ADNAN MENDERES UNIiVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
KIiIMYA ANABILIM DALI
2012-YL-014

MALEIK ASIT, NiSASTA VE KAOLIN iCEREN
AKRILAMID ESASLI KOMPOZIT HIDROJELLERIN
HAZIRLANMASI, KARAKTERIZASYONU VE YUZEYE
SOGURUM CALISMALARININ DEGERLENDIiRiILMESI

Fulya TOPAC

Tez Danmismani:
Prof. Dr. Erdener KARADAG

AYDIN






ADNAN MENDERES UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTIiTUSU MUDURLUGUNE
AYDIN

Kimya Anabilim Dali Yiiksek Lisans Programi 6grencisi Fulya TOPAC tarafindan
hazirlanan “Maleik asit, nisasta ve kaolin igeren akrilamid esasli kompozit
hidrojellerin hazirlanmasi, karakterizasyonu ve yiizeye sogurum galigsmalarinin
degerlendirilmesi” baslikli tez, 11.06.2012 tarihinde yapilan savunma sonucunda

asagida isimleri bulunan jiiri iiyelerince kabul edilmistir.

Unvani, Ad1 Soyadi Kurumu Imzas1
Baskan : Prof. Dr. Erdener KARADAG ADU
Uye:  Dog. Dr. Kubilay METIN ADU
Uye:  Dog. Dr. Omer Baris UZUM ADU

Jiri tyeleri tarafindan kabul edilen bu yiliksek lisans tezi, Enstitii YOnetim

Kurulunun ......... Sayil1 karariyla ( ) tarihinde onaylanmigtir.

Prof. Dr. Cengiz OZARSLAN

Enstiti Mudiri






ADNAN MENDERES UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERIi ENSTITUSU MUDURLUGUNE
AYDIN

Bu tezde sunulan tiim bilgi ve sonuglarin, bilimsel yontemlerle yiiriitiilen gercek
deney ve gozlemler ¢ercevesinde tarafimdan elde edildigini, ¢calismada bana ait
olmayan tiim veri, diisiince, sonu¢ ve bilgilere bilimsel etik kurallarin geregi
olarak eksiksiz sekilde uygun atif yaptigimi ve kaynak gostererek belirttigimi
beyan ederim.

oo /2012

Imza

Fulya TOPAC






vii
OZET

MALEIK ASIT, NiSASTA VE KAOLIN iCEREN
AKRILAMID ESASLI KOMPOZIT HIDROJELLERIN HAZIRLANMASI,
KARAKTERIZASYONU VE YUZEYE SOGURUM CALISMALARININ
DEGERLENDIRILMESIi

Fulya TOPAC

Yiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Damigmani: Prof. Dr. Erdener KARADAG
2012, 95 sayfa

Bu calismada, yardimc1 monomer olarak maleik asit ve nigasta gibi dogal bir
polimer/polisakkarit iceren akrilamid esasli polielektrolit karakterde yeni
hidrojellerin  sentezlenmesi  amaglanmustir.  Hidrojel sistemler, poli(etilen
glikol)diakrilat gibi bir ¢apraz baglayict kullanilarak, ¢ozelti ortaminda serbest
radikal polimerlesmesi ile elde edilmistir. Yeni bir kompozit malzeme olusturmak
amact ile hazirlanan capraz bagli polimerik 6rnekler kaolin gibi bir kil mineralinin
sudaki siispansiyonunda uzun siire bekletilerek c¢apraz bagli sisteme kaolin
mineralinin yerlestirilmesi saglanarak bazi fiziksel 6zelliklerde yeni iyilestirmeler

amaclanmustir.

Kimyasal ¢apraz bagl kopolimerlerin yapisal karakterizasyonu Fourier Transform
Infrared Spektroskopisi (FT-IR) analizi ile yapilmistir. Hidrojellerin yiizey
gozenekliligi hakkinda bilgi edinebilmek i¢in taramali elektron mikroskopi (SEM)
fotograflar degerlendirilmistir.

Capraz bagli kopolimerlerin sisme ozelliklerini aragtirmak amaciyla 25°C’da
dinamik sisme testleri uygulanmistir. Elde edilen veriler yardimiyla sisme kinetigi
ve difiizyon mekanizmasi ile ilgili parametreler hesaplanmistir.

Capraz baglh kopolimerlerin sogurum &zelliklerinin arastirilmasi igin, toluidin blue
gibi bir katyonik boyarmadde segilmistir. Bu c¢alismada sentezlenen polimerik
sistemlerin toluidin blue boyarmaddesini sulu ¢ozeltilerden yiiksek oranda
sogurduklari belirlenmistir.

Anahtar Sozciikler: Akrilamid, maleik asit, hidrojel, kaolin, nisasta, ylizeye
sogurum, salinim, toluidin blue.






ABSTRACT

PREPARATION, CHARACTERIZATION and EVALUATION of
SORPTION STUDIES of ACRYLAMIDE BASED COMPOSITE
HYDROGELS CONTAINING MALEIC ACID, STARCH and KAOLIN

Fulya TOPAC

M.Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Erdener KARADAG
2012, 95 pages

In this study, acrylamide monomer and maleic acid as a comonomer and in order
to form a composite structure with starch as a naturel polymer and kaolin 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 toluidine blue was selected as model molecule to
investigate of adsorption properties of hydrogels. It was determined that
crosslinked copolymers adsorbed dye of toluidine blue from aqueous solutions in
high level.

Key words: Acrylamide, starch, clay, kaolin, hydrogel, composite, adsorption,
toluidine blue.
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ONSOZ

Kompozit malzemeler; belirli bir amaca yonelik olarak en az iki farkli malzemenin
bir araya getirilmesiyle meydana gelen malzeme grubudur. U¢ boyutlu nitelikteki
bu bir araya getirmede amag, bilesenlerin hi¢ birinde tek basina mevcut olmayan
bir 6zelligin elde edilmesidir. Farklt malzemelerin bir araya getirilmesiyle
olusturulan bu kompozitlerin o6zelliklerinin  belirlenebilmesi igin  sisme
karakterizasyonu ve boyarmadde adsorpsiyonu ¢aligmalar yapilmustir.

Bu calismada amag¢ kagit, deri, plastik, kozmetik, miirekkep, gida ve oOzellikle
tekstil endiistrisinde yogun olarak kullanilan boyarmadde ve kirleticilerin sulu
ortamlardan uzaklagtirllmasina dnciiliilk edecek yeni malzemeleri sentezlemek ve
karakterizasyonlarini yapmaktir.

Tez konusunun se¢iminde ve yiiriitiilmesi sirasinda yardimlarini esirgemeyen ve
beni her konuda yonlendiren danigman hocam Sayin Prof. Dr. Erdener
KARADAG’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Tez caligmalarimi yiiriitebilmek igin ihtiyag duydugum imkanlar1 bana saglayan
Adnan Menderes Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii
Baskanligi’na ve FEF 12 017 no’lu arastirma projeme kaynak saglayan Adnan
Menderes Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Komisyonu’na tesekkiirii bir
borg¢ bilirim.

Tez calismalarim sirasinda yardimlarini esirgemeyen degerli hocalarim Dog.Dr.
Omer Baris UZUM ve Ars. Gor. Dr. Semiha KUNDAKCI'ya cok tesekkiir
ederim.
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1. GIRIS

1930’lardan baslamak iizere, ozellikle II. Diinya Savasi’ndan sonra, insanlar
tarafindan yapilmig iriinlerin gesitliliginde belirgin bir artis gézlenir. Polimerler
giinliik yasantimizin her alaninda yaygin olarak kullanilan plastikler, kauguklar,
lifler, boyalar, yapistiricilar tiiri malzemelerin {iretiminde yararlanilan temel
girdilerdir. Yapilar1 polimer olan bu malzemelerin insanlarin yasamlarim

kolaylastirici etkileri glinlimiizde de hizla siirmektedir.

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik o6zellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan
inert ve korozyona ugramayan maddelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolay1 yalniz
kimyacilarin degil; makine, kimya, tekstil, endiistri ve fizik miithendisligi gibi
alanlarda ¢aliganlarin da ilgisini ¢eken malzemelerdir. Tip, biyokimya, biyofizik
ve molekiiler biyoloji agisindan da polimerlerin 6nemi bilyiliktiir. Bu
degerlendirmeler 1s18inda polimer kimyasi, kimya yaninda yukarida sozii edilen
cogu bilim alanim1 kapsayan ayri bir bilim disiplini olarak gériilmektedir.

Polimerler, ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirine baglanmasi sonucu
elde edilen uzun zincirlerden olugsmus dev molekiiller toplulugudur. 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 dallanmis
yapida oldugu gibi capraz bagli ag yapida da olabilmektedir. Capraz bagh
polimerler, ii¢ boyutlu-ag yapida olduklar ve gii¢lii kovalent baglarla birbirlerine
baglandiklar1 i¢in higbir ¢oziiciide ¢oziinmezler (Rubinstein ve Colby, 2004;
Orakddgen ve Okay, 2006; Gooch, 2007; Mark, 2007; Kundake1 vd., 2008; Uziim
vd., 2008; Elnashar, 2010; Patrickios, 2010; Shoichet, 2010).

Hidrojeller, sulu ortam ile temas ettiginde ¢oziinmeyen, suyun biyiik miktarimi
bilinyesinde tutarak sisme 6zelligi gosteren, ¢ok sayida hidrofilik gruplar igeren, ii¢
boyutlu-ag yapili polimerlerdir. Yiiksek su tutabilme 6zelliklerinden dolay1 “ag ag
yapilar” olarak da adlandirilirlar. Ayrica hidrojellerin sisme 6zellikleri, pH,
sicaklik, elektrik alan, mordtesi 1simim gibi dis etkenlere bagli olarak degisim
gosterdigi icin “akilli polimerler” de denilmektedir. Degisik geometrik sekillerde
hazirlanma kolaylig, yiiksek su icerigi, 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
hidrojeller, biyotip ve eczacilik alanindaki g¢aligmalarda genis bir uygulama
alanina sahiptir. (Rubinstein ve Colby, 2004; Bajpai ve Sharma, 2005; Gooch,
2007; Lee ve Lee, 2007; Mark, 2007; Paul ve Robeson, 2008; Pawde ve
Deshmukh, 2008; Peng vd., 2008; Sacak, 2008; Chu ve Hsiao, 2009; Li vd.,
2009a; Lyons vd., 2009; Tomic vd., 2009; Antonietti ve Fratzl, 2010; Ganji vd.,
2010; Jagur-Grodzinski, 2010; Patrickios, 2010; Shoichet, 2010; Humelnicu vd.,
2011).

Polisakkaridler, genis 6l¢iide kullanim alanina sahip olan ve dogada yaygin olarak
bulunan dogal polimerlerdir. Dogal polimerler, biyouyumluluk, biyobozunurluk,
toksik olmama ve gevresel kosullara kolay uyum saglama ozelliklerinden dolay1
arastiricilarin yogun bir sekilde ilgisini ¢eken yapilar olmuslardir. Son yillarda
cogu arastirici, jelatin, nisasta, kitin, kitosan, aljinat, karboksimetil seliiloz, dextran
gibi dogal polimerler lizerinde caligmalar yapmaya odaklanmiglardir. Nisasta,
bitkiler tarafindan sentezlenebilen ve dogada yaygin olarak bulunan bir maddedir.
D-glukoz birimleri igeren bir polisakkariddir. Zincirler a konfiglirasyonunda
baglanmigtir. Nisasta, amiloz ve amilopektin adi verilen iki farkl
makromolekiilden olusmaktadir. Nisastanin endiistriyel olarak, kagit, yiyecek,
tekstil, farmakoloji ve biyomateryal alanlarinda ¢ok genis bir uygulama sahasi
vardir (Zhbankov vd. 2000; Kosmala vd. 2000; Khurma vd. 2006; Klouda ve
Mikos, 2008; Farris vd., 2009; Martinez-Ruvalcaba vd., 2009).

Killer yliksek mekanik mukavemet ve kimyasal dirence sahip, dogal, bol bulunan
ve ucuz malzemelerdir. Hidrofilik dogasi sebebiyle su absorplayici olarak
kullanmaya uygundur (Kasgoz vd. 2008). Son yillarda montmorillonit, kaolin ve
atapulgit gibi dogal kil mineralleri; pestisit tasiyicilari, niikleer atik depolama,
antibakteriyel maddeler, elektrot, sensér, nanokompozit, sogurucu vb. calisma
alanlarinda yaygin olarak kullanilir. Giiniimiizde, kil minerallerinin yiizey
modifikasyonu, kil ve kil minerallerinin pratik uygulamalarim gelistirmek i¢in
giderek daha 6nemli hale gelmistir (Liu, 2007).



Capraz bagli polimerlerin karakterizasyonu igin ¢esitli yontemler kullanilmaktadir.
Bunlardan en temel olanlar 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 (Rabek, 1980;
Braun, 1987; Skoog ve Leary, 1992; Lyons vd., 2009; Wei vd., 2011).

Sisme davramigt gosteren ag yapili polimerlerin karakterizasyonunda sisme
kinetiginin incelenmesi, difiizyon tiiri ve mekanizmasinin aydinlatilmas: ve
dengede su igeriginin (DSI) belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir. Bu amagcla éncelikle
sisme egrilerinin olusturulmasi gerekir. Sisme egrileri, uygun ¢oziiciiye konulan
polimerin kiitlesindeki ya da hacmindeki degisikliklerin zamanla degisiminin
izlenmesi ile olusturulur (Dolbow vd., 2004; Karadag vd., 2009; Uziim ve
Karadag, 2010, 2011).

Elde edilen veriler yardimiyla, denge yiizde sisme, difiizyon isteli, difiizyon sabiti,
baslangi¢ sisme hizi, sisme hiz sabiti ve teorik denge ylizde sisme gibi degerler
hesaplanarak ag yapili polimerlerin sisme kinetigi ve difiizyon tiirli belirlenebilir
(Uziim vd., 2008; Karadag vd., 2009, 2010; Kundakc1 vd., 2009; Uzim ve
Karadag, 2010, 2011).

Karakterizasyon i¢in kullanilan bu ydntemlere ek olarak, ag yapili polimerlerin
ylizey gozenekliliginin izlenebilmesi amaciyla taramali elektron mikroskobi
(Scanning Electron Microscopy, SEM) teknigi ile elde edilen goriintiilerin
kullanimi son yillarda olduk¢a yayginlasmistir (Sahiner ve Jia, 2008; Aouada vd.,
2011; Koul vd., 2011; Sun vd., 2011).

Ag yapili polimerik sistemler yiiksek oranda su tutma yeteneklerinden Gtiiri,
adsorpsiyon i¢in ¢ok uygundur. Agir metal iyonlarinin ve boyarmaddelerin yiizeye
sogurum yoOntemiyle sulu ortamlardan uzaklastirilmasinda kullanilabilirler. Bu
amagcla kullanilacak ag yapili polimerlerin sogurum o&zellikleri, sabit sicaklikta
yiiritiilen adsorpsiyon ¢aligmalar1 ile belirlenir. Olusturulan adsorpsiyon
izotermleri yardimiyla adsorpsiyon kapasitesi, ylizde adsorpsiyon ve dagilma
katsayis1 gibi parametreler hesaplanabilir (Karadag vd., 2009; Kundake1 vd., 2009;
Li, vd., 2009b; Wang vd., 2010; Uziim ve Karadag, 2011).






2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Polimerler

Monomer, birbirine kovalent baglarla baglanarak biiyiik molekiiller olusturabilen
kiictik mol kiitleli kimyasal maddeler i¢in kullanilan bir tanimlamadir. Polimer ise,
cok sayida monomerin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak olusturdugu iri
molekiiliin adidir. Polimer kelimesi, ¢ok anlamina gelen poly- ve tanecik, kiigiik
parca anlamina gelen —meros kelimelerinden tiiremistir.

Monomer molekiilleri sekil 2.1°de basit olarak gosterilen polimerizasyon
tepkimeleri iizerinden polimer molekiiliine doniisiirler. Bir polimer molekiiliinde
onlarca, yiizlerce, binlerce monomerden gelen birim bulunabilir.

kovalent bag
O polimerizasyon
@) tepkimesi \O\O/O\O\C)_O_
0° o
O
monomer molekiilleri polimer molekiilii

Sekil 2.1. Monomer molekiillerinin polimerizasyon tepkimeleri ile birbirlerine

baglanarak polimer molekiiliinii olusturmasi

Tek tiir monomerden c¢ikilarak sentezlenen polimerlere ‘“Homopolimer” adi
verilirken, zincirlerinde kimyasal yapisi farkli iki monomer bulunduran polimerler

“Kopolimer” olarak adlandirilir.

A ve B tiri iki monomerden sentezlenen bir kopolimerde, monomer
molekiillerinin zincir boyunca dizilis bi¢cimini uygulanan polimerizasyon yontemi
ve polimerizasyonun mekanizmasi etkileyebilmektedir. Kopolimer ana zincirleri

iizerinde A ve B birimleri rastgele, ardisik veya bloklar halinde dizilebilirler.



a) Rastgele kopolimer: Bu tip kopolimerlerde, A ve B monomer birimlerinin
zincir boyunca siralanmalarinda belli bir diizen yoktur. Rastgele kopolimerlerin
Ozellikleri genellikle kendisini olusturan homopolimerlerin  6zelliklerinden
farklidir.

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

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

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 parcasinda A monomer blogu, diger kisminda
B monomer blogu bulunur. Blok kopolimerlerin bir¢ok 6zelligi kendisini olusturan
homopolimerlerin &zellikleri arasindadir. Blok kopolimerlerin 6zel bir tiirii de as1
(graft) kopolimerleridir. Bu tip kopolimerlerde kimyasal yapilar1 farkli iki polimer

zinciri, zincir sonlar1 disindan bir yerden birbirlerine baglanmislardir.
-A-A-A-A-B-B-B-B-A-A-A-A

Polimerler, degisik kimyasal tepkimelerden yararlanilarak sentezlenebilir. Bu

tepkimeler, genel isleyis mekanizmalar1 agisindan;

e Basamakli (kondensasyon) polimerizasyon
e Katilma polimerizasyonu

adlar1 verilen iki temel polimerizasyon yontemi altinda toplanirlar.



Basamakli polimerizasyonda polimerizasyon ortaminda bulunan her boy molekiil
birbiri ile tepkimeye girebilir. Polimer zincirleri adim adim ve yavas bir sekilde
biiyiirler ve yliksek mol kiitleli polimer polimerizasyonunun sonlarina dogru elde
edilir. Basamakli polimerizasyon; kondensasyon, Micheal katilmasi, Friedel-
Crafts, Diels-Alder katilmasi, tiretan olusumu gibi organik tepkimeler {izerinden
ilerleyebilmektedir.

Kondensasyon tepkimelerinin genel tanimi, fonksiyonel gruplart bulunan iki
molekiiliin aralarindan kiigik bir molekiil ayrilarak birlesmesi seklinde yapilir.
Fonksiyonel grup, bir molekiiliin kimyasal tepkimelere katilan kismidir.

n .—E' + nO—E—Q > .—l:|—|:|—o +n-1 ”

Sekil 2.2. Kondenzasyon polimerlerinin olusum mekanizmasinin sematik
gosterimi

Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri aktif bir merkeze birer birer
katilarak polimer zincirini olustururlar. Zincir biiylimesi ve sonlanmasi birlikte
ilerledigi i¢in polimerizasyonun her asamasinda ortamda yalniz yiiksek mol kiitleli

polimer ve tepkimeye girmemis monomer bulunur.

Katilma polimerizasyonunu baslatma yontemlerinden birisi, serbest radikallerden
yararlanmaktir (radikalik katilma polimerizasyonu). Serbest radikaller kimyasal
maddeler kullanilarak veya 1s1, 151 gibi fiziksel etkenlerden yararlanilarak
polimerizasyon ortaminda olusturulabilir.
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Sekil 2.3. Vinil monomeri i¢in katilma polimerlesmesinin bilylime basamagi
mekanizmalar1

elektron yogunlugunun yoniini; ° ciftlenmemis elektronu,

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



Katilma polimerizasyonu radikaller disinda iyonik karakterdeki aktif merkezler
iizerinden de gerceklestirilebilir (iyonik katilma polimerizasyonu). Iyonik katilma
polimerizasyonu zincir biiyiimesini saglayan aktif merkezin tiiriine gore katyonik
katilma polimerizasyonu ve anyonik katilma polimerizasyonu seklinde iki baglik
altinda incelenir.

Katyonik polimerizasyonda zincir biiyiimesinden katyonik merkezler sorumlu iken

anyonik polimerizasyonda zincir biiylimesi anyonik merkezler {izerinden ilerler.

2.2. Capraz Baglanma

Ana zincirleri {izerindeki atomlarda yalniz yan gruplarin bulundugu polimerler
dogrusal polimerler olarak adlandirilir. Dallanmig polimerlerin ana zincirlerine
kendi kimyasal yapisiyla 6zdes dal goriintiisiinde baska zincirler kovalent baglarla
baglanmigtir. Dogrusal ve dallanmig polimerlerin zincirleri arasinda kovalent bag
diizeyinde bir etkilesim bulunmaz. Bazi polimerlerin ana zincirleri birbirlerine
degisik uzunluktaki zincir pargalariyla kovalent baglar {izerinden baghdir. Capraz
bagli polimerler denilen bu polimerlerde ¢apraz bagin yogun olmasi ag yapil
polimer yapisina yol agar.

Homopolimerik ya da kopolimerik zincirler; dogrusal, dallanmis ve cesitli
oranlarda c¢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 2.4a), olugsmus polimer zincirlerinin ¢apraz
baglayici ile kovalent baglarla baglanmasi seklinde de (Sekil 2.4b) olabilmektedir.
Ayrica yiiksek enerjili iyonlastirici 1sinlarla capraz baglayici kullanilmadan gapraz
baglanma gerceklestirilebilmektedir (Sekil 2.4c¢).



10

1 T 1
—
A 1 L I
monoiner capraz baglayici
capraz bagli polimer
T 1T 11 T 1]
b + >
I N S N T I
polimer zincirleri capraz baglayici capraz bagli polimer
LY I I
c - -
L 1 1 | | L 1 1 | |
polimer zincirleri capraz bagli polimer

Sekil 2.4. Capraz baglanma tepkimeleri

Capraz bagli polimerler ¢oziinmezler, ancak uygun c¢oziiciilerde belli oranda
sisebilirler. Sisme orani capraz bag yogunluguyla yakindan iliskilidir. Capraz bag
yogunlugu arttikga polimerin ¢dziiciideki sisme derecesi azalir ve yogun gapraz

baglanmada polimer ¢oziiclilerden etkilenmez.

2.3. Hidrojeller

Kiitlelerinin %20’sinden daha fazla ¢6ziiciiyll biinyelerine alarak sisme yetenegine
sahip capraz bagli homopolimerler veya kopolimerler kserojel (xerogel) olarak
adlandirilirlar. Coziicii su oldugunda ise ¢apraz bagli bu yapilar hidrojel adini alir.
Hidrojeller, sulu ortamda birakildiklarinda ¢dziinmeyen, suyun biiyiikk miktarini
bilinyesinde tutarak sisme Ozelligi gosteren, ¢ok sayida hidrofilik gruplar igeren,
mikrojel gibi daha kiigiik boyutlarda yada makroskopik ag formunda olabilen, ti¢
boyutlu-ag yapili polimerlerdir. Hidrojeller, hidrofilik olmalar1 nedeniyle hidrofil
polimerler olarak da adlandirilirlar. Ug boyutta ¢apraz baglanmalarla olusan ag
yapida baglar kovalent ya da iyoniktir. Bir hidrojelin capraz bagh yapist Sekil
2.5°de verilmistir (Hoffman, 2002; Lin ve Metters, 2006; Oh vd 2008; Uziim,
2008; Ganji vd., 2010; Kudaibergenov vd., 2012).
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Sekil 2.5. Capraz bagli hidrojelin yapisi.

Hidrojeller, ii¢ boyutlu ag yapisina sahip, su veya sulu ¢gozeltiler ile temas halinde
iken kuru haline oranla birka¢ yiiz kat sisme yetenegine sahip polimerlerdir
(Karadag vd. 2007). Jellerin sisme kabiliyetini, capraz baglayici orani, camsi gegis
sicakligl, polimer zincirin esnekligi ve polimer ¢oziicii etkilesimi gibi faktorler
etkilemektedir. Ag yapidaki c¢apraz bag yogunluSunun artmasi jelin
deformasyonlara kars1 direncini arttiracagindan, jelin sisme miktar1 azalir (Solpan
vd., 2007).

Bir polimerin hidrojel 6zelligi gosterebilmesi i¢in ana zincir ya da yan dallarinda
hidroksil, karboksil, karbonil, amin ve amid gibi hidrojen bagi olusturabilme
yetenegine sahip hidrofilik gruplarin bulunmasi gerekir.

Hidrojeller suyu absorblamaya bagladigi zaman, ilk olarak su molekiilleri matriks
yapinin icine girerek en polar olan hidrofilik gruplara baglanir ve primer suyun
baglanmasina izin verir. Polar gruplar hidratlandig1 i¢in ag yapi siser ve hidrofobik
gruplar aciga ¢ikar. Bu gruplar birbirleri ve su molekiilii ile etkilesirler ve bu da su
molekiillerinin hidrofobik olarak baglanmasina neden olur. Buna sekonder bagli su
da denilir. Birincil ve ikincil bagl su genelde bir arada bulunurlar ve buna basit bir
adlandirma ile toplam bagli su da denilmektedir. Polar ve hidrofobik alanlar
birbirleri ile ve bagli olan su molekiilii ile etkilestikten sonra ag yapidaki
zincirlerde suyun ozmotik kuvvetinden dolayr ag yapinin igine ilave edilen su
alinmaya baglanacaktir. Bu ek sisme 6zelligi kovalent ve fiziksel ¢apraz baglarla
karst karsiya gelmektedir ve bu da ag yapi igindeki elastik itme kuvvetlerinin
olusmasina izin vermektedir. Tiim bunlarin sonucunda da hidrojel bir sisme
dengesine ulasmis olmaktadir (Kenkare vd., 2000).
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Hidrojeller, 1slak, yumusak aynm1 zamanda goriiniis olarak katiya benzer 6zellikte
olup genis deformasyon Ozelligine sahip materyallerdir. Endiistride kullanilan
metal, seramik ve plastik gibi bircok kuru ve sert 6zellikteki maddenin aksine
jeller 1slak ve yumusak oOzellik gostermektedirler. Yasayan organizmalarin
yapisinda da jeller genis Olclide bulunmaktadir. Derinin dis katmanlari,
memelilerin dokulart %90 oraninda su igeren ve biiyiikk Olglide protein ve
polisakkarit aglarindan olusan sulu jel materyallerdir. Bu 6zellikler,
organizmalardaki iyon alig-verigini kolaylastirdigr gibi molekiiliin katiliginin
devamini da saglamaktadir (Lee ve Mooney, 2004).

Hidrojeller, anyonik, katyonik ve amfolitik olarak siniflandirilabilir. Hidrojellerin
cogu, pH, iyonik gii¢, ¢oziicii bilesimi, 151k ve elektrik alan1 gibi g¢evresel
uyaricilara cevap verir. Bu benzersiz Ozellik, bir hidrojelin etkin hizmet
edebilecegi genis bir uygulama yelpazesi yaratir. Bunlar arasinda doku
miihendisligi, yapay kaslar i¢in yara kapama malzemesi, enzim biyosensori,
kontakt lens, ilag salinim ayirma cihazlari, sensorler, metal pargacik hazirlanmasi,
boya adsorpsiyonu, tarim (giibre ve zirai ilag kontrollii salinim), filtreler, kataliz ve
optik olarak transparan malzemeler vardir. Uygulamaya bagl olarak bu hidrojeller
kiip, i¢i bos tiip, cubuk, levha ve film gibi farkli sekilde hazirlanabilir.(Saraydin
vd., 2002; Oztop vd., 2010; Kabiri vd., 2011)

2.3.1. Kaolin

Kil genel anlamda belirli bir kristal yapisina sahip, dogal, topragimsi, ince taneli,
belirli miktarda su katildig1 zaman plastikligi artan bir malzemedir. Killer, baslica
kil minerali olarak bilinen bir mineral grubunun bir veya daha fazla iiyesinin son
derece kiiciik, kristal yapisina sahip pargaciklarindan olusmaktadirlar. Kil terimi;
hem hidrotermal faaliyetin sebep oldugu bozunma iiriinleri, hem de sedimantasyon
yoluyla ¢okelmis malzemeler i¢in kullanilmaktadir. Killerin tane biiyiikligi genel
olarak 2 mikrondan daha kiigtiktiir.

Kil minerallerinin siniflandirilmasinda farkli bilim adamlar1 tarafindan farkli
Oneriler getirilmistir. R.E. Grim “Clay Mineralogy” isimli kitabinda kil
minerallerinin yapisal Ozelliklerine dayanan bir siniflandirma yapmistir. Bu

siiflama asagida verilmistir:
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I. Amorf olanlar: Allofan grubu
Il. Kristalin olanlar :

A. Iki tabakali tipler (levha yapilar bir adet silis tedraederi tabakas ile bir adet
aliminyum oktaederi tabakasindan olusurlar)

1. Esboyutlu olanlar: Kaolin grubu kaolinit, dikit, nakrit.
2. Uzamus olanlar: Halloysit grubu

B. Ug tabakali tipler (levhali yapilar 2 silis tedraederi tabakasiyla bir adet merkezi
dioktaedral veya trioktaedral tabakadan olusurlar)

1. Genisleyen sebeke yapili olanlar:

a) Esboyutlu olanlar: Montmorillonit grubu: montmorillonit, sasonit, vb.
b) Uzamis olanlar: Montmorillonit grubu: montronit, saponit, hektorit.
2. Genislemeyen sebeke yapili olanlar: illit grubu

C. Diizenli kanigik tabakali tipler (farkli tiplerin ardisik tabakalarinin diizenli
istifleri)

Klorit grubu

D. Zincir yapih tipler (silis tedraederi zincirleri, birbiriyle Al ve Mg atomlarim

iceren hidroksiller ve oktaedral oksijen gruplariyla baglanir.)
Atapulgit, sepiyolit, paligorskit (Koytepe, 2000).

Onemli bir kil minerali olan kaolin, sahip oldugu iistiin fiziksel, kimyasal, reolojik,
elektrokinetik ve sorptif 6zellikleri nedeniyle bir¢ok sektorde ¢ok c¢esitli amaglar
icin tercih edilen endiistriyel hammaddelerden biridir. Ornegin, beyaz veya beyaza
¢ok yakin tonlardaki ham ve/veya pisme rengi, yiiksek Al,Oj igerigi, su ile
muamele edilince plastik 6zellik kazanmasi, sekillendirilebilmesi ve
kurutuldugunda ve/veya pisirildiginde mukavemet kazanmasi gibi o6zellikleri,
kaolini vazgegilemez bir seramik ve ¢imento hammaddesi yapmuistir.
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Diger kil mineralleri gibi tabakali yapida olmasi ve tabakalar arasinda az da olsa
degisebilir katyonlar barindirmasi nedeniyle ilag, kozmetik, boya, plastik ve kagit
kaplama gibi uygulamalarda dolgu maddesi olarak kullanimin1 saglamistir.
Kaolinin kristal yapis1 silika tetrahedral ve aliimina oktahedral tabakalardan
olusmaktadir ve birim hiicresi Al,Si,Os(OH), bilesimine sahiptir. (Nandi vd.,
2008; Eygi ve Atesok, 2010; Wang vd., 2011)

Sekil 2.6. Kaolinin yapisi
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Cizelge’de kil minerallerinin bazi kullanim alanlar ve amaglar1 verilmistir.

Cizelge 2.1. Kil minerallerinin kullanildig1 bazi endiistri dallar1 ve kullanim

amaglari
KiL MINERALI ENDUSTRI DALI KULLANIM AMACI
Bentonit, Kaolinit Seramik Hammadde
Ca-Smektit, Kaolinit Petrol Katalizor, adsorban
Na-Smektit Niikleer Adsorban
Bentonit Sarap, Sira Adsorban
Bentonit Cimento Katki maddesi
Bentonit Tekstil Adsorban
Na-Smektit Sabun Adsorban
Na-Smektit Kozmetik Adsorban
Kaolinit, Bentonit Kagit Katki maddesi
Bentonit fag Katki1 ve koruyucu
Na-Smektit Seker Adsorban
Organik kapli smektit Boya Adsorban katki maddesi
Bentonit Deri Adsorban
Bentonit Mineral Peletleme
Bentonit Refrakter Hammadde
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2.3.2. Nisasta

Polisakkaridler, genis 6l¢iide kullanim alanina sahip olan ve dogada yaygin olarak
bulunan biopolimerlerdir. Zincir uzunluklarma, anomerik konfigiirasyonlarina,
monosakkarit birimlerine ve D- ya da L- konfigiirasyonunda olmalarina gore
siniflandirilirlar. ~ Polisakkaridlerin ~ fizikokimyasal = 6zelliklerini  zincir
konformasyonu ve molekiiller arasi birlesme etkilemektedir. Polisakkaridlerin
yapisindaki atomlarin diizeni, molekiil i¢i ve molekiillerarasi kuvvetlerden
etkilenmektedir (Zhbankov vd. 2000). Dogal polisakkaridler, degisik
monosakkarit birimlerinden olusan kompleks yapilar olup bunlarin kimyasal
yollarla elde edilmesi olduk¢a zor ve maliyeti yiiksek olan bir islemdir.
Gilinlimiizde  polisakkaridlerin ~ sentezlenmesi i¢in  enzimatik yOntemler
gelistirilmistir (Li vd. 2005). Polisakkaridlerin, endiistrideki uygulama alanlar1 ve
Oonemi, diisik maliyetin yanisira, {irinlerinin biyobozunabilir ve biyouyumlu
maddeler olmalarindan dolay1 giderek artmaktadir. Hidroksil gruplarinca zengin
olan polisakkaritlerden elde edilen organik materyaller (6rnegin, jeller) tarimdan,
endiistriye ve medikal uygulamalara kadar c¢ok genis bir uygulama alanina
sahiptirler. Ozellikle nisasta, seliiloz, kitin, kitosan gibi polisakkaritlerden elde
edilen polimerler ve polimerik hidrojeller insan sagligi ve hijyeni {iirlinlerinde
(bebek bezi, pedler, ameliyat pedleri, v.b.), oftalmik materyallerde, yumusak
kontakt lens yapiminda, yapay doku yapiminda kullanilmaktadir (Cao vd. 2002).
Ayrica bu medikal Uriinlere ek olarak ilag endistrisinde kontrollii ilag salinim
sistemlerinde, kayak pistlerinde yapay kar elde etmede ve endiistride genis Ol¢iide
kullanilmaktadirlar (Kabiri vd. 2003).

CHy-OH CHz-OH
|::)

OH
CH
OH

Sekil 2.7. Nigastanin yapist
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Nigasta D-glukoz birimleri iceren bir polisakkariddir. Zincirler o
konfiglirasyonunda baglanmistir. Amiloz ve amilopektin adi verilen iki farkl
makromolekiilden olusmaktadir. Molekiil agirligi 10° ve 10° arasinda degisen
amiloz, diizlemsel yada seyrek dallanmis yapida bulunan a,1-4 baglar1 iceren bir
karbonhidrattir. Yiiksek molekiil agirlikli (107- 10°%) ve ¢ok dallanmig bir polimer
olan amilopektin de ise zincir, spiral seklinde olup tek ya da ¢ift heliks yapidadir.
Amilopektin a,1-4 baglarimin yaninda dallanmis noktalarin oldugu her 22 ile 70
glukoz biriminde bir o,1-6 bag igerir (Li ve Yeh, 2001; Avella vd., 2005;
Appelqvist ve Debet, 2009; Al-Karawi ve Al-Daraji, 2010).

Nisastadaki dogrusal yapi olan amiloz, yapinin %15-25’ini olustururken, yapinin
geriye kalanini amilopektin olusturmaktadir. Nisasta, makromolekiillerin radyal
cksende yerlestikleri 0Ozel bir graniiler yap1 gostermektedir. Bu yapida,
makromolekiil i¢indeki hidrojen baglari, yapiya katilan su molekiilleri ile hidroksil
gruplarinin arasinda yer almaktadir. Amilopektin nisasta i¢indeki baskin olan
kristalin ~ yapiytr  olustururken amiloz yapida da kristalin  bolgelere
rastlanabilmektedir (Thompson 2000).

CH,OH
e,
,
OH
1—‘4
OH
c OH CH, OH CH,OH CH
r| -._\ 0\. , Jf_o
“OH / )\ OH
1_'/ o/ \,_;/\ \or /N . A'XD
0OH
OH
Amiloz Amilopektin

Sekil 2.8. Amiloz ve amilopektinin yapisi
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2.4. Kompozit Malzemeler

Kompozit malzeme, iki ya da daha fazla sayida, aym1 veya farkli gruptaki
malzemelerin en iyi 6zelliklerini, yeni ve tek bir malzemede toplamak amaciyla,
makro diizeyde birlestirilmesiyle olusturulan malzemeler olarak adlandirilir.

Kompozit malzemelerin en 6nemli avantaji bilesenlerinin en iyi 6zelliklerinin bir

malzemede toplanmasidir. Kompozit malzeme iiretilmesi ile

e Yiiksek dayanim,

e Yiiksek elastikiyet,

e Yiiksek yorulma dayanimi,

e Miikemmel asinma direnci,

e Yiiksek sicaklik kapasitesi,

e lyi korozyon direnci,

e lyi termal ve 1s1 iletkenligi,

e Diisiik agirlik,

e (Cekicilik ve estetik goriiniim vb.
ozellikler saglanabilmektedir.

Biitiin bu 6zellikler ayn1 zamanda olusmaz ve herhangi bir uygulama i¢in boyle bir
gereksinime ihtiya¢ da yoktur. Ozellikleri bilinen bilesenlerden yararlanilarak bir
kompozit malzemenin bazi1 6zellikleri, 6rnegin, yogunluk, elastik modiilleri ve
¢ekme dayanimlart vb. hesaplanabilir. Fakat bu o6zellikler icin gerekli sartlar,
uygun matriks ve takviye eleman ¢ifti, iiretim teknigi, optimizasyonu, bilesenlerin
mukavemet Ozellikleri ve diger faktorler goz oOniine alinarak iiretim yapilirsa
istenilen 6zelligi elde etmek miimkiindiir.

Kompozit malzemelerin avantajlar1 yaninda bazi dezavantajlar1 da vardir. Bunlar;

> Uretimin giicliigii,

> Pahali olmasi,

> Islenmesinin gii¢ olmas1 yaninda maliyetin yiiksek olusu ve gerekli yiizey
kalitesinin elde edilemeyisi,

» Diger malzemeler gibi geri doniisiimiin olmayist,

» Kirilma uzamasinin az olusu gibi faktorler sayilabilir.
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2.5. Hidrojel Karakterizasyonu

Capraz bagli polimerlerin karakterizasyonu icin bircok yontem kullanilmaktadir.
Bunlardan en temel olanlart spektroskopik, yapisal 6zellikler 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. Giliniimiizde bilgisayar baglantili Fourier Transform
Infrared Spektrofotometreleri (FT-IR) ile daha duyarli analizler yapilmaktadir.
Dalgaboyu ayiricist yerine bir interferometrenin kullanildigi bu teknikte, tiim
dalgaboylarinda yayilan 1sinimlar bilgisayar yardimiyla her dalgaboyunda ayr1 ayri
¢oziimlenerek sogurumlar toplanmaktadir. Bdylece diisik derisimlerdeki
orneklerle calisilabilmekte ve en zayif sogurum degerleri bile biiyiik duyarlikla
ol¢iilebilmektedir (Braun, 1987; Skoog ve Leary, 1992).

2.5.2. SEM Analizi

Uretimleri gergeklestirilen 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 (Gutierrez vd., 2007; Yu ve Xiao, 2008; Abou
Taleb vd., 2009; Eid vd., 2009; Hong vd., 2009; Nunes vd., 2010; Zhang vd.,
2010; Wei vd., 2011).

2.5.3. Sisme Karakterizasyonu

Capraz bagli, ag yapili polimerler uygun ¢oziicii ortamina konulduktan sonra,
¢oziiclinlin yapiya girmesi ile sisme baglar. Belirli bir siire sonra ¢6ziiciiniin jele
girme hizi 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 yapilt polimerlerin karakterizasyonunda sisme
kinetiginin incelenmesi, difiizyon tiiri ve mekanizmasinin aydinlatilmas: da
onemlidir. Bu amagla Oncelikle sisme egrilerinin olusturulmasi gerekir. Sisme
egrileri, uygun c¢oziicliye 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 1100 (1)
W,

0

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

W, — W,

DSi = —¢ (2)

d

esitligi ile hesaplanir. Esitlikte Wy; dengedeki (sismis) polimerin kiitlesini, Wo;
kuru polimerin kiitlesini gdstermektedir.

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

==k (S

dt mak S) ? (3)

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.
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Esitligin t=0 i¢in S=0 ve t=tg, i¢in S=Spu sinir kosullarinda matematiksel

diizenlenmesi sonucu;

t
—=A+Bt 4
3 4)

esitligi elde edilir. Esitlikte A(=1/Smak2ks); baglangic sisme hizinin (1/r,) tersi,
B(=1/Sma) ise en biiyiik sisme degerinin tersidir. (Peniche vd., 1997; Azizian,
2004; Uziim ve Karadag, 2010; Kundake1 vd., 2011).

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

Fo Mg 5)

d

esitligi yardimiyla incelenmektedir (Peppas ve Franson, 1983; Ende ve Peppas,
1996, 1997; Saraydin vd., 2004; Ganji vd., 2010; Karadag vd., 2010; Uzim ve
Karadag, 2010; 2011). Bu esitlikte My; t aninda jelin igerdigi ¢oziicii kiitlesi, My;
dengedeki jelin igerdigi ¢oziicii kiitlesi, n; ¢dziiciiniin difiizyon tiiriinii gosteren
difiizyon isteli, k; diflizyon sabitini gdstermektedir. F; jelin t aninda aldig1 ¢6ziicii
miktarmin dengede alinan ¢oziicii miktarina oranidir ve sisme kesri olarak
tanimlanir. Diflizyon tiiriiniin belirlenebilmesi igin n parametresinin bilinmesi
gerekir. Diflizyon iisteli n, sismenin heniiz dengeye ulasmadigi bolgede ve ¢oziicii
kiitlesinin %60°lik kesiminin (F<0,60) jele girmesi i¢in gegen 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.

(Coziiciiniin difiizyon hiz1 ve hidrojel ¢6ziicii 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).
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i. Fick tipi difiizyon (Durum [): Durulma hizinin difiizyon hizindan daha
biiyiik oldugu ve denge sisme degerine kisa siirede ulasildig1 diflizyon tiiriidiir. Bu
durumdaki sigme, 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
biiyiik oldugu difiizyon tiiriidiir (n=1).

iii. Fick tipi olmayan ya da anormal tip difiizyon (Durum III): Sisme
iizerinde difiizlenme ve durulmanin aynm1 anda etkin oldugu difiizyon tiiriidiir
(0,5<n<1).

Sigme kinetiginin incelenmesinde énemli olan parametrelerden birisi de diflizyon
katsayisidir. Silindirik geometrideki yapilar icin difiizyon katsayis1t D, Fick’in IL
yasasinin diizenlenmesi ve kisa zaman aralifinda ¢oziilmesi ile elde edilen Esitlik
6 yardimiyla bulunabilir (Dengre vd., 2000; Ganji vd., 2010; Uziim ve Karadag,
2011).

(K"

D=mnrv| — (6)
( 4 j

Esitlikte yer alan n ve k degerleri InF-Int grafiklerinden hesaplanan difiizyon tisteli

ve diflizyon sabiti degerleridir. r degeri sismis hidrojelin cm cinsinden yarigapidir.

2.6. Hidrojellerin Kullamm Alanlar

Hidrojellerin ¢ogu, pH, iyonik gii¢, ¢oziicii bilesimi, 151k ve elektrik alani gibi
cevresel uyaricilara cevap verir. Bu benzersiz 6zellik, bir hidrojele etkin hizmet
edebilecegi genis bir uygulama yelpazesi yaratir. Bunlar arasinda doku
mithendisligi, yapay kaslar i¢in yara kapama malzemesi, enzim biyosensori,
kontakt lens, ilag salinim ayirma cihazlari, sensorler, metal pargacik hazirlanmasi,
boya adsorpsiyonu, tarim (giibre ve zirai ila¢ kontrollii salinim), filtreler, kataliz ve
optik olarak transparan malzemeler vardir. Uygulamaya bagli olarak bu hidrojeller
kiip, i¢i bos tiip, cubuk, levha ve film gibi farkli sekilde hazirlanabilir (Saraydin
vd. 2002; Kabiri vd. 2011).
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Hidrojeller, ¢ok iyi su tutabilme/suda-sulu ortamlarda sisebilme yeteneklerinden
dolay1 biyoteknoloji, biyomiihendislik, biyomedikal bilimler, eczacilik, tarim,
veterinerlik, yiyecek endiistrisi, telekomiinikasyon gibi alanlarda yogun olarak
kullanilmaktadir. Biyomateryal oOzellige sahip hidrojeller, biyotip, eczacilik,
veterinerlik gibi alanlarda; denetimli salinim sistemleri, yapay organ yapimi, 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 cok uygulamada etkin olarak
kullanilirlar (Rosso vd., 2003; Ekici ve Saraydin, 2004; Magnin vd., 2004; Moradi
vd., 2004; Verestiuc vd., 2004; Bajpai vd., 2008; Kundake1 vd., 2008; Uziim vd.,
2008, 2009; Karadag vd. 2009, 2010; Patrickios, 2010; Uziim ve Karadag, 2010,
2011).

2.6.1. Hidrojellerin Adsorban Olarak Kullanimi

Ag yapili, capraz bagli polimerik sistemler olan hidrojellerin ¢ok iyi su tutucu
olmalarmin yani sira bazi uygulamalarda adsorplayici olarak kullamldigi da
bilinmektedir. Siiper su tutucu olan akrilamid esasli hidrojellerin baz1 agir metal
iyonlarin1 ve bazi boyarmaddeleri, bu maddelerin sulu ¢ozeltilerinden sogurumu
arastirllmis ve olumlu sonuglar elde edilmistir (Karadag vd., 2007; Uziim vd.,
2007; Kundake1 vd., 2008, 2009; Li vd., 2009b; 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 amac1 ile kullanmilan su kaynaklarinin dogal bilesimlerinde olusan
degismeler ¢evre ve canli sagligl agisindan 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, ilaclar, deterjanlar, pestisitler, besin katki maddeleri-
giibreler, ¢oziiciiler, degisik kdkenli boyalar) ve radyoetkin kirleticilerdir (Rif1 vd.,
1995; Kioussis vd., 2000; Li vd., 2002; Manju vd., 2002; El-Hag Ali vd., 2003;
Hull vd., 2004; Kara vd., 2004; 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, siizme)
ii.  biyolojik aritma (oksijenli, oksijensiz ortamda fermantasyon)
iii.  kimyasal aritma (¢6ktlirme, nétrallestirme, yilizeye 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;

R/
0.0

yiikseltgenme — indirgenme ve notrallestirme

X3

8

¢Oktiirme

X3

8

adsorpsiyon (ylizeye sogurma)

X3

*

Oziitleme

X3

S

yiizdiirme

X3

S

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; Kundaker vd., 2009; Li vd.,
2009b; Wang vd., 2010; Humelnicu vd., 2011).
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2.6.4. Adsorpsiyon

Bir kat1 ya da siv1 igindeki iyonlar, atomlar ya da molekiiller arasi kuvvetler,
cevresindeki diger iyonlar ya da molekiiller tarafindan dengelenirken, yiizeydeki
kuvvetlerin bir kismi1 dengede degildir. Bu nedenle kat1 ve sivi yiizeyleri temas
ettikleri gaz ya da sivilar1 g¢ekerler. Bu kuvvetlerle kati ya da sivi yiizeyinde
maddelerin tutunmasina adsorpsiyon denir. Bir bagka anlatimla, karigsmayan iki faz
etkilestirildiginde, ara ylizeyde tiirlerden birinin bir fazdaki derisimi artarken diger
fazda azalmasi olarak tamimlanmaktadir. Adsorpsiyon olayinda ara yiizeyde
tutunan maddeye adsorplanan, bu ylizeye ise adsorplayici denir. Farkli tipte ara
yiizeylerde gerceklesen farkli adsorpsiyon tiirleri kullanildiklari alanlar igin
oldukga biiyiik 6neme sahiptir.

Yiizeye tutunma, fiziksel kuvvetler (van der Waals kuvvetleri) ile oluyorsa buna
fiziksel adsorbsiyon ya da van der Waals adsorpsiyonu denir. Eger tutunma,
oldukca yiiksek enerjili kimyasal bag olusumu ile gerceklesiyorsa buna da
kimyasal adsorpsiyon denir. Yiizey ile tutunan madde arasindaki dispersiyon ve
polar etkilesimlerin bir sonucu olarak ortaya ¢ikan fiziksel adsorpsiyon enerjisi en
¢ok -20 kJ mol™diir. Fiziksel adsorpsiyonda tutunma zayif kuvvetlerle oldugu igin
ortaya ¢ikan enerji miktar1 diisiiktiir ve bu enerji miktari, tutunan maddenin
yapisindaki baglari kirmaya yeterli degildir. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyonda
ylizeye tutunan tiirlerin 6zellikleri tamamen korunur. Kimyasal adsorpsiyonda
adsorplayici ile yiizey arasinda stirekli bir yiik aktarimi s6z konusudur. Bu nedenle
kimyasal adsorpsiyon tek tabakalidir. Kimyasal adsorpsiyon enerjisi ¢ok yiiksek
olup -200 kJ mol™ civarindadir.

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

Derigim etkisi: Genellikle adsorplanan maddenin derigimi arttik¢a adsorplayici
ylizeyinde tutunan molekiillerin sayis1 artar. Kimyasal adsorpsiyonda, tek tabaka
kaplandiktan sonra adsorplanan olmayacagindan belirli bir derisimin {izerinde
adsorplanan madde miktar1 sabit kalacaktir.
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Sicakhik etkisi: Genel olarak, adsorpsiyon sicaklikla azalir. Sicaklik
makromolekiillerin zincir esnekligini etkilemekte ve desorpsiyona neden
olabilmektedir. Adsorpsiyonda etkinlenmemis bir durum s6z konusu iken
desorpsiyonun gerceklesmesi igin etkinlesme enerjisine gerek vardir. Sicakligin
artmasi ile gereken etkinlesme enerjisi saglandigi dl¢lide adsorplanan molekiiller
desorpsiyona ugrar.

pH etkisi: Cogu polimerlerin yapilarinda iyonlasabilen asidik gruplarin bulundugu
bilinmektedir. Artan pH ile yapidaki bu gruplar daha ¢ok iyonlasmakta ve
¢ozeltiyle olan etkilesimleri artmaktadir.

Tuz etkisi: Polimerlerin yapilarinda bulunan iyonlasabilen gruplar, ortamda
bulunan tuz iyonlar1 ile kii¢ilk olmalar1 nedeniyle daha kolay -etkileserek
adsorpsiyon i¢in gerekli aktif merkezlerin doldurulmasina ve dolayisiyla

adsorpsiyonun azalmasina neden olacaktir.

Sabit sicaklikta yiiriitiilen adsorpsiyon ¢alismalarindan elde edilen denge
derisimine kars1 adsorplanan madde miktarinin grafige gecirilmesi ile adsorpsiyon
izotermleri elde edilmektedir. Kimyasal adsorpsiyonda yiizey ile adsorplanan
maddenin dogrudan temasi sonucu olay tek tabakali olarak tamamlanmaktadir.
Fakat uygun basing ve sicaklik kosullar1 saglandiginda fiziksel adsorpsiyon gok
tabakali 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, ¢oziiclii etkisi ve ¢oOziinenlerin kendi
aralarindaki etkilesimler yok sayildigindan ¢ozelti adsorpsiyonunda elde edilen
izotermlerin agiklanmasinda eksiklikler gériilmektedir.

Cozeltiden ya da sivi  karigimlardan istenmeyen bir tiirin ortamdan
uzaklastirilmasina doéniik ¢alismalar yaygin bir bicimde devam etmektedir. Cevre
kirliliginin azaltilmasina doniik bu islemlerde polimerler ve tiirevleri de yogun
olarak kullanilmaktadir (Matsuda vd., 1998; Manju vd., 2002; Kilislioglu, 2003;
Zhang vd., 2003; Karadag vd., 2007; Uziim vd., 2007; Kundakci vd., 2008; Li vd.,
2009b; Wang vd., 2010; Wojnarovits vd., 2010; Humelnicu vd., 2011; Uziim ve
Karadag, 2011).
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Cozelti adsorpsiyon izotermlerinin  smiflandirilmasinda  ve  adsorpsiyon
mekanizmalarinin agiklanmasinda Giles siiflandirilmasi kullanilmaktadir (Giles
vd., 1974a, b). Giles adsorpsiyon siniflandirmasinin, 6zellikle boyarmadde ve
benzer organik molekiillerin yogun bulundugu ortamlardan adsorpsiyonlarmin
incelendigi calismalarda somut sonuglar verdigi bilinmektedir.

2.6.5. 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 bicimde kullanilmaktadir (Ekici vd., 2003; Li vd.,
2009b; Humelnicu vd., 2011; Uziim ve Karadag, 2011).

C-C,
m

q= XV (7)

Burada g, 1,0 g hidrojel tarafindan sogurulan madde miktaridir. Esitlikte, C;
¢ozeltinin baglangi¢ derisimi, Cs; ¢6zeltinin denge derisimi, V; ¢6zelti hacmi ve m;
hidrojelin kiitlesidir. Bu sekilde hesaplanan  degerlerinin ¢dzeltinin son
derisimine kars1 grafige gegirilmesi ile elde edilen izoterm, ¢apraz bagli polimer
ve ¢ozeltideki ¢ozlinen 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 = &xloo (8)
C

Esitlikte Cp; hidrojel tarafindan adsorplanan ¢6ziinenin derigimi verir.
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(Coziinenlerin, bir sulu faz ve adsorplayici arasindaki dagilimlar genellikle
dagilma katsayist ile tanimlanabilir. Co6ziinenin toplam derisimi ve sogurulan
tiirlerin toplam derisimi ile iligkili olan dagilma katsayisi, Ky, asagidaki esitlik
yardimiyla hesaplanabilir (Schwarte ve Peppas, 1998; Sahiner vd., 1998; Missana
vd., 2003; Kundaker vd., 2008; Li vd., 2009b; Humelnicu vd., 2011; Uzim ve
Karadag, 2011).

C
Ky =—> 9
=T, ©)

Burada Kg; dengedeki dagilma katsayisi, Cg; ¢Ozeltiye ait denge derisimi, Cy;
capraz bagli polimer tarafindan adsorplanan ¢6ziinenin derigimidir.

2.6.6. Boyarmadde Uzaklastirilmasi

Boyarmaddeler uygulandigi malzemeye kalic1 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 notrallesme ya da
yiikseltgenme-indirgenme tepkimeleri sonucunda, suda ¢oziinmiis olarak bulunan
oksijen gereksiz yere harcanir. Boylece suyun kimyasal oksijen gereksinimi artar.
Kimyasal oksijen gereksinimi sularda bulunan organik maddelerin tiimiiniin
yiikseltgenmesi igin gereken oksijen gereksinimi olarak tanimlanir. Bu da suda
yasayan canli organizmalarin oksijen gereksiniminin karsilanmamasina ve

O6limlerine 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; Uziim ve
Karadag, 2006; Karadag vd., 2007; Kundake1 vd., 2008; Ozay vd., 2009; Li vd.,
2009b; Wang vd., 2010; Wu vd., 2010; Humelnicu vd., 2011; Karadag vd., 2009;
Kundake1 vd., 2009; Uziim ve Karadag, 2011).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Bu calismada, ¢apraz bagli kopolimerlerin iiretiminde monomer olarak akrilamid
(AAmM) (MERCK, Schuchardt, Almanya), yardimct monomer olarak maleik asit
(MA) (MERCK, Schuchardt, Almanya) kullanilmistir. Capraz baglayic1 olarak
poli(etilen glikol)diakrilat (PEGDA) (M,=700) (ALDRICH, Steinhelm, Almanya),
dogal polimer olarak nisasta (N) (CARLO ERBA, Rodana, Italya) ve kil minerali
olarak kaolin (K) (FLUKA, Steinhelm, Almanya) kullanilmistir. Baglatici olarak
amonyum persiilfat (APS) (MERCK, Darmstadt, Almanya) ve hizlandirici olarak
N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin (TEMED) (MERCK, Schuchardt, Almanya)
kullanilarak ¢apraz bagli kopolimer iiretimi gergeklestirilmistir. Kullanilan bu
kimyasallarin formiilleri ve kisa gosterimleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Hidrojel iiretiminde kullanilan maddelerin kimyasal formiilleri ve

kisaltmalar1
Madde Formiil G;z:im
Akrilamid H,C=CHCONH, AAM
Maleik asit HOOCCH=CHCOOH MA
Nisasta (CeH100s)n N
Kaolin Al,Si,05(0H), K

Poli (etilen glikol)

e CH,=CHCO[OCH,CH,],0COCH=CH, PEGDA
diakrilat

Amonyum persiilfat (NH4)2S;04 APS

N,N,N’,N’-

CHs),NCH,CH,N(CH TEMED
Tetrametiletilendiamin (CH3):NCH,CHN(CH),
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Hidrojellerin ylizeye sogurum 6zelliklerinin arastirilmasi i¢in boyarmadde olarak
katyonik ozellikteki monovalent bir boya olan “toluidin blue” (TB) secilmistir
(Karadag vd. 2009). Sogurum calismalarinda kullanilan boyarmaddenin kimyasal
formiilii, kisa gosterimi ve bazi 6zellikleri Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2. Sogurum ¢alismalarinda kullanilan toluidin blue’nun bazi 6zellikleri

Mol Renk
Isim Kimyasal Formiil Kitlesi Amak | Indeks
(g mol™) No
Toluidin Blue "N ot
(TB) P 305.83 | 626 | 52040
HSC—ITI S NH,
CH3 cr

3.2. Polimerik Orneklerin Hazirlanmasi

Bu caligmada kullanilan akrilamid esasli anyonik hidrojellerin sentezi serbest
radikalik polimerlesme tepkimesi ile ¢cozelti ortaminda gerceklestirilmistir. Capraz
bagli yapilarin  sentezlenmesinde PEGDA kimyasal c¢apraz baglayicisi
kullanilmigtir. Hidrojellerin sentezlenmeleri ig¢in kullanilan yontem asagida

ayrintili olarak agiklanmustir.
3.2.1. Capraz Bagh AAm/MA Kopolimerlerinin Hazirlanmasi

1,0 g AAm monomerine 1,0 mL su ve 0 mg, 20 mg, 40 mg, 60 mg ve 80 mg MA
eklenerek hazirlanan karigima sirasiyla 0,25 mL %1,0’lik PEGDA, 5g/100 mL
APS ¢ozeltisinden 0,2 mL ve 0,25 mL %1,0’lik TEMED eklenmistir. lyice
karigtirilarak hazirlanan ¢6zelti yaklasitk 3 mm c¢apindaki plastik pipetlere
doldurularak etiivde 70°C sicaklikta polimerlesmeye birakilmistir. Tepkimenin
tamamlanmasi ile olugan ornekler 3-4 mm uzunlugunda kesilerek Once agik

havada daha sonra vakum etiiviinde kurutulmustur.
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3.2.2. Capraz Bagh AAm/MA/N Kopolimerlerinin Hazirlanmasi

1,0 g AAm monomerine %1,0’lik nisasta ¢ozeltisinden 1,0 mL ve 0 mg, 20 mg, 40
mg, 60 mg ve 80 mg MA eklenerek hazirlanan karigima sirasiyla 0,25 mL
%1,0’lik PEGDA, 5g/100 mL APS ¢ozeltisinden 0,2 mL ve 0,25 mL %1,0’lik
TEMED eklenmistir. Iyice karistirilarak hazirlanan ¢ozelti yaklasik 3 mm
capindaki plastik pipetlere doldurularak etiivde 70°C sicaklikta polimerlesmeye
birakilmistir.

Tepkimenin tamamlanmasi ile olusan Ornekler 3-4 mm uzunlugunda kesilerek

once agik havada daha sonra vakum etiiviinde kurutulmustur.

Nigasta miktarinin degisimi ile kopolimerlerin &zelliklerinde nasil bir degisim
goriildiigiinii arastirabilmek amaciyla 60 mg MA miktar1 sabit tutularak 9%0,5;
%1,0; %1,5 ve %2,0 N igerigine sahip kopolimerler tiretilmistir.

3.2.3. Capraz Bagh AAm/MA/K ve AAmM/MA/N/K Kopolimerlerinin
Hazirlanmasi

Hazirlanan AAm/MA ve AAmM/MA/N kopolimerleri %1,0’lik su-kaolin karigimina
birakilmis ve 3 giin boyunca bir magnetik karistiricida karistirtlmigtir. Kaolin
karigimindan ¢ikarilan polimerler ilk olarak agik havada daha sonra vakumda

kurumaya birakilmustir.

3.3. Sisme Calismalar:

Sisme karakterizasyonu, ¢apraz bagli polimerik érneklere 25°C’da dinamik sisme
testleri uygulanarak gergeklestirilmistir.

Kuru haldeki AAm/MA kopolimeri 0,0001 g duyarlilikla tartim yapabilen
SCALTEC SPB31 elektronik hassas terazi yardimiyla tartilarak, MEMMERT WB
29 su banyosunda 25+0,1 °C sabit sicaklikta, icerisinde saf su bulunan behere
konularak sismeye birakilmistir. Polimerik 6rnegin suya birakildig1 an t=0 olarak
alinmis ve belirli zaman araliklarinda sudan ¢ikarilan hidrojel dis ylizeyindeki su
kurulanarak ayni duyarlikla tartilmistir. Zamanla degismeyen kiitle degerleri elde
edilene dek diizenli olarak tartima devam edilmistir.
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3.4. Sogurum Cahismalari

Kuru haldeki capraz bagli kopolimerler sulu TB c¢ozeltilerinde bir siire
bekletildiklerinde ¢ozeltilere uygun renklenmeler gostermislerdir. Yapilan bu 6n
denemelerle hidrojellerin TB’yu sogurabilecegi goriilmils ve ylizeye sogurum
calismalarinda  kullanilmistir.  Boyarmadde  sogurumunu nicel olarak
aciklayabilmek igin 3,0 x 10° — 6,0 x 10° M arasinda degisen derisimlerde sulu
TB ¢ozeltileri ile 60 mg MA igeren ¢apraz bagh kopolimerler dengeye gelene
kadar 25°C’da etkilestirilmislerdir. Ayrica yardimci monomer igeriginin soguruma
etkisini arastirabilmek icin 5,0 x 10®° M sabit derisimde boyarmadde ¢ozeltileri ile
0-80 mg MA igeren c¢apraz bagli kopolimerlerin etkilesmeleri saglanmistir.
Dengeye gelen hidrojeller dekantasyonla c¢ozeltiden ayrilmis ve ¢ozeltilerin
absorbanslari  SHIMADZU UV-1601 model UV-VIS spektrofotometre
kullanilarak 626 nm dalga boyunda dl¢iilmiistiir (Karadag vd. 2009). Olgiimler
sirasinda referans olarak saf su kullanilmistir. Daha 6nce hazirlanan ve EK 1°de
sunulan c¢alisma egrisi yardimiyla Olgiilen absorbans degerlerinin derisim

karsiliklart hesaplanmistir.
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Sulu monomer ve

polimer karisimi Ei
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. @/\ Sisme
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Kuru kopolimerler — Ej

TB ¢ozeltisi
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Sekil 3.1. Capraz bagli kopolimerlerin hazirlanmasi, sisme ve sogurum

calismalarinda kullanilmalari
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3.5. Spektroskopik Analiz

Hidrojellerin spektroskopik karakterizasyonlarinin yapilabilmesi icin ¢apraz bagl
kopolimerlerin KBr kullanilarak hazirlanmig 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.

3.6. SEM Analizi

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

cihazi kullanilmustir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. Capraz Bagh Polimerlerin Hazirlanmasi

Bu calismada, hidrofilik gruplar tagiyan MA yardimct monomeri kullanilarak,
akrilamid esasl anyonik hidrojeller liretilmistir. Kopolimerlerin elde edilmesi i¢in
dogal bir polimer olan nisasta ile ¢apraz baglayici olarak PEGDA kullanilmaistir.
Spektroskopik karakterizasyon ve sisme karakterizasyonu yontemleri kullanilarak
capraz bagli kopolimerlerin karakterizasyonlart gerceklestirilmigtir. Ayrica
polimerik orneklerin yiizey 6zellikleri hakkinda fikir edinebilmek amaci ile SEM
mikrograflar1 alimmugtir. Uretilen ¢apraz bagl kopolimerlerin, ¢evre kirliliginin
onemli bir sorunu olan boyarmadde kirliliginin giderilmesinde adsorban olarak
kullanimi arastirilmustir.

Nigasta iceren ve nigsasta icermeyen hidrojeller, kimyasal g¢apraz baglayici
kullanilarak ¢ozelti ortaminda serbest radikalik polimerlesme tepkimesi ile
iiretilmislerdir. AAm monomerinin su ve nisasta ¢ozeltisine, farkli 6zelliklerde
polimerik 6rnekler elde edebilmek amaciyla, degisen miktarlarda MA yardimci
monomeri ile c¢apraz baglayict (PEGDA), baslatict (APS) ve hizlandirici
(TEMED) eklenmesiyle ¢apraz bagli kopolimerlerin tiretimleri gerceklestirilmistir.

Sekil 4.1.de monomerlerin ve {iretilen kopolimerlerin kimyasal yapilar

gosterilmistir.

H,C=CH CH=CH CHy—HC CH—HC
=0 + HO-C C—OH —» ¢=o £ )\\
/ N I 1 (0] (o]
HQN @] Q NH2 OH HO n

AAmM MA AAM/MA

Sekil 4.1. Monomerlerin ve kopolimerin kimyasal yapist
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Uretim sirasinda ¢apraz baglanmay: saglamak iizere iki fonksiyonlu bir ¢apraz
baglayici olan PEGDA kullamilmis ve kimyasal c¢apraz bagli hidrojeller elde
edilmistir. Kullanilan PEGDA’nin kimyasal yapis1 ve ¢apraz baglanmanin sematik
gosterimi Sekil 4.2°de sunulmustur.

O

o)
[l I
HZCICH—CAEO—CHZ—CHZ}O—C—CHZCHZ _l

n
1"\ i 0 HI
H2C—CH—CAEO—CHZ—CHZ}O—C—CH—CH2

Sekil 4.2. Poli(etilen glikol) diakrilat’in kimyasal yapis1 ve baglanma noktalar

4.2. Spektroskopik Karakterizasyon

Hazirlanan kopolimerik orneklerin kimyasal yapisini aydinlatmak igin gerekli
spektroskopik incelemeler FT-IR spektrofotometresi ile yapilmistir. Bu amagla
PEGDA ile capraz baglanmis kopolimerlerin spektrumlart alimmustir. 500-4000

cm dalga sayis1 araliginda alinan spektrumlar asagida sunulmustur.



% Gegirgenlik

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

Sekil 4.3. AAm, MA, N ve K’nin FT-IR spektrumlar
1- AAm; 2- MA; 3- N; 4- K

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

Sekil 4.4. MA igermeyen kopolimerlerin FT-IR spektrumlari
1- AAm; 2- AAM/N; 3- AAM/K; 4- AAM/N/K



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

Sekil 4.5. MA igeren kopolimerlerin FT-IR spektrumlari
1- AAM/MA,; 2- AAM/MA/N; 3- AAM/MA/K; 4- AAM/MA/N/K

Sekil 4.3, 4.4 ve 4.5 incelendiginde 3400-3600 cm™ civarlarinda goriilen pikler —
OH bandi ve NH gerilmelerini gosterir. Kaoline ait —OH band1 3600-3700 cm™
civarlarinda gériilmektedir. 2900-3000 cm™ araligindaki pikler C-H gerilmelerini
temsil eder. C=0 gerilimi 1650-1750 cm™ araliginda goriilmektedir. Akrilamide
ait —-CONH, band:1 1600 cm™ dedir. Kaoline ait Si-O gerilimi 1110 cm™ de
goriiliirken AI-O-H gerilimi 900-980 cm™ de gozlenmektedir. Nisastaya ait C-N
gerilimi 1400 cm™ civarlarindadir. 1396 cm™ de CH, gerilimlerine rastlanir (Xu

vd. 2005; Lanthong vd. 2006; Solpan vd. 2007; Pourjavadi vd. 2008; Patel vd.
2011).
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4.3. Sisme Karakterizasyonu

Capraz bagli polimerlerin karakterizasyonunda olduk¢a Onemli olan sisme
davranisinin ve difiizyon o6zelliklerinin incelenebilmesi i¢in PEGDA ile capraz
bagh hidrojellere sabit sicaklikta dinamik sisme testleri uygulanmistir. Bu amagla
kuru c¢apraz bagli kopolimer, duyar tartim yapan bir terazide tartilmistir. Kuru
polimerik iirliniin damitik suya konulma ani1 “0” olarak alinmistir ve belirli siire
araliklarinda sudan alinan Orneklerin yiizeyindeki su kurulandiktan sonra
tartilmastir.

4.3.1. Denge Sisme Degerleri

Dinamik sisme testleri sonunda ¢apraz bagl 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 ¢izilerek

sisme izotermleri olusturulmustur. Olusturulan sisme izotermleri asagida

sunulmustur.
7000
6000 -
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5000 - EEEEEEEEE
©80 MA
60000 mooMa  ALLLLAAAA
v 4000 - o° m®
N o° .-lAA A40MA
3000 - RS .zZAAA @20 MA  ©eeceecee
RN T X 0MA
2000 - OEXA...OOOQ
Roe®
°
1000 - SOKKXXKK KKK KKK KKK
0 . . .
0 500 1000 1500 2000
t (dak)

Sekil 4.6. AAm/MA hidrojellerinin sisme izotermleri
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Sekil 4.7. AAm/MA/N hidrojellerinin sisme izotermleri
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Sekil 4.8. AAm/MA/K hidrojellerinin sisme izotermleri
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Sekil 4.9. AAm/MA/N/K hidrojellerinin sisme izotermleri
Cizelge 4.1. AAm/MA, AAm/MA/N, AAmM/MA/K ve AAm/MA/N/K
hidrojellerinin %Sy degerlerinin degisimi
AAM/MA | AAM/MA/N AAM/MA/K AAM/MA/N/K
MA/mg Denge ylizde sisme, %Sy
0 1051 1056 1175 1169
20 3198 2813 5770 3400
40 4347 3218 7495 4600
60 5143 4096 10088 6038
80 5749 5250 10650 8134
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Cizelge 4.1 incelendiginde, kopolimerdeki MA miktariin artisiyla %Sy
degerlerinde 6nemli artiglar oldugu goriilmektedir. Bunun en 6nemli sebebi, MA
molekiiliinde bulunan hidrofilik gruplarin artmasi ile dogru orantili olarak %Sg.
degerleri artmaktadir. N igermeyen hidrojellerin tiimiinde, N igeren hidrojel
yapilara oranla daha yiiksek sisme degerleri izlenmistir. Bunun nedeni
hidrojellerin ag yapisi icerisinde bulunan N molekiillerinin, kullanilabilir serbest
hacmi azaltmasit ve bu nedenle sisme degerlerinin azalmasi olabilir. K igeren
hidrojeller incelendiginde K igermeyenlere oranla cok daha yiiksek sisme
gozlenmistir. Nedeni K’nin ¢apraz baglanmaya katilmayip gozenek aralarina
yerlesmesi olabilir. Hem N hem de K igeren hidrojeller ise sadece K igerenlerle
kiyaslandiginda sigsme oraninin daha diisiik oldugu goriilmiistiir.

Suda bekletilen hidrojellerin fiziksel olarak nasil etkilendigini gorsel olarak
sunabilmek amaci ile PEGDA ile capraz bagli polimerik 6rneklerin kuru ve suda
sismis hallerinin fotograflar1 agsagida sunulmustur.

60 MA/N

0 MA 60 MA

Sekil 4.10. AAm/MA ve AAm/MA/N hidrojellerinin kuru ve suda gismis

goriiniimleri
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0 MA 60 MA 0 MA/K

Sekil 4.11. AAm/MA ve AAmM/MA/K hidrojellerinin kuru ve suda sismis

gorlintimleri

]l I

60 MA 0 MA/N/K 60 MA/N/K

Sekil 4.12. AAm/MA ve AAmM/MA/N/K hidrojellerinin kuru ve suda sismis

goriiniimleri
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0 MA/N 60 MA/N 0 MA/N/K 60 MA/N/K

v

Sekil 4.13. AAm/MA/N ve AAmM/MA/N/K hidrojellerinin kuru ve suda sismis

goriiniimleri
l ’ \,‘: I -~ | I ' ‘
0 MA/K 60 MA/K 0 MA/N/K 60 MA/N/K
B | (S %

Sekil 4.14. AAm/MA/K ve AAM/MA/N/K hidrojellerinin kuru ve suda sismis

goriiniimleri



45

6000
5000 - KKKK KX KK
4000 - X%0,5 N 000000000
« ®9%1,0N
n AAAAAAAAA
= 3000 - xx*ﬁﬁ e —
*o®® m%2,0N
Xxﬁ.. AAA
2000 - (oot gukds
.ﬁﬁﬁﬁ
1000 - @
0 T T T
0 500 1000 1500 2000

t (dak)

Sekil 4.15. Farkli N icerigine sahip AAmM/MA/N hidrojellerinin sigsme izotermleri
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Sekil 4.16. Farkli N igerigine sahip AAm/MA/N/K hidrojellerinin sisme
izotermleri
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Cizelge 4.2. MA igeren hidrojellerde %Sy degerlerinin N miktart ile degisimi

N/mL %0,5 %1,0 %1,5 %2,0
60 mg MA Denge yiizde sisme, %Sy

4959 4096 3394 2966

Kaolin 7734 6038 4897 1713

Cizelgede 4.2°de goriildiigii gibi, hidrojellerde bulunan N miktarinin artmasi %Sq
degerlerinin diismesine sebep olmaktadir. Bu sonuglar, hidrojelde bulunan N
molekiillerinin suyun hidrofilik gruplarla etkilesimini engellemesi ve ¢apraz bagh
yapinin gdzeneklerinde bulunan polimer nedeniyle suyun difiizlenebilecegi
bosluklarin azalmasi seklindeki agiklamay1 dogrulamaktadir. K eklenmesi her ne
kadar dengede yiizde sisme degerlerini arttirsa da igerigindeki N orani arttik¢a

denge yiizde sisme degeri azalmaktadir.

Sekil 4.17. Farkli N igerigine sahip AAM/MA/N hidrojellerinin kuru ve suda

sigmis goriiniimleri
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A e

% 0,5 N/K %1,0 N/K %1,5 N/K %2,0 N/K

Sekil 4.18. Farkli N igerigine sahip AAm/MA/N/K hidrojellerinin kuru ve suda
sigmis goriinlimleri

4.3.2. Dengede Su Icerigi

Capraz bagli polimerler ¢oziicii ortamina birakildiktan belirli bir siire sonra,
¢Oziiclinlin yapiya girme ve yapidan salinma hizlar1 esit hale gelir ve dengeye
ulasilir. Bu noktada hidrojel en biiyiik sisme degerine sahiptir. Denge su igerigi
(DSI) bu durumdaki hidrojeller i¢in hesaplanan ve biyouyumluluk i¢in oldukca
onemli olan bir parametredir. Esitlik 2 kullanilarak hesaplanan DSI degerleri
Cizelge 4.3- 4.4°de verilmistir. Hidrojeller igin DSI degerlerinin 0,60’dan biiyiik
olmasi, bu yapilarin, potansiyel biyouyumlulugunun bir gostergesidir.



48

Cizelge 4.3. MA igeren hidrojellerin DSI degerleri

AAM/MA AAM/MA/N | AAM/MA/K | AAM/MA/N/K
MA/mg Denge su igerigi, DSI
0 0,9131 0,9135 0,9216 0,9212
20 0,9697 0,9657 0,9830 0,9714
40 0,9775 0,9699 0,9868 0,9787
60 0,9809 0,9762 0,9902 0,9837
80 0,9829 0,9813 0,9908 0,9879

Cizelge 4.4. Farkli N icerigine sahip MA iceren hidrojellerin DSI degerleri

N/mL %0,5 %1,0 %1,5 %2,0
60 mg MA Denge su igerigi, DSI
0,9798 0,9762 0,9714 0,9674
Kaolin 0,9872 0,9837 0,9800 0,9449

Cizelge 4.3 incelendiginde hidrojel igerigindeki MA miktar1 artttkga DSI’nin
arttign gozlenmistir. DSI, K ve N igeren hidrojeller incelendiginde degisiklik
gostermektedir. K igeren hidrojellerin denge su igerigi N icerenlere oranla
yiiksektir. DSI ve %Sy degerleri kiyaslandiginda birbiriyle uyum igerisinde oldugu

gOriilmiistiir.

Cizelge 4.4 incelendiginde N miktarmin artmastyla DSI’nin azaldi§1 goriilmiistiir.
Degisen N icerigine sahip kopolimerlere K yiiklemesi yapildiginda DSI
degerlerinin degistigi gozlenmistir. Bu degisim K miktar1 artmasiyla azalma
gbstermis ancak N igeren hidrojellerle kiyaslandiginda arttig1 goriilmiistiir. DSI ve

%S4 degerleri kiyaslandiginda birbiriyle uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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4.3.3. Sisme Kinetigi

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

Hazirlanan g¢apraz bagh polimerlerin sudaki sisme hizini belirleyen sisme hiz
sabiti ks, baslangi¢ sisme hizi r ve teorik denge sisme degeri Spu Esitlik 4
yardimiyla hesaplanmig ve g¢izelgelerde sunulmustur. Bu  degerlerin
hesaplanabilmesi i¢in asagida sunulan t/S — t grafikleri ¢izilerek elde edilen
dogrularin egimleri ve kesim noktalart kullanilmustir.

1.8

1.5

2000
t (dak)

Sekil 4.19. AAm/MA hidrojellerinin sisme kinetigi egrileri
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Sekil 4.20. AAm/MA/N hidrojellerinin sigsme kinetigi egrileri
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Sekil 4.21. AAm/MA/K hidrojellerinin sigme kinetigi egrileri
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Sekil 4.22. AAm/MA/N/K hidrojellerinin sisme kinetigi egrileri
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Cizelge 4.5. MA igeren hidrojellerin sisme kinetigi ile ilgili parametreler

AAM/MA AAM/MA/N | AAM/MA/K | AAM/MA/N/K
MA/mg Baslangi¢ sisme hiz1, 1o(dS/dt),ds./gjel dak
0 11,0023 9,7087 8,9047 10,5529
20 9,0009 6,5402 14,9432 9,8232
40 9,7087 8,2237 19,7161 11,1857
60 9,2507 8,4175 28,7522 12,7275
80 10,5252 7,9302 30,7219 13,2767
Sisme hiz sabiti, ks x 10’ Ojer/ sy dak
0 88,0525 75,7837 54,2458 66,6303
20 5,5851 4,6450 2,6872 5,4943
40 2,7598 4,7171 2,0998 3,0675
60 1,5489 2,5134 1,7826 1,8511
80 1,3823 1,0216 1,6878 0,7904
Teorik denge (ylizde) sisme, Smak, Jsu/Gjel
0 1118 1132 1281 1258
20 4014 3752 7457 4228
40 5931 4175 9690 6039
60 7728 5787 12700 8292
80 8726 8818 13492 12960
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MA igeren hidrojeller igin Sy degerleri ile %Sy degerleri karsilastirildiginda
uyum igerisinde olduklar1 sdylenebilir. AAm/MA hidrojelleri dinamik sisme
testleri sonunda %1051-5749 sisme degeri gosterirlerken, sisme kinetigi analizleri
sonucu bu degerler, %1118-8726 olarak hesaplanmiglardir. AAm/MA/N
hidrojelleri igin dinamik sisme testlerinden elde edilen degerler %1056-5250,
kinetik analizden elde edilen degerler ise %1132-8818 arasinda degismektedir.
AAmM/MA/K hidrojelleri i¢in, %Sy degeri, %1175-10650 iken, Sy degeri % 1281-
13492 arasinda degisim gostermektedir. AAmM/MA/N/K i¢in, %Sy degeri, %1169-
8134 iken, Spak degeri % 1258-12960 arasindadir.

0.8
X%0,5 N
®%10N
0.6 - A%15N

H%2,0N

0 500 1000 1500 2000
t (dak)

Sekil 4.23. Farkli N icerigine sahip AAm/MA/N hidrojellerinin sisme kinetigi

egrileri
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Sekil 4.24. Farkli N igerigine sahip AAmM/MA/N/K hidrojellerinin sisme kinetigi

egrileri
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Cizelge 4.6. Farkli N igerigine sahip MA igeren hidrojellerin sisme kinetigi ile
ilgili parametreler

N/mL %0,5 %1,0 %1,5 %2,0
Baslangi¢ sisme hiz1, 1o(dS/dt)o,0s./Qjel dak
8,8261 8,0580 5,3419 5,2854
Kaolin 14,4718 13,0548 8,1833 4,1823
Sisme hiz sabiti, ks X 107, gjel/gs, dak
1,5683 2,2906 1,7869 2,6853
Kaolin 1,1138 1,8767 1,3829 8,0859
Teorik denge (ylizde) sisme, Smak, Jsu/Gjel
7502 5931 5467 4436
Kaolin 11399 8340 7692 2274
N degisimi igceren hidrojeller igin Sy degerleri %Sy degerleri

karsilastirildiginda uyum igerisinde olduklar1 sdylenebilir. %0,5-2,0 N igeren

hidrojellerin dinamik sigsme testleri sonunda %4959-2966 sisme degeri gosterirken,

sisme kinetigi analizleri sonucu bu degerler, %7501-4436 olarak hesaplanmustir.
%0,5-2,0 N/K igeren hidrojellerin dinamik sisme testleri sonunda ise %7734-1713
sisme degeri gosterirken, sisme kinetigi analizleri sonucu bu degerler, %11398-
2274 arasindadir.




56

4.3.4. Suyun Difiizyonu

Capraz bagli polimerik yapilarin temel sisme davranislarinin ve difiizyon tiiriiniin
aciklanmasinda kullanilan en temel yasalar Fick yasalaridir. Difiizyonun temelleri
1855 yilinda Fick tarafindan ortaya atilmistir (Peppas ve Franson, 1983; Ende ve
Peppas, 1996, 1997; Ganji vd., 2010; Karadag vd., 2010; Uziim ve Karadag, 2010;
2011). Sisme oOzelligi gdsteren polimerlerin sigsme kinetigi; Esitlik 5’de sunulan
temel baginti ile incelenmektedir. Bu amagla ¢apraz baglanmis kopolimerlere su
diftizyonunun incelenebilmesi i¢in Esitlik 5’de verilen bagintinin logaritmik formu
kullanilarak InF—Int grafikleri ¢izilmistir. Grafiklerde elde edilen dogrularin
egiminden difiizyon iisteli n ve kesim noktalarindan ise difiizyon sabiti k degerleri
hesaplanarak cizelgelerde sunulmustur.

0

InF

Int

Sekil 4.25. AAm/MA hidrojellerinde InF-Int degisimi
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Sekil 4.27. AAm/MA/K hidrojellerinde InF-Int degisimi
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Sekil 4.28. AAm/MA/N/K hidrojellerinde InF-Int degisimi

Int
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Cizelge 4.7. MA igeren hidrojellerin difiizyon isteli, diflizyon sabiti ve diflizyon

katsayis1 degerleri

AAM/MA AAM/MAIN | AAM/MA/K | AAM/MA/N/K
MA/mg Difiizyon iisteli, n
0 0,6103 0,5396 0,6667 0,6251
20 0,7018 0,7031 0,8099 0,7119
40 0,7729 0,7279 0,9147 0,7835
60 0,8146 0,7603 0,9206 0,7630
80 0,8583 0,8052 0,9890 0,8102
Difiizyon sabiti, k x 10°
0 29,85 37,61 19,37 25,59
20 8,654 7,764 4,873 8,677
40 5,159 7,083 3,213 5,328
60 3,615 5,195 3,418 5,241
80 2,975 3,384 2,400 3,231
Difiizyon katsayist, D x 10
0 1,2443 0,4523 1,6278 1,2276
20 1,7952 1,2493 3,2299 2,1863
40 2,3863 1,6419 5,5021 2,7635
60 2,7342 2,1568 8,1766 2,6066
80 3,9372 2,1577 10,2248 2,7205
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Sekil 4.29. Farkli N icerigine sahip AAm/MA/N hidrojellerinin InF-Int degisimi
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Sekil 4.30. Farkli N igerigine sahip AAm/MA/N/K hidrojellerinin InF-Int degisimi
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Cizelge 4.8. Farkli N icerigine sahip MA igeren hidrojellerin difiizyon {isteli,

difiizyon sabiti ve diflizyon katsayis1 degerleri

N/mL %0,5 %1,0 %1,5 %2,0
Difiizyon iisteli, n

0,7908 0,7603 0,7056 0,7056

Kaolin 0,7798 0,763 0,6982 0,6117
Difiizyon sabiti, k x 10°

3,9434 5,1948 6,2949 6,6502

Kaolin 4,3049 5,2423 6,6376 13,1281
Difiizyon katsayis1, D x 10*

2,8282 2,1568 1,3515 0,9186

Kaolin 3,5294 2,6075 1,4862 0,7851

Diflizyon iisteli n, difiizyon tiiriiniin belirlenmesi i¢in kullanilan 6nemli bir

parametredir. Hazirlanan ¢apraz bagl tiim polimerler i¢in n degerleri 0,53 ile 0,99

arasinda degisim gostermektedir. Bu degerler 0,5<n<1 araligindadir. Bu durumda,

tiim hidrojellerin su difiizyonun tiirii Fick tipi olmayan (anormal) diflizyon sinifina

girmektedir. Yani hidrojellerin sismesi sirasinda difiizlenmenin ve durulmanin

ayn1 anda oldugu soylenebilir.

Hidrojellerin sisme karakterizasyonu yapilirken hesaplanan parametrelerden biri

de difiizyon katsayisi, D’dir. Difiizyon katsayisi hesaplanirken Esitlik 5 ve Esitlik

6 birlikte kullanilir. InF—Int grafiklerinin egim ve kesim noktalarindan hesaplanan

difiizyon {isteli ve difiizyon sabiti degerleri Esitlik 6’da kullanmilarak difiizyon

katsayis1 hesaplanir.
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Difiizyon katsayis1 degerleri incelendiginde, yardimc1 monomer igerigi ile uyumlu
bir degisim gosterdigi sOylenebilir. Yardimci monomer iceriginin artmasi ile
difiizyon katsayilarinda genel bir artis gozlenmistir. Bu artisin sebebi olarak
yardimc1 monomer igeriginin artmasi ile polimerik yapiya difiizlenen su
miktarindaki artis verilebilir. N eklenmesi ile difiizyon katsayisi degerlerinde
genel bir diigiis gozlenirken K eklenmesi sonucu artis oldugu izlenmistir. Bunun
nedeni yapiya eklenen iri polimer molekiillerinin suyun difiizyonunu engellemesi
olarak diisiiniilebilir. K yapida capraz baglanmaya katilmadigi i¢in polimerik
yapiya difiizlenen su miktarinda artisa sebep olmus olabilir.

4.4. SEM Cahismalar

Hazirlanan c¢apraz bagli kopolimerlerin yiizey go6zenekliligi hakkinda bilgi
edinebilmek amaciyla SEM mikrograflari alinmistir. SEM mikrograflarinin elde
edilmesinde sigmis haldeki hidrojel ornekler kullanilmistir. Farkli biiyiitme
Olcekleri kullanilarak alinan goriintiiler sekilde sunulmustur. SEM mikrograflari,
capraz baglanmalar sonucunda olusan gozenekler hakkinda gorsel fikir
vermektedir.

Mikrograflar incelendiginde ylizeylerde mikrometre 6lceginde gozenek ve ice

dogru ilerleyen kanal ve bosluklar izlenmektedir.
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Kaolin Nisasta (Demir, 2006)

AAM/MA/N/K
Sekil 4.31. 60 mg MA iceren hidrojellerin SEM mikrograflar
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AAmM/N AAM/K

AAM/N/K

Sekil 4.32. MA i¢cermeyen hidrojellerin SEM mikrograflari
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4.5. Yiizeye Sogurum

MA yardimct 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 toluidin blue (TB)
katyonik oOzellikte bir boyarmaddedir ve anyonik O&zellikteki c¢apraz bagh
polimerler ile kuvvetli etkilesim gostermesi beklenmistir.

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

Boyarmadde sogurumuna derigimin etkisini arastirabilmek amaciyla, 60 mg sabit
kiitlede yardimci monomer igerigine sahip hidrojellerin, 3,00 x 10°-6,00 x 10° M
arasinda degisen 16 farkli derisimde TB ¢ozeltileri 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 bagli polimer tarafindan
sogurulan boyarmaddenin mol miktari, ¢ hesaplanmistir. TB i¢in Esitlik 7
kullanilarak hesaplanan q degerleri ve ¢ozeltinin denge derisimi, C; kullanilarak
cizilen grafikler, Sekil 4.33-4.36’de sunulmustur.
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Sekil 4.33. AAm/MA hidrojellerine TB sogurumu
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Sekil 4.34. AAm/MA/N hidrojellerine TB sogurumu
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Sekil 4.36. AAm/MA/N/K hidrojellerine TB sogurumu
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Grafikler incelendiginde, adsorpsiyon izotermlerinin ¢ozelti derisimlerine paralel
olarak aymi karakterde artislar gosterdigi sdylenebilir. Uretilen hidrojellerin az
veya c¢ok yogun ortamlarda sogurum yapabilme yetenekleri oldugu ileri
stirtilebilir.

Gorsel olarak fikir vermesi amaciyla, 4 farkli derisimde ¢6zelti ile dengeye gelen
hidrojellerin goriiniimleri sekilde sunulmustur.

3,0x10°M 4,0x 10° M 50x 10°M 6,0 x 10° M

Sekil 4.37. AAm/MA hidrojellerinin farkli derisimlerde sulu TB c¢ozeltisindeki
goriiniimleri
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3,0x10°M 4,0x10°M 50x10°M  6,0x10°M

Sekil 4.38. AAm/MA/N hidrojellerinin farkli derisimlerde sulu TB ¢ozeltisindeki

goriiniimleri

-

3,0x10°M 40x10°M 5,0x 10° M 6,0x 10° M

Sekil 4.39. AAm/MA/K hidrojellerinin farkli derisimlerde sulu TB ¢6zeltisindeki
gortintimleri
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3,0x10°M 40x10°M 50x10°M 6,0x10° M

Sekil 4.40. AAmM/MA/N/K hidrojellerinin farkli derisimlerde sulu TB
cozeltisindeki goriintimleri

Yiizeye soguruma yardimer monomer etkisinin arastirilmasi amaciyla 5,00 x 10
M sabit ¢ozelti derisimi secilmistir. 25°C sabit sicaklikta gerceklestirilen
caligmanin ikinci kisminda, 20, 40, 60, 80 mg yardimci monomer igeren
hidrojeller sabit derisimdeki ¢ozeltiler ile dengeye gelene dek etkilestirilmislerdir.
Ayrica, polimerik yapida bulunan N ve K miktarmin soguruma etkisini
arastirabilmek icin degisen oranlarda polimer iceren hidrojeller sabit derisimde
gozeltiler ile etkilestirilmislerdir. Esitlik 7, 8, 9 yardimiyla hesaplanan q, %Ads ve
Kg degerleri Cizelge 4.9-4.10°da sunulmustur.
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Cizelge 4.9. MA igeren hidrojellerin q, % Ads ve Ky degerleri

AAM/MA AAM/MA/N | AAM/MA/K | AAM/MA/N/K
MA/mg Yiizde adsorpsiyon, %Ads
20 24,3610 24,6514 70,9047 81,5059
40 30,0973 31,3317 78,3110 85,5722
60 27,2654 25,1597 90,8002 88,8396
80 34,4539 42,0781 89,1301 93,9950
Adsorpsiyon kapasitesi, g x 10° (mol g*)
20 10,2014 7,0272 3,1374 30,9673
40 9,8486 8,5605 4,2284 29,7539
60 11,6519 7,9318 7,8007 33,1491
80 13,0507 12,4344 7,0963 41,8873
Dagilma katsayisi, K4
20 0,3221 0,3271 2,4369 4,4071
40 0,4305 0,4563 3,6106 5,9310
60 0,3748 0,3362 9,8697 7,9603
80 0,5256 0,7264 8,1997 15,6522
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Cizelge 4.10. Farkli N igerigine sahip MA igeren hidrojellerin q, % Ads ve K4

degerleri
N/mL %0,5 %1,0 %1,5 %2,0
60 mg MA Yiizde adsorpsiyon, %Ads
30,8234 25,1597 38,9558 36,3418
Kaolin 86,0804 88,8396 84,1925 81,6512
Adsorpsiyon kapasitesi, q x 10° (mol g™
7,9606 7,9318 9,7585 9,0493
Kaolin 24,3992 33,1491 25,2074 22,5058
Dagilma katsayisi, Kg

0,4455 0,3361 0,6381 0,5709
Kaolin 6,1841 7,9603 5,3261 4,4499
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Sekil 4.41, 4.42 ve 4.43’te polimerik Orneklerin kuru, suda sismis ve sulu TB
cozeltisindeki goriiniimleri sunulmustur.

AAM/MA

Kuru Suda sismis

AAM/MA/N

Sekil 4.41. AAm/MA ve AAm/MA/N hidrojellerinin kuru, suda ve sulu TB

cozeltisindeki goriiniimleri
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AAM/MA

AAM/MA/K

Sekil 4.42. AAmM/MA ve AAm/MA/K hidrojellerinin kuru, suda ve sulu TB
cozeltisindeki goriiniimleri

AAM/MA

-

Kuru Suda sismis

AAM/MA/N/K

Sekil 4.43. AAm/MA ve AAm/MA/N/K hidrojellerinin kuru, suda ve sulu TB
¢Ozeltisindeki goriiniimleri
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5. SONUC
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Bu calismada, c¢apraz bagli polimer iiretiminde yaygin olarak kullanilan
akrilamid ile dogal bir polimer olan nisasta, kaolin gibi bir kil kullanilarak,
yeni bir polimerik kompozit tastyici/sogurucu tiretimi gergeklestirilmistir.

Hidrojellerin iiretimleri sirasinda ¢apraz baglayict olarak poli(etilen glikol)
diakrilat kullanilmigtir. Akrilamid esasli hidrojellerin {iretimi, ¢ozelti
ortaminda serbest radikalik polimerlesme tepkimesi ile gergeklestirilmistir.

Uretilen hidrojellerin FT-IR spektrumlar1 almmustir. Elde edilen spektrumlar
yardim ile fonksiyonel gruplara ait karakteristik bantlar izlenerek ¢apraz baglh
kopolimerlerin yapilari aydinlatilmaya galisiimistir.

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

Capraz bagli kopolimerlere dinamik sisme testleri uygulanarak, sigsme

davranislar1 hakkinda 6nemli veriler elde edilmistir.

Maleik asit (MA) iceren hidrojellerin denge ylizde sisme degerleri, MA
miktarinin artmast ile %1051-5749 arasinda degisim gosterirken yapiya
nisasta (N) eklenmesi ile denge yiizde sisme degerleri %1056-5250 arasinda
degisim gostermektedir.

MA igeren hidrojellere kaolin (K) yiiklemesi yapildiginda MA/K
hidrojellerinin denge yiizde sisme degerleri MA miktarinin artmasi ile %1175-
10650 arasinda degisim gostermektedir. N ve K iceren hidrojellerin denge
yiizde sisme degerleri ise %1169-8134 arasindadir.



Bu degerler incelendiginde, tiim hidrojellerde denge yiizde sisme degerleri
capraz bagli yapida bulunan yardimci monomer miktarinin artisi ile uyumlu
bir artis gostermektedir. Yapiya N eklenmesi ile denge ylizde sisme
degerlerinde diisme goriiliirken K eklenmesiyle artis gézlenmistir.

Capraz bagl polimerler i¢in biyouyumlulugun potansiyel bir gostergesi olarak
degerlendirilen dengede su igerigi degerleri (DSI), MA igeren hidrojellerin
tiimii i¢in, yapidaki yardimer monomer miktarinin artist ile artmaktadir. Tiim
capraz bagli kopolimerler degerlendirildiginde, DSI degerleri 0,9131-0,9908
arasinda degismektedir. Bu degerler, biyouyumluluk i¢in gerekli goriilen 0,60
degerinin iizerindedir.

Dinamik sisme 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 gdstermektedir. Bu durum, kinetik analizin dogru temeller
iizerine olusturuldugunun iyi bir gdstergesi olabilir.

Kimyasal ¢apraz bagli hidrojellere su difiizyonunun tiiriniin arastirilmasi
acisindan dnemli bir parametre olan difiizyon iisteli (n) degerleri N iceren tiim
polimerik 6rnekler i¢in 0,53-0,81 arasinda degisirken, N icermeyen yapilarda
0,61-0,86 arasinda degisim gostermektedir. K i¢eren ornekler i¢in diflizyon
isteli 0,66-0,99 arasinda degismektedir. Tim hidrojellerin n degerleri
0,5<n<1,0 araligindadir. Bu nedenle, ¢apraz bagl kopolimerlere su difiizyonu,
Fick tipi olmayan (non-Fickian) difiizyon tiirine uygundur. Bu durumda,

difiizlenme ve durulmanin sigsme tizerinde ayni anda etkin oldugu sdylenebilir.

Capraz baglh polimerik sistemlerde su difiizyonu agisindan incelenecek bir
diger parametre olan difiizyon katsayisinin (D) yardimci monomer artisi ile
genellikle bir artis gostermesi beklenir. Uretilen tiim polimerik sistemlerin
difiizyon katsayis1 degerleri incelendiginde yardimci monomer igerigi ile
uyumlu bir artig gosterdigi soylenebilir. Bu artisin sebebi olarak yardimci
monomer i¢eriginin artmasi ile polimerik yapilara difiizlenen su miktarindaki
artig verilebilir. Difiizyon katsayisi1 degerleri, N icerigine gore incelendiginde
azalis gostermistir. Bunun nedeni yapiya eklenen iri polimer molekiillerinin

suyun diflizyonunu engellemesi olarak diistintilebilir.
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Anyonik hidrojellerin yiizeye sogurum o6zelliklerinin arastirilmasi amacrtyla,
katyonik 6zellikteki toluidin blue (TB) boyar maddesi model molekiil olarak
secilmigtir. Capraz bagl kopolimerlerin sogurum o6zellikleri, TB derigiminin

ve yardime1l monomerin etkisi agisindan incelenmistir.

60 mg yardimci monomer igeren hidrojellerin, 3,0 x 10°-6,0 x 10° M arasinda
degisen derisimlerdeki sulu TB ¢ozeltileri ile 25°C sabit sicaklikta
etkilesmeleri saglanmistir. Gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen
denge degerleri kullanilarak q-C, grafikleri olusturulmustur. MA yardimci
monomeri ile hazirlanan tiim hidrojel sistemleri i¢in sulu TB ¢ozeltilerinin
derisimi arttik¢a, 1,0 g kopolimer tarafindan sogurulan boyarmadde miktari
olan q degerlerinin artis gosterdigi belirlenmistir.

5,0 x 10° M sabit derisimde sulu TB ¢ozeltileri ile 10-80 mg arasinda degisen
yardime1 monomer igerigine sahip kopolimerler, 25°C sabit sicaklikta dengeye
gelene dek etkilestirilerek, soguruma yardimci monomer, N ve K etkisi
arastirilmis ve g, %Ads, K gibi parametreler hesaplanmustir.

Hidrojellerin q degerleri, yardimc1 monomer igerigindeki artisa paralel olarak
artmaktadir. N igeren polimerik rneklerin tiimii i¢in q degerleri, 7,02 x 10° —
12,43 x 10 mol g™ iken N igermeyen polimerik 6rnekler igin ise, 10,20 x 10
— 13,06 x 10° mol g* arasinda artis gostermektedir. Ayrica N igermeyen
polimerik yapilarin, N igeren yapilara oranla daha yiiksek q degerlerine sahip
oldugu belirlenmistir. K igeren polimerik érnekler igin q degerleri 3,13 x 10°—
7,10 x 10 mol g* arasinda degismektedir.

Sogurumda hesaplanan diger bir parametre olan %Ads degerleri de ¢ degerleri
ile uyumlu bigimde, yardimci monomer etkisiyle artmaktadir. N iceren MA
igerikli hidrojeller i¢in %Ads degisim araliklart %24,65-42,08, N igermeyen
hidrojeller i¢in %24,36-34,46 ve K igeren hidrojeller i¢in %70,90-90,81 olarak

belirlenmistir.
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Ky degerleri, capraz bagli kopolimerlerin belirlenen bir tiir i¢in 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. Yardimci monomer igeriginin artmasi ile Ky degerlerinin arttigi
goriilmiigtiir. Polimerik ornekler incelendiginde N iceren ve N icermeyen
hidrojellerin Ky degerlerinin 0,32-0,73, K iceren hidrojellerin K4 degerlerinin
2,43-15,65 arasinda degisim gosterdigi belirlenmistir.

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

Segilen model molekiil i¢in iyi bir adsorplayict oldugu belirlenen hidrojeller,
cevrede  “kirletici” olarak nitelendirilebilecek, katyonik o6zellikteki
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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