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SEMBOL LiSTES

Kg . baglaticinin ayrgma reaksiyonu hiz sabiti

K1 : baslama basanja hiz sabiti

Kp : biylume reaksiyonu hiz sabiti

Re . balatici radikal

Mo - kuru polimer kuitlesi

my . t sUire sonrakjismis polimer kitlesi

My : dengedeksismis polimer kitlesi

n . diftizyon Usteli

k - jelin gg yapisina bgi olarak dgisen sabit

F . jelin t aninda aldigi ¢6ztclt miktarinin dengatean ¢ézict miktarina
orani

Je : dengede birim adsorban tarafindan adsorplanaldenaiktari
dt : herhangi bir anda birim adsorban tarafindan gudgonan madde miktari
K1 . pseudo birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti

ko . pseudo ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti

t : sure

Ce : denge halinde ¢dzelti konsantrasyonu

K : freundlich izoterm sabiti

n : freundlich izoterm sabiti

Jo . birim adsorbanin adsorplayabilgcenaksimum madde miktari
b : adsorban ile adsorbat arasindaki ilgiyi gOstesanit

Qe : dengesisme deeri

W 1 el : dengedeki jelin tartilangali gi

W el - kuru jelin &irh g

Emod . elastik modul

Fmax : maksimum kuvvet

dl : uzama

Q: : herhangi bir t aninda adsorplanan boya miktari

Ci . baglangi¢ boya konsantrasyonu

Ct : ¢Ozelti icerisinde tutulmadan kalan boya korisesyonu

Vv : ¢Ozelti igerisinde tutulmadan kalan boya konisesyonu

T : ornek tartim
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OZET

N-VINiL 2-PiROLIDON ESASLI NANOKOMPOZIT HIDROJELLERIN
SENTEZi VE UYGULAMALARI

Hidrojeler t¢ boyutlu & sebeke yapisinda ve ¢ok yuksek miktarlarda su alzsogp
kapasitesine sahip maddelerdir. Nanokompozit, &yavdaha fazla faz iceren ve bu
fazlara girenlerden en az biri #1nm) boyutunda olan karma malzemelerdir.

Cevre kirliligi, gelisen teknolojiyle birlikte nifus agina ve endistrilgneye bgli
olarak artmaktadir ve bunun sonucu olarak bu Kimil azaltiimasina ihtiyag
duyulmaktadir. Ozellikle tekstil fabrikalarinda tine asamalarina gore sli bilesim

ve miktarlarda atik sular aojmaktadir. Son yillarda atik sularin temizlenmesinde
nanokompozit hidrojellerin adsorban olarak kullanatdukca yaygindir.

Bu calsmada, capraz gayogunlugu farkl iki seri N-vinil-2-pirolidon- itakonik asi
(NVP-IA) esasl kopolimerik hidrojeller ve farkliranlarda organokil miktari iceren
nanokompozit hidrojeller ¢ozelti ortaminda serbrastikal katilma polimerizasyonu ile
sentezlenmstir. Elde edilen bu hidrojeller Xsinlari kirinimi tekngi (XRD), Fourier
Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR), Taram@lektron Mikroskobu (SEM) ile
karakterize edilngtir. Organo kil ve capraz Khyici miktarinin hidrojellerin ve
nanokompozit hidrojellerirsisme davrarmi ve mekanik oOzellikler tzerindeki etkisi
incelenmgtir. Ayrica, bu tez kapsaminda, NVP-IA esasli namogozit hidrojeller
kullanilarak sulu ¢ozeltilerden katyonik boyar malddin uzaklatiriimasi incelennsgtir.

Bu amacla, c¢ozelti ile temas suresi,slaagic metal iyonu konsantrasyonu, pH,
adsorban miktari, nanokompozit hidrojellerin orgamloicerigi, hidrojelin ¢capraz bha
yogunlugu gibi csaitli parametrelerin etkisi incelenstir. Hidrojellein  boya
uzaklgtirma kapasiteleri Gorunur Bolge Spektrofotometrdgillanilarak tayin
edilmistir. Sonu¢ olarak, NVA-IA esasli nanokompozit higiterin, sulu ¢ozeltilerden
katyonik boyar maddelerin uzaktailmasinda adsorban olarak kullaniminin mimkun
oldugu gorulmitar.
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SUMMARY

SYNTHESIS AND APPLICATIONS OF N-VINYL 2- PYROLIDONE BASED
NANOCOMPOSITE HYDROJELS

Hydrogels have three-dimensional network structureé which capacities absorb large
quantities of water. Nanocomposite are compositéenads, containing two or more
phase and at least one of these phases incommifg {@ nm) size.

Environmental pollution increases with the deveabgptechnology depending on the
population growth and industrialization and as aulte it is needed to reduce the
pollution. Especially, according to particular stagf production in textile factories, the
various composition and quantities of waste watex accured. In recent years,
nanocomposite hydrogels are widely used as adsoirbeleaning of waste waters.

In this study, two series of N-vinyl-2-pyrolidon&conic acid (NVP-1A)-based
copolymeric hydrogels with different cross-linkirdgnsity and the nanocomposite
hydrogels which consist of the different amountbajanoclay are synthesized by free
radical addition polymerization in solution. Thdsglrogels have been characterized by
X-ray diffraction technique (XRD), Fourier Transforinfrared Spectroscopy (FTIR)
and Scanning Electrone Microscope (SEM). The eféédhe amounts of the organo
clay and crosslinking density on the hydrogels aadocomposite hydrogels’ swelling
behaviours and mechanical properties are investigain addition, the removal of
cationic dyes from aqueous solutions by nanocongdsidrogels based NVP-IA was
investigated in this thesis. For this purpose, atiifgg of various factors such as
treatment time with the solution, initial dye contration, pH, amount of adsorbent,
organo clay contents of nanocomposite hydrogaissstinking density of hydrogels on
the dye removal capacities of hydrogels was ingattd. Dye removal capacities of
hydrogels were determined using visible spectramheter. Conclusively, it is
observed that it is possible to remove cationicsdiyfem aqueous solutions by using
nanocomposite hydrogels based NVA-IA as adsorbent.
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1. GIRIS

Hidrojeller suda c¢ozinmeyip sulu ortamdgebilen ¢ boyutlu @& yapisina sahip
malzemelerdir. Bu 6zelliklerinden 6tird kontak leyapiminda, yara iyikenesinde
biyoadhezif madde olarak, yapay bdbrek membrankamirolli ila¢ salim sistemleri
vb. gibi alanlardaki kullanimlarinin yaninda atiasin aritiimasinda adsorban olarak
da kullanilmaktadirlar. Son vyillarda, atik sulardaoyar maddelerin vega metal
iyonlarinin uzaklgtirilmasinda, yiksek adsorplama kapasiteleri ngtrinidrojellerin
kullanimi 6nem kazanmtir.

Gelisen teknolojiyle beraber hidrojellerin 6zelliklerinde gelgtirmek mumkin
olmaktadir. Ozellikle 2000'li yillarin andan itibaren giinimize kadar hizla gii
nanoteknoloji sayesinde nanopartikiller, istenileinler icinde datilarak daha tstin
Ozellikte nanaokompozit hidrojeller elde edilebiktedir. Hem hidrojellerin
adsorplama 0zelliklerinden yararlanip hemde namatiely yardimiyla bu 6zellikleri
astin kilmak mamkan olabilmektedir.

Tekstil endustrisi, Turkiye'de en hizli geln sanayilerden biridir. Bu hizli gghn,
dretimden sonra arta kalan yuksek kirliligisgan atik sularin aritilmasi gerekgiini de
beraberinde getirmektedir. Tekstil fabrikalarindatiin ggamalarina gore g#li bilesim
ve miktarlarda anyonik ve katyonik boyar madde egeatiksular olgmaktadir. Bu
atiksularin boyar maddelerden aritiimasi konusum@aokompozit hidrojellerin
adsorban olarak kullanimi oldukga yaygindir.

Yapilan literatir argirmasinda, boyar maddelerin sulardan uzakiimasinda farkl
polimerik adsorbanlarin, hidrojellerin ve nanokompdnidrojellerin kullanimi ile ilgili
calismalarin mevcut oldgu gorulmistiir. Ozellikle son yillarda yapilan cginalarda,
ustiin mekanik 6zellikleri nedeniyle adsorban olarakokompozit hidrojeller daha ¢ok
tercih edilmektedir. Bu tez camasi kapsaminda dretilen N-vinil-2-pirolidon-itakion
asit/organo kil nanokompozit hidrojellerinin sentez sulu c¢ozeltilerden katyonik
boyar maddelerin uzaldariimasinda kullanimi ile ilgili bir camaya kaynak

argtirmasinda rastlanmagwolup tez kapsaminda gerceglglen calsma 6zgunduir.



Bu calsmada, capraz gayogunlugu farkl iki seri N-vinil-2-pirolidon- itakonik asi
(NVP-IA) esasl kopolimerik hidrojeller ve farkliranlarda organokil miktari iceren
nanokompozit hidrojeller ¢ozelti ortaminda serbraskikal katilma polimerizasyonu ile
sentezlenmstir. Elde edilen bu hidrojeller XRD, FTIR ve SEM alizlerinden
yararlanilarak karakterize edilglerdir. Organo kil ve capraz playici miktarinin
hidrojellerin ve nanokompozit hidrojellerigisme davrargi ve mekanik 0Ozellikleri
Uzerindeki etkisi incelenrgtir. Ayrica, bu tez kapsaminda, NVP-IA esasli
nanokompozit hidrojeller kullanilarak sulu cozetden katyonik boyar maddelerin
uzaklgtirimasi incelenngtir. Katyonik boya olarak Safranin-T ve Brilliant€>yl Blue
boyar maddeleri ile ¢allmistir. Bu amagla, ¢ozelti ile temas suresiglaagic metal
iyonu konsantrasyonu, pH, adsorban miktari, nangam hidrojellerin organo kil
icerigi, hidrojelin ¢capraz bayogunlugu gibi ¢eitli parametrelerin etkisi incelenstir.
Hidrojellein boya uzakigirma kapasiteleri Gorinir Bolge Spektrofotometresi
kullanilarak tayin edilnstir.

Bu calsmanin Genel Kisimlar Bolimi’'nde, tez konusu ilglaatili olarak polimerler
hidrojeller, nanoteknoloji, kompozitler, nanokomifitez, nanokompozit hidrojeller
adsorpsiyon konularinda bilgi verilgtir. Ayrica, sulu ¢ozeltilerden boyar maddelerin
uzaklgtirimasinda hidrojellerin ve nanokompozit hidrégein kullanimi ile ilgili
ginimuize kadar yapilgolan ¢algsmalar 6zetlenmgtir.

Malzeme ve Yontem Bolumi’'nde ise, hidrojel ve nasrakozit hidrojel Uretiminde
kullanilacak kimyasal maddeler, deneysel yontendasglizlerde kullanilan yontem ve
cihazlar hakkinda bilgi verilngiir.

Bulgular Bélumi’'nde tez kapsaminda gercgtitdgen denemeler ayri ayri sunulgiue
elde edilen sonuglar tablolar halinde aktargtmi

Tartisma ve Sonuc Bolumi’'nde ise gahamizda elde edilen bulgulargilendirilerek,

sonugclar yorumlanngir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. POLUMERIZASYON

2.1.1. Polimer

Polimer; kelimenin yapisi poli-maeklinde olup; bilimsel olarak mer adi verilen ayni
ya da farkli birimin n sayida tekrari ile ean buyik molekulli bilgkler olarak
tanimlanirlar (Catali|g 1979). Bir polimerdeki monomer sayisi polimerigas
derecesiyle ifade edilir. Bir monomerin polimeredilebilmesi igcin aktive edilebilir bir
cifte bgga ya da birden fazla fonksiyonel gruba ihtiya¢ wartMonomerden polimer
elde edilmesini gdayan bu reaksiyonlara polimerizasyon reaksiyonlaenir
(Ozkahraman, 2009).

Polimerler olgtugu monomer sayisina $la olarak adlandirilirlar.iki fonksiyonlu
monomerlerin birlgmesiyle lineer, daha cok fonksiyonel grup icerennormerlerin
birlesmesiyle dallanngiya da capraz Igh polimerler olymaktadir (Sacak, 2005). Ayni
tur monomerlerin olgturduzu polimerlere homopolimer, iki farkl tirde monoresmn
olusturdusu polimerlere kopolimer, Ug¢ farkli tirde monomebirlesmesiyle olgan
polimerlere ise terpolimer adi verilmektedir. @ mekanizmalarinin sonucu ¢ok

cesitli 6zellik ve kullanim alanina sahiptirler (Ozkaiman, 2009).

Polimerler 1siya maruz birakildiklarinda gostereiikdavrarga gore de termoplastik ve
termoset olarak adlandirilirlar. Termoplastiklereker ve dalli zincir yapisina sahiptirler.
Defalarca isitilip sgutularaksekillendirilebilirler. Bu slemler sonrasinda 6zelliklerini
kaybetmezler. Termosetler ise, yuksek caprazlibag yapilar olup, 1sitilip
sogutulduklarinda geri dontlmez hiekil desisimine wsrarlar (Cataltg, 1979).

2.1.2. Polimerizasyon Reaksiyonlari

Baslica katilma (zincir) polimerizasyonu ve adim (kendasyon) polimerizasyonu
olmak Uzere iki tir polimerizasyon reaksiyonundan edilebilir (Pskin, 1987).



2.1.2.1. Katilma (Zincir) Polimerizasyonu

Bu tlr polimerizasyonda doymagnibgslar iceren monomerler birbirine katilarak
polimerizasyon gercekye. Katilma polimerizasyonu, serbest radikallerpniar ve
koordinasyon kompleks sistemler tizerinden yiriyrefdzkahraman, 2009). sagida
bizim de tez kapsamindaki reaksiyonlarimizda kaligimiz “Serbest Radikal Katilma
Polimerizasyonu” reaksiyonlarinin mekanizmasi @retiitir.

Serbest radikal katilma polimerizasyonu bir zin@aksiyonu olup, ilerleyini dort

basamakta inceleyebiliriz;

Baslama: Aktif monomerik merkezlerin adtugu adim,

Blyume: Monomerlerin aktif merkezlere, aktif merkegzkoruyarak katildii adim,
Sonlanma: Aktif merkezlerin yok olgu adim,

Zincir transferi : Aktif merkezin bir b&a molekile aktarilgg adim olmak tzere dort

asamadir (Hazer, 1993).

Baslama:

Baslatici olarak peroksit ve diaatesikleri tercih edilebilir. Ardindan bgatici olarak
kullanilan madde 1sisik, vb. etkenler ile bozunarak bir ¢ift radikal giurur. Serbest
radikaller vinil monomerlerindeki radikal cifte §ale reaksiyona girer ve yeni radikal

olustururlar. Bu aamada reaksiyonda fiatici “I”, radikal “R” ile simgelenebilir.

kd

| — 2R

kq : Baglaticinin ayrgma reaksiyonu hiz sabiti
Re : Balatici radikal ya da primer radikal
Baslaticinin ayrgmasi ile bir cift radikal olgur. Re radikaline, ilk monomer

molekilintn (M) katilmasi ile zincir blatici My radikalinin olymasini sglar.



k

Re + M—> Me

ki: Baslama basanm@anin hiz sabiti
Bir vinil monomerinin polimerizasyonu durumunda,akeiyon aagidaki sekliyle
yazilabilir (Baysal ; 1981)
H
I
Re + CH=CHX — 3 R-CH,— C-

|
X

Blyume
Baslama basanfanda meydana gelen zincir dtici Mpe radikali, monomer
molekdllerinin katilmasi ile buydr. Blyime basammala, ylzlerce bazen binlerce

monomer birimi zincire katilabilir.

K

M1e + M4 —_— > ]
K

My + M — M
K

Mze + M . vk
K

M +M ——> M

kp: Buylime reaksiyonu hiz sabiti

Zincirin bdyumesine yol acan buyime reaksiyonu, daokyik bir hizla ilerler.
(Ozkahraman, 2009)



Sonlanma

Blyumekte olan polimer zincirinin galmasi bir noktada durur. Cunku radikallerin
birbirleri ile reaksiyon vererek elektron ciftli rokovalent bg olusturma ihtimalleri
yuksektir ve boylece radikal aktifliklerini yitidier. Bu durum olmasaydi, ortamdaki
biatin monomerler tikeninceye kadagagiona sirerdi. Sonlanma, radikaller arasindaki
bimolekuler bir reaksiyonla radikal merkezlerin Wirterini yok etmesi seklinde

gerceklgir (Ozkahraman, 2009).

Sonlanma basamaiki turlt olabilir.

K

Mpe+ Mpe ——— > ©Mn Birlesme ile sonlanma
K

Mpe + Mpe ———» M+ My Disproporsiyonlanma ile sonlanma
ik

Mpe + Mye —— Ol polimer =kictkig

Reaksiyonu ile sonlanma basaimgukaridaki gibi gdsterilebilir (Kekg 2004 )

Zincir Transferi

Ideal bir serbest radikal katilma polimerizasyonynun

i. Baslaticidan olgan serbest radikallerin monomer molekdlleriyle letiarek ilk
monomerik aktif merkezleri ofturmasi

ii. Monomerik aktif merkezlerin yalnizca monomer leiaillerini katarak dgrusal bir
sekilde buyumesi

iii. Polimer zincirlerinin sonlanmasi adimlariniémesi beklenir (Sacak, 2005)

Ancak polimerizasyon ortaminin sicakliyeterince yikseltilirse, polimerizasyonun
tersi anlamina gelen depolimerizasyon tepkimeletté olmaya bglayabilir. Zincir
transferi de denilen bu tip reaksiyonlar Flory (IP3arafindan saptansgtir. Zincir

transferi, blyumekte olan bir zincir radikalinintiflkginin sistemde bulunan bir klea



molekule aktarilmasi olarak tanimlanir. Radikaliktaaildigi molekdl, monomer,
baslatici, ¢6zucu, polimer ya da sistemde bulunagkdanaddelerin molekdlleri olabilir.
Radikalin aktarildti molekil, doygun bir molekil ise radikale bir mtdransferi olur
(Pabuccuoglu, 2010).

H H
| |
~~~CHC*+CCh —  » ~~~gH C—Cl + «CC}
| |
X X

Radikalin aktarildil molekul, doymangi karakter taryorsa (6rngin vinil monomeri

gibi) transfer ikisekilde gerceklgebilir.

X

|
"‘““’Cb‘CHzX + CH2:C°

H
|

~~~CHC* + CH=CHX H
| I
X ~~~CH=CHX + Ch— C»

I
X

Zincir transferi ile ilgili reaksiyon denklemleregel olarak gagidaki gibidir.

Mne+S—>» Mn + Se
Mne + M——» Mn + Me
Mne+| ——» Mn+ |

Mne+P__——» Mn+Pe



Bu denklemlerde S, M, | ve P ¢Oziicl, monomeglabe ve polimer molekdllerini
gOsterirler (Baysal, 1981; Ozkahraman, 2009).

2.1.2.2. Adim (Kondenzasyon) Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerleri, kiigik bir molekulin ¢ilende benzer veya farkli yapidaki
monomerlerin reaksiyona girmesi sonucu elde edsu. tir oluma kondenzasyon
polimerizasyonu (adim polimerizasyonu) denir (Pabigglu,2010). Burada en 6nemli
on kasul; H,O, NH;, CO; v.b. gibi kicik molekuller c¢ikararak, kondenzasyon

polimerlerini olyturmaktir.

0 0 0 0
Il Il Il Il
n HOCH,CH,OH + s HOC(CH,;),COH — HO[-CH,CH,-0C(CH,),C-0-],H +fn-1)H,0

Bu reaksiyonda etilen glikol ile adipik asit monateéeri polikondenzasyona
ugramstir. Poliester formialinde n ile gosterilen birim lipger zincirinde
yinelenmektedir. Bu birime yinelenen birim denir.in¥lenen birimin bilgeni
reaksiyona giren iki monomerinkinden farkhdir. Braksiyon bir denge reaksiyonudur.
Reaksiyon buttin fonksiyonlu gruplar tikeninceyedagiirer (Hazer,1993). Basamakli
polimerizasyon; polimerlerin molekil galiginin yava yava artmasi ile ilerler.
Basamakll polimerizasyonda reaksiyon derecesi,srgalt suresinin bir fonksiyonu
oldugundan istenilen molekulgali g1 reaksiyonun uygun bir siire sonunda durdurulmasi
ile elde edilir (Sagak,2005

Reaksiyon, reaksiyona giren maddelerden birinin atfmen tikenmesi ve bitin

zincirlerin her iki yonde ayni fonksiyonlu gruplarsonlanmasi ile durdurulur.
2.1.3. Polimerizasyon Teknikleri
Polimerizasyon reaksiyonlari laboratuvgartlarinda ya da endustriyel amaclar igin

yapilir. Bu reaksiyonlar genellikle@zidaki gibi fiziksel yontemlerle elde edilir.
(Sacak, 2005)



Bunlar;
» Kitle (Blok) polimerizasyonu
» Cozelti polimerizasyonu
» Silspansiyon polimerizasyonu

* Emudlsiyon polimerizasyonu

2.1.3.1. Kutle Polimerizasyonu

Kitle polimerizasyonu, monomerlerin gradan balatici, 1si1, $in gibi polimerizasyonu

baslatici etkenler yardimiyla polimegrildigi tekniktir. Sivi, kati, gaz halindeki
monomerler bu yolla polimererilebilir. Kitle polimerizasyonun da reaksiyonlar
ekzotermiktir, bu nedenle isI transferi kolaycaijaplir (Koytepe ve dierleri, 2006).

Bu polimerizasyonun @er polimerizasyon yontemlerine gore polimerizasyoninin
yuksek olmasi, uygulama kolagl) basit ve ekonomik olmasi, oldukca saf, temiz
polimer eldesi, polimerin dgudan glenebilmesi gibi Ustunlikleri bulunmaktadir.
Ancak polimerizasyon sirasinda artan ortam viskszitisi aktarimini ve katirmayi
zorlastirir. Ayrica tepkimeye girmeyen monomerlerin tel@mmnesi gerekir. En dnemli
dezavantaji aga cikan i1sinin ortamdan kolayca uzakldamamasidir ve sicaklik
kontrolt oldukca zordur. Bu dezavantajlar buyikeélerde tretim yapilmasini sinirlar.

Ozellikle laboratuar caimalarinda kullanilan  polimerizasyon  yontemidir.
Kondenzasyon polimerizasyonlari icin elgédir. Clinki bu tir polimerizasyonlarda
yuksek molekul gurlikli polimer, reaksiyonunun en sonaanalarina kadar ogamaz
(Al, 2008 ).

2.1.3.2. Cozelti Polimerizasyonu

Cozelti polimerizasyonunun kangicinda polimerizasyon ortaminda monomer, ¢ozicu
ve baglatici bulunmaktadir. Bu polimerizasyonda monomeaksiyona katilmayan

(inert) bir c¢ozuclu icerisinde polimegtailir. Coziclu polimerizasyon ortamini
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seyrelttgi icin viskozite diger, kargtirma kolaylgir ve daha etkin bir 1si transferi
yapilabilir. (Kbytepe ve @i, 2006)

Cozelti polimerizasyonlarinda ¢ozicu secimine cokkat edilmelidir. C6zicunin
kaynama noktasi, polimerden uzagkialabilir olmasi, pahali ve gbksiz olmamasi
Oonemlidir. Daha cok alifatik ve aromatik hidrokarbar, esterler, alkoller ve eterler
kullantlir. Cozicu olarak su da kullanilabilir 6gie, poliakrilamit, poli(akrilik asit),
poli(metilmetakrilat) gibi bazi polimerler su ortamda sentezlenebilir (Kbytepe ve
digerleri, 2006; Sacak, 2005) .

2.1.3.3. Suspansiyon Polimerizasyonu

Bu yontemde monomer uygun birglisma ortami icerisinde stispansiyon haline getirilir
Suspansiyon polimerizasyonunda, su en ¢ok kullamigpersiyon ortamidir. Monomer
sulu fazda 0,01-0,5 cm capinda damlalar halind@tidg yani monomerin suda
suspansiyonu yapilir (Besergil, 2003). Suspansiganukararli olmasi ve ojan
polimer parcaciklarinin birbirine yaonamasi icin stabilizor kullanihir. Polimer
boncuklarinin bayukluk dalimi, karstirma hizi, kagtirma tipi, monomer fazin hacim
fraksiyonu, kullanilan stabilizérin tiri ve kongasyonu ile kontrol edilir.
Stabilizérler, polimerizasyonun 4angic @amasinda monomer damlaciklarinin
birlesmesini, son gamada ise okan polimer taneciklerinin aglomerasyonunu
engellemek icin kullanilir (Ozkahraman, 2009). Sizdtor olarak genellikle jelatin,
kaolin, pudra, bentonit, baryum, kalsiyum ve maguoez karbonatlar, aliminyum
hidroksit gibi suda c¢6zinmeyen inorganik kikéer kullanilir. Ayrica mekanik
karistirma ile damlalarin birbirine yagmasi engellenir. Polimerizasyon skaicisi
olarak monomerde (organik fazda) ¢ozunegidtecilar kullaniimaktadir. Sisteme uygun
bir 1sitma programi uygulanarak monomer damlaaikiarkiresel polimer tanecikleri
haline dongmesi sglanir. Polimerizasyon sonunda elde edilen polinsedan
suzulerek ayrilir ve kurutulur (Kele2004; Pgkin, 1987).
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2.1.3.4. Emiulsiyon Polimerizasyonu

Emudlsiyon polimerizasyonu birbirine kamayan iki fazdan okmaktadir. Emulsiyon
polimerizasyonunda emudlsiyon ortami olarak genlellilsu kullanilir. Emiuilsiyon
yapicilar yizey aktif maddeler olup molekil yapnaa hidrofil ve hidrofob gruplar
bulundururlar ve bu molekdller polimerizasyon ortada misel denilen kuguk koloidal
tanecikler olgtururlar (Baysal, 1981). Misellerde, emilsiyon yapnolekulin hidrofil
ucu misel ylzeyine dwu, hidrofob ucu ise miselin merkezinego yonlenir (Sacak,
2005). Miseller olgtuktan sonra ortama monomer katilir ve monomerin kosmi
miseller icerisine girer. Polimerizasyon miselleensinde gerceki (Sacak, 2005).
Cozeltideki emulsiyon yapici molekdller ile misellarasinda dinamik bir denge
bulunur. Her misel 50- 100 emdlsiyon yapici madd#ekiilinden olgur. Emilsiyon
yapicinin miktari monomere gore arttirilirsa datialik boyutlarda, ama ¢ok daha fazla
sayida misel tanecikleri ajur ve sonug olarak daha gik molekul &irlikli polimer
meydana gelir. Bu yolla polimerin molekagidigini kontrol etmek mumkindir ve
molekdl &irhigl dagihmi ¢ok azdir. Reaksiyon ortaminin oksijenle tema kesmek
amaclyla azot atmosferinde gdir. Diger sistemlerle kiyaslanginda yiksek
polimerizasyon hizi sayesinde yuksek molelditlgkli polimerler elde edilir (Rkin,
1999). Ortam viskozitesi dik olup, kargtirma ve 1si transferi kolaydir. Uretim
surecinde fazla katki maddesi kullangididan Urinlerde safsizlik orani yuksektir (
Keles, 2004) .

2.2. HHDROJELLER

Yapilarina ¢ozucu alabilen ve ¢ozicl alma kapaseesli kutlesinin en az %20’si olan
capraz bgl polimerler kserojel olarak tanimlanir. Cozicéarak su kullanildinda bu
jellere hidrojel denir. Hidrojeller, ¢cok miktardau sabsorplama yetepme sahip
homopolimer ya da kopolimerlerden gdn, capraz g coziinmeyen polimerik ga
yapilar olarak tanimlanabilirler (Byrme vegdrleri, 2002). Capraz Ba bu yapida
baglar kovalent ya da iyonik olabilir. Bu Brdan daha zayif lgar olan van der walls
ve hidrojen bglari da capraz kagibi davranabilirler. Bir jelin hidrojel olabilmesgin
yapisinda -OH, -Nk -COOH, -COOR vb. gibi polar su sever fonksiyogalplarin
olmasi gerekmektedir. Bu gruplar su ile ety@leek hidrojen bgarini olutururlar.
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Bagli duruma gecgen su ile cevrilen su sever gruplamdaay jelin hacmi ve kiitlesi
artar ve jelsismeye balar. Bir jeldeki su sever gruplarin fazialisismeyi daha da
arttirir. Hidrojellerin ilk uygulamalarindan bitkontakt lens eldesinde kullaniimalaridir
(Fillmore ve dgerleri, 1979).

2.2.1 Hidrojellerin Sismesi

Polimer yapisindaki belirli bir hacmin ani gigimine sisme denir (Ozgiindiiz,2006).
Sisme sadece kuguk ¢ozucu molekullerinin, polimeriregiek ve bguklarina dolarak
polimer fazina girmesi olayr d#dir. Ayni zamanda kucguk molekdlld bir sivinin
polimer yapisinda bir ggsme olgturmasi ile birlikte polimer tarafindan @arulmasi

prosesi dgismedir (Khare ve gierleri, 1993).

Sisme, polimer molekillerinin ¢ok bilyuk olmasindan ajol tek yonlu kagma ile
gerceklgir. Kuicik molekdllt bir sivinin polimerdeki bir ¢éltisi olansismis polimer,
saf haldeki kicuk molekdlli sivi tabakasi ile bedir stre icin birlikte bulunur.
Ardindan polimer zincirleri yeterli bir miktarda rbirlerinden uzaklgir ve c¢b6zlcu
molekdlleri polimer igcine yawayava difizlenmeye bgarlar. Burada daha detk bir
cOzelti tabakasi ile daha seyreltik bir ¢cOzeltigiedsi bir arada bulunur. Bir sire daha
gectikten sonra, bu iki tabakanin d@arileri birbirine ait olur ve tek fazli homojen bir
sistem ortaya cikarSisme sinirli veya sinirsiz olabilir. Sinirsggme kendilginden

cozeltiye doniensismedir. Boyle bir olaya ¢oziinme denir (Ozgiindiiz,600

Kicuk molekulld bir sivinin hareketlfi cok yuksek, makromolekillerin hareketili
ise tersine cok diiktir. Bu ylzden buyidk molekuller bir ¢ézicu fazigecmekte
zorlanirlar ve bir polimer ¢oziinmeden 6nce icink goktarda sivi alarakiser. Sinirli
sisme kucuk molekdlli sivilar ile polimerlerin etkjlmesidir. Sivilarin  polimer
tarafindan tutulma samasi sinirlangr zaman, polimerin kendginden c¢6zinmesi
mimkin olmaz yani polimer zincirleri tam olarak ggmazlar. Sonucta birisi kliciik
molekulli sivinin polimerdeki ¢ozeltisi ve geiri saf haldeki kuguk molekulli sivi
olmak Uzere iki faz bir arada bulunur. Bu fazlarkaga gozle gorulebilir bir ara ylzey ile

ayrilmistir ve dengededir. ger polimer kimyasal kBdardan meydana gelen biga
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yapiya sahipse, polimerin isisal bozunma sigakh altindaki herhangi bir sicaklikta
zincirler birbirinden ayrilamaz. Bu nedenle, captaal polimerler dgal olarak
cbzinmez ama jel ojturaraksisebilirler. Sisme, polimerik & yapilarinin karakteristik
bir 6zelligidir. Capraz bglanma miktarina g olarak polimerik glar c6zinmeden ¢ok
yuksek miktarda sivi absorplayabilirler Bir polimegelin sisme yetengini icerdigi
fonksiyonel gruplarin birbiriyle ve ¢Ozicuyle etkimi belirlemektedir. Zincirler arasi
itme ve ¢cekme, kovalent olmayan elektrostatik, dfioloik, Van der Waals ve hidrojen
bagindan etkilenmektedir. Hidrofobik etkiienler bu tir fiziksel capraz Kabenzeri
etkilesimlerdir ve bu da jelinsisme davramini etkilemektedir (Chung ve ghrleri,
2001; Arndt ve dierleri, 1994; Kim ve dierleri, 2003).

2.2.1.1Sisme Karakterizasyonu

a. Dinamiksisme calgmalari

Sisme davrary gosteren @ yapili polimerlerin karakterizasyonundame kinetginin
incelenmesi, diftizyon turd ve mekanizmasinin aydiimhasi 6nemlidir. Bu amacla
oncelikle sisme erilerinin olusturulmasi gerekir.Sisme @rileri, uygun ¢ozuciye
konulan polimerin kutlesindeki ya da hacmindekgigiliklerin zamanla dgisiminin

izlenmesi ile olgturulur ( Alexev ve di., 1999; Dolbow ve di, 2004 ).

% Sisme, % S; gagidaki sitlik ile hesaplanir.

%S = (m— my) *100 / my AR

Bu ssitlikte mo; balangigtaki kuru polimer kutlesi, gt sire sonrakgismis polimerin
kitlesidir. Denge durumuna glidigindasismis hidrojel en blyulsisme dgerine sahip
olur.

b. Dengede su icayii

Cozucuyle dengede bulunan hidrojeller icin desigme degeri (&)
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8= (my—my) / my (2.2)

esitli gi ile hesaplanir. Etlikte md; dengedeki sismis hidrojelin  kitlesimiy; kuru

hidrojelin kitlesini gostermektedir (Saraydin veetleri, 2004).

c. Sisme Kinetgi ve Difflizyon Turinin Belirlenmesi

Polimerik ve kopolimerik yapilarin sisme kinetige diftizyon ttrinin agiklanmasinda
kullanilan en temel yasalar Fick yasalari§igme 6zellgi gosteren polimerlerigisme
kinetigi; asaldaki eitlik yardimi ile incelenebilir (Ende ve girleri, 1996; Ende ve
digerleri, 1997; Peppas vegérleri, 1983; Saraydin vegdrleri, 2004).

F =M/Mq =kt" (2.3)

Bu ssitlikte Mt; t aninda jelin icerdigi ¢ozticu kutlesMd; dengedeki jelin icerdi
¢bzlcu kdatlesi, n; ¢Ozucunun difizyon tirind ga@stedifizyon Usteli, k; jelin

agyapisina bgi olarak dgisen bir sabiti gostermektedir (Fick Sabiti).

F; jelin t aninda aldigi ¢6zicu miktarinin dengatlean ¢ozicu miktarina oranidir ve
sisme kesri olarak tanimlanir. Diflizyon turinunidehebilmesi icin n parametresinin
bilinmesi gerekir. Difiizyon Usteli n, sismenin hendengeye ukamadgl bolgede ve

¢Ozicu kutlesinin %60’hk kesiminin (F<0,60) jelergesi icin gegcen zaman araliginda
InF-Int grafiginden elde edilecek dogrunun egimimdrilunabilmektedir. Bulunan bu

degerler ayni zamanda diflizyon katsayisinin hesayainda da kullanilir.

InNF=Ink +nInT (2.4)

Cozucunin difizyon hizi ve hidrojel ¢6zlct sistamidurulma hizi hidrojellerde

sismeyi denetleyen iki 6nemli parametredir. Difiaydiri ve mekanizmasi bu
parametrelere bagli olarak asagidaki siniflandiemg§re yapilmaktadir (Peppas ve
digerleri, 1986; Ende ve girleri, 1996; Ende ve gerleri, 1997; Evren, 2012; Emik,

2003; Dalaran, 2011).
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Fick tipi difizyon (Durum I)Durulma hizinin diftizyon hizindan daha buyik oldwug
denge sisme degerine kisa sirede ulasildigl difizgioidir. Bu durumdaki sisme,
difizyon olay! ile denetlenir ve polimerik yapiyarem ya da yapidan cikan tdrin

miktari zamanin karekokd ile orantil olarak aft@&x0,5).

Fick tipi olmayan difiizyon (Non-Fickian)(,5 <n < 1 olmasi durumunda, hidrojelin
sismesi relaksasyon kontrolludir. Yani suyun difizyopolimer segmentlerinin
genglemesi ile sinirlandiriiigiolup suyun difiizyon hizi, polimer zincirlerinin\geme

hizindan daha buyuktuar.

Pseudo-Fickian difizyonn < 0,5 olmasi durumunda difiizyon tipi “Pseudokkin

Difiizyon” olarak tanimlanir.
Super durum (Durum II) Bircok uygulamada da arzu edilem= 1 old@gu durumda,
hidrojelin sismesine, suyun difizyon hizi ve polimer zincirlenirgeseme hizi ayni

anda etki eder. Hiz kontroll, ¢6zucu difuzyonu wdirper relaksasyonu ile birlikte
salanmaktadir. Stiper durumda kutle iletimi zamamadir ilgkilidir.

2.2.2. Hidrojellerin siniflandiriimasi

Hidrojellerin igin farkli siniflandirmalar yapildbi Hidrojeller, hazirlama yontemine,
fiziksel yapilarina, icerdikleri yan gruplara, captb&lanma durumlarina gore ve ortam

kosullarina duyarliliklarina gére siniflandirilabikrl

2.2.2.1. Hidrojellerin Hazirlama Yontemine Goére 1i8ammasi

Hidrojeller hazirlama yontemine gore dort sinifteelenirler (Hazer ,1993);

1- Hopolimer hidrojeller: Tek bir hidrofilik monoenin ¢capraz bganmasiyla olgmus

yapilardir .
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2-Kopolimer hidrojeller: iki monomerin capraz Iganmasiyla olgur. Ancak
monomerden en az birinin hidrofilik yapida olmasrekir.

3-Coklu polimer hidrojeller: U¢ yada daha fazla isaykomonomerin reaksiyonu ile

olusurlar .

4-IPN(interpenetrating) hidrojeller: Caprazgbaki polimerik érgunin fiziksel olarak

birlesmesiyle olgurlar.

2.2.2.2. Hidrojellerin Fiziksel Yapilarina Gore Slanmasi

Hidrojeller fiziksel yapilarina géresagidakisekilde siniflandirilirlar (Erce, 2006);

1- Amorf hidrojeller : Makromolekul zincirleri ggiglizel yerl@mistir.

2-Yari kristalin hidrojeller: Yapi icerisinde makmmlekil zincirlerinin  dizenli

yerlestigi yogun kisimlar mevcuttur.

3-Hidrojen bali yapilar: 3 boyutlu yapi hidrojen plariyla olusmustur.

2.2.2.3. Hidrojellerin/cerdikleri Yan Gruplara Goére Siniflanmasi

Baslica iki ana grup altinda incelenirler. Bunlar;

1-Iyonik Hidrojeller: Anyonik, katyonik ve amfolitik idrojeller olarak tge ayrilirlar.
Yapilarindaki iyonize olabilen gruplar, uygun pH M@nik siddette, iyonize olarak
hidrojelde sabit ytkler oktururlar (Khare ve @erleri, 1993).

2- lIyonik Olmayan Hidrojeller: Yapilarinda iyonik grupcermediklerinden
yuksuzdarler. Akriamid esasl hidrojeller bu grubdrnek olarak verilebilir
(Ozkahraman, 2009).
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2.2.2.4. Hidrojellerin Capraz Bdanma Durumuna Gore Siniflanmasi

Hidrojeller, capraz hanma durumuna gore iki gruba ayrilirlar.

1- Fiziksel Hidrojeller: Bu yapilarda caprazgtenma kovalent karakterde gielir. Bu
tur hidrojellerde zincir etkilgmleri s6z konusudur. Bu etkienler hidrojen b,

iyonik ¢cekimler gibi ikincil kuvvetlerdir (Park vdigerleri, 1993).

2-Kimyasal Hidrojeller: Kovalent kgarla ¢apraz h@anms hidrojellerdir (Park ve
digerleri, 1993).

2.2.2.5. Hidrojellerin Ortam Kaullarina Duyarliliklarina Gore Siniflanmasi

Hidrojeller ortam keullarina duyarliliklari agisindan g#i siniflara ayrilirlar. Cevresel
faktorlerin ¢ok kucuk da@simlere pramasiyla, mikro yapilarinda, hidrofillikten

hidrofobluga ani ve geri dondlli geck yapabilirler (Gehrke ve gerleri, 1998).

Sicaklga Duyarli Jeller: Jellerin sicagh duyarhlgi, hidrojen bglar ve hidrofobik
etkilesimlerin sicaklga duyarllgl ile ilgilidir (Okay ve dgerleri, 2002). Bu
polimerlerin en ©6nemli o6zellikleri @er metaryallerin aksine sicaklik artiile

blzulmesidir. Bu tur polimerler sicaklik belli kiegerin Gstiine cik@inda faz ayrimi
meydana gelerek buzulir. Bu sinir sicakligetene en dguk kritik ¢ozelti sicakig

(lower critical solution temperature) LCTS adi Vier{Gurdas, 2010). Ornek olarak,
poli(N-izopropilakrilamid) (PNIPAM) ve poli(vinilimgleter) (PVME) polimerleri

verilebilir.

pH'a Duyarh Hidrojeller: pH a bgi olarak sisme yada bulzulme davramin
gozlendgi iyonik ag yapilardir. Bu iyonik g seklindeki yapilar zincirlerine takili hem
asidik hem de bazik gruplar icerir (Yilmazturk, 899Uygun pH ve iyonik gtice sahip
sulu ortamda bu gruplar iyokrak jel de sabit bir elektriksel yik (negatif yguteitif)
olustururlar. Bu elektrostatik kuvvetlerin birbirinintesi sonucundagayapiya ¢6zuci
girisi artarak yapsiser (Qzuz ve dg., 2001).
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Elektriksel Alana Duyarl Hidrojeller : Bu tip j@t daha ¢ok dialandan gelen uyarilara
cevap verebilen hidrojellerden uretilirler (Sac@k05). Jel, gbzenekli zar (membran)
seklinde hazirlanir ve kenarlarindaki bir dgsteutturulur. Elektrik akimi uygulayarak
jel buzilmesi veyaismesi sglanabilir. Jel bluzuldglinde zardaki gbzenekler zorunlu
olarak gengleyerek sivilarin ve ¢ozinminolekullerin zardan gegne izin verirler. Jel
sistigi zaman gbzenekler buzilur ve sidurur. Akimi, orta dgerlerde tutarak gbzenek
boyutunu kontrol edilebilmektedir. Bdylelikle hangakim dgerlerinde hangi
molekillerin  membrandan gecebilgogn anlgilmasi mimkin  olmaktadir
(Ozkahraman 2009).

Manyetik Alana Duyarh Hidrojeller: Kolloidal haédki manyetik parcaciklarin ¢capraz
bagli hidrojellerin icine yerlgtiriimesiyle olismaktadir. Jel manyetik alana gigdide
Isinirken manyetik alan kaldiriginda jel sguyarak balangi¢c haline gelmektedir
(Gurdas, 2010).

2.3. NANOTEKNOLOJ1

2.3.1. Nano bilimi ve Nanoteknolojinin Tanimi

Nanobilimi maddenin 1-100 nm boyutlarinda gostgrdeellikleri anlamak ve bulmak,
nanoteknoloji ise bu 6zellikleri kullanarak insaayhatini kolaylatiracak ve iyilgtirecek
yeni ve daha iyi 6zelliklere sahip drtinler elde eyinhedefleyen teknoloji alanidir
(Erkog, 2011). Nanoteknolojinin temeli, gidaki atomik dizilimi taklit etmeye
dayanir. Boylelikle istenen drtni elde etmek igionaar ve molekdiller tek tek alinip
hassas birsekilde birlsstirilirler (Koytepe ve dgerleri, 2006). Yunancada ‘clce'

anlamina gelen nano, fizikte ise 1 metrenin milgabdine gittir.

1m =3@m = 16 um =16 nm
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2.3.2. Nanoteknolojinin Tarihi

Nanoteknoloji 29 Aralik 1959'da Amerikan Fizik Cemiinde Richard Feynman'in
"Plent of room at the bottom" adli kagrnasinda nanoteknolojide yapilabilen olaylardan
bahsetmesi ile Bamistir. Feynman atomlari ve molekdlleri cok hassatele istedgi

gibi dizenleyerek, ¢cok kicuk boyutlarda operasyambabilabilecginden bahsetngiir.
Feynman kicuk boyutlarda Van der Waals gibi mikiizeyde zayif kuvvetlerin
onemli hale geleg@ni, yercekimi gibi kanunlarin 6neminin azalg@oa savunmstur.
(Nanoturk, 2011)

Nanoteknoloji terimi ilk kez "Temel Nano-Teknoldflonseptleri" adli makalede Norio
Taniguchi (1974) tarafindan kullanildi. Norio Tamafpi’ye gére nanoteknoloji : "Atom-

atom ya da molekul-molekll ayirma, bitieme, bozma sirecidir.” (Nanoturk, 2011)

Ardindan 1981'de STM (Taramali Tunelleme MikrosKol@erd Binnig ve Gerhard
Rohrer tarfindan Uretilngiir. Bu mikroskop ile atomlarin yerlerinin gitirilebilmesi
mimkin olmgtur. 1986'da Binnig, Quate ve Gerber atomik kuvkekroskobunu
(AFM) Uretmitir. 1988’ de ilk nanoteknoloji dersi Eric Drexl&arafindan verilnytir.
1989'da IBM bilim adami Don Eigler nikel yluzelggenon atomlari ile IBM yazisini
yazmstir. 1989'da ilk nanoteknoloji "Nanotechnology" disr yayina cikmgtir ve bu
dergi hala yayimlanmaktadir. 1990'da Japonya nknoleji projelerine bglamistir.
1991'de Sumio lijima karbon nanotipu Uretimi 1993'de ilk Feynman Oduli
verilmistir. 1996'da Nasa nanoteknoloji Uzerinde gahya balamistir. Ayni yil ilk
nanoteknoloji sirketi Zynex kurulmgtur. 2001° de Askeri gelmeler icin
nanoteknolojik argirmalara bdanmstir. Nanoteknoloji hizl birsekilde 21. yizyilin
endustriyel devrimi olarak gorulmektedir. Nanotekiioyedigimiz gida Uriinlerinden,
giydigimiz  kiyafetlere, kullandgmiz ilaglardan, bilgisayarlarimizin  gicune,
surdigumiz otomobillerden, wadgimiz evlere kadar hayatimizin her noktasini
etkileyecektir. Uzun vadede nanoteknolojinin etkeiihte buhar gictnidn, eleldin

kullanimi kadar yaygin olagadistinulmektedir (Dgan, 2006).
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2.3.3. Nanomalzeme Elde Etme Yontemleri

Nanoyap! elde etmek icin iki ana yontem vardigaddan yukariya (“bottom-up”) ve
yukaridan  gaglya (“top down”) olarak isimlendirilen bu iki yom& sOyle
Ozetleyebiliriz:

Bottom-up, aagidan yukariya yakkami (kiicikten biyge), molekuler nanoteknolojiyi
belirtir. Organik veya inorganik yapilarl, madde en temel birimi olan atomlardan
baslayarak atom atom, molektl molekilsanedilmesi yontemini ifade eder (Nanotek,
2009).

Top-down, yukaridan sagiya yaklgimi (buyikden kicge), makineler, asitler ve
benzeri mekanik ve kimyasal yontemler kullanilareno yapilarin fabrikasyonu ve
imal edilmesi yontemlerini ifade eder. Teknolojirbaguinki yiksek seviyesi sebebi ile
yapillan cakmalarin c¢@u yukaridan sgaglya (top-down) sinifina girmektedir
(Kimyaevi, 2011).

20. yuzyihn ikinci yarisindan itibaren bircok erstiide kullanilan yontemler surekli
lyilestirilmis, 0Ostin kalite anlayt gelistirilmistir. Mikroteknoloji tGrini olarak
tanimlayabilecgimiz parcalar otomobil, elektronik, ilgeim gibi sekttrlerde cok
kullantlir olmuwtur. GUnimuzde ise mikroteknolojilerden daha kig¢éknolojilerin,
nanoteknolojinin, kullanimini yaygiriamaktadir. Nanoteknoloji ile sanayide, kin
teknolojilerinde, sglik sektdriinde ve daha birgcok alanda yeni Urtnlgistyyilecek,

guinUimuzian Gretim sarecleri ve yontemlerggecektir (Nanotek, 2009).

2.3.4. Nanoteknolojinin Amaclari

Nanoteknoloji, nano Ol@nde atom Ustiine atom koyarak cisimler yaratmalnas
benzeri karbon kristalleriyle, bilye yataklari viksenler olgturmayr amaclamaktadir.
Bu sayede cok hafif, yiksek mukavemetli, akillik gacuz, temiz materyaller elde
edilecektir. (Aroguz, 2004)
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flerideki yillarda nanometre Glcekli yapilarin amglinanometre boyutunda yapilarin
fiziksel 6zelliklerinin anlailmasi, nanometre o6lgekli yapilarin imalati, namasdasiyetli
cihazlarin gektirilmesi, nano olcekli cihazlarin gstiriimesi amaclanmaktadir
(Nanoturk, 2011).

2.3.5. Nanoteknolojinin Kullanim Ve Uygulama Alanri

Nanoteknoloji elektronik ve vyarl iletken teknolajiden, biyo-sensodrlere, nano
tiplerden nano tanecik sistemlerine, katalizorlerdekilli molekillere, vylzey

kaplamalardan nanoboyutta boyamalara, mikro cetesmhnano robotlara kadar bir ¢cok
alanda kullanim olarga bulmwtur. Balica uygulamalarini ¢ alanda toplayabiliriz
(Dogan, 2006 ).

2.3.5.1. Endustriyel Alan

Mikro makineler, mikro pompalar, mikro sensotrler ligileme, opto-elektronik
elemanlarin imali, bir araya getirilmesi, nano bihyu kaplamalar, monolayer
katalizorlerle tepkimelerin kontroll, nano boyugiemanlar arasi i&ntilar, chip ve
CD uretimi olarak siralanabilir (Chiang vezdi2005).

2.3.5.2. Tip ve Jhk Alani

Mikro-nano cerrahi( 6zellikle goz ve beyin cerrahifiicre, doku ve molekuler (DNA
gibi) hasar belirlenmesi ve onarimi, biyosensotfleresans ve fosforesans nano tanecik
sistemleri iceren yari iletken maddeleri kullanaraktikor ve DNA dedektorleri
gelisimi, bu sistemleri kullanarak kan drneklerinde ¢k patojenik ve hasarli yapilarin
ayni anda ve paralel belirlenmesi 6rnek olarakiefettir (Chiang ve di., 2005).



22

2.3.5.3. Bilimsel Argirmalar

Yuzey karekterizasyonu ve modifikasyonu, yuzelemleri, nano litografi, akill
molekdllerin gelgtirilmesi, atom ve molekillerin istenilen yeresitamasi veya 6nce
ayrilarak sonra tekrar bigerilmesi, mikroorganizmalarin $mmasi, DNA-

modifikasyonu, nanoteknolojinin yeni kullanim alanhin aratiriimasi bazi ardgirma

konularidir (Chiang ve di, 2005).

2.3.6. Nanoteknolojinin Giiniimiizde Uygulama Ornekleir

1-Karbon nanotlip ve nano litografi,

2-Karbon lifler Greterek hidrojen bataryasi olakaianma,

3-Nano kutuphaneler,

4-Veri bilgi depolama,

5- Hicre onarim robotlart,

6- Nano robot ve nano 6lcekli ilaggtgcilarin yapimi,

7- Nanocerrahi,

8-Plastik siselerin monolayer silisyum dioksitle kaplayarak cam plastgin Ustin
Ozelliklerinin birlestirilmesi,

9- Polietilen Gretiminde zincir yapisi ggeimi ile ¢celikten sglam taiyici halat Gretimi,
10- n ve p tipi transistor ve elektonik devreldarmali,

11-Femto saniye-nanoteknoloji ile molekillerde bkgimyasal ve fiziksel 6zefin
Olculmesi,

12-Tekstilde nanoteknoloji uygulamasi ile nanomekedinlikta liflerden, 6zellikle
karbon liflerden kum@hazirlanmasi, kungkarin monolayer bir madde ile kaplanarak su
tutmayan ve yanmayan ama esngkiikoruyan kuma dretimi.

13-Nano partikillerden boya hazirlayarak cizilmez dayanikli ylizey boyamalar ve
yuzey glemleri,

14- Nano boyutta organometalik katalizorlerle ylimeykaplanmasi ve yizey
tepkimelerinin kontrolt (Dg 2006).
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2.3.7.Turkiye'de Nanoteknolojinin Durumu

Gelismis tlkelerde 1990’ yillarinda nanoteknoloji stréaslamistir ancak tlkemizde
nanoteknolojinin  6neminin farkini variimasi uzunllan almstir. ileri teknoloji
ulkelerinin - konuya yaptiklari yatirnmlar katlanipyzun dénem planlart ortaya
cikinca nanoteknolojinin yalkdmakta olan yeni bir teknoloji devrimi oldu
anlasiimistir.  Ulkemizde nanoteknolojinin 6nemi Ulusal Narlateloji Arastirma
Merkezi (UNAM) projesi ile cgtli kesimlere duyurulmstur (Stizer, 2006). Bu ojum
ardindan Nanoteknoloji Turkiye'de blyuk holdingtedonem planlarinda yer almaya
baslamistir. Ancak su &amada Turkiye Uretici pozisyonuna gecmek yerine
nanoteknoloji trinlerini ithal etmektedir. Nanoteksjide hizla yol alinabilmesi tlke
ekonomisine katki yapar duruma gelebilmesi icinetilkzde nanoteknoloji alanindaki
AR-GE calgmalarina ve bu alanda yapilan bilimsel sarsnalara 6énem verilmesi
gerekmektedir. Bu amag¢ gaultusunda universitelerde “Nanoteknoloji Merkemrier”
kurulmasi, bu alanda yapilacak egalalara destek verilmesi 6nemsitaaktadir.
Ornezgin ABD’de Cornell Universitesinde kurulan nanotelojparastirma merkezi
(CNC) ABD’nin her k@esinden cok sayida gtamaciya etkin bir hizmet sunarak
nanoteknoloji alanindaki ¢caimalari desteklemektedir (Ciraci , 2006).

2.4. KOMPOZITLER

2.4.1. Kompozit Malzeme

iki veya daha fazla sayidaki ayni veya farkli griptaalzemelerin, en iyi 6zelliklerini
bir araya toplamak ya da ortaya yeni bir 6zellikagmak amaciyla, bu malzemelerin
makro seviyede birlgiriimesiyle olsan malzemelere “Kompozit Malzeme” denir
(Piskin, 1999). Baka bir deysle birbirlerinin zayif yonini duzelterek Gstin Gidbr
elde etmek amaci ile bir araya getirigmiesisik tir malzemelerden veya fazlardan

olusan malzemeler olarak da adlandirilabilir.

Kompozit malzeme turlegunlardir:
Polimer Kompozitler,
Metal Kompozitler,
Seramik Kompozitler.
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Kompozit malzemelerin ¢ ana elemani bulunmakt&unlar;

a.Matris Elemant
Kompozit malzemelerde matrisin t¢ temel fonksiyeaudir. Bunlar, takviye elemanini
bir arada tutmak, yuku takviye elemanlaringittaak ve takviye elemanlarini ¢evresel
etkilerden korumaktir (Besergil,2003)deal bir matris malzemesi gangicta diiik
viskoziteli bir yapida iken daha sonra takviye edammi sglam ve uygun bigekilde
cevreleyebilecek kati forma kolaylikla gecebilmglidMatris malzemesi, termoset veya
termoplastik polimer malzeme olarak sirekli fazusblrur. Termosetler grubunda
agirhkh olarak poliesterler kullanilir. Termoplaktgrubunda poliamid ve polipropilen

yaygin olarak kullaniimaktadir.

b.Takviye Elemani
Kompozit malzemeler, kullanilan takviye elemanitiinine gore, tanecik takviyeli ve
lif takviyeli kompozitler olarak iki grupta incelater (Sacak, 2005). Matris malzeme
icinde yer alan takviye elemani kompozit yapinimeé mukavemet elemanlaridir.
DusUk yogunluklarinin yani sira yiksek elastik modiline elige sahip olan elyaflar,
kimyasal korozyona da direnclidir (Baysal, 1981)in@mizde kompozit yapilarda
kullanilan en 6nemli takviye malzemeleri elyaflardBu elyaflar 6zellikle modern
kompozitlerin olgturulmasinda 6nemli bir yer tutarlar. Karbon, grabioron, silisyum
karbir, alimina, cam ve polietilen, kisa veya ugurekli elyaf formunda kullanilir ve
matrisi yaklgalk % 60 hacim oraninda pekrici islevi olan malzemelerdir
(Pabuccuoglu, 2010). Tanecikli takviye eleman! alarnse kil, mika, silikatlar,
mikrokdreler, metal tozlari, veya parcalar kullahilir. Tanecikli takviye elemanlari
ucuzdurlar, kompozitlerinin yapimi kolaydir ve kamk geometrili Grlnlerin

Uretiminde sorun yaratmazlar (Sacak, 2005).

c.Katki Maddeleri
Dolgular, kimyasallar ve der katkilar matrise yapinin iyggrilmesi ve gelgtiriimesi

amacityla ilave edilmektedirler. Bu gruptaki kompanialzemeler ucak-uzay, savunma,
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yapi-irsaat, tiketim mallarinda, korozyon dayanimi gerektinygulamalarda, elektrik-
elektronik, denizcilik, kara tatlarinda ve 6zel amacli uygulamalarda kullanilragkt
Ozellikle otomotiv sektoriinde giderek artan ve %a6yaklgan bir uygulama agihizi

gorulmektedir (Besergil, 2003).

2.4.2. Kompozit Malzemelerin Siniflandiriimasi

Kompozit malzemelerin siniflandiriimasi (Beserdl3)
a. Elyafli kompozitler,
b. Parcacikli kompozitler,
c. Tabakali kompozitler,
d. Karma kompozitler.

2.4.3. Kompozitler Malzemelerin Sgladigi Avantajlar

1. Yuksek mukavemet : Kompozitler yuksek mukavemet ghkrleri sglayan

malzemeler arasinda en etkin olanlardan birisidir.

2. Hafiflik : Kompozitler birim alan @rliginda hem takviyesiz plastiklere, hem de

metallere gore daha hafiftirler.

3. Tasarim esnekigi : Kompozitlerden bir tasarimcinin aklina gelebilededt tirlt
karmalk, basit, geny, kiiclk, yapisal, estetik, dekoratif yada fonksgloamacl Grin

tasarlanabilir.

4. Boyutsal stabilite : Cesitli mekanik, cevresel baskilar altinda termosemgozit

aranlersekillerini ve ilevselliklerini korumaktadirlar.

5. Yuksek Dielektrik Direnimi : Kompozitlerin goze carpan elektrik yalitim
Ozellikleri, birgok komponentin tretimi konusundgdih nedenidir.

6. Korozyon dayanimi : Kompozitlerin antikorrozif 6zelfii, diger Uretim

malzemelerinden stin olan niteliklerinden biridir.
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7. Kaliplama kolayhgr : Celik turindeki geleneksel malzemeler parcanin
birlestiriimesi ve sonradan monte edilmesi giblemler gerektirir. Kompozitler bu

islemleri tek parcada kaliplama ola@ndle ortadan kaldirmaktadirlar.

8.Yuzey uygulamalari : Kompozit Urinlerde matris elemani olarak siklikidlanilan
poliester recine, 6zel pigment katkilari ile salaia renklendirilebildii gibi amaca gore

kendinden renkli olarak da Uretilebilir.

9 Seffaflik Ozelligi : Kompozitler cam kadarsik gecirgen olabilir. Tamseffaf
olduklarinda gig1 yaymasi sayesinde, diffizggin dnem kazangi seralarda ve gige

kolektorli yapiminda 6nemli avantagtalar.

10.Beton yuzeylere uygulama imkani :Kompozitler beton ylzeylere mikemmel
yapsir. Ozellikle, betonun gozenekli olmasi nedeniylgmpoziti olgturan ana
malzemelerden poliester recinenin beton gézeneklen sizmasi ve beton kiitle icinde

sertlamesinden dolayr mikemmel bir yaipia sglanir.

11.Ahsap yizeylere uygulama imkani : Kompozitler akap ylzeylere yapma
Ozelligine sahiptir. Ancak aabin kuru olmasi ve stiren iceren poliester redmeyi bir

sekilde emdirilmesi gerekir.

12.Demir yluzeylere uygulama imkani :Demir ylzeyleri pas ve gakalintilarindan
temizlendikten sonra kompozitlerle kaplanabilir. Bayede demir ve celik yizeyler,

kompozitlerle kaplanarak korozyon etkilerinden kunaktadir.

13.Yanmazlik 6zellgi : Kompozitlerin alev dayanimi, kullanilan poliestefizelligine
baglidir. Alev dayanim o6zelginin arandg yerlerde “Alev dayaniml” poliester

kullanilarak kompozite aleve kardayanim 6zelfii kazandirilabilir.

14 Kompozitler sicakliktan etkilenmez :Poliester esasli kompozit trtnler, termoset
plastikler grubundan poliester recineler ile yaguldicin yumwamaz ve sekil

degistirmez. Is1 dayanikhifii kullanilan poliester recginenin cinsineghdir.
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15.Kompozitler igine farkli malzemeler gomulebilir : Kompozitler igcine demir,
alsap, halat, tel, mukavva, politretan sert kopuk gialzemeler gobmulerek mekanik

ozellikleri farklilastirilabilir.

16.Tamir edilebilirlik 6zelli gi : Tamir izlerinin gérinmemesi igin, onarigl@minin bir

kalip Gizerinde yapilmasi, yada onarimdan sonraamaweya boya yapiimasi gerekir.

17.Kompozitler kesilip delinebilir : Kompozitler, tahta gibi kolayca kesilir, delinir,
zimparalanir. Bu amagcla kullanilan aletlerin setftkgveya elmas uclu olmasi halinde
daha iyi sonu¢ alinmaktadiik{zler,1982).

2.5. NANOKOMPOZITLER

2.5.1. Nanokompozit

Genel olarak bilgmine girenlerden en az biri Ph (1nm) boyutunda olmak tizere
farkl yapidaki iki veya daha fazla sayida fazd&man birlgik/karma malzeme olarak
tanimlanmaktadir (Erkog, 2011).

Nanokompozit terimi, seramik, metal, plastik gil@ngl temel malzeme gruplari icin
molekiler seviyede yapisi dizenlegnkibompozit malzemelerin isimlendirilmesi igin
kullanilir. Bunun yaninda nanokompozit yapilar v&pérsiyonlar hem organik (sentetik
veya dg@al) ve anorganik materyaller hem de bunlarin gkarari yani hibritleri

Uzerinde ygunlasmistir (Erkocg, 2011).

2.5.2. Killer

Genel olarak kil, bir kristal yapisina sahip, gdb topra&imsi, ince taneli, yeteri
miktarda su katilldn zaman plastikfii artan bir malzemedir. (Yilmaz, 2007)
Minerolojik bilesiminde %90'a kadar kil minerali bulunduran kayaglakil
denilmektedir. Kimyasal analizler, killerin su tuanve iyon dgistirme gugleri yiksek
aluminyumlu silikat bilgikler oldugunu gostermsitir. Kil mineralleri kimyasal olarak
sulu aliminyum silikatlageklinde tanimlanir. Killer aliminyuma ilave olarakzellikle
magnezyum ve demir icerirler. Bazilarl ise hi¢ aliyam bulundurmaz (Albayrak,
2003).
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Kilin kimyasal bilesim formult : mALO3.nSiGy.pH,O

Killer ince taneli yapilardan ve st Uste siralapkatmanlardan olkmaktadirlar (Al,
2008) .

Kil, Gnemli bir endustriyel hammaddedir. Dinyadeitli buyuklukteki yataklar tgla,
boru, canak, comlek yapiminda, seramik, kimya, ket#mkasit, kaucuk sanayisinde,
Ozellikle sondaj camuru, petrglénmesinde katalizor olarak kullanilir (Yilmaz, 200

2.5.2.1 Yapisi

Killer hakkinda modern bilgilerin ¢gmu, XRD kameralari ve elektron mikroskoplari
yardimiyla edinilmgtir. Bu cihazlar ile kil yapisinin genel modellgrorumlanmakta,
kimyasal bilgimdeki anormallikler aciklanmakta ve siniflandirmepiimaktadir
(Akinc1,1963).Tum kil minerallerinin farkl iki yagasindan olgtugu belirlenmgtir.

ilk yapi, merkezde silisyum atomu, seberinde ise merkez atomundasit eizaklikta
oksijen veya hidroksilin yer algh diizgun dortylazlidar. Bu yapiya tetrahedral tabak
denir (Al, 2008).

Ikincisi ise; merkezde altiiminyum, demir veya maguoezyatomlarindan biri, k@lerde
ise merkez atomundarsie uzaklikta oksijen veya hidroksil iyonlarinin yeddig
dizgun sekizyuzludir. Odan bu yapiya ise oktahedral tabaka denir (Al, 2008)

2.5.2.2 Killerin Siniflandiriimasi

Killer kristal yapilarina, kimyasal bigemlerine bulunduklari ortamlarina gore

siniflandiriimstir.

A. Amorf olanlar: Allofon grubu

B. Kristalin olanlar:
1. iki tabakal tipler
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I. Es boyutlu olanlar Kaolin grubu kaolinit, dikit, nakr

ii. Uzams olan Halloyisit grubu

2. Ug tabakal tipler

I. Gengleyensebeke yapil olanlar

Es boyutlu olanlar:Montmorillonit grubu: montmorilldnsasonit.
Uzams olanlar:Montmorillonit grubu: montronit, saportiigktorit

ii. Genislemeyensebeke yapil olanlaiilit grubu

3. Duzenli kargik tabakal tipler:Klorit grubu

4. Zincir yapih tipler: Atapuljit, sepiyolit, pajiorskit (Akinci, 1963)

Gengleyensebeke grubuna giren montmorillonit, yiksek katyegiigirme kapasitesi,
sisme kapasitesi, yiksek ylzey alani, guc¢li adsorhsigoabsorpsiyon 6zelliklerinden

dolayi, uygulamalarda genyer tutmaktadir (Al, 2008).

2.5.2.3 Kaolinit

Kaolinit en ¢ok rastlanan kaolin mineralidir. Kawotin, kapal formali AI[Si4O10]
(OH)s ‘dir. Kimyasal bilgimi %41.2 ALOs;, %48 SiQve %10.8 HO'dur. Silika
tabakasindaki tetrahedronlarin tepeleri ve alimatzakasindaki oktahedronlarin bir
yuzindeki bazi oksijen iyonlarinin ortagdakullaniimasiyla birim katmani olngtur.
Cok sayida orngn yaklastk 100 birim katmanin st Uste istiflenmesiyle kaiol
partiktlleri ve partikillerin ge$i glzel dgilarak bir araya gelmesiyle kaolinit minerali
olusmustur (Cetinta, 1999). En basit bikgm kaolinitin katman yapisidir tek oktahedral
tabaka bazi oksijen atomlarinin paytai ile bir tek tetrahedral tabakayaghbenmstir.
iki katman sinirsiz olarak iki boyutta ggleimekte ve bu katmanlarin bir dizisi Ust Uste

gelerek kil kristalini olgturmaktadir (Akinci, 1963).
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Sekil 2.1: Kaolinitin yapisi (Yilmaz, 2007)

Kaolinit, saf halde beyaz, kirli sari renkli, pl&stzellikte, topr&msi kitleler halinde
bir gérinime sahip olup, asitlerde erimeyen bir eraidir. Kigukpulcuklar halinde
bulunur. 800°C’ da ser§&, 1000°C’ a kadar isitildinda mullite donitiir. 1850°C
sicaklikta erir (Yilmaz, 2007).

2.5.2.4 Montmorillonit

Montmorillonitin kapall formuli A1203. 2SiO2H20.nE2 dur. Fakat teorik forml
sebeke yapisina giren ilavelerlegtesbilir. Bu grupta ¢cok sayida kil minerali vardiru B
gruptaki mineraller su alarak fazlagger ve ilk hacminin 10 katina kadar gger.
Renkleri kahverengi, sari, beyaz veysilgkr. Benzidin ile maviye boyanabilmesi ile
taninir (Akinci, 1963).

Sekil 2.2: Montmorillonitin yapisi (Yilmaz, 2007)

Sekilde oktahedral ve tetrahedral tabakalar bir amgdsterilmgtir. Montmorillonitte bir
oktahedral tabaka iki tetrahdral tabaka arasindalyestir. Boylece teorik Si/Al orani
kaolindeki oranin iki katidir. Kaolin tipi bir kiliki katmanli bir yapiya sahiptir;
Montmorillonit modelinde bir kil ise, ¢ katmanlirtyapiya sahiptir (Yilmaz, 2007). Bu
partiktllerdeki katmanlar arasinda su vegigdebilen katyonlar bulunmaktadir. Silika
tabakasindaki tetrahedronlardan bazilarinin meekiesl St* yerine Al ve Fé? gibi,

alumina tabakasindaki oktahedronlardan bazilanmerkezlerine ise Af yerine Md?,
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Fe"?, zn*?, Li*'gibi yukseltgenme basargiadaha kiiciik olan iyonlari gecmesi nedeniyle
mineral iginde negatif yuk fazlg@h ortaya ¢ikmaktadir. Bu fazlalik katmanlar arasina
giren katyonlar tarafindan dengelenerek mineralndieki elektro nétrallik
sgilamaktadir. Katmanlar arasindaki katyonlar kil wapa zayif olarak tutunmglardir

ve digerleriyle hemen yer ggstirebilirler. Bu ytzden montmorillonit kili tipik @arak
ilyon dezisimi icin yuksek bir kapasiteye sahiptir (Akinci,63. Bir kil icinde kutlesel
olarak en yiksek oranda bulunan mineral ana midieraAna minerali kaolinit olan
killere "kaolin" adi verildgi halde ana minerali montmorillonit veya montmaniltten
izomorf iyon deisimleri ile olusan dger sebeke yapili olanlara “bentonit” adi verilir
(Cetinta, 1999).

2.5.2.5. Organokil Eldesi

Polimer nanokompozitlerin hazirlamasindgereanorganik bilgen olan kil ile organik
bilesen olan polimer arasinda zayif bir fiziksel etkiile varsa bu durumda polimer
matris ile kil mineralinin sadece fiziksel bir kami meydana gelmektedir. Bu durumda
elde edilen son trin zayif mekanik ve 1sil 6zedligl sahip olmaktadir. Dolayisiyla bu
ardn icin nanokompozitin oltugundan bahsedilememektedir. Bu durumunliba
nedeni tabakall killerin hidrofilitelerinin yani favitelerinin yiksek olmasi matris
olarak kullanilan bazi polimer tiplerinin polargilede apolar durumda olmasidir. Buna
karsin polimer ve tabakali kil arasinda ¢ok kuvvetkikesimlerin olmasi durumunda Kil
minerali ile polimer matrisin nanometre Ofpede tek faz halinde homogen bir
dispersiyonu s#anarak gercek bir polimer nanokompozit elde edilebBu ise
kullanilan polimer matrisin de polaritesinin kileerzersekilde yiksek olmasi veya
apolar yapidaki polimere uyumluluk gdstermesi igitlanilan kilin hidrofil yani polar

olan yapisinin apolar hale getiriimesiylglsaabilmektedir (Pabuccuoglu, 2010).

Organokiller sadece polar yapida olan kilin poldmayan polimer molekulleri ile
uyumlu olmasi icin Uretilmemektedir. Killer bilh@assodyum formunda olduklarinda,
suda daitildiklarinda nm dl¢ginde ygindan ayrilmy tabakalar halinde bulunurken,
sulu olmayan yani apolar c¢oziculerde tabakalarigingan ayriimalari mimkin
olmadgl icin sodyum iyonunun pozitif yikli organik katyara yer dgistirmesi

gerceklgtiriimektedir. Dolayisiyla killerin apolar ¢ozuciie bulund@gu ortamlarda
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kullaniimalarir mumkin olmaktadir. Boylelikle kil merallerine bazi modifikasyon
islemleri gerekmektedir (Robeson vegelileri, 2008). En cok kullanilan biler,
oktadesilamin ve hekzadesilamin ve tirevleri, @mme dimetiloktadesilamin,
oktodesiltrimetilamonyum  Kklortr/bromdir,  stearilditilgenzilamonyum  klordr,
distearildimetilamonyum klortr, hekzadesiltrimetlanyum klortr gibi azotlu katyonik
bilesikler veya tetrabutilfosfonyum bromur, butiltriféfusfonyum  bromdar,
hekzadesilbutilfosfonyum bromir gibi fosforlu katyk bilesiklerdir (Karagdz, 2009).
Sulu ortamlarda kilin ytzeyine yizey aktif ile hafiob 6zellik kazandirilabilmektedir.
Bu isleme kilin organik olarak modifikasyonglemi/organo kil eldesi/organofilik kil
eldesi/killerin hidrofobik modifikasyonulemi denir (Pabuccuoglu, 2010).

Organokil elde edilmesinde uygulanaglem kilin organik molekullerle siem
gormesidir. Bu ise genellikle katyonik ylzey aktmhaddelerle iyon d@stirme
reaksiyonlari ile yapilabilmektedir. Kullanilan kahik yizey aktif maddelerin kiaca
primer, sekonder, tersiyer ve kuaterner alkil amonyveya alkil fosfonyum
katyonlarini icermeleri gerekmektedir (Robeson vg.,d2008). Kilin adsorblami
oldugu anorganik iyonlar (genellikle sodyum iyonu giliickik iyonlar) hacimli organik
onium katyonlari ile (alkii amonyum veya alkil fosfyum tuzlar) yer
degistirebilmektedirler. Dolayisiyla kilin katyon destirme kapasitesi (CEClleserine
bagli olarak iyon dgisimi gerceklgtiginde tabakalar arasinda yer alan yani organo
silikatlardaki (organokildeki) alkil amonyum veydkih fosfonyum katyonlari Kkilin
ylzey enerjisini dglirmektedirler (Pabuccuoglu, 2010). Bunun sonucurcan
yuzeylerin fizikokimyasal yapisi @sir, polimer matris ile i1slanma karateristikleri
iyilesir ve hem de tabakalar arasigab mesafe bir miktar acilmaktadir. Bu gdeme
daha sonraki adimlarda organo kil tabakalari asapotimer zincirlerinin difizyonunu

kolaylastirmaktadir.

2.5.3. Polimer Nanokompozitler

Genel olarak; temel yapinin veya matrisin polimenasi (organik yapi}artiyla, bu
matris icerisinde homojen olarak glmis nano boyutlu organik/anorganik,
dogal/sentetik ikinci bir fazin veya katki/dolgununargecik, elyaf, tabaka vb.)

bulundwgu karma malzemeler olarak tanimlanmaktadirlar (Pabaglu, 2010).
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Polimer nanokompozit hazirlamada kullanilan nanguba dolgu maddeleri farkl
turde, yapida ve geometride olabilmektedirler. Buthdn en cok kullanilanlar gal
mineraller olan killer (montmorillonit, kaolen, ggplit vb.) ve da@al kilin yapisina

benzer olarak sentezlenen sentetik killerdir @ 2004).

Kilin disindakiler ise, karbon malzemeler (nano boyutlu &arkiyahi, tek ya da cok
cidarh karbon nano tipler, grafit tabakalari vingno boyutlu ¢gtli metaller, metal

tuzlari ve metal oksitler, amorf silika, polihedsilisyum bilsikleri (silsequioxane vb.)
ve sellloz lifleridir (Robeson ve gi 2008).

2.5.3.1. Uretim yontemleri

Polimer nanokompozit hazirlamak iginshaa 3 ana yontem kullaniimaktadir. Bunlar
ise a-anl (In-situ) polimerizasyon, eriyikte harmanlamgbzeltide harmanlamadir
(Pabuccuoglu, 2010).

Genellikle dolgu maddesi olarak kil kullanggndan bazi polimerler durumunda
polimerin yapisal karekterigii dolayisiyla uyumlu olabilmesi icin kilin yapisiad
modifikasyon yapma gege duyulur. Bu durum organo-kil elde edilmesi ilgila.
Nanokompozit hazirlamada ayri bir yontemgitlebir asama olarak goértlmektedir
(Sacak, 2005) .

e Es-anli (In-situ) polimerizasyon yontemi: Bu yontemdarinci asamada
monomerlerin  uygun ortamda (Ofinle c¢oOzeltide) ve sartlarda kil ile
karstirilarak kil tabakalar1 arasina difiizlenmestlaair. Ardindan kil tabakalari
icerisinde polimerizasyon ganir. Blyuyen zincir kil tabakalarini acar ve
bdylece kil polimer matris icerisinde glar. Polimerizasyon reaksiyonu katiima,
kondenzasyon ve halka acilmasgieklinde olabilecginden, polistiren,
poliakrilatlar gibi vinil polimerlerinin nanokompdierinin veya poliester gibi
polikondenzasyon rind polimerlerin nanokompoaitier hazirlanabilmesi
muamkundur. Katalizér, nano dolgu bazi durumlardaksgyonu kot yonde

etkileyebilecgi icin tercih edilmektedir (Pabuccuoglu, 2010)
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» Eriyikte harmanlama yontemi: En 6énemli nanokompdmtzirlama yontemidir.
Endustriyel polimersleme yontemlerinden birisi olan eriyikte gaha yontemi
plastik ve kompozit malzemelergekillendirilmesi i¢in son derece pratiktir. Bu
yontemde kullanilan sistemler siifi tipteki ekstruderlerdir (Robeson, 2008).
Sistemde polimer ile kilin ayni zamanda harmanlasimare olgan
nanokompozitin sekillendiriimesini sglarlar. Bu sekillendirme prosesinde
ekstruderde kalma suresi kisadir. Bu kisa suredetkin olarak daitilamaz
bdylelikle homojen bir kil polimer kagimi hazirlanamamasi gibi sorunlar ortaya
cikabilmektedir. Bunlarin yanindasekillendirme sicakfii yiksek olan
polimerler de ise kil tabakalari arasinda bazi wilgagruplarin bozunmasi
sonucunda kil tabakalarinin daralmasi ve polimertrisia difizyonunun
glcleggmesi gibi sorunlar da goz 6ntunde bulundurulmaliBu. nedenle, kilin
polimerde dalimini bglica ekstruderde kalma siresi, kalma siregilchai,
proses viskozitesi gibi faktorlerin etkileyetedUsinuldigiinde bu yéntemde
uygun uyumlgtiricinin, bilgimin ve prosessartlarinin segmenin polimer
nanokompozit yapisi tzerinde ne kadar 6nemli @idagikca ankalmaktadir
(Pabuccuoglu, 2010).

» CoOzeltide harmanlama yontemi: Bu ydntemde polimarygun bir c¢ozeltisi
hazirlanir. Ardindan kullanilacak olan nano kilvidaedilerek kastirihr ve
¢Ozlcu uzaklgirldiginda polimer-kil nanokompozit elde edilir. Bu yomeéeki
etkin parametreler, gaca polimer c¢ozeltisinin konsantrasyonu, viskogite
karistirma sartlari, kilin kullanilan co6zlctye kar davrangt olup, Kkilin
dagihmini dolayisiyla nanokompozitin 6zelliklerini kéerler. Bu yodntem
dagilmanin maksimum oldiu en ideal yontem olmasina kar fazla miktarda
organik ¢ozucu kullanimi olgundan ekonomik d#ldir. Ancak daha cok kil
katkili lateks ve boya dispersiyonlarinin hazirlasmicin tercih edilmektedir
(Cataltg, 1979).

2.5.3.2. Polimerik Nanokompozitlerin Kullanim Alam

Gunumuzde kaynaklari her gecen gin azalagaldonalzemelere alternatif olan

polimerler yaygin bir uygulama alanina sahiptirl®olimerlerin glenme kolaylgl,
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mekanik davrasglari, esnek yapilari ve dilk yogunluga sahip olmalart 6nemli

avantajlandir.

Polimerik kompozitler daha ¢ok elektronik elemanlatomotiv sanayi, ucak sanayi
alanlarinda kullanilmaktadir. Orgia, elektronik elemanlarda kullanilan polimerlerin
yuksek isil iletkenfie sahip olmalari istenmektedir, bu ylzden isilkéat olan
polimerler tizerine ¢ajmalar yapilmaktadiilk defa Toyota argirma laboratuarlarinda
polimerizasyon ile birlgirilen kil-polimer nanokompozitleri organik ve neral
malzemeler saf polimerlere gbre c¢ok daha Ustin mkkae termal Ozellikler
gostermglerdir (Pgkin, 1999). Yapilan bircok c¢ama sonucunda, polimerik
nanokompozitler ginimizde otomobillerde kullanilmagglanmstir. Cok diguk
dolgu maddesi icerikli malzemelerde geleneksel tallgulu kompozitlere gére 10 kat
daha hafif ve 10 kat daha mukavemetli durumdadobéRon ve @., 2008). Bu 6nemli
Ozellik bu malzemeleri otomotiv igin ¢cok uygun kektadir.

Polimerler yalitkan malzemeler olmasinagmeen, son zamanlarda polimer matris
icerisine iletken tanecikler katilarak elde edikea! iletken polimerik nanokompozitler
gelistirilmi stir. iletken polimerlerin yaygin olarak kullanifghalanlar;sarj olabilen pil
yapimi, elektronik alet (transistor, kapasitor,s#h yapimi, iyon segici elektrot yapimi,
korozyon ©nleme, biyokimyasal analizler, foto etekimyasal hicreler ve

elektroreolojik cagmalardir.

Salik sektorinde de yiun birsekilde polimerik nanokompozit getirme ve kullanimi

Uzerine argurmalar yapilmaktadir. Nzopropil —akrilamid esash polimerik
nanokompozitler, proteinler, DNA, RNA gibi biyomda&i@lerin ayrilmasi ve
saflgtirilmasi, caitli enzimlerin immobilizasyonu amaciyla da kullamaktadir

(Robeson ve @i, 2008). Ulkemizde nanoteknoloji en ¢cok bu turllakiolimer olarak

adlandirilabilen polimerleri gelirme, akilh molekillerle tepkime turind kontrol
altinda tutmaseklinde gelmektedir. Bazi asguricilar da nano tanecilgeklinde

polimerleri hazirlayarak gen tedavisinde kullanilalesini hedeflemektedirler
(Besergil, 2003).
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2.5.3.3 Polimerik Nanokompozitlerin Malzeme Oklelti

Nanokompozitler, saf polimerlerle kaastirildiginda 6nemli derecede ggirilmis
mekanik, termal, optik ve fizikokimyasal 6zelliklsergilemektedirler. Benzegekilde,
nanokompozitler de geleneksel kompozit sistemlekigasla, elde edilen isil kararhlik,
yanmazlik, fiziksel, mekanik ve bariyer 6zellik gehleri cok daha iyi boyutlardadir.
IIk olarak Toyota ardirma gelitirme grubunun, poliamid-6 ve montmorillonit
kullanarak olgturdusu polimer nano kompozit malzemenin mekanik ve leariy

Ozelliklerinde ¢ok dnemli gaimeler sglanmstir (Robeson ve gerleri, 2008).

Ek fazin elastiklik, 1sil genkene gibi fiziksel 0Ozellikleri, kompozitin mekanik
Ozelliklerini etkileyen en onemli faktorlerden M. Ayrica ana yapi icerisindeki
parcacik buyuklgi de kompozitin mukavemetini etkiler. Parcacik tgkir

kompozitler ana yapiya goére oldukgca yilksek mukaverdeelligi gOsterirler

(Hazer,1993).

2.5.4. Nanokompozit Hidrojeller

Gunumuzde nanoteknoloji uygulamalari alaninda gapgalgmalarda kilin hidrojel
matriste yer almasiyla hidrojelin dca mekaniksel,sisme ve 1sil 6zelliklerinin
lyilestigi gortlmistir. Kaolin, mika, bentonit ve hidrokalsit gibi aganik
materyallerin nano ve mikro parcaciklari son ydir yapilan cajmalarda
superabsorban bi#lerin sentezinde kullaniimaktadir (Tanaka, 199Bu sekilde
sentezlenen hidrojellere yani yapisinda belirtilepte kil bulunan hidrojellere
nanokompozit hidrojel denir (Gemeinhart vegatieri, 2004). Bu parcaciklar
kullanmanin bglica hedefi maliyeti dgiirmek,sismis jelin dayanimini arttirmak ve nem
sensorleri gibi 6zel uygulamalar icin yeni malzeenehazirlamaktir. Ancak bazi
uygulamalarda bu anorganik parcaciklarin bazi dm#aylari bulunmaktadir. Bu
parcaciklar hidrojelisisme kapasitesini vgisme hizini azaltmaktir. Sepiyolit bilingi
gibi bol miktarda bulunan lifli talk benzeri bir meraldir. Yapisal karakteristikleri
dolayisiyla suya ve ger maddelere kar yuksek bir absorblama kabiliyeti
bulunmaktadir. Bu nedenle de nanokompozit hidrejell hazirlanmasinda siklikla

kullaniimaktadir.
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Yapilan kaynak agtirmasinda, nanokompozit hidrojellerin sentezi aeakterizasyonu
ile ilgili pek cok calsmaya rastlanmive bu cafmalara ait kisa bir 6zetsasida

sunulmutur.

Lee ve Fu, 2003 yilinda gerceftiemis olduklari calgmalarinda, N-izopropilakrilamid
(NIPAM) ve organik montmorillonit kullanarak, fankl oranlarda kil iceren
nanokompozit hidrojeller sentezlegl@rdir. Hazirlamg olduklari hidrojellerin  su
absorplama kapasiteleri ve mekanik oOzellikleri ireerkilin etkisini incelemilerdir

(Lee ve Fu, 2003) .

Diger bir grup argtirmaci ise, poliakrilamid esasli nanokompozit bjdHer
hazirlamglardir. Nanokompozit hidrojellerin hazirlanmasinéb-40 arasinda geen
oranlarda attapulgit, kaolinit, mika, vermiculit \Wa-montmorillonit gibi farkh kil
turleri kullaniimstir. Elde edilen nanokompozit hidrojellerin, termsthbiliteleri, su
absorplama kapasiteleri tayin edilerek gdagtiriimistir. Ayrica hidrojellerin farkli
konsantrasyonlardaki, NaCl, CaGe FeC} c¢ozeltileri icerisindeksisme ozellikleri de

test edilmg ve sonuclar karlastirmali olarak incelenngtir (Zhang ve Wang, 2007).

2005 yilinda gercekigirilen baska bir calsmada da, Akrilamid-Akrilik asit- Attapulgit
nanokompozit hidrojelleri farkh kil oranlarinda lgalarak sentezlenrgiir. Attapulgit

iceriginin jellerin sisme davrarglari tzerine etkisi incelenstir (Li ve Wang, 2005) .

Yukarida 6zetlenen caimalar sentetik polimer esasli nanokompozit hidlejel
sentezi ve Kkarakterizasyonu ile ilgilidir. Literaté, dgal esash polimerik
nanokompozit hidrojellerin sentezi ve uygulamaléeilgili calismalar da mevcuttur.

Bu calsmalara ait kisa bir 6zetazida sunulmstur.

Nisasta ve dier dgal polimerlerin, ¢gitli monomerler ve montmorillonit, attapulgit,
bentonit, kaolinit gibi farkli killer kullanilaraknanokompozit hidrojellerin sentezi,
karakterizasyonu ve su absorplama 6zelliklerinaelanmesi tzerine yapilan gahalar

son yillarda 6nem kazanghr (Al, 2008).
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Li ve arkadalari, attapulgit variinda ngasta Uzerine akrilamid graft
kopolimerizasyonunu incelegherdir. Calsma kapsaminda sentezlenen nanokompozit
hidrojellerin su absorplama kapasiteleri tUzerinprga b&lama vasitasi, Batici ve
attapulgit miktarlarinin, bdangicta kullanilan gata/akrilamid molar oraninin etkisi
incelenmgtir. Optimum kil miktari %10 olarak belirlengtir (Li ve dig., 2005; Al,
2008).

Wu ve arkadglari, 2003 yilinda gercelderdikleri calismalarinda, njastanin kaolinit,
bentonit ve sersit mineralleri vatinda, akrilamidle olan graft polimerizasyonunu
incelemiler, kaolitin varlginda elde edilen graft Grdnlerinin daha yiksek su
absorbsiyonu gosterdiklerini belirtgierdir. Bu durumu kaolinitin ¢ozelti icerisinde
hem rahatlikla disperse edilebilmesi, hem dgasia ve akrilamid Uzerine capraz
baglanabilmesiyle aciklamglardir (Wu ve dg., 2003; Al, 2008).

Ayni argtirmacilar, farkll oranlarda kaolinit kullanarakdel ettikleri poliakrilamid
esasli nanokompozit hidrojellerin su absorplamakéelerini incelemglerdir. %0-20

kaolinit iceriginde, kaolinit miktari arttikgca su absorplama kaeasin arttgini ve

%20'nin Uzerinde kaolinit kullanilginda ise su absorplama kapasitesindgugdu
meydana geldini gozlemlemglerdir (Wu ve dg., 2000; Al, 2008).

Al ve arkadalari, nisasta Uzerine akrilik asit graft kopolimerizasyonumontmorillonit
varhginda gerceklgirmiglerdir. Bu calgmada, kil miktarinin kopolimerlerin graft
yuzdesi uzerine etkisini incelegnve kullanilan kil miktarinin %21’den %10’a kadar
arttirlmasinin graft kopolimerizasyonunun ilerkgyiizerinde olumsuz bir etkisi
olmadgl go6zlenmgtir. Sentezlenen hidrojellerin timinin graft yladeegerleri
birbirine oldukga yakin olup %26-30 arasindgzigimektedir. Cahma kapsaminda
ayrica nanokompozit hidrojel icerisindeki kil miktan artsinin hidrojelin su
absorplama kapasitesi Uzerine etkisi de incelgimni Maksimum su absorplama
kapasitesi dgerine %1 kil icerginde ulgiimistir. Ayni argtirmacilar, gercekkgirmis
olduklar iki calsmada nanokompozit hidrojellerin, sulu ¢ozeltilerdeatyonik boyar
maddelerin ve @r metal iyonlarinin uzakiarilmasinda kullanimlarini  da
incelemslerdir (Al ve dig., 2008; Giclu ve @i, 2010).
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2.6. ADSORPSYON

2.6.1. Genel Bilgi

Adsorpsiyon; bir maddenin gkr bir madde yilizeyinde veya iki faz arasindaki ara
yuzeyde konsantrasyonunun artmasi ya da bgkebafadeyle molekillerin, temas
ettikleri yuzeydeki ¢cekme kuvvetlerine gaolarak o yiizeyle birlgnesidir (Berkem,
1987). Konsantrasyonun aitihalinde pozitif adsorpsiyon, azalihalinde negatif
adsorpsiyon meydana gelir. Sivilarin, ylzeydeki roskobik catlaklarda ve

gozeneklerde ygunlasmasiyla ise kilcal adsorpsiyon meydana gelir (P.ekdT7).

Adsorbsiyon olayi, maddenin ara yuzeyinde bulunatehiiller arasindaki kuvvetlerin
dengelenmemngiolmasindan ve Van der Walls kuvvetlerinden ilelig(Berkem,1987).
Adsorpsiyon gleminde, adsorplanan tiurlere yani yizeye tutunamldege adsorbat
denir (Berkem,1987). Yizeyinde adsorpsiyon gergekiemaddeye yani tutunulan
madde veya adsorplayan maddeye adsorban denir (Radi., 2003). Kati veya sivi
olabildigi gibi dogal veya yapay olarak da siniflandirilabilir.

Adsorpsiyon gleminin ilerleyki, adsorban ve adsorbentin etkitaine ve olgturduklari
sistemin Ozelliklerine kgidir. Farkh kimyasal yapidaki maddeler farkh adssiyon
Ozellikleri gosterirler.

2.6.2. Adsorbanlarin Ozellikleri

Adsorbanlar zehirsiz, ¢evre igin zararsiz olmaladir Siklikla kullanilabilmeleri igin

ucuz ve kolay elde edilebilir olmalar gerekmektedhdsorplanacak madde ile
etkilesime girebilmeleri icin fonksiyonel gruplar bulundoali ve iyi bir adsorbanin
temel oOzellgi olan birim kitle baina geng ylzey alanina sahip olmalidirlar.
Reaksiyonlarda problem yaratmamasi igin suda c¢Oetmehdirler.Kolayca geri

kazanilabilmeleri istenilen ger Ozelliklerden biridir (Berkem, 1987). Adsorplayi

maddenin yani adsorbanin tanecikli yapida olmasniidir cinkii bu yapilar ylzey
alanini arttirirlar. Tanecik capl adsorban secimibelirleyici bir faktordir (Rauf ve
dig.,2003)
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Adsorbanlar iki ¢gttirler. Bunlar:

1) Dazal Adsorbanlar ( kitosan, zeolit, kil, seltloz )

2) Yapay Adsorbanla ( aktif karbon, silika jel)e

Dogal adsorbanlar, kolay elde edilebilen maddeler@in. islemler gerektirmeyen ve

uretimi kolay adsorban turadir. Maliyeti azdir biegen daha ¢ok tercih edilirler. Cok
fazla atik ¢ikarmazlar bu nedenle cgevreye zaradadir. Dezavantaji her materyale
uygulanamaylaridir.

Yapay adsorbanlar, fabrikalarda tretilen maddelefdietimi zor, maliyeti yiksektir.
Zehirli ve s&liga zararh  olabilirler.  Avantajlar  istenilen  6zé&lie

olusturulabilmeleridir.

2.6.3. Adsorpsiyon Kinetgi

Kinetik modeller adsorpsiyon mekanizmasinin aciklasl icin gektirilmistir ve
adsorpsiyon prosesinin  hizinin  belirlenmesinde aulinaktadir. Adsorpsiyon
mekanizmasi adsorbanin fiziksel ve/veya kimyasaelliderine balidir.

Adsorpsiyon sistemlerinin reaksiyon derecelerinilirlmnede kullanilan kinetik
modellerden Lagergren tarafindan gtlilen pseudo-first-order kinetik modele ait

esitlik asagida verilmatir.

dgdt=ky(de — q) (2.5)
Bu ifadenin integrasyonu sonucundagada verilen 2.6 nolusglik elde edilir.

log (@— q) =log & - kit /2,303
(2.6)

Je :Dengede birim adsorban tarafindan adsorplanan nmaddari ( mg/g)
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Ot : Herhangi bir anda birim adsorban tarafindan adaogi madde miktari
(mg/q)

k, :Pseudo birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabith)(dk

t : Sure (dk)

Esitli gin son halinden yola cikilarak ciziléog( g ¢ ) ile t arasindaki gragin dogrusal
olmasi adsorpsiyon kingtnin pseudo-first-order hiz denklemine uyduu
gostermektedir. Elde edilen glmnun €imindenk; degeri, kesim noktasindan ise teorik
ge degerthesaplanir.

Bunun dginda adsorpsiyon kingii kati fazin adsorpsiyon kapasitesineglbaolan

peseudo-second-order kinetik modeliyle de ifadéebdir (Esitlik 2.7).

dgdt=kz (ge— @) (2.7)

Bu ifadenin integrasyonu sonucunda elde edilen leemigagida verilmitir;

tYq=(1/ kege’) + ( @) (2.8)

Je :Dengede birim adsorban tarafindan adsorplanan nmaddari ( mg/g)

g : Herhangi bir anda birim adsorban tarafindan adaogs madde miktari (mg/g)
ko, :Pseudo ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabithgg dk™)

t : Sure (dk)

Ikinci derece kinetik denklemi uygulagghda zamana kar t/q deserleri arasinda
cizilen grafgin dogrusal olmasi adsorpsiyon kingtiin pseodo-second-order hiz
denklemine uydgunu gostermektedir..gve k deserleri bu dgrunun &im ve kesim
noktasindan hesaplanabilir (Pekin, 1977).

2.6.4. Adsorpsiyonizotermleri

Bir cok etkenlere b#i olan adsorpsiyon olaylarindaki davrglar, adsorpsiyon izotermi
olarak adlandirilan [@antilarla ifade edilmektedir. Sabit sicaklikta admo tarafindan
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adsorplanan madde miktari ile denge basinci vepaddarasyonu arasindakigoatiya
adsorbsiyon izotermi adi verilir (Berkem, 1987).

Adsorbsiyon surecleri genellikle denge izotermliéi ifade edilirler. Bu izotermler,
birim kutle tutucu katida biriken ¢ozungiimadde mol sayisi ve sabit sicaklikta
dengede c¢ozeltide kalan ¢cozimgmiadde konsantrasyonu arasindakkidir (Rthven,
1984). izoterm, deneysel olarak, adsorblayicinin bilinen rbiktarinin, balangictaki
¢6zinmig madde konsantrasyonu bilinen bir sivinin belilihacmine kagtiriimasi ile
elde edilir. Sistemin belirlenen bir sicaklikta dege gelmesi ganir ve sivi fazdaki
¢cbzinmig madde konsantrasyonu olgulir. Konsantrasyopisoei, adsorbe edilen

¢6zinmi madde mol sayisini hesaplamak icin kullanilir.

2.6.4.1. Freundlich Adsorpsiydmotermi

Freundlich tarafindan adsorpsiyon prosesini ifadéene ampirik bir denklem
gelistirilmi stir. Freundlich’ e gore bir adsorbanin yilzeyindeluban adsorpsiyon
alanlari heterojendir. Yani Freundlich izotermi agisiyon merkezlerinin birbirlerinden
farkli oldugu heterojen vyiizeylerdeki adsorpsiyonu ifade etnuikt¢Ozkahraman,
2009).

Freundlich izotermi gagidaki sekilde ifade edilir.

@=KC. M (2.9)
Oe : Birim adsorban tarafindan adsorplanan readiktari ( mg/g )
Ce : Denge halinde ¢6zelti konsantrasyonu (Lmg/
K : Freundlich izoterm sabiti
n : Freundlich izoterm sabiti

Esitlik 2.9'da gosterilen Freundlich denklemi gtasal hale getirilirse sagida verilen

esitlik elde edilir.

Ing=log K+1/nIn G
(2.10)
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In g ile In G arasinda cizilen grafin egim ve kesim noktalarindan yararlanilarak
Freundlich izoterm sabitlemn ve K degerleri hesaplanir.

2.6.4.2. Langmuir Adsorpsiydmotermi

Langmuir izoterminde, adsorbanin yuzeyindeki adsggn merkezlerinin sadece bir
molekill adsorplayabilege kabul edilmgtir. Ayrica, tim absorpsiyon merkezleri
adsorbat molekullerine kar esit miktarda c¢ekim uygulagindan, adsorbe olan bir
molekdl, bitsik adsorpsiyon merkezindeki ga bir molekille herhangi bir etkien

icinde bulunmaz. Adsorban yizeyinde bulunan timf akerkezlerin adsorplanacak
molekdillere kagi ayni ilgiyi gosterdii kabul edilmg oldugundan Lagmuir izotermi tek

tabakall homojen adsorpsiyonu acgiklamada kulla(@zkahraman, 2009).

Langmuir tarafindan getirilen izoterm denklemigtlik 2.11'de gosterilmgtir.

G/g=1/gb+ G/ (2.11)
Oe : Birim adsorban tarafindan adsorplanan readiktari ( mg/g )
Ce : Denge halinde ¢ézelti konsantrasyonu (Lmg/
Jo : Birim adsorbanin adsorplayabilgicmaksimum madde miktari ( mg/g )
b : Adsorban ile adsorbat arasindaki ilgiyi gdsh sabit.

Adsorpsiyonun Langmuir izotermine uyguplinu belirlemek igin gerekli olarR_

(dagilma sabiti) dgerleri gagidaki sitlik ile hesaplanir.

R=1/(1+b Q) (2.12)

Ce /ge ile Ce arasinda cizilen grafinin dogrusal olmasi veR, deserlerinin 0O ile 1

arasinda olmasi adsorpsiyonun Langmuir izotermygeinlusunu belirtir.
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2.7. SULU COZELTILERDEN BOYAR MADDELER iN
UZAKLA STIRILMASINDA H IDROJELLERIN VE NANOKOMPOZIT
HIDROJELLER IN KULLANIMI ILE ILGIiLi CALI SMALAR

Yapilan kaynak agtirmasindan elde edilen sonuclaraglbaolarak, hidrojeller ve
nanokompozit hidrojeller konusunda yapilangahlari, iki ana bgik altinda toplamak
muamkundur. Birinci grup olarak tanimlayabilgomiz calsmalar hidrojellerin ve
nanokompozit hidrojellerin sentezi, karakterizagyorve sisme Ozelliklerinin
incelenmesi ile ilgilidir. Daha oOnceki bolimlerdes dbahsetmgi olduzumuz gibi,
hidrojeller veya hidrojel iceren yapilar, gidari gergi sisme 0Ozellgine sahiptirler.
Hidrojeller sulu ortamdasisebilen U¢ boyutlu capraz @la polimerik yapilardir.
Dolayisiyla hidrojeller ile ilgili cakmalarin ilk grubunu da, hidrojellerin sentezi ve en
karakteristik 0zellikleri olarsisme 0Ozelliklerinin incelenmesi konulari gturmaktadir.
Bu grup cakmalara ait ve kendi cama konumuzla kdantili olabilecek kisa bir

literatlir 6zeti Bolim 2.5.4 ‘de sunulgtur.

Hidrojel ve nanokompozit hidrojeller ile ilgili ikici grup ¢camalar ise, sentezlenen
hidrojellerin uygulama alanlari ile ilgili ¢camalardir. Gerek hidrojellerin gerekse
nanokompozit hidrojellerin en yaygin kullanim akmlatik sulardan tekstil boyar
maddelerinin, @r metal iyonlarinin uzakiarilmasi ve kontrolli ila¢c salim
calismalandir. Bu tez kapsaminda, sentezkeolduzumuz nanokompozit hidrojellerin
sulardan katyonik boyar maddelerin uzaklamasinda kullanimi incelenstir.

Anyonik ve katyonik boyar maddeler, ¢haa tekstil endustrisi atik sularinda olmak
uzere endustriyel atik sularda onemli miktarda bolaekta ve cevresel faktorler
dolayisiyla bu kirliliklerin atik sulardan uzaktailmasi gin gectikge daha ¢ok 6nem
kazanmaktadir. Adsorpsiyon, atik sulardan safdarirk uzaklatiriimasinda kullanilan
en yaygin yontemlerden bir tanesidir. Dolayisiykik sulardan tekstil boyar
maddelerinin uzakkriimasinda farkli adsorbanlarin kullanimi ve yewisorbanlarin
sentezi ve uygulamalari ile ilgili literatirde pe#k ¢alsma mevcuttur.
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Yapilan kaynak agirmasinda, aktif karbon (Amin, 2008; Khaled vg.dR009), kil
(Tahir ve Rauf, 2006; Tsai ve g 2004; lyim ve Gugli; 2009), organo kil
(Baskaralingam ve @i, 2006), ucucu kul (Pura ve Atun, 2009) gibi atsotarin
sulardan boyar maddelerin uzaflalmasinda yaygin olarak kullanifgive bu konuda
pek cok cakmanin mevcut oldgu goralmigtir. Ayrica atik geri kazanimi kaynakh
adsorbanlarin kullanimi ile ilgili ¢gimalara da rastlangtir (Gigla, 2010; Acar ve di,
2012).

Dogal ve sentetik esasli polimerlerin ve 0Ozellikle delrojellerin adsorban olarak
kullanimi ile ilgili pek cok cakma mevcuttur. Dgal polimerik adsorban olarak
genellikle ngasta, seliloz ve citosan graft kopolimerler kuliamgtir. Bu konuda

gerceklgtirilen calsmalarin 6zeti gagida sunulmstur.

Guclu ve Kels, nisasta tzerine akrilik asit graft kopolimerizasyone elde etmy
olduklart hidrojellerin, sulu c¢o6zeltilerden katy&nibir boya olan Safranin-T’nin

uzaklgtiriimasinda kullanimini incelegierdir (Guclu ve Kelg, 2007).

Ozkahraman ve arkaglari, citosan-graft-itakonik asit ve citosan-grifotonik asit
kopolimerlerinin sulu c¢o6zeltilerden yine katyonikir bboyar madde olan Brilliant
Green'’in uzaklstirlmasinda kullanimini incelegterdir. Citosan-graft-itakonik asit
kopolimerinin  boya  adsorplama  kapasitesinin  citegeaaift-krotonik  asit
kopolimerinden daha yiiksek olglu gozlenmgtir (Ozkahraman ve @i, 2011). Dger
bir grup aratirmaci ise, ¢itosan-graft-polimetilmetakrilat kdpoerlerinin anyonik azo
boyalarinin sulu co6zeltilerden uzagialmasinda kullanimi Uzerine cghislardir.
Anyonik boyar madde olarak da, Procion Yellow MX,8&mazol Brilliant Viole 5R,
Reactive Blue 81 kullanilmtir. Kopolimerin adsorpsiyon kapasitesi Uzerine pH’
etkisi incelenmy ve optimum pH dgeri olarak da pH 4 belirlenstir. Ayrica citosan-
graft-polimetilmetakrilat kopolimerlerinin boya amtplama kapasitelerinin, citosanin
ayni boyalarn adsorplama kapasiteleri ile skastirildiginda, belirgin 6lciide daha
yuksek oldgu da gozlenmstir (Singh ve dg., 2009).
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Citosan, anyonik boyar maddelerin sulardan uzaikimasinda, adsorban olarak
kullaniimaktadir. Cestari ve girleri, sulu c¢o6zeltilerden anyonik boyar maddelerin
uzaklgtirimasinda, adsorban olarak capraz gliaams citosan boncuklar
kullanmslardir. Anyonik boyar madde olarak, Rective Yell&R, Reactive Blue RN
ve Rective Red RB secilgtir. Kullanilan boyar maddenin yapisinin ve sicakli
adsorpsiyon kinegi Uzerine etkisi incelenngtir (Cestari ve di., 2004).

Sulu ¢ozeltilerden gerek anyonik gerekse katyorolgap maddelerin uzalkdariimasi
amach kullanilmak tzere farkli 6zelliklere sahipntetik polimer esasl hidrojellerin
sentezi ile ilgili literatiirde ¢ok sayida gaha mevcuttur. Bu ¢aimalar gagida kisaca

Ozetlenmgtir.

Akkaya ve arkadgdarn tarafindan, 2009 yilinda gercegtiglen bir calsmada, akrilik
asit-2-akrilamido 2- metilpropan suilfonik asit logglleri sentezlenerek, sulu
cOzeltilerden Brilliant Cresyl Blue ve Safranin-Tatkonik boyar maddelerinin
uzaklatiriimasinda kullanimlari incelengtir. Farkli akrilik asit/2-akrilamido 2-
metilpropan sulfonik asit mol oranlarinda ve fagdpraz bglama vasitasi miktarlari ile
calsilarak hazirlanan hidrojellerin boya tutma kapdsite karilastirmali olarak
incelenmgtir. Hidrojelin bilesimindeki 2-akrilamido 2- metilpropan sulfonik asit
miktarinin artmasi ve capraz gd@ma vasitasi miktarinin ginesi ile hidrojellerin su

absorplama kapasiteleri ve boya adsorpsiyon kaesiartmstir (Akkaya, 2009).

Karad& ve arkadglari tarafindan gercelderilen farkl calsmalarda, akrilamid/maleik
asit, akrilamid/itakonik asit, N-vinyl-2-piroliddakrilo nitril, akrilamid/akrilik asit
sodium tuzu, akrilamid/2-akrilamido 2-metilpropaiilfenik asit iceren hidrojeller
hazirlanarak bu hidrojellerin, gdi boyar maddelerin sulu c¢ozeltilerden
uzaklgtiriimasinda kullanimi denengtir (Saraydin ve @., 1996a; Saraydin ve dj
1996b; Karada ve dig., 1998;Sahiner ve di., 1998, Uzim ve @i, 2006, Kundakg! ve
dig., 2008).

Hidrojeller su absorplama kapasiteleri ¢ok yukselanoancak sismis durumda
genglemis olan yapilari dolayisiyla daha zayif mekanik oOkkdie sahip olan

arunlerdir. Bu amacla nano boyuttaki partikillehinlrojel yapisi icerisinde ggilmasi
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ile disiik Grun maliyeti, yiksek su absorblama ogelliistin mekanik 6zellikler gibi
lyilestiriimis Ozelliklere sahip olan hidrojel esash nanokomperzihazirlanmaktadir.
Yapiya katilan nano boyuttaki partikiller ile henekanik 6zelliklerinin iyilgtirilmesi
hem de yiksek olan su tutma kapasitelerinin korrhatta daha da iyggrilmesi
amaclanmaktadir (Topuz, 2008yapilan kaynak agtirmasi ¢zellikle son yillarda,
hidrojellerin mekanik 0Ozelliklerinin geffiriimesi amaciyla, kil katkili nanokompozit
hidrojellerin sentezi ve uygulamalari ile ilgili Iggnalarin 6nem kazangini

gostermektedir. fagida bu cakmalarin kisa bir 6zeti sunulrgtur.

Al ve arkadalari, sentezledikleri gasta-graft-akrilik asit/montmorillonit nanokompozit
hidrojelleri, sulu c¢ozeltilerden katyonik bir boyamadde olan Safranin-T’nin
uzaklgtirimasinda adsorban olarak kullagtardir. Kullanilan kil oraninin hidrojelin
metal iyonu adsorplama kapasitesi Uzerine etkisgglemglerdir. Ayrica zamana Igh
olarak hidrojellerin metal iyonu adsorplama kapasii tayin edilerek, kullanilan kil
miktarinin dgisimine bali olarak adsorpsiyon hizinin gigimi incelenmgtir (Al ve
dig., 2008).

Dalaran ve arkagtari ise, gercekkgirmis olduklari iki ayri cagmada, montmorillonit
katkili sentetik polimer esash farkli kopolimerlesentezlengierdir. Bu calgsmalarin
birincisinde, 2-(dimetil amino)etil metakrilat (DM&MA)/ 2-akrilamido-2-metil propan
sulfonik asit (AMPS)/ 2-hidroksietil metakrilat(HUE) terpolimeri / montmorillonit
(MMT) digerinde ise, akrilik asit (AA)/ 2-(dimetil amino)emetakrilat (DMAEMA) /
montmorillonit (MMT) nanokompozit hidrojellerinihazirlayarak, bu urinleri sulu
cOzeltilerden indigo karmen anyonik boyar maddesinuzaklatiriimasinda
kullanmslardir (Dalaran ve @i, 2009; Dalaran ve gi, 2012). Dger bir grup
argtirmaci da, indigo karmen anyonik boyar maddesisiulu c¢ozeltilerden
uzaklatiriimasinda adsorban olarak polianilin kullaniinmasincelemglerdir (Yasar ve
dig., 2011).

2008 yilinda yapilan der bir calgmada ise, poliakrilamid/laponit nanokompozit
hidrojelleri sentezlenerek, katyonik bir boyar medalan kristal viyole boyar
maddesinin sular ¢ozeltilerden uzakialmasinda kullanimi asariimistir (Li ve dig.,
2008).
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2.8. N-VINIL-2-PIROLIDON ESASLI KOPOLIMERIK HIDROJELLER iN
SENTEZI VE UYGULAMALARI 1iLE ILGILI CALI SMALAR

Bu tez cakmasi kapsaminda N-vinil-2-pirolidon esasli kopolitkenanokompozit
hidrojellerin sentezi gercekderilmistir. Bu sebeple, s@gida, N-vinil-2-pirolidon esasli
kopolimerik hidrojellerin sentezi ve uygulamalate iilgili literatirde mevcut olan

calismalarin kisa bir 6zeti verilrgtir.

N-N-metilen-bisakrilamid kullanilarak serbest raalikatiima polimerizasyonu ile elde
edilen capraz ki N-vinil 2- pirolidon/akrilik asit/2-akrilamido-Zmetilpropan sulfonik
asit (NVP/AAC/AMPS) hidrojellerinirsisme davrarslari ve metal iyon adsorbsiyonlari
arastinimistir. Sisme denemelerinden AMPS icgiriyiiksek olan hidrojelin, yiksek
sisme ozellgi gosterdgi bulunmutur. Bu hidrojeller C&", CU** ve Fé&" iyonlarinin
sulardan uzakkrilimasinda kullanilnglardir. Hidrojelin metal iyonlarina ilgisi
sirasiyla, Cd>Cu>Fsgeklinde bulunmstur (Yetimazlu ve dig., 2007; Evren, 2012).

El-Hag Ali ve dg. tarafindan poli(vinilpirolidon)/akrilik asit kopionerinin sisme
davrang! Gizerine pH etkisi asairnimistir. Bu calsmada, F& ,Cu/** ve Mrf* iyonlarinin
sulu ortamlardan uzalfarilma denemeleri gercelglirilmistir. Sonug olarak, ortamin
pH’ sinin ve temas suresinin etkisi ile uzgklalan metal iyonlarinin miktarinin argti
gozlemlenmgtir. pH 1-4 arasinda ikegisme derecesinin kopolimerdeki PVP miktarinin
artmasi ile yukseldi, pH 6-7 arasinda azafg) pH 5 iken ise tim bikémlerdekisisme
derecesinin neredeyse ayni dgldubulunmgtur (El-Hag Ali ve dg., 2003, Evren,
2012).

Essawy ve Ibrahim farkli biggnlerde metilenbisakrilamid (MBA) capraz gayicisi ile
poli(N-vinilpirolidon-co-metilakrilat) esasli iki drkli grup hidrojel hazirlanglardir.
Birinci grupta, NMBA orani sabit tutularak VP/MA am deistirilmis; ikinci grupta
ise, monomer orani sabit tutulurken NMBA farkli mierda katilmgtir. Hazirlanan bu
hidrojeller ile sentetik atik sulardan €uCd™* ve NF* iyonlarinin uzaklgtiriimasi
denemeleri yapilngtir. Artan pH dgerleri ve artan etkigm sireleri sonucunda
adsorblanan iyon miktarlarinin agitigozlemlenmi ve en cok adsorblanmanin ise?Cu
iyonunda oldgu bulunmgtur (Essawy ve Ibrahim, 2004).
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inam ve di. poli(vinil-2-pirolidon-g-sitrik asit) hidrojeli le U**, PE* ve Cd*
iyonlarinin adsorbsiyonu Uzerine sgtrtema yapmglardir. Yarsmalli adsorbsiyon
degerleri N-vinil-2-pirolidon polimerine goére oldukgdilsik iken; sitrik asit ilavesi ile
bu deerlerin yukseldii gbzlemlenmgtir. Yarigmali adsorbsiyon ile iyonlarin hidrojele
ilgisi ise U>Pb>Cd olarak belirlengtir (inam ve di., 2003; Evren, 2012).

Caykara velnam, poli(N-vinil-2-pirolidon) ve poli(N-vinil-2-piolidon/akrilik asit)

hidrojellerini y 1simasi ile sentezleslerdir. Yarsmal koullarda metal iyonlarinin
hidrojellere olan ilgileri sirasiyla Zn>Pb>Cu>Gdklindedir. Sulu ortamda sicagin

artmasi ile metal iyonlarinin adsorbsiyonu azgim(Caykara veinam, 2003; Evren,
2012).

2012 yilinda yapilan bir cagmada ise, N-vinil 2- pirolidon/itakonik asit kopolerleri
farkll capraz bglayici oranlarinda sentezlenerek, atik sulardafi @& PB* iyonlarinin

adsorplanmasinda kullanimlari incelegtmi(Evren, 2012).

Yukarida verilen kaynak ag@rmasinin 6zetinden de gorifglu gibi, gerek boyar
maddelerin sulardan uzaktailmasinda farkh adsorbanlarin kullanimi ileililgjerekse
N-vinil 2- pirolidon esasli hidrojellerin senteze\bzellikle gir metal iyonlarinin sulu
cOzeltilerden uzakkuriimasi ile ilgili calsmalar mevcuttur. Ancak bu tez gahasi
kapsaminda gerceklirdigimiz  gibi, N-vinil  pirolidon-itakonik  asittMMT
nanokompozit hidrojellerinin sentezi ve sulu ¢aimitien katyonik boyar maddelerin
uzaklgtirnimasinda kullanimi ile ilgili bir cagma mevcut olmayip tez kapsaminda

gerceklgtirilen calsmalar 6zgundar.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 KIMYASAL MADDELER

3.1.1. N-Vinil-2-Pirolidon (NVP)

Sulu ¢ozeltileri berrak ve hafif sarimsidir. Toziieri ise beyazdir N-Vinil-2-Pirolidon
denemelerde monomer olarak kullangtm Suda, etanolde ve izopropanolde
cbzinmektedir. Elektrolitik karaktere sahipgdéir. Temasi durumunda deri ve gbézde
tahrse neden olmaktadir. Tip, tekstil, kozmatik alamida kullaniimaktadir (Evren,
2012).

Molekdul agirligi: 111 g/mol
Yogunluk:1,040g/mL
Erime Sicakkg: 13-14°C
Kaynama Sicaki: 90-92°C

(o

N

N

CHy

Sekil 3.1: N-Vinil-2-Pirolidon
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NVP

Transmitans (%)
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4000 3500 3000 2500 2000 , 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm )

Sekil 3.2 : NVP Monomerine Ait FTIR Grafi

3.1.2.1takonik Asit (1A)

Kif veya karbonhidratlarin fermantasyonundan eldiére Kokusuz ve beyaz kristalin
bir maddedir. Dier adi metilen siksinik asittir. Oda sicgkhida kati halde
bulunmasina famen suda, etanolde ve asetonda ¢Ozunir (Evren,2012)

Molekdl ggirligri: 130,1 g/mol
Yogunluk: 1,63 g/cri
Erime Sicakigl: 162-164 °C

Akrilik elyaflarin Gretiminde Gc¢linci monomer olar&kllanildiginda elyafa kolay
boyanabilme ve iyi temas Ozellikleri katmaktadir.olfu maddesi olarak da
kullaniimaktadir. Urlinlere su gecirmezlik, izolasyokorozyon gibi 6zellikler
sglamaktadir. Dicilige ait yapgkanlarin Gretiminde kullaniimakla beraber eczatalik

kontrolll ilag salim sistemlerinde kullanimi da deamektedir (Eki, 2006).

O

OH
HO
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Sekil 3.3: 1A

Transmitans%

4000 35|00 ' 3OIOO 25IOO I ZOIOO ' 15I00 I 1OIOO ' 5f|)0
Dalga Sayisi (cm ')
Sekil 3.4: 1A Monomerine Ait FTIR Grafi

3.1.3. N,N- Metilen Bisakrilamid (NMBA)

Odasartlarinda kristal halde bulunan beyaz renkli térigtimunde bir maddedir. Suda

¢cobzunebilmektedir. Kokusu olmayan bu madde capaglaipici olarak kullaniimaktadir
(Evren,2012).

Molekul agirligr: 154,17 g/mol,
Erime Noktasi: 185 °C

&
b

I
Iz

N~

Sekil 3.5: NMBA
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3.1.4. Amonyum Persilfat (APS)

Beyaz bir kristal olan gorinimuindedir ve sudaki Ugimrligli yuksektir. Yiksek
derecede okside edici 0zglhden vyararlanmak icin radikalik katici olarak
kullaniimistir. Yanici olmamasina k@an serbest oksijen nedeniyle yanici maddelerin

parlamasina yardimci olur.

Molekdl ggirligr: 228,2 g/mol
Yogunluk: 1,98 g/cr
Erime Sicakkgi: 120°C

\ o
o
\6

4

Sekil 3.6: APS

3.1.5. TEMED (N,N,N,N -Tetrametiletilendiamin )

Oda sicakizinda sivi halde bulunmaktadir. Goérevi reaksiyoralamdirmaktir.
Molekul Agirligr: 116,24 g/mol

Yogunluk: 0,78 g/cr

Erime Sicaki: -55°C

Kaynama Sicaki: 120-122°C
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kg
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CH;

Sekil 3.7: TEMED

3.1.6. Organo Kil

Denemelerimizde kullanilan organo kil, Sigma-Aldri¢irint (Nanoclay, Nanomer
1.3E) olup yuzeyi oktadesil amin ile (%25-30girakca) modifiye edilmg
montmorillonittir. Organo kilin XRD ve FTIR grafikki, sirasiylaSekil 3.8 veSekil

3.9'da verilmitir.

3500

a
it
N
=)
3
S
5

3000 +
2500
2000 —

1500

Intensite

1000

$S516'0L=P

Organokil

0 5 26 (deg)

T T 1
10 15

Sekil 3.8: Organo Kilin XRD Grafii
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Transmitans (%)

Organokil

T T i T T T : T 4 T 4 T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm'1)

Sekil 3.9 :Organo kilin FTIR gradi
3.1.7. Safranin-T

Safranin-T (ST) katyonik 0Ozellikte bir boyar maddedirmizi renklidir. Kimyasal
formilt Sekil 3.10'de verilmjtir. Orneklerin Safranin-T boyar maddesini tutma

kapasitelerinin tayininde Gorunur Alan Spektrofoiresinde 530 nm’de callmistir.

HyC N CHy

NS

>
HoN N+ NH,
Cl -

Sekil 3.10: Safranin-T
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3.1.8. Brilliant Cresyl Blue

Brilliant Cresyl Blue (BCB) katyonik 6zellikte biboyar maddedir. Mavi renklidir.
Kimyasal formuliiSekil 3.11'da verilmjtir. Orneklerin Brilliant Cresyl Blue boyar
maddesini tutma kapasitelerinin tayininde GorundanASpektrofotometresinde 622

nm’de calgiimistir.

H.C N
X CH;,
p
H,N ® N
N

HgC ZnCIQ
h Kt::H3

H5N o) N*" "CH,

H;C

Sekil 3.11: Brilliant Cresyl Blue

3.2. dHAZLAR

3.2.1. Sirkulasyonlu Su Banyosu

Polimerizasyon reaksiyonlari ve sabit sicaklik ggren tim denemelerde su banyosu
kullaniimsstir. -50 ile 200°C arasinda 9,01 °C hassasiyetle sahip gaha prensibine
sahiptir.
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Sekil 3.12: Polyscience Sirkillasyonlu Su BanyosuécRarmer, 2012)

3.2.2. Vakum Etuvi

Hazirlanan orneklerin kurutulmasi icin, 0-26C aralginda calsan sekil 3.13'de

gorilen vakum etivi kullanilstir.

Sekil 3.13 : Memmert Vakum Etlvi (Memmert, 2012)

3.2.3. Gorunir Bolge Spektrofotometresi

Spektrofotometrik  dlcimlerin  yapilmasinda Optima -&® Gortunur Bdlge

Spektrofotometresi kullanilrgtir.
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Sekil 3.14 : Gérunur Bolge Spektrofotometresi (Ogijra012)
3.2.4. Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektrofot ometresi

istanbul Universitesileri analizler Laboratuarinda bulunan Perkin Elnfecisely
Spectrum One FTIR Spektrum Cihazi urdnlerin yamiaatmasinda, kullanilngr.
FTIR analizleri ATR unitesi kullanilarak ve 400-4D@ni* dalga sayisi aralinda
calisilarak gerceklgtirilmi stir.

3.2.5. pH Metre

Cozeltilerimizin pH ayarlanmalarinda, Hanna HI 2Bbdel, £0,01 hassasiyetle dl¢cim
yapabilenSekil 3.15’de gdsterilen pH metre kullanilgtr.

Sekil 3.15 : pH metre (Labomar, 2012)
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3.2.6. XRD

Istanbul Universitesileri analizler Laboratuarinda bulunan Rigaku D/NM22G0/PC

XRD Cihazi trtnlerimizin XRD analizlerinde kullamlstir.

3.2.7. SEM

SEM fotgsraflari, Quanta FEG 450 model taramali elektronrogkopunda, 20 000 ve
80 000 buyitmede alingtur.

3.3. DENEYSEL YONTEMLER

3.3.1. Hidrojellerin Sentezi

Yapilan calymada, capraz lgamiktari farkh iki seri N-vinilpirolidon- itakork asit
(NVP-IA) esasl kopolimerik hidrojel, c¢o6zelti ortanda serbest radikal katiima
polimerizasyonu ile sentezlengtit. Hidrojellerin hazirlanmasinda capraz glagici
olarak N,N’-Metilenbisakrilamid (NMBA) kullaniingtir. Oncelikle deney tiiplerinde
bulunan itakonik asit (IA) monomerleri Uzerine dlestsu eklenmi ve kaynar su
banyosunda ¢ozulngtiir. Ayri bir deney tupinde o denemede kullanilacekano kil
oranina bgll olarak dgisen miktarlarda alinan kil Gizerine NVP eklegnae takiben bu
karisim IA ¢oOzeltisi Uzerine ilave edilgtir.  Daha sonra reaksiyon kamina, balatici
olarak APS ve hizlandirici olarak TEMED ilavesi yapstir. Farkl oranlardaki NMBA
oncelikle suda cozilngiiardindan deney tiplerine eklentini inert bir reaksiyon
ortami sglamak Uzere deney tuplerinden azot gazi gecgtimiHava almamasi igin
uygun ortam sganmstir. Daha sonra deney tipleri’®0deki su banyosu icerisinde jel
olusumu tamamlanana kadar bekletigtiri. Jellesme reaksiyonlari tamamlandiktan
sonra tapler kirilarak, jeller alingive disk seklinde kesildikten sonra mekanik
dayanimlari test edilrgtir. Daha sonra, hidrojeller destile su icerisihmarak her gin
sulari dgistirilerek 1 hafta sure ile yikamglémi uygulanmgtir. Hidrojeller sismis
durumda iken yeniden mekanik 6zellikleri tayin ediftir. Takiben hidrojeller vakum

etvinde kurutulmgiur.
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3.3.2 Hidrojellerin Karakterizasyonu

3.3.2.1. Hidrojellerin Su Absorplama Kapasiteleniidelirlenmesi

Hidrojellerin balangictaki kuru girliklar tayin edildikten sonra, bu 6rnekler suyu
suzdurebilen ancak hidrojel g¢gkna izin vermeyen keseciklerin icerisine alinarak,
destile su icgerisine daldirilglardir. Belirli t sirelerinde kese icindeki hidrojeller
alinarak, ylzey suyunun giderilmesi amaciyla suggl ile kurulanip tartiinglardir.

Sismis ornekler icin gitlik 3.1 kullanilarak dengsisme deerleri hesaplanngir.

Qe =( Wijei- Wijer ) Wijel (3.1)

Qe : Dengssisme deeri (g su/g hidrojel)
Wi jei: Dengedeki jelin tartilangarligi (g)
Wiel : Kuru jelin &irligr (9)

3.3.2.2. Hidrojellerin Mekanik Ozelliklerinin Belanmesi

Hazirlanan hidrojeller tip icerisinden cikarildiktaonra 1cm yukselginde diskler
halinde kesilmgtir. Hidrojellerin mekanik 6zelliklerinin tayin elhesinde, Zwick/Roell
(20,5 TH) model bilgisayar kontrolli test cihazi llamilmistir. En fazla % 100
deformasyon g#anana kadar 12 mm c¢apinda probla 10mm/dak hizlavetu
uygulanmgtir. Sonuglar elastik modul (Bg (KPa), maksimum kuvvet (&) (N) ve

maksimum kuvvetteki deformasyon srkia (dL) (%) olarak alinmatir.
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3.3.3. Adsorbsiyon Denemeleri

3.3.3.1. Zamana B#& Boya Tutma Denemeleri

Boya tutma denemelerinde katyonik Ozellikte olafr&an T (ST) ve Brillant Cresyl
Blue (BCB) boyar maddeleri kullanilgtir.

Boya cozeltileri destile su kullanilarak 500 mg/bnsantrasyonunda hazirlargm.
0,05 g’'lik hidrojel érnekleri 50 mL’lik boya ¢oz@kri icerisine alinarak bekletilmgive
1/2,1, 2, 3, 4,5, 6, 7, 96, 168 saat sonunda lgoyaltilerinden drnekler alingtir.
Alinan  6rneklerde tutulmadan kalan boya miktarlarGorinir  Boélge
Spektrofotometeresi ile tayin edilgtir. Herbir Grinin boya tutma kapasiteleri

hesaplannstir.

FI(Ci-Cr) x VI/ T 3.3)

Q:: Herhangi bir t aninda adsorplanan boya miktag/¢n

Ci :Baslangi¢ boya konsantrasyonu (mg/L)

C;: COzelti icerisinde tutulmadan kalan boya konsasyonu (mg/L)
V:Cozelti hacmi (L)

T: Ornek tartim (g)

3.3.3.2. Adsorpsiyofzotermleri

Hidrojel Orneklerinin &r metal iyonu adsorpsiyon davramin Freundlich ve
Langmuir izotermlerine uygungunu incelemek tzere, 100-800 ppm’ lik ST ve BCB
nin sulu cozeltileri hazirlanmtir. Hidrojel orneklerinin Gzerine 2&%r mL farkh
konsantrasyonlarda hazirlanan ST ve BCB ¢oOzehidien ilave edilnsitir. Hidrojellerin
farkli konsantrasyonlardaki boya c¢ozeltileri icerdeki denge adsorpsiyon kapasiteleri

tayin edilerek Freundlich ve Langmuir izotermleringgunluklari belirlenngtir.



62

4. BULGULAR

Bolim 3.3.1' de anlatilgh gibi, tez kapsaminda, iki seri N-vinilpirolidotakonik asit
(NVP/IA) esasli kopolimerik hidrojel, farkh capralzaglayici konsantrasyonlarinda
sentezlenngtir. Bu denemelerin ayrintih bigekilde anlatimi gagida verilmitir.
Sentezlenen hidrojellerin sembolleri ve biteleri Tablo 4.1’ de verilmtir.

Tablo. 4.1: Hidrojellerin sembolleri ve bgienleri

Hidrojellerin ~ NVA/IA APS TEMED NMBA Organo Kil
Sembolleri (molce) (% molce) (% molce) (% molce) (% agirlikca)
(monomere gbre) (monomere gére) (monomere gére)  (monomere gore)

H-%1-0 7/3 1 4 1 0
H-%1-1 7/3 1 4 1 1
H-%1-3 7/3 1 4 1 3
H-%1-5 7/3 1 4 1 5
H-%1-10 713 1 4 1 10
H-%1-20 713 1 4 1 20
H-%05-0 713 1 4 0,5 0
H-%05-1 713 1 4 0,5 1
H-%05-5 713 1 4 0,5 5
H-%05-10 7/3 1 4 0,5 10
H-%05-20 7/3 1 4 0,5 20

Deneme 1(H-%1-0): Tum denemeler icin, NVP/IA orani molce 7/3 olacgdkilde
calisiimistir. ilk olarak 1,17 g IA deney tiipi icerisine alinarakll suda ¢ozilmgive
Uzerine 2,25 mL NVP ilave edilgtir. Ayri bir beherde monomerin molce % 1’ i olacak
sekilde 0,075 g APS Bktici ve monomerin molce % 4’ si olacsgkilde hizlandirici
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olarak kullanilan 0,18 mL TEMED monomer kami Uzerine ilave edilngtir. Takiben,
monomerin molce % 1’ i olacagekilde 1 mL su igerisinde ¢ozulen 0,045 g c¢apraz
baglayici NMBA ortama katilngtir. Daha sonra, reaksiyon kami icerisinden 5 dk
sureyle azot gazi geciriljmive tupin kapa kapatilarak, jellgme reaksiyonun
tamamlanmasi amaciyla %0 deki su banyosunda 1 hafta siireyle beklegiimi
Jellgmenin tamamlanmasindan sonra su banyosundan arkaijegl (H-%1-0)
saflgtirilmistir. Bu amacla ilk olarak tup kirilmy jel tlp icerisinden cikarilmgive
takibpen 1 cm yikseldinde disk seklinde kesilerek destile su icerisine aligimi
Ancak, bu denemede elde edilen hidrojel renksimuygak, son derece yagan elde
edilmistir. Saflandirma amacli olarak 1 hafta boyunca bén suyu d@stirilerek
hidrojel yikanmgtir. Bu siirenin sonunda suyu ayrilan hidrojel 40 de etiivde

kurutulmutur. Ardindan gutaimdsdar.

Kuru olarak elde edilen hidrojellerin su absorplageellikleri B6lim 3.3.2.1" de
anlatilan sekilde gerceklgtirilmistir. H-%1-0 ’ in dengesisme deeri 42 g HO/g
hidrojel’ dir. H-%1-0 ' in zamana g su absorpsiyon kapasiteleri Tablo 4.2 de

verilmistir.

Tablo 4.2: H-%1-0 Hidrojelinin zamanadeasu tutma kapasite derleri

Zaman (saat) Su Absorplama Kapasitesi (g 3/ g hidrojel)
0.5 12
1 14.¢
1k 33,¢
2 37,F
3 4C
4 42
5 42

H-%1-0 hidrojelinin mekanik o6zellikleri Bolim 3.32 de belirtilen sekilde tayin
edilmistir. Hidrojelin mekanik 6zellikleri, hazirlama sawm tipten cikarildiktan sonra
ve dengsisme degerine ulatiktan sonra olmak tzere iki farkli durumda testred; ve

sonugclar Tablo 4.3 de sunulgtur.
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Tablo 4.3 : H-%1-0 Hidrojelinin mekanik dzellikleri

Su Absorplamadan Once * Su Absorblamadan Sonra**
Hidrojel Elastik Max. Def. Elastik Max. Def.
Fmax (N) Fmax (N)
Modiil (kPa) (%) Modiil (kPa) (%)
H-%1-0 8,6 6,3 100 1,8 0,6 59

* Hidrojeller elde edildikten sonra saflandirma éscmekanik dzellikleri tayin edilrir.
** Denge su absorplama kapasitesinemuig sismis haldeki hidrojellerin mekanik 6zellikleri tayin di stir.

H-%21-0 hidrojelinin FTIR grafii Sekil 4.1’de gosterilmytir.

H-%1-0

Transmitans (%)

T T T T ) T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi (cm-")

Sekil 4.1: H-%1-0 hidrojelinin FTIR gradi

Bu denemede elde elde edilen H-%1-0 hidrojeli sgdzeltilerden Safranin-T ve
Brilliant Cresyl Blue katyonik boyar maddelerinirzaklatiriimasinda kullaniinsgtir.
Her iki boyar madde icin, boya tutma kapasiteleribamanla désimleri, Tablo 4.4’de
verilmistir. Tablodan da goruldiii gibi, ST igin, H-%1-0 hidrojeli, yakik 5 saatte
denge adsopsiyon kapasitesinesuoigtir. BCB icin ise, denge adsorpsiyon kapasitesine
ulasma suresi yakkak 3 saattir. H-%1-0 hidrojelinin denge boya adsoypn kapasitesi
degerleri, ST ve BCB icin sirasiyla, 507 mg/g ve 294/gdir.
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Tablo 4.4 : H-%1-0 Hidrojelinin zamanagbaboyama tutma kapasiteleri

Zaman (saat) ST Adsorplama Kapasitesi BCB Adsorplama

(mg/9g) Kapasitesi (mg/g)
0.t 141 78
1 22( 207
2 424 28t
3 482 287
4 494 287
5 497 287
6 49¢ 287
7 49¢ 287
24 507 291
48 507 291

Deneme 2(H-%1-1): Tum denemeler icin, NVP/IA orani molce 7/3 olacgdkilde
calisiimistir. ilk olarak 1,17 g IA deney tlpii icerisine alinarakill suda ¢ozilmgive
0,04 g organo kil 2,25 mL NVP ile katrilarak IA ¢Ozeltisi Uzerine ilave edilgtir.
Ayri bir beherde monomerin molce % 1’ i olacgkilde 0,075 g APS RBhticl ve
monomerin molce % 4’ si olacakekilde hizlandirici olarak kullanilan 0,18 mL
TEMED monomer kagimi tzerine ilave edilngtir. Takiben, monomerin molce % 1’ i
olacak sekilde 1 mL su igerisinde ¢tzilen 0,045 g capragldyaci NMBA ortama
katilmistir. Daha sonra, reaksiyon kami icerisinden 5 dk sireyle azot gazi gecirglmi
ve tupin kapa kapatilarak, jellgme reaksiyonun tamamlanmasi amaciyl&2@eki
su banyosunda 1 hafta sireyle beklettmiJellsmenin tamamlanmasindan sonra su
banyosundan c¢ikarilan jel (H-%1-1) saflalmistir. Bu amacgla ilk olarak ttp kirilry
jel thp icerisinden cikariimive takiben 1 cm yiuksekinde diskseklinde kesilerek
destile su icerisine alingtir. Ancak, bu denemede elde edilen hidrojel renksi
yumwak, son derece yaan elde edilmtir. Saflandirma amach olarak 1 hafta
boyunca her gun suyu getirilerek hidrojel yikanmgtir. Bu sidrenin sonunda suyu
ayrilan hidrojel 40C’ de etiivde kurutulmgur. Ardindan gtitilmisdr.
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Kuru olarak elde edilen hidrojellerin su absorplageellikleri B6lim 3.3.2.1" de
anlatilan sekilde gerceklgirilmistir. H-%1-1 ' in dengesisme deeri 48,7 g HO/g
hidrojel’ dir. H-%1-1' in zamana g su absorpsiyon kapasiteleri Tablo 4.5’ da

verilmistir.

Tablo 4.5: H-%1-1 Hidrojelinin zamanadeasu tutma kapasite derleri

Zaman (saat) Su Absorplama Kapasitesi (g 3/ g hidrojel)
0,5 13,6
1 20,C
1kt 25,4
2 27,k
3 32,C
4 34,7
5 36,2
6 37,2
7 39,4
24 41,2
48 45,2
72 48,7
96 48,7

H-%1-1 hidrojelinin mekanik o6zellikleri Bolim 3.32 de belirtilen sekilde tayin
edilmistir. Hidrojelin mekanik 6zellikleri, hazirlama sawm tupten cikarildiktan sonra
ve dengsisme degerine ulatiktan sonra olmak tzere iki farkli durumda testred ve

sonugclar Tablo 4.6 de sunulgtur.

Tablo 4.6 : H-%1-1 Hidrojelinin mekanik dzellikleri

Su Absorplamadan Once * Su Absorblamadan Sonra**
Hidrojel Elastik Max. Def. Elastik Max. Def.
Fmax (N) Fmax (N)
Modiil (kPa) (%) Modiil (kPa) (%)
H-%1-1 9,2 9,7 100 0,9 0,3 32

* Hidrojeller elde edildikten sonra saflandirmacési mekanik 6zellikleri tayin edilstir.
** Denge su absorplama kapasitesinemng sismis haldeki hidrojellerin mekanik 6zellikleri tayin éuahi stir.
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H-%21-1 hidrojelinin FTIR ve XRD grafikletgekil 4.2 veSekil 4.3'de gosterilmtir.

H-%1-1
[%2]
c
=
=
[92]
[ -
©
l_
T T T T T T T T T T v T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
DmgaSaWQ(ch)
Sekil 4.2: H-%1-1 hidrojelinin FTIR gragi
900
800
700
600
£ l H-%1-1
2 500 -
[]
=

400 A

300

200 A

20 (deg)

Sekil 4.3: H-%1-1 hidrojelinin XRD grai

Bu denemede elde elde edilen H-%1-1 hidrojeli sgdzeltilerden Safranin-T ve
Brilliant Cresyl Blue katyonik boyar maddelerinirzaklatiriimasinda kullaniinsgtir.
Her iki boyar madde icin, boya tutma kapasiteleribamanla désimleri, Tablo 4.7’de
verilmistir. Tablodan da goruldiii gibi, ST icin, H-%1-1 hidrojeli, yakisk 96 saatte
denge adsopsiyon kapasitesine smoigtir. BCB icin ise, denge adsorpsiyon
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kapasitesine utma siresi yakkk 6 saattir. H-%1-1 hidrojelinin denge boya
adsorpsiyon kapasitesi grleri, ST ve BCB icin sirasiyla, 495 mg/g ve 29¢/gdir.

Tablo 4.7 : H-%1-1 Hidrojelinin zamanagbaboyama tutma kapasiteleri

Zaman (saat) ST Adsorplama Kapasitesi BCB Adsorplama
(mg/g) Kapasitesi (mg/qg)
0.t 80 -
1 22( 26
2 12C 19C
3 19¢ 25¢
4 29C 26¢
5 352 27¢€
6 384 28(
7 404 28¢€
24 447 29C
48 467 29C
72 472 -
96 49t -
18:< 49t -

Deneme 3(H-%1-3): Tum denemeler i¢in, NVP/IA orani molce 7/3 olacgkilde
calisiimistir. ilk olarak 1,17 g IA deney tlpii icerisine alinarakill suda ¢ozilmgive
Uzerine 2,25 mL NVP ilave edilgtir. 0,11g kil ilave edilmgtir. Ayri bir beherde
monomerin molce % 1’ i olacajekilde 0,075 g APS Bktici ve monomerin molce %

4’ si olacaksekilde hizlandirici olarak kullanilan 0,18 mL TEMEBonomer kagimi
Uzerine ilave edilnstir. Takiben, monomerin molce % 1 i olacagkilde 1 mL su
icerisinde ¢ozlulen 0,045 g caprazglagict NMBA ortama katilngtir. Daha sonra,
reaksiyon kagimi icerisinden 5 dk slreyle azot gazi gecirginvie tipin kapa
kapatilarak, jellgme reaksiyonun tamamlanmasi amaciyl¥2@eki su banyosunda 1
hafta sureyle bekletilrgiir. Jellsmenin tamamlanmasindan sonra su banyosundan
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citkarilan jel (H-%1-3) safkuriimistir. Bu amacla ilk olarak tup kinlmy jel tup
icerisinden cikarilngi ve takiben 1 cm yuksekinde diskseklinde kesilerek destile su
icerisine alinmgtir. Ancak, bu denemede elde edilen hidrojel agaki,ssert elde
edilmistir. Saflandirma amacli olarak 1 hafta boyunca b&n suyu dgstirilerek
hidrojel yikanmstir. Bu siirenin sonunda suyu ayrilan hidrojel 40 de etiivde
kurutulmutur. Ardindan gutulmdslerdir.

Kuru olarak elde edilen hidrojellerin su absorplageellikleri Bolum 3.3.2.1" de
anlatilan sekilde gerceklgirilmistir. H-%1-3 ’ in dengesisme deeri 17,5 g HO/g
hidrojel’ dir. H-%1-3 ’ in zamana kg su absorpsiyon kapasiteleri Tablo 4.8 ' de

verilmistir.

Tablo 4.8 : H-%1-3 Hidrojelinin zamanagbasu tutma kapasite gerleri

Zaman (saat) Su Absorplama Kapasitesi (g ¥/ g hidrojel)
0,5 9,0
1 10,5
1, 10,¢
2 12,C
3 13,1
4 14.¢
5 15,5
6 16,1
7 16,1
24 16,1
48 16,5
72 17,5
96 17,t

H-%1-3 mekanik o6zellikleri Bolim 3.3.2.3' de belenh sekilde tayin edilmgtir
Hidrojelin mekanik 6zellikleri, hazirlama sonrasipten cikarildiktan sonra ve denge
sisme degerine ulgtiktan sonra olmak Uzere iki farkli durumda tegtred ve sonuclar
Tablo 4.9 de sunulngtur.
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Tablo 4.9: H-%1-3 Hidrojelinin mekanik ozellikleri

Su Absorplamadan Once * Su Absorblamadan Sonra**
Hidrojel Elastik Max. Def. Elastik Max. Def.
Fmax (N) Fmax (N)
Modiil (kPa) (%) Modiil (kPa) (%)
H-%1-3 14,7 60,6 82 8,5 2,4 42

* Hidrojeller elde edildikten sonra safthrma 6ncesi mekanik 6zellikleri tayin ediktir.

** Denge su absorplama kapasitesinesmia sismis haldeki hidrojellerin mekanik 6zellikleri tayin imhi stir.

H-%21-3 hidrojelinin XRD grati Sekil 4.4’de gdsterilmtir.

1000
900 —
800 —-
700 —

600

LI6EEL=P

500 | H-%1-3

Intensite

400
300

200 4

) T T T i 1
0 5 26 (deg) 10 15

Sekil 4.4: H-%1-3 hidrojelinin XRD gragi

Bu denemede elde elde edilen H-%1-3 hidrojeli sgdzeltilerden Safranin-T ve
Brilliant Cresyl Blue katyonik boyar maddelerinirzaklgtiriimasinda kullanilngtir.
Her iki boyar madde icin, boya tutma kapasiteleriiamanla dg&simleri, Tablo
4.10'de verilmgtir. Tablodan da goruldiil gibi, ST icin, H-%1-3 hidrojeli, yakiak 96
saatte denge adsopsiyon kapasitesinesmugeir. BCB icin ise, denge adsorpsiyon
kapasitesine utma suresi yakkak 48 saattir. H-%1-3 hidrojelinin denge boya
adsorpsiyon kapasitesighrleri, ST ve BCB icin sirasiyla, 457 mg/g ve 29¢/gdir.



71

Tablo 4.10 : H-%1-3 Hidrojelinin zamanaghaboyama tutma kapasiteleri

Zaman (saat) ST Adsorplama Kapasitesi BCB Adsorplama
(mgl/g) Kapasitesi (mg/g)
0.5 8 -
1 18 -
2 74 -
3 10¢ 22
4 14t 8
5 19C 44
6 21¢ 7C
7 24z 19¢
24 33< 27¢€
48 39¢ 28C
72 422 28t
96 457 291

Deneme 4(H-%1-5): Tum denemeler icin, NVP/IA orani molce 7/3 olacgkilde
calisiimistir. ilk olarak 1,17 g IA deney tiipl icerisine alinarakll suda ¢ozilmgive
Uzerine 2,25 mL NVP ilave edilgtir. 0,18 g kil eklenmitir. Ayri bir beherde
monomerin molce % 1’ i olacajekilde 0,07 g APS Béatici ve monomerin molce % 4’
si olacaksekilde hizlandirici olarak kullanilan 0,18 mL TEMEBDonomer kagimi
Uzerine ilave edilmtir. Takiben, monomerin molce % 1 i olacakkilde 1 mL su
icerisinde ¢ozlulen 0,045 g caprazglagict NMBA ortama katilngtir. Daha sonra,
reaksiyon kagimi icerisinden 5 dk sireyle azot gazi gecirglnvie tipin kapa
kapatilarak, jellgme reaksiyonun tamamlanmasi amaciyl¥2@eki su banyosunda 1
hafta slreyle bekletilngiir. Jellsmenin tamamlanmasindan sonra su banyosundan
cikarilan jel (H-%1-5) safkuriimistir. Bu amacla ilk olarak tip kinlmy jel tip
icerisinden cikarilngi ve takiben 1 cm yuksekinde diskseklinde kesilerek destile su
icerisine alinmgtir. Ancak, bu denemede elde edilen hidrojel sserf elde edilnstir.

Saflandirma amach olarak 1 hafta boyunca her giyu sdeistirilerek hidrojel
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ytkanmstir.Bu siirenin sonunda suyu ayrilan hidrojeP@@e etiivde kurutulngtur.

Ardindan @utalmuslerdir.

Kuru olarak elde edilen hidrojellerin su absorplageellikleri Bolum 3.3.2.1" de
anlatilan sekilde gerceklgirilmistir. H-%1-5 ' in dengesisme deeri 14,8 g HO/g
hidrojel’ dir. H-%1-5 * in zamana g su absorpsiyon kapasiteleri Tablo 4.11’ de

verilmistir.

Tablo 4.11: H-%1-5 Hidrojelinin zamanaghbasu tutma kapasite gerleri

Zaman (saat) Su Absorplama Kapasitesi (g ¥/ g hidrojel)
0,5 6,2
1 6,€
1, 8,2
2 8,6
3 9,€
4 10,¢
5 11,C
6 11,z
7 11.¢
24 12,4
48 14,4
72 14.¢
96 14.¢

H-%1-5 mekanik o6zellikleri Bolim 3.3.2.3' de belen sekilde tayin edilmgtir
Hidrojelin mekanik 6zellikleri, hazirlama sonrasipten cikarildiktan sonra ve denge
sisme degerine ulgtiktan sonra olmak Uzere iki farkli durumda tegtred ve sonuclar

Tablo 4.12 de sunulngtur.
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Tablo 4.12: H-%1-5 Hidrojelinin mekanik ozellikleri

Su Absorplamadan Once * Su Absorblamadan Sonra**

Hidrojel Elastik Max. Def. Elastik Max. Def.
Fmax (N) Fmax (N)
Modl (kPa) (%) Modiil (kPa) (%)
H-%1-5 52 110 82 125 41 _—

* Hidrojeller elde edildikten sonra saflandirmacési mekanik ozellikleri tayin edilstir.

** Denge su absorplama kapasitesinesmia sismis haldeki hidrojellerin mekanik 6zellikleri tayin imhi stir.

H-%21-5 hidrojelinin FTIR ve XRD grafikletgekil 4.5 veSekil 4.6’de gosterilmtir.

H-%1-5

Transmitans (%)

4 T T T . T T T 4 T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.5: H-%1-5 hidrojelinin FTIR gradi
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Sekil 4.6: H-%1-5 hidrojelinin XRD gragi

Bu denemede elde elde edilen H-%1-5 hidrojeli sgdzeltilerden Safranin-T ve
Brilliant Cresyl Blue katyonik boyar maddelerinirzaklgtiriimasinda kullanilngtir.
Her iki boyar madde icin, boya tutma kapasiteleriiamanla dg&simleri, Tablo
4.13'de verilmgtir. Tablodan da goruldiil gibi, ST icin, H-%1-5 hidrojeli, yakiak 48
saatte denge adsopsiyon kapasitesinesmugair. BCB icin ise, denge adsorpsiyon
kapasitesine utma siresi yakkk 7 saattir. H-%1-5 hidrojelinin denge boya
adsorpsiyon kapasitesi grleri, ST ve BCB icin sirasiyla, 492 mg/g ve 29¢/gidir.
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Tablo 4.13: H-%1-5 Hidrojelinin zamanaghaboyama tutma kapasiteleri

Zaman (saat) ST Adsorplama Kapasitesi BCB Adsorplama
(mgl/g) Kapasitesi (mg/g)
0.t 44 -
1 121 -
2 23¢ 31
3 31¢ 80
4 35: 177
5 39C 20¢
6 40¢ 22t
7 43C 28(
24 45¢€ 284
48 481 28¢
72 48¢ 28¢
96 497 29C

Deneme 5(H-%1-10): Tum denemeler icin, NVP/IA orani molce 7/3 olacakilde
calisiimistir. ilk olarak 1,17 g IA deney tiipi icerisine alinarakll suda ¢ozilmgive
Uzerine 2,25 mL NVP ilave edilgtir. 0,35 g kil eklenmitir. Ayri bir beherde
monomerin molce % 1’ i olacajekilde 0,07 g APS Béatici ve monomerin molce % 4’
si olacaksekilde hizlandirici olarak kullanilan 0,18 mL TEMEDonomer kagimi
Uzerine ilave edilmtir. Takiben, monomerin molce % 1 i olacakkilde 1 mL su
icerisinde ¢ozlulen 0,045 g caprazglagict NMBA ortama katilngtir. Daha sonra,
reaksiyon kagimi icerisinden 5 dk sireyle azot gazi gecirglnvie tipin kapa
kapatilarak, jellgme reaksiyonun tamamlanmasi amaciyl¥2@eki su banyosunda 1
hafta slreyle bekletilngiir. Jellsmenin tamamlanmasindan sonra su banyosundan
cikarilan jel (H-%1-10) safriimistir. Bu amacla ilk olarak tip kinlmy jel tip
icerisinden cikarilngi ve takiben 1 cm yuksekinde diskseklinde kesilerek destile su
icerisine alinmgtir. Saflandirma amacgh olarak 1 hafta boyunca lgéin suyu
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desistirilerek hidrojel yikanmytir. Bu siirenin sonunda suyu ayrilan hidrojel’@0 de
etiivde kurutulmsgtur. Ardindan gutiimuslerdir.

Kuru olarak elde edilen hidrojellerin su absorplageellikleri Bolum 3.3.2.1" de
anlatilan sekilde gerceklgirilmistir. H-%1-10" in dengesisme dgeri 11,5 g HO/g
hidrojel’ dir. H-%1-10 ' in zamana I3a su absorpsiyon kapasiteleri Tablo 4.14’ de

verilmistir.

Tablo 4.14: H-%1-10 Hidrojelinin zamanaghasu tutma kapasite gerleri

Zaman (saat) Su Absorplama Kapasitesi (g ¥/ g hidrojel)
0,5 6,5
1 6,8
1, 6,&
2 7.t
3 9,2
4 9,z
5 9,€
6 10,z
7 10,¢€
24 11,5
48 11,5
72 11,5
96 11,F

H-%1-10 mekanik o6zellikleri Bolum 3.3.2.3' de bélen sekilde tayin edilmgtir
Hidrojelin mekanik 6zellikleri, hazirlama sonrasipten cikarildiktan sonra ve denge
sisme degerine ulgtiktan sonra olmak Uzere iki farkli durumda testred ve sonuclar
Tablo 4.15 de sunulngtur.
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Tablo 4.15: H-%1-10 Hidrojelinin mekanik 6zellikier

Su Absorplamadan Once * Su Absorblamadan Sonra**
Hidrojel Elastik Max. Def. Elastik Max. Def.
Fmax (N) Fmax (N)
Modiil (kPa) (%) Modiil (kPa) (%)
H-%1-10 104 73 83 2,5 0,4 22

* Hidrojeller elde edildikten sonra saflandirmacési mekanik 6zellikleri tayin edilstir.

** Denge su absorplama kapasitesinesmia sismis haldeki hidrojellerin mekanik 6zellikleri tayin imhi stir.

H-%21-10 hidrojelinin XRD grafii Sekil 4.7 ‘de gosterilmitir.
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Sekil 4.7: H-%1-10 hidrojelinin XRD grafi

Bu denemede elde elde edilen H-%1-10 hidrojeli stiaeltilerden Safranin-T ve
Brilliant Cresyl Blue katyonik boyar maddelerinirzaklatiriimasinda kullaniingtir.
Her iki boyar madde icin, boya tutma kapasiteleriiamanla d&simleri, Tablo
4.16'de verilmgtir. Tablodan da goruldiii gibi, ST i¢in, H-%1-10 hidrojeli, yakjek
24 saatte denge adsopsiyon kapasitesingmuiar. BCB igin ise, denge adsorpsiyon
kapasitesine ulana slresi yakkak 24 saattir. H-%1-10 hidrojelinin denge boya
adsorpsiyon kapasitesighrleri, ST ve BCB icin sirasiyla, 387 mg/g ve 29¢/gdir.
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Tablo 4.16 : H-%1-10 Hidrojelinin zamanaghaboyama tutma kapasiteleri

Zaman (saat) ST Adsorplama Kapasitesi BCB Adsorplama
(mgl/g) Kapasitesi (mg/g)
0.t 84 -
1 12¢ -
2 20¢ 17
3 282 o8
4 32C 15C
5 337 20z
6 35¢ 22¢
7 35¢ 27¢
24 387 28€
48 387 28¢
72 387 28¢
96 387 29C

Deneme 6(H-%1-20): Tum denemeler icin, NVP/IA orani molce 7/3 olacakilde
calisiimistir. ilk olarak 1,17 g IA deney tlpii icerisine alinarakill suda ¢ozilmgive
Uzerine 2,25 mL NVP ilave edilgtir. 0,70 g kil eklenmitir. Ayri bir beherde
monomerin molce % 1’ i olacajekilde 0,07 g APS Batici ve monomerin molce % 4’
si olacaksekilde hizlandirici olarak kullanilan 0,18 mL TEMEDonomer kagimi
Uzerine ilave edilnstir. Takiben, monomerin molce % 1 i olacagkilde 1 mL su
icerisinde c¢ozlulen 0,045 g caprazglagict NMBA ortama katilngtir. Daha sonra,
reaksiyon kagimi icerisinden 5 dk slreyle azot gazi gecirginvie tipin kapa
kapatilarak, jellgme reaksiyonun tamamlanmasi amaciyl¥2@eki su banyosunda 1
hafta sureyle bekletilrgiir. Jellsmenin tamamlanmasindan sonra su banyosundan
cikarilan jel (H-%1-20) saftariimistir. Bu amacla ilk olarak tip kinlmy jel tip

icerisinden cikarilngi ve takiben 1 cm yuksekinde diskseklinde kesilerek destile su
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icerisine alinmgtir. Saflandirma amacgh olarak 1 hafta boyunca lgéin suyu
desistirilerek hidrojel yikanmytir. Bu siirenin sonunda suyu ayrilan hidrojel’@0 de
etlivde kurutulmstur.

Kuru olarak elde edilen hidrojellerin su absorplageellikleri Bolum 3.3.2.1" de
anlatilan sekilde gerceklgirilmistir. H-%1-20" in dengesisme deeri 9,9 g HO/g
hidrojel’ dir. H-%1-20 ' in zamana I3a su absorpsiyon kapasiteleri Tablo 4.17" de

verilmistir.

Tablo 4.17: H-%1-20 Hidrojelinin zamanaghasu tutma kapasite gerleri

Zaman (saat) Su Absorplama Kapasitesi (g ¥/ g hidrojel)
0,5 51
1 6,1
1, 7,6
2 8,2
3 8,€
4 9,2
5 9,t
6 9,¢
7 9,¢
24 9,¢
48 9,¢
72 9,¢
96 9,¢

H-%1-20 mekanik o6zellikleri Bolum 3.3.2.3' de bélen sekilde tayin edilmgtir
Hidrojelin mekanik 6zellikleri, hazirlama sonrasipten cikarildiktan sonra ve denge
sisme degerine ulgtiktan sonra olmak Uzere iki farkli durumda tegtred ve sonuclar
Tablo 4.18 de sunulngtur.
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Tablo 4.18: H-%1-20 Hidrojelinin mekanik 6zellikier

Su Absorplamadan Once * Su Absorblamadan Sonra**

Hidrojel Elastik Max. Def. Elastik Max. Def.
Fmax (N) Fmax (N)
Modul (kPa) (%) Modiil (kPa) (%)
H-%1-20 13,3 27,5 71 R ; -

* Hidrojeller elde edildikten sonra saflandirmacési mekanik 6zellikleri tayin edilstir.

** Denge su absorplama kapasitesinesmia sismis haldeki hidrojellerin mekanik 6zellikleri tayin imhi stir.

H-%21-20 hidrojelinin FTIR ve XRD grafikle§ekil 4.8 veSekil 4.9'de gosterilmtir.

H-%1-20

Transmitans (%)
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Dalga Sayisi (cm'1)

Sekil 4.8: H-%1-20 hidrojelinin FTIR grafi
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Sekil 4.9: H-%1-20 hidrojelinin XRD gragi

Bu denemede elde elde edilen H-%1-20 hidrojeli stiaeltilerden Safranin-T ve
Brilliant Cresyl Blue katyonik boyar maddelerinirzaklgtiriimasinda kullanilngtir.
Her iki boyar madde icin, boya tutma kapasiteleriiamanla dg&simleri, Tablo
4.19'de verilmgtir. Tablodan da goruldiii gibi, ST icin, H-%1-20 hidrojeli, yakjek
48 saatte denge adsopsiyon kapasitesingmuiar. BCB icin ise, denge adsorpsiyon
kapasitesine utma suresi yakkak 7 saattir. H-%1-20 hidrojelinin denge boya
adsorpsiyon kapasitesi grleri, ST ve BCB icin sirasiyla, 382 mg/g ve 29¢/gidir.
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Tablo 4.19 : H-%1-20 Hidrojelinin zamanaghaboyama tutma kapasiteleri

Zaman (saat) ST Adsorplama Kapasitesi BCB Adsorplama
(mgl/g) Kapasitesi (mg/g)
0.5 71 -
1 82 -
2 92 46
3 97 o8
4 134 145
5 15¢ 18C
6 177 21¢
7 184 28¢
24 244 287
48 28z 29C
72 28z 29C
96 282 29C

Deneme 7(H-%0,5-0): Tim denemeler icin, NVP/IA orani molce 7/3 olagakilde
calisiimistir. ilk olarak 1,17 g IA deney tiipi icerisine alinarakll suda ¢ozilmgive
Uzerine 2,25 mL NVP ilave edilgtir. Ayri bir beherde monomerin molce % 1’ i olacak
sekilde 0,07 g APS Batici ve monomerin molce % 4’ si olacaékilde hizlandirici
olarak kullanilan 0,18 mL TEMED monomer kami Uzerine ilave edilngtir. Takiben,
monomerin molce % 1 i olacajekilde 1 mL su icerisinde c¢o6zilen 0,023 g capraz
baglayici NMBA ortama katilngtir. Daha sonra, reaksiyon kami icerisinden 5 dk
sureyle azot gazi geciriljmive tupin kapa kapatilarak, jellgme reaksiyonun
tamamlanmasi amaciyla %0 deki su banyosunda 1 hafta siireyle beklegiimi
Jellgmenin tamamlanmasindan sonra su banyosundan arkajdl (H-%0,5-0)
saflgtirilmistir. Bu amacla ilk olarak tup kirilmy jel tlp icerisinden cikarilmgive
takibpen 1 cm yuksekldinde disk seklinde kesilerek destile su igerisine aligtmi
Ancak, bu denemede elde edilen hidrojel seffaf Mulaca yapgkan elde edilmtir.
Elde edilen drtn hidrojel yapisinda olmayip dengéginhden ayrilarak ghkl bir
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saflandirmaglemi uygulanamangtir. Sonug olar bu drtine ait su absorplama ve boya

adsorpsiyonuna ait sonuglar mevcugittér.

Deneme 8(H-%0,5-1): Tim denemeler icin, NVP/IA orani molce 7/3 olacakilde
calisiimistir. ilk olarak 1,17 g IA deney tlpii icerisine alinarakill suda ¢ozilmgive
uzerine 2,25 mL NVP ilave edilgtir. Uzerine 0,0362 g kil eklengtir. Ayri bir
beherde monomerin molce % 1’ i olacgdkilde 0,07 g APS B#atici ve monomerin
molce % 4’ si olacakekilde hizlandirici olarak kullanilan 0,18 mL TEMEBonomer
karisimi tzerine ilave edilngtir. Takiben, monomerin molce % 1 i olacggkilde 1 mL

su icerisinde ¢ozilen 0,023 g caprazlagici NMBA ortama katilngtir. Daha sonra,
reaksiyon kagimi icerisinden 5 dk silreyle azot gazi gecirginvie tipin kapa
kapatilarak, jellgme reaksiyonun tamamlanmasi amaciyldC2@eki su banyosunda
bekletilmistir 1 hafta sureyle bekletilrgtir. Jellesmenin tamamlanmasindan sonra su
banyosundan ¢ikarilan jel (H-%0,5-1) satflalmistir. Bu amacla ilk olarak tip kirilrgy

jel thp icerisinden cikariimive takiben 1 cm yiksekinde diskseklinde kesilerek
destile su icerisine alingtir. Ancak, bu denemede elde edilen hidrojel olduk¢
yapskan ve yumgak olarak elde edilngiir. Saflandirma amacl olarak 1 hafta boyunca
her gun suyu dastirilerek hidrojel yikanmgtir. Bu slrenin sonunda suyu ayrilan
hidrojel 40°C’ de etiivde kurutulmgur. Ardindan gtulmislerdir.

Kuru olarak elde edilen hidrojellerin su absorplageellikleri Bolum 3.3.2.1" de
anlatilan sekilde gerceklgirilmistir. H-%0,5-1" in dengesisme degeri 300 g HO/g
hidrojel’ dir. H-%0,5-1" in zamana Iga su absorpsiyon kapasiteleri Tablo 4.20" de

verilmistir.
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Tablo 4.20: H-%0,5-1 Hidrojelinin zamanaghasu tutma kapasite gerleri

Zaman (saat) Su Absorplama Kapasitesi (g 30/ g hidrojel)
0,25 60,3
0,5 100,¢
1 130,¢
2 155,:
3 169,
4 176,
5 184,:
6 187,¢
24 200,¢
48 233,z
72 259,
96 273,¢
16¢ 279,z
192 300,(

21€ 300,(
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H-%0,5-1 hidrojelinin XRD grafikler§ekil 4.10'de gosterilngtir.
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Sekil 4.10: H-%0,5-1 hidrojelinin XRD grdfi

Bu denemede elde elde edilen H-%-0,5-1 hidrojdii gsozeltilerden Safranin- katyonik
boyar maddesinin uzakdarilmasinda kullanilngtir. Bu boyar madde icin, boya tutma
kapasitelerinin zamanla gigimleri, Tablo 4.21°'de verilngtir. Tablodan da goruldiil

gibi, ST igin, H-%0,5-1 hidrojeli, yakigk 48 saatte denge adsopsiyon kapasitesine
ulasmistir. H-%0,5-1 hidrojelinin denge boya adsorpsiy@apé&sitesi dgeri ST icin 559
mg/g 'dir.
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Tablo 4.21 : H-%0,5-1 Hidrojelinin zamanaghéboyama tutma kapasiteleri

Zaman (saat) ST Adsorplama Kapasitesi
(mg/g)
0.t 50C
1 53¢
2 54¢
3 54¢
4 55C
5 551
6 552
24 55¢€
48 55¢
72 55¢
96 55¢

Deneme 9(H-%0,5-5): Tum denemeler icin, NVP/IA orani molce 7/3 olagakilde
calisiimistir. ilk olarak 1,17 g IA deney tlpii icerisine alinarakill suda ¢ozilmgive
uzerine 2,25 mL NVP ilave edilgtir. Uzerine 0,175 g kil eklenrtir. Ayri bir beherde
monomerin molce % 1’ i olacajekilde 0,07 g APS Batici ve monomerin molce % 4’
si olacaksekilde hizlandirici olarak kullanilan 0,18 mL TEMEDonomer kagimi
Uzerine ilave edilnstir. Takiben, monomerin molce % 1 i olacagkilde 1 mL su
icerisinde ¢ozllen 0,023 g caprazglagict NMBA ortama katilngtir. Daha sonra,
reaksiyon kagimi icerisinden 5 dk slreyle azot gazi gecirginvie tipin kapa
kapatilarak, jellgme reaksiyonun tamamlanmasi amaciyl¥2@eki su banyosunda 1
hafta sureyle bekletilmgiir. Jellsmenin tamamlanmasindan sonra su banyosundan
cikarilan jel (H-%0,5-5) safiairiimistir. Bu amacla ilk olarak tup kirilmy jel ttp
icerisinden cikarilngi ve takiben 1 cm yuksekinde diskseklinde kesilerek destile su
icerisine alinmgtir. Saflandirma amacgh olarak 1 hafta boyunca lgéin suyu
desistirilerek hidrojel yikanmytir. Bu siirenin sonunda suyu ayrilan hidrojel’@0 de

etlvde kurutulmgtur. Ardindan gutalmislerdir.
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Kuru olarak elde edilen hidrojellerin su absorpla@eellikleri B6lim 3.3.2.1" de
anlatilan sekilde gerceklgirilmistir. H-%0,5-5" in dengesisme deeri 317 g HO/g
hidrojel’ dir. H-%0,5-5" in zamana Iga su absorpsiyon kapasiteleri Tablo 4.22" de

verilmistir.

Tablo 4.22: H-%0,5-5 Hidrojelinin zamanaghasu tutma kapasite gerleri

Zaman (saat) Su Absorplama Kapasitesi (g 3/ g hidrojel)
0,25 36,2
0,5 64,1
1 95,¢
2 119,¢
3 139,
4 151,7
5 157,:
6 163,z
24 197,
48 224,]
72 249t
96 264,¢
16¢ 288,¢
192 317,(

21€ 317,(
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H-%0,5-5 hidrojelinin XRD grafikler§ekil 4.11'de gosterilngtir.
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Sekil 4.11: H-%0,5-5 hidrojelinin XRD grdfi

Bu denemede elde elde edilen H-%-0,5-5 hidrojdili gbzeltilerden Safranin- katyonik
boyar maddesinin uzakdarilmasinda kullanilngtir. Bu boyar madde icin, boya tutma
kapasitelerinin zamanla gigimleri, Tablo 4.23'de verilngtir. Tablodan da goruldiil

gibi, ST igin, H-%0,5-5 hidrojeli, yakigk 48 saatte denge adsopsiyon kapasitesine
ulasmistir. H-%0,5-5 hidrojelinin denge boya adsorpsiy@apésitesi dgeri ST icin 544
mg/g 'dir.
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Tablo 4.23 : H-%0,5-5 Hidrojelinin zamanagheboyama tutma kapasiteleri

Zaman (saat) ST Adsorplama Kapasitesi
(mg/g)
0.t 482
1 51¢
2 532
3 534
4 53t
5 53¢
6 537
24 53¢
48 541
72 54:
96 944

Deneme 10 (H-%0,5-10): Tum denemeler icin, NVP/IA orani molce 7/3 olagekilde
calisiimistir. ilk olarak 1,17 g IA deney tiipi icerisine alinarakll suda ¢ozilmgive
uzerine 2,25 mL NVP ilave edilgtir. Uzerine 0,35 g kil eklenmgir. Ayri bir beherde
monomerin molce % 1’ i olacajekilde 0,07 g APS B#atici ve monomerin molce % 4’
si olacaksekilde hizlandirici olarak kullanilan 0,18 mL TEMEDonomer kagimi
Uzerine ilave edilmtir. Takiben, monomerin molce % 1 i olacakkilde 1 mL su
icerisinde ¢ozllen 0,023 g caprazglagici NMBA ortama katilmgtir. Daha sonra,
reaksiyon kagimi icerisinden 5 dk slreyle azot gazi gecirglnvie tipin kapa
kapatilarak, jellgme reaksiyonun tamamlanmasi amaciyl¥2@eki su banyosunda 1
hafta slreyle bekletilngiir. Jellsmenin tamamlanmasindan sonra su banyosundan
ctkarilan jel (H-%0,5-10) saf§ariimistir. Bu amagcla ilk olarak tip kirilm jel ttp
icerisinden cikarilngi ve takiben 1 cm yuksekinde diskseklinde kesilerek destile su

icerisine alinmgtir. Saflandirma amach olarak 1 hafta boyunca lgéin suyu
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desistirilerek hidrojel yikanmytir. Bu siirenin sonunda suyu ayrilan hidrojel’@0 de

etiivde kurutulmsgtur. Ardindan gutiimuslerdir.

Kuru olarak elde edilen hidrojellerin su absorplageellikleri Bolum 3.3.2.1" de
anlatilansekilde gerceklgtirilmistir. H-%0,5-10" in dengsisme deeri 22,5 g HO/g
hidrojel’ dir. H-%0,5-10" in zamana Ba su absorpsiyon kapasiteleri Tablo 4.24’ de

verilmistir.

Tablo 4.24: H-%0,5-10 Hidrojelinin zamangsbau tutma kapasite gerleri

Zaman (saat) Su Absorplama Kapasitesi (g ¥/ g hidrojel)
0,25 8,1
0,5 8,7

1 11,6
2 11,¢
3 1477
4 18,
5 18,
6 18t
24 21,2
48 22t
72 22t
96 22t
16¢ 22;F
192 22,5

21¢ 22,5
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H-%0,5-10 hidrojelinin XRD grafikler§ekil 4.12’de gosterilngir.
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Sekil 4.12: H-%0,5-10 hidrojelinin XRD grdfi

Bu denemede elde elde edilen H-%-0,5-10 hidrojelu sgozeltilerden Safranin-
katyonik boyar maddesinin uzakiailmasinda kullanilngtir. Bu boyar madde icin,
boya tutma kapasitelerinin zamanlgzganleri, Tablo 4.25’de verilngtir. Tablodan da
goruldigt gibi, ST icin, H-%0,5-10 hidrojeli, yalkj&k 96 saatte denge adsopsiyon
kapasitesine ugmistir. H-%0,5-10 hidrojelinin denge boya adsorpsiykeapasitesi
degeri ST i¢in 335 mg/g 'dir.
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Tablo 4.25 : H-%0,5-10 Hidrojelinin zamangsbdoyama tutma kapasiteleri

Zaman (saat) ST Adsorplama Kapasitesi
(mg/g)
0.t 167
1 20z
2 23C
3 247
4 25¢
5 277
6 29¢
24 30¢
48 32(
72 32z
96 33t

Deneme 11(H-%0,5-20): Tum denemeler igin, NVP/IA orani molce 7/3 olagakilde
calisiimistir. Ik olarak 1,17g IA deney tipi icerisine alinarakill suda ¢ozilmgive
uzerine 2,25 mL NVP ilave edilgtir. Uzerine 0,70 g kil eklenngiir. Ayri bir beherde
monomerin molce % 1’ i olacajekilde 0,07 g APS Batici ve monomerin molce % 4’
si olacaksekilde hizlandirici olarak kullanilan 0,18 mL TEMEDonomer kagimi
Uzerine ilave edilnstir. Takiben, monomerin molce % 1 i olacagkilde 1 mL su
icerisinde ¢ozllen 0,023 g caprazglagict NMBA ortama katilngtir. Daha sonra,
reaksiyon kagimi icerisinden 5 dk slreyle azot gazi gecirginvie tipin kapa
kapatilarak, jellgme reaksiyonun tamamlanmasi amaciyl¥2@eki su banyosunda 1
hafta sureyle bekletilmgiir. Jellsmenin tamamlanmasindan sonra su banyosundan
ctkarilan jel (H-%0,5-20) saf§ariimistir. Bu amacla ilk olarak tip kirilms jel tip
icerisinden cikarilngi ve takiben 1 cm yuksekinde diskseklinde kesilerek destile su
icerisine alinmygtir. Ancak, bu denemede elde edilen hidrojelilyeeytin renginde ve

oldukca sert olarak elde edilgtir. Saflandirma amacli olarak 1 hafta boyuncadiar
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suyu dgistirilerek hidrojel yikanmgtir. Bu siirenin sonunda suyu ayrilan hidrojef@o

de etuivde kurutulmgiur. Ardindan gutalmdglerdir.

Kuru olarak elde edilen hidrojellerin su absorplageellikleri Bolum 3.3.2.1" de
anlatilansekilde gerceklgtirilmistir. H-%0,5-20’ in dengsisme deeri 12,4 g HO/g
hidrojel’ dir. H-%0,5-20" in zamana a su absorpsiyon kapasiteleri Tablo 4.26’ de

verilmistir.

Tablo 4.26: H-%0,5-20 Hidrojelinin zamanagsbau tutma kapasite gerleri

Zaman (saat) Su Absorplama Kapasitesi (g ¥/ g hidrojel)

0,25 6,7
0,5 8,2
1 8,2
2 8,2
3 10,¢
4 11,¢
5 11,¢
6 11,¢
24 11.¢
48 12,4
72 12,4
96 12,4
16¢ 12,£
192 12,4

21¢ 12,4
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H-%0,5-20 hidrojelinin XRD grafikler§ekil 4.13'de gosterilngir.

1000

900 |

€6LLEL=P

800 A
700

600 |

500 |

Intensite

400

200 H-%0,5-20

200

100 . : . . . |

0 5 26 (deg) 10 15

Sekil 4.13: H-%0,5-20 hidrojelinin XRD grdfi

Bu denemede elde elde edilen H-%-0,5-20 hidrojelu sgozeltilerden Safranin-
katyonik boyar maddesinin uzakiallmasinda kullanilngtir. Bu boyar madde igin,
boya tutma kapasitelerinin zamanlgzganleri, Tablo 4.27’de verilngtir. Tablodan da
goruldigu gibi, ST icin, H-%0,5-20 hidrojeli, yalkj&k 48 saatte denge adsopsiyon
kapasitesine ugmistir. H-%0,5-20 hidrojelinin denge boya adsorpsiykeapasitesi
degeri ST igin 294 mg/qg 'dir.
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Tablo 4.27 : H-%0,5-20 Hidrojelinin zamangzbdoyama tutma kapasiteleri

Zaman (saat) ST Adsorplama Kapasitesi
(mg/g)
0.t 72
1 94
2 127
3 131
4 144
5 17¢
6 19C
24 23t
48 294
72 294

96 294
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5. TARTISMA VE SONUC

5.1. HIDROJELLER IN KARAKTER iZASYONU

5.1.1. FTIR Analizi

Sekil 5.1 de NVP, IA monomerleri ve Deneme 1 UrlUHE01-0 hidrojelinin FTIR
spektrumlari gorilmektedir. NVP’ ye ait spektrumilé25 cm" de olefinik C=C
geriimesinden kaynaklanagiddetli bir pik gortulmektedir. [Erdik,1993]. NVP-IA
kopolimerinin  (H-%21-0 hidrojelinin) spektrumunda eisbeklenildgi gibi, vinil
grubundan kaynaklanan 1625 ¢mpiki yok olmaktadir. Bu durum her iki monomerde
de mevcut olan vinil gruplarinda bulunan cifteglaain acilarak kopolimerizasyonun
gerceklgtigini gostermektedir. Kopolimere ait spektrumda, p@r zincirinde mevcut
olan karboksil gruplarindan kaynaklanan 1728“cmiki de belirgin bir sekilde
gozlemlenmektedir [Silverstein,1966].

H-%1-0

W

Transmitans %

NVP

S29l

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 5.1: H-%1-0 hidrojelinin ve monomerlerin FTHEpektrumlar

Sekil 5.2° de ise organo kilin, kil icermeyen hidetp ve organo Kil iceren
nanokompozit hidrojellerin FTIR spektrumlari veritir. Organo kile ait spektrumda
1035cm* de gozleneniddetli pik, kil yiizeyinde mevcut serbest SiOH darmin Si-O
bagl gerilmesinden kaynaklanmaktadir. Bu band kil rtépibali olarak 1045crf,
1039cn', 1030cmt, 1026cnt degerlerinde de gozlenebilmektedir [Dalaran ve
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ark.,2011]. Yine organo kile ait spektrumda, 2852'cve 2923 crt'de, kilin
modifikasyonunda kullanilan oktadesil aminin i¢grduzun zincirli alkil grubundan
kaynaklanan ikisiddetli pik gozlenmektedir [Silverstein, 1966]. @k kil yapisinda
mevcut SiOH gruplarindan kaynaklanan 1033a® go6zlenen pik, gerekse kilin
modifikasyonunda kullanilan oktadesil amininden naltanan 2852 cthve 2923 crh
Lde gozlenen pikler, beklenilgi gibi, kil icermeyen hidrojele ait spektrumda
gozlenmezken, nanokompozit hidrojellere ait spehtanda, nanokompozit hidrojel

yapisi icerisinde organo Kkilin mevcut olmasi dddaga belirgin sekilde
g6zlenmektedir.

W H-%1-20
4\
! H-%1-5
9 # ! H-%1-1
" W L8
5 + f
= 4
(%)
|
s
s W
gg Organokil
T T T T T T T T T T T 01l T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 5.2: Organo kil ve %1 caprazgtayicili hidrojellerin FTIR spektrumlari

Sekil 5.3-5.6’da ise “safranin-T” ve “brillant crelsplue” katyonik boyar maddelerini
adsorplamy hidrojellerin FTIR spektrumlari, orijinal hidrojetin FTIR spektrumlari ile
karsilastirmali olarak verilmgtir. Sekillerden de goruldgil gibi, orijinal hidrojellere ait
spektrumlarda yakisk 1728-1729 cnde karboksil grubundan kaynaklanan pikler
gozlenmektedir. Her iki boyanin adsorpsiyonu sanrakidrojellerin  FTIR
spektrumlarinda, 1600 c¢hil610 cmde iyonize olmy karboksil gruplarindan
kaynaklanangiddetli bir pik gozlenmektedir. Ayrica hidrojel tfrndan adsorplanan
katyonik boyalarin her ikisinin de yapisinda mevolain aromatik halkaya gh —NH,

grubunun N-H diizlem ici@mesinden kaynaklanan 1643 ¢npiki de [Erdik, 1993;



Silverstein, 1966] boya adsorplami hidrojellerin

gOzlenmektedir.

FTIR  spektrumlarinda

H-ST
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. é;
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Sekil 5.3: Kil icermeyen hidrojelin ST boyar maddesadsorplamadan 6nce ve sonraki FTIR

spektrumlari
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Sekil 5.4: Kil icermeyen hidrojelin BCB boyar madd@sadsorplamadan 6nce ve sonraki FTIR

spektrumlari
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= NH-ST
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119l
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Sekil 5.5: Nanokompozit hidrojelin ST boyar maddesigsorplamadan 6nce ve sonraki FTIR
spektrumlari

NH-BCB

6651

NH
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y T y T
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Sekil 5.6: Nanokompozit hidrojelin BCB boyar maddesidsorplamadan dnce ve sonraki FTIR
spektrumlari
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5.1.2. XRD ve SEM Analizi

Sekil 5.7 veSekil 5.8'de sirasiyla, %0,5 caprazghayici iceren hidrojellerin ve %1
capraz bglayici iceren hidrojellerin XRD grafikleri kullarah organo kilin XRD grafi
ile birlikte sunulmytur. Sekillerden de goruldgii gibi, organo kilin XRD grafiinde
20=4,2de keskin bir kinnmim piki (d=21 nm) gozlenmektedhyrica intensitesi daha
disik olan ikinci bir kirmim piki de @8,1%de (d= 10,9 nm) gd6zlenmektedir.
Sekillerden de goruldgil gibi, gerek % 0,5 gerekse %1 caprazZléaci iceren
nanokompozit hidrojellere ait XRD grafiklerinde,kjasik 20=8,1”de gdzlenen kirinim
piki 20=6,4"e (d= 13,4-14,5 nm arasindadir) kagtm 20=4,de gozlenen keskin
kinmm piki ise, muhtemelen 62 2°den daha d§ilk deserlere kaydiindan
nanokompozit hidrojellere ait XRD grafiklerinde d¢@amemektedir. Ancak cihazin
olcim sinirlart 8= 2*de baladigl icin XRD o6lguimlerimiz #=2-15 aralginda
yapiimstir. Bu sebeple nanokompozit hidrojellere ait XREaftklerinde, bu kirinim
piki gbzlenemenstir. Elde edilen sonuclar, organo kile ait herkkiinim pikinde de bir
kayma oldgunu gostermektedir. Buna goére, hazirlaneidusumuz nanokompozit
hidrojel yapisi igerisinde, kil tabakalari arasikidbosluklarin artarak, hidrojelin kil
tabakalar arasina giglive organo killin interkale yapida gidim gosterdgi sonucuna
ulasiimistir. Hidrojellere ait farkli buyitme oranlarindareln SEM fotgraflari da bu
sonugclarl desteklemektedisdkil 5.9). Kil icermeyen hidrojele ait SEM faafi ile
nanokompozit hidrojelin SEM fogwafl kagilastirildiginda, nanokompozit hidrojele ait
SEM fotgzrafinda, yapisinda mevcut organo kilden kaynaklambakali gérinim net
bir sekilde gorulmekte ve her iki hidrojele ait gorinimaidukca farkli oldgu acgikca

gozlenmektedir.
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Sekil 5.7: %0,5 capraz lgkayici iceren nanokompozit hidrojellerin ve orgddion XRD
grafikleri
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Sekil 5.8: %1 capraz lgayici iceren nanokompozit hidrojellerin ve orgdilin XRD
grafikleri
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(b)

[— T —
! [.U. Chem. Eng

© (d)
Sekil 5.9: Organokil iceren ve icermeyen hidrojeleBEM fotgzraflar
(a) Hidrojel (20 000 buyutme); (b) Nanokompozit hididj20 000 buyiitme)

(c) Hidrojel (80 000 buyitme); (b) Nanokompozit ol (80 000 buyltme)

Sekil 5.10'da ise, nanokompozit hidrojelin boya agsdyonu 6ncesi ve sonrasindaki
SEM fotgsraflari  gortulmektedir. Nanokompozit hidrojelin  SEMotografinda,
nanokompozit yapisinda mevcut olan organo kildepn&klanan tabakali gérinim,
boyar madde adsorpsiyonu sonrasi yok olmaktadinuBusebebi de, katyonik boyar
madde molekullerinin pozitif yukleri ile nanokompbhidrojel yizeyindeki karboksil
gruplarinin iyonizasyonu sonucu edun negatif yiklerin arasinda meydana gelen
elektrostatik cekim dolayisiyla, boyar madde moliekinin nanokompozit hidrojel
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yuzeyinde tutulmasi ve buna gha olarak da nanokompozit hidrojelin yuzey

goranimunin dgsmesidir.

(b) ©

Sekil 5.10: Boya adsorplagwe adsorplamamnanokompozit hidrojelin SEM fogoaflari

(a) Nanokompozit hidrojel; (b) ST adsorplamanokompozit hidrojel; (c) BCB adsorplamanokompozit hidrojel

5.1.3. Hidrojellerin Mekanik Ozellikleri

Hidrojel orneklerinin karakterizasyonu amaciylarbjéllerin mekanik 6zellikleri, hem
saflandirmadan 6nce hem de saflandirildirilip desngee deerlerine ulatiktan sonra
olmak Uzere iki ayri samada belirlenngtir. %0,5 capraz kgayici iceren hidrojellerin
mekanik dayanimlari guk olup sg&likli sonuclar elde edilemeginden, sadece %1
capraz bglayici iceren hidrojellerin mekanik ozellikleri iakenmitir. Hidrojeller igin,
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elastik modul, maksimum kuvvet ve maksimum kuvwgulandginda meydana gelen
sikisma (maksimum deformasyon) @eleri tayin edilmg ve elde edilen sonugclar Tablo
5.1' de sunulmgtur. Sonuclardan da goruldii gibi, organo kil miktari %10’a kadar
arttinldiginda, artan kil miktari ile nanokompozit hidrojeite elastik modul dgerleri
de 8,6 kPa deerinden 104 kPa d@erine arty gostermgtir. Yine tablodan goruldgi
gibi, artan kil miktarina bz olarak, elastik modul artarken nanokompozit bjelierin
% maksimum deformasyon glerleri bir miktar dgmektedir. Bu beklenen bir sonug
olup, nanokompozit hidrojel yapisindaki kil miktan artgi ile hidrojellerin sertlikleri
artarken esneklerinin azalmasindan kaynaklanmakt®J®0 kil miktarina ulgildiginda
ise, nanokompozit hidrojel yapisindaki kil miktannfazlalgi, hidrojelin mekanik
Ozelliklerini olumsuz yonde etkilemektedir. H-%1-B@rojelinin sertlgi ve esnekki
H-%1-10 hidrojeli ile kagilastiriidiginda digmekte ve bu nanokompozit hidrojel
kolaylikla dailarak parcalanmaktadir.

Hidrojeller dengesisme deerlerine ulatiklarinda mekanik 6zellikleri tekrar tayin
edilmistir. Beklenildigi gibi su absorpsiyonu sonrasi hidrojellerin timiiniekanik
dayanimlari daha guktir. %5 kil miktarina kadar, kil miktarinin autile hidrojellerin
elastik modulleri 1,8 kPa g@erinden 12,5 kPa gerine arty gostermektedir. %210 kil
miktarina ulaildiginda ise, nanokompozit hidrojelin elastik modilgele, 2,5 kPa
deserine dgmektedir. Denggisme deerine ulamis olan H-%1-10 hidrojelinin sergi
ve esneklli daha dgik olup kacuk bir kuvvet uygulamasi ile kolaylikla
dagilabilmektedir. %20 kil iceren hidrojel ise dengeme deerine ulgtiginda, seklini
koruyamayarak daldigindan,sismis formda mekanik 6zellikleri tayin edilemegtir.

Tablo 5.1. Hidrojellerin mekanik ¢zellikleri

Su Absorplamadan Once * Su Absorblamadan Sonra**
Hidrojel i i
T I A Ty I

H-%1-0 8,6 6,3 100 1,8 0,6 59
H-%1-1 9,2 9,7 100 0,9 0,3 32
H-%1-3 14,7 60,6 82 8,5 2,4 42
H-%1-5 52 110 82 12,5 41 77
H-%1-10 104 73 83 2,5 0,4 22
H-%1-20 13,3 27,5 71 - -

* Hidrojeller elde edildikten sonra saflandirmacési mekanik 6zellikleri tayin edilgtir.
** Denge su absorplama kapasitesineng sismis haldeki hidrojellerin mekanik 6zellikleri tayin éuahi stir.
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5.1.4. Hidrojellerin Sisme Ozellikleri

Organo kilin ve capraz Ikgkayict olarak kullanilan NMBA'in hidrojellerin  su
absorplama kapasitesine etkisini belirlemek Uzeidrojellerin zamana tgh su tutma
kapasiteleri incelenmi olup, elde edilen sonuclafekil 5.11 ve Sekil.12’ de

gOsterilmiatir.

Sekil 5.11'da, %1 capraz Bkayici iceren hidrojellerin zamana @a su tutma
kapasitelerinin d&simi gorulmektedir. Sekilden de goéruldgi gibi kil icermeyen H-
%1-0 hidrojeli ve %21 kil iceren H-%1-1 hidrojellarsu tutma kapasiteleri, birbirine
oldukca yakin olup, H-%1-3, H-%1-5, H-%1-10 ve H-2( hidrojellerinin su tutma
kapasitelerinden sirasiyla yaglaolarak, 2,5 kat, 3 kat, 4 kat ve 5 kat daha wikis.

Bu sonuclarn dgerlendirdgimizde, %1 oranina kadar organo kil ilavesinin,
nanokompozit hidrojellerin su tutma kapasitelereriizde olumsuz bir etkisi olmagl
gorulmektedir. Kil miktari %3 dgerine ulgtiktan sonra ise, artan kil miktarinagha
olarak nanokompozit hidrojellerin su tutma kapdsriedismektedir. Bu da beklenen
bir sonuc olup, muhtemelen, hem hidrofob karakta@rdegano kilin yapiya girmesiyle,
kil miktari belli bir yizdeye ulgtiktan sonra, hidrojellerin su absorpsiyonunu
engellemesinden hem de kilin nanokompozit hidrgggisi icerisinde ¢apraz gayici
gorevi gorerek capraz pyogunlugunu arttirmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.1 %1 NMBA iceren hidrojellerin zamana @aolarak su tutma kapasitelerinin
desisimi

Sekil 5.12'de ise, %0,5 capraz @ayici iceren hidrojellerin zamana #asu tutma
kapasitelerinin dg&simi gorilmektedir. %0,5 capraz gayici iceren ve organo kil
icermeyen H-%05-0 oOrge jel formunda elde edilemestir. Jellesme siresinin
sonunda, jel formunda olmayan ygq@n viskoz bir sivi olarak elde edilen bu drtn,
sisme denemelerinde kismen suda ¢ozinerek suya geensu tutma kapasitesi tayini
denemelerinde bu Urline aitshli sonuglar elde edilemeginden, H-%05-0 orngni
ait sonuclar grafikte gosterilmeghr. % 0,5 capraz ligayici iceren nanokompozit
hidrojellerin zamana g su tutma kapasiteleri isgekil 5.12’de sunulmgtur. Sekilden
goruldigt gibi, %1 ve %5 organo kil iceren nanokompozitrbjellerin su tutma
kapasiteleri birbirine yakin olup, %10 ile %20 arafa kil iceren hidrojellerden
yaklasik 15-25 kat daha yuksektir. Bu seri hidrojellergigpraz bglayici orani daha
disUk oldusundan, %5 organo kil oranina gllancaya kadar hidrojellerin su tutma
kapasiteleri organo kil ilavesinden belirgekilde etkilenmemektedir. Ancak organo kil
icerigi %10 deerine ulatiginda, nanokompozit hidrojellerin su tutma kapasriel
belirgin 6lctide dgismektedir.
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Sekil 5.13 %0,5 ve %1 NMBA iceren hidrojellerin denge su tatkapasiteleri
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Sekil 5.13'den goruldgu gibi, hidrojel yapisinda capraz gpogogunlugunun artmasi
hidrojellerin su tutma kapasitelerini 6nemli dlclidéurmektedir. Bu etki 6zellikle
disUk miktarda organo kil iceren nanokompozit hidrigiele daha belirgindir. Organo
kil miktarinin artgl, zaten hidrojellerin su tutma kapasitelerini sadigindan, %10
organo kil icergine ulgildiktan sonra, capraz @layici oranindaki agin su tutma
kapasitesi Uzerindeki etkisi azalmaktadir.

Hidrojellere suyun difizyon tipini belirlemek Gzeggsme kinetgi verileri kullanilarak,
H-%0,5-1, H-%0,5-5 hidrojelleri igin, F derleri hesaplangi ve Bo6lim 2.2.1.1'de
verilen aitlik 2.4’den yararlanilarak ayri ayim F-In t grafikleri gizilerekSekil 5.14’ de
gosterilmitir. %1 capraz h#ayici iceren hidrojellerinin su absorplama kapasii
disik olduzundan ve bu kapasiteye gitaak icin gecen sirenin de uzun olmasi
sebebiyle bu hidrojeller icin Fick Kanunugh&li bir sekilde uygulanamargive bu
hidrojellere ait parametreler hesaplanmgmi Sadece %5 capraz ghayici iceren
hidrojellerden H-%0,5-1, H-%0,5-5 hidrojelleri ickick Kanunu uygulanarak diftizyon
tipi belirlenmis ve ilgili parametrelern, k, ve Rdegerleri, hesaplanmaive bu dgerler

Tablo 5.2’ de verilmtir.

Tablo 5.2: Hidrojellerin Fick Kanunu uygulamasinddde edilen difiizyon parametreleri

Fick Kanunu’ na ait degerler

N k R®
H-%05-1 0,2695 0,2260 0,9892
H-%05-5 0,4049 0,1082 0,9907

Elde edilen sonuclar incelergitide, n dgeri her iki Urln icin de 0,5 @erinin altinda
oldugundan, nanokompozit hidrojellerigisme davrarglarinin Pseudo-Fickian tipte

oldugunu soyleyebiliriz.
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Sekil 5.14 a) H-%05-1 b) H-%05-5 hidrojelleri i¢cin Fick Kanumnygulamasi
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5.2. HIDROJELLERIN SULU COZELTILERDEN KATYON iK BOYAR
MADDELER IN UZAKLA STIRILMASINDA KULLANIMI

5.2.1. Optimum Adsorban Miktarinin Belirlenmesi

Sulu ¢ozeltilerden katyonik boyar maddelerin uzstkidmasi denemeleri icin uygun
adsorban dozunun tayin edilmesi ile ilgili denemd$e nanokompozit hidrojelin
degisen miktarlari ile cahilarak, Safranin-T boyar maddesi i¢in denge boyan&u
kapasiteleri tayin edilngiir. SonuclarSekil 5.15’de sunulmgtur.

400

350

300 +

250

Denge Boya Tutma Kapasitesi (mg/g)

200 T T T T T
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12

Adsorban Miktari (g)

Sekil 5.15 Hidrojellerin denge boyar madde tutma kapasitele@asorban miktarina pa
olarak degisimi

Sekilden de goraldgii gibi, maksimum boyar madde adsorpsiyon kapasi®e@b gram
nanokompozit hidrojel adsorban olarak kullargidda elde edilnstir. Bu sgamadan
sonra gercekkgtirilen tim adsorpsiyon denemelerinde, adsorbantanik0,05 gram

olarak alinmgtir.

5.2.2. Optimum pH Degerinin Belirlenmesi

Sulu ¢ozeltilerden katyonik boyar maddelerin uzstikidmasi denemeleri icin uygun

pH dezerinin tayin edilmesi ile ilgili denemelerde, farliH’larda calgilarak, Safranin-



111

T boyar maddesi i¢in denge boya tutma kapasitédstin edilmitir. Sonuclar Tablo
5.3'de sunulmgtur.

Tablo 5.3:Hidrojellerin denge boyar madde tutma kapasiteleniid deserine b&l olarak

degisimi
pH Denge Safranin-T Tutma Kapasitesi (mg/g)
2 127
4 454
6 458
8 415

Tablodan da goruldiii gibi, pH=4-6 arafiinda daha yuksek boyar madde tutma
kapasitesi dgerleri elde edilmgtir. En yiksek boyar madde adsorplama kapasitesi is
pH=6 deerinde elde edilmi oldugundan, bu gamadan sonra gercekiigilen tim
adsorpsiyon denemeleri, pH=6 da gercgidémi stir.

5.2.3. Hidrojellerin Boya Tutma Kapasitelerinin Zamanla Degisimi

%1 ve %0,5 NMBA iceren hidrojel Grtnlerinin zamavagl boya tutma kapasitelerini
Safranin-T katyonik boyar maddesi i¢in belirlemedeie, H-%1-0, H-%1-1, H-%1-3,
H-%1-5, H-%1-10, H-%1-20, H-%0,5-1, H-%0,5-5, H-%10, H-%0,5-20
hidrojelleri icin zamana Igh boya tutma cajmalari yapilmy ve sonuclara ait grafikler
Sekil 5.16 veSekil 5.17’de verilmgtir.

Sekil 5.16'de, %1 NMBA iceren hidrojellerin zamanaagb Safranin-T tutma
kapasitelerinin d&sim grafigi gorilmektedir. Grafiktende de gorulglii gibi, H-%1-0,
H-%1-1, H-%1-3, H-%1-5 hidrojellerinin denge boyatna kapasiteleri birbirine
oldukca yakin dgerdedir. Ancak organo kil ilavesi denge adsorpsikapasitesine
ulasma suresini bir miktar etkilemektedir. Organo kjeimeyen hidrojel yak$sk 24
saatte denge adsorpsiyon kapasitesingmaéta, kil iceren nanokompozit hidrojeller
ise denge dgerine yaklaik 48 saatte ulamaktadir. %10 ve %20 kil icedine
ulasildiginda ise, nanokompozit hidrojellerin boya tutma dsifelerinde belirgin bir
disme gozlenmektedir. Hidrojellerin adsorpsiyon kafesri ve hizlarinda gézlenen bu

farkhliklar, kil miktarinin artgiyla nanokompozit hidrojel yapisi icerisindeki capiba
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noktalarinin artmasindan ve boya molekulleri ilerbjelin hidrofilik gruplarinin
etkilesiminin guclemesinden kaynaklanmaktadir. Sonug¢ olarak %5 orakexdar
organo kil icergi %1NMBA iceren nanokompozit hidrojellerin Safrafin tutma
kapasitelerini kayda ger olctide dgtirmemitir ve bu hidrojellerin mekanik 6zellikleri
de %5 kil miktarina kadar artan kil miktari ile igrgostermektedir. Dolayisiyla, %1-5
arasinda organo kil icgine sahip NVP-IA kopolimeri esasli nanokompozit
hidrojellerin istenilen mekanik 06zellik derine de bgl olarak sulu c¢ozeltilerden
Safranin-T boyar maddesinin uzaftlalmasinda kullanima en uygun adsorbanlar

olduklarini séyleyebiliriz.

600
=)
2 500 —1
£
2 400 o
@
o
< 300
o ]
S
>
= 200
=
% 100 —e—H-%1-0 —m H%11 —a H%13
“(cn% —¢ H%15 —e—H-%1-10 —m—H-%1-20

0
0 20 40 60 80 100
Zaman (saat)

Sekil 5.16:%1 NMBA icerenhidrojellerinin Safranin-T tutma kapasitelerinimzanla dgisimi

Sekil 5.17'da, %0,5 NMBA iceren hidrojellerin zamaraggl Safranin-T tutma
kapasitelerinin d&@sim grafigi gérilmektedir. Elde edilen sonuclar %1 NMBA igere
nanokompozit hidrojeller icin elde edilen sonugaienzerlik gostermektedir. Bu
hidrojel serisinde, daha dnceki bélimlerde de treli oldugumuz gibi, kil icermeyen
denemede hidrojel yapisinda Urin elde edilegueden, H-%0,5-0 Grind icin boya
tutma sonugclari mevcut giidir. Grafikten de goéruldgl gibi, %1 ve %5 organo kil
iceren hidrojellerin Safranin-T tutma kapasiteleiibirine ¢ok yakindir. %10 ve %20
organo kil iceren hidrojellerin boya tutma kapdsitmde de belirgin bir diils s6z

konusudur.
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Sekil 5.17:9%0,5 NMBA icererhidrojellerinin Safranin-T tutma kapasitelerinimzanla

degisimi
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Sekil 5.18:%0,5 NMBA ve %1 NMBAiceremidrojellerinin Safranin-T tutma kapasitelerinin
karsilastiriimasi

Sekil 5.18'de, nanokompozit hidrojeller icerisindae giksek boya tutma kapasitesi
degerlerine sahip olan, organo kil icgiri%1 ve %5 olan hidrojellerin, %0,5 ve %1
NMBA icermeleri durumunda, boya tutma kapasiteléeinmeydana gelen gigim
karsilastirimistir. %1 NMBA iceren hidrojellerin boya tutma kapaseri, %0,5 NMBA
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iceren hidrojellerin boya tutma kapasitelerinderklggk %10 daha dilk olmasina

ragmen bu hidrojellerin mekanik dayanimlari belirginclisle daha Ustin olmasi
nedeniyle, %1 NMBA iceren nanokompozit hidrojeltersulu c¢ozeltilerden boyar
maddelerin uzakkiriimasi icin daha uygun bir adsorban gdou sdyleyebiliriz. Bu

sebeple sulu c¢ozeltilerden Brillant Cresyl Blue ykatik boyar maddesinin
uzaklgtiriimasi ile ilgili denemelerde, %1 NMBA icererdnojeller kullaniimstir.

600

mBCB

500 4 mST

400

300

200 A

Denge Boya Tutma Kapasitesi (mg/g)

%0 %1 %5 %10 %20
Kil Miktari

Sekil 5.19:Hidrojellerin Safranin-T ve Brillant Cresyl Bluettna kapasitelerinin
karsilastiriimasi

Sekil 5.19'de hidrojellerin Safranin-T ve Brillant r€yl Blue tutma kapasiteleri
karsilastiriimistir. Sekilden de goraldgl gibi, hidrojellerin timintn Safranin-T tutma
kapasiteleri, Brillant Cresyl Blue tutma kapasitelden daha yuksektir. Bu sonug,
kullanilan katyonik boyar maddelerin yapisi ileililgplup, boyar maddenin pozitif
yukli gruplarinin hidrojelin negatif yukli gruplaile etkilesiminin boyar maddenin

yapisina b@i olarak daha kolay ya da daha gi¢ olmasindandddgnmaktadir.

5.2.4. Hidrojellerin Boya Tutma Denemelerine Ait Kinetik Modeller

Hidrojel drtnlerinin boya adsorpsiyonunun uygunugld kinetik modeli belirlemek
Uzere, hidrojellerin zamana gaadsorpsiyon denemelerinden elde edilen sonugtard

yaralanilmg ve BOlim 2.6.3'de tanimlanan kinetik hiz denklemleullaniimistir.
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Safranin-T adsorpsiyonu igin %1 ve %0,5 NMBA iceledrojeller ayri ayriog(ge- )
ile t arasindaki grafikler cizilerek pseudo birinci desgen vet/q; - nin zamana kar
grafikleri cizilerek de pseudo ikinci dereceden hdenklemine uygunluklari

belirlenmistir. Cizilen grafiklerSekil 5.20 —Sekil 5.29’ de verilmgtir.

Hidrojel drunlerinin kinetik modellerini belirlemelgin gizilen grafikler kullanilarak
elde edilen denklemlerden, hidrojellerin Safraniradsorpsiyonu icin, pseudo birinci
dereceden ve pseudo ikinci dereceden kinetik meded ait parametreler

hesaplanarak, sonuclar Tablo 5.4’ de vegtmi

3,0 1

2,54

2,01

1,54

t/q

1,04

0,5

00— T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

t (dakika)

Sekil 5.20: H-%1-0 hidrojelinin pseudo ikinci dereles modele gore adsorpsiyon kigeti
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T T T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
t (dakika)

Sekil 5.21: H-%1-1 hidrojelinin pseudo ikinci derelesm modele gore adsorpsiyon kigeti

T T T T T T T

— —
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
t (dakika)

Sekil 5.22: H-%1-3 hidrojelinin pseudo ikinci dereles modele gore adsorpsiyon kigeéti
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M T M T M T M T M T M T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
t (dakika)

Sekil 5.23: H-%1-5 hidrojelinin pseudo ikinci derelesm modele gore adsorpsiyon kigeti

3,0
2,5+
2,0
D 154
1,0

0,54

010 T M T M T M T M T M T M T
0 200 400 600 800 1000 1200
t (dakika)

Sekil 5.24: H-%1-10 hidrojelinin pseudo ikinci deegten modele gbre adsorpsiyon kigieti
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t/q,

T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
t (dakika)

Sekil 5.25: H-%1-20 hidrojelinin pseudo ikinci deegten modele gbre adsorpsiyon kipeeti

t/q

v T v T v T v T v
0 1000 2000 3000 4000 5000
t (dakika)

Sekil 5.26: H-%05-1 hidrojelinin pseudo ikinci deegten modele gbre adsorpsiyon kigieti
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Sekil 5.27: H-%05-5 hidrojelinin pseudo ikinci deegten modele gbre adsorpsiyon kigieti
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Sekil 5.28: H-%05-10 hidrojelinin pseudo ikinci deeglen modele gore adsorpsiyon kigieti
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Sekil 5.29: H-%05-20 hidrojelinin pseudo ikinci deeglen modele gore adsorpsiyon kigieti

Tablo 5.4:Pseudo birinci dereceden ve pseudo ikinci dereckithetik modellere gore
adsorpsiyon kineti sonuclari

Pseudo birinci derece Pseudo ikinci derece

Hidrojel Qe R? e ky R? Te Kz
(Deneysel) (Teorik) (Teorik)

H-%1-0 507 0,9348 321 0,0104 0,9979 526 4,96x10
H-%1-1 496 0,8449 196 5,94xT0 0,9985 500 1,80x10
H-%1-3 490 0,9065 190 7,85xT0 00,9989 497 2,11x10
H-%1-5 492 0,9528 205 10,32xT0 0,9989 502 2,11x10
H-%1-10 388 0,9946 361 6,42xT0  0,9973 431 2,19x10
H-%1-20 283 0,9694 200 12,16xT0 0,9956 302 1,29x10
H-%05-1 559 0,8558 16,5 10,34xfo 1 559 4,42x19
H-%05-5 543 0,5645 15,14  7,75xT0 1 543 1,84x18
H-%05-10 335 0,8996 94,5 5,36xT0  0,9997 333 4,41x10
H-%05-20 294 0,9281 468 8,62xT0 0,9945 303 1,62x10

Tablodan ve grafiklerden acikca gorigdi gibi NVP-IA easasli nanokompozit
hidrojeller kullanilarak sulu c¢ozeltilerden Safnali katyonik boyar maddesinin
adsorpsiyonu pseudo ikinci dereceden kinetik modgjenaktadir. Pseudo ikinci
dereceden kinetik model icin hesapland @serlerinin timi 0,9945-1 gerleri

arasindadir. Ayrica her iki model i¢in hesaplarerik denge iyon tutma kapasitesi)(q
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degerleri incelendiinde, pseudo ikinci dereceden kinetik model icirsdpanan g
degerlerinin, deneysel gerler ile birebir uyumlu oldgu, pseudo birinci dereceden
kinetik model icin hesaplanan gkxlerin ise, deneysel derler ile uyumsuz oldiu
gorulmektedir (Tablo 5.4).

5.2.5. Hidrojellerin Boya Tutma Denemelerine Ait Adsorpsiyonizotermleri

NVP-IA esasli nanokompozit hidrojellerin adsorpsiydavranglarini belirlemek tzere,
hidrojellerin belli tartimdaki 6rnekleri, Safranihg6zeltisinin farkli konsantrasyonlarda
cOzeltileri ile muamele edilrgiir. Elde edilen deneysel veriler yardimiyla,ge ile In G
arasindaki grafik cizilerek hidrojellerin adsorpsiydavrarglarinin Freundlich v&€J/qe’
nin C. ye kasl grafigi cizilerek Langmuir izotermine uygunluklar incaleistir.
Freundlich ve Langmuir izotermlerine ait grafikirasiylaSekil 5.30 veSekil 5.33’ de
gosterilmitir.

Nanokompozit hidrojellerin adsorpsiyon davedamini belirlemek icin ¢izilen grafikler
kullanilarak elde edilen denklemlerden, Freundliald Langmuir izoterm sabitleri
hesaplanarak Tablo 5.5’de veriktii.

Tablo 5.5:Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izoterm sabitler

Freundlich Langmuir
Hidrojel R? K N R? B %
H-%1-0 0,9482 174,5 2,2 0,9941 0,1724 869,6
H-%1-1 0,9981 252,7 3,9 0,9962 0,2032 735,3
H-%1-5 0,9909 218,2 3,2 0,9971 0,2481 740,7

H-%1-10 0,9693 142,8 2,5 0,9961 0,1199 775,2
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5,2 T T T T T T T T T T T
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00104 *®

0,005

Langmuirizotermi

Sekil 5.30: H-%1-0 hidrojeli ile Safranin-T adsonpsnu icin Freundlich ve Langmuir izoterm
grafikleri
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Sekil 5.31: H-%1-1 hidrojeli ile Safranin-T adsonpsnu icin Freundlich ve Langmuir izoterm
grafikleri
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Sekil 5.32: H-%1-5 hidrojeli ile Safranin-T adsorgsiu icin Freundlich ve Langmuir izoterm
grafikleri
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Sekil 5.33: H-%1-10 hidrojeli ile Safranin-T adsoiggnu icin Freundlich ve Langmuir izoterm
grafikleri
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Tablo 5.5'den gérildgii gibi, Langmuir izotermi icin hesaplanari &eserlerinin tim
0,9941 ile 0,9971 derleri arasindadir ve Freundlich izotermi icin h@aman R
degerlerinden daha vyuksektir. Bu sonuclar geidendirildiginde, NVP-IA esasli
nanokompozit hidrojeller kullanilarak sulu c¢ozetden Safranin-T katyonik boyar

maddesinin adsorpsiyonunun Langmuir izotermine nygdusu séylenebilir.

5.3. SONUC

Bu tez camasi kapsaminda, NVP ve IA monomerlerinden farkdntarda organo kil
iceren nanokompozit hidrojeller, iki farkli caprazaaglayici (NMBA) oraninda
calisilarak, serbest radikal katilma polimerizasyomusiéntezlenngiir. Tez kapsaminda
hazirlanan nanokompozit hidrojellerin karakterizagy icin, FTIR, XRD ve SEM
tekniklerinden yararlanilrgtir.  Ayrica, hidrojellerin mekanik 0zellikleri ve us
absorplama kapasiteleri de tayin editmi Takiben, hazirlanan nanokompozit
hidrojellerin sulu ¢ozeltilerden Safranin-T ve Baht Cresyl Blue katyonik boyar
maddelerinin uzakkriimasinda kullanimlari denengtir. Elde edilen sonuclari kisaca

Ozetleyecek olursak;

%0,5 NMBA iceren hidrojellerin mekanik dayanim|é¥%1 NMBA iceren hidrojellere
gore oldukca dgilktir. Nanokompozit hidrojel yapisindaki organo kilktari %10’a
kadar arttirildginda, artan kil miktari ile nanokompozit hidrojeitesertlikleri artarken
esneklerinin azalmaktadir. %20 kil miktarinasuldginda ise, nanokompozit hidrojel
yapisindaki kil miktarinin fazlal, hidrojelin mekanik 6zelliklerini olumsuz ydnde

etkilemektedir.

H-%1-0, H-%1-1, H-%1-3, H-%1-5 hidrojellerinin dgm boya tutma kapasiteleri
birbirine olduk¢ca yakin dgerdedir. Ancak organo kil ilavesi denge adsorpsiyon
kapasitesine ufaa siresini bir miktar etkilemektedir. %10 ve %20 ikerigine
ulasildiginda ise, nanokompozit hidrojellerin boya tutma dsifelerinde belirgin bir

disme gozlenmektedir.



127

Sonug olarak, %5 oranina kadar organo kil ge%1 NMBA iceren nanokompozit
hidrojellerin  katyonik boyar madde tutma kapasiieie kayda dger oOlgude
distrmemitir ve bu hidrojellerin mekanik 6zellikleri de %5l kniktarina kadar, artan
kil miktari ile arts gostermektedir. Dolayisiyla, sulu c¢ozeltilerdentykaik boyar
maddelerin uzakkirilmasinda adsorban olarak kullanilabilecek NVAPKopolimeri
esasli nanokompozit hidrojellerin sentezinde, %1B¥\braninin ve istenilen mekanik
Ozellik dezerlerine bgh olarak, %1-5 arasinda organo kil oraninin optimaldysunu

soyleyebiliriz.
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