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: Metil 6jenol bileseni i¢in dagilma katsayisi

: Korelasyon sayisi

: Linalol bilesenine goére se¢imlilik

. Meti 6jenol bilesenenine gore se¢imlilik

: Jelin baslangictaki (t=0 anindaki) kalinlig

. p1 sayis1

: Sigmis jelin agirhig (g)

- Kuru jelin agirligi (g)

: Zaman (h)

: Kimyasal potansiyelin toplam degisimi

: Termodinamik sisme kuvveti

: Geri gekme kuvveti
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OZET

FENIL PROPANOID VE TERPENOID KARISIMLARININ JEL
EKSTRAKSIYONU iLE AYRILMASININ iNCELENMESI

Ugucu yag bilesenleri genellikle fenil propanoid ve terpenoid olmak tizere iki temel
gruba ayrilirlar. Bu ¢alismada fenil propanoid ve terpenoidlerden olusan homojen
karisimlarin jel ekstraksiyonu yontemi ile ayrilmasi incelenmistir.

N-vinilkaprolaktam ve dodesil metakrilat monomerlerinden ¢esitli oranlarda
kullanilarak kopolimerler sentezlenmistir. Bu sentezlenen jellerin sisme davranislari
farkli konsantrasyonlarda hazirlanmis linalol ve metil 6jenol ikili karigimlarinda
incelenmistir. Elde edilen deneysel veriler sonucunda, sentezlenen jelin linalolde metil
6jenole kiyasla daha ¢ok sistigi, ayrica farklt kompozisyonlarda sentezlenen poli(vinil
kaprolaktam-ko-dodesil metakrilat) jellerinden %60 vinil kaprolaktam ve %40 dodesil
metakrilat kompozisyonuna sahip jelin, diger kompozisyonlardaki jellere kiyasla daha
cok sisme degerleri verdigi saptanmistir. Bu nedenle deneylerde VC60DMA40 kodlu jel
kullanilmastir.

Ayrica jellerin limonende ve metil kavikoldeki sisme denge degerleri de elde edilmistir.
Linalol-metil 6jenol karigimlarindaki toplam sisme degerleri agirlikga elde edilmis,
karigimlardaki her bir bilesene ait sisme degerleri ise gaz kromatografisi analizi sonucu
kiitle balans1 yardimi ile bulunmustur. Bulunan bu deneysel veriler yardim ile jellerin
secimliligi ortaya ¢ikarilmistir.

Deneysel verilerin ampirik bagintilar yardimi ile korelasyonu da yapilmis, sisme
kinetigi verilerinin kuvvet denklemi, birinci ve ikinci dereceden sisme model
denklemlerine uyup uymadig1 gosterilmistir.Ayrica, bilesenlerin jel i¢ine diflizyonunda,
diflizyon mekanizmasinin Fick kanununa uyup uymadig: irdelenmistir.

Elde edilen veriler dogrultusunda, sentezlenen jeller linalolde metil 6jenole kiyasla daha
cok sigsmesine ragmen, jellerin se¢imliliginin diisiik oldugu sonucuna varilmistir. Bu
sonucun da dodesil metakrilattan kaynaklandig diisiiniilmektedir.

Sentezlenen bu jellerin yapisal ve termal (SEM ve TGA) karakterizasyonu ile jellerin
ozellikleri aydinlatilmistir. Bu sonuglara gore de deneylerde kullanilan jelin gézenek
yapisinin sisme degerleri ile uyustugu sunucuna varilmistir.

Anahtar kelimeler: jel ekstraksiyonu, terpenoid harisimlari, ayirma

Xi



SUMMARY

INVESTIGATION OF SEPARATION OF PHENYL PROPANOID AND
TERPENOID MIXTURES BY GEL EXTRACTION

Essential oils generally consist of two basic classes such as phenyl propanoid and
terpenoid. In this study, the separation of phenyl propanoid and terpenoid binary
mixtures by gel extraction was investigated.

Gels containing N-vinyl caprolactam and dodecyl methacrylate monomers in different
compositions were synthesized. Swelling behaviors of these gels were investigated for
linalool and methyl eugenol binary mixtures. As a result of experimental studies, it was
seen that the were swelling values of synthesized gels in linalool were higher than
that in methyl eugenol. The synthesized gels with %60 vinyl caprolactam and %40
dodecyl methacrylate gave higher swelling values (ESV) than the other gels. This was
the reason why gels with VC60DMAA40 is used.

In addition swelling equilibrium values in limonene and methyl chavicol were also
determined. Total swelling values in linalool-methyl eugenol mixtures were obtained
gravimetrically, and swelling values for each component in the mixtures were
calculated using gas chromatography analysis and mass balances. By using these
experimental results, selectivity of gels were calculated.

Experimental data were correlated using empirical and semi-empirical equations, and it
was exhibited whether the experimental swelling values fitted power-law matches the
1% degree and 2" degree equations or not. In addition, it was investigated whether the
components in gel diffusion correspond to the Fickian and/or non-Fickian diffusion
mechanisms or not.

Due to the data obtained from experimental studies, despite higher swelling values in
linalool, the selectivity of the gels were lower than methyl eugenol. This result was
attributed to dodecyl methacrylate.

The properties of synthesized gels were obtained by structural and thermal
characterizations (SEM and TGA). It was concluded that the pore structure of
syhtesized gels were compatible with the experimental swelling results.

Keyworlds: gel extraction, terpenoid mixtures, separation
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1. GIRIS

Ugucu yaglar, aromatik bitkilerden elde edilen kendine has koku, tat, renk ve
gorliiniimleri olan ugucu o6zellige sahip yaglardir. Ugucu yaglar ya bitkinin belirli
organlarinda 6rnegin tag¢ yaprak, meyve, kabuk, meyve sapi, odunsu doku gibi ya da

belirli dokularinda bulunabilirler. Oda sicakliginda genellikle s1v1 haldedirler.

Terpenler kabuk yagimn %50-95°lik kismini olusturur. Ornegin; feslegen bitkisi,
linalol, metil 6jenol ve metil kavikol igerir. Portakal limonen, anason ve rezene ise

onemli miktarda anetol ve metil kavikol igerir.

Terpenlerin oksitlenmesi sonucu olusan terpenoidler, ugucu yaga kendine has kokusunu
ve tadini verirler. Terpenoidler daha az ugucu 6zellik gosterdigi i¢in ayrilmalari biiyiik
Onem tasir. Bu amagla franksiyonlu destilasyon, franksiyonlu ¢oktiirme ve

kromatografik yontemler (ince tabaka,kolon,gaz) kullanilmaktadir.

Bitki ucucu yaglar1 uzun yillardan beri degisik amaclara yonelik, 6zellikle bilimsel ve
ticari olarak bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Ucucu yaglar kuvvetli kokulu ve ugucu
maddeler igerdikleri ig¢in, parfiimeri ve kozmetik sanayinde, ilag, gida sanayi,
aromaterapi kullanilmaktadirlar. Ayrica antioksidan o6zellige sahip fenolik maddeler

igeren ugucu yaglar, insan sagligi i¢in birgok olumlu etkiye sahiptirler.

Gilinlimiizde bitkilerden elde edilen ugucu yag bilesiklerinin kullanim alanlarinin ¢ok
genis olmasi nedeniyle, ugucu yaglarin izolasyonu ve saflastirilmasi biliyiik 6nem
tasimaktadir. Yaygin olarak kullanilan c¢oziicii ekstraksiyonu ve buhar destilasyon

tekniklerinin bazi sakincalarindan dolay1 yeni 6ziitleme teknikleri gelistirilmistir.

Bu c¢alismada terpenoid karigimlarinin ayirmak igin “jel ekstraksiyon yontemi”
kullanilmistir. Calismanin ilk asamasinda, ¢oziicli i¢inde sisme davranigi gdsteren bir

kopolimer jel sentezlenmistir. Jel sentezinde monomer olarak dodesil metakrilat ve N-



vinilkaprolaktam kullanmilmigtir. Jellerin sentezi serbest radikalik polimerizasyon
mekanizmasina gore ilerlemistir. Jellerin; fiziksel 6zellikleri, SEM ve TGA analizeleri

ile yapisal 6zellikleri incelenmistir.

Sentezlenen polimerik jeller, terpenoid ve fenil propanoidlerin olusturduklari homojen
karigimlarina konulmus ve jelin sisme denge degerleri (SDD) olgiilmistiir. Jelin
karigimlarda  farkli  degerlerde siserek karisimlarin  birbirlerinden  ayrilmasi

amagclanmustir.

Cozelti karigimlart igindeki jellerin, deneysel verilerinden ampirik bagintilar elde
edilmistir. Bu bagintilar yardimiyla ¢6zelti bilesenlerinlerin jel i¢ine difiizyonunun Fick
yasasina uyup uymadigr irdelenmistir. Ayrica jelin sisme kinetigi verilerinin kuvvet
denklemi, I. dereceden kinetik model ve Il. Dereceden Kinetik model denklemlerine

uyup uymadig1 gosterilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. POLIMERLER

Cok sayida ayni veya farkli gruplarin kimyasal baglarla, az veya ¢ok diizenli bigimde
baglanarak uzun zincirler olusturmasina “polimerlesme” denir. Polimerlesme
reaksiyonlar1 sonucu olusan uzun zincirli ve yiiksek mol kiitleli bilesiklere “polimer”
denir. Polimer molekiillerini olusturmak {izere birbirleri ile kimyasal baglarla baglanan
molekiillere “monomer” veya “mer” adi verilir. Tek bir tiir monomerden elde edilen
polimere “homopolimer”, iki veya daha fazla monomer tiirii bulunduran polimer

zincirine “kopolimer” denir. [1]

2.1.1. Polimerlerin Ozellikleri

Polimerler ¢ok biiyiik molekiil kiitlelerine sahiptirler. Polimerlerin fiziksel halleri,
cozelti ozellikleri, makromolekiillerin donme yetenekleri vb. diger farkli 6zellikleri

aslinda yiiksek molekiil kiitlelerinin bir fonksiyonu olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Polimer molekiilleri, degisik mol agirligina sahip molekiillerden olustuklar: i¢in kesin

bir erime noktas1 géstermezler.

Polimer molekiilleri kesin bir molekiil agirligi da gostermezler. Polimerik maddelerde,
makromolekiil zincirleri molekiil agirligt bakimindan heterojendirler ve ancak bir

molekiil agirlig:r dagilimindan bahsedilebilir.

2.1.2. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimer molekiilleri; kaynaklarina, zincir yapilarina, organik ya da anorganik yapida

olmalarina gore farkli bigimlerde siniflandirilirlar. [2]



2.1.2.1. Kaynaklarina Gore

Polimerler kaynaklarina gore dogal ve sentetik (yapay) olmak {iizere iki smifta
incelenebilirler. Ipek, elyaf, enzimler, proteinler ve nisasta, seliiloz gibi polisakkaritler,
niikleik asitler dogal polimerlere 6rnektirler. Sentetik polimerler ise dogal polimerlerin
taklit edilmesiyle ortaya ¢ikmiglardir. Kendi aralarinda elyaflar, elastikler ve plastikler

olarak iice ayrilirlar.

2.1.2.2. Monomer Tiirlerine Gore
Polimer molekiilleri, i¢erdigi monomer {initesi tiirline goére homopolimer ve kopolimer
olmak tizere ikiye ayrilirlar. Tek tip monomer iinitesinden olusan polimer homopolimer,

iki veya daha fazla monomer tiirlinden olusan polimere kopolimer denir.

2.1.2.3. Zincir Yapilarina Gére
Homopolimerler olarak; dogrusal, dallanmis ya da ¢apraz bagli yapida olabilirler. A tek

bir tiir monomer ¢esidini ifade ederse;

* Dogrusal homopolimer: —A—A—A—A—A—
= Dallanmis homopolimer: —A—A—A—A—A—

|

A

|

A

I

A

= (Capraz baglanmis homopolimer: —A—A—A—A—A—A—
I

I
A

A
I I
A A

|

I
—A—A—A—A—A—A—

A ve B birbirlerinden farkli iki monomeri ifade ederse;
= Ardarda (ardisik) kopolimer: iki ayr1 monomer molekiillerinin déniisiimlii olarak

siralanmiglardir.

—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—



= Rastgele kopolimer: iki ayr1 monomerin molekiilleri rastgele siralanmistir.
—A—B—B—A—B—A—A—B—A—A—A—B—

= Blok kopolimer: Bir monomerin molekiilleri blok halinde birbirine bagli olup

(A), bu zincire diger monomerin (B) baglanmasiyla olusur.
— A—A—A—A—A—B—B—B—B—B—

= Asi (graft) kopolimer: Bir polimer zincirine, kimyasal yapisi farkli olan baska
bir polimer zinciri baglanmasiyla olusur. Asi kopolimerlerine 6rnek olarak

metilmetakrilat ile asilanmig uzun stiren zincirleri gosterilebilir.

B—B—B—B
|
B

I
A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A
I
B

I
B—B—B—B

2.1.2.4. Organik veya Anorganik Yapida Olmalarina Gore

Polimerler ana zincirini olusturan atomlarin tiiriine gore ikiye ayrilirlar. Organik
polimerler yapilarinda karbon, hidrojen, oksijen, azot ve halojen atomlari bulundururlar.
Anorganik polimerler ise ana zinciri karbona dayal1 yapiya sahip olmayan polimerlerdir.
Anorganik yapidaki polimerler, organik polimerlere kiyasla 1siya daha dayanikli ve

daha serttirler.

2.1.2.5. Zincirlerin Fiziksel Bicimlerine Gore
* Dogrusal polimerler: Ana zincirleri lizerinde dallanma olmayan ve yalniz yan
gruplarin bulundugu polimerlerdir. Bu tiir polimerlerin ana zincirleri, kovalent
baglarla bagka zincirlere bagli degildir.
* Dallanmis polimerler: Bazi polimerlerin ana zincirlerine kendi kimyasal
yapistyla 6zdes dal goriintiisiinde baska zincirler kovalent baglarla baglanirlar.
Bu tip polimerlere dallanmis polimer denir. Graft kopolimer bunlara 6rnektir.
= (apraz bagli polimerler: ki ayr1 polimer ana zinciri, birbirlerine kovalent

baglarla baglanmasi sonucu ¢apraz bagli polimerler olusur.



2.1.2.6. Istya Karsi Gosterdikleri Davranisa Gore

Polimerler 1s1ya karsi gosterdikleri davranisa gore termoplastik ve termoset olarak iki
sinifta incelenirler. 1s1 ile eritilip yeniden sekillendirilebilen polimerlerdir.
Termoplastiklerin zincirleri, dogrusal ya da dallanmis yapidadir. Termoset polimerler
ise 1sitildiklarinda erimeyen, yogun c¢apraz bag igerdikleri i¢in de yeniden
sekillendirilemeyen polimerlerdir. [1-3]

2.1.3. Polimerizasyon Reaksiyonlari

Monomer birimilerinden baslanarak, polimer molekiillerinin olusmasmna yol agan
reaksiyonlara ‘“polimerizasyon reaksiyonlar1” adi verilir. Polimerlerin sentezinde
yararlanilan tepkimeler isleyis mekanizmalari agisindan kondenzasyon (basamak)
polimerizasyonu ve zincir (katilma) polimerizasyonu olmak iizere iki grup altinda

incelenebilir. [4-5]

2.1.3.1. Kondenzasyon (Basamak) Polimerizasyonu
Kondenzasyon polimerizasyonu basamamakli polimerizasyon reaksiyonu da denir. Bu
tir reaksiyonlarda benzer veya farkli yapidaki poli fonksiyonel monomerlerin,

genellikle kiigiik bir molekiil (su gibi) ¢ikararak tepkimeye girmesidir.

Basamak polimerizasyonunda o6nce iki molekiil tepkimeye girerek dimer olusturur.
Olusan dimerler bagka monomerle reaksiyona girip trimer yada baska dimerle

reaksiyona girerek tetramer olusturabilir.

Polimerizasyon siiresince ortamda her biiylikliikte polimer zinciri vardir. Bu sekilde
gerceklesen zincir bliylimesi adim adim ve yavastir. Polimerizasyon siiresince polimerin
molekiil agirligr siirekli artar. Yiiksek mol kiitleli polimer ancak basamak
polimerizasyonunun sonlanmasina dogru elde edilir. Polimerizasyon ortamina {i¢ ya da
dort fonksiyonlu grubu bulunan molekiillerin katilmasiyla dallanmis polimerlerin ve

aglarin olusabilecegi goriiliir.

Etanol ile asetik asit kondenzasyon reaksiyonu sonucu etil asetat olusur. Etanolde
hidroksil (—-OH) ve asedik asitteki karboksil gruplarinin (-COOH) degisiklige ugrayan
onemli gruplar olduklari bilinir. Bu gruplarin yaninda amin gibi (-NH;) fonksiyonel

gruplardan en az iki tane tasiyan monomerler, esterlesme ve amidlesme gibi
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tepkimelerle genellikle su (H,0), amonyak (NHs), karbondioksit (CO,), azot (N,) gibi

kiiglik molekiiller ¢ikararak kondenzasyon polimerlerini olustururlar. [6]

Fonksiyonalite, monomer molekiili basina diisen fonksiyonel grup sayisidir.
Fonksiyonalite ikiden kiiciikse diisiik molekiil agirlikli kondenzasyon iiriini, ikiye esitse
diiz zincir yapida polimer, ikiden biiylikse ¢apraz bagli ag yapisinda polimerler elde

edilir.

Kondenzasyon (basamak) polimerizasyonunun genel 6zellikleri [4-7]
» Polimerizasyon siiresince ortamda her biiyiikliikte polimer zinciri vardir.
* Monomer konsantrasyonu reaksiyon baslangiciyla hizla diiser.
= Reaksiyon siiresince polimer molekiiliiniin agirlig: siirekli artar.
* Yiksek molekiil agirlikli polimerler sentezlenebilmesi i¢in uzun reaksiyon
stireleri gerekir.
» Yiiksek mol kiitleli polimer ancak basamak polimerizasyonunun sonlanmasina

dogru elde edilir.

2.1.3.2. Katilma (Zincir) Polimerizasyonu

Monomer molekiillerinde bulunan baglar 1s1, 151k veya katalizor etkisiyle kirilirlar. Bu
etki sonucunda olusan aktif radikal merkez ortamdaki diger radikalik merkezlerle
reaksiyona girerler. Zincir polimerizasyonunda, aktif merkez yani zincir tasiyici bir iyon
olabildigi gibi, ciftlesmemis bir elektronu bulunan ve serbest radikalde olabilir. Zincir
polimerizasyonunda ¢ok kisa siirede yiiksek molekiil agirligina sahip polimerler elde

edilir. [7]

Katilma polimerizasyonu, serbest radikal ve iyonik olmak {izere iki sekilde yapilabilir.
Katilma polimerizasyonu serbest radikaller olusturularak baslatilirsa serbest radikalik
polimerizasyon admi alir. Iyonik karakterdeki aktif merkezler {izerinden reaksiyon
baslatilirsa iyonik katilma polimerizasyonu adini alir. Bu iyonik polimerizasyon tiirii
aktif merkezin yapisina gore anyonik ve katyonik katilma polimerizasyonu seklinde iki

baslik altinda incelenir.



2.1.3.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal, ortaklanmamis elektron igeren atom ya da atom gruplarina denir.
Radikaller, ortaklanmamis elektron ve tamamlanmayan oktetten dolayr g¢ok etkin
taneciklerdir. Radikaller yiiksek enerjili, ¢ok etkin, kisa 6miirlii, izole edilemeyen ara

tirtinlerdir. [7]

Radikal zincir polimerlesmesinde monomer katan aktif merkezler, serbest radikal
karakterindedir. Radikalik baslaticilarla olusturulan bu aktif merkezler, birbirlerine
kovalent baglarla baglanarak polimer zincirlerine doniisiirler. Polimerlesme li¢ ayri

asamadan meydana gelir. [5-8]

1. Baslama
2. llerleme (Biiyiime)
3. Sonlanma

1.Baslama: Baslama basamaginda ilk olarak, baslatict denilen ¢esitli maddelerin
bozunmasi veya herhangi bir yolla monomerdeki n-baginin homolitik kirilmasi ile aktif

merkezleri olusturan serbest radikaller elde edilir.

Baglatic1 molekiillerinin parcalanmasi veya monomerdeki n-bagiin homolitik kirilmasi
icin belli bir enerji ihtiyact agiktir. Serbest radikal olusturmak icin kullanilan yontemler;
termal (1s1sal) bozunma, fotoliz, redoks, elektrokimyasal yontemler ve yiiksek enerjili

1isinlar ile(y- veya X- 1sinlar1 ile) radikal olusumudur. [9-10]

Baslatici olarak kullanilan I maddesinin icerdigi ¢ift bag homolitik olarak ayrigsarak bir

cift radikal meydana getirir.
Kq .
| —> 2R (2.1)

I: Baglatict molekiil
" Ortaklanmamis (ciftlenmemis) elektron
R: Radikal veya primer radikal

kq: Baslaticinin ayrisma reaksiyonu hiz sabitidir.

En ¢ok kullanilan radikalik baslaticilar, amonyum persiilfat, potasyum persiilfat ile

benzoil peroksit gibi peroksitlerdir. [11]
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Daha sonra monomer (M), homolitik ayrisma sonucu olusan R” radikaline katilirarak
M; radikalini olusturur.
* ki *
R+M —> R-M (M) (2.2)
M;i: Monomer radikalini
M: Monomeri (vinil grubu igeren monomer, CH,= CHX)

ki: Baglama basamaginin hiz sabitidir.

2.1lerleme (Biiyiime): Baslama basamaginda meydana gelen monomer radikali (RM*),
monomer molekiillerinin katilmasi ile biiylir. Biliylime basamaginda yiizlerce hatta

binlerce monomer, zincir radikaline katilabilir.

Zincirin biiylimesine ve yiiksek molekiil agirliklt polimerin olugsmasina yol agan
ilerleme reaksiyonu ¢ok hizli bir sekilde ilerler.

kp
RM "+ M ———> RM;
* k *
RM,"+M ———> RM,

. k .
RM, +M ——> RM"(u (2.3)

kp: Tlerleme reaksiyonu hiz sabitidir.

3.Sonlanma: Aktif olan radikaller, gesitli sekillerde tepkimeye girerek aktifliklerini
kaybederler ve 6lii polimer haline gegerler. Boylece polimerlesme durur. Bu sonlanma;

iki aktif zincirin birbirleri ile etkilesmesi (2.4) veya safsizlik ile sonlanma olabilir.
RM, + RMy —2 > RM(rem) (2.4)
Serbest radikalik polimerlesmenin 6zellikleri;
=  Tepkime baslar baslamaz yiiksek molekiil agirlikli zincirler olusur ve ortalama
zincir uzunlugunda polimerlesme sirasinda pek degismez. Reaksiyon sonucu
molekiil agirlig1 en ytliksek degerine ulagir.

=  Monomer konsantrasyonu diizgiin bir sekilde diiser.



10

»  Yalniz aktif merkezler (radikaller) monomer ile tepkimeye girer ve monomer
tiniteleri birbiri ardindan zincire eklenir.

= Uzun polimerlesme zamanlar1 verimi arttir fakat zincir uzunlugunu etkilemez.

» Artan sicaklik ile tepkime hizi artmasina karsin zincir uzunlugu (molekiil

agirligr) azalir.

2.1.4. Jeller

Zincir yapilarina gore dogrusal veya dallanmis olarak ayrilaran polimerler polar ya da
apolar ¢oziciilerde ¢oziinebilirler. Dallanmis zincirli polimerlerde her dal bir zincire
aittir. Capraz bagli polimerlerde ise dallar birden fazla zincire aittir. Bu zincirler
biribirlerine giiclii kovalent baglarla baglanmistirlar. Bu baglar sonucunda ¢apraz bagl
polimerler ¢oziiciilerde kolay kolay ¢oziinmezler. Polimer molekiiliindeki bosluklara
¢oOziici molekiilleri girererek polimer siser. Boyle sisebilen capraz bagli polimer

I”

yapilarina “jel” ad1 verilir.
Jel molekiilleri basitce katt ve sivi olmak {izere iki bilesenden olusan jole kivami
gosteren maddelerdir. Jel yapisindaki sivi, jelin yumusak olmasina imkan tanirken kati

bilesen sivinin akip gitmesini dnleyen bir kap vazifesi goriir. [12]

Organik ¢oziiciilerde (etanol, metanol, hekzan, aseton gibi) sisen jellerle “organojel”,
suda sisen jellere “hidrojel” denir. Coziicli icermeyen, kuru polimerik ag yapili jeller ise
“kserojel” olarak adlandirilmaktadir ve kristalin yapisindadirlar. Yagl c¢oziiciilerde
sisebilen polimer jellere “liojel”, alkolde sisebilen jellere “alkojel” adi verilmektedir.
[13]

Jel yapilarinin eski bir tanimi1 Hermans tarafindan yapilmistir. [14] Hermans’ a gore bir
maddenin jel olarak tanimlanmasi i¢in ti¢ 6zelligi gostermesi gerekmektedir:
= Kati madde s1v1 faz igerisinde tamamen dispers olmali ve ¢6ziinmelidir.
= Mekanik bir kuvvetin altinda kati maddelerin gosterdigi gibi bir davranis
gostermelidir.
= Dispers olmus bilesen ve dispers ortami sistemin biitliiniinde devamli bir sekilde

kendiliginden uzama hareketi gostermelidir.
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2.1.5. Uyariya Duyarh Jeller

Dis ortamdan gelebilecek cesitli uyarilara cevap verebilen jeller “akilli jel veya uyari-
cevap polimerleri” olarak adlandirilmaktadir. Bu uyarilara karsin jeller, yapisal
degisime ugrayarak tersinir fiziksel veya kimyasal 6zellikler gostererek cevap verirler.
[15-16]

Akilli jeller, aldiklart uyan tiirlerine verdikleri cevaplarina gore asagidaki sekilde
siniflandirilabilirler.

* Sicakliga duyarli jeller

» pH’ a duyarl jeller

» (Cozicii duyarl jeller

* Manyetik alana duyarl jeller

= Elektrik alana duyarli jeller

* Isiga duyarl jeller

» Biyokimyasal maddelere duyarl jeller

2.1.5.1. Sicakliga Duyarli Jeller
Sicaklik jellerin faz davranisini etkileyen en 6nemli parametrelerden biri oldugu icin

ilag serbestlestirme arastirmalarinda en ¢ok sicaklik-duyarl jeller kullanilir. [17]

Sicakliklaga duyarli jeller genellikle yapilarinda karboksil (-COOH), amin (-NHy), vb.
hidrofilik gruplar bulunduran akrilamid, akrilik asit, metakrilik asit monomerlerinden
olusmaktadir. [18] Sicakliga duyarli jellere ornek olarak; polietilen glikol,
poli(vinilmetileter),  poli(N-izopropilakrilamid),  poli(N,N-dietilakrilamid)  veya

metakrilamid N-tiirevleri verilebilir.

Bu tiir jellerde; polimer sistemini olusturan bilesenlerden en az biri ¢6ziicli ortaminda
sicakliga bagli bir ¢oziiniirliige sahip olmalidir. Bu c¢oziiciideki sisme derecesinde
(SDD) belirgin bir degisiklik gosteren sicakliga duyarli bir jel elde etmek i¢in, bu jeli
olusturan bilesenlerin belli bir sicakligin altinda veya iistiinde ¢oziiciide ¢oziinmemesi

gerekir. [19-20]
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Sicaklik kritik bir degere ulaginca polimerde faz degisimi meydana gelir. Polimeri ¢6zen
bu en diisiik ¢oziict sicakligina “Alt Kritik Coziinme Sicakligi” (LCST, Lower Critical
Solution Temperature), ve en yiiksek ¢oziicii sicakligma ise “Ust Kritik Coziinme
Sicakligi” (UCST, Upper Critical Solution Temperature) denir. [18-20] Ornegin,
poli(N-izopropilakrillamid) NIPAAm, sicaklik belli bir degerin Ustiine ¢iktiginda jeli
biiziilir. Bu simir sicaklik degerine alt kritik ¢ozelti sicakligidir.Poli (NIPAm)’ in LCST
degeri 32-34 °C arasinda degisiklik gostermektedir. [21]

2.1.5.2. pH ’a Duyarli Jeller

Iyonik ag yapisina sahip jeller pH’ a bagh olarak sisme veya biiziilme davranist
gosterirler. Bu tiir jeller, yapilarinda karboksilik asit gibi zayif asidik gruplar, primer
amin gibi zayif bazik gruplar, kuvvetli asit veya bazlar bulundurlar. Bu gruplar
sayesinde ortamin pH’indaki bir degisme ile jelin iyonizasyonunun degismesi sonucu

jelin 6zellikleri degismektedir. [22]

Ornegin; asidik grup tasiyan anyonik bir hidrojel olan poli(akrilik asit) diisiik pH’da
iyonize olmamaktadir. Bazik grup tasiyan katyonik bir hidrojel olan poli(N,N—
dietilaminoetil metakrilat) ise diisiik pH’ da protonlanir ve bu olusan art1 yiikler birbirini

iterek sisme gozlenir. [23]

pH-duyarli jellerin hazirlanmasinda kullanilan monomerlerin bazilar1 Tablo 2.1°de

verilmistir. [20-22]

Tablo 2.1: pH-duyarli hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan monomerler

b
Tiir Monomer pH’a Duyarh
Fonksiyonel Grup
Akrilik asit -COOH
Asidik Metakrilik asit -COCH
Sodyum stiren siilfonat -SO;Na*
Siilfoksietil metakrilat -SOzH
Aminoetil metakrilat -NH,
. N,N-dimetilaminoetil metakrilat -N(CHy),
Bazik — - -
N,N-dietilaminoetil metakrilat -N(CH,CH5),
Vinilbenzil trimetilamonyum Klorit -N(CHs);"CI

2.1.5.3. Diger Uyariya Duyarl Jeller
Coziicii Duyarlt Jeller: Jel yapisindaki gruplar ile ¢oziici molekiilleri arasindaki

benzerlige dayanmaktadir. Benzer - benzeri ¢ozer ilkesi ile benzer gruplar jelin
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¢oziiciiye duyarlihgini artirir. Ornegin; dogal kauguk benzende c¢oziiniirken suda
¢oziinmez, jelatin ise suda ¢oziiniirken etil alkolde ¢oziinmez. Ayrica poli(N-
izopropilakrilamid-ko-hidroksietilmetakrilat)  [P(NIPAAmM-ko-HEMA)]  jellerinin,
etanol-su c¢ozelti sisteminde etanol se¢imlilikleri sudan daha fazladir. Cozelti
bilesiminde alkol konsantrasyonunun artmasiyla alkole olan sec¢imlilik daha belirgin
hale gelmektedir. Jel bilesiminde hidroksietilmetakrilat (HEMA) miktarinin artmasi da

yine alkol se¢imliligini artirmaktadir. [22]

Elektrik akimina duyarli olan jeller: Elektrik akimma duyarli akilli jeller uygulanan

elektrik alaninin varliginda sisme veya biiziisme davranisi gosterirler.

Bu tiir elektriksel alan altinda sisip-biiziilebilen akilli jeller, kimyasal vanalarin temelini
olusturmaktadirlar. Bu tiir vana uygulamalari i¢in jel, gbzenekli jel seklinde hazirlanir
ve kenarlarindan bir destege tutturulur. Elektriksel alan varliginda siserek solventlerin
zardan gecisi engeellenir. Elektriksel alan kaldirildiginda ise jel biiziisiir. Zardaki
gbzenekler zorunlu olarak genisleyerek sivilarin ve ¢oziinmiis molekiillerin zardan iceri
girmesine izin verir. Akim orta derecede tutularak gbézenek boyutu kontrol

edilebilmektedir. [24]

Isiga duyarl jeller: Bu tiir akilli jeller, uv-duyarl ve goriiniir 1s1ga duyarli hidrojeller
olarak ikiye ayrilirlar. Sabit bir sicaklikta, jel ornekleri uv 1smlarma cevap olarak
siirekli olmayan bir sisme gosterirler. Ortamdan uv 1sinlart uzaklastiridigi zaman

jellerde bir biiziilme gergeklesmektedir. [25]

Manyetik alana duyarl jeller: Manyetik alana duyarli jellere “ferrojel” denilmektedir.
Ferrojel hazirlanirken onemli olan jelin capraz bagli yapilar icermesidir. Sonradan
katilan dolgu maddeleriyle jele manyetik 6zellik verilebilmektedir. Genellikle dolgu
maddesi olarak ¢ozelti ortaminda elde edilen manyetit (Fe3O4) katilip kurutularak elde
edilir. [26] Ferrojeller manyetik alana maruz birakildiginda 1sindig1 ve magnetik alan

kaldirildiginda jel soguyarak baslangigtaki haline geri dondiigii gézlemlenmistir.
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2.1.6. Capraz Baglanma

Kimyasal ¢apraz baglanma da en az iki fonksiyonel gruba sahip kiigiik molekiil agirlikli
bir ¢apraz baglayicinin kullanimini gerektirir. Capraz baglayici, sahip oldugu iki veya
daha fazla fonksiyonel grupla, iki yiiksek molekiil agirlikli zinciri birbirine baglar. [27]

Capraz baglayici orani jel molekiillerinin sismesinde 6nemli rol oynar. Capraz baglayici

orani artikca jel molekiiliiniin ¢6ziicii igersinde sigsmesi azalir. [28]

En ¢ok kullanilan ¢apraz baglayicilara; gluteraldehit, formaldehit, maleik asit, ve
etilenglikol dimetakrilat 6rnek olarak verilebilir. Capraz bagli polimerler ii¢ boyutlu ag
yapisinda ve herhangi bir ¢oziiciide ¢oziinmeyen polimerlerdir. Capraz bagli polimerik
madde ya da iirlin uygun bir ¢oziiciide bir siire bekletildiginde sisme gosterir. Bu

durumda yani sismis halde ¢apraz bagli polimere “jel” denir. [28]

Capraz bagh jelde, ag yapisinin geri ¢ekme kuvveti ile termodinamik sisme kuvveti
birbirlerini dengelemektedir. Belli bir sicaklik ve ¢oziiciide iki kuvvet esit oldugunda
dengeye ulasilmaktadir. Termodinamik olarak denge, sifira esit oluncaya kadar
(kimyasal potansiyel degisimin (Ap)wp= 0), jel igerisine ¢oziicii giris veya ¢oziicii ¢ikisi

gozlemlenir. Dengede denklem (2.4) gibi yazilabilir. [28-29]

(Arop = (Ap)mix + (Ap)er (2.5)

(Ap)op: Kimyasal potansiyelin toplam degisimi

(Ap)mix: Termodinamik sisme kuvveti

(Ap)er: Geri ¢cekme kuvveti

Termodinamik olarak denge sagladigi zaman ((Ap)wp= 0), termodinamik sisme kuvveti

ile geri gekme kuvveti ile dengede oldugu denklem (2.5)’ te goriiliir.

(Au)op=0) ise (A)mix = - (Apel (2.6)

Eger jel anyonik ya da katyonik olarak yiiklenmisse iyonik etkilesimlerden kaynaklanan

(Ap)iyon ilave bir etki diisiiniilmelidir. Bu durumda denklem (2.6) gibi yazilabilir.

(AWtop = (AWmix + (Aper + (Ap)iyon (2.7)
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(Awiyon: Jel igerisindeki sabit yiiklii iyonlar1 ¢evreleyen hareketli zit yiiklii iyonlardan

kaynaklanan osmotik basing (iyonik sisme basinci)

Capraz bag olusumuna gore jel yapilari, kimyasal ve fiziksel olmak iizere iki grupta

siiflandirilabilir. [30]

1. Kimyasal jeller
2. Fiziksel jeller

Kimyasal jeller birbirlerine kovalent baglarla bagli polimerik ag yapilaridir. Bu tiir jeller
solvent veya basing etkisiyle sisebilir, biiziilebilir. Bu tiir jellere polistiren, poliakrilamid
jelleri 6rnek olarak, verilebilir Fiziksel jeller ise molekiillerin hidrojen baglari, Van der
Waals etkilesimleri gibi cesitli fiziksel etkilesimlerle bir araya gelerek olusturdugu

tersinir polimerik ag yapilaridir.

2.1.7. Polimerlerin Coziiniirliigii

Polimerlerin ¢ozlniirliigiini basit bir ifade olarak benzer benzeri ¢ozer ilkesine gore
gerceklesir. Polar polimerler polar ¢oziiciilerde, apolar polimerler apolar ¢oziiciilerde

¢oziiniirler. Ornegin; polivinil alkol-su, polistiren-toluen.

Polimerin zincir yapist ya da zincirlerinin birbirine dolanmasi polimerin ¢oziiniirliigline
etkisi buiyiiktiir. Dogrusal zincir yapidaki polimerler, polimer zincir biiytikliigiine bagli
olarak, dogru kosullar altinda ¢6ziinebilirler. Dallanmis yapidaki polimerlerde ise, yan

gruplarin biiytikliiklerine gore ¢oziiclilerde ¢oziinebilirler.

Capraz bagli polimerler ise, zincirler birbirlerine gii¢lii kovalent baglarla baglandiklar
icin, c¢oOziinmezler ve siserler. Capraz bag yogunlugu diistiikkce, potansiyel sisme
kabiliyeti biiylimekte olup, ancak jelin deforme olabilirligi de o oranda yiikselmektedir.
Sisme derecesini etkileyen bir diger parametre de hidrofilliktir. Genelde hidrofillik, suda
coziinen gruplarin (-OH, -COOH, -CONHj,, -SO3H) gibi varligi ile artar. Diisiik
hidrofillik gosteren polimerler suda sisebilir, artan hidrofillik ile ise polimer suda

¢Ozliniir hale gecebilmektedir. [31]

Polimer molekiillerin molekiil agirhig arttikga c¢oziiniirliikleri azalir. Polimerin

¢ozlinlirliik hizi, molekiiler agirligin artmasiyla azalir.
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2.1.8. Jellerde Faz Gecisi ve Jellerin Sisme Davranislar:

Kiigiik s1vi molekiillerinin polimer yapisindaki bosluklara girerek, polimerin sismesine
neden olurlar. Zamanla ¢oziicii molekiilleri polimer yapisini direncini kirarak ¢oziicii
icerisinde kirillgan bir polimerik yap1 olusturlar. Polimer molekiilleri ¢oziici

absorplayarak kiitle ve hacim artig1 gergeklestirirler, siserler. [29]

Polimerik jel agiin sisme yetenegi; itme etkisine ve jel orglisiine fonksiyonel gruplarin
girmesi ile agiklanabilir. Sisme ve c¢ekim 4 tiir kovalent olmayan etkilesimin
kombinasyonu sonucu ortaya ¢ikar. [30] Bunlar;

* Van der Waals etkilesimleri

» Hidrojen bag etkilesimleri

» Hidrofobik etkilesimler

» Elektrostatik etkilesimlerdir.

Van der Waals etkilesimleri: Bir atom veya molekiilde, hareket halindeki elektronik
yiiklerin ¢ok kisa stirelerle pozitif veya negatif yiikk merkezleri olusturmasidir. Olusan
bu yiik merkezleri komsu molekiillerde de zayif bir polarizasyona neden olur. Bu
polarizasyon ile meydana gelen dipoller birbirlerini ¢ekerler. Van der Waals kuvvetleri,
polimer zincirleri arasinda bir ¢ekim kuvveti olusturur. Boylece jel biiziilme egilimi
gostermeye baslar. Bu tiir etkilesimlerin gozlemlendigi jel yapilarina ornek olarak;
poliakrilamid (pAAm) jeli verilebilir. Kismen hidrolizlenmis pAAm jeli aseton-su

karisimda faz gegisi gostermektedir. [32]

Hidrojen bag: etkilegimleri: Bir molekiiliin kismi pozitif yiikli hidrojen atomu, diger
molekiiliin elektronegatif ve ortaklanmamis elektron ¢ifti tarafindan c¢ekilmesidir.
Hidrojen atomu (H), flor (F), oksijen (O) ve azot (N) gibi elektronegatif bir atoma
baglandiginda polarlasma nedeniyle kismi arti bir yiik kazanir. Diger atomun
ortaklanmamig elektron ciftleri, bu kismi arti yiiklii hidrojen ile etkilesime girerek
hidrojen bagini olusmasi saglanir. Bu tiir etkilesimlerin gozlemlendigi jel yapilarina
ornek olarak; Poliakrilik asit (pAA) veya kismen nétralize edilmis pAA, tuz

cozeltilerinde diisiik sicakliklarda faz gegisleri verebilmektedir.
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Hidrofobik etkilesimleri: Su ile etkilesime girmeyen hidrofobik gruplarin, su ile temas
eden ylizeylerini azaltmak i¢in sudan kagmak suretiyle birbirleriyle etkilesime girmeleri
olarak ifade edilebilir. [28] Hidrofobik etkilesimler, entalpi ve entropi kaynakli

olduklari icin sicakliktan oldukga fazla etkilenirler.

Elektrostatik etkilesimler: Pozitif veya negatif yiiklii atom ya da atom gruplar
arasindaki etkilesimdir. Bu etkilesimler sonucu, ayni yiiklii atom veya gruplar
birbirlerini iterken, farkli yiiklii atom veya gruplar birbirlerini ¢ekerler. Jeli olusturan
polimer zincirlerinin pozitif veya negatif yiiklii gruplari arasindaki itme ve ¢cekme kuvvetleri

jel yapisini genisleterek jelin sismesine sebep olur. [29-30]

2.1.8.1. Sisme Denge Degerlerinin (SDD) Belirlenmesi

Jellerin sisme denge degerleri (SDD), agirligi belli olan kuru jel orneklerinin
¢oziicli/¢oziicti karisimi i¢inde oda sicakliginda (durgun durumda) SDD’ne ulasincaya
kadar bekletilmesi sonucu gravimetrik yontemle asagida belirtilen denklem kullanilarak

elde edilmistir.

(W-Wp)

SDD = =

(2.8)

W : sismis jelin agirhigi (g)
Wo : kuru jelin agirligi (g)

2.1.9. Jellerin Difiizyon Mekanizmasi

Oda sicakliginda, kuru jel ¢oziicii i¢ine birakildiktan sonra, zamana bagli olarak jelin
agirligr sisme denge degerine (SDD) kadar odlctilecek olursa, jelin absorpladigr ¢oziicti
miktarmin zamanla degistigi goriilmektedir. Bu sisme degerleri ve zaman verileri
kullanilarak ~ asagida  belirtilen amprik  bagintt ile  difiizyon  katsayisi
hesaplanabilmektedir [29];

=" 29
Denklem 2.9’ da

M; : kuru jel basina t zamaninda absorplanan ¢6ziicii miktari



18

M. jelin sisme denge degerine (SDD) ulastig1 zamanki dabsorpladigi ¢oziicli miktart
L : jelin baglangictaki (t=0 anindaki) boyutu
D: jel i¢indeki ¢6ziictiniin efektif difiizyon katsayisini ifade eder. [29-30]

Bu 2.9 denklemi, I\l:[/[—t < 0.6 saglandig1 kosullar igin gegerlidir. Bu 2.9 denkleminde,

[

konveksiyonla kiitle transferinin ihmal edilir ve ¢06ziicliniin jel igine diflizyonunun
sadece molekiiler diflizyonla gergeklestigi kabul edilirse, yani Fick prosesi ile
aciklandigi durumda, ¢oziicii agirhg +/t ile yukaridaki ampirik denkleme bagh
degismektedir. Deneysel veriler denkleme uyumlu olmas1 halinde molekiiler difiizyonla
kiitle transferi gerceklesiyor demektir. Bu denklemle ilgili efektif difiizyon sabiti
hesaplanabilir. [30-31]

Denklem (2.9) grafikte su sekilde gosterilebilir. [29]

t0.5

7z

Sekil 2.1: Fick difiizyon prosesi ile lineer regresyon grafigi yardimiyla efektif difiizyon
sabitinin bulunmasi
2.1.10. Jellerin Sisme Kinetiginin Incelenmesi
Sisme kinetigi ve jellerin sisme davranisini belirlemede kullanilan kinetik modeller;

= Kuvvet Denklemi (Power Law)
= Birinci dereceden kinetik model

» jkinci dereceden kinetik modeldir.
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2.1.10.1. Kuvvet Denklemi (Power Law)
Jelin c¢ok goézenekli oldugu ve sisme prosesi esnasinda boyutunun degismedigi
durumlarda, kiitle transferi konveksiyon ile gergeklesir. Bu da jelin agirliginin zamanla

lineer arttiginin gostergesidir [31].
— =kt (2.10)

Elde edilecek sisme davranisi bu denkleme uyumlu ise jel igine absorplanan ¢oziicii
konvektif kiitle transferi yolu ile difiizleniyor demektir. [32] Bu denklemin yetersiz
kaldig1 durumlarda, sisme davranisi verilenin korelasyonu i¢in asagidaki denklem

(Power law) kullanilir.
— = kt" (2.11)

k: jele ait karakteristik sabit,

n: ¢oziicliniin jel icine transferinde {istel sabittir.
Mt
n () = Ink + Int 2.12)

Diflizyon mekanizmasi n parametresi ile belirlenmektedir. n sabitinin 0.5 ya da 0.5’e
yakin degerleri i¢in jel i¢ine kiitle transferi, Fick yasasina uyan difiizyon mekanizmasi
tizerinden; n degerinin 0.5 ile 1 arasindaki degerleri i¢in ise kiitle transferi Fick yasasina

uymayan diflizyon mekanizmasi {izerinden ilerliyor demektir [34-35].

2.1.10.1. |.Dereceden Kinetik Model

dM;

=t = (M., — M) (2.13)

Bu denklem bagka bir sekilde de gosterilebilir;

I (—2) = kyt (2.14)
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Birinci dereceden kinetik olarak bilinen bu denklemde; M., denge veya maksimum
sisme kapasitesi, k; oransal sabit, My, t anindaki sisme kapasitesi,(M, -My) ise kalan

sisme kapasitesi olarak tanimlanir. [36]

Bu sonu¢ Fick difiizyon kanunu icin tek boyutlu bir sisme prosesi i¢in su sekilde

yazilabilir;
Mo—M¢ _ 8 woo 1 _ [@n+Dr 2
My w2 Ln=o (2n+1)>2 exp{ [ L ] Dt} (2.15)

Uzun sisme zamani i¢in (2.13) denklemi su sekilde alir;

Moo _ m?Dt
In (Mw_Mt) =5 (2.16)
Burada,
m2Dt
k=— (2.17)

olarak bulunur. Ayrica D difiizyon katsayisi, L ise diflizyonun gergeklestigi film
kalinligidir. [36-37]

2.1.10.2. I1.Dereceden Kinetik Model

Ikinci dereceden kinetik diisiiniiliirse birim jel basina ¢dziiciiniin absorplanma hizi;

dM;

=L = (M., — M,)? (2.18)

denklemi ile verilir. Integrasyon sinirlar1 t=0 igin Mt=0 ve t=t icin Mt= Mt ise (2.18)

denklemi,
t = if—m (2.19)
seklini alir. Bu denklem dogrusal olacak sekilde yeniden diizenlenecek olursa,
Py oo+t (2.20)
bu denklem; Mit = A + Bt seklinde genel dogrusal bir ifade olarak yazilirsa;
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A=

—— ve B= Mi olarak bulunur. [38-39-40]
2Moeo 0

Bu hesaplamalardan da sisme artis1 ve capraz baglayict miktar1 azalmasi ile sisme

kinetigi sabiti (k) artmaktadir. [39-41]

2.1.11. Akalh Jellerin Kullanim Alanlar

Akilli jeller gevrelerinden gelen tepkilere karsilik yanit verme yeteneklerinden dolay1
tip, biyoteknoloji, eczacilik, tarim, gida endiistrisi gibi alanlarda yogun olarak

kullanilmaktadirlar.

Ozellikle sicaklik ve pH’a duyarli akilli jeller tipta; kontrollii ilag salmim sistemleri,
yapay organ yapimi, [41-42] enzim tutuklama sistemleri, ilag tasiyici sistemler, yapay
kornea ve deri, kemik hastaliklari tedavisi i¢in materyal, kulak i¢i uygulamalar, sentetik
kikirdak, safra kesesi ve yemek borusu yapiminda, biyosensorler igin membran gibi pek

¢ok uygulamada etkin olarak kullanilirlar. [43]

Akalli jeller ayrica jel kromatografisi gibi molekiiler ayirma islemlerinde molekiiler elek
gorevini Ustlenirler. [44] Uyari-cevap jelleri ¢evresel etkilere karsi cevap olarak sisip
biiziisebilir. Bu sisme biizisme bir kuvvet tiretir. Bu kuvvet robotu teknolojisinde sensor

olarak kullanim alan1 bulur. [45]

Hidrojeller yiiksek oranda su tutucu olmalar1 ile pegete, ¢cocuk bezi gibi temizlik
tirlinlerinin yapiminda [46], giibrelerin ve tarim ilaglarinin denetimli salimlarinda [47],
endiistride yag ve petrol icerikli sulu atiklardan saflastirma ve suyun uzaklastirilmasi
islemlerinde [48] ve hastane atiklarindan suda ¢6ziilebilen yada hidrojele uyumlu olarak

sogurulabilecegi baz1 fizyolojik (kan ve iire vb.) sivilarin ayrilmasinda da kullanilirlar.

Akilli jeller, dikis islemleri i¢in kaplama uygulamalari, elektrot, elektroforez hiicre

yapiminda kullanilirlar.
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2.2. UCUCU YAGLAR

Ugucu yaglar, aromatik bitkilerden elde edilen kendine has koku, tat, renk ve
gorliiniimleri olan ugucu o6zellige sahip yaglardir. Ugucu yaglar ya bitkinin belirli
organlarinda 6rnegin tag¢ yaprak, meyve, kabuk, meyve sapi, odunsu doku gibi ya da

belirli dokularinda bulunabilirler. Oda sicakliginda genellikle siv1 haldedirler. [49]

Bazi bitki tiirlerine ait etkin madde ve ugucu yag miktarlar tablo 2.2’°de verilmistir.

Tablo 2.2: Bazi bitki tiirlerine ait etkin madde tiirleri ve ugucu yag miktarlari [50,51]

cor s . . Ugucu yag
Bitki ad1 Etkin Maddeleri miktar1 (%)
Trans-anethol 93 - 96
Anason (Pimpinella anisum) Methy! cavicol 2 -3
Linalool 0.1 -05
Limonene 0.1 -05
a-Pinene 8
Limonene 39
Bergamot (Citrus bergamia) y-Terpinene 9
Linalool 11
Linalyl acetate 28
Linalool 45 — 47
Eugenol 13 - 14
) . Methyl Eugenol 9 -10
Feslegen (Ocimum basilicum L.) Methyl cavicol 2-3
Iso Eugenol 2
Methyl cinnamate 1-2
a-Pinene 9
B-Pinene 10
Karabiber (Piper nigrum L.) Sabinene 19
Limonene 18
B-Caryophyllene 15
. . . Eugenol 75-85
Karanfil (Syzygium aromaticum) Eugenyl acetate 8_15
Thymol 10 - 64
. . Carvacrol 2-11
Kekik (Thymus vulgaris) y-Terpinene 2_31
p-Cymene 10 — 56
Kisnis (Coriandrum sativum) Linalool 70-72
. . . Limonene 92
Portakal (Citrus sinensis L.) Linalool 08
. . Trans-cinnamaldehyde 65— 77
Tar¢in (Cinnamomum zeylandicum) Eugenol 7
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Bitki ugucu yaglar1 uzun yillardan beri degisik amagclara yonelik, 6zellikle bilimsel ve
ticari olarak bir¢cok alanda kullanilmaktadir. Ugucu yaglar kuvvetli kokulu ve ugucu
maddeler igerdikleri igin, parfiimeri ve kozmetik sanayinde, ilag, gida sanayi,

aromaterapi kullanilmaktadirlar.

Bu kullanim alanlarinin baginda kozmetik sanayi gelmektedir. Ugucu yaglarin biiyiik bir
kismi parfiimeride koku maddesi olarak kullanilirken, gida sanayinde de tat verici
olarak kullanilmaktadir. Baharatin besinlere verdigi tat ve koku disinda, koruyucu bir
etkisi de bulunmaktadir. Bu etki baharatlarda bulunan ugucu yagdan ileri gelmekte ve
ucucu yaglarin antiseptik etkisi sayesinde bakterilerin liremesi yavaslamakta, besinlerin

bozulmas1 gecikmektedir.

Boya hazirlanmasinda ¢oziicii olarak, madencilikte maden filizlerini yiizdiirerek
saflagtirmada da yararlanilmaktadir. Bununla beraber ilag yapiminda, gerek koku verici
gerekse ilagc hammaddesi olarak kullanilirken, baska ilag¢ hammaddelerinin de yari

sentez yoluyla elde edilisinde de kullanilmaktadar.

Genel olarak ugucu yaglarin igeriklerinin onlara tedavi edici degerini kazandiran cesitli
alkoller, esterler, terpenler, aldehitler, kumarinlerden olustugu belirtilmistir. [51] Bu
maddeler ugucu yaglara; agr1 kesici, yara iyilestirici, sakinlestirici, mikrop ve mantar
oldiirticti, ferahlatici, stres giderici, zihin agici, uyutucu etkiler saglamakla birlikte
ayrica, kasilma ve spazmlarin Onlenmesinde, sindirim ve solunum sistemlerinin

diizenlenmesinde, cilt hastaliklarinin iyilestirilmesinde de katkida bulunabilmektedir

2.2.1. Terpenler

Terpenler dogada bitki recineleri ve ugucu yaglarinda bulunurlar. Terpenler degisik
sayida izopren (2-metil biita-1,3 dien) molekiillerinin ararada ‘“kafa—kuyruk” seklinde
birlesmesi sonucu meydana gelmistirler. izopren sayis1 3’ e kadar olanlar genelde ugucu

ve 3’ ten biiyiik olanlarda genelde ugucu degildirler.
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Terpenler igerdikleri izopren birimi sayilarina gore su sekilde siniflandirilirlar. [51,52]
= Monoterpenler (Cy - 2 izopren birimi)
= Seskiterpenler (Cys - 3 izopren birimi)
= Diterpenler ~ (Cy - 4 izopren birimi)
= Trieterpenler (Cso - 6 izopren birimi)
= Tetraterpenler (Cyo - 8 izopren birimi)

Terpenlerin en onemli ozelligi kendilerine has kokular verebilmeleridir. Ornegin;
limonen ve sitral (her ikisi de limonda ve portakalda bulunur), camphor, pinen (cam
agaclari), djenol (karanfil), anetol, timol, geraniol (giil) ve mentol en yaygin bilinen

terpenlerdir.

Terpenlerin hidrokarbon yapisinda olup; alkol, keton, aldehit, asit, ester, fenol gibi

organik fonksiyonel gruplar ihtiva edebilirler.

2.2.1.1. Monoterpenler

Ucgucu yaglar genellikle monoterpen yapisindadirlar. Monoterpenler 2 izopren grubu
tagtyan 10 karbonlu bilesiklerdir. Zincirli, tek ve cift halkali tlirevleri mevcuttur.
Monoterpenler parfiim, gida, maddelerinde koku verici etken madde olarak
kullanilirken bazilar1 antifugal, antibakteriyel, antikanserojen etkin madde olarak

kullanilmaktadirlar.

Zincir monoterpenlerin oksijen tiirevleri primer, tersiyer alkol, ester ve aldehit gruplar

tasiyabilirler.
CH, H.C OH CH% fl:l CH,
|| CHy B
CH,OH CH, CH, CHO
Sitronellol Linalol Linalil Asetat Sitral

Sekil 2.2: Zincir monoterpenlerin oksijen tiirevleri
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Tek halkali monoterpenler (monosiklik) ¢cogunlukla p-mentan iskeleti tasirlar. Bu tiir

bilesikler iki ¢ift bag tasirlar.

Hs CH; CH, CH, CH;
- i = o
i T T
HL™ “CHy HiC™ ~“CHy HiC” “CHy H,C” “CHy HL™ ~CH,
Limonen Terpinolen o - terpinen B - terpinen v - terpinen

Sekil 2.3: Tek halkali monoterpenler (monosiklik)
2.2.2. Fenil Propanoidler

Fenil propanoidler, fenolik yapidaki bir ¢ekirdege bagl ve ii¢ karbonlu bir yan zincir
icereren bilesiklerdir. En sik rastlanan tiirleri hidroksisinnamik asit tiirevleri, kumarinler

ve kromonlardir.

Hidroksisinnamik asit tiirevlerine, p-kumaroik, kafeik, ferulik ve sinapik asitleri érnek

olarak verilebilirler.

2.2.3. Ucucu Yaglarin Bilesenlerine Ayrilmasi

Terpenleri, terpenoid ve fenil propanoid karigimlari, tiirevleri bitki ugucu yaglarinda bir
karistm  halinde bulunmaktadirlar. Terpenlerin oksijensiz tiirevleri kolay ugucu
ozellliktedir ve sogutuldukca sivi halde elde edilebilirler. Ucucu yaglarin sogutuldukca

coken kismina “stearopten”, sivi halde kismina ise “elaopten” ad1 verilir.

Terpenlerin oksitlenmesi sonucu olusan terpenoidler ugucu yaga kendine has kokusunu,
tadin1 verirler. Terpenlerin oksijenli tiirevleri daha az ucucu o6zellik gosterdigi igin
ayirmalart bliyik 6nem tasir. Bu amagla franksiyonlu destilasyon, franksiyonlu
¢oktiirme ve kromatografik yontemler (ince tabaka, kolon, gaz kromatografileri)

kullanilmaktadir.

2.2.3. Ucucu Yaglarin Eldesi

Ucgucu yaglar genellikle destilasyon yontemi ile birbirinden ayrilirlar. Ancak bitkinin

1stya kars1 dayanikliligi, elde edilecek ucucu yagin miktari, suda ¢6ziiniip ¢6ziinmemesi
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ve bilesen tiirlerine baglh olarak, sikma, ekstraksiyon, siiper kritik gaz ekstrakiyonu

yontemleri ile elde edilebilirler.
Ugucu yaglarin eldesinde kullanilan yontemler

1. Destilasyon Yontemi,

2. Mekanik Yontem (Presleme),

3. Ekstraksiyon Yontemi

4. Tiketme Yontemi (Coziicii ile ekstraksiyon)
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIMYASAL MALZEMELER

3.1.1. Linalol

Monoterpenlerin asiklik grubunda bulunur. Kimyasal olarak (+)-3,7-Dimetil-1,6-
octadien-3-ol olarak adlandirilabilir. Kapali formiilii C1oH180 ‘dur. Yogunlugu 0.868
g/ml (25 °C’teki), kaynama noktas: 142 °C’dir (4mm-Hg basingta). Ornegin; Origanum
vulgare L (kekik), %1.85-10.46 linalol igerir. Ayrica Fransiz kokenli feslegenlerin etkin
maddeleri linalol ve metil 6jenol’dur. Sanayide, linalol parfiimeri ve kozmetikte cilt
temizleyici losyon, kokulu banyo sabunu ve kopiiklerinin yapiminda kullanilmaktadir.

Bu ¢alismada %97 saflikta SAFC marka linalol kullanilmstir.

H,C OH
]
| CHa MA = 154.25 g/mol
HsC CH,

Sekil 3.1: Linalol
3.1.2. Metil Ojenol

Kapali formiilii C11H140, seklindedir. Metil 6jenol, 4-Allil-1,2-dimetoksibenzen olarak
bilinir. Molekiil agirligi 178.22 g/mol ve yogunlugu 1.036 g/mL’dir (25°C de).
Kaynama noktas1 254-255 °C’ dir. Giil yaginda bulunur. Bu ¢alismada %98 saflikta

SAFC marka metil 6jenol kullanilmistir.


http://www.chemspider.com/Molecular-Formula/C11H14O2
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0 ~CH,
HyC” Kj/\/ MA = 178.22 g/mol
HCn,

Sekil 3.2: Metil Ojenol
3.1.3. Limonen

Kapali formiilii C1gHj6 seklindedir. Turunggiller, tar¢in ve diger aromalarinda bulunana
hos kokulu bir terpendir. Portakala 6zgiin kokusunu veren bilesiktir. Portakal
kabugunun 9% 70- 90 limonen igerir. Bu ¢alismada %98 saflikta Merck marka limonen

kulanilmastir.

CHj,

"
MA = 136.24 g/mol

H-C CH,

Sekil 3.3: Limonen

3.1.4. Metil Kavikol

Kapal1 formiilii C1oH120 seklinde olup, 4-Allilanisol olarakta bilinir. Rezene ve feslegen
bitkilerinde bol miktarda bulunur. Molekiil agirligi 148,20 g/mol, yogunlugu 0,965 g/ml
(25 °C teki), kaynama noktas1 215 °C *dir.

O—CHj,
MA = 148,20 g/mol

H-C

Sekil 3.4: Metil Kavikol
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3.1.5. Etanol

Etanol, etil alkol olarak bilinir, renksiz ve yanici bir bilesiktir. Kimyasal formiilii
C,HsOH ya da C,HgO olarak ifade edilir. Kaynama noktast 78°C, yogunlugu 0,812
g/cm3 tiir. Bu c¢alismada sentez asamasinda %99 saflikta Merck marka etanol
kullanilmistir.

3.1.6. N-vinilkaprolaktam (VK)

Kapali formiilii ise CgH1sNO dur. %98 saflikta Aldrich iiriinii kullanilmistir. 4°C’de

muhafaza edilir. Jel sentezinde mononer olarak kullanilir.

MA =139.19 g/mol

Sekil 3.5: N-vinilkaprolaktam (VK)

3.1.7. Dodesil Metakrilat (DDMA)

Molekiil agirligi 254.4 g/mol olup yogunlugu 0.868 g/ml (25°C) ve kaynama noktasi
142-143°C (2mm-Hg) olup bu calismada %96 saflikta Sigma-Aldich iiriinii

kullanilmistir. Jel sentezinde kullanilan monomerlerden biridir.

CH-

HSC\//\/\/\/\/\/O | MA = 254.4 g/mol
| CHs
O
Sekil 3.6: Dodesil Metakrilat (DDMA)
3.1.8. Azobisizobutironitril (AIBN)

Kapali formiilii CioH120 olup, molekiil agirhigr 164,21 g/mol’diir. Jel sentezinde
baslatict olarak kullanilmistir. %98 saflikta Merck, Dormstadt, Almanya {iriini

kullanilmistir.


http://www.chemspider.com/Molecular-Formula/C10H12O
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H3C ~
H3C o )// MA = 164. 21 g/mol
_X_ N
C

Sekil 3.7: Azobisizobutironitril (AIBN)

3.1.9. Trietilen Glikol Dimetakrilat (TEGDMA)

Kapal1 formiilii C14H2,06 ve molekiil agirligr 286.32 g/mol “diir. Jel sentezinde capraz
baglayict olarak kullanilmistir. %95 saflikta Fluka Sigma-Aldrich Almanya {iriinii

kullanilmistir.
ﬁ T2 1A= 286.32 gimol
=286.32 g/mo
HBCWAO/\\/DM/\“D/K/OJLCH
| | 3
CH, O

Sekil 3.8: Trietilen Glikol Dimetakrilat (TEGDMA)

3.2. CiIHAZLAR

3.2.1. Hassas Terazi

Genel tartim amagli 107 kg hassaiyette Sartorious CP 2245 marka cihaz kullanilmustir.

3.2.2. Kumpas

Jilet yardimiyla silindir seklinde kesilmis jellerin caplar1 ve yiikseklikleri kumpas
kullanilarak mm (£0.01 ) cinsinden 6l¢iilmiistiir.

3.2.3. Su Banyosu

Tiim polimerizasyon reaksiyonlari i¢in hazirlanan bilesim cam tiip iginde (-50) — (+200)
°C arasinda +0,01 °C hassasiyetle calisan, Poly Science marka su banyosu kullanilarak

gerceklestirilmistir..

3.2.4. Termogravimetri Cihazi1 (TGA)

Jeldeki sicakliga bagli agirlik kayiplarmi gormek icin Shimadzu marka DTG-60

termogravimetri cihazi kullanilmistir.


http://www.chemspider.com/Molecular-Formula/C14H22O6
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3.2.5. Gaz Kromatografisi (GC)

Fenil propanoid ve terpenoid karisimdaki kompozisyonlarint belirlemek igin “Clarus

500” model gaz kromatografi cihazi kullanilmustir.

3.2.6. Taramah Elektron Mikroskopu (SEM)

Polimer jellerin SEM analizleri i¢in “FEI Quanta 400 FEG” model taramali elektron

mikroskopu kullanilmistir.

3.3. YONTEM

3.3.1. Poli(N-vinilkaprolaktam-ko-dodesil metakrilat) [P(Vk-ko-DDMA)] jellerinin

sentezi

P(VK-ko-DDMA) jellerinin sentez islemi; N-vinikkaprolaktam (VK) ve dodesil
metakrilat monomerlerinin serbest radikalik polimerizasyon mekanizmasina gore
yapilmistir. Polimerizasyon islemi, 1.3 cm ¢apinda ve 15 cm uzunlugundaki cam

tiiplerde 60°C’ deki su banyosunda 24 saat bekletilerek tamamlanmustir.

Monomerlerden N-vinilkaprolaktam (VK) etanol ile homojen karisim olacak sekilde
karistirtlmistir. Kiitlece %1 oraninda capraz baglayict trietilen glikol dimetakrilat
(TEGDMA) ilave edilmistir. Bu homojen karigima diger monomer dodesil metakrilat
(DDMA) ilave edilip, 10 dakika siire ile azot gazi gecirilmistir. Kiitlece %1 oraninda
baslatic1 azobisizobutironitril (AIBN) ilave edildikten sonra 10 dakika daha azot

gecirilip homojen karisimasi saglanmistir.

Elde edilen cam tiip i¢indeki homojen ¢6zelti, sicak kontrollii su banyosunda 60°C de
ve 24 saat siire ile polimerizasyon reaksiyonu i¢in bekletilir. Reaksiyon tamamlandiktan

sonra jeller mini disk halinde kesilerek etanol dolu siselerde saklanir.

Jelin reaksiyona girmemis monomerlerinden uzaklastirmak i¢in 12 saatte bir etanoli
degistirilerek 2 giin etanol i¢inde bekletilir. Jeller etanol ile 2 saatte bir sicak
dekantasyon islemine tabi tutulur. Dekantasyon igleminden sonra disk halindeki jeller 2

giin etanol igerisinde bekletilir.
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Biitiin bu islemler sonucunda jel 6rnekleri agik havada kurumaya birakilir. Gravemetrik
tartim sonucuna bakilarak sabit agirliga gelinceye kadar bekletilen jeller sisme denge

degerleri hesaplanmasi i¢in son kuru denge degeri igin tartilirlar.

P(VK-ko-DDMA) JELLERININ SENTEZI

NS

Jeli olusturacak monomer ¢esitlerinin madde miktarinin teorik olarak hesaplanmasi
(N-vinilkaprolaktam ve dodesil metakrilat)

NS

Deney tiiplerine alinan N-vinilkaprolaktam (VK) iizerine etanol ilave edilir ve
homojen olacak sekilde karistirilir.

NS

Capraz baglayici trietilen glikol dimetakrilat (TEGDMA) ve diger monomer
Dodesil metakrilat (DDMA) ilave edilir.10 dakika azot gegirilir.

NS

Baglatic1 Azobisizobutironitril (AIBN) ilave edillir ve 10 dakika azot gegirildikten
sonra 60 °C su banyosunda polimerizasyon baslar.

NS

24 saat su banyosunda bekletilen deney tiipleri kirilarak jeller disk kesilir.

NS

Jeller 60 °C de su banyosunda 2 saatte bir sicak etanol ile dekantasyon islemi
yapilir.

NS

Jeller kuru denge degerine gelmesi i¢in oda sicakliginda kurumaya birakilir.

Sekil 3.9: P(VK-ko-DDMA) jellerinin sentez basamaklari
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3.3.2. Poli(dodesil metakrilat) [P(DDMA)] esash jellerinin sentezi

P(DDMA) jellerinin sentez islemi; tek monomer dodesil metakrilat’in (DDMA) serbest
radikalik polimerizasyon mekanizmasina goére yapilmistir. Polimerizasyon islemi, 1.3
cm ¢apinda ve 15 cm uzunlugundaki cam tiiplerde 60°C’ deki su banyosunda 24 saat

bekletilerek tamamlanmistir.

Dodesil metakrilat (DDMA) monomerleri etanol ile homojen karisim olacak sekilde
karistirllmistir.  Kiitlece %1 oraninda c¢apraz baglayici trietilen glikol dimetakrilat
(TEGDMA) ilave edilmistir. Bu homojen karisimdan 10 dakika siire ile azot gazi
gecirilmistir.  Kiitlece %1 oraninda baglatict azobisizobutironitril (AIBN) ilave

edildikten sonra 10 dakika daha azot geg¢irilip homojen karigimasi saglanmustir.

Elde edilen cam tiip i¢indeki homojen ¢ozelti, sicak kontrollii su banyosunda 60°C de
Ve 24 saat siire ile polimerizasyon reaksiyonu i¢in bekletilir. Reaksiyon tamamlandiktan

sonra jeller mini disk halinde kesilerek etanol dolu siselerde saklanir.

Jelin reaksiyona girmemis monomerlerinden uzaklastirmak i¢in 12 saatte bir etanolii
degistirilerek 2 giin etanol iginde bekletilir. Jeller etanol ile 2 saatte bir sicak
dekantasyon islemine tabi tutulur. Dekantasyon igleminden sonra disk halindeki jeller 2

giin etanol igerisinde bekletilir.

3.3.3. Sentezlenen Jel Cesitleri ve Oranlari

Bu ¢alismada sentezlenen P(VK-ko-DDMA) jeli ¢esitleri ve bilesen oranlar1 Tablo
3.1°de gosterilmigtir.

Tablo 3.1: Sentezlenen P(VK-ko-DDMA) jel gesitleri ve bilesenleri

Jel Kodu VK DDMA TEGDMA AIBN
Orani Oranmi Oram Oram
PDMA100 0 100 1 1
VC20DMAS80 20 80 1 1
VC40DMAG0 40 60 1 1
VC60DMA40 60 40 1 1
VC80DMA20 80 20 1 1
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Sentezlenen jellerden VC60DMAA4O0 jelinin ¢ozelti karisimlarina konulacak 6rneklerinin

fiziksel 6zellikleri tablo 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.2: Sentezlenen jellerin fiziksel 6zellikleri

Cézelti Oranlar Jel Agirhig Jel Capi Jel Kalinhig
(gr) (cm) (cm)
%100 linalol 0.2064 1.03 0.39
%100 metil 6jenol 0.2694 1.20 0.28
%10 linalol - %690 metil 6jenol 0.4109 1.13 0.49
%25 linalol - %75 metil 6jenol 0.2797 1.28 0.32
%050 linalol - %650 metil 6jenol 0.3172 1.28 0.38
%75 linalol - %625 metil 6jenol 0.2642 1.30 0.28

3.3.4. ikili Karisimlarin Jel Ekstraksiyon ile Ayrilmasi

Sentezelenen jeller sabit tartima gelmesi icin agik havada kurumaya birakilmistir. Sabit
tartima ulasan jeller igerisinden VC60DMAA40 jeli sisme denge degerleri (SDD)
Olgiilmesi ¢alismalarinda kullanilmak {izere se¢ilmistir. VC60DMAYO0 jelleri kuru
olarak tartim degerleri ve ¢ap, kalinlik gibi fiziksel 6zellikleri kaydedilmistir.

VC60DMAA40 jelleri linalol-metil 6jenol igeren karisamlarda ekstraksiyona islemine
tabi tutulmustur. Ekstraksiyon igleminde linalol ve metil 6jenol, jel ile etkilesime baglh

olarak degisik oranlarda jel i¢ine absorplanir.

Jel icine absorplanan ¢ozeltiye “ekstrakt”, jel disinda geriye kalan ¢ozelti de “rafinat”
olarak adlandirilir. Degisik fraksiyonlarda hazirlanan ikili karisimlarin (10-90, 25-75,
50-50, 75-25) igine VC60DMAA4O0 jelleri konulmus ve dengeye gelmesi beklenmistir.
Dengeye ulastigini anlamak i¢in periyodik olarak rafinattan numuneler alinip, gaz
kromatografisinde analiz edilmistir. Kiitle balansindan jelin absorplandigi linalol ve

metil 6jenol kompozisyonlariin zamanla degisimi bulunmustur.

Jellerin 1slak tartimlart sonucu belirli bir zamandan sonra jelin agirliginin degismedigi
zaman denge olarak belirlenmistir. Bu degere jelin maksimum absorpladigi solvent

miktar1 olup, jelin en yiiksek SDD’ dir.
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Olgiimler sirasinda GC analizleri icin karisgimlardan belirli zaman araliklarinda
numuneler alinmistir. GC analizleri igin 0.1 ml. numune alinmigtir. Bu numune iizerine
1 ml etanol (Internal Standart) ilave edilmistir. Jel sisme denge degerine (SDD)
ulagincaya kadar 1slak tartim alinmistir. En yiiksek SDD degerine gelen jel (M,,) i¢in
GC sonuglar1 alinarak hesaplamalara gecilmistir. Linalol ve metil 6jenol igerenen

homojen ¢ozeltilerdeki bilesenlerin oranlar1 Tablo 3.3’te verilmistir.

Tablo 3.3: Linalol ve metil 6jenol Bilesen Oranlari

Linalol Oram Metil Ojenol Oram
100 0
0 100
10 90
25 75
50 50

75 25
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Sekil 3.10° da VC60DMAA40 jellerinin SDD Olgiilmesi basamaklari gosterilmistir.

VC60DMA40 Jellerinin SDD Olciilmesi

NS

Sentez sonucu sabit tartim degerine kadar kurutulan VC60DMAA40 jellerinin
kuru tartim degerleri ve ¢ap, kalinlik gibi 6zellikleri 6l¢iiliir.

N

Linalol ve Metil Ojenol iceren karisimlar (10-90, 25-75, 50-50, 75-25)
hazirlanir.

N/

VC60DMAA40 jelleri hazirlanan Linalol-Metil Ojenol homojen karisimlari
icersine koyulur. Belirli zaman araliklari ile 1slak tartim degerleri alinir.

N/

GC analizleri homojen ¢ozeltilerden 0.1 ml numune alinir. Uzerine Internal
Standart olarak 1 ml Etanol ilave edilerek GC analizi yapilir.

NS

Jeller en yiiksek SDD denge degerine kadar 1slak tarimi alinir. En yiiksek
SDD ulasan jel dengeye gelmistir. GC sonuglari esliginde hesaplamalara
gegilir.

Sekil 3.10: VC60DMA40 Jellerinin SDD 6l¢iilmesi basamaklari
3.3.5. Gaz Kromatografi Cihazi ile Komponentlerin Analizi

Ekstraksiyon esnasinda alinan tiim numuneler, Clarus 500 model gaz kromatografi (GC)
cihazinda analiz edilmistir. Ornekler analiz edilmeden o6nce, analiz edilecek
komponentler i¢in ¢esitli konsantrasyonlarda ikili karigima ait standartlar hazirlanmais,
hazirlanan standartlardan 0.1 ml numune c¢ekilerek tizerine 1 ml etanol (internal

standart) ilave edilmistir.

Her bir ikili karisim i¢in hazirlanan bu standartlar GC’de analiz edilip optimum firin
sartlar1 belirlendikten sonra, konsantrasyon (g/ml) ile (komponent/internal standart) pik

alan1 oranina kars1 kalibrasyon egrisi ¢izilmistir.
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Yapilan analize ait sartlar su sekildedir: Enjektor sicakligi 250 °C’ta tutulmustur.
Tastyic1 gaz olarak helyum gazi kullanilmis olup akis debisi 1 ml/dk olarak secilmistir.
30 m x 320 um x 1 pum boyutlarinda Metilpolisiloksan kapiler kolonu (Valco-Bond)
kullanilmistir. Firin ise, 1sitilmaya 100 °C’ta baglanip 15 °C/dk artim hiz1 ile 220 °C’ye
cikilmig ve 5 dk 220°C’de beklenmistir. Bu sartlarda analiz siiresi 13 dk olarak
belirlenmistir. Dedektér olarak FID kullanilmistir. Dedektoriin sicakligt 270 °C’ta
tutulmustur. Hidrojen ve kuru hava debileri ise, sirasiyla 45 ml/dk ve 450 ml/dk’dir. Bu
analiz sartlari ile yapilan analizler sonucu elde edilen kalibrasyon egrileri analiz edilen

orneklerin miktarlarini tayin etmede kullanilmastir.

Deneysel calismalarda alinan 6rneklerin analizi standartlarin analize hazirlanis yontemi
ile aynmidir. Yani, 0.1 ml 6rnek iizerine sabit miktarda (I ml) internal standart ilave
edilerek drnekler analiz edilmis elde edilen piklerden de, kalibrasyon egrisi yardimiyla
her bir komponentin miktari dolayisiyla karisimdaki fraksiyonlari linalol igin (wy), metil

6jenol igin (w) bulunmustur.
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4 BULGULAR

4.1. JEL GORUNTULERI

Tez Calismamda sentezledigim jeller ve solventlerde sismis halleri Sekil 4.1°de gibidir.

Sekil 4.1: Sentezlenen jel ¢esitleri

Sekil 4.2: Sentezlenen jellerin kumpas ile ¢aplarinin 6l¢iilmesi
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Sekil 4.3: Cesitli ¢oziicii i¢indeki jeller

Sekil 4.4: VC60DMA4O0 jellerinin SDD zamanla 6l¢iilmesi

Sekil 4.5: Dengeye gelmis VC60DMAJO0 jel 6rnegi
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4.2. JELLERIN SiSME DENGE DEGERLERI

Jellerin kuru ve ¢ozelti icerisindeki sismis halleri tartilarak sisme denge degeri (SDD)

gravimetrik olarak su formiille hesaplanabilir.

_ (W-W())

M
Wo

(4.1)

Burada;
M. birim kuru jelin t anindaki sisme degeri
W: sismis jelin agirhigi (g)

Wo: kuru jelin agirligini (g) gosterir.
Tablo 4.1°de jellerin saf linalol, saf metil 6jenol, %10, %25, %50, %75, oranlarinda
linalol-metil 6jenol igeren karisimlarinda gésterdikleri sisme denge verileridir.

Tablo 4.1: VC60DMAAJO0 jellerinin linalol - metil 6jenol igeren karigimlarindaki kuru jel (W) ve
dengedeye ulasmis halinin degerleri (W)

Coziicii Karisimlar W, (9) W (g) M.,
linalol 0.2064 4.42 20.44

metil djenol 0.2694 241 7.95
0.10 lin 0.4109 3.94 8.59
0.25 lin 0.2797 4.64 15.58
0.50 lin 0.3172 6.24 18.68
0.75 lin 0.2642 5.57 20.08

4.2.1. Tartim Sonuclari ile Sisme Denge Degerinin (SDD) Hesaplanmasi

Alinan tartim sonuglarina gore Mt ve M., degerleri denge degeri hesaplanmastir.
VC60DMAA40 jelinin %100 linalol igeren ¢ozeltisi i¢in t, M; ve M., degerleri Tablo
4.2’de gosterilmistir.
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Tablo 4.2: VC60DMA4O0 jelinin %100 linalol igeren ¢ozeltisi i¢in SDD

t (saat) Jel (9) M M¢M.,
0.00 0.2064 0.00 0.00
0.17 0.31 0.48 0.02
0.33 0.34 0.63 0.03
0.50 0.37 0.79 0.04
0.67 0.38 0.86 0.04
0.83 0.40 0.94 0.05
1.00 0.42 1.05 0.05
1.50 0.47 1.27 0.06
2.00 0.51 1.46 0.07
3.00 0.60 1.90 0.09
4.00 0.65 2.14 0.10
5.00 0.72 2.47 0.12
7.00 0.83 3.01 0.15
23.83 1.53 6.39 0.31
27.03 1.60 6.75 0.33
49.02 2.16 9.46 0.46
51.47 2.17 9.50 0.46
54.52 2.24 9.83 0.48
73.55 2.50 11.11 0.54
196.00 4.07 18.73 0.92
199.62 4.22 19.45 0.95
222.75 4.31 19.88 0.97
241.92 4.39 20.28 0.99
318.22 4.42 20.44 1.00
338.67 4.33 19.98 0.98




42

VC60DMAAO0 jeli igeren %100 linalol ¢ozeltisindeki jele ait t — M; grafigi Sekil 4.6°da

gosterilmistir.

. 25
s

20 "‘ [ ]

15

10 @

[
5

y |

0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00 300,00 350,00
t (saat)

Sekil 4.6: %100 linalol ¢ozeltisindeki jele ait t — M, grafigi
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VC60DMAA40 jelinin %100 metil 6jenol igeren ¢ozeltisi igin SDD, M ve M,, degerleri
Tablo 4.3’te gdsterilmistir.

Tablo 4.3: VC60DMAJO0 jelinin %100 metil 6jenol iceren ¢ozeltisi igin SDD

t (saat) Jel (9) M, M/M.,,
0.00 0.2694 0.00 0.00
0.17 0.34 0.25 0.03
0.33 0.36 0.33 0.04
0.50 0.39 0.43 0.05
0.67 0.40 0.48 0.06
0.83 0.42 0.54 0.07
1.00 0.42 0.57 0.07
1.50 0.46 0.72 0.09
2.00 0.49 0.82 0.10
3.00 0.55 1.03 0.13
4.00 0.58 1.14 0.14
5.00 0.61 1.25 0.16
7.07 0.69 1.56 0.20

23.85 1.16 3.30 0.41
24.38 1.19 3.41 0.43
27.03 1.22 3.53 0.44
29.10 1.26 3.68 0.46
49.03 1.57 4.84 0.61
51.47 1.62 5.02 0.63
54,55 1.65 511 0.64
73.55 1.85 5.87 0.74
78.52 1.90 6.06 0.76
196.00 2.41 7.95 1.00
222.82 2.27 7.41 0.93
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VC60DMAA4O0 jeli igeren %100 metil 6jenol ¢ozeltisindeki jele ait t — M grafigi Sekil
4.7°de gosterilmistir.

o 9
= 3 .
7 2
6 &
5 »
4
N 4
2
1}
0
0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00
t (saat)

Sekil 4.7: %100 metil 6jenol ¢ozeltisindeki jele ait t — M, grafigi

VC60DMAA4O0 jelinin %10 linalol - %90 metil 6jenol igeren karigimlari i¢in t, My ve M,
degerleri Tablo 4.4’de gosterilmistir.
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Tablo 4.4: VC60DMAJO jelinin %210 linalol - %90 metil 6jenol iceren karigimlari igin SDD

t (saat) Jel (9) M M¢M.,
0.00 0.4109 0.00 0.00
0.17 0.52 0.26 0.03
0.33 0.56 0.37 0.04
0.50 0.58 0.42 0.04
0.67 0.60 0.47 0.05
0.83 0.63 0.53 0.06
1.00 0.65 0.58 0.06
1.17 0.68 0.66 0.07
1.33 0.68 0.67 0.07
2.00 0.75 0.83 0.09
2.50 0.79 0.93 0.10
3.00 0.83 1.02 0.11
3.50 0.85 1.08 0.11
4.00 0.89 1.17 0.12
4.50 0.93 1.27 0.13
5.00 0.95 1.32 0.14
5.50 0.98 1.38 0.14
6.00 1.01 1.45 0.15
6.50 1.03 151 0.16
7.00 1.06 1.57 0.16
22.88 1.67 3.07 0.32
23.05 1.68 3.09 0.32
24.12 1.69 3.11 0.32
24.55 1.68 3.10 0.32
25.05 1.70 3.13 0.33
26.05 1.72 3.18 0.33
27.05 1.74 3.25 0.34
29.05 1.81 3.41 0.36
30.55 1.86 3.52 0.37
46.80 2.24 4.46 0.47
48.30 2.26 4.49 0.47
49.80 2.28 454 0.47
51.80 2.31 4.63 0.48
53.80 2.36 4.75 0.50
72.13 2.71 5.60 0.58
74.13 2.73 5.65 0.59
76.13 2.75 5.69 0.59
78.13 2.75 5.70 0.59
95.97 2.99 6.28 0.66
97.97 3.00 6.31 0.66
99.97 2.98 6.26 0.65
101.97 3.00 6.31 0.66
168.78 3.82 8.29 0.86
173.13 3.76 8.16 0.85
195.38 3.94 8.59 0.90
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PVC60DMAJO0 jeli igeren %10 linalol - %90 metil 6jenol karisimimndaki jele ait t — M
grafigi Sekil 4.8’de gosterilmistir.

. 10
2
8 “ ¢
7
6 o «
> &
4
;3| &
2
Y
0
0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00
t (saat)

Sekil 4.8: %10 linalol - %90 metil 6jenol karisimindaki jele ait t — M; grafigi

VC60DMAA4O0 jelinin %25 linalol - %75 metil 6jenol igeren karigimlari i¢in t, My ve M,
degerleri Tablo 4.5’te gosterilmistir.
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Tablo 4.5: VC60DMAJO0 jelinin %25 linalol - %75 metil 6jenol i¢eren karisgimlari igin SDD

t (saat) Jel (9) M M¢M.,
0.00 0.2797 0.00 0.00
0.50 0.43 0.54 0.03
0.67 0.46 0.66 0.04
0.83 0.50 0.77 0.05
1.33 0.50 0.80 0.05
1.83 0.56 1.00 0.06
2.33 0.61 1.17 0.07
2.83 0.64 1.30 0.08
4.17 0.69 1.45 0.09
5.17 0.75 1.68 0.11
6.17 0.79 1.83 0.12
7.17 0.85 2.04 0.13
24.17 0.89 2.18 0.14
25.17 1.49 4.33 0.28
26.17 1.52 4.44 0.28
28.17 1.54 451 0.29
30.17 1.60 471 0.30
32.27 1.67 4,98 0.32
47.42 1.71 5.13 0.33
50.42 2.13 6.61 0.42
53.42 2.16 6.72 0.43
71.75 2.54 8.10 0.52
74.75 2.58 8.22 0.53
77.75 2.64 8.45 0.54
97.25 2.98 9.66 0.62
143.83 3.58 11.80 0.76
172.33 3.85 12.75 0.82
193.15 4.04 13.43 0.86
196.47 4.06 13.51 0.87
216.83 4.08 13.58 0.87
221.67 4.11 13.69 0.88
242.25 4.21 14.06 0.90
316.42 4.48 15.01 0.96
336.67 4.54 15.21 0.98
361.53 4.62 15.50 1.00
386.50 4.63 15.56 1.00
410.18 4.64 15.58 1.00
503.92 4.57 15.32 0.98
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VC60DMAA4O0 jeli iceren %25 linalol - %75 metil &jenol karisimindaki jele ait t — M
grafigi Sekil 4.9°da gosterilmistir.

18
16 .0000 V'S
14 0”

12 P

10 ®

Mt

o N b~ OO

L 4
0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00
t (saat)

Sekil 4.9: %25 linalol - %75 metil 6jenol karisimindaki jele ait t — Mt grafigi
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VC60DMAA40 jelinin %50 linalol ve %50 metil 6jenol igeren karigimlari t, M; ve M.,
degerleri Tablo 4.6’da gosterilmistir.

Tablo 4.6: VC60DMAAJO0 jelinin %50 linalol - %50 metil 6jenol igeren karigimlari igin SDD

t (saat) Jel (9) M, M/M.,,
0.00 0.3172 0.00 0.00
0.33 0.52 0.63 0.03
0.50 0.54 0.71 0.04
0.67 0.56 0.76 0.04
0.83 0.59 0.85 0.05
1.33 0.64 1.01 0.05
1.83 0.68 1.16 0.06
2.33 0.73 1.31 0.07
2.83 0.77 1.43 0.08
4.17 0.88 1.78 0.10
5.17 0.93 1.93 0.10
6.17 0.99 2.12 0.11
7.17 1.05 2.31 0.12
24.17 1.76 4.56 0.24
25.17 1.82 4.75 0.25
26.17 1.85 4.83 0.26
28.17 1.93 5.08 0.27
30.25 1.98 5.24 0.28
32.25 2.05 5.47 0.29

47.42 2.54 7.00 0.37
50.42 2.62 7.25 0.39
53.42 2.69 7.49 0.40
71.75 3.13 8.86 0.47
74.75 3.18 9.04 0.48
77.75 3.27 9.30 0.50
97.25 3.70 10.65 0.57
143.83 451 13.20 0.71
172.33 4.93 14.53 0.78
193.13 5.11 15.12 0.81
197.08 5.15 15.23 0.82
216.83 5.31 15.75 0.84
221.58 5.35 15.87 0.85
242.28 5.52 16.40 0.88
316.52 6.09 18.19 0.97
336.62 6.14 18.35 0.98
361.52 6.20 18.55 0.99
386.45 6.24 18.68 1.00
503.87 6.08 18.17 0.97
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VC60DMAA4O0 jeli iceren %50 linalol - %50 metil 6jenol karisimindaki jele ait t — M
grafigi Sekil 4.10°da gosterilmistir.

20
18 X2 44 *

16 PS 4
14 **

12
10 ¢

Mt

oON & O
S

0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00
t (saat)

Sekil 4.10: %50 linalol - %50 metil 6jenol karisimindaki jele ait t — M, grafigi
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VC60DMAA4O0 jelinin %75 linalol ve %25 metil 6jenol igeren karigimlari t, M; ve M.,
degerleri Tablo 4.7’ de gosterilmistir.

Tablo 4.7: VC60DMAJO0 jelinin %75 linalol - % 25 metil 6jenol igeren karigimlari i¢in

t (saat) Jel (9) M, M/M.,,
0.00 0.2642 0.00 0.00
0.17 0.39 0.46 0.02
0.37 0.44 0.66 0.03
0.53 0.47 0.79 0.04
0.70 0.49 0.87 0.04
0.87 0.53 1.00 0.05
1.03 0.54 1.04 0.05
1.53 0.61 1.30 0.06
2.03 0.67 1.52 0.08
2.53 0.72 1.73 0.09
18.50 1.63 5.18 0.26
19.50 1.70 5.43 0.27
21.57 1.85 5.99 0.30
23.50 1.96 6.41 0.32
25.50 2.07 6.83 0.34
26.50 2.14 7.09 0.35
42.67 2.89 9.96 0.50
45.67 3.17 11.01 0.55
67.33 4,15 14.69 0.73
70.33 4,25 15.07 0.75
73.33 4.30 15.28 0.76
92.33 4.80 17.16 0.85
97.42 4.96 17.77 0.88

214.67 5.54 19.99 1.00
218.43 5.57 20.08 1.00
236.17 5.47 19.70 0.98
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VC60DMAA4O0 jeli iceren %75 linalol - %25 metil 6jenol karisimindaki jele ait t — M
grafigi Sekil 4.11°de gosterilmistir.

o 25
b
20 ®» o
*®
15 &
10 0’
N 4
o4
0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00
t (saat)

Sekil 4.11: %75 linalol - %25 metil 6jenol karisimindaki jele ait t — M, grafigi

Bu caligmada sentezlenen diger jeller (VC40DMA60, VC20DMAS0, VC80DMAZ20)
saf terponoid ¢ozeltilerine koyularak sisme denge degerleri (SDD) dl¢iilmiistiir.

Jellerin saf metil kavikol iceren ¢ozeltilerdeki jellerin sisme denge degerleri Tablo

4.8’de verilmistir.

Tablo 4.8: Saf metil kavikol i¢eren ¢ozeltilerdeki gesitli jellerin SDD

Jel Tipi W, (9) W (9) M.,
PDMAL100 0.5899 5.81 8.85
VC40DMAG0 0.4081 7.36 17.04
VC20DMAS80 0.5513 7.87 13.27

Jellerin saf linalol igeren ¢ozeltilerdeki jellerin sisme denge degerleri Tablo 4.9’da

verilmistir.

Tablo 4.9: Saf linalol i¢eren ¢6zeltilerdeki gesitli jellerin SDD

Jel Tipi W, (9) W (9) M.,
VC20DMAB80 0.5318 5.33 9.02
VC40DMAG0 0.6567 7.52 10.45




Jellerin saf metil 6jenol igceren ¢dzeltilerdeki jellerin sisme denge degerleri Tablo 4.10°

da verilmistir.

Tablo 4.10: Saf metil 6jenol ¢ozeltisindeki VC20DMAS8O jelinin SDD

Jel Tipi

W (9)

W (9)

M.

VC20DMASO

0.6378

212

2.32

Jellerin saf limonen igeren ¢ozeltilerdeki jellerin sisme denge degerleri Tablo 4.11° de

verilmistir.

Tablo 4.11: Saf limonen igeren ¢ozeltilerdeki gesitli jellerin SDD

Jel Tipi Wo (9) W (g) M.,
VC40DMAGO 0.4071 7.40 17.18
VC80DMAZ20 0.1696 2.37 12.99
VC20DMAS80 0.6727 9.58 13.24

4.2.2. Gc Analizi Sonuglariyla Jelde Absorplanan Bilesim Miktarimin Bulunmasi

Tartim iglemi sirasinda alinan numuneler gaz kromatografisinde analiz edilmistir.
Analiz sonucu bulunan konsantrasyon degerleri kullanilarak, rafinattaki her komponent
icin agirlikga fraksiyon degerleri bulunmus ve fraksiyon degerlerinin toplam karisim

miktar ile carpilmasiyla ¢ozeltideki komponent miktarlart bulunmustur.

Komponentlerin agirlik¢a fransiyonu degerleri ile jelin o andaki absorpladigi ¢oziicii
miktar1 ¢arpilarak jel igine absorplanan komponent miktarlar1 hesaplanmistir.
Hesaplanan bu jel igindeki komponent miktarlari kuru jel agirligina boliinmiis boylece
birim kuru jel basina absorplanan miktarlar (My), linalol ve metil Gjenol igin

bulunmustur.

Daha sonra her komponent i¢in bulunan degerler %60 Oncesi ve sonrasi i¢in Fick
yasasina uygulanarak difiizyon katsayisi hesaplanmistir. Bu hesaplamalarda My linalol
komponenti, My’de metil 6jenol komponentine ait kuru jel basina absorplanan

miktarlardir.
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VC60DMAA40 jeli igeren %25 linalol - %75 metil 6jenol karisimina ait t-My; ve t-My,
grafigi sekil 4.12°de gosterilmistir.

. 14,00
12,00
10,00
8,00 @®Lin
6,00 Meu
4,00 ® o

2,00 f‘

0,00 :

0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00

t (saat)

Sekil 4.12: %25 linalol - %75 metil 6jenol karigimindaki jele aitt — My, t —M , grafigi

VC60DMAA4O0 jeli iceren %50 linalol - %50 metil 6jenol karisimina ait t-My; ve t-Mg,
grafigi sekil 4.13’te gosterilmistir.

_ 12,00
=
10,00

8,00 (]

6,00 o

@®Lin
4,00 L L Meu

2,00 ‘
0,00 d

0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00

t (saat)

Sekil 4.13: %50 linalol - %50 metil 6jenol karigimindaki jele ait t — My, t —M , grafigi
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VC60DMAA40 jeli igeren %75 linalol - %25 metil 6jenol karisimina ait t-My; ve t-My,
grafigi sekil 4.15°te gosterilmistir.
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0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00

t (saat)

Sekil 4.14: %75 linalol - %25 metil 6jenol karigimindaki jele aitt — My, t —M , grafigi
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4.2.3. Difiizyon Katsayillarimin Hesaplanmasi

VC60DMAA4O0 jeli i¢in difiizyon katsayilari hesaplanmasi igin, (2.8) denklemi kullanilir.
Denklem 2.8 de

=06 29)

M; : kuru jel basina t zamaninda absorplanan ¢6ziicii miktari

M..: jelin sisme denge degerine (SDD) ulastigi zamanki absorpladigi ¢oziicti miktari
L: jelin baglangictaki (t=0 anindaki) kalinlig:

D: jel icindeki ¢oziiciiniin efektif diflizyon katsayisini ifade eder. [29]

2.9 denklemine gore cizilecek olan (Mt/M.)-t>° grafiginde egim % \/% terimlerinin

degerini vermektedir. Burada jelin kalinligi (L) ve n degerleri koyularak difiizyon

katsayisinin (D) degeri hesaplanabilir.

VCB60DMAZO0 jeli igeren %100 linalol karisimina ait (My/M.,)-t* grafigi (%60 Oncesi)
Sekil 4.15°de verilmistir.

0,30

0,20 y = 0,0636x

2_
0,10 R*=0,9947

0,00
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00

t0.5 (SaatO.S)

Sekil 4.15: %100 linalol karisimina ait (My/M.,)-t>° grafigi (%60 Oncesi)
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VCB60DMAZ0 jeli iceren %100 metil djenol karisimina ait (MyM.,)-t>> grafigi (%60
Oncesi) Sekil 4.6°da verilmistir.

0,50
0,45
0,40
0,35
0,30
0,25
0,20
0,15
0,10
0,05
0,00

M,/M..

y =0,0832x
R?2=0,9914

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00

t0.5 (saatO.S)

Sekil 4.16: %100 metil jenol karisimima ait (My/M..)-t*° grafigi (%60 Oncesi)

VCB60DMAZO0 jeli igeren %25 linalol - %75 metil jenol karisimima ait (My/M,)-t*°
grafigi (%60 Oncesi) Sekil 4.17°de verilmistir.

g 0,70
g
¢ 0,60
3
0,50
0,40
0,30 y=0,0771x
R?=0,9052
0,20
0,10
0,00
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00
t0.5 (saatO.S)

Sekil 4.17: %25 linalol - %75 metil 6jenol karisimina ait (Mu/M.,)-t>° grafigi (%60 Oncesi)
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VCB60DMAZ0 jeli iceren %25 linalol - %75 metil 6jenol karisimima ait (M/M,)-t*°
grafigi (%60 Oncesi) Sekil 4.18°de verilmistir.

3 0,60
=
= S
s 050 o
0,40
0,30
°
.
0,20
=0,0544x
’0 y ’
0.10 ¢ R? = 0,9805
.
0,00
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00
tO.S (saatO.S)

Sekil 4.18: %25 linalol - %75 metil Gjenol karisimina ait (My/M.,)-t>° grafigi (%60 Oncesi)

VCB0DMAAO0 jeli igeren %50 linalol - %50 metil 6jenol karisimina ait (My/M.,)-t°°
grafigi (%60 Oncesi) Sekil 4.19°da verilmistir.

3 0,60
=
S
S 0,50
0,40
0,30
0,20 y = 0,0486x
R? = 0,986
0,10
0,00
000 200 400 600 800 10,00 12,00
t0-5 (SaatO.S)

Sekil 4.19: %50 linalol - %50 metil 6jenol karisimina ait (My/M,.)-t*° grafigi (%60 Oncesi)
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VCB60DMAZ0 jeli iceren %50 linalol - %50 metil 6jenol karisimima ait (Mp/M,)-t*°
grafigi (%60 Oncesi) Sekil 4.20’de verilmistir.

0,60

My/M..

0,50
0,40
0,30 )

0,20 *
y =0,0596x

* -
0,10 A R?=0,9872

0,00

0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00

tO.S (saatO.S)

Sekil 4.20: %50 linalol - %50 metil Gjenol karisimina ait (My/M.,)-t>° grafigi (%60 Oncesi)

VCB60DMAZO0 jeli igeren %75 linalol - %25 metil jenol karisimma ait (My/M,)-t*°
grafigi (%60 Oncesi) Sekil 4.21°de verilmistir.

g 0,60
=
~
s 0,50 PY
0,40
0,30
0,20
y = 0,068x
0,10 R? =0,9903
0,00
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00
tO.S (saatO.S)

Sekil 4.21: %75 linalol - %25 metil 6jenol karisimmna ait (Mu/M..)-t>° grafigi (%60 Oncesi)



60

VCB60DMAZ0 jeli iceren %75 linalol - %25 metil 6jenol karisimina ait (Mp/M,)-t*°
grafigi (%60 Oncesi) Sekil 4.22°de verilmistir.

s 0,60
g o0
s 0,50
0,40 ®
[
0,30 ¢
020 ° y = 0,0719x
’ R2=0,9319
0,10
¢ O
0,00
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00
t0.5 (saatO.S)

Sekil 4.22: %75 linalol - %25 metil Gjenol karisimina ait (M/M,,)-t>° grafigi (%60 Oncesi)

Bu veriler sonucunda ve 2.9 denklemi ile difiizyon katsayilari (D) hesaplanmis olup,

Tablo 4.12’de gosterilmistir.

Tablo 4.12: Karigmlardaki VC60DMAA40 jellerine ait difiizyon katsayilari

%0100 Linalol Karisimdaki VC60DMA40 jeli

D (cm%s) 1.21x10™
%100 Metil Ojenol Karisimdaki VC60DMAA0 jeli

D (cm?/s) 1.07x10™
%325 Linalol - %75 Metil Ojenol Karisimdaki VC60DMAA40 jeli

D; (Lin) (cm?/s) 1.20x10™

D, (Meu) (cm?/s) 5.95x107
%50 Linalol - %50 Metil Ojenol Karisimdaki VC60DMAA40 jeli

D, (Lin) (cm?/s) 6.70x107

D, (Meu) (cm?/s) 1.01x10™
%75 Linalol - %25 Metil Ojenol Karisimdaki VC60DMA40 jeli

D, (Lin) (cm?/s) 7.12x10°

D, (Meu) (cm?/s) 7.96x10°
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Sentezlenen diger jel tirlerinin (PDMA100, VC20DMAS80, VC40DMAGO,
VC80DMAZ20) saf terpenoid ve fenil propanoid ¢ozeltilerindeki difiizyon katsayilari
Tablo 4.13’te gosterilmistir.

Tablo 4.13: Jel tiirlerinin saf terpenoid ¢ozeltileri igindeki difiizyon katsayilari

Jel Tipi Cozelti Bileseni Difiizyon katsayilari

PDMA100 Metil kavikol 3.31x10*
VC20DMAB80 Metil kavikol 3.04x10*
VC20DMAS0 Linalol 1.25x10™
VC20DMAB80 Metil jenol 1.54x10™
VC40DMAG0 Limonen 6.09x10™
VC40DMAG0 Metil kavikol 1.90x10™
VC80DMA20 Limonen 8.25x10™

4.2.4. Sisme Kinetiginin Incelenmesi, Kinetik Modeller

4.2.4.1.Kuvvet Denklemi (Power Law)
Denklem 2.10, denklem 2.11 seklinde asagidaki gibi diizenlenmistir.

M¢ _ n
M_oo =kt (211)

M
in () = ink + nint (2.12)

o)

Bu 2.11 denklemine gore In (I\T—t) karsilik ¢izilen Int grafiginin egiminden n ve k

sabitlerini bulunabilir. n=0.5 degeri i¢in disk seklindeki jeller Fick Yasasi’na uygun

sisme Ozelligi gosterirken, 0.5 < n <1 degerleri i¢in Fick Yasasi’ndan sapma gosterir.
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VC60DMA40 jeli iceren
4.23’teki gibidir.

%100 Linalol karigimima ait In(MJ/M,)-Int grafigi sekil

0,50

-4,00 -2,00_ 6,00 8,00
-1,00

3 -1,50

s

s -2,00

2

g -2,50

y=0,5367x - 2,9269
R?=0,9972

Int

Sekil 4.23: %100 linalol karigimina ait In(My/M,.)- Int grafigi

VC60DMAA4O jeli iceren %100 metil 6jenol karigimina ait In(My/M.)-Int grafigi sekil
4.24°deki gibidir.

-4,00 -2,00 6,00

In(Mt/Meo)

y =0,5252x - 2,592
R?=0,9964

Int

Sekil 4.24: %100 metil 6jenol karisimina ait In(My/M,,)- Int grafigi
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VC60DMAA4O0 jeli igeren %25 linalol - %75 metil 6jenol karisimina ait In(My/M,)-Int
grafigi sekil 4.25°deki gibidir.

-1,00 0,00 5,00

y =0,648x - 3,2357
R?=0,9665

In(M/M..)

-4,50 Int

Sekil 4.25: %25 linalol - %75 metil 6jenol karisimina ait In(My/M,.)- Int grafigi

VC60DMAA4O0 jeli igeren %25 linalol - %75 metil 6jenol karisimina ait In(My/M,)-Int
grafigi sekil 4.26°daki gibidir.

0,5
fa} 7
o %°
-2,00 _0’50, DO 6,00 8,00
-1
-1,5
-2
-2,5 y =0,5299x - 3,0662
R?=0,9918
- -3
3 /
E =9,
=
2
£

Int

Sekil 4.26: % 25 linalol - %75 metil 6jenol karigimina ait In(My/M.,)- Int grafigi
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VC60DMAA4O0 jeli igeren %50 linalol - %50 metil 6jenol karisimina ait In(Mu/M.)-Int
grafigi sekil 4.27°deki gibidir.

~ 2,50
EH 2,00
< 1,50
£
1,00
0,50

0O-00
U,00

-2,00 -0, 500, DO 2,00 4,00 6,00 8,00
Int

-1,0
[

/50 y =0,5285x - 1,0072
-2,00 R®=0,9834

Sekil 4.27: %50 linalol - %50 metil djenol karigimina ait In(My/M,.)- Int grafigi

VC60DMAA4O0 jeli igeren %50 linalol - %50 metil 6jenol karisimina ait In(M/M,)-Int
grafigi sekil 4.28”deki gibidir.

-2,00 _0'500, ;Q/Q( 2,00 4,00 6,00 8,00

-¥00 y =0,5097x - 0,559
R?=0,9836

Int

Sekil 4.28: %50 linalol - %50 metil 6jenol karisimina ait In(M/M,.)- Int grafigi
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VC60DMAMO0 jeli igeren %75 linalol - %25 metil 6jenol karisimina ait In(Mu/M.)-Int
grafigi sekil 4.29°daki gibidir.

0,00

5,00
-0,50
Int

I"(Mu/ M..)

-1,00
-1,50

-2,00

-2,50 y = 0,586x - 2,8952

2 _
300 R? = 0,9907

-3,50

Sekil 4.29: %75 linalol - %25 metil 6jenol karigimina ait In(My/M.,.)- Int grafigi

VC60DMAA4O0 jeli igeren %75 linalol - %25 metil 6jenol karisimina ait In(Mg/M.)-Int
grafigi sekil 4.30°daki gibidir.

0,00

-0,50

-1,00

In(Mtz/Mm)

-1,50
-2,00
-2,50

-3,00

-3,50 y =0,7414x - 3,4649
R? =0,9895

-4,00

Sekil 4.30: %75 linalol - %25 metil 6jenol karisimina ait In(M/M,.)- Int grafigi
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Bu veriler sonucunda ve 2.12 denklemi ile k ve n degerleri hesaplanmis olup, Tablo

4.14’de gosterilmistir.

Tablo 4.14: VC60DMAA4O0 jelleri igeren karigimlara ait k ve n degerleri (Power Law)

Karisim Bilesenleri k n R?
%100 Linalol 5.36x107 0.537 0.997
%100 Metil Ojenol 7.49x107 0.525 0.996
%25 Linalol - %75 Metil Lin 3.93x107 0.648 0.967
Ojenol Meu 4.66x10” 0.530 0.992
%50 Linalol - %50 Metil Lin 3.65x10™ 0,529 0.984
Ojenol Meu 5.72x10" 0.510 0.984
%75 Linalol - %25 Metil Lin 5.53x10° 0.586 0.991

Ojenol Meu 3.13x10% 0.714 0.990
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4.2.4.2. 1. Dereceden Kinetik Model

2.13 Denklemine gore,

In (MrfMt) = k,t (2.14)

In (M MtM) degerleri hesaplanir ve zaman (t) degerlerine karsilik ¢izilen grafiginin
oo~ Mt

egiminden k; sabiti bulunabilir.

VC60DMAA40 jeli igeren %100 linalol karisimina ait In(M./My-My)-t grafigi Sekil
4.31°de gosterilmistir.

y =0,0151x
R?=0,9845

0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00 300,00

t (saat)

Sekil 4.31: %100 linalol karigimina ait In(M../M..-My) — t grafigi
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VC60DMAA4O0 jeli igeren %100 metil 6jenol karisimina ait In(M../M,,-My)-t grafigi Sekil
4.32°de gosterilmistir.

0,40 y =0,0191x
* R? = 0,9806

Int
0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00

Sekil 4.32: %100 metil 6jenol karisimina ait In(M../M..-M;) — t grafigi

VC60DMAAO0 jeli igeren %25 linalol - %75 metil 6jenol karisimina ait IN(Mo/Mo-My)-t
grafigi Sekil 4.33’de gosterilmistir.

1,60
1,40 ®
1,20
1,00
0,80
0,60
0,40
0,20
0,00

y = 0,0147x
R?=0,9913

In(M_./M-M..,)

0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 120,00
t (saat)

Sekil 4.33: %25 linalol - %75 metil &jenol karigimina ait In(M../M..-My,) — t grafigi
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VC60DMAAO0 jeli igeren %25 linalol - %75 metil 6jenol karisimina ait In(M.,/My,-My,)-t
grafigi Sekil 4.34°te gosterilmistir.

1,00
0,90 o
0,80
0,70
0,60
0,50 °
0,40
0,30 *
0,20
0,10
0,00

In(M_/M,-M.,)

y = 0,0094x
R? = 0,9699

0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 120,00

t (saat)

Sekil 4.34: %25 linalol - %75 metil 6jenol karigimina ait In(M../M.,-My,) — t grafigi

VCB60DMAA4O jeli igeren %50 linalol - %50 metil 6jenol karigimina ait In(Mu/Mo-Mig)-t
grafigi Sekil 4.35’de gosterilmistir.

3,00
3
= 250
2
3 2,00
= 0,0076
= y = 0,0076x
1,50 R? = 0,9867
1,00
0,50
0,00
0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00 300,00 350,00
t (saat)

Sekil 4.35: %50 linalol - %50 metil &jenol karigimina ait In(M../M..-My,) — t grafigi
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VC60DMAAO0 jeli igeren %50 linalol - %50 metil 6jenol karisimina ait In(My,/My,-My;)-t
grafigi Sekil 4.36’da gosterilmistir.

5,00
4,50 ¢
4,00
3,50
3,00
2,50 y =0,0192x
2,00 R?=0,9564
1,50
1,00
0,50 <>
0,00

In(M_/M,-M.,)

0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00

t (saat)

Sekil 4.36: %50 linalol - %50 metil 6jenol karigimina ait In(M../M.,-My,) — t grafigi

VCB60DMAA4O jeli igeren %75 linalol - %25 metil 6jenol karigimina ait In(Mu/Mo-Mig)-t
grafigi Sekil 4.37°de gosterilmistir.

2,50
)
2
¢ 2,00
E .
3
2 1,50
S
= y =0,019x
1,00 R? =0,9802
o
0,50
0,00
0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 120,00
t (saat)

Sekil 4.37: %75 linalol - %25 metil &jenol karigimina ait In(M../M..-My,) — t grafigi
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VC60DMAAO0 jeli igeren %75 linalol - %25 metil 6jenol karisimina ait In(M.,/My,-My,)-t
grafigi Sekil 4.38’de gosterilmistir.

2,00
~ 1,80
S 1,60
<'1,40
31,20
£ 1,00
0,80
0,60
0,40
0,20
0,00

y =0,0188x
R2=0,9503

0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 120,00

t (saat)

Sekil 4.38: %75 linalol - %25 metil 6jenol karigimina ait In(M../M.,-My,) — t grafigi

Jellere ait cizilen bu grafikler yardimiyla hesaplanan k; degerleri Tablo 4.15°de

gosterilmistir.

Tablo 4.15: Jellerin 1. dereceden kinetik modele gore k; degerleri

Karnisim Bilesenleri ki Degerleri R?
%100 Linalol 1.51x10 0.985
%100 Metil Ojenol 1.91x107 0.981
%325 Linalol - %75 Metil Lin 1.47x107 0.991
Ojenol Meu 9.40%107 0.970
%50 Linalol - %50 Metil Lin 7.60x10° 0.987
Ojenol Meu 1.92x10% 0.956
%75 Linalol - %25 Metil Lin 1.90x107? 0.980

Ojenol Meu 1.88x107 0.950
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4.2.4.3. 11. Dereceden Kinetik Model
Denklem 2.19’a gore

L1 4 (2.19)

My kyMZ ' Mo

t/M; degerlerine karsilik c¢izilen t grafiginin egimi 1/M,, ve kesim noktasi 1/k. M2,

degerini verir. Buradan k, degeri hesaplanabilir.

VC60DMAA40 jeli igeren %100 linalol karisimina ait (t/My)- t grafigi Sekil 4.39’daki
gibidir.

18,00
16,00
14,00
12,00
10,00
8,00
6,00
4,00
2,00
0,00

t/Mt

y = 0,0449x + 1,6847
R?=0,9553

0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00 300,00 350,00

t (saat)

Sekil 4.39: %100 linalol karisimina ait (/M) - t grafigi
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VC60DMA40 jeli igeren %100 metil 6jenol karisimina ait (t/My)- t grafigi Sekil
4.40’daki gibidir.

~ 30,00
=
S~
+ 25,00 L g
20,00
15,00
10,00
y=0,1237x + 2,7153
5,00 R? =0,9455

0,00

0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00

t (saat)

Sekil 4.40: %100 metil Ojenol karisimina ait (t/M,) - t grafigi

VCB60DMAA4O jeli iceren %25 linalol - %75 metil 6jenol karisimina ait (t/My)- t grafigi
Sekil 4.41°deki gibidir.

140,00 ®
E 120,00
e
100,00
80,00 o
y =0,2555x + 14,701
60,00 R?2=0,9371
40,00
20,00
0,00
0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00
t (saat)

Sekil 4.41: %25 linalol - %75 metil &jenol karigimina ait (t/My,) - t grafigi grafigi
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VC60DMAAO0 jeli iceren %25 linalol - %75 metil 6jenol karisimina ait (t/My,) - t grafigi
Sekil 4.42°deki gibidir.

40,00
% 35,00 A
30,00
25,00
20,00
15,00
10,00 y =0,0741x + 5,0223
5,00 R? = 0,9452
0,00 ’
0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00
t (saat)

Sekil 4.42: %25 linalol - %75 metil 6jenol karisimina ait (t/My,) - t grafigi grafigi

VCB60DMAA4O jeli iceren %50 linalol - %50 metil 6jenol karisimina ait (t/My)- t grafigi
Sekil 4.43’deki gibidir.

60,00
g
= 50,00
40,00 ®
30,00
20,00 y = 0,1095x + 6,0405
R?=0,9103
10,00
0,00
0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00
t (saat)

Sekil 4.43: %50 linalol - %50 metil &jenol karigimina ait (t/My,) - t grafigi grafigi
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VC60DMAA4O0 jeli igeren %50 linalol - %50 metil 6jenol karigimina ait (t/My,) - t grafigi
Sekil 4.44°teki gibidir.

45,00
40,00
35,00
30,00
25,00
20,00
15,00
10,00

5,00

0,00

t/M,,

y =0,0929x + 3,8516
R?=0,9537

0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00

t (saat)

Sekil 4.44: %50 linalol - %50 metil 6jenol karisimina ait (t/My,) - t grafigi grafigi

VCB60DMAA4O jeli iceren %75 linalol - %25 metil 6jenol karisimina ait (t/My)- t grafigi
Sekil 4.45’deki gibidir.

18,00
16,00
14,00
12,00
10,00
8,00
6,00
4,00
2,00 ’
0,00

0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00

t/M

y =0,0588x + 2,686
R?=0,9332

t (saat)

Sekil 4.45: %75 linalol - %25 metil &jenol karigimina ait (t/My,) - t grafigi grafigi
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VC60DMAA4O0 jeli igeren %75 linalol - %25 metil 6jenol karigimina ait (t/My,) - t grafigi
Sekil 4.42’deki gibidir.

40,00
35,00
30,00
25,00
20,00
15,00
10,00

5,00

0,00

t/M,,

y=0,1313x + 7,6951
R? = 0,955

0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00

t (saat)

Sekil 4.46: %75 linalol - %25 metil 6jenol karisimina ait (t/My,) - t grafigi grafigi

Jellere ait ¢izilen bu grafikler yardimiyla hesaplanan k, degerleri Tablo 4.16’da

gosterilmigtir.

Tablo 4.16: Jellerin Il. dereceden kinetik modele gore k, degerleri

Karisim Bilesenleri k, Degerleri R?

%100 Linalol 1.42x10° 0.955
%100 Metil Ojenol 5.82x10° 0.945
%25 Linalol - %75 Metil Lin 7.08x10° 0.937
Ojenol Meu 1.28x10° 0.945

%50 Linalol - %650 Metil Lin 2.05x10° 0.910
Ojenol Meu 2.77x10°® 0.954

%75 Linalol - %25 Metil Lin 1.83x10°® 0.933

Ojenol Meu 3.82x10° 0.955
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4.2.5 Dagilma Katsayisinin Hesaplanmasi

Dagilma katsayisi jellere ait dengedeki kiitlece bilesen fraksiyonu ile solventteki kiitlece
fraksiyonlarin birbirlerine oranidir. Linalol’iin fraksiyonu w; ile gosterilirken, metil
6jenol w, ile gosterilmektedir. Tablo 4.17’de konsantrasyonlara gore jel ve solventteki

komponent fraksiyonlar1 verilmistir.

Tablo 4.17: Jel ve solventte bulunan komponent fraksiyonlari

Karisim Oranlar Solvent w, Jel wy
%25 linalol - %75 metil Gjenol 0.23 0.20
%50 linalol - %50 metil 6jenol 0.44 0.48
%75 linalol - %25 metil 6jenol 0.71 0.71

Solvent w, Jel w,
%25 linalol - %75 metil 6jenol 0.77 0.80
%50 linalol - %50 metil 6jenol 0.56 0.52
%75 linalol - %25 metil 6jenol 0.71 0.71

Tablo 4.17°deki solvent ve jel fraksiyonlarinin oranlanmasi ile dagilma katsayilari
hesaplanabilir. Linalol bileseni i¢in dagilma katsayist dj, metil 6jenol bileseni igin
dagilma katsayisi d, olarak verilmistir. Dagilma Kkatsayilarinin birbirlerine orani
secimliligi (S) verir. S; linalol bilesenine gore se¢imlilik, S, ise metil 6jenol bilesenine

gore secimliliktir. Bu sonuglara gore Tablo 4.18’de dagilma katsayis1 degerleri

gosterilmistir.
Tablo 4.18: Dagilma katsayist ve Se¢imlilik degerleri
Karisim Oranlar: d; ds S1 S,
%25 linalol - %75 metil 6jenol 0.870 1.039 0.837 1.194
%50 linalol - %50 metil djenol 1.090 0.929 1.173 0.852
%75 linalol - %25 metil 6jenol 1.000 1.000 1.000 1.000

4.3. TERMAL GRAVIMETRIK ANALIZ (TGA)

Jellerin termal dayanimlart % agirlik kayiplar karsilastirilarak termogravimetrik analiz
ile incelenmigtir. PDMA100, VC20DMAS80, VC40DMAG60, VC60DMA40 ve
VC80DMAZ20 jellerine ait termal gravimetrik analiz Sekil 4.47° de goriilmektedir.
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Sekil 4.47: Sentezlenen jellere ait TGA sonuglari

Jellerin termal bozunma egrileri Sekil 4.47°de ve belirli sicakliklardaki agirlik
kayiplarma ait veriler verilmistir. Ornekler belli agirlikta tartilip, aliiminyum krozeye
yerlestirilmis ve 30-500 °C sicaklik araliginda, 10 °C/dak 1sitma hizi ve azot
atmosferinde 10 ml/dak akis hizi ile analiz edilmistir. Jellerin g¢esitli sicaklik

degerlerindeki agirlik kayip yiizdeleri Tablo 4.19°da verilmistir.

Tablo 4.19: Farkli sicakliklarda jellerin agirlik kaybi yiizdeleri

Agirhk Kayb1 %
Jel Kodu 200°C 250 °C 300 °C 350 °C
PDMA100 0.00 14.96 53.24 92.86
VC20DMAS8O 1.05 2.85 11.98 50.29
VC40DMAG6O 1.65 2.33 6.32 25.95
VC60DMA40 3.61 4.26 7.22 17.58
VC80DMA20 1.73 2.30 470 12.76

PDMA100 jeli, 200 °C’ye kadar agirhmnda onemli bir degisme olmamis ve
kararliligini korumustur. 220 °C’de baslayan kayiplar 250.03 °C’de %14.96 olarak tespit
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edilmistir. 250-340 °C’ler arasinda ise ana zincir erimesi tek basamakta gergeklesmis ve
%81’lik agirlik kaybi gdzlemlenmistir. 408.1 °C’de PDMAI00 jeli agirligmin
%99.9’unu kaybetmistir.

VC20DMAB8O jeli, 210 °C’ye kadar agirh@mnda onemli bir degisme olmamis ve
kararliligmi korumustur. 225 °C’de baslayan kayiplar 327.6 °C’de %25.10 olarak tespit
edilmistir. 300-400 °C’ler arasinda ise ana zincir kopmus ve 401.1 °C’de %92.16°lik
agirhk kaybi gdzlemlenmistir. 501.94 °C’de VC20DMAGSO jeli agirhigmim %98.67’sini
kaybetmistir.

VC40DMAG60 jeli, 250 °C’ye kadar agirhginda onemli bir degisme olmamis ve
kararhiligmi korumustur. 250 °C’de baslayan kayiplar 343.17°C’de %19.04 olarak tespit
edilmistir. 345-440 °C’ler arasinda ise ana zincir kopmus ve 440 °C’de %90.48’lik
agirhik kaybr gdzlemlenmistir. 501.99 °C’de VC40DMAGO jeli agirhiginin %94.27°sini
kaybetmistir.

VC60DMA40 jeli, 200 °C’ye kadar agirhnda 6nemli bir degisme olmamis ve
kararlihigini korumustur. 225 °C’de baslayan kayiplar 250 °C’de %4.26 olarak tespit
edilmistir. 300-420 °C’ler arasinda ise ana zincir kopmus ve 420 °C’de %75.58’lik
agirhk kaybr gozlemlenmistir. 501.96 °C’de VC60DMA40 jeli agirhiginin %92.97°sini
kaybetmistir.

VC80DMAZ20 jeli, 250 °C’ye kadar agirhiginda 6nemli bir degisme olmamis ve 250.03
°C’ye kadar % 2.30 kayip olmustur. 295-450 °C’ler arasinda ise ana zincir kopmus ve
450.4 °C’de VC80ODMA20 jeli agirh@min %87.24’{inii kaybetmistir. 501.19 °C’de
PDMAI100 jeli agirhigmin %94.82’sini kaybetmistir.
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4.4, TARAMALI ELEKTRON MiKROSKOBU (SEM)

Jel oOrneklerin gozenekliligine “FEI Quanta 400 FEG” marka taramali elektron
mikroskobunda bakilmistir. Sentezlenen jellere ait SEM sonuclar1 Sekil 4.48, Sekil
4.49, Sekil 4.50, Sekil 4.51 ve Sekil 4.52°de gosterilmistir.

\
HV  [mode[mag O T HFW | — 400 ym
AM |10.00 kV| SE 200x {13.1 mm|1.28 mm |.U. Chem. Eng.

Sekil 4.49: Sentezlenen VC20DMAGSO jeline ait SEM sonuglari
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Sekil 4.51: Sentezlenen VC60DMAA40 jeline ait SEM sonuglar
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Sekil 4.52: Sentezlenen VC80DMAZ20 jeline ait SEM sonuglari

SEM analizleri sonucunda VC20DMARO jelinin gozenek capr kiiciik gézenekler igin
ortalama 25 pm, biiyiik gozenekler i¢in ortalama 350 um. oldugu gozlenmistir. SDD
degerlerinde yola ¢ikilarak gozeneklerin ¢ok biiyiik olmasi sebebiyle jelin solventi

tutamadig1 sdylenebilir.

SEM analizleri sonucunda VC40DMAGO jelinin gézenek capi ortalama 25 — 30 pm
oldugu tespit edilmistir. Gozenek boyutlarinin homojen olarak dagildig: sdylenebilir.

SEM analizleri sonucunda VC60DMA40 jelinin gozenek ¢api ortalama 5 — 10 um

oldugu tespit edilmistir. Yapida homojen gozeneklilik oldugu sdylenebilir.

VC80DMAZ20 jelinde ise gozenekler son derece belirsizdir. Jelin gdzeneklerinde
homojen bir dagilim olmadig1 gibi gozenek capida olgiilememistir. Jelin SDD son

derece kiiciik olmasindaki sebep bu diizensizliktir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Yapilan bu tez ¢alismasinda dodesil metakrilat (DDMA) ve N-vinilkaprolaktam (VK)
monomerlerini farkli oranlarda kullanarak, trietilen glikol dimetakrilat (TEGDMA)
capraz baglayicisi ve azobisizobutironitril (AIBN) baslaticist varliginda Poli(N-
vinilkaprolaktam-ko-dodesil metakrilat) [P(VK-ko-DDMA)] jelleri sentezlenmistir.
Ayrica  dodesil  metakrilat (DDMA) kullanarak  homopolimer  yapidaki
Poli(dodesilmetakrilat) [P(DDMA)] jeli sentezlenmistir.

Sentezlenen jellerden VC60DMA40 kodlu jelinin sisme degerleri, saf linalol, saf metil
6jenol, {%25 linalol-%75 metil 6jenol}, {%50 linalol-%50 metil 6jenol}, {%75 linalol -
%25 metil 6jenol} karisimlar iginde zamana karsi incelenmistir. VC60DMAZO0 jelinin
bu terpenoid ve fenil propanoid ikili karisiminlarinda, sisme ve ayirmadaki davraniglart

ve se¢imliligi incelenmistir.

VC60DMAA4O0 jelinin saf metil 6jenol igeren karisimdaki Sisme Denge Degeri (SDD,
M.) 7.95 olarak Ol¢iilmiistir. VC60DMAA40 jelinin {%10 linalol-%90 metil Gjenol}
karisimda  8.59, {%25 linalol-%75 metil 6jenol} karisimda 15.58, {%50 linalol-%50
metil 6jenol} karisiminda 18.68, {%75 linalol %25 metil 6jenol} karisiminda 20.08, saf
linalol karigimdaki SDD ise 20.44 olarak Ol¢iilmiistiir. Tez calismamizdaki fenil
propanoid — terpenoid karigimlarinin ayrilmasi i¢in SDD’nin birbirlerinden miimkiin
mertebe farkli olmasi istenmistir. Farkli konsantrasyonlarda yapilan SDD o&lgiimlerinde,
¢ozeltideki linalol konsantrasyonu arttikga, SDD’nin artigi gozlemlenmistir. Sekil

5.1’de degisik ¢ozelti konsantrasyonlar i¢in bulunan SDD zamanla grafigi verilmistir.
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Sekil 5.1: VC60DMAMJO jeli igeren gesitli oranlarda linalol-metil 6jenol igeren ¢6zeltilerinin
Mt grafigi

Cozelti bilesenlerine gore dagilma katsayisi sonuglart Tablo 4..18’de verilmistir.

Dagilma katsayis1 degerleri son derece diisiik ¢ikmistir. Bu sonuglar esliginde

VC60DMAA40 jelinin segmliliginin son derece diisiik oldugu sonucuna varilmistir.

Sentezlenen farkli oranlarda N-vinilkaprolaktam (VK) ve dodesil metakrilat (DDMA)
iceren jellerin saf terpenoid ve fenil propanoid ¢ozeltilerinde (limonen,metil kavikol)
SDD 6l¢iilmiis ve Tablo 4.8, Tablo 4.9, Tablo 4.10, Tablo 4.11°de verilmistir. Ayrica bu

jel ve gozeltilere ait difiizyon katsayilar1 hesaplanmis ve Tablo 4.13’de verilmistir.

Linalol ve metil &jenol kargimlarimin kinetik verilerinden yararlanalarak, t>° ile
(MJ/M,.) degerleri arasinda ¢izilen grafikten difizyon katsayilari, (2.9) denklemine gore
her bir komponent i¢in hesaplanmis ve Tablo 4.12’de verilmistir. Bu veriler
dogrultusunda ¢ozeltideki komponentlerin oranlarindaki degismelere karsin difiizyon
katsayisinin degerindeki degismenin lineer olmadigindan bahsedilebilir. Bu diizensizlik

¢ozelti i¢cinde komponentlerin birbirleri ile etkilesiminden kaynaklaniyor olabilir.

Calismamizdaki deneysel verilerin ¢esitli kinetik modellere uyumlu olup olmadigi da
incelenmistir. Bu kinetik modeller; Kuvvet Denklemi (Power Law), |. Dereceden Model
ve II. Dereceden Model’dir.
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Linalol ve metil 6jenol karisimlarinin Kuvvet Denklemi (Power Law) igin herbir
komponente ait In(M/M.,) degerleri ve Int degerleri kullamlarak k,n ve R? degerleri
hesaplanmistir. Bu veriler dogrultusunda, jelin Fick Yasasi’na uygun olmasi i¢in n
degerinin n < 0.5 olmasi istenir. VC60DMAA4O0 jeli %25 linalol - %75 metil 6jenol
karisimda, linalol bilesimine gore ve %75 linalol - %25 metil 6jenol karisimda ise her
iki komponent i¢inde Fick yasasmna uygun Ozellik gostermemistir. Buna karsin
VC60DMAA4O jeli; %100 linalol, %100 metil 6jenol, {%50 linalol - % 50 metil 6jenol}
sistemlerinde, {%25 linalol - %75 metil 6jenol} karisimda ise sadece metil Gjenol
komponenti i¢in Fick Yasasi’na uygun davranis gostermistir. Ayrica Tablo 4.14
gosterilen R? korelasyon katsayilarimin 1’e yakin oldugu, dolayisiyla bu modele uygun

oldugu goriilmiistiir.

I. Dereceden model igin, linalol ve metil 6jenol karisimlar: verilerinden t , INn(My/ M, —

My) ve In(Mp/(My, — My) degerleri hesaplanmigtir. Denklem (2.14)°e gore, t ve

In (M MtM ) degerlerine karsilik cizilen grafikten kq degerleri hesaplanmis olup Tablo
oo — Mt

4.15’te verilmistir.

II. Dereceden model igin, linalol ve metil 6jenol karisimlart verilerinden t , t/My ve t/
M, degerleri hesaplanmistir. Denklem (2.20)’a gore, t ve t/M; degerlerine karsilik

cizilen grafikten k, degerleri hesaplanmis olup Tablo 4.16’da verilmistir.

Bu kinetik modellere gore korelasyon sayist degeri (RZ), bir degerine en yakin kuvvet
denklemi olarak bulunmustur. Linalol-metil &jenol solvent karigimlarindan
VC60DMA40 jelinin ¢ozelti absorplamasmin kinetik verileri kuvvet denklemine

(Power law) gore olmustur.

GC yardimiyla herbir bilesen icin (linalol ve metil 6jenol) solventteki ve jelde
absorplanan kiitlece fraksiyonlar Tablo 4.17°de verilmistir. Bu fraksiyonlarin
birbirlerine oranlanmasi1 sonucunda herbir komponent i¢in dagilma katsayilari
bulunmustur. Dagilma katsayilarinin birbirlerine oranlamasi sonucu herbir komponente
gore secimlilik hesaplanmis ve Tablo 4.18’de verilmistir. Bu hesaplamalar sonucunda

VC60DMAA40 jelinin se¢imliliginin diisiik oldugu sonucuna varilabilir.
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Jellere ait TGA sonuglar1 Tablo 4.19°da verilmistir. Bu sonuglara gore sentezledigimiz
jellerde N-vinilkaprolaktam orani artikga jellerin yapisinin sicakliga daha dayanikli
oldugu goriilmektedir. N-vinilkaprolaktam oran1 artikca % kaybin azaldigi

gorilmiistiir.

Bu ¢aligmada sentezlenen jellerin se¢imliligi, sentez parametrelerinin degistirilmesi ile
tyilestirilebilir. Ayrica yiiksek secimlilige sahip jellerin sentelenip ayirmada
kullanilmasi ile absorplanan ugucu yaglarin tekrar geri kazanilmasi da ayr1 bir ¢alisma

konusu olarak ele alinabilir.
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