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Vii
OZET

KARRAGENAN KATKILI YENi POLIMER/KIL KOMPOZIT
HIDROJELLERININ SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE
POTANSIYEL SOGURUM KAPASITELERININ ARASTIRILMASI

Banu HASGUL

Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Damsmani: Prof. Dr. Erdener KARADAG
2013, 125 sayfa

Bu deneysel calismada, akrilamid gibi bir monomer ile birlikte hidrofilik
karakterde sodyum metakrilat gibi bir yardimer monomer yari-IPN ve kompozit
bir yap1 olusturmak amaci ile dogal bir polimer olan karregenan ve montmorillonit
gibi bir kil mineralinin olusturdugu kimyasal ¢apraz bagl kopolimerlerin iiretimi
amaclanmistir. Calismada elde edilen hidrojeller, poli(etilen glikol) diakrilat gibi
bir capraz baglayicinin kullanilmasiyla ¢o6zelti ortaminda serbest radikalik
polimerlesme tepkimesi ile hazirlanmistir. Hazirlanan kimyasal capraz bagh
polimerlerin yapisal karakterizasyonu Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
(FT-IR) kullanilarak belirlenmistir. Hidrojellerin yiizey gozenekliligi hakkinda
bilgi edinebilmek i¢in Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM) mikrograflar
almmustir. Capraz bagli kopolimerlerin sisme 6zelliklerini arastirmak amaciyla
25°C’da dinamik sigsme testleri uygulanmustir. Elde edilen veriler yardimiyla sisme
kinetigi ve diflizyon mekanizmas: ile ilgili parametreler hesaplanmistir.
Hidrojellerin sogurum o6zelliklerinin arastiritlmas1 amaciyla model molekiil olarak
safranin T gibi katyonik bir boyarmadde se¢ilmistir. Capraz bagh kopolimerlerin
sulu ¢ozeltilerden safranin T boyarmaddesini yiiksek oranda sogurduklart

belirlenmistir.

Anahtar Sozciikler: Akrilamid, karragenan, kil, montmorillonit, hidrojel,
kompozit, ylizeye sogurum, safranin T.






ABSTRACT

PREPARATION, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF
POTENTIAL SORPTION CABABILITIES of NEW POLYMER/CLAY
COMPOSITE HYDROGELS ALLOYED CARRAGEENAN

Banu HASGUL

M.Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Erdener KARADAG
2013, 125 pages

In this study, acrylamide monomer and sodium methacrylate as a comonomer and
in order to form a semi-IPN and composite structure with carrageenan as a naturel
polymer and montmorillonite as a clay mineral have been synthesized for the
production of chemically crosslinked copolymers. Hydrogel systems were
prepared by free radical polymerization in aqueous solution using poly(ethylene
glycol) diacrylate as a crosslinker. Structural characterization of prepared
chemically crosslinked polymers were tried to determine by using Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR). Scanning Electron Microscopy (SEM)
micrographs were taken for determination of surface porosity of 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.
A cationic dye such as safranin T was selected as model molecule to investigate of
adsorption properties of the hydrogels. It was determined that crosslinked
copolymers adsorbed dye of safranin T from aqueous solutions in high level.

Key words: Acrylamide, carrageenan, clay, montmorillonite, hydrogel,
composite, adsorption, safranin T.






Xi
ONSOZ

Dogal polimerler, biyouyumluluk, biyobozunurluk, toksik olmama ve cevresel
kosullara kolay uyum saglama gibi 6zelliklerinden dolay1 son yillarda pek ¢ok
aragtiricinin yogun bir sekilde ilgisini ¢cekmektedir. Dogal ve yapay polimerlerin
birlikte kullanilmasi ile istenilen 6zellige sahip i¢ ice gecmis ag yapili polimerler
olusturulabilir. Hidrofilik polimerler olarak da adlandirilan hidrojeller ve bazi i¢
ice gecmis ag yapili sistemler, yiiksek oranda su tutma kapasiteleri, canli dokulara
olan uyumlulugu nedeni ile adsorpsiyon ve denetimli salinim sistemleri i¢in
olduke¢a uygun sistemlerdir. Bu ¢alismada yeni kimyasal ¢apraz bagli kopolimerler
sentezlenmis, spekroskopik analizleri ve sisme karakterizasyonlart yapilmis,
boyarmaddenin sulu ¢dzeltilerinden adsorpsiyon kapasiteleri incelenmistir.

Lisans ve lisansiistii egitimim siiresince tezimin planlanilip yiiriitiilmesinde biiyiik
titizlik, sabir ve Ozveriyle bana destek olan, ¢alismalarimin her agamasinda beni
yonlendiren, sahip oldugu bilgi birikimini ve tecriibelerini paylagsmaktan
cekinmeyen damigman hocam Saym Prof. Dr. Erdener KARADAG’a sonsuz
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Tez ¢aligmalarim sirasinda yardimlarimi esirgemeyen Saym Dog. Dr. Omer Baris
UZUM ve Ars. Gor. Dr. Semiha KUNDAKCI'ya, laboratuvar calismalarim
sirasinda her tiirlii yardimi gosteren sevgili arkadasim Gézde CETIN’e cok
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1. GIRIS

Polimer kimyasi, kimya biliminin en gelismis alanlarindan birisidir. Bitki
hiicrelerinde bulunan ve dogal bir polimerik madde olan selillozun kesfinden
diinyanin uzaydan yonetilmesine izin veren elektronik sistemlerin yapisina kadar
uzanan ¢ok genis ve ¢ok yonlil bir bilim dalidir. Giinlimiizde, plastik sanayi, ilag
sanayisi, iletisim teknolojileri, uzay teknolojisi gibi alanlarda 6nemli gelismelerin
elde edilmesine olanak saglamistir.

Polimer, ¢ok sayida kiigiik molekiiliin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak
olusturdugu makromolekiildiir. Monomer adi verilen kiigiik molekiiller uygun
kosullarda polimerlesme tepkimesi sonucu birbirleriyle kimyasal bag yaparlar ve
polimer molekiillerine doniisiirler.

Polimerler, polimerlesme tepkimesine ya da elde edilme teknigine gore dogrusal
ve dallanmig yapida oldugu gibi ¢apraz bagli ag yapida da olabilmektedir. Capraz
bagli polimerler, {i¢ boyutlu bir ag yapida bulunduklar1 ve zincirler giiglii kovalent
baglar ile birbirlerine baglandiklari i¢in higbir ¢oziiciide ¢oziinmezler ( Orakdégen
ve Okay, 2006; Karadag vd., 2009; Zhou vd., 2009; Patrickios, 2010; Alizadeh
vd., 2012; Shi vd., 2013).

Sivi ortamda sisebilen ¢apraz bagli polimerler, jel olarak adlandirilir. Eger ¢6ziicti
su ise jel hidrojel adin1 alir. Hidrojeller, ¢capraz bagl ve igerisinde kendi hacminin
% 20 sinden daha fazla su tutabilme 6zelligine sahip suda ¢oziinmeyen, ii¢ boyutlu
ag yapidaki homo veya kopolimerlerdir. Hidrojeller, kimyasal (kovalent veya
iyonik) veya fiziksel c¢apraz baglarin varligi nedeniyle suda ¢dziinmezler.
Hidrojeller  genellikle  hidrofilik  polimer  molekiillerinden  olusurlar.
Kopolimerlerden olusan hidrojellerin en azindan bir bilesenlerinin hidrofilik
0zellige sahip olmasi gereklidir. Hidrojellerin ii¢ boyutlu yapist kimyasal baglar ya
da iyonik etkilesim, hidrojen bagi, fiziksel etkilesimler, Van der Waals kuvvetleri,
hidrofobik etkilesimler gibi kohezyon kuvvetleri araciligiyla gergeklesir.

Giiniimiizde hidrojeller biyoteknoloji, biyomiihendislik, biyotip alaninda, ilag ve
eczacilik alaninda, gida endiistrisinde, denetimli salinim sistemlerinde, ilag tastyici
sistemlerin hazirlanmasinda, yapay organ yapiminda, bazi fizyolojik viicut
sivilarinin  taginmasinda, bazi  istenmeyen tiirlerin  ¢esitli  ortamlardan

uzaklastirilmasinda, tarimsal alanda giibrelerin ve tarim ilaglarinin cevreye



denetimli salinimlarinin saglanmasinda, kontak lens ve implantlarda, degerli
metallerin ve coziiciilerin ekstraksiyonunda kullanilmaktadir. (Ganji vd., 2010;
Patrickios, 2010; Swan vd., 2011; Qiu vd., 2012; Hofmann, 2012; Wang vd.,
2013a).

Hidrojeller yiiksek oranda su tutma yeteneklerinden dolay1 adsorpsiyon ig¢in
olduk¢a uygundurlar. Bu sebeple su saflagtirma, agir metal/boyarmadde
uzaklastirilmasi, iyon degisimi ve kromatografik uygulamalar, petrol ve yag
icerikli endistriyel atiklardan suyun wuzaklagtirilmast gibi uygulamalarda
hidrojellerden yararlamlir. Ozellikle agir metal veya boyarmadde igerikli
endiistriyel atik sularin bu tip kirletici tiirlerden arindirilmasi amaci ile ¢ok sayida
calisma yapilmistir. Boyarmaddeler, kagit, deri, plastik, kozmetik, miirekkep, gida
ve Ozellikle tekstil endiistrisinde yogun olarak kullanilmaktadir. Yine sularda
kirlenmeye neden olan radyoaktif atiklarin yer altinda ve denizlerin derinliklerinde
saklandiklar1 depolardan sizarak ya da bir takim kazalar sonucu atmosfere karisan,
cevre sularinda ve denizlerde dogal olarak bulunan radyasyonun i¢gme ve kullanma
sularina karigmasi ile canlilar igin tehdit olusturan bir kirlilik s6z konusudur
(Shukla vd., 2011; Singh vd., 2012; Marandi vd., 2013; Chen vd., 2013).

Hidrojel sentezinde pek ¢ok yontem kullanilmaktadir. Monomerlerden ¢ikilarak
sentez yapilabildigi gibi, polimerin dogrudan kullanilmasi ile de capraz bagh
polimerler elde edilebilmektedir (Li vd., 2002; Sun vd.,2009; Hennink vd., 2012;).
Monomerlerinden saf olarak ya da “Capraz baglayici” denilen kimyasallar ile
kimyasal olarak ya da iyonlastirici radyasyon (UV, y, X 1sinlar1) kullanilarak kiitle,
cozelti, slispansiyon, emiilsiyon, gaz fazi ve plazma polimerlesmesi ile capraz
bagli polimerlerin sentezlenmeleri gergeklestirilebilmektedir (Sahiner vd. 1998;
Guven vd., 1999; Saraydin vd., 2004; Samandari vd., 2011; Eid, 2011; Karadag ve
Kundake1, 2012; Elluri vd., 2013).

Mekanik olarak dayanikli polimerik malzemelerin gelistirilmesi igin etkili bir
yontem, iki polimerin ag yap1 olusturmak tizere birlesmesi olarak tanimlanan “i¢
ice gegmis ag yapili polimerler” in hazirlanmasidir. I¢ ige gegmis ag yapilar (IPN),
polimerik kompozit malzemelerin 6zel bir sinifidir. Dogal ve yapay polimerlerin
birlikte kullanilmasi ile istenilen 6zellige sahip IPN yapilar olusturulabilir. IPN’i
olusturan yapilardan bir tanesi ag yapili olmak yerine diiz zincirli yapida bulunursa
bu tiir yapilar yari-IPN olarak adlandirilirlar. IPN’ler iki karakteristik ozellige

sahip olmalidirlar: birincisi; polimerlerden birisi digerinin varliginda sentezlenmeli



ya da c¢apraz baglanmalidir, ikincisi; polimerlerin birlesmesi ile yeni ve gelismis
Ozelliklere sahip ¢ok bilesenli polimerik sistemler elde edilmelidir (Lopes ve
Felisberti, 2003; Mishra vd., 2007; Yue vd., 2008; Hoare ve Kohane, 2008; Li vd.,
2009; Uziim ve Karadag, 2012; Zhao vd., 2012; Wang vd., 2013b).

Biyomedikal alanda en yaygin kullanilan yapay polimerler, hidroksietilmetakrilat
(HEMA), etilen glikol dimetakrilat (EGDMA); N-vinil pirolidon (NVP),
metakrilik asit (MA), vinil asetat (VAc), vinil alkol (VA) ve akrilamid (AAm) gibi
monomerlerden elde edilirler. Dogal polimerler ise karragenan, jelatin, kolojen,
kitin, kitosan, dekstran, nisasta, kullanilarak hazirlananlardir. Hidrojeller
sismelerine ve boyut degistirmelerine karsin kararli yapidadirlar. Ancak biyolojik
ortamda degrade olan ve zaman icinde bozunarak yok olan yapilarin sentezi de
miimkiindiir. Bu tip hidrojeller biyomedikal alanda, yapay bobrek, yapay idrar
kesesi, aktarici/tasiyict hortum, diyaliz zari yapimi ve bunun gibi ¢ok cesitli
uygulamalar1 vardir. (Kundakci vd., 2011, Karadag ve Uziim, 2012; Zhao vd.,
2013).

Dogal polimerler, biyouyumluluk, biyobozunurluk, toksik olmama ve cevresel
kosullara kolay uyum saglama ozelliklerinden dolay1 arastirmacilarin yogun bir
sekilde ilgisini g¢eken yapilar olmuslardir. Son yillarda ¢ogu arastirmaci,
karragenan, jelatin, nisasta, kitin, kitosan, aljinat, karboksimetil seliiloz, dekstran
gibi dogal polimerler {lizerinde c¢alismalar yapmaya odaklanmislardir (Kosmala
vd., 2000; Khurma vd., 2006; Klouda ve Mikos, 2008; Farris vd., 2009; Martinez-
Ruvalcaba vd., 2009; Zhang vd., 2011; Mohanan vd., 2012; Eid vd., 2013; Wang
vd., 2013c).

Caligmada kullanilacak dogal polimer olan karragenan yiiksek esneklige sahip,
sarmal yapilar olusturabilen bir polisakkarittir. Sahip oldugu esnek yap1 sayesinde
jellesebilir. Bu nedenle gida sektoriinde ve diger sektorlerde kivam arttirict ve

stabilizator olarak kullanilir.

Hidrojellerin sisme ve sogurum Ozelliklerini iyilestirmek amaciyla kompozit
yapilar kullanilmaktadir. Kompozitler, farkli kimyasal yapidaki iki ya da daha
fazla malzemenin, simirlarimi ve Ozelliklerini koruyarak olusturdugu c¢ok fazlh
malzemelerdir. Kompozit malzeme kendisini olusturan bilesenlerden birinin tek
basina sahip olamadigi 6zelliklere sahip olur. Kompozitlerin hazirlanmasindaki

temel amag, degisik maddelerin iyi Ozelliklerini tek bir madde altinda



birlestirmektir. Kompozit yapilarin olusturulmasinda capraz bagli ag yapili
polimerik sistemler ve hidrojeller siklikla kullanilmaktadirlar. Genellikle toz
halinde kil ve silikajel vb. sogurucularin uygulamalardaki teknik zorluklar ve
kullanimlarindaki teknik giicliikleri gidermek icin bunlarin bir destege baglanarak
kullanilmas1 uygulamalardaki kolaylig1 artirmaktadir. Baz1 polimerlerin, kil veya
silikajel ile birlikte bir kompoziti hazirlanarak kullanim agisindan uygun ve
yiikksek sogurum yetenegi kazandirilmig polimer kompozitler elde edilebilir.
Farkli maddeleri sogurmak i¢in yiiksek yetenege sahip cesitli kil mineralleri ile
capraz bagli polimerlerin/hidrojellerin degisik 6zellikleri birlestirilerek polimer-
kil-kompozit sistemler olusturulabilir. Polimer-kil-kompozitlerde genel olarak
montmorillonit, bentonit, sepiyolit, kaolin, illit gibi mineraller kullanilmaktadir
(Ekici vd., 2006; Kundaker vd., 2007; Kasgoz vd., 2008; Gugli vd., 2010; Wang
vd., 2011; Modak vd., 2013).

Montmorillonit minerali, fazla su sogurarak sisebilen, iyi sogurum ozelliklerine
sahip, endistri, tarim, madencilik ve miithendislik alanlarinda kullanilan ¢ok yonlii
bir kildir. Montmorillonit mineralinde birim hiicreler birbirlerini Van der Waals
baglariyla tutarlar. Bu baglarin ¢ok zayif olmasindan dolay:1 kolay ayrilabilir ve
elde sabun gibi kaygan bir his birakir. Montmorillonit igeren killer yliksek
plastiklik 6zeligi tasir. Diisiik maliyeti ve ¢evrede bol bulunmasi sayesinde son
yillarda tizerinde ¢ok caligilan bir mineral haline gelmistir (Hua vd., 2010; Nesic
vd., 2012; Shi vd., 2013).

Bu calismada dogal bir polimer olan karragenan ile capraz bagli polimer
iiretiminde yaygin kullanilan akrilamidin ana yap1 olarak birlikte olusturacaklari
yeni bir polimerik tasiyici/sogurucu iretimi, karakterizasyonu ve potansiyel

sogurum Ozelliklerinin aragtirilmasi amaglanmaistir.

Karragenan iceren akrilamid esasli yeni bir polimerik adsorban ya da tasiyici
sistem sulu ¢ozelti ortaminda serbest radikalik katilma polimerlesmesi ile elde
edilebilmistir. Radikalik polimerlesme tepkimesini baslatmak amaciyla amonyum
persiilfat (APS) ve tepkimenin hizla ilerlemesini saglamak amaciyla N,N,N’,N -
tetrametiletilendiamin (TEMED) kullanilmistir.  Sentez asamasinda, yardimci
monomer sodyum metakrilat (SMA) orani degistirilerek kopolimer 6zelliklerine
yardimc1 monomer etkisi arastirilmistir. Ayrica, sentez asamasinda ortama kil
olarak montmorillonit eklenerek kompozit polimerler elde edilmistir. Sentezlenen
hidrojellere ve polimerik kompozitlere 25°C’ta dinamik sisme testleri uygulanarak



sisme karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Spektroskopik karakterizasyon icin
FT-IR spektroskopisinden, gbzenek yapisinin aydinlatilmasi amaciyla da SEM
tekniginden yararlanilmistir. Hidrojellerin ve polimerik kompozitlerin yiizeye
sogurum Ozelliklerinin arastirilmas1 amaciyla katyonik ozellikteki boyarmadde
safranin T model molekiil olarak kullanilmistir. Yapilan calismalarmm sonunda
sogurumun temel ilkelerini ortaya koymak amaci ile adsorpsiyon kapasitesi, yilizde
adsorpsiyon ve dagilma katsayist gibi bazi sogurum parametreleri hesaplanarak
sodyum metakrilat (SMA), karragenan (KG) ve montmorillonitin (MMT)
sogurumu nasil etkiledikleri aragtirilmstir.



2. KAYNAK OZETLERI
2.1. Polimer, Polimerlesme, Capraz Baglanma, Hidrojeller

Polimer, ¢ok sayida kii¢iik molekiiliin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak
olusturdugu makromolekiildiir. Monomer adi verilen kiigiik molekiiller uygun
kosullarda polimerlesme sonucu birbirleriyle kimyasal bag yaparlar ve polimer
molekiillerine doniisiirler.

Monomerler, polimerleri olusturmak tiizere zincirler seklinde bir araya gelip,
kimyasal olarak baglanabilirler. Bu yolla lineer, dallanmis, ag yapili polimerler
olugabilir. Polimerler, biiylik molekiiller olarak bir arada genellikle kovalent
baglarla tutulurlar. Tek tir monomerden ¢ikilarak sentezlenen polimerlere
“Homopolimer” adi verilirken, zincirlerinde kimyasal yapisi farkli iki monomer
bulunduran polimerler “Kopolimer” olarak adlandirilir (Gnanou ve Fontanille,
2008; Sacak, 2010).

Polimerlerin dogrusal, dallanmis ya da c¢apraz bagli yapilarn Sekil 2.1°de

gosterilmistir.
/\ é_/
,\/
Dogrusal Dallanmis Capraz bagl

Sekil 2.1. Polimerlerde gozlenen yapisal zincir bigimleri.

Dogrusal polimerler: Ana zincirleri {izerindeki atomlarda yalniz yan gruplarin
bulundugu polimerlerdir. Bu polimerlerin ana zincirleri kovalent baglarla baska
zincirlere de bagli degildir. Dogrusal polimerler uygun coziiciilerde ¢oziiniirler,
defalarca eritilip yeniden sekillendirilebilirler.



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

¢Ozlniirler.

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

Polimer zincirleri belirli bir hareketlilige sahiptir. Polimer zincirleri arasinda
olusan zay1f Van der Waals baglar1 disinda, eger polimer zincirinde bir polar grup
(PVC’deki klor gibi) bulunursa daha kuvvetli baglarin olusumu s6z konusudur ve
zincirler birbirinden bagimsiz olarak hareket edemez. Polimer zincirlerinin gok
uzun ve biikiimlii olmas1 zincirlerin birbirine dolagmis olmasina neden olabilir.
Polimer zincirleri adeta birbirine dolagsmis ipliklerden olusan bir yumagi andirir.

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

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

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

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

siralanmustir.

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



¢) Blok kopolimer: A ve B tekrar iinitelerinin molekiilleri blok halinde birbirine
bagli olup, bir zincire 6teki monomerin zinciri baglanmaistir.

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

2.2. Polimerlerin Sentezi

Monomer birimlerinden, polimer molekiillerinin olugsmasi ic¢in gergeklesen
tepkimelere polimerlesme tepkimeleri denir. Sentetik polimerler, Carothers
tarafindan yapilan siniflandirmaya gore kondenzasyon polimerlersmesi ve katilma
polimerlesmesi olarak iki gruba ayrilirlar.

2.2.1. Kondenzasyon (basamak) Polimerlesmesi

Kondenzasyon polimerleri benzer veya farkli yapidaki polifonksiyonel
monomerlerin genellikle kiigiik bir molekiil ¢ikararak tepkimeye girmesiyle elde
edilir. -OH, -COOH, —NHj, vb. gibi fonksiyonel gruplardan en az iki tane tasiyan
monomerler, esterlesme ve amidlesme gibi tepkimelerle genellikle H,O, NHs, gibi
kiigiik  molekiiller ¢ikararak  kondenzasyon polimerlerini  olustururlar.
Polikondenzasyon polimerizasyonlar1 “basamakli polimerizasyon” olarak da anilir.
Ciinkii bu tiir polimerizasyonda, 6nce monomerler birlesir, dimerler olusur,
monomerler dimerlerle birlesir trimerler olusur ve boylece adim adim olusan
polimerlerin zincir boyu uzar. Bu 6zellik kondenzasyon polimerizasyonu ile zincir
polimerizasyonu arasindaki en 6nemli faktordiir. Polikondenzasyon tepkimelerinin

baska bir 6zelligi de tepkimelerin tersinir olmasidir.

Poliiiretanlarin elde edildigi iiretan olusumu ve naylon 6’nin elde edildigi
kaprolaktam halka acilmasi gibi kiigiik molekiil ¢ikisi olmadan dogrudan
monomerlerin katilmasi seklinde yiirilyen polimerlesme tepkimeleri de genellikle

bu grup i¢inde degerlendirilir.



Kondenzasyon polimerlerinin olusum mekanizmasi Sekil 2.2’de sematik olarak

gosterilmistir.

@ 1@+ n O -O— @ I Ot €0

Sekil 2.2. Kondenzasyon polimerlerinin olusum mekanizmasinin sematik
gosterimi

2.2.2. Zincir (katilma) Polimerlesmesi

Bu tiir polimerizasyonda monomerler dogrudan birbirine katilarak makromolekiil
zincirlerini olustururlar. Bu tiirde, genellikle, doymamis baglar igeren etilen,
stiren, vinil kloriir, vb. gibi dien veya vinil monomerlerinin polimerizasyonu s6z
konusudur.

Zincir polimerizasyonu serbest radikaller, iyonlar (katyon veya anyon) veya
koordinasyon kompleks sistemler iizerinden yiiriiyebilir. Biitlin bu zincir
polimerizasyon yontemlerinin en 6nemli ortak 6zelligi, polimer zincirinin ¢ok kisa
siirede yiiksek mol kiitlesine ulagsmasidir. Tepkimenin baslamasindan ¢ok kisa bir
stire sonra dahi, ortamda ¢ok az fakat ¢ok yiiksek mol kiitleli polimerler ve ¢ok
saylida monomer vardir. Zamanin ilerlemesiyle monomer-polimer doniisiimii artar,

ancak olusan polimerin mol kiitlesi degismez.
2.2.2.1. Radikal polimerizasyon

Zincir polimerizasyonunun radikaller {izerinden yliriiyen tiirlidiir. Polimerizasyon

baslica 3 basamakta gergeklesir. Bu basamaklar kisaca agsagida verilmistir.

a) Baslama basamag

Bu basamakta monomer molekiilleri kimyasal veya fiziksel yolla aktifleserek
radikal haline doniisiir. Radikal olusumu 1sil, fotokimyasal veya iyonlastirici
radyasyonuyla saglanabilir. Ancak bu amagla izlenen en yaygin yontem, sisteme
disaridan baslaticilarin ilave edilmesidir. Baslaticilar 1s1yla kolaylikla pargalanip
radikal olusturan kararsiz maddelerdir. Baslatic1 olarak; inorganik ya da organik
baglaticilar (hidrojen peroksit, benzoil peroksit, amonyum persiilfat, vb.), diazo
bilesikleri (azobisizobutironitril, trifenil azo benzen, vb.) ve redoks baslaticilart
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(alkil peroksit, aril peroksit ya da hidroperoksitler ile yiikseltgenebilen metal
iyonlart) kullanilmaktadir.

Radikal polimerizasyonda baglama basamagindaki tepkimeler su sekilde
gosterilebilir:

| —> 2R*
R*+M —>RM*

Burada, I ve R*, sirasiyla baslatic1 ve radikali; M ve RM*, sirasiyla monomer ve
radikalidir.

b) Ureme basamag:

Bu basamakta monomer radikali ¢ok sayida c¢arpismalarla diger monomerlere
katilir ve polimer zinciri, asagida genel terimlerle belirtildigi gibi, hizla biiyiir.

RM*+M —> RMy*

RM;+ M ——> RM,*

RM* + M—> RMpq*

c) Sonlanma basamagi:

Biiyiiyen polimer zincirlerinin aktivitesini kaybederek sondiigii, 61l polimer haline
gectigi basamaktir. Sonlanma “birlesmeyle” veya “orantisiz” olabilir.

Birlesmeyle sonlanma:

RM,* + RM* —>R,Musm

Orantisiz sonlanma:

RM,* + RM* —> RM, + RM
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Bu iki sonlanmanin beraberce gozlendigi 6rneklerde sonlanma tepkimesi:
RM,* + RM,*—>Olii Polimer

Bir radikal polimerizasyonunda, her iki sekilde sonlanma da gozlenebilir. Ornegin
polistiren hemen hemen tamamen birlesme ile sonlanirken, poli(metilmetakrilat)

%58 orantisiz, %42 birlesme ile sonlanir.

2.3. Capraz Baglanma

Homo ya da kopolimerik zincirler, dogrusal, dallanmis ve az ya da ¢ok capraz
bagli durumda bulunabilirler. Capraz bag, bulundugu ana zincire benzer tiirde ya
da kullanilan capraz baglayici nedeni ile farkli tiirde olabilir. Dogrusal ve
dallanmis polimerler zincir yapilarina bagli olarak polar ya da apolar ¢oziiciilerde
coziiniirler. Oysa ¢apraz bagli polimerlerde zincirler, birbirlerine giiglii kovalent
baglarla baglandiklarindan ¢oziiclilerde ¢oziinmezler (Gnanou ve Fontanille,
2008).

Capraz bagli polimerik maddeler, uygun bir ¢dziiciide bir siire bekletildiginde
sisme Ozelligi gosterir. Boyle sisebilen ¢apraz bagli, ag yapili polimerler jel olarak
tanimlanir (Gnanou ve Fontanille, 2008).

Jel yapilar kimyasal ve fiziksel ¢apraz bagli olmak tizere ikiye ayrilir. Kimyasal
capraz bagl jellerde, zincirler arasinda kovalent baglar bulunmaktadir. Kovalent
baglar olmadiginda molekiiller kolayca kirilabilirler. Bu tip jeller su i¢inde ya da
diger organik ¢oziiciilerde c¢oziinmezler. Fizikselgapraz bagli jeller, molekiiller
arasinda ikincil bag kuvvetleri (Van der Waalskuvvetleri) ile olusan, yiiksek
oranda yoOnlenmis zincir kisimlart igeren hidrofilik yapilardir (Hoffman, 2012)
Kimyasal c¢apraz bagl jellere benzemeyen bu jeller, ikincil bag kuvvetlerinin
yenilmesiyle suda ya da diger ¢oziiciilerde ¢6ziiniirler ve 1s1 etkisiyle eriyebilirler.
Fiziksel baglanmaya sebep olan bazi molekiiller arasi kuvvetler London
(dispersiyon) kuvvetleri, kalic1 dipoller, hidrojen baglar ve iyonik etkilesimlerdir.
Bu kuvvetler yapida birikmis haldedir ve fiziksel baglarla yapinin yonlenmesine
biiyiik olgiide katkida bulunurlar. Bu s6zde baglar, bu tiir jellerde kristalin halde
bulunan polimer kisimlarini tutarlar (Devine vd., 2005; Zhang vd., 2011; Carvalho
vd., 2013).
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Cizelge 2.1. Polimerik jellerin ¢capraz baglanma yontemi ile mekanizmasi

Capraz baglanma mekanizmasi

Polimer jeller

Kimyasall jeller

Polimerlesme sirasinda

Kondenzasyon
polimerizasyonu

Serbest radikal
polimerizasyonu

Termal polimerizasyon
Fotopolimerizasyon
Radyasyon polimerizasyonu

Polimerlesme sonrasinda

Kimyasal ¢apraz baglanma
Fotogapraz baglanma
Radyasyonla ¢apraz
baglanma

Fiziksel jeller

Polimerlesme sonrasinda

Hidrojen bag:

Iyonik bag

Koordinasyon bag olusumu
Heliks olusumu
Hidrofobik etkilesimler
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2.4.Hidrojeller

Hidrojeller, su igerisinde ¢éziinmeden sisebilme 6zelligine sahip, ¢apraz bagli, {i¢
boyutlu ag yapili polimerlerdir. Hidrojellerin ii¢ boyutlu yapisi kimyasal baglar ya
da iyonik etkilesim, hidrojen bagi, fiziksel etkilesimler, Van der Waals kuvvetleri,
hidrofobik etkilesimler gibi kohezyon kuvvetleri araciligiyla gergeklesir.
Hidrofobik etkilesimler, fiziksel ¢apraz bag benzeri etkilesimler oldugundan jelin
sisgme davranisini dogrudan etkilemektedir. Fiziksel etkilesimlerde capraz bagh
jellerin dis ¢evre kosullarina fazlaca bagli olduklari bilinmektedir (Hoffman,
2012). Hidrojeller yapilarinda ¢ok fazla su bulundurmalari, yumusak ve esnek
yapilart gibi tasidiklart birgok fiziksel Ozellik agisindan canli dokularla
karsilastirildiklarinda biiyiik bir benzerlik gostermektedir. Bir hidrojelin capraz
bagli yapis1 Sekil 2.3°de verilmistir.

Sekil 2.3. Capraz bagl hidrojelin yapisi. A; Dort fonksiyonlu, B; Cok fonksiyonlu
capraz baglar1 gostermektedir. C ve D; Zincir uglaridir. E; Dolagmis ve
birbirine karismis zincirleri gostermektedir. F; iki zincir takilmasini
gostermektedir. G; Capraz baglanmamis kiigiik zincirleri gosterir. Mc; iki
capraz bag merkezi arasindaki zincirin molekil kiitlesidir. H;
difiizlenmeigin uygun olan ¢apraz baglar arasindaki bosluk. ; Capraz baglar
arasindaki bosluklara difiizlenen ¢oziicii.
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Hidrojellerde hidrojen baglari, su molekiillerinin hidrojelin hidrofil gruplar ile
yaptig1 kopriilerdir. Hidrojelin su absorplama kapasitesinde etkili rol oynar. Bir
hidrojelde hidrofil grup sayis: artarsa su absorpsiyonu da artar. Hidrojen baglar
sicakhgin artmasiyla zayiflar ve kirihr. Belli bir noktadan sonra polimer-su
etkilesimleri yerini polimer-polimer ve su-su etkilesimlerine birakir. Bir diger
kuvvet de Van der Waals etkilesimleridir. Bu etkilesim polimer-polimer
etkilesimidir ve biiziilme yoniinedir, kisa mesafelidir. Dipol-dipol, dipol-uyarilmig
dipol ve dispersiyon kuvvetleri adi altinda ti¢ baglikta incelenir. Bu kuvvetler kuru
jelde ¢oziicli molekiillerinin polimer zincirleri arasina difiizlenmesini zorlastirir.
Sismis jelde ise suyun hidrojel disina atilmasina yani biiziilmeye yardimci olur.
Diger kuvvet de hidrofobik gruplar arasi etkilesimdir. Hidrofob gruplar bilindigi
gibi su sevmeyen yani suyu iten gruplardir. Polar olmayan bu gruplar sicakligin
artmastyla birbirini ¢eker. Dolayistyla biiziilme yoniinde etki yapar. Belirli bir
sicaklikta bu etkilesimler su-hidrofil gruplar arasi etkilesimlerine baskin ¢ikar ve
jel biiziilmeye baslar. Bir diger ve énemli kuvvet ise iyonik etkilesimlerdir. fyonik
etkilesimler jellerin faz gecginde en kuvvetli etkiye sahip olanidir. Bu etkilesimler
hidrojeli olusturan monomerlerin iizerinde bulunan iyonize olabilen fonksiyonel
gruplardan kaynaklanir. Iyonize durumda zit veya ayni yiiklii iyonlarin, ¢ekme
veya itmesi sonucu, biiziilme veya sismeye katkida bulunmasi seklinde agiklanir.
(Akdemir vd., 2005; Shahalom vd., 2006; Kurusic vd., 2006; Zhao vd., 2009;
Wang vd., 2013b).

2.4.1. Hidrojellerin Simflandirilmasi

Polimerik hidrojeller, hazirlama yontemlerine, iyonik yiiklerine, fiziksel yapilarina

ve ¢apraz baglanma durumlarina bagli olarak siniflandirilabilirler.

Capraz baglanma durumlarina gore;

Fiziksel hidrojeller
Kimyasal hidrojeller

Icerdikleri yan guruplara gore;

Nétral (iyonik olmayan) hidrojeller

Iyonik hidrojeller (anyonik, katyonik, poliamfolitik)
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Hazirlanma yontemlerine gore;

Homopolimer hidrojeller

Kopolimer hidrojeller

Coklu polimer hidrojeller

IPN ( interpenetrating polymer networks) hidrojeller

2.4.2. Fiziksel ve Kimyasal Hidrojeller

Kimyasal hidrojeller zincirler arast kuvvetli kimyasal baglarla ¢apraz
baglanmanin gerceklestigi jeller olup sicaklik, pH ya da ¢dziicii bilesiminin
degismesi ile tekrar ¢oziinmedikleri igin tersinmez olarak adlandirilirlar.

Fiziksel hidrojeller zincirler arasi hidrojen baglari, iyonik baglar, koordinasyon
baglari, heliks olusumu ya da hidrofobik etkilesimlerin neden oldugu capraz
baglanmalar sonucu yumak olusumu ya da polimer zincirleri arasindaki fiziksel
dolasikliklarla olusan jeller olup sicaklik, pH ya da ¢dziicii bilesiminin degismesi
ile homojen bir ¢6zelti olustururlar ve baslangi¢ kosullarina doniildiigiinde yeniden
jellesirler. Bu davranislar1 nedeniyle fiziksel jeller tersinir olarak da bilinirler.

Hidroliz, Polar gruplar

»«L\Sj' oksidasyon vb. ‘j}\

Hidrofobik

polimer Capraz baglayl Hidrofobik
etkilesim

Kimyasal hidrojel Fiziksel hldrOjel

Sekil 2.4. Fiziksel ve kimyasal hidrojellerin olusumu (Hoffman, 2012)
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2.4.3. iyonik Olmayan Hidrojeller

Yapilarinda yiikli gruplar bulundurmayan homopolimerik veya kopolimerik notr
hidrojellerdir. Coziicliniin osmotik basinct yan zincirin gerilme enerjisi ile
dengelendigi zaman denge degerine kadar siserler. Bu hidrojellerin sisme ve
biiziilme durumlar1 genellikle ¢evre sicakligindaki degisimin bir sonucu olarak
meydana gelir (Gnanou ve Fontanille, 2008).

2.4.4. iyonik Hidrojeller

Polielektrolitler olarak da bilinen iyonik hidrojeller, iyonik yiiklii monomerlerden
hazirlanirlar. Bu hidrojeller monomer yiiklerinin pozitif ya da negatif olmasina
gore katyonik ve anyonik hidrojeller olarak adlandirilirlar. Ayrica pozitif ve
negatif yiiklerin her ikisinin de bir arada bulundugu poliamfolitik hidrojeller
mevcuttur (Gnanou ve Fontanille, 2008). Iyonik hidrojellerin ana zincirinde yiiklii
gruplarin bulunmasi uyarilara duyarlhiliklarmi artirir (Asil, 2006). Bu iyonik ag
yapilar hem asidik hem de bazik gruplar igerirler. Uygun pH ve iyonik siddetteki
sulu ortamda bu gruplar iyonize olur ve jelde sabit yiikler olusur. Bu yiiklerin
elektrostatik itme kuvvetlerinin sonucunda ag yapi igerisine daha ¢ok ¢oziicii
girebilir ve sisme dereceleri artar.

2.4.4.1. Anyonik hidrojeller

Anyonik hidrojeller, genellikle negatif yiiklii asidik veya anyonik monomerlerin
homopolimerlerinden yada bir anyonik monomerle bir ndtr monomerin
kopolimerinden olusur. Bunlar dis ortam pH’sina bagli olarak denge sisme
davranislarinda ani degisimler gosterirler (Asil, 2006).

Ortam pH’s1 iyonlagacak grubun pK, degerinin iizerinde oldugu zaman, polimer
ustiindeki yiiklii gruplarin sayisi artar ve buna bagli olarak zincirler arasindaki
elektrostatik itme kuvvetleri giiclenir. Bu da ag yapinin hidrofilik 6zelligini
arttirarak yiiksek sisme degerlerine ulasilmasimi saglar (Peppas vd., 2000).
Anyonik hidrojellerin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilan monomerlere
akrilamid, krotonik asit, itakonik asit rnek olarak verilebilir (Karadag ve Uziim,
2012; Karadag ve Kundakei, 2012; Kundake vd., 2012; Isiklan vd., 2013; Sorour
vd., 2013).
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2.4.4.2. Katyonik hidrojeller

Katyonik hidrojeller, pozitif yiklii bazik wveya katyonik monomerlerin
homopolimerlerinden ya da bir katyonik monomerle bir ndtr monomerin
kopolimerinden olusurlar. Katyonik hidrojellerin hazirlanmasinda yaygin olarak
kullanilan monomerlerden bazilar1 aminoetil metakrilat ve tiirevleri ile 4-
vinilpiridindir (Xu vd., 2009; Schillemans vd., 2011; Sahiner vd., 2013; Wu vd.,
2013). Bu hidrojellerde ortam pH’s1 iyonlasacak grubun pK, degerinin altinda
oldugu zaman iyonlasirlar ve zincirler arasindaki elektrostatik itme Kuvveti artar.
Bu da ag yapinin artan hidrofilik 6zelligine sahip olmasina ve yiiksek sigsme

degerlerine neden olur.

2.4.5. i¢ Ice Girmis Polimerik Ag Yapih Hidrojeller

Capraz bagh iki polimerik oOrgiiniin fiziksel olarak birlesmesi ile olusur. Bu
yapilardan en az biri digerinin varliginda sentezlenir ve ¢apraz baglanir. IPN’i
olusturan iki polimerik 6rgiiniin birbiriyle uyumlu olmasi IPN olusumunu artirir,
faz olusumunu engeller. Ayrica IPN’i olusturan polimerler arasinda kimyasal bag
bulunmadigindan her iki bilesen de kendi ozelliklerini korur ve aranan sartlara
sahip bir yap1 olusumunu saglayabilir. Yari-IPN tipi hidrojellerde polimerlerden
biri gapraz bag igerirken digeri igermez. Bu tiir polimerlerde misafir polimer
zincirleri, ev sahibi ag yapinin i¢inde kovalent bagli veya kovalent bagsiz olarak
yer alabilirler (Lopes ve Felisberti, 2003; Mishra vd., 2007; Yue vd., 2008; Hoare
ve Kohane, 2008; Li vd., 2009; Zhao vd., 2012; Liu vd.,2012; Bajpai vd., 2013).

KOVALENT BAGSIZ KOVALENT BAGLI
TAM IPN SEMI-IPN SEMLIPN
® 1’inci polimerin capraz baglanma
noktalari ) ) § o ]
o _ ) ~ misafir polimerin ev sahibi polimere
@ 2'inci polimerin capraz baglanma kowvalent badlanma noktalarn

noktalan

Sekil 2.5. IPN tipi hidrojel tiirleri
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2.4.5.1. IPN’lerin smiflandirilmasi

IPN’ler sentez yontemine gore iki alt gruba ayrilmistir.

a) Ardisik i¢ ige gegmis ag yapili polimerler
b) Es zamanli i¢ ige gegmis ag yapili polimerler (SIN)
I ice gegmis ag yapili polimerler yapilarina gore;

a) Yar1-IPN (semi-IPN)

b) Tam IPN

¢) Termoplastik IPN

d) Lateks IPN

e) Gradient IPN olarak siniflandirilmaktadir.
Yar1-IPN’ler; yalnizca bilesenlerden birisinin ¢apraz bagli oldugu yapilardir ve her
iki yontemle de sentezlenebilirler. Tam IPN yapida ise; tiim bilegenler ag
yapidadir. Termoplastik IPN’ler fiziksel capraz baglarin kimyasal capraz
baglardan daha ¢ok oldugu IPN tiirleridir. Lateks IPN’ler; ¢ekirdek-kabuk yapisini
gosteren lateks pargaciklart seklinde elde edilen yapilardir. Gradient IPN’ler ise;
capraz bag yogunlugunun ya da bilesiminin, bir bdlgeden digerine gegildiginde
sirastyla her bir bilesenin 6zelligini gosterdigi yapilar olarak tanimlanmaktadir
(Bischoff ve Cray, 1999; Bajpai vd., 2008; Karadag vd, 2009; Kundake1 vd., 2011;
Uziim ve Karadag, 2011; Liu vd., 2012; Bajpai vd., 2013).

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

2.4.5.2. Yari-IPN Olusumunda Kullamlan Polimerler

IPN’lerin {iretiminde karragenan, jelatin, karboksimetil seliiloz, kitin, kitosan,
alginat gibi dogal polimerler, poli(vinil alkol), poli(etilen glikol), poliakrilamid,
poli(N-izopropil alkol), gibi yapay polimerler kullanilmaktadir. Kullanim amaci ve
yerine gore szl edilen polimerlerin bir araya getirilmesi ile degisik fiziksel ve
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kimyasal 6zelliklere sahip IPN sistemleri olusturulabilir (Ekici ve Saraydin, 2007,
Eid vd., 2009; Hong vd., 2009; Abdelrazek vd., 2010; Aouada vd., 2011; Koul vd.,
2011; Kundaker vd., 2012; Isiklan vd., 2013; Sorour vd., 2013).

Dogal polimerler, biyouyumluluk, biyobozunurluk, toksik olmama ve cevresel
kosullara kolay uyum saglama 6zelliklerinden dolayr IPN olusumunda oldukca
yogun bir sekilde kullanilan yapilar olmuslardir. Son yillarda ¢ogu arastirici,
karragenan, jelatin, nisasta, kitin, kitosan, aljinat, karboksimetil seliilloz, dextran
gibi dogal polimerler iizerinde galismalar yapmaya odaklanmislardir. (Khurma vd.,
2006; Klouda ve Mikos, 2008; Farris vd., 2009; Martinez-Ruvalcaba vd., 2009;
Kabiri vd., 2011; Mohanan vd., 2011; Hoffman, 2012; Eid vd., 2013; Zhang vd.,
2013; Wang vd., 2013c).

Bu c¢alismada IPN yapinin olusumu icin dogal polimer olarak karragenan

secilmistir.

2.4.6. Karragenan

Karragenan kirmizi deniz yosunlarindan elde edilen lineer bir polisakkarittir.
Karragenanin 3 degisik formu bulunmaktadir. Bunlar kappa (x), iota (1) ve lambda
(M) karragenandir. Kappa (k) ve iota (1) tipi karragenanlarin, soguk sudaki
¢oziniirliikleri distiktiir, sicakligin artmasiyla ¢oztnirliikleri artar. A -karragenan
tipinin, soguk sudaki ¢oziiniirligii yliksektir (Mohanan vd., 2012). Degisik tipteki
karragenanlar jel haline getirilebilir. Jellerin akiciigi ve esnekligi, sicaklik ile
degistirilebilir. Karragenan ¢ozeltisinin akigkanligi; polimer derigimine, ¢ozelti
sicakligina ve karragenanin tipine baghdir.

CH,OH

—0,S0 o)

OH HsC 0SO,4

Sekil 2.6. Karragenanin yapisi
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Karragenan sogutuldugunda once jel haline gelir, eger biraz daha sogutulursa daha
yogun, kiimelenmis jel elde edilir. Bu kiimelenmis jel isitilirsa, yavas yavas
¢oziinmeye baslar ( Sekil 2.7).

sogutma sogutma
< ﬁ
1Sitma ISItma
Cozelti Jel Kiimelenmis Jel

Sekil.2.7. Karragenanin 1s1 ile ¢dziinme mekanizmasi (Gokgoz, 2006)
2.5. Hidrojel Sentezi

Sismis ve hidrofilik gruplar igeren ag yapili polimerlerin sentezinde asagidaki
teknikler izlenebilir (Karadag vd., 2010; Uziim ve Karadag, 2010, 2011; Koul vd.,
2011; Kundake1 vd., 2012; Hoffman, 2012; Xu vd., 2013).

e (Cozelti veya kati haldeki kopolimer ya da homopolimerin c¢apraz
baglanmasi ve sonradan su veya uygun bir biyolojik sivi veya ¢oziiclide
sismeye birakilmasi.

e Bir veya daha cok, tek fonksiyonlu veya ¢ok fonksiyonlu monomerlerin
birlikte kopolimerlesme ve ¢apraz baglanmasinin sonrasinda uygun bir
ortamda sismeye birakilmasi. Anlatilan bu durumlar1 daha iyi agiklamak

i¢in Sekil 2.8 diizenlenmistir.
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(b)

(©)

Sekil 2.8. Capraz bagh polimerlerin sentezinde goriilebilen {i¢ durumun sematik

gosterimi

a) Kati bir polimerin ¢apraz baglanmasi.

b) Cozelti halindeki bir polimerin ¢apraz baglanmasi.

¢) Iki monomerin birlikte kopolimerlesmesi ve ayn1 zamanda da ¢apraz baglanisi.
(Monomerlerden birisi ¢apraz baglayici olarak davranabilmektedir.)
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Cizelge 2.2. Hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan bazi monomerler.

Monomer Adi Gosterimi Kimyasal yapisi

2-Hidroksietil HEMA CH,=C(CH3)COOCH,CH,0H

metakrilat

Hidroksietoksietil HEEMA CH,=C(CH3)CO0OCH,CH,0CH,CH,0H
metakrilat

Hidroksidietoksietil HDEEMA CH,=C(CH3)COOCH,CH,0CH,CH,0CH,CH,0H
metakrilat

Metoksietil metakrilat MEMA CH,=C(CH3)COOCH,CH,0CHj5

Metoksietoksietil MEEMA CHZZC(CHg)COOCHzCHzOCHzCHzOCH3
metakrilat

Metoksidietoksietil MDEEMA | CH,=C(CH3)COOCH,CH,0CH,CH,0CH,CH,0OCH3
metakrilat

Etilen glikol EGDMA CH,=C(CH3)COOCH,CH,00CC(CH3)=CH,
dimetakrilat

N-Vinil prolidon NVP CH,=CHNCOCH,CH,CH,

Vinil asetat VAC CH,=CHCOOCH;

Akrilamid AAM CH,=CHCONH,
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2.5.1. Kimyasal Capraz Baglanma ile Hidrojel Sentezi

Kimyasal ¢apraz baglanma ile hidrojel hazirlanmasi, dogrusal veya dallanmis
homopolimer ya da kopolimerin az miktarda ¢apraz baglayici kullanarak dogrudan
capraz baglanmasi ile gerceklestirilir (Asil, 2006).

Kimyasal ¢apraz baglanma en az iki fonksiyonel gruba sahip kii¢iik mol kiitleli bir
capraz baglayicinin kullamimini gerektirir. Capraz baglayici, sahip oldugu iki veya
daha fazla fonksiyonel grupla, iki yiiksek mol kiitleli zinciri birbirine baglar
(Gnanou ve Fontanille, 2008).

En cok kullanilan g¢apraz baglayicilara gluteraldehit, formaldehit, maleik asit,
etilen glikol dimetakrilat, 1,4-biitandiol dimetakrilat, trimetilolpropan triakrilat,
poli (etilen glikoldiakrilat polietilenglikol dimetakrilat ve N,N’-metilen
bisakrilamid &rnek olarak verilebilir (Karadag ve Uziim, 2012; Kundaker vd.,
2012; Karadag ve Kundakci, 2012; Zhao vd., 2013).

Kimyasal ¢apraz baglanma ile hidrojel hazirlanmasinda baslatici olarak genellikle
radikalik baslaticilar kullanilir. En ¢ok kullanilan radikalik baglaticilar, amonyum
persiilfat, potasyum persiilfat ile benzoil peroksit gibi peroksitlerdir (Xu vd., 2009;
Karadag vd., 2010; Kundake1 vd., 2011; Orakddgen, 2012; Uzim ve Karadag;
2012).

2.5.2. Yiiksek Enerjili Isinlar ile Hidrojel Hazirlanmasi

Yiiksek enerjili 1sinlar ile baslatilan radikalik zincir polimerlesmesinde, uyarilma
a, B ve y 1sinlari, elektronlar, protonlar ve nétronlar gibi hizlandirilmig taneciklerin
etkisi ile yapilir ve 6zellikleri itibari ile fotokimyasal polimerlesmeye benzer. Bu
yontemin stiinliikleri, polimerlesmenin kati, sivi, gaz fazlarindan istenilen
fazlarda yapilabilmesi ve bagka yoOntemlerle polimerlestirilmesi zor olan
monomerlerin kolayca polimerlestirilmesidir.



24

2.6. Hidrojellerde Suyun Konumu

Bir jelin hidrojel olabilmesi i¢in yapisinda —OH, —-NH,, -COOH, —COOR, vb. gibi
polar ve hidrofilik fonksiyonel gruplart igermesi gerekir. Bu gruplar su ile
etkileserek hidrojen baglarini olustururlar. Bagli durumuna gecen su ile gevrilen,
hidrofilik gruplardan jelin hacmi ve kiitlesi artar ve jel sismeye baglar. Bir jeldeki
hidrofilik gruplarin fazlalig1 sismeyi daha da artirir. Sigmis bir hidrojelde Sekil 2.9
de gosterildigi gibi ¢ tiir su bulunmaktadir (Peppas ve Mikos, 1986; Roorda vd.,
1986; Ratner, 1987; Hamidi vd., 2008; Ganji vd., 2010; Ozkahraman vd., 2011;
Sahiner vd., 2012; Hoffman, 2012).

O Serbest su

‘ Bagh su
& [ Hidrofobik
gruplar

Sekil 2.9. Sismis bir hidrojeldeki suyun konumu

e Bagli su: Polimerin polar gruplari ile hidrojen baglar1 yapan sudur.
e Ara yiizey suyu: Polimerin hidrofobik grubu cevresinde toplanan
sudur.
e Serbest ya da kiitle suyu: Polimerin gozeneklerini dolduran bu su,
normal su gibi davranir ve polimerle etkilesmez.
Bir sigmis hidrojelin yiizeyi ¢ok farkli davranis gosterir. Bu yiizey bdlgesi; yiiksek
zincir hareketliligi, degisim gradienti, heterojen zincir uzunluklari, dipolar 6zellik
ve degisik su yapist ile karakterize edilir. Bu 6zellikler hidrojel yiizeylerinin
analizini ve karakterizasyonunu zorlastirir.
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Bir hidrojel ylizeyinde yiiriiyebilecek karmasik olaylar hakkinda sunlar
sOylenebilir:
e Suyun konumu ve sistemdeki kimyasal bilesenlerin etkileri gibi
cevresel etkilere kars1 yanit veren polimer zincirleri hareketlenir.
e Iyonlar, kiiciik mol kiitleli organik bilesikler ve proteinler, jel i¢indeki
¢oOzeltide bir derisim gradienti olustururlar.
e Serbest su, polimer zincirine, polimer molekiillerine baglanir ve buz
benzeri bir yap1 olusturur. Suyun yapisi sistemdeki polimer zincirleri
ya da diger molekiillerin etkisiyle degisebilir (Ozgiindiiz, 2006).

2.7. Hidrojellerin Sismesi

Sisme, kiiclik molekiillii bir sivinin, polimer yapisinda bir degisme ile birlikte bir
polimer tarafindan sogurulmasi prosesidir. Yapisal bosluklara girerken ¢oziicii
molekiilleri polimerin siiper molekiiler yapilarinin arasini zorla acar. Buna yapilar
arasi sisme denir. Eger onlar yapilarin i¢ine girerse, makromolekiiller zorla agilir.
Buna da yap1 i¢i sisme denir. Coziicii icerigi artarken, polimer yapisi yavas yavas
birbirinden ayrilir ve ¢ozeltide, i¢inde ¢dziicii bulunan oynak bir polimerik ag yap1
meydana gelir (Basan, 2001).

Sisme, polimer molekiillerinin ¢ok biiyiik olmasindan dolay1 bir yonlii karismadir.
Kii¢iik molekiillii bir stvinin polimerdeki ¢ozeltisi olan sismis polimer, saf haldeki
kiigiik molekiillii siv1 tabakasi ile belli bir siire igin birlikte bulunur. Polimer
zincirleri yeterli miktarda birbirlerinden uzaklastiklar1 zaman, ¢6ziicli molekiilleri
icine yavas yavas difiizlenmeye baglarlar. Orada daha derisik bir ¢ozelti tabakasi
ile daha seyreltik bir ¢ozelti tabakasi bir arada bulunur. Biraz daha zaman
gectikten sonra, bu iki tabakanin derisimleri esit olur ve tek fazli homojen bir

sisteme doniisiir.

Sisme sinirh veya sinirsiz olabilir. Sinirsiz sisme kendiliginden ¢dzeltiye doniisen
sismedir. Bir polimerin ¢oziinmesinde goriilen temel Ozellik karisan bilesen
molekiillerinin biiyiiklik bakimindan binlerce kez farkli olmasi ve bu nedenle
farkli hareketlilige sahip olmasidir. Kiigiik molekiillii stvinin hareketliligi ¢ok
yiiksek ve makromolekiillerin hareketliligi ise tersine ¢ok azdir. Bu yiizden, biiyiik
molekiiller bir ¢oziicii fazina gegmek icin fazla zamana sahip degildir. Bir polimer
¢Oziinmeden 6nce ¢ok miktarda siviy1 absorplar yani siger (Altay, 2010).
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Smirli sisme kiiciik molekiillii sivilar ile polimerlerin etkilesmesidir. Sivilarin
polimer tarafindan tutulma asamasi sinirlandigr zaman, polimerin kendiliginden
¢cozlinmesi miimkiin olamaz yani polimer zincirleri birbirlerinden tam olarak

ayrilamazlar..

Eger polimer kimyasal baglardan meydana gelen bir ag yapiya sahipse, polimerin
1s1sal bozunma sicakliginin altindaki herhangi bir sicaklikta zincirler birbirinden
ayrilamaz. Bu nedenle, ¢apraz bagh polimerler dogal olarak ¢dziinmez ama jel
olusturarak sisebilir (Altay, 2010).

2.7.1. Hidrojellerin Sismesine Etki Eden Faktorler

Hidrojellerin sisme Ozelligini etkileyen en Onemli faktorlerden biri c¢apraz
baglanma oranidir. Capraz baglanma orani, ¢apraz baglayicinin mol sayisinin,
polimerin tekrarlanan biriminin mol sayisina orani olarak tanimlanir. Capraz
baglanma oraninin yiiksek olmasi daha ¢ok capraz baglayicinin hidrojel yapinin
icine girmesi demektir. Yiiksek capraz bagli hidrojellerin yapilar1 daha sikidir ve
bunlar diisiik ¢capraz bag oranlarina sahip olanlara nazaran daha az siserler. Capraz
baglanma polimer zincirinin hareketini engellemekte ve bunun sonucunda da
hidrojelin sisme orani azalmaktadir. (Kundakcr vd., 2012; Uzim ve Karadag,
2012; Sun vd., 2012; Deen ve Santha, 2013).

Polimerin kimyasal yapis1 hidrojellerin sisme oraninm etkileyen bir bagka etkendir.
Hidrofilik gruplara sahip olan hidrojeller, hidrofobik grup igerenlerle
kiyaslandiginda daha yiiksek derecede siserler. Hidrofobik gruplar, suyun
bulundugu ortamlarda kendi iglerine kapanarak su molekiillerinin yapiya niifuz
etmesine engel olurlar.

Cevreye duyarli hidrojellerin sisme 6zellikleri spesifik uyarilardan etkilenebilir.
Sicakliga duyarli hidrojeller sisme ortaminda olabilecek sicaklik degisimlerinden
etkilenirler. Ortamin iyonik siddet ve pH’sindaki degisiklikler ise iyonik siddet ve
pH ya duyarl hidrojellerin sisme 6zelliklerini etkiler. Daha bir ¢ok spesifik uyart,
diger cevreye duyarli hidrojellerin sisme davranislarmi etkileyebilir (Peppas vd.,
2000; Hennink vd., 2012; Saika vd., 2013 ).
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2.8. Hidrojellerde Karakterizasyon

Capraz bagli polimerlerin karakterizasyonu icin bircok yontem kullanilmaktadir.
Bunlardan en temel olanlari; 1sisal, mekanik ve spektroskopik ozelliklerin

tanimlanmasina ve sigsme 6zelliklerinin arastirilmasina yonelik yontemlerdir.
2.8.1. Spektroskopik Karakterizasyon

Polimerik yapilarin aydinlatilmasinda en ¢ok kullanilan spektroskopik yontem
infrared (IR) spektroskopisidir. Polimerik malzemelerin saf halde pek ¢ogunun IR
spektrumlar1 alinmig ve literatiire sunulmustur. Bunlar, bilinmeyen madde
analizinde IR atlaslarinda var olanlar ile karsilastirilarak degerlendirme
yapilabilecegi gibi, ayrica absorpsiyon bantlarinin goézlendikleri frekanslardan
yararlanilarak da polimer yapisi hakkinda bazi bilgiler kazanilabilir.

Gunilimiizde bilgisayar baglantili fourier transform infrared spektrofotometreleri
ile daha duyarhh analizler yapilmaktadir. Dalga boyu ayiricisi yerine bir
interferometrenin kullanildig1 bu teknikte, tiim dalga boylarinda yayilan 1isimimlar
bilgisayar yardimiyla her dalga boyunda ayri ayri ¢dziimlenerek sogurumlar
toplanmaktadir. Boylece diisiik derisimlerdeki orneklerle calisilabilmekte ve en
zayif sogurum degerleri bile biiyiik duyarlikla olgiilebilmektedir (Braun, 1987;
Skoog ve Leary, 1992; Cetin, 2013).

2.8.2. SEM Analizi

Uretimleri gerceklestirilen polimerik yapilarin yiizey 6zelliklerinin incelenmesi,
polimerlerin karakterizasyonu agisindan olduk¢a dnemlidir. Polimerik 6rneklerin
yiizey Ozelliklerini ve gozenekliligi hakkinda fikir elde edinebilmek amaci ile en
stk kulllanilan yontemlerden biri taramali elektron mikroskopi yontemidir
(Gutierrez vd., 2007; Sahiner ve Jia, 2008; Aouada vd., 2011 Koul vd., 2011; Sun
vd., 2011; Leal vd., 2012; Zhao vd., 2013).
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2.8.3. Sisme Karakterizasyonu ve Difiizyon Tiirii

Hidrojeller, uygun ¢dziicii ortamina konulduktan sonra, ¢oziicii yapiya girer ve
sisme baglar. Belirli bir siire sonra ¢6ziiciiniin jele girme hizi ile jelden salim hizi

birbirine esit olur ve dengeye ulasilir.

Sisme davranist gosteren ag yapili polimerlerin karakterizasyonunda sisme
kinetiginin incelenmesi, difiizyon tiiri ve mekanizmasinin aydinlatilmas1 da
onemlidir. Bu amagla oncelikle sisme egrilerinin olusturulmasi gerekir. Sisme
egrileri, uygun c¢oziiciiye konulan polimerin kiitlesindeki ya da hacmindeki
degisikliklerin zamanla degisiminin izlenmesi ile olusturulur (Evmenenko vd.,
1999; Dolbow vd., 2004; Kundakei vd., 2009; Ganji vd., 2010; Karadag vd., 2010;
Uziim ve Karadag, 2010, 2011; Kundake1 vd., 2012; Li vd., 2013).

Sisme (S);

— t 0
=W, @

esitligi ile verilir. Bu esitlikte Wy; baslangictaki kuru polimer kiitlesi, Wy; t siire
sonraki sismis polimerin kiitlesidir. Denge durumuna ulasildiginda sismis hidrojel
en bilyiik sisme degerine sahiptir.

Céziiciiyle dengede bulunan hidrojeller igin dengede siv1 igerigi, DSI;

Wd _Wo

d

DSi= )

esitligi ile hesaplanir. Esitlikte Wg; dengedeki (sismis) polimerin kiitlesini, Wo;

kuru polimerin kiitlesini gostermektedir.

Dinamik sigsme testleri sonucu olusturulan sisme kinetigi egrileri ikinci dereceden
varsayilir ve;
ds

E = ks (Smak _S) (3)

esitligi uygulanir. Esitlikte dS/dt; sisme hizini, Sy jelin denge anindaki (ty) sisme
degerini, S; t anindaki sisme degerini ve k; sisme hiz sabitini gostermektedir.
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Esitligin t=0 i¢in S=0 ve t=ty i¢in S=Spg sinir kosullarinda matematiksel

diizenlenmesi sonucu;

t
~ =A+Bt 4
3 4

esitligi elde edilir. Esitlikte A(=1/Spak 2Ks); baslangic sisme hizinin (1/r) tersi,
B(=1/Sma) ise en biiyiik sisme degerinin tersidir. (Peniche vd., 1997; Azizian,
2004; Uziim ve Karadag, 2012; Kundakci vd., 2011).

Polimerik ve kopolimerik yapilarin sisme kinetigi ve difiizyon tiiriiniin
aciklanmasinda kullanilan en temel yasalar Fick yasalaridir. sisme 6zelligi
gosteren polimerlerin sigsme kinetigi; asagidaki esitlik yardimi ile incelenebilir
(Peppas ve Franson, 1983; Ende ve Peppas, 1996; Ende ve Peppas, 1997; Saraydin
vd., 2004; Karadag vd.,2010; Uziim ve Karadag, 2010, 2011, 2012; Nistor vd.,
2013).

F=—t—kt" 5)

Bu esitlikte My; t aninda jelin igerdigi ¢oziicii kiitlesi, Mgy; dengedeki jelin igerdigi
¢oziicii kiitlesi, n; ¢oziicliniin difiizyon tiirlinii gosteren difiizyon iisteli, k; jelin ag

yapisina bagli olarak degisen bir sabiti gostermektedir.

Difiizyon tiirliniin belirlenebilmesi i¢in n parametresinin bilinmesi gerekir.
Diflizyon {isteli n, sismenin heniiz dengeye ulasmadigi bodlgede ve c¢oziicii
kiitlesinin %60°l1ik kesiminin (F<0,60) jele girmesi i¢in gecen zaman aralifinda
InF-Int grafiginde elde edilecek dogrunun egiminden bulunabilmektedir. Bulunan
bu degerler aym1 zamanda diflizyon katsayisinin hesaplanmasinda da kullanilir.
Coziicliniin diflizyon hiz1 ve hidrojel ¢oziicii sisteminin durulma hiz1 hidrojellerde
sismeyi denetleyen iki dnemli parametredir. Difiizyon tiirii ve mekanizmasi bu
parametrelere bagh olarak asagidaki siniflandirmaya gore yapilmaktadir (Peppas
ve Mikos, 1986; Ende ve Peppas, 1996; Ende ve Peppas, 1997; Karadag vd., 2010;
Uziim ve Karadag, 2010, 2011; Kundake1 vd., 2012; Nistor vd., 2013).

e Fick tipi diflizyon: Polimerin relaksasyon hizinin ¢oziicliniin difiizyon
hizindan daha biiyiikk oldugu ve denge sisme degerine kisa siirede
ulasildigr difiizyon tiridiir (n=0,5).
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e Siiper durum: Diflizyon hizinin polimerin relaksasyon hizindan daha biiyiik
oldugu difiizyon tiiriidiir (n=1).
e Fick tipi olmayan difiizyon: Polimer matrisinin yavas relaksasyonunun
sonucu olarak agiklanmaktadir (0,5<n<1).
Sisme kinetiginin incelenmesinde 6nemli olan parametrelerden birisi de difiizyon
katsayisidir. Silindirik geometrideki yapilar i¢in difiizyon katsayis1 D, II. Fick
yasasinin diizenlenmesi ve kisa zaman aralifinda ¢o6ziilmesi ile elde edilen
asagidaki esitlik yardimiyla bulunabilir (Dengre vd., 2000; Ganji vd., 2010; Uziim
ve Karadag, 2011; Kundake1 vd., 2012; Nistor vd., 2013).

(kYR
D nr [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 incelenmesi agisindan diger bir dnemli parametre de su sogurum
hiz sabiti (Ks) dir. Bu parametrelerin hesaplanmasi igin asagidaki baginti
kullanilir.

-In (1-F) =Kt +E (7)

Bu esitlikte F; jelin t aninda aldig1 ¢6ziicii miktarinin dengede alinan ¢oziicii
miktarina oranidir ve sisme kesri olarak tanimlanir. E; sisme kinetigi ile ilgili bir
sabit degerdir. K¢’ nin hesaplanmasi igin -In (1- F) - t grafikleri olusturulur. Elde
edilen dogrularin egiminden K degeri bulunur (Ali vd., 2003; Karadag vd., 2004,
2005, 2006).

2.9. Kompozit Malzemeler

Ayni veya farkli gruptaki malzemelerin en iyi Ozelliklerini yeni ve tek bir
malzemede toplamak amaciyla, birbirinden bicimleri ve kimyasal bilesimleriyle
ayrilmig ve esas olarak birbiri i¢inde ¢oziinmeyen, iki veya daha fazla sayidaki
mikro veya makro bilesenin karigimi veya birlesimiyle olusan malzemeler
kompozit malzemeler olarak adlandirilirlar (Sahin, 2006).

Kompozit malzemelerin hazirlanmasindaki temel amag, degisik maddelerin iyi
ozelliklerini sadece bir lirlinde birlestirmektir. Kompozit malzemenin olusum

asamasinda doga ve insan yapisi drnek olmustur. Insan viicudundaki ¢ogu doku
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yiiksek egilme yetenegi gosteren liflerden meydana gelmistir ve bu lifler zorlanma
ve yliklenmelere kars1 koyabilmek icin bir diizene konmus ve birbirlerinin {istiinde
kayarak dokunun dayanikli olmasini saglamistir. Tabiatta dogal olarak (6rnegin;
agag¢, hayvan boynuzlart vb.) da bulunan kompozit malzemelerin yapay sekilde
iiretilen tiirlerinin pek ¢ok alanda kullanimi giin gectikce artmaktadir. Kompozit
yap1 elemanlariin kullanimi; havacilik, otomobil, deniz araglari, mimari yapilarin
cesitli bilesenleri ile bunlara ilave olarak ¢esitli spor ara¢ geregleri (tenis raketleri)
vb. gibi tiiketim {iriinlerine kadar yayginlasmustir. Uretim maliyetini diisiirecek
yeni liretim teknolojileri gelistirildik¢e de kullaniminin daha da artacagi agiktir. En
basit kompozit malzeme, takviye (giiglendirici) edici ve matris adlar1 verilen iki
bilesenden olusur. Takviye edici, kompozitin mekanik dayanikliligindan
sorumludur ve dayanikliligi arttirict etkisi cogu kez kompozit igerisindeki hacmi
%10’unu gectiginde gozlenmeye baslar (Sorenson vd., 2001; Sagak, 2010).

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

2.9.1. Kompozitlerin Gruplandiriimasi

Kompozitler farkli yaklagimlarla kendi i¢lerinde gruplandirilabilirler. Bunlardan
en yaygini, takviye malzemesi ve matris tiiriine gore yapilandir. Kompozitlerde

matris malzeme olarak polimerler, metaller veya seramikler kullanilabilir.
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Komﬁ)ozit
ma‘lris takviyt‘: edici
polil‘ncr metal seramik
lif tanecik
|
termoset termoplastik
stirekli kesikli yonlenmis rasgele

]

yonlenmig rasgele yonlenmis rasgele

|
tek yonli  iki yonli ¢ yonli

Matris tiiriine gére kompozitler; (Sagak, 2010)
s»Polimerik kompozitler
¢ Metalik kompozitler
++ Seramik kompozitlerseklinde tige ayrilirlar.

Polimerik kompozitler uzay araclarindaki metal pargalari, daha hafif ve dayanikl
baska maddelerle degistirmek amaciyla gelistirilmiglerdir. Kompozitlerin,
kullanim yerleri, fiyati, islenebilirlikleri ve spesifik dayanikliliklar1 metallerden
iistiin olduklar1 noktalardir (Botelho vd., 2006; Sahin, 2006; Sacak, 2010).

Takviye edici agisindan kompozitlerin gruplandirilmasi ise, takviye edicinin
geometrik sekline bakilarak yapilir. Bu yaklagimla kompozitler;

+» Tanecik takviyeli kompozitler

s Lif takviyeli kompozitler
seklinde iki gruba ayrilirlar.

o [0 o o
© O o, o

C ; O o
D

(a) (b)
Sekil 2.10. Lif (a) ve tanecik takviyeli (b) kompozit i¢ yapisi.
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Tanecik takviyeli kompozitler: Tanecikli takviye malzemesi ve polimerden
hazirlanmis kompozite, tanecik takviyeli polimerik kompozit adi wverilir.
Karbonatlar, kil, mika, silikatlar, mikrokiireler, tarimsal atiklar, metal tozlar1 veya
parcalar1, pudra kullanilan tanecikli malzemeler arasindadir. Tanecikli takviye
ediciler ucuzdurlar, kompozitlerinin yapimi kolaydir ve karmasik geometrili

iiriinlerde sorun yaratmazlar.

Lif takviyeli kompozitler: Lifler, makroskobik agidan homojen, boyu kesitinin en
az 100 kat1 olan esnek malzemeler seklinde yapilir. Degisik cam lifleri, karbon lifi,
aramit lifi gibi degisik kokenli lifler kompozitlerde takviye amaci ile kullanilir. Bu
tiir polimer ve liften hazirlanmis kompozite, lif takviyeli polimerik kompozit adi
verilir.

2.9.2. Polimer Kompozitler

Kompozitlerde polimerler, metaller ve seramikler matris olarak kullanilan
malzemelerdir. Bu malzemeler icerisinde polimerlerin 6zel bir yeri vardir ve

kompozitlerin ¢ogu polimer matristen hazirlanir.

Polimerler yapilari geregi ¢elik ve diger malzemelerden farklidirlar ve onlarin
avantajli yanlarim1 6n plana ¢ikararak kullanim alanlar1 giderek genislemektedir.
Polimer ve polimerik kompozitlerin baglica hedefleri en az ¢elik kadar saglam,
olabildigince hafif, yiiksek kullanim sicakliklarina dayanikli ve ekonomik
malzeme iretimidir. Cesitli miihendislik uygulamalarinda metallerin yerine
kullanilan polimerik kompozitler sadece hafiflik, mekanik dayanim gibi 6zellikler
degil, insan dokular1 ile uyum saglayan ve sertlik derecesi ayarlanabilen yapay
doku ve organlar gibi uygulamalarda da kullanilmaktadir (Sahin, 2006).

2.9.3. Polimer Kompozitlerin Kullanim Alanlar

Polimer kompozitler; korozyona direngli, uzun siireli kullanimlara yatkin,
islenmeleri kolay, hafif, karmasik geometrilerde bicimlendirilebilen, birim kiitle
basma yilik tasima ozellikleri yiiksek malzemelerdir. Bu istiin 6zelliklerinden
dolay1 cgesitli alanlarda kullanilmaktadirlar (Kasgoz vd., 2008; Gii¢li vd., 2010;
Zang vd., 2010; Bao vd., 2011; Wang vd., 2011; Takeno vd., 2012; Guo vd.,
2013).
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Polimer kompozitler bugiin yaygin olarak ugak, roket, fiize gdvdeleri, yiiksek
kalitede spor malzemeleri, yapay kemik gibi maliyetin yiiksekliginin pek 6nemli
olmadigr alanlarda kullanildigi gibi lastik, otomotiv sanayi, beyaz esya, basing
dayanimli boru ve deniz ara¢ gdvdeleri gibi genis bir spektrumda islev
gormektedir. (Prieto vd., 2000; Brandl vd., 2004; Lam vd., 2005; Ulusoy ve
Simsek, 2005; Say vd., 2006; Wang vd., 2011; Guo vd., 2013).

Genellikle toz halinde kil ve silikajel vb. sogurucularin uygulamalardaki teknik
zorluklar ve kullanimlarindaki teknik giicliikleri gidermek icin bunlarin bir destege
baglanarak kullanilmasi1 uygulamalardaki kolaylig1 artirmaktadir. Bu anlamda bazi
polimerlerin, kil veya silikajel ile birlikte bir kompoziti hazirlanarak kullanim
acisindan uygun ve yiiksek sogurum yetenegi kazandirilmis polimer kompozitler
elde edilebilir. Farkli maddeleri sogurmak igin yiiksek yetenege sahip ¢esitli kil
mineralleri ile hidrojellerin esneklik ve gegirgenlikleri birlestirilerek olusturulan
polimer kompozit sistemler ile yapilan oldukc¢a fazla sayida ¢alisma mevcuttur.
Montmorillonit, bentonit, sepiyolit, kaolin, illit gibi kil mineralleri, poliakrilamid,
poli(akrilik asit), polistiren, poli(N-izopropilakrilamid), polianilin gibi polimerler
bu caligmalarda olduk¢a sik kullanilmiglardir (Orata ve David, 2000; Xia vd.,
2003; Aragjo vd., 2004; Kaya ve Durukan, 2004; Ulusoy ve Simsek, 2005;
Kundaker vd., 2009; Liu vd., 2012; Nesic vd., 2012; Shi vd., 2013).

2.9.4. Montmorillonit

MMT’in genel formilii, (Na,Ca)o3(Al,M@)2(Si;010)(OH),.nH,O seklindedir.
Montmorillonitin kimyasal yapisin1 aliminyum hidrosilikatlar olusturmaktadir.
MMT kil mineralinde, bir yapisal iinite li¢ tabakadan meydana gelir. Ortada
aliminyum iyonlarmin yer aldigi oktahedral tabaka, her iki ugta, silisyum
dioksidin olusturdugu tetrahedral tabakalar tarafindan sandviglenmistir (Sekil
2.11). Tetrahedral ve oktahedral tabakalar arasinda kuvvetli bir iyonik bag
olmasina karsin, kil minerallerinin iist liste gelmesiyle olusan birim tabakalar
birbirlerine zayif baglarla baglanmistir (Ekici vd., 2006; Kokabi vd., 2007; Wang
vd., 2007; Kasgoz vd., 2008; Baykara vd., 2010; Giiglii vd., 2010; Zang vd., 2010;
Kaplan vd., 2011; Reinholdt vd., 2013).
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MMT, negatif yiiklii silikat tabakalar1 arasinda degistirilebilir katyonik tiirleri
iceren tabakali bir yapiya sahiptir. MMT’in negatif yiikii, tabakalardaki Si
atomunun Al atomuyla ya da Al atomunun Mg atomuyla yer degistirmesinden
kaynaklanmaktadir. Bu negatif yiikk tabakalar arasi bdlgede bulunan katyonik
tiirlerle (Ca*?, Na* gibi) dengelenmektedir.

A A
@ tetrahedral
4
= 1nm
7 oktahedral
o
O
—
<
3
/M v tetrahedral
4 > - @ o
Degisebilir katyonlar ) O ALFe MgLi
3 bt ® oY
v ® COH
® 0
# LiNa,Rb.Cs

Sekil 2.11. Montmorillonitin kristal yapis1 (Erol, 2008)
2.10. Hidrojellerin Kullanim Alanlari

Hidrojeller; iyonik siddet, elektromagnetik 1s1ma, pH ve sicaklik gibi dis gevre
kosullarindaki degisimlere, hacimlerini yiizlerce kat artirip azaltarak kontrollii bir
sekilde cevap verebilmeleri sayesinde biyomedikal, farmasdotik, teknoloji ve
tarimsal alanda genis kullanim alanlar1 bulmustur.

Hidrojeller =~ biyomiihendislikte,  biyomedikal = uygulamalarda, ilaglarda,
veterinerlikte, gida endiistrisinde, tarimda, fotograf teknolojisinde ve diger bircok
alanda kullamlirlar. Ilaclarin kontrollii salim sistemlerinde, lenslerin iiretiminde ve
yapay organlarda, c¢evresel uygulamalarda bazi maddelerin ortamdan
uzaklastirilmas1 i¢in absorban olarak, biyomiihendislikte immobilize enzim
kinetiginde ve ayrica tarimda su, pestisit, giibre tasiyicisi olarak kullanilirlar.
Hidrojeller yiiksek oranda su tutucu olmalar1 sayesinde ¢ocuk bezi gibi temizlik

driinlerinin yapiminda, giibrelerin ve tarim ilaglarinin denetimli salimlarinda,
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endiistride yag ve petrol icerikli sulu atiklardan saflastirma ve suyun
uzaklastirilmasi islemlerinde ve hastane atiklarindan suda coziilebilen ya da
hidrojele uyumlu olarak sogurulabilecegi bazi fizyolojik (kan ve iire vb.) sivilarin
ayrilmasinda da kullanilirlar (Ganji vd., 2010; Patrickios, 2010; Swan vd., 2011;
Qiu vd., 2012; Hofmann, 2012; Wang vd., 2013a).

Hidrojellerin biyomalzeme olarak kullanimlarindaki avantajlari asagidaki gibi
verilebilir (Ozgiindiiz, 2006):

e Hidrojeller suda ¢oziinen maddeler igin gecirgen olduklarindan atik
monomerler, baglaticilar, katalizorler, stabilizatorler ve diger safsizliklar
yapidan kolaylikla ayrilabilir.

Hidrojeller, viicut sivilarina kars1 az ya da ¢ok gegirgen olduklarindan besin,
oksijen gibi yararlt maddelerin gegisine engel olusturmazlar.

Hidrojeller yumusaktir. Hidrojel implant etrafinda olusan doku, kapsiil
(tabaka) ince ve dayaniklidir, kalinlagsma egilimi yoktur.

Hidrojellerin ¢evredeki dokularla siirtiinmesi azdir. Bu, Ozellikle fazla
miktarda su i¢eren hidrojeller i¢in gegerlidir.

Hidrojeller, mukoza zar1 ve dokulara diisiik yapisma gosterirler.

Kuru hidrojeller, bazi yollarla, belli miktarda su absorplayabilirler. Bu

ozellik, asir1 miktardaki viicut stvilarinin atilmasinda kullanilmaktadir.

Hidrojeller siserek sadece hacimlerini artirmazlar, ayrica absorpladiklari su,
plastiklestirici gibi davrandigindan daha yumusak olurlar. Bu &zellikten,
hidrojellerin proses edilmesi siirecinde veya implant yerlestirilmesinde

yararlanilabilir.

Sismis hidrojellerdeki suyun bir kismi, polimer yapida belli biiyiikliikteki
molekiiller (6zellikle ilaglar) i¢in difiizyon yollar1 saglar. Ayn1 zamanda
polimerik yapi, sahip oldugu orgii nedeniyle biiyiik molekiiller, hiicreler
ve bakteriler i¢in bariyer gibi davranmaktadir.

2.10.1. Hidrojellerin Adsorban Olarak Kullanim

Cogu yapay ve dogal polimerin bazi monomerlerle uygun kosullarda
kopolimerlesme tepkimesi ile suda ¢dziinmeyen ¢apraz bagl iiriinler elde edilerek
agir metallerin uzaklastirilmasinda kullanildigi bilinmektedir. Capraz bagli poli(N-
vinil prolidon) bazi anyonik boyarmaddeler, bazi1 herbisitler ile tekstil
endiistrisinde kullanilan bazi boyalarin tutulmasinda, sentetik inorganik silikajel
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olan Trisyl ise katyonik boyarmaddelerin tutulmasinda kullanilmistir (Shukla vd.,
2011; Singh vd., 2012; Marandi vd., 2013; Chen vd., 2013; Wang vd., 2013b).

Ag yapili, ¢apraz bagl polimerik sistemler olan hidrojellerin ¢ok iyi su tutucu
olmalarmin yani sira bazi uygulamalarda adsorplayici olarak kullanildigi da
bilinmektedir. Siiper su tutucu olan akrilamid esasli hidrojellerin bazi agir metal
iyonlarim1 ve bazi boyarmaddeleri, bu maddelerin sulu ¢ozeltilerinden sogurumu
arastirllmis ve olumlu sonugclar elde edilmistir (Karadag vd., 2007; Uziim vd.,
2007; Kundake1 vd., 2008, 2009, 2012; Ozkahraman vd., 2011; Singh vd., 2012;
Marandi vd., 2013; Chen vd., 2013).

2.11. Potansiyel Su Kirliligi

Akarsu, g6l ve denizlerdeki canli yasamin ya da ekolojik dengenin zaman
icerisinde degismesi, sularda kirlenme olgusunun olusmasina neden olur. igme ve
kullanma amaci ile kullanilan su kaynaklarinin dogal bilesimlerinde olusan
degismeler ¢cevre ve canli saglig1 agisindan zararli olabilecek seviyelere ulastiginda
kullanim alanlarinda daralmalar olusur. Kirli sularin mutlaka temizlenmesi
gerekir. Baslica su kirleticiler; organik kirleticiler, mikroorganizmalar, endiistriyel
atiklar (petrol kokenli, plastikler, elyaflar, elastomerler, ilaglar, deterjanlar,
pestisitler, besin katki maddeleri giibreler, ¢oziiciiler, degisik kokenli boyalar),
radyoetkin kirleticiler ve digerleridir (Rifi vd., 1995; Kioussis vd., 2000; Manju
vd., 2002; El-Hag Ali vd., 2003; Hull vd., 2004; Kara vd., 2004, Crini, 2006;
Uziim vd., 2007; Kundakc1 vd., 2008; Chu ve Hsiao, 2009; Uziim ve Karadag,
2010; Wojnarovits vd., 2010; Deng vd., 2013).

2.11.1. Su Kirliliginin Giderilmesi

Yeryiizii ve yer alt1 sularinin kirlenmesini 6nlemek i¢in kirlenmis sularin aritilmasi

gereklidir. Bu amagla {i¢ temel yontem kullanilir;

i. mekanik aritma (¢oktiirme, stizme)
ii. biyolojik aritma (oksijenli, oksijensiz ortamda fermantasyon)
iii. kimyasal aritma (¢oktiirme, nétrallestirme, ylizeye sogurma, vb)
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Mekanik olarak yapilan aritmadan sonra uygunluguna gore biyolojik ya da
kimyasal aritma yapilabilir. Kimyasal aritma yine kirlenmis suyun niteligine
uygun olarak segilebilecek g¢esitli yontemlerle yapilir.

Bu yontemlerin en ¢ok kullanilanlari;

e yiikseltgenme — indirgenme ve notrallestirme

e ¢Oktiirme

e adsorpsiyon (ylizeye sogurma)

e Oziitleme

e yiizdiirme

e iyon degisimi
Onemli bir aritma ydntemi olan yiizeye sogurma, dzellikle boyarmadde ve agir
metal iyonlarinin sulu ortamlardan uzaklastirilarak kirli sularin temizlenmesinde
kullanilir. Bu ydntemde, yiizeye tutucu maddelerden (aktif karbon, kok, ciiruf,
turba, kil, yapay iyon degistiriciler ve hidrojeller) yapilan siizgecten kirli su yavas
yavas gecirilebilecegi gibi bu maddelerle kirli su bir siire etkilestirilerek sudaki
kirliligin uzaklastirilmasi saglanabilir (Crini, 2006; Wang vd., 2010; Humelnicu
vd., 2011; Kundake1 vd., 2012; Zhou vd., 2013).

2.12. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, yillardir bir fizikokimyasal proses olarak kullanilmasina ragmen, son
kirk yildir gelistirilip 6nemli bir endiistriyel ayirma teknigi haline gelmistir.
Adsorpsiyonda molekiiller biri kati, digeri sivi ya da gaz olmak iizere iki ayri
fazda dagilirlar. Absorpsiyondan farkli olarak, ¢dziinmiis molekiiller gaz fazinin
yogun oldugu bolgeden sivi fazinin yogun oldugu bolgeye difiizlenirler.
Adsorpsiyonda molekiiller akiskanin yogun oldugu fazdan ayri bir adsorplanmis
faz olusturmak iizere kat1 adsorbanin yiizeyine diflizlenirler. Ayni sekilde
adsorpsiyon sivi fazdaki eser miktardaki bilesenlerin uzaklagsmasinda ve yeniden
kazanilmasinda ve zararli maddelerin bir endiistriyel atiktan kolayca
uzaklastirilmasinda kullanilirlar. Adsorpsiyona alternatif olabilecek dikkate deger
bazi uygulamalar; destilasyon, absorpsiyon ve sivi ekstraksiyonudur. Her proses
bilesenlerin farkli 6zelliklerinden yararlanarak ayirma islemini gerceklestirir. Bu
ozellik destilasyonda buharlasabilirlik, absorpsiyonda ¢oziiniirliik, ekstraksiyonda
dagilim katsayisi ve adsorpsiyonda ise bilesenlerden birinin digerlerine gére daha
hizl1 adsorplanabilirligidir.
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2.12.1. Adsorpsiyon Tiirleri

ki tip Bunlar fiziksel

adsorpsiyondur.

adsorpsiyon vardir: adsorpsiyon ve kimyasal

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

Kimyasal adsorpsiyon, kemisorpsiyon, adsorplanan molekiillerle adsorban yiizey
molekiilleri ya da atomlar1 arasindaki gergek bir tepkimeden ileri gelir ve kimyasal
adsorpsiyon hizi sicaklikla artar.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi (Dénmez, 2006)

Fiziksel adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon

Adsorpsiyon 1s1s1 diigiiktir.

Adsorpiyon 1sis1 yiiksektir.

Ozgiil degildir. Ozgiildiir.

Tek tabakal1 veya ¢ok tabakalidir. Sadece tek tabakalidir.

Sadece diisiik sicakliklarda gerceklesir. | Genis bir sicaklik araliginda
gerceklesir.

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

Genellikle herhangi bir adsorpsiyon, sicaklik yiikselirken azalmalidir. Yiiksek
sicaklikta olan adsorpsiyon diisiik sicaklik olan adsorpsiyondan farklidir. Yiiksek
Distik  sicaklik
adsorpsiyonu ise Van der Waals adsorpsiyondur. Fiziksel kuvvetler yapiya 6zel

sicaklik  adsorpsiyonu aktive edilmis kemisorpsiyondur.
olmadigindan Van der Waals adsorpsiyonu biitlin hallerde meydana gelir.
Kemisorpsiyon ise ancak bu cesit karsilikli kimyasal etki olanagi bulundugu
zaman meydan gelir.
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2.12.2. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta yiiriitillen adsorpsiyon c¢alismalarindan elde edilen denge
derigimine kars1 adsorplanan madde miktarinin grafige gegirilmesi ile adsorpsiyon
izotermleri elde edilmektedir. Kimyasal adsorpsiyonda ylizey ile adsorplanan
maddenin dogrudan temas: sonucu olay tek tabakali olarak tamamlanmaktadir.
Fakat uygun basing ve sicaklik kosullar1 saglandiginda fiziksel adsorpsiyon ¢ok
tabakal1 olabilmektedir.

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. Ancak bu izotermlerde, ¢oziicli etkisi ve c¢Oziinenlerin kendi
aralarindaki etkilesimler yok sayildigindan ¢ozelti adsorpsiyonunda elde edilen
izotermlerin ag¢iklanmasinda eksiklikler goriilmektedir. Cozeltiden ya da sivi
karigimlardan istenmeyen bir tiiriin ortamdan uzaklastirilmasina doniik ¢alismalar
yaygin bir bi¢imde devam etmektedir. Cevre kirliliginin azaltilmasia doniik bu
islemlerde polimerler ve tiirevleri de yogun olarak kullanilmaktadir (Manju vd.,
2002; Kilislioglu, 2003; Zhang vd., 2003; Karadag vd., 2007; Uzim vd., 2007;
Kundakci vd., 2008; Li vd., 2009; Wang vd., 2010; Wojnarovits vd., 2010;
Humelnicu vd., 2011; Uziim ve Karadag, 2011; Singh vd., 2012; Marandi vd.,
2013; Chen vd., 2013).

Cozelti adsorpsiyon izotermlerinin  smiflandirilmasinda  ve  adsorpsiyon
mekanizmalarinin agiklanmasinda Giles siiflandirilmasi kullanilmaktadir. Giles
adsorpsiyon simniflandirmasinin, 0&zellikle boyarmadde ve benzer organik
molekiillerin yogun bulundugu ortamlardan adsorpsiyonlarmin incelendigi
calismalarda somut sonuglar verdigi bilinmektedir (Uziim ve Karadag, 2011, 2012;
Karadag ve Kundakci, 2012; Marandi vd., 2013; Wang vd., 2013b).

2.12.3.Denge Adsorpsiyon Calismalari

Denge adsorpsiyon uygulamalarinda sik¢a kullanilan bir yontem 1,0 g ¢apraz bagh
polimer tarafindan sogurulan madde miktarmin, yani adsorpsiyon kapasitesinin
hesaplanmasidir. Farkli derisimde ¢ozeltiler ile c¢apraz bagli polimerin
etkilestirilmesi sonucu, sabit sicaklikta derisimin adsorpsiyona etkisi aragtirilir. Bu
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amacla agagidaki esitlik yogun bigimde kullanilmaktadir (Ekici vd., 2003b; Li vd.,
2009; Humelnicu vd., 2011; Uzim ve Karadag, 2011, 2012; Karadag ve
Kundake1, 2012; Marandi vd., 2013; Wang vd., 2013b).

SX V (7)

Burada g, 1,0 g hidrojel tarafindan sogurulan madde miktaridir. Esitlikte, C;
¢oOzeltinin baglangi¢ derisimi, Cs; ¢ozeltinin denge derisimi, v; ¢ozelti hacmi ve m;
hidrojelin kiitlesidir. Bu sekilde hesaplanan q degerlerinin ¢6zeltinin son
derisimine kars1 grafige gecirilmesi ile elde edilen izoterm, ¢apraz bagli polimer
ve ¢ozeltideki ¢oziinen madde arasinda gerceklesen adsorpsiyon hakkinda bilgi
Verir.

Cozelti ile dengedeki capraz bagli polimer ve ¢oziicii arasinda gerceklesen
adsorpsiyon i¢in hesaplanabilecek bir diger parametre capraz bagli polimerin
adsorpsiyon yiizdesidir. %Ads asagidaki gibi hesaplanir:

%Ads = % x100 (8)

Esitlikte Cp; hidrojel tarafindan adsorplanan ¢G6ziinenin derisimini verir.
Coziinenlerin, bir sulu faz ve adsorplayici arasindaki dagilimlart genellikle
dagilma katsayisi ile tanimlanabilir.

Coziinenin toplam derisimi ve sogurulan tiirlerin toplam derisimi ile iligkili olan
dagilma katsayisi, Ky, asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanabilir (Schwarte ve
Peppas, 1998; Sahiner vd., 1998; Missana vd., 2003; Kundakci vd., 2008; Li vd.,
2009b; Humelnicu vd., 2011; Uziim ve Karadag, 2011; Karadag ve Kundaket,
2012; Karadag ve Uziim, 2012; Marandi vd., 2013; Wang vd., 2013b).

C
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Burada Kg; dengedeki dagilma katsayisi, Cs; ¢Ozeltiye ait denge derisimi, C;
capraz bagli polimer tarafindan adsorplanan ¢6ziinenin derisimidir.

2.12.4. Boyarmadde Uzaklastirilmasi

Boyarmaddeler uygulandigi malzemeye kalici bigimde rengini veren yogun renkli
ve karmasik yapili organik bilesiklerdir. Bu tiir maddeler kagit, deri, kiirk, plastik,
kozmetik, miirekkep, gida ve Ozellikle tekstil endiistrisinde yogun olarak
kullanilmaktadir. Boyarmaddelerin hem iiretim hem de uygulama siirecinde olugan
atiklar suyu kirletmektedir.

Boyarmaddeler, ¢ok degisik smif ve tiirlere ayrilmis asidik, bazik ya da notral
organik bilesiklerdir. Bu maddelerin sularda olusturabilecekleri nétrallesme ya da
yiikseltgenme-indirgenme tepkimeleri sonucunda, suda ¢oziinmiis olarak bulunan
oksijen, gereksiz yere harcanir. Bdylece suyun kimyasal oksijen gereksinimi artar.
Kimyasal oksijen gereksinimi sularda bulunan organik maddelerin tiimiiniin
yiikseltgenmesi i¢in gereken oksijen gereksinimi olarak tanimlanir. Bu da suda
yasayan canli organizmalarin oksijen gereksiniminin karsilanmamasimna ve

O6lumlerine neden olur.

Su kirliliginin giderilmesinde kullanilan adsorpsiyon olduk¢a Onemli bir
yontemdir. Yiizeye sogurma teknigi ile boyarmadde uzaklastirilmasi yonteminde
akrilamid esasl ¢apraz bagl polimerlerin kullanildig1 ¢ok sayida galisma vardir
(Uziim ve Karadag, 2006; Karadag vd., 2007; Kundakc1 vd., 2008; Ozay vd.,
2009; Li vd., 2009; Wu vd., 2010; Humelnicu vd., 2011; Karadag vd., 2009, 2010;
Kundake1 vd., 2009; Uziim ve Karadag, 2011; Zhou vd., 2013).
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu caligsmada, ¢apraz bagli kopolimerlerin tiretiminde monomer olarak akrilamid
(AAm) (Merck, Schuchardt, Almanya), yardimci monomer olarak sodyum
metakrilat (SMA) (Aldrich, Steinhelm, Almanya) kullanilmistir. Capraz baglayici
olarak poli(etilen glikol) diakrilat (PEGDA) (M,=700) (Aldrich, Steinhelm,
Almanya), yari-IPN olusturmak {izere dogal bir polimer olan karragenan (KG)
(Fluka, Steinhelm, Almanya) ve kil olarak montmorillonit (MMT) (Fluka,
Steinhelm, Almanya) kullanilmistir. Baglatict olarak amonyum persiilfat (APS)
(Merck, Darmstadt, Almanya) ve hizlandirict  olarak ~ N,N,N’,N-
tetrametiletilendiamin (TEMED) (Merck, Schuchardt, Almanya) kullanilarak
capraz bagl kopolimer lretimi gerceklestirilmistir. Kullanilan bu kimyasallarin
formiilleri ve kisa gosterimleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Hidrojel iiretiminde kullanilan maddelerin kimyasal formiilleri ve

kisaltmalari
Madde Formiil K..lsa )
gosterim

Akrilamid _

Monomer (propen amid) H,C=CHCONH, AAmM

Yardimci Sodyum _

monomer metakrilat CH2=C(CHs)COONa SMA

Dogal

pOlimer Karragenan C14H282014 KG

Kil Montmorillonit | (Na,Ca)o3(Al,MQ),(Si;010)(OH),.nH,O | MMT

Capraz Poli(etilen glikol) _ _

baglayici diakrilat CH,=CHCO[OCH,CH,],0COCH=CH, |PEGDA
Amonyum

BaSIElthl persﬁlfat (NH4)28208 APS
NNN’,N-

Hizlandiric1 | Tetrametiletilendi | (CH3),NCH,CH,N(CHjs), TEMED
amin
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Adsorpsiyon caligmalarinda kullanilan katyonik boyar madde safranin T (ST),
Riedel-de Haen, (Darmstadt, Almanya) firmasindan saglanmistir. Cizelge 3.2’°de
katyonik bir boyarmadde olan ST nin baz1 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 3.2. Sogurum c¢aligmalarinda kullanilan ST’nin baz 6zellikleri (Karadag

vd., 2010)
.y s Renk
.. . . Mol Kiitlesi .
Isim Kimyasal Formii 1 Ama(nNm) | Indeks
(g mol-)
No
HsC N CH,
Safranin T —
H,N N NH;
(ST) * ]
cl 350,85 530 50240
(Basic red 2)

3.2. Polimerik Orneklerin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada, sodyum metakrilat yardimci monomeri kullanilarak akrilamid esasli
hidrojeller ve polimerik kompozitler ¢6zelti ortaminda serbest radikalik
polimerlesme tepkimesiyle capraz baglayici varliginda sentezlenmistir. Capraz
bagli yapilarin sentezlenmesinde ¢apraz baglayict olarak PEGDA kullanilmistir.
Hidrojellerin  {iretimleri igin kullanilan yontem asagida ayrintili olarak

agiklanmustir.

3.2.1. Hidrojellerin Uretimi

AAmM/SMA esasli hidrojellerin iiretimleri i¢in dogal bir polimer olan karragenan
ve polimer kompozit yapinin olusumu i¢in montmorillonit minerali kullanilmistir.
Polimerik yapilarin {retiminde %2,0’lik karragenan ¢ozeltisi ve %2,0’lik
montmorillonit-su karisimi kullanilmustir.
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AAmM/SMA iiretimi: Akrilamid esasli hidrojellerin sentezlenmeleri sirasinda sabit
degerdeki AAm monomerine eklenen yardimc1 SMA miktarlarini degistirip capraz
baglayici ve polimer kullanilarak ¢6zelti ortaminda serbest radikalik polimerlesme
teknigi uygulanmistir. Hidrojel sentezi igin, 1 g (14,07 mmol) AAm monomeri 1,0
mL suda ¢oziilerek sulu AAm ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiye ayr1 ayr ilk
olarak 0 mg daha sonra 20 mg (0,18 mmol), 40 mg (0,37 mmol), 60 mg (0,55
mmol), 80 mg (0,74 mmol) seklinde degisen oranlarda SMA eklenerek monomer
karisimi elde edilmistir. Bu karisima, sirastyla 0,25 mL (0,004 mmol) %1,0’lik
capraz baglayic1 PEGDA, 5g/100mL APS ¢6zeltisinden 0,2 mL (0,044 mmol) ve
0,25 mL (0,017 mmol) %1,0’lik TEMED eklenmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler gapi
0,7 cm ve yiiksekligi 0,3 cm olan 6zel polimerik silindirik kaliplara dokiilerek
capraz baglanmalar1 saglanmistir. Capraz baglanmalari tamamlanan polimerik
ornekler havada kurutulmustur. Daha sonra kaliplardan c¢ikarilan polimerik
ornekler, vakumda 10 giin bekletilerek iyice kurumalar1 saglanmistir.

AAmM/SMA/KG iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm monomerinin, %2,0’lik 0,5
mL karragenan ¢ozeltisi ve 0,5 mL saf sudan olugan 1,0 mL ¢6zeltisine 0 mg, 20
mg (0,18 mmol), 40 mg (0,37 mmol), 60 mg (0,55 mmol), 80 mg (0,74 mmol)
SMA eklenerek hazirlanan karigima sirasiyla 0,25 mL (0,004 mmol) %1°lik
PEGDA, 5 g/100 mL APS ¢dzeltisinden 0,2 mL (0,044 mmol) ve 0,25 mL (0,017
mmol) %1’lik TEMED eklenmistir. Hazirlanan ¢o6zeltiler ¢api 0,7 cm ve
yiiksekligi 0,3 cm olan 06zel polimerik silindirik kaliplara dokiilerek capraz
baglanmalar1 saglanmigtir. Capraz baglanmalari tamamlanan polimerik Ornekler
havada kurutulmustur. Daha sonra kaliplardan ¢ikarilan polimerik 6rnekler,

vakumda 10 giin bekletilerek iyice kurumalar1 saglanmstir.

Farkh miktarlarda karragenan iceren AAm/SMA/KG iiretimi: 1 g (14,07
mmol) AAm monomeri, degisen KG miktarlartyla hazirlanan 1,0 mL su-KG
¢ozeltisinde ¢oziilerek AAm ¢dzeltisi hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiye KG miktari
degisiminin hidrojelin 6zelliklerini nasil etkiledigini arastirmak i¢in 60 mg SMA
miktar1 sabit tutularak %0,5; %1,0; %1,5; %2,0 seklinde degisen oranlarda KG
eklenerek polimer karigimi elde edilmistir. Hazirlanan karisima sirasiyla 0,25 mL
(0,004 mmol) %]1°lik PEGDA, 5 g/100 mL APS ¢dzeltisinden 0,2 mL (0,044
mmol) ve 0,25 mL (0,017 mmol) %1’lik TEMED eklenmistir. Hazirlanan
cozeltiler ¢ap1 0,7 cm ve yiiksekligi 0,3 cm olan 6zel polimerik silindirik kaliplara
dokiilerek c¢apraz baglanmalar1 saglanmustir. Capraz baglanmalari tamamlanan
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polimerik Ornekler havada kurutulmustur. Daha sonra kaliplardan ¢ikarilan
polimerik 6rnekler, vakumda 10 giin bekletilerek iyice kurumalar1 saglanmustir.

AAmM/SMA/MMT iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm monomerinin, %2,0’lik 0,5
mL montmorillonit karigimi ve 0,5 mL saf sudan olusan 1,0 mL ¢dzeltisine 0 mg,
20 mg (0,18 mmol), 40 mg (0,37 mmol), 60 mg (0,55 mmol), 80 mg (0,74 mmol),
SMA ceklenerek hazirlanan karigtma sirasiyla 0,25 mL (0,004 mmol) %1’lik
PEGDA, 5 g/100 mL APS ¢ozeltisinden 0,2 mL (0,044 mmol) ve 0,25 mL (0,017
mmol) %]1’lik TEMED eklenmistir. Hazirlanan c¢ozeltiler ¢apt 0,7 cm ve
yiiksekligi 0,3 cm olan 0zel polimerik silindirik kaliplara dokiilerek c¢apraz
baglanmalar1 saglanmistir. Capraz baglanmalari tamamlanan polimerik Ornekler
havada kurutulmustur. Daha sonra kaliplardan ¢ikarilan polimerik oOrnekler,
vakumda 10 giin bekletilerek iyice kurumalar1 saglanmustir.

Farkh miktarlarda montmorillonit iceren AAm/SMA/MMT iiretimi: 1 g
(14,07 mmol) AAm monomeri, degisen MMT miktarlariyla hazirlanan 1,0 mL su-
MMT siispansiyonunda ¢oziilerek AAm ¢dzeltisi hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiye
MMT miktar1 degisiminin hidrojelin 6zelliklerini nasil etkiledigini arastirmak igin
60 mg SMA miktar1 sabit tutularak %0,5; %1,0; %1,5; %2,0 seklinde degisen
oranlarda MMT eklenerek polimer karisimi elde edilmistir. Hazirlanan karigima
strasiyla 0,25 mL (0,004 mmol) %1°lik PEGDA, 5 g/100 mL APS ¢ozeltisinden
0,2 mL (0,044 mmol) ve 0,25 mL (0,017 mmol) %1’lik TEMED eklenmistir.
Hazirlanan ¢ozeltiler ¢apt 0,7 cm ve yiiksekligi 0,3 cm olan 6zel polimerik
silindirik  kaliplara dokiilerek c¢apraz baglanmalar1 saglanmistir. Capraz
baglanmalar1 tamamlanan polimerik 6rnekler havada kurutulmustur. Daha sonra
kaliplardan ¢ikarilan polimerik Ornekler, vakumda 10 giin bekletilerek iyice

kurumalar saglanmistir.

AAmM/SMA/KG/MMT iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm monomerinin,
%2,0’lik 0,5 mL karragenan ¢ozeltisi  ve %2,0’lik 0,5 mL montmorillonit
karisimindan olusan 1,0 mL ¢ozeltisine 0 mg, 20 mg (0,0485 mmol), 40 mg
(0,0970 mmol), 60 mg (0,145 mmol), 80 mg (0,194 mmol), SMA eklenerek
hazirlanan karigima sirasiyla 0,25 mL (0,004 mmol) %1°lik PEGDA, 5 g/100 mL
APS ¢ozeltisinden 0,2 mL (0,044 mmol) ve 0,25 mL (0,017 mmol) %1’lik
TEMED eklenmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler ¢ap1 0,7 cm ve yiiksekligi 0,3 cm olan
6zel polimerik silindirik kaliplara dokiilerek ¢apraz baglanmalar1 saglanmistir.
Capraz baglanmalar1 tamamlanan polimerik 6rnekler havada kurutulmustur. Daha
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sonra kaliplardan ¢ikarilan polimerik 6rnekler, vakumda 10 giin bekletilerek iyice
kurumalar1 saglanmustir.

AAM/SMA, AAM/SMA/KG, AAM/SMA/MMT, AAM/SMA/KG/MMT polimerik
orneklerinin hazirlanmasinda Cizelge 3.3°de verilen degerlere uyulmustur.

Cizelge 3.3. Polimerik 6rneklerin hazirlanmasinda kullanilan SMA, KG ve
MMT igeriklerinin bilesimlerine gore degisimleri

. %2’lik sulu -
Hidrojelin kisa ad1 SMA Saf su miktar KG ¢ozeltisi %2 1 ik sul}l MMT
(mg) (mL) (mL) siispansiyonu
(mL)
AAM/SMA 0-80 1,00 - -
AAM/SMA/KG 0-80 0,50 0,50
AAM/SMA/MMT 0-80 0,50 - 0,50
AAM/SMA/KG/MMT 0-80 - 0,50 0,50
AAM/SMA/KG (KG 60 0,75- 0,50- 0,25-0,50- -
degisimi) 0,25-0,00 0,75-1,00
AAM/SMA/MMT 60 0,75-0,50- ) 0,25-0,50- 0,75-
(MMT degisimi) 0,25-0 1,00
SIS oo )
oD Sl = —
| I s s
Yt
Doldurma Kurutma Kuru jeller

Sekil 3.1. Polimerik 6rneklerin hazirlanma agamasi
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3.3. Polimerik Orneklerin Karakterizasyonu

Uretilen AAmM/SMA, AAmM/SMA/KG, AAmM/SMA/MMT ve
AAmM/SMA/KG/MMT hidrojellerinin karakterizasyonu igin asagida belirtilen
yontemler uygulanmigtir.

3.3.1. Spektroskopik Karakterizasyon

Hidrojellerin spektroskopik karakterizasyonlarinin yapilabilmesi i¢in ¢apraz bagh
kopolimerlerin KBr kullanilarak hazirlanmig tabletlerinin FT-IR spektrumlari
almmustir. Spektrumlarm alinmasi icin Adnan Menderes Universitesi Merkez

Aragtirma Laboratuvari’nda bulunan VARIAN FTS 800 FT-IR Fourier Transform
Infrared Spektrofotometresi kullanilmustir.

3.3.2. Sisme Karakterizasyonu

Hazirlanan ¢apraz baghh kopolimerlere 25°C’da dinamik sisme testleri
uygulanmigtir. Bu amagla kuru haldeki bir kopolimer 0,0001 g duyarlikla tartim
yapabilen DENVER TP-214 elektronik terazi yardimiyla tartilarak MEMMERT
WB 29 su banyosunda 25 + 0,1 °C sabit sicaklikta, igerisinde damitik su bulunan
behere konularak sismeye birakilmistir. Polimerik 6rnegin suya birakildigi an t=0
olarak alinmig ve belirli zaman araliklarinda sudan cikarilan hidrojel dig
yiizeyindeki su kurulanarak ayni duyarlikla tartilmistir. Zamanla degismeyen kiitle
degerleri elde edilene dek diizenli olarak tartima devam edilmis ve degismeyen
degerler elde edildiginde sismenin dengeye geldigi kabul edilerek deney
sonuglandiriimisgtir.

Saf su
i \ Sisme
o
o e |
Kuru kopolimerler

A 4

Sekil 3.2. Capraz bagli hidrojellerin sisme ¢alismasi
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3.3.3. SEM Analizi

Bu calismada hazirlanan ¢apraz bagli kopolimerlerin yilizey gozenekliligi hakkinda
bilgi edinebilmek amactyla SEM mikrograflari ¢ekilmistir. SEM mikrograflarinin
cekiminde Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii (IYTE), Malzeme Arastirma
Merkezi’'nde (MAM), bulunan Phillips XL-30S FEG, FEI QUANTA 250 FEG
cihaz1 kullanilmustir.

3.3.4. Boyarmadde Sogurumu

Kuru haldeki ¢apraz bagli polimerik 6rnekler boyarmadde ¢ozeltilerinde bir stire
bekletildiklerinde ¢ozeltilere uygun renklenmeler gostermislerdir. Yapilan bu 6n
denemelerle hidrojellerin ST’yi sogurabilecegi goriilmiis ve yiizeye sogurum
caligmalarinda  kullanilmigtir.  Boyarmadde  sogurumunu  nicel  olarak
aciklayabilmek i¢in 1,0 x 10° - 15,0 x 10”° M arasinda degisen derisimlerde sulu
ST ¢ozeltileri ile 60 mg SMA igeren capraz bagl kopolimerler dengeye gelene
kadar 25°C’da etkilestirilmislerdir. Ayrica SMA igeriginin soguruma etkisini
arastirabilmek i¢in 5,0 x 10 M sabit derisimde ST ¢ozeltileri ile 0-80 mg SMA
iceren capraz bagli kopolimerlerin etkilesmeleri saglanmistir. Dengeye gelen
hidrojeller dekantasyonla c¢ozeltiden ayrilmis ve c¢ozeltilerin absorbanslari
SHIMADZU UV-1601 model UV-VIS spektrofotometre kullanilarak 530 nm
dalga boyunda Olciilmiistiir. Olgiimler sirasinda referans olarak saf su
kullanilmistir. Daha 6nce hazirlanan ve EK 1’de sunulan ¢alisma egrisi yardimiyla

Olciilen absorbans degerlerinin derisim karsiliklar: hesaplanmustir.

ST cozeltisi
Sogurum
@8@8@/\ T e
oS00 ** o .
Kuru kopolimerler = & &

Sekil 3.3. Capraz bagl hidrojellerin boyar madde sogurumu
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. Capraz Bagh Polimerlerin Hazirlanmasi

Bu caligmada akrilamid (AAm) monomeri ve sodyum metakrilat (SMA)
kullanilarak hidrojeller sentezlenmistir. Hidrojellerin elde edilmesi i¢in dogal bir
polimer olan karragenan (KG) kullanilmistir. Ayrica polimer kompozit yapilarin
elde edilmesi i¢in montmorillonit minerali kullanilmigtir. Monomerler poli(etilen
glikol) diakrilat (PEGDA) gibi bir ¢apraz baglayicis1 kullanilarak radikalik katilma
tepkimesi ile polimerlestirilmistir. Spektroskopik karakterizasyon ve sisme
karakterizasyonu  yontemleri  kullanilarak capraz  bagli  kopolimerlerin
karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Ayrica polimerik Orneklerin  yiizey
ozellikleri hakkinda bilgi edinebilmek amaci ile SEM mikrograflar1 alinmistir.
Uretilen capraz bagli kopolimerlerin, ¢evre kirliliginin 6nemli bir sorunu olan
boyarmadde kirliliginin giderilmesinde adsorban olarak kullanimi igin yiizeye
sogurum calismalar1 yapilmistir.

KG ile MMT igeren ve KG ile MMT igermeyen hidrojeller, kimyasal gapraz
baglayici kullanilarak ¢ozelti ortaminda serbest radikalik polimerlesme tepkimesi
ile tretilmiglerdir. AAm monomerinin su, KG ve MMT c¢ozeltisine, farkl
ozelliklerde polimerik 6rnekler elde edebilmek amaciyla degisen miktarlarda SMA
yardimc1 monomeri eklenmistir. Capraz baglayici, baslatict ve hizlandirici

yardimiyla ¢apraz bagli kopolimerlerin {iretimleri gerceklestirilmistir.

Sekil 4.1’de AAm monomeri ve SMA yardimct monomerinin Kimyasal yapilari

gosterilmistir.
H,C==CH Ts
| H,C—C
CcC=0 I
| C|::O
NH; O—Na

Akrilamid (AAm)  Sodyum metakrilat (SMA)

Sekil 4.1. AAm monomeri ve SMA yardime1 monomerinin kimyasal yapisi
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Uretim sirasinda capraz baglanmay: saglamak iizere iki fonksiyonlu bir capraz
baglayici olan PEGDA kimyasal ¢apraz baglayici olarak kullanilmis ve hidrojeller
elde edilmistir. Kullamilan PEGDA’in kimyasal yapisi ve capraz baglanmanin
sematik gosterimi Sekil 4.2’de sunulmustur.

ﬁ @)
[
HZC_—CH—C{O—CHZ—CHZ}O—C—CHZCHZ
n

|_I

(@)
_‘_l_! M a9 I
HZC—T_Hlj:—Eo—CHZ—CHZEI—o —:l:_—IjH—CH2
n

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

Uretim sirasinda baslatic olarak amonyum persiilfat (APS) ve hizlandirici olarak
N,N,N’,N -tetrametiletilendiamin (TEMED) kullanilmustir.

0 HsC CH
. .. N s
NH, o—ﬁ—o—o—ﬁ—o NH, _N—CH;—CH,;—N_
O (@] H3C CH3
Amonyum persiilfat N,N,N’,N -tetrametiletilendiamin

(APS) (TEMED)
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AN
) | N{ /503
S0; N "0
? + N/ NN — (I) .
O\ ] | N -
SO, N S0
CH,—H |
o : - y S Men
N—0—-S0,—0 4 SO, — » HSO, + | l 2
N ,L*
N Ty e

TEMED radikali

n .
HSO, + H,0 —> HO + H,SO,

APS/TEMED ile serbest radikal olusumu

. ?H3 PEGDA (|3H3
HO + HzC:CliH + HL=¢ —— ——CHZ—(llH—CHZ——C‘I -
c=0 ¢=0 c=0 c=o
| O—Na | , .
NH2 B NH, o Na |
Serbest AAM SMA Capraz bagli AAm/SMA
radikal kopolimeri

Sekil 4.3. Capraz bagli AAm/SMA kopolimerinin hazirlanmasi1 (Mohan, 2005)

Sekil 4.3’de APS ile TEMED’in serbest radikal olusum mekanizmasi ve olusan
serbest radikalle birlikte AAm ve SMA’dan c¢apraz bagh AAm/SMA

kopolimerinin elde edilmesi gosterilmistir.
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4.2. Spektroskopik Karakterizasyon

Hazirlanan hidrojellerin kimyasal yapisin1 aydinlatmak icin gerekli spektroskopik
incelemeler FT-IR spektrofotometresi ile yapilmistir. Bu amagla ¢apraz bagh

kopolimerlerin spektrumlari almmustir. 500-4000 cm™ dalga sayis1 araliginda
alman spektrumlar asagida sunulmustur.

NV
Ry A
NS

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

26 Gegirgenlik
© O O T QD

Dalga Sayist (cm)
Sekil 4.4. AAm/SMA hidrojellerinin FT-IR spektrumlari

a) 00 SMA b) 20 SMA c) 40 SMA d) 60 SMA €) 80 SMA
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%26 Gegirgenlik

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

Sekil 4.5. AAm/SMA/KG hidrojellerinin FT-IR spektrumlari

a) 00 SMA/KG b) 20 SMA/KG c) 40 SMA/KG d) 60 SMA/KG,
e) 80 SMA/KG

%26 Gegirgenlik
o o

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

Sekil 4.6. AAm/SMA/MMT hidrojellerinin FT-IR spektrumlari

a) 00 SMA/MMT b) 20 SMA/MMT c) 40 SMA/MMT
d) 60 SMA/MMT e) 80 SMA/IMMT
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a
4
s b
0
£ c
>
é{ d
S

rrroro——mm

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayist (cm”)

Sekil 4.7. AAm/SMA/KG/MMT hidrojellerinin FT-IR spektrumlari

a)00 SMA/KG/MMT b) 20 SMA/KG/MMT c) 40 SMA/KG/MMT
d) 60 SMA/KG/MMT e) 80 SMA/KG/MMT

Sekil 4.4-4.7°de sunulan spektrumlar incelendiginde 3000-3600 cm™ arasinda
goriilen genis band, AAm’e ait N-H gerilmelerini gostermektedir. Ayrica 3000-
3600 cm™ arasinda goriilen band KG ve MMT’nin yapisinda bulunan O-H
gerilmelerinin st @iste cakismasi olarak da agiklanabilir. 2900 cm™ civarinda
goriilen pik C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. SMA ve AAm’e ait C=0
gerilim bandi 1600-1700 cm™ civarinda goriilmektedir. Akrilamidde bulunan
—CONH, band1 1600 cm™ civarindadir. 1000-1200 cm™deki goriilen pikler alifatik
C-N titresimleri olabilir. KG’da bulunan -SO gruplarma ait bandlar 1040 cm™
civarinda gozlenmektedir.
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4.3. Sisme Karakterizasyonu

Capraz bagli polimerlerin karakterizasyonunda olduk¢a Onemli olan sisme
davraniginin  ve difiizyon Ozelliklerinin incelenebilmesi i¢in hidrojellere sabit
sicaklikta dinamik sisme testleri uygulanmistir. Bu amagla kuru capraz bagl
hidrojel, duyar tarttim yapan bir terazide tartilmistir. Kuru polimerik {iriiniin
damitik suya konulma an1 “0” olarak alinmistir ve belirli siire araliklarinda sudan
alman o6rneklerin yiizeyindeki su kurulandiktan sonra tartilmistir.

4.3.1. Denge Sisme Degerleri

Dinamik sisme testleri sonunda ¢apraz bagl polimerler dengeye gelerek sabit bir
sisme (S) degerine ulagmislardir. Bu deger denge sisme (Sy) degeri olarak
adlandirilir. FElde edilen veriler yardimiyla S—t grafikleri cizilerek sisme

izotermleri olusturulmustur. Olusturulan sigsme izotermleri asagida sunulmustur.



30
25
AA‘““ AMAAAAAA
2 AA A 80 SMA
n 15 ¢ 40 SMA
p 020 SMA
01K CSMA  SSSEESEs
5
O T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500
t (dak)

Sekil 4.8. AAm/SMA hidrojellerinin sisme izotermleri

40
3 | w AAMAAMAA
30 1 &
480 SMAKKG
25 | 60 SMAKKG
»n 20 1 40 SMA/KG
5 020 SMAKKG
ooosmakg SE088888
10 1 00000000
5
0 T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500

t (dak)

Sekil 4.9. AAm/SMA/KG hidrojellerinin gsisme izotermleri
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40
AAAAAAAA
35 -
30 1 A 80 SMAIMMT
OOOOOOO
25 1 © 60 SMAIMMT
* 20 1 * 40 SMAIMMT
5 | 020 SMAIMMT
® 00 SMAMMT 15500000
10 1 00000000
5
0 . : :
0 500 1000 1500 2000 2500

t (dak)

Sekil 4.10. AAm/SMA/MMT hidrojellerinin sisme izotermleri

A 80 SMA/KG/MMT
© 60 SMA/KG/MMT 0000004
440 SMA/KG/MMT
020 SMA/KKG/IMMT 00000000

© 00 SMA/KKG/IMMT
00000000

0 500 1000 1500 2000 2500
t (dak)

Sekil 4.11. AAm/SMA/KG/MMT hidrojellerinin sisme izotermleri



Cizelge 4.1. Hazirlanan AAmM/SMA, AAmM/SMA/KG, AAM/SMA/MMT,
AAmM/SMA/KG/MMT hidrojellerinin denge sisme degerleri (Sd) degerleri
AAM/SMA AAn|1</(S;MA/ AAI\r‘/rIVI\ﬁ!\r/IA/ AAm/I\im_IAIKG/
SMA/mg Denge sisme degerleri Sy
0 8,528 8,525 8,470 10,758
20 9,749 13,458 11,292 15,457
40 16,294 14,325 18,962 25,030
60 19,121 34,346 29,087 33,158
80 23,839 35,400 36,881 39,733
Cizelge 4.1 incelendiginde, kopolimerdeki SMA igeriklerinin artisiyla Sy
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degerlerinde artiglar oldugu goriilmektedir. Bunun en Onemli sebebi, AAm

hidrojeline oranla AAmM/SMA hidrojelinde bulunan hidrofilik gruplarin artmasi ile
dogru orantili olarak Sy. degerleri artmaktadir. Sabit KG ve MMT eklenmesi ile
iiretilen hidrojellerin SMA artisina bagli olarak sigsme degerleri de artmustir. Aynm
sekilde KG ve MMT eklenen hidrojellerin KG ve MMT igermeyen hidrojellere
gore sisme degerlerindeki artisin daha yiiksek oldugu gorilmiistiir.

Suda bekletilen hidrojellerin fiziksel olarak nasil etkilendigini gorsel olarak

sunabilmek amaci ile ¢apraz bagli hidrojellerin kuru ve suda sigmis hallerinin

fotograflart agsagida sunulmustur.
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Qi

0 SMA 60 SMA

ae

Sekil 4.12. AAm/SMA hidrojellerinin kuru ve suda sismis goriiniimleri

0 SMA/KG 60 SMA/KG

Sekil 4.13. AAm/SMA/KG hidrojellerinin kuru ve suda sismis gériiniimleri
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E

0 SMA/MMT 60 SMA/MMT

e

Sekil 4.14. AAm/SMA/MMT hidrojellerinin kuru ve suda sismis goriintimleri

L |

0 SMA/KG/MMT 60 SMA/KG/MMT

e

Sekil 4.15. AAm/SMA/KG/MMT hidrojellerinin kuru ve suda sigsmis goriiniimleri
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0 SMA 60 SMA 0 SMA/KG 60 SMA/KG

Sekil 4.16. AAm/SMA ve AAm/SMA/KG hidrojellerinin kuru ve suda sismis

goriiniimleri
0 SMA 60 SMA 0 SMA /MMT 60 SMA /IMMT

Ll

Sekil 4.17. AAm/SMA ve AAm/SMA/MMT hidrojellerinin kuru ve suda sismis
goriiniimleri
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Rl -l

0SMA/KG 60 SMA /KG
0 SMA 60 SMA IMMT IMMT

lello] || &)

Sekil 4.18. AAm/SMA ve AAmM/SMA/KG/MMT hidrojellerinin kuru ve suda
sigsmig goriintimleri
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Sekil 4.19. Farkli KG igerigine sahip AAm/SMA/KG hidrojellerinin sisme

izotermleri
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Sekil 4.20. Farkli MMT igerigine sahip AAmM/SMA/MMT hidrojellerinin sigme
izotermleri
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Cizelge 4.2. Farkli KG ve MMT igerigine sahip, 60 mg SMA igeren
AAM/SMA/KG ve AAM/SMA/MMT hidrojellerinin Sq degerleri

%0,5 %1,0 %1,5 %2,0
Denge sisme degerleri, Sy
KG 39,547 34,346 32,006 28,588
MMT 26,296 29,087 34,558 38,253

Cizelge 4.2 incelendiginde, 60 mg SMA igeren jellerde KG miktarinin artmasiyla

Sy degerlerinde diisme goriilmektedir. Bunun sebebi, KG molekiillerinin suyun

hidrofilik gruplarla etkilesimini engellemesi nedeniyle suyun difiizlenebilecegi

bosluklarin azalmasi seklinde agiklanabilir.

Ancak 60 mg SMA igeren jellerde MMT miktarinin artmasiyla Sy degerlerinin

arttigi goriilmistir. Bu durum da, MMT igeren kompozit hidrojellerde bulunan

hidrofilik gruplarin artmasiyla dogru orantilidir.

60 mg SMA iceren farkli KG ve MMT igeriklerine sahip hidrojellerin kuru ve

suda sigmis hallerinin fotograflar1 asagida sunulmustur.
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Sekil 4.21. Farkli KG igerigine sahip AAmM/SMA/KG hidrojellerinin kuru ve suda
sismis gortinimleri

Sekil 4.22. Farkli MMT igerigine sahip AAmM/SMA/MMT hidrojellerinin kuru ve
suda sigmis goriintimleri
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4.3.2. Sismeye SMA Etkisi

Bu c¢alismada iretilen AAm/SMA, AAm/SMA/KG, AAm/SMA/MMT,
AAmM/SMA/KG/MMT hidrojellerinde yer alan yardimct monomer SMA {izerinde
su sever gruplar tasimaktadir (Sekil 4.1). Uretimde 1,0 g AAm ile birlikte sirast ile
0; 20; 40; 60 ve 80 mg SMA kullanilmigtir. SMA hidrofilik yapida ve su sever
gruplar tagiyan bir molekiildiir.

Cizelge 4.1 incelendiginde SMA igermeyen AAm hidrojelleri 8,528 gibi bir sonug
gosterirken 20-80 mg SMA iceren hidrojellerin sigsmeleri 9,749-23,839 arasinda
degismistir. Bu beklenen bir sonu¢ olmustur. Benzer sekilde KG ve MMT igeren
hidrojellerde SMA’ya bagh artis gdzlemlenmistir.

01 aswa
35
= SMA/KG
30
SMA/MMT
2%
o 0l  "SMAKGMMT
15 -
10 1
5 -
0 T T T T 1
0 20 | 60 80

SMA icerigi (mg)
Sekil 4.23. Sisme degerlerinin SMA icerigi ile degisimi

4.3.3. Dengede Su Icerigi

Capraz bagli polimerler ¢oziicii ortamina birakildiktan belirli bir siire sonra,
¢oziiciinlin yapiya girme ve yapidan salinma hizlar esit hale gelir ve dengeye
ulagilir. Bu noktada hidrojel en biiylik sisme degerine sahiptir. Denge siv1 igerigi
(denge su igerigi, DSI) bu durumdaki hidrojeller icin 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 i¢in DSI
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degerlerinin 0,60’dan biiylik olmasi, bu yapilarin, potansiyel biyouyumlulugunun
bir gostergesidir.

Cizelgeler incelendiginde, hidrojellerde, SMA miktarmin artmasiyla DSI degerleri
artis gostermektedir. KG ve MMT igeren hidrojellerin DSI degerlerinin, KG ve
MMT icermeyenlere oranla daha yiiksek oldugu gozlenmektedir. Yiiksek SMA
iceriklerine ulasildiginda DSI degerlerinde énemli bir artis olmadig: izlenmektedir.

60 mg SMA iceren hidrojellerde KG ve MMT degisimi i¢in elde edilen DSI
degerleri de Sy degerleri ile uyumlu bir sekilde, eklenen KG miktar ile diistigii

ancak MMT miktari ile arttig1 izlenmistir.

Cizelge

4.3.

AAM/SMA,

AAm/SMA/KG,

AAmM/SMA/MMT,

AAmM/SMA/KG/MMT hidrojellerinin dengede su igerigi(DSI) degerleri

AAM/SMA AAn}ZéMA/ AAI\TE/'\i_II\_AA/ AAm/l\i::/lﬂgKG/
SMA/mg Denge su igerigi, DSI
0 0,8950 0,8950 0,8944 0,9150
20 0,9070 0,9308 0,9186 0,9392
40 0,9422 0,9347 0,9499 0,9616
60 0,9503 0,9668 0,9668 0,9707
80 0,9597 0,9725 0,9733 0,9754

Cizelge 4.4. Farkli KG ve MMT igerigine sahip, 60 mg SMA iceren

AAmM/SMA/KG ve AAm/SMA/MMT hidrojellerinin DSI degerleri

%0,50 %1,00 %1,50 %2,00

Denge su igerigi, DSI
KG 0,9753 0,9717 0,9697 0,9662
MMT 0,9634 0,9668 0,9719 0,9745
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4.3.4. Sisme Kinetigi

Dinamik sisme testleri sonucu olusturulan sisme kinetigi egrileri ikinci dereceden
varsayilir. Esitlik 3’de verilen bagint1 degerlendirilerek elde edilen Esitlik 4
kullanilarak sigme kinetiginin matematiksel analizi yapilabilir. Bu baginti ile
bulunan sonuglar degerlendirilerek ¢apraz bagli polimerler i¢in sisme
karakterizasyonunun temelleri daha iyi ortaya konabilir.

Hazirlanan g¢apraz bagli polimerlerin sudaki sisme hizini belirleyen sisme hiz
sabiti ks, basglangi¢ sisme hizi ry ve teorik denge sisme degeri Sy Esitlik 4
yardimiyla  hesaplanmig ve g¢izelgelerde sunulmustur. Bu  degerlerin
hesaplanabilmesi i¢in asagida sunulan t/S — t grafikleri ¢izilerek elde edilen
dogrularin egimleri ve kesim noktalar1 kullanilmstir.

Mgili dogrularin egimlerinden esitlik 4’de verilen B ve dogrularmn kesiminden de A
degerleri bulunmustur. B degeri, 1/Spa’a esit olup bu esitlikten Spy degeri
bulunmustur. A degeri, 1/Smac’ks’ye ve ayni zamanda 1/r¢’a esit olup esitliklerden
ksve ry degerleri bulunmustur. Buldugumuz ry, Ks Ve Spa degerleri Cizelge 4.5-

4.6’da sunulmustur.
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2,5
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¢ 40 SMA
151 © 60 SMA
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0,5 A
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0 500 000 500 000 { (dak) 500
Sekil 4.24. AAm/SMA hidrojellerinin sigsme kinetigi egrileri
25
000 SMA/KG
20 1 020 SMAIKG
¢ 40 SMAIKG
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A 80 SMAKKG
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2000 2500
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Sekil 4.25. AAm/SMA/KG hidrojellerinin sisme kinetigi egrileri



2,5
0 00 SMAIMMT
20 020 SMAIMMT
40 SMAIMMT
15 ©60 SMAIMMT
@ A 80 SMAIMMT
1,0 1
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0,0 . ; .
0 500 1000 1500 2000 t (dak) 2500
Sekil 4.26. AAm/SMA/MMT hidrojellerinin sigsme kinetigi egrileri
2,0
1,8{ @00 SMAKG/MMT
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Sekil 4.27. AAm/SMA/KG/MMT hidrojellerinin sisme kinetigi egrileri
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Cizelge 4.5. AAmM/SMA, AAmM/SMA/KG, AAmM/SMA/MMT,
AAmM/SMA/KG/MMT hidrojellerinin sisme kinetigi ile ilgili parametreler

AAMISMA AAM/SMA/ | AAm/SMA/ | AAM/SMA/KG/
KG MMT MMT
SMA/mg Baslangig sisme hiz1, ro(dS/dt)o,gs./gje dak
0 7,04 7,94 7,81 12,35
20 15,87 13,81 7,52 14,93
40 11,00 14,01 12,61 16,75
60 21,69 24,88 12,79 28,74
80 29,15 33,78 19,31 49,26
Sisme hiz sabiti, kex10°, Ojer/Qsy dlak
0 0,77 0,87 0,09 1,09
20 1,57 0,97 0,61 0,91
40 0,62 0,92 0,61 0,61
60 1,07 0,84 0,41 0,80
80 1,16 0,74 0,47 1,29
Teorik denge sisme, Smak, Gsu/Gjel
0 9,17 9,09 9,01 11,33
20 10,14 14,29 12,33 16,37
40 17,86 15,24 20,83 27,47
60 20,24 29,59 30,96 35,71
80 25,19 45,87 41,49 38,31
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0,8
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Sekil 4.28. Farkli KG igerigine sahip AAm/SMA/KG hidrojellerinin sisme egrileri
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Sekil 4.29. Farkli MMT igerigine sahip AAmM/SMA/MMT hidrojellerinin sigsme
egrileri
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Cizelge 4.6. Farkli KG ve MMT igerigine sahip ve 60 mg SMA igeren
hidrojellerin sisme kinetigi ile ilgili parametreler

%0,5 %0 | %15 | %20
Baslangi¢ sisme hizi, ro(dS/dt)o,ds./jer dak
KG 19,31 30,30 32,26 51,02
MMT 26,67 14,22 62,50 27,47
Sisme hiz sabiti, kx10%, gie/gs, dak
KG 0,43 0,82 0,95 1,72
MMT 1,00 0,43 1,74 0,66
Teorik denge sisme, Spak Gsu/Jiel

KG 45,05 37,04 34,13 29,56
MMT 26,67 33,11 35,84 41,84

Hidrojeller i¢in sunulan Cizelge 4.5-4.6 incelendiginde en belirgin 6zellik, Spmak
degerleri ile daha onceden hesaplanan denge yiizde sisme degerlerinin uyumudur.
AAmM/SMA hidrojelleridinamik sisme testleri sonunda 8,528-23,839 sisme degeri
gosterirlerken, sisme kinetigi analizleri sonucu bu degerler, 9,17-25,19 olarak
hesaplanmustir.

Farkli KG ve MMT igerigi ile hazirlanan hidrojellerin Spa degerleri de aymi
sekilde dinamik sigsme testleri sonunda elde edilen degerler ile uyum
gostermektedir. Sonuglardaki bu uyum, sisme kinetigi analizinin dogru temeller
iizerine olusturuldugunun bir gostergesi olabilir.

4.3.5. Suyun Difiizyonu

Capraz bagl polimerik yapilarin temel sisme davraniglarinin ve difiizyon tiirliniin
aciklanmasinda kullanilan en temel yasalar Fick yasalaridir. Difiizyonun temelleri
1855 yilinda Fick tarafindan ortaya atilmistir (Peppas ve Franson, 1983; Ende ve
Peppas, 1996, 1997; Ganji vd., 2010; Karadag vd., 2010; Uziim ve Karadag, 2010;
2011; Kundaker vd., 2012; Nistor vd., 2013). Sisme 6zelligi gosteren polimerlerin
sisme kinetigi; Esitlik 5’de sunulan temel baginti ile incelenmektedir. Bu amagla
hazirlanan hidrojellerde su difiizyonunun incelenebilmesi i¢in Esitlik 5’de verilen
bagintinin logaritmik formu kullanilarak InF-Int grafikleri ¢izilmistir. Grafiklerde
elde edilen dogrularin egiminden difiizyon {iisteli n ve kesim noktalarindan ise
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difiizyon sabiti k degerleri bulunmustur. Bulunan n ve k degerlerinden Esitlik 6’da
ki difiizyon katsayist (D) hesaplanmistir. n, k ve D degerleri Cizelge 4.7-4.8°de

sunulmustur.
0,0
000 SMA
-0,5 1
020 SMA
10 40 SMA
©60 SMA
n -15 1 A 80 SMA
-2,0 1
-2,5 1
-3,0 1
'3,5 T T T T T
0 1 2 3 4 5 Int 6
Sekil 4.30. AAm/SMA hidrojellerinde InF-Int degisimi
0,0
05 - 000 SMA/KG
020 SMA/KG
101 * 40 SMAKKG
15 - ©60 SMAKKG
= A80 SMA/KG
-2,0 1
-2,5 1
-3,0 1
'3,5 T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Sekil 4.31. AAm/SMA/KG hidrojellerinde InF-Int degisimi
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Sekil 4.32. AAm/SMA/MMT hidrojellerinde InF-Int degisimi
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Sekil 4.33. AAm/SMA/KG/MMT hidrojellerinde InF-Int degisimi
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Cizelge 4.7. AAm/SMA, AAmM/SMA/KG, AAM/SMA/MMT  ve
AAmM/SMA/KG/MMT hidrojellerinin difiizyon {isteli ve difiizyon sabiti ve
difiizyon katsayis1 degerleri

AAMISMA | AAMISMAIKG | AT SMAT | AAT SMAKG
SMA/mg Diflizyon tsteli, n

0 0,52 0,53 0,57 0,54
20 0,55 0,56 0,55 0,63
40 0,68 0,58 0,74 0,72
60 0,66 0,68 0,68 0,82
80 0,72 0,81 0,74 0,81

Difiizyon sabiti, k x 10°

0 29,01 37,63 34,39 43,28
20 45,96 35,79 29,90 27,88
40 17,08 33,04 12,78 14,26
60 22,60 19,45 13,43 10,78
80 18,50 16,24 10,67 12,78

Difiizyon katsayisi, D x 10*

0 0,93 1,38 2,79 2,28
20 3,94 3,53 2,25 7,45
40 4,85 4,53 10,23 11,52
60 6,69 10,64 6,27 30,72
80 13,31 36,10 9,80 35,67

Hazirlanan c¢apraz bagli polimerler i¢in n degerleri 0,52 ile 0,82 arasinda
bulunmustur. Bu degerler 0,5<n<1,0 araligindadir. Bu durumda AAmM/SMA,
AAM/SMA/KG, AAM/SMA/MMT, AAmM/SMA/KG/MMT  hidrojellerinin
difiizyon tiirii, Fick tipi olmayan (anormal) difiizyon sinifina girmektedir. Yani
AAM/SMA, AAM/SMA, AAM/SMA/KG, AAM/SMA/MMT
AAmM/SMA/KG/MMT hidrojellerinin ~ gismesi  sirasinda  difiizlenmenin  ve

durulmanin ayn1 anda oldugu sdylenebilir.
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Difiizyon parametrelerinin gosterildigi ¢izelgeler incelendiginde, difiizyon
katsayilarinin SMA artist ile uyumlu bir artis gosterdigi soylenebilir. Bu artigin
sebebi olarak SMA igeriginin artmasi ile polimerik yapiya difiizlenen su
miktarindaki artig verilebilir.

0,0
-0,5 1 €050 KG
-1,0 + ©1,00 KG
-1,5 - A150KG
L 90 - A2,00 KG
25
-3,0 1
-35 1
-4.0 . . . . .
0 1 2 3 4 5 6

Int

Sekil 4.34. Farkli KG igerigine sahip AAm/SMA/KG hidrojellerinde InF-Int
degisimi

05
00 0,50 MMT
-05 1 ©1,00 MMT
-1,0 1 A 1,50 MMT
%'1,5 1 £2,00 MMT
2,0 1
25 1
-3,0 1
35 1
40 . : : ; ;
0 1 2 3 4 5 6

Int

Sekil 4.35. Farkli MMT igerigine sahip AAm/SMA/MMT hidrojellerinde InF-Int
degisimi
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Cizelge 4.8. Farkli KG ve MMT igerigine sahip 60 mg SMA igeren hidrojellerin
difiizyon {isteli, difiizyon sabiti ve diflizyon katsayis1 degerleri

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

Difiizyon iisteli, n

KG 0,8140 0,8380 0,8170 0,9300

MMT 0,8550 0,7460 0,8550 0,7810

Difiizyon sabiti, k x10°

KG 7,521 9,853 9,562 12,525

MMT 10,462 9,372 13,569 11,109

Difiizyon katsayisi, Dx10

KG 19,52 24,40 22,33 59,54

MMT 29,71 8,46 48,40 24,46

4.3.6. Suyun Sogurum Hizi

Capraz bagli polimer ya da gozenekli katilara suyun difiizyonunu karakterize eden
bir diger parametre de su sogurum hiz sabiti (Kg)’ dir. Esitlik 7°den elde edilen K¢
degerlendirilerek su sogurumunun temeli arastirilarak bulunur (Ali vd., 2003;
Karadag vd., 2004, 2005, 2006). —In(1-F)-t grafiklerinin egiminden hesaplanan K
degerleri cizelge 4.9’da gosterilmistir.
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Sekil 4.36. AAm/SMA hidrojellerinin —In(1-F)-t degisimi
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Sekil 4.37. AAm/SMA/KG hidrojellerinin —In(1-F)-t degisimi
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Sekil 4.38. AAmM/SMA/MMT hidrojellerinin —In(1-F)-t degisimi
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Sekil 4.39. AAmM/SMA/KG/MMT hidrojellerinin —In(1-F)-t degisimi
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Cizelge 4.9. AAmM/SMA, AAmM/SMA/KG, AAmM/SMA/MMT,
AAmM/SMA/KG/MMT hidrojellerinde su sogurum hiz sabiti degerleri
AAM/SMA AAT(/(S;MA/ AAE/'S_I\F/IA/ AAmﬁm%A'\/ KG/

SMA/mg Su sogurum hiz sabiti, K¢ x10°

0 5,08 4,31 4,88 5,98

20 8,17 5,64 3,70 6,18

40 4,34 5,53 4,45 4,59

60 6,43 5,51 3,61 6,40

80 7,29 5,69 3,96 9,20

Ks degeri, genellikle SMA eklenmesi ile yiiksek degerlere ulagmaktadir. Su

sogurumunun yiiksek SMA degerlerinde artis gosterdigi sdylenebilir. Ancak MMT
eklenmesi ile K degeri diislis gostermekte, bu durumda da AAm/SMA
hidrojelininin, AAM/SMA/MMT hidrojelinden daha kararli davranilabilecegi

diisiiniilebilir.
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Sekil 4.40. Farkli KG igerigine sahip AAm/SMA/KG hidrojellerinin —In(1-F)-t
degisimi
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Sekil 4.41.Farkli MMT igerigine sahip AAm/SMA/MMT hidrojellerinin —In(1-F)-t
degisimi
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Cizelge 4.10. Farki KG ve MMT igerigine sahip 60 mg SMA iceren hidrojellerin
su sogurum hiz sabiti degerleri

%0,50 %1,00 %1,50 %2,00

Su sogurum hiz sabiti, K x10°

KG 3,92 6,53 7,54 13,9

MMT 7,67 3,70 12,9 5,37

Su sogurum hiz sabiti (Kg) hem KG, hem de MMT artis1 ile daha yiiksek degerlere
ulagsmaktadir. Bu durumda yiiksek KG ve MMT derisimlerinde suyun, polimerik
orneklerin gbzenekli yerlerine difiizyonunda kararli bir durumun olusabilecegi
beklenebilir.

4.4. SEM Cahismalar

Hazirlanan capraz bagli kopolimerlerin yilizey gozenekliligi hakkinda bilgi
edinebilmek amaciyla SEM mikrograflar1 alinmistir. SEM mikrograflarinin elde
edilmesinde sigmis haldeki polimerik Ornekler kullanilmistir. Farkli biiyiitme
Olcekleri kullanilarak alinan goriintiiler Sekil 4.42-4.45°de sunulmustur. SEM
mikrograflari, capraz baglanmalar sonucunda olusan gézenekler hakkinda gorsel
fikir vermektedir.

Mikrograflar incelendiginde yiizeylerde mikrometre Olceginde gbzenek ve ice

dogru ilerleyen kanal ve bosluklar izlenmektedir.
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Sekil 4.43. 0 SMA/KG (a) ve 60 SMA/KG (b) hidrojellerinin SEM mikrograflari



86

Sekil 4.44. 0 SMA/MMT (a) ve 60 SMA/MMT (b) hidrojellerinin SEM
mikrograflar

Sekil 4.45.0 SMA/KG/MMT (a) ve 60 SMA/KG/MMT (b) hidrojellerinin SEM
mikrograflart
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4.5. Yiizeye Sogurum Calismalari

SMA gibi anyonik bir yardimci monomer kullanilarak iiretilen anyonik 6zellikteki
hidrojellerin yiizeye sogurum Ozelliklerinin arastirilabilmesi i¢in, sulu ortamlarda
safranin T (ST) gibi katyonik 6zellik gosteren bir boyarmaddenin model molekiil
olarak kullanilmasi amacglanmistir. Kimyasal yapist Cizelge 3.2°’de sunulan ST
katyonik ozellikte bir boyarmaddedir ve anyonik &zellikteki capraz bagh
polimerler ile kuvvetli etkilesim gdstermesi beklenmistir.

Yiizeye sogurum caligmalarinda temel olarak arastirilmasi gereken 6nemli etkenler
vardir. Bunlardan ilki, soguruma ¢ozelti derisiminin etkisidir. Diger etken ise sabit
¢oOzelti derisiminde, polimerik 6rneklerde bulunan bilesenlerin degisik igeriklerinin
soguruma etkisidir.

Boyarmadde sogurumuna derisimin etkisini arastirabilmek amaciyla, 60 mg SMA
icerigine sahip hidrojellerin, 1,0 x 10°-15,0 x 10° M arasinda degisen 15 farkh
derisimde ST c¢ozeltileri ile dengeye gelene dek etkilesmeleri saglanmistir.
25°C’da gergeklestirilen sogurum calismalar1 sonucu elde edilen veriler
yardimiyla, denge adsorpsiyon izotermleri olusturularak adsorpsiyon kapasitesi
olarak adlandirilan, 1,0 g c¢apraz bagli polimer tarafindan sogurulan
boyarmaddenin mol miktari, q hesaplanmistir. ST igin Esitlik 7 kullanilarak
hesaplanan g degerleri ve ¢6zeltinin denge derisimi, Cs kullanilarak ¢izilen denge

adsorpsiyon izotermleri, Sekil 4.46-4.49’da sunulmustur.

Denge sogurum izotermleri incelendiginde, adsorpsiyon izotermlerinin ¢ozelti
derisimlerine paralel olarak ayni karakterde artiglar gosterdigi soylenebilir.
Uretilenhidrojellerin az veya ¢ok yogun ortamlarda sogurum yapabilme

yetenekleri oldugu ileri siriilebilir.

Gorsel olarak fikir vermesi amaciyla, 4 farkli derisimde ¢ozelti ile dengeye gelen

hidrojellerin goriiniimleri Sekil 4.50-4.53°de sunulmustur.

Ayrica Sekil 4.54-4.56’de polimerik Orneklerin  farkli  derisimdeki ST

¢ozeltilerinden ¢ikarilmig goriiniimleri sunulmustur.
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Sekil 4.46. AAm/SMA hidrojellerinde ST sogurumu
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Sekil 4.47. AAm/SMA/KG hidrojellerinde ST sogurumu
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Sekil 4.48. AAm/SMA/MMT hidrojellerinde ST sogurumu
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Sekil 4.49. AAm/SMA/KG/MMT hidrojellerinde ST sogurumu
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1,0 x 10°M 5,0 x 10°M

Sekil 4.50. AAm/SMA hidrojellerinin farkli derisimlerde ST ¢6zeltisinde

goriiniimleri
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Sekil 4.51. AAm/SMA/KG hidrojellerinin farkli derisimlerde ST ¢ozeltisinde
goriiniimleri
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Sekil 4.52. AAm/SMA/MMT hidrojellerinin farkli derigsimlerde ST ¢ozeltisinde
goriiniimleri

Sekil 4.53. AAm/SMA/KG/MMT hidrojellerinin farkli derigimlerde ST
¢ozeltisinde goriiniimleri
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Yiizeye soguruma SMA etkisinin arastirilmasi amaciyla 5,0 x 10 M sabit ¢ozelti

derigimi segilmistir. 25°C sabit sicaklikta gerceklestirilen ¢aligmanin ikinci

kisminda, 20, 40, 60, 80 mg yardimci monomer igeren hidrojeller sabit

derisimdeki ¢ozeltiler ile dengeye gelene dek etkilestirilmislerdir. Ayrica, yari-IPN

yapida bulunan KG ve MMT miktarinin soguruma etkisini arastirabilmek i¢in

degisen oranlarda polimer iceren hidrojeller sabit derisimde c¢ozeltiler ile

etkilestirilmislerdir. Esitlik 7, 8 ve 9 yardimiyla hesaplanan q, %Ads ve Kq

degerleri Cizelge 4.11-4.12’de sunulmustur.

Cizelge 4.11. AAm/SMA, AAM/SMA/KG, AAmM/SMA/MMT, AAM/SMA/MMT
hidrojellerinin g, %Ads ve Ky degerleri

AAmM/ SMA AAmM/ SMA/KG AAM SMA] AAM/ SMA]
MMT KG/MMT
SMA/mg Yiizde adsorpsiyon (%Ads)
20 65,16 85,52 62,38 87,25
40 77,72 89,50 79,88 90,89
60 83,00 86,99 83,00 83,18
80 83,18 86,03 81,53 85,69
Adsorpsiyon kapasitesi, q x 10°
20 1,07 1,54 0,928 1,46
40 1,13 1,55 1,20 1,46
60 1,41 1,39 1,17 1,22
80 1,24 1,33 1,18 1,26
Dagilma katsayisi, Ky
20 1,87 5,90 1,66 6,84
40 3,49 8,52 3,97 9,97
60 4,88 6,69 4,88 4,94
80 4,94 6,16 4,41 5,99
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Cizelge 4.12. Farkli KG ve MMT igerigine sahip, 60 mg SMA igeren hidrojellerin
g, %Ads ve Ky degerleri

% 0,50 %1,00 %1,50 %2,00

Yiizde adsorpsiyon, %Ads

KG 90,37 86,99 86,55 84,22

MMT 77,03 83,00 83,18 84,30

Adsorpsiyon kapasitesi, q x 10°

KG 1,36 1,39 1,54 1,56

MMT 1,09 1,17 1,24 1,29

Dagilma katsayisi, Kq

KG 9,38 6,69 6,44 5,34

MMT 3,35 4,88 4,94 5,37

SMA igermeyen g¢apraz bagli AAm polimerleri herhangi bir sogurum
gostermemektedir. SMA gibi sulu ortamlarda anyonik 6zellik gdsteren yardimci
monomerlerin ¢apraz bagli kopolimerik yapida bulunmast ile katyonik
molekiillere kars1 duyarli hidrojeller elde edilmistir. SMA miktarinin artmasiyla
artan adsorpsiyon kapasitesi degerleri bunun en onemli kanitidir. Cizelge 4.11
incelendiginde, adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin yardimct monomer
icerigindeki artisa paralel olarak arttigi goriilmektedir. %Ads ve Ky degerlerinde
gozlenen artiglar da q degerlerindeki artis1 desteklemektedir.
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Cizelge 4.12 incelendiginde KG igeriginin artmasiyla %Ads degerlerinde diisiis
gozlenmektedir. KG igeriginin artmasiyla q degerleri 1,36-1,56 arasinda degisim
gosterirken Ky degerlerinde de 9,38-5,34 arasinda diisiis gézlemlenmigtir,. MMT
iceriginin artmasiyla %Ads degerlerinde artis gozlenmektedir. Buna bagl olarak
da MMT igeriginin artmasiyla artmasiyla q degerleri (1,09-1,29) x 10° arasinda
artis gosterirken Ky degerlerinde de (3,35-5,37) x 10° arasinda artis

gozlemlenmistir.

Capraz bagl kopolimer tarafindan sogurulan boyarmadde derisiminin, ¢ozeltide
kalan boyarmadde derisimine oranlanmas ile elde edilen Ky degerlerinin 1’den
biiyiik ¢ikmasi, polimerik yapinin segilen boyarmadde icin iyi bir adsorbent
oldugu anlamina gelmektedir. Cizelgelerde sunulan, Ky degerleri incelendiginde,
hidrojellerin, ST igin iyi adsorbent olduklar1 sdylenebilir.
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AAM/SMA
1,0 x 10°M 5,0 x 10°M 10 x 10°M 15 x 10°M
AAM/SMA/KG

Sekil 4.54. AAm/SMA ve AAm/SMA/KG hidrojellerinin farkli derisimdeki ST
¢ozeltilerinden ¢ikarilmis hallerinin goériiniimleri

AAM/SMA
1,0 x 10°M 5,0x 10°M 10 x 10°M 15 x 10°M
AAM/SMA/MMT

Sekil 4.55. AAm/SMA ve AAm/SMA/MMT hidrojellerinin farkli derisimdeki ST
cozeltilerinden g¢ikarilmis hallerinin goriiniimleri



96

AAM/SMA
1,0 x 10°M 5,0 x 10°M 10 x 10°M 15 x 10°M
AAM/SMA/KG/MMT

I‘i‘..::-,

Sekil 4.56. AAm/SMA ve AAm/SMA/KG/MMT hidrojellerinin farkli derisimdeki
ST ¢ozeltilerinden ¢ikarilmig hallerinin goriintimleri
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Cizelge 4.13. ST ile capraz bagli kopolimerler arasindaki etkilesimler

. L Etkilesi .
Kopolimer zinciri ST tli;islm Kopolimer | Boya
N ve O H atomu
Hidrojen atom
bag rcr:;t(l)n Amin
H,N CHj
| . . Hidrojen | Benzen
H2C|: Hidrofobik atomu halkasi
N N
0 C|:H2 o N/ Dipol — Amid Benzen
Na’ro'_(l;l_C—(;H3 dipol grubu halkasi
0
HoN CH, Polarla-
Dipolindiikle Amid nabilen
nmis dipol grubu aromatik
grup

Capraz bagli AAm/SMA kopolimerler ile ST arasinda olusan etkilesimlerin nedeni
olarak; Cizelge 4.13’den de izlenecegi gibi boyarmaddede bulunan H atomu ve
amin gruplan ile kopolimerik yapilardaki N, O, C=0, metin ve metil gruplan
arasindaki hidrojen bagi olusumlari ve boyarmaddedeki benzen halkasi ile
kopolimerik yapilardaki H atomlar1 arasindaki olasi hidrofobik etkilesimler
sayilabilir.

Ayrica, boyarmaddedeki benzen halkalar1 ile kopolimerik yapilardaki amid
gruplart  arasindaki  dipol-dipol etkilesimler ve boyarmaddede bulunan
polarlanabilen aromatik gruplar ile kopolimerik yapilardaki amid grubu arasinda
dipol-indiiklenmis dipol etkilesimlerin de sogurumda etkin oldugu séylenebilir.
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5. SONUC

Bu ¢alismada, ¢apraz bagli polimer iiretiminde yaygin olarak kullanilan akrilamid
ile hidrofilik karakterde bir monomer olan sodyum metakrilat, dogal bir polimer
olan karragenan ve montmorillonit gibi bir kil kullanilarak, yeni bir polimerik
kompozit tastyici/sogurucu iiretimi gerceklestirilmistir.

Hidrojellerin firetimleri sirasinda ¢apraz baglayict olarak poli(etilen glikol)
diakrilat kullamlmistir. Akrilamid esasli hidrojellerin iiretimi, ¢ozelti ortaminda
serbest radikalik polimerlesme tepkimesi ile gerceklestirilmistir.

Uretilen hidrojellerin, FT-IR spektrumlar1 almmustir. Elde edilen spektrumlar
yardimi ile hidrojellerde bulunan fonksiyonel gruplara ait karakteristik bandlar
izlenerek capraz bagli kopolimerlerin yapilar1 aydinlatilmaya ¢alisiimistir.

Capraz bagli kopolimerlerin gdzenek yapis1 hakkinda fikir edinebilmek amaciyla
taramali elektron mikroskopi yontemi (Scanning Electron Microscopy, SEM)
kullanilmistir. SEM  mikrograflari incelendiginde hidrojellerin gozenekli bir
yapiya sahip olduklar1 sdylenebilir.

Hidrojellere dinamik sisme testleri uygulanarak, sisme davraniglari hakkinda
onemli veriler elde edilmistir. Veriler incelendiginde sisme degerlerinin, SMA
iceren hidrojellerde SMA miktarinin artmasi ile 8,528-23,839 arasinda degisim
gosterdigi goriilmistiir. Yapiya KG eklenen hidrojellerde SMA miktarimin artmasi
ile sisme degerlerinin 8,525-35,400 arasinda oldugu goriilmiistiir. Yapiya MMT
eklenen hidrojellerde SMA miktarinin artmasi ile sisme degerlerinin 8,470-36,881
arasinda degisim gosterdigi goriilmistir. Hem KG hem de MMT igeren
hidrojellerde sisme degerlerinin 10,758- 39,733 arasinda degisim gdsterdigi

gOriilmiigtiir.

Bu degerler incelendiginde, hidrojel sistemlerde, denge sisme degerleri, ¢apraz
bagli yapida bulunan SMA miktarinin artigi ile uyumlu bir artis gostermektedir.

Denge sisme degerleri KG igeriginin degisimi agisindan incelendiginde, 60 mg
SMA igeren jellerde KG miktarinin artmasiyla sisme degerlerinde diisme
goriilmiigtiir. Denge sisme degerleri MMT igeriginin degisimi agisindan
incelendiginde ise, 60 mg SMA igeren jellerde MMT miktarinin artmasiyla sigsme
degerlerinin arttigr gérilmistiir.
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Capraz bagh polimerler i¢in biyouyumlulugun potansiyel bir gostergesi olarak
degerlendirilen dengede su icerigi degerleri (DSI), SMA igeren hidrojellerin tiimii
icin, yapidaki SMA miktarimin artis1 ile artmaktadir. Tiim c¢apraz bagh
kopolimerler ~degerlendirildiginde, DSI degerleri 0,8950-0,9754 arasinda
degismektedir. Bu degerler, biyouyumluluk icin gerekli goriilen 0,60 degerinin

tzerindedir.

Dinamik sisme testleri sonucunda elde edilen verilerin kinetik ac¢idan incelenmesi
ile hesaplanan, teorik denge sisme degerleri oldukca 6nemlidir. Hesaplanan denge
sisme degerleri, teorik denge sisme degerleri ile uyum gostermektedir. Bu durum,
kinetik analizin dogru temeller iizerine olusturuldugunun iyi bir géstergesi olabilir.

Kimyasal c¢apraz bagli hidrojellere su difiizyonunun tiirliniin arastirilmasi
acisindan Onemli bir parametre olan difiizyon iisteli (n) degerleri KG igeren
polimerik 6rnekler i¢in 0,53-0,81 arasinda degisirken, MMT igeren yapilarda 0,57-
0,74 arasinda degisim gostermektedir. Hem KG hem de MMT igeren yapilarda n
degerleri, 0,54-0,81 arasinda degisim gostermektedir. KG ve MMT igermeyen
yapilarda ise n degerleri 0,52-0,72 arasinda degisim gostermektedir. Tim
hidrojellerin n degerleri 0,5<n<1,0 araligindadir. Bu nedenle, c¢apraz bagl
kopolimerlere su difiizyonu, Fick tipi olmayan (non-Fickian) difiizyon tiiriine
uygundur. Bu durumda, difiizlenme ve durulmanin sigsme iizerinde ayni anda etkin
oldugu soylenebilir.

Capraz bagli polimerik sistemlerde su difiizyonu agisindan incelenecek bir diger
parametre olan difiizyon katsayisinin (D), yardimci monomer artisi ile genellikle
bir artig gdstermesi beklenir. Uretilen tiim polimerik sistemlerin difiizyon katsay1st
degerleri incelendiginde yardimci monomer igerigi ile uyumlu bir artis gosterdigi
sOylenebilir. Bu artigin sebebi olarak yardimci monomer igeriginin artmasi ile

polimerik yapilara difiizlenen su miktarindaki artig verilebilir.

Capraz bagl polimerler i¢in suyun sogurumunu incelemek i¢in su sogurum hiz
sabiti (Kg) hesaplanarak degerlendirme yapilmistir. Ky degeri, genellikle SMA
eklenmesi ile alakali olarak yiiksek degerlere ulagmistir.

Anyonik hidrojellerin yiizeye sogurum 0Ozelliklerinin aragtirilmasi amacuyla,
katyonik ozellikteki safranin T (ST) model molekiil olarak segilmistir. Capraz
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bagl kopolimerlerin sogurum ozellikleri, ST derigsiminin ve yardimci monomerin

etkisi agisindan incelenmistir.

Boyarmadde sogurumuna derisimin etkisini arastirabilmek amaciyla, 60 mg SMA
icerigine sahip hidrojellerin, 1,0 x 10°~15,0 x10° M arasinda degisen 15 farkl
derisimde ST ¢ozeltileri ile dengeye gelene dek etkilesmeleri saglanmistir.
Gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen denge degerleri kullanilarak g-Cs
grafikleri olusturulmustur. Hidrojel sistemleri i¢in sulu ST ¢6zeltilerinin derisimi
arttikca, 1.0 g kopolimer tarafindan sogurulan boyarmadde miktar1 olan q
degerlerinin genel olarak artig gosterdigi belirlenmistir.

Yiizeye soguruma SMA etkisinin arastirilmasi amaciyla 5,0 x10° M sabit ¢ozelti
derigimi segilmistir. 25°C sabit sicaklikta gerceklestirilen caligmanin ikinci
kisminda, 20, 40, 60, 80 mg SMA igeren hidrojeller sabit derisimdeki ¢ozeltiler ile
dengeye gelene dek etkilestirilerek, soguruma SMA, KG, MMT etkisi arastirilmig
ve @, %Ads, K, gibi parametreler hesaplanmistir.

SMA igeren hidrojellerinin q degerleri, 1,07 x 10 — 1,24 x10”° mol g* arasinda
degisim gostermistir. KG igeren polimerik ornekler igin q degerleri, 1,54 x 10®° —
1,33 x 10°mol g iken MMT igeren polimerik Grnekler igin ise, 0,928 x 10° —
1,18 x10° mol g* arasinda artis gostermisti. Hem KG hem MMT igeren
polimerik ornekler igin q degerleri, 1,46 x 10° — 1,26 x 10°mol g* arasinda

degisim gostermistir.

Sogurumda hesaplanan diger bir parametre olan %Ads degerleri de q degerleri ile
uyumlu bigimde, SMA etkisiyle genel olarak artmaktadir. SMA iceren hidroller
icin %Ads, %65,16 — 83,18 arasinda degisim gostermistir. KG iceren hidrojeller
icin %Ads degisim araliklari, %85,52 — %86,03 iken MMT igeren hidrojeller igin
%Ads degisim araliklart %62,38 — 81,51 olarak belirlenmistir. Hem KG hem
MMT igeren polimerik ornekler i¢in %Ads degisim araliklari, %87,25 — %85,69

olmustur.

Kqy degerleri, capraz bagli kopolimerlerin belirlenen bir tiir i¢in iyi bir adsorban
olup olmadigimin belirlenmesi amaciyla kullanilir. K¢’nin 1,0’den biiyiik olmas1
capraz bagl kopolimerin iyi bir adsorban oldugunun bir gdstergesidir. SMA
miktarinin artmasi ile Ky degerlerinin arttigi goriilmiistiir. KG miktarinin artmasi

ile Ky degerlerin 9,38 — 5,34 arasinda azalma goOsteriken, MMT miktarinin
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artmasiyla Ky degerleri 3,35 — 5,37 arasinda artig gostermistir. Tiim hidrojellerin
1,0°den biiyiik Ky degerlerine sahip olduklar1 goriilmiistiir.

Sonug olarak, iiretilen hidrojel sistemlerin ST i¢in iyi birer sogurucu olduklar
sOylenebilir.

Yiiksek oranda su tutma yetenegi ile AAm/SMA, AAm/SMA/KG,
AAM/SMA/MMT, AAm/SMA/KG/MMT hidrojelleri, ¢evrede belirlenen
sistemlerden bazi kimyasal tirlerin ya da istenmeyen, kirlilik yaratan
boyarmaddeleri, agir metal iyonlarini, radyoaktif element iyonlarini bazi
endiistriyel atik sularda bulunabilecek toksik tiirler ve deterjanlar gibi organik
molekiiler biiytiklikleri vb kirleticileri {izerlerine sogurarak degisik ortamlardan
uzaklastirabilecekleri ve tarimda gilibre ve tarimsal ilaglarin c¢evreye denetimli

salimimlariin saglanmasinda kullanilabilecekleri ileri siiriilebilir.
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