistigi gortlmistiir. Yapisina KsG
eklenen hidrojellerde ZA miktarimin artmasiyla sisme degerlerinin (Sq); 6,177-

8,798 arasinda degistigi goriilmiistiir. Hem SP hem de KsG eklenen hidrojellerde
ise ZA eklenmesiyle sisme degerlerinin (Sq); 5,875-7,873 arasinda degistigi
gorlilmistiir. Degerler incelendiginde, hidrojel sistemlerde, denge sisme degerleri,

capraz bagli yapida bulunan ZA miktarinin artisi ile uyumlu bir artis géstermistir.

Denge sisme degerleri SP igeriginin degisimi yoniinden incelendiginde, 60 mg ZA
iceren jellerde SP miktarinin artmasiyla sisme degerlerinde diisme goriilmiistiir.
Denge sisme degerleri KsG igeriginin degisimi yoniinden incelendiginde ise, 60
mg ZA igeren hidrojellerde KsG miktarinin artmasiyla sisme degerlerinde diisme
goriilmiistiir.



86

Capraz bagh polimerler i¢in biyouyumlulugun potansiyel bir gostergesi olarak
degerlendirilen denge su igerigi degerleri (DSI), ZA igeren hidrojellerin tiimii i¢in
yapidaki ZA igeriginin artis1 ile artmaktadir. Tim c¢apraz bagli kopolimerler
degerlendirildiginde DSI degerleri 0,8545-0,9158 arasinda degismektedir. Bu
degerler, biyouyumluluk i¢in gerekli olan 0,60 degerinin {izerindedir.

Verilerin kinetik acgidan incelenmesi ile hesaplanan, teorik denge sisme degerleri
olduk¢a Onemlidir. Dinamik gisme testleri sonunda hesaplanan denge sisme
degerleri, teorik denge sisme degerleri ile uyum gostermektedir. Bu durum, kinetik
analizin dogru temeller ilizerine olusturuldugunun bir gostergesidir.

Yari-IPN’lere ve hidrojellere su difiizyonunun arastirilmasi i¢in yapilan ¢aligmalar
sonunda, diflizyon iisteli (n), diflizyon sabiti (k) ve difiizyon katsayisi (D)
degerleri hesaplanmistir. Difiizyon {isteli degerleri, ¢apraz bagli kopolimere su
difiizyonunun tiiriniin belirlenmesi acisindan 6nem tasir. SP ve KsG igcermeyen
yapilarda n degerleri 0,504-0,547 arasinda degisim gostermistir. SP igeren
yapilarda n degerleri 0,442-0,551 arasinda degismistir. KsG iceren yapilarda n
degerleri 0,484-0,574 arasinda degismistir. KsG ve SP igeren yapilarda ise n
degerleri 0,479-0,521 arasinda degismistir. Elde edilen veriler sonucunda capraz
bagl kopolimerlere su difiizyonunun bazi hidrojellerde Fick tipi, bazilarinda ise
Fick tipi olamayan (non-Fickian) difiizyon tiiriine uygun oldugu soylenebilir.

Capraz bagli polimerik sistemlerde su difiizyonu agisindan incelenecek bir diger
parametre olan difiizyon katsayisinin (D), yardimct monomer artisi ile genellikle
bir artig gostermesi beklenir. Ancak, yari-IPN’lerin ve hidrojellerin difiizyon
katsayilarinda net bir artistan s6z edilemez. Bunun temel nedenin, sismis jel

orneklerin ¢aplarinin dl¢iimiinden gelen bazi hatalar oldugu sdylenebilir.

Capraz bagl polimerler i¢in suyun sogurumunu incelemek i¢in su sogurum hiz
sabiti (Kss) hesaplanarak degerlendirme yapilmistir. K degeri, genellikle ZA

eklenmesiyle azalmustir.

Anyonik hidrojellerin yiizeye sogurum Ozelliklerinin arastirilmas: amaciyla,
katyonik ozellikteki janus green B (JGB), model molekiil olarak secilmistir.
Capraz bagli kopolimerlerin sogurum o6zellikleri, JGB derisiminin, SP kil
mineralinin, KsG dogal polimerinin ve ZA yardime1 monomerinin etkisi agisindan

incelenmistir.
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Boyar madde sogurumuna derisimin etkisini aragtirabilmek amaciyla, 60 mg ZA
igerigine sahip hidrojellerin, 2,0 x 10* — 20,0 x 10* mol g* arasinda degisen 24
farkli derisimde JGB ¢ozeltileri ile dengeye gelene dek etkilesmeleri saglanmistir.
Gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen denge degerleri ile q — Cs
grafikleri olusturulmustur ve hidrojel sistemleri ig¢in sulu JGB ¢dzeltilerinin
derisimi arttik¢a, 1,0 g kopolimer tarafindan sogurulan boyarmadde miktar1 olan q
degerleri genel olarak artis gostermistir.

Yiizeye soguruma ZA etkisinin arastirilmasi amaciyla 20,0 x 10 mol g? sabit
¢ozelti derisimi segilmigtir. 25°C sabit sicaklikta gergeklestirilen ¢alismanin ikinci
kisminda, 20, 40, 60 ve 80 mg ZA iceren hidrojeller sabit derisimdeki ¢ozeltilerde
dengeye gelene dek etkilestirilmis ve soguruma ZA, SP, KsG etkisi arastirtlmistir.
Caligma sonunda q, %Ads ve Kq gibi parametreler hesaplanmustir.

ZA igeren hidrojellerin q degerleri 2,47 x 10* — 6,71 x 10* mol g* arasinda
degisim gostermistir. SP igeren polimerik drneklerin q degerleri 2,64 x 10 — 6,41
X 10* mol g? arasinda degismistir. KsG iceren polimerik 6rneklerin q degerleri
2,57 x 10* — 5,80 x 10 mol g* arasinda degisim gostermistir. Hem SP hem de
KsG igeren orneklerin q degerleri ise 2,79 x 10* — 6,20 x 10 mol g* arasinda
degisim gostermistir.

Sogurum da hesaplanan bir diger parametre olan %Ads degerleri de q degerlerinde
oldugu gibi ZA etkisiyle genellikle artis gostermistir. ZA igeren hidrojellerin
%Ads degerleri, %40 — %93 arasinda degisim gostermistir. SP igeren hidrojeller
icin %Ads degerleri, %39 — %95 arasinda degismistir. KsG i¢eren hidrojellerde ise
%Ads degisimi, %31 — %92 arasindadir. Hem SP hem de KsG iceren hidrojellerde
ise bu degisim, %38 — %92 arasindadir.

Kq degerleri, ¢apraz bagli kopolimerlerin belirlenen bir tiir i¢in iyi bir adsorban
olup olmadigmin belirlenmesi amaciyla kullanilir. K¢’nin 1,0’den biiyiik olmasi
capraz bagli kopolimerin iyi bir adsorban oldugunun bir gostergesidir. Hesaplanan
Kq degerleri incelendiginde, ZA igerigi 20 mg’in iistiinde olan yari-IPN’lerin ve
hidrojellerin 1,0’den biiyiikk Kq degerlerine sahip olduklar1 goriilmektedir. Bu
degerler SP ve KsG eklenmesiyle bir miktar diisse de, 20 mg’in {izerinde ZA
igeren orneklerin Kq degerleri 1,0 den biiyiik bulunmustur.
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Sonug olarak, sentezlenen yar1-IPN’lerin ve hidrojellerin JGB i¢in iyi adsorban
olduklar1 sdylenebilir.

Yiiksek oranda su tutma yetenegi ile AAM/ZA, AAmM/ZA/SP, AAmM/ZA/KsG,
AAmM/ZA/SP/KsG hidrojelleri, ¢cevrede belirlenen kimyasallarin ve istenmeyen,
kirlilik yaratan boyar madde, agir metal iyonlari, radyoaktif element iyonlari, atik
sularda bulunabilecek toksik maddeler, deterjan tiirii organik maddeler vb.
kirleticileri iizerine sogurarak degisik ortamlardan uzaklastirabilecekleri
sOylenebilir. Ayrica iiretilen yari-IPN ve hidrojeller, giibre ve tarimsal ilaglarin
cevreye denetimli salinimlarinda kullanilabilecekleri s6ylenebilir.
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