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OZET

TEKSTIL BOYAR MADDELERININ AKILLI HIDROJELLER iLE
UZAKLASTIRILMASI

Gamze GUNTEKIN
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Yrd. Dog. Dr. Sema EKICI
29.06.2010, 87

Bu calismada capraz bagli poli(3-akrilamidopropiltrimetil amonyum kloriir)
p(AMPTCI), poli(akrilik asit) p(AAc) ve p(AMPTCl-co-AAc) kopolimerik hidrojellerin
hazirlanmasi, karakterize edilmesi ve tekstil boyar maddesi adsorpsiyonundaki kullanimi
amaclandi. Ag yapili p(AMPTClI-co-AAc) kopolimerik hidrojelleri; AMPTCI ve AAc
monomerlerinin radikalik polimerlesme tepkimesi ile hazirlandi. Capraz bagli p(AMPTCI),
p(AAc) ve p(AMPTCIl-co-AAc) hidrojellerinin sentezinde capraz baglayici olarak N,N’-
metilenbisakrilamid (MBA), redoks baslaticis1 ve hizlandiricis1 olarak amonyumpersiilfat
(APS) ve N,N,N’,N’ -tetrametilendiamin (TEMED) kullanildi. Hidrojellerin spektroskopik
incelemeleri Fourier Déniisiimlii Infrared Spektroskopisi (FT-IR) ile yapildi. Deiyonize
suda ve boya cozeltilerinde p(AMPTCI-co-AAc) hidrojellerinin dinamik sisme deneyleri
calisild1 ve sisme parametreleri hesaplandi. Hidrojellerin sisme davranigina ortam pH ve
iyonik siddetinin etkisi incelendi. Bu calismalar sonucu sentezlenen p(AMPTCl-co-AAc)
hidrojellerinin poliamfolit 6zellikte olduklar: anlasildi. p(AMPTCIl-co-AAc) hidrojellerinin
capraz baglar arasi ortalama mol kiitlesi (E), gozenek biiyiiklugii ({), ¢apraz bag
yogunlugu (q) gibi ag yapi parametreleri hesaplandi. p(AMPTCI-co-AAc) hidrojellerine
Remazol Brillant Blue R (RBB-R) ve Remazol Brillant Orange 3R (RBO-3R) tekstil boyar
maddelerinin adsorpsiyonu farkli sicakliklarda calisildi ve adsorpsiyon izotermleri
olusturuldu. Sonuclar; bazik boyalarin hidrojellere adsorpsiyonun Freundlich izotermi ve
Klotz esitliginin her ikisiyle de cok uyumlu oldugunu gostermistir. Bu sonuglar;

p(AMPTCI-co-AAc) poliamfolit hidrojellerinin tekstil endiistrisinde dnemli bir sorun olan
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anyonik boyalar gibi Kkirleticileri igeren atik sularin aritilmasinda adsorban olarak

kullanilabilecegini 6nermektedir.

Anahtar sozciikler: Hidrojel, ag yapi, poliamfolit, adsorpsiyon, tekstil boyasi.
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ABSTRACT

THE REMOVAL OF TEXTILE DYES WITH SMART
HYDROGELS

Gamze GUNTEKIN
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Science and Engineering
Chair for Chemistry Thesis of Master of Science
Advisor: Asist. Prof. Sema EKICI
29.06.2010, 87

In this study; it was aimed that preparing, characterization and using of crosslinked
poly(3-acrylamidopropyl)-trimethylammonium chloride p(AMPTCI), poly(acrylicacid)
p(AAc) and p(AMPTCl-co-AAc) hydrogels in adsorption studies of textile dye.
p(AMPTCl-co-AAc) network hydrogels were obtained with the reaction of AMPTCI and
AAc monomers by using radical polymerization. N,N’-methylenebisacrylamide (MBA) as
crosslinker,  N,N,N’,N’-Tetramethylethylenediamine = (TEMED) and ammonium
persulphate (APS) as redox initiator system were used to obtain crosslinked p(AMPTCI),
p(AAc) and p(AMPTCl-co-AAc) hydrogels. Spectroskopic investigations of hydrogels
were done with Fourier Transform Infrared Specctroscopy (FT-IR). Dynamic swelling
experiments of p(AMPTCl-co-AAc) hydrogels were studied in deionized water and
aqueous dye solutions and swelling parameters were calculated. The effect of pH and ionic
strenght of environment onto the hydrogels swelling behaviors was examined. As a result
of these investigations, it was realized that p(AMPTCI-co-AAc) hydrogels have got
polyampholite properties. Network parameters such as average molecular weight of
between crosslinks (E), mesh size ({), crosslinks density (q) of hydrogels were
calculated. The adsorption of Remazol Brillant Blue R (RBB-R) and Remazol Brillant
Orange 3R (RBO-3R) textile dyes onto p(AMPTCl-co-AAc) hydrogels was studied at
different temperature and adsorption isotherms were obtained. The results revealed that the

adsorption of basic dyes onto hydrogels fit very well both Freundlich isotherm and Klotz
equation. These results suggest that p(AMPTCI-co-AAc) polyampholite hydrogels can be
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used as an adsorbent for the treatment of wastewater containing pollutants such as anionic

dyes, which is an important problem for the textile industry.

Keywords: Hydrogel, network, polyampholite, adsorption, textile dye.
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BOLUM-1 GiRiS GAMZE GUNTEKIN

BOLUM 1
GIRIS

Cevre kirlenmesi endiistriyel gelismeyle birlikte giin gectikce artmaktadir.
Endiistride boya kullaniminin yayginlasmasi ile endiistriyel atik sularindan olusan kirlilik
de ciddi bir ¢evresel sorun olusturmaktadir. Cevre sularina karigsan ve fabrika atik sularinda
bulunan tekstil boyar maddelerinin uzaklastirilmasinda killer, zeolitler, aktif karbon, odun
ve tiirevleri, kompozitler, polimerler ve polimerlerin onemli bir grubu olan hidrojeller
adsorban olarak kullanilmaktadir (Jeon ve ark., 2008; Sharma ve ark., 2009).

Hidrojeller; hidroksil, karbonil, karboksil, amin ve amid gibi hidrojen bag:
olusturabilme 6zelligine sahip, su sever gruplar iceren ve bu nedenle yiiksek orandaki suyu
ya da biyolojik sivilar1 yapilarinda tutabilen polimerlerdir (Byrne ve ark., 2001). Hidrojel
zincirlerinin ¢apraz bagli olmast durumunda; su ve benzeri polar ¢oziiciilerde ¢oziinmeyip,
tic boyutlu olarak siserler ve kendi kiitlelerinin en az %20’si kadar ¢oziicli alma yetenegine
sahiptirler. Hidrojellerdeki su; basing altinda bile zorlukla uzaklastirilabilir (Bajpai ve ark.,
2008).

Hidrojellerin hazirlanmasinda akrilamid, metakrilamid, 2-hidroksietil metakrilat gibi
yiksiiz monomerler kullanildigr gibi akrilik asit, metakrilik asit, 3-akrilamidopropil-
trimetil amonyum kloriir, 2-akrilamido-2-metilpropan siilfonikasit gibi iyonik monomerler
de kullanilmaktadir (Tan ve ark., 2007; Liu ve ark., 2009; Fevola ve ark.,2004). Hazirlanan
hidrojelin 6zelliklerinin istenilen yonde arttirilmasi amaci ile farkli tiirdeki monomerler bir
araya  getirilerek  farkli  polimerlesme  tepkimeleri ve  yontemleri ile
polimerlestirilebilmektedir. Bu sekilde hazirlanan hidrojelin fiziksel, kimyasal ve mekanik
ozelliklerinde iyilesme saglanmakta ve kullanmim alami genisletilmektedir (Uziim ve ark.,
2007). Poliamfolit hidrojeller (polielektrolitler) sozii edilen tiirlere iyi bir 6rnek olup
anyonik ve katyonik fonksiyonel gruplar igerirler (Nisato ve ark.,1999). Fonksiyonel
gruplarin 6zelliklerinden yararlanilarak poliamfolit hidrojeller; atik sularin temizligi,
pihtilagtirma, gelistirilmis yag geri kazanilmasi gibi alanlarda kullanilmaktadir (Xu ve ark.,
2007). Kopolimer poliamfolitler; asidik ve bazik gruplar igceren monomerlerin
polimerlestirilmesi sonucu hazirlanmaktadir. Asidik ve bazik gruplarin zayif olmasi
durumunda poliamfolit hidrojelin sulu c¢ozeltideki net yiikii ortamin pH’1 ile
degisebilmektedir (Ezell ve McCormick, 2007).

Bu calismada; her ikisi de iyonik karakterli olan 3-akrilamidopropiltrimetil amonyum

kloriir (AMPTCI) ve akrilik asit (AAc) monomerlerinden yararlanilarak capraz bagl
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p(AAc), p(AMPTCI) ve p(AMPTCl-co-AAc) hidrojelleri sentezlenmis, karakterize edilmis
ve tekstil boyar maddelerinin uzaklastirilmasindaki kullanimi arastirilmistir. Capraz
baglayic1 olarak N,N’-metilenbisakrilamid (MBA) kullanilmis ve hidrojeller; cozeltide
radikalik polimerlesme tepkimesine gore elde edilmistir. Amonyum persiilfat (APS) ve
N,N,N’,N’-tetrametiletiendiamin (TEMED) sirasiyla; redoks baslaticis1 ve hizlandiricisi
olarak  kullanilmistir. ~ Silindirik  geometride  hazirlanan  iyonik  hidrojellerin
karakterizasyonu; farkli pH ve iyonik siddete sahip ¢ozeltilerde yapilan kiitlece sisme
caligmalar1 ve infrared spektroskopisi ile irdelenmistir. Capraz bagli iyonik hidrojellerin
yogunluklar1 piknometrik yontemle hesaplanarak, ag yapi1 parametreleri bulunmus ve
sicakligin ag yap1 parametrelerine olan etkisi incelenmistir.

Cevresel atik sulardaki renk kirliliginin giderilmesinde kimyasal olarak ¢oktiirme,
membran ekstraksiyonu, ¢oziicii ekstraksiyonu, iyon degisimi ve adsorpsiyon gibi cesitli
yontemler kullanilmaktadir. Uygulanan teknigin ekonomik ve etkili olmasi endiistriyel
acidan Onemli parametrelerdir. Sozii edilen yontemler arasinda adsorpsiyon; uygulama
bakimindan kolay ve ekonomik olmasi nedeniyle ¢ok kullanilan bir tekniktir (Jeon ve
ark.,2008; Sharma ve ark., 2009). Bu calismada hazirlanan p(AMPTCl-co-AAc)
hidrojellerinin; tekstil atik sularinda bulunan boyar maddelerin uzaklastirilmasinda
adsorban olarak kullaniminin arastirilmasi amaci ile adsorpsiyon calismalart yapilmistir.
Boyar madde adsorpsiyonu calismalarinda; tekstil boyar maddesi olarak Remazol Brillant
Blue R (RBB-R) ve Remazol Brillant Orange 3R (RBO-3R) kullanilmistir. Boyar madde
adsorpsiyonuna sicaklik etkisi arastirilarak, farkli sicakliklarda (20 °C ve 35 °C)
adsorpsiyon izotermleri olusturulmus ve olusturulan izotermlerden yararlanilarak

adsorpsiyon parametreleri hesaplanmistir.
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1.1. On Kavramlar

Polimer; ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirlerine az ya da ¢ok diizenli
baglanarak olusturdugu, biiyiilk mol kiitlesine sahip yapilardir. Monomer molekiilleri
polimerlesme tepkimeleri iizerinden polimer molekiillerine doniisiirler (Sekil 1.1) (Sacak,
2008, s. 2).

Polimerlerdeki fonksiyonel gruplarin uygun kimyasal diizenlenmesi ile farkli
ozellige ve kullamim alanina sahip yeni polimerler elde edilebilmektedir. Bu o6zellik

polimerlerin kullanim alanini biiyiik 6l¢iide genisletmektedir.

kovalent bag
O 5 O oo o I/
polinenzasyon teplarmnes
O O 2@ _C'_O_O_O_O_
monomer molelciller politner molelcila

Sekil 1.1. Monomerlerden polimer zincirlerinin olusumu.

Polimerlerin sentezlerinde yararlanilan tepkimeler; isleyis mekanizmalar1 agisindan
kondenzasyon (basamakli) polimerlesmesi ve zincir (katilma) polimerlesmesi seklinde iki

genel gruba ayrilmaktadir (Sagak, 2008, s.12).

1.1.1. Kondenzasyon Polimerlesmesi

Kondenzasyon tepkimelerinin genel tanimi; fonksiyonel gruplar1 bulunan iki
molekiilin aralarindan kiiciik bir molekiil ayrilarak birlesmesi seklinde yapilir.
Fonksiyonel grup; bir molekiilin kimyasal tepkimelerde yer alan kismini tanimlar.
Kondenzasyon tepkimelerine katilan molekiillerde genelde —OH, -COOH, -NH, tiirii
fonksiyonel gruplar bulunur ve kondenzasyon sirasinda H,O, HCI, NH3, CO,, N, gibi
kiiciik molekiiller ayrilir (Sekil 1.1.1) (Sagak, 2008, s.13).

(VW I
C C g —
T T T (CHylg -Hz 0 Cos O AN N
HO (CHyy  OH z (CHy, O (CHzlg
1
adipik asit hekzametilendiamin naylon 66

Sekil 1.1.1. Kondenzasyon polimerlesmesi ile naylon 6.6 olusumu.
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1.1.2. Zincir (Katilma) Polimerlesmesi

Katilma polimerlesmesinde; monomer molekiilleri, biiyiimekte olan polimer
zincirlerine birer birer ve hizla katilirlar. Hizli zincir biiyiimesinden dolay1
polimerlesmenin her asamasinda, yalmiz yiiksek mol kiitleli polimer ve tepkimeye
girmemis monomer bulunur. Monomerler hizla aktif merkezlere ard arda katilirlar ve
ortamdaki monomer derisimi tepkime siiresince azalir. Zincir polimerlesmesi serbest
radikaller, iyonlar (anyon, katyon) veya koordinasyon kompleks sistemler iizerinden
yiiriiyebilir (Sagak, 2008, s.260-323). Bir vinil (CH,=CHX) monomeri icin zincir

polimerlesmesinin biiyiime basamag1 mekanizmasi Sekil 1.1.2°de gOsterilmistir.

m ﬂ H H
T S0 T A e Radikalik katilma
i X .
H X
- ! H H
A N AAN G s Katyonik katilma
4 — — —
~ .
H X -
H\ m I*'I }|I Anyonik katilma
AVAVAN +/C:C\ —— AN
H X | |
H X

H H H H

AVAVANT ‘A’/Jr_\\c: C/ — AN (|j_ (|j q Koordinasyon katilma
Sy |
H x

Sekil 1.1.2. Vinil monomeri i¢in zincir polimerlesmesinin biiylime basamag:

mekanizmalari.

1.1.3. Halka A¢ilma Polimerlesmesi
Halka agilma polimerlesmesi halkal1 bilesiklerin polimerlesmesi anlaminda kullanilir

ve asagida verilen genel tepkime {izerinden ilerler.
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A
< | —Fa—Et
E

Doymamis halkali eterler, halkali esterler, halkali amitler ve halkali aminler halka
acilma polimerlesmesi ile polimerlesebilirler. Genel gosterimden de anlasilabilecegi gibi
halka a¢ilma polimerlesmesinde monomer molekiilleri katilma polimerlesmesine benzer
sekilde birer birer zincirlere katilirlar. Yine katilma polimerlesmesine benzer sekilde
polimerlesme ortaminda aktif zincirler ve monomer molekiilleri arasinda tepkime gozlenir,
monomerden biiyiik iki molekiil tepkimeye giremez. Bu oOzellikleri acisindan halka agilma
polimerlesmesi  katilma polimerlesmesine benzemektedir. Ancak; halka agilma
polimerlesmesi bazi konularda katilma polimerlesmesinden ayrilir.

i. Katilma polimerlesmesi ile polimerlesebilen monomerlerin yapilarinda c¢ift bag
bulunurken, halka agilma polimerlesmesine yatkin monomerlerin ¢ift bag icerme
zorunluluklar1 yoktur.

ii.  Katilma polimerlesmesinde polimerlesmenin ilk anlarinda yiiksek mol kiitleli
polimere ulasilir, bazi halka acilma polimerlesme sistemlerinde basamakl
polimerlesmede oldugu gibi polimerlesmenin son asamalarinda yiiksek mol kiitleli
polimer elde edilir.

iii.  Katilma polimerlesmesinde herhangi bir denge tepkimesi s6z konusu degildir, bazi
halka ac¢ilma polimerlesme sistemleri basamakli polimerlesme tepkimelerinde

gozlenen denge tepkimeleri {izerinden ilerler (Sagak, 2008, s.372-373).

1.2. Polimerlerde Capraz Baglanma

Bazi polimerlerin ana zincirleri birbirlerine degisik uzunluktaki zincir parcalariyla
kovalent baglar iizerinden baghdir. Capraz bagli polimer denilen bu tip polimerlerde
capraz bagin yogun olmasi ag yapili polimer yapisina yol agar. Ag yapili polimerlerde tiim
zincirler birbirlerine kovalent baglarla bagli oldugu icin sistem bir tek molekiil gibi
diisiiniiliir. Ag yapili polimer drneginden bir zincirin ¢ikarilmas: tiim polimer 6rneginin
harekete zorlanmas1 anlamina gelir.

Polimerlerde ¢apraz baglanma; capraz baglayici kullanilarak monomerden polimer
olusumu sirasinda ¢apraz baglayicinin ana zincirde yer almasi seklinde olabildigi gibi,

olugsmus polimer zincirlerinin bir capraz baglayici ile (N,N’—metilen bisakrilamid, etilen
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glikol dimetakrilat, trimetilol propan triakrilat, glutaraldehit, glioksal, epiklor hidrin)
kovalent baglarla baglanmasi seklinde de olabilmektedir. Ayrica iyonlastirict 1sinlarla
capraz baglayici kullanilmaksizin ¢apraz baglanma da olabilmektedir (Sagak, 2008, s.10).
Dogrusal ya da dallanmis polimerler; zincir yapilarina gore polar ya da apolar
coziiciilerde coziiniirler. Capraz bagl polimerlerde zincirler birbirlerine kovalent baglarla

bagli oldugundan ¢oziiciilerde ¢coziinmeyip siserler (Sekil 1.2.) (Karadag ve ark., 2002).

m Dogmsal pO]jI'ﬂEI’

Dallanrmg polimer

Capraz bagh polmer

Sekil 1.2. Polimer zincirlerinde gozlenebilecek zincir bigimleri.

1.3. Hidrojel

Hidrojeller; yiiksek orandaki suyu ya da biyolojik sivilari yapilarinda tutabilen, ii¢
boyutlu, su, capraz baglayici ve polimer zincirlerinden olusmus, hidrofilik, ag yapih
polimerlerdir. Hidrojeller yapilarina kendi kiitlelerinin en az %?20’si kadar su alma

yetenegine sahip olup suda siserler (Sekil 1.3.1) (Bajpai ve ark., 2008).

Q Monomer
O su
® Capraz bagd nokias

Sekil 1.3.1. Su ortamina konulan jelin siserek hidrojeli olusturmasi.
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Hidrojellerdeki su basing altinda bile zorlukla uzaklastirilabilir (Bajpai ve ark., 2008;
Giimiisderelioglu, 2002). Sekil 1.3.2’de hidrojelin kuru halde ve su absorpladiktan sonraki
hali karsilagtirmali olarak sunulmustur. Hidrojeller bulunduklar1 ortamin pH, iyonik siddet,
sicaklik, manyetik alan, iletkenlik gibi 6zelliklerindeki de8isime yanit vererek faz gecisi

gosterebilirler. Bu tiir hidrojeller ortama duyarli ya da akill: jeller olarak bilinir.

(a) (b)
Sekil 1.3.2. (a) Kuru, (b) Sismis haldeki hidrojel.

Hidrojeller; su ve fizyolojik sivilar1 biinyelerinde tutarak sisme 6zelligi gostermeleri
nedeniyle canli dokulara benzerlik gosterirler. Bu ozellikleri sayesinde tip alanindaki
calismalarda onemli bir yer edinmistir. Ayrica biyoteknoloji, gida endiistrisi, eczacilik,
veterinerlik, fotograf ve iletisim teknolojisi, kromotografi, insaat endiistrisi, su aritimu,
ayirma yontemleri ve tarim gibi bircok alanda potansiyel kullanima sahiptir (Uziim ve ark.,
2009).

Hidrojellerin ii¢ boyutlu yapisi; kimyasal baglar ya da iyonik etkilesim, hidrojen
bag, fiziksel etkilesimler, Van der Waals kuvvetleri, hidrofobik etkilesimler gibi kohezyon
kuvvetleri araciligiyla gerceklesir (Sekil 1.3.3). Hidrofobik etkilesimler; fiziksel capraz bag
benzeri etkilesimler oldugundan jelin sisme davranisini dogrudan etkilemektedir. Fiziksel
capraz bagl jellerin dis cevre degisimine fazlaca duyarh olduklari bilinmektedir (Uziim ve

ark., 2009; Barakat ve Sahiner, 2007).
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Iyonik Etkilegimler Hidrofobik Etkilegimler
I I
ffc\ & (FHE
o 0 CHCH— CH,—CHS,
NELE s CHyCH,- CH —CH,
|- CH,
Hidrojen Bag1 Van der Waals Kuvvetleri
I I
C
P ,;:zcx
9 O NH
: | 2 apolar
H H e e e
(e o NH, O
N
H \C o \b(ljf”f 2

Sekil 1.3.3. Hidrojeller icindeki dort temel molekiiler etkilesimin sistematik olarak

gosterilmesi.

Sismis bir hidrojelde {i¢ tiir su bulunmaktadir;

® Bagl su: Polimerin polar gruplari ile hidrojen bag1 yapan sudur.

® Ara yiizey suyu: Polimerin hidrofobik (su sevmez) grubu cevresinde toplanan
sudur.

e Serbest ya da kiitle suyu: Polimerin gozeneklerini dolduran sudur. Polimer ile

etkilesime girmeden gozenek i¢inde yer alir (Sekil 1.3.4) (Peniche ve ark., 1996).

i) Berbest Su

“#Bagh3u [ Ara yizey suyu

Sekil 1.3.4. Sismis bir hidrojelde bulunan su tiirleri.
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1.3.1. Hidrojellerin Siniflandirilmasi
Hidrojeller; hazirlama yontemlerine, iyonik yiiklerine, fiziksel yapilarina ve capraz
baglanma durumlarina bagh olarak siniflandirilabilirler. Bu siniflandirma asagida sematik
olarak gosterilmis ve onemli hidrojel tiirlerinden bazilar alt bagliklar halinde agiklanmistir
(Bajpai ve ark., 2008; Peppas ve ark., 2000; Duran ve ark. 1999).
® Hazirlama yontemine gore hidrojeller;
a) Homopolimer hidrojeller
b) Kopolimer hidrojeller
¢) Coklu hidrojeller
d) IPN hidrojeller
e  Fiziksel yapilarina gore hidrojeller,
a) Amorf hidrojeller
b) Yar - kristalin hidrojeller
c) Hidrojen bagh hidrojeller
o Icerdikleri yan gruplara gore hidrojeller;
a) Notral hidrojeller
b) Iyonik hidrojeller
1. Anyonik (negatif yiiklii) hidrojeller
1. Katyonik (pozitif yiiklii) hidrojeller
iii. Poliamfolit hidrojeller
e Akilli hidrojeller;
a) Sicakliga duyarl hidrojeller
b) pH duyarl hidrojeller
c) Elektriksel alana duyarl jeller
d) Manyetik alana duyarl: jeller

1.3.1.1. Hazirlama Yontemine Gore Hidrojeller

Homopolimer hidrojel; tek tiir hidrofilik monomerden olusan hidrojellerdir.

Kopolimer hidrojeller; en az bir tanesi hidrofilik yapida bulunan iki komonomerin
capraz baglanmasi ile hazirlanir. Kopolimerik hidrojellerde capraz baglanma kovalent ya
da iyonik olarak gerceklesebilir.

Coklu polimer hidrojeller; iki ya da daha fazla tiirdeki komonomerin tepkimesi ile

olusurlar.



BOLUM-1 GiRiS GAMZE GUNTEKIN

I¢ ice gecmis ag yapili (IPN) hidrojeller; en az iki tiir hidrojelik polimer zincirlerinin
tic boyutlu ag yap1 olusturacak sekilde tam ya da yar1 ¢apraz baglanmasi ile hazirlanan
yapilardir. Hidrojelik polimerlerin IPN yap1 olusturacak sekilde bir araya getirilmesi ile

hedeflenen 6zelliklerin bir araya gelmesi saglanir.

1.3.1.2. Fiziksel Yapilarina Gore Hidrojeller
Amorf hidrojeller; makromolekiil zincirlerinin gelisigiizel yerlestigi, yar1 kristalin
hidrojeller ise makromolekiil zincirlerinin diizenli yerlestigi hidrojel cesitidir. Hidrojen

bagl yapilar ise; ii¢ boyutlu yapinin hidrojen baglariyla olustugu hidrojellerdir.

1.3.1.3. icerdikleri Yan Gruplara Gore Hidrojel Cesitleri

Iyonik olmayan hidrojeller; yapilarinda  yiikli  gruplar  bulundurmayan
homopolimerik veya kopolimerik notr hidrojellerdir. Iyonik hidrojeller ise polielektrolitler
olarak da bilinirler ve iyonik monomerlerden hazirlanirlar. Bu tip hidrojeller; monomer
yiiklerinin pozitif ya da negatif olmasina gore katyonik, anyonik ve poliamfolit hidrojeller
olarak adlandirilirlar. Anyonik hidrojeller, genellikle negatif yiiklii asidik veya anyonik
monomerlerin homopolimerlerinden ya da bir anyonik monomerle bir nétr monomerin
kopolimerlerinden olusur. Katyonik hidrojeller, pozitif yiikli bazik veya katyonik
monomerlerin homopolimerlerinden ya da bir katyonik monomerle bir nétr monomerin
kopolimerinden olusur. Poliamfolit hidrojeller; pozitif ve negatif yiiklerin her ikisinin de

bir arada bulundugu yapilardir (Nisato ve ark., 1999).

1.4. Poliamfolit Hidrojeller

Poliamfolitler; anyonik ve katyonik fonksiyonel gruplar iceren, iyonik polimerler
olup polielektrolitler olarak da bilinirler (Sekil 1.4). Poliamfolit polimerler ¢apraz bagh
yapida da hazirlanabilmektedir. Kopolimerik poliamfolitler; asidik ve bazik gruplar iceren
monomerlerin polimerlestirilmesi sonucunda hazirlanir. Asidik ve bazik gruplarin zayif
olmast durumunda poliamfolit polimerin sulu c¢ozeltideki net yiikii ortamin pH’1 ile
degisebilir. izoelektrik noktada (pI); poliiyondaki pozitif ve negatif yiik sayis1 esit olup, net
yiik sifirdir. izoelektrik nokta yakinlarinda polimer; poliamfolit 6zellik gosterir. Ayn1 ya da
komsu polimer zincirleri tizerindeki zit yiiklerin etkilesmesi sonucu sarmal yapi olusur.
Yiik asimetrisinin fazla olmas1 bagka bir deyisle, izoelektrik pH degerinin altinda ya da
istiinde olmast durumunda polimer polielektrolit olarak davranir. Ortam pH’1 diisiiriiliirse

poliamfolit pozitif, pH yiiksekse negatif yiiklii duruma gecer. Pek cok poliamfolit; ortam

10
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pH’inin degisimine bagli olarak gevseme-biiziisme konformasyon davranisi gosterir

(Sanjuan ve Tran 2008; Zhao ve ark.,2006; Ezell ve McCormick, 2007).

Sekil 1.4. Ag yapili iyonik bir polimer olan poliamfolitin gosterimi.

Poliamfolit zincirlerde pozitif ve negatif yiikler zincir iizerinde gelisigiizel
dagitilabilir veya yiiklerden biri uzun bloklar halinde siralanabilir. Tek tipteki yiik sayisi
cok fazla ise poliamfolit ¢ozeltilerin oOzellikleri polielektrolit cozeltilerin ozelliklerine
benzerdir. Biitiin yiikler esit miktarda bulunursa; ¢ozelti davranis1 biiyiik Olgiide yiik
siralamasina baghdir. Diblok poliamfolitlerin ¢ozelti icerisindeki davranislart zit yiikli
polielektrolit karisimlarina benzer; bu amag altinda poliamfolitler ¢okelebilir veya belirli
sartlar altinda ¢oziiniir kiitle olusturabilirler. Ozellikle ¢ozeltide bulunan rastgele
poliamfolitlerin yiizeyi ve polielektrolitler arasindaki etkilesimler son zamanlarda yeniden
incelenmektedir (Akinchina ve Linse, 20006).

Son yillarda yapilan bir¢cok teorik c¢alismalar dogrusal poliamfolit zincirlerinin
konformasyonlarinin anlagilmasina yonelik olmustur. Net yiikiin biiyiik olmas1 durumunda
zincirlerin polielektrolitlere benzer davranista olmasi beklenir. Ortama tuz eklendiginde
zincir igindeki etkilesimlerin zayifladigr goriiliir ve bu durum zincirlerin sismesine neden
olur. Poliamfolit jeller ile yapilan deneysel ¢alismalar sisme davraniglarinin incelenmesine
yoneliktir. Jellerin sisme davraniglarini yoneten temel kuvvet Coulomb etkilesimleridir.
Ornegin; izoelektrik noktada poliamfolit jeller kiigiiliir. Ozellikle dengedeki poliamfolit
jeller; iyonik siddetin azalmasi ile ¢cokerler ve yiiksek tuz derisimlerinde siserler. Net yiik
arttiginda polielektrolit davramis gozlenir ve denge sisme derecesi tuz derisiminin
artmastyla azalir. Denge noktasina yakin poliamfolitler i¢in poliamfolit davranislar; yliksek
tuz derisiminde goriiliir iken, diisiik tuz derisimlerinde polielektrolit etkiler baskindir (Zhao

ve ark.,2006; Nisato ve ark.,1998).

11
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Sentetik poliamfolitler tizerindeki ilk calismalar 1950’den beri yapilmaktadir. Bu
materyaller; protein gibi  biyolojik sistemlerden daha karmasik bir model
olusturduklarindan dolay1 ¢ok fazla ilgi gormiistiir (Dogu ve ark., 2009). Iyoniklesmis
gruplar1 tagiyan bazi sentetik polimerler, poliamfolitlerin bir sinifi olarak goz Oniine
alinabilir ve bunlarin deneysel davranislari teorik yaklasimlardaki tahminlere benzer
ozelliktedir (Kudaibergenov ve Ciferri, 2007). Poliamfolitlerin sisme davranislart pH,
sicaklik, ¢oziicii, iyonik kuvvet, elektriksel alan gibi ¢evre sartlarina baghdir (Zhao ve ark.,
2006). Proteinler; dogal poliamfolitler sinifina girerler ve proteinlerin davraniglar1 da
poliamfolitlerin davranislarina benzemektedir (Kudaibergenov ve Ciferri, 2007).

Poliamfolitlerin iyonik siddete duyarli davranmalari; endiistriyel uygulamalarda yer
almalarina olanak saglamistir. Bu tiir poliamfolitler; ¢ozelti viskozitesinin ve ani pH
degisimlerinin 6nemli oldugu durumlarda (yaglarin geri kazanimi) 6zellikle tercih
edilmektedir (Ezell ve McCormick, 2007). Poliamfolitlerin sozii edilen essiz ozellikleri;
uygulama alanlarinin genislemesine neden olurken mekanik dayanimlarinin zayif olmasi
istenmeyen bir durumdur. Poliamfolit hidrojellerin dayanimlarinin iyilestirilmesi amaciyla
yapiya polimerik ve hidrojelik tiirler ve inorganik bilesikler eklenerek miikemmel 6zellikte

malzemelerin hazirlanmasi miimkiin olmaktadir (Xu ve ark., 2007).

1.5. Akilh Hidrojeller
Bulunduklar1 ortamda olusan pH, sicaklik, iyonik siddet, ¢oziicli bilesimi, elektrik
alan, magnetik alan degisimlerine kars1 sisme ya da biiziisme 6zelligi gosteren hidrojellere

akillt hidrojeler denir (Patrizi ve ark., 2008).

1.5.1. Sicakhga Duyarh Hidrojeller

Bu polimerlerin en 6nemli ozellikleri diger materyallerin aksine sicaklik artis1 ile
biiziigmesidir. Sicaklik belli bir degerin iistiine ¢iktiginda faz ayrimi meydana gelerek
hidrojel biiziiliir. Bu sinir sicaklik degerine alt kritik ¢6ziinme sicakligi (AKCS) adi verilir
(Bajpai ve ark. 2008; Patrizi ve ark., 2008). Sicakliga duyarli polimerlerin ortak 6zelligi;
metil, etil ve propil gruplar1 gibi hidrofobik gruplar icermeleridir. Poli(N-izopropil
akrilamid) (PNIPAm); sicakliga duyarli polimerler i¢inde en c¢ok kullanilan polimerdir.
Poli(N,N- dietil akrilamid) (PDEAAm) de viicut sicakligina yakin bir alt kritik ¢coziinme
sicakligi (25-32 °C) icermesi nedeniyle cok kullamlmaktadir. NIPAm kopolimerleri;
NIPAm’in AKCS degerini degistirmek amaciyla butil metakrilat (BMA) gibi diger

monomerler kullanilarak da hazirlanabilmektedir (Qiu ve Park, 2001).

12
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Sicaklik duyarli hidrojeller; sicakliga duyarh ¢apraz baglayici maddeler kullanilarak
da sentezlenebilmektedirler. Bu amacla; suda coziinen sentetik polimerler ve protein
icerikli tiirlerden olusan IPN hidrojeller hazirlanmistir. Bu tiir hidrojeller protein icerikli
tiirtin neden oldugu konformasyonal gegisler sayesinde sicakliga duyarli olarak biiziilme —
gevseme davranisi gosterirler (Qiu ve Park, 2001).

Hidrojellerin sicaklik degisimine kars1 gosterdikleri sisme ve biiziisme davranislari
geri dontisliidiir. Sekil 1.5.1.de sicaklik artisina kars1 hidrojeldeki ani hacim degisiklikleri
goriilmektedir. Hidrojellerin bu sisme ve biiziisme gibi 6zellikleri doku miihendisligi ve
kontrollii ila¢ salimi gibi biyotip uygulamalarinda yer bulmalarma olanak saglamigtir

(Bajpai ve ark. 2008; Patrizi ve ark., 2008).

111134

T=15°C T=20°C T=25°%C T=30°C T=35°C T=40°C T=45C

Sekil 1.5.1. Ortam sicakliginin degistirilmesi ile hidrojellerde gozlenen sisme-biiziisme

davranisi.

1.5.2. pH Duyarh Hidrojeller

pH duyarli hidrojeller; polimer zincirinde asidik veya bazik fonksiyonel gruplarin
bulundugu yapilardir. Bu tip yapilar; sulu ortamda iyonik kuvvet degisimi ve uygun pH’ a
cevap olarak her biri bir protonu alir veya birakir ve pH’ a bagh olarak sisme ya da

biiziilme davranis1 gosterirler (Sekil 1.5.2).

JK
(o] ——

Sekil 1.5.2. Ortam pH’inin degismesi ile anyonik hidrojelin sismesi ve tutuklanan

tlirii salmasi.

13
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Polielektrolit hidrojellerin sismesi baglica polimer zincirindeki yiikler arasindaki
elektrostatik itme nedeniyle olustugu i¢in sismenin biiyiikliigii; itmeyi azaltan (pH, iyonik
siddet, kars1 iyonlar gibi) herhangi bir kosuldan etkilenir. Polielektrolit hidrojellerin pH’a
duyarhilig1 ve sismesi; 2-hidroksietil metakrilat, metil metakrilat ve maleik anhidrit gibi
notral monomerler kullanilarak ayarlanabilir. Farkli monomerler; polimer zincirine farkli
hidrofobik niteligi kazandirir ve bu durum da pH’a duyarhi farkli davranisa neden olur

(Gupta ve ark., 2002).

1.5.3. Elektriksel Alana Duyarh Hidrojeller

Jel gozenekli zar (membran) seklinde hazirlanir ve kenarlarindaki bir destege
tutturulur. Elektrik akimi uygulayarak jel biiziismesi veya sismesi saglanabilir. Jel
biiziistiigiinde zardaki gozenekler zorunlu olarak genisleyerek sivilarin ve coziinmiis
molekiillerin zardan gecisine izin verirler. Jel sistigi zaman gozenekler biiziisiir ve akis
durur. Akimi orta degerlerde tutarak gozenek boyutu kontrol edilebilmektedir. Boylelikle
hangi akim degerlerinde hangi molekiillerin zardan gecebileceginin tayini miimkiin
olmaktadir. Ozellikle bu tiir sistemler degisik boyuttaki molekiilleri iceren karisimlarin
ayrilmasinda ¢ok sik kullamilmaktadir. Zayif capraz bagli polielektrolit jelden olusan
sisteme elektrik akimi verildiginde jel; insiilinin disar1 sizmasina izin verir, akim
kesildiginde ise akis1 durdurur. Aseton-su karisimina batirilmis poliakrilamid jelde yarim
voltluk elektriksel alan uygulanmasiyla milimetreye uygulanan 5 voltluk elektrik akimi jel
partikiillerini biizer ve 1 mikron capindaki partikiiller 1 milisaniyede orijinal hacimlerinin
% 4’iine biiziisiirler. Bu hizli cevap, jellerin robotlar veya diger mekanik aygitlarda veya
insan protezlerinde kas olarak kullanilmasini saglar (Bajpai ve ark. 2008; Patrizi ve ark.,

2008).

1.5.4. Manyetik Alana Duyarh Hidrojeller

Kolloidal haldeki manyetik parcaciklarin capraz bagli hidrojellerin icine
yerlestirilmesiyle olusur. Manyetik alanin polaritesinin degismesiyle birlikte jel 1sinir,
manyetik alan kaldirildiginda ise soguyarak baslangi¢ haline gelir ve bu sirada salinmasi

istenen tiiriin disar1 ¢cikmasi saglanir (Bajpai ve ark. 2008; Patrizi ve ark., 2008).

1.6. Hidrojellerde Sisme Davranis1 ve Difiizyon Tiirii
Hidrojellerin karakterize edilmesinde uygulanan en temel yontemlerden birisi sisme

davranisinin incelenmesidir. Denge sisme degerleri ve sisme kinetigi ile c¢oziicii
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difiizyonun tiiriiniin bilinmesi; hidrojelin karakterizasyonu ve endiistriyel kullanimi i¢in
oldukca Onemlidir. Sisme kinetiginin incelenmesi, difiizyon tiirii veya difiizyon
mekanizmasinin belirlenmesi i¢in oncelikle sisme egrilerinin olusturulmasi gerekir. Sigsme
egrileri, uygun c¢oziiciiye konulan jelin kiitlesindeki ya da hacmindeki degisikliklerin
zamanla degisiminin izlenmesi ile olusturulur.

Capraz bagli, ag yapili polimerler uygun coziicii ortamina konulduktan sonra,
¢Oziiciiniin yapiya girmesiyle sismeye baslar. Belirli bir siire sonunda ¢oziiciiniin jele girme
hiz1 ve jelden salim hiz1 birbirine esit olur. Bu durum, en biiyiik sisme degerine ulasildigi
denge durumudur.

Hidrojellerin kiitlece sisme derecesi asagidaki esitlikle hesaplanir:

m,—m,

%S = x100

m

Esitlikteki m,; baslangictaki kuru polimer kiitlesini, my; t siire sonraki sismis polimer
kiitlesini gostermektedir.
Denge durumuna ulasildiginda ise sismis polimer en biiyiik sisme degerine sahiptir.

Jelin dengedeki siv1 icerigi (%DSI);

%Dsi =4 "o 100
mgqg

esitligi ile hesaplanir. Esitlikte m,; polimerin dengedeki 1slak kiitlesini gostermektedir.
Sisme denemeleri sonucu olusturulan sisme egrileri; bir hiperbole benzeyen
polimerlerin sisme kinetigi ikinci dereceden varsayilir ve;

ds
E=k§(5mak -5)?

esitligi uygulanir. Esitlikte dS/dT; sisme hizini, S,.; jelin denge anindaki (z4,) sisme
degerini, S ise; ¢ anindaki sisme degerini gostermektedir.

Esitligin =0 i¢in S=0 ve t= t4., i¢in S = S, sinir kosullarinda integre edilmesiyle;
LA+ B
S

esitligi elde edilir. Esitlikte A(=]/Smak2k$); baslangic hizimin (1/r,) tersi, B(=1/S,4) ise en
biiyiik sisme degerinin tersi ve ky; sisme hiz sabitini gostermektedir.
Hidrojellerin sisme kinetigi ve difiizyon tiirliniin a¢iklanmasinda kullanilan en temel

yasalar Fick yasalaridir. Sisme 6zelligi gosteren polimerde difiizyon;

Fo_1 _ "
FH

d

15



BOLUM-1 GiRiS GAMZE GUNTEKIN

esitligi yardimiyla incelenmektedir. Bu esitlikte F; ¢oziicii kesrini, n; ¢oziicliniin difiizyon
tiirtinli gosteren difiizyon {isteli, k; jelin ag yapisina bagli olarak degisen bir sabiti
gostermektedir.

Capraz bagli polimerik yapilarin sisme kinetigi ve difiizyon tiiriiniin a¢iklanmasinda
kullanilan en temel yasalar Fick yasalaridir. Difiizyonun temelleri 1855 yilinda Fick
tarafindan ortaya atilmistir (Solpan ve Kolge, 2005).

Coziicliniin difiizyon hiz1 ve polimer ¢oziicii sisteminin durulma hizi polimerlerde
sismeyi denetleyen iki Onemli parametredir. Difiizyon tiirii ve mekanizmasi bu
parametrelere bagl olarak adlandirilir. Difiizyon tiirlerini asagidaki gibi simiflandirmak

mimkiindiir;

i. Fick tipi difiizyon (Durum I): Durulma hizinin difiizyon hizindan daha biiyiik
oldugu ve denge sisme degerine kisa siirede ulasildig difiizyon tiiriidiir. Bu durumdaki
sisme; difiizyon olay: ile denetlenir ve polimerik yapiya giren ya da yapidan ¢ikan tiiriin
miktar1; zamanin karekokii ile orantili olarak artar (n<0,5).

ii. Fick Tipi olmayan ya da anormal tip difiizyon (Durum III): Sisme iizerinde
difiizlenme ve durulmanin ayn1 anda etkin oldugu difiizyon tiiriidiir (0,5<n<1).

iii. Stiper durum Il (Durum II): Difiizyon hizinin durulma hizindan daha biiyiik
oldugu difiizyon tiiriidiir (n=1).

Sisme kinetiginin incelenmesinde 6nemli olan parametrelerden birisi de difiizyon
katsayisidir. Silindirik geometrideki yapilar i¢in difiizyon katsayisi1 D;

k=4(D/na’)"
esitligi yardimiyla hesaplanmaktadir. Esitlikte a; jelin yaricapidir.

Difiizyon tiiriiniin belirlenebilmesi i¢in n parametresinin bilinmesi gerekir. Difiizyon
tisteli n, sismenin heniiz dengeye ulagsmadig1 bolgede ve jele giren ¢oziicii kiitlesinin
%60’l1ik kesimini olusturdugu (F<0,60) ana dek gecen zaman araliginda I[nF-int
dogrusunun egiminden bulunabilmektedir. Bulunan bu degerler aym1 zamanda difiizyon
katsayisinin hesaplanmasinda da kullamlir (Uziim ve ark., 2009).

Hidrojellerin sisme davranisini agiklayan teorik modeller gelistirmek icin ¢ok sayida
deneme yapilmistir. Bu sisme teorilerden en cok kullanilan1 Flory ve Rehner tarafindan
gelistirilen, jellerin sisme davranisini ¢apraz baglarin tetrafonksiyonel olduguyla acgiklayan
teoridir. Flory-Rehner teorisi her ne kadar sistemin serbest entalpisindeki degisime karisma

ve elastik serbest entalpiyi dahil ettigi i¢in elestirilse de daha sonra gelistirilen bir ¢ok
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teorinin ¢ikis kaynagimi olusturmaktadir (Saraydin ve ark., 2002; Oztop ve ark., 2003;
Ekici ve ark., 2006; Kundakci ve ark. 2007).

1.7. Hidrojellerde Ag Yap1 Parametrelerinin Bulunmasi

Hidrojellerin ag yapilarinin karakterizasyonu; diizenli, diizensiz, az ya da ¢ok ¢apraz
baglh ve kusurlu ag yapr olugmasi gibi olasiliklar nedeniyle olduk¢a karmasik ve zor bir
islemdir. Ag yapidaki bu 6zelliklerden dolay1 ¢capraz bag yogunlugu ve ¢apraz baglar arasi
mol kiitlesinin yalmizca ortalama degerleri kuramsal ya da deneysel olarak
bulunabilmektedir. Bu yontemler;

» Sisme deneyleri

Kimyasal yontem
Dinamik mekanik deneyler

Elastik modiil yontemi

YV V V V

Siirlinme deneyleri
» Camsi gegis sicakliginin degismesidir.

Polimerik ag yapilarin ¢apraz bag yogunlugunun belirlenmesinde en ¢ok kullanilan
kuramlar; denge sisme kurami ve kauguksal elastikiyet kuramidir.

Ag yapili notr polimerlerin sismesine iligkin denge sisme kuramina gore bir ¢oziicii
icindeki ag yapili polimer; sisme potansiyeli ve elastiklik potansiyeli olarak tanimlanan
polimer ile c¢oziicii arasindaki etkilesimlere bagli olarak belirli bir sinir degere (dengeye)
kadar siser. Sisme ve elastiklik potansiyeli dengeye ulasildiginda, birbirine zit yonde ve
esit degerde olur.

Capraz bagin az veya cok olmasim karakterize eden sinir deger, “capraz baglar
arasinda kalan molekiil zincirinin ortalama molekiil kiitlesi” ile verilir ve E ile gosterilir

(Sekil 1.7) (Akovali, 1984). Bu parametre ¢apraz bagl polimerlerin fiziksel ve mekanik
ozelliklerine 6nemli derecede etki eder (Saraydin ve ark., 2002; Caykara ve Turan, 20006).

Sekil 1.7. Capraz bagl bir polimerdeM_c nin gosterimi.
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Capraz baglar arasi ortalama mol kiitlesinin (M_C) hesaplanabilmesi amaciyla Flory-
Rehner esitligi sik¢a kullanilmaktadir;

M. =—FpVs 0" [ In(l - @) + ® +x ©*]"
Esitlikte pp; kuru haldeki polimer 6rneginin yogunlugunu, Vs; kullanilan ¢oziiciiniin molar

hacmini gostermektedir. ®; hacim kesri ve yx; polimer-¢oziicli etkilesim parametresi

asagidaki esitlikler yardimiyla hesaplanir;

A M, Py -l
¢:[1+PS(M5)_PS ] (1)
Esitlikte pg; ¢Ozeltinin yogunlugunu, M, ve M, sirasiyla sigsmis hidrojel kiitlesi ve kuru
hidrojel kiitlesini gostermektedir. (1) esitliginden hesaplanan ® degerlerine karsilik T
grafige gecirilerek elde edilen dogrunun egiminden d@/dT degeri bulunur ve (2) esitliginde

yerine konularak y parametresi hesaplanir;

y=[D(1- D) + NIn(l- D) + N®] [2D — &* N - &* T (dd/dT)"] )

N parametresi;

N = [(®/3)7° - 2/3] [®"7-20/3]
esitliginden bulunur (Kulkarni ve ark., 2000).

Polimerik ag yapilarin capraz bag yogunlugunun bilinmesi, bu maddelerin mekanik
ve fiziksel 6zelliklerine etkisi ve pratik uygulamalardaki davraniglarindan dolay1 6nemlidir.
Capraz bag yogunlugu (q), capraz bagl birimlerin mol kesri olarak tanimlanir ve;

q=My /M,
esitliinden hesaplanir. Burada My; tekrarlanan birimin mol kiitlesini gostermektedir.

Polimerdeki ¢capraz baglar arasinda tekrarlanan birim sayis1 (U);
U= M_IM,

esitliginden ve M, degeri ise asagidaki esitlik ile hesaplanir;

anMJﬁ-??EXME

;4 Mg

Esitlikte goriilen n; ve n, sirasiyla birinci ve ikinci tiir monomerlere ait mol sayisini; M; ve
M, ise monomerlerin mol kiitlesini gostermektedir.
Polimerik zincirin baslangigtaki ugtan uca uzunlugu; ry ve sismis durumdaki ugtan

uca uzunlugu; ro,
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_ r=C’an
-?"f—j"'-JI'E ve Q ki

esitlikleri ile verilir. Bu bagintidaki /; C-C arasindaki bag uzunlugu, C, ise; polimere 6zgii
karakteristik bir sabittir.

Ag orgiilii yapilar icin 6nemli diger bir parametre de gézenek (mesh) biiyiikliigiidiir.
Mesh bityiikliigii (§);

-1/3
g - vs rO

esitliklerinden hesaplanmaktadir (Saraydin ve dig. 2002; Turan ve Caykara 2007).

1.8. Hidrojellerin Kullanim Alanlar:

Kimya literatiiriinde hidrojellerin ilk uygulamasi; kontakt lensler olarak ortaya
cikmistir. Mekanik kararliliklarinin iyi olusu, yiiksek oksijen gegirgenligi ve uygun
kirinim indisine sahip oluslari, kontakt lenslerde kullanilmalarinin temel nedenleri olarak
siralanabilir. Tibbi uygulamalarda en yaygin olarak kullanilan hidrojel; ¢apraz bagl poli 2-
hidroksietil metakrilat (HEMA)’dir. Sahip oldugu su igerigi nedeniyle dogal dokulara
biiyiik bir benzerlik gosterirler. Normal biyolojik tepkimelerde inerttirler. Bozunmaya
direnclidir, viicut tarafindan emilmez, 1s1yla steril edilebilir, cok degisik sekil ve formlarda
hazirlanabilirler. Tibbi Oneme sahip diger hidrojel ise poliakrilamiddir. HEMA ve
akrilamid monomerlerinin yanisira, N-vinil-2-pirolidon (NVP), metakrilik asit (MAA),
metil metakrilat (MMA) ve maleik formulasyonlarinda siklikla yer alirlar. Ornegin PNVP,
yumusak kontakt lenslerde kullanilir. Az miktardaki MAA; PHEMA ’nin sismesini biiyiik
Olciide arttirir. p(MMA-co-HEMA) kopolimerlerinin sisme derecesi saf PHEMA’ya
nazaran diisiik olur.

Hidrojeller biyoteknoloji, tip, gida endiistrisi, eczacilik, veterinerlik, fotograf ve
iletisim teknolojisi, kromatografi, ingaat endiistrisi, su aritimi, ayirma yontemleri ve tarim
gibi pek cok alanda potansiyel kullanima sahiptir. Hidrojeller yiiksek oranda su tutucu
olmalar1 nedeni ile pecete, cocuk bezi gibi temizlik iiriinlerinin yapiminda, giibrelerin ve
tarim ilaglarimin denetimli salimlarinda, endiistride yag ve petrol igerikli sulu atiklardan
suyun uzaklastirilmasi islemlerinde ve hastane atiklarindan suda c¢oziilebilen sivilarin
ayrilmasinda kullanilmaktadirlar (Sahiner ve ark.,1998).

Son yillardaki en 6nemli uygulamalardan biriyse eczacilik alaninda, kontrollii ilag

salimmm  sistemlerdeki kullanimlaridir. Ornek olarak insiilin salinimi verilebilir. Insiilin
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saliniminin kontrolii, glikoz seviyesinde artma oldugunda daha fazla insiilin salabilen akilli
hidrojellerin yardimiyla basarili olabilmektedir.

Hidrojellerin ileri uygulamalarindan biri de yapay kaslarin gelistirilmesidir.
Elektrokimyasal uyarilart mekanik ise ¢eviren akilli hidrojeller, insan kas dokusu iglevi
gorebilir. Fizikokimyasal uyarilara karsi tersinir biiziilme ve genisleme yetenegi olan
polimerik jeller, ileri robotiklerin gelistirilmesinde gereklidir. Biyoteknolojik
uygulamalarda da, o©zellikle biyoaktif proteinlerin ayrilmasinda hidrojellerden biiyiik
Olciide faydalanilmaktadir (Giimiisderelioglu, 2002).

Viicutta hidrojel kullaniminin nedenlerini asagidaki gibi siralamak miimkiindiir;

e Viicut sivilarina kars1 az ya da ¢ok gecirgen olduklarindan besinler, oksijen gibi
yararli maddelerin gecisine engel olusturmazlar.

e Hidrojellerin ¢cevredeki dokulara siirtiinmesi azdir.

¢ Hidrojeller yumusaktir.

e Hidrojeller mukoza zar1 ve dokularla diisiik yapisma gosterirler.

e Kuru hidrojeller bazi yollarla belli miktarda su adsorplayabilirler. Bu asir1
miktardaki viicut sivilarinin atilmasinda kullanilmaktadir.

e Sismis hidrojeldeki suyun bir kismu polimer yapida belli biiyiikliikteki molekiiller
(ilaclar) i¢in difiizyon yollar1 saglar.

Polimerik yapi; biiyiik molekiiller, hiicreler ve bakteriler icin bariyer gibi davranmaktadir

(Sandler ve Karo, 1998).

1.9. Cevre Kirliligi

Yeryiiziinde en ¢cok bulunan madde sudur. Yeryiiziindeki sular yeryiiziine homojen
olarak dagitilmis olsa, biitiin yer yiizeyi 3-3,5 km kalinliginda bir su tabakasiyla kaplanir.
Fakat bu sularin sadece %3’liik bir kismi igilebilir tatli sulardir. Geriye kalan %97’lik
kisim ise tuzlu sudur. Okyanuslardan da i¢gme suyu elde edilebilir, fakat bu islem ile elde
edilen sular ¢ok pahali olur. Icilebilir sularin (%3), %79’u kutuplarda ve yiiksek sira
daglarda fosil buz halinde, %20’si yeraltinda akiferlerde, %1’1 de yeryiiziinde bulunan
sulardir. Bu aciklamalardan da anlasilabilecegi gibi yeryiiziinde igilebilecek su cok
sinirlidir. Bu nedenle yer yiiziindeki sularin ¢ok iyi kullanilmasi ve kirletilmemesi
gereklidir (Giindiiz, 2008, s.597-598).

Suya karisan maddelerin, sularin fiziksel (renk, sicaklik artisi vb.), kimyasal ve

biyolojik ozelliklerini degistirmesine su kirliligi denir. Istenmeyen zararli maddelerin
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(deterjanlar, pestisitler, endiistriyel atiklar, boya vb.) canlilara zarar verecek miktarda suya
karismasi sonucu su kirliligi ortaya cikar. Sudaki kimyasal degisim nedenlerinin basinda
ise insanlar tarafindan sulara karistirillan ve kolay ayrisan organik materyal gelir. Bunlar
arasinda fabrikalardan ¢ikan tuzlar, agir metaller, pestisidler ve deterjan gibi bilesikler
sayilabilir. Kirlenmis sular kirlilik kaynaklarina gore, endiistri atik sulart ve yerlesim
yerlerinin atik (kanalizasyon) sular1 olarak ikiye ayrilabilir.

Endiistri kuruluslarinin ham maddeyi isleme siireci sonunda sular1 kirletici atiklar
ortaya ¢ikar. Atik sulardaki kirletici maddeler ayrismiyor ve etkisiz formlara
doniismiiyorsa, bunlarin derisimleri kabul edilebilir sinir degerlerin altinda olsa bile nehir,
gol veya yeralt1 sularinda birikerek canlilar icin zararli olur. Kimya endiistrisi atik sulari
faaliyet alanlarina gore cesitli maddeler igerirler. Asit, baz ve klor fabrikalar cesitli asitler,
bazlar, alkali katyonlar ve bunlarin tuzlarini atik olarak suya birakirlar. Ornegin boya
fabrikalar1; boya partikiilleri ve Cr, Pb, As, amonyak-soda fabrikalari; kalsiyum kloriir,
giibre fabrikalari; hidrojen siilfiir, hidroklorik asit ve cesitli anorganik tuzlar, plastik
endiistrisi; fenoller, aldehitler, asitler, bazlar ve diger organik maddeleri ¢cevreye birakirlar.
Insaat sektorii; porselen ve seramik endiistrisi ise silikat ve karbonatlar salar ve ayrica
suyun asitligini yiikseltir. Demir c¢elik endiistrisi; alkali ve toprak alkali elementler,
siyaniirler, siilfiirler, naftalin ve fenolleri iceren kirli sular iiretir ve bunlar 6zellikle Fe,
fenol, naftalin icerir. Metal isleyen endiistri atik sularinda agir metaller (Cu, Pb vb.),
kromat, siyaniir, kloriir, nitrit, mineral, asitler ve bazlar icerir. Komiir endiistrisi sulari
yikama islemleri sonunda partikiil, humin maddeleri, NaCl, Ca, Mg ve o6zellikle kok
fabrikalari; fenol, H,S ve NH; ile sulart kirletir. Petrol endiistrisi sular1 petroliin ¢ikarilmasi
sirasinda ¢esitli atiklar ve tuzlu sular, petroliin ayristirilmasi siirecinde ise rafinerilerden
kat1 maddeler, fenol, siilfiirler, fosfatlar, kloriirler, siyaniir ve yaglar icerir. Seliiloz ve kagit
endiistrisinin atik sularinda siilfitler, klor ve cesitli mineral asitler, seliiloz lifleri,
karbonhidratlar, lignin ve recineler bulunur. Tekstil endiistrisi atik sularinda; arsenik, agir
metaller, kromik asit, organik ve anorganik boya maddeleri, tekstil lifleri ve gesitli organik
maddeler bulunur. Gida ve besin endiistrisinin atik sularinda fazla miktarda organik
maddeler bulunur. Ornegin seker fabrikalari; toprak, organik asitler, bira fabrikalar1 atik
sularinda; karbonhidratlar, proteinler, azotlu bilesikler ve tuzlar bulunur. Tarimsal
isletmeler; hayvan digkilar1 ve benzeri organik maddeler ile sular1 6nemli 6l¢iide kirletirler.

Antilmadan temiz su kaynaklarina akitilan kanalizasyon sulari ¢ok sayida patojen
mikroorganizma ve organik madde, azot, fosfor, silisyum, potasyum gibi maddeler icerir.

Bu maddeler sularda mikro ve makro diizeyde bitkisel materyal icin giibre yerine gecer ve
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asirt miktarda ¢cogalmalarina neden olur. Ayrica bu sular bol miktarda tuz, sabun, deterjan

ve boya maddeleri igerirler (Yiicel, (b.t.), s.101-103).

1.9.1. Boyar Maddeler

Boyar maddeler farkli endiistri alanlarinda (tekstil, deri, kagit ve plastik endiistrisi
gibi) yaygin bir bicimde kullanilmaktadir. Tekstil endiistrisinde proses atik sularinin en
karakteristik parametrelerinden birisi renktir. Bu tiir atik sularda ¢oziinmiis veya kolloidal
yapida olabilen rengin baglica kaynag kullanilan boyar maddelerdir. Boyar maddelerin
molekiiler ozellikleri ve cevresel agidan tasidiklari 6nem nedeni ile aritilabilirliklerinin
arastirtlmasi ve aritma seceneklerinin ortaya konulmasi biiylik 6nem tasimaktadir. Tekstil
sektorii diinyada onde gelen sektorlerden birisi olup giin gectikce gelismekte ve dolayisiyla
yiiksek miktarda boyar madde iceren ve tekstil sektoriinden kaynaklanan atik sular ciddi
problemler yaratmaktadir. Ulkemizde boyarmadde iiretimi sinirli boyutta olup daha cok
ithalat yoluyla temin edilmektedir. Her yil diinyada 7x10° ton ve yaklasik 10.000 farkl
tipte boyar madde ve pigmentleri iiretilmektedir. Genellikle 1 kg agirligindaki herhangi bir
elyaftan yapilmis kumas veya malzemenin yikanmasi i¢in yaklasik 100 L su harcanmasi
gerektigi diisiiniildiigiinde tekstil atik sularinin aritilmasi arastirilmasi gereken konulardan

birisidir (Baser ve Inanici, 1992; Kocaer ve Alkan, 2002).

1.10. Adsorpsiyon

Bir kati ya da sivi icindeki iyonlar, atomlar ya da molekiiller arasi1 kuvvetler,
cevresindeki diger iyonlar ya da molekiiller tarafindan dengelenirken, yiizeydeki
kuvvetlerin bir kismi1 dengede degildir. Bu nedenle kat1 ve siv1 yiizeyleri temas ettikleri gaz
ya da sivilar1 ¢ekerler. Bu kuvvetlerle kat1 ya da siv1 ylizeyinde maddelerin tutunmasina
adsorpsiyon denir. Bir bagka tanimla, karismayan iki faz etkilestirildiginde ara yiizeyde
tiirlerden birisinin derisiminin artmasidir. Adsorpsiyon olayinda; ylizeyde tutunan maddeye
adsorplanan, tutturulan ylizeye ise adsorplayict ad1 verilir (Caldiran ve ark., 1998; Sarikaya
Y., 2005, 5.633).

Adsorpsiyon olayi, sabit sicaklik ve basingta kendiliginden oldugundan dolay1
adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi AG
daima eksi isaretlidir. Diger taraftan, gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan
tanecikler kat1 yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden adsorpsiyon sirasindaki
entropi degisimi yani adsorpsiyon entropisi AS de daima eksi isaretlidir. Adsorpsiyon

serbest entalpisi ve adsorpsiyon entalpisinin daima eksi isaretli olmast;
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AH =AG + TAS
esitligi uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani adsorpsiyon entalpisinin
(AH) daima eksi isaretli olmasimi gerektirmektedir. Adsorpsiyon 1sis1 da denilen
adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmasi adsorpsiyon olayinin daima 1s1 salan yani
ekzotermik oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon 1sis1 kati yiizeyindeki doymamis
kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesmelerden dogmaktadir (Sarikaya Y.,
2005, s.633).

Adsorpsiyon siirecleri genis Oneme sahiptir. Degisik ara ylizeylerde olan

adsorpsiyonlar ve kullanildiklart alanlar Cizelge 1.10.’da verilmistir.

Cizelge 1.10. Degisik ara ylizeylerde olusan adsorpsiyon tipleri

Arayiizey Arayiizeyde olusan olaylar

Kati-gaz Gaz adsorpsiyonu, siirtiinme siiblimlesme, katilarda cekme dayanikliligi,
toz, duman katilarin kat1 ve gaz vermek lizere parcalanmasi, katilarla
gazlarin kimyasal tepkimesi ve kataliz.

Kati-sivi Coziinmiislerin adsorpsiyonu, elektrolit islemleri, katilarin sivilarda
cOziinme hizlari, suya karsi korunma, minerallerin yiizdiiriilmesi, kataliz

ve kati soller.

Kati-kati Adhezyon, kohezyon, siirtiinme, alasimlarin direnci ve katilar arasindaki
tepkimeler.

Swi-gaz Buharlagsma, damitma, yiizey gerilimi, kopiik ve sis.

Swi-sivi Emiilsiyonlar

Sicaklik, pH, adsorplanan ve adsorban maddelerin 6zellikleri, tuz etkisi adsorpsiyona
etki eden etkenler olarak siralanabilir.

Sicaklik etkisi: Genel olarak adsorpsiyon sicaklik artisiyla azalir. Sicaklik
makromolekiillerin zincir esnekligini etkiler ve bu olay da desorpsiyona neden olmaktadir.
Adsorpsiyon islemi ekzotermiktir ve azalan sicaklik ile adsorpsiyon kapasitesi artar.
Genellikle aciga cikan 1s1 miktarlar1 fiziksel adsorpsiyonda; yogunlagsma veya kristallesme
enerjisi diizeyinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkime enerjisi diizeyinde
olmaktadir.

pH etkisi: Bircok polimerin yapisinda iyonlasabilen asidik gruplarin bulundugu

bilinmektedir. Artan pH ile yapidaki bu gruplar daha ¢ok iyonlasmakta ve ¢ozeltiyle olan
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etkilesimleri artmaktadir. Reaktif boyar maddelerle yapilmis bircok ¢alismada ¢ozeltinin
pH’nin artmasiyla adsorpsiyon denge kapasitesinin azaldig1 goriilmiistiir.

Adsorplanan maddenin ozellikleri: Adsorpsiyon prosesinde adsorpsiyonun hizi ve
karakteristigini belirlemede ¢ok onemlidir. Adsorpsiyonun biiyiikliigii suda ¢6ziinmiis olan
maddenin sudaki ¢oziiniirligii ile yakindan ilgilidir. Az ¢dziinen maddelerin adsorplanmasi
daha az gerceklesir. Yapisinda hidrofilik ve hidrofobik gruplar iceren molekiillerde
molekiiliin hidrofobik ucu yiizeye tutunma egilimi gosterir. Ayrica molekiiliin boyutu da
adsorpsiyonu olumsuz etkileyen faktorlerdendir. Adsorplanan maddenin derisimi arttik¢a
adsorplayici ylizeyinde tutunan molekiillerin sayis1 artmaktadir. Kimyasal adsorpsiyonda
tek tabaka kaplandiktan sonra bagka adsorplanan olmayacagindan belirli bir derisimin
tizerinde adsorplanan madde miktar1 sabit kalmaktadir.

Adsorban maddenin ozellikleri: Adsorpsiyonun biiyiikliigii; 6zgiil ylizey alam ile
dogru orantilidir. Gozenekli veya parcacikli bir yapinin sonucu olarak adsorbanin genis bir
yiizey alanina sahip olmasi tercih edilir.

Tuz etkisi: Polimerlerin yapilarindaki iyonlasabilen gruplar kii¢iik olmalar1 sebebiyle
ortamda bulunan tuz iyonlar ile daha kolay etkilesime girerek adsorpsiyon i¢in gerekli
aktif merkezlerin doldurulmasina ve dolayisiyla adsorpsiyonun azalmasina neden

olmaktadirlar (Paulino ve ark., 2006; Ozacar ve Sengil, 2002).

1.10.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon; fiziksel, kimyasal ve degisim (iyon degisimi) adsorpsiyonu olarak iice
ayrilmaktadir. Adsorpsiyon 1sist -20 kJ mol™ civarinda olan etkilesimler sonundaki
tutunmalara fiziksel adsorpsiyon, -200 kJ mol” civarinda olan etkilesmeler sonundaki
tutunmalara ise kimyasal adsorpsiyon denir. Fiziksel adsorpsiyon sirasinda atom, molekiil
ya da iyon seklinde olabilen adsorplanan tanecikler ile kat1 yiizeyi arasinda uzun mesafeli
fakat zayif olan Van der Waals ¢ekim kuvvetleri etkindir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda
ise tanecikler ile yiizey arasinda bir kimyasal bag ve genellikle de kovalent bag
olusmaktadir. Tiim fiziksel adsorpsiyonlar ve cogu kimyasal adsorpsiyonlar ekzotermik
oldugu halde hidrojen gazinin cam iizerinde tutunmasi gibi baz1 kimyasal adsorpsiyonlar
endotermik olabilmektedir. Bu duruma hidrojenin cam iizerinde atomlar halinde tutunmasi
ve ayrigsmasi i¢in tepkime entropisinin biiyiik dlgiide art1 igaretli olmas: yol agmaktadir.
Kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali yani monomolekiiler olabildigi halde, fiziksel
adsorpsiyon bir tabakali ya da cok tabakali yani makromolekiiler olabilir. Diger taraftan

cogu fiziksel adsorpsiyonlar tersinir olarak yiiriitiilebildigi halde kimyasal adsorpsiyonlar
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tersinmezdir. Degisim adsorpsiyonu, adsorplanan ile yiizey arasindaki elektriksel ¢cekim ile
olmaktadir. Burada zit elektrik yiiklerine sahip olan adsorplanan ile adsorban yiizeyinin

birbirlerini ¢cekmesi s6z konusudur (Sarikaya, 2005, s. 633).

1.10.2. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon; adsorban ylizeyinde biriken madde derisimi ve ¢ozeltide kalan madde
derisimi arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Matematiksel olarak bu denge
adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir. Denel yoldan belirlenen adsorpsiyon
izotermleri Sekil 1.10.2.”de sematik olarak ¢izilen 6 tip izoterm egrisinden birine daha ¢ok
benzemektedir. Daha ¢ok buhar fazindan adsorpsiyon i¢in ¢izilen bu izotermlerin bazilari
cozeltiden adsorpsiyon icin de gecerlidir.

Sekil 1.10.2.°de goriilen py doygun buhar basincini, p ise denge basincini
gostermektedir. Sekildeki p/po= 1 degerinde adsorplanan madde yi1gin olarak ayrildigindan
izoterm egrileri dikey olarak ylikselmeye baslamaktadir. Bu dikey yiikselme noktasina
gelindiginde adsorpsiyon tamamlanmis demektir. Bu izoterm tipleri sirasiyla asagida
aciklanmustir.

1 numarali izoterm tipi: Monomolekiiller yani tek tabakali olan kimyasal
adsorpsiyon izotermi k ve n degerlerine benzemektedir. Diger taraftan, mikrogozenekli
yapilardaki adsorpsiyon izotermi ise m egrisine yakindir. Adsorplama giicii yiiksek olan
mikrogdzeneklerin ylizeyleri monomolekiiler olarak kaplandiginda gozenekler tiimiiyle
doldugundan adsorpsiyon tamamlanmis olacaktir. Diger taraftan, adsorplama giicii diisiik
olan makrogozeneklerin goézenekleri monomolekiiller olarak kaplandiginda adsorpsiyon
yine tamamlanmis olacaktir. Bu nedenle, mikro- ve makrogozenekli katilardaki
adsorpsiyon izotermleri aralarindaki yiikseklik farki disinda seklen birbirine
benzemektedir. Cozeltilerden adsorpsiyon izotermleri k, 1 ve m egrilerinden birine yakin
olarak ortaya ¢cikmaktadir.

2 numarali izoterm tipi: Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma isisindan
daha biiyiik olan ve kilcal yogunlagsmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. izotermin ab parcas1 boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc parcas1 boyunca
ise cok tabakali adsorpsiyon ve kilcal yogunlagsma tamamlanmaktadir. izotermin b
noktasindan sonraki dogrusal kisminin uzantisindan n,, tek tabaka kapasitesi grafikten
yaklasik olarak okunabilir. Doygunluk noktasina gelindiginden dolayr ef boyunca

adsorplanan madde s1v1 ya da kati olarak y1gin halde ayrilir.
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Sekil. 1.10.2. Adsorpsiyon izotermlerinin alt1 karakteristik tipi.

3 numarali izoterm tipi: Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sist yogunlagsma isisindan
daha kiiciik olan ve kilcal yogunlagsmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Adsorplama giicii ¢cok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu
tipe uymaktadir. Egrinin gidisinden ny, tek tabaka kapasitesini bulmak olas1 degildir.

4 numarali izoterm tipi: Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma isisindan
daha biiyiik olan ve kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Sekilde goriildiigli gibi adsorpsiyon ve adsorpsiyon izotermlerinin farkl
yollar izlemesine adsorpsiyon histerazisi denir. Bu durum, dar agizlarindan dolan
gozeneklerin genis agizlarindan bosalmasiyla aciklanabilmektedir. Izotermin ab parcasi
boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc parcasi boyunca ¢ok tabakali adsorpsiyon, cd pargasi
boyunca ise kilcal yogunlagsma olmaktadir. Kilcal yogunlagsma tamamlandiktan sonra
gozeneklerin agizlarindaki ¢ukur yiizeyler d boyunca dolmakta ve ef boyunca adsorplanan
madde yigin olarak ayrilmaktadir. Genellikle mikro- ve mezogdzenek iceren katilardaki
adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. Bu izotermden de n,, tek tabaka kapasitesi
yaklasik olarak bulunmaktadir.

5 numarali izoterm tipi: Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sist yogunlasma 1sisindan
daha kiiciik olan ve kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye

benzemektedir. Izotermin ac parcasi boyunca yiizey tabakali ya da cok tabakali olarak
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kaplandiktan sonra cd boyunca kilcal yogunlasma olmaktadir. Adsorplama giicii diisiik
olan mezogozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir.

6 numarali adsorpsiyon izoterm tipi: Basamakli olan bu izoterm tipine cok az
rastlanmaktadir. Mikrogozenekler yaninda farkli boyutlarda mezogozenek gruplari iceren
katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir (Sarikaya Y., 2005, s.638-640).

Bu izotermlerde, ¢oziicii etkisi ve ¢oziinenlerin kendi aralarindaki etkilesimler yok
saylldigindan ¢ozelti adsorpsiyonunda elde edilen izotermlerin agiklanmasinda eksiklikler
goriilmektedir. Cozelti adsorpsiyon izotermlerinin siniflandirilmasinda ve adsorpsiyon

mekanizmalariin a¢iklanmasinda Giles siniflandirilmasi kullanilmaktadir.

1.10.3. Giles Adsorpsiyon izotermleri

Giles ve arkadaslar1 tarafindan yapilan adsorpsiyon calismalarinda organik
coziinenlerin adsorpsiyon izotermleri incelenmistir. Organik c¢Oziinenlerin adsorpsiyon
izotermleri, egrinin ilk kisminda goriilen biikiilmenin dogasina gore dort ana sinifa ayrilip
bunlar da kendi aralarinda alt gruplara boliinmiistiir. Ana gruplar; S, L (Langmuir tipi), H
(yliksek ¢ekimli) ve C (sabit dagilim) olarak isimlendirilmistir.

S egrileri; adsorplanan molekiiller yiizeyde diisey olarak yerlesir (Sekil 1.10.2.(3))
Bu tip egri veren ¢oziinen molekiilleri;

o Monofonksiyoneldir,

o Adsorplanan tabakada diizenli diisey istiflenmeye neden olacak kadar az
molekiiller arasi etkilesime sahiptir,

o Adsorplayicidaki merkezler i¢in ¢oziicii molekiilleri ya da diger adsorplanan
tiirler ile kuvvetli bir yarigsmaya girebilmektedir.

Bu izoterm tipi, adsorplanan molekiillerin yalitilmig birimler olarak kalmaktansa
birlesme egiliminde olduklarina isaret etmektedir.

L egrileri; adsorplanan molekiillerin yiizeyde yatay olarak (diiz) yerlestigini ya da
kuvvetli molekiiller aras1 etkilesim oldugunda adsorplanan molekiillerin diisey olarak da
yonlenebilecegini gostermektedir (Sekil 1.10.2 (1,2)). Egride goriillen ilk biikiilme,
adsorplayicida bulunan merkezlerin dolu oldugunu ve geriden gelen ¢oziinenlerin bos
merkezler bulmasmin giic oldugunu gostermektedir. Bu da; adsorplanan c¢oziinen
molekiillerinin diisey olarak yonlenmedigine ve c¢oziicii ile bir yarigmanin s6z konusu

olamayacagina isaret etmektedir.
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Bu tip egriyi veren sistemlerde; adsorplanan molekiiller daha cok diizlemsel olarak
adsorplanmislardir ve eger adsorplanan molekiiller bas-basa ya da ug-uca adsorplanmis ise
coziicii ile yarisma ¢ok az olmaktadir.

H egrileri (yiiksek ¢ekicilik); bu egri daha ¢ok ¢oziinen tiirler iyonik miseller olarak
adsorplandiginda ve diisiik ¢ekicilige sahip iyonlar ile yiiksek ¢ekicilige sahip iyonlar yer
degistirdiginde goriilmektedir. Bu tip egriyi veren sistemlerde, ¢coziinen yliksek cekicilige
sahiptir ve seyreltik cozeltilerde ya tamamen adsorplanir ya da ¢ozeltide geriye kalan
miktar ol¢iilemeyecek kadar azdir.

C egrileri (sabit dagilim); dogrusal egrilerdir ve c¢Oziinen tiirler kati igerisine
coziiciden daha kolay girdiginde goriilmektedir. Bu tip adsorpsiyon c¢oziiciisiiz
adsorpsiyon terimi ile de ifade edilmektedir. Farkli derecelerde kristallige sahip bolgeler
iceren ve molekiiller i¢in uygun gozenekli yapiya sahip bir adsorplayici varhiginda;
adsorplayict i¢in ¢oziiciiye gore daha yiiksek cekicilige sahip bir ¢oziinen bulundugunda ve
cOziinen ¢ok girisimci oldugunda bu tip goriilmektedir.

Bu siniflarin alt gruplari, egrinin orjinden uzaklastikca gosterdigi gidise, platonun
onemine ve egimdeki degisikliklere gore diizenlenmistir. Coziinen molekiillerin tek tabaka
adsorplanmasi ile yeni bir yiizey olusmaktadir. Bu yeni yiizey, eger c¢ozeltide bulunan
coziinen molekiilleri icin zayif etkilesime sahip ise uzun bir plato, eger yiiksek bir
etkilesime sahip ise egri hizla yiikselir ve bir plato goriilmez (Giles ve ark., 1960; Ekici S.
2000)

Dengedeki bir adsorpsiyon sisteminde ¢Oziinenin derisimi; cozeltideki ve
adsorplayicidaki denge derisimlerinin toplamina esittir;

Ci=Cp + C,

Esitlikte Cj; adsorpsiyon oncesi ¢ozelti derisimini, C,; ¢ozeltinin adsorpsiyon sonundaki
derisimini gostermektedir. C; ve C, degerleri kullanilarak ¢6ziinenin adsorplayicidaki
denge derisimi Cp bulunur. Bulunan Cp degerinden yararlanilarak birim adsorban iizerine

adsorplanan madde miktar1 (Q) bulunur.

(Cy -0, )
=—>x

e

£ "

Verilen denklemdeki mj; kullanilan polimerin kiitlesini, V' ise c¢ozeltinin hacmini
gostermektedir.

Yiizey kimyas1 alanindaki calismalarindan dolayr 1932 yili Nobel Kimya Odiilii
sahibi Amerikali bilim adami Irving Langmuir (1881-1957) tarafindan 1916 yilinda
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kimyasal adsorpsiyon i¢in ¢ok basit bir izoterm denklemi tiiretilmistir. Tek tabakal1 fiziksel
adsorpsiyon ve ¢ozeltiden adsorpsiyon icin de gecerli olan bu esitlige Langmuir denklemi
denir. Langmuir izotermine gore maksimum adsorpsiyon; adsorblayici yiizeyine baglanan
molekiillerin doygun bir tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyondur (Sarikaya Y., 2005, s.
640). Adsorpsiyon parametrelerinin bulunmasinda kullanilan Langmuir adsorpsiyon

izotermi asagidaki gibi yazilabilir;

C, i ;
¢, L.

mon Q mon

Q.; birim adsorban iizerinde adsorplanan madde miktarini, K;; adsorpsiyon denge
sabitini, Q,,, ise tek tabaka kapasitesini gostermektedir. C,/Q, degerlerine karsilik C,
degerleri grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun egiminden 1/Q,,,, ve diisey eksenini
kesim noktasindan I/K;Q.,,» degeri bulunur. u; baglanma merkezi biiyilikliigii ve Q;
maksimum ¢ozelti denge derisimini gostermek iizere kaplanan yiizey kesri, 0 degerleri

asagidaki esitlikler yardimiyla hesaplanir;

Adsorbanin adsorplama giiciinii gosteren parametre olan adsorpsiyon yiizdesinin
hesaplanmasinda ise asagidaki esitlik kullanilmaktadir (Hashem ve ark., 2007; Juang ve
ark., 1997; Erdem ve ark., 2008);

(C,—C,)
Yo Ads = —U!- x 100

Langmuir denkleminin tiiretilmesinde diisiiniilen ideal olarak temiz ve homojen
olmayan kat1 yiizeylerindeki adsorpsiyon i¢in Alman fizikokimyac1t Herbert Max Finlay
Freundlich (1880-1941); kendi ismini verdigi esitligi 6ne siirmiistiir (Sarikaya Y., 2005,
s.647). Fruendlich adsorpsiyon izotermi dogrusal formda asagidaki gibi yazilabilir;

InQ. =InKy + 1/n InCe

Esitlige gore InQ, degerlerine karsilik InCe degerleri grafige gecirildiginde elde
edilen dogrunun egiminden n ve diisey eksenini kesim noktasindan Kf degeri bulunur.

Burada; Q., adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), C.; dengedeki ¢ozelti derisimini (mg/ L); Ky
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ve n ise Freundlich adsorpsiyon sabitlerini gostermektedir (Karapmar ve Kargi, 2000,
Baouab ve ark., 2001; Bilba ve ark., 2008; Santosh ve ark., 2002).
Adsorpsiyon parametrelerinin bulunmasinda kullanilan diger bir esitlik Klotz

(Langmuir II) izoterm esitligidir;

i i i i
= 5 + [/ ). =
{ a mon KL & mon ¢

1/Q. degerlerine karsilik 1/C, degerleri grafige gecirildiginde, elde edilen dogrunun
kesiminden tek tabaka kapasitesi, Q,,, ve egiminden adsorpsiyon denge sabiti K
hesaplanmaktadir (Juang ve ark., 1997; Uziim ve Karadag 2005).

Adsorpsiyon serbest entalpisi AG;

AG = -RTInK;,
esitliginden hesaplanabilmektedir. Adsorpsiyon entalpisi (AH) ise; C;, T; sicakligindaki
maksimum adsorpsiyonun gerceklestigi ¢ozelti denge derisimini ve C; ise; T, sicakliginda

maksimum adsorpsiyonun gerceklestigi ¢ozelti denge derisimini gdstermek iizere;

]

_?}/‘]

AH
= (

M| P

esitliginden hesaplanabilmektedir. Adsorpsiyon entropisi (AS) ise;
AG = AH - TAS
esitliginden bulunur (Juang ve Swei, 1996; Saraydin ve ark., 2000; 2002).
Adsorpsiyon parametrelerinin bulunmasinda kullanilan diger bir yontem Scatchard
izoterm esitligidir.

AR S
i

g

Verilen esitlikte r; baglanma oranim1 gosterir ve Cp/p formiili ile
hesaplanabilmektedir. p; birim hacimdeki monomer birimlerinin mol sayisim
gostermektedir. r degerlerine karsihik C, degerleri grafige gecirildiginde elde edilen
dogrunun egiminden K baglanma sabiti ve diisey eksenini kesim noktasindan n tek tabaka

kapasitesi bulunur (Uziim ve Karadag, 2005; 2006).

30



BOLUM-2 ONCEKi CALISMALAR GAMZE GUNTEKIN

BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2. Literatiir Arastirmasi

2006 yilinda Sahiner ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada; farkli oranlarda
capraz baglayici kullanilarak katyonik tiirdeki 3-akrilamidopropiltrimetil amonyum kloriir
p(APTMACI) hidrojelleri sentezlenmistir. Capraz baglayici olarak MBA, redoks baslaticisi
olarak amonyum persiilfat (APS) ve hizlandirici olarak da TEMED kullanilmistir.
p(APTMACI) katyonik hidrojelleri hazirlanirken molce % 0, % 0,25, % 0,5, % 1, % 2, %
3, % 4 ve % 5 oranlarinda MBA kullanilmistir ve polimerlesme redoks polimerlesmesi ile

yapilmustir (Sekil 2.1).

M
H,C—N-CH,  H,C—N-CH,
Cl CH, Cl CH,
H, oH,
M, ok
NH NH
o=cC o=¢
CH= = i
mERFCH CH=CH (~CH;-CH-CH;- CH-CH; CH-)n
I [ =0
NH H Redoks I
by, b Folmetemest
ke Il']JH1 Polimerlegmesi !‘FHI
b b i
+1 7 |__D fi3=‘3
CH;—N-CH, HC=CH, (~CH; CH-CH; CH-CH; CH-)n
Cl CH; l]:='D' ?:g
I}JH I;IH
cH H
g
Cl CH, Cl CH,
+
H,C-N-CHy  H,C-N-CH,
CH, CH,

Sekil 2.1. Katyonik hidrojelin redoks polimerlesmesi ile sentezinin sematik

gosterimi.

Hazirlanan p(APTMACI) hidrojelleri icin kritik ¢apraz baglayict miktarinin (X,);
%0,5-1,0 araliginda oldugu belirlenmistir (Sahiner ve ark. 2006).
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Yine Sahiner ve arkadaslarinin ayni yil yaptiklar1 “Mikrojel, nanojel ve hidrojel-
hidrojel yar1-IPN kompozitlerinin sentezi, karakterizasyonu ve biyotip alanindaki
uygulamalar1,” adli caligmada; katyonik monomer olan 3-akrilamidopropiltrimetil
amonyum kloriirden (APTMACI) yigin, mikro ve nano p(APTMACI) hidrojelleri
hazirlanmistir. Ayrica; mikro/nanojel igerisine akrilamid (AAm) veya 2-hidroksietil
metakrilat (HEMA) gibi nétral monomerler eklenerek yari-IPN’ler olusturulmus ve

tepkime; redoks ve UV polimerlesme tepkimesi araciligi ile gerceklestirilmistir (Sekil 2.2).

Sekil 2.2. (a) Y1&in p(APTMACI) hidrojellerinin, (b) Nano ve mikro p(APTMACI)

hidrojellerinin sentezinin sematik gosterimi.

Hidrojeller hazirlanirken yine baslatici olarak APS ve hizlandirici olarak TEMED
kullamilmistir. Hidrojellerin sisme ve pH ortamindaki davraniglart incelenmistir. Sigsme ve
difiizyon parametreleri hesaplanmis ve bunun sonucunda difiizyon tiiriiniin Fick tipi
olmayan difiizyon tiiriinde oldugu belirlenmistir. Gegcisli elektron mikroskopisi (TEM),
taramal1 elektron mikroskopisi (SEM) ve atomik kuvvet mikroskopisi (AFM) kullanilarak
nano, mikro ve yigin maddelerinin morfolojisi, yapist ve boyutu arastirnlmistir. Bu
arastirma ters mikroemiilsiyon polimerlesme tepkimelerinde farkli boyutlarda katyonik

hidrojellerin kullanilabilecegini gostermistir. Sonug¢ olarak; bu nanoboyuttaki hidrojellerin
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biyoteknoloji ve biyoila¢ gibi alanlarda pek cok kullanim alani bulabilecegi soylenmistir
(Sahiner ve ark., 2004, 2006 ).

“Sulu ortamdan katyonik hidrojeller ile toksik arsenatin uzaklastirilmasi” adh
caligmada Barakat ve Sahiner; p(APTMACI) hidrojellerini sentezlemisler ve sulu ortamdan
toksik arsenatin uzaklastirilmasi i¢in absorban olarak kullanmislardir. Hidrojellerin
sentezinde APS baslatici olarak ve MBA capraz baglayici olarak kullanilmistir. APTMACI
monomerinin MBA ile sentezi sonrasinda ag yapili bir polimer elde edilmistir ve bu
mekanizma Sekil 2.3’de sunulmustur. Hidrojellerin pH’a bagl sisme 6zellikleri calisilmis
ve deneysel parametrelerin adsorpsiyonun verimliligine etkisi incelenmistir. Sonuclar; bu
tipteki hidrojellerin sulu ortamdan arsenat (V) anyonlarinin uzaklastirilmasinda etkili bir
yontem oldugunu gostermistir. Yapilan c¢alismada pH 9’daki 50 ppm As (V) iceren
cozeltiye 1,5 g/L hidrojel birakildiginda 360 dakika sonunda adsorpsiyon veriminin %99,7
oldugu bulunmustur (Barakat ve Sahiner, 2007).
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Sekil 2.3. Katyonik hidrojellerin iic boyutlu ag olusumunun sematik gosterimi.

Patrizi ve arkadaslar tarafindan 2007 yilinda yapilan bir calismada; 3-
akrilamidopropiltrimetil amonyum kloriir (AMPTMA) ve NIPAAM’in sicakliga duyarli
katyonik blok kopolimerleri atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) yontemi
kullanilarak hazirlanmistir. ATRP yontemi ile polimerlestirilen AMPTMA ve NIPAAM’1n

polimerlesme mekanizmasi Sekil 2.4’te sunulmustur.
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Sekil 2.4. p(AMPTMA-NIPAAM) sentezinin gosterimi.

Sicaklik, polimer bilesimi ve ortamin iyonik siddeti degisimi; dinamik 1s1k sac¢ilmasi
yontemi ile incelenmis ve NMR spektroskopisi, floresans spektroskopisi gibi teknikler ile
yap1 aydinlatilmaya calisilmistir. Bu tip blok kopolimerlerin gen aktarimi ve nano boyutlu
silika parcaciklarinin sentezinde kullanilabilecegi onerilmistir (Patrizi ve ark., 2008).

Janiak ve calisma ekibinin 2010 yilinda yaptiklari ¢alismada; katyonik monomer
olarak 3-metakrilamidpropil trimetilamonyum kloriir (MAPTAC) ve anyonik monomer
olarak da 2-akrilamido-2-metilpropan siilfonik asit (AMPS) kullanilarak hidrojeller
sentezlenmistir. Sentez sirasinda c¢apraz baglayict olarak MBA, hizlandirict olarak
TEMED ve baslatict olarak da APS kullanilmistir. Calismada; capraz bagli hidrojel
olusumu sirasinda polimer; sigir hemoglobini ile baskilanarak MIP (molekiil baskili
polimer) ozellikte poliamfolit hidrojeller sentezlenmistir. (Janiak ve ark., 2010).

2004 yilinda Fevola ve arkadaglar tarafindan yapilan bir ¢alismada; akrilamid,
sodyum 3-akrilamido-3-metilbiitanoat (NaAMB) ve 3-akrilamidopropiltrimetil amonyum
kloriir den olusan diisiik yiik yogunluklu amfolitik terpolimerler; 0.5 M NaCl icerisinde
serbest radikalik polimerizasyon ile hazirlanmistir. Polimerizasyon sirasinda zincir transfer
ajan1 olarak NaOOCH kullanilmistir. Tepkime sonucunda elde edilen olasi mekanizma
Sekil.2.5.’de sunulmustur. Potansiyometrik titrasyon c¢alismalar1 sonucu terpolimer
icerisinde NaAMB iceriginin artmasiyla yiik dengeli AMBATAC terpolimerlerine ait pKa

degerlerinin arttig1 gozlenmistir (Fevola ve ark., 2004).
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Sekil 2.5. AMBATAC poliamfolit terpolimerlerinin sentezi.

Bunu takip eden diger bir ¢alismada ise Fevola ve arkadaslart; sodyum 3-akrilamido-
3- metilbiitanoat, 3-akrilamidopropiltrimetil amonyum kloriir ve akrilamidden olusan
disiik yiik yogunlugundaki amfolitik terpolimerlerinin pH, iyonik kuvvet ve polimer
derisiminin birer fonksiyonu olarak ¢ozelti Ozellikleri incelemislerdir. Sentezlenen
AMBATAC poliamfolitine ait olas1 yapr Sekil 2.6’da sunulmustur. Gozlenen c¢ozelti
ozelliklerinin poliamfolit ¢ozelti davranmiglari icin daha Onceden yapilan calismalar ile

uyumlu oldugu gozlenmistir (Fevola ve ark., 2004).
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Sekil 2.6. Amfolitik AMBATAC poliamfolitinin yapisi.

2009 yilinda Liu ve arkadaslan tarafindan yapilan calismada; kitosan-g-poli(akrilik
asit)/vermikiilit hidrojel kompozitleri ¢apraz baglayici olarak N,N’-metilenbisakrilamid
(MBA) ve baslatic1 olarak da amonyum persiilfat (APS) kullanilarak sentezlenmistir.
Hazirlanan kompozit; metilen mavisinin (MB) sulu c¢o6zeltiden uzaklastirilmasinda
kullamilmis ve kompozitteki vermikiilit miktari, pH, sicaklik, zaman, derigim,
sodyumdodesil siilfat derisimi ve iyonik siddet gibi parametrelerin adsorpsiyona olan
etkileri incelenmistir. Sonuclar; pH, zaman ve boya derisiminin artis1 ile adsorpsiyon

kapasitesinin arttigini, fakat sicaklik, iyonik kuvvet ve yiizey aktif madde derisiminin
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artmastyla adsorpsiyon kapasitesinin azaldigin1 gostermistir. Hazirlanan materyalin
adsorpsiyon kapasitesinin metilen mavisi icin yiiksek oldugu belirlenmis ve adsorpsiyon
izoterminin Langmuir izotermine uydugu goriilmiistiir. Atik sulardan katyonik boyalarin
uzaklastirilmasi islemlerinde potansiyel adsorban olarak kullanilabilecegi anlagilmistir (Liu
ve ark., 2009).

2009 yilinda yapilan diger bir ¢alismada ise; akrilik asit (AA)-co-2- akrilamido-2-
metilpropan siilfonik asit (AMPS) hidrojelleri; capraz baglayict olarak N,N’-
metilenbisakrilamid (NMBA), baglatic1 olarak potasyum persiilfat (PPS) ve hizlandirici
olarak da potasyum bisiilfit (PBS) kullanilarak serbest radikalik polimerizasyon ile
hazirlanmistir. Hidrojellerin su adsorpsiyon kapasitesi ve boya adsorpsiyon ozellikleri
incelenmistir. Hidrojellerin adsorpsiyon ozellikleri; farkli baslangic boya derisimi ve
etkilesim siiresi gibi farkli adsorpsiyon kosullarina bagli olarak degerlendirilmistir.
Adsorpsiyon verilerini tanimlayabilmek i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri
kullanilmistir. Sonuglar; hazirlanan hidrojelin boya adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve
Freundlich izotermlerinin her ikisi i¢in de uygun oldugunu gostermistir (Akkaya ve
ark.,2009).

“Poli(akrilamid-co-akrilikasit) ile metil viyolenin sulu ortamdaki adsorpsiyonu”
isimli calismada; farkli miktarlarda akrilik asit iceren akrilamid (AAm)/Akrilik asit (AAc)
monomer karigimlar1 y-1sinlar1 yardimi ile hazirlanmistir. %15, %20, %30 oranlarinda
AAm iceren AAm/AAc monomer karigimlarinin suda ve metil viyole ¢ozeltilerinde sisme
calismalar1 yapilmis ve difiizyon tiirliniin Fick tipi olmayan difiizyon tipine uydugu
belirlenmistir. Sentezlenen poli(AAm-co-AAc) hidrojellerindeki negatif yiikler ile boyanin

yapisinda bulunan pozitif yiikler arasindaki olasi etkilesim Sekil 2.7° de gosterilmistir.

H——C00" H——CO0"™ aww"N-D
| O

+ e
H——CONH, H——CONH;

Sekil 2.7. p(AAm-co-AAc) hidrojellerindeki negatif yiikler ile boyadaki pozitif yiikler

arasindaki olasi etkilesimin gosterimi.
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Bu calismada; p(AAm-co-AAc) hidrojellerinin S tipi adsorpsiyon izotermi gostermesine
karsin p(AAm) hidrojellerinin boyayr hi¢ adsorplamadigi gozlenmistir. Bu sonuglar;
p(AAm-co-AAc) hidrojellerinin atik sulardan organik Kkirleticilerin ve boyalarin
uzaklastirilmasinda adsorban olarak kullanilabilecegini gostermistir (Solpan ve ark., 2002).

Ekici ve arkadaslarinin 2003 yilinda yapmis olduklari bir ¢calismada; capraz bagh
poli(N-vinilpirolidon) (PVP); Indigosol Blau IBC, Iyozol Turkish G, Iyozol Black B,
Remazol Brilliant Orange 3R, Remazol Brilliant Violet SR, Remazol Blau 3R, Sumufix
Red 3BF ve Everzol Yellow 4GL gibi tekstil boyalarinin uzaklastirilmasinda adsorban
olarak kullanilmistir. Adsorpsiyon c¢alismalart 25 °C’de yapilmistir ve adsorpsiyon
izotermlerinin L tipine uygun oldugu goriilmiistir. PVP hidrojelinin atik sulardan
boyalarin uzaklastirilmasinda adsorban olarak kullanilabilece8i ve tekstil endiistrisinde
ciddi ¢evresel problemleri ¢ozebilecegi belirtilmistir (Ekici ve ark., 2003).

2005 yilinda Elmaci ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada; farkl alg tiirleri (Chara,
Cladophora ve Chlorell); Remazol Turkish Blue-G tekstil boyar maddesi ve Zn (II), Cd
(IT), Co (II) gibi agir metallerin adsorpsiyonunda kullanilmistir. Agir metal calismasinda en
iyi giderim Cladophora ile elde edilmistir. Boyar madde gideriminde ii¢ alg tiirii i¢in
optimum pH degeri 2,0 olarak bulunmustur. Boyar madde ile yapilan calismada en iyi
giderim verimi ise Chlorella ile elde edilmistir. Sonug¢ olarak secilen ii¢ alg tiiriiniin hem
renk hem de agir metal gideriminde etkili oldugu goriilmiistiir (Elmac1 ve ark., 2005).

2009 yilinda Dogu ve arkadaslari tarafindan yapilan bir calismada; akrilamid (AAm)
bazli poliamfolit hidrojellerin suda ve sulu tuz (NaCl) cozeltilerinde sisme davraniglar
incelenmistir. Molce esit oranlarda monomerler (4-vinilpiridin (VP), akrilik asit (AAc) ve
AAm) kullanilarak hidrojeller hazirlanmigtir. Baslatic1 olarak da APS, hizlandirict olarak
TEMED kullanilmistir. Sisme davraniglari; ortam pH’inin  degisimi ile incelenmis ve
deneysel sisme verileri Flory-Rehner sisme esitligi ile karsilastirilmistir (Dogu ve ark.,
2009).

2007 yilinda yayinlanan “p(akrilamid-co-akrilik asit) hidrojelleri ile katyonik
boyalarin sulu ortamdan uzaklastirilmasi” adli makalede; poli(akrilamid-co-akrilik asit
hidrojelleri y 1simasi1 ile hazirlanmis ve hazirlanan hidrojeller; sisme, difiizyon ve
safranine-Q ve magenta katyonik boyalarinin adsorpsiyonu denemelerinde kullanilmistir.
Sonuglar;  p(AAm-co-AAc) hidrojellerinin  atik  sulardan  katyonik  boyalarin
uzaklastirilmasi i¢in iyi bir adsorban olarak kullanilabilecegini gostermistir (Solpan ve

ark., 2007).
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Li ve arkadaslarinin 2008 yilinda yaptiklari ¢alismada; super adsorban pAAm/Lap
NC (laponit) hidrojelleri serbest radikalik polimerizasyon ile hazirlanmistir. Capraz
baglayic1 olarak kil, baglatici olarak KPS ve hizlandirici olarak TEMED kullanilmistir.
pAAm/Lap nanokompozit hidrojellerinin sisme Ozellikleri ve suda c¢oziinebilen katyonik
boya adsorpsiyon davramislart incelenmistir. Hazirlanan pAAm/Lap nanokompozit
hidrojelleri ile katyonik boya adsorpsiyonu sonucunda meydana gelen etkilesimler Sekil
2.8’de gosterilmistir. Yapilan calismalar pA Am/Lap hidrojellerinin atik sulardaki boyalarin
uzaklastirilmasinda iyi bir adsorban olarak kullanilabilecegini gostermistir (Li ve ark.,

2008).
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Sekil 2.8. pAAm/Lap NC hidrojelleri ile katyonik boya adsorpsiyonunun olasi

mekanizmasi.

Ayres ve arkadaslarinin 2006 yilinda yaptiklar1 ¢calismada; Si/SiO,/poli(akrilik asit-b-
vinil piridin) kullanilarak atom transfer radikalik polimerizasyon ile AB diblok
kopolimerik poliamfolitleri sentezlenmistir. Bu diblok poliamfolit polimerlerin pH’a kars1
duyarl davrandiklar1 baska bir deyisle polielektrolit 6zellik gosterdigi anlagilmistir (Ayres
ve ark., 2000).

Ezell ve McCormick’in 2007 yilinda yaptiklar1 calismada; diisiik yiikk yogunluklu
amfoterik kopolimerler ve terpolimerler; AM, katyonik komonomer olan 3-

akrilamidopropil trimetil amonyum kloriir ve aminoasitlerden tiireyen monomerlerin ( N-
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akrilil valin, N-akrilil alanin, ve akrilil aspartat) sulu ortamda serbest radikalik
polimerizasyonu ile hazirlanmistir. Yiikleri rastgele dagilan bu terpolimerler ile sodyum-3-
akrilamido-3-metil biitanoat anyonik komonomeri igeren terpolimerler karsilastirilmistir.
Terpolimer kompozitlerinin 'H-NMR ve "“C-NMR analizleri yapilmistir. Diisiik yiik
yogunluklu amfoterik kopolimer ve terpolimerlerin ¢ozelti 6zellikleri pH, iyonik kuvvet ve
polimer derisiminin birer fonksiyonu olarak incelenmistir. Diisiik yiikk yogunluklu
terpolimerlerin deiyonize suda hic¢bir faz ayrimi olmadan miikemmel ¢oziiniirliik gosterdigi
gozlenmistir. Terpolimerlerin ylik dengesinin, yliksek pH degerlerinde (6.5’den biiyiik
degerlerde) antipolielektrolit davrams gosterdikleri saptanmistir. Cozeltinin  pH’1
diisiiriildiigiinde, terpolimerlerin bu yiik dengelerinin, tekrarlanan anyonik birimlerin
protonlanmasindan dolay1 gitgide katyonik ozellik gosterdigi belirlenmistir (Ezell ve
McCormick, 2007).

Jeon ve arkadaslarinin 2008 yilinda yaptiklart ¢alismada; metilen mavisi, malakit
yesili ve metil oranj gibi bazi boyalarin; aljinat ve aljinat/poliaspartat kompozit jelleri
kullanarak uzaklastirilma calismalari yapilmistir. Adsorpsiyon calismalari 25 °C’de
yapilmig ve CaCl, ve boya derisiminin adsorpsiyona olan etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon
izoterminin S tipine uydugu belirlenmis ve katyonik ozellikteki boya molekiilleri ve jel
arasinda iyonik etkilesimlerin etkili oldugu goriilmiistiir. Bu sonuclar; aljinat/poliaspartat
jellerinin boya gibi su Kkirleticilerinin atik sulardan uzaklastirilmasi islemlerinde
kullanilarak bir ¢ok ¢evresel sorunun ¢oziilebilecegini gostermistir (Jeon ve ark., 2008).

2006 yilinda Zhao’nun c¢alisma arkadaslan ile birlikte yapmis oldugu calismada;
akrilik asit (AAc), N,N-dietilamino etilmetakrilat (DEAEM) ve akrilamid igeren iyonik
komplekslerden serbest radikalik kopolimerizasyon yontemi ile yeni poliamfolitler
hazirlanmigtir. Hazirlanan hidrojeller ile sisme c¢alismalar1 yapilmistir ve izoelektrik
noktaya yakin pH degerlerinde sisme siirecinin daha erken basladigi gézlenmistir (Zhao ve
ark., 2000).

Ekici ve arkadaslarmin 2006 yilinda yaptiklar1 ¢alismada; polimer-kil kompozit
hidrojelleri hazirlanmistir. Poli(akrilamid-sepiyolit) (PAAm/Sep) kompozit hidrojellerinin
boya adsorpsiyonu ve sisme Ozellikleri incelenmistir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda; Basic
Blue (BB-12), Basic Blue 9 (BB-9) ve Basic Viyole 1 (BV-1) katyonik boyalari
kullanmilmis ve elde edilen izotermlerin Giles siniflandirmasina goére S tipine uydugu
gozlenmistir. Bu kompozit hidrojellerin cevresel uygulamalarda boya uzaklastirilmasinda

iyi bir arac olarak kullanilabilecegi diistiniilmiistiir (Ekici ve ark., 2006).
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Melekaslan ve Okay’in birlikte calistiklar1 2004 yilinda yapilan bir calismada;
akrilamid (AAm) ve N-izopropilakrilamid’in (NIPA), farkli oranlarda 2-akrilamido-2-
metilpropansiilfonik asit sodyum tuzu (AMPS) ile serbest radikal capraz baglanma
kopolimerizasyonundan anyonik hidrojeller sentezlenmistir. Jellerin farkli miktarlarda poli
(etilenglikol) (PEG) iceren sulu ¢ozeltiler icerisindeki sisme davraniglari incelenmistir.
Deneysel sonuglarin teori ile uyumlu oldugunun agiklanabilmesi amaciyla jellerin su ve saf
PEG eriyigi icerisindeki sisme oranlarindan yararlanarak parametreler hesaplanmistir.
Teorik ve deneysel sisme oranlarinin uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir (Melekaslan ve
Okay, 2004 ).

Caldiran ve arkadaslarinin 1998°de yaptiklar1 calismada; tekstil endiistrisinde
kullanilan Everdirect Supra orange 26 CG, Everdirect Supra Rubine BL, Everdirect Supra
yellow PG, Everdirect Supra Blue 4BL ve Everdirect Supra Red BWS gibi baz1 boyalarin
capraz bagli poli(N-vinilpirrolidon)’a adsorpsiyonlar1 arastirtlmistir.  Adsorpsiyon
calismalarn 25 °C’de ¢ok sayida ¢ozelti ile calisilarak yapilmustir. Denemeler sonunda
bulunan sonuglarin Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermlerine uyup uymadiklari
incelenmistir. Adsorpsiyon c¢alismalar1 sonunda boyalarin c¢apraz baglanmis poli(N-
vinilpirrolidon)’a sogurumlar1 sirasinda tek tabaka kaplanma kapasitelerinin asagidaki gibi
degistigi izlenmistir. Everdirect Supra Red BWS > Everdirect Supra yellow PG >
Everdirect Supra orange 26 CG > Everdirect Supra Blue 4BL > Everdirect Supra Rubine
BL. Tekstil boyalarinin capraz bagli poli(N-vinilpirrolidon) tarafindan %46,7-%88,0
arasinda degisen degerlerde soguruldugu belirlenmistir (Caldiran ve ark., 1998).

Uziim ve arkadaglarmin 2007 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada; akrilamid(AAm)/sodyum
akrilat (SA) hidrojelleri; glutaraldehit (GL) ve divinilbenzen (DV) gibi farkli capraz
baglayicilar ile serbest radikalik polimerizasyon ile sentezlenmistir. Hidrojellere difiizyon
tipinin Fick tipi olmayan difiizyon tipine uygun oldugu bulunmustur (Uziim ve ark., 2007).

2000 yilinda Karadag ve arkadaslarmin yaptiklart c¢alismada; amonyum nitrat,
potasyum nitrat ve amonyum siilfat gibi baz1 inorganik tuz ¢ozeltilerinde sisme ¢aligmalari
yapilan akrilamid/krotonik asit hidrojelleri; dalapon (sodyum 2,2-dikloropropionat) gibi
tarimsal ilaglarin saliminda kullanilmistir. Etilenglikol dimetakrilat ve 1,4-biitandiol
dimetakrilat gibi iki farkli capraz baglayici kullanilarak akrilamid ve krotonik asitin
kopolimerizasyonu vy 1sinlanmasi ile saglanmistir. Hidrojel sistemlerinin olusturulmasinda
kullanilan y 1siminin dozu ve krotonik asit iceriginin; sisme ozellikleri, sudaki difiizyon
davranigi, difiizyon katsayillar1 ve ag yapr Ozelliklerine etkisi belirlenmistir.

Akrilamid/krotonik asit hidrojellerinin tarim ilaci ¢ozeltisi, tuz cozeltisi ve suda %2045-
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%400 araliginda sistigi gozlemis ve difiizyon tipinin Fick tipi olmayan difiizyon tiiriinde
oldugu belirlenmistir. Hazirlanan kopolimerik hidrojel sistemlerinin pestisitlerin denetimli
salim calismalarinda kullanilabilecegi belirlenmistir (Karadag ve ark., 2000).

Oztop ve arkadaslarimin 2003 yilinda vyaptiklari c¢alismada; terpolimerik
poli(akrilamid/2-hidroksipropilmetakrilat/maleik asit) (AAm/HPMA/MA) hidrojelleri vy
151masi1 yontemi ile sentezlenmistir. Hidrojeller; sigir serum albumin (BSA) adsorpsiyonu,
sisme ve difiizyon ¢alismalarinda kullanilmistir. Bu tipteki hidrojellerin biyotip alaninda
denetimli ila¢ salintminda kullanilabilecegi belirlenmistir. Bundan baska; y 1s1masi
yontemi ile sentezlenen hidrojelerin 6zellikle protein adsorpsiyonunda ve steril olmalari
nedeniyle de biyomalzeme uygulamalarinda kullanilabilecegi onerilmistir (Oztop ve ark.,
2003).

1998’de Nisato ve arkadaslarinin yaptigr bir c¢alismada; capraz bagh [2-
metakriloloksietiltrimetil amonyum kloriir-co-2-akrilamido-2-etilpropansiilfonat]
poliamfolit jellerin tuz c¢ozeltilerinde denge sisme davraniglart calisilmistir. Jellerin sigsme
oraninin ortamadaki tuz derisiminin artmasiyla azaldigi gozlenmistir (Nisato ve ark.,

1998).
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1.Kullanilan Kimyasal Maddeler

Hidrojellerin hazirlanmasinda monomer olarak 3-akrilamidopropiltrimetil amonyum
kloriir (AMPTCI) (Sigma Aldrich) ve akrilik asit (AAc) (Fluka), capraz baglayict olarak
N,N’-metilenbisakrilamid (MBA) (Fluka), baslatic1 olarak amonyum persiilfat (APS)
(Fluka), hizlandirict olarak N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin (TEMED) (Fluka) kullanild.
Adsorpsiyon calismalarinda kullanilan Remazol Brillant Blue R ve Remazol Brillant
Orange 3R tekstil boyar maddeleri Antalya’daki yerel bir ticari kurulustan alindi. Tampon
cozeltilerin hazirlanmasinda potasyum dihidrojen fosfat (KH,PO,) (Merck) ve dipotasyum
hidrojen fosfat (K,HPO,4) (Merck), sodyum asetat (CH;COONa) (Sigma Aldrich) ve asetik
asit (CH3COOH) (Sigma Aldrich), hidroklorik asit (HCl) (Merck) ve tuz olarak sodyum
kloriir (NaCl) (Merck) kullanildi. n-hekzan; Merck firmasindan temin edildi. Tiim
deneylerde deiyonize su kullanildi. Kullanilan kimyasal maddelerin formiilleri Cizelge

3.1.1°de sunulmustur.

3.2. Kullanilan Aletler

Hazirlanan ¢apraz bagli p(AMPTCI), p(AAc) ve p(AMPTCI-co-AAc) hidrojellerinin
spektroskopik analizi i¢cin Matson 1000 marka Fourier Doniistimlii Infrared
Spektrofotometresi (FT-IR). Boya cozeltilerinin derisimlerinin belirlenmesinde “Lambda
35 UV/VIS” markali spektrofotometre kullanildi. Adsorpsiyona sicakligin etkisinin
arastiritlmasi ve ag yapi parametrelerinin hesaplanmasi i¢in “Niive” markali su banyosu
kullanildi. Deneylerdeki tiim tartim islemlerinde £0,001 g duyarlikla tartim yapan “Precisa
XB 220 A” markali elektronik terazi kullanildi.
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Cizelge 3.1.1. Hidrojel sentezinde ve boya adsorpsiyonunda kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Maddenin Ad1 Kimyasal Maddenin Formiilii
3-akrilamidopropiltrimetil  amonyum H,C==CH
kloriir (AMPTCI) (::=0
TH
I
I
CHz
® |
Hac—hll —CH,
cH, ©
Akrilik asit CH,= (|3H
(AAc) (|3 =0
OH
N,N'-metilenbisakrilamid H H
P 4 '“x--"N b
(MBA) HaC™™ Y1 CH;
& &
N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin CH,
|
TEMED _N .CH
CHj
Amonyum persiilfat
(NH4)2S20s
(APS)
Remazol Brillant Orange 3R q ﬁ’
ONa—‘S—O/\/ i N==N S—ONg

(RBO-3R)

Remazol Brillant Blue R
(RBB-R)

O

<
&

—O

O—ﬁ—ONa
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3.3. Capraz Bagh p(AMPTCI), p(AAc) ve p(AMPTCl-co-AAc) Hidrojellerinin
Hazirlanmasi

p(AMPTCI), p(AAc) ve p(AMPTCl-co-AAc) hidrojelleri; monomerlerin ¢ozeltide
verdigi radikalik polimerlesme tepkimesine gore sentezlendi. Hidrojellerin sentezinde
kullanilan MBA, monomer ve baslatict oranlar1 (molce) Cizelge 3.3.’de verilmistir.

p(AMPTCI) hidrojelleri hazirlamirken AMPTC] monomeri, MBA ve deiyonize su
homojen bir ¢ozelti olusuncaya dek manyetik karistiricida karistirildi. Hizlandirict TEMED
(300 puL) ve baslatict APS ¢ozeltisi (%1) eklendikten sonra tekrar karistirilarak olusan
cozelti pipetlere dolduruldu ve oda sicakhginda (25 °C) bir giiniin sonunda
polimerlesmenin saglandig gozlendi.

p(AAc) hidrojelleri hazirlanirtken AAc monomeri MBA ve APS c¢ozeltisi (%2)
homojen bir ¢ozelti olusuncaya dek manyetik karistiricida karnistirildi.  Hizlandirica
(TEMED, 50 pL) eklendikten sonra tekrar karistirilarak olusan c¢ozelti pipetlere dolduruldu
ve 55 °C’de 30 dakikada polimerlesmenin saglandigi gozlendi.

p(AMPTCIl-co-AAc) kopolimerik hidrojelleri hazirlanirken molce esit oranlarda
alman AMPTCI ve AAc monomerlerinin, deiyonize suda manyetik karistirici yardimi ile
homojen ¢ozeltisi hazirlandi. Capraz baglayict MBA hazirlanan ¢ozeltiye eklendi ve MBA
tamamen ¢oziiniip homojen c¢ozelti elde edilinceye kadar karistirma islemine devam edildi.
APS cozeltisi (%2) ve TEMED (100 puL) eklendikten sonra tekrar karistirilarak olusan
cozelti pipetlere dolduruldu ve oda sicakhiginda (25 °C) bir giiniin sonunda
polimerlesmenin saglandig gozlendi.

Jellesen Ornekler bir giiniin sonunda pipetlerden cikarildi ve 3-4 mm boyunda,
silindirik sekilde kesildi. Kesilen silindirik 6rnekler deiyonize suyla yikandiktan sonra,
once hava ortaminda sonra vakum etiiviinde kurutuldu. Hazirlanan hidrojellerin sentez

semasi Sekil 3.3’de sunulmustur.

Cizelge 3.3. Hazirlanan c¢apraz bagh hidrojellerin bilesimi

Hidroiel NAMPTCY/NAAC NMBA/NToplam NAPS/NToplam TEMED
J % % %
uL
p(AMPTCI) 100 5 1 300
p(AAc) 100 2,5 1 50
p(AMPTCl-co-AAc) 50 5 1 100
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@ APS TEMIED

Kanstnma E Kanistmma E

Pipetleme 1\9.;1“9 Ej Ej Yikama
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Sekil 3.3. p(AMPTCI), p(AAc) ve p(AMPTCl-co-AAc) capraz bagl hidrojellerinin sentez

semas.

3.4. Capraz Bagh p(AMPTCI), p(AAc) ve p(AMPTCl-co-AAc) Hidrojellerinin
Karakterizasyonu

3.4.1. Spektroskopik Analiz

Hazirlanan c¢apraz  baghh p(AMPTCl-co-AAc) ve p(AAc) hidrojellerinin
spektroskopik analizi igcin Matson 1000 marka Fourier Doniistimlii Infrared
Spektrofotometresi (FT-IR) kullanildi. MBA ile ¢apraz baghh p(AMPTCl-co-AAc) ve
p(AAc) jelleri ogiitilerek KBr ile disk haline getirildi. Ornekler vakum etiiviinde
kurutulduktan sonra 4000—400 cm™ dalga boyu araliginda FT-IR spektrumlari alindi.
Ogiitilemeyen p(AMPTCI) hidrojelinin spektrumu i¢in 4000-600 cm™ dalga boyu
araliginda ATR baglantili FT-IR cihazi ile calisildi. Sentezlenen p(AMPTCl-co-AAc)
hidrojellerinin RBO-3R ve RBB-R tekstil boyalari ile olan etkilesimlerinin aciklanabilmesi

amaciyla adsorpsiyon sonrast hidrojellerin spektrumlari alindi.
3.4.2. Sisme Deneyleri

Hazirlanan p(AMPTCI-co-AAc) hidrojellerine deiyonize suda ve sulu tekstil boyar

maddesi ¢ozeltilerinde dinamik sisme deneyleri uygulandi. Bu amacla hazirlanan boya
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cozeltilerine ve deiyonize suya, 0,021 g kuru p(AMPTCl-co-AAc) hidrojelleri birakildi.
Belirli siire araliklarinda hidrojelin yiizeyindeki su alinarak tartimlar1 alindi. Degismeyen
kiitle degerleri elde edilinceye kadar ol¢iimlere devam edildi.

p(AMPTCI), p(AAc) ve p(AMPTCI-co-AAc) hidrojellerine pH=3-9 araligindaki
tampon cozeltilerde denge sisme calismalart uygulandi. Yine ayni tampon ¢ozeltilerde
cozeltinin iyonik siddeti sabit (I=0,1 M) tutularak denge sisme calismalar1 tekrarlandi.
Hazirlanan tampon cozeltilere 0,017 g p(AMPTCI), p(AAc) ve p(AMPTCl-co-AAc)
hidrojelleri konuldu. Hidrojeller ¢ozelti igerisinde bir hafta bekletildi, dengedeki sismis
hidrojelin kiitlesi belirlendi.

Ayrica p(AMPTCl-co-AAc) hidrojellerine pH=1-13 araliginda hazirlanan HCI-
NaOH c¢ozeltilerinde denge sisme ¢alismalar1 uygulandi.

3.4.3. Ag Yapi1 Parametrelerinin Hesaplanmasi
p(AMPTCIl-co-AAc) kopolimerik hidrojellerinin ag yapr parametrelerinin bulunmasi
amaci ile hidrojellerin sentez sonrasi, kuru halde ve apolar bir ¢6ziicii olan hekzanda sismis

halde iken yogunluklari piknometrik yontemle belirlendi. Orneklerin yogunluklari ( o, );

(m, —m)Xp,

m, —m;)—(ms—m)

pk=(

esitligi ile hesaplandi. Esitlikte m;. piknometrenin kiitlesini, m,; piknometre ve hidrojelin
kiitlesini, mj3. piknometre, hidrojel ve hekzanin kiitlesini, my piknometre ve hekzanin
kiitlesini, p, ; hidrojelin yogunlugunu ve p, ; hekzanin yogunlugunu gostermektedir. Ag
yapr parametrelerine sicaklik etkisinin arastirilmasi amaci ile 25 °c, 35 °C, 45 °C ve 55
%C’de deiyonize suda denge sisme degerlerine kadar bekletilen hidrojellerin de
yogunluklar1 aynm sekilde belirlendi. Hesaplanan yogunluk degerlerinden yararlanilarak

hidrojellerin c¢apraz baglar arasi ortalama mol kiitlesi (M_C), gozenek biiyiikligi (£),

capraz baglar arasi tekrarlanan birim sayist (U), capraz bag yogunlugu (q), sismis jelin

hacim kesri (@) gibi ag yap1 parametreleri hesaplandi.
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3.4.4. Adsorpsiyon Deneyleri

Hazirlanan p(AMPTCl-co-AAc) hidrojellerinin tekstil boyalarinin
uzaklastirilmasinda kullaniminin incelenmesi amaci ile adsorpsiyon calismalar1 yapildi.
Tekstil boyar maddesi olarak RBO-3R ve RBB-R etken maddeleri secildi. Bu amagla
kiitleleri tartilan (0,06 g) kuru jeller derisimleri 25-250 mg/L araliginda degisen, 30 mL
RBB-R, RBO-3R ve RBB-R+RBO-3R boya ¢ozeltilerinde 20 °C’de 5 giin bekletildi. Bu
siire sonunda boyar madde cozeltilerinin denge derisimleri (C,); spektrofotometrik olarak
boyar maddelerin deiyonize suda onceden hazirlanan caligma grafikleri yardimi ile
belirlendi. RBB-R boyar maddesi i¢in Ay.x = 574 nm ve RBO-3R boyar maddesi igin Ay, =
491 nm olarak belirlendi. RBB-R+RBO-3R c¢ozeltisinde gerceklestirilen adsorpsiyon
sonrasi ¢Ozelti derisimleri ise her iki dalga boyu kullanilarak belirlendi. Adsorpsiyona

sicakligin etkisinin incelenmesi amaciyla ayni adsorpsiyon deneyleri 35 °C’de tekrarland.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

41. p(AMPTCl), p(AAc) ve p(AMPTCl-co-AAc) Hidrojellerinin
Karakterizasyonu

4.1.1. Spektroskopik Analiz

Sentezlenen p(AMPTCI), p(AAc) ve p(AMPTCl-co-AAc) hidrojellerinin yapilarinin
aydinlatilabilmesi ve olast baglanmalar1 aciklayabilmek amaci ile FT-IR spektrumlari
alarak Sekil 4.1.1.1-4.1.1.3’de sunulmustur.

Sekil 4.1.1.1’de MBA ile ¢apraz bagl p(AAc) hidrojelinin spektrumunda 1730 cm’
piki; karboksilik aside ait karakteristik —C=0 gerilme titresimini gostermektedir (Akkaya
ve ark., 2009). 2923 cm™! ve 2848 cm™’deki pikler; alifatik C-H gerilme titresimlerine aittir
(Samia ve ark., 2004; Solpan ve ark., 2003). 3429 cm’' bandi MBA yapisindaki NH bagi
simetrik gerilme titresimini ve p(AAc)’teki —OH gruplarin1 (Bayramoglu ve Arica, 2001),
1452 cm™"de goriilen pik ise MBA yapisindaki C-N diizlem ici egilmesini gdstermektedir.
1153 cm™"de goriilen pik ise -C-O egilme titresimlerine aittir (Solpan ve ark., 2003).
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Sekil.4.1.1.1. p(AAc) hidrojelinin FT-IR spektrumu.

Sekil 4.1.1.2°de  p(AMPTCl-co-AAc) hidrojelinin  ikinci bileseni olan
p(AMPTCI)’nin FT-IR spektrumu gésterilmistir. 3361 cm™ ve 3257 cm™de goriilen ¢ift
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band -NH, grubuna ait -NH bag1 simetrik gerilme titresimine aittir (Samia ve ark., 2004).
1552 cm ™" de gozlenen pik amid grubuna ait N-H egilme titresimleridir (Erdik, 1998, 5.99-
130; Bayramoglu ve Arica, 2001). 1479 cm™ ve 2948 cm™ pikleri; -NH," grubunu
gdstermektedir. 1638 cm™’de goriilen pik amid I pikidir. 1383 cm™’de goriilen pik —CHj
egilme ftitresimidir. 1266 cm ™’ de gozlenen pik C-H diizlem i¢i egilme titresimini

gostermektedir (Erdik, 1998, s.99-130).
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Sekil 4.1.1.2. p(AMPTCI) hidrojelinin FT-IR spektrumu.

Sekil 4.1.1.3’de MBA ile ¢apraz baglanmis p(AMPTCl-co-AAc) polimerine ait FT-
IR spektrumu gosterilmistir. Sekil 4.1.1.3°de 2900-3500 cm™ araliginda gozlenen genis
band; p(AAc) yapisindaki —OH gruplar1 ve p(AMPTCI) yapisindaki —-NH gruplarindan ileri
gelmektedir. Bandin genislemesi, bu gruplarin molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen
baglar1 olusmasi nedeniyledir. 1730 cm™ piki p(AAc) nin yapisindaki C=0 bagini (1.bant)
ayrica 1661 cm™ ve 1555 cm™ pikleri p(AMPTCl)’den ileri gelen amid II ve amid I
pikleridir (Erdik, 1998, 5.99-130; Solpan ve Kélge, 2005). 2940 cm™*de gozlenen pik ise
alifatik C-H gerilme titresimlerini gostermektedir (Samia ve ark., 2004). 1454 cm'l, 1487
cm™ ve 1555 cm™’de goriilen pikler p(AMPTCI) yapisindan gelen ve yapida —NH,"
grubunun varhigim gosteren piklerdir. 1395 cm™”de gériilen pik —CH, grubunun varligim

gosterirken 1265 cm™’deki pik ise —C-H diizlem ici egilme titresimini gdstermektedir
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(Erdik, 1998, s.99-130). Spektroskopik degerlendirmeler; AAc ve AMPTCI

monomerlerinden p(AMPTCl-co-AAc) kopolimerinin olustugunu desteklemektedir.

2 3465

4000 3000 2000 1500 1000 cmi! 400

Sekil 4.1.1.3. p(AMPTCl-co-AAc) hidrojelinin FT-IR spektrumu.

Bu bilgiler yardimiyla AMPTCI ve AAc monomerlerinin radikalik ortamda verdigi
polimerlesme tepkimesi sonucu capraz baghi kopolimerik p(AMPTCI-co-AAc)
hidrojellerinin olusumu i¢in asagidaki mekanizma Onerilebilir.

Sulu ortamda baslaticidan (APS) serbest radikallerin olusma basamagi;

(NHy), S,05 —— 2NH,” + S,057

S,057 5 2SO0~

SO4 * + H,O HSO4 + OH"

 —

HSO4 + HHO — H,SO, + OH-

seklindedir (Akovali, 1984).
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O
|

Olusan tiim radikaller R+ seklinde ve R;; — C — NH —CH, —-CH, —CH, grubunu

gostermek tizere; AMPTCI] ve AAc monomerlerinin MBA ile olusturduklar1 ¢apraz bagh

kopolimerik hidrojellerin sentez mekanizmasi su sekildedir;

H
| H
|
_ _ A, AMPTCL .
T + H.C = ClH —_—s E —CH: f|3 E CHz (|3
E; Ea Eq
| | |
(CH3}N 1 I:CH3:I3N+C1_ (CH=)sMTCl
f1
Eadilal ANPTCL Monomerils
T Onotn e radilcal
H H
| an |
Te + H2C=C|H —— B - CHy- C* - E CHz— e \\
| |
o= =0 =1
| | |
OH OH OH
Radikal Abc _ "
F— Monomerls

radical

Katyonik ve anyonik tiirdeki monomerler ile radikaller birleserek diizenli ya da

diizensiz kopolimerik yap1y1 olustururlar;

H H

| | i i
E CHz—(ljo R CHy— e E CH; - ¢ CHz-C E
|Rl + (|3 =0 |——" I|{1 (|3 =0
e | tn (CH3 31i|l+Cl o
n n n

p(AMPTCI-co-AAc) kopolimer zincirlerinin olusumu sirasinda MBA molekiilleri de
radikalik olarak monomerik radikallerle tepkimeye girerek capraz bagli kopolimerik

p(AMPTCIl-co-AAc) hidrojellerinin olusumu saglanir;
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H H
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R~ CH;~C—CHy—C» | o .
? | ? | + 0 C-C-N-C-N-C-C-Cs
T | [
R C=
) | © H o H o =
(CH3)N CT OH 0
Eadikcalilc polimer zincirt Eadikcalil I I - metilenbisaknl amid
H H
I |
E —~CH;-C-CHy-C - CHs CH, H H
I | | | |
E C=0 H-C- CH, - C—CHp—-C NN
| | | | |
(CHasM'Cl OH C=0 i C=0
| | |
H- N (CH3)s T Cl OH
|
CH;
|

<|j=o R C=0
1 1 H—':|3— CH, -(lz-CHg-!:/\/\/\
E CHz—tlj— CHz—tlj— CHa r|gH2 |H I|{
5 e-o
(CH3]|31\|TCI' J“JH

Capraz bagh plANWPTCl-co-4 Ac) kopolimen
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Sekil 4.1.1.4°de capraz bagli p(AMPTCl-co-AAc) ve ag yapili kopolimerik

hidrojellerinin olusumu sematize edilmistir.

AMPTCI O 'S —1 OO il O
| \ A A

A 00— —— O oot ool oo
MBA  — — — — — / 7/ v
|

Sekil 4.1.1.4. p(AMPTCl-co-AAc) ag yapili kopolimerik hidrojellerin olusumu.

Calismada; sentezlenen p(AMPTCI-co-AAc) hidrojellerine RBO-3R ve RBB-R
tekstil boyalarmin adsorpsiyonu c¢alisilmistir. Adsorpsiyon sonrasi hidrojel ve boya
molekiilleri arasindaki olasi etkilesimleri agiklayabilmek i¢in IR spektrumlari alinmistir.

Sekil 4.1.1.5°de RBO-3R tekstil boyar maddesine ait FT-IR spektrumu gosterilmistir.
1371 cm™ de gozlenen band —C(CHj), grubuna ait olan C-H diizlem ici egilmesini, 1235
cm™” deki pik ise C-H diizlem dis1 egilmesini ve 1000-700 cm™ deki bandlar ise; C-H
diizlem dis1 egilmesini gostermektedir (Kundakei ve ark., 2007, Ekici ve ark., 2003). C=0
bag1 gerilme titresimi; 1672 cm™*deki pik ile sinyallenmistir. 1592 cm™’de gozlenen pik
aromatik C=C gerilme titresimlerini gostermektedir (Solpan ve ark., 2002). 3270 cm™ ve
3410 cm™de gozlenen pikler N-H gerilme titresimini ve 1496 cm™ de gozlenen pik N-H
egilmesini gostermektedir (Erdik, 1998, 5.99-130). 1052 cm™, 1288 cm™ ve 1137 cm’
pikleri; yapida —SO; grubunun varligini isaret etmektedir (Kundakci ve ark., 2007; Ekici ve
ark., 2003). Buna gore RBO-3R tekstil boyasinin anyonik yapida oldugu anlasilmistir.
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Sekil 4.1.1.5. RBO-3R tekstil boyar maddesinin FT-IR spektrumu.

Sekil 4.1.1.6’da ise RBO-3R adsorpsiyonu sonucu p(AMPTCI-co-AAc) polimerinin

FT-IR spektrumu, p(AMPTCl-co-AAc) spektrumu ile karsilastirmali olarak sunulmustur.

hidroj

2
4000 3000 2000 1500 1000 cm’ 400

Sekil 4.1.1.6. __ ; p(AMPTCIl-co-AAc) hidrojeli, ---; p(AMPTCl-co-AAc)/RBO-3R

el-boya sisteminin FT-IR spektrumlarinin karsilagtirmali olarak gosterimi.
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Sekil 4.1.1.7’de RBB-R tekstil boyar maddesine ait FT-IR spektrumu ve Sekil
4.1.1.8’de RBB-R ile etkilestirilen p(AMPTCl-co-AAc)’nin spektrumu p(AMPTCl-co-

AAc) spektrumu ile karsilastirmali olarak gosterilmistir.
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Sekil 4.1.1.7. RBB-R tekstil boyar maddesinin FT-IR spektrumu.

Sekil 4.1.1.7°den 1047 cm™ de goriilen bant -SO, gerilme titresimini gdsteren
karakteristik banttir (Kundakci ve ark., 2007, Ekici ve ark., 2003). 1129 cm’! ve 1305 cm’
de gozlenen pikler; —SO; simetrik gerilmesini gostermektedir (Tabak A., 2009). 1332 cm’
! de gozlenen ¢ift band —C(CHs), grubuna ait olan C-H diizlem ici egilmesini, 1222 cm™
deki pik ise C-H diizlem dis1 egilmesini gostermektedir. Yine 2926 cm™’de goriilen cift
bant; CH, gerilme titresimini ve 1472 cm ™’ de gozlenen pik ise C-N diizlem i¢i egilmesini
gostermektedir. (Ekici ve ark., 2003; Samia ve ark., 2004). 1653 cm " de C=0 gerilme
titresimi  gozlenmektedir. 3226 cm™ ve 3434 cmde gozlenen pikler N-H gerilme
titresimini gostermektedir (Erdik, 1998, 5.99-130). 1550 cm™’de gozlenen pik aromatik
C=C gerilme titresimini ve 1000-700 cm™ deki bandlar ise; C-H diizlem dist egilmesini
gostermektedir (Solpan ve ark., 2002).
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Sekil 4.1.1.8.  ; p(AMPTCI-co-AAc) hidrojeli, ---; p(AMPTCl-co-AAc)/RBB-R

hidrojel-boya sisteminin FT-IR spektrumlarinin karsilagtirmali olarak gosterimi.

Sekil 4.1.1.6 ve 4.1.1.8’deki FT-IR spektrumlarina bakildiginda; p(AMPTCl-co-
AAc) kopolimerindeki —NH4* grubunu gosteren 1454 cm™, 1487 cm™ ve 1555 cm™
piklerinin ve boyalardaki —SOs3 gruplarin1 gosteren 1052 cm™, 1288 cm™ 1137 cm’
piklerinin adsorpsiyon sonrasi polimer spektrumunda kayboldugu goriilmektedir. Bu
degisim; polimer yapisindaki katyonik gruplar ile boyalarin yapisindaki anyonik
ozellikteki gruplarin etkilesmesi sonucu adsorpsiyonun gerceklestiginin gostermektedir.
Adsorpsiyon sonrast polimerlerin renklerindeki degisim de p(AMPTCl-co-AAc)
hidrojellerinin bu boyar maddeleri ¢ok iyi absorpladigini gostermistir (Sekil 4.2.2.4).

Hazirlanan kopolimerik p(AMPTCI-co-AAc) hidrojelleri ile anyonik ozellikteki
RBO-3R ve RBB-R boyar madde molekiilleri arasindaki olasi etkilesim Sekil 4.1.1.9°da

sematize edilmistir.

retnazol

remazol | g0 = i g )
il Qa3 boya

boya

Sekil 4.1.1.9. p(AMPTCl-co-AAc) polimeri ile boyar madde molekiilleri arasindaki olasi

etkilesim mekanizmasi.

56



BOLUM-4 ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA GAMZE GUNTEKIN

4.2. Sisme Calismalar

Hazirlanan p(AMPTCI), p(AAc) ve p(AMPTCl-co-AAc) hidrojellerin en biiyiik
sisme degeri (% Sq), denge sivi igerigi ( % DSI ), sisme hiz sabiti (k) gibi sisme kinetigi
parametreleri ve ag yap1 parametresi (k), difiizyon iisteli (n) ve difiizyon katsayis1 (D) gibi
difiizyon parametrelerinin bulunmasi1 amaciyla deiyonize su i¢inde dinamik sisme
calismalant yapilmistir. p(AMPTCI) hidrojeli ile suda yapilan sisme caligmalart sonucu;
hidrojelin daha denge sisme degerine ulasilamadan parcalandigi, p(AMPTCl-co-AAc) ve
p(AAc) hidrojelinde ise boyle bir durumla karsilasiimadigi gozlenmistir. AMPTCI
monomerleri yaninda AAc monomerleri polimerlestirilerek mekanik dayanimi p(AMPTCI)
hidrojellerine gore daha yiiksek p(AMPTCl-co-AAc) hidrojellerinin  hazirlanmasi
saglanmistir. p(AMPTCI), p(AAc) ve p(AMPTCl-co-AAc) hidrojellerinin kuru ve
deiyonize suda sismis haldeki fotograflar1 Sekil 4.2’de gosterilmistir.

(a) Kuru p(AAc) (b)Kuru p(AMPTCI) (c)Kuru p(AMPTCl-co-AAc)

(d) Sismis p(AAc) (e)Sismis p(AMPTCI) (H)Sismis p(AMPTCl-co-AAc)

Sekil 4.2. Sentezlenen hidrojellerin kuru ve sismis haldeki goriintiileri.
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4.2.1. Denge Sisme Calismalari

Sentezlenen p(AMPTCIl), p(AAc) ve p(AMPTCl-co-AAc) polimerlerinin sisme
davranigina ortam pH’nin etkisinin arastirilmasi amaci ile pH’1 3-9 araliginda degisen
tampon ¢ozeltilerde denge sisme deneyleri yapilmistir. pH” 3, 4 ve 5 olan ¢ozeltiler icin

asetat tamponu ve pH’1 6, 7, 8 ve 9 olan c¢ozeltiler i¢in fosfat tamponundan yararlanilmistir.

Hidrojellerin %S, degerleri;

"2 Mo 100

%5, =

2,

esitligine gore hesaplanmistir. pH degerlerine karsilik %Sy degerleri grafige gecirilmis ve

Sekil 4.2.1.1.”de sunulmustur. Yine %S4 degerleri Cizelge 4.2.1°de verilmistir.

1.600
1.400 -
1200 - 4
1.000 -

%Sd
o
S
S

600 r = m p{AMPTCl-co-A4cC)

400 ¢ ] & plAMPTCL)
] u pladc)

200

2 4 6 8 10
pH
Sekil 4.2.1.1. p(AMPTCIl-co-AAc) hidrojelinin asetat ve fosfat tampon ¢ozeltilerdeki sisme

davranisi.

Hidrojellerin sisme davranisina ortamin iyonik siddetinin etkisinin incelenmesi
amaciyla ayni1 denge sisme deneyleri; iyonik siddeti sabit tutulan (I=0,1 M) pH=3-9
araligindaki tampon c¢ozeltilerde yapilmis ve olusturulan %S4-pH grafikleri Sekil
4.2.1.2°de gosterilmistir.
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900
800 - A A
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Sekil 4.2.1.2. Hidrojellerin sisme davranisina ortamin iyonik siddetinin etkisi.

Cizelge 4.2.1. p(AMPTCI), p(AAc) ve p(AMPTCl-co-AAc) hidrojellerin farkli pH

cozeltilerindeki %S4 degerleri

0S4
Tampon Cozelti (I=0) Iyonik Siddet Etkisi (1=0,1M)
pH p(é‘(ﬁfc(;l' p(AMPTCl)  p(AAc) E(E‘_‘[&E}‘C" p(AMPTCl)  p(AAc)
3 753 1353 171 476 794 106
4 571 1229 196 418 818 158
5 335 924 567 306 759 480
6 288 735 642 300 753 575
7 294 718 778 394 688 780
8 359 729 857 400 712 740
9 400 759 780 341 735 686

Sekil 4.2.1.1°deki denge sisme egrilerinden ve Cizelge 4.2.1°deki %S4 degerlerinden
p(AMPTCI) hidrojelinin pH=3.0 olan asetat tamponu ¢ozeltisinde en fazla sisme gosterdigi
anlagilmaktadir. Bu durum yapisinda amonyum iyonu (-NH;") bulunduran p(AMPTCI)
hidrojeli ile hidronyum iyonlar1 arasinda olusan elektrostatik itmeler nedeniyle ortaya

¢ikmaktadir. Elektrostatik itmeler aymi zamanda jel igerisindeki pozitif yiikli -NH,"

59



BOLUM-4 ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA GAMZE GUNTEKIN

gruplart arasinda da gerceklesmektedir. Itmeler sonucu jel yapisina daha fazla coziicii
molekiilii girerek hidrojelin daha fazla sismesine neden olmaktadir. pH’in artmasi ile
ortamda artan hidroksil iyonlari; katyonik yapidaki amonyum iyonlar1 ile etkileserek
elektrostatik itme kuvvetlerinin azalmasina ve buna bagl olarak da jelin daha az sismesine
neden olmaktadir (Bostan ve ark., 2007; Jumaa ve ark., 2002; Liu ve ark., 2001). pH
duyarli denge sisme caligmalar1 sonucu p(AAc) hidrojeli i¢in tipik pH duyarli sisme egrisi
elde edilmistir (Sekil 4.2.1.1). pH=5 degerinden sonra hidrojelin sismesinin arttig1
goriilmektedir. pKa=5.0-5.5 olan p(AAc) hidrojeli bu pH aralifindan sonraki pH
degerlerinde yapisindaki karboksil gruplart iyonlasir (Camp ve ark., 2009). Yiiksek pH
degerlerinde —COOH gruplari —COO" haline doniisiir ve ortamda cok sayida bulunan
hidroksil iyonlar1 ile olusan elektrostatik itmeler sonucu jel yapist genisler ve hidrojel daha
cok siser (Rasool ve ark., 2010; Wang ve ark., 2010). Yine Sekil 4.2.1.1’de p(AMPTCl-co-
AAc) hidrojelinin sisme egrisinin daha ¢ok p(AMPTCI) hidrojelinin sisme egrisine
benzedigi ve p(AAc) polimerinin sisme davranigini fazla gostermedigi anlasilmistir. Bunun
yan1 sira p(AMPTCI-co-AAc) hidrojelinin %S4 degerleri; p(AMPTCI) ve p(AAc)
hidrojellerinin %S4 degerlerinden daha diisiiktiir. Bu durum; p(AMPTCI-co-AAc) hidrojel
yapisinda bulunan AMPTCI ve AAc birimleri arasindaki etkilesimler nedeniyledir.
AMPTCI yapisindaki amonyum gruplari ile AAc yapisindaki karboksilat gruplari arasinda
olusan elektrostatik cekim denge sisme degerlerinin daha diisik bulunmasina neden
olmustur (Liu ve ark., 2009).

Sekil 4.2.1.2°de p(AMPTCI), p(AAc) ve p(AMPTCl-co-AAc) hidrojellerinin sisme
davranigina ortamin iyonik siddeti etkisi gosterilmistir. Ortamin iyonik siddetinin
saglanmasi ve sabitlenmesinde NaCl (0,1 mol dm'3) kullanilmigtir. p(AMPTCl-co-AAc),
p(AMPTCI) ve p(AAc) ve hidrojellerinin denge sisme degerleri NaCl iceren ortamda daha
diisiik bulunmustur. Ortamdaki Na* iyonlar1 yiiksek pH degerlerinde iyonlasan karboksilat
anyonlar1 ile, CI' iyonlar1 ise amonyum iyonlar1 ile etkileserek hidrojelin sisme
davranisindan sorumlu gruplari, tuz icermeyen ¢ozelti ortamina gore, etkisiz hale getirmis
ve dolayist ile %S4 degerleri daha diisiik bulunmustur.

p(AMPTCIl-co-AAc) hidrojelinin NaCl iceren ortamdaki sisme egrisinin (Sekil
4.2.1.2) NaCl icermeyen ortamdaki sisme egrisine (Sekil 4.2.1.1) pH=3-7 araliginda
uydugu, pH=8-9 ortaminda ise degisim gosterdigi goriilmektedir. Baska bir deyisle; Sekil
4.2.1.2’de pH=8-9 ortaminda %S4 degerlerinde az da olsa bir diisiis gozlenmistir. pH=8-9
ortaminda amonyum iyonlar1 ile hidroksil iyonlarinin yam sira klor iyonlar1 da etkileserek

sisme degerlerinin daha diisiik ¢cikmasina neden olmustur. Bunun yani sira; p(AMPTCI-
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co-AAc) hidrojeli yapisindaki karboksilat anyonlarin yiiksek pH degerlerinde neden
oldugu yiiksek sisme degeri; pH’in artmas: ile hidrojel icindeki ve disindaki ozmotik
basin¢g dengesinin saglanabilmesi icin diiser. Yine; NaCl iceren ortamda yiiksek pH
degerlerinde ortamdaki —OH™ yaninda CI” iyonlarinin da bulunmasit %S4 degerlerindeki
dististi hizlandirmistir. Sonug¢ olarak; p(AMPTCl-co-AAc) hidrojelinin polielektrolit
ozelliginin baska bir deyisle, hem p(AMPTCl) hem de p(AAc) hidrojellerinin sisme
davramslariin her ikisini de NaCl (0,1 mol dm™) iceren ortamda gosterdikleri
gozlenmistir.

p(AMPTCl-co-AAc) hidrojellerinin pH duyarli davramislarint daha genis pH
araliginda izleyebilmek amaci ile HCI (0,1 mol dm™ ) ve NaOH (0,1 mol dm™ ) cozeltileri
kullanilarak pH=1-13 araligindaki c¢o6zeltiler hazirlanmis ve elde edilen denge sisme

degerleri pH degerlerine kars1 grafige gecirilerek Sekil 4.2.1.3’de sunulmustur.

700

600 |- "

500 |-

400 =

%Sd

300 .
200

100

0

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Sekil 4.2.1.3. p(AMPTCl-co-AAc) hidrojellerinin HCI-NaOH c¢ozeltilerindeki (pH=1-13)

sisme davranisi.

Sekil 4.2.1.3’den p(AMPTCI-co-AAc) hidrojellerinin HCI-NaOH c¢ozeltilerindeki
denge sisme degerleri; asetat ve fosfat tamponu ¢ozeltilerindeki denge sisme degerleri ile
karsilastinlldiginda (Sekil 4.2.1.1) daha diisiik oldugu buna karsin sisme davranisinin

benzer oldugu goriilmektedir.
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4.2.2. Dinamik Sisme Calismalari

Capraz bagli, ag yapili polimerler uygun c¢oziici ortamina konulduklarinda
coziinmezler, ¢Oziiciiniin yapiya girmesiyle sismeye baslarlar. Belirli bir siire sonunda
¢oOziiciiniin jele girme hizi ve jelden salim hizi birbirine esit olur. Bu durum, en biiyiik
sisme degerine ulasildigr denge durumudur.

p(AMPTCl-co-AAc) hidrojellerinin deiyonize su ve 250 mg L" derisimlerindeki
RBB-R, RBO-3R ve RBB-R+RBO-3R boya c¢ozeltilerinde yapilan kinetik sisme

caligmalar1 sonucu kiitlece sisme degerleri (%S);

F?E:, _m::'

Yo' = x100

esitligine gore hesaplanmistir. %S-t grafikleri ¢izilerek Sekil 4.2.2.1°de gosterilmigtir.

600
SOO [ o ! a @ [ [ 2 -
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Sekil 4.2.2.1. p(AMPTCl-co-AAc) hidrojellerinin deiyonize su

olusturulan %S- t grafigi.

t/dk

ve boya c¢ozeltileri i¢in

Maksimum sisme degeri (Smax) ve sisme hiz sabitinin (k) belirlenebilmesi amaciyla;

L A+ B
S

esitligine gore t/S - t grafikleri cizilmis ve Sekil 4.2.2.2°’de gosterilmistir. Esitlikte A;
1/Smak2.k$’yi; B ise 1/Snmak’1 gostermektedir.
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¢ Deiyonize Su
. EBEB-E
-, RBO-ZE
-, EBO-3E+EBE-E

0 50 100 150 200 250
t/dk

Sekil 4.2.2.2. p(AMPTCl-co-AAc) hidrojellerinin deiyonize su ve boya cozeltileri

icin olusturulan t/S-t grafikleri.

Sekil 4.2.2.2’deki dogrularin egiminden hesaplanan S, ve kesiminden hesaplanan
kg degerleri Cizelge 4.2.2’de sunulmustur.

Hazirlanan hidrojelin damitik su ve tekstil boyar etken maddelerindeki sisme
denemeleri sonucunda difiizyon parametrelerinin bulunmasi amaciyla;
InF = Ink + n Int
esitligine gore InF-Int grafikleri c¢izilmis ve Sekil 4.2.2.3’de gosterilmistir. Sekil
4.2.2.3’deki dogrularin egim ve kesiminden hesaplanan n ve k degerleri ile
k=4(D/na’)"

esitliginden hesaplanan diftizyon katsayis1 (D) degerleri Cizelge 4.2.2°de sunulmustur.

63



BOLUM-4 ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA GAMZE GUNTEKIN

¢ Deiyonize Su

«; EBE-E

-, RBO-ZE

-, EBO-3E+EBE-E

6
Int

Sekil 4.2.2.3. p(AMPTCl-co-AAc) hidrojellerinin deiyonize su

olusturulan InF-Int grafigi.

ve boya c¢ozeltileri igin

Sentezlenen capraz baglh hidrojellerin kuru hali,

cozeltilerindeki sismis halleri Sekil 4.2.2.4’de gosterilmistir.

deiyonize suda ve boya

RBO-3R+RBB-F

Sekil 4.2.2.4. p(AMPTCI-co-AAc) hidrojelinin kuru, deiyonize su ve tekstil boyar

maddeleri ¢ozeltilerindeki sismis goriintimleri.
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Cizelge 4.2.2. p(AMPTCl-co-AAc) hidrojellerinin damitik su ve boya cozeltilerindeki

sisme kinetigi ve diflizyon parametreleri

Coziicii tq %Sa  %DSI Smak kx10° kx10° n Dx10~
(dk) kg gu) () (cm’s™)
Deiyonize Su 180 500 8333 573 7,56 11,2 0,50 1,75
RBO-3R 180 500 8333 5,78 6,81 10,3 0,50 1,44
RBB-R 180 476 82,64 548 7,28 9,8 0,52 1,75
RBO-3R+RBBR 180 433 8125 5,06 7,27 10,0 0,50 1,33

Sentezlenen capraz bagli p(AMPTCl-co-AAc) hidrojelinin Sekil 4.2.2.1°de verilen
sisme grafiklerine bakilarak hidrojelin deiyonize su ve boyar madde cozeltilerindeki %S
degerlerinin baslangicta biiyiik bir hizla arttig1 ve daha sonra yavaslayarak sabit bir denge
degerine ulastig1 goriilmektedir. Bu deger, denge sisme de8eri (%S4) olarak
tanimlanmaktadir. Cizelge 4.2.2°den hidrojelin deiyonize su, RBO-3R ve RBB-R
cozeltilerindeki %S, degerlerinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir. Bu durum su sever
gruplar iceren p(AMPTCI-co-AAc) hidrojelinin sulu ortamda su molekiilleri yani sira
RBO-3R ve RBB-R boyar madde molekiillerini de tercih ettigini gostermektedir. Bunun
nedeni ise; p(AMPTCl-co-AAc) hidrojelindeki iyonik -NH4" gruplarimin, -SO5™ gruplari
iceren RBO-3R ve RBB-R molekiilleri ile etkilesimde olma egiliminin yiiksek olmasindan
kaynaklanmaktadir. Yine hidrojelin RBO-3R+RBB-R boya c¢ozeltisindeki sisme
degerlerinin, su ve RBO-3R ve RBB-R ¢ozeltilerindeki sisme degerlerine gore daha diisiik
oldugu goriilmektedir. Bu nedenle; RBO-3R ve RBB-R boya molekiillerinin hidrojel ile
yarigsmalr olarak etkilesime girdigi sOylenebilir. Ayrica RBB-R molekiilleri RBO-3R
molekiillerine gore daha biiyiik yapida olduklar1 i¢in RBB-R i¢in bulunan %S, degerleri;
RBO-3R-hidrojel sisteminin denge sisme degerlerinden biraz daha diisiik bulunmustur.

Hidrojelin damitik su, RBO-3R ve RBO-3R+RBB-R tekstil boyar etken
maddelerinde n degerlerinin 0,5<n<1 siralamasina uydugu goriilmektedir. Buna gore sozil
edilen hidrojellerdeki difiizyon tipinin Fick tipi olmayan difiizyon tiiriine uydugu
anlasilmistir. Bagka bir deyisle; ¢oziiciiniin jele difiizlenme hizi ile jel icindeki durulma

hiz1 ayn1 anda etkindir ve denge sisme degerine kisa siirede ulagilmistir.
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4.3. Ag Yap1 Parametrelerinin Hesaplanmasi

Hazirlanan p(AMPTCl-co-AAc) hidrojellerinin deiyonize su icerisindeki denge
sisme degerlerinden yararlanilarak capraz baglar arasi ortalama mol kiitlesi (M_C),

polimer-¢oziicii etkilesim parametresi (y), sismis haldeki jelin hacim kesri (@), capraz
baglar arasinda tekrarlanan birim sayis1 (U), gozenek biiyiikligli (¢), capraz bag

yogunlugu (q) gibi ag yap1 parametreleri hesaplanarak Cizelge 4.3’de verilmistir.

M _  ag yapt parametresinin hesaplanabilmesi amaciyla hidrojellerin farkhi

c

sicakliklardaki denge sisme degerlerinden yararlanilarak @ degerleri hesaplanmis ve

sicaklik degerlerine karsi grafige gecirilerek Sekil 4.3’de sunulmustur. Sekil 4.3’deki

dogrunun egiminden yararlanilarak M_L degerleri hesaplanmustir.

0.18
0.16 -
=
L 2
0.14
<
0,12 -
y=-0,0017x + 0,6822
R® = 10,9898
0.1 ‘
290 300 310 320 330
T/K

Sekil 4.3. Sismis haldeki hidrojelin hacim kesrinin sicaklikla degisimi.

Cizelge 4.3. p(AMPTCIl-co-AAc) hidrojelinin ag yap1 parametreleri ve sicaklikla degisimi

Skl g U x M, g0 %S, 3
298 0178 57 0521 795 17 390 52
308 0161 77 0520 10755 12 440 62
38 0148 100 0519 13907 10 485 73
328 0126 158 0516 21992 6 585 97
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Polimer-¢oziicii ag yap1 parametresinin p(AMPTCl-co-AAc)-su sistemi icin yaklagik
0,52 oldugu ve sicaklik artist ile fazla degismedigi Cizelge 4.3’den goriilmektedir. Dort

farkli sicaklikta hesaplanan ¢apraz baglar arasi ortalama mol kiitlesi (M_C) degerlerinin

sicakligin yiikselmesi ile arttigi gozlenmistir. Sicakligin artmasiyla sismis jeldeki polimer
zincirleri makromolekiiler olarak gevsemekte ve sonucta jeldeki gozenekler biiyiiyerek

yaprya daha fazla su molekiillerinin girisini kolaylastirmaktadir (Kaith ve ark., 2009). Bu
durum M_C degerlerinin artmasina neden olmaktadir. Capraz baglar arasi ortalama mol

kiitlesinin artmasi ile capraz baglar arasinda tekrarlanan birim sayis1 (U) ve buna bagh

olarak da gozenek biiyiikliigii (¢ ) artacaktir. Capraz bag yogunlugu (q) degerleri yiiksek

sicaklikta hidrojelin ¢ok sismesi nedeniyle daha kiigiik bulunmustur.

4.4. p(AMPTCl-co-AAc) Hidrojellerine Boyar Madde Absorpsiyonu

Hazirlanan p(AMPTCI-co-AAc) hidrojellerinin bazi su kirleticilerin sulu ortamdan
uzaklastirilmas1 c¢alismalarindaki kullanimi  arastirnllmistir. Bu amacla tekstil boya
fabrikalariin atik sularinda bulunan ve remazol boyalar olan RBO-3R ve RBB-R’nin sulu
ortamlardan absorpsiyonu farkli sicakliklarda c¢alisilarak, absorpsiyon izotermleri
olusturulmus ve absorpsiyon parametreleri hesaplanmistir. Absorpsiyon c¢alismalari
boyalarin tekli ve ikili olarak bulunduklari ortamlardan calisilarak absorpsiyon yarigmali
olarak izlenmeye caligiimistir.

Bu amagla 25-250 mg L' derisim araliginda hazirlanan RBO-3R ve RBB-R+RBO-
3R ¢ozeltilerinde p(AMPTCl-co-AAc) hidrojelleri 20£1°C’de 5 giin bekletilmis ve ¢cozelti
denge derisimleri spektrofotometrik olarak belirlenmistir.

p(AMPTCl-co-AAc) hidrojellerinin RBB-R+RBO-3R  boyar madde karigimi
cozeltilerinde bekletildikten sonraki ¢ozelti denge derisimleri Lambert-Beer Yasasina gore
sogurumlarin toplanabilirlik 6zelliginden yararlanarak belirlenmistir. Ikili tiir iceren bir
cozeltiden her bir tiiriin derisimi;

Au="'€ubCi+°€5bC,

Ap="€1bC +€1ubC,
esitlikleri yardimiyla hesaplanabilmektedir. Esitlikte A;; I. bilesenin maksimum sogurum
yaptig1 dalga boyu, Ay; II. bilesenin maksimum sogurum yaptig1 dalga boyudur. €. her iki
dalga boyundaki molar sogurum katsayilarini ve Aj; her iki tiirli igceren c¢ozeltilerin
sogurumlart gostermektedir. A, degerleri spektrofotometrik yoldan olgiilerek I. bilesenin

derisimi C; ve II. bilesenin derisimi C, hesaplanir (Yildiz, 1997, s.55-57; Erdik, 1998,
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s.12-14). Adsorpsiyon calismalarinda kullanilan RBO-3R ve RBB-R tekstil boyar
maddelerinin deiyonize su ile hazirlanan ¢o6zeltilerinin maksimum sogurum yaptiklari
dalga boylar sirasiyla; 491nm ve 574 nm ve RBB-R+RBO-3R boyar madde karigimi
coOzeltisinin maksimum sogurum yaptig1 dalga boyu ise RBO-3R ve RBB-R 495 nm olarak
Olciilmustiir.

p(AMPTCIl-co-AAc) hidrojellerine adsorplanan RBO-3R miktarlar (Q);

(Cy -0, )
=—>x

e

£ "

esitligi ile hesaplanarak C, degerlerine karsi grafige gecirilmis ve Sekil 4.4.1°te
gosterilmistir. Aynt RBO-3R absorpsiyonu deneyleri 35+1 °C’de yapilarak olusturulan
adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.4.2°de sunulmustur.

RBB-R boyar maddesi absorpsiyonu i¢in de Sekil 4.4.3 ve Sekil 4.4.4

olusturulmustur.

140

120 - 1 4

100 |
o

O 80 [

60 |-
¢ B EBO-ZR
40 [ ’

m EBO-3E+EEB-E

= 20°C

0 5 10 15 20
Ce

Sekil 4.4.1. RBO-3R absorpsiyonu izotermlerine ortam etkisinin incelenmesi.
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Sekil 4.4.2. RBO-3R absorpsiyonu izotermlerine sicaklik etkisinin incelenmesi.
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Sekil 4.4.3. RBB-R absorpsiyonu izotermlerine ortam etkisinin incelenmesi.
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Sekil 4.4.4. RBB-R absorpsiyonu izotermlerine sicaklik etkisinin incelenmesi.

Sekil 4.4.1 ve Sekil 4.4.2°den p(AMPTCl-co-AAc) hidrojellerine RBO-3R
adsorpsiyonunun 20 °C ve 35 °C’de Giles adsorpsiyon simflandirmasma gore L
(Langmuir) tipine uygun oldugu goriilmektedir (Uziim ve Karadag, 2005). Bu izoterm
tipinde; c¢oziicli-¢oziinen adsorpsiyon yarisinda adsorplayici; daha ¢ok c¢oziinen
molekiillerini tercih etmektedir. Yine Sekil 4.4.3. ve Sekil 4.4.4’deki RBB-R adsorpsiyonu
izotermlerinin de L tipine uydugu goriilmektedir.

Adsorpsiyon c¢alismalarinda ortamin pH’1, sicakligi, adsorplayici kiitlesi gibi
degiskenlerin adsorpsiyonu etkiledigi bilinmektedir (Solpan ve ark., 2007). Bu calismada
p(AMPTCl-co-AAc) hidrojellerine RBO-3R ve RBB-R boyar maddelerinin
adsorpsiyonuna sicaklik etkisi Sekil 4.4.2. ve Sekil 4.4.4’te gosterilmistir. Sekil 4.4.1 ve
Sekil 4.4.2 karsilastinldiginda  sicakhigm 35 °C’ye cikarlmasi ile RBO-3R
adsorpsiyonunun arttigr gozlenmektedir. Bu sicaklik artistnin RBB-R adsorpsiyonu
tizerinde daha da etkili oldugu Sekil 4.4.3 ve Sekil 4.4.4’den anlasilmaktadir.

RBO-3R uzaklastirllmasinin sadece RBO-3R iceren c¢ozeltilerden degil aym
zamanda RBO-3R+ RBB-R ikili ortaminda da onemli olciide gerceklestigi Sekil 4.4.1 ve
Sekil 4.4.2’den goriilmektedir. RBO-3R boyar maddesinin RBO-3R+ RBB-R c¢ozelti
ortamindan uzaklastirilmasinda sicaklik artisinin Q degerlerini azalttigi (Sekil 4.4.2), ve
RBB-R boyar maddesinin uzaklastirilmasinda ise sicaklik artisinin adsorplanan madde

miktarlarini fazla degistirmedigi belirlenmistir (Sekil 4.4.4).
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Sekil 4.4.1- Sekil 4.4.4’deki adsorpsiyon izotermlerine Freundlich esitligi;
InQ.=InKy + 1/n InCe
uygulanarak Sekil 4.4.5- Sekil 4.4.8’deki dogrusallagtirilmis grafikler elde edilmistir.

5
8 4
=
3 B EEO-ZR
s EBO-3E+EBE-E
2
0 1 2 3

InCe

Sekil 4.4.5. RBO-3R absorpsiyonu i¢in InQ.-InC, grafikleri (20 °C).

B EBO-ZR

s EBO-3E+EEE-E

0 0,5 1 1,5 2 In Ce 2,5

Sekil 4.4.6. RBO-3R absorpsiyonu i¢in InQ.-InC, grafikleri (35 °C).
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Sekil 4.4.7. RBB-R absorpsiyonu i¢in InQ,-InC, grafikleri (20 °C).
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-2 -1 0 1 2
In Ce

Sekil 4.4.8. RBB-R absorpsiyonu i¢in InQ.-InC, grafikleri (35 °C).

Sekil 4.4.5-Sekil 4.4.8’deki InQ,.InCe grafiklerinin egiminden adsorpsiyon siddeti, n ve

kesiminden ise adsorpsiyon sigasi, Ky degerleri hesaplanarak Cizelge 4.4.1’de verilmistir.
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Cizelge 4.4.1. RBO-3R ve RBB-R absorpsiyonu i¢in hesaplanan Freundlich parametreleri

Sicakhk Boya n K¢ % Ads R>
°Cc mg dm” mg g’
RBO-3R 1,28 12,32 94,6 0,84
20
& RBO-3R+ RBB-R 1,09 8.43 92,3 0.99
)
2 RBO-3R 1,13 23,80 97,4 0,97
%1 35
RBO-3R+ RBB-R 1,03 12,92 96,0 0,97
RBB-R 0,80 3,57 93,7 0,97
20
z RBO-3R+ RBB-R 1,04 8,13 93,0 0,98
> RBB-R 1,96 59,04 98,5 0,99
35
RBO-3R+ RBB-R 1,71 57,78 98,5 0,98

p(AMPTCI-co-AAc) kopolimerik hidrojellerin calisilan boyar maddeleri %90’ indan
fazlasim uzaklastirdigi %Ads degerlerinden anlasilmaktadir. Freundlich esitligindeki
adsorpsiyon siddetini gosteren 1/n degerleri 1’e ne kadar yakin degerler alirsa adsorpsiyon
derecesinin calisilan ¢ozelti derisimi ile dogrusal degisimi o kadar orantili olmaktadir
(Gimbert ve ark., 2007; Bayrak ve ark., 2005; Sanchez ve ark., 1999). Cizelge 4.4.1°deki n
degerlerinin bu degerlendirmeyi sagladig goriilmektedir. Bu durum Sekil 4.4.1-Sekil
4.4.4°deki  adsorpsiyon izotermlerinin  calistlan  derisim  araliginda  dengeye
ulasamadigindan da anlagilmaktadir.

Tekstil boyar madde molekiillerinin hidrojellere adsorpsiyonunun sicaklik ile arttigi
adsorpsiyon sigasi (Ky) ve %Ads degerlerindeki genel artistan goriilmektedir. Ayrica
hidrojellere absorplanan RBO-3R molekiilleri miktarinin ikili boya ¢ozeltisi ortamindan
calisildiginda yarigsma nedeniyle genellikle daha az oldugu bulunmustur.

Langmuir izoterminin dogrusallastirilmis esitliklerinden biri olan Klotz esitligi

(Langmuir II esitligi);
) i ! )
= 5 + [/ ). =
{ g mon K L & mon ¢

olarak verilmektedir (Uziim ve Karadag 2005). Esitlige gore 1/Q.-1/C, degerleri grafige
gecirilmis ve Sekil 4.4.9-4.4.12’de gOsterilmistir.
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m EEO-3E

m EBO-3E+EEEB-E

0 0,2 04 0,6 0,8
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Sekil 4.4.9. RBO-3R absorpsiyonu i¢in olugturulan 1/Q.-1/C. grafikleri (20 °C).
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Sekil 4.4.10. RBO-3R absorpsiyonu i¢in olusturulan 1/Q.-1/C. grafikleri (35 °C).
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Sekil 4.4.11. RBB-R absorpsiyonu i¢in olusturulan 1/Q.-1/C. grafikleri (20 °C).
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Sekil 4.4.12. RBB-R adsorpsiyonu i¢in olusturulan 1/Q.-1/C. grafikleri (35 °C ).

Sekil 4.4.9 — 4.4.12°deki grafiklerin kesiminden tek tabaka kapasitesi (Qon) Ve

egiminden adsorpsiyon denge sabiti (K;) hesaplanarak Cizelge 4.4.2°de sunulmustur.
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Cizelge 4.4.2. Farkli sicakliklarda Klotz esitligine gore hesaplanan absorpsiyon ve

absorpsiyon termodinamigi parametreleri

Sicaklik Boya Quon K., 0 uwxl0® %Ads AG AH AS R’
°c mgg'  dm’/mol gmg’ kJ/mol kJ/mol  J/mol K
20 RBO-3R 175 0,069 0,67 5,7 94,6 6,5 -36,7 -147 0,89
RBO-3R+
RBB.R 370 0,023 031 2,7 92,3 9,2 32,7 -142 0,99
RBO-3R | 2000 0,011 0,06 0,5 974 11,5 -36,7 -156 0,98
35
RBO-3R+
RBB.R 345 0,032 0,35 2,9 96,0 88 32,7 -134 0,97
20 RBB-R 122 0,035 0,96 8,2 937 8,1 77,8 293 0,98
RBO-3R+
RBB.R 500 0,017 0,23 2,0 930 99 -84,5 322 0,99
RBB-R 104 1,62 0,95 9,6 98,5 1,3 77,8 257 0,96
35
RBO-3R+
RBB.R 175 191 0,63 5,7 98,5 1,2 -84,5 278 0,99

%Ads degerlerinden p(AMPTCIl-co-AAc) hidrojellerinin  ¢aligilan  derisim
araligindaki cozeltilerde bulunan her iki tekstil boyar madde molekiillerinin %90’dan
fazlasin adsorpladig: goriilmektedir. Tek tabaka kapasitesinin RBO-3R boyar maddesi i¢in
35 °C’de en yiikksek degere ulastig1 ve yine ayni sicaklikta RBB-R boyar maddesi icin en
diisiik degeri aldig1 goriilmektedir. Baglanma merkezi biiyiikliigii («) degerlerinden; 35 °C
sicaklikta RBB-R boyar maddesinin p(AMPTCI-co-AAc) hidrojellerine tek tabaka olarak
adsorpsiyonunun en az oldugu belirlenmistir. Cozelti ortaminda daha diizensiz olan boyar
madde molekiilleri adsorpsiyon sirasinda hidrojelin yiizeyine tutunarak daha diizenli hale
geldiginden dolayi; p(AMPTCI-co-AAc) hidrojellerine boyar madde adsorpsiyonu
sonucunda elde edilen adsorpsiyon entropisi AS degerleri eksi isaretli bulunmustur. AH
degerlerinden absorpsiyonun kimyasal nitelikte oldugu sdylenebilir (AH>20 kJ mol ™). Ote
yandan aslinda kendiliginden gerceklestigi belirlenen RBO-3R ve RBB-R adsorpsiyonu
icin serbest entalpi degerlerinin pozitif degerler aldig1 Cizelge 4.4.2’den goriilmektedir. Bu
durum boyar madde molekiillerinin p(AMPTCI-co-AAc) hidrojellerine yiizeysel olarak
adsorplanmadigini, hidrojellerin yiizey ve i¢ kisimlarina molekiillerin kuvvetli olarak
absorplandiklarint gostermektedir. Bu nedenle RBO-3R ve RBB-R boyar maddelerinin
p(AMPTCI-co-AAc) hidrojellerine tutunmasi; adsorpsiyon olarak degil absorpsiyon olarak

degerlendirilmistir.
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda MBA capraz baglayicisi kullanilarak p(AMPTCI), p(AAc) ve

p(AMPTCIl-co-AAc) hidrojellerinin sentezi, karakterizasyonu ve uygulama alanina yonelik

yapilan ¢alismalar sonucu su degerlendirmeler elde edilmistir;

>

Sentezlenen p(AMPTCI), p(AAc) ve p(AMPTCI-co-AAc) hidrojelleri fiziksel
olarak degerlendirildiginde; p(AAc) hidrojellerinin seffaf ve renksiz, p(AMPTCI)
ve p(AMPTCl-co-AAc) hidrojellerinin ise yine seffaf ancak koyu renkli oldugu
gozlenmistir. Kuru halde p(AMPTCI-co-AAc) ve p(AAc) hidrojellerinin oldukca
sert ve mekaniksel a¢idan dayanikli oldugu, p(AMPTCI) hidrojellerinin ise kuru
halde yumusak ve yapiskan yapida oldugu gozlenmistir. p(AMPTCl-co-AAc) ve
p(AAc) hidrojellerinin deiyonize suda sismis halde iken parcalanmadigr ve
mekanik dayaniminin yiiksek oldugu fakat p(AMPTCI) hidrojellerinin ise
deiyonize suda sismis halde iken parcalandigi ve mekanik dayaniminin oldukca az
oldugu gozlenmistir.

Sentezlenen p(AMPTCl-co-AAc), p(APMTCI) ve p(AAc) hidrojellerinin IR
spektrumlarindan; MBA ¢apraz baglayicisinin polimer zincirlerini ¢capraz bagladigi
anlasilmistir.

p(AMPTCIl-co-AAc) hidrojellerine RBO-3R ve RBB-R tekstil boyar maddesi
adsorpsiyonunun; hidrojellerin amonyum gruplarit ile boyar maddelerin siilfo
gruplart1 arasinda olusan etkilesim sonucu gerceklestigi IR spektrumu
degerlendirmelerinden anlagilmistir.

pH duyarli denge sisme calismalar1 sonucu; p(AAc) hidrojeli i¢in tipik pH duyarl
sisme egrisi elde edilmistir. p(AMPTCI-co-AAc) hidrojelinin sisme egrisinin daha
cok p(AMPTCI) hidrojelinin sisme egrisine benzedigi ve p(AAc) polimerinin sisme
davranisini fazla gostermedigi, ancak iyonik siddeti 0,1 M cozeltide p(AAc)
davraniginin az da olsa saglandig1 anlagilmistir.

p(AMPTCIl-co-AAc) hidrojellerinin sisme kinetigi ¢alismalarindan; deiyonize su,
RBO-3R, RBB-R ve RBO-3R+RBB-R boyar madde c¢ozeltilerindeki %Sq4
degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu gozlenmistir.

n difiizyon {isteli degerlerinin 0,5<n<1 siralamasina uydugu ve hidrojellere ¢oziicii

difiizyonunun Fick tipi olmayan difiizyon tiiriinde oldugu anlasilmstir.
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> p(AMPTCl-co-AAc) hidrojellerinin ag yapr parametreleri dort farkli sicakliktaki

denge sisme degerlerinden yararlanilarak hesaplanmis ve dort farkli sicaklikta

hesaplanan capraz baglar aras1 ortalama mol kiitlesi (VC) degerlerinin sicakligin

yiikselmesi ile arttig1 gozlenmistir. ( E) degerinin artis1 ile ¢capraz baglar arasinda

tekrarlanan birim sayist (U) gozenek biiyilikligi (g) degerlerinin arttig
goriilmiistiir.

> Hazirlanan p(AMPTCl-co-AAc) hidrojellerine  RBO-3R, RBB-R ve RBO-
3R+RBB-R boyar madde absorpsiyonu ¢alisiimis ve 20 °C ve 35 °C’de absorpsiyon
izotermlerinin Giles adsorpsiyon siniflandirmasina gore L (Langmuir) tipine uygun
oldugu anlasilmistir. Freundlich ve Klotz adsorpsiyon esitliklerine gore 20 °C ve
35 C’de adsorpsiyon parametreleri hesaplanmistir. p(AMPTCl-co-AAc)
hidrojellerinin calisilan derisim araligindaki cozeltilerde bulunan her iki tekstil
boyar madde molekiillerinin %90’dan fazlasin1 absorpladigi goriilmiistiir.

Elde edilen sonuclara gore; tez calismasi kapsaminda hazirlanan p(AMPTCIl-co-
AAc) hidrojellerinin RBO-3R ve RBB-R tekstil boyar maddelerini tekli ve karisim
ortamindan ¢ok verimli olarak uzaklastirdiklar1 ve kimyasal yap1 olarak RBO-3R ve RBB-
R boyar maddelerine benzer boya molekiillerini de bu sekilde atik sulardan
absorplayabilecegi anlasilmistir. p(AMPTCl-co-AAc) kopolimerik hidrojellerinin; tekstil
boyalarinin neden oldugu c¢evre Kkirliliginin giderilmesinde iyi bir absorban olarak

kullanilabilecegi onerilebilir.
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