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OZET

YUKSEK LISANS TEZI

METAKRILIK ASIT ESASLI HIDROJELLERIN ELDE EDILMESI VE
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Haydar UGUR

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman : Prof. Dr. Saadet K. PABUCCUOGLU

Bu tezle sunulan ¢alismada, anyonik metakrilik asit (MAA) monomeri, farkli miktarlarda
katyonik 2-(dimetilamino)etil metakrilat (2-DMAEMA) ve 2-(dietilamino)etil metakrilat (2-
DEAEMA) monomerleri, ¢apraz baglama bilesigi olarak N,N’-metilenbis(akrilamid) (NMBA)
ve nano parg¢acik bilesigi olarak da montmorillonit (Mt), baslatic1 olarak potasyum persiilfat-
potasyum bisiilfit (K2S20s/KHSO3) ¢ifti kullanilarak serbest radikal katilma polimerizasyonu
ve es anli (in situ) polimerizasyon teknigi kullanilarak sulu ¢ozeltide, poliamfolit yapida,
hidrojel (H), gézenekli hidrojel (GH), nanokompozit hidrojel (NH) ve gdzenekli nanokompozit
hidrojel (GNH) iirtinler elde edildi. Elde edilen hidrojellerin yapilar1 karakterizasyonu Fourier
Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) ve Toz- X 1s1n1 Kirinimi (Powder XRD) analizleriyle
ile yapildi. Tiim hidrojellerin deiyonize suda ve ortam pH’ina bagli olarak sisme davranislar
ve kinetigi, suyun difiizyon modeli, sulu ¢ozeltilerden asidik indigo karmin boyar maddesi
adsorpsiyonlari, adsorpsiyon izotermleri ve hangi kinetik modele uygun oldugu incelendi.
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The study presented in this thesis, hydrogels (H), nanocomposite hydrogels (NH), porous hydrogels
(PH), porous nanocomposite hydrogels (PNH) with polyampholyte structures were synthesized by
using anionic methacrylic acid (MAA), different amount of cationic 2- (dimethylamino) ethyl
methacrylate (2-DMAEMA) and 2- (diethylamino) ethyl methacrylate (2-DEAEMA) as monomers,
potassium  persulfate-bisulfite  (K>S;0gKHSO3z ) as  initiator couple, N, N'-
methylenebis(acrylamide) (NMBA) as crosslinker and montmorillonite (Mt) as nanoparticle
according to the free radical addition polymerization mechanism and in-situ polymerization
technique in the agueous media. Structural characterization of the obtained hydrogels was carried
out by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and Powder-XRD analysis. Swelling
behaviours and kinetics depending on distilled water and ambient pH, diffusion model of water,
adsorption of acidic indigo carmine dye from aqueous solutions, adsorption isotherms and matching
kinetic model of all hydrogels are also investigated.
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1. GIRIS

Polimerler, monomer adi verilen ¢ok sayida kii¢lik molekiiliin birbirine eklenerek olusturdugu

yiiksek molekiil agirligina sahip uzun zincirli makro molekiil olarak tanimlanabilir [1].

Giinliik hayatimizda kullandigimiz poli (vinil kloriir) (PVC), poli (etilen tereftalat) (PET) gibi
birgok iiriin polimerlerden tretilmistir. Polimerler tiretim maliyetlerinin uygun olmasi, kolay
sekil verilebilmesi ve istenilen amaca uygun iiretilebilmeleri sebebiyle yaygin olarak
kullanilmaktadir [2].

Polimerler, zincir yapilarina gore dogrusal, dalanmis ve ¢apraz bagli olmak iizere 3 sinifa
ayrilir. Dogrusal ve dallanmis polimerler eritilebilir veya uygun ¢oziiciilerde ¢oziinebilirler.
Capraz bagli ya da ag yapili polimerler hi¢bir ¢oziiciide ¢oziinemezler fakat uygun bir ¢coziiclide
bekletildiklerinde ¢dziiciiniin bir kismini1 absorblayarak sisebilirler [2]. Kendi agirliginin 10-
1000 kat1 kadar su veya fizyolojik sivilart absorplayabilen hidrofilik yapidaki polimerlere
hidrojel ad1 verilir [3].

Hidrojel kelimesi kaynaklarda ilk defa 1894 yilinda kullanilmistir. Hidrojeller ilk olarak
bugiinkii bilinen tanimu ile su ile sisebilen gapraz bagh ag yapida makro molekiiller olarak ilk
1960 yilinda ortaya koyulmustur ve calismada yumusak kontak lens olarak kullanilmasi i¢in
poli (2- hidroksimetil metakrilat) hidrojeli sentezlenmistir. Daha sonraki yillarda hidrojelin
biyouyumlulugu hakkinda ¢aligmalar yapilmis ve devam eden yillarda yapilan caligmalar ile

hidrojeller hayatimizda 6nemli yer edinmistir [4].

Baz1 hidrojeller sicaklik, pH, iyonik kuvvet, elektrik alan gibi baz1 ¢evresel faktorlere siserek
veya biiziilerek cevap verirler. Hidrojeller bu 6zelliklerinden dolay1 yapay kas sistemlerinde,
kontrollii ilag salim1 sistemlerinde kullanilmaktadir[5]. Ayrica hidrojeller agir metal ve boyar

madde uzaklastirma sistemlerinde de kullanilmaktadir[6].

Hidrojeller, igerdikleri polimer yapilarina, ag yapisinin elektrik yiikiine, fiziksel goriiniisiine,
kristal, yar1 kristal veya amorf olusuna, dogal ya da sentetik olusuna, capraz baglarin kimyasal

veya fiziksel oluguna gore siniflandirilabilirler [7].



Hidrojellerin diger bir tiirii ise genellikle kontrollii ilag salim uygulamalarinda kullanilan ¢ok
cabuk siirelerde sisebilen 100 mikron ortalama gozenek boyutuna sahip siiper gozenekli
hidrojellerdir. Gozenekli hidrojeller normal bir hidrojele gore yiiz kattan daha fazla yilizey

alanina ve daha kisa diflizyon mesafesine sahiptir [8].

Hidrojeller bu iistiin 6zelliklerine ragmen diisiik mekanik dayanima sahiptirler. Bu nedenle son
yillarda birgok calisma yapilmis ve nanokompozit hidrojeller {retilmistir. Kompozit
malzemeler biribirinden farkli iki veya daha fazla malzemenin bir araya getirilmesi ile iiretilen
malzemelerdir. Hidrojel formiilasyonunun i¢ine killerin eklenmesi ile nanokompozit hidrojeller
elde edilmektedir. Nanokompozit hidrojeller normal hidrojellere gére ¢ok daha iyi mekanik ve

termal ozellikler gdstermesinin yani1 sira daha ucuzdurlar [9,10].

Bu tezle sunulan ¢alismada, yapilan kaynak arastirmalarinda rastlanmayan, akrilik monomer
esasli poliamfoter yapida gézenekli ve klasik hidrojel ve nanokompozit hidrojellerin sentezi,
karakterizasyonu ve sisme davraniglarinin ortamin pH degeri ile degisiminin yaninda bu
iriinlerin sulardan boyar madde giderilmesi islemlerinde kullanilabilirliginin de incelenmesi
amaclanmistir. Bu amacla, anyonik monomer olarak metakrilik asit (MAA), katyonik monomer
olarak da iki farkli monomer olan 2-(dietilamino)etil metakrilat (2-DEAEMA), 2-
(dimetilamino)etil metakrilat (2-DMAEMA) monomerleri, ¢apraz baglama bilesigi olarak
N,N’-metilenbis(akrilamid) (NMBA) ve nanokompozit hidrojel durumunda nano pargacik
bilesigi olarak da montmorillonit (Mt) kullanilarak hidrojel (H), goézenekli hidrojel (GH)
nanokompozit hidrojel (NH) ve go6zenekli nanokompozit hidrojel (GNH) sentezi
gerceklestirilmistir. Bunlarin sudaki sisme davraniglarir ortam pH’mma bagli olarak sisme
davraniglari, sulu ¢ozeltilerden indigo karmin boyar maddesi adsorpsiyonlarina ait izotermler

ve hangi kinetik modele uygun oldugu incelenmistir.



2. GENEL KISIMLAR

Polimer, ¢ok sayida aymi veya farkli molekiillerin kovalent baglarla birbirine baglanarak
olusturdugu biiyiikk molekiillere verilen isimdir. Polimer kelimesi, ¢ok anlamina gelen poly-
poli- ve tanecik, kii¢iik parca anlamina gelen —meros kelimelerinden tiiremistir. Polimerler
monomer adi verilen birbirine kovalent baglarla baglanarak biiylik molekiiller olusturabilen

kiiglik mol kiitleli kimyasallardan olusurlar [11].

Polimerler zincirlerinin fiziksel sekli goz oniine alinarak kendi i¢lerinde dogrusal, dallanmis ve
capraz bagli olmak iizere siniflara ayrilirlar. Dogrusal, dallanmis ve ¢apraz bagli polimerlerin

yapilart Sekil 2.1°de gosterilmistir.

\/}// s>

Dogrusal Dallanmis Capraz Bagh

Sekil 2.1: Dogrusal, dallanmis ve ¢apraz bagli polimerlerin yapilar: [11].

Ana zincirleri lizerindeki atomlara yalniz yan gruplarin bagli oldugu polimerlere dogrusal
polimerler denir. Dallanmis polimerlerde ana zincirler izerinde kendi kimyasal yapisiyla 6zdes,
kovalent baglarla bagl ve dal goriintiistinde bagka zincirler bulunur. Capraz bagli polimerlerde
ise ana zincirler birbirlerine degisik uzunluktaki zincir parcalariyla kovalent baglar {izerinden
baghdirlar. Capraz bagin yogun olmasi halinde ag yapili polimer yapisi elde edilir. Capraz bagl
polimerler ¢oziinmezler, ancak uygun ¢oziiciilerde belli oranda sisebilirler. Sisme orani, ¢apraz
bag yogunluguyla alakalidir. Capraz bag yogunlugu artikga polimerin ¢oziiclideki sisme
derecesi azalir ve yogun c¢apraz bag iceren polimerler ¢oziicliden etkilenmezler. Diisiik oranda

capraz bag kaugugumsu 6zellik i¢in 6nemli bir kriterdir [12].

Polimerler zincirlerinin diizenlenisine gore amorf, yari-kristal ve kristal yapida bulunabilirler.

Cesitli amaglar i¢in kullanilan endiistriyel polimerler daha ¢ok amorf ve yar1 kristal halde



bulunurlar. Polimerlerin  tek kristalleri laboratuvar kosullarinda seyreltik polimer

¢ozeltilerinden yapilan kristallenme ile elde edilir [12].

Polimerler seliiloz, kitosan gibi dogal veya poli (etilen) (PE), PVC gibi sentetik olabilirler [13].

Polimerler tiretimlerinde kullanilan monomer sayisina gore ise homopolimer, kopolimer veya
terpolimer isimlerini alirlar. Tek ¢esit monomerin polimerlesme reaksiyonuna
homopolimerizasyon denir ve olusan polimer homopolimer olarak adlandirilir. iki veya daha
fazla monomerin polimerlesme reaksiyonuna kopolimerizasyon denir. Olusan polimerde tekrar
eden birimler birden fazladir ve bu polimer kopolimer olarak adlandirilir. Kopolimer zincirinde

kimyasal yapilar1 farkli iic monomer bulunursa terpolimer tanimlamasi kullanilir [12,13].

Kopolimerler kendilerini olusturan monomerlerin zincir boyunca dizilislerine goére rastgele,
ardasik, blok ve as1 kopolimer olarak smiflandirilirlar. Kopolimer cesitleri Sekil 2.2°de

gosterilmistir.
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Sekil 2.2: Kopolimer Tipleri [12].

Polimerler degisik kimyasal reaksiyonlardan yararlanilarak sentezlenebilir. Bu reaksiyonlara
polimerizasyon reaksiyonlari ad1 verilir. Bu reaksiyonlar genel isleyis mekanizmalar1 agisindan
adim polimerizasyonu ve katilma polimerizasyonu adlar1 verilen iki temel polimerizasyon

yontemi altinda toplanirlar[11].



2.1.1. Adim (Kondenzasyon) Polimerizasyonu

Adim polimerizasyonunda polimer olusumu monomerlerin fonksiyonel gruplari arasindaki
reaksiyonlar iizerinden yiiriir. Fonksiyonel grup, bir molekiiliin kimyasal tepkimelerde yer alan
kismini tanimlar. Kondenzasyon tepkimelerine katilan molekiillerde genelde —OH, -COOH, -
NH; tiirii fonksiyonel gruplar bulunur ve kondenzasyon sirasinda H2O, HCI, NH3 gibi kiiglik
molekiiller ayrilir. Polikondenzasyon reaksiyonlarinda monomerler iizerinde iki veya daha
fazla fonksiyonel grup bulunmalidir. Polikondenzasyon reaksiyonlarinda polimer zincirlerinin
biiyiimeleri adim adim ve yavas bir sekilde ilerler. Adim polimerizasyonu reaksiyonlar1 genelde

katalizérler kullamlarak hizlandirilir. Ornegin, poliesterlesme tepkimeleri asitlerle katalizlenir.

[11,13].
2.1.2. Katilma (Zincir) Polimerizasyonu

Monomerlerin dogrudan birbirine katilarak ¢ok hizli bir sekilde polimer zincirlerini
olusturdugu reaksiyon tiiriidiir. Herhangi bir yan iiriin olugsmaz. Olusan polimer, monomeri ile
ayn1 kimyasal bilesimine sahiptir. Bu polimerizasyonda bifonksiyonellik monomerler iizerinde
bulunan ¢ifte baglar ile saglanir. Reaktif cifte bag iceren monomerler katilma
polimerizasyonuna ugrayabilirler. Ornek olarak vinil bilesikleri, allil bilesikleri, olefinler ve
dienler gosterilebilir. Bu polimerizasyon tiirii vinil polimerizasyonu olarak da anilmaktadir.
Zincir polimerizasyonu baslama,biiyiime ve sonlanma adimlarindan olusur ve serbest radikal,

iyonik ve kordinasyon katilma polimerizasyonu olmak tizere ii¢ sekilde meydana gelebilir [13].
2.1.2.1. Serbest Radikal Katilma Polimerizasyonu

Bu polimerizasyonda polimer zincirlerinin biiylimeye baslamasi 1s1, 151k vb. etkenler ile veya
baslatict adi verilen bilesiklerin bozulmasiyla olusan serbest radikaller tarafindan saglanir.
Polimer zincirleri monomerlerin siirekli ve hizli bir sekilde birbirlerine baglanmasi ile olusur.
Polimer zincirinin uzunlugu siirekli artar ve ¢abuk bir sekilde biiyiir. Baglaticilar kararsiz
bilesiklerdir ve 1s1 enerjisi, 151k enerjisi veya katalizorler ile serbest radikallere bozunurlar.

Baslatici olarak peroksitler, hidroperoksitler, redoks baslaticilar kullanilabilir [13].

Baslama adimi: Monomerler kimyasal yada fiziksel yolla aktifleserek radikal haline doniistirler.

Radikal olusumu 1s1, 151k yada radyasyon ile saglanabildigi gibi kimyasal yolla yani bir radikal



verici bilesigin kullanilmasiyla da saglanabilmektedir. Baslama adimi asagida belirtildigi

sekilde meydana gelmektedir.

| X yoR*

(2.1)
R*+M —% s RM *

Esitlik 2.1. de goriilen I; baslatici, R*; baglatici radikali, M; monomer, RM*; monomer radikali,

Kq ve ki; hiz sabitleridir.

Biiytime adim1: Radikal halindeki monomerler diger monomerlere katilarak polimer zincirleri
olusur. Polimer molekiiliiniin biiylimesi bu adimda olmaktadir. Biiyiime adimi asagida

belirtildigi sekilde meydana gelmektedir.

RM *+M —%RM *,

(2.2)
k
RM* +M —2 5RM *

Sonlanma adimmi: Biiyiiyen polimer zincirlerinin aktivitesini kaybederek, son iiriin olan
radikalik aktivitesini kaybetmis yani 6lii polimer haline gegtigi basamaktir. Biiyiiyen zincirler
birlesme ile ya da disproporsiyonlanma ile olmak {izere iki tiirlii sonlanabilirler. Sonlanma
adimi ise asagida belirtildigi sekilde meydana gelmektedir

(8)—RM *, +RM * —4 P

X+y

. (2.3)
— + —12> +
(b)-RM *, +RM * P+P,

Esitlik 2.3. de a; birlesme ile sonlanmayi, b; disproporsiyonlanma ile sonlanmayi

gostermektedir. P; polimerdir [14].
2.1.2.2. Iyonik Katilma Polimerizasyonu

Iyonik katilma polimerizasyonu zincir biiyiimesinden pozitif yada negatif yiiklii aktif
merkezlerin sorumlu oldugu katilma polimerizasyonu tiirtidiir. Monomer molekiilleri zincir
uclarindaki iyonik aktif merkezlere radikalik polimerizasyona benzer sekilde katilarak polimer
molekiiliinii bitytitiirler. Aktif merkezin yiikii eksi ise anyonik katilma polimerizasyonu, art1 ise

katyonik katilma polimerizasyonu tanimlamalari kullanilir [11].



2.1.2.3. Koordinasyon Katilma Polimerizasyonu

Koordinasyon polimerizasyonu yontemi ile Ziegler-Natta katalizorleri kullanilarak taktisitesi
belli polimerler sentezlenir. Ziegler-Natta katalizorleri hem polimerizasyonu baslatirlar hemde
monomer birimlerinin polimer zincirlerine hep aym1 geometride katilmalarini saglarlar.
Radikalik mekanizma ile tiretilen PE’nin dallanma orani yiiksektir. Bu nedenle kristalitesi ve
yogunlugu diisiiktiir. Ziegler-Natta katalizorleri kullanilarak tiretilen PE’de dallanma diistiktiir

ve kristalite yiiksektir. Bu sekilde polimerin mekanik 6zelliklerinin iyilesmesi saglanir [11].
2.1.3. Polimerizasyon Yontemleri

Polimerlerin iiretiminde Kullanilan yontemler, polimerizasyon ortaminin 6zelliklerine bagh

olarak baslica asagida gosterilmistir [12,14].

a) Kiitle (y18in) polimerizasyonu
b) Cozelti polimerizasyonu

c) Siispansiyon polimerizasyonu
d) Emiilsiyon polimerisazyonu
e) Gaz faz1 polimerizasyonu

) Cokelti polimerizasyonu

g) Ara-ylizey polimerizasyonu

Tezle sunulan ¢calismada hidrojeller belirtilen yontemlerden ¢ozelti polimerizasyonu yontemine

gore elde edildiklerinden asagida sadece bu iiretim yontemi ana hatlartyla ele alinmistir.
2.1.3.1. Cozelti Polimerizasyonu

Cozelti polimerizasyonunun baslangicinda polimerizasyon ortaminda monomer, ¢oziicli ve
baslatict vardir. Kullanilan ¢6ziicii hem monomeri hemde baslaticiyr ¢6zdiigii icin, baslangicta
sistem homojendir. Coziicliniin polimerizasyon sirasinda polimeri de ¢dzmesi halinde,

polimerizasyon homojen ortamda baslar, ilerler ve sonlanir.

Cozelti polimerizasyonunda kullanilacak ¢oziiciiniin se¢imi onemlidir. Coziiciiler pahali ve

saglik acgisindan zararli olmamalidir. Coziiciilerden ayrica polimerizasyon kosullarina uygun



kaynama ve erime noktasi, polimerden kolay uzaklastirma, diisiik alevlenme noktasi, transfer

tepkimelerine girmeme gibi ozellikler beklenir.

Su tercih edilen bir ¢oziiciidiir, ancak monomerlerin ¢ogu organik karakterli oldugundan suda
¢oziinmezler ve su igerisinde ¢6zelti polimerizasyonlar1 yapilamaz. Poli (akrilonitril) (PAN),
poli (N-vinil prolidon) (PVP), poli (akrilamid) (PAAm), poli (akrilik asit) (PAA), poli
(metakrilik asit) (PMAA) ve benzeri bazi polimerler suda ¢oziiniirler ve bu polimerler su

ortaminda ¢dzelti polimerizasyonu ile sentezlenebilirler.

Pahali organik ¢oziicii kullanimi, maliyet acisindan radikalik ¢ozelti polimerizasyonunun
endistrideki uygulama alanlarin1 6nemli oranda kisitlar. Cozelti polimerizasyonuyla kaplama,
yapistirict Uretimi gibi bazi 6zel alanlarda kullanilabilecek polimer-¢oziicii karigimlart
dogrudan hazirlanabilmektedir.

Cozelti polimerizasyonunun 1s1 aktariminin kolayligi, viskotinenin disiikliigl, sicaklik

kontroliiniin kolaylig1, tiriiniin dogrudan kullanim1 gibi avantajlart vardir [12].
2.2. HIDROJELLER

Hidrojeller capraz bagli yapiya sahip hidrofilik homopolimer veya kopolimerlerden olusan suda
veya biyolojik sivilarda sisebilen ag yapilaridir. Hidrojeller suda kovalent, iyonik veya fiziksel
capraz baglar nedeni ile ¢goziinmezler. Capraz baglar hidrojelin ag yapisinda fiziksel biitlinliik
saglarlar [15]. Hidrojeller kimyasal ¢apraz bagli ve fiziksel ¢apraz bagli olmak {izere iki ana
simifa ayrilirlar. Kimyasal ¢apraz bagli hidrojellerde ¢apraz baglar kovalent baglardan olusur.
Ornegin poli (N-alkilakril amid) ler, NMBA gibi bir organik capraz baglayici ile kimyasal

capraz bag reaksiyonu ile hazirlanirlar[16].
2.2.1. Hidrojellerin Sisme Davranisi

Coziinme bir maddenin iyonlar ya da molekiiller halinde baska bir madde tanecikleri arasinda
homojen olarak dagilmasina denir. Bir polimerin ¢oziinmesi iki asamada gergeklesir ve yavas
bir siirectir. Birinci asamada ¢oziicii molekiilleri sismis bir jel olusturmak iizere polimerin igine
yavasca difiizlenir. Coziinmenin ikinci agamasi polimer-¢oziicii etkilesim kuvvetleri, polimer-
polimer etkilesim kuvvetlerini yenebilirse gerceklesir ve ikinci asamada jel yavas yavas ¢6zelti

halinde dagilir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/%C4%B0yon
http://tr.wikipedia.org/wiki/Molek%C3%BCl

Polimer kimyasal baglardan olusan bir ag yapiya sahipse polimer zincirleri ¢6ziicii igerisinde
birbirinden ayrilmaz. Bu nedenle gapraz bagl polimerler ¢éziinmezler ve siserek jel haline
gelirler. Sisme simirsiz ve sinirhi sekilde olabilir. Sinirsiz sismede dogrusal polimer
zincirlerinden olusan polimer molekiilii igerisindeki polimer zincirlerinin kendiliginden
birbirlerinden ayrilmasi ile ¢6zelti olusumu vardir ve ¢oziinme gergeklesir. Smirli sismede ise
¢oziiciiniin polimer tarafindan tutulma asamasi smirlanir, bunun sonucunda da polimer
zincirleri kendiliginden tam olarak ayrilamazlar ve ¢éziinmesi miimkiin olmaz. Polimerlerin

sismesi ve ¢oziinmesi arasindaki fark asagida sekilde gosterilmistir [17,18].

Dogrusal Polimer Zincirleri ‘

\
o B

‘ Suda Cozinmis Polimer Zincirleri

| Suda Sismis Polimer Zincirleri ‘

Sekil 2.3: Bir polimerin ¢éziinmesi ve sigmesi [18].

Hidrojeller su igerisine koyuldugunda biiylik miktarlarda suyu ¢6ziinmeden absorblayabilirler.
Hidrojellerin suyu absorblayabilme kabiliyeti polimer zincirleri tizerindeki hidrofilik
fonksiyonel gruplardan kaynaklanmaktadir. Hidrojellerin ¢6ziinmeye kars1 gosterdikleri direng
ise ag yapisinda zincirler arasindaki ¢apraz baglardan kaynaklanmaktadir [19]. Suda sismis bir

hidrojelin sematik gosterimi asagida Sekil 2.4°te gosterilmistir [20].
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Sekil 2.4: Sigmis bir hidrojelin yapis1 [20].

Hidrojelin yapisinda bulunan polar ve hidrofilik fonksiyonel gruplar su ile etkileserek hidrojen
baglarini olustururlar. Bagl durumuna gegen su ile ¢evrilen, hidrofilik gruplardan dolayi hacmi
ve kiitlesi artarak jel sismeye baslar [21]. Sismis bir hidrojelde su asagida agiklanan ve Sekil
2.5’te belirtilen ti¢ konumda bulunabilir [22].

e Hidrojel tlizerinde bulunan polar ve hidrofilik fonksiyonel gruplari ile hidrojen bagi
yapan bagli su,
e Hidrojelin hidrofobik gruplar etrafinda toplanan ve bagli su gibi etkilesimi giiglii
olmayan ara ylizey suyu,
e Hidrojelin gozenekleri arasina dolan, normal su gibi davranip hidrojelle etkilesimde

bulunmayan serbest su.

Serbest Su

@ Bagh Su

@ Ara Yizey Su

Sekil 2.5: Sismis bir hidrojeldeki suyun bulundugu konumlar [22].

Bir hidrojel su igerisine koyuldugu zaman sistemin serbest enerjisini etkileyen ii¢ adet etken

vardir. Bunlar ise:

1) Polimer ve ¢oziiciiniin karistirtlmasindan kaynaklanan “AGmix” serbest enerji degisimi.
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2) Hidrojelde polimer zincirlerinin gerilme ve biiziilme isteginden kaynaklanan “AGel”
elastik serbest enerji degisimi.

3) Eger hidrojel ag yapisi iyonik etkilesimlerden dolayr anyonik veya katyonik olarak
yiiklenmis ise “AGion” iyonik serbest enerji degisimi [23].

Bu durumda hidrojelin sudaki serbest enerji degisimi asagidaki esitlikteki gibi yazilabilir [13].
AG = AGnmix +AGel +AGion (2.4)

2.2.2. Hidrojellerin Siniflandiriimasi

Hidrojeller asagida tabloda gosterildigi gibi genel olarak polimer molekiiliindeki tekrarlanan
birimlerin kimyasal yapisina, ana polimer zincirinde igerdikleri yan gruplarin iyonizasyonuna,
morfolojik yapilarina, ¢capraz baglanma tipine, ana polimer yapisinin tipine, sigme derecesine

ve bozunma 6zelliklerine gore siniflandirilabilirler-[24].

Tablo 2.1: Hidrojellerin siniflandirilmasi [24].

Homopolimer

Kopolimer

Terpolimer

IPN (ig ige gegmis ag/sebeke yapilar)

Ana Polimer Yapisina Gore

e Nbtral (Iyonik Olmayan)

. ) e lyonik
Iyonizasyon Ozelligine Gore — Anyonik
— Katyonik
— Poliamfolitik
e Amorf

Morfolojik Yapilarina Gore e Yar Kristalin

] o ) o  Fiziksel
Capraz Baglanma Tipine Gore e Kimyasal
Ana Polimer Yapisina Gore : Is):rﬁzltik

Diisiik Sigsme Dereceli (%20-50)

Orta Sigsme Dereceli (%650-90)
Yiiksek Sisme Dereceli (%690-99,5 %)
Siiper-Absorban (>%99,5)

Sisme Ozelliklerine Gore

Biyobozunur

Bozunma Ozelliklerine Gore .
e Biyobozunmaz
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2.2.3. Hidrojellerin Sentezi

Bir sentetik hidrojel monomer, baslatici ve capraz baglayict olmak iizere {i¢ ana bilesikten
olusur. Hidrojellerde hidrofilik ve hidrofilitesi yiiksek monomerler kullanilir. Kopolimer
yapidaki hidrojellerde monomerlerden en az biri hidrofilik 6zellige sahip olmalidir [25].
Hidrojeller katilma polimerizasyonu reaksiyonu ile sentezlenirler ve genellikle bu
polimerizasyon tipi serbest radikal katilma tipidir. Bu nedenle serbest radikal katilma
polimerazyonunda kullanilan baglaticilarin  hepsi  hidrojel sentezinde kullanilabilir. Bu
baslaticilara amonyum persiilfat, potasyum persiilfat ile benzoil peroksit gibi en ¢ok kullanilan
radikalik bilesikler 6rnek verilebilir [26]. Baslaticilar ile beraber hizlandiricilar da kullanilir ve
genelde “baglatici ¢ifti” olarak kullanilirlar. En ¢ok kullanilanlart potasyum persiilfat-potasyum
bistilfit ¢ifti (K2S208/KHSO3), amonyum persiilfat-N,N,N,N-tetrametilendiamin ¢iftidir [27].

Hidrojellerin sentezinde capraz baglanma kimyasal ¢apraz baglama bilesikleri veya yiiksek
enerjili 1ginlar ile yapilmaktadir [28]. Formaldehit, asetaldehit, ve glutaraldehit gibi aldehitler,
maleik ve okzalik asit, etilen glikol dimetakrilat, 1,4- butandiol dimetakrilat, trimetilol propan
triakrilat, NMBA, triallil amin, divinil sulfat ve seryum yiikseltgenme—indirgenme sistemleri
kimyasal ¢apraz baglanma bilesigi olarak kullanilirlar [29]. Yiiksek enerjili 1sinlar ile ¢apraz
baglanmada ise o, B ve y 1sinlari, elektronlar, protonlar ve notronlar gibi hizlandirilmis

tanecikler kullanilmaktadirlar [30].

Hidrojellerde capraz baglanma asagida belirtilen ii¢ yontem ile yapilabilir. Bunlar Sekil 2.6’da
sematik olarak gosterilmistir [14,29]

1. Es anl (in situ) polimerizasyon adiyla da anilan bu yontemde monomer/monomerler,
baslatic1 ve gapraz baglayici ile ayni ortamda bulunur. Homopolimerizasyon veya
kopolimerizasyon meydana gelirken ayni zamanda ¢arpaz baglanma sonunda hidrojel
uygun bir ortamda sismeye birakilir. Hidrojel iiretiminde en sik kullanilan metottur.
Hidrojeller higbir ¢oziici igerisinde ¢oziinmezler. Bu nedenle bu teknikte
kullanilabilecek en uygun polimerizasyon yontemi ¢ozelti polimerizasyonudur. Cozelti

su veya etanol gibi bir organik ¢oziiclidiir.
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2. Bu yontemde ¢ozelti halinde veya kat1 halde bulunan diiz zincirli polimerler kimyasal
capraz baglama bilesikleri ile ¢gapraz baglanir ve daha sonra hidrojel uygun bir ortamda

sismeye birakilir.

3. Bu yontemde ¢ozelti halinde veya kat1 halde bulunan diiz zincirli polimerler kimyasal
capraz baglama bilesikleri yerine yiiksek enerjili 1sinlar ile ¢capraz baglanir ve daha sonra

hidrojel uygun bir ortamda sismeye birakilir.
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...............
--------------

..............

............

(a)

(b)

Yiiksek
Enerjili Isin
_—

(c)

Sekil 2.6: Hidrojellerde capraz baglanma yontemleri a) Es anli polimerizasyonla hidrojel olusumu b)
Diiz zincirli polimerlerin ¢apraz baglanma bilesigi ile ag yapisinin olusumu c) Diiz zincirli
polimerlerin yiiksek enerjili 1sinlar ile ¢apraz baglanmasi ile ag yapisinin olusumu.

2.2.4. Akilh Hidrojeller

Bazi capraz bagli, ¢oziicii ile sigmis jeller dis ortmadaki ufak degisimler ile sismis hacimlerinde
biiylik tersinir degisim gosterirler. Sismis jeli ¢evreleyen ¢oziiciideki pH, sicaklik, iyonik
bilesim, ve ¢oziicli bilesimindeki degisiklikler sismis jelde hacim degisikliklerine neden olan
uyaricilardir. Ayrica bu hacim degisiklikleri elektrik alan, 6zel kimyasal uyaricilar, goriintir 151k
ile 1s1nlama, basing gibi uyaricilar ile de saglanir[31]. Bu jeller “uyariya duyarl hidrojeller”
veya “akilli hidrojeller” olarak adlandirilmaktadir [32]. Bu tiir hidrojeller ila¢ salimi,ayirma

prosesi,doku miihendisligi, biosensor uygulamalarinda kullanilmaktadirlar [33].



15

Hacim degisiklikleri kademe kademe olabilmekle birlikte belirli bir uyaric1 degerinde aniden

de olabilir. Bu durum termodinamik olarak faz gecisi olarak adlandirilmaktadir [32].

Hidrojellerin faz gecisinde dort temel etkilesim rol oynar. Bu etkilesimler asagida Sekil 2.7-‘de

gosterilmistir. Bu etkilesimler asagidadir [34].

e Hidrojen Baglari,

e Hidrofobik Etkilesimler,

e Van der Waals Etkilesimleri,
e Iyonik Etkilesimler.

Baz1 hidrojeller hem pH hem de sicaklik gibi birden fazla uyariciya karsi duyarli olabilirler

[35].

lyonik etkilesimler
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Sekil 2.7: Hidrojellerin faz gecislerini etkileyen faktorler[34].

Bu tezle sunulan ¢alismada, amfoter yapida hidrojel ve nanokompozit hidrojeller

sentezlendiginden, agagida uyariya duyarl hidrojel tiplerinden sadece pH’a duyarli olanlar1

hakkinda bilgilere yer verilmistir.
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2.2.4.1. pH’a Duyarlh Hidrojeller

pH’a duyarl hidrojellerde hidrojelin igerisinde bulundugu ¢6zeltinin pH’na gore hidrojelde
sisme veya biiziilme gergeklesir. Hidrojelde bulunan polimer zincirleri {izerinde karboksil (-
COORH) asidik ve amin (R2N) gibi bazik fonksiyonel gruplar bulunur [36]. Bu gruplar hidrojelin
igerisinde bulundugu ¢oziicii uygun pH degerinde ise iyonize olurlar ve jel igerisinde osmotik
basing hidrojelin ortama verdigi iyonlar sayesinde artar. Ayrica iyonlasma ile birlikte
fonksiyonel gruplar ayni yiikte olacaklarindan jel igerisinde negatif veya pozitif elektriksel yiik
olusur bu elektrostatik kuvvetlerin birbirini itmesi sonucu ve olugsan osmotik basing nedeni ile
jel igerisine ¢Oziicli girisi artar ve jel siser. Ortam pH’1 ters yonde degistirilirse hidrojel
deiyonizasyona ugrar ve birbirini iten elektrostatik kuvvetler ortadan kalkar ve biiziisme
gerceklesir [37] Polimer zincirleri lizerinde zayif asidik grup bulunan hidrojellerde denge sisme
degeri (Qe) hidrojelin i¢erisinde bulundugu ¢6zeltinin pH degeri artikga artar. Polimer zincirleri
tizerinde zayif bazik gruplar bulundugunda hidrojelin Qe miktar1 icerisinde bulundugu
¢ozeltinin pH degeri azaldik¢a artmaktadir [32,33]. Sekil 2,8’de pHa duyarli asidik bir
hidrojelin pH degisimine kars1 gosterdigi tepki goriilmektedir [33].

"

Sekil 2.8: pH’a Duyarl1 hidrojelin sisme davranisi [33].

Siilfonik asit grubu tasiyan siilfoksi etil metakrilat, 2-akrilamido 3-propan siilfonik asit,
karboksilik asit grubu tastyan akrilik asit, itakonik asit, metakrilik asit gibi asitler; tersiyer amin
grubu tasiyan amino etil metakrilat, vinil pridin, N,N-dimetil aminoetil metakrilat gibi bilesikler

en yaygin bilinen pH’a duyarl hidrojel sentezinde kullanilan monomerleridir [33].
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2.3. NANOKOMPOZIT HIDROJELLER

Iki yada daha fazla malzemenin bir arada kullanilarak elde edilen malzemelere kompozit denir.
Kompozit imalatinin amaci bilesenlerin 6zelliklerinden daha iistiin 6zelliklere sahip malzeme
elde etmektir. Kompozit malzemelerde genelde iki bilesen bulunur. Bunlar matris ve takviye
malzemeleridir. Takviye malzemelerinin temel kullanim amaci kompozit malzemenin mekanik
dayanimini artirmaktir. Bu nedenle takviye malzemesine giiglendirici de denilmektedir.
Genelde kompozit malzemelerde takviye malzemesinin orani %10’ nu gectiginde, kompozit
malzemelerin 0Ozelliklerinde iyilesmeler olur. Bu durum nanokompozitlerde farklilik
gostermektedir [38].

Ana matris igerisinde dagilmis olan destekleyici bilesik nano boyutta ise bu tiir kompozitler
nanokompozit olarak adlandirilmaktadir [39]. Polimer nanokompozitler %5’ten az miktarda
nano boyuttaki parcaciklarin polimer matrisinde dagitilmasi ile elde edilirler. Destekleyici ¢ok
diisiik miktarlarda (%0,5-1 gibi) katilsa dahi ¢ok iyi sonuglar verebilir. Polimer
nanokompozitlerde ana matris igerisinde bulunan nanoboyuttaki inorganik pargaciklar
dayanikliligin ve 1s1 direncinin artmasini, gaz gegirgenliginin ve yanabilirliginin azalmasini,
biyobozunabilir polimerlerin biyobozunurlugunun artmasini saglarlar [40].

Nanokompozit hidrojellerde ise ana matris hidrojeldir ve nanoboyuttaki destekleyici bilesik
hidrojel matrisi igerisinde bulunmaktadir. Hidrojeller pH, sicaklik gibi uyaricilara karsi
hassasiyet gostermeleri nedeni ile bir ¢ok uygulamada kullanilirlar, fakat hidrojellerin kimyasal
olarak capraz baglanmis yapisi nedeni ile morfolojik homojenliginde (seffaflik) ve mekanik
ozelliklerinde kisitlamalar vardir. NMBA gibi organik ¢apraz baglayicilar ile yapilan hidrojeller
mekanik dayanim acisindan zayif ve kirilgandir. Ayrica opak bir goriinlime sahiptir. Bunun
nedeni ¢apraz bag yogunlugunun hidrojel igerisinde her bdlgelede ayni olmamasi ve bunun
sonucu ¢apraz baglar arasindaki zincir uzunluklart dagiliminin farkliliklar gostermesidir.
Nanokompozit hidrojellerde bu durum iyilestirilir. Clinkii inorganik parcgaciklar hidrojel
igerisinde tabakalar halinde diizenli olarak dagilirlar. Polimer zincirleri bu tabakalara baglanir
yani inorganik parcaciklar ¢apraz baglayic1 gérevi goriir. Boylece capraz bag yogunlugu ve
capraz baglar aras1 polimer zinciri uzakligr dagilimi hidrojel icerisinde homojen bir dagilim
gosterir. Sekil 2.9°da nanokompozit hidrojel ile bilinen klasik hidrojeller arasindaki fark
gosterilmistir [41]. Nanokompozit hidrojellerde bazi durumlarda nano pargaciklar ile birlikte
NMBA gibi ¢apraz baglayicilar beraber kullanilirlar ise nanokompozit hidrojellerde elde edilen

ozellikler elde edilemez. Normal hidrojellerdeki sonuglara benzer zayif mekaniksel 6zellikler
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elde edilir [42]. Nanokompozit hidrojellerde nanopargaciklar ana polimer zincirinde mevcut
olan capraz baglara ilaveten yeni ¢apraz bag olusturma veya hidrojele yeni bir 6zellik katmak

amaci ile kullanilirlar. Nanopargaciklar ile capraz baglanma kimyasal veya fiziksel olabilir [43].

Tabaka Halinde
Dagilms inorganik Kil

r g . a’. \ AV )c)
NN O[\E(f\/di\
(L OF “)/:_1\ \es AT
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Nanokompozit Hidrojel Hidrojel

Sekil 2.9: Nanokompozit hidrojel ve hidrojel arasindaki yapisal fark [41].

Hidrojel nanokompozitler de en sik kullanilan nanopargacik malzemeler dogal killerdir. Nano
boyutta metaller ve tuzlari, sentetik killer, karbon siyahi1, mika, amorf silika gibi ¢esitli destek

malzemeleri de kullanilmaktadir [44].

Bu tezle sunulan ¢alismada, sentezlenen nanokompozit hidrojellerde, nanopargacik olarak bir
kil tiiri olan Mt kullanildigindan asagida killer kisminda daha ¢ok Mt’in 6zellikleri hakkinda

bilgiler sunulmustur.
2.3.1. Killer

Kil dogada bol miktarda bulunan minerallerdendir. Kilin igerisinde en ¢ok Kalker, silis, mika,
demir oksit bulunur. Genellikle 0,002 mm'den daha kiigiik taneli malzemeye kil adi
verilmektedir. Kilin yapisi itibariyla su gekme 6zelligi vardir. Bu nedenle kil daima nemlidir.
Kili meydana getiren maddeler sulu aliiminyum silikatlardir. m Al2O3, n SiO2, p H20 genel
kimyasal bilesim formdilii ile ifade edilir [45] Magnezyum gibi diger metaller kilin kristal yapis1

icerisinde alliminyumun yerini alabilir [46]. En bilinen killer dogal olarak olusmus


http://tr.wikipedia.org/wiki/Mineral
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kalker
http://tr.wikipedia.org/wiki/Silis
http://tr.wikipedia.org/wiki/Mika
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Demir_oksit&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Al%C3%BCminyum_silikat&action=edit&redlink=1
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minerallerdir ve yapilarina gore farkliliklar gosterirler. Kilin saflik derecesi nanokompozitin
Ozelliklerini etkiler. Killer tabakal1 yapiya sahiptirler ve oktahedral aluminaya degisik yollardan
baglanmis tetrahedral silikadan olusurlar. Tetrahedral yapinin oktahedral yapiya orami 2:1
olursa smektit yapida kil s6z konusudur. 2:1 orami1 2 tetrahedral tabaka (silika) arasinda 1
oktahedral (alumina) tabaka olmasi demektir. En bilineni montmorilonittir [46]. Mt yanardag
kiillerinden olusan bentonit mineralinin ana bilesenidir. Hidrate sodyum, kalsiyum, aliiminyum,
magnezyum silikat hidroksit olan Mt kimyasal olarak (Na,Ca) 0,33 (Al,Mg) 2 (Si4O10)
(OH)2:nH20 genel formiilii ile gosterilir. Mt genisleyebilen bir kil mineralidir ve kolloidal
aktiviteye sahiptir. Mt partikiilleri kalinlig1 ise 1-2 nm olan tabakalar halinde sekillenmistir ve
caplart yaklagik 1 mikrometredir. Na veya Na-Ca formlar1 halinde bulunabilir. Bilhassa Na
formunun katyon degistirme kapasitesinin yliksek olmasi (100 mek/100g), tabakalar1 arasindaki
bag enerjisinin diisiik olmasi, dolgu anizotropinin iyi olmasi yani dagilim oraninin (aspect ratio)
biiylik olmasindan dolay1, Mt bilhassa polimer nanokompozit hazirlamada tercih edilen dogal
kil mineralidir. Bu ise Mt in kendine has 6zelligi olan tabaka kalinliklarinin 1 nm boyutunda
olmasindan ileri gelmektedir [47]. Asagida Sekil 2.10 ‘da Mt kilinin yapis1 gosterilmektedir
[48].
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Sekil 2.10: Mt kilinin yapis1 [48].
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2.3.2. Nanokompozit Hidrojellerin Yapisi ve Eldesi

Kullanilan bilesenlerin yapis1 ve hazirlama metoduna gore tabakali killer bir polimer matris
igerisinde dagitilarak ii¢ ¢esit nanokompozit elde edilir. Nanokompozit hidrojellerde de ayni
durum s6z konusudur. Polimer kil tabakalar1 arasinda dagilmaz ise fazlara ayrilmis veya flokiile
olmus bir yap1 olusur. Bu nanokompozitler normal mikrokompozitler ile ayni &zellikleri
gosterirler. Polimer zincirleri kil tabakalar1 arasina girip bu tabakalarin arasini biraz actiginda
ve diizenli ¢cok tabakali bir yap1 olustugunda interkale yap1 olusur. Tabakal1 kil polimer matrisi
igerisinde tamamen diizenli bir sekilde dagilmis ise eksfoliye olmus nanokompozit yapi olusur.
Bu ii¢ tip nanokompozit yapist asagida Sekil 2.11°de gosterilmistir [49]. Nanokompozit
hidrojellerin yap1 aydinlatmasinda genellikle XRD yontemi ile birlikte destekleyici olarak
NMR; FTIR analizleri ve SEM / TEM goriintiileme teknikleri kullanilir [50].

Fazlara Aynlms Yap interkale Yapm Eksfoliye Yap:

Sekil 2.11: Nanokompozit tiirleri [49].

Es anli (in situ) polimerizasyon, eriyikte harmanlama, ¢6zeltide harmanlama ve sol-jel
yontemleri polimer nanokompozit hazirlamak i¢in kullanilan baglica yontemlerdir. Hidrojel
nanokompozit hazirlamada es anlt (in situ) polimerizasyon yontemi kullanilir [51]. Es anl
polimerizasyonda ilk olarak tabakali kil monomer icerisinde siser. Monomer molekiilleri
polaritelerinin etkisiyle sismis olan kil tabakalar1 arasina difiizlenir. Sisme prosesi karigtirma
zamani, monomer molekiillerinin polaritesi ve sicakliga baghdir. Sigme prosesi bittigi zaman
baslatic1 eklenir ve sicakligin artmasiyla veya radyasyon ile reaksiyon baglatilir. Es anli

polimerizasyonun akis diyagrami Sekil 2.12°de gosterilmistir [49,52].
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Baglaha

B VL

Sekil 2.12: Eg anli polimerizasyonun akig diyagrami [49].

2.4. GOZENEKLI HIDROJELLER

Genellikle hidrojeller kuru haldeyken su iginde yavas siserler ve seffaftirlar. Polimer
zincirlerinin yogun olmasi nedeni ile suyun polimer zincirleri arasina yavas bir bicimde
difiizlenmesi sigme hizinin yavas olmasinin nedenidir. Yavas sisme 6zelligine sahip hidrojeller
kontrollii ilag sistemleri gibi uygulamalarda avantajliyken, bazi uygulamalarda kuru hidrojelin
¢ok hizli bigimde sismesi istenen durumdur. Cok kisa siirede sisen kuru hidrojeller yapmak i¢in
polimerin hazirlanmasinda yeni yaklagimlara ihtiyag duyulmustur [53]. Bu yaklagimlardan biri
hidrojel yapist boyunca birbirlerine ig¢sel olarak baglantili, difiizyonu saglayacak olan
gozenekler meydana getirmektir. Hidrojel igerisindeki gézenekler kisa zamanda ¢ok miktarda
suyun diflizyonuna izin verirler. Hidrojeller gozenek boyutlarmma goére mikrogdzenekli,
mezogozenekli, makragdzenekli ve siiper gézenekli olmak tizere dorde ayrilirlar. Gozenek
boyutu 10-1000 um arasinda olan hidrojellere “siiper gozenekli hidrojeller” denir. Hidrojellerin
gbzenek boyutuna gore siiflandirilmasi Tablo 2.2°de gosterilmistir. Su, bir hidrojelin toplam
agirliginin en az % 10’unu olusturmaktadir ve su igerigi toplam agirligin % 95’ini astig1
durumda hidrojel “siiperabsorban” olarak isimlendirilir. Siipergézenekli hidrojeller bir

stiperabsorban tiiriidiir [53,54].

Tablo 2.2: Hidrojellerin gézenek boyutuna gore siniflandirilmasi.

Hidrojel Gozenek Boyutu
Mikrogozenekli 10-100 nm
Mezogdzenekli 100-1000 nm
Makrogdzenekli 1-10 um
Siipergozenekli 10-1000 um
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Genis boyuttaki gozenekler siipergdzenekli hidrojellere hizli ve fazla miktarda su emilimi
saglar. Sisme orani (sismis hidrojel agirligi/kuru hidrojel agirligl) birkag yiiz kadar biiylik
olabilir. Fakat siipergézenekli hidrojeller islevlerini zayif mekanik 6zelliklerinden dolay1 uzun
siire devam ettiremezler. Bir kere su ile temas ettiklerinde yeniden kullanilmalar1 ¢ok zordur.
Stiper gozenekli hidrojellerin bu olumsuz 6zellikleri suyun igerisinde elastik dayanimlarinin
diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir. Tamamen sismis bir hidrojelin mekanik dayanimini
saglamak icin ¢apraz baglanma yogunlugunun arttirilmasi, siipergézenekli hidrojel
kompozitlerin ve/veya elastik stipergézenekli hidrojellerin hazirlanmasiyla sisme orani 100’den

daha kiiciik degerlere diisiiriilebilir. [54,55].
2.4.1. Gozenekli Hidrojellerin Sentez Yontemleri

Gozenekli hidrojeller genellikle porojen, dondurarak kurutma, mikroemiilsiyon-, faz ayrilmasi,
hidrojel partikiillerinin ¢apraz baglanmasi yontemleri ile hazirlanir. Porojen tekniginde suda
¢ozlinebilen gozenek yapici ajanlar (mikronize sukroz, NaCl, PEG gibi) ile gozenekli
hidrojeller hazirlanmaktadir. Bu yontemin kisitlamasi hazirlanan hidrojellerin gozenek boyutu,
porojenlerin  boyutuna baghdir. Dondurarak kurutma yonteminde gozenek kayiplar
olusmaktadir. Faz ayirma yonteminin kisitlamasi ise; ¢cok sinirlt sayida ve kontrol edilemeyen
gozenek boyutlarinin olugmasidir. Hidrojel partikiillerinin ¢apraz baglanmasi sonucu gézenekli
hidrojel hazirlamada ise gozeneklerin boyutu partikiil boyutundan ¢ok daha kiigiiktiir. Siiper
gozenekli hidrojel hazirlamada ise genellikle vinil monomerlerinin ¢capraz baglanma reaksiyonu
sirasinda, gaz baloncuklarinin olusturulmasi ve bunlarin yapi igerisinde hapsedilmesi yontemi
kullanilir. Bu yontem, gaz kopiiklestirme teknigi olarak adlandirilmaktadir Bu yontemle,
gbzenek boyutu 100 pm’den biiyiik olan hidrojeller hazirlanabilmektedir. Bu sayede hidrojelin
herhangi bir bolgesi suyla temas ettiginde c¢ok kisa bir siire igerisinde hidrojel orijinal

boyutunun ¢ok iist mertebelerine ulasabilir [54,55].
2.5. HIDROJELLERDE SiSME KiNETiGININ MODELLENMESI

Suyun hidrojele difiizyon tiirlinlin ve hizinin anlasilmasi, hidrojelin sismesinde etkin olan
kuvvetlerin bilinmesi igin hidrojellerin sisme kinetiginin modellenmesi gerekmektedir.
Hidrojellerin sisme kinetigini agiklayabilmek icin ¢ok sayida matematiksel modeller

onerilmektedir. Bu modellerden en ¢ok kullanilan1 suyun hidrojel zincirleri igerisindeki
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difiizyon mekanizmasii degerlendirmesine yarayan, hidrojelin sismesi veya biiziilmesi
sirasinda ¢oziiciiniin hidrojel igerisindeki dagilimina uygulayan Fick difiizyon modelidir. Bu
modelde asagidaki esitlik 2.5 kullanilmaktadir.

M
F :M—t:ktn (25)

d

Esitlik 2.5’te F, t anindaki sisme derecesini; My, hidrojelin t aninda absorpladigi su miktarini;
My, hidrojelin dengede absorpladigi su miktarini; K, hidrojelin ag yapisi ile alakali Fick sabitini;
n, difiizyon tiriini belirlemek icin kullanilan {isteldir. Bu iistel transfer mekanizmasinin

gostergesidir.

Difiizyon isteli n ve hidrojelin ag yapisina bagli Fick sabitinin k bulunmast i¢in esitlik 2.5
dogrusal esitlige cevrilmelidir (Esitlik 2.6). LnF ve Int arasinda ¢izilen grafikten elde edilen

dogrunun egiminden ve kesim noktasindan istenilen parametreler bulunabilir [56,57] .
InF =Ink+nint (2.6)

Suyun silindir bigimli hidrojelin igerisine difilizlenmesi n iistelinin aldig1 degere gore bes sinifta

olur. Bu bes sinif agagida gosterilmistir.
2.5.1. Fick Difiizyon Modeli Durum I

Bu difiizyon tiiriine Fick tipi difiizyon denir. Bu tip diflizyonda suyun yapr icerisine difiizlenme
hizi (Raif) , polimer zincirlerinin gevseme hizindan (Rgev) kiigliktiir (Rgif<Rgev). polimer
zincirlerinin hareket kabileti suyun hidrojel igerisine difiizyonu i¢in yeterlidir ve n diflizyon
uisteli degeri 0.5°tir. Durum I’de polimerin camsi gegis sicakligi ortam sicakliginin altindadir

[58].
2.5.2. Fick Difiizyon Modeli Durum II

Bu duruma siiper durumda denir. Bu durumda suyun hidrojel igerisine difizyon hizi (Rugif)
polimer zincirlerinin gevseme hizindan (Rgev) biiyiiktiir (Raif >Rgev). Polimer zincirlerinin
hareket kabiliyeti suyun hidrojel igerisine difiizyonu i¢in yeterli degildir ve n diflizyon {isteli

degeri 1°dir. Ikinci durumda hidrojelin cams1 gegis sicakligi ortam sicakligmin {izerindedir.
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Hidrojel boyutu ¢ok biiyiik oldugu durumlarda durum 1°de gerceklesen difiizyon durum ikide
de gerceklesebilir [58].

2.5.3. Fick Difiizyon Modeli Durum III

Burada difiizyon davranist Durum II ve Durum III arasinda olup bu duruma Fick tipi olmayan
difiizyon da denir. Suyun hidrojele difiizyon hiz1 (Rdif) ve polimer zincirlerinin gevseme hizi
(Rgev) birbiri ile yaklasik ayn1 degerdedir (Rgir<Rgev) ve n degeri 0,5-1 arasindadir (0,5<n<1)
Bu durumda Durum II’de oldugu gibi polimerin camsi gegis sicakligi ortam sicakliginin
tizerindedir [58].

2.5.4. Fick Difiizyon Modeli Durum IV

Bu duruma Siiper Durum II de denir ve n isteli degeri 1’den biyiiktiir. Durum IV difiizyonu
On penetrasyon siirecinin sonuna dogru gerceklesen absorpsiyon hizinin artmasi ile karakterize
edilir. Bu degisimin sebebi camsi ¢ekirdekte sisen hidrojel tarafindan uygulanan genisleme

kuvvetine baglanir [58].
2.5.5. Fick Difiizyon Modeli Durum V

Pseudo-Fick durumu olarak adlandirilir ve n isteli degeri 0,5 degerinden kiigiik oldugu

durumlarda gergeklesir [58].
2.6. HIDROJELLER VE ADSORPSIYON

Adsorpsiyon gazlarin, sivilarin  veya ¢Oziinmils katilarin  atomlarmin, iyonlarinin,
molekiillerinin bir ylizeye tutunma olayidir. Yiizeyde tutunan maddeyi adsorplayan madde
adsorban veya adsorbent olarak isimlendirilir. Adsorpsiyon genelde zayif Van der Waals
kuvvetleri ile olusan fiziksel adsorpsiyon ve adsorplanan madde ile adsorbent arasinda kimyasal
baglarin olustugu kimyasal adsorpsiyon olmak iizere ikiye ayrilir. Ayrica adsorplanan madde
ve adsorbent zit elektrik yiiklerine sahip oldugu zaman elektrostatik etkilesimden dolayi
adsorpsiyon gergeklesmektedir. Fiziksel adsorpsiyonda adsorbe olmus madde yiizeyde
hareketli bir konumdadir. Kimyasal adsorpsiyonda ise adsorplanan madde yiizey iizerinde
hareket etmez [59,60].
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Hidrojellerin su tutuculuk 6zelliginin yanisira ¢ozeltilerden agir metalleri ve indigo carmine
gibi boyar maddeleri adsorplama 6zellikleride vardir [61]. Hidrojeller iyonlasabilen veya non
iyonik fonksiyonel gruplara sahiptir. Hidrojeller ile adsorpsiyon iyonlasabilen fonksiyonel

gruplar sayesinde gerceklesir [62, 63, 64].
2.6.1. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Hidrojellerin ¢ozeltilerden kati madde adsorpsiyonu, ortamin pH’na, sicakligina, adsorplanan
maddenin ¢o6zeltideki derisimine, ¢ozeltideki tuz derisimine, adsorplanan maddenin ve

hidrojelin yapisina gore farklilik gosterir [64,65,66].

Cozeltinin pH’1 iyonizasyona etki etmektedir. Bu nedenle 6zellikle kimyasal adsorpsiyonlarda
pH 6nemli bir rol oynar. Yapisinda iyonlasabilen asidik gruplar bulunduran hidrojel ile asidik
bir ¢ozeltide adsorpsiyon gergeklestirilmek istenirse iyonlasma olmayacagi i¢in adsorplama ya

gerceklesmez ya da ¢ok az olmaktadir [64,65,66].

Sicaklik artikca genel olarak adsorpsiyon azalir. Sicakligin artmasiyla desorpsiyon gergeklesir.
Bunun nedeni kimyasal baglarin kirilmasi i¢in gerekli olan etkilesme enerjisinin sicaklikla
saglanmasidir. Sicaklik azalmasi ile adsorpsiyon artar. Bunun nedeni adsorplama isleminin 1s1

veren bir tepkime olmasidir [64,65,66].

(Cozeltide adsorplanan maddenin derisimi artik¢a adsorpsiyon azalir ¢linkii molekiiller
adsorplandik¢a yeni molekiiller icin daha az yer kalir ve belirli bir derisimin iizerinde

adsorplanan madde miktar1 sabit kalacaktir [64,65,66].

Cozelti ortammnda bulunan tuz iyonlart kiiciik olmalart nedeniyle polimerlerin yapilarinda
bulunan iyonlagabilen fonksiyonel gruplar ile daha kolay etkilesirler ve adsorpsiyon i¢in gerekli
aktif merkezleri doldururlar. Bu nedenle adsorpsiyon ortamda bulunan tuz iyonlar1 varliginda
azalir [64,65,66].

Adsorbentin partikiil boyutunun kiiciik, gozenekli yapida olmasi yiizey alanini genisletir.
Yiizey alaninin biiyiik olmasi1 adsorpsiyonu artirir. Gézeneklerin biiytikliikleri, adsorplanan

maddenin tanecik ¢aplarina uygun olmasi adsorpsiyonu olumlu yonde etkiler [64,65,66].
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2.6.2. Adsorpsiyon Kinetigi

Bir ¢o6zeltideki adsorplanan maddenin adsorban tarafindan adsorplanmasi film tabakasi
difiizyonu, sinir tabakasi diflizyonu, gozenek i¢i (pargacik i¢i) difiizyon ve sorpsiyon olmak

lizere 4 basamakta gerceklesmektedir. Bunlar asagida maddeler halinde agiklanmustir.

e Film tabakasi difiizyonu adsorplanacak maddenin ¢ozelti i¢inde adsorban yiizeyine
dogru hareket etmesidir.

e Sinir tabakasi diflizyonu adsorplanacak maddenin film tabakasini gecip adsorbanin
gozeneklerine dogru hareket etmesidir.

e Gozenek i¢i diflizyonu adsorplanan maddenin adsorbanin  gdzeneklerinde
adsorplanacagi yere dogru hareket etmesidir.

e Sorbsiyon ise adsorplanacak maddenin adsorbanin yiizeyinde tutunmasina denir ve son

basamaktir.

Sorpsiyon basamaginda difiizyon ¢ok hizlidir ve hiz esitligi ¢ikarilamaz. ikinci ve iigiincii
basamaklar hiz1 belirleyen basamaklardir. Fakat sinir tabakasi difiizyonu adsorpsiyon isleminin
ilk birka¢ dakikasinda etkili olmasina ragmen parcacik ici difiizyon daha fazla zaman
almaktadir. Bu nedenle pargacik i¢i diflizyonun hiz belirleyici ana basamak oldugu
bildirilmektedir Birinci basamak ise adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareket (karistirma)
var ise ¢ogunlukla ihmal edilir. Sekil 2.12°de bir adsorban pargaciginin ¢ozelti icerisindeki

goriiniimii gosterilmektedir [65,66,67].



27

Cozeltn

Sekil 2.13: Bir adsorban pargaciginin ¢ozelti igerisindeki goriiniimii [67].

2.6.2.1. Pseudo Birinci Dereceden Adsorpsiyon Hizi Kinetigi Modeli

Esitlik 2.7°da gosterilen Pseudo birinci dereceden hiz esitligi adsorpsiyon islemini tamami igin

Lagergren tarafindan gelistirilmistir [68,69].
do,
e _ _ 2.7
ot ki (9. — ) (2.7)

Esitlik 2.7°de qt, t zamaninda birim adsorban iizerinde adsorplanan madde miktarint (mg/g); qe
, denge meydana geldigi zaman birim adsorban tizerinde adsorplanan madde miktarini1 (mg/g);

ki, pseudo birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitini (dk™); t, zamami (dk) simgelemktedir.
Esitlik 2.7°nin t=0 da q:=0 ve t=t de gqi=q: sinirlarinda integrali alinarak Esitlik 2.8 elde edilir.

In(—2—) =kt (2.8)

e t
Esitlik 2.8’in dogrusal sekli Esitlik 2.9°de gdsterilmistir.
In(qe_qt)zln qe_klt (29)
2.6.2.2. Pseudo Ikinci Derece Adsorpsiyon Hizi Kinetik Modeli

Ho ve McKay tarafindan gelistirilen adsorpsiyonun tamamina ait bagka bir hiz esitligi olan

Pseudo ikinci derece hiz esitligi asagida Esitlik 2.10° da gdsterilmistir. [69,70].

d
% —k, (0, —q)? (2.10)
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Esitlik 2.10°da qt, t zamaninda birim adsorban iizerinde adsorplanan madde miktarini1 (mg/g);
Je, denge meydana geldigi zaman birim adsorban iizerinde adsorplanan madde miktarin
(mg/g); kz, pseudo ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitini (g/mg dk?) t : Zamani (dk)
simgelemketedir.

Esitlik 2.10.’nun t=0 da q:=0 ve t=t de qi=q: sinirlarinda integrali alinarak Esitlik 2.11 elde edilir.

11
(qe_qt) qe

rkyt (211)

Esitlik 2.11°nin dogrusal sekli Esitlik 2.12°de verilmistir.

l=it+ 1

qt qe quez

(2.12)

2.6.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorban yiizeyinde tutunan adsorplanan madde derisimi ve ¢ozeltide kalan madde derisimi
arasinda bir denge olusuncaya kadar adsorpsiyon devam eder. Bu denge adsorpsiyon
izotermleri ile matematiksel olarak agiklanir. Dengede sabit sicaklikta ¢ozeltide
adsorplanmadan kalan madde derigimine kars1 birim adsorban kiitlesinde adsorplanan madde
derisimi grafige gecirilir ve adsorpsiyon izotermi denilen sonug¢ fonksiyonu elde edilir. En
yaygin kullanim goren izotermlerin {i¢ tiirii olan Langmiur, Freundlich ve BET izotermleridir
[67,71,72].

2.6.3.1. Langmiur Adsorpsiyon Izotermi

Bir ¢ozelti icerisinden Kirletici maddelerin adsorpsiyonunda en yaygin olarak kullanilan

Langmiur izotermi asagidaki varsayimlarla tanimlanir.

e Adsorpsiyonun adsorbent i¢indeki belirli homojen bdlgelerde gerceklesmesi Langmuir
modelinin temel varsayimidir. Adsorplanan madde bir alan1 kapladiginda, bu bolgede
bir daha adsorpsiyon gerceklesmez.

e Adsorplanacak madde adsorban yiizeyine tek tabaka olustaracak sekilde adsorplanir.
Dolayisiyla bu tabaka kalinlig1 adsorplanan maddenin molekiil boyutu kadardir.

e Adsorbe olmus maddelerin yanindaki adsorbe olmus maddelerle etkilesimi yoktur.
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e Adsorpsiyon yiizeyinde biitiin bolgeler adsorpsiyon enerjisi bakimindan denktir.

e Adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi siirlidir.

e Molekiillerarasi ¢ekim kuvvetleri uzaklikla birlikte azalmaktadir.

e Adsorplayict madde adsorban iizerinde bir yere adsorplaninca bu bolgede daha fazla

adsorpsiyon ger¢eklesmez.

Langmiur izoterm esitligi yar1 amprik bir esitligidir ve dogrusal olmayan esitligi asagida Esitlik
2.13’de gosterilmistir [71,72,73].

g, =q,bC, /(1+bC,) (2.13)

Esitlik 2.13’de qe, denge meydana geldigi zaman birim adsorban iizerinde adsorplanan madde
miktarint (mg/g); Ce, adsorpsiyon dengeye geldiginde baslangigta ¢ozeltideki adsorblanan
madde konsantrasyonu (mg/L); qo, birim adsorbanin adsorplayabilecegi maksimum madde
miktarimi (mg/g); b, adsorpsiyon elverisligini bulmak icin kullanilan boyutsuz sabiti

simgelemektedir.

b sabiti degerinin O ile 1 arasinda deger almasi elveriglilik durumunun saglandigini gosterir. Bu
deger 1°den biiyiik ise adsorpsiyon elverigsizligini, 0’a yaklastik¢a adsorban ile adsorplanan

madde arasindaki egilimin arttigin1 gosterir [71,72,73]

Langmiur izoterm esitliginin dogrusal sekli asagida Esitlik 2.14’te verilmistir.

11 .1 (2.14)

4 90C, g

2.6.3.2. Freunlidch Adsorpsiyon Izotermi

Heterojen ylizeylerde gerceklesen adsorpsiyonu tanimlamak ve adsorplanan maddeler
arasindaki etkilesim ile olusan ¢ok tabakali adsorpsiyonu agiklamak ic¢in Freundlich izotermi
kullanilir. Bu izotermde adsorbanin adsorplayicit merkezleri azaldik¢a adsorpsiyon enerjisinin
issel olarak azaldig1 ve ¢ozeltideki adsorban madde konsantrasyonu arttik¢a adsorpsiyonun

artig1 varsayilir. Bu izotermde adsorban yiizey alanlarinin farkli enerji spektrumlarina sahip
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oldugu varsayilir. Temelde ampirik bir esitligi olan Freundlich adsorpsiyon izoterm esitliginin

dogrusal olmayan sekli Esitlik 2.15’te verilmistir [71,72,73].
d. =K; -Ce}/n (2.15)

Esitlik 2.15°te ge, denge meydana geldigi zaman birim adsorban {lizerinde adsorplanan madde
miktarin1 (mg/g); Ce, adsorpsiyon dengeye geldiginde baslangigta ¢ozeltideki adsorplanan
madde konsantrasyonunu (mg/L); ks, adsorban maddenin adsorplama kapasitesini karsilastirma
Olciitli olan Freundlich adsorpsiyon sabitini; n, izoterm sekli hakkinda degerli bilgiler veren

ampirik bir sabit olan Freundlich adsorpsiyon siddetini simgelemektedir.

1/n heterojenlik faktorii’diir ve 0-1 arasinda yer alir. Bu deger araligi ¢ozelti konsantrasyonu ve
adsorpsiyon arasindaki dogrusal olmama durumunu belirtir. Bu deger 1 ise adsorpsiyon
dogrusaldir. 1’in altinda ise adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyondur. 1’in iistiinde ise adsorpsiyon
fiziksel adsorpsiyondur ve bu deger 0’a yaklastik¢a adsorban yiizeyinin heterojenlik seviyesi

artar.

Freundlich izoterm esitliginin dogrusal sekli asagida Esitlik 2.16°da verilmistir [71,72].

Ing, :%InCeHn Kk, (2.16)

2.6.3.3. BET Adsorpsiyon Izotermi

BET (Brunauer-Emmett-Teller) izotermi g¢ok tabakali adsorpsiyonu tanimlamaktadir. Bu
izotermde her bir tabakaya Langmuir esitligi uygulanmaktadir ve diger bir tabakanin
adsorplamaya baglamas1 i¢in bir Oncekinin tamamen dolmasmin gerekmedigi varsayilir.
Adsorplanan molekiillerin ylizeyde hareket etmedikleri, bir tabakada tiim molekiillerin
adsorpsiyon entalpisinin esit oldugu ve birinci tabakadan sonra biitiin molekiillerin adsorpsiyon
enerjilerinin esit oldugu bu izotermdeki diger varsayimlardir. BET izotermi, Langmiur
izoterminin nispeten diiz (mikrogézenekli olmayan) yiizeyler i¢cin modifiye edilmis hali olarak
da tanimlanir. Mikrogozenekli olmayan yiizeylerde Langmuir izotermi kimyasal

absorpsiyonda, BET izotermi ise fiziksel adsorpsiyonda daha iyi ¢alisir. [72,74].

BET izotermi esitliginin dogrusal olmayan sekli asagida Esitlik 2.17” de verilmistir.
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G = (Ba,C,C.) /I(C, —C)IC, +(B-DC.]] (2.17)

Esitlik 2.17°de ge, denge meydana geldigi zaman birim adsorban {izerinde adsorplanan madde
miktarin1 (mg/g); Ce, adsorpsiyon dengeye geldiginde ¢6zeltideki adsorplanan madde
konsantrasyonu (mg/L); Cs, adsorplanan maddenin doygun ¢ozeltisinin derisimini (mg/L); qo,
adsorban iizerine adsorplanan maksimum madde miktarin1 (mg/g); B, yiizey ile etkilesimin

enerjini ifade eden sabiti simgelemektedir.

BET izoterm esitliginin dogrusal sekli asagida Esitlik 2.18” de verilmistir.

C. _(B-1C., L

(2.18)
(Cs _Ce)qe BqO Cs BqO

2.7. METAKRILIK ASIT ESASLI HiDROJELLERIN ELDE EDILMESI VE
OZELLIKLERININ INCELENMESI iLE iLGILI KAYNAK ARASTIRMASI

Liu ve arkadasglar1 [75] hidrofobik akrilik asit-2-etilheksil ester (AAEHE) bilesigini kullanarak
bir seri hidrofobik olarak modifiye edilmis poli(metakrilik asit) (HMPMAA) hidrojellerini
¢ozelti kopolimerizasyonu teknigini kullanarak UV radyasyonu altinda sentezlemislerdir ve bu
hidrojellerin kontrollii salim matrisi olarak kullanilmasi incelenmistir. Bu hidrojelin sisme
derecesinin hassas bir sekilde pH degisimine bagli oldugu tespit edilmistir. p-hidroksianisol
(PHAS) molekiilii kullanarak hidrojelin kontrollii salim davranisi incelenmistir. Hidrofobik
AAEHE bilesiginin varliginin PHAS molekiiliiniin salim hizin1 belirgin bir sekilde azalttigi

gorilmiistiir.

Mun ve arkadaslar1 [76] baslatici olarak gamma radyasyonu, c¢apraz baglayict olarak
trietilenglikol dimetakrilat (TEGDMA) bilesigini kullanarak (MAA) monomerinden ve
polietilenglikol (PEG)’den hidrojeller sentezlemislerdir. MAA-PEG ag yapist olusumunun
devamliligi, deformasyon 6zellikleri, yapis1 ve 1s1l 6zellikleri, kopolimer bilesimi ve PEG’in
molekiiler agirligina baglh olarak incelenmistir. PEG-MAA hidrojellerinin {iranil iyonlarini
sorpsiyonu homopolimer polimetakrilikasitin sorpsiyonu ile karsilastirilmasi incelenmistir.

Uranil iyonlariin ¢ozeltideki konsantrasyonunun hidrojellerin sorpsiyon etkinliginine etkisi
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gosterilmistir. Desorpsiyon prosesinde PEG-MAA hidrojellerinin rejenerasyon kabiliyetinin,

metakrilikasitin homopolimerinin rejenerasyon kabiliyeti ile karsilastirilmasi gosterilmistir.

Tian ve arkadaslar1 [77] MAA ve N-izopropilakrilamid (N-iPAAm) monomerlerinden ¢apraz
baglayici olarak NMBA kullanarak kopolimer hidrojeller sentezlemislerdir [P(N-iPAAmM-co-
MAA)]. Monomer oraninin, yiizey aktif madde ve ¢apraz baglayici igeriginin hidrojellerin
partikiil boyutu ve faz gegisi davranisi lizerine etkisi FTIR spektroskopisi, DSC ve DLS teknigi
ile incelenmistir. Iyonize olmus MAA gruplarmimn P(N-iPAAm-co-MAA) kopolimerine pH’a
duyarlilik  kazandirildigindan  sicakliga duyarliligin  ise N-iPAAm  monomerinden
kaynaklandigindan bahsedilmistir. Monomer bilesimi ve ¢apraz baglayici igerigi artikca ve
yiizey aktif madde miktar1 azaldik¢a hidrojelin par¢acik boyutunun artig1 belirlenmistir. Capraz
baglayict igeriginin partikiil boyutu {izerine etkisinin monomer orani ve ylizey aktif madde
iceriginin etkisinden daha az oldugu gosterilmistir. Sicaklik artiginda parcaciklarin biiziildigii
ve 100 nm boyutuna kadar veya daha asagisina kiigiildiigii ve 20°C sicaklikta yiizey aktif madde
miktart artirildiginda partikiil boyutu 100 nm’nin altina diisiiriilecegi belirtilmistir.

Chen ve arkadaslar1 [78] kappa-carrageenan-g-poli(metakrilik asit)/poli(N,N-dietilakrilamid)
[(KC-g-PMAA/PDEA)] yart i¢ i¢e gecmis ag yapili hidrojeli baslatict olarak amonyum
persiilfat ve hizlandirict olarak N,N,N,N tetrametiletilendiamid kullanarak 25 °C sicaklikta
sentezlemislerdir. Hidrojelin yapist FTIR Spektroskopisi ve SEM ile aydnlatilmistir.

Sicakligin, pH’1n ve besleme bilesiminin hidrojelin sisme davranisi iizerine etkisi incelenmistir.

Deng ve arkadaslari [79] poli(etilenglikol) metil eter metakrilat (MPEGMA), 2-DMAEMA ve
MAA ten destilasyon dispersiyon kopolimerizasyonu ile dispersiyon ortami olarak asetonitril
(AN) kullanilarak P((MAA-co-DMAEMA)-g-EG) poliamfolit nanojeller (PANGS)
sentezlemislerdir. FTIR spektrumu ile hidrojelin yapisinin planlanan yapi ile uyumlu oldugu
gosterilmistir. TEM ve lazer parcacik boyut analizorii (LPSA) ile sismeden once ve sonra
hidrojelin kiiresel bir morfolojiye sahip oldugu ve partikiil boyutunun tek tip oldugu da
gosterilmistir. Bu hidrojelin pH’a ve iyonik kuvvete baglh sisme davranisi ve ilag salimi

ozellikleri incelenmistir.

Wang ve arkadaslari [80] metoksil poli(etilen glikol)-poli(kaprolakton)-akriloil kloriir (MPEG-
PCL-ACL, PCE-AC), poli(etilen glikol) metil eter metakrilat (MPEGMA)

makromonomerlerinden ve MAA monomerinden baslatici olarak 1s1 kullanilan serbest radikal
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polimerizasyonu ile pH’a duyarli hidrojeller sentezlemislerdir. Elde edilen makromonomerlerin
ve hidrojellerin yapisi sirastyla NMR ve FTIR ile aydinlatilmistir. Bu ¢alismada hidrojellerin
morfolojisi, sisme davranisi, ilag salim davranisi, hidrojellerin akut oral zehirliligi

incelenmistir.

Milosavljevic ve arkadaslar1 [81] kitosan itokonik asit ve MAA’ten olusan bir pH’a duyarh
hidrojeli iki kademede sentezlemislerdir. Ilk olarak kitosan ile itokonik asit iyonik olarak
birbirine ¢apraz baglanmistir. Daha sonra daha iyi mekanik oOzellikler elde etmek ve
ayarlanabilir sisme icin g¢apraz baglayict olarak NMBA ve MAA monomeri eklenerek
kitosan/itokonik asit arasinda c¢apraz bag serbest radikal polimerizasyonu ile
gergeklestirilmistir. Hidrojel 6rnekleri FTIR Spektroskopisi, SEM, termogravimetrik analiz, X-
1sinlart kirinimi dinamik mekaniksel analiz ile karakterizasyonu yapilmistir ve pH 2 ile pH 8
arasinda sisme oranlar1 incelenmistir. Hidrojelin bilesiminin hidrojelin yapisi, mekanik ve 1s1l
ozellikleri, morfolojisi ve sisme kinetigi lizerine biiylik etkisi oldugu belirlenmistir. Cok
gozenekli morfolojiye ait jellerin kitosan/itokonik asit ag yapisinin iri olmasindan
kaynaklandig1 diistiniilmiistiir. Bunun nedeninin hidrojelin yapiminin ikinci asamasinda ¢apraz
baglanmayu iri kitosan/itokonikasit ag yapisinin sterik engelden dolay1 azaltig1 soylenmektedir.
Jellerin degisik pH’lardaki tampon ¢ozeltilerinde absorpsiyon agisindan 6nemli degisimler
gosterdigi sonucuna varilmistir. Asidik tamponlarda absorpsiyonun az oldugu ve pH’1 6’dan

bliylik olanlarda ise adsorpsiyonun fazla ve yavas oldugu belirlenmistir.

Chen ve Arkadasalri [82] serbestce hareket eden uglar1 bulunan N,N-dietilakrilamid (DEA) ve
2-DMAEMA polimer zincirlerini poli(DEA-co-DMAEMA) sebekelerinin omurgasi tizerine
asilayarak, ¢ift duyarli tarak tipi agilanmis hidrojler elde etmislerdir. Poli(DEA-co-DMAEMA)
makramonomerinin yapist NMR ve FTIR Spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Besleme
trtinlerinin, sicakligin ve pH’in hidrojellerin sisme davranisi lizerine etkisi incelenmistir.
Asilanmis hidrojellerin sicaklik ve pH hassasiyet 6zelliklerinde daha iyi sisme ve biiziilme hizi
gibi iyilesmeler gozlemlenmistir. Poli(DEA-co-DMAEMA) makromonomerinin orani artikga

ozelliklerdeki iyilesmeler artmistir.

Chen ve arkadaglari [83] 2-DMAEMA monomerinden Laponit XLG ve Laponit XLS killerini
capraz baglayict olarak kullanarak bibirinden bagimsiz nanokompozit hidrojeller
sentezlemislerdir. Laponit XLS kilinin PDMAEMA hidrojeli i¢in uygun g¢apraz baglayici

oldugu, kilin hidrojel igerisinde diizgiin dagilimi1 sayesinde daha homojen ve daha yiiksek
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verimli hidrojel elde edildigi verimlilik analizi, FTIR spektroskopisi, X-1s1n1 ve SEM analizleri
ile kanmitlanmistir. XLS kili ile hazirlanan jel belirgin sekilde pH ve sicaklik duyarliligina
sahiptir. En diistik kritik ¢ozelti sicakligina sahip jel diisiik kil orani ile saglanmaktadir ve bu
sicaklik insan viicudu sicakligina yakindir. Bu nedenle bu jel ila¢ salimi uygulamalarinda
kullanilabildigi belirtilmistir. Kimyasal capraz bag ajan1 ile sentezlenmis jeller ile
kiyaslandiginda XLS kili ile hazirlanan jel mekanik 6zelliklerinde sisme ve biiziilme
oranlarinda belirgin sekilde iyilesme goriilmiistiir. XLS kili ile hazirlanan jelin 6zellikleri kil

oran1 kontroli ile ayarlanabilir.

Wang ve arkadaslar1 [84] 2-DMAEMA, poli(etilen glikol) metil eter metakrilat (MPEG-Mac)
ve metoksil poli(etilen glikol)-poli(kaprolakton)-metakriloil metil kloriir (PCE-Mac)
bilesenlerinden serbest radikal polimerizasyonu ile pH’a duyarli [P(CE-co-DMAEMA-co-
MEG)] hidrojeli sentezlemislerdir. pH ve monomer miktarinin hidrojelin sisme 6zellikleri,
sisme kinetikleri iizerine etkisini incelemislerdir. Hidrojelin mikro yapist SEM kullanilarak
incelenmistir. Hidrojelin gastrik sivilardaki 8 (pH =1,4) sisme orani bagirsak sivalardakine
(pH=7,4) -gore daha fazla oldugu sonuglarda bildirilmistir.- Gastrik sivilarda hidrojelin sigme
kinetigi Fick tipi olamayan difiizyon tipi ve bagirsak sivilarinda ise Fick tipi difiizyon tipi
gerceklestigi goriilmiistiir. ilag salim hizinin hidrojelin pH ve«{DMAEMA)-monomerinin
miktarina gore sisme oraniana bagli oldugu gériilmiistiir. SEM grafiklerinde hidrojelin homojen

gozenek yapisina sahip oldugu goriilmiistiir.

Panic ve arkaglar1 [85], siispansiyon seklinde islevsellestirilmis nano boyutta silika pargaciklari
(NPs) kullanarak PMMA/SiO2 nanokompozit hidrojellerini sentezlemislerdir. SEM ve TEM
metodlari ile polimer matrisindeki nano pargacik dagiliminin pargacik konsantrasyonuna bagl
oldugu analiz edilmistir. Diisiik konsantrasyonlarda (agirlikca% 13,9'a  kadar),
nanoparcaciklarin tekli nanopargaciklar halinde diizgiin sekilde dagildigi gortilmiistiir.
Nanoparcacik konsantrasyonundaki artis ile homojen bir sekilde dagilmis nano Olgekli
kiimelesmeler olusurken silika konsantrasyonundaki daha fazla artisin PMAA ile kaplanmis
karsilikli etkilesimli nanosilika parcaciklarindan olusan homojen yapilarin olusumuna yol agtig1
gorilmiistiir. Sisme denemelerinde nano boyuttaki silikalarin pargacik ara yiiziinde kuvvetli bir
bi¢imde adsorbe edilen ince bir polimer katmanin olusumuna neden olan PMAA zincirleriyle
etkilesime giren yapigkan dolgu maddeleri olarak davrandiklarini dogrulamistir. Adsorplanmis

polimer tabakasmin kalinliklar1 ayni zamanda sisme kinetik parametreleri, nano pargacik
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boyutu ve konsantrasyonu ile degismektedirler. Nano silika ile PMAA’y1 yumusak bir hidrojel
ag1 icinde birlestirmek ile nanopartikiillerin stabilize edilmesinin saglandig1r ve elde edilen
nanokompozit hidrojellerin saf polimer matriksine kiyasla daha iyi meakanik 6zellikler elde
edildigi vurgulanmistir. En iyi dinamik ve mekanik 6zellikler homojen bir sekilde dagilmis

nanoboyuttaki silikalarin PMAA matrisi i¢inde kiime olusumu ile saglanmistir.

Karthika ve arkadaslar1 [86] mikrodalga 1sinlama teknigi kullanilarak sulu ortamda serbest
radikal polimerizasyonu ile gellan gum-asilanmis-poli ((2-dimetilamino) etil metakrilat) (GG-
g-poli (DMAEMA)) hidrojel sentezlemislerdir. Baslatici-hizlandirict ¢ifti olarak amonyum
persiilfat (APS) / N, N, N, N, -tetrametiletilendiamin (TMEDA), NMBA ise ¢apraz baglayict
olarak kullanmilmustir. Hidrojel FTIR, XRD, TGA, DSC ve SEM teknikleriyle karakterize
edilmisir. Hidrojelin farkli sicaklik ve pH kosullarinda sisme davranist incelenmistir Jellerin,
sulu ¢ozeltilerde anyonik bir boya olan metil oranjin uzaklastirmasinda bir adsorban olarak
kullanabilecegi degerlendirilmistir. Maksimum adsorpsiyon icin pH kosullar1 optimize
edilmistir, adsorpsiyon verilerinden hidrojelin en iyi Freundlich izoterm modeline uydugu
gozlemlenmistir ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi 25.8 mg/g bulunmustur. Kinetik analiz

sonucu ikinci dereceden bir adsorpsiyon prosesini ortaya ¢ikarmistir.

Mahida ve arkadasar1 [87] ters mikroemiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile poli
(NIPAAM/N,N-diallpirolidinyum bromiir/AA) siiperabsorban amfoterik nanohidrojeli
sentezlemislerdir. Bu hidrojel ile sulu ¢ozeltilerden nétr kirmizi, safranin-0 ve indigo karmin
gibi katyonik ve anyonik boyalarin uzaklastirilmasi ¢alismalarini gergeklestirmislerdir. pH,
islem siiresi, adsorban miktari, baslangictaki boya miktar: gibi parametrelerin hidrojelin boya
tutmasi lizerine etkileri arastirilmigtir. Ayrica maksimum adsorpsiyonu ve adsorpsiyon
mekanizmasinin  belirlenmesi igin ¢esitli adasorpsiyon kinetik ve izoterm modelleri
uygulanmistir ve adsorpsiyonun pseudo ikinci dereceden adsorpsiyon kinetik modeline uydugu

gorilmiistiir.

Dragan ve arkadaslar1 [88] hizli yanit veren makro-gozenekli i¢ ice gegmis ag yapili polimer
(IPN) hidrojelleri, ardisik iki kademeli olarak asagidaki gibi gerceklestirilmistir: ik olarak poli
(N, N-dimetilaminoetil metakrilat) (PDMAEME) 'den olusan ilk ag, ¢apraz baglama bilesigi
NMBA ile, -18°C'de hazirlandi, ikinci ag poli(akrilamid) (PAAm), NMBA bilesigi ile
kriyojelasyon teknigi ile hazirlanmistir. Hem tek agli kriyojeller (SNC) hem de IPN kriyojeller,
FTIR ve SEM teknigi ile karakterize edilmistir. Zayif polikatyon varlignt SNC ve IPN
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kriyojellerinde pH, sicaklik, iyonik gii¢, elektrik alan gibi parametrelere yliksek hassasiyet
olusmasmi sagladig1 bildirilmistir. Her 1iki sebekedeki monomerlerin  baslangig
konsantrasyonunun IPN kriyojellerin sisme kinetigi, dengedeki su miktari, faz gegis sicakligi
ve iyonik mukavemette tepki Ozelliklerinde anahtar faktor oldugu belirlenmistir. Gozenek
boyutunun ikinci agin olusumundan sonra arttig1 ve faz gecis sicakligimin IPN kriyokelleri i¢in
35-36°C araliginda oldugu goriilmiistiir. IPN kriyojellerinden diklofenak sodyum salimi
incelenmis ve ila¢ saliminin 34°C’de daha yavas, 37°C-40°C arasinda daha hizli oldugu ortaya

koyulmustur.

Rivera ve arkadaslar1 [89] Akrilamid (AAm) ve akrilik asit (AA) monomerlerinden sulu
¢ozeltide 2,2-azobis (2-Amidinopropan) hidrokloriir (V-50) baslatici bilesigi ve NMBA ¢apraz
baglama bilesigi ile yiiksek sisme Ozelligine sahip hidrojeller elde etmislerdir. AAM/AAe
monomer oraninin ve ¢apraz baglayict bilesiginin miktarinin sisme {izerindeki etkileri
incelenmistir. Hidrojellerin sisme O6zelliklerinin hidrojeldeki AAe tinitelerinin karboksilik
gruplariin varligindan ve polimer zincirlerindeki ¢apraz baglayici miktarindan etkilendigi
goriilmustiir. AAm / AAc oran1 70/30 oldugunda maksimum sigsme derecesi elde edilmistir. Bu
monomer oraninda 1 gram kuru hidrojel 69.2 g su ile sismistir. Buda hidrojelin kendi agirliginin
yaklasik % 7000°ni kadar sisebildigini gostermektedir. Hidrojelin sisme kinetigi incelenmis ve
% 1 NMBAM c¢apraz baglayici bilesigi ile sentezlenen 20.4 ile 82.6 g / g arasindaki sisme
oranina sahip tiim AAm / AAc kompozisyonlari i¢in ikinci dereceden bir kinetik model uygun
goriilmistiir. Suyun hidrojel igerisine difizyonunun Fick tipi olmayan difizyon modeli oldugu
tespit edilmistir. Hidrojel ile sulu ¢o6zeltiden remazol kirmizi 3BS (RR3BS) boyasinin
adsorpsiyonu incelenmis ve 130 mg/L boya iceren sulu ¢ozeltiden 1 gram kuru hidrojel
maksimum 44,19 mg boya adsorplayabilmistir. Adsorpsiyon kinetiginin Langmuir modeline

uygun oldugu tespit edilmistir.

Bu tezle sunulan caligmalarlarla ilgili yapilan kaynak arastirmasinda, yaklasik son 15 yilda;
MAA, 2-DEAEMA, 2-DMAEMA monomerleri, ¢capraz baglama bilesigi olarak

NMBA ve nano parcacik bilesigi olarak da Mt kullanilarak hidrojel, gozenekli hidrojel,
nanokompozit hidrojel ve goézenekli nanokompozit hidrojel liretimi, bunlarin sudaki sisme
davraniglarinin, ortam pH’ina bagli olarak davranislarinin, sulu ¢ozeltilerden indigo karmin
boyar maddesini adsorpsiyonlarinin incelenmesine, adsorpsiyon izotermlerinin ve hangi kinetik

modele uygun oldugunun arastirilmasina ait aragtirmaya rastlanmamaistir .
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIMYASAL MADDELER

Hidrojellerin (H) ve nanokompozit hidrojellerin (NH) sentezinde kullanilan MAA, 2-
DMAEMA ve 2-DEAEMA monomerleri ‘pure’ kalitede Sigma-Aldrich {iriinleridir. Bu
monomerler H ve NH sentezinde kullanilmadan 6nce inhibitor (hidrokinon) ig¢erdiklerinden
dolayr vakum altinda doner buharlastiric1 sisteminde taze destillenerek saflagtirildi. Capraz
baglama bilesigi NMBA, baslatic1 ¢ifti K2S208/KHSO3, hizlandiricr bilesik tetrametilendiamin
(TEMED), gozenekli hidrojel (GH)/nanokompozit hidrojel (GNH) sentezinde kullanilan
NaHCOs ve indigo karmin (Sekil 3.1.) asidik boyar maddesi analitik saflikta Merck tirtinleridir.
NH sentezlerinde nanopartikiil olarak Istanbul Universitesi Maden Miihendisligi Béliimii'nden
temin edilen Tokat Resadiye Bolgesine ait Mt kullanilmistir. Deneylerde kullanilan su

deiyonize sudur.

Sekil 3.1: indigo karmin molekiili.

3.2. YONTEMLER
3.2.1. Sentezlerde Kullanilan Yontemler

H dirtinler sulu ¢ozeltide klasik serbest radikal katilma polimerizasyonu mekanizmasina gore
elde edildi. NH’lerin sentezinde ise sulu c¢ozeltide klasik serbest radikal katilma
polimerizasyonu mekanizmasina gore nanojel iiretim yontemlerinden es-anli polimerizasyon
teknigi kullanildi. GH ve GNH’lerin sentezlerinde de yukarida belirtilen ayni polimerizasyon
mekanizmasi ve teknigi kullanildi.

MAA, 2-DMAEMA/2-DEAEMA monomerleri ve NMBA 8 ml destile suda 30 dk. oda
sicakliginda karistirildi. Elde edilen karigim cam tiipe alindi, igerisinden 20 dakika azot gazi

gecirilerek K2S,0s-KHSO3 sulu ¢ozeltisi ilave edildi ve tiip kapatildi. Bu sekilde 70+1 °C sabit
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sicakliktaki su banyosuna daldirildi ve bu sicaklikta 3 saat bekletildi. Bu siire sonunda tiipler su
banyosundan ¢ikarildi, oda sicakligina sogutulduktan sonra kirilarak i¢erisindeki H’leri igeren
reaksiyon karigimlari ¢ikarildi. Kullanilan monomer miktarlarina gére 3 grup H sentezlendi. 1.
grupta, monomerler MAA ve 2-DMAEMA veya MAA ve 2-DEAEMA, molce esit miktarlarda,
2. grupta 2-DMAEMA veya 2-DEAEMA monomerleri molce MAA monomerinin iki kati, 3.
grupta ise MAA monomeri molce 2-DMAEMA veya 2-DEAEMA monomerlerinin iki kati
olacak sekilde kullanildi. NMBA ise toplam monomer miktarinin molce %0,5’1 olacak sekilde
kullanildi. Baslatict ¢ifti K2S,0g-KHSO3 ise karisimdaki K»S;Og miktar1 toplam monomer
miktarinin molce %1°i, KHSO3 miktar1 ise K>S,Og miktarina esit miktarda olacak sekilde

kullanildi.

NH sentezlerinde ise monomerlerin, baslaticinin ve NMBA miktarlar1 her iki monomer
karisimina gore en yiiksek Qe degerine ulagabilen H’lerin sentezinde kullanilan bilesimde, Mt
miktar1 ise toplam monomer miktarmin agirlik¢a %1°1 olacak sekilde kullanildi. Deneylerde
kullanilan Mt miktar1 8 ml destile suda ultrasonik homojenizatorde yaklasik 10 dakika
karistirilarak disperse edildi. Daha sonra MAA, 2-DMAEMA/2-DEAEMA monomerleri,
NMBA ve TEMED ilave edilip (se¢ilen monomer miktarlari i¢in 25 pl) oda sicakliginda 30 dk.
siireyle karistirildi. Yine elde edilen karisim cam tiipe alindi, igerisinden 20 dakika azot gazi
gecirilerek K2S,0s-KHSO3 sulu ¢ozeltisi ilave edildi ve tiip kapatildi. Bu sekilde 701 °C sabit
sicakliktaki su banyosuna daldirildi ve bu sicaklikta 3 saat bekletildi. Bu siire sonunda tiipler su
banyosundan ¢ikarildi, oda sicakligina sogutulduktan sonra kirilarak igerisindeki NH’leri i¢eren

reaksiyon karigimlari ¢ikarildi.

GH ve GNH sentezlerinde de NH sentezlerine benzer sekilde en yiiksek Qe degerine ulasabilen
H’lerin sentezinde kullanilan bilesimde calisildi. Baslatici karisimi ilave edildikten sonra
ortama NaHCOs (100 mg) ilave edildi ve hemen cam baget ile 10 saniye siireyle kuvvetli bir
sekilde karistirildi. NaHCO3 eklendikten sonra reaksiyon hizland1 ve 2 dakika i¢inde gaz
¢ikiginin sona ermesiyle reaksiyon tamamlandi [90]. Reaksiyon ¢ok hizli gergeklestigi igin cam
tiipler su banyosunda bekletilmedi. Takiben cam tiipler kirilarak igerisindeki GH veya GNH

tirtinler ¢ikarildi.

H, NH, GH ve GNH’lerin sentezlerinde kullanilan bilesimler asagida Boliim 4.1 deki Tablo 4.1

ve 4.2°de gosterilmistir.
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Tiplerden ¢ikarilan sigsmis jel halindeki reaksiyon karigimlarinda kalmis olabilen baglica
serbest monomerler ile diger suda ¢ozlinen safsizliklart uzaklastirmak ve jel tirliniin sismede
dengeye ulasmasi i¢in 0,5 cm kalinhiginda kesilerek oda sicakliginda destile su igerisine
birakildi. Bir hafta boyunca hergiin sular1 dekante edildi ve yeniden destile su ilave edildi. Bu
islemler sonucunda yukarida da belirtildigi gibi jel iirlinlerin saflastirilmasi ve destile su

icerisinde sismede dengeye (sisme denge degerine) ulagsmasi saglandi.

Daha sonra iriinlerin FTIR ve XRD analizleri ile yapilar1 aydinlatilatilarak, boyar madde
adsorpsiyonu, sisme kinetigi deneyleri, pH’a baglh denge sisme degerlerinin incelenmesi

deneyleri uygulandi.

3.2.2. Hidrojellerin Denge Sisme Degerinin Belirlenmesi

Boliim 3.2.1°de anlatildigi gibi sismede dengeye gelmis hidrojeller siizge¢ kagidi yardimiyla
yiizey sular1 alindiktan sonra tartimi belli olan petri kaplarina yerlestirilerek tartildi ve vakum
etiivinde 30°C’de 48 saat bekletilerek sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu. Takiben
desikatorde sogutularak tekrar tartildi. Elde edilen hidrojel iirlinlerin denge sisme degerleri Qe,
1 g hidrojelin absorplamis oldugu suyun gram miktar1 olarak hesaplamak icin asagidaki Esitlik
3.1 kullanild1 [91].

W, -W

_ D =g 3.1
Q=—"\ 3.1)

k. jel

Esitlik 3.1°de Qe, denge sisme degeri (g su/g); W e, denge sisme degerine ulasmais jel iirlinlin

tartimi (g); Wi jel, kurutulmus jel iirliniin tartimini (g) gostermektedir.
3.2.3. Hidrojellerin Sisme Kinetigi

Elde edilen hidrojel iiriinlerin suda sisme kinetiginin incelenmesinde Tea-bag yontemi
kullanild1 [92]. Jel iiriinleri gegirmeyen ancak suyu siizebilen gozenek yapisina sahip tartiml
kiiciik naylon bez keseler igerisine tartimli kuru jel pargalar1 (0,1 g) yerlestirilerek kese bu
sekilde, oda sicakliginda destile su iceren behere daldirildi. Ik 6nce 5 dakikada bir, 1/2 saatten

sonra 30 dakika bir, 2 saatten sonra 1 saatte bir beherden ¢ikarilip yiizeyindeki suyun akmasi
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icin siizdiiriildii ve siizge¢ kagidi ile bastirmadan temizlendi. Takiben tartilarak jel iirliniin
absorplamis oldugu suyun gram miktar1 olarak asagidaki esitlige gore hesaplandi. Bu isleme jel
iriinler denge sisme degerine ulagincaya kadar yaklasik 72 saat devam edildi. Hidrojel iiriinlerin
herhangi bir andaki sisme degerleri Q¢ 1 g jel iiriinlin absorplamis oldugu suyun gram miktari
asagidaki Esitlik 3.2’e gore hesaplandi [91].

W,

W —W,
Q =% (3.2)

k. jel

Esitlik 3.2°de Qt, herhangi bir anda sisme degerini (g su/ g) ; W, jel, t aninda jel iirliniin tarttmini
(9); Wk el, baslangigtaki kuru jel tartimini (g) gostermektedir.

Siire (t) ile hesaplanan Q: degerleri arasinda grafik ¢izilerek hidrojellerin sisme kinetigi

incelendi.

Suyun hidrojele diflizyon mekanizmasini agiklamak i¢in Bolim 2.5.°de belirtilen Fick
kanunundan yararlanildi. Suyun hidrojele difiizyon tiirliniin belirlenebilmesi i¢in n degerinin
bilinmesi gerekmektedir. Bu nedenle hidrojellerin zamana bagli su absorplama degerleri
kullanilarak, 2.5.’deki 2.5 dogrusal esitliginin, InF ve Int arasinda grafigi ¢izilerek dogrularin
egiminden n degeri, kesim noktasindan k Fick sabiti hesaplandi. Fick kuralina gore egrinin
cizilebilmesi i¢in kullanilacak verilerin, sismenin heniiz dengeye gelmedigi ve denge degerinin

yaklasik %60°1na kadar olan degerler (F<0,60) olmasi nedeniyle belirtilen degerler kullanildu.
3.2.4. Hidrojellerin Farkh pH’larda Sisme Davranisi

Bolim 3.2.1.°de belirtildigi sekilde kurutulan tiriinler farkli pH’larda ki 5 adet tampon ¢6zeltide
denge sisme degerine ulasincaya kadar bekletildi. Takiben Boliim 3.2.2.°de belirtigi gibi tartildi
ve sonuglar ayni sekilde 1g jel {irlinlin absorplamis oldugu suyun gram miktar1 olarak
hesaplandi. Deneylerde kullanilan tampon ¢ozeltilerin 6zellikleri ve hazirlanislar1 asagida

Tablo 3.1°de gdsterilmistir. Uriinlerin sisme davranisi sonuglari Tablo 4.12°de gdsterilmistir.
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Tablo 3.1: pH’a bagli sisme ¢alismalarinda kullanilan tampon ¢ozeltiler.

pH Tampon Cozelti Bilesimi

1,99 500’er ml 0,1 M’lik NaHSO4 ve Na;SO4’1n sulu ¢ozeltilerinin karisimi

474 500’er ml 0,1 M’Iik CH3COOH ve CH3COONa’1n sulu ¢ozeltilerinin karigimi
7,21 500’er ml 0,1 M’lik NaH2PO4 ve Na;HPO4’n sulu ¢ozeltilerinin karigimi
9,25 500’er ml 0,1 M’lik NH3 ve NH4CI’{in sulu ¢6zeltilerinin karigimi
10,25 500’er ml 0,1 M’lik NaHCOs3 ve NaCOgz’1n sulu ¢ozeltilerinin karigimi

3.2.5. Hidrojellerin Adsorpsiyon Kinetiginin incelenmesi

Sentezlenen hidrojeller kullanilarak asidik bir boyar madde olan indigo karmin bilesiginin sulu

cozeltilerden uzaklastirilmasinda hidrojellerin adsorpsiyon kinetigi incelendi.

[lk olarak indigo karmin boyar maddesinin 500 ppm’lik sulu ¢dzeltisi hazirlandiktan sonra bu
¢ozeltinin 50’ser ml’sine 0,1 g elde edilen hidrojel numuneleri koyuldu. Cozeltiden ilk 1 saatte
15 dakikada bir, 6. saate kadar saatte bir, ilk 24 saatten sonra ise 24 saatte bir 72. saate kadar 1
ml ornek alinarak 25 ml’ye seyreltildi. Bu 6rneklerde adsorplanmadan kalan boyar maddeye ait
adsorpsiyon ve ayni seyreltme oraninda 500 ppm’lik standart ¢6zeltinin adsorpsiyonu 610 nm
dalga boyunda spektrofotometrede okundu. Okunan her iki deger arasindaki farktan
adsorplanan indigo karmin boyar madde miktar1 hesaplandi. Sonuglar asagidaki Esitlik 3.3‘te
verilen esitlige gore 1 g hidrojel tiriniin adsorpladigi mg boyar madde olarak hesaplandi [93].

:V(Co _Ct)
"

k. jel

(3.3)

Esitlik 3.3’te ¢, herhangi bir anda birim iiriin hidrojel tarafindan adsorplanan boyar madde
miktarin1 (mg boyar madde/g iriin hidrojel); V, adsorpsiyon ¢ozeltisinin hacmini (L); Co,
baslangicta adsorpsiyon ¢0zeltisinin konsantrasyonunu (mg/L); C: herhangi bir anda

adsorpsiyon ¢ozeltisinin konsantrasyonunu (mg/L); W e, kuru jel tartimini (g) gostermektedir.
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Hesaplanan degerlerden hidrojel iiriinlerin Bolim 2.6.2°de belirtilen adsorpsiyon kinetigi

modellerinden hangisine uygun oldugu arastirildi.
3.2.5.1. Pseudo Birinci Derece Adsorpsiyon Hizt Kinetik Modeli

Boliim 2.6.2°de gosterilen Esitlik 2.10 kullanilarak In(ge-Qt) ve t arasinda grafik c¢izildi. Elde
edilen dogrunun egiminden ki birinci derece adsorpsiyon hiz sabiti, kesim noktasindan teorik
ge dengede birim adsorban basina maksimum adsorplanabilecek madde miktar1 bulundu. Dogru
esitliginin korelasyon katsayis1 (R?) degeri hesaplanarak Pseudo birinci derece adsorpsiyon hizi

kinetik modelinin elde edilen hidrojel numunelerine uygulanabilirligi arastirilda.
3.2.5.2. Pseudo Ikinci Derece Adsorpsiyon Hizi Kinetik Modeli

Boliim 2.6.2°de gosterilen Esitlik 2.13 kullanilarak t/g: ve t arasinda grafik ¢izildi. Elde edilen
dogrunun egiminden k> ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti ve kesim noktasindan teorik qge
dengede birim adsorban bagina maksimum adsorplanabilecek madde miktar1 hesaplandi. Dogru
esitliginin korelasyon katsayisi (R?) degeri hesaplanarak Pseudo ikinci derece adsorpsiyon hizi

kinetik modelinin elde edilen hidrojel numunelerine uygulanabilirligi arastirilda.
3.2.6. Hidrojellerin Adsorpsiyon izotermlerinin Incelenmesi

Elde edilen hidrojellerin adsorpsiyon izotermlerini incelenmesi i¢in 100, 200, 300, 400 ve 500
ppm’lik olmak iizere indigo karmin boyar maddesinin 5 farkli sulu ¢ozeltisi hazirlandi.
Hazirlanan sulu ¢ozeltilerden 50’ser ml alindi ve igerilerine 0,1 g hidrojel numuneleri koyuldu
ve boyar madde adsorpsiyon dengeye gelinceye kadar yaklasik 72 saat bekletildi. Daha sonra
dengeye gelmis bu ¢ozeltilerden 1’er ml alindi ve 25 ml’ye seyreltildi. Bu ¢ozeltilerde
adsorplanmadan kalan indigo karmin boyar maddesine ait degerler ve ayni1 sekilde seyreltilmis
iceriSine hidrojel koyulmamis standart c¢ozeltinin degerleri 610 nm dalga boyunda
spektrofotometrede okundu. Her iki deger arasindaki farktan adsorplanan boyar madde miktari
asagida Esitlik 3.4°te gore hesaplandi [93]. Elde edilen degerler kullanilarak Boliim 2.6.3°te

belirtilen adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu arastirildi.

_V(CO _Ce)
) W,

k. jel

(3.4)
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Esitlik 3.4°te ge, dengede birim {iriin hidrojel tarafindan adsorplanan boyar madde miktar1 (mg
boyar madde/g iirlin hidrojel); V, adsorpsiyon c¢ozeltisinin hacmi (L); Co, baslangicta
adsorpsiyon ¢dzeltisinin konsantrasyonu (mg/L); Ci dengede adsorpsiyon ¢dzeltisinin

konsantrasyonu (mg/L); Wkjel, kuru jel tartimi (g).

3.2.6.1. Hidrojellere Langmiur Izoterm Modelinin Uygulanmast

Bolim 2.6.3.1°de verilen Esitlik 2.14 kullanilarak 1/Ce ve 1/qe arasinda grafik grafik-¢izildi.
Elde edilen dogrunun egiminden b ve kesim noktasindan qo sabitleri bulundu. Dogru esitliginin
korelasyon katsayis1 (R?) degeri hesaplanarak Langmiur adsorpsiyon izotermininin elde edilen

hidrojel numunelerine uygulanabilirligi arastirildi.
3.2.6.2. Hidrojellere Freundlich Izoterm Modelinin Uygulanmast

Bolim 2.6.3.2°de verilen Esitlik 2.16 kullanilarak InCe ve Inge arasinda grafik ¢izildi, elde
edilen dogrunun egiminden heterojenlik indisi, kesim noktasindan Freundlich sabiti hesaplandi.
Dogru esitliginin korelasyon katsayist (R?) degeri hesaplanarak Freundlich adsorpsiyon

izoterminin elde edilen hidrojel numunelerine uygulanabilirligi arastirildi.
3.2.6.3. Elde Edilen Hidrojellere BET izoterm Modelinin Uygulanmas:

Bolim 2.6.3.3°de verilen Esitlik 2.18 kullanilarak Ce/[(Cs-Ce)ge) Ve Ce/Cs arasinda grafik
cizildi. Elde edilen dogrunun egiminden B ve kesim noktasindan qo sabitleri bulundu. Dogru
esitliginin korelasyon katsayis1 (R?) degeri hesaplanarak BET adsorpsiyon izoterminin elde

edilen hidrojel numunelerine uygulanabilirligi arastirildi.
3.3. CIHAZLAR

‘Buchi’ marka ‘R210° model vakum altinda ¢alisan doner buharlastirici sistemi monomerleri

saflagtirmak amaci ile kullanildi.

Memmert marka 0-200 °C araliginda ¢alisabilen vakum etiivii hidrojel {iriinlerin kurutulmasi

amaci ile kullanildi.
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Polyscience marka -50-200°C araliginda +0,01 °C hassasiyeitle sicaklik kontrolii yapabilen
sirkiilasyonlu su banyosu, hidrojel iiriinlerin elde edilmesinde reaksiyon sicakligini kontrol

altinda tutmak icin kullanildi.

Standart ¢ozeltilerin pH 6lgtimlerinde +0,01 hassiyetle 6l¢iim yapabilen Hanna marka pH metre
kullanildi.

Optima marka SP-300 modeli goriiniir bolge spektrofotometresi indigo karmin boyar

maddesinin hidrojel tiriinler tarafindan adsorplama deneylerinde kullanildi.

Bandelin Sonopuls GM 2200 model ultrasonik homojenizator nanokompozit hidrojel {irinlerin

sentezinde Mt kilinin su icerisinde homojen olarak dagilimini saglamak amaci ile kullanildu.

Kullanilan Mt kilinin ve nanokompozit hidrojellerin kristal yapilar1 Istanbul Universitesi
Merkez Laboratuart MERLAB’da bulunan “X-Isin1 Toz Kristal Difraktometresi (XRD/PW)”
“Philips PANalytical X Pert Pro X-Ray Powder Diffactometer” kullanilarak incelendi. Caligma
sartlari; cihazda X 1sinlart 40 mA, 45 kV ve A= 1.5406 nm degerlerinde CuKa tiiplinde
iretilerek 1o/dak. hizla 26= 5-30 araliginda tarama seklindedir.

Uriinlerin yapisinin aydinlatmasi i¢in ‘Digilab’ marka ‘Excalibur-FTS 3000MX’ model FTIR
spektrofotometresi  kullanildi. FTIR analizleri 6rnek/KBr oran1 1/200 olacak sekilde
seyreltilerek hazirlanmis tabletler kullamlarak 400-2000 cm™ dalga boyu araliginda FTIR
analizleri gerceklestirildi.


http://ttm.istanbul.edu.tr/?p=8697
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4. BULGULAR

4.1. H, NH, GH VE GNH URUNLERININ SENTEZi DENEMELERI
4.1.1. Deneme 1

Boliim 3.2.1.°de belirtilen yonteme gore 0,005 mol 0,4305 g MAA, 0,005 mol 0,7861 g
2-DMAEMA, 0,0077 g NMBA, 0,027g K2S20sg - 0,027 g KHSO3 karisimi1 kullanilarak
hidrojel tirtin H1 elde edildi.

4.1.2. Deneme 2

Boliim 3.2.1.°de belirtilen yonteme goére 0,005 mol 0,4305 g MAA, 0,01 mol 1,5721 g 2-
DMAEMA, 0,01156 g NMBA, 0,0405g K>S,0g - 0,0405 g KHSO3 karisimi kullanilarak
hidrojel tirtin H2 elde edildi.

4.1.3. Deneme 3

Boliim 3.2.1.°de belirtilen yonteme gore 0,01 mol 0,8609 g MAA, 0,005 mol 0,7861 g 2-
DMAEMA, 0,01156 g NMBA, 0,0405g K>S20g - 0,0405 g KHSO3 karisim1 kullanilarak
hidrojel tirtin H3 elde edildi.

4.1.4. Deneme 4

Boliim 3.2.1.°de belirtilen yonteme gore 0,005 mol 0,4305 g MAA, 0,005 mol 0,9263 g
2-DEAEMA, 0,0077 g NMBA, 0,027g K2S20s - 0,027 g KHSO3 karisimi1 kullanilarak
hidrojel iiriin H4 elde edildi.

4.1.5. Deneme 5

Boliim 3.2.1.°de belirtilen yonteme gore 0,005 mol 0,4305 g MAA, 0,01 mol 1,8526 g 2-
DEAEMA, 0,01156 g NMBA, 0,0405¢g K2S20s- 0,0405 g KHSO3 karigimi kullanilarak hidrojel
urtin H5 elde edildi.

4.1.6. Deneme 6

Bolim 3.2.1.°de belirtilen yonteme goére 0,01 mol 0,8609 g MAA, 0,005 mol 0,9263 g
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2-DEAEMA, 0,01156 g NMBA, 0,0405g K2S20s - 0,0405 g KHSOs3 karigimi kullanilarak
hidrojel iiriin H6 elde edildi.

Ayrica bu altt hidrojel arasinda en ¢cok denge sisme degerine ulasan H1 ve H5 hidrojellerinin
sentezlendigi molce aynt monomer, NMBA ve baslatic1 oranlarinda B6liim 3.2.1°de anlatildig:

gibi NH, GH ve GNH iirilinleri agsagida belirtilen denemelerde sentezlendi.
4.1.7. Deneme 7

Boliim 3.2.1.°de belirtilen yonteme gore 0,005 mol 0,4305 g MAA, 0,005 mol 0,7861 g
2-DMAEMA, 0,0077 g NMBA, 0,027g K2S20s - 0,027 g KHSO3 karigimi, 25 ul TEMED,
0,0122g Mt kullanilarak nanokompozit hidrojel tiriin NH1 elde edildi.

4.1.7. Deneme 8

Boliim 3.2.1.°de belirtilen yonteme gore 0,005 mol 0,4305 g MAA, 0,005 mol 0,7861 g
2-DMAEMA, 0,0077 g NMBA, 0,027g K2S20s - 0,027 g KHSOs3 karigim1,100 mg NaHCO3
kullanilarak pordz hidrojel tiriin GH1 elde edildi.

4.1.8. Deneme 9

Boliim 3.2.1.°de belirtilen yonteme gore 0,005 mol 0,4305 g MAA, 0,005 mol 0,7861 g 2-
DMAEMA, 0,0077 g NMBA, 0,027g K2S20s-0,027 g KHSO3 karisimi, 25 pl TEMED, 0,0122¢
Mt 100 mg NaHCO3 kullanilarak nanokompozit pordz hidrojel {irtin GNH1 elde edildi.

4.1.10. Deneme 10

Boliim 3.2.1.°de belirtilen yonteme gore 0,005 mol 0,4305 g MAA, 0,01 mol 1,8526 g 2-
DEAEMA, 0,01156 g NMBA, 0,0405g K>S20s - 0,0405 g KHSO3 karisimi, 25 ul TEMED,
0,0228 g Mt kullanilarak nanokompozit hidrojel iiriin NH5 elde edildi.

4.1.11. Deneme 11

Bolim 3.2.1.°de belirtilen yonteme gére 0,005 mol 0,4305 g MAA, 0,01 mol 1,8526 ¢
2-DEAEMA, 0,01156 g NMBA, 0,0405g K2S20s - 0,0405 g KHSO3 karisimi, 100 mg
NaHCOs3 kullanilarak gézenekli hidrojel iiriin GHS elde edildi.
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4.1.12. Deneme 12

Bolim 3.2.1.°de belirtilen yonteme goére 0,005 mol 0,4305 g MAA, 0,01 mol 1,8526 g 2-
DEAEMA, 0,01156 g NMBA, 0,0405g K>S20sg - 0,0405 g KHSOs3 karisimi, 25 pl TEMED,
0,0228g Mt 100 mg NaHCO3 kullanilarak nanokompozit pordz hidrojel tirtin GNHS5 elde edildi.

Elde edilen tiim hidrojel iirlinlerin simgeleri ve kullanilan malzemelerin bilesimdeki miktarlar

Tablo 4.1 ve Tablo 4.2’de gosterilmistir.

Tablo 4.1: Deneme 1-6 hidrojel iiriinlerinin sentez bilegimi.

Sembol H1 H2 H3 H4 H5 H6
(Deneme No) | (Deneme 1) | (Deneme 2) | (Deneme 3) | (Deneme 4) | (Deneme 5) | (Deneme 6)
0,005 mol 0,005 mol 0,01 mol 0,005 mol 0,005 mol 0,01 mol
MAA 0,4305 ¢ 0,4305 ¢ 0,8609 g 0,4305 ¢ 0,4305 g 0,8609 g
0,42 ml 0,42 ml 0,85 ml 0,42 ml 0,42 ml 0,85 ml
0,005 mol 0,01 mol 0,005 mol
2-DMAEMA | 0,7861¢g 1,5721¢g 0,7861 g - - -
0,84 ml 1,68 ml 0,84 ml
0,005 mol 0,01 mol 0,005 mol
2-DEAEMA - - - 0,9263 ¢ 1,8526 g 0,9263 g
1ml 2ml 1ml
5x10-5 mol 7’5%?'5 7'55%?'5 5x10-5 mol 7"?3}?’5 7'5%((%?'5
NMBA 0.00779 | 9011569 | 0011569 | 290779 | 0o01156g | 001156 g
15x10-4 | 1,5x10-4 | 1x10-4mol | L°X10-4 | 15x10-4
K»S208 1x10-4 mol mol mol 0,027 g mol mol
0,027 g 0,0405 g 0,0405 g 0,0405 g 0,0405 g
KHSOs 0,027 g 0,0405 g 0,0405 g 0,027 g 0,0405 g 0,0405 g
MAA/
2-DMAEMA
veya 11 1:2 2:1 11 1:2 2:1
2-DEAEMA
(mol)
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Tablo 4.2: Deneme 7-12 hidrojel iirtinlerin sentez bilegimi.

Sembol NH1 GH1 GNH1 NH5 GH5 GNH5
(Deneme No) | (Deneme7) | (Deneme8) | (Deneme9) | (Deneme 10) | (Denemell) (Denemel2)
0,005 mol | 0,005 mol | 0,005 mol 0,005 mol 0,005 mol 0,005 mol
MAA 0,4305 g 0,4305 g 0,4305¢g 0,4305 g 0,4305 g 0,4305g
0,42 ml 0,42 ml 0,42 ml 0,42 ml 0,42 ml 0,42 ml
0,005 mol | 0,005mol | 0,005 mol
2-DMAEMA 0,7861 g 0,7861 g 0,7861 g - - -
0,84 mi 0,84 mi 0,84 ml
0,01 mol 0,01 mol 0,01 mol
2-DEAEMA - - - 1,8526 ¢ 1,8526 g 1,8526 g
2ml 2ml 2ml
-5 -5
5x10-5 mol | 5x10-5 mol | 5x10-5 mol 7’?:%0 7,5%10° mol 7"?‘:(01:)
NMBA 0,0077 g 0,0077 g 0,0077 g 0,01156 g 0,01156 ¢ 0,01156 g
1’%"’ 4 1’% 4| 1x10-4 mol 1,5x10*mol | 1,5x10*mol | 1,5x10*mol
K2S20s 0,027 g 0,027 g 0,027 g 0,0405 g 0,0405 g 0,0405g
KHSO3 0,027 g 0,027 g 0,027 g 0,0405 g 0,0405 g 0,0405 g
TEMED 25ul - 25ul 25ul - 25ul
Mt 0,0122g - 0,0122¢g 0,0228 - 0,0228
NaHCOs - 100 mg 100 mg - 100 mg 100 mg
MAA/2-
DMAEMA
veya 1:1 1:1 11 1:2 1:2 1:2
2-DEAEMA

(mol)
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4.2. HIDROJELLERIN XRD ANALIZI SONUCLARI

Boliim 3.3 de belirtildigi sekilde NH ve GNH firtinlerinin XRD analizi sonuglar1 Sekil 4.1°de

verilmistir.
e d=0,5683-0,5500 nm
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Sekil 4.1: Nanokompozit Hidrojellerin XRD Sonuglart.

4.3. HIDROJELLERIN FTIR ANALIZi SONUCLARI

Boliim 3.3’de belirtildigi sekilde Deneme 1-6 iirlinii hidrojellerin FTIR analiz sonuglart Sekil
4.2’de Deneme 7-12 iiriinii Hidrojellerin FTIR analiz sonucglar1 Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te, Mt

kilinin FTIR analiz sonugalr1 Sekil 4.5’te gosterilmistir.
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Sekil 4.2: Deneme 1-6 {irlinii hidrojellerin FTIR analiz sonuglari.
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Sekil 4.3: H1, NH1, GH1 ve GNHI1 Hidrojellerinin FTIR analiz sonuglari.
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Sekil 4.4: H5, NH5, GHS, GNHS5 Hidrojellerinin FTIR analiz sonuglari.
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Sekil 4.5: Mt kilinin FTIR analiz sonuglari.
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4.3. HIDROJELLERIN DENGE SiSME DEGERLERI

Bolim 3.2.2.°de belirtildigi sekilde ilk 6 denemede elde edilen iiriinlerinin denge sisme
degerleri Tablo 4.3’te ve bu degerlerin monomer bilesimi ile degisimi ise Sekil 4.6’da
verilmistir. Deneme 7-12 iriinlerinin denge sisme degerleri Tablo 4.4’te ve bu degerlerin

momomer bilesimi ile degisimi ise Sekil 4.7°de verilmistir.

Tablo 4.3: Deneme 1-6’da elde edilen Hidrojellerin Qe degerleri.

Sembol H1 H2 H3 H4 H5 H6
Q. (g su/ g hidrojel)* 46,43 13,08 5,38 112,63 177,96 19,30

*Ttim hidrojeller 48. saat sonunda sisme denge degerine ulagmustir.
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Hidrojel
Sekil 4.6: Deneme 1-6’da elde edilen hidrojellerin Qe degerleri.
Tablo 4.4: Deneme 7-12’de elde edilen Hidrojellerin Qe degerleri.
Sembol NHL* GH1** GNH1* NH5** GH5** GNH5*
Q. (g su/ g hidrojel) 55,33 75,27 188,82 345,90 462,00 514,17

*: 48. saat sonunda sisme denge degerine ulagmustir.
*%: 24 saat sonunda sigme denge degerine ulagmustir.
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Sekil 4.7: Deneme 7-12’de elde edilen hidrojellerin Qe degerleri.

4.4. HIDROJEL URUNLERIN SiSME KINETIiGi

Denemelerde elde edilen hidrojellerin suda siserken suyun difiizyon hizi hakkinda bir fikir
edinmek i¢in Bolim 3.2.3.°de belirtilen denemeler gergeklestirilerek hidrojellerin gisme

kinetigi incelendi.

Elde edilen hidrojellerin sisme degerlerinin siire ile degisimi deneme 1-6 hidrojelleri i¢in Tablo
4.5 ve Sekil 4.8’de verilmistir. Deneme 7-12 hidrojelleri i¢in Tablo 4.6 ve Sekil 4.9 ‘da

verilmistir.

Tablo 4.5: Deneme 1-6’da elde edilen hidrojel tiriinlerin kinetik sisme degerleri (Qy).

t (dakika) Q: (g su/g hidrojel)

H1 H2 H3 H4 H5 H6

5 13,41 1,64 0,85 13,16 30,36 3,30
10 20,23 2,34 1,27 18,21 40,81 4,40
15 24,55 3,18 1,68 23,18 51,59 5,70
20 27,95 4,16 2,14 28,32 60,21 7,00
25 31,14 4,44 2,50 33,37 71,82 8,30
30 33,18 5,35 2,91 38,34 85,09 9,50
60 37,50 6,33 3,17 48,45 100,34 10,60
90 40,01 7,23 3,68 62,79 145,95 12,00
120 40,62 7,93 3,94 77,79 157,23 13,50
180 41,62 8,42 4,30 92,78 158,88 15,00
240 45,73 8,99 4,56 98,73 166,35 16,30
1440 4591 12,39 4,97 108,92 176,30 18,30
2880 46,43 13,08 5,38 112,67 177,96 19,20
4320 46,43 13,08 5,38 112,67 177,96 19,30
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Sekil 4.8: Deneme 1-6’da elde edilen hidrojellerin sisme degerlerinin siire ile degigimi.

Tablo 4.6: Deneme 7-12’de elde edilen hidrojel iiriinlerin kinetik sisme degerleri (Qy).

t (dakika) Qt (g su/g hidrojel)

NH1 GH1 GNH1 NH5 GH5 GNH5

5 2,00 10,73 17,80 7,06 32,38 45,22
10 3,33 16,18 30,47 13,72 50,48 67,83
15 5,33 22,55 42,47 21,50 67,62 91,30
20 6,67 30,73 52,47 29,28 83,81 117,83
25 8,67 38,00 62,47 37,06 100,48 146,09
30 15,33 45,27 71,80 45,39 115,71 167,39
60 18,67 52,55 92,47 62,61 140,95 206,52
90 22,00 61,64 123,80 89,83 179,52 256,17
120 28,00 68,00 137,20 115,39 189,52 266,09
180 35,33 72,09 137,33 145,94 197,14 266,96
240 42,67 73,00 137,67 176,50 203,81 267,39
1440 50,67 74,45 138,47 190,94 216,67 268,26
2880 55,33 75,55 138,47 192,17 220,00 268,26
4320 55,33 75,27 138,47 192,17 220,00 268,26
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Sekil 4.9: Deneme 7-12’de elde edilen hidrojellerin sisme degerlerinin siire ile degisimi.

4.4.1. Hidrojellere Fick Yasasinin Uygulanmasi

Boliim 2.5.°de anlatilanlara dayanarak suyun lriinlere difizyon hizin1 saptamak i¢cin Boliim
3.2.3.de belirtildigi sekilde hesaplamalar yapildi (bunun i¢in Esitlik 2.6. ve F<0,6 ya kadar
olan degerler kullanildi). Deneme 1-6’da elde edilen iirlinlerin sonuglar1 Sekil 4.10°da, Sekil
4.10°daki grafikten hesaplanan degerler ise Tablo 4.7°de verilmistir. Deneme 7-12°de elde
edilen iiriinlerin sonuglari Sekil 4.11°de sunuldu. Sekil 4.11°deki grafikten hesaplanan degerler

ise Tablo 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.10: Deneme 1-6” da elde edilen hidrojellerin destile sudaki sisme kinetikleri.

Tablo 4.7: Deneme 1-6’da elde edilen hidrojeller i¢in destile suda hesaplanan Fick yasas1 degerleri.

Fick yasasina Hidrojel
ait degerler H1 H2 H3 H4 H5 H6
n 0,5277 0,5305 0,5775 0,5483 0,5162 0,5179
Ink -2,075 -2,8524 -2,7176 -3,0334 -2,6108 -2,5941
k 0,1255 0,0577 0,0660 0,0482 0,0735 0,0747
R? 0,9946 0,9589 0,9485 0,9902 0,9763 0,9577
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+ NH1

= GH1
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= NH5

* GH5

GNHS5

Sekil 4.11: Deneme 7-12°de elde edilen hidrojellerin destile sudaki sisme kinetikleri.

Tablo 4.8: Deneme 7-12’da elde edilen hidrojeller igin destile suda hesaplanan Fick yasasi degerleri.

Fick yasasina Uriin
ait degerler NH1 GH1 GNH1 NH5 GH5 GNH5
n 0,8529 0,8123 0,7797 0,8563 0,7124 0,7225
Ink -4,6304 -3,3296 -3,3049 -4,5406 -3,0877 -2,9874
k 0,0098 0,0358 0,0367 0,0106 0,0456 0,0504
R? 0,9595 0,986 0,9990 0,9833 0,9978 0,9886

4.5. HIDROJELLERIN PH’A BAGLI SiSME DAVRANISLARI

Elde edilen hidrojellerin farkli pH’lardaki sulu ¢6zeltilerde sisme davraniglart Bolim 3.2.4.°de
belirtildigi sekilde denemeler yapilarak incelendi. Deneme 1-6 hidrojel {iriinleri i¢in sonuglar

Tablo 4.9°da ve Sekil 4.12°de gosterilmistir. Deneme 7-12 hidrojel {iriinleri i¢in sonuglar Tablo

4.10’da ve Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’°te gosterilmistir.
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Tablo 4.9: Deneme 1-6 ‘da elde edilen hidrojellerinin farkli pH’lardaki sulu ¢ozeltilerde Q. degerleri.

H Qe (g cozelti/g iiriin)
P HL H2 H3 H4 H5 H6
1,99 19,32 18,35 7,79 29,70 30,86 25,20
4,74 39,47 31,74 7,74 47,40 63,83 18,04
7,21 20,69 10,12 19,45 23,74 22,05 41,30
9,25 24,88 17,47 24,95 24,46 36,11 39,16
10,25 51,18 16,31 24,20 38,16 35,85 38,12
IEN pH* 7,25 7,35 4,70 7,30 7,45 4,60
*:Grafikten hesaplanan izoelektrik nokta pH degeri
——T1
*HZ
60
E 50 - / ———T3
2 40 ——I14
3 30 A /—-\‘\ .
D ——
o 201 =
& 10 A H6
0 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
pH

davranislari.

Sekil 4.12: Deneme 1-6’da elde edilen hidrojellerin farkli pH’lardaki sulu ¢ozeltilerde sisme

Tablo 4.10: Deneme 7-12°de elde edilen hidrojellerin farkli pH’lardaki sulu ¢ozeltilerde Qe degerleri.

pH Qe (g ¢ozelti/g iiriin)

NH1 GH1 GNH1 NH5 GH5 GNH5
1,99 25,43 35,20 57,40 62,10 79,30 83,80
4,74 51,70 71,30 85,30 103,20 136,30 143,60
7,21 21,80 49,40 57,30 78,20 99,50 104,50
9,25 25,50 53,70 59,10 85,90 105,80 111,40
10,25 53,90 94,10 121,70 80,30 101,40 106,70

IEN pH* 7,30 7,50 8.40 7,45 7,45 7,45

*: Grafikten hesaplanan izoelektrik nokta pH degeri
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Sekil 4.13: H1, NH1, GH1, GNH1 farkli pH’lardaki sulu ¢ozeltilerde sisme davraniglari.
160
140
120
Z 100
20 ——H5
§ 20 NH5
> GHS
2 60
& GNH5
40
20
0
6 10 12
pH

Sekil 4.14: H5, NH5, GH5, GNH5 farkli pH’lardaki sulu ¢6zeltilerde sisme davranislari.
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4.6. HIDROJELLERIN SULU COZELTIDEN BOYAR MADDE ADSORPSIYON
KINETIK MODELLERI VE ADSORPSIYON iZOTERMLERI
UYGULAMALARI

Elde edilen hidrojel iiriinlerin sulu ¢ozeltilerde asidik boyar maddeleri adsopsiyon &zelligini
incelemek i¢in bir asidik boyar madde olan indigo karmin kullanilarak yapilan denemeler
Bolim 3.2.5°te belirtildigi sekilde gergeklestirildi. Deneme 3 ve Deneme 6 iiriinleri indigo
karmin boyar maddesini adsorplayamadigi i¢in Adsorpsiyon uygulamalarinda Deneme 3 ve
Deneme 6 disinda ki diger hidrojeller kullanildi. Deneme 1, 2, 4 ve 5 iiriinleri ile elde edilen
degerler Tablo 4.11°de ve Sekil 4.15’te, Deneme 7-12 ile elde edilen degerler Tablo 4.12°de ve
Sekil 4.16’da verilmistir.

Tablo 4.11: Deneme 1,2, 4 ve 5’te elde edilen hidrojellerin sulu ¢ozeltide siireye bagli olarak
adsorpladigi boyar madde miktarlar

g: (mg boyar madde/g {iriin)
t (saat)
H1 H2 H4 H5

0,25 5,901 8,188 2,116 10,227
0,50 7,902 7,502 9,073 12,226
0,75 29,581 16,516 10,338 14,558
1,00 44,590 69,097 12,236 16,224
2,00 48,259 99,144 38,167 55,209
3,00 71,939 106,155 47,654 70,536
4,00 95,619 136,202 84,020 96,526
5,00 105,958 144,715 101,729 110,853
6,00 131,640 174,761 116,908 113,186
24,00 158,989 230,348 144,104 132,844
48,00 160,323 263,399 147,899 152,503
72,00 178,667 312,475 193,753 186,823
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Sekil 4.15: Deneme 1,2, 4 ve 5’te elde edilen hidrojellerin sulu ¢ozeltide boyar madde adsorpsiyonunun
stire ile degisimi

Tablo 4.12: Deneme 7-12’de elde edilen hidrojellerin sulu ¢ozeltide siireye bagli olarak adsorpladigi
boyar madde miktarlari

t (saat) gt (mg boyar madde/g {iriin)
NH1 GH1 GNH1 NH5 GH5 GNH5
0,25 7,879 1,371 28,785 5,969 2,103 5,539
0,50 8,259 1,668 31,755 6,834 2,417 6,813
0,75 8,259 1,556 34,724 7,700 3,045 8,087
1,00 8,640 1,742 37,694 9,430 3,674 13,185
2,00 13,971 2,113 40,664 18,949 4,302 13,822
3,00 26,535 2,484 43,634 30,776 4,616 13,822
4,00 62,325 2,856 46,604 44,045 5,245 31,026
5,00 69,179 3,227 52,543 58,468 5,873 36,761
6,00 77,936 3,598 52,543 74,044 6,187 38,672
24,00 124,006 5,083 58,483 97,986 6,816 78,177
48,00 124,768 6,197 64,423 117,601 7,444 108,125
72,00 126,672 7,310 70,362 119,620 9,015 116,408
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Sekil 4.16: Deneme 7-12’de elde edilen hidrojellerin sulu ¢ézeltide boyar madde adsorpsiyonunun siire
ile degisimi

4.6.1. Hidrojellere Adsorpsiyon Kinetik Modellerin Uygulanmasi

Boliim 2.6.2°de verilen kinetik hiz esitliklerini kullanarak Boliim 3.2.5’te anlatildig: gibi elde
edilen hidrojellerin sulu ¢6zeltiden boyar madde adsorpsiyonunun, pseudo birinci derece
adsorpsiyon hizi ve pseudo ikinci derece adsorpsiyon hizi kinetik modellerinden hangisine

uygun oldugu arastirildi. Bu kinetik modellere ait sonuclar asagida gosterilmistir.
4.6.1.3. Pseudo Birinci Derece Adsorpsiyon Kinetik Modeli

Boliim 2.6.2.°de verilen esitlikler kullanilarak Boliim 3.2.5.1.de belirtildigi sekilde elde edilen
iriinlerin boyar madde adsorpsiyon hizlarmin pseudo birinci dereceden kinetik modele
uygunlugunun arastirildi. Deneme 1,2 ve 4,5 hidrojelleri i¢in elde edilen sonuglar Sekil 4.17°de

verilmistir. Deneme 7-12 hidrojelleri i¢in elde edilen sonuclar Sekil 4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.17: Boyar maddenin Deneme 1,2 ve 4,5’te elde edilen hidrojeller tarafindan pseudo birinci
dereceden modele gore adsorpsion kinetigi
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+ NH1
5 .
\ b
= GH1
4
B
23 4 GNH1
2 = NH5
1
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0 1000 2000 3000 4000 GNHS5
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Sekil 4.18: Boyar maddenin Deneme 7-12°de elde edilen hidrojeller tarafindan pseudo birinci dereceden
modele gore adsorpsion kinetigi

4.6.1.4. Pseudo Ikinci Derece Adsorpsiyon Modeli

Boliim 2.6.2°de verilen esitlikler kullanilarak Boliim 3.2.5.2.°de belirtildigi sekilde elde edilen

hidrojellerin boyar madde adsorpsiyon hizlarinin pseudo ikinci dereceden kinetik modele
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uygunlugunun incelendi. Deneme 1-2 ve 4-5 hidrojelleri i¢in sonuglar1 gosteren grafik Sekil
4.19°da verilmistir. Deneme 7-12 hidrojelleri i¢in sonuglar1 gosteren grafik Sekil 4.20°de
verilmistir. Elde edilen iirlinler tarafindan boyar maddenin pseudo birinci ve ikinci dereceden

hiz modellerine gore adsorpsion kinetigi sonuglart Tablo 4.13’de verilmistir.

. H2
s H4
o HS
0 T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000
t (dakika)

Sekil 4.19: Boyar maddenin deneme 1-2, 4-5’te elde edilen hidrojeller tarafindan pseudo ikinci
dereceden modele gore adsorpsion kinetigi

700 * NH1
600
= GH1
500
- 400 A GNH1
=4
300
= NHS5
200
100 s GHS5
0 T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 « GNHS5
t (dakika)

Sekil 4.20: Boyar maddenin deneme 7-12’de elde edilen hidrojeller tarafindan pseudo ikinci dereceden
modele gore adsorpsion kinetigi
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Tablo 4.13: Elde edilen hidrojeller tarafindan boyar maddenin pseudo birinci ve ikinci dereceden hiz
modellerine gore adsorpsion kinetigi sonuglar

Uriin Pseudo birinci derece Pseudo ikinci derece
R? Je k1 R? Je kZ
H1 0,7661 120.89 8,0x10* 0,9884 188,68 1,7x10°
H2 0,8715 240.11 6,0x10* 0,9470 344.83 5,1x10
H4 0,7065 149.55 5,0x10* 0,9603 208.33 7,9x106
H5 0,7519 133,61 5,0x10* 0,9786 192.31 1,3x10°
NH1 0,8913 107,39 1.6x10°3 0,9556 149,25 1,1x10°°
GH1 0,9696 5,40 5,7x10* 0,9819 7,31 7,8x10*
GNH1 0,8635 31,06 6,2x10* 0,9960 69,44 1,6x10*
NH5 0,9773 109,78 1.4x10°3 0,9860 136,99 1,3x10°
GH5 0,7335 4,99 5,0x10* 0,9864 8,68 8,0 x10*
GNH5 0,9901 111,89 9,0x10* 0,9498 136,99 8,7x106

4.6.2. Hidrojellere Adsorpsiyon izotermlerinin Uygulanmasi

Elde edilen hidrojenlerin 3.2.6’da belirtildigi gibi Langmiur, Freundlich ve BET olmak tizere

ti¢ adsorpsiyon izoterm modeli igin de incelemesi yapildi.
4.6.2.1. Langmiur Adsorpsiyon Izotermi

Elde edilen hidrojel iiriinler igin Bolim 2.6.3.1.’de verilen ve Langmiur izotermine ait 2.13
esitligi kullanilarak deneme 1-2,4-5 hidrojelleri i¢in adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.21°de,

deneme 7-12 hidrojelleri i¢in adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.22°de verilmistir.

0,016 -
0,014 - o HI1
0,012 -
0,010 -
0,008 -
0,006 -
0,004 -
0,002 - —

0,000 . . . . 1
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025

1/ce

1/qe

Sekil 4.21: Deneme 1,2 ve 4,5’te elde edilen hidrojellere ait Langmiur izoterm egrileri
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Sekil 4.22: Deneme 7-12’de elde edilen hidrojellere ait numunelerinin Langmiur izoterm egrileri.

4.6.2.2. Freundlich Adsorpsiyon Izotermi

Boliim 2.6.3.2°de verilen Freundlich izotermine ait 2.15 esitligi kullanilarak Deneme 1,2 ve 4,5
hidrojelleri igin elde edilen adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.23’de, deneme 7-12 hidrojelleri

icin adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.24’te verilmistir.

6_
*Hl1
s H?
5_
b
(=2
= s H4
= HS5
4 T T T 1
3 4 5 6 7
Ince

Sekil 4.23: Deneme 1-2 ve 4-5’te elde edilen hidrojellere ait Freundlich izoterm egrileri.
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Ince

Sekil 4.24: Deneme 7-12’de elde edilen hidrojellere ait Freundlich izoterm egrileri.

4.6.2.3. BET Adsorpsiyon Izotermi

Elde edilen hidrojeller i¢in Boliim 2.6.3.3’de verilen ve BET izotermine ait 2.17 esitligi
kullanilarak deneme 1-2, 4-5 hidrojelleri igin elde edilen adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.25°te,

deneme 7-12 hidrojelleri i¢in adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.26°da verilmistir.

0,00025 -
*
0,00020 - *Hl
*

£ 000015 - "2
J .
2 000010 - “ H4
-\-H-?J
O *

0,00005 - -_Ifl’-

W5
0,00000 : : : : .
0,00000  0,01000  0,02000  0,03000  0,04000  0,05000
C./C,

Sekil 4.25: Deneme 1-2 ve 4-5’te elde edilen hidrojellere ait BET izoterm egrileri.
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° GH5
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0,000 : : : , . . = GNH5
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
C./C,

Sekil 4.26: Deneme 7-12’de elde edilen hidrojellere ait BET izoterm egrileri.

Kullanilan hidrojellerin adsorpsiyon izotermlerinden elde edilen sabitler ve korelasyon kat

sayis1 degerleri Tablo 4.14°te sunulmustur.

Tablo 4.14: Elde edilen hidrojellerin adsorpsiyon izoterm egrilerinden elde edilen sabitleri ve R2
degerleri.

Freundlich izotermi Langmiur izotermi BET izotermi
R? 1/n ks R? b Qo R? Qo B
H1 0,9956 | 0,4140 | 14,99 | 0,9623 | 1,2x102 | 196,08 | 0,9825 | 213,21 | 91,96
H2 0,9960 | 0,5107 | 14,65 | 0,9605 | 6,7x10° | 400,00 | 0,9502 | 475,26 | 39,70
H4 0,9712 | 0,4194 | 19,02 | 0,9690 | 9,0x10° | 285,71 | 0,9950 | 269,53 | 97,63
H5 0,9631 | 0,6417 | 8,78 | 0,9635 | 8,3x10° | 370,37 | 0,8420 | 393,85 | 74,68
NH1 0,9975 | 0,2289 | 32,61 | 0,9733 | 2.0x102 | 140,85 | 0,9981 | 137,48 | 196,59
GH1 0,9935 | 0,4124 | 0,61 | 0,9669 | 8,4x10°3 9,02 0,9841 | 9,18 | 71,78
GNH1 | 0,9785 | 0,3563 | 8,31 | 0,9660 | 1,2x10% 81,97 | 0,9763 | 83,12 | 98,61
NH5 0,9625 | 0,2014 | 34,17 | 0,8455 | 3.0x102 | 119,05 | 0,9938 | 124,81 | 19541
GH5 0,9865 | 0,1692 | 3,15 | 0,9605 | 2,9x102 9,29 0,9973 | 9,06 | 269,89
GNH5 | 0,9525 | 0,5818 | 3,68 | 0,9850 | 4,1x10° | 188,68 | 0,9545 | 160,92 | 51,36
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tezle sunulan ¢alismanin temel amaci poliamfoter yapida hidrojellerin ve nanokompozit
hidrojellerin sentezlenmesi, karakterize edilmesi, sisme davranmiglarinin ve boyar madde
adsorsiyon Ozelliklerinin arastirilmasidir. Bu amagla anyonik MAA monomeri, katyonik 2-
DEAEMA veya 2-DMAEMA monomerleri, ¢apraz baglama bilesigi olarak NMBA ve nano
parcacik bilesigi olarak da Mt kullanilarak H, GH, NH ve GNH iiriinleri elde edildi. Uriinler
FTIR ve XRD analiz yontemleri ile karakterize edildi. Uriinlerin deiyonize sudaki sisme
davraniglari ile ortam pH’1mnin sisme davraniglarina etkileri, sulu ¢ozeltilerden indigo karmin

boyar maddesini uzaklastirmadaki adsorpsiyon etkinligi de incelendi.

Yaklasik olarak son 15 yilda [75-89] bu konuya iliskin yapilan kaynak arastirmasinda bu tezle

sunulan ¢aligsmalara ait arastirmaya rastlanmamastir.
Bu tezde sunulan ¢alismalara ait sonuglar asagida basliklar halinde sunulmustur.
5.1. HIDROJELLERIN ELDE EDILMESI VE KARAKTERIZASYONU

H, NH, GH ve GNH iiriinleri Boliim 3.2.1 ve 4.1°de anlatildig1 sekilde sulu ortamda, serbest
radikal katilma polimerizasyonu mekanizmasina ve es-anli polimerizasyon teknigine gore elde

edildi. Uriinlerin tiimii beyaz veya beyazin farkli tonlarinda olmak iizere toz edilebilir kati
haldedir.

Uriinlerin yapis1 Béliim 3.3 ile 4.2 ve 4.3’de belirtildigi sekilde FTIR ve XRD analizleri ile
aydinlatildi.

5.1.1. XRD Analizi

Calismada N ve GN diriinlerinin (NH1, NHS5, GNH1 ve GNHSY) sentezinde nanopargacik
bilesigi olarak dogada bol miktarda bulunan ucuz ve kolay temin edilen smektit grubu 2:1
tabaka yapisina sahip (iki silika tetrahedral tabaka arasinda alumina oktahedral tabakadan
olusan) Mt kullanildi. Bu tabakalar nispeten zayif olan molekiiller arasi giiclerle bir arada
tutunduklarindan su molekiilleri tabakalar aras1 bolgelere kolaylikla girebilir ve kil sebekesinin

genislemesine neden olur. Bu nedenle de Mt genisleyebilme 6zellikte ve kolloidal aktiviteye
sahip bir kildir [72].
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Calismada sentezlenen NHI1, GNHI1, NH5 ve GNHS5 iirlinlerinin olusumu esnasinda
monomerler ile Mt arasindaki etkilesimin nasil oldugu, tirtinlerin ve Mt’ nin XRD analizi ile
incelendi. Calismada kullanilan Mt ve iiriinlere ait XRD difraktogramlar1 Sekil 4.1°de
verilmistir. Mt’nin difraktograminda birinci keskin genis pik 20=7,4° (Bragg esitliginden
hesaplanan d=1,216 nm), ikinci keskin uzun pik 26=19,8° (Bragg esitliginden hesaplanan
d=0,4492 nm) ve kiiciik keskin pik ise 20 =28° (Bragg esitliginden hesaplanan d=0,3196 nm)
bolgelerinde goriilmektedir. NH1, GNH1, NH5 ve GNHS f{iriinlerinin difraktogramlarinda ise
Mt’e ait tiim piklerin kayboldugu, NH5 ve GNHS iiriinleri durumunda 26=19,8° pikinin ise sol
tarafa kayarak ~26=15° de ¢ok yaygin genis omuz haline geldigi ve buna karsilik gelen Bragg
esitliginden hesaplanan d degerinin 0,5683-0,5500 nm arasinda oldugu goriilmektedir. Bu
durum, NH1, GNH1 poliamfolit hidrogelleri olusurken, monomerler ve ¢apraz baglayici ile Mt
arasindaki reaksiyon ve fiziksel etkilesimler sonucunda, Mt yapisindaki her bir tabakanin
tamamen ayrildigini, kristal oryantasyonlarinin kayboldugunu ve ayrilan her bir kil tabakasinin
olusan polimer matris igerisinde gelisigiizel dispersiyon halinde dagildigini, bunun sonucunda
da en ideal nanokompozit yapi olan eksfoliye yapmin olustugunu agik bir sekilde
gostermektedir. NH5 ve GNHS5 iirlinleri durumunda ise piklerin kaybolmus olmasi, 2. pike
karsilik gelen d degerinin 0,4492 nm degerinden 0,5683-0,5500 nm arasinda olmasi, kil
tabakalarin aralanmasinin (interkalasyon) maksimum denilecek biiytiklikte oldugunu
gostermektedir. Bu durumda bu iiriinlerin yapilarinin da eksfoliye yap1 olarak kabul edilmesi
uygundur [96]. Asagida FTIR analizi kisminda da bahsedildigi gibi, iiriinlerin FTIR analizleri

de bu durumu dogrulamaktadir.
5.1.2. FTIR Analizi

Calismada hidrojel tirinler H1-H6, farkli mol oranlarinda MAA, 2-DMAEMA/2-DEAEMA
monomerleri ve NMBA ¢apraz baglayici ile K2S20s-KHSO3 baslaticr ¢ifti kullanilarak Bolim
3.2.1 ve 4.1’de anlatildig1 sekilde sulu ortamda, serbest radikal katilma polimerizasyonu
mekanizmasina gore sentezlendi. Nanokompozit hidrojel iiriinler NH1 ve NHS5 sisme
davraniglari en iyi olan hidrojellerin (H1 ve H5) bilesiminde MAA, 2-DMAEMA/2-DEAEMA
monomerlerini, NMBA ¢apraz baglayict ile K2S20g-KHSO3 baglatict ¢ifti ve TEMED
hizlandiric1 bilesigi ve Mt kili kullanilarak Bolim 3.2.1 ve 4.1°de anlatildig1 sekilde sulu
ortamda, es-anli serbest radikal katilma polimerizasyonu mekanizmasina gore sentezlendi.

Gozenekli hidrojel ve nanokompozit hidrojeller GH1, GH5 ve GNH1, GNHS ise secilen



71

nanokompozit hidrojel bilesiminde (NH1 ve NHS5) gozenek saglayici bilesik NaHCOs3

kullanilarak ayn1 yonteme gore sentezlendi.

H1-H6 {irtinlerine ait FTIR spektra Sekil 4.2°de, H1, NH1, GH1 ve GNHI1 f{iriinlerine ait FTIR
spektra Sekil 4.3’de ve H5, NH5, GHS ve GNHS f{iriinlerine ait FTIR spektra ise Sekil 4.4°te
Mt kiline ait FTIR spektra ise Sekil 4.5’te sunulmustur.

Sekil 4.2°den goriilecegi lizere H1-H3 iirlinlerinin FTIR spektrasi, sentezlendigi monomerler
MAA ile 2-DMAEMA ve NMBA c¢apraz baglayici bilesigin yapisina ait karakteristik
absorpsiyon piklerini, kopolimer yapidaki hidrojel tiriindeki monomer miktarlarina bagli olarak
aymi dalga sayisinda veya hafif kaymus olarak sergilemektedir [97]. 3600-3100 cm™® bolgesinde
maksimumlari sirastyla ~3369 cm™’de (3370 veya 3320 cm™) bulunan NMBA bilesigindeki
akrilamid {tnitelerindeki -NH2 gruplarindaki -NH bagimin asimetrik ve simetrik gerilme
titresimlerinden, 3560-3500 cm™ bélgesinde -COOH gruplarindaki -OH gruplarmin gerilme
titresimlerinden ve drnekte absorplanmis halde su varsa ~3300 cm™’de -OH gruplar1 gerilme
titresimlerinden, maksimumlar1 2968 cm™’de (2956 veya 2928 cm™), 2934 cm™°de (veya 2833
cm™) ve 2813 cm™’de (veya 2775 cm™) girisimli halde monomer iinitelerindeki alifatik CHs,
-CH ve -CH; gruplarmin asimetrik gerilme titresimlerinden, 3070-2930 cm™ ve 3110-2980 cm
! bolgelerinde monomer {initelerindeki vinil gruplarindaki -CH2 ve -CH asimetrik simetrik
gerilme titresimlerinden, 2500-2300 cm™ bolgesinde ~2497 cm™’de (2384 veya 2483 cm™)
kiiciik yaygin omuzlar halinde 6rnekte absorplanmis olan COz’e ait simetrik, asimetrik gerilme
titresiminden, 1723 cm™’de (1719 veya 1714 cm™) monomer birimlerindeki -C=0 gruplarinin
gerilme titresimlerinden, 1650-1600 cm™ bolgesindeki ufak pikler halinde 6rnekte az miktarda
da olsa absorplanmis olan suyun -OH gruplar1 gerilme titresimlerinden ve NMBA’deki amid I
-C=0 gruplar1 gerilme titresimlerinden, 1560 cm™’de NMBA’deki -NH bag1 biikiilme
titresimlerinden, 1448 cm™°de (1453 veya 1470 cm™) monomer iinitelerindeki -CH, ve -CH
gruplarinm biikiilme, -CHs gruplarmnin ise deformasyon titresimlerinden, 1385 cm™’de (1382
veya 1385 cm™) monomer iinitelerindeki alifatik -CH3 gruplarinin gerilme titresimlerinden,
1336 cm™°de (veya 1337 cm™) monomer birimlerindeki -COOH gruplarinin -OH deformasyon
ile vinil gruplarinin -CH deformasyon titresimlerinden, 1245 cm™’de (1236 veya 1245 cm™) ve
1152 cm™’de (1151 veya 1154 cm™), 1180-1010 cm™* bdlgesinde maksimumlari ~ 1063,1022
veya 1060, 1016 veya 1064 cm™’de monomer {initelerindeki -COOH gruplarmin -C-O bag1

gerilme ile vinil gruplariin -CH deformasyon ve diizlem dis1 gerilme titresimlerinden, 1010-
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650 cm™’ bolgesinde; ~ 995-980 cm™ ve ~ 970-960 cm™* bolgelerinde akrilat monomerlerinin
diizlem dis1 deformasyon titresimlerinden, ~ 1010-940 cm™ ~ 995-980 cm™ bolgelerinde vinil
gruplarmin -CH baglar1 diizlem dis1 gerilme titresimlerinden, ~ 980-810 cm™ bélgesinde vinil
gruplarmin -CH; diizlem dis1 gerilme titresimlerinden, ~ 960-875 cm™ bolgelerinde MAA
monomer birimlerindeki -COOH gruplarinin -OH gruplar1 diizlem disi deformasyon
titresimlerinden, ~ 800-630 cm™ bolgesinde -COOH gruplarmin -CO baglar1 deformasyon
titresimlerinden, ~ 690-610 cm™ bolgesinde vinil gruplarmmn -CH baglarinin sallanma
titresimlerinden ileri gelen yaygin genis, keskin siddetli, veya yaygin kii¢iik omuzlar halinde

girisimli olarak ve cesitli siddetlerde absorpsiyon pikleri bulunmaktadir.

MAA, 2-DEAEMA monomerleri ile NMBA c¢apraz baglayici bilesigin kullanilmasiyla
sentezlenmis olan H4-H6 iiriinlerinin FTIR spektrasi da (Sekil 4.2), diger iiriinlerin spektrasinda
goriilen MAA ve NMBA bilesiklerine ait karakteristik absorpsiyon piklerini hidrojel iiriindeki
monomer miktarlarina baghi olarak ayni dalga sayisinda veya hafif kaymis olarak
sergilemektedir [97]. Bunlarin yaninda bu jellerin sentezlenmesinde kullanilan monomer 2-
DEAEMA monomer birimlerine ait karakteristik absorpsiyon pikleri olan; 1470-1440 cm™
bolgesinde -CHz gruplarmin deformasyon titresimlerinden, 1465-1445 cm™ ve 1385-1370 cm
! bslgelerinde, -CH3 gruplarimin, sirastyla, asimetrik ve simetrik deformasyon titresimlerinden,
1360-1320 cm't, 1285-1215 cm™ ve 1150-1070 cm™® bélgelerinde, -CH; gruplarina ait sirasiyla
sallanma, burulma ve biikiilme titresimlerinden, 1090-1025 cm™ bolgesinde -C-C baglar
gerilme titresimlerinden, 980-890 cm™ bolgesinde -CH3 gruplarinin biikiilme titresimlerinden
790-730 cm™ bolgesinde ise -CH2 gruplarmin biikiilme titresimlerinden ileri gelen pikler bu

bolgede bulunan diger absorpsiyon pikleri ile girisimli olarak veya ayr1 halde bulunmaktadir.

Sonug olarak H1-H6 {iriinlerinin FTIR spektrasinda sentezlerinde kullanilan monomer/capraz
baglayici bilesiklerine ait tiim karakteristik absorpsiyon piklerinin bulunmasi, sadece 1638-
1633 cm™ bolgesinde maksimumu ~1636 cm™’de absorpsiyon veren akrilik monomer
tiplerindeki (akrilik asit veya siibstitiiye akrilat monomerleri vb.) vinil gruplarimin -C==C
baginin gerilme titresimlerine ait pikin goriilmemesi, monomerlerin serbest radikal katilma
polimerizasyonuna gore polimerize oldugunu dolayisiyla kopolimer gel yapinin olustugunu

gostermektedir.

Sekil 4.3 ve 4.4’te segilen jel {irtin H1 ve HS5 bilesimlerinde sentezlenen gdzenekli yapidaki

hidrojeller GH1 ve GHS, nanokompozit hidrojeller NH1 ve NHS ile gbzenekli nanokompozit
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hidrojeller GNH1 ve GNHS iiriinlerine, Sekil 4.5’te ise nanokompozit hazirlamada kullanilan
Mt kiline ait FTIR spektra bulunmaktadir. GH1 ve GHS ait spektra H1 ve H5’e ait spektra ile
karsilastirildiginda tiim spektranin benzer oldugu dolayisiyla gozenekli yapida hidrojel
sentezlerinin de kopolimer olusumu seklinde meydana geldigi goriilmektedir. Bununla birlikte
H1 iiriiniine ait FTIR spektrada 3600-3100 cm™ bolgesinde maksimumu 3389 cm™’de goriilen
yaygin genis absorpsiyon pikinin GH1 iriiniine ait spektrada (Sekil 4.3) maksimumu ~3361
cm’de siddetinin artarak genis keskin pik halinde ortaya ¢ikmistir, bu ise FTIR analizinde
ornekler kurutulmus olmasina ragmen iiriiniin gézenekli yapisindan dolayr absorplanarak

tutulmus halde bulunan suyun -OH gruplar1 gerilme titresimlerinden ileri gelmektedir.

Mt kiline ait FTIR spektrada (Sekil 4.5) yapisina ait karakteristik absorpsiyon pikleri [72];
3700-3400 cm™ bolgesinde maksimumlart ~ 3633 ve 3428 cm™’de bulunan kilin tabaka
yapisinda bulunan serbest -OH gruplarinin gerilme titresimlerine ait yaygin genis halde, 1637
cm™°deki kilin tabakalar1 arasmdaki suyun -OH gruplarinm biikiilme titresimlerinden ileri
gelen kisa genis halde, 1427 cm™’deki Si-OH gruplarindaki -SiO baglarinin deformasyon
titresimlerinden ileri gelen genis omuz halinde, 1040 cm™’deki 2:1 yapisindaki kilin
yiizeyindeki serbest Si-OH gruplarindaki -Si-O baglarinin diizlem i¢i gerilme ve kil
tabakalarindaki -OH gruplarinin biikiilme titresimlerinden ileri gelen genis keskin halde, ~ 970-
450 cm™ bolgesinde maksimumlar1 baslica 795, 623, 524 ve 468 cm™’de bulunan kilin
yapisindaki -OH gruplarinin biikiilme titresimlerinden ve M-O gruplarinin (M=baslica Si olmak
tizere diger metal katyonlar1 Al, Mg vb.) biikiilme titresimlerinden ileri gelen cesitli siddetteki

ve biiyiikliikteki pikler ve omuzlar halinde goriilmektedir.

Nanokompozit {irtinler NH1, NHS5, GNH1 ve GNHS {iriinlerinin FTIR spektras1 (Sekil 4.2 ve
4.3) Mt (Sekil 4.4), H1 ve HS firlinlerininkilerle karsilagtirildiginda; Mt” nin spektrasinda
goriilen ve yukarida belirtilen maksimumlari ~ 3633, 3428, 1637, 1427, 1040 cm™’de ve ~ 970-
450 cm* bolgesinde bulunan karakteristik absorpsiyon piklerinin NH1, NH5, GNH1 ve GNH5
tiriinlerinin FTIR spektrasinda kaybolmus olmas1 ve bunun yaninda jellerin olusumuna ait
absorpsiyon piklerin goriilmesi, Mt tabakalarinin diizenli kristal tabakal1 yapisinin bozularak
jel matris icerisinde dagilmis oldugu dolayisiyla nanokompozit hidrojel yapilarin olustugu
sonucuna varilmistir. Bu sonu¢ yukarida Bolim 5.1.1.°de belirtildigi gibi nanokompozit

tirtinlerin XRD difraktogramlari ile de dogrulanmaktadir (Sekil 4.1).
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5.2. HIDROJELLERIN SiSME DAVRANISLARI

Deneme 1-6’da elde edilen H1-H6 iiriinlerinin deiyonize sudaki Qe degerleri Tablo 4.3 ve Sekil
4.6’da, Deneme 7-12 firiinlerinin Qe degerleri ise Tablo 4.4 ve Sekil 4.7°de verilmistir. Tim
hidrojeller Qe degerine 48 saat sonunda ulagmustir.

H1-H3 iirlinlerinin sentezinde MAA/2-DMAEMA monomerleri sirastyla 1/1, 1/2 ve 2/1 mol
oranlarinda NMBA ise toplam monomer miktarinin molce %0,5’1 olacak sekilde kullanildi
(Tablo 4.1). Deiyonize suda gergeklestirilen (pH=5.5-6) sisme deneyleri sonucunda; bu
hidrojellerde en yiiksek Qe degeri (46,43 g su/g hidrojel) HI iirlinii i¢in elde edildi, monomer
oranlarinin degismesiyle de Qe degerinin azaldigi goriildii. En diisiik deger (5,38 g su/g
hidrojel) ise monomer bilesiminde MAA miktarinin fazla oldugu H3 firiinii igin elde edildi
(Tablo 4.3 ve Sekil 4.6). H4-H6 {irtinlerinin sentezinde ise katyonik monomer farklandirilarak
MAA/2-DEAEMA monomerleri sirasiyla 1/1, 1/2 ve 2/1 mol oranlarinda NMBA ise toplam
monomer miktarinin molce %0,5’1 olacak sekilde kullanildi (Tablo 4.1). Bu hidrojellerde ise
en yliksek Qe degeri (177,96 g su/g hidrojel) monomer bilesiminde 2-DEAEMA miktarinin
fazla oldugu H5 iirlinii i¢in elde edildi. En diisiik deger (19,30 g su/g hidrojel) ise, diger
hidrojeller grubunda oldugu gibi monomer bilesiminde MA A miktarinin fazla oldugu H6 iiriinii
icin elde edildi (Tablo 4.3 ve Sekil 4.6).

Polielektrolit ag yapilarin sisme dengesi ii¢ temel giic dengesi ile belirlenir: 1) Aglarin elastik
geri ¢cekilme yaniti; 2) Ag yapidaki sabit yiik gruplarini ¢evreleyen hareketli karsi iyonlardan
ortaya ¢ikan net ozmotik basing; 3) Coziicii ile ag yap1 zincirleri karigtminin serbest enerjisi.
Hidrojeldeki bu ii¢ faktér denge durumunda ise, sisme dengesine, bagka degisle denge sisme
degerine ulasilmis demektir [94]. Ag yapilt polimer jellerde sisme davranislarini etkileyen
baslica faktorler ise; pH degeri, yiik sayis1 ve iyonik kuvvet, tuz derisimleri ve degerlikleri gibi
bulundugu ortamin karakteristikleri ile ag yapinin elastikligi, hidrofilik fonksiyonel gruplarin
bulunmasi ve ¢apraz bag yogunlugu gibi polimerin yapisal 6zellikleridir. Kopolimer yapida bir
hidrojel durumunda ise, sisme davranislari jel yapinin bilesimi, bilhassa en az bir tane monomer
biriminin iyonize olabilen yapida olmasi gibi 6zelliklere, poliamfolit hidrojel durumunda ise
birincil olarak polimer yapisindaki fonksiyonel iyonize olabilen gruplarin 6zelliklerine de
baghdir [58]. Caligmada hidrojel sentezinde katyonik monomer olarak 2-DEAEMA
komonomeri kullanildiginda (H4-H6) deiyonize suda daha yiiksek Qe degerlerinin elde edildigi

goriildli. Bunun baslica nedeninin, polimer molekiiliindeki katyonik monomer birimlerinin yiik
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tastyan u¢ kisminda bulunan metil veya etil grubunun ag yapidaki zincirlerin esnekligine ve
solvatasyonuna yapmis oldugu katkidan, dolayisiyla suyun igeriye difiizlenmesinin kolaylig
veya giicliigiinden ileri geldigi diistiniilmektedir. Etil grubunun daha biiyiik molekiil olmasi1 ve
esneklik saglamasi dolayisiyla da (H4-H6) jelleri icin Qe degerleri daha yiiksektir. Bu durumu,
MAA/2-DEAEMA 1/2 mol oraninda kullanilarak sentezlenen H5 monomeri i¢in Qe degerinin
en yiiksek olmasi da dogrulamaktadir. Yves yapmis oldugu bir calismada MAA/2-DMAEMA
poliamfolitlerin yapilarindaki karboksil ve amin gruplarinin, polimer zincirlerindeki monomer
birimlerinin biiyiikliiklerinin farkli olmasindan dolayi birbirlerinden uzak olabilecegi diisiiniilse
de, 2-DMAEMA birimlerindeki azot atomuna bagl iki adet metil gruplarimin kiigiik molekiil
olmasi nedeniyle, yakin komsu gruplarin elektrostatik etkilesimi dolayisiyla iki monomer
segmentinin birbirlerine ¢ok yakinlasmis olmalarinin miimkiin olabilecegini gostermistir [98].
Dolayistyla da esneklik azalacak ve bu yapidaki bir polimer ag i¢erisine suyun girisi de daha az

olacaktir.

Nanokompozit ve gozenekli hidrojeller/nanokompozit hidrojeller NH1, GH1, GNH1, NH5,
GHS5 ve GNHS, deiyonize suda en yiikksek Qe degerine sahip olan H1 ve HS5 jellerinin
bilesiminde ve toplam monomer miktarimin agirlikca %1°1 olacak sekilde Mt kullanilarak
Boliim 3.2.1°de belirtilen yonteme gore sentezlendi (Tablo 4.2). Tablo 4.4 ve Sekil 4.7°de bu
iriinlerin deiyonize suda sisme davranislar1 goriilmektedir. G6zenekli nanokompozit hidrojeller
24 saat sonunda, digerleri ise 48 saat sonunda Qe degerine ulagmistir. Tiim NH {irtinler ayni
bilesimdeki H1 (46,3 g su/g hidrojel) ve HS (177,96 g su/g hidrojel) jellerine gore daha yiiksek
Qe degerine sahiptir. NH1 (55,33 g su/g hidrojel) ve NHS5 (345,90 g su/g hidrojel) iiriinlerinin
Qe degerlerinden nanopargacik olarak kullanilan hidrofilik 6zelliklerdeki Mt’nin hidrojellerin
sismesine yapmis oldugu katki agikca goriilmektedir. Gozenekli hidrojeller GH1 (75,27 g su/g
hidrojel) ve GH5 (462,00 g su/g hidrojel) durumunda gézenekli yap1 suyun yiizeyden ag yap1
icerisine difiizyonuna olumlu etkisi de bulundugundan hidrojellerin fiziksel su absorpsiyonunu
arttirmaktadir. G6zenekli nanokompozit hidrojeller GNH1 (188,82 g su/g hidrojel) ve GNHS
(514,17 g su/g hidrojel) {iriinlerinin Qe degerlerinden, kil hidrofilitesi ile jelin gozeneklilik
0zelliginin hidrojellerin sisme 6zellikleri tizerinde sinerjistik etkisinin beklenildigi gibi 6nemli

Olciide oldugu goriilmektedir.
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Sentezlenen H1-H6 hidrojel iiriinleri, molekiiler yapilarinda asidik bazik o6zelliklerdeki
monomer birimlerini birlikte igerdiklerinden, anyonik ve katyonik iyonize olabilen poliamfolit
hidrojeller grubundadirlar. Sulu ¢ozeltilerde poliamfolitlerin igerdikleri bu gruplar disosiye olur
ve yasayan iyonlar zincirler iizerinde kalir, karsit iyonlar ise ¢ozeltide bulunur. Bunun
sonucunda da iyonizasyondan sonra da polimer zincirlerinde negatif ve pozitif yiikli gruplar
bulunur ve polimerin net yiikii pH’1n degismesiyle farkli hale gelir. Dolayisiyla da sisme
davraniglar1 yapilarindaki iyonize olabilen fonksiyonel gruplara bagli olmaktadir. Poliamfolit
hidrojeller icerdikleri fonksiyonel gruplarin kuvvetine bagl olarak baslica dort grup olarak
siniflandirilirlar: zayif anyonik ve katyonik gruplar; zayif anyonik ve kuvvetli katyonik gruplar;
kuvvetli anyonik ve zayif katyonik gruplar; son grup olarak da kuvvetli anyonik ve katyonik
gruplardir. Bulunduklar1 ortamin pH degerine bagli olarak negatif ve pozitif yiikk gruplari
birlikte igerebildiklerinden genis bir pH degerleri araligi i¢in degisen sisme oOzellikleri
gostermektedirler. Zwitter iyon halindeki poliiyon {izerindeki pozitif ve negatif yiiklerinin
sayilarinin esit oldugu pH “izoelektrik nokta” (IEN) olarak tanimlanir ve bu pH degerinde
molekiiliin net yiikii sifirdir. Izoelektrik pH yakinlarinda polimer zincirleri yiikleri hemen
hemen denge durumundadir ve bundan dolay1 da poliamfolitlerin olaganiistii 6zelliklerini
sergilerler. Yiik asimetrisinin oldugu izoelektrik pH’1in ¢ok iistiinde veya ¢ok altinda ise bu
polimerler polielektrolit benzeri davranis gosterirler. Farkli monomer birimleri veya ayni
monomer birimlerini farkli oranlarda igermesi ile poliamfolit hidrojellerin IEN pH’larmi

degistirilebilir [99].

Calismada sentezlenen H1-H6 hidrojel iiriinleri, yukarida belirtilen polimer zincirlerindeki
fonksiyonel gruplarin kuvvetine goére yapilan smiflama kapsamindaki, MAA monomerinin
zayif asit (pKa = 4,66, 20 °C’da), 2-DMAEMA ve 2-DEAEMA monomerlerinin ise (sirastyla
pKa =8,3 ve 8,8, 25 °C’da) zayif baz olmasi nedeniyle zayif anyonik ve katyonik gruplar i¢eren
poliamfolit yapidadirlar. Katyonik segmentler olan 2-DMAEMA ve 2-DEAEMA birimleri,
diisiik pH degerlerinde protonlanarak pozitif yiiklii hidrofilik kisim haline gelirken, hidrofobik
MAA segmentleri ise ancak yiiksek pH degerlerinde nétralize olarak negatif yiikli (-COO-)
hale gelebilir. Poliamfolit jel yapidaki iki segment (monomer birimleri) farkli pKa degerlerine
ve farkli zincir uzunluklarina sahip olduklarindan jelin hidrofil-hidrofob orani yiiksek ve diigiik
pH degerlerinde farkli olmaktadir. Bu durum ise jelin sisme davranislarini 6nemli Olciide

etkileyen birincil faktordiir.
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Beng H. Tan ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 bir ¢alismada [100] MAA-2-DEAEMA
mikrojellerinin oda sicakliginda sulu ¢ozeltilerde diisiik veya yiiksek pH degerlerinde kuvvetli
hidrofilik davranig sergilediklerini fakat orta pH degerlerinde ise solvate olmamig durumda
olduklarin1 dolayisiyla da hidrofobik ve kompakt/genislememis yap1 olarak davrandiklarini
belirtmiglerdir. Sonug olarak, poliamfolit yapidaki hidrojellerin sisme davraniglarini daha net
anlayabilmek ve degerlendirmek i¢in deiyonize sudaki sisme davranislarindan ¢ok, farkli pH
degerlerindeki sulu ¢ozeltilerdeki davraniglarinin degerlendirilmesi, izoelektrik pH degerlerinin

ne oldugunun bilinmesi énemlidir [101].
5.2.1. Hidrojellerin Sisme Davramislarina Ortam pH Degerinin Etkileri

Yukarida Boliim 5.2°de agiklandigi gibi calismada poliamfolit yapida sentezlenen tiim H, NH;G
ve GNH iiriinlerinin sisme davraniglarina, bulunduklar1 ortamin pH degerinin etkilerinin
incelenmesi, IEN pH degerlerinin saptanmasi i¢in Tablo.3.1’de o6zellikleri verilen ve pH
degerleri; 1,99, 4,74, 7,21, 9,25 ve 10,25 olan sulu ¢ozeltiler kullanilarak Bolim 3.2.4°te
belirtildigi sekilde sisme deneyleri gergeklestirildi ve sonuglar degerlendirildi.

Elde edilen hidrojellerin farkli pH’lardaki sulu ¢ozeltilerde sisme davraniglart H1-H6 tirtinleri
icin sonuclar Tablo 4.9’da ve Sekil 4.12°de verilmistir. Tabloda verilen degerlerden ve sekildeki
grafiklerden tiim jellerin Qe degerlerine bulunduklar1 ¢ozeltilerin pH degerlerinin énemli
Olclide etkisinin oldugu, poliamfolitin yapisindaki monomer bilesimine ve sulu ¢ozeltilerin
bilesimleri dolayisiyla igerdikleri anyon ve katyonlardan ileri gelen karsit iyon etkilesimlerine
de bagl olarak farkli davranis sergiledikleri agik bir sekilde goriilmektedir. H1-H3 iirlinlerinin
sentezinde kullanilan monomerlerin MAA/2-DMAEMA mol orani sirastyla 1/1, 1/2 ve 2/1°dir.
Calisma sartlarinda kullanilan sulu ¢6zeltilerin pH degerlerinde, H1 ve H2 iirlinlerinin sisme
davraniglart benzerlik gosterirken, H3 iirlinii farkli davramis gostermektedir. H1 ve H2
riinlerinde ~ pH=2"den 5 degerine yiikseldiginde, katyonik monomer birimlerinin pozitif
yiiklenmesi (-N+) ve iyonizasyonuyla i¢ ozmotik basing artarak egrideki yiikselme ile ag yapida
maksimum sisme meydana gelir. Qe degerleri, sirasiyla, 39,47 ve 31,74 (g ¢ozelti/g iiriin) olarak
bulunmustur (Tablo 4.9). Takiben ~ pH= 7 degerine kadar negatif ylik yogunlugu da olugsmaya
basladigindan, egrideki inis ile hidrojel ag yapisindaki zit yiikler arasindaki Coulombic
etkilesimden dolay1 polimer zincirleri kapanmaya baslar. Polimer zincirlerindeki negatif ve

pozitif yiik yogunlugu dengeye geldiginde, ag yapidaki ozmotik basing ¢ok kiigiik oldugundan,
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minumum Qe degerine ulasilmis olur (H1 ve H2 {iriinleri i¢in, sirasiyla, 20.69 ve 10.12 g
¢Ozelti/g tirtin). Bu durumda molekiiliin net yiikiiniin sifir oldugu IEN pH degerine de ulasilmis
olur. Dolayisiyla bu noktada ag yapidaki polimer zincirlerinin anyonik ve katyonik gruplariin
miktar1 birbirine esit durumdadir. Sekil 4.12°deki grafiklerden hesaplanan IEN pH degerleri,
sentezinde kullanilan MAA/2-DMAEMA mol oranlar1 1/1 olan H1 iiriinii i¢in pH= 7,25, 1/2
olan H2 {iriinii i¢in ise pH= 7,35’dir. Bu pH degerlerinden sonra negatif yiiklenmis anyonik
monomer birimlerinin (-COO-) ve iyonizasyonun artmasi ve tekrar sismenin meydana gelmesi
seklinde egrideki ylikselisle devam eder. Monomer mol orani 2/1 olan H3 {iriinii durumunda ise
polimer zincirlerinin molekiiler yapisinda anyonik monomer birimlerinin fazla olmasi

nedeniyle IEN pH degeri 4,70 olarak bulunmustur (Tablo 4.9 ve Sekil 4.12).

Farkli katyonik monomer kullanilarak sentezlenen H4-H6 iirlinlerinin sentezinde monomerlerin
mol orant MAA/2-DEAEMA sirasiyla 1/1, 1/2 ve 2/1°dir. Bu jellerin de ¢ozelti pH degerlerine
bagli olarak sisme davranislari, yukarida agiklanan nedenlerden dolay1, diger jel iriinlerinkine
benzerlik gostermektedir. Soyle ki; H4 ve HS iiriinleri ayn1 davranisi sergilerken, H6 {irtinii H3
iriinii ile benzer davramig sergilemektedir. Bu jeller icin saptanan IEN pH degerleri,
sentezlerinde MAA/2-DEAEMA mol oranlar1 1/1 olan H4 {riinii i¢in 7.30, 1/2 olan HS5 {irtinii
icin 7,45 ve 2/1 olan H6 iiriinii i¢in ise 4,60 olarak bulunmustur (Tablo 4.9 ve Sekil 4.12).
Maolin Zhai ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir ¢aligmada [94] farkli miktarlarda AA ve 2-
DMAEMA monomerlerini kullanarak sentezledikleri poliamfolit hidrojellerin sisme
davraniglarint pH degerleri 1-12 arasinda olan tuz ¢6zeltilerinde incelemislerdir. Monomer
miktarlarinin esit oldugu %katyonik (K)/ %anyonik monomer (A) (%50/50) jeller icin IEN pH
degerini 7,2, katyonik monomer miktarinin fazla oldugu (%60/40) jeller i¢in IEN pH degerini
7.7 ve anyonik monomer miktarinin fazla oldugu (%40/60) jeller icin ise IEN pH degerini 4,0
olarak bulduklarim1 belirtmislerdir. Bu degerler bu calismada benzer oranlardaki monomer
bilesimlerinde sentezlenen jeller i¢in (H1-H6) elde edilen 7,25/ 7,35/4,70 ve 7,30/7,45/4,60 IEN
pH degerleri ile uyumludur. Sonug olarak, kaynaklarda verilen sonuglarla uyumlu olarak, bu
calismada sentezlenen poliamfolit hidrojellerde anyonik monomer birimlerinin fazla olmasi
IEN pH degerini 6nemli 6l¢iide azalttigr (7,25 veya 7,30 dan 4,70 veya 4,60 degerlerine)
katyonik monomer birimlerinin fazla olmasi ise az miktarda (7,25 veya 7,30 dan 7,35 veya 7,45
degerlerine) arttirdig1 goriildii. Boylece sentezlerde besleme karisiminda monomer oranlarini

degistirmek suretiyle farkli IEN pH degerlerine sahip poliamfolit hidrojellerin elde
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edilebilecegi sonucuna varildi. Bu ise ¢alismada sentezlenen iiriinlerin, pH’a duyarl jel olarak

genis bir uygulama alanina sahip olabileceginin bir gostergesidir.

H1 ve HS5 iirlinlerinin bilesimlerinde sentezlenen, sirasiyla NH1, GH1, GNH1, NH5, GHS5 ve
GNHS iiriinlerinin sulu ¢ozeltilerde pH degerlerine bagli sisme 6zellikleri Tablo 10, Sekil 4.13
ve 4.14’te verilmistir. GOriildiigii gibi tiim iirlinlerin sisme davraniglart benzer olup iirlin
yapilarina, ortamimn pH degerlerinin degisimine ve ortamda bulunan karsit iyonlarin
olusturacagi etkilesimlere bagli olarak beklenilen Qe degerlerini gostermektedirler. NH1, GH1,
GNH1, NHS5, GH5 ve GNHS iiriinleri i¢in Sekil 4.13 ve 4.14’teki grafiklerden hesaplanan IEN
pH degerleri ise, sirasiyla 7,30, 7,50, 8,40, 7,45, 7,45 ve 7,45 olarak bulunmustur (Tablo 4.10,
Sekil 4.13 ve 4.14).

5.2.2. Hidrojellerin Sisme Kinetiginin Incelenmesi

Sentezlenen tiim trlinlerin sigsme kinetigini incelemek i¢in Boliim 3.2.3’de belirtildigi sekilde
calisild1 ve sisme degerlerinin siire ile degisimi degerlendirildi. Sonuglar Tablo 4.5 ve Sekil
4.8’de, nanokompozit ve gdzenekli iirlinler icin ise Tablo 4.6 ve Sekil 4.9 ‘da verilmistir.
Hidrojel iiriinlerde hizli ve en fazla sisen H5 {irtiniidiir. H1-H6 {irtinleri 48 saat sonunda Qe
degerine ulagmaktadir ve 72 saat sonunda degismeden kalmaktadir. NH ve GNH hidrojellerinde
en hizli ve en ¢ok sisen hidrojel GNH5’tir. GNH1 ve GNHS5 hidrojelleri 24 saat sonunda, diger
hidrojeller 48 saat sonunda denge sisme degerine ulagsmigtir. 72 saat sonunda digerleri gibi tiim
NH ve GNH hidrojelleri de deg§ismeden kalmaktadir.

Bilindigi gibi, hidrojel {riinlerin sisme kinetiklerini tanimlamak ic¢in Onerilen birgok
matematiksel model bulunmaktadir. Calismada sentezlenen iiriinlerde, suyun jel yap1 igindeki
diflizyon mekanizmasini incelemek i¢in Bolim 2.5’te verilen Fick difiizyon modeli Bolim
3.2.3” de belirtildigi sekilde uygulandi. H1-H6 iiriinlerine ait sonuglar Sekil 4.10°da, grafikten
hesaplanan degerler ise Tablo 4.7°de, NH, G ve GNH iiriinlerine ait sonuclar Sekil 4.11°de,
grafikten hesaplanan degerler ise Tablo 4.8’de verilmistir. Tablolardan goriildiigii gibi n
difiizyon iisteli degerleri tiim iiriinler icin 0.5-1 degerleri arasindadir. R? degerleri ise H1 ve H4
irlinleri i¢in en yiiksek degerler olup, sirasiyla, 0,9946 ve 0,9902 olarak hesaplanmistir. Diger
poliamfolit hidrojeller grubunda, R? degerleri ise GNH1 ve GHS5 iiriinleri icin en yiiksek
degerler olup, sirasiyla, 0,9990 ve 0,9978 olarak hesaplanmistir. Bu ise suyun hidrojele
diflizyon hiziyla (Raif) polimer zincirlerinin gevseme hizinin (Rgev) birbiri ile yaklagik ayni

degerde oldugunu, difiizyon ve gevseme siirelerinin ayn1 mertebelerde oldugunu
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gostermektedir. Sonug olarak suyun jel sistem igerisine diflizyonunun Fick tipi olmayan

davranis olarak gerceklestigi goriildii.
5.3. HIDROJELLERIN BOYAR MADDE ADSORPSiYONU

Elde edilen hidrojel iirlinlerinin , sulu ¢ozeltilerde asidik boyar maddeleri adsorpsiyon 6zelligini
incelemek icin model bir asidik boyar madde olarak indigo karmin kullanildi. Uriinlerin temas
siiresine bagli olarak boyar madde adsorpsiyon 6zellikleri ve kinetigi H tirtinler i¢in Tablo 4.11
ve Sekil 4.15’te, N ve G hidrojelleri icin elde edilen degerler ise Tablo 4.12 ve Sekil 4.16°da
verilmistir. Adsorpsiyon proseslerinde verilen adsorban madde miktarina gore temas siiresi
adsorpsiyon kinetigi {izerinde birincil etkendir. Hidrojel iiriinlerin adsorpsiyon kapasiteleri
temas siiresi ile artmakta ve dengeye ulastiginda da hemen hemen sabit kalmaktadir.
Adsorpsiyon farkli siirelerde ve hizlarda gelisen birka¢ adimda meydana gelmektedir.
Baslangicta jelin yapisina ve oOzelliklerine bagli olarak degisen siirelerde olmak iizere hizli
(egrinin hizla yiikseldigi bolge), takiben daha yavas bir hizla dengeye ulagabilmek icin gecen
siirede yavasca bir artis (egride genis yaygin alan), dengeye ulastiktan sonra da kisa siirelerde
cok az dalgalanmalarla ulasilan degerin sabit kaldig1 siire olarak tanimlanmaktadir (egrinin
sabit kaldigi kismi). Adsorpsiyon temelde ylizeyde meydana geldiginden, birincil etkenler
polimer ag yapisindaki zincirlerin molekiiler yapilari, tekrarlanilan birimlerdeki monomerlerin
yiikleri, hidrofilitesi/hidrofobizitesi ve tipleridir. Bunun yaninda ikincil olarak da gézeneklilik
dolayisiyla ylizeyde adsorbsiyonda saglanilan sinerji, az da olsa ylizeye yakin ige kisimlarda
meydana gelen tutulmalardir. Buna gore hidrojel yapidaki polimerlerde boyar maddenin
adsorpsiyonu, boyar madde molekiiliiniin jel yiizeyine yonlenerek Once hizla ylizeye
baglanmas1 ve fiziksel 6zelliklerine bagli olarak hizla dis yiizeyde diflizyonla tutulmasi ve
takiben de ¢ok zayif bir olasilikla jel ag yapisi igerisinde tutulma seklinde olabilmektedir [70,
72].

Boliim 5.2.1°de belirtildigi gibi yapilan denemelerde H3 ve H6 iiriinlerinin (IEN PH degerleri
= 4,70 ve 4,60) molekiiler yapisinda anyonik (asidik) monomer birimleri, katyonik (bazik)
monomer birimlerinin molce 2 katt odugundan (MAA/2-DMAEMA veya 2-DEAEMA mol
orani 2/1) asidik boyar madde olan indigo karmin boyar maddesini adsorplayamadig i¢in
adsorpsiyon uygulamalarinda H3 ve H6 iiriinleri disindaki diger iirtinler H1, H2 ve H4, HS,
NH1, GH1, GNH1, NH5, GH5 ve GNHS5 kullanildi. H1, H2 ve H4, H5 iriinlerinin IEN PH



81

degerleri benzer olup= 7,25-7,45 arasinda degismektedir. Bu {iriinler durumunda (Tablo 4.11
ve Sekil 4.15) boyar madde adsorpsiyonu ilk ~ 6 saate kadar ¢ok hizli olmakta, takiben H1, H4
ve HS iiriinleri i¢in ¢ok yavasg bir hizla artarak 72 saat sonunda denge degerlerine ulagsmaktadir.
H2 iirinii durumunda ise 6. saatten sonra digerlerine gore daha hizla artmakta ve 72 saat

sonunda denge degerlerine ulasmaktadir.

H1 ve H4 iirtinlerinin molekiiler yapisindaki anyonik (asidik) monomer birimleri ayni, katyonik
(bazik) monomer birimleri ise farkli (sirasiyla, MAA/2-DMAEMA ve MAA/2-DEAEMA)
olup miktarlart molce ayni oranlardadir (1/1). HS iirliniinde ise katyonik (bazik) monomer
birimleri anyonik birimlere gore molce 2 katt (MAA/2-DEAEMA=1/2) olarak bulunmaktadir.
H tirtinler igerisinde dengede en fazla adsorpsiyon, molekiiler yapisinda 2-DMAEMA katyonik
(bazik) monomer birimlerinin fazla oldugu H2 iiriinii i¢in (Qt=~ 312,50 mg boyar madde/g iiriin)
gerceklesmistir. HI, H4 ve HS5 fdirlinleri i¢in ise boyar madde denge adsorpsiyon degerleri,
strastyla, Qi=—~ 179, 194 ve 187 (mg boyar madde/g {iriin) olup benzer mertebede ve H2 iirlinii
icin elde edilen sonuca gore oldukga diistiktiir (Tablo 4.11 ve Sekil 4.15). H2 ve HS5 {iriinlerine
ait sonuglar karsilastirildiginda, poliamfolit zincirlerinde ayni mol oranlarinda ancak farkli
katyonik (bazik) monomer birimlerinin bulunmasi durumunda; yapida 2-DMAEMA
birimlerinin bulunmasi, 2-DEAEMA birimlerine gore boyar madde adsorpsiyonunun artmasina
neden oldugu, bunun ise ¢ozeltide solvate halde bulunan polimer zincirlerindeki katyonik
birimlerin uc¢larindaki metil gruplarinin etil gruplarina gére daha kiiciik hacim kaplamasi
nedeniyle biiylik molekiillii yapiya sahip indigo karminin daha ¢ok miktarda ve daha kolay
yaklasarak yiizeye baglanmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Jelin yiizeyinde yiiksek
adsorpsiyonun olmasi hususunu, H2 iirliniiniin gerek deiyonize suda ve gerekse de ¢esitli pH
degerlerindeki sulu c¢ozeltilerde Qe degerlerinin HS iirliniine gore diisik olmasi da
desteklemektedir (Tablo 4.3 ve Tablo 4.9). Baska deyisle, H5 iriiniiniin Qe degeri biraz daha
biiyiik oldugundan adsorpsiyonun bir kisim yiizeyde bir kisim da ag yapi igerisinde olabilecegi
de soylenebilir. Polimer zincirlerinde monomer birimlerinin ayni mol oranlarinda olmasi (1/1)
durumunda ise (H1 ve H4 iriinleri) benzer sekilde 2-DMAEMA birimlerinin bulunmasi 48.
saat sonuna kadar adsorpsiyonu arttirdig1 takiben adsorpsiyon denge degerinin H4 {iriinii i¢in
biraz daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu ise Tablo 4.3 ve Tablo 4.9°daki her iki jel i¢in verilen
Qe degerlerinin karsilastirilmasiyla agiklanabilir. Qe degerleri yiiksek olan H4 {irliniiniin

molekiiler yapisindaki 2-DEAEMA birimlerinin muhtemelen ¢6zeltide solvate halde bulunan
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zincirlere sagladiklar1 esneklik etkisinin uzun siirede etkin olmasi dolayisiyla, adsorpsiyon az
da olsa jel ag1 igerisinde de meydana gelmesi seklinde agiklanabilir. Elde edilen sonuglar
kaynaklarda belirtilen benzeri monomerlerle sentezlen poliamfolit jeller ig¢in elde edilen
sonuglarla uyumludur [72, 95]. Genel olarak Qe degerleri diisiik olan jellerde beklenildigi gibi
boyar maddenin yiizeyde adsorpsiyonu yiiksek olmaktadir. Sonug¢ olarak, calismada
sentezlenen poliamfolit hidrojellerin calisma sartlarinda sulu ¢ozeltilerden asidik boyar
maddenin jelin yiizeyinde adsorsiyon kinetigine, birincil olarak temas siiresinin yaninda,
polimer zincirlerindeki katyonik monomerin hem tipinin hem de miktarinin daha etkin, ikincil

olarak ise jel ag yapinin sisme davraniginin etkisinin oldugu goriildii.

NH1, GH1, GNH1, NH5, GH5 ve GNHS firiinlerinin IEN PH degerleri benzer olup=7,30-8,4
arasinda degismektedir. GH1 ve GHS {irtinlerinin Qe degerleri gerek deiyonize suda (sirastyla
75,25 ve 462,00 g su/g hidrojel) ve gerekse de ¢esitli pH degerlerindeki sulu ¢ozeltilerde HI ve
H5 jellerinkine gore (sirasiyla 46,43 ve 177,96 g su/g hidrojel) gézenekli olmalar1 nedeniyle
yiiksektir (Tablo 4.4 ve Tablo 4.10). Oysaki bu jellede boyar maddenin yiizeyde tutunmasi yani
adsorpsiyonu (sirasiyla, 7,310 ve 9,015 mg boyar madde/g tiriin) Hl ve H5 jellerinkine
(sirasiyla, 178,667 ve 186,823 mg boyar madde/g iiriin) gére dnemli dl¢giide (Tablo 4.12 ve Sekil
4.16) dustiktiir, dolayisiyla da ylizeylerinde etkin bir adsorpsiyon elde edilememistir. GH ve
GNH iirtinleri sentezlenirken gozeneklerin olusma siirecinde, polimerizasyon esnasinda
gozeneklilik olusturmak i¢in kullanilan NaHCO3 bilesiginin iyonizasyonundan olugan Na*
iyonlarinin, poliamfolit jel ag yapist olusurken polimer zincirlerindeki tekrarlanilan
birimlerdeki MAA’den ileri gelen -COOH ug¢ gruplarinin -COO'Na* gruplari haline
doniismesine neden olmaktadir. Ortamdaki Na* iyonlarindan dolay1 da asit u¢ gruplar ylizeye
yonelik durumdadirlar dolayisiyla da hidrojelin yiizeyinde negatif yiik yogunlugu bir hayli
yiiksektir. Bu nedenle polimer ag sebekesinin yiizeyde olusan gozeneklerin iist ve i¢ kisimlart
adeta bir kafes olusmus sekilde -COO'Na* ug gruplarla gevrilerek sarilmis durumdadir. Bu
durum, sisme deneylerinde, kiigiik molekiillii olan suyun yiizeyden ag sebekesi icerisine giris
cikisin1 engellemedigi i¢in GH1 ve GHS iirtinlerinin Qe degerleri yiiksektir (Tablo 4.4). Ancak
biiyiik bir organik molekiil yapisina sahip, hidrofobizitesi yiiksek ve asidik bir molekiil olan
indigo karmen (Sekil 3.1) boyar maddesinin adsorpsiyon islemi durumunda; yiizeydeki
hidrofob-hidrofil (boyar madde yiiksek hidrofob, poliamfolit jel yiiksek hidrofil) ve yiik dengesi
(boyar madde molekiiliindeki ug gruplardaki -SO3"Na*gruplari nedeniyle negatif; poliamfolit
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jelin yiizey gozenekleri -COO'Na* nedeniyle yliksek negatif yiikliidiir) nedeniyle, adsorpsiyon
mekanizmasina gore boyar maddenin jel agmin ylizeyine hizla yonlenerek gozeneklere
tutunmasini ve hizla dis ylizeyde diflizyonunun olmasini yani adsorpsiyonun etkin bir sekilde
olmasini engelleyici bir durumun ortaya ¢iktigir asikardir. Bu durum Tablo 4.12 ve Sekil
4.16’daki GH1 ve GHS i¢in elde edilen sonuglardan agikca goriilmektedir. GH1 durumunda
besleme bilesiminde MAA/2-DMAEMA mol orani 1/1 iken, GHS5 durumunda ise oran 1/2 yani
katyonik monomer DEAEMA miktar1 digerine gore 2 misli oldugundan adsorpsiyon az da olsa

yiiksektir (sirastyla, 7,310 ve 9,015 mg boyar madde/g iiriin).

Bu gruptaki diger lriinler i¢in adsorpsiyon islemi, ilk ~ 6 saatte ¢ok hizli olmakta takiben
jellerin yapisal Ozelliklerine bagli olarak farkli adsorpsiyon hizlarinda denge degerlerine
ulagsmaktadirlar. NH1 ve NHS iiriinleri durumunda, nanokompozit yapinin eksfoliye yani Mt
tabakalarinin homogen bir sekilde jel matris icerisinde dagilmis olmasi nedeniyle molekiiler
esneklik azalmistir. Bunun yaninda kullanilan Mt kilinin hidrofilitesinin ¢ok yiiksek olmasi,
hidrofobizitesi yiiksek asidik indigo karmin molekiliiniin bu jellerin yiizeyine yaklasip
baglanmas1 ve dis ylizey lizerinde difiizyonu i¢in gereken etkilesim diisilk olmaktadir. Bu
nedenle de H1 ve H5 iriinleri i¢in elde edilen q= 178,7 ve 186,82 mg (boyar madde/g iiriin)
degerlerinin bunlara karsilik gelen nanokompozitler olan NH1 ve NHS {irtinleri durumunda
daha diisiik (126,7 ve 119,62 mg (boyar madde/g {iriin) oldugu goriilmiistir. GNH1 ve GNHS5
iriinlerinin adsorpsiyon degerlerinin, karsilik gelen NH iiriinlerinin adsorpsiyon degerlerinden
daha diislik olmas1 (Tablo 4.12 ve Sekil 4.16), gézenekliligin yapisinin yukarida analatilan
nedenlerden dolay1 yiizeyde adsorpsiyon iizerinde olumsuz etkisinin oldugunu bir kez daha

ortaya koymaktadir.

Elde edilen hidrojellerin sulu ¢6zeltiden boyar madde adsorpsiyonunun, pseudo birinci derece
adsorpsiyon hiz1 ve pseudo ikinci derece adsorpsiyon hizi kinetik modellerinden hangisine
uygun oldugu Boliim 4.6.1°de belirtildigi gibi arastirildi. Bu kinetik modellere ait H1, H2 ve
H4, HS {iriinleri i¢in elde edilen sonuglar Sekil 4.17 ve Sekil 4.19 da verilmistir. NH1, GH1,
GNHI1, NH5, GH5 ve GNHS iiriinleri i¢in elde edilen sonuglar ise Sekil 4.18 ve Sekil 4,20°da
verilmistir. Tablo 4.13’de goriildiigii gibi R? korelasyon katsayilarinin 1°e yakinlig1 dolayistyla

bu calismada elde edilen tiim f{iriinler i¢in sulu ¢dzeltiden asidik boyar madde adsorpsiyonu
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pseudo ikinci dereceden kinetik gostermektedir. Uriinler icerisinde en yiiksek R? korelasyon
katsayist (0,9960) GNHI1 iiriinii i¢in elde edilmistir.

Elde edilen hidrojellerin Bolim 4.6.2°de belirtildigi sekilde Langmiur, Freundlich ve BET
olmak tizere ii¢ adsorpsiyon izoterm modeli i¢in inceleme yapildi. Elde edilen hidrojel {iriinler
H1, H2, H3 ve H4 icin adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.21, Sekil 4.23 ve Sekil 4.25’te, N ve G
hidrojelleri i¢in adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.22, Sekil 4.24 ve Sekil 4.26’da verilmistir.
Tablo 4.14’ten goriildiigii gibi R? korelasyon katsayilarinin 1’e yakinligi dolayisiyla; HS ve
NHS firtinleri hari¢ elde edilen biitlin iirlinler tliim izotermlere uygun adsorpsiyon davranisi
sergilerken, HS {iriinii hem Freundlich izotermi hem de Langmiur izotermine, NHS5 iirlinii ise
Freundlich izotermi ve daha ¢ok BET izotermine uygun adsorpsiyon davranisi sergilemektedir.
R? degerlerinden tiim iiriinlerin Freundlich izotermine daha uygun davranis gosterdigi sonucuna
varildi. En yiiksek R? korelasyon katsay1 (0,9975) ise NHI1 iiriinii i¢in Freundlich izotermi

durumunda elde edildi.
5.5. SONUCLAR

Bu tezle sunulan ¢alismada, besleme bilesiminde anyonik monomer MAA ile birlikte katyonik
yapidaki iki farkli 2-DMAEMA veya 2-DEAEMA monomerlerini, MAA/ 2-DMAEMA veya
2-DEAEMA molce orant 1/1, 1/2 ve 2/1 olacak sekilde kullanarak, sulu ortamda kimyasal
baglama ile serbest radikal katilma polimerizasyonu mekanizmasina gore iki grup hidrojel
tirtinler (H1-H3) ve (H4-H6) sentezlendi. Yapilar1 FTIR analizi ile aydinlatildi. Deiyonize suda
ve farkli pH degerlerindeki sulu ¢ozeltilerde sisme davraniglari ve mekanizmasi incelendi.
Gruplar igerisinde sisme oOzellikleri yiiksek olan H1 ve HS5 firiinlerinin formiilasyonunda
gozenekli hidrojeller reaksiyon ortaminda gozenek olusturmak ic¢in anorganik bir tuz olan
NaHCO3 kullanilarak GH1 ve GHS, nanokompozit hidrojeller NH1 ve NHS, gozenekli
nanokompozit hidrojeller GNH1 ve GNHS5 f{iriinleri sentezlendi, yapilart FTIR ve XRD
analizleri ile aydinlatildi. Deiyonize suda ve farkli pH degerlerindeki sulu ¢ozeltilerde sisme
davraniglar1 ve mekanizmasi incelendi. Tiim triinlerin sulu ¢6zeltilerden asidik boyar madde
adsorpsiyon ozellikleri, adsorpsiyon kinetigi ve izotermleri model olarak indigo karmin boyar

maddesi kullanilarak incelendi.
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Calismadan elde edilen sonuclara gore:

e Tiim iirlinlerin poliamfolit yapida sulu ¢ozeltilerde pH degisimine duyarli zwitter iyon
Ozelliginde oldugu,

e Baslangi¢ beslemede monomer oranlarini ve tipini degistirmek suretiyle farkli IEN pH
degerlerine sahip poliamfolitlerin sentezlenebilecegi dolayisiyla ¢calismada sentezlenen
tirtinlerin pH’a duyarli jel olarak genis bir uygulama alanina sahip olabilecegi,

e Suyun jel sistem igerisine diflizyonunun Fick tipi olmayan davranis modeline uygun
olarak gerceklestigi,

e Tiim iirlinlerin, ¢aligma sartlarinda, sulu ¢ozeltilerden asidik boyar madde modeli indigo
karminin adsorsiyon Kinetigine, poliamfolit agindaki polimer zincirlerinde bulunan
katyonik monomer birimlerinin hem tipinin hem de miktarinin etkin oldugu,

e Jelin yapisinin nanokompozit ve/veya gozenekli olmasinin, boyar maddenin
adsorpsiyonuna, boyar madde molekiiliniin hizla jelin dis yilizeyinde tutunup
difiizyonunu engellemesinden dolay1 olumlu bir yonde katkisinin olmadigi,

e (Gozenekli poliamfolit hidrojel sentezlerinde, iirlinler asidik boyar madde adsorpsiyonu
islemlerinde kullanilacak ise, gbzeneklilik olusturma ajani olarak anorganik tuzlarin
kullanilmasinin uygun olmadig,

e Tiim iirlinler i¢cin sulu ¢ozeltiden asidik boyar madde adsorpsiyonunun pseudo ikinci
dereceden kinetik modeline uygun oldugu,

e Genelde tirtinlerin ti¢ adsorpsiyon izoterm modeline de (Freundlich, Langmiur ve BET
izotermleri) uygun davrams gosterdigi ancak, R? degerlerinden Freundlich, izotermine

daha uygun davranis gosterdikleri saptandi.

Yukarida isaret edilen sonuclar dogrultusunda, sentezlenen iirlinlerin icerdikleri monomer
birimlerinin gerek MAA ve gerekse de 2-DMAEMA ile 2-DEAEMA’nin toksik olmamasi,
poliamfolitlerin biyouyumlu protein benzeri davranislar sergileyen lriinler olmas1 nedeniyle,
bu tezde incelenen kullanim alaninin disinda bir alanda, pH’a duyarl {irtinler olarak ilag/gen
salimi,  hedeflendirilen = nanopartikiiler  sistemlerin  hazirlanmasinda  kullanilarak
biyonanoteknolojide kullanimi 6ngoriilmektedir. Bu ise, tez calismasinin ¢iktilarinin tezde
incelenen alanin disinda farkli alanlarda kullanabilecegini baska deyisle yaygin etkisi yliksek

bir ¢calisma oldugunu gostermektedir.
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