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OZET

KiMYASAL CAPRAZ BAGLI 2-AKRiLAMIiDO-2-METIL-1-
PROPANSULFONIK ASIT, SODYUM KARBOKSIMETIL SELULOZ
VE MONTMORILLONIT ICEREN AKRiLAMID ESASLI
POLIMERIK KOMPOZITLERIN HAZIRLANMASI,
KARAKTERIZASYONU VE YUZEYE SOGURUM
CALISMALARININ DEGERLENDIRILMESI

Aylin NALBANTOGLU

Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danismani: Prof. Dr. Erdener KARADAG
2012, 109 sayfa

Bu c¢alismada, akrilamid monomeri ile birlikte 2-akrilamido-2-metil-1-
propansiilfonik asit gibi bir yardimc1 monomer ile kompozit bir yap1 olusturmak
amaci ile dogal bir polimer olan karboksimetil seliiloz ve montmorillonit gibi bir
kil mineralinin olusturdugu kimyasal c¢apraz bagli kopolimerlerin iiretimi
amaclanmistir. Hidrojeller, ¢apraz baglayici olarak poli(etilen glikol) diakrilat’in
kullanilmasiyla ¢ozelti ortaminda serbest radikalik polimerlesme tepkimesi ile
hazirlanmigtir.,  Hazirlanan kimyasal c¢apraz baglhi polimerlerin  yapisal
karakterizasyonu Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR) kullanilarak
belirlenmeye calisilmistir. Hidrojellerin yilizey go6zenekliligi hakkinda bilgi
edinebilmek i¢in Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM) mikrograflar1 alinmistir.
Capraz bagli kopolimerlerin sisme ozelliklerini aragtirmak amaciyla 25°C’da
dinamik sigsme testleri uygulanmigtir. Elde edilen veriler yardimiyla sigsme kinetigi
ve diflizyon mekanizmasi ile ilgili parametreler hesaplanmistir. Hidrojellerin
sogurum Ozelliklerinin arastirilmasi amaciyla model molekiil olarak lauths violet
gibi katyonik bir boyarmadde segilmistir. Capraz bagli kopolimerlerin sulu
cozeltilerden lauths violet boyarmaddesini yiiksek oranda sogurduklar
belirlenmigtir.

Anahtar Sozciikler: Akrilamid, karboksimetil seliiloz, montmorillonit, hidrojel,
kompozit, yiizeye sogurum, lauths violet.






ABSTRACT

EVALUATION OF PREPARATION, CHARACTERIZATION
AND SURFACE ADSORPTION STUDIES of CHEMICAL CROSSLINKED
ACRYLAMIDE POLYMERIC COMPOSITES BASED
2-ACRYLAMIDO-2-METHYL-1-PROPANE SULFONIC ACID, SODIUM
CARBOXYMETHYL CELLULOSE and MONTMORILLONITE

Aylin NALBANTOGLU

M.Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Erdener KARADAG
2012, 109 pages

In this study, acrylamide monomer and 2-acrylamido-2-methyl-1-propane sulfonic
acid as a comonomer and in order to form a composite structure with
carboxymethyl cellulose 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 lauths violet was selected as
model molecule to investigate of adsorption properties of hydrogels. It was
determined that crosslinked copolymers adsorbed dye of lauths violet from
aqueous solutions in high level.

Key words: Acrylamide, carboxymethyl cellulose, montmorillonite, hydrogel,
composite, adsorption, lauths violet.
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ONSOZ

Dogal polimerler, biyouyumluluk, biyobozunurluk, toksik olmama ve ¢evresel
kosullara kolay uyum saglama gibi 6zelliklerinden dolay1 son yillarda pek ¢ok
arastiricinin yogun bir sekilde ilgisini ¢ekmektedir. Dogal polimerlerin ve kil
mineralinin kullanilmas: ile istenilen 6zellige sahip polimerik kompozit sistemler
olusturulabilir. Hidrofilik polimerler olarak da adlandirilan hidrojeller yiiksek
oranda su tutma kapasiteleri, canli dokulara olan uyumlulugu nedeni ile
adsorpsiyon i¢in olduk¢a uygun sistemlerdir. Bu ¢alismada, dogal polimerlerin ve
kil mineralinin kullanilmasi ile akrilamid esasli kompozit hidrojeller iiretilerek,

sulu ortamlarda sisme ve sogurum davraniglari arastirilmigtir.

Lisanstiistii egitimim siiresince, tez konusunun se¢iminde ve yiiriitiilmesinde
yardimlarini esirgemeyen, bilgili ve disiplinli karakteri, sabirli, titiz ve anlayigh
yaklagimu ile ¢aligmalarimin her agamasinda beni yonlendiren, sahip oldugu bilgi
birikimini ve tecriibelerini ¢ekinmeden paylasan, her zaman sevgi ve saygi
duydugum danisman hocam Saym Prof. Dr. Erdener KARADAG’a sonsuz

tesekkiirlerimi sunarim.

Tez caligmalarim yiiriitebilmek i¢in ihtiya¢ duydugum imkanlar1 bana saglayan
Adnan Menderes Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiine ve FEF
12 016 no’lu arastirma projeme kaynak saglayan Adnan Menderes Universitesi

Bilimsel Arastirma Projeleri Komisyonu’na tesekkiir ederim.

Laboratuvar caligmalarim sirasinda bilgi ve tecriibelerini esirgemeyen degerli
hocalarim, Saymn Do¢ Dr. Omer Baris UZUM’e ve Ars. Gor. Dr. Semiha
KUNDAKCI’ya, laboratuvar caligmalarim sirasinda her tiirlii yardimi gosteren
sevgili Gozde CETIN, Belgin UZUN, ismail BAYRAKTAR ve Fulya TOPAC’a
cok tesekkiir ederim.

Ogrenim hayatimin her asamasinda sevgi ve desteklerini hissettigim, bana her
tiirli olanagi sunan, ihtiya¢ duydugum her an yanimda olan sevgili annem Sabiha
NALBANTOGLU, sevgili babam Ahmet NALBANTOGLU ve sevgili kardesim
Feridle NALBANTOGLU’na sonsuz tesekkiir ederim. Calismalarim sirasinda en
bliyiik fedakarligi gosteren, anlayis ve sabirla yanimda olan, sevgi ve destegini her
zaman hissettiren sevgili esim {lhan VATANSEVER ’e sonsuz tesekkiir ederim.

Aylin NALBANTOGLU
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1. GIRIS

Makromolekiiller olarak da adlandirilan ve yiiksek mol kiitleli bilesikler olan
polimerler, giinliik yagantimizin her alaninda yogun olarak kullanilirlar. Varlig: ilk
olarak Hermann Staudinger tarafindan 6ne siiriilen polimerlerin, sahip olduklar
istiin Ozellikler nedeniyle her gecen yil iginde kullanim alanlar1 giderek
artmaktadir. ik gaglardan beri dogal polimerik iiriinler kullanilmaktadir. Dogada
lif halinde bulunan yiin, dogal ipek, pamuk ve keten tiiri polimerler giyim amaci
ile kullanilirken, dogada en bol bulunan polimer olan seliiloz (agag, bitkiler) yine
en ¢ok kullanilan polimerlerden birisi olmustur (Sagak, 2008).

Glinlimiizde kaynaklar1 her gegen giin azalan dogal malzemelere alternatif olan
polimerler; hafif, ucuz, dekoratif, mekanik Ozellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaglarda kullanima uygun, kimyasal agidan inert ve
korozyona ugramayan maddelerdir. Bu {stiin 6zelliklerinden dolay1r sadece
kimyacilarin degil; makine, kimya, uzay bilimleri, tekstil, endiistri ve fizik
mithendisligi gibi alanlarda caliganlarin da ilgisini ¢eken malzemelerdir. Tip,
biyokimya, biyoteknoloji, biyofizik ve molekiiler biyoloji agisindan da
polimerlerin 6nemi biyiiktiir. Bu degerlendirmeler 1s1ginda polimer kimyasi,
kimya yaninda yukarida sozii edilen ¢ogu bilim alanimi kapsayan ayri bir bilim
disiplini olarak goriilmektedir (Gooch, 2007; Mark, 2007; Paul ve Robeson, 2008;
Peng vd., 2008; Chu ve Hsiao, 2009; Schexnailder ve Schmidt, 2009; Antonietti
ve Fratzl, 2010; Patrickios, 2010; Wojnarovits vd., 2010; Bao vd., 2011;
Ozkahraman vd., 2011; Wang vd., 2011).

Polimerler, ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak elde
edilen uzun zincirlerden olugmus dev molekiillerin adidir. Polimeri olusturan
monomerlerin ayni tiirden olmasi ile “Homopolimer” olusurken, degisik
monomerlerden olusan polimerler “Kopolimer” olarak nitelendirilir. Polimerler,
polimerlesme tepkimesine ya da elde edilme teknigine gore dogrusal ve dallanmig
yapida oldugu gibi capraz bagli ag yapida da olabilmektedir. Capraz bagh
polimerler, li¢ boyutlu-ag yapida olduklari ve giiclii kovalent baglarla birbirlerine
baglandiklar1 i¢in higbir ¢6ziicide ¢6ziinmezler (Rubinstein ve Colby, 2004;
Gooch, 2007; Mark, 2007; Kundakc1 vd., 2008; Uzim vd., 2008b; Patrickios,
2010).



Capraz baglanmis ii¢ boyutlu ag yapili polimerler, uygun bir ¢oziiciide belirli siire
bekletildiklerinde sismeye baslar. Sismis durumda bulunan capraz bagh dogal ya
da yapay polimerik yapilar ‘‘jel”” adin1 almaktadir. Genel bir tanimlama da,
igerisine ¢oOziicli alarak sisebilme yetenegine sahip capraz baglh ag yapili, homo ya
da kopolimerler kserojel olarak adlandirilmaktadir. Kiitlesinin en az % 20’si kadar
su alabilen kserojel ise hidrojel olarak tanimlanmaktadir.

Hidrojeller, sulu ortam ile temas ettiginde ¢oziinmeyen, suyun biyiik miktarini
biinyesinde tutarak sisme 6zelligi gdsteren, cok sayida hidrofilik gruplar igeren, ii¢
boyutlu-ag yapili polimerlerdir. Hidrojeller, aglarmmdaki polimer zincirlerine
hidrofilik karakter saglayan -SOsH, -COOH, -CONH,, -OH ve -NH, gibi
fonsiyonel gruplara sahiptir. Ayrica hidrojeller sisme ozellikleri, pH, sicaklik,
elektrik alan, morétesi 1stmim gibi dis etkenlere bagli olarak degisim gosterdigi
icin “akilli polimerler” olarak da bilinmektedir. Degisik geometrik sekillerde
hazirlanma kolayligi, yliksek su igerigi, yumusak ve kaugugumsu yapisi, biyolojik
sivilar ile uyumlu olmasi ve etrafindaki dokulara maksimum uyum goéstermesi gibi
essiz Ozelliklere sahip olmalar1 hidrojellerin biyomateryal olarak kullanilmasina
olanak saglamaktadir. Bu o6zelliklerinden dolayr ¢ok yonlii malzemeler olan
hidrojellerin biyotip alaninda, denetimli salimm sistemlerinde, ila¢ tastyici
sistemlerin hazirlanmasinda, yapay organ yapiminda, bazi fizyolojik viicut
stvilarinin  taginmasinda ve bazi  istenmeyen tiirlerin ¢esitli ortamlardan
uzaklastirilmasinda, tarimsal alanda giibrelerin ve tarim ilaglarinin gevreye
denetimli salinimlarinin saglanmasinda kullanildigi bilinmektedir. (Rubinstein ve
Colby, 2004; Gooch, 2007; Mark, 2007; Paul ve Robeson, 2008; Peng vd., 2008;
Sagak, 2008; Chu ve Hsiao, 2009; Lyons vd., 2009; Tomic vd., 2009; Antonietti
ve Fratzl, 2010; Ganji vd., 2010; Patrickios, 2010).

Hidrojeller yiiksek oranda su tutma yeteneklerinden dolayi adsorpsiyon igin
olduk¢a uygundurlar. Bu sebeple su saflastirma, agir metal/boyarmadde
uzaklastirilmasi, iyon degisimi ve kromatografik uygulamalar, petrol ve yag
igerikli endistriyel atiklardan suyun wuzaklastirllmas: gibi uygulamalarda
hidrojellerden yararlanilir. Ozellikle agir metal veya boyarmadde icerikli
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 karigan,



cevre sularinda ve denizlerde dogal olarak bulunan radyasyonun i¢gme ve kullanma
sularina karigsmasi ile canlilar i¢in tehdit olusturan bir kirlilik s6z konusudur (Rifi
vd., 1995; Saraydin vd., 2001; Karadag vd., 2002; Li vd., 2002).

Hidrojel sentezinde pek ¢ok yontem kullanilmaktadir. Kimyasal ¢apraz baglanma
ile hidrojel sentezi, ¢apraz baglayict madde kullanimi ile homopolimer ya da
kopolimerin dogrudan capraz baglanmasi teknigidir. Cozeltide yiiriitiilen bu
tepkimelerde genellikle sulu ¢ozeltiler kullanilir (Peppas ve Mikos, 1986; Giiven
vd., 1999; Hennink ve Van Nostrum, 2002; Li vd., 2002). Monomerlerden
cikilarak sentez yapilabildigi gibi, polimerin dogrudan kullanilmasi ile de gapraz
bagl polimerler elde edilebilmektedir (Peppas ve Mikos, 1986; Giiven vd., 1999;
Hennink ve Van Nostrum, 2002; Li vd., 2002).

Dogal polimerler, biyouyumluluk, biyobozunurluk, toksik olmama ve gevresel
kosullara kolay uyum saglama ozelliklerinden dolayi arastiricilarin yogun bir
sekilde ilgisini ¢eken yapilar olmuslardir. Son yillarda ¢ogu arastirici, jelatin,
nigasta, kitin, kitosan, aljinat, karboksimetil seliiloz, dextran gibi dogal polimerler
tizerinde ¢alismalar yapmaya odaklanmiglardir (Kosmala vd., 2000; Khurma vd.,
2006; Klouda ve Mikos, 2008; Farris vd., 2009; Martinez-Ruvalcaba vd., 2009;
Bao vd., 2011; Wang vd., 2011).

Dogal bir polimer olan karboksimetil seliiloz; sentetik, suda ¢oziinebilir bir seliiloz
eteri tiirevidir. Beyaz ile sarimsi arasi renkte ve lifli yapidadir. Karboksimetil
seliiloz sicak ve soguk suda ¢oziinebilir, organik ¢dziiciilerde ¢6ziinmez, su/alkol
sistemleriyle uyumludur. Kullanildigi tirlinlerde viskoziteyi jellestirmeden arttirir
ve oldukca kolay bir sekilde capraz baglanabilir. Karboksimetil seliiloz, baslica
gida, ilag ve kozmetik lriinlerinde viskoziteyi gelistirici, emiilsiyon stabilizatorii,

kivam artirici olarak kullamlir.

Hidrojellerin sisme ve sogurum oOzelliklerini iyilestirmek amaciyla kompozit
yapilarin kullanildigi  bilinmektedir. Kompozitler aym1 veya farkli gruptaki
malzemelerin en iyi &zelliklerini yeni ve tek bir malzemede toplamak amaciyla,
birbirinden bigimleri ve kimyasal bilesimleriyle ayrilmis ve esas olarak birbiri
icinde ¢dziinmeyen, iki veya daha fazla sayidaki mikro veya makro bilesenin
karigimi veya birlesimiyle olusan malzemelerdir. Kompozit malzeme kendisini
olusturan bilesenlerden birinin tek basina sahip olamadig 6zelliklere sahip olur.
Kompozitlerin hazirlanmasindaki temel amag, genellikle kendi baslarina elde



edilemeyen, bilesenlerinin en iyi Ozelliklerinin bir malzemede birlestirmektir.
Kompozit yapilarin olusturulmasinda c¢apraz bagli 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 kullanilmasi
uygulamalardaki kolayligi artirmaktadir. Diger yandan ¢esitli killer ve diger
anorganik polimerik destek malzemeler ile hazirlanan polimerik kompozit
sistemlerin, agir metal ve boyarmadde uzaklastirilmasinda kullanildig:
bilinmektedir (Ekici vd,. 2006; Kundakc1 vd,. 2007; Kokabi vd,. 2007; Wang vd,.
2007; Kasgoz vd,. 2008; Giiglii vd,. 2010; Zang vd,. 2010; Bao vd., 2011; Kaplan
vd., 2011; Wang vd., 2011).

Montmorillonit minerali, fazla su sogurarak sisebilen, iyi sogurum 6zelliklerine
sahip, endistri, tarim, madencilik ve miihendislik alanlarinda kullanilan ¢ok yonlii
bir kildir. Montmorillonit mineralinde birim hiicreler birbirlerini Van der Waals
baglariyla tutarlar. Bu baglarin ¢ok zayif olmasindan dolayr kolay ayrilabilir ve
elde sabun gibi kaygan bir his birakir. Montmorillonit, yiiksek plastiklik 6zeligi
tagir, diisiik maliyeti ve ¢evrede bol bulunusu ile iizerinde ¢ok calisilan bir
mineraldir (Kokabi vd,. 2007; Kasgéz vd,. 2008; Sen vd,. 2010; Bao vd., 2011;
Kaplan vd., 2011).

Capraz bagli polimerlerin karakterizasyonu i¢in ¢esitli yontemler kullanilmaktadir.
Bunlardan en temel olanlar1 spektroskopik ve sisme Ozelliklerinin arastirilmasina
yonelik yontemlerdir.

Polimerik yapilarin aydinlatilmasinda en ¢ok kullanilan spektroskopik yontem
Fourier Transform Infrared Spektroskopisidir (FT-IR). FT-IR spektroskopisi ile
polimerlerin yapisal analizleri yapilmaktadir (Skoog ve Leary, 1992; Lyons vd.,
2009).

Sigsme davranigi gosteren g¢apraz bagli polimerlerin karakterizasyonunda sisme
kinetiginin incelenmesi, difiizyon tiiri ve mekanizmasimin aydinlatilmasi ve
dengede s1v1 igeriginin (DSI) belirlenmesi olduk¢a énemlidir. Bu amagla 6ncelikle
sisme egrilerinin olusturulmasi gerekir. Sigsme egrileri, uygun ¢oziiciiye konulan
polimerin kiitlesindeki ya da hacmindeki degisikliklerin zamanla degisiminin
izlenmesi ile olusturulur (Dolbow vd., 2004; Karadag vd., 2009; Uzim ve
Karadag, 2010, 2011).



Elde edilen veriler yardimiyla, denge yilizde sisme, difilizyon iisteli, difiizyon sabiti,
baglangic sisme hizi, sisme hiz sabiti ve teorik denge yilizde sisme gibi degerler
hesaplanarak ¢apraz bagli polimerlerin sigsme kinetigi ve diflizyon tiiri
belirlenebilir (Uziim vd., 2008b; Karadag vd., 2009, 2010; Kundakc1 vd., 2009;
Uziim ve Karadag, 2010, 2011).

Karakterizasyon icin kullanilan bu yontemlere ek olarak, capraz bagh
polimerlerin yiizey gozenekliliginin izlenebilmesi amaciyla taramali elektron
mikroskobu (Scanning Electron Microscopy, SEM) ile elde edilen goriintiilerin
kullanimi son yillarda oldukg¢a yaygimlagmistir (Aouada vd., 2011).

Capraz bagli polimerik sistemler yiiksek oranda su tutma yeteneklerinden otiirii,
adsorpsiyon i¢in ¢ok uygundurlar. Agir metal iyonlarimin ve boyarmaddelerin
yilizeye sogurum yontemiyle sulu ortamlardan uzaklastirilmasinda kullanilabilirler.
Bu amagla kullanilacak c¢apraz bagli polimerlerin sogurum o&zellikleri, sabit
sicaklikta yiiriitiilen adsorpsiyon ¢alismalari ile belirlenir. Olusturulan adsorpsiyon
izotermleri yardimiyla adsorpsiyon kapasitesi, yiizde adsorpsiyon ve dagilma
katsayis1 gibi parametreler hesaplanabilir (Karadag vd., 2009; Kundake1 vd., 2009;
Wang vd., 2010; Uziim ve Karadag, 2011).

Bu calismada oncelikle dogal bir polimer olan karboksimetil seliiloz ile gapraz
bagl polimer iiretiminde yaygin kullanilan akrilamidin ana yapi olarak birlikte
olusturacaklar1 yeni bir polimerik tasiyici/sogurucu iiretimi, karakterizasyonu ve
biyopotansiyel kullanim (model molekiil sogurum) kapasitelerinin belirlenmesi

amaglanmustir.

Kimyasal c¢apraz bagh hidrojellerin su tutma ve sogurum &zelliklerini
iyilestirebilmek ve denetleyebilmek amaci ile yiiksek oranda sogurum ozelligine
sahip montmorillonit mineralinden yararlanilarak kompozit hidrojelleri

hazirlanmustir.

Ana yapiya 2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik asit yardimci monomeri,
karboksimetil selilloz ve montmorillonit minerali eklenerek olusturulan yeni

polimerik tasiyici/sogurucu sistemlere bu polimerlerin katkisi da arastirilmistir.

Hidrojellerin karakterizasyonlari igin spektroskopik ve sisme karakterizasyonu
yontemleri kullanilmistir. Yiizey gbzenek yapisinin aydinlatilmasi amaciyla SEM
goriintiileri elde edilmistir. Hidrojellerin  ylizeye sogurum 06zeliklerinin



arastirllmasi amaciyla “lauths violet” boyarmaddesi kullanilarak sabit sicaklikta
sogurum calismalar1 gergeklestirilmistir.



2. KAYNAK OZETLERI
2.1. Polimerlerin Genel Ozellikleri

Polimerler, ¢ok sayida yinelenen ve monomer olarak adlandirilan kiigiik mol
kiitleli birimlerden olusan, polimerlesme tepkimeleri ile iiretilen uzun zincirli
yiiksek mol kiitleli molekiillerdir. Makromolekiiller olarak da adlandirilan polimer
molekiiliinde bulunan yapisal birimler, monomer olarak adlandirilirlar ve
birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biiyiik molekiiller olustururlar (Sperling,
2006; Gooch, 2007; Patrickios, 2010).

Monomer molekiilleri, Sekil 2.1°de basit olarak gosterilen polimerlesme

tepkimeleri lizerinden birbirlerine baglanirlar ve polimer molekiiliinii olustururlar.

o Kovalent bag
@@ Polimerlesme
53 ) () tepkimesi
@ ® —_— O—O—O—O0—0—0—
Monomer molekiilleri Polimer molekiili

Sekil 2.1. Monomer molekiillerinin polimerlesme tepkimesi ile polimer

molekiiliinii olusturmast

Bir polimerlesme isleminde tek tiir monomerden ¢ikilarak sentezlenen polimerlere
“Homopolimer” adi verilirken, zincirlerinde kimyasal yapisi farkli iki monomer
bulunduran polimerler “Kopolimer” olarak adlandirilir (Sperling, 2006; Sagak,
2008).

Monomer molekiillerinin kopolimer zincirlerindeki dizilis bigcimi sentez
yonteminden ve polimerlesme mekanizmasindan etkilenir. Kopolimerin
hazirlanmasinda A ve B gibi iki farkli monomer kullanildiginda elde edilecek
polimerin ana zincirinde, genel olarak asagida verilen li¢ diizenlenme beklenir
(Sperling, 2006; Sagak, 2008).

a) Rastgele kopolimer: Bu tip kopolimerlerde, A ve B monomer birimlerinin
zincir boyunca siralanmalarinda belli bir diizen yoktur. Gelisigiizel dizilmislerdir.



Olefinlerin radikalik kopolimerlesmeleri genelde rastgele kopolimer verir.
Rastgele  kopolimerlerin ~ &zellikleri ~ genellikle  kendisini  olusturan
homopolimerlerin 6zelliklerinden farklidir.

b) Ardisik kopolimer: Ardisik kopolimerlerde, A ve B monomer birimleri
polimer zinciri boyunca bir A bir B olacak sekilde siralanmislardir. Ardisik

kopolimerlerin 6zellikleri homopolimerlerinin 6zelliklerinden farklidir.

c) Blok kopolimer: Blok kopolimerler kimyasal yapisi farkli iki homopolimer
zincirinin uglarindan birbirine baglanmasi ile olusur. ki farkli monomerin verdigi
iki bloklu kopolimerde, zincirin bir par¢asinda A monomer blogu, diger kisminda
B monomer blogu bulunur. Blok kopolimerlerin bir¢ok 6zelligi kendisini olugturan
homopolimerlerin 6zellikleri arasindadir. Blok kopolimerlerin 6zel bir tiirii de as1
(graft) kopolimerleridir. Bu tip kopolimerlerde kimyasal yapilar farkli iki polimer

zinciri, zincir sonlar1 disindan bir yerden birbirlerine baglanmislardir.

Polimerler (ister homopolimer isterse kopolimer olsun), dogrusal, dallanmis ya da
capraz bagli olabilirler (Sagak, 2008). Polimerlerin dogrusal, dallanmis ya da
capraz bagli yapilar1 Sekil 2.2°de goésterilmistir.
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Dogrusal Dallanmis Capraz bagh

Sekil 2.2. Polimerlerde gézlenen yapisal zincir bigimleri

(a) Dogrusal polimerler: Ana zincirleri iizerindeki atomlarda sadece yan
gruplarin bulundugu polimerlerdir. Bu polimerlerin ana zincirleri kovalent baglarla
bagka zincirlere de bagli degildir. Dogrusal polimerler uygun c¢oziiciilerde
coziliniirler, defalarca eritilip yeniden sekillendirilebilirler.

(b) Dallanmms polimerler: Polimer ana zincirlerine kendi kimyasal yapilarina
0zdes dal goriintiisiinde baska zincirlerin kovalent baglarla baglanmasi ile olusmus
polimerlerdir. Yan dallarin boylar1 birbirinden farkli olabilecegi gibi, iizerlerinde
bagka dallarda bulunabilir. Dogrusal polimerler gibi uygun ¢oziiciilerde

¢Oziiniirler.

(c¢) Capraz bagh polimerler: Farkli polimer zincirlerinin degisik uzunluktaki
zincir pargalari ile birbirlerine kovalent baglarla baglanmasi ile olusan
polimerlerdir. Bu tip polimerlerde capraz bag sayisinin fazla olmasi ag yapil
polimer yapisina yol agar. Capraz bagli polimerler ¢oziinmezler, ancak uygun
coziiciilerde sisebilirler. Capraz bag yogunlugu arttikca polimerin ¢oziiclideki

sisme derecesi azalir.

2.1.1. Polimerlesme Tepkimeleri

Polimerlesme, ¢ok sayida ayn1 veya farkli gruplarin kimyasal baglarla, az veya ¢ok
diizenli bicimde baglanarak uzun zincirler olusturmasidir. Polimerler, monomer
olarak adlandirilan kiiciik mol kiitleli birimlerin ¢ok sayida tekrarlanmasiyla
olusan yiiksek mol kiitleli yapilardir. Kopolimer ya da homopolimer
olusturulurken, dogrusal ya da dallanmis zincirler yaninda, segilen teknige uygun
olarak ¢apraz bagli kopolimerik ya da homopolimerik yapilar da elde edilmektedir.
Capraz bagli polimerler, lic boyutlu olarak ag yapida bulunduklar1 ve giicli
kovalent baglar ile birbirlerine baglandiklar1 i¢in hi¢bir ¢oziiclide ¢oziinmezler.
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Polimerlerin sentezinde kullanilan yontemler mekanizmalar1 g6z oniine alinarak
temelde kondenzasyon (basamak) polimerlesmesi ve zincir (katilma)
polimerlesmesi olmak iizere iki grup altinda incelenebilir (Odian, 1991; Sacak,
2008; Patrickios, 2010).

2.1.1.1. Kondenzasyon (basamakl) 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 tagiyan
monomerler, esterlesme ve amidlesme gibi tepkimelerle genellikle H,O, NHj3, gibi
kiigik molekiiller ¢ikararak kondenzasyon polimerlerini olustururlar.

Politiretanlarin elde edildigi iiretan olusumu ve naylon 6’nin elde edildigi
kaprolaktam halka acilmasi gibi kiigiik molekiill ¢ikisi olmadan dogrudan
monomerlerin katilmasi seklinde yiiriiyen polimerlesme tepkimeleri de genellikle
bu grup i¢inde degerlendirilir.

Kondenzasyon polimerlerinin olusum mekanizmasi Sekil 2.3’de sematik olarak

gosterilmistir.

@ 1@ +n 0L FO—> @ 1-O0+100

Sekil 2.3. Kondenzasyon polimerlerinin olusum mekanizmasimin sematik

gosterimi

2.1.1.2. Katilma (zincir) polimerlesmesi

Polimer sentezinde zincir (katilma) polimerlesmesi ile iiretilen polimerlerin 6nemli
bir pay1 vardir. Katilma polimerlesmesi ile polimerlerin sentezinde, radikalik
katilma polimerlesmesi ¢ok yaygin olarak kullanilir. Katilma polimerlesmesinde,
monomerler dogrudan birbirlerine katilarak polimer zincirini olustururlar. Katilma
polimerlesmesi serbest radikaller, iyonlar (katyon ve anyon) ya da koordinasyon
kompleks sistemler tizerinden yiiriiyebilir.
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Radikalik katilma polimerlesmesi oOzellikleri iyi bilinen bir yontemdir.
Polimerlesme radikaller iizerinden ilerler. Serbest bir elektron tasiyan kimyasal
tirlere radikal adi verilir. Biiylime adiminda aktif bir zincirin ucundaki tek
elektron monomerin ¢ift bagindaki n—elektronu ile etkileserek yeni bir monomeri
zincire katar. Diger m —elektronunu zincir ucuna aktarir.

Zincir polimerlesmesine yonelik ilk bilgiler 1920’lerde Staudinger tarafindan
verilmis, 1937°de Flory radikalik polimerlesmenin kiigiik molekiillerin verdigi
zincir tepkimelerine benzer sekilde; baslama, biiylime ve sonlanma adimlari

tizerinden ilerledigini ileri stirmiigtiir.

Serbest radikal polimerlesmesi; radikallerle yiiriitiilen zincir polimerlesmesi olup,
onceden de deginildigi gibi baslama, biiylime ve sonlanma olmak iizere ii¢
basamakta gelisir. Bir vinil monomeri (CH,=CHX) i¢in katilma polimerlesmesinin
biiyiime basamagi mekanizmas1 Sekil 2.4’deki gibi gosterilebilir (Sagak, 2008;
Rubinstein ve Colby, 2004).



12

H H H H
\ [\, N
/c=c ) c—c ©

Y%
\ N\,

H
/Q / AN
e cC—Cao
\X /\/\// \
H X

Koordinasyon katilma

Sekil 2.4. Vinil monomeri igin katilma polimerlesmesinin biiyiime basamagi

mekanizmalari

—» ; elektron yogunlugunun yoéniinii, e ; ¢iftlenmemis elektronu,
O ; bir cift elektron i¢in boslugu gostermektedir.

Serbest bir elektron tasiyan kimyasal tiirlere radikal adi verilir. Serbest radikal
polimerlesmesi; radikallerle yiriitilen katilma polimerlesmesi olup, baslama,

biiylime ve sonlanma olmak iizere ii¢c basamakta gelisir.

Baglama basamaginda, monomer molekiilleri, kimyasal (baslaticilar) ya da fiziksel
(UV, yiiksek enerjili 1ginlar, 1s1, 151k, ses dalgalar1 gibi) yollarla etkilestirilerek
radikal haline doniistiiriilir. Bu amacgla izlenen en yaygin ydntem, sisteme
disaridan kimyasal baglaticilarin eklenmesidir. Baslaticilar; 1s1 ile kolaylikla
parcalanip radikal olusturan maddelerdir. Baglatici olarak; inorganik ya da organik
baslaticilar (hidrojen peroksit, benzoil peroksit, amonyum persiilfat, vb.), diazo
bilesikleri (azobisizobutironitril, trifenil azo benzen, vb.) ve redoks baslaticilari
(alkil peroksit, aril peroksit ya da hidroperoksitler ile yiikseltgenebilen metal
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iyonlar1) kullanilmaktadir (Kaewpirom ve Boonsang, 2006; Kopecek ve Yang,
2007; Martinez-Ruvalcaba vd., 2009; AL-Sabagh ve Abdeen, 2010). Baslama

basamag tepkimeleri;
B— 2R’
R*+M — RM*

bi¢iminde gosterilebilir. B; baslaticiyr, R®; radikali, M; monomeri ve RM?;
monomer radikalini gdstermektedir.

Biiyiime basamaginda, monomer radikaline c¢ok sayida carpismalarla diger

monomerler katilir ve polimer zinciri hizla biiyiir;
RM* + M — RM,’
RMZ. +M-> RMg.

RM;'+ M —> RM,’

RM,"+ M — RM,;"

Sonlanma basamagi, biiyityen polimer zincirinin etkinligini yitirerek 6lii polimer

haline gegtigi basamaktir. Sonlanma, birlesmeyle ya da orantisiz olabilir;
RM," + RMy" = RoMpim Birlesmeyle sonlanma
RM,” + RM," = RM, + RM,, Orantisiz sonlanma

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

2.2. Capraz Baglanma

Homopolimerik ya da kopolimerik zincirler; dogrusal, dallanmis ve cesitli
oranlarda ¢apraz baglanmis durumda olabilirler. Capraz bag bulundugu ana zincire
benzer tiirde ya da kullanilan ¢apraz baglayici nedeniyle farkli tiirde olabilir.

Polimerlerde ¢apraz baglanma tepkimesi c¢apraz baglayict kullanilarak
monomerden polimer olusumu sirasinda c¢apraz baglayicinin ana zincirde yer
almasi seklinde olabildigi gibi (Sekil 2.5a), olusmus polimer zincirlerinin ¢apraz
baglayici ile kovalent baglarla baglanmasi seklinde de (Sekil 2.5b) olabilmektedir.
Ayrica yliksek enerjili iyonlastirici 1sinlarla ¢apraz baglayici kullanilmadan ¢apraz
baglanma gerceklestirilebilmektedir (Sekil 2.5¢).

Capraz bagli polimerlerde zincirler ii¢ boyutlu olarak birbirlerine baglandiklarinda
ag yapili polimerleri olustururlar. Capraz baglh ya da ag yapili polimerler; kiitle,
¢ozelti, siispansiyon ve emiilsiyon polimerlesme tepkimeleriyle elde edilebilirler.

Dogrusal ya da dallanmig polimerler, zincir yapilarina gore polar ya da apolar
coziiclilerde ¢oziiniirler. Dallanmis polimerlerde her dal bir zincire ait iken gapraz
bagli polimerlerde dallar birden fazla zincire aittir ve bu zincirler birbirlerine giiclii
kovalent baglarla baglanmistir. Bu nedenle ¢apraz bagli polimerler ¢oziiciilerde
¢oziinmeyip siserler. Boyle sisebilen ¢apraz bagli, ag yapili polimerler “’jel”’
olarak tanimlanirlar. Capraz bag olusumuna gore jel yapilari, kimyasal ve fiziksel
olmak {iizere iki grupta smiflandirilabilir (Hennink ve Nostrum, 2002; Rubinstein
ve Colby, 2004).

Kimyasal jeller: Zincirler arasi kuvvetli kimyasal baglarla ¢apraz baglanmanin
gerceklestigi jeller olup sicaklik, pH ya da ¢oziicii bilesiminin degismesi ile tekrar
¢oziinmedikleri i¢in tersinmez olarak adlandirilirlar.

Capraz baglayici maddeler, ¢apraz bag doniisiimiinii hizlandirict ve arttirict etki
yaparlar. Sekil 2.5a tipi ¢apraz baglanma tepkimelerinde en ¢ok kullanilanlar;
N,N’-metilenbisakrilamid, etilen glikol dimetakrilat, 1,4 biitandiol dimetakrilat,
gibi iki fonksiyonlu, trimetilol propantriakrilat ve trimetilol propantrimetakrilat
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gibi lic fonksiyonlu capraz baglayicilardir. Sekil 2.5b tipi ¢apraz baglanma
tepkimelerinde ise, glutaraldehit, glioksal gibi c¢apraz baglayicilar
kullanilmaktadir.

Ayrica iyonlagtirict 1ginlar ile ¢apraz baglayici kullanilmaksizin ¢apraz baglanma
da olabilmektedir (Sekil 2.5c). Iyonlastirici 1smnlar suda ve havada basit
molekiilleri iyonlastiracak kadar enerji tasiyan elektromagnetik yaymimdir.

Fiziksel jeller: 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 jellerdir. Bu jeller sicaklik, pH ya da ¢oziicii bilesiminin
degismesi ile homojen bir c¢ozelti olustururlar ve baslangic kosullara
doniildiigiinde yeniden jellesirler. Bu davranislari nedeniyle fiziksel jeller tersinir
olarak da bilinirler.

R | | | |
a :| + i
— > _| | |
monomer capraz baglayici capraz bagli polimer
et IR
b + —_ P
L 1 1 | I
polimer zincirleri capraz baglayici capraz bagl polimer
. T B | [
I N B R |
polimer zincirleri capraz bagli polimer

Sekil 2.5. Capraz baglanma tepkimeleri
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2.3. Kompozit Hidrojeller
2.3.1. Kompozit Malzemeler

Aym veya farkli gruptaki malzemelerin en iyi Ozelliklerini yeni ve tek bir
malzemede toplamak amaciyla, birbirinden bigimleri ve kimyasal bilesimleriyle
ayrilmis ve esas olarak birbiri icinde ¢dziinmeyen, iki veya daha fazla sayidaki
mikro veya makro bilesenin karisimi veya birlesimiyle olusan malzemeler
“’kompozit malzemeler’” olarak adlandirilirlar. Kompozitlere, karbon elyafli
plastikler, cam elyafli polyester levhalar, ¢elik donatili beton elemanlar, otomobil

lastikleri, seramik metal karigimi olan yeni malzemeler 6rnek olarak verilebilir.

Kompozit malzemeler genellikle kendi baslarina elde edilemeyen, bilesenlerinin
en iyi Ozelliklerinin bir malzemede toplanmasi acisindan 6nemli avantaj saglar.
Kompozit malzeme iiretilmesi ile yliksek dayanim, yiiksek sertlik, yiiksek yorulma
dayanimi, mitkemmel asinma direnci, yliksek sicaklik kapasitesi, iyi korozyon
direnci, iyi termal ve 1s1 iletkenligi, hafif malzeme, ekonomiklik ve estetik
gOriiniim gibi yeni ozellikler saglanabilmektedir.

Kompozit malzemenin olusum agamasinda doga ve insan yapisi érnek olmustur.
Insan viicudundaki cogu doku yiiksek egilme yetenegi gosteren liflerden meydana
gelmistir ve bu lifler zorlanma ve yiliklenmelere karsi koyabilmek i¢in bir diizene
konmus ve birbirlerinin iistiinde kayarak dokunun dayanikli olmasini saglamistir.
Tabiatta dogal olarak (6rnegin; agag, hayvan boynuzlari vb.) da bulunan kompozit
malzemelerin yapay sekilde tretilen tiirlerinin pek ¢ok alanda kullanimi giin
gectikge artmaktadir. Kompozit yapi elemanlarinin kullanimi; havacilik, uzay
bilimleri, kimya, otomotiv, gemi, spor, elektrik, deniz araglari, mimari yapilarin
cesitli bilesenleri, tekstil gibi birgok endiistri alanlarinda yayginlagmaktadir.

Kompozit malzemeler, “matris” olarak adlandirilan bir malzeme igerisine gesitli
giiclendirici malzemelerin katilmasi ile hazirlanir. Kompozit malzemelerin ii¢ ana

eleman1 bulunmaktadir. Bunlar;

a) Takviye/destek elemani: “Cekirdek” olarak adlandirilir ve kompozitin
mekanik dayanikliligindan sorumludur. Bu amagla; ¢ogunlukla cam, karbon ya da
polimer lifler, kilcal kristaller ve gesitli toz seramikler kullanilmaktadir.
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b) Matris elemani: Matris elemani, takviye maddesini bir arada tutar ve takviye
elemanini dis etkilerden korur, ayrica kompozitin seklini belirler. Kullanim yerine
baghh olarak farkli matrisler secilir. Matris olarak ¢esitli polimerler
kullanilmaktadir.

¢) Katki maddeleri: Dolgular, kimyasallar ve diger katkilar matrise niteliklerine
gore Ozelliklerin gelistirilmesi amaciyla ilave edilirler.

Kompozit malzeme tiirleri polimer kompozitler, metal kompozitler, seramik
kompozitler ve digerleri olarak siniflandirilabilir.

Yapilarindaki malzemelerin formuna gore ise kompozit malzemeler; elyaf
takviyeli kompozitler, parcacik takviyeli kompozitler, tabakali kompozitler, karma
kompozitler olarak siniflandirilirlar.

/ A

0000 — SN [
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0000 iher == 2320 T N sa fiber
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matms”

Sekil 2.6 Kompozit malzeme tiirleri

Kompozit malzemeler; yiiksek direng, hafiflik, tasarim esnekligi, boyutsal
kararlilik, yeni elektriksel ozellikler, korozyon dayanimi, kaliplama kolayligi,
ylizey uygulamalari, seffaflik, ahsap, beton ve demir yiizeylere uygulama imkani,
yanmazlik, sicakliktan etkilenmeme, igerisine farkli malzemeler yerlestirilebilme,

tamir edilebilirlik ve degisik tasarimda iglenebilirlik gibi avantajlar saglarlar.

Yeni malzeme {iretiminde, yeni kompozitlerin hazirlanmasinda; polimerler,
capraz bagl polimerler, i¢ ice ge¢mis ag yapili sistemler, hidrojeller ve diger
polimerik tiirler yogun olarak kullanilmaktadir (EKici vd,. 2006; Oncii E.M., 2006;
Kundake1 vd,. 2007; Kokabi vd,. 2007; Wang vd,. 2007; idiz N,. 2008; Kasgoz
vd,. 2008; Giiglii vd,. 2010; Sen vd,. 2010; Zang vd,. 2010; Bao vd., 2011; Kaplan
vd., 2011; Wang vd., 2011).
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2.3.2 Hidrojeller

Hidrojeller, sulu ortamda birakildiklarinda ¢éziinmeyen, suyun biiyiilk miktarini
bilinyesinde tutarak sisme 6zelligi gosteren, ¢cok sayida hidrofilik gruplar igeren, ii¢
boyutlu-ag yapili polimerlerdir. Kiitlelerinin %20’sinden daha fazla ¢oziiciiyii
bilinyelerine alarak sisme yetenegine sahip capraz bagli homopolimerler veya
kopolimerler kserojel (xerogel) olarak adlandirilirlar. Coziicii su oldugunda ise
capraz bagli bu yapilar hidrojel adim alir. Hidrojeller, susever olmalart nedeniyle
hidrofil polimerler olarak da adlandirilirlar. Ug boyutta ¢apraz baglanmalarla
olusan ag yapida baglar kovalent ya da iyoniktir. Bir hidrojelin ¢apraz bagl yapisi
Sekil 2.7°de verilmistir (Uziim, 2008a; Ganji vd., 2010).

Kimyasal ve fiziksel yapilarina bagl olarak nétral hidrojeller, iyonik hidrojeller, i¢
ice gecmis ag yapilar olmak iizere ii¢ tip hidrojel vardir. Bir polimerin hidrojel
ozelligi gosterebilmesi i¢in ana zincir ya da yan dallarinda hidroksil, karboksil,
karbonil, amin ve amid gibi hidrojen bagi olusturabilme yetenegine sahip susever
gruplarin  bulunmasi1 gerekir. Bu gruplardan dolayr bagli duruma gegen su
nedeniyle c¢apraz bagli polimer hacim ve kiitle artisiyla sismeye baslar. Capraz
bagl polimerdeki susever gruplarin fazla sayida olmasi daha fazla sismeye sebep
olur.

Hidrojeller; biyoteknoloji, biyomiihendislik, biyomedikal birimler, tip, eczacilik,
tarim, veterinerlik, cevre, yiyecek endiistrisi gibi alanlarda yogun olarak
kullanilmaktadir. Hidrojeller bu alanlarda Gzellikle; denetimli salinim sistemleri,
yapay organ, kontakt lens, yapay kornea, enzim tutuklama sistemleri, kemik
tedavisi i¢in malzeme, kulak i¢i malzeme, sentetik kikirdak, safra kesesi ve yemek

borusu, yara zari, ameliyat ipligi yapiminda kullanilmaktadir.

Aym zamanda hidrojeller, yiiksek su tutma yetenekleri nedeniyle; su saflagtirma,
agir metal/boyar madde uzaklastirilmasi, kromatografik uygulamalar, iyon degisim
uygulamalari, ¢dziicii ekstraksiyon iglemleri, petrol ve yag igerikli endiistriyel atik
karigimlardan suyun uzaklastirilmasi, su igerikli hastane atiklarmin denetlenmesi,
boya ve agir metal igerikli endiistriyel atik sularin  denetlenmesi,
telekomiinikasyonda korozyonun &nlenmesi gibi uygulamalarda yogun olarak
kullanilirlar.
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Sekil 2.7. Capraz bagli hidrojelin yapisi. A; Dort fonksiyonlu, B; Cok fonksiyonlu
capraz baglar1 gostermektedir. C ve D; Zincir uglaridir. E; Dolagmis ve
birbirine karigsmus zincirleri gostermektedir. F; iki zincir takilmasim
gostermektedir. G; Capraz baglanmamus kiiciik zincirleri gosterir. M;
Iki capraz bag merkezi arasindaki zincirin molekiil kiitlesidir. H;
difiizlenme i¢in uygun olan capraz baglar arasindaki bosluk. e; Capraz

baglar arasindaki bosluklara difiizlenen ¢6ziicii

2.3.3. Polimer Kompozitler

Kompozitlerde polimerler, metaller ve seramikler matris olarak kullanilan
malzemelerdir. Bu malzemeler igerisinde polimerlerin 6zel bir yeri vardir ve
kompozitlerin ¢ogu polimer matristen hazirlanir. Polimerler yapilar geregi ¢elik
ve diger malzemelerden farklidirlar ve onlarin avantajli yanlarimi 6n plana

¢ikararak kullanim alanlar1 giderek genislemektedir.

Polimer ve polimerik kompozitlerin baslica hedefleri en az ¢elik kadar saglam,
olabildigince hafif, yiiksek kullanim sicakliklarina dayanikli ve ekonomik
malzeme tretimidir. Polimer kompozitlerde ¢ok kullanilan baglayict malzemeler
poliesterler ve epoksi grubu polimerlerdir. Destekleyici olarak cam, kevlar ve bor
lifleri kullamilir. Destekleyici liflerin miktar1 arttikca kompozitin dayaniklilig:
artar.
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Cesitli miihendislik uygulamalarinda metallerin yerine kullanilan polimerik
kompozitler sadece hafiflik, mekanik dayanim gibi 6zellikler degil, insan dokulart
ile uyum saglayan ve sertlik derecesi ayarlanabilen yapay doku ve organlar gibi
uygulamalarda da kullanilmaktadir.

Polimer kompozitler, korozyona direncli, uzun siireli kullanimlara yatkin,
islenmeleri kolay, hafif, karmagik geometrilerde bi¢imlendirilebilen, birim kiitle
bagina yiik tasima ozellikleri yiiksek malzemelerdir. Bu tstiin 6zelliklerinden
dolay1 ¢esitli alanlarda kullanilmaktadirlar.

Polimerik kompozitler bugiin yaygin olarak ugak, roket, fiize govdeleri, yiiksek
kalitede spor malzemeleri, ilag¢ endiistrileri ile biyomiihendislik, biyoteknoloji,
yapay kemik gibi maliyetin yiiksekliginin pek Onemli olmadigi alanlarda
kullanildig1 gibi elektronik, lastik, otomotiv sanayi, beyaz esya, basing dayanimh
boru ve deniz arag gévdeleri gibi genis bir alanda islev gérmektedir. Diger yandan
polimerik kompozitlerin ayn1 zamanda iyi birer adsorban oldugu da bilinmektedir
(Ekici vd,. 2006; Kundake1 vd,. 2007; Kokabi vd,. 2007; Wang vd,. 2007; Kasgoz
vd,. 2008; Gii¢lii vd,. 2010; Sen vd,. 2010; Zang vd,. 2010; Bao vd., 2011; Kaplan
vd., 2011; Wang vd., 2011).

2.3.4. Polimer/Kil Kompozit Hidrojeller

Genellikle toz halinde kil, silikajel vb. sogurucularin (adsorbanlarin)
uygulanmalarinda ve kullanimlarindaki teknik zorluklar1 gidermek igin bu
maddelerin bir destege baglanarak kullanilmas1 uygulamalardaki kolaylig
artirmaktadir. Bu anlamda bazi polimerlerin, kil veya silikajel ile birlikte bir
kompoziti hazirlanarak kullanim agisindan uygun ve yiiksek sogurum yetenegi

kazandirilmis polimerik kompozitler elde edilebilir.

Farkli maddeleri sogurmak icin yiiksek yetenege sahip cesitli kil mineralleri ile
capraz bagli polimerlerin/hidrojellerin degisik 6zellikleri birlestirilerek olusturulan
“polimerik-kil-kompozit” sistemler ile yapilan olduk¢a fazla sayida c¢alisma
mevcuttur. Na-montmorillonit, bentonit, sepiyolit, kaolin, illit gibi kil mineralleri,
poliakrilamid, poliakrilik asit, polistiren, poli(N-izopropilakrilamid), polianilin
gibi polimerler bu calismalarda oldukga sik kullanilmuglardir (Ekici vd,. 2006;
Kundaker vd,. 2007; Kokabi vd,. 2007; Wang vd,. 2007; Kasgoz vd,. 2008; Giiglii
vd,. 2010; Sen vd,. 2010; Zang vd,. 2010; Kaplan vd., 2011).
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Oniimiizdeki yillarda uzay ve havacilik basta olmak iizere, robotik ve tip alaninda
ve gelisen diger teknolojilerde polimerik kompozitlere daha c¢ok agirlik
verilecektir. Bu amacla daha giiclii ve saglam elyaflar ve daha yiiksek 1s1
dayanimli, catlak olusturmayan, darbe dayanimli yiiksek ve sert polimer matrisler,
daha yiiksek sogurum yapma yetenegi tasiyacak yeni ¢alismalar yogun bir hizla
devam etmektedir.

2.3.5. Kil Minerali

Kil, genellikle 0,002 mm'den daha kiigiik taneli, kolayca kirilabilen ve toz haline
getirilebilen, 1slatilinca plastiklesebilen ve kuruyunca sertlesebilen, Su igeren
aliminyum silikatlar olarak adlandirilir. Kil, genel anlamda belirli bir kristal
yapiya sahip, dogal ve topraga benzeyen bir malzemedir. Killer, baslica kil
minerali olarak bilinen bir mineral grubunun bir veya daha fazla iiyesinin son
derece kiigiik, kristal yapisina sahip pargaciklarindan olusmaktadirlar. Kil
mineralleri degisik renklerde bulunurlar. Kilin yapisi itibariyle su ¢ekme 6zelligi
vardir. Bu nedenle kil daima nemlidir. mAIl,03.nSiO,.pH,O genel kimyasal
bilesim formiilii ile ifade edilen kil, ¢ok saf oldugu zaman hidrate Aliiminyum
Silikat (kaolinit) adin1 alir. Kaolinit'in kimyasal formiilii; Al,03.2Si0,.2H,0 ‘dur.
Bununla beraber kil yapisinda az miktarda kristal olmayan aliiminosilikatlar,
amorf organik kolloidler, Fe, Al ve Si’un hidrate oksitleri ve hidroksitleri ile

primer kaya ve mineral pargaciklar1 da bulunur.

Kilin 6zellikleri, biiyiik oranda kristal yapilarina baglidir. Killerin esas yapi taglar
Si, Al, Fe, Mg gibi iyonlar ile oksijen atomlar1 ve hidroksil gruplaridir. Degisik
iklim kosullar1 altinda ayrisma ve pargalanma olaylaria bagl olarak ortaya ¢ikan
degisik kil tiplerinin yap1 sekilleri baslica iki temel birimden kaynaklanmaktadir.
Bunlardan birincisi, bir Si atomunun etrafina dizilmis dort oksijen atomunun (yap1
dengesi i¢in bazen hidroksil olabilir) olusturdugu Si tetrahedral (diizglin dortytizlii)
yapisidir. Ideal bir yapi iginde bu tetrahedraller, elektronlarm aralarinda
ortaklagarak ya da iyonik ve kovalent bag kombinasyonlari ile baglanarak bir
tabaka olustururlar. Bu tabakaya silika tabakasi veya tetrahedral tabaka
denilmektedir. Burada tetrahedralin tabanini olusturan ii¢ oksijen atomu {ig
tetrahedral tarafindan ortaklasa kullanilir. Kilin tetrahedral yapisi Sekil 2.8°de

verilmistir.
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Sekil 2.8. Kil mineralinin tetrahedral yapisi ve silika tabakasi

Ikinci birim, bir Al atomu etrafinda esit uzaklikta dizilmis alt: hidroksil iyonu
ve/veya oksijen atomunun olusturdugu Al-oktahedral (diizgiin sekizyiizlii)
yapisidir. Bu oktahedraller elektronlarimi kendi aralarinda ve tetrahedrallerle
ortaklasarak veya iyonik ve kovalent bag kombinasyonu ile baglanarak bir tabaka
meydana getirirler. Olusan bu yapiya da aliimina tabakasi veya oktahedral tabaka
denilmektedir. Oktahedral tabakasindaki her hidroksil iyonu bitisik ii¢ oktahedral
tarafindan kullanilmaktadir. Kilin oktahedral yapis1 Sekil 2,9°da verilmistir.

Sekil 2.9. Kil mineralinin oktahedral yapis1 ve silika tabakasi

Kil mineralleri yapisal 6zelliklerine gore; amorf yapida olanlar (allofan grubu),
kristal yapida olanlar (iki tabakali ve ii¢ tabakali gruplar), karisik tabakali olanlar
(klorit grubu) ve zincir yapili olanlar (atapuljit ve sepiyolit) seklinde

smiflandirilirlar.

Amorf yapidaki kil mineralleri; Amorf yapida olan kil minerallerine &rnek
olarak kimyasal bilesimi XAl,05.YSiO,.ZH,0 seklinde gosterilen allofan grubu
verilebilir. Saf oldugu zaman renksiz ve saydam, yabancit madde karistiginda ise

rengi; mavi, yesil, sar1 ve kahverengidir.

Kristal yapidaki kil mineralleri; iki tabakali, {i¢ tabakali, karisik tabakali ve
zincir yapili olmak {izere dort grupta toplanabilir.
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(a) Iki tabakali olanlar: En ¢ok bilinen iki tabakali kil minerali kaolinittir.
Kaolinitin kristal yapist tabakalarinin iist iiste dizilmesinden olusmakta ve her
tabaka biri tetrahedral digeri oktahedral olmak iizere iki farkli yapragin bilesimi ile
meydana gelmektedir. Kaolinitin yapisal formiilii Al,SigO,0(OH)6 seklinde olup
kuramsal bilesimi %46,54 SiO,, %39,50 A1,03 ve %13,96 H,O seklindedir.

(b) Uc tabakal olanlar: Ug tabakali kil mineralleri kendi aralarinda genisleyen ve
genislemeyen kristal yapili olmak iizere ikiye ayrilirlar. Genisleyen kristal yapih
olanlarin en ¢ok bilinenleri montmorillonit ve bentonit mineralleridir.
Genislemeyen kristal yapili olanlarin en yaygin olan1 mikalara benzer yapida olan
illit grubu mineralleridir. Illitler dogada en yaygin olarak bulunan kil
mineralleridir.

(c) Kanisik tabakah olanlar: Karigik tabakali kil minerallerinin en yaygin olam
yesil renkli, demirce zengin olan kloritlerdir. Bunlar yapisal 6zelliklerinden dolay1
kolayca yer degistirebildikleri i¢in bir ¢ok klorit tiirii olusmustur.

(d) Zincir yapih olanlar: Zincir yapidaki kil minerallerinin en yaygin olam
sepiyolittir.
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Cizelge 2.1. Kil tiirleri ve dzellikleri

KiL TURLERI OZELLIKLERI

Montmorillonit(smectite),bentonit Na'—montmorilonit partikiilleri oldukga
kiiciik taneciklerdir, genellikle tek kristal
silika tabakasi . .
aliimina tabakasi tabakas1 seklindedir ve kalinlif1 yaklasik 1

silika tabakas nm’dir. Na'-montmorilonit sisme 6zeligi

. degisebilir katyon ve su )
(Na*, Ca*?) gosterir.

Ca'?-montmorillonit  partikiilleri ~ Na-

Sig(Al331Mp 65)O20(OH)sM g 6snH,0

montmorillonit’e gore daha biiytiktiir ve 8-
M™: Degisebilir katyonlar,

10 kristal tabakasi seklindedir. Kalinligt

n: Katmanlar arasi suyun mol olarak | yaklasik 20-30 nm’dir. Ca*™

miktar1 montmorillonit az sigme 6zeligi gosterir.

Kaolin Kaolin partikiilleri yaklasik 1pm g¢apinda
silika tabakas ve 0,1 pum kalinhigindadir. Cok az sisme
aliimina tabakasi

Ozeligi gosterir.

Alz[(OH)(Si;05)]

Montmorillonit; genel formilii (Na, Ca)oz (Al, Mg), (Si;Os) (OH), nH,O
seklindedir., ~MMT’in  kimyasal yapisin1  aliminyum  hidroksilikatlar
olusturmaktadir. Iki Si tabakasi arasina Al tabakasmin girmesiyle olusan iic
tabakali bir mineraldir. Ortada aliiminyum iyonlarinin yer aldigi oktahedral tabaka,
her iki ugta silisyum dioksidin olusturdugu tetrahedral tabakalar tarafindan
sandivi¢glenmis durumdadir. Birim hiicreler birbirlerini Van der Waals baglariyla
tutarlar. Bu baglarin ¢ok zayif olmasindan dolay1 kolay ayrilabilir ve elde sabun
gibi kaygan bir his birakir. MMT igeren killer yiiksek plastiklik 6zeligi tagir. MMT
mineralinin diger énemli bir 6zeligi de su ile sismesidir. Sisme, suyun tabakalar
arasinda adsorplanmasindan ileri gelir. MMT grubu mineralleri, 0,05 pm’den daha
kiiglik tane biiyiikliigiine sahiptir (Koytepe S,. 2000; Ekici vd,. 2006; Kundakci
vd,. 2007; Kokabi vd,. 2007; Wang vd,. 2007; Kasgoz vd,. 2008; Baykara vd,.
2010; Guglii vd,. 2010; Zang vd,. 2010; Kaplan vd., 2011).
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OKTAHEDRAL
TABAKA

Sekil 2.10. Montmorillonit’in kristal yapist
Bu ¢alismada kompozit yapinin olusumu i¢in kil minerali olarak MMT secilmistir.

2.3.6. Dogal Polimerler

Dogal polimerler, biyouyumluluk, biyobozunurluk, toksik olmama ve c¢evresel
kosullara kolay uyum saglama oOzelliklerinden olduk¢a yogun bir sekilde
kullanilan yapilar olmuslardir. Son yillarda ¢ogu arastirici, jelatin, nisasta, kitin,
kitosan, aljinat, karboksimetil seliiloz, dextran gibi dogal polimerler {izerinde
calismalar yapmaya odaklanmiglardir (Kosmala vd., 2000; Khurma vd., 2006;
Klouda ve Mikos, 2008; Farris vd., 2009; Martinez-Ruvalcaba vd., 2009; Zhang
vd., 2010; Bao vd,. 2011; Kabiri vd., 2011).

Karboksimetil seliilloz; Sentetik, suda ¢oziinebilir bir seliiloz eteri tiirevi olan
dogal bir polimerdir. Kimyasal formiilii C¢H,0,(OH),OCH,COO, olup beyaz ile
sarimst aras1 renkte ve lifli yapidadir. CMC sicak ve soguk suda ¢oziinebilir,
organik c¢oziiciilerde ¢oziinmez, su/alkol sistemleriyle uyumludur. CMC’un
fonksiyonel o6zellikleri seliilozun yapisal 6zelliklerine (6rnegin; icerdigi hidroksil
gruplarina) baghdir. Kullanildigi iiriinlerde viskoziteyi jellestirmeden arttirir.

CMC, baglica gida, ilag ve kozmetik {irlinlerinde viskoziteyi gelistirici, emiilsiyon
stabilizatori, kivam artirici olarak kullanilir.
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Sekil 2.11. Karboksimetil seliiloz’un kimyasal yapisi

2.4. Kompozit Hidrojel Uretimi

Sismis ve hidrofilik gruplar igeren ag yapili polimerlerin sentezinde asagidaki
teknikler izlenebilir (Tanaka, 1981; Peppas ve Mikos, 1986; Giiven vd., 1999;
Hennink ve Van Nostrum, 2002; Saraydin vd., 2004; Karadag vd., 2010; Kundakc1
vd., 2011; Uziim ve Karadag, 2010, 2011).

s Cozelti veya kat1 haldeki kopolimer ya da homopolimerin c¢apraz
baglanmas1 ve sonradan su veya uygun bir biyolojik sivi veya ¢oziiclide sismeye
birakilmas.

+*Bir veya daha ¢ok, 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 2.12 diizenlenmistir.
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(b)

(©)

Sekil 2.12. Capraz bagli polimerlerin sentezinde goriilebilen li¢ durumun sematik

gosterimi

a) Kati bir polimerin ¢apraz baglanmasi.

b) Cozelti halindeki bir polimerin ¢apraz baglanmasi.

c) iki monomerin birlikte kopolimerlesmesi ve aym zamanda da capraz
baglanisi. (Monomerlerden birisi capraz baglayici olarak
davranabilmektedir).

2.4.1. Kimyasal Capraz Baglanma ile Hidrojel Uretimi

Hidrojellerin hazirlanmasimda kullanilan iki temel teknikten birisi ¢ok az capraz
bagli madde kullanimi ile dogrusal ya da dallanmis homopolimer ya da
kopolimerin dogrudan capraz baglanmasi teknigidir. Cozeltide yiiriitiilen bu
tepkimelerde genellikle sulu g¢ozeltiler kullanilir. Bununla birlikte c¢ok kiiclik
tanecikli  olan hidrojellerin iiretiminde siispansiyon polimerlesmesi de
kullanilabilir.
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Hidrofilik polimerlerin biiyiikk ¢ogunlugunda, iki ya da ¢ok fonksiyonlu g¢apraz
baglayici madde kullanilir. Formaldehit, asetaldehit, ve glutaraldehit gibi
aldehitler, maleik ve okzalik asit, etilen glikol dimetakrilat, 1,4-biitandiol
dimetakrilat, trimetilol propan triakrilat, N,N’-metilenbisakrilamid, poli(etilen
glikol) diakrilat, poli(etilen glikol) dimetakrilat, triallil amin, divinil siilfat ve
seryum yiikseltgenme—indirgenme sistemleri ¢apraz baglayict maddeler olarak bu
tir hidrojel hazirlama tekniginde kullanilir (Tanaka, 1981; Hennink ve Van
Nostrum, 2002; Karadag vd., 2002; Saraydin vd., 2004; Kasgoz vd., 2005, 2008;
Kundake1 vd., 2008; Uziim ve Karadag, 2010, 2011).

Hidrojel tiretiminde kullanilan kopolimerlesme/gapraz baglanma tepkimelerinde
baglatict bir madde ile tepkime baslatilir. Bu tiir tepkimelerde anyonik ve radikalik
baglaticilarin  her ikisi de kullanilabilir. En ¢ok kullanilan baglaticilar,
azobisizobutironitril, amonyum persiilfat, potasyum perstilfat, benzoil ve kumil
peroksit gibi peroksitlerdir (Rudin, 1982; Uziim vd., 2008b; Karadag vd., 2010;
Uziim ve Karadag, 2011).

2.4.2. Suyun Konumu

Capraz baglt homopolimerik veya kopolimerik yapilarin hidrojel olarak
tanimlanabilmesi i¢in yapisinda —OH, -NH,, -COOH, —COOR vb. gibi hidrofilik
gruplarin bulunmasi gerekir. Bu gruplar su ile etkileserek hidrojen baglari
olustururlar. Bagli duruma gecen su molekiillerinin varligi ile hidrofilik
fonksiyonel gruplar ¢evresinde kiitlesel bir biiyiime olur ve ¢apraz bagli polimer
sismeye baglar. Hidrofilik gruplarin fazlalig1 ile sismenin miktar1 arasinda bir iligki
vardir. Sigsmis bir hidrojelde ii¢ tiir su bulunmaktadir (Peppas ve Mikos, 1986;
Ratner, 1987; Ganji vd., 2010; Ozkahraman vd., 2011).

3

2

Bag/i su: Polimerin polar gruplari ile hidrojen baglar1 yapan sudur.

X3

25

Ara yiizey suyu: Polimerin susevmez grubu cevresinde toplanan ve
sikica bagli olmayan sudur.

s Serbest ya da kiitle su: Polimerin gbzeneklerini dolduran sudur. Bir bag
olmaksizin su molekiilleri fiziksel olarak gozenek i¢inde yer alir.
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2.5. Kompozit Hidrojel Karakterizasyonu

Capraz bagli polimerlerin karakterizasyonu icin bircok yontem kullanilmaktadir.
Bunlardan en temel olanlart spektroskopik, yapisal oOzellikler ve sisme

ozelliklerinin aragtirilmasina yonelik yontemlerdir.

2.5.1. Spektroskopik Karakterizasyon

Polimerik yapilarin aydinlatilmasinda en ¢ok kullanilan spektroskopik yontem
infrared (IR) spektroskopisidir. IR spektroskopisi ile polimerlerin nitel ve nicel
analizleri yapilmaktadir. Giiniimiizde bilgisayar baglantili fourier transform
infrared spektrofotometreleri (FT-IR) ile daha duyarli analizler yapilmaktadir.
Dalgaboyu ayiricist yerine bir interferometrenin kullanildigi bu teknikte, tim
dalgaboylarinda yayilan 1giimlar bilgisayar yardimiyla her dalgaboyunda ayr1 ayri
¢oziimlenerek sogurumlar toplanmaktadir. Bdylece diisiik derisimlerdeki
orneklerle ¢alisilabilmekte ve en zayif sogurum degerleri bile biiyiik duyarlikla
ol¢iilebilmektedir (Skoog ve Leary, 1992).

2.5.2. SEM Analizi

Uretimleri gerceklestirilen polimerik yapilarin yiizey 6zelliklerinin incelenmesi,
polimerlerin karakterizasyonu agisindan olduk¢a 6nemlidir. Polimerik 6rneklerin
yiizey Ozellikleri ve gozenekliligi hakkinda fikir edinebilmek amaci ile en sik
kullanilan yontemlerden biri taramali elektron mikroskopi (Scanning Electron
Microscopy, SEM) yontemidir (Yu ve Xiao, 2008; Abou Taleb vd., 2009; Eid vd.,
2009; Hong vd., 2009; Zhang vd., 2010).

2.5.3. Sisme Karakterizasyonu ve Difiizyon Tiirii

Capraz bagli, ag yapili polimerler uygun ¢o6ziicii ortamina konulduktan sonra,
¢Oziiclinlin yapiya girmesi ile sisme baslar. Belirli bir siire sonra ¢oziiciiniin jele
girme hiz1 ile jelden salim hizi birbirine esit olur. Bu durum; en biiyiik sisme
degerine ulasildigi denge durumudur (Peppas ve Mikos, 1986; Kulicke ve
Nottelmann, 1989; Kim vd., 1992; Saraydin vd., 2004; Karadag vd., 2010;
Kundake1 vd., 2011; Uziim ve Karadag, 2010, 2011).
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Sisme davramigt gosteren ag yapili polimerlerin karakterizasyonunda sisme
kinetiginin incelenmesi, diflizyon tiirii ve mekanizmasinin aydinlatilmas: 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; Kundake1 vd., 2009; Ganji vd., 2010; Karadag vd., 2010;
Uziim ve Karadag, 2010, 2011; Kundakci vd., 2011).

% Sisme (%S);

%5 = M =Wo 4100 (1)

0

esitligi ile verilir. Bu esitlikte Wo; baslangigtaki kuru polimer kiitlesi, W; t siire
sonraki sismis polimerin kiitlesidir. Denge durumuna ulasildiginda sismis hidrojel
en biiylik sisme degerine sahiptir. Coziiciiyle dengede bulunan hidrojeller igin
dengede s1v1 igerigi (dengede su igerigi) (DSI);

Wd _Wo

d

DSI = (2)

esitligi ile hesaplanir. Esitlikte Wq; dengedeki (sismis) polimerin kiitlesini, Wo;
kuru polimerin kiitlesini gostermektedir.

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

o Y

esitligi uygulanir. Esitlikte dS/dt; sisme hizini, Sy jelin denge anindaki (tgen)
sisme degerini, S; ‘‘t”’ anindaki sisme degerini ve kg sisme hiz sabitini

gostermektedir.

Esitligin t=0 i¢in S=0 ve t=tge, i¢in S=Spyu sinir kosullarinda matematiksel

diizenlenmesi sonucu;

t
~ =A+Bt 4
S 4)
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esitligi elde edilir. Esitlikte A(=1/Spacks); baslangi¢ sisme hizinmn (1/r,) tersi,
B(=1/Sma) ise en biiyiik sisme degerinin tersidir. (Peniche vd., 1997; Azizian,
2004; Uziim ve Karadag, 2010; Kundakc1 vd., 2011).

Polimerik ve kopolimerik yapilarin sisme kinetigi ve difiizyon tiiriiniin
aciklanmasinda kullanilan en temel yasalar Fick yasalaridir (Peppas ve Franson,
1983; Ende ve Peppas, 1996, 1997; Ganji vd., 2010). Sisme O6zelligi goésteren
polimerlerin sisme kinetigi;

M

F=—t=kt" 5
M, ()

esitligi yardimiyla incelenmektedir (Peppas ve Franson, 1983; Ende ve Peppas,
1996, 1997; Saraydin vd., 2004; Ganji vd., 2010; Karadag vd., 2010; Uziim ve
Karadag, 2010; 2011). Bu esitlikte My; t aninda jelin igerdigi ¢oziicii kiitlesi, My;
dengedeki jelin igerdigi ¢oziicii kiitlesi, n; ¢Oziiciiniin diflizyon tlirlinii gosteren
difiizyon iisteli, k; diflizyon sabitini gostermektedir. F; jelin t aninda aldig1 ¢oziicii
miktarinin dengede alinan ¢oziici miktarina oramidir ve sisme kesri olarak
tanimlanir. Diflizyon tiirliniin belirlenebilmesi igin n parametresinin bilinmesi
gerekir. Diflizyon isteli n, sigsmenin heniiz dengeye ulasmadigi bolgede ve ¢oziicii
kiitlesinin %60°lik kesiminin (F<0,60) jele girmesi i¢in ge¢en zaman araliginda
InF-Int dogrusunun egiminden bulunabilmektedir. Bu dogrunun kesim noktasi ise
k degerini vermektedir. Bulunan bu degerler ayn1 zamanda difiizyon katsayisinin

hesaplanmasinda da kullanilir.

Coziictniin difiizyon hizi ve hidrojel ¢oziicii sisteminin durulma hizi 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, 1997; Karadag vd., 2009; Ganji vd., 2010;
Karadag vd., 2010; Uziim ve Karadag, 2010; 2011).

i. Fick tipi difiizyon (Durum I): Durulma hizimn diflizyon hizindan daha
bliyiik oldugu ve denge sisme degerine kisa siirede ulasildig1 diflizyon tiiriidiir. Bu
durumdaki sisme, difiizyon olayi ile denetlenir ve polimerik yapiya giren ya da

yapidan ¢ikan tiiriin miktar1 zamanin karekdkii ile orantili olarak artar (n=0,5).

ii. Stiper durum II (Durum II): Difiizyon hizinin durulma hizindan daha
bliyiik oldugu difiizyon tiiridir (n=1).
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iii. Fick tipi olmayan ya da anormal tip difiizyon (Durum IIl): Sisme
iizerinde difiizlenme ve durulmanin aynm1 anda etkin oldugu difiizyon tiirtidiir
(0,5<n<1).

Sigme kinetiginin incelenmesinde énemli olan parametrelerden birisi de diflizyon
katsayisidir. Silindirik geometrideki yapilar icin difiizyon katsayis1 D, Fick’in II.
yasasinin diizenlenmesi ve kisa zaman aralifinda ¢6ziilmesi ile elde edilen Esitlik
6 yardimiyla bulunabilir (Ganji vd., 2010; Uziim ve Karadag, 2011).

(kYT
D_nr@ 6)

Esitlikte yer alan n ve k degerleri InF-Int grafiklerinden hesaplanan difiizyon tsteli
ve diflizyon sabiti degerleridir. r degeri sismis hidrojelin cm cinsinden yarigapidir.

2.6. Kompozit Hidrojellerin Kullanim Alanlar

Hidrojeller, ¢ok iyi su tutabilme/suda-sulu ortamlarda sisebilme yeteneklerinden
dolay1 biyoteknoloji, biyomiihendislik, biyomedikal bilimler, eczacilik, tarim,
veterinerlik, yiyecek endiistrisi, telekominikasyon gibi alanlarda yogun olarak
kullanilmaktadir. Biyomateryal oOzellige sahip hidrojeller, biyotip, eczacilik,
veterinerlik gibi alanlarda; denetimli salinim sistemleri, yapay organ yapimi,
kontakt lens yapimi, enzim tutuklama sistemleri, ilag tasiyict sistemler, yapay
kornea, kemik hastaliklar1 tedavisi i¢in materyal, kulak i¢i uygulamalar, sentetik
kikirdak, safra kesesi ve yemek borusu yapiminda, yara ortii/zari-ameliyat ipligi ve
buna benzer pek ¢ok uygulamada etkin olarak kullanilirlar (Kokabi vd,. 2007;
Kundake1 vd,. 2007; Wang vd,. 2007; Kasgoz vd,. 2008; Giiglii vd,. 2010; Zang
vd,. 2010; Bao vd., 2011; Kaplan vd., 2011).

Hidrojeller yiiksek oranda su tutma yeteneklerinden 6tiirii, adsorpsiyon igin ¢ok
uygundurlar. Bu sebeple hidrojeller; su saflagtirma, agir metal/boyarmadde
uzaklastirilmasi, tarimda giibre ve tarim ilaglarinin ¢evreye denetimli salinimlari,
iyon degisim uygulamalari, kromatografik uygulamalar, ¢oziicii ekstraksiyon
islemleri, petrol ve yag icerikli endistriyel atik karisimlardan suyun
uzaklastirilmasi, su igerikli hastane atiklarinin, boya ve agir metal icerikli
endiistriyel atiksularin denetlenmesi, telekominikasyonda korozyonun 6nlenmesi

gibi alanlarda adsorban olarak kullanilirlar.
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2.6.1. Hidrojellerin Adsorban Olarak Kullanimi

Cogu dogal polimerin ve kil minerallerinin bazt monomerlerle uygun kosullarda
kopolimerlesme tepkimesi ile suda ¢dziinmeyen ¢apraz bagh {iriinler elde edilerek
agir metallerin uzaklastirilmasinda kullanildig1 bilinmektedir. Capraz bagl poli(N-
vinilpirrolidon) bazi anyonik boyarmaddeler ve bazi herbisitler ile tekstil
endiistrisinde kullanilan bazi boyalarin tutulmasinda, sentetik inorganik silikajel
olan Trisyl ise katyonik boyarmaddelerin tutulmasinda kullanilmistir (Saraydin ve
Karadag, 1996, 2000; Karadag vd., 1997, 1998a, b; Moraes vd., 2009; Kundakci
vd., 2011).

Ag yapili, capraz bagli polimerik sistemler olan hidrojellerin ¢ok iyi su tutucu
olmalarinin yam1 sira bazi uygulamalarda adsorplayici olarak kullanildigi da
bilinmektedir. Siiper su tutucu olan akrilamid esasli hidrojellerin bazi agir metal
iyonlarin1 ve bazi boyarmaddeleri, bu maddelerin sulu ¢ozeltilerinden sogurumu
arastirlmis ve olumlu sonuglar elde edilmistir (Karadag vd., 2007; Uziim vd.,
2007; Kundake1 vd., 2008, 2009; Li vd., 2009; Ozkahraman vd., 2011).

2.6.2. 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 kaynaklarimin dogal bilesimlerinde olusan
degismeler cevre ve canli saglig1 acisindan zararli olabilecek seviyelere ulastiginda
kullanim alanlarinda daralmalar olusur. Bu nedenle, kirli sularin mutlaka
temizlenmesi gerekir. Degisik su kirleticileri vardir. Bunlarin baslicalari, organik
kirleticiler, mikroorganizmalar, endiistriyel atiklar (petrol kokenli, plastikler,
elyaflar, elastomerler, ilaglar, deterjanlar, pestisitler, besin katki maddeleri-
giibreler, ¢oziiciiler, degisik kokenli boyalar) ve radyoetkin kirleticilerdir (Rifi vd.,
1995; Kioussis vd., 2000; Li vd., 2002; Manju vd., 2002; Crini, 2005; Uziim vd.,
2007; Kundakci vd., 2008; Chu ve Hsiao, 2009; Uziim ve Karadag, 2010;
Wojnarovits vd., 2010).
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2.6.3. Su Kirliliginin Giderilmesi

Yeryiizii ve yer alt1 sularinin kirlenmesini 6nlemek icin kirlenmis sularin aritilmasi
gereklidir. Bu amagla {i¢ temel yontem kullanilir;

i. mekanik aritma (¢6ktiirme, stizme)
ii. biyolojik aritma (oksijenli, oksijensiz ortamda fermantasyon)
iii. kimyasal aritma (¢6ktlirme, nétrallestirme, ylizeye sogurma, vb)

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

Bu yontemlerin en ¢ok kullanilanlar;

X3

*

yiikseltgenme — indirgenme ve noétrallestirme

X3

8

¢Oktiirme

X3

8

adsorpsiyon (ylizeye sogurma)

X3

*

Oziitleme

X3

8

yiizdiirme

X3

8

iyon degisimi

Onemli bir aritma ydntemi olan yiizeye sogurma, 6zellikle boyarmadde ve agir
metal iyonlarmin sulu ortamlardan uzaklastirilarak kirli sularin temizlenmesinde
kullanilir. Bu yontemde, yiizeye tutucu maddelerden (aktif karbon, kok, ciiruf,
turba, Kil, yapay iyon degistiriciler ve hidrojeller) yapilan siizgegten kirli su yavas
yavas gegirilebilecegi gibi bu maddelerle kirli su bir siire etkilestirilerek sudaki
kirliligin uzaklastirilmasi saglanabilir (Crini, 2006; Kundakc1 vd., 2009; Li vd.,
2009; Wang vd., 2010).

2.6.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir maddenin yiizeye tutunmasi olayidir. Hareketli sivi ya da gaz
molekiilleri ile sabit bir ylizey arasinda olusur. Bir bagka tanimla, karismayan iki
faz etkilestirildiginde ara yiizeyde tiirlerden birisinin bir fazdaki derigimi artarken
diger fazda azalmasidir. Adsorpsiyon olayinda yiizeye sogurulan maddeye
adsorplanan, sogurumun gerceklestigi yiizeye ise adsorplayici (adsorban) adi
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verilir. Farkli tipte ara yilizeylerde gerceklesen farkli adsorpsiyon tiirleri
kullanildiklar1 alanlar i¢in oldukga biiyiik 6neme sahiptir.

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

olarak tanimlanir.

Yiizey ile tutunan madde arasindaki dispersiyon ve polar etkilesimlerin bir sonucu
olarak ortaya ¢ikan fiziksel adsorpsiyon enerjisi en gok -20 kJ mol™ diir. Fiziksel
adsorpsiyonda tutunma zayif kuvvetlerle oldugu i¢in ortaya g¢ikan enerji miktari
diisiiktiir ve bu enerji miktari, tutunan maddenin yapisindaki baglari kirmaya
yeterli degildir. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyonda yiizeye tutunan tiirlerin

Ozellikleri tamamen korunur.

Kimyasal adsorpsiyonda adsorplayici ile yiizey arasinda siirekli bir yiik aktarimi
s0z konusudur. Bu nedenle kimyasal adsorpsiyon tek tabakalidir. Kimyasal
adsorpsiyon enerjisi ¢ok yiiksek olup -200 kJ mol™ civarindadir.

Adsorpsiyonu etkileyen birgok etken bulunmaktadir. Bunlarin en onemlileri;
adsorplananin derisimi, sicaklik, pH ve tuz tiirii derisimi olarak siralanabilir.

Derigim etkisi: Genellikle adsorplanan maddenin derigimi arttik¢a adsorplayici
yiizeyinde tutunan molekiillerin sayis1 artar. Kimyasal adsorpsiyonda, tek tabaka
kaplandiktan sonra daha adsorplanan olmayacagindan belirli bir derisimin

tizerinde adsorplanan madde miktar1 sabit kalacaktir.

Sicaklik etkisi: Genel olarak, adsorpsiyon sicaklikla azalir. Sicaklik
makromolekiillerin zincir esnekligini etkilemekte ve desorpsiyona neden
olabilmektedir. Adsorpsiyonda etkinlenmemis bir durum s6z konusu iken
desorpsiyonun ger¢eklesmesi igin etkinlesme enerjisine gerek vardir. Sicakligin
artmasi ile, gereken etkinlesme enerjisi saglandig1 dl¢lide adsorplanan molekiiller
desorpsiyona ugrar.

pH etkisi: Cogu polimerlerin yapilarinda iyonlasabilen asidik gruplarin bulundugu
bilinmektedir. Artan pH ile yapidaki bu gruplar daha ¢ok iyonlagmakta ve
¢ozeltiyle olan etkilesimleri artmaktadir.
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Tuz etkisi: Polimerlerin yapilarinda bulunan iyonlagabilen gruplar, ortamda
bulunan tuz iyonlar1 ile kiiciik olmalari nedeniyle daha kolay etkileserek
adsorpsiyon i¢in gerekli aktif merkezlerin doldurulmasina ve dolayisiyla
adsorpsiyonun azalmasina neden olacaktir.

2.6.5. Adsorpsiyon Izotermleri

Sabit sicaklikta yiriitillen adsorpsiyon ¢aligmalarindan elde edilen denge
derisimine kars1 adsorplanan madde miktarinin grafige gegirilmesi ile adsorpsiyon
izotermleri elde edilmektedir. Kimyasal adsorpsiyonda ylizey ile adsorplanan
maddenin dogrudan temasi 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, ¢oziicii etkisi ve ¢oOziinenlerin kendi
aralarindaki etkilesimler yok sayildigindan ¢ozelti adsorpsiyonunda elde edilen
izotermlerin agiklanmasinda eksiklikler goriillmektedir.

Cozeltiden ya da sivi karigimlardan istenmeyen bir tiiriin  ortamdan
uzaklastirilmasina déniik ¢aligmalar yaygin bir bicimde devam etmektedir. Cevre
kirliliginin azaltilmasina doniik bu islemlerde polimerler ve tiirevleri de yogun
olarak kullanilmaktadir (Matsuda vd., 1998; Manju vd., 2002; Karadag vd., 2007,
Uziim vd., 2007; Kundakci vd., 2008; Li vd., 2009; Wang vd., 2010; Wojnarovits
vd., 2010; Uziim ve Karadag, 2011).

Cozelti adsorpsiyon izotermlerinin  siniflandirilmasinda ve  adsorpsiyon
mekanizmalariin agiklanmasinda Giles siniflandirilmasi kullanilmaktadir (Giles
vd., 1974a, b). Giles adsorpsiyon siniflandirmasinin, 6zellikle boyarmadde ve
benzer organik molekiillerin yogun bulundugu ortamlardan adsorpsiyonlarinin
incelendigi ¢caligmalarda somut sonuglar verdigi bilinmektedir.
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2.6.6. Denge Adsorpsiyon Calismalari

Denge adsorpsiyon uygulamalarinda sik¢a kullanilan bir yontem 1,0 g capraz baglh
polimer tarafindan sogurulan madde miktarinin, yani adsorpsiyon kapasitesinin
hesaplanmasidir. Farkli derisimde ¢ozeltiler ile c¢apraz bagli polimerin
etkilestirilmesi sonucu, sabit sicaklikta derisimin adsorpsiyona etkisi arastirilir. Bu
amagcla asagidaki esitlik yogun bi¢cimde kullanilmaktadir (Ekici vd., 2003; Li vd.,
2009; Uziim ve Karadag, 2011).

C-C,
m

X V (7)

Burada g, 1,0 g hidrojel tarafindan sogurulan madde miktaridir. Esitlikte, C;
¢ozeltinin baglangi¢ derisimi, C; ¢6zeltinin denge derisimi, V; ¢6zelti hacmi ve m;
hidrojelin kiitlesidir. Bu sekilde hesaplanan q degerlerinin ¢dzeltinin 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 c¢oziicii arasinda gerceklesen
adsorpsiyon i¢in hesaplanabilecek bir diger parametre capraz bagli polimerin
adsorpsiyon yiizdesidir. %Ads asagidaki gibi hesaplanir,

%Ads = S x100 8)
C

Esitlikte Cp; hidrojel tarafindan adsorplanan ¢6ziinenin derisimi verir.

Coziinenlerin, bir sulu faz ve adsorplayici arasindaki dagilimlar genellikle
dagilma katsayisi ile tanimlanabilir. Coziinenin toplam derisimi ve sogurulan
tiirlerin toplam derisimi ile iliskili olan dagilma katsayisi, Ky, asagidaki esitlik
yardimiyla hesaplanabilir (Schwarte ve Peppas, 1998; Kundakei vd., 2008; Li vd.,
2009; Uziim ve Karadag, 2011).

C

Ky =— 9
¢, (9)
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Burada Kg; dengedeki dagilma katsayisi, Cg; ¢Ozeltiye ait denge derigimi, Cy;
capraz bagli polimer tarafindan adsorplanan ¢6ziinenin derigimidir.

2.6.7. Boyarmadde Uzaklastirilmasi

Boyarmaddeler uygulandigi malzemeye kalict bicimde 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 sinif ve tiirlere ayrilmig asidik, bazik ya da ndtral
organik bilesiklerdir. Bu maddelerin sularda olusturabilecekleri nétrallesme ya da
yiikseltgenme-indirgenme tepkimeleri sonucunda, suda ¢éziinmiis olarak bulunan
oksijen, gereksiz yere harcanir. Bdylece suyun kimyasal oksijen gereksinimi artar.
Kimyasal oksijen gereksinimi sularda bulunan organik maddelerin tiimiiniin
yiikseltgenmesi icin gereken oksijen gereksinimi olarak tanimlanir. Bu da suda
yagayan canli organizmalarin oksijen gereksiniminin karsilanmamasima ve

O0limlerine neden olur.

Su kirliliginin giderilmesinde kullanilan adsorpsiyon olduk¢a Onemli bir
yontemdir. Yiizeye sogurma teknigi ile boyarmadde uzaklastirilmasi yonteminde
akrilamid esasli ¢apraz bagli polimerlerin kullanildig1 ¢ok sayida ¢alisma vardir
(Karadag vd., 1996a, b; Karadag vd., 1998a, b; Saraydin vd., 2001; Uzim ve
Karadag, 2006; Karadag vd., 2007; Kundakc1 vd., 2008; Li vd., 2009; Wang vd.,
2010; Karadag vd., 2009; Kundakei1 vd., 2009; Uziim ve Karadag, 2011).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kullanilan Kimyasallar

Bu calismada, ¢apraz bagli kopolimerlerin tiretiminde monomer olarak akrilamid
(AAm) (Aldrich, Steinheim, Almanya), yardimci monomer olarak 2-akrilamido-2-
metil-1-propansiilfonik asit (AMPS) (Aldrich, Steinheim, Almanya) kullanilmustir.
Capraz baglayici olarak poli(etilen glikol) diakrilat (PEGDA) (M,=700) (Aldrich,
Steinheim, Almanya), kompozit olusturmak {izere dogal bir polimer olan
karboksimetil selilloz (CMC) (Fluka, Steinheim, Isve¢) ve kil olarak
montmorillonit (MMT) (Fluka, Steinheim, Almanya) kullanilmistir. Baslatici
olarak amonyum persiilfat (APS) (Aldrich, Steinheim, Almanya) ve hizlandirici
olarak N,N,N’,N -tetrametiletilendiamin (TEMED) (Aldrich, Steinheim, Almanya)
kullanilarak ¢apraz bagli kopolimer iiretimi gerceklestirilmistir. Kullanilan bu
kimyasallarin formiilleri ve kisa gosterimleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Hidrojellerin iiretiminde kullanilan maddelerin kimyasal formiilleri ve

kisaltmalar1
Madde Formiil Kisa
gosterim
Akrilamid H,C=CHCONH, AAmM
(propen amid)
2-akrilamido-2-metil- | H,C=CHCONHC(CHj3),CH,SOz;H AMPS

1-propan siilfonik asit
Poli(etilen glikol) | CH,=CHCO[OCH,CH,],OCOCH=CH, | PEGDA
diakrilat

Karboksimetil seliiloz | C¢H;0,(OH),O0CH,COO0, CMC
Montmorillonit Sig(Als 31Mg 66) O20(OH)sM g 66N H,O MMT
Amonyum persiilfat (NH,4)2S;0¢ APS
N,N,N’,N - (CH3),NCH,CH,N(CH,), TEMED

Tetrametiletilendiamin
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Polimerik kompozit hidrojellerin yiizeye sogurum ozelliklerinin arastirilmasi igin
boyarmadde olarak katyonik ozellikteki lauths violet (Thionin) (LV) (Aldrich,
Milwaukee, ABD) se¢ilmistir. Sogurum ¢alismalarinda kullanilan boyarmaddenin
kimyasal formiilii, kisa gosterimi ve bazi 6zellikleri Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Sogurum c¢alismalarinda kullanilan LV’in kimyasal formiilii ve bazi

ozellikleri
Isim Kimyasal Formiil Amak(nm) 1n(|1?eirs]kNo
s ©f NH
Lauths Violet | H2N N F 2
(LV)
~ 598 52000
(Thionin) A
N A

3.2. Polimerik Orneklerin Hazirlanmasi

Bu calismada kullanilan AAm esashi anyonik karakterdeki hidrojellerin {iretimi
serbest radikalik polimerlesme tepkimesi ile sulu ¢ozelti ortaminda
gerceklestirilmistir. Capraz bagli yapilarin sentezlenmesinde c¢apraz baglayict
olarak PEGDA kullanilmistir. Hidrojellerin tiretimleri i¢in kullanilan ydntem
asagida ayrintili olarak agiklanmuistir.

3.2.1. Akrilamid Esash Hidrojellerin Sentezi

AAm esash anyonik hidrojellerin sentezlenmeleri sirasinda yardimer monomer ve
capraz baglayici kullanilmigtir. Dogal bir polimer olan CMC igeren polimerik
yapilarin iiretiminde %2,0’lik CMC ¢ozeltisi kullanilmistir. Oda sicakliginda
hazirlanan CMC sulu ¢ozeltisinden belirli hacimlerde almarak polimerik yapilarin
%1,0 CMC igerigine sahip olmalari saglanmistir. Kompozit kopolimerlerin
iretiminde %2,0’lik MMT ¢ozeltisi kullanilmistir. Oda sicakliginda hazirlanan
MMT sulu ¢ozeltisinden belirli hacimlerde alinarak polimerik yapilarm %1,0
MMT igerigine sahip olmalar1 saglanmustir.

AAmM/AMPS iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm monomeri 1,0 mL suda
coziilerek sulu AAm c¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiye 0 mg, 60 mg (0,29
mmol), 120 mg (0,58 mmol), 180 mg (0,87 mmaol), 240 mg (1,16 mmaol), 300 mg
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(1,45 mmol) AMPS yardimci monomeri eklenmistir. Elde edilen bu monomer
karisimina, sirastyla ¢apraz baglayict olarak 0,25 mL (0,004 mmol) %1’lik
PEGDA, baglatict olarak 5 g/100 mL APS ¢ozeltisinden 0,2 mL (0,044 mmol) ve
hizlandirici olarak 0,25 mL (0,017 mmol) %1°lik TEMED eklenmistir. Hazirlanan
cozeltiler cap1 0,7 cm ve yiiksekligi 0,3 cm olan 6zel polimerik silindirik kaliplara
dokiilerek 60 °C’daki etiivde 1 saat siire ile bekletilerek ¢apraz baglanmalari
saglanmistir. Capraz baglanmalar1 tamamlanan polimerik Ornekler havada
kurutulmustur. Daha sonra kaliplardan ¢ikarilan polimerik 6rnekler, vakumda bir
hafta bekletilerek iyice kurumalar1 saglanmstir.

AAmM/AMPS/CMC iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm monomeri 0,5 mL su ve
0,5 mL %2’lik CMC ¢ozeltisinde g¢oziilerek AAm ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu
¢ozeltiye 0 mg, 60 mg (0,29 mmol), 120 mg (0,58 mmol), 180 mg (0,87 mmol),
240 mg (1,16 mmol), 300 mg (1,45 mmol) AMPS yardimci monomeri eklenmistir.
Elde edilen bu monomer karisimina, sirasiyla ¢apraz baglayici olarak 0,25 mL
(0,004 mmol) %1°lik PEGDA, baslatict olarak 5 g/100 mL. APS ¢6zeltisinden 0,2
mL (0,044 mmol) ve hizlandirici olarak 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 60 °C’daki etiivde 1 saat siire ile
bekletilerek capraz baglanmalari saglanmistir. Capraz baglanmalar1 tamamlanan
polimerik Ornekler havada kurutulmustur. Daha sonra kaliplardan ¢ikarilan

polimerik 6rnekler, vakumda bir hafta bekletilerek iyice kurumalar1 saglanmigtir.

AAM/AMPS/MMT iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm monomeri 0,5 mL su ve
0,5 mL %2’lik MMT ¢ozeltisinde ¢oziilerek AAm ¢dzeltisi hazirlanmistir. Bu
¢ozeltiye 0 mg, 60 mg (0,29 mmol), 120 mg (0,58 mmol), 180 mg (0,87 mmol),
240 mg (1,16 mmol), 300 mg (1,45 mmol) AMPS yardimc1 monomeri eklenmistir.
Elde edilen bu monomer karisimina, sirasiyla ¢apraz baglayici olarak 0,25 mL
(0,004 mmol) %1°lik PEGDA, baslatict olarak 5 g/100 mL APS ¢6zeltisinden 0,2
mL (0,044 mmol) ve hizlandirici olarak 0,25 mL (0,017 mmol) %1’lik TEMED
eklenmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler ¢capt 0,7 ¢cm ve yiiksekligi 0,3 cm olan 6zel
polimerik silindirik kaliplara dokiilerek 60 °C’daki etiivde 1 saat siire ile
bekletilerek ¢apraz baglanmalar1 saglanmigtir. Capraz baglanmalari tamamlanan
polimerik oOrnekler havada kurutulmustur. Daha sonra kaliplardan ¢ikarilan
polimerik 6rnekler, vakumda bir hafta bekletilerek iyice kurumalar1 saglanmugtir.
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AAmM/AMPS/CMC/MMT iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm monomeri 0,5 mL
%2’lik CMC ve 0,5 mL %2’lik MMT ¢ozeltisinde ¢oziilerek AAm ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiye 0 mg, 60 mg (0,29 mmol), 120 mg (0,58 mmol), 180
mg (0,87 mmol), 240 mg (1,16 mmol), 300 mg (1,45 mmol) AMPS yardimc1
monomeri eklenmistir. Elde edilen bu monomer karisimina, sirasiyla capraz
baglayici olarak 0,25 mL (0,004 mmol) %1°lik PEGDA, baslatic1 olarak 5 g/100
mL APS ¢6zeltisinden 0,2 mL (0,044 mmol) ve hizlandirici olarak 0,25 mL (0,017
mmol) %1’lik TEMED eklenmistir. Hazirlanan ¢o6zeltiler ¢apt 0,7 cm ve
yiiksekligi 0,3 ¢cm olan 6zel polimerik silindirik kaliplara dokiilerek 60 °C’daki
etlivde 1 saat siire ile bekletilerek capraz baglanmalar saglanmistir. Capraz
baglanmalar1 tamamlanan polimerik 6rnekler havada kurutulmustur. Daha sonra
kaliplardan ¢ikarilan polimerik Ornekler, vakumda bir hafta bekletilerek iyice

kurumalar1 saglanmustir.

3.2.2. Degisen Oranlarda CMC ve MMT iceren Hidrojellerin Sentezi

CMC ve MMT miktarlarinin degisimi ile iiretilen hidrojel 6zelliklerinin nasil bir
degisim gosterdigini aragtirabilmek amaci ile 240 mg (1,16 mmol) AMPS miktari
sabit tutularak, %0,5; %1,0; %1,5 ve %2,0 CMC ve %0,5; %1,0; %1,5 ve %2,0
MMT igerigine sahip polimerik yapilar tretilmistir. Farkh CMC ve MMT
icerigine sahip AAM/AMPS/CMC ve AAm/AMPS/MMT hidrojellerinin

iiretilmeleri i¢in kullanilan yontem asagida ayrintili olarak anlatilmustir.

AAM/AMPS/(X)CMC iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm monomerinin, 0,25;
0,50; 0,75 ve 1,0 mL (%2’lik) CMC ¢ozeltisi ve sirasiyla 0,75; 0,50; 0,25 ve 0,0
mL saf sudan olugan 1,0 mL ¢ozeltisine, 240 mg (1,16 mmol) AMPS eklenerek
hazirlanan karigima sirasiyla PEGDA, APS ve TEMED ¢ozeltilerinden belirli
miktarlarda eklenmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler ¢ap1 0,7 cm ve yiiksekligi 0,3 cm
olan 6zel polimerik silindirik kaliplara dokiilerek 60 °C’daki etiivde 1 saat siire ile
bekletilerek ¢apraz baglanmalar1 saglanmistir. Capraz baglanmalari tamamlanan
polimerik Ornekler havada kurutulmustur. Daha sonra kaliplardan ¢ikarilan
polimerik 6rnekler, vakumda bir hafta bekletilerek iyice kurumalar saglanmistir.

AAM/AMPS/(X)MMT iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm monomerinin, 0,25;
0,50; 0,75 ve 1,0 mL (%2’lik) MMT ¢ozeltisi ve sirasiyla 0,75; 0,50; 0,25 ve 0,0
mL saf sudan olugan 1,0 mL ¢ozeltisine, 240 mg (1,16 mmol) AMPS eklenerek
hazirlanan karigima sirasiyla PEGDA, APS ve TEMED ¢ozeltilerinden belirli
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miktarlarda eklenmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler ¢cap1 0,7 cm ve yiiksekligi 0,3 c¢cm
olan 6zel polimerik silindirik kaliplara dokiilerek 60 °C’daki etiivde 1 saat siire ile
bekletilerek ¢apraz baglanmalari saglanmistir. Capraz baglanmalari tamamlanan
polimerik Ornekler havada kurutulmustur. Daha sonra kaliplardan ¢ikarilan
polimerik 6rnekler, vakumda bir hafta bekletilerek iyice kurumalar1 saglanmustir.

Bu ¢alismada sentezlenen hidrojellerin kisa adlandirmalari ve igerikleri asagidaki
cizelgede sunulmustur.

Cizelge 3.3. Uretimi gerceklestirilen hidrojellerin bilesimleri

Yardimet CMC
Capraz bagl polimerin kisa adi Monomer %ml MMT
(mg) (%ml) (%ml)
AAM/AMPS 0-300 - -
AAM/AMPS/CMC 0-300 0,5 -
AAM/AMPS/MMT 0-300 - 0,5
AAM/AMPS/CMC/MMT 0-300 0,5 0,5
N 0,25-0,50- -
AAM/AMPS/CMC (CMC Degisimi) 240 0,75-1,00
N 0,25-0,50-
AAM/AMPS/MMT (MMT Degisimi) 240 - 0,75-1,00

3.3. Hidrojellerin Karakterizasyonu

Hazirlanan hidrojellerin karakterizasyonlari i¢in spektroskopik karakterizasyon ve
sisme karakterizasyonu yontemleri kullamilmistir. Ayrica ¢apraz bagli yapilarmn
yiizey Ozellikleri hakkinda bilgi vermesi amaciyla taramali elektron mikroskobu

(Scanning electron microscopy, SEM) mikrograflart alinmigtir.

3.3.1. Spektroskopik Analiz

Hidrojellerin spektroskopik karakterizasyonlarinin yapilabilmesi igin ¢apraz bagh
kopolimerlerin KBr kullanilarak hazirlanmis tabletlerinin FT-IR spektrumlari
almmustir. Spektrumlarin alinmasi icin Adnan Menderes Universitesi Merkez
Arastirma Laboratuvari’nda bulunan VARIAN FTS 800 FT-IR Fourier Transform
Infrared Spektrofotometresi kullanilmustir.
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3.3.2. SEM Analizi

Bu calismada hazirlanan ¢apraz bagli kopolimerlerin yiizey gozenekliligi hakkinda
bilgi edinebilmek amaciyla SEM mikrograflari ¢ekilmistir. SEM mikrograflarinin
¢ekiminde Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisi (IYTE), Malzeme Arastirma
Merkezi’nde (MAM), bulunan FEI QUANTA 250 FEG cihazi kullanilmistir.

3.3.3. Sisme Karakterizasyonu

Hazirlanan ¢apraz bagli kopolimerlere 25°C’da dinamik sisme testleri
uygulanmistir. 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 c¢ikarilan hidrojel dis
yiizeyindeki su kurulanarak ayni duyarlilikla tartilmistir. Zamanla degismeyen
kiitle degerleri elde edilene dek diizenli olarak tartima devam edilmis ve
degismeyen degerler elde edildiginde sismenin dengeye geldigi kabul edilerek

deney sonuclandirilmisgtir.

3.4. Boyarmadde Sogurumu

Kuru haldeki capraz bagl polimerik 6rnekler boyarmadde ¢ozeltilerinde bir siire
bekletildiklerinde ¢ozeltilere uygun renklenmeler gostermislerdir. Yapilan bu 6n
denemelerle hidrojellerin lauths violet (LV)’i sogurabilecegi goriilmiis ve yiizeye
sogurum c¢aligmalarinda kullanilmigtir. Boyarmadde sogurumunu nicel olarak
aciklayabilmek icin 5,0 x 10° — 45,0 x 10”° M arasinda degisen derisimlerde sulu
boyarmadde ¢ozeltileri ile 240 mg (1,16 mmol) AMPS (yardimci monomer) igeren
capraz bagl kopolimerler dengeye gelene kadar 25°C’da etkilestirilmislerdir.
Ayrica yardimc1 monomer igeriginin soguruma etkisini arastirabilmek i¢in 5,0 x
10° M sabit derisimde boyarmadde ¢ozeltileri ile 60; 120; 180; 240; 300 mg
AMPS (yardimct monomer) igeren c¢apraz bagli kopolimerlerin etkilesmeleri
saglanmigtir. Dengeye gelen hidrojeller dekantasyonla ¢ozeltiden ayrilmis ve
¢ozeltilerin absorbanslart ADU FEF Kimya Béliimiinde bulunan SHIMADZU
UV-1601 model UV-VIS spektrofotometre kullanilarak 598 nm dalga boyunda
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dlciilmiistiir (Kundakci vd., 2007). Olciimler sirasinda referans olarak saf su
kullanilmustir.

Daha o6nce hazirlanan ve EK 1.1°de sunulan ¢alisma egrisi yardimiyla dlgiilen
absorbans degerlerinin derigim karsiliklar1 hesaplanmustir.

Capraz bagl polimerik 6rneklerin hazirlanmasi ve adsorpsiyon c¢aligmalar1 Sekil
3.1’de sematik olarak gosterilmistir.

@@@@ SEkSESXS) @gg
S S @@@@? —e=

Doldurma Kurutma Kuru jeller
UVv-VvIS Boyar madde
¢Ozeltisi
/ E| (LV)
Hesaplama Denge
F_° 9| < L3 s A |
- B3 - ST e
° @. QS S

Sekil 3.1. Capraz bagli kopolimerlerin hazirlanmasi ve sogurum caligmalarinda
kullanilmalari
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Capraz Bagh Polimerlerin Hazirlanmasi

Bu c¢aligmada, hidrofilik grup tasiyan 2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik asit
(AMPS) yardimci monomeri kullanilarak akrilamid (AAm) esash anyonik
karakterdeki hidrojeller ve polimerik kompozit hidrojeller iiretilmistir. Polimerik
kompozit hidrojellerin elde edilmesi i¢in dogal bir polimer olan karboksimetil
seliloz (CMC) ve montmorillonit (MMT) kil minerali, ¢apraz baglanmanin
olusumu i¢in ise poli(etilen glikol) diakrilat (PEGDA) kullaniimistir.
Spektroskopik karakterizasyon ve sisme karakterizasyonu yontemleri kullanilarak
capraz bagli kopolimerlerin karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Ayrica
polimerik 6rneklerin yiizey o6zellikleri hakkinda fikir edinebilmek amaci ile SEM
mikrograflar1 almnmugtir. Uretilen ¢apraz bagli kopolimerlerin, ¢evre kirliliginin
onemli bir sorunu olan boyarmadde kirliliginin giderilmesinde adsorban olarak
kullanimi aragtirilmustir.

CMC igeren ve CMC igermeyen, MMT iceren ve MMT icermeyen, hem CMC
hem de MMT igeren hidrojeller, kimyasal gapraz baglayici kullanilarak c¢ozelti
ortaminda serbest radikalik polimerlesme tepkimesi ile iiretilmislerdir. AAm
monomerinin su ve CMC, su ve MMT igeren ¢ozeltilerine, farkli 6zelliklerde
polimerik 6rnekler elde edebilmek amaci ile degisen miktarlarda AMPS yardimci
monomeri eklenmis, ¢capraz baglayici, baslatici ve hizlandiric1 yardimiyla ¢apraz

bagl kopolimerlerin iiretimleri ger¢eklestirilmistir.

Sekil 4.1’de AAm monomerinin ve iretilen kopolimerlerin kimyasal yapilar

gosterilmistir.
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Sekil 4.1. Monomer ve kopolimerlerin kimyasal yapisi

Uretim sirasinda ¢apraz baglanmay1 saglamak iizere iki fonksiyonlu bir capraz
baglayict olan poli(etilenglikol) diakrilat (PEGDA) kimyasal capraz baglayici
olarak kullanilmig ve kimyasal ¢apraz bagli hidrojeller elde edilmistir. Kullanilan
PEGDA’1n kimyasal yapisi ve ¢capraz baglanmanin sematik gosterimi Sekil 4.2°de

gosterilmistir.

ﬁ (0]
I
H2C:CH—C{O—CHZ—CHZ}O—C—CHZCHZ _l

n
PEGDA

(0]

|| I
HZC—CH—CAEO—CHZ—CHZ}O—C—CH—CHZ
n

Sekil 4.2. PEGDA’1n kimyasal yapis1 ve baglanma noktalar1

Hidrojellerin yapilar1 hakkinda fikir vermesi amaciyla Sekil 4.3’deki diizenleme

olusturulmustur.



48

Capraz baglayici

\N APS + TEMED
"N

Monomerler

Hidrojel

Sekil 4.3. Hidrojel yapilarin olusumunun sematik gésterimi

4.2. Spektroskopik Karakterizasyon

Hazirlanan kopolimerik oOrneklerin kimyasal yapisim1 aydinlatmak igin gerekli
spektroskopik incelemeler FT-IR spektrofotometresi ile yapilmistir. Bu amagla
PEGDA ile ¢apraz baglanmis kopolimerlerin spektrumlar1 alinmigtir. 500-4000
cm dalga sayisi araliginda alinan spektrumlar asagida sunulmustur.

% Gegirgenlik

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayis1 (cm™!)

Sekil 4.4. AAm, AMPS, CMC ve MMT’in FT-IR spektrumlari
1-AAm; 2- AMPS; 3- CMC; 4- MMT
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% Gegirgenlik

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayis1 (cml)

Sekil 4.5. AMPS igermeyen hidrojellerin FT-IR spektrumlari

1-0 AAM/AMPS; 2-0 AAM/AMPS/CMC; 3-0 AAM/AMPS/MMT; 4-0
AAM/AMPS/CMC/MMT

% Gegirgenlik

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayis1 (cm™!)
Sekil 4.6. 240 mg AMPS igeren hidrojellerin FT-IR spektrumlari

1- 240 AAmM/AMPS; 2- 240 AAM/AMPS/CMC; 3- 240
AAM/AMPS/MMT; 4- 240 AAM/AMPS/CMC/MMT
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Sekil 4.4, 4.5 ve 4.6’da sunulan spektrumlar incelendiginde 3000-3600 cm™
arasinda goriilen genis band, AAm ve AMPS’e ait N—H gerilmeleri ile CMC ve
MMT’in yapisinda bulunan O-H gerilmelerinin iist {iste g¢akigmasi olarak
aciklanabilir. Ayrica 1600-1700 cm™ 1600 cm™de gézlenen bandlar yine AAm
capraz bagl polimerindeki karakteristik karbonil bag (-C=0O) gerilme titresimini
karakterize eder. 2900 cm™ dalga sayisinda yer alan pik C-H gerilmelerine aittir ve
tiim spektrumlarda gozlenmektedir. 1400-1500 cm™ arasi bandlar CH, gerilme
titresimleri olabilir. 1000-1200 cm™deki gerilimler alifatik C-N gerilme
titresimleri olabilir (Kaewpirom ve Boonsang, 2006; Karadag vd., 2010; AL-
Sabagh ve Abdeen, 2010; Zhang vd., 2010; Kabiri vd., 2011; Kundake1 vd., 2011;
Uziim ve Karadag, 2011).

AAmM/AMPS c¢apraz bagli kopolimerik sistemlere iligkin spektrumlar
incelendiginde, kopolimerik yapilara AMPS katildikca AMPS birimlerindeki
karakteristik SO gruplar1 nedeniyle 1040 cm™ de énemli farkliliklar ortaya ¢ikar.
Spektrumda, dalga sayismn 1040 cm™ oldugu bolgedeki bandlarm, AMPS
iceriginin artigtyla paralel artis gostermesi, S=O gerilimlerinin artigina karsilik
gelmektedir. S=O gerilimlerinin artig1, hazirlanan polimerik yapiya S=O igeren
AMPS’in daha fazla girdiginin 6nemli bir kamitidir. 1650 cm™de goriilen
bandlarin omuz olusumu ile siddetini kaybetmesi diger bir kanittir. Bu durum,
amide bagli karbonile ait bantlarin, yapidaki AMPS miktarinin artis1 ile etkisini
yitirmesinden kaynaklanmaktadir. Yine kopolimerin kimyasal yapisini aydinlatan
bir diger band 1665 cm™ de gdzlenen banddir. AAm capraz bagh polimerinde de
gozlenen bu band karbonil bagi (-C=0) karakteristik pikidir (Skoog and Leary,
1992). 800-1000 cm™arasinda, ortama AMPS eklenmesi ile artan siddette goriilen
omuz bigiminde bir band vardir. Bu band ise biiyiik olasilikla 864 cm™ ‘de
gdzlenen ve polimer ana zincirinde C-C ait gerilme band1 ve yine ana zincirde C-H

grubunun diizlemsel biikiilmesine ait bir band olabilir.
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4.3. Sisme Karakterizasyonu

Capraz bagli polimerlerin karakterizasyonunda olduk¢a Onemli olan sisme
davramisinin ve difiizyon Ozelliklerinin incelenebilmesi i¢in PEGDA ile ¢apraz
bagh hidrojellere sabit sicaklikta dinamik sisme testleri uygulanmistir. Bu amagla
kuru capraz bagli hidrojeller duyar tartim yapan bir terazide tartilmistir. Kuru
polimerik iiriiniin damitik suya konulma ani1 “0” olarak alimmistir ve belirli siire
araliklarinda sudan alinan Orneklerin yiizeyindeki su kurulandiktan sonra
tartilmastir.

4.3.1. Denge Sisme Degerleri

Dinamik gisme testleri sonunda ¢apraz bagli polimerler dengeye gelerek sabit bir
yiizde sisme (%S) degerine ulagmiglardir. Bu deger denge yiizde sisme (%Sg)
degeri olarak adlandirilir. Elde edilen veriler yardimiyla %S — t grafikleri ¢gizilerek
sisme izotermleri olusturulmustur. Olusturulan sisme izotermleri asagida

sunulmustur.
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Sekil 4.7. AAm/AMPS hidrojellerinin sisme izotermleri
7000
000000000
6000 - .o° ')
® 300 AMPS/CMC
500 00 0000 0 240 AMPS/CMC 222223233
AAAAA A 180 AMPS/CMC AAAAAAAAA
\abd 8120 AMPS/CMC
A & 60 AMPS/CMC
cotssd ¢ 0AMPS/CMC 06666666
00 OO OO0 OOVOVOVOO
T T T
0 500 1000 1500

t (dak)

Sekil 4.8. AAm/AMPS/CMC hidrojellerinin sisme izotermleri
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Sekil 4.9. AAM/AMPS/MMT hidrojellerinin sisme izotermleri
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Sekil 4.10. AAM/AMPS/CMC/MMT hidrojellerinin sisme izotermleri
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Cizelge 4.1. AAmM/AMPS, AAm/AMPS/CMC, AAm/AMPS/MMT ve
AAM/AMPS/CMC/MMT  hidrojellerinin = %S,  degerlerinin

degisimi
s [P AT s
AMPS/mg Denge yiizde sisme, % Sq
0 749 677 774 865

60 1455 1347 1819 2406
120 3238 3028 4672 5370
180 4227 3796 6765 7520
240 6247 3916 7773 9907
300 9715 6438 11238 12353

Cizelge 4.1 incelendiginde, kopolimerdeki AMPS ve MMT miktarinin artistyla
%S, degerlerinde 6nemli artislar oldugu goriilmektedir. Bunun en 6nemli sebebi,
AAmM hidrojeline oranla  AAM/AMPS hidrojelinde ve AAM/AMPS/MMT
kompozit hidrojelinde bulunan hidrofilik/su sever gruplarin artmasi ile dogru
orantili olarak %Sy degerlerinin artmaktasidir. % Sy degerlerindeki artis; AMPS
icerigindeki degisime ve ¢apraz baglayicilarn tiiriine bagli olarak da arastirilabilir.
CMC igermeyen hidrojellerde, CMC igeren hidrojellere oranla daha yiiksek sisme
degerleri izlenmistir. Bunun nedeni CMC molekiillerinin, kullanilabilir serbest

hacmi azaltmasi ve bu nedenle sisme degerlerinin azalmasi olabilir.

Suda bekletilen hidrojellerin fiziksel olarak nasil etkilendigini gorsel olarak
sunabilmek amaci ile PEGDA ile capraz bagli polimerik 6rneklerin kuru ve suda

sigsmis hallerinin fotograflar asagida sunulmustur.
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Sekil 4.11. AAm/AMPS hidrojelinin kuru ve suda sigsmis goriiniimleri

0 AMPS/CMC 240 AMPS/CMC

Sekil 4.12. AAm/AMPS/CMC hidrojelinin kuru ve suda sismis goriiniimleri
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0 AMPS/MMT

Sekil 4.13. AAm/AMPS/MMT hidrojelinin kuru ve suda sismis goriiniimleri

)
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o

Sekil 4.14. AAm/AMPS/CMC/MMT hidrojelinin kuru ve suda sigmis goriiniimleri
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Sekil 4.15. AAm/AMPS ve AAmM/AMPS/CMC hidrojellerinin kuru ve suda sigmis

goriiniimleri
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Sekil 4.16. AAm/AMPS ve AAM/AMPS/MMT hidrojellerinin kuru ve suda sismis

goriiniimleri
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0 AMPS 240 AMPS

0 AMPS 240 AMPS CMC/MMT

Sekil 4.17. AAM/AMPS ve AAM/AMPS/CMC/MMT hidrojellerinin kuru ve suda
sismis goriiniimleri
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Sekil 4.18. Farkli CMC igerigine sahip AAm/AMPS/CMC hidrojellerinin sisme

izotermleri
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Sekil 4.19. Farklit MMT igerigine sahip AAM/AMPS/MMT hidrojellerinin sisme
izotermleri
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Cizelge 4.2. Farkli CMC ve MMT igerigine sahip AAM/AMPS/CMC ve
AAM/AMPS/MMT hidrojellerinin %Sy degerlerinin degisimi

%05 | %1,0| %15 | %2,0

240 mg AMPS Denge ylizde sisme, %Sy
CMC 5139 | 3916 | 4602 | 3884
MMT 6937 | 7773 | 10694 | 11565

Cizelge 4.2 incelendiginde, sabit AMPS igeren jellerde CMC miktarinin artmasi
%S, degerlerinin diismesine sebep olmaktadir. Bu sonuglar, CMC molekiillerinin
suyun hidrofilik gruplarla etkilesimini engellemesi nedeniyle suyun
difiizlenebilecegi bosluklarin azalmasi seklindeki agiklamayi dogrulamaktadir.
Ancak sabit AMPS igeren jellerde MMT miktarinin artmasi %Sy degerlerinin
artmasina sebep olmaktadir. Bu durum da, MMT igeren kompozit hidrojellerde
bulunan hidrofilik/su sever gruplarin artmasi ile dogru orantilidir.

Sonug olarak; hidrofilik grup tasiyan AMPS yardimct momomeri ve MMT kil
minerali igeren hidrojellerin sulu ortamdaki denge sisme degerleri artis
gostermistir. Yapiya dogal bir polimer olan CMC eklenmesi ile denge sisme

degerlerinde diisiis gozlenmistir.

PEGDA ile capraz bagli ve AMPS igeren farkli CMC ve MMT igeriklerine sahip
hidrojellerin kuru ve suda sismis hallerinin fotograflari asagida sunulmustur.
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Sekil 4.20. Farkli CMC igerigine sahip AAm/AMPS/CMC hidrojellerinin kuru ve

- 5

suda sigmis goriintimleri
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Sekil 4.21. Farkli MMT igerigine sahip AAmM/AMPS/MMT hidrojellerinin kuru ve

suda sigmis goriiniimleri

%2,0 MMT
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4.3.2. Sismeye AMPS Etkisi

AMPS’in yapiya girmesi ile denge sisme degerlerinde 6nemli oranlarda fark edilir
artiglar gézlenmistir. Bunun temel nedeni hidrofilik/su sever gruplarin fazlaligidir.
AAm hidrojeline oranla, yapiya daha fazla su sever —COOH , —NH,— ve
—SO3H gruplarmin eklenmis olmasi, denge sisme degerlerinin % 800-900 gibi
degerlerden, % 15000 gibi degerlere ¢ikmasina sebep olur. Suyun olast hidrojen
bagi olusturmasi ile ¢apraz bagli yapinin daha da genis bir hacme dogru biiylime
ya da yonelme istegi sonucu sisme degerlerinde artislar gozlenir.

16000

14000 O AAM

oo | mAAmCMC

B AAMMMT
100001 | §aAmCMCMMT

8000 1
6000 -
4000
20001 mﬂ
o1 CEETO LI B I D
0 60 120 1

Sekil 4.22. Yiizde sisme degerlerinin AMPS icerigi ile degisimi

%S

80 240 300
AMPS (mg)
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4.3.3. Dengede Su Icerigi

Capraz bagli polimerler ¢oziicii ortamina birakildiktan belirli bir siire sonra,
¢Oziiclinlin yapiya girme ve yapidan salinma hizlar1 esit hale gelir ve dengeye
ulagilir. Bu noktada hidrojel en biiylik sisme degerine sahiptir. Denge siv1 igerigi
(denge su igerigi, DSI) bu durumdaki hidrojeller igin hesaplanan ve
biyouyumluluk i¢in olduk¢a 6nemli olan bir parametredir. Esitlik 2 kullanilarak
hesaplanan DSI degerleri Cizelge 4.3 - 4.4°de verilmistir. Hidrojeller i¢in DSI
degerlerinin 0,60’dan biiylik olmasi, bu yapilarin potansiyel biyouyumlulugunun
bir gostergesidir. Elde edilen bu degerler 1s18inda AAm/AMPS hidrojelleri ve
AAM/AMPS/CMC, AAM/AMPS/MMT, AAM/AMPS/CMC/MMT  kompozit
hidrojellerinin biyomateryal olarak kullanilabilecegi soylenebilir.

Cizelgeler incelendiginde, hidrojellerde, yardimci1 monomer miktarinin artmasiyla
DSI degerleri artis gostermektedir. CMC igeren hidrojellerin DSI degerlerinin,
CMC icermeyenlere oranda daha diisiik oldugu gozlenmektedir. Yiiksek AMPS
iceriklerine ulasildiginda DSI degerlerinde énemli bir artis olmadig1 izlenmektedir.
MMT igeren hidrojellerin DSI degerlerinin artis gdsterdigi izlenmistir. Bu durum
%S, degerleri i¢in elde edilen sonuglarla uyum gdstermektedir.

Sabit yardime1 monomer igeriginde CMC ve MMT degisimi icin elde edilen DSI
degerleri de yine %Sy degerleri ile uyumlu bir sekilde, eklenen CMC miktari ile
diistiigii ancak MMT miktari ile arttig1 izlenmistir.

Cizelge 4.3. AMPS iceren hidrojellerin DSI degerleri

AAM/AMPS AAI’g/ICI\I(\:/I PS/ AAn'\}I/,'\A\/II\_I{I PS/ AC:?\\/Imé:/A\MMMP_IS_/
AMPS/mg Denge su igerigi, DSI

0 0,8822 0,8713 0,8856 0,8964
60 0,9357 0,9309 0,9479 0,9601
120 0,9700 0,9680 0,9790 0,9817
180 0,9769 0,9743 0,9854 0,9869
240 0,9842 0,9751 0,9873 0,9900
300 0,9898 0,9847 0,9912 0,9920
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Cizelge 4.4. Farkli CMC ve MMT igerigine sahip AMPS igeren hidrojellerin DSI

degerleri
%05 | %1,0 | %15 | %2,0
240 mg AMPS Denge su igerigi, DSI
CMC 0,9809 | 0,9751 | 0,9787 | 0,9749
MMT 0,9858 | 0,9873 | 0,9907 | 0,9914

4.3.4. Sisme Kinetigi

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

Hazirlanan c¢apraz bagli polimerlerin sudaki sisme hizini belirleyen sisme hiz
sabiti ks, baslangic sisme hizi r ve teorik denge sisme degeri Spa Esitlik 4
yardimiyla hesaplanmis ve ¢izelgelerde sunulmustur. Bu  degerlerin
hesaplanabilmesi i¢in asagida sunulan t/S — t grafikleri ¢izilerek elde edilen

dogrularin egimleri ve kesim noktalart kullanilmustir.
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Sekil 4.23. AAm/AMPS hidrojellerinin sisme kinetigi egrileri
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Sekil 4.24. AAm/AMPS/CMC hidrojellerinin sisme kinetigi egrileri
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Sekil 4.25. AAm/AMPS/MMT hidrojellerinin sigsme kinetigi egrileri
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Sekil 4.26. AAm/AMPS/CMC/MMT hidrojellerinin sisme kinetigi egrileri



Cizelge 4.5. AMPS igeren hidrojellerin sigsme kinetigi ile ilgili parametreler
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AAM/AMPS AAn(;/GE;APS/ AAT/{QI;'/I PS/ %?AméﬁMMMP_IS_/
AMPS/mg Baslangig sisme hizi, ro(dS/dt)o, gsu/0jer dak

0 20,26 26,95 14,70 15,27
60 14,22 20,91 15,53 16,64
120 20,58 20,70 16,17 43,44
180 35,24 40,40 34,39 63,13
240 45,81 175,75 53,11 40,55
300 85,69 63,69 52,38 44,64

Sisme hiz sabiti, kx10°, gjei/gs, dak

0 34,46 56,90 22,86 18,96
60 5,88 10,58 4,03 2,37
120 1,60 1,86 0,50 1,27
180 1,68 2,48 0,58 0,95
240 0,98 11,11 0,72 0,30
300 0,78 1,34 0,31 0,20

Teorik denge (ylizde) sisme, Smak, Jsu/Gjel

0 767 688 802 898
60 1555 1406 1964 2648
120 3591 3333 5692 5851
180 4577 4034 7704 8150
240 6821 3978 8569 11704
300 10511 6882 12960 14963
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Sekil 4.27. Farkli CMC igerigine sahip AAm/AMPS/CMC hidrojellerinin sisme
kinetigi egrileri
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Sekil 4.28. Farklit MMT igerigine sahip AAmM/AMPS/MMT hidrojellerinin sisme
kinetigi egrileri
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Cizelge 4.6. Farkli CMC ve MMT igerigine sahip AMPS iceren hidrojellerin sigsme
kinetigi ile ilgili parametreler

% 0,5 %1,0 %1,5 %2,0
240 mg AMPS | Baslangi¢ sisme hiz1, 1o(dS/dt)o, gsu/0jer dak
CMC 56,79 175,75 54,35 101,63
MMT 43,94 49,21 47,33 71,22
Sisme hiz sabiti, kx10°, gjei/gs, dak

CMC 1,90 11,11 2,29 6,41
MMT 0,74 0,66 0,30 0,43

Teorik denge (yiizde) sisme, Smak, Jsu/Gjel
CMC 5464 3978 4876 3981
MMT 7722 8651 12509 12938

Hidrojeller i¢in sunulan Cizelge 4.5 - 4.6 incelendiginde, en belirgin 6zellik, Smax

degerleri ile daha 6nceden hesaplanan denge yiizde sisme degerlerinin uyumudur.
Ornegin; AAm/AMPS hidrojelleri dinamik sisme testleri sonunda %749-9715
sisme degeri gosterirlerken, sisme kinetigi analizleri sonucu bu degerler, %767-

10511 olarak hesaplanmislardir.

CMC ve MMT degisimi i¢in elde edilen Spa degerleri de ayni sekilde dinamik

sisme testleri sonunda elde edilen degerler ile uyum goéstermektedir. Sonuglardaki

bu uyum, sisme kinetigi analizinin dogru temeller {izerine olusturuldugunun bir

gostergesi olabilir.
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4.3.5. Suyun Difiizyonu

Capraz bagli polimerik yapilarin temel sisme davraniglariin ve diflizyon tiiriiniin
aciklanmasinda kullanilan en temel yasalar Fick yasalaridir. Diflizyonun temelleri
1855 yilinda Fick tarafindan ortaya atilmigtir (Peppas ve Franson, 1983; Ende ve
Peppas, 1996, 1997; Ganji vd., 2010; Karadag vd., 2010; Uziim ve Karadag, 2010;
2011). Sigme Ozelligi gbsteren polimerlerin sisme kinetigi; Esitlik 5°de sunulan
temel baginti ile incelenmektedir. Bu amagla PEGDA ile c¢apraz baglanmis
kopolimerlere su difiizyonunun incelenebilmesi i¢in Esitlik 5’de verilen bagintinin
logaritmik formu kullanilarak InF—Int grafikleri ¢izilmistir. Grafiklerde elde edilen
dogrularin egiminden diflizyon iisteli n ve kesim noktalarindan ise difiizyon sabiti
k degerleri hesaplanarak ¢izelgelerde sunulmustur.
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Sekil 4.29. AAm/AMPS hidrojellerinde InF-Int degisimi
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Sekil 4.30. AAm/AMPS/CMC hidrojellerinde InF-Int degisimi
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Sekil 4.31. AAm/AMPS/MMT hidrojellerinde InF-Int degisimi
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Sekil 4.32. AAm/AMPS/CMC/MMT hidrojellerinde InF-Int degisimi
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Cizelge 4.7. AMPS igeren hidrojellerin difiizyon iisteli ve difiizyon sabiti degerleri

AAM/AMPS AAng/ICI\E:/I PS/ AAT/{QI}FI PS/ %?AmC/;AMMMP_IS_/
AMPS/mg Difiizyon iisteli, n

0 0,56 0,59 0,63 0,51
60 0,62 0,63 0,64 0,71
120 0,70 0,72 0,78 0,83
180 0,71 0,77 0,81 0,88
240 0,73 0,76 0,86 0,84
300 0,94 0,85 0,89 0,89

Difiizyon sabiti, kx10°

0 60,99 14,14 40,03 59,17
60 27,27 33,05 22,77 15,01
120 14,57 14,41 7,12 9,79
180 16,62 15,58 7,18 8,47
240 14,59 35,49 7,62 6,07
300 6,85 9,32 4,75 4,49

Difiizyon katsayisi, Dx10°

0 0,49 0,96 0,78 0,42
60 0,67 0,81 0,72 0,95
120 1,09 0,85 1,06 3,81
180 1,64 2,67 2,07 6,10
240 2,10 9,42 3,97 3,29
300 8,78 3,69 3,86 3,78

Cizelge 4.7 incelendiginde difiizyon iisteli n, difiizyon tiiriiniin belirlenmesi igin

kullanilan énemli bir parametredir. Hazirlanan hidrojeller i¢in n degerleri 0,51 ile

0,94 arasinda bulunmustur. Bu degerler 0,5 — 1,0 araligindadir. Bu durumda

hidrojellerin diflizyon tiiri Fick tipi olmayan (anormal) difiizyon sinifina

girmektedir. Yani hidrojellerin sismesi sirasinda difiizlenmenin ve durulmanin

ayn1 anda oldugu sdylenebilir.
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Hidrojellerin sisme karakterizasyonu yapilirken hesaplanmasi gereken onemli
parametrelerden birisi difiizyon katsayisi, D’dir. Diflizyon katsayisi hesaplanirken
Esitlik 5 ve Esitlik 6 birlikte kullanilir. InF-Int grafiklerinin egim ve kesim
noktalarindan hesaplanan difiizyon iisteli ve difiizyon sabiti degerleri Esitlik 6’da
kullanilarak diflizyon katsayis1 hesaplanir.

Difiizyon katsayis1 degerleri incelendiginde, difiizyon katsayilarinin AMPS ve
MMT igeriginin artig1 ile uyumlu bir artig gosterdigi sdylenebilir. Bu artisin sebebi
olarak AMPS iceriginin artmasi ile polimerik yapiya difiizlenen su miktarindaki
artig verilebilir. Yapiya CMC gibi bir polimerin eklenmesi ile difiizyon katsayisi
degerlerinde genel bir diisiis izlenmektedir. Bunun nedenin yapiya eklenen iri
polimer molekiillerinin suyun difiizyonunu engellemesi olarak diistiniilebilir.
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Sekil 4.33. Farkli CMC igerigine sahip AAm/AMPS/CMC hidrojellerinde InF-Int

degisimi
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Sekil 4.34. Farkli MMT igerigine sahip AAm/AMPS/MMT hidrojellerinde InF-Int

degisimi

Cizelge 4.8. Farkli CMC ve MMT igerigine sahip AMPS iceren hidrojellerin
difiizyon {isteli ve diflizyon sabiti degerleri

%0,5 | %1,0 | %1,5 | %2,0
240 mg AMPS Difiizyon iisteli, n
CMC 0,87 | 0,89 | 0,76 | 0,95
MMT 0,84 | 0,86 | 0,92 | 0,91
Difiizyon sabiti, kx10°
CMC 18,37 | 9,81 | 35,51 | 7,89
MMT 8,15 | 7,62 | 459 | 589
Difiizyon katsay1si, Dx10°

CMC 9,05 | 594 | 8,09 | 596
MMT 3,36 | 3,97 | 3,84 | 567
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4.4. SEM Cahismalar

Hazirlanan c¢apraz bagli kopolimerlerin yiizey go6zenekliligi hakkinda bilgi
edinebilmek amaciyla SEM mikrograflari alinmistir. SEM mikrograflarinin elde
edilmesinde suda sigmis haldeki polimerik 6rnekler kullanilmigtir. Farkli biiyiitme
Olcekleri kullanilarak alinan goriintiiler Sekil 4.35 ve Sekil 4.36’da sunulmustur.
SEM mikrograflari, ¢capraz baglanmalar sonucunda olugsan gozenekler hakkinda
gorsel fikir vermektedir.

Mikrograflar incelendiginde ylizeylerde mikrometre O6lceginde gdzenek ve ice
dogru ilerleyen kanal ve bosluklar izlenmektedir.



AAM/MMT

AAM/MMT
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AAM/CMC/MMT AAM/CMC/MMT

Sekil 4.35. Yardimc1 monomer igermeyen hidrojellerin SEM mikrograflar

Sekil 4.36. MMT mineralinin SEM mikrografi
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AAM/AMPS/CMC/MMT AAM/AMPS/CMC/MMT

Sekil 4.37. 240 mg AMPS iceren hidrojellerin SEM mikrograflari
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4.5. Yiizeye Sogurum

AMPS yardimec1 monomeri kullanilarak iiretilen anyonik 6zellikteki hidrojellerin
yiizeye sogurum Ozelliklerinin arastirilabilmesi igin, sulu ortamlarda katyonik
Ozellik gosteren bir boyarmaddenin model molekiil olarak kullanilmasi
amaclanmistir. Kimyasal yapist Cizelge 3.2°de sunulan lauths violet (Thionin), LV
katyonik oOzellikte bir boyarmaddedir ve anyonik O&zellikteki c¢apraz bagh
polimerler ile kuvvetli etkilesim gdstermesi beklenmistir.

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

Boyarmadde sogurumuna derisimin etkisini arastirabilmek amaciyla, 240 mg sabit
kiitlede yardime1 monomer igerigine sahip hidrojellerin, 5,0 x 10° — 45,0 x 10° M
arasinda degisen 21 farkli derisimde LV cozeltileri ile dengeye gelene dek
etkilesmeleri saglanmustir. 25°C’da gergeklestirilen sogurum calismalar1 sonucu
elde edilen veriler yardimiyla, denge adsorpsiyon izotermleri olusturularak
adsorpsiyon kapasitesi olarak adlandirilan, 1,0 g ¢apraz bagl polimer tarafindan
sogurulan boyarmaddenin mol miktari, q hesaplanmistir. LV i¢in Esitlik 7
kullanilarak hesaplanan q degerleri ve ¢ozeltinin denge derisimi, C; kullanilarak
cizilen grafikler, Sekil 4.38-4.41°da sunulmustur.

Grafikler incelendiginde, adsorpsiyon izotermlerinin ¢ozelti derisimlerine paralel
olarak ayni karakterde artislar gosterdigi yani hazirlanan polimerik 6rneklerin
lauths violet boyarmaddesini ¢ozelti derisimi arttikca daha fazla sogurdugu
soylenebilir. Uretilen hidrojellerin az veya c¢ok yogun ortamlarda sogurum
yapabilme yetenekleri oldugu ileri siiriilebilir.

Gorsel olarak fikir vermesi amaciyla, 4 farkli derisimde ¢ozelti ile dengeye gelen
hidrojellerin goriiniimleri Sekil 4.42-4.45’de sunulmustur.

Ayrica Sekil 4.46-4.49°de polimerik orneklerin kuru, suda sismis ve sulu LV

cozeltisindeki gortiniimleri sunulmustur.
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Sekil 4.38. AAm/AMPS hidrojellerine LV sogurumu
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Sekil 4.39. AAm/AMPS/CMC hidrojellerine LV sogurumu
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Sekil 4.41. AAm/AMPS/CMC/MMT hidrojellerine LV sogurumu
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Sekil 4.42. AAm/AMPS hidrojellerinin farkli derisimlerde sulu LV ¢o6zeltisindeki

goriiniimleri

5,0x10° M 15,0x10° M 35,0x10°M  45,0x10°M

Sekil 4.43. AAm/AMPS/CMC hidrojellerinin farkli derisimlerde sulu LV

cozeltisindeki goriiniimleri
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Mvrozs ¢

5,0x10° M 15,0x10° M 35,0x10° M 45,0x10° M

Sekil 4.44. AAmM/AMPS/MMT hidrojellerinin farkli derisimlerde sulu LV

cozeltisindeki goriiniimleri

3 WTOoy /

5,0x10° M 15,0x10° M 35,0x10° M 45,0x10° M

Sekil 4.45. AAmM/AMPS/CMC/MMT hidrojellerinin farkli derisimlerde sulu LV

cozeltisindeki goriiniimleri
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Yiizeye soguruma yardime1 monomer etkisinin arastirilmasi amaciyla 5,0 x10° M
sabit ¢ozelti derisimi secilmistir. 25°C sabit sicaklikta gergeklestirilen galigmanin
ikinci kisminda, 60, 120, 180, 240, 300 mg yardimci monomer igeren hidrojeller
sabit derisimdeki ¢ozeltiler ile dengeye gelene dek etkilestirilmislerdir. Esitlik 7, 8
ve 9 yardimiyla hesaplanan q, %Ads ve Ky degerleri degisen AMPS igeriklerine ve
farkli CMC ve MMT igeriklerine gore degerlendirilerek Cizelge 4.9-4.10°de

sunulmustur.

Cizelge 4.9. AAM/AMPS hidrojellerinin g, % Ads ve Ky degerleri

oo | AT AAeST A
AMPS/mg Yiizde adsorpsiyon, %Ads
60 88,55 90,66 83,91 87,32
120 93,11 87,50 90,75 90,57
180 95,26 93,16 89,61 94,34
240 96,18 94,12 85,44 94,69
300 94,47 96,23 86,89 93,99
Adsorpsiyon kapasitesi, g x 10°
60 2,58 3,12 2,56 2,87
120 2,72 3,08 2,64 2,88
180 2,64 3,27 2,59 3,10
240 3,14 3,18 2,24 3,02
300 2,91 2,59 2,22 2,55
Dagilma katsayisi, Ky
60 7,74 9,70 5,21 6,89
120 13,52 7,00 9,81 9,61
180 20,11 13,62 8,62 16,68
240 25,21 16,02 5,87 17,84
300 17,10 25,51 6,63 15,64




%Ads ve Ky degerleri

% 0,5 %1,0 %1,5 %2,0
240 mg AMPS Yiizde adsorpsiyon, %Ads
CMC 97,06 94,12 95,66 95,35
MMT 91,84 85,44 91,36 88,90
Adsorpsiyon kapasitesi, g x 10°
CMC 3,00 3,18 2,76 2,65
MMT 2,53 2,24 2,56 2,68
Dagilma katsayisi, Ky

CMC 33,03 16,02 22,03 20,51
MMT 11,26 5,87 10,57 8,01
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Cizelge 4.10. Farkli CMC ve MMT igerigine sahip AMPS igeren hidrojellerin q,

Yardimci monomer igermeyen c¢apraz bagli AAm polimerleri herhangi bir
sogurum gostermemektedir. AMPS gibi sulu ortamlarda anyonik 6zellik gosteren
yardimec1 monomerlerin ¢apraz bagli kopolimerik yapida bulunmasi ile katyonik
molekiillere karst duyarli hidrojeller elde edilmistir. Yardimer monomer miktarinin
artmasiyla artan adsorpsiyon kapasitesi degerleri bunun en 6nemli kanitidir.
Cizelge 4.9 ve 4.10 incelendiginde, adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin yardimci
monomer ic¢erigindeki artisa paralel olarak genellikle arttig1 goriilmektedir. %Ads
ve Ky degerlerinde gbzlenen artislar da q degerlerindeki artig1 desteklemektedir.

Capraz bagl kopolimer tarafindan sogurulan boyarmadde derisiminin, ¢ozeltide
kalan boyarmadde derisimine oranlanmasi ile elde edilen Ky degerlerinin 1’den
biiyiik ¢ikmasi, polimerik yapinin se¢ilen boyarmadde i¢in iyi bir adsorban oldugu
anlamma gelmektedir. Cizelgelerde sunulan, Ky degerleri incelendiginde,
hidrojellerin, LV i¢in iyi adsorban olduklar1 sdylenebilir (Karadag vd., 2009,
2010; Uziim ve Karadag 2011).
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Cizelgelerde goriildiigii gibi, CMC igeren hidrojeller, CMC igermeyen hidrojellere
oranla daha yiiksek g, %Ads ve K4 degerlerine sahiptir. CMC igeriginin artmasi ile
sogurum degerlerinin arttig1 izlenmektedir.

Cizelgelerde goriildiigti gibi, yapilara MMT eklenmesi ile q, %Ads ve Kg
degerlerinde genelde artisglar goriilmektedir.

Capraz bagli kopolimerler ile LV arasinda olusan etkilesimlerin nedeni olarak;
Cizelge 4.39’dan da izlenecegi gibi boyarmaddede bulunan H atomu ve amin
gruplart ile kopolimerik yapilardaki N, O, C=0, metin ve metil gruplari arasindaki
hidrojen bagi olusumlar1 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-indiikklenmis dipol etkilesimlerin de sogurumda etkin oldugu sdylenebilir.
(Molyneux ve Vekavakayanondha, 1986; Saraydin ve Karadag, 1996; Karadag
vd., 2009, 2010; Uziim ve Karadag, 2011).
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AAM/AMPS

il

Kuru Suda Sismis LV

i"_

AAM/AMPS/CMC

Sekil 4.46. AAm/AMPS ve AAm/AMPS/CMC hidrojellerinin kuru, suda ve sulu
LV ¢ozeltisindeki goriintimleri

AAM/AMPS

—

Kuru

—

AAM/AMPS/MMT

Sekil 4.47. AAmM/AMPS ve AAmM/AMPS/MMT hidrojellerinin kuru, suda ve sulu
LV ¢ozeltisindeki goriiniimleri
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AAM/AMPS

Kuru Suda Sismis

AAM/AMPS/CMC/MMT

Sekil 4.48. AAm/AMPS ve AAM/AMPS/CMC/MMT hidrojellerinin kuru, suda ve
sulu LV ¢ozeltisindeki goriintimleri

Suda Sismis

AMPS AMPS/CMC

LG

Sekil 4.49. AAM/AMPS, AAmM/AMPS/CMC, AAM/AMPS/MMT
AAM/AMPS/CMC/MMT hidrojellerinin suda ve sulu LV
cozeltisindeki goriiniimleri
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5. SONUC

>

Bu calismada capraz bagli polimer iiretiminde yaygin olarak kullanilan
akrilamid kopolimerlerinin su tutma ve sogurum yetenegini arttirabilmek
amaciyla, yardimec1 monomer olarak hidrofilik gruplar iceren 2-akriloamido-2-
metil-1-propansiilfonik asit varliginda, poli(etilen glikol) diakrilat ¢apraz
baglayicist kullanilarak yeni polimerik tastyici/sogurucu sistemlerin iiretimi
gerceklestirilmistir.

Kimyasal c¢apraz bagli hidrojellerin su tutma ve sogurum Ozelliklerini
iyilestirebilmek ve denetleyebilmek amaci ile yiliksek oranda sogurum
Ozelligine sahip montmorillonit minerali ve dogal bir polimer olan
karboksimetil seliillozdan yararlanilarak kompozit hidrojeller hazirlanmustir.
Akrilamid hidrojellerin  iiretimi, ¢ozelti ortaminda serbest radikalik
polimerlesme tepkimesi ile gergeklestirilmistir.

Uretilen hidrojellerin, yapisal karakterizasyonlarini1 yapabilmek icin FT-IR
spektrumlar1 alinmistir. Elde edilen spektrumlar yardimi ile hidrojellerde
bulunan fonksiyonel gruplara ait karakteristik bandlar izlenerek ¢apraz bagli
kopolimerlerin yapilar1 aydinlatilmaya calisilmistir.

Capraz bagh kopolimerlerin ve kompozit sistemlerin gézenek yapis1 hakkinda
fikir edinebilmek amaciyla taramali elektron mikroskopi yontemi (Scanning
Electron Microscopy, SEM) kullanilmigtir. SEM mikrograflari incelendiginde
hidrojellerin gézenekli bir yapiya sahip olduklar1 s6ylenebilir.

Capraz bagl kopolimerlere ve kompozit sistemlere dinamik sigsme testleri
uygulanarak, sisme davranislart hakkinda onemli veriler elde edilmistir. Bu
veriler 1s18inda; AMPS/MMT igeren hidrojellerin en yiiksek su sogurma
kapasitesine sahip olduklari, AMPS/CMC igerenlerin ise daha diisiikk su
sogurma kapasitesine sahip olduklar1 soylenebilir.

Capraz bagli polimerik ve kompozit hidrojellerde yapidaki AMPS miktari
arttikca denge ylizde sisme degerlerinde artiglar gozlenmektedir. AMPS
miktarinin artmasi ile denge yilizde sisme degerleri %749-9715 arasinda
degisim gosterirken, yapiya CMC eklenmesi ile denge yiizde sisme degerleri
%677-6438 arasinda degisim gostermektedir. Ayni sekilde yapiya MMT
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eklenmesi ile denge ylizde sisme degerleri %774-11238 arasinda degisim
gosterirken yapiya hem CMC hem de MMT eklenmesi ile denge yiizde sisme
degerleri %865-12353 arasinda degisim gostermektedir.

Bu degerler incelendiginde, tiim hidrojel sistemlerde, denge ylizde sisme
degerleri, ¢apraz bagl yapida bulunan yardimer monomer miktarinin artisi ile
uyumlu bir artis gdstermektedir. Bunun nedeni ise AMPS fizerinde yer alan
hidrofilik gruplardir. Ayrica yaptrya CMC eklenmesi ile yine tiim polimerik
sistemler i¢in denge yiizde sisme degerlerinde diislisler gézlenmektedir. Ancak
yaptya MMT eklenmesi ile tiim polimerik sistemlerde denge yiizde sigsme
degerleri biiyiik bir artig gostermektedir.

Denge yilizde sisme degerleri CMC igeriginin degisimi agisindan
incelendiginde, hidrojellerde bulunan CMC miktarn arttikga su sogurum
kapasitesinde diisiis izlenmektedir.

Denge yilizde sisme degerleri, CMC miktarinin artisiyla ters orantili olarak,
AMPS igeren polimerik drneklerde %5139-3884 arasinda degisim gosterereck
azalmaktadir.

Denge yilizde sisme degerleri MMT igeriginin degisimi agisindan
incelendiginde, hidrojellerde bulunan MMT miktar1 arttikca su sogurum
kapasitesinde artis izlenmektedir.

MMT miktarinin artmasi ile denge ylizde sisme degerleri arasindaki degisim
incelendiginde, yapiya MMT eklenmesi ile denge yilizde sisme degerleri
AMPS iceren hidrojellerde %6937-11565 arasinda degisim gostererek
artmaktadir.

Capraz bagli polimerler i¢in biyouyumlulugun potansiyel bir gostergesi olarak
degerlendirilen dengede su igerigi degerleri (DSI), AMPS igeren hidrojellerin
tiimii i¢in, yapidaki yardimci monomer miktarinin artisi ile artmaktadir. Tiim
capraz bagli kopolimerler degerlendirildiginde, DSI degerleri 0,8713-0,9920
arasinda degismektedir. Bu degerler, biyouyumluluk i¢in gerekli goriilen 0,60
degerinden daha yiiksektir. Biyouyumluluk i¢in simir deger olabilecek 0,60
degerinin ¢ok {iistiinde degerlerde su igeren, AAm/AMPS, AAm/AMPS/CMC,
AAM/AMPS/MMT ve AAM/AMPS/CMC/MMT kopolimerleri potansiyel bir
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“biyomateryal” olarak biyotip, biyomiihendislik gibi alanlar ile farmakoloji,
veterinerlik ve gida alanlarinda kullanilabilme 6zelligi de tasiyabilir.

Dinamik sigsme testleri sonucunda elde edilen verilerin kinetik agidan
incelenmesi ile hesaplanan, teorik denge yiizde sisme degerleri oldukca
onemlidir. Hesaplanan denge yiizde sisme degerleri, teorik denge yiizde sisme
degerleri ile uyum gostermektedir. Bu durum, kinetik analizin dogru temeller
iizerine olusturuldugunun iyi bir gostergesi olabilir.

Kimyasal capraz bagl hidrojellere su difiizyonunun karakterinin arastirilmasi
acisindan 6nemli bir parametre olan difiizyon {isteli (n) degerleri CMC igeren
tiim polimerik ornekler icin 0,51-0,89 arasinda degisirken, CMC igermeyen
yapilarda 0,56-0,94 arasinda degisim gostermektedir. Tim hidrojellerin n
degerleri 0,5<n<1,0 araligindadir. Bu nedenle, ¢apraz bagli kopolimerlere su
diftizyonu, Fick tipi olmayan (non-Fickian) difiizyon tiiriine uygundur. Bu
durumda, difiizlenme ve durulmanin sisme tizerinde ayni anda etkin oldugu
sOylenebilir.

Capraz bagli polimerik sistemlerde su diflizyonu agisindan incelenecek bir
diger parametre olan difiizyon katsayisinin (D), yardimci monomer artisi ile
genellikle bir artis gdstermesi beklenir. Uretilen tiim polimerik sistemlerin
difiizyon katsayisi degerleri incelendiginde yardimci monomer igerigi ile
uyumlu bir artis gosterdigi sOylenebilir. Aynmi sekilde difiizyon katsayisi,
yapidaki MMT miktarinin artis1 ile genellikle artis gdstermistir. Bu artigin
sebebi olarak yardimci monomer ve MMT igeriginin artmasi ile polimerik
yapilara diflizlenen su miktarindaki artig verilebilir. Diflizyon katsayisi
degerleri, CMC igerigine gore incelendiginde net bir degisim izlenememistir.
Bunun temel nedeni, sismis durumdaki polimerik &rneklerin caplarinin

Olclimiinden gelen bazi hatalar oldugu soylenebilir.

Anyonik 6zellikteki hidrojellerin yiizeye sogurum ozelliklerinin aragtirilmasi
amaciyla, katyonik ozellikteki lauths violet (Thionin), LV model molekiil
olarak secilmistir. Capraz bagli kopolimerlerin sogurum ozellikleri, LV

derisiminin ve yardimci monomerin etkisi agisindan incelenmistir.
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240 mg yardimc1 monomer igeren hidrojeller, 5,0 x 10° — 45,0 x 10° M
arasinda degisen derisimlerdeki sulu LV ¢ozeltileri ile 25°C sabit sicaklikta
etkilesmeleri saglanmistir. Gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen
denge degerleri kullanilarak g-C; grafikleri olusturulmustur. AMPS yardimci
monomeri ile hazirlanan tiim hidrojel sistemleri icin sulu LV c¢ozeltilerinin
derisimi arttik¢a, 1.0 g kopolimer tarafindan sogurulan boyarmadde miktari
olan g degerlerinin genellikle artis gosterdigi belirlenmistir.

5,0 x10™ M sabit derisimde sulu LV ¢dzeltileri ile 60-300 mg arasinda degisen
yardimci monomer igerigine sahip kopolimerler, 25°C sabit sicaklikta dengeye
gelene dek etkilestirilerek, soguruma yardimci monomer, CMC ve MMT
etkisi aragtirilmis ve ¢, %Ads, Ky gibi parametreler hesaplanmustir.

Hidrojellerin q degerleri, yardimc1 monomer igerigindeki artiga paralel olarak
genellikle artmaktadir. CMC igeren polimerik 6rneklerin tiimii i¢in q degerleri,
3,12x10° — 2,59 x10®° mol g iken CMC igermeyen polimerik drnekler igin
ise, 2,56x10™ — 2,22 x10™ mol g™ arasinda diisiis gostermektedir. Ayrica CMC
igeren polimerik yapilarin, CMC igermeyen yapilara oranla daha yiiksek q
degerlerine sahip oldugu belirlenmistir.

Sogurumda hesaplanan diger bir parametre olan %Ads degerleri de g degerleri
ile uyumlu big¢imde, yardimci monomer etkisiyle artmaktadir. CMC igeren
AMPS igerikli hidrojeller i¢in %Ads degisim araliklari sirasiyla, %90,66 —
96,23 olarak belirlenmistir.

MMT igeren hidrojeller i¢in %Ads degerleri, AMPS igeren ornekler igin,
%83,91 — 86,89 araliginda degisim gostererek, MMT igerigi ve yardimci

monomer miktarinin artigiyla artmaktadir.

Ky degerleri, capraz bagli kopolimerlerin belirlenen bir tiir igin iyi bir
adsorban olup olmadiginin belirlenmesi amaciyla kullanilir. Ky’nin 1,0°den
biiyilk olmasi g¢apraz bagli kopolimerin iyi bir adsorban oldugunun bir
gostergesidir. CMC, MMT ve yardimci monomer igeriginin artmasi ile Ky
degerlerinin genellikle arttig1 ve tiim polimerik 6rnekler dikkate alindiginda Ky
degerlerinin 5,21 - 25,51 arasinda degisim gosterdigi belirlenmistir. Tiim
hidrojellerin 1,0’den bilyiik Ky degerlerine sahip olduklar1 goriilmektedir.
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Sonug olarak, tretilen tim hidrojel sistemlerin LV igin iyi birer sogurucu
olduklar1 sdylenebilir.

Bu caligmada, hidrofilik fonksiyonel gruplar tasiyan degisik su tutma
yetenegine  sahip  hidrojellerin  iretimleri ve  karakterizasyonlari
gerceklestirilmistir. Uretimleri gergeklestirilen hidrojellerin, istenmeyen
ortamlardan suyun uzaklastirilmasinda ve su tasiyict malzemeler olarak
tarimsal uygulamalarda kullanilabilecegi ileri siiriilebilir.

Secilen model molekiil i¢in iyi bir adsorplayici oldugu belirlenen hidrojeller,
cevrede  “kirletici” olarak nitelendirilebilecek, katyonik  &zellikteki
boyarmaddelerin, agir metal iyonlarmin, bazi endiistriyel atik sularda
bulunabilecek toksik tiirlerin ve deterjanlar gibi organik molekiillerin, yiizeye
sogurma yontemi ile sulu ortamlardan uzaklastirilmasinda adsorban olarak

kullanilabilirler.
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