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OZET

Bu calismanin amaci, sanayideki gelismeye bagli olarak her gecen giin artarak
devam eden ve tehlike haline gelmeye baglayan boyar maddelerin sulu ortamdan
uzaklastirmasinda kullanilabilecek kompozit hidrojellerin sentezi, karakterizasyonu
ve adsorptif Ozelliklerinin arastirilmasidir. Son yillarda yiiksek kapasiteli, maliyeti
diisiik adsorbanlarin sentezine yonelik ¢aligmalar bilim diinyas1 ve endiistride yogun
ilgi gormektedir. Killer ve polimerler, boyarmadde ve agir metal gideriminde
adsorban olarak ayr1 ayr1 veya kompozit mataryel olarak tercih edilmektedir. Bundan
dolay1 laponit kili ile 2-akril-amido-2 metil propan siilfonik asit ve akrilik asit
monomerlerinden elde edilen kompozit hidrojeller boyar madde olan metilen

mavisinin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda kullanildi.

Bu ¢alismada kompozit hidrojeller, monomer olarak 2-akrilo-amido-2 metil propan
siilfonik asit (AMPS) ve nétralize edilmis akrilik asit (%70-AA), baslatict olarak
potasyum persiilfat (KPS), capraz baglayict olarak N,N-metilen bisakrilamit ve
laponit kili kullanilarak serbest radikal polimerizasyonu ile hazirlandi. Hazirlanan
kompozit hidrojeller FTIR, SEM ve XRD ile karakterize edildi. Kompozit

hidrojellerde, monomer orani ve kil miktarinin sisme 6zelliklerine ve adsorpsiyona



etkisi incelendi. Kompozit hidrojellerde AMPS orani arttikca ve laponit orani
azaldikca sisme miktarinin arttign  goriildii. Kompozit hidrojellerin  sisme
davraniglarinda laponitin ¢apraz baglayici olarak davrandigi ancak tek basina yeterli
olmadig1 belirlendi. Bu nedenle kompozit hidrojellerin kararliligini artirmak igin
kimyasal ¢apraz baglayict kullanildi. Sentezlenen kompozit hidrojeller MM
adsorpsiyonu ic¢in kullanildi. Sentezlenen kompozit hidrojellerin adsorpsiyon
kapasitelerinin saf hidrojellerin kapasitelerinden diisiik oldugu belirlendi. Kompozit
hidrojellerin kapasiteleri 900-1300 mg/g arasinda degisiklikler gosterdi. Kompozit
hidrojellerden AMPS orani yliksek olanlarin, sentetik deniz suyunun oldugu matriks
ortaminda ve 1000 ppm’lik MM derisiminde, yiiksek boya giderimine sahip oldugu
belirlendi. Ancak AA orani yiiksek olan kompozit hidrojellerde boya giderim
oraninin daha diisiik oldugu belirlendi. LAP kilinin saf hidrojellere gore adsorpsiyon
siiresini azalttigt ve sismeyi azaltmasindan dolay1r adsorpsiyon ¢aligmalarinda

kullanim kolaylig1 sagladigi gozlendi.

Anahtar Kelimeler: Laponit, Hidrojel, Metilen Mavisi, Adsorpsiyon
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ABSTRACT

The aim of this study is to investigate the synthesis, characterization and adsorptive
properties of composite hydrogels which can be used to remove dyestuffs which are
becoming increasingly dangerous depending on the development of the industry. In
recent years, studies on the synthesis of high-capacity, low-cost adsorbents have been
attracted much attention by academics and industrials. Clays and polymers are
preferred single-handed or composite materials as adsorbent in the removal of
dyestuffs and heavy metals. Therefore, the composite hydrogels synthesized from
laponite and 2-acrylamido-2-methyl propane sulfonic acid and acrylic acid

monomers was used to remove methylene blue from aqueous solutions.

In this study, composite hydrogels were prepared using 2-acrylamido-2 methyl
propane sulfonic acid (AMPS) and neutralized acrylic acid (70% -AA), potassium
persulfate (KPS), N, N-methylene bisacrylamide and laponite as monomers, initiator
crosslinker and clay, respectively by free radical polymerization. The composite
hydrogels were characterized with FTIR, SEM and XRD.

In composite hydrogels, swelling properties and adsorption effect of monomer ratio

and clay content were investigated. It was observed that as the AMPS ratio increased

Vi



in composite hydrogels and the laponite ratio decreased, the amount of swelling
increased. In the swelling behavior of composite hydrogels, laponite behaved as a
cross-linker, but not alone. For this reason, chemical crosslinkers were used to
increase the stability of composite hydrogels. Synthesized composite hydrogels were
used for MM adsorption. It was determined that the adsorption capacities of
synthesized composite hydrogels were lower than those of pure hydrogels. The
capacities of composite hydrogels varied between 900-1300 mg / g¢. It was
determined that those with higher AMPS than composite hydrogels had high dye
removal in the matrix environment of synthetic sea water and at 1000 ppm MM
concentration. However, it was determined that the rate of dye removal in composite
hydrogels with high AA ratio was lower. It was observed that LAP decreased the
adsorption time compared to the pure hydrogel and because of reduces swelling; it

provides ease of use in adsorption work.

Key Words: Clay, Hydrogel, Methylene Blue, Adsorption
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1. GIRIS

Endiistrilesmenin hizl1 bir sekilde artmasi gevresel sorunlarida artirmistir. Ozellikle
cevresel bir sorun olan sulardaki kirlilik insan yasamini tehdit eder bir noktaya
gelmistir. Boyar maddelerin neredeyse tamaminin toksik etkileri ve goriintii
kirliligine sebep olmasi nedeniyle, boyar maddellerin fabrika atik sularindan
uzaklastirilmasi zorunlu hale gelmistir. Boyarmaddelerin gesitli endiistri sanayinde
kullanilmasi olusan atiksularin kirliligine ve ¢evre felaketlerine neden olmaktadir.
Boyarmaddeler kullanildiklar1 endiistri koluna ve endiistriyel faaliyete gore gesitlilik
gosterirler. Boyarmaddelerin en ¢ok kullanildig1 endistri kollari; tekstil, kagit, deri,
kauguk, ilag, gida kozmetik ve boya endiistrileridir. Tekstil endiistrisinde, siirekli
iyilestirme amaciyla Uriinlerin c¢esitli kimyasallara, deterjanlara, 1518a ve 1siya
dayanikli olarak iiretilmesi, kullanilan kimyasallarin ve boyarmaddelerin de biyolojik
olarak parcalanmasini zorlastirmaktadir [1]. Ayrica boyalar sulardaki giines 15181
gecisini engellediginden akuatik bitkileri olumsuz etkilemektedir. Boyar maddeler
mutajenik, karsiyojenik olabilmekte bobreklere, lireme sistemine, cigerler, beyne ve
merkezi sinir sistemine olumsuz etki yapmaktadir [2]. Ulkemizde 6zellikle tekstil
endiistrisinde hizl1 bir gelisim oldugu g6z Oniine alinirsa, olusan renkli atiksularin
aritilmas1 c¢evre ve insan sagligi acgisindan biiyiilk Onem tasimaktadir. Boyar
maddelerin ¢ogunun toksik etkisi olmas1 ve goriintii kirliligine yol agmasi1 nedeniyle
fabrika atik sularindan uzaklastirilmas: gerekmektedir. Atik sulardan boyar madde
uzaklagtirilmasi i¢in genellikle fiziksel ve kimyasal metodlar kullanilmaktadir. Aktif
karbon, kil ve polimerler boyarmaddelerin ve agir metallerin adsorpsiyonu i¢in uzun
zamandir kullanilmakta ve bundan dolayr da son yillarda bu tiir kirleticilerin
uzaklastirilmasinda geleneksel adsorbanlara ekonomik alternatif yeni adsorbanlarin

gelistirilmesi olduk¢a 6nem kazanmis durumdadir.

Bu c¢alismada, 2-Akril amido-2-metilpropan siilfonik asit/Akrilik asit/Laponit Kili
kullanilarak hazirlanan kompozit hidrojelin adsorban olarak kullanim olanag:
aragtirtlmistir.  Sentezlenen kompozit hidrojeller karakterize edilerek, sisme

Ozellikleri ve metilen mavisinin uzaklastirilmasinda kullanimi incelenmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1.Hidrojeller

Hidrojeller, yiiksek miktarda suyu emebilen ii¢ boyutlu olarak ¢capraz baglanmis suda
sisebilir polimer aglaridir. Son yillarda, ayarlanabilir kimyasal ve fiziksel
ozelliklerinden dolayr hidrojellerle ilgili ¢alisma sayisinda kayda deger bir artis
olmustur. Hidrojeller ¢cogunlukla ila¢ kontrollii salim ortami, kavite dolgu maddeleri,
hiicre kapsiilleme membranlar1 ve biyo yapistiricilar gibi biyomedikal ve farmasotik
uygulamalarda kullanilir. Ayn1 zamanda yumusak kontakt lensler, yapay lensler, suni
vitreuslar ve plastik cerrahi i¢in malzemeler iiretmekte kullanilirlar. Etkili nakliye ve
depolama i¢in taze balik ve etleri sikica saran jel levhalar gelistirilmistir. Tip, yapay
kaslar, aktiiatorler, kitle ayrimi, sensorler, kimyasal anilar, gidalar, oyuncaklar,
kimya, tarim ve diger endiistriler alaninda hayati bir rol oynamaktadirlar [3-
4].Hidrojeller ayrica, sicaklik, ¢oziicii, pH, elektrik alani, vb. gibi belirli dis
uyaranlara tepki olarak siddetli hacim degisiklikleri gosterirler. Sicakliga duyarl
hidrojeller, sicakliktaki kiiclik degisikliklerle faz gecislerine maruz kaldiklari i¢in
bircok farkli uygulamada kullanilabilir. Biyosensorler olarak, ila¢ tasiyici
sistemlerde, enzimlerin immobilizasyonu ve boyut sec¢ici seperasyon siire¢lerinde
kullanilabilirler [5-6]. Termo-duyarl hidrojeller, ila¢ verme cihazlarindaki fizyolojik
kosullardaki kiigiik degisikliklere yanit veren agma / kapama anahtarlar1 olarak
kullanilmistir [7]. Siiper emiciler, sulu akiskanlar binlerce kez kendi agirligina kadar
emebilen ve tutabilen gevsek capraz baglanmis hidrofilik polimerlerdir. Bunlar,
hijyenik adet pedleri ve tek kullanimlik ¢ocuk bezleri gibi hijyenik iirtinlerde ve

ayrica gesitli bagka alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Diger sentetik biyomateryallere kiyasla, hidrojeller, nispeten yiiksek su muhtevasi ve
yumusak ve kaucuk kivami nedeniyle canli dokular fiziksel 6zelliklerine yakindan
benzemektedir. Biyomateryaller, viicuttaki canli dokularin veya organlarin dogal
fonksiyonlarini restore etmek veya degistirmek i¢in tasarlanmig maddelerdir.

Hidrojeller, gecici ya da kalic1 olarak viicudun bir parcasi haline gelirler. Sadece



prostetik uygulamalar i¢in kullanilmaz, ayn1 zamanda tan1 ve tedavi uygulamalari

icin de kullanilir [8].

Bu tiir uygulamalar i¢in arzu edilen molekiillerin hidrojellere baglanmasi son derece

onemlidir.

Son yillarda iyi tanimlanmis hidrojellerin sentezi alaninda dikkate deger gelismeler
yasanmistir. Bu alandaki yaymlanmis makalelerin sayisindaki muazzam artis,
hidrojellerin de Onemini gostermektedir. Bu arastirma alaninda yeni sentetik
yaklasimlar, hidrojel bazli yeni teknolojiler gelistirmeye olan ilgiyi tetiklenmektedir
[9-10].

Hidrojeller, ¢oziinmeden biiylik miktarlarda suyu emebilir. Teknolojik Onemi ve
bilimsel zenginligi gbéz Oniine alindiginda, jeller essiz Ozellikleri ile cesitli

uygulamalarda yararli olmalarini saglamaktadir.

Mekanik veya biyolojik cihazlarda uygulandiginda, mekanik olarak iyi ve hizli tepki
veren jellerin projeksiyonu son derece onemlidir. Bununla birlikte, jeller genellikle,
uygulamalarim1 sinirlayan sismis durumda c¢ok kirilgandir. Jellerin diisiik mekanik
stabilitesi, jel aginda etkin bir enerji yayilimi mekanizmasmin bulunmamasindan
dolay1 gatlak yayilmasina karsi ¢ok diisiik direnglerinden kaynaklanmaktadir [11,12].
Ayrica, homojen olmayan yapinin hidrojellerin mekanik mukavemetini azaltan bir
faktor oldugu diisliniilmektedir. Yiiksek derecede sertlige sahip bir hidrojel elde
etmek icin, molekiiler seviyede dagitict mekanizma getirilerek jel numunesi boyunca
genel viskoelastik yayillimin arttirilmasi gerekir. Son yillarda, birgok ¢alisma da,
hidrojellerin mekanik mukavemetinin artirilmasina odaklanilmistir. Sonug¢ olarak,
jellerin sertlestirilmesi i¢in bazi teknikler yakin zamanda topolojik jeller (TP jelleri)
[13], cift ag jelleri (DN jeller) [14], nanokompozit jeller (NC jeller) [15] ve

makromolekiiler mikrosfer (MMC jelleri) [16] dahil olmak iizere 6nerilmistir.

Hidrojeller sadece arastirmacilarin arastirmasiyla kalmayip, ayni zamanda son
yillarda farkli teknolojik alanlarda da yaygin bir uygulama bulmuslardir. Yumusak
malzemelerin mevcut ve birgok potansiyel uygulama alanlarinda, hizli bir tepki

orantyla birlikte 1yi bir mekanik performansa sahip jellerin tasarimi ¢ok onemlidir.



Omegin, yapay organlar olarak uygulamalarinda, yavas tepki oranma sahip
geleneksel jeller bu ihtiyac1 karsilayamamaktadir. Ayrica, seyrelticiler varliginda
hazirlanan jeller sismis hallerinde ¢cok yumusaktir. Bu nedenle, yliksek sismis jellerin
zayif mekanik Ozellikleri ve yavas yanit oranlari, teknolojik uygulamalarin
sinirlandirmaktadir.  Son zamanlarda, bilim adamlar1 hidrojellerin  mekanik
mukavemetinin gelistirilmesine odaklandilar. Yiiksek derecede sertlige sahip bir
hidrojel elde etmek ig¢in, molekiiler seviyede dagitici mekanizmalar getirerek jel
numunesi boyunca genel viskoelastik yayilimi arttirmak gerekir. Sonug olarak,
topolojik hidrojeller [13], cift ag hidrojelleri [14], nanokompozit hidrojeller [15] ve
makromolekiiler mikrokiireler kompozit hidrojeller [16] dahil olmak iizere yiiksek

mekanik mukavemete sahip yeni hidrojel tiirleri de gelistirilmistir.
2.1.1. Hidrojellerin Sentez Yontemleri

Bu alandaki ilerlemelerde, tam olarak islevsellestirilebilen yeni ¢apraz baglama
metodolojileri ve tasarimci hidrojellerinin sentezinde gelismeler goriilmiistiir.
Radikal polimerizasyon ile ¢apraz baglanma ve enzimler kullanilarak ¢apraz
baglama, iyonik etkilesimlerle ¢apraz baglanma ve hidrojen baglamas: ile ¢apraz
baglanma arasinda degisen bir hidrojel olusturmak i¢in kimyasal ve fiziksel ¢apraz

baglama yontemleri vardir [17].
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Sekil 2.1. Fiziksel ¢apraz baglanmanin sematik gosterimi [18]



Kimyasal capraz baglayicilarin toksik olabilmesi veya bazen biyo karisabilirligi
engellemesinden dolay:1 fiziksel ¢apraz baglama avantaj saglamaktadir. Ayrica
fiziksel ¢apraz baglanmis hidrojeller kendi kendini onarabilmektedir (self-healing).
Fiziksel ¢apraz baglanmis hidrojeller kii¢iilk anyonik molekiillerin, polianyonlarin,

hidrojen bag1 veya hidrofobik etkilesimler ile elde edilebilir (Sekil 2.1).

(A)?\ﬁ? (B) ;(w\/{

1
<+ reaktif : -—
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caprazbaglanma <K
)ktaﬂ oktalar

Sekil 2.2. Kimyasal ¢apraz baglanmanin sematik gosterimi: (A) serbest radikal,
(B) kondensasyon, C) katilma reaksiyonu [18]

Iyi bir mekanik mukavemet saglamak ve zaman iginde hidrojellerin &zelliklerini
korumak i¢in kimyasal ¢apraz baglama yontemleri kullanilir. Ayrica, fiziksel ¢apraz
baglamanin aksine, kimyasal capraz baglama tek tip (uniform) o&zellikteki
hidrojellerin olusumuna izin verir. Bununla birlikte, biyomedikal uygulamalar i¢in,
toksik bilesiklerin salinmasin1 6nlemek icin ¢apraz baglayicinin parcalanmamasina

(ya kimyasal ya da enzimatik yollarla yapilabilir) biiyiik 6nem verilmelidir.

Genelde, kullanilan kimyasal ¢apraz baglama yontemleri serbest radikal
polimerizasyonu, kondensasyon reaksiyonlari ve ekleme (klik-click) reaksiyonlari

olarak siniflandirilabilir (Sekil 2.2).

Serbest radikal polimerizasyonu, hidrojel hazirlamak i¢in en yaygin kullanilan
yontemdir [19]. Tipik bir hidrojel formiilasyonunda, monomer ii¢ boyutlu capraz

baglanmis bir polimerik ag olusturmak i¢in bir ¢apraz baglayici ile reaksiyona girer.



Bazi yaygin olarak kullanilan monomerlerin ve capraz baglayicilarin kimyasal

yapilar1 Sekil 2.3'de gosterilmistir.

MONOMERLER

O Cl” CHj

|
HoC “N- O
H CHs X~ OH

O CHs 0

H,C
* *)J\N $-ONa

HCH3 ('5

(3-Akrilamidopropil)trimetil Akrilik asit 2-Akrilamido-2-metil-1-
amonyum klorit propansiilfonik asit
HoC . CHs Q i C\)?\ CHa
/\/N + (o] HZCYLOH AGS ONN—CH3
% 1
H.C” CHs CHs Cl~ CHg
Diallil dimetil amonyum Metakrilik asit [2-(Akriloiloksi)etil]trimetil amonyum
klorit klorit
CAPRAZ BAGLAYICILAR
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HgC)\( N O/u\f > H2C4\[r ~ \[|/§CH2
0 CHs o) o}

Etilen glikol dimetakrilat N,N'-Metilenbis(akrilamit)

Sekil 2.3. Hidrojellerin sentezinde yaygin olarak kullanilan baz1 monomer ve ¢apraz

baglayicilarin kimyasal yapisi [19]

Serbest radikal polimerizasyonu ii¢ ana agsamadan olusmaktadir: baglama, biiylime ve

sonlanma. Baslama basamaginda baslaticinin (I) par¢alanmasiyla serbest radikaller

(R*) meydana gelir:
Ky
| ——> nR-:
Burada kg baslaticinin bozunma hiz sabiti, n olusan radikal(lerin) sayisidir.

Polimerizasyon reaksiyonu potasyum persiilfat veya amonyum persiilfat gibi
kimyasal baglaticilar kullanilarak baglatilabildigi gibi y veya UV iginlart ilede
baslatilabilir. Sonraki basamakta, meydana gelen serbest radikal aktif monomerik

serbest radikali olusturmak iizere monomer (M) molekiilii ile reaksiyona girer:



R-+M s M-

Burada k; polimerizasyon baslama hiz sabitidir. Biiylime basamaginda; serbest
radikal molekiillerin ~ yliksek reaktivitesinden dolayi, radikal molekdilleri

makroradikalleri olusturmak tizere monomer molekiillerine katilirlar.

Mn. +M kp_> I\/]n+1'

Burada k, polimerizasyon bilyiime hiz sabitidir. Sonlanma reaksiyonlart ¢ogunlukla
birleserek veya ayri-ayri sonlanma reaksiyonlart seklinde meydana gelir. Birleserek
sonlanmada iki ayri1 makroradikal birleserek tek uzun bir polimer zinciri meydana

getirir.

MotM - 5 M

n m n+m

Burada ki birleserek sonlanma hiz sabitidir. Ayri-ayr1 sonlanma reaksiyonlarinda
zincir sonundaki hidrojen atomlarindan bir tanesi bagka bir zincire gegerek
yerdegistirir ve boylece doymus ve doymamis son gruplara sahip iki ayr1 polimer

zinciri meydana gelir.

Mn'+Mm' kt_d>lv|n i Mm

Burada ky ayri-ayr1 sonlanma hiz sabitidir. Bu sekildeki sonlanmalar polimerin
ortalama molekiil agirligini etkiler: birleserek sonlanmada elde edilen ortalama

molekiil agirlig1 ayri-ayr1 sonlanmanin iki katidir.

Polimerizasyon reaksiyonlarinin tamamlanmasindan sonra hidrojeller reaksiyona

girmemis monomerleri uzaklastirmak i¢in destile saf su ile yikanirlar.



Hidrojeller, homojen polimerizasyon teknikleri kullanilarak sentezlenir, burada
hidrojel olusturmak i¢in kullanilan tiim bilesenler, tek bir ortamda homojen olarak
kanigtirilir.  Sentezlenmis yigin  hidrojel, genellikle icinde polimerlestirildigi
konteynerin seklini alir. Daha iyi adsorpsiyon performansi (6rnegin, hizli kirletici
madde uzaklastirimi) i¢in, hidrojellerin yi1gin sekli ¢ogunlukla mekanik 6gtlitme ile
kiiciik boyutlu pargacik formuna indirgenir. Ayrica hidrojeller organik ve sulu fazin
birlikte oldugu dispersiyon polimerizasyon yontemi ilede sentezlenebilir

(siispansiyon, emiilsiyon) [19].

2.2. Killer

Tanecik biiyiikliigii 2 mikrondan daha kiigiik olan pargaciklardan olusan, 1sitildiginda
plastik, pisirildiginde sert kalmaya devam eden, iceriginde su molekiilleri bulunan
aliminyum silikat minerallerinden olusan yapilara kil denir. Daha dnce amorf yapida
oldugu tahmin edilen kil minerallerinin ilk kez 1930°da Hendricks ve sonra 1931°de
Kelly tarafindan X-isinlar cihazinda yapilan ¢esitli ¢aligmalarla tabakali yapida
oldugu fark edilmistir [20,21].

Kil, yapilar1 farkli birgcok mineralden meydana gelen bir karisimin ismidir. Bu tanim

su sekilde gosterilebilir;
KIL = Temel kil minerali + Diger kil mineralleri + Eser organik maddeler

Yapilan analizlerde killerin silika, aliimina, su, demir, alkali ve toprakalkali metaller
ile kil olmayan quartz, kalsit, illit ve pritine gibi minerallerde icerdigi anlasilmistir.
Mineral igerikleri ve kimyasal yapilarina bagli olarak killerin rengi beyaz, gri,
pembe, mavi, yesil ve kahverenginin farkli tonlarinda olabilir [20,22]. Killerin

dogada bulunus sekilleri Sekil 2.4°de verilmistir.

Kil, yapis1 sebebiyle su emme 6zeligine sahiptir ve bu 6zeliginden dolay1 her zaman
nemlidir. Kilin neminin ortamdan uzaklastirilmasi uzun ve hassas yapilmasi gereken
bir adimdir [23,24].



+

Sekil 2.4. Killerin dogada bulunus sekilleri

2.2.1. Kil Mineralinin Kristal Yapisi

Sekil 2.5°de verilen kil minerallerinin kristal yapisi, diizgiin sekizyiizlii (oktahedral)
ve diizglin dortylizlii(tetrahedral) olmak {izere iki tip atomik kristal hiicre yapisi ile
tarif edilir. Diizgiin sekizyiizlii hiicre yapisinda tiger oksijen ya da hidroksilden
olusan iki tabaka arasinda yerlesmis katyonlar (aliminyum, demir ya da

magnezyum) bulunur. Bu yapi {linitesine gibsit ad1 verilir.

Sekil 2.5. Diizgiin Sekizyiizlii ve Oktahedral Tabaka.
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Sekil 2.6’da verilen diger yap1 birimiolan diizglin dortyiizlii hiicre yapist etrafinda

dort adet oksijen atomu ortasinda ise silisyum (silikon) atomu icermektedir.

O ve !” ) Oksienler O ve @ Silikontar

Sekil 2.6. Diizgiin Dortyiizlii ve Tetrahedral Tabaka Yapilari.

Cok fazla kil mineralinde birim katmanlar birbirine paralel olarak tutunurlar. Birim
katmanlar da birbirlerine yiizey-yiizey seklinde tutunduklarinda kristal orgiiyii

meydana getirirler.

Sekil 2.7. Kil Taneciklerinin Olusumu.

Sekil 2.5’de goriildiigii gibi kristal yapilarin birlesmesi meydana gelen yapi bir kil
tabakasidir. Her bir yapinin bas harfinin sirasiyla yazilmasi Tetrahedral-Oktahedral-
Tetrahedral (TOT) (2:1) seklinde adlandirilir. Meydana gelen ¢ok sayida birim
tabaka ist iiste gelerek artar ve kil taneciklerini maydana getirir. Tabakalarin

arasinda alkali ya da toprak alkali katyonlar1 vardir [23, 25-26].
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2.2.2. Kil Minerallerinin Simiflandirilmasi

Kili olusturan kristal yapilar; bu temel birimleri meydana getiren 6rgii tabakalarinin
degisik yapilariyla st iiste gelmeleri sonucu meydana gelir. Kil mineralleri bu
yapilarina gore smiflandirilir. Olusan tabakalar bir diizgiin dortyiizli, bir diizgiin
sekizyiizlii ise 1:1 tabakali (kaolinit grubu), iki diizglin dortylizli, bir diizgiin
sekizyiizlii ise 2:1 tabakali (smektit, vermikulit, mika), iki diizgiin sekizyiizlii, bir
diizgiin dortyiizlii ve birdiizglin sekizyiizlii ise 2:1+1 tabakali (klorit grubu) olarak
adlandirtlir [27].

2.2.3. Killerin Karakteristik Ozellikleri

Killerin hepsinde bulunan en temel belirgin 6zellikler; degisebilir katyon ya da
anyonlarm varligi, yilizey yiikleri, adsorpsiyon yetenekleri, suda sisebilmeleri, tanecik
biiytikliikkleri, 1siya karsi hareketleri ve yiiklerin meydana getirdigi elektriksel
ozelliklerdir. Bu ozellikler killere gére degisiklik gosterir [28].

2.2.3.1. Sisme Ozeligi

Birim hiicreleri meydana getiren yapilar arasinda kuvvetli iyonik baglar olmasina
karsinbirim hiicrelerin meydana getirdigi tabakalar birbirlerine zayif Van der Waals
baglariyla baghdir. Bu sebeple su molekiilleri tabakalar arasindaki bolgelere gok
rahat girer ve sebekenin genislemesine neden olur. Metaller arasindaki izomorfik
slibstitiisyondan dolay1 negatif yiiklii olan Killer kendi elektrik yiikiine esit katyonlart
adsorplar. Hidrate katyonlar tabakalar arasindaki bosluklara girer, boylece komsu
tabakalar arasindaki mesafelerin artmasina neden olur. I¢ ve dis yiizeyler olmak
lizere yiizey tabakalarinin tiimii hidrate olabilir ve orada katyonlarin de§isme

reaksiyonlart meydana gelir [26,29].

2.2.3.2. Adsorplama Ozelligi

Killer ile kayalar arasindaki fark, killerin ¢ok kiiclik kristallerden olusmasidir.
Fiziksel olarak yiiksek adsorpsiyon ozelligi bulunmaktadir [30]. Kil minerali,
yaklasik 800 m?/g degeriyle ¢ok yiiksek yiizey alamina sahiptir [23]. Killer ayrica
polar ya da iyonik karakterdeki organik karisimlarin da tabakalar arasina girmesine

imkan tanirlar. Organik karisimlarin  adsorpsiyonu organo-kompleks Killerin
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olusmasina neden olur [28,31]. Kil minerallerinin 6zellikle tabakalar igerisine biiyiik

molekiillerin girmesi ile sismesi XRD ¢alismalari ile saptanir [28,32,33].

2.2.3.3. Ismmin Kil Mineralleri Uzerine Etkisi

Cogu hidrat mineralleri 1sitildigi zaman su kaybederler. Killer 100-200 °C arasinda
1sitilirsa, tetrahedral tabakalar arasinda tutulan su 6nce uzaklagir, yaklagik 700 °C’de
kil mineralindeki yap1 suyu ayrilarak bozulur. Geriye metakaolinite benzer amorf bir

silika kiitlesi, aliiminyum oksit ve magnezyum oksit kalir [28,34].
2.2.4.Laponit

Laponit RD sentetik tabakali 1-25 en-boy oraninda nanometrik oranlardaki
disklerden olusan, giiniimiizde yiizey kaplamalari, seramik sirlar, boyalar, temizlik
tirtinleri, kisisel bakim frlinleri gibi pek ¢ok teknolojik uygulamada ve reoloji
kontroliinde yaygin olarak kullanilan sentetik bir kildir. Cok sayidaki su bazl
formiilasyonlara kayma duyarli (shear sensitive structure) bir yap1 kazandirmak i¢in
kullanilir. Laponit, suda ¢oziinmeyen ancak seffaf ve renksiz kolloidal dispersiyon
olusturmak {izere su tutan ve sisebilen, 2% ve lizerindeki konsantrasyonlarda oldukga

tiksotropik jeller olusturabilen bir kildir.

Laponit, yapisi ve bilesimi dogal kil minerali olan hektorite olduk¢a benzeyen
sentetik simektit bir kildir. Sekil 2.8’de goriildiigli gibi, iki tane paralel tetrahedral
silika tabakasi arasinda oktahedral olarak yeralan magnezyum oksit tabakalarindan
olusan 2:1 filosilikatlar ailesine ait tabakali magnezyum silika hidrattir. Bazi
magnezyum atomlarinin lityum atomlart ile yer degistirmesi ile olusan negatif yiikiin
tabakalar arasindaki katyonlar (6zellikle Na) ile dengelendigi ve oksijen ve OH"
gruplariin yeraldig1 basit formiil sekilde verilmistir. Laponit su igeresine disperse
edildiginde yiizeylerde negatif yiikk ve kenarlarda pozitif yiikler olusturan

nanopartikiiller olarak davranir [35].
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(b)

crystal

Single Laponite

Sekil 2.8. Laponit RD’nin yapisi1 [36].

Tablo 2.1. Laponit RD nin Ozellikleri

Gortinim Akici kat1 beyaz toz
Yogunluk 2,50 glem®
Yiizey alan1 (BET) 370 m?/g
pH (2% siispansiyon) 9,8
Kimyasal bilesim (kuru bazda) SiO, 59,5%
Kimyasal bilesim (kuru bazda) MgO 27.5%
Kimyasal bilesim (kuru bazda) Li,O 0.8%
Kimyasal bilesim (kuru bazda) Na,O 2.8%
Yanma kaybi1 (Kuru bazda) 8.2%
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Jel kuvveti 22 g dak, QA Test kod: ELP-L-
1H
Elek analiz 2% Max> 250 Mikron, QA Test
kod: ELP-L-6A
Serbest nem 10% Max, QA Test kod: ELP-L-
5A

Higroskopik yapist nedeniyle kuru yerlerde saklanmasi ve muhafaza edilmesi

gerekmektedir.

2.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, ¢ozeltide bulunan maddelerin uygun bir arayiizeyde biriktirilmesi
islemidir. Adsorpsiyon, s1vi fazdaki bir bilesenin kati faza aktarilmasindan olusan bir
kiitle transfer islemidir. Adsorbat, ara ylizeydeki siv1 fazdan uzaklastirilan maddedir.
Adsorban, iizerine adsorbatin biriktigi kati, sivi veya gaz fazidir. Adsorpsiyon terimi
ayrica, adsorbat ve adsorban arasindaki iki tiir etkilesim kuvvetini agiklamak i¢in
kullanilir. Bu etkilesim kuvvetleri, genel olarak fizisorpsiyon (fiziksel adsorpsiyon)

ve kemisorpsiyon (kimyasal adsorpsiyon) olarak tanimlanmaktadir [37].

Fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon) nispeten spesifik degildir ve molekiiller
arasindaki zayif kuvvetlerin caligmasina baghdir. Bu islemde, adsorbe edilen
molekiil, kat1 ylizey iizerinde belirli bir yere yapistirilmamistir; Yiizeyde hareket

etmek serbesttir [38].

Kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon) elektrostatik kuvvetlere dayanir, ancak ¢ok

daha giiglii kuvvetler bu siirecte 6nemli bir rol oynar [38].

Kemisorpsiyonun entalpisi fizisorpsiyon i¢in ¢ok daha biiyiiktiir ve tipik degerler 200
kJ / mol'diir, buna karsilik fizisorpsiyon i¢in bu deger yaklasik 20 kJ / mol'diir. Ozel
durumlar harig, kemisorpsiyon ekzotermiktir. Kendiliginden olusan bu siireg, negatif

serbest enerji (AG) degeri gerektirir. Entropi (AS) genellikle negatiftir. Bu nedenle,
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AG = AH-TAS'nin negatif olmasi i¢cin, AH'nin negatif olmasi1 ve islemin ekzotermik
olmasi beklenir. Entalpi degeri -25 kJ / mol'den daha az negatif ise, sistem
fizisorpsiyondur ve eger degerler -40 kJ / mol'den daha negatif ise, bu,

kemisorpsiyon olarak ifade edilir [39].
2.3.1. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler
Adsorpsiyon olay1 pek ¢ok parametreden etkilense de en 6nemli parametreler:

Yiizey alani: Adsorpsiyon bir yiizey fenomendir ve adsorpsiyonun kapsami belirli
ylizey alaniyla orantilidir. Spesifik yiizey alani, adsorpsiyon i¢in mevcut olan toplam
yiizey alaninin o kismi olarak tanimlanabilir. Boylece, bir kat1 adsorbanin birim
agirligl basina elde edilen adsorpsiyon miktari, daha ince bdliinmiis ve daha fazla

kat1 olan katidir.

Adsorbatin niteligi: Cozeltiden adsorpsiyon dikkate alindiginda, ¢6zlinenin
¢Oziinlirliigli adsorpsiyon dengesi i¢in bir kontrol faktoriidiir. Genel olarak, bir
¢Ozilinenin adsorpsiyonu ve adsorpsiyonun meydana geldigi ¢o6ziicii igindeki
¢Oziiniirliigl arasinda bir ters iliski beklenebilir. Coziiniirliik-adsorpsiyon iligkilerine
gore kaydedilen etkiler, adsorpsiyon meydana gelmeden once bir gesit ¢oziinen-
¢oziici baginin kirilmast  gerekliliginin  kabul edilmesiyle yorumlanabilir.
Coziintirliik ne kadar biiyiikse, ¢ozlicii-¢oziinen bagi o kadar giicliidiir ve adsorpsiyon

derecesi o kadar kiiciiktiir.

pH: Adsorpsiyonun meydana geldigi bir ¢ozeltinin pH'si, bir veya daha fazla
nedenden Otiirii, adsorpsiyonu etkileyebilir. Hidrojen ve hidroksit iyonlar1 oldukca
giiclii bir sekilde adsorbe oldugu icin, diger iyonlarin adsorpsiyonu c¢ozeltinin
pH'indan etkilenir. Dahasi, bir asidik veya bazik bilesigin iyonlasmasinin
adsorpsiyonunu etkiledigi Ol¢iide, pH, iyonlagsma derecesini yOnetmesiyle

adsorpsiyonu etkiler.

Sicaklik: Adsorpsiyon reaksiyonlart normalde ekzotermiktir; boylece adsorpsiyonun
kapsami1 genel olarak azalan sicaklik ile artar. Adsorpsiyon icin entalpide meydana
gelen degisiklikler genellikle sirasiyla yogunlasma veya kristallesme reaksiyonlari

icindir.
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Karisik c¢oziinen maddelerin adsorpsiyonu: Sularin ve atik sularin aritilmasi i¢in
adsorpsiyon uygulamasinda, yaygin olarak adsorbe edilecek malzeme, tek bir
bilesenden ziyade bir¢ok bilesigin bir karistmi olacaktir. Bilesikler karsilikli olarak
adsorpsiyonu artirabilir, nispeten bagimsiz olarak hareket edebilir veya birbiriyle
etkilesime girebilir. Benzer sekilde, bir maddenin adsorpsiyonu, agik alanlarin
sayisint  azaltma  egilimi  gOstereceginden, dolayisiyla diger maddenin

adsorpsiyonuigin bir itici gii¢ olarak davranabilir.

Adsorbentin yapisi: Adsorbanin fizikokimyasal yapisi, adsorpsiyon igin hem
adsorpsiyon hizi hem de kapasite tlizerinde biiyiik etkilere sahip olabilir. Her katinin,

potansiyel bir adsorbent oldugu unutulmamaldir.

Adsorbamin partikiil biiyiikliigii: Daha kiiglik pargacik biiyiikliikleri, adsorbat
icindeki adsorbatin penetrasyonuna dahili difiizyon ve kiitle transferi sinirlamasini

azaltir (yani, denge daha kolay elde edilir ve neredeyse tam adsorpsiyon yetenegi
elde edilebilir) [40].

Temas siiresi etkisi: Genellikle temas siiresi arttik¢a, adsorpsiyon artar.
2.3.2. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorbe edilenin miktar: ile adsorplananin konsantrasyonu arasindaki
iligki adsorpsiyon izotermi olarak bilinir. Adsorpsiyon izotermleri, adsorbe tiiriiniin
stvi ve kat1 fazlar arasindaki dagilimini tanimlayan matematiksel modeller olup kati
yiizeyin heterojenitesine, homojenligine ve bunlarin arasindaki etkilesim olasilig1 ile

ilgili bir dizi varsayimlara dayanmaktadir.
2.3.2.1. Freundlich izotermi

Denklem (I) 'de verilen iistel bir denklem olan Freundlich esitligi, adsorbat
konsantrasyonu arttik¢a, adsorban yiizeyindeki adsorbat konsantrasyonunun da
arttigin1 varsayar. Teorik olarak, bu ifadeye gore, sonsuz miktarda adsorpsiyon

meydana gelebilir.

e=KCe'" (2.2)
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Ce adsorbat konsantrasyonu (mg L™) ve Kg Freundlich sabiti olup kabaca

adsorpsiyon kapasitesinin bir gostergesidir.

I/n heterojenlik faktoriidiir ve dolayisiyla heterojen sistemleri tanimlamak icin
Freundlich izotermi kullanilabilir. Uygun adsorpsiyon i¢in, 1/n degeri 0 ile 1 arasinda

olmalidir.

Kr ve 1/n sabitlerini belirlemek igin, yukarida verilen denklemin log alinarak
denklem 2’de verilen lineer formadonistirilir. log(ge)- log(Ce)'ye karst ¢izilen

grafigin egiminden 1/n, kesim noktasindan da log K¢ hesaplanir.

logge = logKg + 1 / nlogCe (2.2)

2.3.2.2. Langmuir izotermi: Bu adsorpsiyon modeli, homojen bir adsorban yiizeyi
tizerinde adsorbatin tek tabakali bir adsorpsiyon oldugunu varsayar. Grafiksel olarak,
adsorplanan miktar ile adsorbat konsantrasyonu arasinda ¢izilen grafiginbir plato
olugturmast Langmuir izotermini Kkarakterize eder. Platoda bir doyma noktasina
ulagilir ve bagka bir adsorpsiyon meydana gelemez. Adsorpsiyonun, adsorban
icindeki spesifik homojen alanlarda gerceklestigi  varsayilmaktadir. Bir
adsorbatiyonu veya molekiilii bir yeri isgal ettikten sonra, bu alanda baska bir

adsorpsiyon meydana gelemez [41].

Langmuir Denklemi Denklem 2.3 'te verilmistir.

Ce 1 Ceo
qe KiQo Qo

(2.3)

Qo (mg gl): Yiizeydeki tek tabakali adsorpsiyona karsiik gelen maksimum
adsorpsiyon miktari, yani adsorpsiyon kapasitesidir.

K. (L g*): Langmuir sabiti.

Qodegeri, Ce/ge'nin Ce'ye karsi gizilen grafigin egiminden, K, 'nin degeri ise kesim
noktasindan hesaplanir. Langmuir Denklemi, her bir molekiiliin adsorpsiyonunun esit

aktivasyon enerjisine sahip oldugu homojen sorpsiyona uygulanabilir [41].
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2.4. Kompozit Malzemeler

Kompozit malzeme iki ya da daha fazla sayidaki malzemelerin 6zelliklerini bir araya
getirerek kendilerinden daha iyi 6zelliklere sahip olan yeni bir malzemenin ortaya
cikarilmasi olarak tanimlanabilir. Baska bir ifadeylebirbirlerinin zayif yoniini
diizelterek tistiin Ozelikler elde etmek i¢in bir araya getirilmis farkli tiir
malzemelerden ya da fazlardan meydana gelen malzemeler olarak da

adlandirilabilirler

Nanokompozit elde edilmesinde polimer ve kilin karigabilirligi 6nemli bir parametre
olup, polimer-kil uyumlulugunun saglanmasi gerekmektedir. Bundan dolay1 polimer-
Kil yapilarinin benzer 6zellikte olmasi ya da kil mineralinin organik yapidaki polimer
fazinda dagilabilmesi igin organo-kil sentezi yapilmalidir. Bu sekilde Kilin organik
yapidaki polimer fazinda homojen bir sekilde dagilmasi miimkiin olur. Kompozit
polimer sentezi i¢in (in-situ)polimerlesme, ¢ozelti polimerizasyonu, emiilsiyon ya da
eriterek birlestirme yontemlerinden biri uygulanarak kompozit malzeme elde
edilebilir. Meydana gelen son iriin tepkime ve organokilin kosullarina gore
geleneksel kompozitler ve nanokompozitler olarak iki farkli yapiya sahip olabilir [42,
23].

2.5.Literatiir bilgisi:

Chen Y. ve arkadaslar1 potasyum hidroksit ile kismen nétralize edilmis AA, AMPS
monomerleri ve degisik oranlarda N,N metilen bisakrilamit ¢apraz baglayicisi ile 1-
10 g arasinda degisen miktarlarda Laponit XLG kullanarak hidrojeller
hazirladiklarin1 ~ bildirmislerdir. Basglatici olarak amonyum persiilfat-sodyum
metabisiilfit karisimi kullanmislar ve polimerizasyonu 110°C’de 6 dak ve 20 saat oda
sicakliginda bekleterek gerceklestirmislerdir. AMPS miktarinin arttikca su tutma
oraninin ve su tutma hizinin arttigini, kil iceren jellerin mekanik kuvvetlerinin kil

icermeyen jellerden daha iyi oldugunu bildirmislerdir [43].

Hosseinzadeha H ve Khoshnood N, AA ve AMPS monomerleri, montmorillonit
(MMT) kili ile baglatic1 olarak amonyum persiilfat, ¢apraz baglayici olarak metilen
bisakrilamit(MBAAmM)  kullanarak  hidrojel ~ nanokompozitlerinin  sentezini

bildirmislerdir. Sentezlenen nanokompozit hidrojeller metilen mavisi adsorpsiyonu
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icin kullanilmistir. Adsorban i¢in siire, MMT miktari, pH, baslangic boya
konsantrasyonu, adsorbent miktar1 ve sicakligin etkisi incelenerek termodinamik
parametreleri belirlemislerdir. 120 dk kontak siiresi, 0.5¢ MMT igerigi, pH=10,
baslangi¢ boya derisimi 90 ppm, adsorbant miktar1 0.1 g ve ve sicaklik 55°C olarak
belirlenen optimum sartlarda adsorpsiyon kapasitesini 215 mg/g olarak

belirlemislerdir [44].

Du J. ve arkadaslar1 AMPS ve AAm laponit dispersiyonunda iyonik nanokompozit
hidrojellerini sentezlediklerini bildirmislerdir. Nanokompozit hidrojellerin mekanik
ozelliklerinin ¢ok iyi oldugunu ve iyonik nanokompozit hidrojellerin kendi kendini

iyilestrime (self-healing) 6zellikte oldugunu ¢alismalarinda gostermislerdir [45].

Chen P ve arkadaslar1 AMPS ve AA hidrojellerini sentezlemislerdir. Calismada
laponiti ¢apraz baglayici olarak tercih etmelerinin yaninda kimyasal ¢apraz baglayici
olarak MBAAm de kullanmislardir. AMPS nin acgilamino ve siilfonik asit
fonksiyonel gruplarinin laponitin kararli dispersiyonlarinin olusumunda Onemli

oldugunu ve mekanik 6zelliklerinin iyi oldugunu bildirmislerdir [46].

Boyact T ve Orakdogen N, N,Ndimetilaminoetil metakrilat-ko-AMPS kopolimer
kompozit hidrojellerini ve cryo-hidrojellerini laponit kullanarak hazirlamiglardir. Kil-
polimer nanokompozit hidrojelleri sabit monomer konsantrasyonunda ancak degisen
laponit (0-4.40 w/v ) oranlarinda sentezlenmistir. Kimyasal olarak ¢apraz baglanmisg
jellerin sisme davranislarini ve mekanik ozelliklerini karsilastirmislardir. Kilin
hidrojellerin fizikokimyasal oOzelliklerini etkiledigini, laponitli hidrojellerin daha
fazla sismeye sahip oldugu, cryo-jellerin daha 1yi mekanik 6zelliklere sahip oldugunu

bildirmiglerdir [47].

Shen J ve arkadaslari poli(N-izopropilakrilamit) (PNIPAM) ve poli(akrilikasit)
(PAA) ve capraz baglayict olarak laponit kullanarak pH ve sicaklik duyarli
hidrojeller hazirlamiglardir. Hidrojellerin yapisini SEM ve FTIR ile sicaklik
duyarliliklarim1 ise DSC ve TGA ile analiz etmislerdir. Sigsme/su uzaklagmasi
(deswelling) ve mekanik 6zelliklerini kimyasal olarak ¢apraz baglanmis hidrojeller

ile karsilagtirmiglardir. PAA orani arttikga sisme Ozelliklerinin arttigini, laponit
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miktariyla sisme 0zelliginin az miktarda arttifin1 ve mekanik 6zelliklerinin arttigin

bildirmislerdir [48].

Zhu L ve arkadaglari, AA,AMPS monomerlerini baslatici olarak APS, capraz
baglayici olarak MBAAm ve MMT kili kullanarak super absorbent kompozit
polimerlerini hazirlamiglardir. Hazirlanan kompozit hidrojelleri FTIR, SEM, XRD ve
TGA ile karakterize etmislerdir. Maksimum su tutmalarini destile su igerisinde ve
0.9% NaCl igerisinde 722 ve 108 g/g olarak bulmuslardir. Ni?*, Cu* ve Pb** i¢in
adsorpsiyon kapasitelerini sirasiyla 211.0, 159.6 and 1646.0 mg/g olarak
bildirmislerdir [49].

Mahdavinia GR ve arkadaglari, karragenan (kivamlastirici ve emiilgator 6zellige
sahip dogal siilfolanmis bir polisakkarit) magnetik laponit kullanarak magnetik
nanokompozit hidrojelleri in-stu metot ile sentezlemislerdir. Nanokompozit
hidrojellerin yapis1t XRD, SEM,TEM ile karakterize etmiglerdir. Magnetik laponitin
yapiya girmesiyle hidrojel nanokompozitlerin su tutmalarinda azalma oldugunu ve su
tutmanin pH’dan bagimsiz oldugunu bildirmislerdir. Kristal violet (CV) boyasinin
sulu ortamdan uzaklagtirilmasi1 ¢alismalarinda batch metot kullanilmis siire, pH,
iyonik kuvvet ve CV derisiminin etkilerini arastirmislardir. Karragenan hidrojelinin
78 mg/g , nanokompozit hidrojelinin 164 mg/g kapasiteye sahip oldugunu
bildirmislerdir [50].

Cao X. ve arkadaslari, hidrotermal metot kullanarak sentezledikleri laponiti FTIR,
XRD, zeta potansiyeli, BET yiizey alan1 ve gozenek biiylikliigli analizleri ile
karakterize etmigler ve Ni(Il) adsorpsiyonu icin adsorban olarak kullanmiglardir.
Ni(II) adsorpsiyonunun pH’ya bagl oldugunu fakat iyonik kuvvete bagli olmadigini
ve Ni(II) igin adsorpsiyon kapasitesini 65,79 mg/g olarak bildirmiglerdir [51].

Thomas P.C. ve arkadaslari, laponitin ¢apraz baglayict olarak kulanildig
poli(NIPAM)  hidrojellerinin metilen mavisini hizli bir sekilde sulu ortamdan
emdigini ayrica jelin katyonik ve anyonik boyanin birlikte bulundugu artamda
katyonik boyaya (metilen mavisi) segici oldugunu bildirmislerdir. Nanoyapili jeli
tipik katyon degisim recinesi (polistiren- siilfonat) ile karsilastirmislar ve hizli ve

daha etkili oldugunu bildirmislerdir [52].
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Marandi G.B. ve arkadaslari, akrilamit/itakonik asit sulu ortam serbest radikal
polimerizasyonuyla laponiti capraz baglayici olarak kullanarak
poli(akrilamit/itakonik asit) nanokil hidrojellerini hazirlamislardir. Hidrojeller FTIR,
XRD ve TGA ile karakterize edilerek, sisme ve katyonik boya adsorpsiyon
davraniglarini incelenmistir. Metilen mavisi (MB), metilen yesili (MG) ve kristal
violet (CV) katyonik boyalar1 i¢in adsorpsiyon kapasitelerinin MG>MB>CV

sirasinda azaldigini bildirmislerdir [53].

Yi J.Z. ve Zhang L.M., sodyum humat (SH), poliakrilamit ve laponit ile potasyum
persiilfat baslaticis1 ve MBAAm c¢apraz baglayicisi kullanarak yeni hibrit hidrojel
sentezini bildirmiglerdir. Hidrojellerin MB i¢in adsorpsiyon-desorpsiyon kinetiklerini
arastirilmis ve maksimum MB adsorpsiyon konsentrasyonu 800 mg/L/g hidrojel
olarak bildirilmistir. Adsorpsiyon konsantrasyonunun artan SH veya kil miktartyla
arttigini, ancak artan SH miktartryla MB desorpsiyonunun daha az oldugunu, kil
miktarinin desorpsiyonu etkilemedigini agiklamislardir. Bu etkinin kaynagi olarak
MB’nin imin gruplart ile SH’nin iyonize karboksil gruplar1 arasindaki iyonik

kompleks olusumuna atfedilebilecegini ifade etmislerdir [54].

Zhang L.M. ve arkadaslari, Laponit kilini poli(akrilik asit-N-vinil-2-pirolidon)
igerisine in-situ polimerizasyon ile birlestirerek kompozit hidrojellerini hazirlamiglar
ve kristal violet i¢in adsorpsiyon kinetik ve izotermlerini incelemislerdir. CV’nin
kompozit hidrojeller iizerine adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci dereceye uyumlu
oldugu, kompozit hidrojellerin, saf hidrojelleden daha etkili adsorpsiyon o6zelligi
gosterdigi bildirilmistir [55].
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3.MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal ve Materyaller

Metilin mavisi,2-akril-amido-2 metil propan siilfonik asit, Akrilik Asit,Potasyum
Persiilfat ve N,N-Metilen Bis Akrilamit, Sodyum kloriir(NaCl), iire bilesikleri
analitik saflikta olup Merck firmasindan temin edilmistir. Sodyum pirofosfat analitik

saflikta olup Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

Laponite(Kil), BYK firmasimin Tiirkiye temsilciligi olan Feza Kimya Sirketinden
hediye olarak temin edilmistir.

Sodyum hidroksit, %50°1lik ¢ozelti olup teknik safliktadir.

Tablo 3.1: Hidrojellerin tiretiminde kullanilan maddelerin kimyasal formiilleri ve

kisaltmalari.
Madde Formiil Gosterim
Akrilik asit H.C=CHCOOH AA
2-akrilamido-2-metil-1- H,C=CHCONHC(CHs)2CH,SO:H AMPS
propanstilfonikasit
Laponit (Na,Ca)(Al,MQ)e(Sis010)3(OH)e.nH20O | LAP
Potasyum persiilfat (NH4)2S20s APS
Sodyum pirofosfat NasP,O- SPF




3.2. Cihazlar

3.2.1. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)
FTIR analizleri, Perkin Elmer Spectrum Twomodeli cihaz ile ATR modunda Bozok

Universitesi Kimya Béliimiinde yapild.

Sekil 3.1. Perkin Elmer Spectrum Two FTIR Cihazi.

3.2.2. X-IstmKirmmim (XRD)

Elde edilen polimer-kil kompozit filmlerinin XRD analizleri Yozgat Bozok
Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (BILTEM),
laboratuarinda bulunan PAN alytical-EMPYREAN cihaz1 ile yapildi. X-i1gimn1
kaynagi Cu tip (A = 1,5405nm), 2° ile 80° arasi 2°’lik adimlarla taranarak

yapilmistir. Kil-Polimer kompozitlerinin yapisal karakterizasyonunda kullanildi.

Sekil 3.2. XRD Cihaz1

23



3.2.3. Taramal Elektron Mikroskobu (FE-SEM)

FE-SEM (Field emission-scanning electron microscopy) ile, polimer ve polimer-Kil
kompozit goriintiileri incelenmistir. FE-SEM ve FE-SEM-EDAX (energy dispersive
X-ray analysis) analizleri Yozgat Bozok Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama
ve Arastirma Merkezi (BILTEM), labaratuvarinda bulunan FEI Quanta 450 FEG
cihazi ile 20 kV’da yapilmustir.

(@) (b)
Sekil 3.3. SEM Cihazi

3.2.4. Mordotesi-Goriiniir Bolge Spektrometresi (UV-Vis)

Boya derigimlerini belirlemek amaciyla Shimadzu UV-1208 model UV-Vis

spektrometresi kullanildi.

Sekil 3.4. UV-Visspektrometre cihazi
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3.3. Deneysel Yontem

Hidrojellerin ve kompozit hidrojellerin hazirlanmasindaTablo3.2’de verilen regete
bilgileri kullanildu.

Tablo 3.2. Hidrojel ve kompozit hidrojellerin sentezine ait regete

Deney No AMPS AA KPS(%omol) | C.B(mol) Laponit (g)
(%omol) (%omol)

AB-1K 80 20 1 1 -
AB-2 K 60 40 1 1 -
AB-3 K 40 60 1 1 -
AB-4 K 20 80 1 1 -
AB-1 80 20 1 1 0.7
AB-2 60 40 1 1 0.7
AB-3 40 60 1 1 0.7
AB-4 20 80 1 1 0.7
AB-5 80 20 1 1 0.5
AB-6 60 40 1 1 0.5
AB-7 40 60 1 1 0.5
AB-8 20 80 1 1 0.5
AB-9 80 20 1 1 0.3
AB-10 60 40 1 1 0.3
AB-11 40 60 1 1 0.3
AB-12 20 80 1 1 0.3
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Sekil 3.5. Poli(AMPS-ko-AA-ko-MBA Am)/ hidrojelinin yapisi

Tim deneylerde akrilik asit, %50°1ik sodyum hidroksit ¢ozeltisi kullanilarak %70
notralize edilerek kullanildi [56].

Hidrojellerin hazirlanmasi i¢in monomer miktari nt: 0.01 molde sabit tutularak Tablo
3.2°de verilen regete kullanilarak 1 M derisimde ¢ozeltiler hazirlandi. 15 ml’lik
kapal1 falkon tiiplere konuldu. Kompozit hidrojellerin sentezinde kilin %10 oraninda
SPF kullanildi. Ornekler falkon tiipe konduktan sonra iizeri 10 mL tamamlanarak
vorteks karistiticida 5 dk karistirildi. Daha sonra 30°C’yi gegmeyecek sekilde
homojenizasyon i¢in ultrasonik banyoda 15 dk. isleme tabii tutuldu. 2 dk daha
vortekste karistirildiktan sonra 55 OC’ye ayarlanmig etlivde polimerisazyon
gerceklestirildi. Polimerizasyondan sonra elde edilen hidrojel ve kompozit hidrojeller
monomer ve serbest haldeki Lap’in uzaklagmasi i¢in saf su ile yikandi. Hidrojeller

tekrar 55 °C’de etiiv igerisinde kurutuldu. Kurutulan hidrojeller dgiitiildiikten sonra,
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sisme ve adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak tizere kapakli tiipler igerisinde
sakland1. Sentezlenen ve boya adsorplanmis hidrojellerin goriintiisii Sekil 3.6’da

verilmistir.

Capraz baglayicinin sigsme {lizerine etkisi calismalari i¢in %2 oraninda CB da

kullanildi. Bu ¢aligmalar 2*C.B kisaltmasi ile gosterildi.

Yine aymi sekilde 0.7-0.5-0.3 g laponit igeren ancak capraz baglayici igermeyen

hidrojellerde benzer sekilde hazirlandi.

Sekil 3.6. Sentezlenen ve boya adsorplamis hidrojellerin dijital goriintiisii

3.3.1. Deneysel Calismalarimizda Kullanilan Cozeltiler

pH 3 tamponu: 25.3 mL derisik CH3COOH ve 0.38 g CH3COONa kullanilarak

hazirlandi. Cozelti saf su ile 100 mL’ye tamamlanda.

pH 4 tamponu: 25.3 mL derisik CH3COOH ve 3.8 g CH3COONa kullanilarak

hazirlandi. Cozelti saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 9.5 tamponu: 2.5 mL derisik NH; ve 1.07 g NH4Cl kullanilarak hazirlandi.

Cozelti saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

Sentetik deniz suyu (SDS) hazirlanmasi asagidaki regeteye gore yapilmistir.
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1 Litre suda 23.479 g NaCl, 4.981 g MgCl,, 3.917 g Na,SO,4, 1.102 g CaCl,, 0.664 g
KCI, 0.192g NaHCO3, 0.096 g KBr, 0.026 g H3BO3, 0.024 g SrCl,, 0.03 g NaF

coziilerek hazirlandi. Hazirlanan SDS igerigi Tablo 3.3°de verilmistir.

Tablo 3.3. Sentetik deniz suyunun (SDS) bilesimi

Derisim

Iyon mg/L mmol/L
Na* 10 569 459.5
Mg®* 1270 52.3
K* 379 9.7
Ca?* 397 9.9
Sr#* 13 0.15
cr 18 990 534.9
SO, 2 648 27.6
HCO3 139 2.3
Br 65.5 0.8
BO, 18 0.42
F 14 0.74
Toplam 34 502.5 1098.3
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3.3.3. Sisme Calismalari

Sentezlenen hidrojel ve kompozit hidrojellerin sisme 6zelliklerini belirlemek igin
onceden hazirlanan numunelerden yaklasik olarak0.1 gr tartildi. 100 mL saf su
eklendi. %0.9’luk NaCl ve %0.9’luk iire ¢ozeltilerinden sismenin dengeye igin 12
saat bekletildi daha sonra siiziilerek tartildi. % Sisme degerleri asagidaki formiil

yardimiyla hesaplanda.
% Sisme: (Wislak-Wo/W0)*100
Wo : Kuru jel kiitlesi

Wigiak : Sismis jel kiitlesi

Kuru ve sismis kompozit hidrojellerin goriintiisii sekil 3.7°de verilmistir.

Sekil 3.7. Kuru ve sismis kompozit hidrojellerin dijital goriintiisii
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3.3.4. Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon calismalar1 150 mL’lik erlenlerde0.1 g adsorban kullanilarak kesikli
(batch) yontem ile 25 °C de yapildi. 100-7000 ppm farkli baslangic boya
konsantrasyonlarinda ¢alisildi. Calismalarda karistirma islemleri 200 rpm hizda Sekil
3.9’da verilen Mikrotest ¢alkalayicida gergeklestirildi. Karistirma tamamlandiktan
sonra numuneler santrifiijlendi (1000 rpm,5 dak.) ve her bir numunenin absorbans
degeri Uv-Vis Spektrometresi ile 665 nm de 6l¢iildii. Daha 6nce hazirlanan Sekil
3.8’de verilen ¢alisma egrisi yardimi ile ortamda kalan boya miktar1 belirlendikten

sonra adsorplanan boya miktari esitlik 3.4 kullanilarak hesaplandi.

1.4
2 1
=
=
e
=
=

0.6 ¥ = 0,1548x + 0,0048

R? = 0,9999
0.2
] 2 4 6 8 10

Sekil 3.8. Metilen Mavisi i¢in Calisma egrisi grafigi
Q : (Co-COXV/m (3.4)
Q : Bir gram adsorban tarafindan adsorplanan boya miktari ( mg/g)
Co : Boya ¢ozeltisinin baglangi¢ konsantrasyonu ( ppm )
C : Boya ¢ozeltisinin denge konsantrasyonu ( ppm )
V : Boya ¢ozeltisinin hacmi ( L)

m= Adsorban miktar1 ( g)
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Sekil 3.9. Adsorpsiyon ¢aligsmalarinda kullanilan calkalayici
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4.BULGULAR VE TARTISMA

Bu kisimda sulu ortamlardan boyar maddelerin uzaklastirilmasi i¢in kullanacagimiz
hidrojellerin sentezlenmesi ve karakterizasyon galismalari ile ilgili olarak yapilan
deneysel ¢alismalarin sonuglar1 bu boliimde sunulmus ve sonuglar {izerinde gerekli

tartigmalar yapilmistir.

4.1. Karakterizasyon Calismalari
4.1.1. FTIR Sonuclar

Kil ve sentezlenen hidrojel numunelerinin 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda
alman FTIR Spektrumlar1 Sekil 4.1,4.2 ve 4.3’de verilmistir.

Laponit

(8) Na' 5 [(Si Mg Li 13)0 (OH) ] 7

T (%)

.
5
0
awm ) AR.J [] dur Single Laponite
®

tetrahedral AT

basal spacing Gt

tetrahedral \ “ A% & (¢ / L
®) e\ I
1

1 l 1 l 1 l ' I 1 1 I 1 I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga saynsn(cm‘])

Sekil 4.1. Laponit kilinin FTIR Spektrum goriintiisii
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Sekil 4.2. Saf ve Kompozit hidrojellere ait FTIR Spektrumu

Sekil 4.17°de verilen laponitin FTIR spektrumunda 990 cm™, 653 cm™ ve 453 cm™
de yer alan bandlar sirasiyla Si-O-Si ve Mg-O gerilme bandlan ile Si-O egilme
bandina ait olan ve laponiti simgeleyen bandlardir[57,58,59]. Sekil 4.2°de goriildiigii
gibi, laponit igeren kompozit hidrojel érneklerin 3700-3000 cm™ arasinda yer alan —
NH ve —OH gerilmelerine ait bandlarin siddeti artan laponit miktariyla
zayiflamaktadir. Bu durum laponit ile polimer zincirleri arasinda olusabilecek
kuvvetli hidrojen baglarina atfedilebilir. Ayrica, band siddetlerindeki azalma AA
oran1 fazla olan kompozit hidrojellerde daha belirgin iken, Sekil 4.3’den de

goriildiigi gibi AMPS orani fazla olan hidrojellerde belirgin degildir.
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Sekil 4.3. Hidrojel ve Kompozit hidrojelimize ait FTIR Spektrum goriintiisii

Sekil 4.2 ve 4.3°deki FTIR Spektrumlarinda 1725 cm "de yer alan band AA’e ve
sodyum akrilat’a ait olan -C=0 karbonil [10], 1640 cm™ de yer alan band AMPS
deki -C=0 karbonil (amit karbonili), 1540 cm™ de N-C gerilmesi, 1210 ve 1050 cm™
AMPS de yer alan -SOzH grubundaki O=S=0 simetrik ve asimetrik gerilmelerine ait
bandlar1 oldugu diistiniilmektedir [60,61,62].

Kil igermeyen hidrojellerde AMPS ve AA ait olan bandlarin gézlenmesi ve kil igeren
kompozit hidrojellerde laponit kiline ait olan bandlarin belirgin sekilde gdzlenmeleri

hidrojellerin sentezlendigine ve Kkilin polimer igerisinde dagilimma kanit olarak

gosterilebilir.
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4.1.2. XRD Analizi Calisma Sonuclar1

— LAP
—AB-1K
— AB-1
— AB-5
— AB-9

Counts

10 20 30 40 50
2Theta

Sekil 4.4. LAP, AB-1K, AB-1, AB-5, AB-9 6rneklerine ait XRD Spektrumu

LAP, AB-1K, AB-1, AB-5, AB-9 orneklerine ait XRD Spektrumlar1 Sekil 4.4’de
verildi. XRD spektrumu incelendiginde LAP i 19.5° 27.8° 34.9° 53.4° 60.8° ve
72.1° de pikler goriilmektedir. Buna karsihk AB-1, AB-5 ve AB-9 kompozit
hidrojellerinin hi¢bir bolgede difraksiyon piki vermedikleri goriilmektedir. Bu durum
kil tabakalarinin polimer yapisi igerisinde tamamen dagilmis oldugunu, difraksiyon
yapacak kil tabakalarmin olmadigini gostermektedir. Bu durum polimer
nanokompozitler i¢in literatiirde bilinen dagilmis (exfoliated) ve tabakali
(intercalated) nanokompozit yapilardan dagilmis (exfoliated) yapmin sentezlenen

kompozit hidrojellerde yeraldigini gostermektedir.
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4.1.3. SEM-EDAX Sonuclar

Laponit, AB-1K hidrojeli ve farkli miktarlarda LAP kullanilarak hazirlanan AB-1,
AB-5, AB-9 kompozit hidrojellerinin SEM goriintiileri ve SEM-EDAX spektrumlari
sirastyla Sekil 4.5, Sekil 4.6, Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da verildi.

00 L 6 5 52 & 3 §1 e
Loac 4670 Cats 0.000 ke Det Octane Pt Det

Sekil 4.5. Laponit kilinin a) X500 SEM goriintiisii b) x5000 SEM goriintiisii

¢) SEM-EDAX spektrum goriintiisii
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Sekil 4.6. AB 1 Kilsiz a) x1000 SEM goriintiisii b) x5000 SEM goriintiisii

c) SEM-EDAX spektrum goriintiisii
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Loec Q.20 Cots 2000 k¥ Dot Octare Pt Ot

Sekil 4.7. AB 1 a) x5000 SEM goriintiisii b) x10000 SEM goriintiisii

c) SEM-EDAX spektrum goriintiisii
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Sekil 4.8. AB 5 a) x2500 SEM goriintiisii b) x10000 SEM goriintiisii

c) SEM-EDAX spektrum goriintiisii
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Sekil 4.9. AB 9 a) x5000 SEM goriintiisii b) x10000 SEM goriintiisii
¢) SEM-EDAX spektrum goriintiisii

Sekiller incelendiginde LAP’1n piiriizlii bir ylizeye sahip oldugu ancak saf hidrojelin
yiizeyinin ise homojen ve piiriizsiiz oldugu goériilmektedir. Hazirlanan AB-1, AB-5
ve AB-9 kompozit hidrojellerinin ylizey morfolojilerinin hemen hemen benzer
oldugu, LAP’in homojen dagildigr goriilmektedir. Kompozit hidrojellerin
morfolojilerinin AB-1K hidrojelinin morfoljisinden oldukga farkli oldugu gézlendi.
SEM goriintiilerinden kompozit hidrojellerin  hepsinin yiizeylerinde AB-1K
hidrojelinden farkli olarak kabarciklar bulundugu, kabarciklarin homojen bir dagilim
gosterdigi ve ayricakabarcik yiiksekliklerinin ise azalan laponit miktariyla azaldigi
gorilmektedir. Hidrojellerde gozenekli yapilarin olmamasit hem sisme etkinliginde
hem de adsorpsiyon -etkinliginde fonksiyonel gruplarin daha etkin olacagini

gostermektedir.
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Tablo 4.1°de verilen SEM-EDAX sonuglar1 incelendiginde kompozit hidrojellerinin

hepsinin laponitten gelen Si, Mg, Na elementlerini igermis olmasi, laponitin

hidrojelin yapisina katildiginin bir gostergesidir.

Tablo 4.1. SEM-EDAX analiz sonucu bulunan element oranlari

Agirlik(%) | Laponit AB-1 Kilsiz | AB-1 AB-5 AB-9
S - 15.23 13.10 12.96 14.18
Na 3.85 - 1.99 2.38 2.06
Mg 19.10 - 5.96 3.40 453
Si 29.63 - 8.52 7.24 4.64

4.2. poli(AMPS-ko-AA)/Laponit Kompozit Hidrojellerinde Sisme Calisma

Sonugclari

Farkli monomer oranlarinda sentezlenen poli(AMPS-ko- AA) hidrojellerine ait %
sisme egrisi Sekil 4.10°da verildi.
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Sekil 4.10. Sismeye AMPS/AA oran etkisi; T=25 °C m=0,1g, Saf su

Sekil 4.10 incelendiginde % sisme degerlerinin artan AA oram ile azaldig1 agikga
goriilmektedir. Yani AMPS’nin yapiya girmesi ile denge sisme degerlerinde onemli
oranlarda fark edilir artiglar gozlenmistir. Bunun temel nedeni AMPS yapisinda

AA’den daha fazla hidrofilik (su sever) gruplarin fazlalig: ile agiklanabilir. Yapiya
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daha fazla su sever—S(0),OH gruplarinin eklenmis olmasi, sisme degerlerinin
artmasina neden olur. Suyun olas1 hidrojen bagi olusturmasi ile ¢apraz bagl yapinin
daha da genis bir hacme dogru biiyiime egilimi diger bir ifadeyle bosluk hacminin
artmasi ayrica Siilfonik gruplarinin kolay iyonize olmasi nedeniyle artan AMPS orani

ile hidrojellerin sisme oranidaha yiiksek gozlenmistir [63].

Monomer orami (80-20 AMPS/AA) sabit tutularak degisen LAP miktarlarinda
hazirlanan AB-1, AB-5 ve AB-9 kompozit hidrojellerinin % sisme sonuglart Sekil
4.11°de verildi.

45000
35000
——% SISME
25000 |
15000 |
— — —
5000 : ' :
AB-1K AB-1 AB-5 AB-9

Sekil 4.11. Sismeye Kil etkisi;(80-20 AMPS/AA)/LAP T=25 °C, m=0,1 g, saf su

Monomer oran1 (60-40 AMPS/AA) sabit tutularak degisen LAP miktarlarinda
hazirlanan AB-2, AB-6 ve AB-10 kompozit hidrojellerinin % sisme sonuglar1 Sekil
4.12’de verildi.
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Sekil 4.12. Sismeye Kil etkisi; (60-40 AMPS/AA)/LAP T=25 °C, m=0,1 g, saf su

Monomer orani (40-60 AMPS/AA) sabit tutularak degisen LAP miktarlarinda
hazirlanan AB-3, AB-7 ve AB-11 kompozit hidrojellerinin % sisme sonuglar1 Sekil
4.13’de verildi.
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Sekil 4.13. Sismeye Kil etkisi; (40-60 AMPS/AA)/LAP T=25 °C, m=0,1 g, saf su
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Monomer oran1 (20-80 AMPS/AA) sabit tutularak degisen LAP miktarlarinda

hazirlanan AB-4, AB-8 ve AB-12 kompozit hidrojellerinin % sisme sonuglar1 Sekil
4.14°de verildi.
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Sekil 4.14. Sismeye Kil etkisi; (20-80 AMPS/AA)/LAP T=25 °C, m=0,1 g, saf su

Sekil 4.11, 4.12, 4.13 ve 4.14 incelendiginde LAP iceren tiim kompozit hidrojellerin
sisme degerlerinin saf polimerik hidrojele gore ¢ok diisiikk oldugu ve ayrica her bir
grafik kendi icerisinde degerlendirildiginde LAP miktarinin artmasiyla sisme
oranlarinin dustiigii goriilmektedir. Budurum, LAP’1n kendi giiglii hidrofilligi ile
capraz baglayici bir rol oynamasindan kaynaklanabilecegi, ayrica artan LAP miktari
ile jellerin ¢apraz baglanma yogunlugunu artirmasi ile agiklanabilir [64]. Ancak Sekil
4.10’da goriildigi gibi saf polimerik hidrojellerde AMPS oranindaki artma ile sisme
oranlar1 artarken, Sekil 4.11, 4.12, 4.13 ve 4.14’de verilen kompozit hidrojellerin
sisme degerleri artan AMPS ile azalmaktadir. LAP’mn hidrofilik gruplart AMPS’ nin

hidrofilik gruplar1 ile daha fazla etkileserek sisme oranlarinin azalmasina neden

oldugu distliniilmektedir.
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Sekil 4.15, 4.16 ve 4.17°de sirasiyla 0.7/0.5/0.3 g LAP miktarlar i¢in sismeye

monomer orani etkisi grafikleri verildi.
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Sekil 4.15. Sismeye monomer orani etkisi; LAP (0.7 g) T=25 °C, m=0,1 g, saf su
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Sekil 4.16. Sismeye monomer orani etkisi; LAP (0.5 g) T=25 °C, m=0,1 g, saf su
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Sekil 4.17. Sismeye monomer orani etKisi; LAP (0.3 g) T=25 °C, m=0,1 g, saf su
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Sekil 4.11, 4.12, 4.13 ve 4.14 kompozit hidrojellerinde AA orami arttikga sisme
degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Bu durum Sekil 4.15, 4.16 ve 4.17 daha acik

olarak goriilmektedir.

Sekil 4.18’de %1 CB kullanilarak hazirlanan AB-1, AB-2, AB-3, AB-4 kompozit

hidrojellerinin % sisme sonuglar verildi.
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Sekil 4.18. %1 CB kullanilarak hazirlanan kompozit hidrojellerin sisme sonuglari
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Sekil 4.19’da %1 CB kullanilarak hazirlanan AB-1, AB-2, AB-3, AB-4 kompozit

hidrojellerinin % sisme sonuglar1 verildi.

12000

% SISME

AB1 AB2 AB3 AB4
2*C.B

Sekil 4.19. %2 CB kullanilarak hazirlanan kompozit hidrojellerin sisme sonuglari

Sekil 4.18 ve 4.19 incelendiginde ayni oranlarda(AMPS/AA)/laponit kompozit
hidrojellerinde CB oran1 %1 olmasi durumunda en az % sisme 10000 iken, CB
orani %2 olmasi1 durumunda % sisme en fazla 10000 olarak gozlendi. Daha yiiksek
capraz baglayict miktari, daha fazla ¢apraz baglanma noktasi1 ve daha yiiksek ¢apraz
baglanma yogunlugu ile sonuglanacaktir. Bu da ii¢ boyutlu agin polimerik zincirler
arasindaki boslugu ve polimerik agin esnekligini azaltacaktir. Bu, agin su tarafindan
geniglemesini ve sigmesini zorlastirir ve bu nedenle kompozit hidrojellerin su

emiciligini azaltir [63,64,65].

Kilin ¢apraz baglayici etkisi arastirilmak lizere kimyasal ¢apraz baglayict MBAAm
eklenmeden sadece LAP kullanilarak ayni sartlarda hidrojeller hazirlandi. Elde
edilen hidrojeller icin sisme deneyleri gerceklestirildi. LAP miktar1 diisilk olan
orneklerde jellesme olmadigi, tamamina yakinin ¢oziindiigii, artan LAP miktar ile
jellesmenin oldugu ancak bu jellesmenin baslangicta eklenen madde miktarina gore
%20-30 araliginda oldugu gravmetrik olarak belirlendi. Buradan LAP ancak yiiksek

miktarlarda kullanilmasi durumunda CB goérevi gorebilecegi sonucuna varildi.
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Farkli monomer orani ve degisen LAP miktarlarinda hazirlanan AB-1, AB-1K, AB-
4, AB-4K, AB-5AB-8, AB-9, AB-12 kompozit hidrojellerinin elektrolit igerisinde
(0.9 NaCl; 0.9 Ure) % Sisme degerleri sekil 4.20°de verildi.
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Sekil 4.20. Sismeye elektrolit etkisi

Sekil 4.20 incelendiginde hidrojellerin ve kompozit hidrojellerin sisme kapasitesinin
elektrolit tiirlerinden onemli Olgiide etkilendigi goriilmektedir. Genel olarak, tuz
cozeltilerindeki jel ve sulu fazlar arasindaki ozmotik basing azalmasi sonucu sisme
miktar1 azalir. Sigsmenin giiglii bir sekilde azalmasinin ortama eklenen NaCl tuzuna
bagli oldugu agiktir. Sulu ortamda elektrolit bulunmasi, hidrojel aginda karsit yiiklii
iyonlar, hidrojel ag1 ve ¢ozelti arasindaki osmotik basincin azalmasina sebep olur ve
bundan dolay1 hidrojellrin denge sisme oranlar1 azalir. Ayrica c¢ozeltide fazla
miktarda katyonun bulunmasi polimer zincirindeki anyonik gruplar arasindaki
itmeleri azaltarak polimer zincirlerinin birbirlerine yaklagmalarina sebep olur. Bu da
aslinda bir nevi ¢apraz baglayici seklinde gorev yapmasi olarak yorumlanabilir. Tiim

bu etkenler hidrojellerde denge sisme oranlarinda azalmaya neden olur [64; 66].
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4.3. Adsorpsiyon Calismalari
4.3.1. Adsorpsiyona pH Etkisi

Degisik miktarlarda LAP kullanilarak hazirlanan kompozit hidrojellerin MM
adsorpsiyonuna ortam pH’sinin etkisini arastirmak ic¢in yapilan deneysel caligsma

sonuglart Sekil 4.21, 4.22, 4.23 ve 4.24’de verilmistir.

100 110
4 100
30 ) .‘_—’.——"‘._'4"-‘_.\‘ : ga
4 so0
4 70
x —+—AB-1 K Q(mg/g) S
e —B-AB-1lKBG(%) <
E {s0 E
< 40
1 40
e - + 4 30
20 4 20
4 10
0 - = 0
2 4 Saf Su 0

pH

Sekil 4.21. AB-1 K hidrojellerinde pH’1n adsorpsiyona etkisi; Cpmg=100 ppm
T=25°C, V=30 ml,m=0,1¢
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Sekil 4.22. AB-1 Kompozit hidrojellerinde pH’in Adsorpsiyona etkisi; T=25 °C,
V=30 ml, m=0,1 g
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Sekil 4.23. AB-5 Kompozit hidrojellerinde pH’m Adsorpsiyona etkisi; T=25 °C,
V=30 ml, m=0,1g
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Sekil 4.24. AB-9 Kompozit hidrojellerinde pH’m Adsorpsiyona etkisi; T=25 °C,
V=30 ml, m=0,1g

Sekil 4.21, 4.22, 4.23 ve 4.24’de gorildiigi gibi calisilan tim pH’larda kantitatif
sonuglar elde edildiginden dolayr bundan sonraki calismalarda pH ayarlamasi
yapilmaksizin saf su igerisinde ¢alismalar gerceklestirildi. Sekil3.5’de verilen
hidrojelin kimyasal yapis1 incelendiginde yapida karboksilli asit, karboksil asit tuzu
ve AMPS den gelen siilfonik asit gruplarinin yeraldigi gorilmektedir. Hidrojelin
yapisinda bulunan bu gruplarin calisilan tiim pH’larda iyonlasabilir olmasindan
dolayr hidrojel yiizeyi c¢alisilan pH’larda negatif yiiklii olacagindan pozitif yiiklii
MM’yi kolaylikla adsorplayabilmektedir [19,63].
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4.3.2. Adsorpsiyona Siirenin EtKisi

Degisik miktarlarda LAP kullanilarak hazirlanan kompozit hidrojellerin MM
adsorpsiyonuna siirenin etkisini arastirmak i¢in yapilan deneysel ¢alisma sonuglar

Sekil 4.25, 4.26, 4.27 ve 4.28’de verilmistir.

A1z
101 —
1 O -
g Oy | /_w,,ﬁ—w———é
= os |
o —
oG | —_—— . B 1
95 n n L A A n
15 = oD DI 120 180 dals
t(dal)

Sekil 4.25. AB-1 Kompozit hidrojelinde siirenin Adsorpsiyona etkisi; T=25 °C,
V=30 ml, m=0,1 g
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Sekil 4.26. AB-1K hidrojelinde siirenin Adsorpsiyona etkisi; T=25 °C, V=30 ml,
m=0,1g
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Sekil 4.27. AB-2 Kompozit hidrojeline siirenin Adsorpsiyona etkisi; T=25 °C, V=30
ml, m=0,1 g
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Sekil 4.28. AB-2K Hidrojeline siirenin Adsorpsiyona etkisi; T=25 °C, V=30 ml,
m=0,1¢

Grafikler incelendiginde LAP icermeyen hidrojellerin 100 ppm’de 60 dak’da %100
boya giderimi yaparken, LAP kullanilmasi durumunda siirenin 45 dak oldugu
goriilmektedir. LAP kullanilmasinin MM giderim kinetiginde etkin oldugu sonucuna

varildi.
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4.3.3. Adsorpsiyona Derisim Etkisi

Kil igermeyen 80-20 AMPS/ AA orani ile sentezlenen p(AMPS-ko- AA)hidrojelinin
adsorpsiyona baslangi¢ boya derisiminin etkisi arastirildi. Adsorpsiyon miktari(Q) ve

yiizde boya giderim (BG) i¢in elde edilen sonuglar Sekil 4.29°da verildi.

1500 120
1200 | 1 oo
80
= 900 | .
= s0 =
= s00 | m
1 40
——AB1K(m
. g -
—=—AB1K BG(%)
0

100 250 500 750 1000 1500 2000 3000 4000 5000 6000 7000

MEB Derisim(ppm)

Sekil 4.29. AB-1 K hidrojelinde derisimin Adsorpsiyona etkisi; T:25°C, m=0.1 g, t=6
saat
0.7 g kil iceren 80-20 AMPS/ AA orani ile sentezlenen p(AMPS-ko- AA)/laponit

kompozit hidrojelinin adsorpsiyona baslangic boya derisiminin etkisi arastirild.

Adsorpsiyon miktar1(Q) ve yiizde boya giderim (BG) igin elde edilen sonuglar Sekil
4.30°da verildi.
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800 100
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io00 250 S00 750 1000 1500 2000 3000 4000 S000 6000 TOOD
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Sekil 4.30. AB-1 Kompozit hidrojelinde derisimin Adsorpsiyona etkisi; T:25°C,

m=0.1 g, t=6 saat
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Sekil 4.29 ve 4.30 Boya adsorpsiyon kapasiteleri karsilastirildiginda LAP
kullanilmast durumunda hazirlanan kompozit hidrojellerin MM adsorpsiyon

kapasitesinin ve aynmi zamanda kullanilabilecek MM derisim araligini azalttigi

goriilmektedir.

0.7 g kil iceren 20-80 AMPS/ AA orani ile sentezlenen p(AMPS-ko- AA)/laponit
kompozit hidrojelinin adsorpsiyona baslangi¢c boya derisiminin etkisi aragtirildi.
Adsorpsiyon miktar1(Q) ve yilizde boya giderim (BG) igin elde edilen sonuglar Sekil
4.31deverildi.

1400 110
1200 | 4 100
1000 |
4 90
% 800 | §
] 41 80 5
= 600 | m
4 70
400 |
s | ——AB 4 Q(mg/g) 4 s0
—u— A B-4 BG(%06)
0 i i L 1 SO

1000 1500 2000 3000 4000 S000 6000 7000
MB Derisim{ppm)

Sekil 4.31. AB-4 Kompozit hidrojelinde derisimin Adsorpsiyona etkisi; T:25°C,
m=0.1 g, t=6 saat

0.5 g kil igeren 20-80 AMPS/ AA orani ile sentezlenen p(AMPS-ko- AA)/laponit
kompozit hidrojelinin adsorpsiyona baslangic boya derigiminin etkisi arastirildi.
adsorpsiyon miktari(Q) ve yiizde boya giderim (BG) icin elde edilen sonuglar Sekil
4.32°de verildi.
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Sekil 4.32. AB-8 Kompozit hidrojelinde derisimin Adsorpsiyona etkisi; T:25°C,
m=0.1 g, t=6 saat

0.3 g kil igeren 20-80 AMPS/ AA orani ile sentezlenen p(AMPS-ko- AA)/laponit
kompozit hidrojelinin adsorpsiyona baslangic boya derisiminin etkisi arastirildi.
adsorpsiyon miktar1(Q) ve yiizde boya giderim (BG) i¢in elde edilen sonuglar Sekil
4.33de verildi.
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Sekil 4.33. AB-12 Kompozit hidrojelinde derisimin Adsorpsiyona etkisi; T:25°C,
m=0.1 g, t=6 saat

Sekil 4.31,4.32 ve 4.33 MM adsorpsiyon kapasiteleri karsilastirildiginda LAP
kullanilmast durumunda hazirlanan kompozit hidrojellerin MM adsorpsiyon

kapasitesinin ve ayni zamanda kullanilabilecek MM derisim araligini azalttigi

gorilmektedir.
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0.5 g kil iceren 80-20 AMPS/ AA orani ile sentezlenen p(AMPS-ko- AA)/laponit
kompozit hidrojelinin adsorpsiyona baslangic boya derisiminin etkisi aragtirildi.
Adsorpsiyon miktar1(Q) ve yiizde boya giderim (BG) igin elde edilen sonuglar Sekil
4.34°de verildi.
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Sekil 4.34. AB-5 Kompozit hidrojelinde derisimin Adsorpsiyona etkisi; T:25°C,
m=0.1 g, t=6 saat

0.3 g kil iceren 80-20 AMPS/ AA orani ile sentezlenen p(AMPS-ko- AA)/laponit
kompozit hidrojelinin adsorpsiyona baslangic boya derigiminin etkisi arastirild.

adsorpsiyon miktari(Q) ve yiizde boya giderim (BG) i¢in elde edilen sonuglar Sekil

4.35°de verildi.
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Sekil 4.35. AB-9 Kompozit hidrojelinde derisimin Adsorpsiyona etkisi; T:25°C,
m=0.1 g, t=6 saat
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Sekil 4.34 ve 4.35 Boya adsorpsiyon kapasiteleri karsilastirildiginda LAP

kullanilmast durumunda hazirlanan kompozit hidrojellerin MM adsorpsiyon
kapasitesinin ve ayni zamanda kullanilabilecek MM derisim araligini1 azalttigi

goriilmektedir.

Tablo 4.2. Sentezlenen Hidrojel ve kompozit hidrojellere ait adsorpsiyon kapasite ve

giderimin maksimum oldugu derisim degerleri

Deney No Q(mg/g) % 100 BG
AB-1K 1197 4000
AB-1 944 3000
AB-5 686 2000
AB-9 1220 3000
AB-12 1385 4000

Kompozit hidrojellerin kapasitelerinin LAP olmayan hidrojellere gore kapasitelerinin

azaldig1 goriilmektedir.

Tablo 4.3. Hazirlanan hidrojellerin MM adsorpsiyon kapasitelerinin literatiirle

karsilastiriimasi

S.No Hidrojel Kapasite( mg/g) Refarans

1 AA 220 67

2 AMPS/ AA 215 44

3 AMPS/ AA 108 49

4 AMPS 164 50

5 AMPS/ 1A 1000 68

6 AMPS/AA-LAP | 980-1385 Bu Calisma

Tablo 4.3’de verilen degerler incelendiginde sentezlenen kompozit hidrojeli MM

adsorpsiyon kapasitesi olduk¢a yiiksek degerde olmasi sentezlenen kompozit

hidrojelin

sulu

ortamlardan

MM

kullanilabilecegini gdstermektedir.
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4.3.4. Adsorpsiyona Iyonik Siddetin Etkisi

Adsorpsiyona iyonik siddetin etkisini belirlemek igin boliim 3.3.1°de verilen regete
ve Tablo 3.3°de verilen igerige sahip olan sentetik deniz suyukullanilarak baslangig
MM derisimi 1000 ppm olan ¢ozelti kullanildi ve elde edilen sonuglar Sekil 4.36°da

verildi.

mBG(%)

AN

AB-1K AB-4K AB-1 AB-4 AB-5 AB-8 AB-9 AB-12

BG(%)
N D (0]
o o o

N
o
2

Sekil 4.36. Adsorpsiyona iyonik siddetin etkisi: Cng=1000 ppm V=30 mL(15mL
SDS), T:25°C, m=0.1 g, t=6 saat

Sekil 4.36’da verilen sonuclardan, AMPS miktar1 %80 olan AB-1 K, AB-1, AB-5,
AB-9 hidrojel ve kompozit hidrojellerinde %100’e yakin BG sagladigi
goriilmektedir. Ancak %BG’nin AA oran1 %80 olan AB-4K, AB-4, AB-8, AB-12
orneklerinden daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu durum AMPS’deki siilfonik
gruplarin  MM’sine segici davrandigimi ve ortamda bulunan diger tiirlerden

etkilenmedigine ve ayrica matriks etkisini azalticit rol oynadigi sonucuna varildi.
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5. SONUCLAR

Bu calismada, metilen mavisi (MB) gibi boyalarin sulu ¢ozeltilerden uzaklagtirilmasi
icin yiiksek konsantrasyonda bile etkili bir sekilde kullanilabilecek kompozit
hidrojeller sentezlenmistir. Kompozit hidrojeller, laponit kil ve 2-akrilo-amido-2
metil propan siilfonik asit (AMPS),% 70 nétrlestirilmis akrilik asit (AA), potasyum
persiilfat (KPS), N, N-metilen bisakrilamid kullanilarak serbest radikal

polimerizasyonu ile hazirlanmistir.

Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3’de verilen FTIR spektrumu incelendiginde ¢alismada kullanilan
LAP a ait FTIR spektrumunda 990 cm™, 653 cm™ ve 453 cm™ de yer alan bandlar
sirastyla Si-O-Si ve Mg-O gerilme bandlan ile Si-O egilme bandina ait olan ve
laponiti simgeleyen bandlar hazirlanan kompozit hidrojellerin spektrumlarinda da
gdzlendi. Laponit iceren drneklerde 3700-3000 cm™ arasinda yer alan ~NH ve —OH
gerilmelerine ait bandlarin siddetinin artan laponit miktariyla zayifladigi gozlendi.
Bu durum laponit ile polimer zincirleri arasinda kuvvetli hidrojen baglarinin oldugu

sonucuna varildi.

Sekil 4.4’de verilen XRD Spektrumu incelendiginde ¢alismada sentezlenen
numunelerden; LAP, AB-1K, AB-1, AB-5, AB-9 6rneklerine ait XRD Spektrumu
incelendiginde LAP’m 19.5° 27.8° 34.9°, 53.4° 60.8° ve 72.1° de pik verdigi
gozlendi. Buna karsilik AB-1, AB-5 ve AB-9 kompozit hidrojellerinin hi¢bir bolgede
difraksiyon piki vermedikleri goriildii. Bu durum kil tabakalarimin polimer yap1
icerisinde tamamen dagilmis oldugunu, difraksiyon yapacak kil tabakalarinin
olmadigin1 gostermektedir. Bu durum polimer nanokompozitler i¢in literatiirde
bilinen dagilmis (exfoliated) yapinin sentezlenen kompozit

hidrojellerdeyeraldiginigdstermektedir.

SEM goriintiilerinden LAP’1n piiriizlii bir yiizeye sahip oldugu ancak saf hidrojelin
yiizeyinin ise homojen ve piiriizsiiz oldugu goriildii. HazirlananAB-1, AB-5 ve AB-9
kompozit hidrojellerinin ylizey morfolojilerinin hemen hemen benzer oldugu,
LAP’in homojen dagildig1 goriildii. Kompozit hidrojellerin morfolojilerinin AB-1K
hidrojelinin morfoljisinden oldukca farkli oldugu gozlendi. SEM goériintiilerinden

kompozit hidrojellerin hepsinin yiizeylerinde AB-1K hidrojelinden farkli olarak
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kabarciklar bulundugu, kabarciklarin homojen bir dagilim gosterdigi ve
ayricakabarcik yiksekliklerinin ise azalan laponit miktariyla azaldigi gorildii.
Hidrojellerde gozenekli yapilarin olmamasi hem sisme etkinliginde hem de

adsorpsiyon etkinliginde fonksiyonel gruplarin daha etkin oldugunu gostermektedir.

Sentezlenen saf hidrojellerde AMPS’in yapiya girmesi ile denge sisme degerlerinde
Oonemli oranlarda artis, kompozit hidrojellerde ise % sigsme degerlerinin artan AMPS
orani ile azalma goriildii. Bu durum saf hidrojellerde AMPS yapisinda AA’den daha
fazla hidrofilik/su sever gruplarin fazlaligi, kompozit hidrojellerde ise AMPS nin kil

ile daha fazla olan etkilesimi ile agiklandi.

Sekil 4.11,4.12,4.13,4.14°de verilen % sismeye kil etkisi grafikleri incelendiginde Kil

artist ilesu tutmanin azaldig1 gézlendi.

Adsorpsiyon sonuglarindan LAP’1n boyagiderim kapasitesi tizerinde ¢ok fazla etkisi
olmadigi, hidrojel yapisinda yer alan fonksiyonel gruplarin sisme davranislari ve
adsorpsiyon icin daha etkili oldugu goriildi. Ancak LAP igeren kompozit
hidrojellerin adsorpsiyon kinetiginde etkisinin oldugu belirlendi. Bununla birlikte
LAP ile hazirlanan kompozit hidrojellerin adsorpsiyon c¢aligmalarinda sismeye
engellemesi nedeni ile calisma kolayligi saglamasi da bir avantaj olarak

degerlendirilebilir.

Sonu¢ olarak sentezlenen kompozit hidrojelin, MB'nin genis konsantrasyon
araliginda yiiksek ¢ikarilma yilizdesi (% 99-100) ile MB'min g¢ikarilmasinda

kullanilabilecegi gozlenmistir.

61



KAYNAKLAR

[1] Gonder, Z., Barlas,B., H. Fenton Prosesi ile Renkli Atiksulardan Renk ve KOI
Giderimi. II. Miihendislik Bilimleri Geng Arastirmacilar Kongresi, Istanbul, 562-
567, Kasim 17-18, 2005.

[2] Salleh, M.A. M.,“ve ark.” Cationic and Anionic Dye Adsorbstion by Agricultural
Solid Waste, Desalination, 280,1-13, 2011.

[3] Shibayama, M., Tanaka, T., Volume Phase-Transition and Related Phenomena of
Polymer Gels, Adv. Poly. Sci., 109,1-62,1993.

[4] Fleer, G.J.,*ve ark.” Polymers at Interfaces, Chapman and Hall, London,1993.

[5] Heskins, M. and Guillet, J.E. Solution properties of poly(N-isopropyl acrylamide)
J. Macromol. Chem. Sci ., A2, 8, 1441-1455,1968.

[6] Sassi, A.P., Shaw, A.J. Sang, M.H. Partitioning of proteins and small
biomolecules in temperature-and pH-sensitive Hydrogels. Polymer, 37,2151-
2164,1996.

[7] Feil, H.,“ve ark.” Effect of comonomer hydrophilicity and ionization on the lower
critical solution temperature of N-isopropylacrylamide polymers. Macromolecules,
26, 2496-2500,1993.

[8] Park, T.G., Hoffman, A.S., Preparation of large uniform-size emperature
sensitive hydrogel beads. J. App. Poly. Sci ., 46, 659-671,1992.

[9] Tabata, Y; The importance of drug delivery, Pharm. Sci. Tech. Today, Volume
3,80-89, 2000.

[10] Murakami,Y.,“ve ark.” A Novel Synthetict Issue Adhesive Hydrogel Using a
Crosslinkable Polymeric Micelle., J. Biomed. Mater. Res., 80,421-427,2007.

[11] Ahagon, A., Gent, A.N., Threshold Fracture Energies for Elastomers, J. Poly.
Sci.B-Poly. Phys., 13,1903-1911,1975.


https://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwiWt9uHmqLdAhWLFZAKHbtrBGUQFjAAegQIBRAC&url=https%3A%2F%2Fwww.springer.com%2Fseries%2F12&usg=AOvVaw34jpB5bjfUWjHeM0-cUohk
http://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=5&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwjgkpvNm6LdAhWEh5AKHaMnBWsQFjAEegQIERAB&url=http%3A%2F%2Fwww.rsc.org%2Fjournals-books-databases%2Fabout-journals%2Fchemical-science%2F&usg=AOvVaw3XfetSEo-bacTR7WyaD_-E
https://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwiwx8LnnKLdAhXJHpAKHfJqATYQFjAAegQIBhAC&url=https%3A%2F%2Fonlinelibrary.wiley.com%2Fjournal%2F10974628&usg=AOvVaw25zhGaTkexzPTOR0m-xSk_
https://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwjdjbX7zKTdAhXCgpAKHTbrDkkQFjAAegQIBRAB&url=https%3A%2F%2Fwww.sciencedirect.com%2Fjournal%2Fpharmaceutical-science-and-technology-today&usg=AOvVaw2abXCpfvszKQO-lRHKa3l9

[12] Brown, H.R; A model of The Fracture of Double Network Gels,
Macromolecules, 40, 3815-3818,2007.

[13] Okumura, Y., Ito, K., The Polyrotaxane Gel, A Topological Gel by Figure-of-
Eight Cross-Links, Adv. Mater., 13,485-487,2001.

[14] Gong, J.P.,vd., Double-Network Hydrogels With Extremely High Mechanical
Strength, Adv. Mater., 15,1155-1158,2003.

[15] Haraguchi, K.,Takehisa, T.,Nanocomposite Hydrogels: a Unique Organic—
inorganic network structure with extraordinary mechanical, Optical, and
Swelling/de-Swelling Properties,Adv. Mater., 14, 1120-1124, 2002.

[16] Huang, T.“ve ark.” A Novel Hydrogel with High Mechanical Strength, A
Macromolecular Microsphere Composite Hydrogel, Adv. Mater.,19,1622-1626,
2007.

[17] Hennink,W.E., VanNostrum,C.F., Novel Crosslinking Methods to Design
Hydrogels”, Adv. Drug Deliv. Rev., 17,54(1),13-36,2002.

[18] Pella, M.,“ve ark.” Chitosan-Based Hydrogels, From Preparation to Biomedical
Applications, Carbohydr Poly.,196,233-245, 2018.

[19] Musharib, K., Irene, M.C.Lo.,A Holistic Review of Hydrogel Applications in
the Dsorptive Removal of Aqueous Pollutants: Recent Progress, Challenges, and
Perspectives,Water Res., 106,259-271,2016.

[20] Bektas N., Modifiye Montmorillonitlerin Hazirlanmasi1 ve Adsorpsiyon
Kinetiklerinin Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Teknik Universitesi,

Istanbul, 2009.

[21] Giingdr, N., Bentonitik Kil Minerallerinin Yap1 ve Ozellikleri Uzerine
Degisebilen Katyonlarin Etkilerinin Fiziksel Y&ntemlerle Incelenmesi, Doktora Tezi,

Istanbul Teknik Universitesi, Istanbul,198]1.

[22] Worral, W.E., Clays and Ceramic Raw Materials, Elsevier, London, 1986.

63


https://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=6&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwjr48nYzKTdAhXFlZAKHcomCxoQFjAFegQIERAB&url=https%3A%2F%2Fonlinelibrary.wiley.com%2Ftoc%2F15214095%2F26%2F1&usg=AOvVaw0OSlWrQf4gDmhum8oSTYX4
https://onlinelibrary.wiley.com/journal/15214095
https://onlinelibrary.wiley.com/journal/15214095
https://europepmc.org/search?query=AUTH:%22Pell%C3%A1+MCG%22&page=1&restrict=All+results
http://dx.doi.org/10.1016/j.watres.2016.10.008
http://dx.doi.org/10.1016/j.watres.2016.10.008

[23] Yalginkaya, S.E., Nanokil Polimer Kompozitlerin Sentez ve Karakterizasyonu,
Yiiksek LisansTezi, Ankara Universitesi, Ankara, 2008.

[24] Koroglu, F.N., Nitrofenollerin Iyonik ve Iyonik Olmayan Organo Bentonitlerle

Adsorpsiyon ve Desorpsiyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Ankara Universitesi, Ankara,

2004.

[25] Tezcan, F., Aljinat Kil Biyopolimer Nanokompozit Filmlerin Eldesi ve
Karakterizasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, istanbul Teknik Universitesi, Istanbul, 2008.

[26] Karagdz, T., Poliolefin-Kil Nanokompozitler Igin Modifiye Organo Killerin
Sentezi ve Karakterizasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Universitesi, Istanbul,

2009.

[27] Giinister, C. E., Biyopolimer/Kil Nanokompozitlerinin Uretimi ve

Karakterizasyonu, Doktora Tezi, Istanbul Teknik Universitesi, Istanbul,2008.

[28] Balci, O.M., Fenolik Esasli Nanokompozitlerin Uretimi,Uygulamalar1 ve
Karakterizasyonu,Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Universitesi, Istanbul, 2007.

[29] Alparslan, M., Polimer Kompozitlerin Sentezi ve Karekterizasyonu, Yiiksek

Lisans Tezi, Bozok Universitesi, Yozgat, 2013.

[30] Is¢i, S., Kil/PVA Ve Organokil/PVA Nanokompozitlerin Sentezi ve
Karakterizasyonu, Doktora Tezi, Istanbul Teknik Universitesi, Istanbul, 2008.

[31] Meier, L.P., Organic Cations-Related Adsorpsion Behaviour of Surface
Modified Smectites, PhD Dissertation, Swiss Federal Institute of Technology,
Zurich, 1998.

[32] Parfitt, R.L., Grenland, D.J., Clay Minerology, 8,305-315,1970.
[33] Deraj, R.N., Guy, R.D., Clays and Clay Minerology, 29, 205-212, 1981.
[34] Worral, W.E. , Clays and Ceramic Raw Materials, Elsevier, London, 1986.

[35] https://www.byk.com/en/additives/additives-by-name/laponite-rd.php.

64



[36] Barbara, R., Emanuela, Z., A fresh look at the Laponite phase diagram, Soft
Matter., 7, 1268-1286,2011.

[37] Rouquerol, F., Rouqueroal, J., Sing, K., Adsorption, Principles, Methodology and

Applications by Powders and Porous Solids, Academic Press, Inc, New York.,1999.

[38] Sawyer, C.N., Mc Carty, P.L., Parkin, G.F., Cevre Miihendisligi Kimyas1,4.
baski, Mc Graw-Hill, New York, 658,1994.

[39] Atkins, P.V., Ceviri Editorleri Prof.Dr. Salih Yildiz, Do¢.Dr. Hamza Yilmaz,
Prof.Dr. Esma Kilig,Fizikokimya, Bilim Yayncilik, 857-858, 2001.

[40] Weber, W.J.,Physio chemical Processes for Water Quality Control., John Wiley
ve Sons, New York Weber, W.J., Physicochemical Processes, For Water Quality
Control, Wiley Interscience, NY. Pp,199-255,1972.

[41] Allen, S.J“ve ark.” Comparison of Optimized isotherm Models For Basic Dye
Adsorption Biores. Tech., 88, 143-152, 2003.

[42] Hazer,O.,Yeni Selat Yapict Regine Sentezleri ve  Uranyum
Zenginlestirilmesinde Uygulanmasi, Doktora Tezi, Erciyes Universitesi, Kayseri,
2008.

[43] Y. Chen., “ve ark.” Effect of AMPS and Clay on the Acrylic Acid Based
Superabsorbent Hydrogels, App. Mech. Mater., 427-429 ,364-367,2013.

[44] Hosseinzadeh, H., Khoshnood, N., Removal of Cationic Dyes by Poly(AA-co-
AMPS)/Montmorillonite  Nanocomposite Hydrogel, Desalin. Water Treat.,
57(14),6372-6383, 2016.

[45] Du J., “ve ark.” Preparation and mechanical properties of a transparent ionic
nanocomposite hydrogel, J. Poly. Res., 21(9), 541, 2014.

[46] Chen,P., “ve ark.” A Transparent Laponite Polymer Nanocomposite Hydrogel
Synthesis via in-situ Copolymerization of Two lonic Monomers, App. Clay Sci.,
72,196-200, 2013.

65



[47] Boyaci,T., Orakdogen, N., Poly(N,N-Dimethylaminoethyl Methacrylate-co-2-
Acrylamido-2-methyl-propanosulfonic acid)/Laponite Nanocomposite Hydrogels
and Cryogels With Improved Mechanical Strength and Rapid Dynamic Properties,
App. Clay Sci., 121-122,162-173, 2016.

[48] Shen, J., Li,N.,Ye, M., Preparation and Characterization of Dual-Sensitive
Double Network Hydrogels With Clay as a Physical Crosslinker, App. Clay Sci.,
103,40-45, 2015.

[49] Zhu,L., Zhang, L., Tang, Y., Synthesis of Montmorillonite/Poly(acrylic acid-co-
2-acrylamido-2-methyl-1- propane sulfonic acid) Superabsorbent Composite and The
Study of its Adsorption, Bull. Korean Chem. Soc., 33(5),1669-1674,2012.

[50] Mahdavinia,G.R., “ve ark.” Effect of magnetic laponite RD on Swelling and
Dye Adsorption Behaviors of k-Carrageenan-Based Nanocomposite Hydrogels,
Desalin. Water Treat., 57(43),20582-20596, 2016

[51] Xiaogiang, C., “ve ark.” Use of Laponite as Adsorbents For Ni(ll) Removal
From Aqueous Solution, Envirod. Prog. Sustain. Energy., 37(3),942-950, 2018.

[52] Thomas,P.C., Cipriano, B.H., Raghavan, S.R., Nanoparticle-Crosslinked
Hydrogels As a Class of Efficient Materials for Separation and fon Exchange, Soft
Matter., 7(18),8192-8197,2011.

[53] Marandi, G.B., “ve ark.” Hydrogel With High Laponite Content as Nanoclay:
Swelling and Cationic dye Adsorption Properties, Res. Chem. Intermed.,
41(10),7043-7058, 2015.

[54] Yi, J.Z., Zhang, L.M., Removal of Methylene Blue Dye From Aqueous
Solution by Adsorption Onto Sodium Humate/Polyacrylamide/Clay Hybrid
Hydrogels, Biores. Tech., 99(7),2182-2186, 2008.

[55] Zhang,L.M., “ve ark.” Novel Hydrogel Composite For The Removal of Water-
Soluble Cationic Dye, J. Chem. Tech. Biotech., 81(5),799-804, 2006

66



[56] Kabiri, K.,“ve ark.” Effect of Long-Chain Monoacrylate on The Residual
Monomer Content, Swelling and Thermomechanical Properties of SAP hydrogels, J.
Poly. Res.,18,1863-1870,

[57] Dyab, A.K.F.,“ve ark.” Fabrication of Core/Shell Hybrid Organic—Inorganic
Polymer Microspheres Via Pickering Emulsion Polymerization Using Laponite
Nanoparticles, J. Saudi Chem. Soc., 18,610-617,2014.

[58] Du, J.“ve ark.” A Facile Approach to Prepare Strong Poly(acrylic
acid)/Laponite lonic Nanocomposite Hydrogel at High Clay Concentration, RSC
Advances., 74, 60152-60160, 2015.

[59] Zengeni, E.,“ve ark.” Highly Filled Polystyrene/Laponite Hybrid Nanoparticles
Prepared Using the Admin Emulsion Polymerisation Technique, Macromol. Chem.
Phy., 214, 62-75, 2013.

[60] Babaladimath, G., Badalamoole, V., Magnetic Nanoparticles Embedded in
Pectin-Based Hydrogel For The Sustained Release of Diclofenac Sodium,
Biomacromolecules.,12 (3), 824-830, 2011.

[61] Delibas, A.,Soykan, C., Novel Copolymers of N-(4-Bromophenyl)-2-
Methacrylamide with 2-Acrylamido-2-Methyl-1-Propane sulfonic Acid, Express
Poly. Lett.,9,594-603, 2007.

[62] Das, M.,“ve ark.” Preparation, Characterization, and Water Sorption Study of 2-
Acrylamido-2- Methylpropane Sulfonic Acid (AMPS) Based Hydrogel, J. Chem.
Pharma. Res.,6(10),800-806,2014.

[63] Chen. Y., “ve ark.” Effect of AMPS and Clay on the Acrylic Acid Based Super
absorbent Hydrogels App Mech. Mater.,429,09-27, 2013.

[64] Pourjavadi, A.“ve ark.” Porous Carrageenan-g-Polyacrylamide/Bentonite
Superabsorbent Composites,Swelling and Dye Adsorption Behavior J. Poly. Res .,
23- 60, 2016.

67


https://link.springer.com/journal/10965
https://link.springer.com/journal/10965
https://link.springer.com/journal/10965

[65] Wan, T.“ve ark.” Influence of Cosslinker Amount on Swelling and Gel
Properties of Hectorite/poly(acrylamide/itaconic acid) Nanocomposite Hydrogels;
Korean J. Chem. Eng., 32(7), 1434-1439,2015.

[66] Olad, A.“ve ark.” A Promising Porous Polymer-Nanoclay Hydrogel
Nanocomposite as Water Reservoir Material, Synthesis and Kinetic Study, J. Porous
Mat.,25, 665-675, 2018.

[67] Guin, J.P., Bhardwaj, Y.K., Varshney, L., Radiation Crosslinked Swellable
lonic Gels: Equilibrium and Kinetic Studies of Basic dye Adsorption, Desalin Water
Treat., 57, (9), 4090-4099, 2016.

[68] Coskun, R., Delibas, A., Removal of Methylene Blue From Aqueous Solutions
by Poly(2-Acrylamido-2-Methylpropane Sulfonic Acid-co-Itaconic Acid) Hydrogels
Polym. Bull.,68,7,1889-1903,2012

68


https://link.springer.com/journal/10934
https://link.springer.com/journal/10934

OZGECMIS

1980 Yilinda Sivas Yildizeli ilgesinde dogan Adem BUYUKBEKTAS ilkokulu
Demircilik koyii ilkokulunda Orta Okulu Adana Atatiirk Ortaokulunda ve Lise

Adana Mehmet Kemal Tuncel Lisesinde tamamlamuistir.

1997 yilinda kazandig1 Erciyes Universitesi Kimya Béliimiinden 2001 yilinda mezun
olmustur.2016 yilinda Bozok Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim
Dalinda Yiiksek Lisansa baslamistir. Dog. Dr. Ali DELIBAS damigmanhiginda
hazirladign  “Kompozit Hidrojeller 1Ile Sulu Cézeltilerden Boyar Madde
Uzaklastirilmas1” baglikli teziyle 2018 yilinda mezun olmustur.

Tletisim Bilgileri
Adres: Yenidogan mah. Hayri Sigirc1 Cad.No:144 Merkez /SIVAS
Telefon:05052386389

e-posta:ademb-58@hotmail.com

69



