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OZET

ZEOLIT ICEREN YENI BiYOHIBRIT HIDROJELLERIN
HAZIRLANISI, KARAKTERIZASYONU ve BIYOPOTANSIYEL
KULLANIM OZELLIKLERIi

Belgin YEL

Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danigsmant: Prof. Dr. Erdener KARADAG
2016, 176 sayfa

Bu calismada, akrilamid monomeri ile birlikte yardimct monomer olarak sodyum
vinilsiilfonat, zeolit ve dogal bir polimer olan sodyum karboksimetil seliiloz
kullanilarak yeni biyohibrit hidrojeller sentezlenmistir. Caligmada elde edilen
polimerik drnekler, poli(etilen glikol) diakrilat gibi bir ¢apraz baglayici kullanilarak
coOzelti ortaminda serbest radikalik polimerlesme tepkimesi ile hazirlanmistir.
Tepkimede baslatici olarak amonyum persiilfat, hizlandiric1 olarak N,N,N N -
tetrametiletilendiamin kullanilmistir. Kimyasal capraz bagli polimerlerin yapisal
karakterizasyonu Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (Azalan tam yansima
ozellikli) (FT-IR/ATR) analizi ile yapilmistir. Elde edilen gapraz bagl biyohibrit
hidrojel ve semi-IPN hidrojellerin su/sivi sogurum faktorlerini aragtirmak amaciyla
25°C’da dinamik su/sivi sogurum testleri uygulanmistir. Elde edilen veriler
yardimiyla su/sivi sogurum faktorii ve gecirim mekanizmasi ile ilgili parametreler
hesaplanmistir. Biyohibrit hidrojel ve semi-IPN hidrojellerin ylizey gozenekliligi
hakkinda bilgi edinebilmek i¢cin SEM mikrograflar1 almmistir. Capraz bagh
biyohibrit hidrojel ve semi-IPN hidrojellerin boya uzaklastirma performanslarinin
arastirilmas1 amaciyla, model molekiil olarak metil viyole secilmistir. Caligma
sonunda sentezlenen biyohibrit ve semi-IPN hidrojellerin metil viyole

boyarmaddesini sulu ¢ozeltilerden yiiksek oranda sogurduklart belirlenmistir.

Anahtar Sozciikler: Akrilamid, biyohibrit, zeolit, sodyum karboksimetil seliiloz,
hidrojel, metil viyole, boya uzaklastirma, sogurum, geg¢irim, sodyum vinilsiilfonat.
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ABSTRACT

PREPARATION, CHARACTERIZATION and BIOPOTENTIAL
USING PROPERTIES of NEW BIOHYBRID HYDROGELS
CONTAINING ZEOLITE

Belgin YEL

M.Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Erdener KARADAG
2016, 176 pages

In this study, it was synthesized that the new biohybride hydrogels by using
acrylamide monomer, sodium vinylsulfonate as a comonomer, zeolite and a natural
polymer such as sodium carboxymethyl cellulose. Polymeric hydrogels were
prepared by free radical polymerization in aqueous solution using poly (ethylene
glycol) diacrylate as a crosslinker. Structural characterization of prepared chemically
crosslinked polymers were tried to determine by using Fourier Transform Infrared
Spectroscopy/Attenuated Total Reflectance (FT-IR/ATR). SEM micrographs were
taken for determination of surface porosity of hydrogel systems. Dynamic
water/liquid sorption tests were applied at 25°C for the purpose of investigation of
water/liquid sorption properties of biohybride hydrogels and semi-IPN hydrogels.
According to obtained data, parameters concerning swelling kinetics and diffusion
mechanism were calculated. A cationic dye such as methyl violet was selected as
model molecule to investigate of adsorption properties of biohybrid hydrogels and
semi-IPN hydrogels. It was determined that crosslinked biohybrid hydrogels and
semi-IPN hydrogels have adsorbed dye of methyl violet from aqueous solutions in

high level.

Key Words: Acrylamide, biohybrid, zeolite, sodium carboxymethyl cellulose,
hydrogel, methyl violet, dye removal, sorption, diffusion, sodium vinylsulfonate.
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ONSOZ

Degisik ozelliklere sahip malzemelerin bilinen iyi o6zelliklerini yeni ve tek bir
malzemede toplamak amaciyla, iki veya daha fazla mikro veya makro bilesenin
karisimi veya birlesimiyle olusan malzemelere ‘‘kompozit malzemeler’
denmektedir. Bu kompozit grubu malzemelere degisik 6zellikler katmak i¢in zeolit
mineralleri ile capraz bagli polimerin degisik Ozellikleri birlestirilerek polimer
biyohibrit kompozit sistemler olusturulabilir.
Hidrofilik polimerler olarak da adlandirilan hidrojeller ve bazi i¢ ice gegmis ag
yapili sistemler, yiiksek oranda su tutma kapasiteleri, canli dokulara olan
uyumlulugu nedeni ile adsorpsiyon i¢in olduk¢a uygun sistemlerdir. Bu ¢alismada,
dogal ve yapay polimerlerin kullanilmasi ile akrilamid esasli semi-IPN ve biyohibrit
hidrojeller iiretilerek spektroskopik ve SEM analizleri, su/sivi sogurum
karakterizasyonlar1 yapilmis, secilen bir boyarmaddenin sulu g¢ozelti ortamindan
uzaklastirilmasi ile parametreler hesaplanarak incelenmistir.
Lisansiistii egitimim siliresince ve tez c¢alismalarimin planlanip yiiriitiilmesinde
biiyiik titizlik, sabir ve 6zveriyle destek olan, ¢alismalarimin her agsamasinda beni
yonlendiren yol gosteren, bilgi ve tecriibelerini paylasmaktan ¢cekinmeyen danigman
hocam Sayin Prof. Dr. Erdener KARADAG’a tesekkiirlerimi sunarim.
Tez caligmalarimi yiiriitebilmek igin ihtiya¢ duydugum olanaklar1 bana saglayan
Adnan Menderes Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii’ne ve FEF
15038 no’lu arastirma projeme kaynak saglayan Adnan Menderes Universitesi
Bilimsel Arastirma Projeleri Komisyonu’na tesekkiir ederim.
Tez calismalarim sirasinda yardimlarini esirgemeyen Saymn Dog. Dr. Omer Baris
UZUM ve Ars. Gor. Dr. Semiha KUNDAKCI’ya, uzun laboratuvar calismalarim
sirasinda hep yanimda olan ve gecen iki yili daha keyifli kilan sevgili arkadagim
Ebru YURDAKUL’a ¢ok tesekkiir ederim.
FT-IR analizleri i¢in, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Nanobilim ve Teknoloji
Aragtirma Uygulama Merkezi Miidiirii Saym Prof. Dr. Nurettin SAHINER e ve
SEM mikrograflarm alindigi, Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii (IYTE) Malzeme
Aragtirma Merkezi Miidiirliiklerine tesekkiir ederim.
Hayatimin her aninda oldugu gibi lisansiistii egitimim sirasinda da her konuda
desteklerini, sevgilerini ve sabirlarin1 benden esirgemeyen babam inan YEL, annem
Nesrin YEL ve ablam Yeliz ANALIOGLU na sonsuz tesekkiir ederim.

Belgin YEL
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KISALTMALAR VE SIMGELER DiZIiNi

AAm
AAmM/SVS
AAmM/SVS/CMC

AAmM/SVS/ZEO
AAmM/SVS/CMC/ZEO

APS
ASE-su
%BS

C

Gy

cm

G,
CMC

dak

dS/dt

DSTK

FT-IR

Akrilamid
Akrilamid/sodyum vinilsiilfonat

Akrilamid/sodyum  vinilsiilfonat/  karboksimetil

seliiloz
Akrilamid/sodyum vinilsiilfonat/zeolit

Akrilamid/sodyum vinilsiilfonat/karboksimetil

seliiloz/zeolit

Amonyum persiilfat

%60’lik aseton-su karigimi

Yiizde boya sogurum

Cozeltinin baslangi¢ derisimi

Hidrojel tarafindan sogurulan boyanin derisimi
Santimetre

Cozeltinin denge derisimi

Sodyum karboksimetil seliiloz

Gegirim katsayis1

Dakika

Su/s1vi sogurum hizi

Dengede su/sivi tutma kapasitesi

Su/s1vi sogurum kesri

Fourier transform infrared spektroskopisi
Gram

Gegirim sabiti

Dagilma katsayisi

Su/s1vi sogurum hiz sabiti

Su/stvi sogurum hiz katsayisi
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MV Metil violet (Basic violet 1)

m Metre

M Molar (mol dm™)

My Dengedeki jelin igerdigi su/s1v1 kiitlesi
mg Miligram

mL Mililitre

mm Milimetre

mmol Milimol

M, Sayica ortalama mol kiitlesi

M, t aninda jelin i¢erdigi su/sivi miktari
MET-su %6011k metanol-su karigimi

n Gegirim tisteli

nm Nanometre

PEGDA Poli(etilen glikol) diakrilat

q 1,0 g hidrojelin boya uzaklastirma performansi
r Su/stvi sogurulmus jelin yarigapi

To Baslangic¢ su/s1vi sogurum hizi

S t anindaki su/s1vi sogurum faktorii

Sq Dengede su/sivi sogurum faktorii
SEM Taramali elektron mikroskobu

(Scanning Electron Microscopy)

S mak Jelin denge anindaki (teorik) su/sivi sogurumu
SVS Sodyum vinil stilfonat

t Siire (dakika)

TEMED N,N,N’,N’-Tetrametiletilendiamin

THF-su %60’11k tetrahidrofuran-su karigimi



Wy

W,

ZEO

)\'mak
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Hacim (L)

Dengedeki (su/s1vi sogurulmus) polimerin kiitlesi
t siire sonraki su/sivi sogurulmus polimer kiitlesi
Kuru polimer kiitlesi

Zeolit

Maksimum dalga boyu

pi sayist, (3,141592654)
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1. GIRIS

‘Polimer’ kelimesi, Yunanca ¢ok anlamina gelen ‘polus’ ve par¢a anlamina gelen
‘meros’ kelimelerinden tiiretilmis ‘cok parcali’ anlamima gelen bir kelimedir.
Maddeler, molekiil ya da atomlar toplulugu olduguna gore, polimer kimyasinda bu
anlam, polimer molekiillerinin belli atom gruplarindan olusan birimlerden
olustugu anlamini tagimaktadir (Basan, 2015). Polimer kimyasi, son zamanlarda
malzeme biliminin olduk¢a gelisen alanlarindan biridir. Gilinlimiizde insan
yasaminin her alaninda kullanilan polimerler yiiksek mol kiitlesine sahip
maddelerdir. Daha Onceleri sadece giindelik hayatta kullanilan polimerler, bugiin
uzay teknolojisi, biyotip, yapay organ yapimi, tarimsal alanda giibrelerin denetimli
salimimi ve benzeri pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Polimerlerin bu kullanim
alanlariin ortaya ¢ikmasiyla yeni 6zelliklere sahip malzeme tasarimi ve sentezi
lizerine yogun ve ¢esitli aragtirmalar yapilmistir (Gooch, 2007; Sacak, 2012;
Seckin, 2015). Polimerler; ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirlerine
baglanmasiyla elde edilen uzun zincirlerden olugmus biiyllk molekiillii
malzemelerdir. Polimerler, ucuz, hafif, yeterli mekanik o6zelliklere sahip, kolay
sekillendirilebilen, farkli amaglarda kullanima uygun, kimyasal yollarla asinmaya
ugramayan maddelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolayi, yalmiz kimyacilarin
degil; makine, tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi gibi alanlarda ¢alisanlarinda
ilgisini ¢eken materyallerdir. Ayni zamanda tip, biyokimya, biyofizik ve
molekiiler biyoloji agisindan da polimerlerin 6nemi oldukga fazladir (Odian, 1991;
Sperling, 2006; Fontanille, 2008; Gnanou ve Fontanille 2008; Seidel, 2008;
Sorenson vd., 2011; Sacak, 2012; Seckin, 2015).

“Kompozit”, farkli kimyasal yapidaki iki ya da daha fazla sayida malzemenin,
sinirlarii ve zelliklerini koruyarak olusturdugu c¢ok fazli malzeme olarak
tanimlanabilir. Dolayisiyla kompozit malzeme, kendisini olusturan bilesenlerden
birinin tek basina sahip olamadigi Gzelliklere sahip olur. Kompozit malzeme,
“matris/matriks” olarak adlandirilan bir malzeme icerisine ¢esitli giiglendirici
malzemelerin katilmasiyla hazirlanir. Matris olarak ¢esitli polimerler, cam, karbon
ya da polimerik lifler, bazen de mika ve ¢esitli toz seramikler kullanilir (Sahin,
2006; Callister ve Rethwisch, 2014).

Polimer kompozitler, korozyona direngli, uzun siireli kullanima yatkin, islenmeleri
kolay, hafif, karmasik geometrilerde bigimlendirilmeleri kolay, birim kiitle basina
yiik tasima kapasiteleri yiiksek malzemelerdir. Polimer biyohibrit kompozitler



istin ~ Ozelliklerinden  dolayr  degisik  alanlarda  kullanilmaktadirlar.
Uretilmelerindeki ana hedefler; en az celik kadar saglam, olabildigince hafif,
yiiksek kullamm sicakliklarina dayanikli, ekonomik malzeme iiretimidir. ilag,
saglik, cevre, biyomiihendislik, biyoteknoloji gibi bircok alanda yogun olarak
kullanilmaktadirlar (Hull vd., 2004; Chu ve Hsiao, 2009; Baybas ve Ulusoy, 2011;
Nalbantoglu, 2012; Singhon vd., 2012; Chen vd., 2013; Deng vd., 2013; Dragan
ve Loghin, 2013; Aydmoglu vd., 2014; Karadag vd., 2014 a; 2014; Karadag vd.,
2014 b; Unuabonah ve Taubert, 2014; Bonetto vd., 2015; Nasir vd., 2015; Seckin,
2015; Karadag ve Kundakgi, 2015; Kasim, 2016).

Biyohibrit kompozit malzeme iiretiminde zeolit, kil ve silikajel gibi sogurucularin,
uygulamalardaki zorluklar1 ve kullanimdaki giicliikleri gidermek i¢in, bunlarin
destek bir yapiya baglanarak kullanilmasi uygulamalardaki kolayligi arttirmistir.
Bu anlamda bazi polimerlerin, zeolit, kil, silikajel ya da polisakkaritlerden olusan
kompoziti olusturularak kullanim i¢in uygun ve yliksek sogurum yetenegine sahip
biyohibrit kompozitler elde edilebilir (Hull vd., 2004; Sperling, 2006; Navalon vd.,
2010; Patrickios, 2010; Nalbantoglu, 2012; Hasgil, 2013; Chen vd., 2013;
Karadag vd., 2014 a; Karadag vd., 2014 b; Dogru ve Abdurrahmanoglu, 2015;
Seckin, 2015; Kasim, 2016).

Zeolit  mineralleri;  akrilamid, poliakrilamid, poli(N-izopropilakrilamid),
poli(akrilik asit), polianilin, polistiren gibi polimerler ile birlikte bircok calismada
oldukg¢a fazla kullanilmigtir (Missana vd., 2003; Khoonsap ve Amnuaypanich,
2011; Ajbary vd., 2013; Ngah vd., 2013; Dragan, 2014; Lopes vd., 2014; Panic ve
Velickovic, 2014; Rashidzadeh vd., 2014; Allawzi ve Al-Asher, 2015; Dragan ve
Dinu, 2015).

Zeolit, alkali ve toprak alkali metallerin hidratli, dogal aliimina silikatlarindan
olusan bir gruba verilen addir. Zeolitler; alkali ve toprak alkali elementlerin kristal
yapiya sahip aliiminyum silikatlaridir. Zeolitlerin en énemli yapisal 6zelligi, bu
bosluklarin birlesmesi ile olusan kanallardir. Zeolitlerin, genis uygulama alanlari
icin ¢ok Ozel kullanimi1 saglayan, karakteristik yapisal oOzellikleri vardir
(Humelnicu vd., 2011; Khoonsap ve Amnuaypanich, 2011; Ajbary vd., 2013;
Ngah vd., 2013; Dragan, 2014; Lopes vd., 2014; Panic ve Velickovic, 2014;
Rashidzadeh vd., 2014; Allawzi ve Al-Asher, 2015; Dragan ve Dinu, 2015).



Hidrojeller, su igerisinde ¢oziinmeden sisebilme 6zelligine sahip, capraz bagli, li¢
boyutlu ag yapili polimerlerdir. Su igerigi kendi kiitlesinden %100 daha fazla olan
hidrojeller ‘siiper sogurucu’ olarak adlandirilir. Bir polimerin hidrojel olabilmesi
icin ana zincirinde veya yan dallarinda hidroksil, karboksil, karbonil, amin ve
amid gibi hidrojen bag1 olusturabilen su sever gruplarin bulunmasi gerekmektedir.
Son yillarda hidrojellerin 6nemi artmakta ve genis kullanim alanlarina sahip
olmaktadir. Hidrojeller, ¢ok 1iyi su tutabilme, sulu ortamda sisebilme
yeteneklerinden dolay1 biyoteknoloji, biyomiihendislik, biyomedikal bilimler,
eczacilik gibi alanlarda kullanilirlar (Kopecek ve Yang, 2007; Sahiner, 2007,
Patrickios, 2010; Laftah vd., 2011; Hoffman, 2012; Karadag vd., 2014 a; Karadag
vd., 2014 b; Antic vd., 2015; Seckin, 2015; Karadag ve Kundake1, 2015; Karadag
ve Kundakei, 2016; Kasim, 2016).

Mekaniksel olarak dayanikli polimerlerin gelistirilmesi amaciyla, kendisini
olugturan polimerlerden birisinin ya da tiimiiniin ¢apraz bagl oldugu, {i¢ boyutlu
ag yapilar olan ‘I¢ ige gecmis ag yapili polimerler’ (Interpenetrating Polymer
Network, IPN) kullanilabilir. IPN’i olusturan polimerler arasinda kimyasal bag
bulunmamas1 nedeniyle, her iki bilesen de kendi &zelliklerini korur ve aranan
sartlara sahip bir yap1 olusturabilir. IPN’i olusturan polimerlerden bir tanesi diiz
zincirli yapida ise bu tiir yapilar semi-IPN olarak adlandirilir. Semi-IPN hidrojeller
de yapilardan biri ¢apraz bag icerirken digeri igcermez. IPN’lerin iiretiminde
karboksimetil seliiloz, sodyum aljinat, ksantan gam, jelatin, kitin, kitosan, guar
gum gibi dogal polimerlerin yaninda poli(vinil alkol), poli(etilen glikol),
poliakrilamid, poli(N-izopropil alkol) gibi yapay polimerlerde kullanilabilir. Bu
polimerlerin bir araya gelmesiyle farkli Ozelliklere sahip IPN yapilar
olusturulabilir (Zhao vd., 2006; Patrickios, 2010; Wang vd., 2010; Bhattacharya
vd., 2012; Dragan, 2014; Karadag vd., 2014 a; Karadag vd., 2014 b; Kundakc1 ve
Karadag, 2014; Karadag ve Kundakgi, 2015; Peng vd., 2014; Karadag ve
Kundake1, 2016; Kasim, 2016).

Dogal polimerler olan polisakkaritler, biyouyumluluk, biyobozunurluk, toksik
olmama ve c¢evresel kosullara daha kolay uyum saglama gibi ozelliklerinden
dolay1r IPN iiretiminde fazla kullanilan yapilar olmuslardir. Son zamanlarda ¢ogu
arastirmaci, karboksimetil seliiloz, ksantan gam, jelatin, kitin, kitosan gibi dogal
polimerler iizerinde ¢aligmalar yapmaya baslamislardir. (Patrickios, 2010; Wu vd.,
2010; Kundake1, 2011; Bhattacharya vd., 2012; Nalbantoglu, 2012; Bardajee ve
Hooshyar, 2013; Bueno vd., 2013; Hasgiil, 2013; Dragan, 2014; Kundakci ve



Karadag, 2014; Maity ve Ray, 2014; Hu vd., 2015; Karadag ve Kundakeci, 2015;
Karadag ve Kundake1, 2016; Kasim, 2016).

Yapilan bu ¢alismada ana monomer olarak akrilamid (AAm), yardimc1 monomer
olarak sodyum vinilsiilfonat (SVS) ve dogal polimer olarak karboksimetil seliiloz
(CMC) kullanilmistir. AAm nétral yapida bir monomerdir. Yardimer monomer
olarak secilen SVS, hidrofilik karakterde bir vinil monomerdir (Pourjavadi ve
Ghasemzadeh, 2009; Miyazaki vd., 2009; Chanthateyanonth vd., 2009). Yine bu
calismada zeolit (ZEO) minerali ve dogal bir polimer olan CMC kullanilarak,
capraz bagli polimer iiretiminde yaygin olarak kullanilan AAm’in ana yapi olarak
birlikte olusturacaklart yeni bir polimerik tasiyici/sogurucu {iretimi,
karakterizasyonu ve potansiyel sogurum 6zelliklerinin arastirilmasi amaglanmistir
CMC iyonik-yiiklii karakterde semi-IPN sistemlerin tiretimi igin kullanilacaktir.
CMC iyi bir polielektrolittir ve bu yiizden pH ve iyonik gilice karsi yeni
tasarimlarda kullanilabilir (Sannino vd., 2009; Barbucci vd., 2000; Nalbantoglu,
2012; Karadag vd., 2014b; Salama vd., 2015).

ZEO ve CMC igeren akrilamid esasli yeni bir polimerik adsorban veya tasiyict
sistem sulu ¢ozelti ortaminda serbest radikalik katilma polimerlesmesiyle elde
edilmistir. Radikalik polimerlesme tepkimesini baglatmak amaciyla amonyum
persiilfat ve tepkimenin hizla ilerlemesini saglamak amaciyla N,N,N’,N’-
tetrametiletilendiamin  kullamilmistir.  Sentezlenen semi-IPN ve biyohibrit
hidrojellere 25°C’ta dinamik su/s1vi sogurum testleri uygulanarak su/sivi sogurum
karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Farkli amaglarla hazirlanmig, hidrojel
sistemlerin suda ve farkli ¢oziiclilerde sisme-sivi sogurum davranislarinin
bilinmesi, hidrojellerin kullanim alanlarimi belirleyecek 6nemli &zelliklerdendir.
Degisik amagclarda hazirlanmig hidrojel sistemlerin farkli ¢oziiclilerde sisme
davraniglarinin bilinmesi 6nemlidir. Coziinenin bir ¢ozeltiden geri kazanimu,
denetimli ilag salinim sistemlerindeki uygulamalar, ¢evre duyarli membran/yari
gecgirgen zarlarin hazirlanmasi ve farkli ortamlardaki davraniglarinin bilinmesi,
hidrojellerin faz donilisiim uygulamalarinda hacim ve diger bazi fiziksel
ozelliklerin izlenmesi hidrojellerin degisik ¢oziiciilerdeki davraniglarinin bilinmesi
¢ok onemlidir (Ilavsky vd., 2002; Orlov vd., 2005; Orakdogen ve Okay 2006;
Ganji vd., 2010; Kabiri vd., 2010; Patrickios, 2010; Uziim ve Karadag, 2010;
Hofmann, 2012). Bu c¢alismada aseton, metanol, tetrahidrofuran gibi t¢ fakli
¢Oziicliniin  %60’lik sulu ¢oOzeltileri hazirlanarak hidrojel sistemlere su/sivi

sogurum karakterizasyonlarinin temelleri arastirilmstir.



Spektroskopik (yapisal) karakterizasyon icin FT-IR/ATR spektroskopisinden,
gbzenek yapisinin aydinlatilmasi amaciyla da SEM tekniginden yararlanilmistir.

Calismanin son bdliimiinde, semi-IPN ve biyohibrit hidrojellerin sulu ortamlardan
boya uzaklastirma performanslarinin arastirilmasi amaciyla katyonik 6zellikte bir
boyarmadde olan ‘Metil viyole’ model molekiil olarak kullanilmistir. Yapilan
calismalar sonunda sogurumun temel ilkelerini ortaya koymak amaciyla; yiizde
boya sogurumu, boya uzaklastirma performansi ve dagilma katsayis1 gibi sogurum
parametreleri hesaplanarak SVS, ZEO ve CMC’nin sogurumu nasil etkiledikleri

arastirilmigtir.



2. KAYNAK OZETLERI
2.1. Zeolitler

Zeolit mineralleri ilk kez Isvegli minerolojist B.Cronstedt tarafindan 1756 yilinda
bulunmustur. Cronstedt, ¢esitli mineral kristallerini 1sittiginda bunlarin toz haline
geldigini ve bu tozlarin da kaynayan sivi molekiilleri gibi hareket ettigini gordii.
Buradan, Yunanca kaynamak anlamina gelen zeo ile tas anlamina gelen lithos
sozctiklerini birlestirerek kaynayan tas anlamina gelen zeolif ismini koydu. Diger
bir tanimlama; Alkali ve toprak alkali metallerin hidratli, dogal aliimino
silikatlarindan olusan bir gruba verilen addir. Zeolitler; alkali ve toprak alkali
elementlerin kristal yapiya sahip aliiminyum silikatlaridir. SiO, ve AlOy
dortyiizliilerinin {i¢ boyutta sonsuz baglanmalar ile olusan temel silikat yapisina
sahiptirler. Yapidaki her oksijen, iki dortyiizlii tarafindan paylasilir ve bu sekilde
bir zincir olustururlar. Bu zincirler birbirlerine aralarindaki Na, Ca ve K
iyonlariyla baglanarak, ortasi kanal gibi acgik bir yap1 olusturur. Bu bosluk, diger
yabanci iyonlar ve su gibi molekiilleri rahatlikla barindirabilmektedir. Zeolitlerin
en Onemli yapisal Ozelligi, bu bosluklarin birlesmesi ile olusan kanallardir
(Navalon vd., 2010; Lopes vd., 2014; Allawzi ve Al-Asher, 2015; Sakizc1 ve
Tanriverdi, 2015).

Genel yapisal formiilleri;
(M, M*)? va [ (Aly Siyy)x O,].nH,0 seklindedir.

Burada M genellikle Na, K, Li, M™" ise genellikle Ca, Mg, Fe, Ba, Sr’dur.
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Sekil 2.1. SiO4 veya AlO, dortytizliilerinin kimyasal formiilleri ve zeolit yapisinda
temel yap1 birimi

Zeolitler kafes seklindeki yapisi, iyon degisimi ve kimyasal tepkimeler i¢in genis
i¢ ve dis yiizey alam olusturmaktadir. icindeki gdzenekler, hacminin %50 kadarimi
kapsar. Dogal olarak negatif yiikliidiir ve yiiksek iyon degistirme kapasitesine
sahiptir. Zeolitler, ayn1 zamanda molekiiler elek (MOLECULAR SIEVES) olarak

da bilinirler.

Sekil 2.2. Mikro gozenekli yapisiyla zeolit molekiilii



Zeolitler, genis uygulama alanlart i¢in spesifik kullanimi saglayan, karakteristik
yapisal Ozelliklere sahiptir Bu oOzellikler yiiksek hidratasyon enerjisi, hidrate
olduklar1 zaman sahip olduklar1 diisiikk yogunluk ve bosluk hacmi, katyon degisimi
oOzellikleri, dehidrate olmus kristaller icerisindeki diizgiin molekiiler boyutlu kanal
sistemlerine sahip olmasi, elektriksel iletkenlik, gaz ve su buhari absorpsiyonu ve
katalitik davraniglar seklinde siralanabilir (Navalon vd., 2010; Humelnicu vd.,
2011; Khoonsap ve Amnuaypanich, 2011; Ajbary vd., 2013; Ngah vd., 2013;
Dragan, 2014; Lopes vd., 2014; Panic ve Velickovic, 2014; Rashidzadeh vd.,
2014; Allawzi ve Al-Asher, 2015; Dragan ve Dinu, 2015; Sakizci ve Tanriverdi,
2015; Zendehdel vd., 2015).

Dogal Zeolitler, baz1 volkanik kayaglarda bosluk dolgulari olarak bulunurlar.
Tortul kayaglarda ise volkanik camin degisimi ile de olusurlar. Deniz kdkenli
tortul kayaglarda da zeolitlere rastlanir. Tim okyanuslarda yaygin zeolit
kaynaklar1 vardir (Navalon vd., 2010; Lopes vd., 2014; Allawzi ve Al-Asher,
2015; Sakizci ve Tanriverdi, 2015).

2.1.1. Bilinen Zeolitler

Zeolitler literatiirde Analsim, Brevsterit, Dakiyardit, Edingtonit, Epistilbit,
Eriyonit, Ferriyerit, Filipsit, Foyasit, Gismondir, Gmelinit, Gonardit, Harmotom,
Holandit, Kabazit, Klinoptilolit, Levinit, Lomontit, Mezolit, Mordenit, Natrolit,
Skolesit, Stilbit, Tomsonit, Vairakit, Yugavaralit isimleri ile bilinirler. Burada
farklilik olusturan o6zellik molekiiler formiilde yer alan atomlarin sayr ve
pozisyonlarindaki kiiciik degisikliklerdir. Diger yandan zeolitin iiretildigi bolgeye

gore de adlandirmalar yapilabilmektedir.



Sekil 2.3. Klinoptilolit

Sekil 2.4. Natrolit
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2.2. Kompozit Malzemeler

Makroskobik olarak birbirinden farkl iki ya da daha fazla malzemenin bir araya
getirilmesi ile iretilen malzemeler kompozit malzemeler olarak adlandirilir. Bir
kompozit malzeme, genelde diisilk modiil (malzemede bigim degistirmek lizere
uygulanan  gerilme) ve  dayanmima  sahip regcine veya  metalik
“MATRIKS/MATRIS” ana fazi ile bunun icinde daginus daha az oranda
kullanilan yan/ikinci/tali fazi olan “TAKVIYE” elemanmdan olusmaktadir.
Takviye elemani olarak degisik morfolojiye sahip kisa ve uzun elyaflar, kilcal
kristaller (whiskerler), kirpilmis veya pargacikli anorganik katki maddeleri
kullanilmaktadir. Bunlarin temel fonksiyonu gelen yiikii tasimak ve matriksin
sertlik (rijitlik) ve dayanimini artirmaktir. Matriksin fonksiyonu ise elyaflara yiik
ve gerilim transferi saglayabilmek i¢in elyaf-matriksi birarada tutmak ve ¢ogu
takviye elemanlar1 ¢ok gevrek ve kirilgan oldugundan onlarin yiizeylerini dis ve
cevresel etkilere karsi korumaktir. Matriks kullanimi ayrica plastiklik (elastik
siirt asan gerilmelerin malzemeye verdigi kalici sekil degistirme) ve siineklik
(kopma noktasinda plastik sekil degistirme) ustiinliigii ile elyaflarda kirilgan
catlaklarin artarak olugmasini/yayilmasint onler (Sahin, 2006; Callister ve
Rethwisch, 2014).

Kompozit malzemeler, inorganik ve/veya organik bilesenlerin degisik amaglarla
bir arada tasarlanarak ortaya kondugu yeni ve 0Ozgiin Ozelliklere sahiptirler.
Kompozit malzemelerin hazirlanmasinda temel amag, degisik maddelerin iyi
Ozelliklerini sadece bir iirlinde birlestirmektedir. Kompozit malzeme {iiretimi ile
yiiksek dayanim, yiiksek sertlik, miikemmel asinma direnci, yiiksek sicaklik
kapasitesi, iyi korozyon direnci, iyi termal ve 1s1 iletkenligi, hafif malzeme,
ekonomik olma, estetik goriiniim gibi yeni 6zellikler saglanabilmektedir (Sahin,
2006; Callister ve Rethwisch, 2014).

Kompozit malzemeler yapisal olarak elyaf takviyeli kompozitler, parcacik
takviyeli kompozitler, tabakali kompozitler ve karma kompozitler olarak
siniflandirilabilir. Genel kompozit malzeme tiirleri iretimlerine gore polimer
kompozitler, metal kompozitler, seramik kompozitler ve bilinen diger kompozit
tiirleri bi¢iminde smiflandirilabilir (Sahin, 2006; Callister ve Rethwisch, 2014).

Yeni malzeme iiretiminde polimerler/kopolimerler, ¢capraz bagl polimerler, i¢ ice

gegmis ag yapili sistemler ve hidrojeller kullanilabilir. Polimer kompozitler,
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korozyona direngli, uzun siireli kullanmima yatkin, islenmeleri kolay, hafif,
karmasik geometrilerde bigimlendirilmeleri kolay, birim kiitle basina yiik tasima
kapasiteleri yiikksek malzemelerdir. Polimer biyohibrit kompozitler istiin
ozelliklerinden dolay1r degisik alanlarda kullanilmaktadirlar. Bu malzemelerin
iiretilmelerinde; mekanik ozellik, yiiksek sicaklik ve ekonomik ozellikler 6n
planda tutulur. Ilag, saglik, gevre, biyomiihendislik, biyoteknoloji gibi birgok
alanda yogun olarak kullanilmaktadirlar (Hull vd., 2004; Chu ve Hsiao, 2009;
Baybas ve Ulusoy, 2011; Nalbantoglu, 2012; Chen vd., 2013; Deng vd., 2013;
Aydmoglu vd., 2014; Karadag vd., 2014 a; Karadag vd., 2014 b; Bonetto vd.,
2015; Hosseinzadeh vd., 2015; Hu vd., 2015; Nasir vd., 2015; Sec¢kin, 2015;
Karadag ve Kundake1, 2015;Kasim, 2016).

2.3. Polimer Biyohibrit Kompozitler

Bu malzemeler korozyona direngli, uzun siireli kullanima yatkin, islenmeleri
kolay, hafif, karmasik geometrilerde bigimlendirilebilen, birim kiitle basina yiik
tasima kapasitesi yliksek malzemelerdir. Polimer biyohibrit kompozitler istiin
ozelliklerinden dolay1 degisik alanlarda kullanilmaktadirlar. Polimer ve polimer
biyohibrit hidrojellerin hazirlanmasinda ana hedefler; mekanik 6zellik,
olabildigince hafif, sicaklik dayanimi ve liretimde ucuzluk gibi kriterler olmalidir.
Kompozit malzeme iiretiminde, polimerlerin se¢ilmesinin getirdigi en Onemli
istiinliiklerden birisi de kullanilan bazi polimerlerin ‘biyobozunur’ karakterde
olmasidir. Bdylelikle polimer kullaniminin getirdigi fazladan (olumsuz)
isgiicli/kirlilik/maliyet gibi olumsuzluklarda da azalmalar olacaktir (Segkin, 2015;
Kasim, 2016).

2.3.1. Polimer Biyohibrit Kompozitlerin Kullanim Alanlar

Polimer kompozitler, ugak, otomotiv, ilag, elektronik, saglik, c¢evre,
biyomiihendislik ve biyoteknoloji gibi alanlarda kullanilmaktadirlar (Hull vd.,
2004; Sperling, 2006; Navalon vd., 2010; Patrickios, 2010; Baybas ve Ulusoy,
2011; Nalbantoglu, 2012; Hasgiil, 2013; Karadag vd., 2014 a; Karadag vd., 2014
b; Dogru ve Abdurrahmanoglu, 2015).
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2.4. Hidrojeller

Hidrojeller, su igerisinde ¢oziinmeden sisebilme 6zelligine sahip, capraz bagli, li¢

boyutlu ag yapili polimerlerdir.

o e L0 0 Agyam
> "f <IN ‘ Capraz Bag

3
pa Xy @ o
J

Sekil 2.5. Hidrojel yapis1 (Cakmak, H. 2013)

Hidrojeller yapilarinda ¢ok fazla su bulundurmalari, yumusak ve esnek yapilari
gibi  tasidiklart  bircok  fiziksel  Ozellik  agisindan  canli  dokularla
karsilastirildiklarinda  biiyiik bir benzerlik gostermektedir. Su sever olmalari
nedeniyle hidrofil polimerler olarak da adlandinlirlar. Ug boyutta gapraz
baglanmalarla olusan ag yapida baglar kovalent ya da iyoniktir. Kimyasal ve
fiziksel yapilarina bagl olarak nétral hidrojeller, iyonik hidrojeller, i¢ i¢e girmis

ag yapilar olmak {izere ii¢ tip hidrojel vardir.

Bir polimerin hidrojel 6zelligi gdsterebilmesi i¢in ana zincir ya da yan dallarinda
hidroksil, karboksil, karbonil, amin ve amid gibi hidrojen bagi olusturabilme

yetenegine sahip su sever gruplarim bulunmasi gerekir.
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Hidrojellerin ii¢ boyutlu yapisi kimyasal baglar ya da iyonik etkilesim, hidrojen
bagi, van der Waals kuvvetleri, hidrofobik etkilesimler gibi kohezyon kuvvetleri
araciligryla gerceklesir. Bu etkilesimler oldugu icin jellerin sisme davranigin
dogrudan etkiler. Bir hidrojelin ¢apraz bagl yapisi sekil 2.6 da verilmistir.

Don fonksiyonlu ¢apraz bag

~ Esnek zincir

Spiral yap1 — | Sarkan zincir

Sekil 2.6. Polimerik bir ag yapidaki ¢apraz baglar (Gnanou ve Fontanille, 2008)
2.4.1. Hidrojellerin Simflandirilmasi

Polimerik hidrojeller, hazirlama yontemlerine, iyonik yiiklerine, fiziksel yapilarina
ve capraz baglanma durumlarina bagl olarak siniflandirilabilirler (Odian, 1991;
Sperling, 2006; Fontanille, 2008; Gnanou ve Fontanille 2008; Seidel, 2008;
Sorenson vd., 2011; Sagak, 2012; Seckin, 2015).

Onemli hidrojellerden bazilari alt baghiklar halinde syle siniflandirilabilir.

Hazirlama yontemine gore

++ Homopolimer hidrojeller

+¢+ Kopolimer hidrojeller

¢ Coklu polimer hidrojeller

+¢ IPN (Interpenetrating Networks ) hidrojeller
Icerdikleri yan gruplara gore

% Notral (iyonik olmayan ) hidrojeller
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% Iyonik hidrojeller
¢ Anyonik (negatif yiiklii ) hidrojeller
% Katyonik (pozitifyiiklii ) hidrojeller
+ Poliamfilitik hidrojeller
Fiziksel yapilarina gore
+ Amorf hidrojeller
¢ Yari-kristalin hidrojeller
+¢ Hidrojen bagli hidrojeller
+¢ Fiziksel hidrojeller
+ Kimyasal hidrojeller
Kaynaklarina gore
+¢ Dogal hidrojeller
+¢ Sentetik hidrojeller
Kimyasal kararhhiklarina gore
+* Biyobozunur

+ Biyobozunmayan
2.4.2. Hidrojellerin Kullanim Alanlari

Hidrojeller, hidrofilik karakterleri ve biyouyumluluklart nedeni ile uzun yillardir
biyomalzemeler i¢in bilyiik 6neme sahip olmuslardir. Son yillarda da hem bilimsel
hem de teknolojik agidan hidrojellerin 6nemi gittik¢e artmakta ve genis kullanim
alanina yayilmaktadir. Cok iyi su tutabilme ve sulu ortamda sisebilme
yeteneklerinden dolay1 biyoteknoloji, biyomiihendislik, biyomedikal bilimler,
eczacilik, tarim, yiyecek endiistrisi, veterinerlik ve telekominikasyon gibi
alanlarda da kullanilir (Kopecek ve Yang, 2007; Sahiner, 2007; Patrickios, 2010;
Laftah vd., 2011; Sagak, 2012; Hoffman, 2012; Karadag vd., 2014 a; Karadag vd.,
2014 b; Basan, 2015; Seckin, 2015; Antic vd., 2015; Seckin, 2015; Karadag ve
Kundakei, 2015; Karadag ve Kundakgi, 2016; Kasim, 2016).
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2.4.3. i¢ Ice Gecmis Ag Yapih Polimerik Hidrojeller (IPN)

‘¢ ice gegmis ag yapili polimerler’ (Interpenetrating Polymer Network, IPN)
kendisini olusturan polimerlerden birisinin veya tiimiiniin ¢capraz bagli oldugu, ii¢
boyutlu ag yapilardir. IPN’i olusturan her bir ag yap1 aym1 anda ya da sonradan
olusturulabilir.  IPN’deki ag yapilar kimyasal olarak  birbirlerine
baglanabilmektedirler. IPN’i olusturan iki polimerik yapimin birbiriyle uyumlu
olmasi IPN olusumunu arttirir. IPN olusumunda polimerler arasi uyum aranir.
IPN’i olusturan polimerlerden bir tanesi ag yapili digeri diiz zincirli ise bu tiir
polimerik sistemler semi-IPN olarak bilinir (Odian, 1991; Sperling, 2006;
Fontanille, 2008; Gnanou ve Fontanille, 2008; Seidel, 2008; Sorenson vd., 2011;
Sagak, 2012; Seckin, 2015).

2.4.3.1. IPN’lerin Simiflandirilmasi

IPN’ler sentez yontemlerine “Ardisik i¢ ice gegmis ag yapili polimerler” ve “Es
zamanl i¢ ige ge¢mis ag yapilt polimerler (SIN)” biciminde iki gruba ayrilirlar.
IPN’ler yapilarina gore; semi-IPN (yari-IPN) (yalnizca bilesenlerden birinin
capraz bagl oldugu yapilar), tam IPN (tiim bilesenler ag yapida), termoplastik [PN
(fiziksel ¢apraz baglarin kimyasal capraz baglardan daha ¢ok oldugu IPN tiirler),
lateks IPN (¢ekirdek kabuk yapisini gosteren lateks pargaciklari seklinde elde
edilen yapilar) ve gradient IPN (¢apraz bag yogunlugunun ya da bilegiminin, bir
bolgeden digerine gecildiginde sirasiyla her bir bilesenin 6zelligini gosterdigi
yapilar) bi¢giminde alt grublara ayrilirlar (Odian, 1991; Sperling, 2006; Fontanille,
2008; Gnanou ve Fontanille, 2008; Seidel, 2008; Sorenson vd., 2011; Sacak, 2012;
Seckin, 2015).

2.4.4. Semi-IPN Olusumunda Kullanilan Polimerler

IPN’lerin iiretiminde karboksimetil selilloz, sodyum aljinat, ksantan gam, kitin,
karragenan, kitosan, gibi dogal polimerlerin yaninda poli(vinil alkol),
poliakrilamid, poli(N-izopropil alkol) gibi yapay polimerler de kullanilmaktadir.
Kullanim amacina gore bu polimerlerin bir araya getirilmesi ile farkli fiziksel ve
kimyasal oOzelliklere sahip IPN yapilar olusturulabilir (Zhao vd., 2006;
Bhattacharyya vd., 2012; Bardajee ve Hooshyar, 2013; Dragan, 2014; Kundakci
ve Karadag, 2014; Bhattacharyya ve Ray 2015; Karadag ve Kundakgi, 2015; Peng
vd., 2014; Seckin, 2015; Karadag ve Kundake1, 2016; Kasim, 2016).
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2.4.5. Polisakkaritler

Polisakkaritler, birden fazla ve ayr1 (birlesik olmayan) monosakkaritin glikozit
bagiyla birlesmesiyle olusan kimyasallardir. Yapilarinda saf monosakkaritler
bulunabilecegi gibi, monosakkaritlerin oksidasyon iiriinleri ve diger baz1 kimyasal
gruplar da bulunabilir. Cogunlukla beyaz amorf (sekilsiz) ve toz halinde olurlar.
Eger tek tip monosakkaritten meydana gelirlerse, ‘‘Homopolisakkaritler”,
iclerinde farkli gruplar da bulunursa ‘‘Heteropolisakkarit’’ olarak adlandirilirlar
(Gooch, 2007; Sagak, 2012; Seckin, 2015).

Dogal polimerler olan polisakkaritler, biyouyumluluk, biyobozunurluk, toksik
olmama ve c¢evresel kosullara daha kolay uyum saglama gibi 6zelliklerinden
dolay1 IPN {iretiminde fazlaca kullanilmaktadirlar. Son zamanlarda ¢ogu
arastirmaci, karboksimetil seliiloz, ksantan gam, jelatin, kitin, kitosan, guar gum
ve sodyum aljinat gibi dogal polimerler lizerinde g¢aligmalar yaymlamislardir
(Singh vd., 2009; Wu vd., 2010; Bhattacharyya vd., 2012; Nalbantoglu, 2012;
Bardajee ve Hooshyar, 2013; Hasgiil, 2013; Marandi vd., 2013; Dragan, 2014;
Kundakci ve Karadag, 2014; Peng vd., 2014; Hu vd., 2015; Karadag ve Kundakci,
2015; Karadag ve Kundakgi1, 2016; Kasim, 2016).

2.4.5.1. Karboksimetil seliiloz (CMC)

Tersinir veya degismez selilloz tabanli hidrojeller metil seliilloz, hidroksipropil
metil selilloz, etil seliiloz, hidroksietil selilloz ve sodyum karboksimetil seliiloz
(CMCQ) gibi ¢ok kullanilan seliiloz eterlerinin sulu ¢ozeltilerinin uygun bir sekilde
capraz baglanmasiyla olusturulabilirler. CMC gidalarda kivam arttirici katki
maddesi olarak kullanilir ve E 466 olarak numaralandirilmistirlar (Sannino vd.,
2009; Barbucci vd., 2000; Nalbantoglu, 2012; Karadag vd., 2014b; Salama vd.,
2015).


https://tr.wikipedia.org/wiki/Kimyasal_madde
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Sekil 2.7. Sodyum karboksimetil seliilozun kimyasal yapis1 (Nalbatoglu, 2014)

Yukarida bahsedilen seliiloz eterlerinden CMC polielektrolittir ve bu yiizden pH
ile iyonik giice kars1 duyarlilik gosteren bir selilloz tiirevidir. Aslinda seliiloz
tabanli hidrojellerde CMC’nin varhigr elektrostatik yiiklerin ag yapiya
tutunmalarimi saglar ve bu da sisme kapasitesinde onemli rol oynar. Polimer
zincirindeki aymi yiiklerin olusturdugu elektrostatik itme ag yapinin notral
halinden daha fazla genislemesine neden olup sismeyi artirir. CMC‘nin
polielektrolit yapisi, siiper su tutucu hidrojellerin gelismesinde CMC‘yi ideal bir
model yapmistir. CMC yiyecek, kagit yapimi, boya, ilag, kozmetik ve mineral
islenmesi gibi birgok endiistriyel sektdrde genis ¢apta uygulanmaktadir (Sannino
vd., 2009; Barbucci vd., 2000; Nalbantoglu, 2012; Karadag vd., 2014b; Salama
vd., 2015). Son zamanlarda CMC suda ¢o6ziinebilen polisakkarit olarak ilag
salinimi, doku mithendisligi ve polimer karigimlari gibi bir¢ok aragtirma alaninda
ilgi gormektedir. CMC hem endiistri hem de laboratuvarda daha fazla deger
kazanmasina ragmen birgok c¢alismada bahsedildigi gibi yapisindaki hidrojen
baglar1 oldukga zayiftir bu da ¢ok fazla su absorblamasini saglar (Li vd., 2009;
Sannino vd., 2009; Barbucci vd., 2000; Nalbantoglu, 2012; Karadag vd., 2014bj;
Salama vd., 2015).

2.5. Hidrojel Sentezi

Sismis ve hidrofilik gruplar iceren ag yapili polimerlerin sentezinde asagidaki
teknikler izlenebilir (Uziim, 2008; Uziim ve Karadag, 2011; Kundake1 vd., 2012;
Hoffman, 2012; Peng vd., 2014; Kundakci ve Karadag, 2014; Karadag ve
Kundaket, 2015; Karadag ve Kundakgi, 2016).
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% Cozelti veya kati haldeki kopolimerler ya da homopolimerlerin capraz
baglanmas1 ve sonradan su/sivi veya uygun bir biyolojik sivi veya c¢oziiciide

sismeye birakilmasi.

+ Bir veya daha ¢ok, tek fonksiyonlu veya ¢ok fonksiyonlu monomerlerin birlikte
kopolimerlesme ve capraz baglanmasinin sonrasinda uygun bir ortamda sismeye

birakilmasi

(©)
Sekil 2.8. Capraz bagl polimerlerin sentezinde goriilebilecek ii¢ durumun sematik
gosterimi (Uziim, 2008)
a) Cozelti halindeki bir polimerin ¢apraz baglanmasi
b) Kat1 bir polimerin ¢apraz baglanmasi
c) Iki monomerin birlikte kopolimerlesmesi ve ayni zamanda da capraz

baglanist
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2.6. Hidrojellerde Su/Sivi Sogurumu ve Gec¢irim

Sisme, suyun ya da kii¢iik molekiillii bir sivinin, polimer yapisinda degisme ile
birlikte polimer tarafindan sogurulmasidir. Yapisal bosluklara girerken ¢oziicii
molekiilleri, polimerlerin siiper molekiiler yapilarmin aralarmi zorla agar. Buna
yapilar aras1 su/sivi  sogurumu denir. Eger yapilarin igine girerlerse
makromolekiiller zorla agilir. Buna da yap1 i¢i su/sivi sogurumu denir. Coziicii
miktar1 artarken, polimer zincirleri yavas yavas birbirinden ayrilir ve ¢ozeltide,
icinde ¢oziicli bulunan oynak bir polimerik ag yap1 meydana gelir (Nalbantoglu,
2012; Hasgiil, 2013; Kundak¢1 ve Karadag, 2014; Basan, 2015; Karadag ve
Kundakgi, 2015; Kasim, 2016). Su/s1vi sogurumu, polimer molekiilleri ¢ok biiyiik
oldugu i¢in tek yonlii karigmadir. Kiiciik molekiilli bir sivinin polimerdeki
¢Ozeltisi olan sigmis polimer saf haldeki kiigiik molekiillii s1v1 tabakasi ile belli bir
stire icin birlikte bulunur. Polimer zincirleri yeterli miktarda birbirlerinden
uzaklastiklar1 zaman ¢6ziicli molekiilleri igcine yavas yavas difiizlenmeye baslarlar.
Burada derisik bir ¢ozelti tabakasi ile seyreltik bir ¢ozelti tabakasi bir arada
bulunur. Biraz zaman gegtikten sonra, bu iki tabakanin derigimleri esit olur ve tek
fazli homojen bir sisteme doniisiir. Capraz baghh polimerler dogal olarak
¢dziinmezler, ancak jel olusturarak su/sivi sogurabilir (Uziim ve Karadag, 2010,
2011; Kundaker vd., 2008, 2009, 2011; Nalbantoglu, 2012; Hasgiil, 2013; Basan,
2015; Kasim 2016).

Smirsiz su/sivi sogurum kendiliginden ¢dzeltiye doniisen sismedir. Kiigiik
molekiilli sivinin hareketliligi ¢ok yiiksek ve makro molekiillerinin hareketliligi
ise ¢cok azdir. Bu yilizden biiyilk molekiiller ¢oziicii fazina gecmek igin fazla
zamana sahip degildir. Bir polimer ¢6ziinmeden 6nce ¢ok miktarda sivi absorplar,
yani su/s1tvi sogururlar (Uziim ve Karadag, 2010, 2011; Kundakci vd., 2008, 2009,
2012; Nalbantoglu, 2012; Hasgiil, 2013; Karadag vd., 2014; Kundakc1 ve Karadag,
2014; Karadag ve Kundake1, 2015).

2.7. Hidrojellerde Karakterizasyon

Capraz bagl polimerlerin karakterizasyonu icin birgok yontem kullanilmaktadir.
Bunlardan en temel olanlari 1sisal, spektroskopik, yapisal ozellikler ve su/sivi

sogurum Ozellikleri olan sisme davranisinin arastirilmasina yonelik yontemlerdir.
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2.7.1. Spektroskopik Karakterizasyon

Yapisal analizde en c¢ok kullanilan metodlardan bir tanesi infrared (IR)
spektroskopisidir. Polimerik yapilarin karakterizasyonu igin giiniimiizde Fourier
Transform Infrared Spektrofotometreleri (Fourier Gegirmeli Kizilotesi)(FT-IR) ve
Attenuated Total Reflectance (Azalan tam yansima) (ATR) iinitesi olan FT-
IR/ATR ile daha duyarli analizler yapilmaktadir. Dalga boyu ayiricisi yerine bir
interferometrenin kullanildig1 bu teknikte, tiim dalga boylarinda yayilan 1sinimlar
bilgisayar yardimiyla her dalga boyunda ayri1 ayri1 ¢dziimlenerek sogurumlar
toplanmaktadir. Boylece diisiik derisimlerdeki orneklerle ¢aligilabilmekte ve en
zay1lf sogurum degerleri bile biiylik duyarlikla degerlendirilebilmektedir (Skoog
and Leary, 1992; Hasgiil, 2013; Karadag vd., 2014a; Kundakci ve Karadag, 2014,
Karadag ve Kundakci, 2015; Kasim,2016).

2.7.2. SEM Analizi

Uretimleri gerceklestirilen polimerik érneklerin yiizey dzelliklerinin incelenmesi,
polimerlerin karakterizasyonu agisindan olduk¢a 6nemlidir. Polimerik 6rneklerin
yiizey Ozellikleri ve gozenekliligi hakkinda fikir edinebilmek amaci ile en ¢ok
kullanilan yontemlerden biri taramali elektron mikroskopi (Scanning Electron
Microscopy, SEM) yontemidir (Bhattacharya vd., 2012; Bueno vd., 2013; Dragan,
2014; Karadag vd., 2014a; Kundakc1 ve Karadag, 2014, Karadag ve Kundakci,
2015).

2.7.3. Su/Siv1 Sogurum Karakterizasyonu

Capraz bagli ag yapili polimerler ve kopolimerler uygun ¢oziicli ortamina
konduklarinda, ¢oziicii yapiya girer ve su ya da sivi sogurumu bagslar. Belirli bir
stire sonunda ¢dziicliniin jele girme hizi, jelden salinim hizina esit olur ve dengeye
ulagilir. Su/stvi sogurum davranisi gosteren ag yapili polimer ve kopolimerlerin
karakterizasyonunda su/s1vi sogurum kinetigin incelenmesi dnemlidir. Bu nedenle
oncelikle su/sivi sogurum egrileri olusturulmalidir. Su/sivi sogurum egrileri,
uygun ¢Oziici ortamina birakilan polimerin kiitlesindeki ya da hacmindeki
degisikliklerin zamanla incelenmesi ile olusturulur (Evmenenko vd., 1999;
Kundakci vd., 2008, 2009, 2011; Ganji vd., 2010; Uziim ve Karadag, 2010, 2011;
Bueno vd., 2013; Rashidzadeh vd., 2014; Kundakci ve Karadag, 2014; Karadag ve
Kundaket, 2015; Karadag ve Kundakei, 2016; Kasim, 2016).
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Sisme karakterizasyonunda onemli parametrelerden biri olan, “su/sivi sogurum
faktorii” (S); asagidaki esitlik ile hesaplanir.

_ We=Wo
=~

S (D

Bu esitlikte Wy; baslangigtaki kuru polimerin kiitlesini, W;; t siire sonraki su/sivi
sogurmus polimerin kiitlesini ifade eder. Denge durumunda, su/sivi sogurulmus
hidrojel en biiyiik su/sivi sogurum degerine sahiptir. Coziiciiyle dengede bulunan
hidrojeller i¢in dengede su/sivi tutma kapasitesi (DSTK) asagidaki esitlik ile
hesaplanir.

Wa-Wo
Waq

DSTK = (2)
Esitlikte Wy; dengedeki su/sivi sogurmus polimerin kiitlesini, Wy; kuru polimerin
kiitlesidir (Karadag vd., 2014a; Kundakci ve Karadag, 2014, Karadag ve
Kundakgi, 2015).

Dinamik su/sivi sogurum testleri sonucu olusturulan su/sivi sogurum kinetigi

egrilerinin ikinci dereceden oldugu varsayilir. Bu durumda asagidaki esitlik

degerlendirilir.
ds
a ks (Smax — ) (3)

Esitlikteki ds/dt; su/sivi sogurum hizini, S,,; jelin denge anindaki su/sivi sogurum
degerini, S; t anindaki su/sivi sogurum faktoriinii ve kg su/sivi sogurum hiz
sabitini gostermektedir (Peniche vd., 1997; Azizian, 2004; Saraydin vd., 2004;
Uziim, 2008).

Esitligin t=0 icin S=0 ve t=t i¢in S=S,,,x kosullarinda matematiksel diizenlemeler
sonucu asagidaki esitlige ulasilir.

g = A+ Bt 4)
Esitlikte A( :]/Smakzks) ; baslangi¢ su/sivi sogurum hizinin (1/ry) tersi, B(=1/S,.u)
ise en biiyiik su/s1vi sogurum degerinin tersidir (Peniche vd., 1997; Azizian, 2004;
Saraydin vd., 2004; Uziim, 2008; Kundakci, 2011; Nalbantoglu, 2012; Hasgiil,

2013; Kasim, 2016).
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Polimerik ve kopolimerik yapilarin su/sivi sogurum kinetigi ve gecirim tiiriiniin
aciklanmasinda kullanilan en temel yasalar “Fick” yasalaridir. Su/sivi sogurum
ozelligi gosteren polimerlerin su/sivi sogurum kinetigi icin asagidaki temel esitlik
kullanilir.

F ==t = ket S

Bu esitlikte M,; ¢ aninda jelin icerdigi sivi miktarini, M,; denge halinde jelin
icerdigi sivi1 kiitlesi, n; ¢Oziiciiniin/sivinin gegirim tiiriinii gésteren gecirim tstelini
ve k; gecirim sabitini gostermektedir. F; jelin ¢ aninda aldigir sivi miktarmin
dengede alinan s1vi miktarina oranidir ve su/sivi sogurum kesri olarak tanimlanir.

2.7.4. Gegirim

Gegirim(difiizyon) tiiri ve mekanizmasmin aydinlatilmasi, su/sivi sogurum
davranis1 gosteren ag yapilt polimerlerin karakterizasyonunda onemlidir. Gegirim
tiiriiniin belirlenebilmesi i¢in esitlik 5°te verilen gecirim fisteli (n) parametresinin
bilinmesi gerekir. Gegirim {isteli (n), su/sivi sogurumunun heniiz dengeye
ulagsmadig1 bdlgede ve ¢oziicii kiitlesinin %60’lik kesiminin (F<0,60) jele girmesi
icin gecen zaman araliginda InF-Int dogrusunun egiminden bulunmaktadir. Bu
dogrunun kesim noktasi ise k degerini verir. Bulunan bu degerler ayn1 zamanda

gecirim katsayisinin hesaplanmasinda kullanilabilir.

Coziiciiniin gegirim hiz1 ve hidrojel ¢oziicii sisteminin durulma hizi, hidrojellerde
su/stvi sogurumunu denetleyen iki Onemli parametredir. Gegirim tirii ve
mekanizmasi bu parametrelere bagl olarak asagidaki siniflandirmaya bagli olarak
yapilmaktadir (Peppas ve Franson, 1983, Ende ve Peppas, 1996, 1997; Karadag
vd., 2010; Kundakg1 ve Karadag, 2014, Karadag ve Kundakgi, 2015).

+* Fick tipi difiizyon (Durum I): Durulma hizinin gegirim hizindan daha biiyiik
oldugu ve denge su/sivi sogurum degerine kisa siirede ulasildigi gegirim tiiriidiir.
Bu durumdaki su/sivi sogurum, gecirim olay1 ile denetlenir ve polimerik yapiya
giren ya da yapidan ¢ikan tiiriin miktar1 zamanin karekoki ile orantili olarak artar
(n=0,5).
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+¢ Siiper durum ITI (Durum II): Gegirim hizinin durulma hizindan daha biiyiik
oldugu gecirim tiiriidiir (n=1).

+ Fick tipi olmayan ya da anormal tip difiizyon (Durum III): Sigme iizerinde
gecirim ve durulmanin ayni anda etkin oldugu geg¢irim tiiriidiir (0,5<n)

Su/s1vi sogurum kinetiginin incelenmesinde 6nemli olan parametrelerden birisi de
gecirim katsayisidir. Silindirik geometrideki yapilar igin gecirim katsayisi, “D”,
Fick’in II. yasasimin diizenlenmesi ve kisa zaman araliginda ¢oziilmesi ile elde
edilen Esitlik 6 yardimiyla bulunabilir (Dengre vd., 2000; Ganji vd., 2010; Uziim
ve Karadag, 2011; Kundake1 vd., 2012; Kundake1 ve Karadag, 2014; Karadag vd.,
2014, Karadag ve Kundakci, 2015).

%
Doz rz(fj 6)

(134

Esitlikte yer alan “n” ve “k” degerleri InF-Int grafiklerinden hesaplanan gecirim

13

usteli ve gecirim sabiti degerleridir. “r “degeri sismis hidrojelin c¢cm olarak
yarigapidir. Su/stvi sogurum kinetiginin incelenmesinde bir diger Onemli
parametre de su/sivi sogurum hiz katsayisi (k) dir. Bu parametrenin hesaplanmasi

icin asagida verilen baginti kullanilir.
—In(1—-F) =ky t+E (7)

Bu esitlikte F; jelin ¢ aninda aldig1 ¢oziicli miktarmin dengede alinan ¢oziicii
miktarina oranidir ve su/sivi sogurum kesri olarak tanimlanir. E; su/sivi sogurum
kinetigi ile ilgili sabit degerdir. k;’nin hesaplanmasi i¢in —In(1-F)-t grafikleri
olusturulur ve elde edilen dogrunun egiminden k,, degeri bulunur (Ali vd., 2003;
Karadag vd., 2014a; Kasim, 2016).

2.8. Su Kirliligi ve Cevre

Akarsu, gol ve denizlerde canli yasamin ve ekolojik dengenin zaman igerisinde
degismesi, sularda kirlenmenin ortaya ¢ikmasina neden olur. Bu kirlilik bulundugu
havzayi, cevresini ve i¢inde bulunan canlilar1 etkileyerek, tiirlerin ve biyolojik
gruplarin yok olmasina zemin hazirlamaktadir. Su kirliliginin insan sagligina
etkileri hafife alinmayacak kadar 6nemli oldugundan dolay1r bu kirlilige son

vermek adina kirli sular mutlaka temizlenmelidir.
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Baglica, organik kirleticiler, mikroorganizmalar, endiistriyel atiklar (petrol kokenli,
plastikler, elyaflar, elastomeler, ilaglar, deterjanlar, pestisitler, besin katki
maddeleri, giibreler, ¢oziiciiler, degisik kokenli boyalar) ve radyoetkin kirleticiler
vardir (Hull vd., 2004; Crini, 2006; Crini ve Badot, 2008; Chu ve Hsiao, 2009;
Deng vd., 2013; Dragan ve Loghin, 2013; Karadag ve Kundakci, 2015; Karadag
ve Kundake1, 2016; Kasim 2016).

2.8.1. Kirli sularin aritilmasi

Yeryiizii ve yer alt1 sularinin kirlenmesini 6nlemek icin kirlenmis sularin aritilmasi
gereklidir. Bu amagla mekanik aritma (¢oktiirme, siizme), biyolojik aritma
(oksijenli, oksijensiz ortamda fermantasyon) ve kimyasal aritma (gOktiirme,
noétrallestirme, ylizeye sogurma, vb) gibi iic temel yontem kullanilir; Mekanik
olarak yapilan aritmadan sonra uygunluguna gore biyolojik ya da kimyasal aritma
yapilabilir. Kimyasal aritma yine kirlenmis suyun niteligine uygun olarak
secilebilecek ¢esitli yontemlerle yapilir. Bu yontemlerin en ¢ok kullanilanlari;
yiikseltgenme-indirgenme ve notrallestirme, ¢oktliirme, adsorpsiyon (yiizeye
sogurma), Oziitleme, yiizdiirme ve iyon degisimi yontemleridir (Uziim, 2008;
Kundake1 2011; Nalbantoglu, 2012; Hasgiil, 2013; Kasim, 2016).

Onemli bir aritma yontemi olan yiizeye sogurma, dzellikle boyarmadde ve agir
metal iyonlarmin sulu ortamlardan uzaklastirilarak kirli sularin temizlenmesinde
kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde, yiizeye tutucu maddelerden (aktif karbon,
kok, ciiruf, turba, kil, yapay iyon degistiriciler ve hidrojeller) yapilan siizgegten
kirli su yavas yavas gecirilebilecegi gibi bu maddelerle kirli su bir siire
etkilestirilerek sudaki kirliligin uzaklagtirilmasi saglanabilir (Hull vd., 2004; Crini,
2006; Crini ve Badot, 2008; Chu ve Hsiao, 2009; Deng vd., 2013; Dragan ve
Loghin, 2013; Karadag ve Kundakci, 2015; Karadag ve Kundakci, 2016; Kasim
2016).

2.9. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, yillardir bir fizikokimyasal proses olarak kullanilmasina ragmen, son
yillarda gelistirilip Onemli bir endiistriyel ayirma teknigi haline gelmistir.
Adsorpsiyon, akiskan fazda ¢6ziinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir kati
adsorbent yiizeyine tutunmasina dayanan ve faz yiizeyinde goriilen yiizeye
tutunma olayidir. Kat1 orgilisii icinde bulunan iyonlar ¢ekim kuvvetlerince
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dengelenmistir. Ancak kat1 yiizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri,
cozeltideki maddeleri kati yilizeyine cekerler ve yiizey kuvvetleri dengelenmis
olur. Bu sekilde ¢ozeltideki maddelerin kat1 yiizeyine adsorpsiyonu gercgeklesir.
Glinimiizde bir ¢ok dogal fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemde Onem
tagimaktadir. Ayrica adsorpsiyon prosesi, atik sulardaki organik ve kimyasal
kirleticilerin uygun bir kati ylizey lizerine tutularak giderilmesi isleminde de
siklikla kullanilmaktadir. Adsorpsiyona alternatif olabilecek dikkate deger bazi
uygulamalar; destilasyon, absorpsiyon ve sivi ekstraksiyonudur. Her proses
bilesenlerin farkli 6zelliklerinden yararlanarak ayirma islemini gerceklestirir. Bu
ozellik destilasyonda buharlasabilirlik, adsorpsiyonda ¢oziiniirliik, ekstraksiyonda
dagilim katsayisi ve adsorpsiyonda ise bilesenlerden birinin digerlerine gore daha
hizli adsorblanabilirligidir (Uziim, 2008; Kundake1 2011; Nalbantoglu, 2012;
Hasgiil, 2013; Kasim, 2016).

2.9.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Iki tip Adsorpsiyon vardir: Bunlar fiziksel Adsorpsiyon ve kimyasal
adsorpsiyondur (Nalbantoglu, 2012; Hasgiil, 2013; Kasim, 2016).

Fiziksel Adsorpsiyon: Kati ylizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki
¢ekim kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyon olayidir. Burada zayif van der Waals
kuvvetleri etkindir ve iglem tersinirdir. Adsorpsiyon sonucu yogusma enerjisinden

biraz fazla 1s1 agiga ¢ikar.

Bu tiir adsorpsiyonda, adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil kalinligindadir.
Su buharmin havadan veya diger gazlardan uzaklastirilmasi, endiistriyel gaz
karisimi icerisindeki karbondioksit, kiikiirt dioksit gibi safsizliklarin giderilmesi,
gaz ve sivi karigimlardan istenmeyen kokularin uzaklastirilmasi, seker ¢ozeltisinin
renginin giderilmesi, organik sivilar igerisinde ¢oziinen suyun uzaklastirilmasi

endiistriyel uygulamalar arasinda yer alan tipik 6rneklerdir.

Kimyasal Adsorpsiyon: Adsorblayici ile adsorblanan arasinda kimyasal
tepkimenin olugmasi, elektron alis verisi olmasi sonucunda meydana gelir. Fiziksel
adsorpsiyonda bag kuvvetleri molekiiller arasinda olurken kimyasal adsorpsiyonda
molekiiller i¢indedir.
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Fiziksel ve kimyasal Adsorpsiyon asagidaki gibi karsilastirilabilir (Hasgiil, 2013).

Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorpsiyon 1s1s1 diisiiktiir Adsorpsiyon 1s1s1 yiiksektir.
Ozgiil degildir. Ozgiildiir.

Tek tabakal1 veya cok tabakalidir. Sadece tek tabakalidir.

Sadece diisiik sicakliklarda gergeklesir. Genis bir sicaklik araliginda gergeklesir.
Hizli, aktif degil ve tersinirdir. Aktiftir, yavas tersinmez olabilir.

Bag olusumuna neden olan elektron
transferi gergeklesir.

Elektron transferi yoktur.
Genellikle herhangi bir adsorpsiyon, sicaklik yiikselirken azalmalidir. Yiiksek
sicaklikta olan adsorpsiyon diisiik sicaklik olan adsorpsiyodan farklidir. Yiiksek
sicaklik adsorpsiyonu aktive edilmis kemisorpsiyondur. Diistik sicaklik
adsorpsiyonu ise van der waals adsorpsiyondur. Fiziksel kuvvetler yapiya ozel
olmadigindan van der waals adsorpsiyonu biitiin hallerde meydana gelir.
Kemisorpsiyon ise ancak bu cesit karsilikli kimyasal etki olanagi bulundugu

zaman meydana gelir.
2.9.2. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon verileri genellikle “adsorpsiyon izotermi” seklinde sunulur. Sabit
sicaklikta birim adsorbent miktar: tarafindan adsorplanan miktarin denge ¢ozelti

derigimi (veya basinci) ile iliskisi “adsorpsiyon izotermi” olarak bilinir.

Sabit sicaklikta yiiriitiilen adsorpsiyon ¢alismalarinda elde edilen denge derisimine
kars1 adsorplanan madde miktarinin grafige gecirilmesi ile adsorpsiyon izotermleri
elde edilmektedir. Kimyasal adsorpsiyonda yiizey ile adsorplanan maddenin
dogrudan temas1 sonucu olay tek tabakali olarak tamamlanmaktadir. Fakat uygun
basing ve sicaklik kosullar1 saglandiginda fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali

olabilmektedir.

Gazlarim katilar tarafindan adsorpsiyonuna ait bes tip adsorpsiyon izotermi
gozlenmistir. Brauner, Emmet ve Teller tarafindan gelistirilen bu bes adsorpsiyon
izoterm tipi gazlarn katilar tarafindan adsorpsiyonunda dogru sonuglar
vermektedir. Ancak bu izotermlerde, ¢oziicii etkisi ve ¢Oziinenlerin kendi
aralarindaki etkilesimler yok sayildigindan ¢ozelti adsorpsiyonunda elde edilen
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izotermlerin agiklanmasinda eksiklikler goriiliir (Uziim, 2008; Kundakci 2011;
Nalbantoglu, 2012; Hasgiil, 2013; Kasim, 2016). Codzeltiden ya da sivi
karigimlardan istenmeyen bir tiiriin ortamdan uzaklastirilmasina dair ¢aligmalar
yaygin bir bicimde devam etmektedir. Cozelti Adsorpsiyon izotermlerinin
siniflandirilmasinda ve Adsorpsiyon mekanizmalarinin agiklanmasinda Giles
siniflandirilmasi kullanilmaktadir. Giles Adsorpsiyon siniflandirmasinin, 6zellikle
boyarmadde ve benzeri organik molekiillerin yogun olarak bulundugu ortamlardan
adsorpsiyonlarinin incelendigi calismalarda somut sonuglar verdigi bilinmektedir
(Uziim, 2008; Kundake1 2011; Nalbantoglu, 2012; Hasgiil, 2013; Kasim, 2016).

2.9.3. Denge Adsorpsiyon Calismalari

Denge adsorpsiyon ¢aligmalarinda 1,0 g capraz bagli polimer tarafindan sogurulan
madde miktarinin, yani adsorpsiyon kapasitesinin ya da boya uzaklastirma
performansinin hesaplanmasi sik kullanilan bir yontemdir. Farkli derisimde
cozeltiler ile ¢apraz bagli polimerin etkilestirilmesi sonucu, sabit sicaklikta
derisimin  adsorpsiyona etkisi incelenir. Bu amagla asagidaki esitlik
kullanilmaktadir (Uziim, 2008; Kundakc1 2011; Nalbantoglu, 2012; Hasgiil, 2013;
Kasim, 2016).

q="xv ®

Burada q; 1,0 g hidrojelin boya uzaklastirma performansi, C; ¢6zeltinin baglangi¢
derigimi, Cs; ¢ozeltinin denge derisimi, v; ¢ozelti hacmi ve m; hidrojelin kiitlesidir.
Hesaplanan “q” degerlerinin, ¢6zeltinin son derisimine kars1 grafige gecirilmesi ile
elde edilen denge adsorpsiyon izotermleri, ¢apraz bagli polimer ve ¢ozeltideki
¢oziinen madde arasinda gergeklesen adsorpsiyon ile ilgili bilgi verir. Cozelti ile
dengede bulunan c¢apraz bagli polimer ve ¢dziicii arasinda gerceklesen adsorpsiyon
icin hesaplanabilecek diger bir parametre de, capraz bagli polimerin boya
uzaklastirma yiizdesi (BS%) olarak bilinen bir parametredir. %BS asagidaki gibi

hesaplanabilir,

%BS = %xloo 9)

Esitlikte Cy; hidrojel tarafindan sogurulan boyanm derisimidir ve [C,=C-Ci]
esitligi ile hesaplanir (Uziim ve Karadag, 2011; Hasgiil, 2013; Kundakci ve
Karadag, 2014; Karadag vd., 2014, Karadag ve Kundake1, 2015; Kasim, 2016).
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Coziinenlerin, sulu faz ve adsorplayici arasindaki dagilimlar1 dagilma katsayisi ile
tanimlanir. Coziinenin toplam derisimi ve sogurulan tiirlerin toplam derisimi ile
iligkili olan dagilma katsayis1, Ky, asagidaki sekilde hesaplanabilir

Kq=—" (10)

Burada Kg; denge halindeki dagilma katsayisini, Cs; ¢ozeltiye ait derigimi, Cy;
capraz bagli hidrojel tarafindan sogurulan boya derisimidir (Schwarte ve Peppas,
1998; Sahiner vd., 1998; Missana vd., 2003; Kundake1 vd., 2008; Humelnicu vd.,
2011; Uziim ve Karadag, 2011; Karadag ve Kundake1, 2012; Marandi vd., 2013;
Kundake1 ve Karadag, 2014; Karadag ve Kundakei, 2015; Kasim, 2016).

2.9.4. Sulu Ortamlardan Boyarmadde Uzaklastirilmasi

Boyarmadde uygulandigi malzemeye kalici bir bi¢imde rengini veren, yogun
renkli ve karmasik yapili organik bilesiklerdir. Bu tiir maddeler kagit, deri, plastik,
kozmetik, miirekkep, gida ve Ozellikle tekstil endiistrisinde yogun olarak
kullanilmaktadir. Boyarmaddelerin liretim ve uygulamalarinda olusan atiklar suyu
kirletmektedir. Boyarmaddeler, farkli sinif ve tiirlere ayrilmis asidik, bazik ya da
notral organik bilesiklerdir. Boyarmaddelerin su/sivilarda olusturabilecekleri
noétrallesme ya da yiikseltgenme-indirgenme tepkimeleri, suda ¢6ziinmiis olarak
bulunan oksijenin gereksiz yere harcanmasina neden olur. Boylece suyun kimyasal
oksijen gereksinimi artar (kimyasal oksijen gereksinimi sularda bulunan organik
maddelerin tiimiiniin yiikseltgenmesi i¢in gereken oksijen gereksinimi olarak
tanimlanir). Bu durum, su/sivida yasayan canli organizmalarin oksijen
gereksinimin karsilanmamasina ve oOliimlerin gerceklesmesine neden olur. Su
kirliliginin giderilmesinde kullanilan ylizeye sogurma onemli bir yontemdir.
Yiizeye sogurma teknigi ile boyarmadde uzaklastirilmasinda, akrilamid esash ve
diger capraz bagh polimerlerin kullanildigi ¢cok sayida g¢alisma bulunmaktadir
(Hull vd., 2004; Crini, 2006; Crini ve Badot, 2008; Chu ve Hsiao, 2009; Deng vd.,
2013; Dragan ve Loghin, 2013; Karadag ve Kundakci, 2015; Karadag ve
Kundakci, 2016; Kasim 2016).
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Kullanilan Kimyasallar

Bu c¢alismada, capraz bagli kopolimer iiretiminde monomer olarak akrilamid
(AAm) (Sigma, Steinheim, Almanya), yardimcti monomer olarak sodyum
vinilsiilfonat (vinilsiilfonik asit sodyum tuzu) (SVS) (SVS’in sudaki % 25’lik
cozeltisi) (Aldrich, Steinheim, Almanya), capraz baglayic1 olarak poli(etilen
glikol) diakrilat (PEGDA) (Mn=700 g mol™) (Aldrich, Steinhelm, Almanya)
kullanilmistir. Semi-IPN olusturmak {izere dogal bir polimer olan karboksimetil
seliiloz sodyum tuzu (CMC) (Fluka, Steinheim, Almanya) ve kristal yapiya sahip
bir aliiminyum silikat olarak bilinen zeolit (ZEO) (Sigma, Steinheim, Almanya)
kullanilmistir. ZEO, Sigma Katalog No; 96096 olan, 3 A gozenek boyutunda,
tanecik dagilimi <10 pm degerinde “toz” malzeme karakterinde teknik 6zelliklere
sahiptir. Ayrica “Abscents 3000 ve “Agrolithe 15/25” ticari adlar1 ile de satist
yapilmaktadir. Baslatici olarak amonyum persiilfat (APS) (Sigma, Steinheim,
Almanya) ve hizlandirict olarak N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin (TEMED)
(Sigma, Steinheim, Almanya) kullamilarak ¢apraz bagli kopolimer iiretimi
gerceklestirilmistir. Kullanilan kimyasallarin formiil ve kisaltmalar1 Cizelge 3.1°de

verilmistir.

Sekil 3.1. Calismada kullanilan ZEO’nun goriiniimii
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Cizelge 3.1. Biyohibrit hidrojel ve semi-IPN {iretiminde kullanilan kimyasallarin

formiilleri ve kisaltmalari

Madde Formiil Kisa gosterim
Akrilamid(propen amid) H,C=CHCONH, AAm
Sodyum vinilsiilfonat C,H,;0O5SNa SVS
Poli(etilen glikol) diakrilat CH,=CHCO[OCH,CH,]OCOCH=CH, PEGDA
Karboksimetil seliiloz C¢H;0,(0OH),OCH,COO0, CMC
Zeolit M, M 4 [ (Al Siy.,), Os,].nH,0 ZEO
Amonyum persiilfat (NH,),S,04 APS
N,N,N’,N’-Tetrametiletilendiamin (CH;),NCH,CH,N(CHj3), TEMED

Polimerik kompozit hidrojellerin yiizey sogurum &zelliklerinin incelenmesi igin
boyarmadde olarak katyonik karakterdeki metil viyole (MV) (Fluka, Steinheim,
Almanya) kullanilmistir. Kullanilan boyar maddenin kimyasal formiilii, kisa
gosterimi ve bazi 6zellikleri Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Sogurum calismalarinda kullanilan MV ’nin kimyasal formiilii ve baz1
ozellikleri (Kundakci, 2011; Kundake1 ve Karadag, 2014)

Mol A Renk
Isim Kimyasal Formiil Kiitlesi mak Indeks
(g mol'l) (nm) No
(HLCyN N*(CH5),
Metil @ /g or
. =
viyole C
(Basic 393,5 584 42535
Violet 1) ’
(MV) NHCH 5
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3.2. Polimerik Orneklerin Hazirlanmasi
3.2.1. Hidrojel ve semi-IPN’lerin Sentezi

AAm esash anyonik hidrojellerin sentezinde yardimc1 monomer olarak SVS ve
capraz baglayict olarak PEGDA kullanilmistir. Dogal bir polimer olan CMC
iceren polimerik yapilarin iiretiminde %2,0’lik sulu CMC ¢ozeltisi kullanilmistir.
Oda sicakliginda hazirlanan %2,0’lik sulu CMC ¢ozeltisinden, polimerik yapilarin
%1,0 CMC igerigine sahip olabilmeleri i¢in, belirli hacimlerde kullanilmustir.
Kompozit  kopolimerlerin  iiretiminde  %2,0’lik  su-ZEO  siispansiyonu
kullanilmigtir. Oda sicakliginda hazirlanan su-ZEO siispansiyonundan, polimerik
yapilarin %1,0 ZEO igerigine sahip olabilmeleri i¢in, yine belirli hacimlerde
alinarak karisima eklenmislerdir.

AAm/SVS hidrojel iiretimi: AAm esasli hidrojelleri sentezlemek i¢in kullanilan
AAm monomer miktar1 sabit tutulmus ve eklenen SVS yardimci monomerin
miktar1 degistirilerek capraz baglayici yardimiyla ¢ozelti ortaminda serbest
radikalik polimerlesme yontemi kullanilmistir. Hidrojel sentezi i¢in 1,0 g (14,07
mmol) AAm monomeri 1,0 mL suda ¢o6ziilerek sulu AAm ¢ozeltisi hazirlanmisgtir.
AAm’in sulu ¢ozeltilerine ayr1 ayri sirasiyla 0 plL, 60 pL (0,544 mmol), 120 uL
(1,088 mmol), 180 pL (1,633 mmol), 240 pL (2,176 mmol), 300 uL (2,72 mmol)
seklinde degisen oranlarda SVS eklenerek monomer karigimi elde edilmistir.
(Cizelge 3.3). Bu karisima sirastyla 0,25 mL (0,004 mmol) %]1,0’lik capraz
baglayici PEGDA, 5,0 g/100 mL APS ¢d6zeltisinden 0,2 mL (0,044 mmol) ve 0,25
mL (0,017 mmol) %1,0’lik TEMED eklenmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler ¢ap1 0,7 cm
ve yuksekligi 0,3 cm olan 6zel polimerik silindirik kaliplara doldurularak ¢apraz
baglanmalar1 saglanmistir. Capraz baglanmalar1 tamamlanan polimer Ornekler
kaliplardan ¢ikarilarak {i¢ giin boyunca bir kapta su ile yedi kez yikanmigtir. Sonra
bu oOmekler o6nce acik havada kurutulmus, sonra vakum etiivinde 10 giin
bekletilerek tamamen kurumalari saglanmustir.

AAm/SVS/CMC semi-IPN iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm monomeri
%2,0’lik 0,5 mL CMC ¢ozeltisi ve 0,5 mL saf sudan olusan 1,0 mL ¢ozeltiye 0
uL, 60 uL (0,544 mmol), 120 puL (1,088 mmol), 180 uL (1,633 mmol), 240 uL
(2,176 mmol), 300 uL (2,72 mmol) SVS eklenerek hazirlanan karisima sirasiyla
0,25 mL (0,004 mmol) %1,0’lik ¢apraz baglayict PEGDA, 5,0 g/100 mL APS
¢ozeltisinden 0,2 mL (0,044 mmol) ve 0,25 mL (0,017 mmol) %1,0’lik TEMED
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eklenmistir. (Cizelge 3.3). Hazirlanan ¢ozeltiler cap1 0,7 cm ve yliksekligi 0,3 cm
olan 06zel polimerik silindirik kaliplara doldurularak c¢apraz baglanmalar
saglanmigtir. Capraz baglanmalari tamamlanan polimer ornekler kaliplardan
c¢ikarilarak {i¢ giin boyunca bir kapta su ile yedi kez yikanmistir. Sonra bu 6rnekler
once acik havada kurutulmus, sonra vakum etiiviinde 10 giin bekletilerek tamamen

kurumalari saglanmustir.

Farkh miktarlarda CMC iceren AAm/SVS/CMC semi-IPN iiretimi: CMC
miktarinin degisimi ile iretilen hidrojellerin &zelliklerinin nasil degistigini
incelemek i¢in 240 uL SVS miktar1 sabit tutularak %0,5; %1,0; %1,5 ve %2,0
CMC igerigine sahip polimerik yapilar iretilmistir. 1,0 g (14,07 mmol) AAm
monomerlerinin, 0,25; 0,5; 0,75 ve 1,0 mL (%2,0’lik) CMC ¢ozeltisi ve sirasiyla
0,75; 0,5; 0,25 ve 0,0 mL saf sudan olusan 1,0 mL c¢dzeltisine 240 pul. SVS
eklenerek hazirlanan karigima sirasiyla 0,25 mL (0,004 mmol) %1,0’lik ¢apraz
baglayici PEGDA, 5,0 g/100 mL APS ¢ozeltisinden 0,2 mL (0,044 mmol) ve 0,25
mL (0,017 mmol) %1,0’lik TEMED eklenmistir (Cizelge 3.3). Hazirlanan
¢ozeltiler ¢ap1 0,7 cm ve yliksekligi 0,3 cm olan 6zel polimerik silindirik kaliplara
doldurularak ¢apraz baglanmalar1 saglanmistir. Capraz baglanmalar1 tamamlanan
polimer ornekler kaliplardan ¢ikarilarak {i¢ giin boyunca bir kapta su ile yedi kez
yikanmigtir. Sonra bu ornekler once agik havada kurutulmus, sonra vakum

etiiviinde 10 giin bekletilerek tamamen kurumalar1 saglanmistir.

AAmM/SVS/ZEO biyohibrit hidrojel iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm
monomeri, %2,0’lik 0,5 mL su-ZEO siispansiyonu ve 0,5 mL saf sudan olusan 1,0
mL karigima 0 pL, 60 pL (0,544 mmol), 120 pL (1,088 mmol), 180 pL (1,633
mmol), 240 uL (2,176 mmol), 300 uL (2,72 mmol) SVS eklenerek hazirlanan
karisima sirastyla 0,25 mL (0,004 mmol) %1,0’1lik ¢apraz baglayict PEGDA, 5,0
g/100 mL APS c¢ozeltisinden 0,2 mL (0,044 mmol) ve 0,25 mL (0,017 mmol)
%1,0’lik TEMED eklenmistir (Cizelge 3.3). Hazirlanan ¢ozeltiler ¢ap1 0,7 cm ve
yiiksekligi 0,3 cm olan 6zel polimerik silindirik kaliplara doldurularak capraz
baglanmalar1 saglanmistir. Capraz baglanmalar1 tamamlanan polimer ornekler
kaliplardan ¢ikarilarak ii¢ giin boyunca bir kapta su ile yedi kez yikanmistir. Sonra
bu oOrnekler once agik havada kurutulmus, sonra vakum etiiviinde 10 giin

bekletilerek tamamen kurumalar1 saglanmustir.

Farkh miktarlarda ZEO iceren AAm/SVS/ZEQO biyohibrit hidrojel iiretimi:
ZEO miktarinin degisimi ile iiretilen hidrojellerin 6zelliklerinin nasil degistigini
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incelemek icin 240 ulL SVS miktar1 sabit tutularak %0,5; %1,0; %1,5 ve %2,0
ZEO igerigine sahip polimerik yapilar tretilmistir. 1,0 g (14,07 mmol) AAm
monomerlerinin, 0,25; 0,5; 0,75 ve 1,0 mL (%2,0’lik) su-ZEO siispansiyonu ve
sirastyla 0,75; 0,5; 0,25 ve 0,0 mL saf sudan olugan 1,0 mL ¢ozeltisine 240 uL
SVS eklenerek hazirlanan karisima sirasiyla 0,25 mL (0,004 mmol) %1,0’lik
capraz baglayict PEGDA, 5,0 g/100 mL APS ¢dzeltisinden 0,2 mL (0,044 mmol)
ve 0,25 mL (0,017 mmol) %1,0’lik TEMED eklenmistir (Cizelge 3.3). Hazirlanan
cozeltiler cap1 0,7 cm ve yiiksekligi 0,3 cm olan 6zel polimerik silindirik kaliplara
doldurularak ¢apraz baglanmalar1 saglanmigtir. Capraz baglanmalari tamamlanan
polimer ornekler kaliplardan ¢ikarilarak {i¢ giin boyunca bir kapta su ile yedi kez
yikanmistir. Sonra bu ornekler 6nce agik havada kurutulmus, sonra vakum

etiiviinde 10 giin bekletilerek tamamen kurumalar1 saglanmustir.

AAmM/SVS/CMC/ZEO biyohibrit hidrojel iiretimi: 1,0 g (14,07 mmol) AAm
monomeri, %2,0’lik 0,5 mL CMC ¢ozeltisi ve %2,0’lik 0,5 mL su-ZEO
siispansiyonundan olusan 1,0 mL karigima 0 uL, 60 puL (0,544 mmol), 120 uL
(1,088 mmol), 180 pL (1,633 mmol), 240 uL (2,176 mmol), 300 pL (2,72 mmol)
SVS eklenerek hazirlanan karisima sirasiyla 0,25 mL (0,004 mmol) %1,0’lik
capraz baglayict PEGDA, 5,0 g/100 mL APS ¢dzeltisinden 0,2 mL (0,044 mmol)
ve 0,25 mL (0,017 mmol) %1,0’lik TEMED eklenmistir (Cizelge 3.3). Hazirlanan
cozeltiler cap1 0,7 cm ve yiiksekligi 0,3 cm olan 6zel polimerik silindirik kaliplara
doldurularak ¢apraz baglanmalar1 saglanmigtir. Capraz baglanmalari tamamlanan
polimer ornekler kaliplardan ¢ikarilarak {i¢ giin boyunca bir kapta su ile yedi kez
yikanmigtir. Sonra bu ornekler 6nce agik havada kurutulmus, sonra vakum
etiviinde 10 giin bekletilerek tamamen kurumalari saglanmigtir. AAmM/SVS,
AAm/SVS/CMC, AAm/SVS/ZEO, AAm/SVS/CMC/ZEQO biyohibrit hidrojel ve

semi-IPN’lerin hazirlanmasinda Cizelge 3.3’de verilen degerlere uyulmustur.
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Cizelge 3.3. Biyohibrit polimerik Orneklerin hazirlanmasinda kullanilan SVS,

CMC ve ZEO igeriklerinin bilesimlerine gore degisimleri

CMC (mL)
Hidrojelin kisa SVS Su (%2,0lik su- OZEO,(mL)
adi (uL) (mL) ZEO (%62,0°1ik su-
. . CMC ¢ozeltisi)
slispansiyonu)

AAm/SVS 0-300 1,0 - -
AAm/SVS/ZEO 0-300 0,50 0.50
AAm/SVS/CMC 0-300 0,50 0,50 j

AAm/SVSC/ZEO/CM 0-300 i 0.50 r
AAm/SVS/CMC
(CMC degisimi) 240 0,75-0,50-0,25 0,25-0,50-0,75 -
AAm/SVS/ZEO
(ZEO degisimi) 240 0,75-0,50-0,25 - 0,25-0,50-0,75
Sulu monomer ve
@ polimer karisimi
coo® /) /o o =
oo UMY (S —
| | = B &
SN

Sekil 3.2. Polimerik 6rneklerin hazirlanma semast

3.3. Polimerik Orneklerin Karakterizasyonu

Hazirlanan polimerlerin karakterizasyonu igin spektroskopik karakterizasyon ve

sisme karakterizasyon yontemleri uygulanmistir. Capraz bagl yapilarin ylizey

oOzellikleri ile ilgili bilgi edinebilmek i¢in taramal1 elektron mikroskobu (Scanning

electron microscopy, SEM) mikrograflart da alinmistir. Ayrica ylizey sogurum

Ozelliklerini arastirmak amaciyla boyarmadde sogurum calismalar1 yapilmstir.
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3.3.1. Spektroskopik Karakterizasyon

Bu calismada elde edilen biyohibrit hidrojel ve semi-IPN’lerin spektroskopik
karakterizasyonlariin yapilmasi i¢in, ¢alismada elde edilen 6rneklerin; azalan tam
yansima spektroskopisi (Attenuated Total Reflectance; ATR) {initesi olan Fourier
transform infrared spektrofotometresi (Fourier Gegirmeli Kizilétesi) (FT-IR) ile
FT-IR/ATR spektrumlar1 alinmustir. Spektrumlarin alinabilmesi i¢in Canakkale
Onsekiz Mart Universitesi Polimer Arastirma Laboratuvari’nda bulunan
THERMO SCIENTIFIC NICOLET is10 SMARTt FT-IR/ATR (Amerika)

kullanilmgtr.
3.3.2. Su/Sivi Sogurum Karakterizasyonu

Hazirlanan gapraz bagli kopolimerlere 25°C’da dinamik su/sivi sogurum testleri
uygulanmistir. Bunun i¢in kuru haldeki kopolimerler 0,0001 g duyarlilikta tartim
yapabilen DENVER TP-214 elektronik hassas terazi yardimmyla tartilarak
MEMMERT WB 29 su banyosunda 25 + 0,1 °C sabit sicaklikta, icinde damitik su
bulunan beherlere konularak sismeye birakilmigtir. Polimerik Ornegin suya
birakildigr an; t=0 alinmig ve belirli zaman araliklarinda ¢ikarilan hidrojeller
yiizeyindeki su kurulanip ayni duyarlilikla tartilmistir. Degismeyen kiitle degerleri
elde edilene kadar isleme devam edilmistir. Degismeyen degerler elde edildiginde
sismenin dengeye ulastigi kabul edilmistir ve deney sonuglandirilmustir.

Saf su
@8@8@
Kuru kopolimerler = @

Sekil 3.3. Capraz bagl hidrojellerin sisme ¢alismalarinda kullanimi
3.3.2.1. Farkh Su-Coéziicii Karisimlarinda Sivi Sogurum Calismalari

Bu c¢alismada kullanilan ¢oziiciiler, aseton (ASE) (Riedel-de Haen, Almanya),
metanol (MET) (Riedel-de Haen, Almanya) ve tetrahidrofuran (THF) (Riedel-de
Haen, Almanya)’dir. Bu c¢alismada elde edilecek biyohibrit hidrojel sistemlerin


https://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0CBoQFjAAahUKEwi3r7Lm0vHIAhVD1XIKHfVnD54&url=http%3A%2F%2Fwww.thermoscientific.com%2Fen%2Fproduct%2Fsmart-itr-attenuated-total-reflectance-atr-sampling-accessory.html&usg=AFQjCNHFvDnvMiibEAAqMa7bCr4rqXGx6Q&bvm=bv.106379543,d.bGQ
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degisik ¢oziicii-su karigimlarindaki sivi sogurum oOzelliklerini denetlemek ve
incelemek amaci ile %60’lik ASE-su, %60’lik MET-su ve %60°lik THF-su

karigimlart hazirlanmigtir.
3.3.3. SEM Analizi

Calismada hazirlanan ¢apraz bagl kopolimerlerin yiizey goriiniimii hakkinda bilgi
edinebilmek icin SEM mikrograflar1 ¢ekilmistir. SEM ¢ekimi i¢in Izmir Yiiksek
Teknoloji Enstitiisii (IYTE), Malzeme Arastirma Merkezi'nde (MAM) bulunan
PHILLIPS XL-30S FEG, FEI QUANTA 250 FEG (Hollanda) -cihaz

kullantlmgtir.
3.3.4. Boyarmadde Sogurumu

Kuru haldeki ¢apraz bagli polimerik 6rnekler boyarmadde ¢ozeltilerinde bir siire
bekletildiklerinde, drneklerde uygun renklenmeler gorilmiistiir.

Yapilan 6n denemelerde hidrojel, biyohibrit hidrojel ve semi-IPN hidrojellerin
metil viyoleyi (MV) sogurabilecegi goriilmiis ve yiizey sogurum ¢alismalarinda bu
boyar madde kullanilmigtir. MV sogurumunu nicel olarak agiklayabilmek i¢in 0,75
x 10°-75,0 x 10° M arasinda degisen derisimlerde sulu MV boyar madde
cozeltileri ile 240 pL SVS (yardimec1 monomer) igeren ¢apraz bagli kopolimerler
dengeye gelene kadar 25°C’da etkilestirilmistir. Yardimci monomer igeriginin
soguruma etkisini arastirmak i¢in 2,5 x 10° M sabit derisimde boyar madde
cozeltileri ile 60; 120; 180; 240 ve 300 pL SVS yardimct monomeri igeren
biyohibrit hidrojel ya da semi-IPN’lerin etkilesmesi saglanmistir. Dengeye gelen
hidrojel sistemler dekantasyon yontemi ile c¢ozeltiden ayrilmis ve c¢ozelti
absorbanslart ADU FEF Kimya Béliimii’nde bulunan SHIMADZU UV-VIS
spektrofotometre (Avustralya) kullanilarak 584 nm dalga boyunda Ol¢iilmiistiir
(Kundakci, 2011; Wang vd., 2010; Kundakc1 ve Karadag, 2014). Olgiim icin
referans olarak saf su kullanilmistir. Oncesinde hazirlanan ve ekte sunulan ¢alisma
egrisi yardimiyla Olgiilen absorbans degerlerine Kkarsilik gelen derisimler
hesaplanmistir.
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Sekil 3.4. Capraz bagl biyohibrit hidrojel ve semi IPN’lere boyar madde sogurumu
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Capraz Bagh Polimerlerin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada akrilamid (AAm) monomeri ve hidrofilik gruplar tasiyan sodyum
vinilsiilfonat (SVS) yardimci monomeri kullanilarak farkli &zelliklerde yeni
hidrojeller, semi-IPN hidrojeller ve biyohibrit hidrojeller sentezlenmistir. Semi
IPN ve bazi biyohibrit hidrojellerin elde edilmesi i¢in dogal bir polimer olan
sodyum karboksimetil seliloz (CMC) kullanilmistir. Ayrica  polimer
biyohibrit/kompozit hidrojellerin elde edilmesi icin zeolit (ZEO) kullanilmistir.
Monomerler poli(etilen glikol) diakrilat (PEGDA) ¢apraz baglayicist kullanilarak
¢oOzeltide serbest radikalik polimerlesme tepkimesi ile polimerlestirilmistir.
Spektroskopik karakterizasyon ve sisme karakterizasyonu yontemleri kullanilarak
bu ¢alismada elde edilen kimyasal capraz bagl kopolimerlerin karakterizasyonlar
gerceklestirilmistir. Ayrica polimerik 6rneklerin yiizey 6zellikleri hakkinda bilgi
edinebilmek amaciyla SEM gériiniimleri/mikrograflari alinmistir. Uretilen ¢apraz
bagli kopolimerlerin, ¢evre kirliliginin 6nemli bir sorunu olan boyarmadde
kirliliginin giderilmesinde adsorban olarak kullanimi igin yiizeye sogurum
calismalar1 yapilmistir.

’ZEO’ ile ‘CMC’ igeren ve ‘ZEO’ ile ‘CMC’ igermeyen hidrojeller, PEGDA
kimyasal c¢apraz baglayicist kullanilarak ¢o6zelti ortaminda serbest radikalik
polimerlesme tepkimesi ile diretilmisti. AAm monomerinin su, ZEO-su
siispansiyonu ve sulu CMC ¢ozeltisine, farkli 6zelliklerde polimerik drnekler elde
edebilmek amaciyla degisen miktarlarda SVS yardimci monomeri eklenmistir.
Capraz baglayici, baslatici ve hizlandirici yardimiyla ¢apraz bagli kopolimerlerin
uretimi gergeklestirilmistir. Sekil 4.1’de AAm monomeri ve SVS yardimci

monomerinin kimyasal yapilari verilmistir.
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NH> H,C=—CH
O=C 0=S=0
H,C——=CH (|)' Na"
AAm SVS

Sekil 4.1. AAm monomeri ve SVS yardimci monomerinin kimyasal yapist

i i
H,C=CH C [ CHZ—CHZ}O—C—CH:CHZ
T T
H,C—HC C [ o] HZ—CHZ]—O—C—HC—CHz
H\ H.C CH
He L * Il Il NG P
TN 8—0——0—5—_ N—CH,—CH,—N
H/|\_| o I © Hsc/ 2 2 \'CH3
b Amonyum Persiilfat N,N,N’,N’- tetrametiletilendiamin
(APS) (TEMED)

Sekil 4.2.a) Poli (etilen glikol) diakrilat’in kimyasal yapisi ve baglanma noktalart,

b) Amonyum persiilfat ve TEMED’in kimyasal formiilleri
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Uretim sirasinda gapraz baglanmayi saglamak amaciyla iki fonksiyonlu bir ¢apraz
baglayici olan PEGDA kullanilmig ve kimyasal capraz bagl hidrojeller elde
edilmistir. Kullanilan PEGDA’nin kimyasal yapisi ve ¢apraz baglanmanin sematik
gdsterimi Sekil 4.2.a’da verilmistir. Uretimde baslatic1 olarak amonyum persiilfat
(APS) ve hizlandiric1 olarak N,N,N’,N’— tetrametiletilendiamin (TEMED)
kullanilmistir. APS ve TEMED’in kimyasal formiilleri Sekil 4.2.b’de sunulmustur.

_ \N/ SO5

05 | ( ‘“c|)/
o) N —

+ \N/\/ \ N‘,/O““'xsoa‘ —
O“‘soa' \ /N

/ \N/\/ Jq\sz

N—0—S0,—0 ‘ l

AN \N/\/NK\CH2
|

HSO, + H0 —» HO + H,SO, TEMED radikali

APS/TEMED ile serbest radikal olugumu

Sekil 4.3. APS/TEMED ile serbest radikal olusumunun sematik gosterimi
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NH e
| : H2CZ(|3H o=t
0=¢ O:?:O E CH,—CH—CH,—CH
H,C——=CH O Na 0=$=0
AAm SVS AAm/SVS

Sekil 4.4. AAm/SVS kopolimerlerinin olast polimerlesme mekanizmasi

Sekil 4.3 ve 4.4’te APS ile TEMED’in serbest radikal olusum mekanizmasi ve
olugan serbest radikal ile AAm ve SVS’tan c¢apraz baghh AAm/SVS
kopolimerlerinin elde edilmesi gdsterilmisti. AAm monomeri giinliik
yasamimizda kullandigimiz polimerik iiriinler icinde farkli sekilde bulunan bir
maddeddir. Kokusuz ve kristal yapida bulunan AAm monomeri; su, etanol,
metanol, dimetil eter ve aseton gibi ¢oziiciilerde ¢oziinebilmektedir. Kati AAm
oda sicakliginda kararlidir, fakat erime noktasinda, UV 1sinlarina veya oksidasyon
tirleri ile etkilestiginde kolaylikla polimerlesir. AAm toksik karakterde bir
monomerdir ve insanlar i¢in kanserojen oldugu diisiilmektedir. Kagit yapimi, boya
imalati, kozmetik tiriinleri, jel elektroforezi, igme suyunun aritilmasi ve kirli suyun
temizlenmesi AAm’in sik¢a kullanildigi alanlar arasindadir (Karadag vd., 2014 a;
2014; Karadag vd., 2014 b; Karadag ve Kundake1, 2015).

SVS kolay polimerlesebilen, ayrica modifiye edilebilen bir olefinik bag ve son
iriintin sudaki ¢oziiniirliigiinii arttiran siilfonat grubu igerir. Su bazli yapistirici ve
boya recinesi iiretiminde kullanilan SVS, bu calismada hidrofilik karakteri nedeni
ile tercih edilmistir. Yapilan bazi c¢aligmalarda SVS’m yeni polimerler
hazirlanmasinda basar1 ile kullamldigi da izlenmektedir. Ozellikle suda
¢Oziinmeyen bazi polimerik gruplarin ¢oziiniirliiklerinin artirllmasinda SVS’mn
kullanildig1 bilinmektedir (Pourjavadi ve Ghasemzadeh, 2007; Miyazaki vd.,
2009; Chanthateyanonth vd., 2009).
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4.2. Spektroskopik Karakterizasyon

Hazirlanan hidrojellerin  kimyasal yapisim1 aydinlatmak i¢in spektroskopik
incelemeler FT-IR spektrofotometresi ile yapilmistir. Bu amagla capraz bagh

kopolimerlerin FT-IR spektrumlar1 alinmistir. 500-4000 cm™ dalga sayisi
araliginda alinan spektrumlar asagida sunulmustur.

VG girgenlik

3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga sayisi(cml)

Sekil 4.5. AAm monomerinin FT-IR spektrumu

% Gegirgenlik

3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga sayist (cmr!)

Sekil 4.6. SVS yardime1 monomerinin FT-IR spektrumu
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PG egirgenlik

3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga sayst (cml)

Sekil 4.7. CMC polisakkaritinin FT-IR spektrumu

YCegirgenlik

3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga sayist(cm™)

Sekil 4.8. ZEO mineralinin FT-IR spektrumu
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HhGegirgenlik

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga saysi (cnr!)

Sekil 4.9. AAm/SVS hidrojellerinin FT-IR spektrumlari

1) 0 SVS 2) 60 SVS 3) 120 SVS 4) 180 SVS 5) 240 SVS 6) 300 SVS

% Gegirgenlik

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga Sayisifcm™")

Sekil 4.10. AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinin FT-IR spektrumlari

1) 0 SVS/ZEO 2) 60 SVS/ZEO 3) 120 SVS/ZEO
4) 180 SVS/ZEO 5) 240 SVS/ZEO 6) 300 SVS/ZEO



%Gegirgenlik

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga sayisi (cm")

Sekil 4.11. AAm/SVS/CMC semi-IPN hidrojellerinin FT-IR spektrumlar1

1) 0 SVS/ZEO 2) 60 SVS/ZEO 3) 120 SVS/ZEO
4) 180 SVS/ZEQO 5) 240 SVS/ZEO 6) 300 SVS/ZEO

% Gegirgenlik

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga sayisi (cm)

Sekil 4.12. AAm/SVS/CMC/ZEQ biyohibrit hidrojellerinin FT-IR spektrumlari

1) 0 SVS/ZEO 2) 60 SVS/ZEO 3) 120 SVS/ZEO
4) 180 SVS/ZEO 5) 240 SVS/ZEO 6) 300 SVS/ZEO
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Sekil 4.5-4.8°de sunulan spektrumlar incelendiginde 3000-3600 cm™ arasinda
gorillen genis band, AAm’e ait N-H gerilmelerini gostermektedir. 2900 cm™
civarinda goriilen pik C-H gerilmelerinden kaynaklanabilir. AAm’e ait C=0
gerilim bandi, 1600-1700 cm™ araliginda goriilmektedir. AAm’de bulunan —
CONH, bandi 1600 c¢cm™” civarinda gozlenmektedir. 1000-1300 cm’ arasinda
gozlenen pikler alifatik C-N titresimleri olabilir. SVS’de bulunan SO gruplarina ait
bandlar 1040 cm™ civarinda gozlenmektedir (Skoog ve Leary, 1992; Pourjavadi ve
Ghasemzadeh, 2007; Miyazaki vd., 2009; Chanthateyanonth vd., 2009).

Sekil 4.5-4.8’de sunulan spektrumlardan alinan bilgiler 1s18inda AAm’in,
SVS’nin, ZEO ve CMC’nin polimerik sistemlerde yer aldig1 sdylenebilir.

4.3. Su/Siv1 Sogurum Faktorii

Capraz bagli polimerlerin karakterizasyonunda olduk¢a Onemli olan su/sivi
sogurum davraniginin ve difiizyon 6zelliklerinin incelenmesi igin kimyasal ¢apraz

bagli hidrojellere sabit sicaklikta dinamik sigme testleri uygulanmustir.
4.3.1. Dinamik Su/Sivi Sogurum Calismalari

Capraz bagli polimerlerde su veya baska sivilarin ya da su/¢oziicli karisimlarinin
sogurum davranisinin incelenmesi i¢in kimyasal ¢apraz bagl hidrojellere sabit
sicaklikta dinamik sigsme testleri uygulanmistir. Bu amagla kuru capraz bagl
polimerik sistemler, duyar tarttim yapan bir terazide tartilmistir. Kuru polimerik
Ornegin damitik suya ya da ASE-su; MET-su ve THF-su gibi degisik su-¢oziicii
karigimlarina konulma ani ‘0’ olarak alimmustir. Belirli siire araliklarinda sudan,
ASE-su; MET-su ve THF-su gibi degisik su-¢oziicii karigimlarindan alinan

orneklerin yiizeyindeki su kurulandiktan sonra tartilmistir.
4.3.1.1. Dengede Su/Si1vi Sogurumu

Dinamik su/sivi sogurum (sisme) testleri sonunda ¢apraz bagl polimerler dengeye
gelerek sabit su/sivi sogurum (S4) degerine ulagsmiglardir. Bu deger ‘denge su/sivi
sogurum’ faktorii (S,) olarak adlandirilmistir. Elde edilen veriler yardimiyla S-t
grafikleri ¢izilerek su/sivi sogurum izotermleri olusturulmustur. Olusturulan bu

izotermler sirasiyla verilmistir.
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Sekil 4.13. AAm/SVS hidrojellerinin su/s1vi sogurum izotermleri
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Sekil 4.14. AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinin su/s1vi sogurum izotermleri
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Sekil 4.15. AAm/SVS/CMC semi-IPN hidrojellerinin su/sivi sogurum izotermleri
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Sekil 4.16. AAm/SVS/CMC/ZEO biyohibrit hidrojellerinin su/sivi sogurum
izotermleri
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Cizelge 4.1. Hidrojel sistemlerin sudaki Sy degerleri

SVS/uL 0 60 120 180 240 300

Dengede su/s1vi sogurum faktorii (Sy)

AAm/SVS 7,72 9,08 13,09 16,77 24,61 26,07
AAm/SVS/ZEO 6,61 7,97 11,53 15,46 21,69 24,99
AAm/SVS/CMC 7,62 10,27 13,28 15,59 22,83 31,97

AAm/SVS/CMC/ZEO | 6,71 10,16 11,15 13,19 17,68 26,02

Suda bekletilen hidrojellerin fiziksel olarak nasil etkilendigini gorsel olarak
sunabilmek amaci ile ¢apraz bagl hidrojellerin kuru ve suda sismis hallerinin

fotograflart agsagida verilmistir.

0 SVS 240 SVS

Sekil 4.17. AAm/SVS hidrojellerinin kuru ve suda sismis goriintimleri



50

&

R g el

0 SVS/ZEO 240 SVS/ZEO

L

MBI |

Sekil 4.18. AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinin kuru ve suda sismis

goriinlimleri

B

0 SVS/CMC 240 SVS/CMC

Sekil 4.19. AAm/SVS/CMC semi-IPN’lerin kuru ve suda sismis goriiniimleri
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0 SVS/CMC/ZEO 240 SVS/CMC/ZEO

Sekil 4.20. AAm/SVS/CMC/ZEO biyohibrit hidrojellerinin kuru ve suda sismis

goriiniimleri
0 SVS 240 SVS 0 SVS/ZEO 240 SVS/ZEO

| L

Sekil 4.21. AAm/SVS hidrojellerinin ve AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinin
kuru ve suda sigsmis goriiniimleri
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0SVS 240 SVS 0 SVS/CMC 240 SVS/CMC

Sekil 4.22. AAm/SVS hidrojellerinin ve AAm/SVS/CMC semi-IPN hidrojellerinin

kuru ve suda sismis goriiniimleri

AR

0SVS 240 SVS 0 SVS/CMC/ZEO 240 SVS/CMC/ZEO

OO L_J L_J

Sekil 4.23. AAm/SVS hidrojellerinin ve AAm/SVS/CMC/ZEO biyohibrit

hidrojellerinin kuru ve suda sigmis goriintimleri
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Sekil 4.24. Farkli ZEO igerigine sahip AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinin

su/s1vi sogurum izotermleri
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Sekil 4.25. Farkli CMC igerigine sahip AAmM/SVS/CMC semi-IPN hidrojellerinin

su/s1vi sogurum izotermleri
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Cizelge 4.2. Farkli ZEO ve CMC igerigine sahip, 240 ulL SVS igeren hidrojel
sistemlerde Sy degerleri

%2’lik ZEO-su
stispansiyonu / %2’lik 0,25 0,50 0,75 1,00
sulu CMC ¢bzeltisi (mL)

Dengede su/sivi sogurum faktorii (Sg)

ZEO 20,82 22,83 25,62 31,27

CMC 18,06 21,69 22,93 25,13

Cizelge 4.2 incelendiginde 240 pL SVS igeren hidrojellerde ZEO ve CMC
miktarinin artmasi ile Sy degerinde yine artma goriilmektedir. Diger yandan CMC
eklenmesiyle elde edilen Sy degerleri ZEO eklenmesiyle elde edilen degerlere
oranla daha diigiiktiir. Bunun nedeni, CMC eklenmesi ile suyun difiizlenebilecegi
bosluklarin azalmasi s6z konusu olabilir. Suda bekletilen 240 pL. SVS iceren farkli
ZEO ve CMC igeriklerine sahip hidrojellerin fiziksel olarak nasil etkilendigini
gorsel olarak sunabilmek amaci ile ¢apraz bagli hidrojellerin kuru ve suda sigmis
hallerinin fotograflari agsagida verilmistir.

B |

%0,5 ZEO %1,0 ZEO %1,5 ZEO %?2,0 ZEO

elile I\. ll \

Sekil 4.26. Farkli ZEO igerigine sahip AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinin

kuru ve suda sigsmis goriiniimleri
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Sekil 4.27. Farkli CMC igerigine sahip AAmM/SVS/CMC semi-IPN hidrojellerinin
kuru ve suda sismis goriiniimleri

Farkh Su-Coéziicii Karisimlarinda Sivi Sogurum Calismalari

Degisik amaglarda hazirlanmis hidrojel sistemlerin farkli ¢oziiciilerde sigsme
davraniglarmin bilinmesi, hidrojellerin kullanim alanlarin1 belirleyecek onemli
kriterlerdendir. Cozilinenin bir ¢ozeltiden geri kazanimi, denetimli ilag salinim
sistemlerindeki uygulamalar, ¢evre duyarli membran/yart gecirgen zarlarin
hazirlanmas1 ve farkli ortamlardaki davranislarinin bilinmesi, hidrojellerin faz
doniisiim uygulamalarinda hacim ve diger baz1 fiziksel 6zelliklerin izlenmesi ve
benzer uygulamalarda hidrojellerin  farkli  karakterdeki  ¢oziiciilerdeki
davraniglarinin bilinmesi ¢ok 6énemlidir. Bu ¢aligmada kullanilan ¢oziiciiler; aseton
(ASE), metanol (MET) ve tetrahidrofuran (THF)‘dur. Bu ¢alismada elde edilen
hidrojel sistemlerin degisik ¢oziiciilerdeki sivi sogurum 6zelliklerini denetlemek
ve incelemek amaci ile hacimce %60°lik ASE-su, %60’lik MET-su ve %60’lik’
THF-su karigimlar1 hazirlanmistir (Ilavsky vd., 2002; Hiither vd., 2004; Orlov vd.,
2005; Orakdogen ve Okay 2006; Ganji vd., 2010; Kabiri vd., 2010; Patrickios,
2010; Uziim ve Karadag, 2010; Hofmann, 2012; Liu vd., 2014).
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ASE-Su‘da Sivi Sogurum Calismalari
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Sekil 4.28. AAm/SVS hidrojellerinin ASE-su’da dinamik s1vi sogurum izotermleri
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I 0300 SVS/ZEO
0,4
0,3
0,2
0,1

0 % T T T
500 1000 1500 2000

Sekil 4.29. AAm/SVS/ZEO

sogurum izotermleri

t(dak)

biyohibrit hidrojellerinin ASE-su’da dinamik sivi
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Sekil 4.30. AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinin ASE-su’da dinamik sivi

sogurum izotermleri
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Sekil 4.31. AAm/SVS/CMC/ZEO biyohibrit hidrojellerinin ASE-su’da dinamik

sogurum izotermleri
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Sekil 4.32. Farklt ZEO igerigine sahip AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinin

ASE-su’da dinamik s1vi sogurum izotermleri
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Sekil 4.33. Farkli CMC igerigine sahip semi-IPN hidrojellerinin ASE-su’da

dinamik s1v1 sogurum izotermleri
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ASE-su c¢ozeltisinde bekletilen hidrojellerin fiziksel olarak nasil etkilendigini
gorsel olarak sunabilmek amaciyla capraz bagl hidrojellerin kuru ve suda sismis
hallerinin fotograflari agsagida verilmistir.

0 SVS 240 SVS

Sekil 4.34. AAm/SVS hidrojellerinin kuru ve ASE-su’da sismis goriiniimleri

0.SVS/ZEQ 240 SVS/ZEO

Sekil 4.35. AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinin kuru ve ASE-su’da sismis

goriiniimleri
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Sekil 4.36. AAm/SVS/CMC semi-IPN hidrojellerinin kuru ve ASE-su’da sismis
gorlintimleri

Sekil 4.37. AAm/SVS/CMC/ZEQO biyohibrit hidrojellerinin kuru ve ASE-su’da
sismig goriiniimleri
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Sekil 4.38. AAm/SVS hidrojellerinin ve AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinin
kuru ve ASE-su’da sismis goriiniimleri

Sekil 4.39. AAm/SVS hidrojellerinin  ve AAm/SVS/CMC  biyohibrit
hidrojellerinin kuru ve ASE-su’da sismis goriiniimleri
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Sekil 4.40. AAm/SVS hidrojellerinin ve AAm/SVS/CMC/ZEO biyohibrit
hidrojellerinin kuru ve ASE-su’da sismis goriiniimleri

Sekil 4.41. Farkli ZEO igerigine sahip AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinin
kuru ve ASE-su’da sismis goriiniimleri
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Sekil 4.42. Farkli CMC igerigine sahip AAm/SVS/CMC semi-IPN hidrojellerinin
kuru ve ASE-su’da sismis goriiniimleri

MET-su’da Sivi Sogurum Calismalari
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t(dak)
Sekil 4.43. AAm/SVS hidrojellerinin MET-su’da dinamik sivi sogurum
izotermleri
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Sekil 4.44. AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinin MET-su’da dinamik sivi
sogurum izotermleri
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Sekil 4.45. AAm/SVS/CMC semi-IPN hidrojellerinin MET-su’da dinamik sivi
sogurum izotermleri
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Sekil 4.46. AAm/SVS/CMC/ZEQ biyohibrit hidrojellerinin MET-su’da dinamik

1,4

1,2

1,0

s1vl sogurum izotermleri
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Sekil 4.47. Farkli ZEO igerigine sahip AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinin

MET-su’da dinamik s1vi sogurum izotermleri
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Sekil 4.48. Farkli CMC igerigine sahip AAmM/SVS/CMC semi-IPN hidrojellerinin
MET-su’da dinamik s1vi sogurum izotermleri

MET-su c¢ozeltisinde bekletilen hidrojellerin fiziksel olarak nasil etkilendigini
gorsel olarak sunabilmek amaciyla ¢apraz bagli hidrojellerin kuru ve suda sigmis

hallerinin fotograflari agsagida verilmistir.
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Sekil 4.49. AAm/SVS hidrojellerinin kuru ve MET-su’da sigmis goriiniimleri

Sekil 4.50. AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinin kuru ve MET-su’da sismis
goriiniimleri
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Sekil 4.51. AAm/SVS/CMC semi-IPN hidrojellerinin kuru ve MET-su’da sigmis
gortiniimleri

Sekil 4.52. AAm/SVS/CMC/ZEO biyohibrit hidrojellerinin kuru ve MET-su’da
sismig goriiniimleri
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Sekil 4.53. AAm/SVS ve AAm/SVS/ZEQO biyohibrit hidrojellerinin kuru ve MET-
su’da sismis goriiniimleri

Sekil 4.54. AAm/SVS ve AAmM/SVS/CMC semi-IPN hidrojellerinin kuru ve MET-
su’da sismis goriiniimleri
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Sekil 4.55. AAm/SVS ve AAmM/SVS/CMC/ZEO biyohibrit hidrojellerinin kuru ve
MET-su’da sigmis goriiniimleri

Sekil 4.56. Farkli ZEO igerigine sahip AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinin
kuru ve MET-su’da sismis goriiniimleri



71

%0,0 CMC %0,5 CMC %1,0 CMC %1,5 CMC %2,0 CMC

Sekil 4.57. AAm/SVS ve AAm/SVS/CMC semi-IPN hidrojellerinin kuru ve MET-
su’da sismis goriiniimleri

THF-su’da Sivi Sogurum Calismalari
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Sekil 4.58. AAm/SVS hidrojellerinin THF-su’da dinamik s1vi sogurum izotermleri
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Sekil 4.59. AAm/SVS/ZEQO biyohibrit hidrojellerinin THF-su’da dinamik sivi

sogurum izotermleri
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Sekil 4.60. AAm/SVS/CMC semi-IPN hidrojellerinin THF-su’da dinamik sivi

sogurum izotermleri
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Sekil 4.61. AAm/SVS/CMC/ZEQO biyohibrit hidrojellerinin THF-su’da dinamik

s1vl sogurum izotermleri
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Sekil 4.62. Farkli ZEO igerigine sahip AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinin

THF-su’da dinamik s1vi sogurum izotermleri
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Sekil 4.63. Farkli CMC igerigine sahip AAm/SVS/CMC semi-IPN hidrojellerinin
THF-su’da dinamik si1vi sogurum izotermleri

THF-su c¢ozeltisinde bekletilen hidrojellerin kuru ve suda sigmis hallerinin
fotograflart agsagida verilmistir.

Sekil 4.64. AAm/SVS hidrojellerinin kuru ve THF-su’da sismis goriiniimleri
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Sekil 4.65. AAm/SVS/ZEQ biyohibrit hidrojellerinin kuru ve THF-su’da sismis
goriintimleri

Sekil 4.66. AAmM/SVS/CMC semi-IPN hidrojellerinin kuru ve THF-su’da sismis
goriintimleri
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Sekil 4.67. AAm/SVS/CMC/ZEO biyohibrit hidrojellerinin kuru ve THF-su’da
sigmis goriiniimleri

Sekil 4.68. AAm/SVS hidrojellerinin ve AAmM/SVS/ZEQO biyohibrit hidrojellerinin
kuru ve THF-su’da sigmis goriiniimleri
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Sekil 4.69. AAm/SVS hidrojellerinin ve AAm/SVS/CMC semi-IPN hidrojellerinin
kuru ve THF-su’da sismis goriiniimleri

Sekil 4.70. Farkli ZEO igerigine sahip AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinin
kuru ve THF-su’da sismis goriiniimleri
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%0,0 CMC %0,5 CMC %1,0 CMC %1,5 CMC %2,0 CMC

Sekil 4.71. Farkli CMC igerigine sahip AAmM/SVS/CMC semi-IPN hidrojellerinin
kuru ve THF-su’da sismis goriiniimleri

Cizelge 4.3. Hidrojel sistemlerin ASE-su; MET-su ve THF-su’daki S, degerleri

SVS/uL 0 ‘ 60 ‘ 120 ‘ 180 ‘ 240 ‘ 300
Dengede su/sivi sogurum faktorii (Sg)
ASE-su
AAm/SVS 0,7330 | 0,7538 | 0,7549 | 0,7855 | 0,7705 | 0,7843

AAmM/SVS/ZEO 0,7413 | 0,7517 | 0,7603 | 0,7727 | 0,7817 | 0,7918

AAmM/SVS/CMC 0,8105 | 0,7919 | 0,7821 | 0,7616 | 0,7480 | 0,7002

AAm/SVS/CMC/ZEO | 0,9487 | 0,9497 | 0,9498 | 0,9509 | 0,9636 | 0,9890

MET-su

AAmM/SVS 0,9559 | 0,9614 | 1,040 1,051 1,112 1,187

AAmM/SVS/ZEO 0,8722 | 0,9545 | 0,9850 | 1,038 1,093 1,180

AAm/SVS/CMC 0,9864 | 0,9939 | 1,040 1,066 | 1,196 1,365

AAmM/SVS/CMC/ZEO | 0,9838 | 1,031 1,050 | 1,067 1,208 1,508

THEF-su

AAmM/SVS 1,308 | 1,314 | 1,348 1,420 1,443 1,453

AAmM/SVS/ZEO 1,367 | 1,421 1,482 1,525 1,536 1,573

AAm/SVS/CMC 1,305 [ 1,329 | 1,354 1,367 1,766 | 2,214

AAm/SVS/CMC/ZEO | 1,288 | 1,319 | 1,359 1,396 | 1,483 1,611
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Cizelge 4.4. Farkli ZEO ve CMC igerigine sahip 240 pul. SVS igeren hidrojel
sistemlerin ASE-su; MET-su ve THF-su’daki Sy degerleri

%2’lik ZEO-su
stispansiyonu / %2’lik sulu 0,25 0,50 0,75 1,00
CMC ¢ozeltisi (mL)
Dengede su/s1v1 sogurum faktorii (Sy)
ASE-su
ZEO 0,7795 0,7817 0,8179 0,8310
CMC 0,7375 0,7480 0,7648 0,7880
MET-su
ZEO 1,082 1,093 1,150 1,121
CMC 1,283 1,196 1,215 1,254
THF-su
ZEO 1,398 1,536 1,582 1,626
CMC 1,679 1,766 2,174 2,323

Farkli ¢oziicii-su karigimlarinda yapilan sivi sogurum g¢alismalarinda elde edilen
sonugclar ¢izelge 4.3’te sunulmustur. Bu sonuglar SVS degisimi acisindan, Cizelge
4.1’de sunulan sonuglara paralellik gostermektedir. Cizelge 4.3 incelendiginde
polimerlerdeki SVS miktarinin artisi ile Sy degerinde de artis oldugu
goriilmektedir. Bunun en Onemli sebebi SVS molekiiliinde bulunan hidrofilik
gruplarin artmasi ile dogru orantili olarak Sy degerleri de artmaktadir. Benzer
sonuglar 6rneklere ZEO ve CMC eklenmesi ile iiretilen hidrojellerin SVS artisina
bagli olarak Sy degerlerinde de goriilmektedir.

Farkli ¢6ziicii-su karigimlarinda yapilan sivi sogurum g¢alismalarinda elde edilen
sonuglari, suda; ASE-su’da; MET-su’da ve THF-su’da yapilan su/sivi sogurum
calismalar1 ile karsilastirdigimizda Sy degerlerinde 6,61-31,97 aras1 degisen
degerlerden 0,7330-2,214 aras1 degisen degerlere disiisler izlenir. Bunun nedeni
sogurum ortaminda bulunan ‘ana’ hidrofilik kaynak olan suyun, dnceki su/sivi
sogurum c¢aligmalarina oranla, %60 kadar azalmasidir. Boylece hidrojel yapilar ile
hidrojen bag1 yaparak ¢apraz bagli sistemlerin i¢inde yer alan zincirleri birbirinden
ayiracak bag yapici karakterin ‘hacimce’ azalmasidir.
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Cizelge 4.4 incelendiginde 240 pL SVS iceren hidrojellerde ZEO miktarinin
artmasiyla Sy degerlerinde artma goriilmektedir. Bunun nedeni ZEO igeren
biyohibrit hidrojellerde ZEO molekiillerinin suyun hidrofilik gruplarla etkilesmesi
ile suyun difiizlenebilecegi bosluklarin azalmasi seklinde agiklanabilir. Aym
sekilde 240 pL SVS igeren hidrojellerde CMC miktarinin artmasi ile Sy
degerlerinde artma goriilmektedir. Bunun nedeni CMC igeren semi-IPN
hidrojellerde, suyun CMC molekiillerinin hidrofilik gruplariyla etkilesmesidir.

4.3.2. Su Sogurumuna Yardimci1 Monomer (SVS) Etkisi

Bu c¢alismada tretilen AAm/SVS, AAm/SVS/ZEO, AAm/SVS/CMC ve
AAmM/SVS/CMC/ZEO biyohibrit ve semi-IPN hidrojellerde yer alan yardimci
monomer SVS, iizerinde su sever gruplar tasimaktadir (Sekil 4.1). Uretiminde 1,0
g AAm ile birlikte sirasi1 ile 0; 60; 120; 180; 240; 300 uL SVS kullanilmistir. SVS
hidrofilik yapida ve su sever gruplar tasiyan bir molekiildiir.

Cizelge 4.1 incelendiginde SVS icermeyen AAm hidrojelleri 6,61-7,72 araliginda
bir sogurum degeri gosterirken 60-300 pL. SVS igeren hidrojellerin su sogurum
degerlerinin 7,97-31,97 araliginda degistigi goriilmektedir. Bu beklenen bir sonug
olmustur. Benzer sekilde ZEO ve CMC igeren hidrojellerde sogurum, SVS artigina

bagli olarak artig gostermistir.

Genel olarak bu caligmada elde edilen polimerik Orneklerin su sogurum
degerlerine SVS, ZEO ve CMC etkisinin beraber degerlendirilmesi i¢in Sekil 4.68
olusturulmustur. Sekil 4.68’de sentezde yer alan SVS, ZEO ve dogal bir polimer
olan CMC’un soguruma olan etkisi ayn1 anda degerlendirilebilmistir.
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Sekil 4.72. Calismada iiretilen hidrojel sistemlerde Sy degerlerinin SVS igerigi ile
degisimi.

4.3.3. Dengede Su/Sivi Tutma Kapasitesi (DSTK)

Capraz bagli polimerler ¢oziicii ortamina birakildiktan belirli bir siire sonra,
¢Oziiclinlin yapiya girme ve yapidan salinma hizlari esit hale gelir ve dengeye
ulagilir. Bu noktada hidrojel en biiyiik su sogurum degerine sahiptir. Dengede
su/stvi tutma kapasitesi (DSTK) bu durumdaki hidrojeller icin hesaplanan ve
biyouyumluluk i¢in olduk¢a 6nemli olan bir parametredir. Esitlik 2 kullanilarak
hesaplanan DSTK degerleri ¢izelge 4.5 ve 4.6’da verilmistir. Hidrojeller i¢in
DSTK degerlerinin 0,60’dan  biiylik olmasi, bu yapilarin, potansiyel
biyouyumlulugunun bir gostergesidir.



82

Cizelge 4.5. Calismada {iretilen hidrojel sistemlerin DSTK degerlerinin degisimi

SVS/ L o | e | 120 | 180 | 240 | 300
Dengede su/s1vi tutma kapasitesi (DSTK)
AAm/SVS 0,8853 | 0,9008 | 0,9290 | 0,9437 | 0,9606 | 0,9630
AAm/SVS/ZEO 0,8686 | 0,8886 | 0,9202 | 0,9392 | 0,9559 | 0,9615
AAm/SVS/CMC 0,8841 | 09113 | 09300 | 09328 | 0,9580 | 0,9696
AAm/SVS/CMC/ZEO | 0,8703 | 0,9104 | 0,9177 | 09295 | 0,9464 | 0,9629

Cizelge 4.6. Farkli ZEO ve CMC igerigine sahip 240 pL. SVS iceren hidrojel
sistemlerde DSTK degerleri

%2’lik ZEO-su
stispansiyonu/ %2’lik sulu | 0,25 0,50 0,75 1,00
CMC ¢ozeltisi (mL)

Dengede su/s1v1 tutma kapasitesi (DSTK)
ZEO 0,9475 0,9559 0,9582 0,9617
CMC 0,9541 0,9580 0,9624 0,9690




4.3.3.1. Farkh Coziicii-su karisimlarinda DSTK degisimi
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Cizelge 4.7. Caligmada iretilen hidrojel sistemlerde farkli ¢oziicli-su
karisimlarinda DSTK degerleri
SVS/ uL 0 ‘ 60 ‘ 120 ‘ 180 ‘ 240 ‘ 300
Dengede su/siv1 tutma kapasitesi (DSTK)
ASE-su
AAm/SVS 0,4229 | 0,4298 | 0,4301 | 0,4399 | 0,4352 | 0,4395
AAm/SVS/ZEO 0,4257 | 0,4291 | 0,4319 | 0,4358 | 0,4387 | 0,4419
AAm/SVS/CMC 0,4476 | 0,4419 | 0,4388 | 0,4323 | 04279 | 0,4118
AAm/SVS/CMC/ZEO 0,4868 | 0,4934 | 0,4871 | 0,4874 | 0,4907 | 0,4972
MET-su
AAmM/SVS 0,4887 | 0,4901 | 0,5098 | 0,5124 | 0,5265 | 0,5428
AAm/SVS/ZEO 0,4658 | 0,4883 | 0,4962 | 0,5094 | 0,5222 | 0,5413
AAmM/SVS/CMC 0,4965 | 0,4984 | 0,5099 | 0,5161 | 0,5446 | 0,5772
AAmM/SVS/CMC/ZEO 0,4959 | 0,5078 | 0,5124 | 0,5162 | 0,5472 | 0,6013
THF-su
AAm/SVS 0,5668 | 0,5678 | 0,5742 | 0,5868 | 0,5907 | 0,5923
AAm/SVS/ZEO 0,5776 | 0,6140 | 0,5971 | 0,6039 | 0,6057 | 0,6113
AAm/SVS/CMC 0,5662 | 0,5708 | 0,5752 | 0,5776 | 0,6385 | 0,6889
AAm/SVS/CMC/ZEO 0,5630 | 0,5688 | 0,5761 | 0,5827 | 0,5973 | 0,6170

Cizelge 4.7 incelendiginde, hidrojel i¢erigindeki SVS miktarinin artmastyla DSTK
degerleri artis gostermektedir. ZEO ve CMC igeren hidrojellerin DSTK
degerlerinin, ZEO ve CMC icermeyenlere gore oranla daha yiiksek oldugu

gozlenmektedir. Yiiksek SVS iceriklerine ulasildiginda DSTK degerlerinde 6nemli

bir artis olmadigi gézlemlenmektedir.
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Cizelge 4.8. Farkli ZEO ve CMC igerigine sahip, 240 ul. SVS igeren hidrojel
sistemlerde DSTK degerleri

2’lik ZEO-su siispansiyonu/
%2’lik sulu CMC ¢ozeltisi 0,25 0,50 0,75 1,00
(mL)
Dengede su/s1v1 tutma kapasitesi (DSTK)
ASE-su
ZEO 0,7795 0,7817 0,8179 0,8310
CMC 0,7375 0,7480 0,7648 0,7880
MET-su
ZEO 1,082 1,093 1,150 1,121
CMC 1,283 1,196 1,215 1,254
THF-su
ZEO 1,398 1,536 1,582 1,626
CMC 1,679 1,766 2,174 2,323

Cizelge 4.8 incelendiginde, hidrojel igerigindeki ZEO ve CMC miktarinin
artmasiyla genellikle DSTK degerleri artis gostermektedir. Ayrica 240 uL SVS
igeren hidrojellerde ZEO ve CMC degisimi ile elde edilen DSTK degerlerinin de
Sq degerleri ile uyumlu bir sekilde, eklenen ZEO ve CMC miktar ile arttigi

izlenmistir.
4.3.4. Hidrojel Sistemlerde Su/s1vi Sogurum Kinetigi

Dinamik su/s1vi sogurum testleri sonucu olusan su sogurum kinetigi egrileri ikinci
dereceden varsayilir. Esitlik 3’de verilen bagintinin diizenlenmesi ile elde edilen
Esitlik 4 kullanilarak sigsme kinetiginin matematiksel analizi yapilabilir. Bu baginti
ile bulunan sonuglar yorumlanarak ¢apraz bagli polimerler i¢in su sogurum

karakterizasyonunun temelleri daha iyi ortaya konabilir.

Hazirlanan ¢apraz bagli polimerlerin sudaki su sogurum hizin1 belirleyen su
sogurum hiz sabiti (k;), baslangi¢ su sogurum hizi (ry) ve teorik denge su sogurum
degeri (Smak); Esitlik 4 yardimiyla hesaplanmis ve cizelgelerde sunulmustur. Bu
degerlerin hesaplanabilmesi icin asagida sunulan [(t/S)-t] grafikleri ¢izilerek elde
edilen dogrularin egimleri ve kesim degerleri kullanilmugtir.
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Mlgili dogrularm egimlerinden; Esitlik 4’de verilen B ve dogrularin kesiminden de
A degeri bulunmustur. B degeri 1/S,.’a esit olup bu esitlikten S, degeri

bulunmustur. A degeri 1/’ ki’ye ve ayni zamanda 1/r’a esit olup esitliklerden
ks ve 1o degerleri bulunmustur.

250
+ 0SS
A 605\S
200 1 x 12055
* 18055
150 | 02405V
m 30055
£
100
50

2000
t(dak)

Sekil 4.73. AAm/SVS hidrojellerinin su/s1vi sogurum kinetigi egrileri
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Sekil 4.74. AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinin su/sivi sogurum kinetigi
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Sekil 4.75. AAm/SVS/CMC semi-IPN hidrojellerinin su/sivi

egrileri

sogurum kinetigi
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Sekil 4.76. AAm/SVS/CMC/ZEO biyohibrit hidrojellerinin su/sivi sogurum

Cizelge 4.9. Hidrojel sistemlerde su/sivi sogurum kinetigi ile ilgili parametreler

SVS/ uL 0 | 60 120 [180 [240  [300
Baslangi¢ su/s1vi sogurum hizi (ry (dS/dt)y, ge/gje dak)
AAm/SVS 0,0719 | 0,1153 | 0,0794 0,0671 0,1272 0,1623
AAm/SVS/ZEO 0,1502 | 0,1248 | 0,1178 0,0877 0,1332 0,1779
AAm/SVS/CMC 0,0758 | 0,1135 | 0,0806 0,0862 0,0709 0,1026
AAm/SVS/CMC/ZEO | 0,2915 | 0,1580 | 0,1403 0,0917 0,1988 0,1307
Su/s1vi sogurum hiz sabiti (kg x 10°, Zjel/gsu dak)
AAm/SVS 1035,9 | 1247,5 | 369,1 175,2 158,5 187,6
AAm/SVS/ZEO 32445 | 1797,7 | 786,2 299,1 233,7 239,6
AAm/SVS/CMC 1127,6 | 939,9 365,2 276,1 89,3 65,6
AAm/SVS/CMC/ZEO | 6214,6 | 1378,1 | 994,3 4279 552,1 145,8
Teorik denge su/s1vi sogurum (Syak, Zow/Ljer)
AAm/SVS 8,333 9,615 14,663 19,569 28,329 29,412
AAm/SVS/ZEO 6,803 8,333 12,240 17,123 23,866 27,248
AAm/SVS/CMC 8,197 10,989 | 14,859 17,668 28,169 39,526
AAm/SVS/CMC/ZEO | 6,849 10,707 | 11,876 14,641 18,975 29,940
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Sekil 4.77. Farklt ZEO igerigine sahip AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinin

su/s1vi sogurum kinetigi egrileri
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Sekil 4.78. Farkli CMC igerigine sahip semi-IPN hidrojellerinin su/sivi sogurum
kinetigi egrileri
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Cizelge 4.10. Farkli ZEO ve CMC igerigine sahip 240 uL. SVS igeren hidrojel
sistemlerde su/s1vi sogurum kinetigi ile ilgili parametreler

%2’lik ZEO-su
stispansiyonu/ %2’lik 0.25 0.50 075 1,00
sulu CMC ¢ozeltisi

(mL)

Baglangi¢ su/sivi sogurum hizi (ry (dS/dt)y, gs./gie dak)
ZEO 0,1144 0,1297 0,1037 0,1011
CMC 0,1629 0,0685 0,1645 0,1071

Su/sivi sogurum hiz sabiti (k x 10°, gi/g,, dak)
ZEO 278,08 214,85 151,37 114,83
CMC 309,60 83,42 196,90 72,93
Teorik denge su/sivi sogurum (Sak, Zo/Siel)

ZEO 20,28 24,57 26,17 29,67
CMC 22,936 28,653 28,902 38,314
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4.3.4.1. Farkh Coziicii-Su Karisimlarinda Sivi Sogurum Kinetigi
ASE-su’da Siv1 Sogurum Kinetigi

Farkli ¢oziicii-su karigimlarinda yapilan sivi sogurum kinetigi ¢aligmalarinda elde
edilen sonuglar cizelge 4.3’te sunulmustur. Bu sonuglar SVS degisimi agisindan,
Cizelge 4.1°de elde edilen sonuglara paralellik gostermektedir.
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0 240 SVS
00300 SVS
O “ T T
0 500 1000 1500 2000
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Sekil 4.79. AAm/SVS hidrojellerinin ASE-su’da s1vi sogurum kinetigi egrileri
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Sekil 4.80. AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinin ASE-su’da sivi sogurum

kinetigi
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Sekil 4.81. AAmM/SVS/CMC semi-IPN hidrojellerinin ASE-su’da sivi sogurum
kinetigi
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Sekil 4.82. AAm/SVS/CMC/ZEO biyohibrit hidrojellerinin ASE-su’da sivi

sogurum kinetigi
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Sekil4.83. Farkli ZEO igerigine sahip AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinin
ASE-su‘da sogurum kinetigi egrileri
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Sekil 4.84. Farkli CMC igerigine sahip AAm/SVS/CMC semi-IPN hidrojellerinin
ASE-su’da sogurum kinetigi egrileri

MET-Su’da Sivi Sogurum Kinetigi
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Sekil 4.85. AAm/SVS hidrojellerinin MET-su’da sivi sogurum kinetigi egrileri
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Sekil 4.86. AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinin MET-su’da sivi sogurum
kinetigi egrileri
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Sekil 4.87. AAm/SVS/CMC semi-IPN hidrojellerinin MET-su’da sivi sogurum
kinetigi egrileri
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Sekil 4.88. AAm/SVS/CMC/ZEO biyohibrit hidrojellerinin MET-su’da sivi
sogurum kinetigi egrileri
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Sekil 4.89. Farkli ZEO igerigine sahip AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinin
MET-su’da s1v1 sogurum egrileri
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Sekil 4.90. Farkli CMC igerigine sahip AAM/SVS/CMC semi-IPN hidrojellerinin
MET-su’da s1vi sogurum kinetigi egrileri

THF-Su’da Sivi Sogurum Kinetigi
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Sekil 4.91. AAm/SVS hidrojellerinin THF-su’da s1vi sogurum kinetigi egrileri
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Sekil 4.92. AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinin THF-su’da sivi sogurum
kinetigi egrileri

1400
1200 A
1000 A
800 -
g qo0-
600
+ 0SVS/CMC
400 A 60 SVS/CMC
X 120 SVS/CMC
200 © 180 SVS/CMC
0 240 SVS/CMC
0 0300 SVS/CMC
0 500 1000 1500 2000
t(dak)

Sekil 4.93. AAmM/SVS/CMC semi-IPN hidrojellerinin THF-su’da sivi sogurum
kinetigi egrileri
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Sekil 4.94. AAm/SVS/CMC/ZEO biyohibrit hidrojellerinin THF-su’da sivi
sogurum kinetigi egrileri
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Sekil 4.95. Farkli ZEO igerigine sahip AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinin
THF-su’da s1v1 sogurum kinetigi egrileri
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Sekil 4.96. Farkli CMC igerigine sahip AAmM/SVS/CMC semi-IPN hidrojellerinin

THF-su’da s1v1 sogurum kinetigi egrileri
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Cizelge 4.11. Hidrojel sistemlerin ASE-su’daki sivi sogurum kinetigi ile ilgili

parametreleri
SVS/ulL 0 60 120 180 240 300
ASE-su
Baslangi¢ su/s1vi sogurum hizi (ry (dS/dt)g, gew/gjer dak)
AAmM/SVS 0,0103 | 0,0059 0,0068 0,0060 0,0064 0,0061

AAm/SVS/ZEO 0,0119 | 0,0092 | 0,0067 0,0061 0,0057 0,0047

AAm/SVS/CMC 0,0127 | 0,0085 | 0,0082 0,0075 0,0063 0,0063

AAm/SVS/CMC/ZEO | 0,0056 | 0,0048 0,0066 0,0049 0,0054 0,0057

Su/sivi sogurum hiz sabiti (kg x 10%, Zjer/ Gorvs dak)

AAm/SVS 16804 8807 10291 8246 9171 8296
AAm/SVS/ZEO 19574 14467 9892 8595 7912 6188
AAm/SVS/CMC 17393 11600 11413 11008 9420 10696

AAmM/SVS/CMC/ZEO 4852 3995 5937 4092 4515 4561

Teorik denge su/s1vi sogurum (Spax, e/ gjel)

AAm/SVS 0,7813 | 0,8197 0,8130 0,8547 0,8333 0,8547

AAm/SVS/ZEO 0,7813 | 0,8000 | 0,8264 0,8475 0,8547 0,8772

AAmM/SVS/CMC 0,8547 | 0,8547 0,8475 0,8264 0,8197 0,7962

AAm/SVS/CMC/ZEO | 1,0730 | 1,0917 1,0526 1,0917 1,0941 0,1161
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Cizelge 4.12. Hidrojel sistemlerin MET-su’daki sivi sogurum kinetigi ile ilgili

parametreleri
SVS/uL 0 60 120 180 240 300
MET-su
Baslangi¢ su/s1vi sogurum hizi (1o (dS/dt)g, g/ gje dak)
AAm/SVS 0,0042 | 0,0048 | 0,0048 | 0,00480 | 0,0052 0,0048

AAm/SVS/ZEO 0,0075 | 0,0069 | 0,0053 0,0055 0,0046 | 0,0050

AAm/SVS/CMC 0,0121 | 0,0049 | 0,0046 0,0041 0,0044 | 0,0048

AAm/SVS/CMC/ZEO | 0,0061 | 0,0040 | 0,0041 0,0035 0,0039 0,0043

Su/sivt sogurum hiz sabiti (k; x 10°, Gjer/ gsrvi dak)

AAm/SVS 3470 3995 3360 3360 3112 2423
AAm/SVS/ZEO 8227 6171 4279 3982 2896 2635
AAm/SVS/CMC 10752 3648 3135 2583 2215 1797

AAm/SVS/CMC/ZEO 5024 2706 2599 2030 1748 1179

Teorik denge su/s1vi sogurum (Smak, i/ Ljel)

AAm/SVS 1,1050 | 1,1050 1,1990 1,990 1,2937 1,4085

AAm/SVS/ZEO 0,9524 | 1,0571 1,1148 1,1779 1,2642 1,3774

AAmM/SVS/CMC 1,0604 | 1,1534 1,2151 1,2594 1,4164 1,6393

AAm/SVS/CMC/ZEO | 1,1050 | 1,2180 1,2531 1,3123 1,4859 1,9157
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Cizelge 4.13. Hidrojel sistemlerin THF-su’daki sivi sogurum kinetigi ile ilgili

parametreleri
SVS/uL 0 60 120 180 240 300
THF-su
Baslangi¢ su/s1vi sogurum hizi (ry (dS/dt)g, gew/gjel dak)
AAmM/SVS 0,0257 | 0,0227 | 0,0131 0,0126 | 0,0141 0,0113
AAm/SVS/ZEO 0,0138 | 0,0107 | 0,0120 | 0,0096 | 0,0103 0,0119
AAm/SVS/CMC 0,0505 | 0,0208 | 0,0157 0,0155 0,0086 0,0071
AAm/SVS/CMC/ZEO | 0,0199 | 0,0135 | 0,0132 | 0,0139 0,0109 0,0114
Su/s1vi sogurum hiz sabiti (kg x 10, it/ gsiv dak)
AAmM/SVS 13961 12238 6294 5433 5967 4607
AAm/SVS/ZEO 6508 4557 4732 3450 3682 4144
AAm/SVS/CMC 27956 10642 7509 7308 2181 1053
AAm/SVS/CMC/ZEO 10996 6879 6252 6280 4223 3760
Teorik denge su/stvi sogurum (Smak, Zsiv/Ljer)

AAm/SVS 1,3587 | 1,3643 1,4430 1,5244 1,5385 1,5723
AAm/SVS/ZEO 1,4577 | 1,5361 1,5974 1,6694 1,6722 1,6949
AAm/SVS/CMC 1,3441 | 1,4006 1,4493 1,4599 1,9881 2,6042
AAm/SVS/CMC/ZEO 1,3459 | 1,4025 1,4535 1,4881 1,6103 1,7483
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Cizelge 4.14. Farkli ZEO ve CMC igerigine sahip, 240 uL. SVS igeren hidrojel

sistemlerde ASE-su; MET-su ve THF-su’daki sivi sogurum kinetigi ile

ilgili parametreleri

%2’1lik ZEO-su

stispansiyonu / %2’lik sulu 0.25 0,50 0,75 1,00
CMC ¢ozeltisi (mL)
ASE-su
Bagslangi¢ su/s1vi1 sogurum hizi (ro (dS/dt)o, g/ gjel dak)
ZEO 0,0067 0,0058 0,0067 0,0066
CMC 0,0176 0,0063 0,0089 0,0078
Su/s1vt sogurum hiz sabiti (kg x 10°, Zjer/Gsrvi dak)
ZEO 9408 7958 8627 8214
CMC 29701 9420 13289 10793
Teorik denge su/sivi sogurum (Spaks e/ gjer)
ZEO 0,8475 0,8574 0,8850 0,9009
CMC 0,7692 0,8197 0,8197 0,8475
MET-su
Baslangi¢ su/s1vi sogurum hizi (ro (dS/dt)o, 8o/ gjer dak)
ZEO 0,0041 0,0047 0,0068 0,0053
CMC 0,0053 0,0045 0,0047 0,0046
Su/sivt sogurum hiz sabiti (kg x 10°, Zjer/ gsivi dak)
ZEO 2512 3002 4113 3177
CMC 2350 2237 2244 2096
Teorik denge su/s1vi sogurum (Syak, i/ Eiel)

ZEO 1,2771 1,2563 1,2903 1,2903
CMC 1,5083 1,4124 1,4430 1,4793
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Cizelge 4.15. Farkli ZEO ve CMC igerigine sahip, 240 ul. SVS igeren hidrojel
sistemlerde THF-su’da s1vi sogurum kinetigi ile ilgili parametreler

%2’1lik ZEO-su
stispansiyonu /
%2’1ik sulu CMC
¢oOzeltisi (mL)

0,25 0,50 0,75 1,00

THF-su

Baglangic su/s1vi sogurum hizi (ro(dS/dt)g, gsw/gjer dak)
ZEO 0,0168 0,0103 0,0124 0,0135
CMC 0,0149 0,0092 0,0094 0,0083

Su/s1vi sogurum hiz sabiti (ks x 10%, it/ gsiv dak)

ZEO 7612 3682 4316 4442

CMC 4547 2376 1524 1092
Teorik denge su/stvi sogurum (Saks s/ jer)

ZEO 1,4859 1,6722 1,7007 1,7452

CMC 1,8116 1,9646 2,4876 2,7624

Cizelge 4.11-12-13 incelendiginde S,.x degerleri ile daha dnceden hesaplanan
su/s1vt sogurum degerlerinin uyumlu oldugu goriiliir. AAm/SVS/ZEO biyohibrit
hidrojelleri dinamik su/sivi sogurum testleri sonucunda 0,7330-1,453 arasinda
su/stvi sogurum degeri gosterirken, su sogurum kinetigi analizleri sonucunda bu
degerler 0,7813-0,8547 olarak hesaplanmustir. Cizelge 4.14-15 incelendiginde S,
degerleri ile daha Onceden hesaplanan su/sivi sogurum degerleri uyumludur.
AAmM/SVS/ZEQO biyohibrit hidrojelleri dinamik sivi sogurum testleri sonucunda
0,7795-1,626 arasinda su/s1vi sogurum degeri gosterirken, su/sivi sogurum kinetigi
analizleri sonucu bu degerler, 0,8475-0,9009 araliginda degismektedir.
AAm/SVS/CMC semi-IPN hidrojelleri dinamik su/sivi  sogurum testleri
sonucunda 0,7375-2,323 arasinda su/sivi sogurum degeri gosterirken, su/sivi
sogurum Kkinetigi analizleri sonucunda bu degerler, 0,7692-1,4793 olarak

hesaplanmustir.
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4.3.5. Suyun Gecirimi

Capraz bagl polimerik yapilarin temel sisme davraniglarinin ve gegirim tiiriiniin
aciklanmasinda kullanilan en temel yasalar Fick yasalaridir. Gegirimin temelleri
1855 yilinda Fick tarafindan ortaya atilmistir. Su sogurum kinetigi; Esitlik 5°te
verilen temel bagint1 ile incelenmektedir. Bu amagla PEGDA ile ¢apraz baglanmis
polimerlere su gegiriminin incelenmesi igin Esitlik 5°te verilen bagintinin
logaritmik formu kullanilarak InF-Int grafikleri ¢izilmistir. Grafiklerde elde edilen
dogrularin egiminden gecirim {isteli (n) ve kesim noktalarindan ise gecirim sabiti
(k) degerleri bulunmustur. Bulunan (n) ve (k) degerlerinden Esitlik 6’daki gegirim
katsayist (D) hesaplanmustir.

0,0
0,5 -
-1,0 A
-1,5 -
23
=
2,0 -
+ 0SVS
25 A 60SVS
X 120 SVS
4180 SVS
-3,0 - 0240 SVS
W 300 SVS
'3,5 T T T T T
1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0
Int

Sekil 4.97. AAm/SVS hidrojellerinde InF-Int degisimi
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Sekil 4.98. AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinde InF-Int degisimi
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Sekil 4.99. AAm/SVS/CMC semi-IPN hidrojellerinde InF-Int degisimi
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Sekil 4.100. AAm/SVS/CMC/ZEO biyohibrit hidrojellerinde InF-Int degisimi



108

Cizelge 4.16. Hidrojel sistemlerde su gegirimi ile ilgili parametreler

SVS/uL 0 ‘ 60 ‘ 120 ‘ 180 ‘ 240 300
Gegirim iisteli (n)

AAm/SVS 0,5785 0,6783 0,6401 0,6334 | 0,7270 0,7453
AAm/SVS/ZEO 0,6882 0,6752 0,7028 0,6760 | 0,7280 0,7552
AAm/SVS/CMC 0,6586 0,6820 0,6650 | 0,6772 | 0,6908 0,7282

AAm/SVS/CMC/ZEO | 0,6862 0,7111 0,7077 0,6940 | 0,7573 0,7120
Gegirim sabiti (k x 10°)

AAm/SVS 30,9959 | 23,9496 | 18,3358 | 14,6678 | 14,6839 | 11,6110
AAm/SVS/ZEO 30,9742 | 26,1684 | 18,5980 | 14,6810 | 12,1503 | 11,6354
AAm/SVS/CMC 22,9302 | 21,9695 | 16,3112 | 14,6355 | 9,3199 8,0105

AAm/SVS/CMC/ZEO | 44,7707 | 22,9899 | 20,7543 | 15,6231 | 15,7849 | 11,7463
Gegirim katsayisi( D x 10”)

AAmM/SVS 19,4816 | 56,3358 | 34,3133 | 16,3604 | 99,2078 | 85,5262
AAm/SVS/ZEO 112,4030 | 88,8384 | 82,5302 | 52,0489 | 83,8678 | 123,3028
AAm/SVS/CMC 45,8453 | 67,5011 | 45,5564 | 54,2045 | 40,9539 | 65,7160

AAm/SVS/CMC/ZEO | 136,5761 | 106,7723 | 103,9521 | 72,6902 | 178,4328 | 90,0880
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Sekil 4.101. Farkli ZEO igerigine sahip AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinde
InF-Int degisimi
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Sekil 4.102. Farkli CMC igerigine sahip AAm/SVS/CMC semi-IPN
hidrojellerinde InF-Int degisimi
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Cizelge 4.17. Farkli ZEO ve CMC igerigine sahip, 240 uL. SVS igeren hidrojel
sistemlerde su gecirimi ile ilgili parametreler

%2’lik ZEO-su
stispansiyonu / 0,25 0,50 0,75 1,00
%2’lik sulu CMC
¢Ozeltisi (mL)
Gegirim iisteli (n)
ZEQ 0,7229 0,7280 0,7042 0,7148
CMC 0,7472 0,6908 0,7678 0,7043
Gegirim sabiti (k x10%)
ZEQO 12,9184 12,1503 11,8396 10,0860
CMC 13,3612 9,3199 11,0503 9,6528
Gegirim katsayisi( D x 10°)

ZEQ 66,2376 83,8678 64,1160 70,1967
CMC 94,1897 40,9540 131,5800 58,3362

Gegirim tsteli (n), ge¢irim tliriiniin belirlenmesi i¢in kullanilan 6nemli bir
parametredir. Cizelge 4.16 incelendiginde hazirlanan capraz bagli semi-IPN ve
biyohibrit hidrojeller i¢in n degeri 0,57-0,75 arasinda bulunmustur. Bu degerler
0,5<n<1 araligindadir. Bu durumda, hidrojellerin su gecirim tiirii Fick tipi
olmayan (anormal) gecirim sinifina girmektedir. Yani hidrojellerin sogurumu

sirasinda gecirimin ve durulmanin ayni anda oldugu soylenebilir.

Cizelge 4.17 incelendiginde, hazirlanan c¢apraz bagli semi-IPN ve biyohibrit
hidrojeller i¢in n degerleri 0,69-0,76 arasinda bulunmustur. Bu degerler 0,5<n<1
araligindadir. Bu durumda, hidrojellerin su gecirim tiirii Fick tipi olmayan
(anormal) gecirim sinifina girmektedir. Yani hidrojellerin sogurumu sirasinda

gecirimin ve durulmanin ayni anda oldugu sdylenebilir.
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4.3.5.1. Farkh Coziicii-Su Karisimlarinda Sivinin Gegirimi

ASE-Su’da Sivimin Geg¢irimi
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Int

Sekil 4.103. AAm/SVS hidrojellerinde ASE-su’daki InF-Int degisimi
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Sekil 4.104. AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinde ASE-su’daki InF-Int

degisimi
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Sekil 4.105. AAm/SVS/CMC semi-IPN hidrojellerinde ASE-su’daki InF-Int
degisimi
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Sekil 4.106. AAm/SVS/CMC/ZEO biyohibrit hidrojellerinde ASE-su’daki InF-Int
degisimi
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Sekil 4.107. Farkli ZEO igerigine sahip AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinde
ASE-su’daki InF-Int degisimi
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Sekil 4.108. Farkli CMC igerigine sahip AAm/SVS/CMC semi-IPN
hidrojellerinde ASE-su’daki InF-Int degisimi
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MET-Su’daki Sivinin Gegirimi
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Sekil 4.109. AAm/SVS hidrojellerinde MET-su’daki InF-Int degisimi
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Sekil 4.110. AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinde MET-su’daki InF-Int
degisimi



115

0,0
0,5 4
1,0 -
1,5 4
a8
=
2,0 -
2,5 1 + 0SVS/CMC
A 60 SVS/CMC
3,0 4 X 120 SVS/CMC
© 180 SVS/CMC
35 4 0240 SVS/CMC
0300 SVS/CMC
-4,0 T T T T T
1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0
Int

Sekil 4.111. AAm/SVS/CMC semi-IPN hidrojellerinde MET-su’daki InF-Int
degisimi
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Sekil 4.112. AAm/SVS/CMC/ZEO biyohibrit hidrojellerinde MET-su’daki InF-Int
degisimi
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Sekil 4.113. Farkli ZEO igerigine sahip AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinde
MET-su’daki InF-Int degisimi
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Sekil 4.114. Farkli CMC igerigine sahip AAm/SVS/CMC semi-IPN
hidrojellerinde MET-su’daki InF-Int degisimi
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THF-Su’da Sivinin Geg¢irimi
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Sekil 4.115. AAm/SVS hidrojellerinde THF-su’daki InF-Int degisimi

0,0
0,5 -
-1,0 -
[
£
-1,5 -
) | + O0SVS/ZEO
2,0
A 60SVS/ZEO
X 120 SVS/ZEO
2,5 - <© 180 SVS/ZEO
0 240 SVS/ZEO
0300 SVS/ZEO
'3,0 T T T T
1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0
Int

Sekil 4.116. AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinde THF-su’daki InF-Int
degisimi
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Sekil 4.117. AAm/SVS/CMC semi-IPN hidrojellerinde THF-su’daki InF-Int

degisimi
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Sekil 4.118. AAm/SVS/CMC/ZEO biyohibrit hidrojellerinde THF-su’daki InF-Int
degisimi
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Sekil 4.119. Farkli ZEO igerigine sahip AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinde

-1,0
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THF-su’daki InF-Int degisimi
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4.120. Farkli CMC igerigine sahip AAm/SVS/CMC semi-IPN

hidrojellerinde THF-su’daki InF-Int degisimi
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Cizelge 4.18. Hidrojel sistemlerin ASE-su’daki sivi gegirimi ile ilgili gecirim

parametreleri
SVS/uL 0 60 120 180 240 300
ASE-su
Gegirim iisteli (n)

AAm/SVS 0,5294 | 0,5874 | 0,5439 | 0,5288 | 0,5884 | 0,5802
AAm/SVS/ZEO 0,5862 | 0,6076 | 0,5804 | 0,6044 | 0,5992 | 0,5881
AAm/SVS/CMC 0,5505 | 0,5780 | 0,5579 | 0,5881 | 0,5698 | 0,5764

AAm/SVS/CMC/ZEO | 0,5717 | 0,5511 | 0,5836 | 0,5817 | 0,6226 | 0,5517
Gegirim sabiti (k x 10°

AAm/SVS 44,077 | 26,376 | 34,136 | 33,674 | 27,797 | 27,623
AAm/SVS/ZEO 38,685 | 31,694 | 29,566 | 25,175 | 24,996 | 23,323
AAm/SVS/CMC 45,125 | 32,575 | 34,721 | 29,697 | 29,528 | 29,558

AAm/SVS/CMC/ZEO | 24,597 | 24974 | 26,197 | 21,648 | 19,189 | 26,774
Gegirim katsayisi (D x 10”)

AAm/SVS 5,3298 | 5,7935 | 6,1340 | 5,1291 | 9,7256 | 9,6283
AAm/SVS/ZEO 8,8214 | 13,8696 | 9,2759 | 11,154 | 10,275 8,002
AAm/SVS/CMC 8,2753 | 8,5145 | 7,7446 | 9,2693 | 7,6342 | 5,7466

AAm/SVS/CMC/ZEO | 4,1339 | 4,2054 | 8,4575 | 6,7833 | 7,9976 | 5,1401
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Cizelge 4.19. Hidrojel sistemlerin MET-su’daki sivi gecirimi ile ilgili gegirim

parametreleri
SVS/ uL 0 60 120 180 240 300
MET-su
Gegirim iisteli (n)
AAm/SVS 0,5741 | 0,6236 0,5805 0,6264 0,6564 0,6528
AAm/SVS/ZEO 0,6360 | 0,6217 0,6602 0,5966 0,6095 0,6359
AAm/SVS/CMC 0,5796 | 0,6758 0,6461 0,6407 0,6386 0,6629

AAm/SVS/CMC/ZEO | 0,6618 | 0,6526 0,6668 0,6676 | 0,6579 | 0,7241

Gegirim sabiti (k x 10%)

AAmM/SVS 21,343 | 17,332 20,012 15,094 14,156 13,111
AAm/SVS/ZEO 22,618 | 21,879 15,673 20,802 17,115 15,027
AAm/SVS/CMC 33,685 | 13,769 14,843 13,588 13,463 11,583

AAm/SVS/CMC/ZEO | 16,379 | 13,261 12,301 10,962 11,107 7,5222

Gegirim katsayis1 (D x 10°)

AAm/SVS 5,1590 | 7,6769 | 5,4683 7,0442 | 9,9546 | 9,6854
AAm/SVS/ZEO 10,714 | 8,9493 9,3336 | 6,2493 5,7863 6,0960
AAm/SVS/CMC 7,4471 | 9,0213 9,4758 | 17,6930 | 7,6843 8,4327

AAm/SVS/CMC/ZEO | 9,6273 | 7,1245 8,3746 | 8,1458 | 7,5921 10,946
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Cizelge 4.20. Hidrojel sistemlerin THF-su’daki sivi gegirimi ile ilgili gecirim

parametreleri
SVS/ uL 0 60 120 180 240 300
THF-su
Gegirim iisteli (n)
AAm/SVS 0,5691 | 0,5626 | 0,5680 | 0,5342 | 0,5569 | 0,5666

AAm/SVS/ZEO 0,5909 0,5507 0,5642 0,5658 0,5746 | 0,5851

AAm/SVS/CMC 0,5765 0,5765 0,5447 0,5550 | 0,5405 0,5294

AAm/SVS/CMC/ZEO | 0,5090 | 0,5265 0,5141 0,5372 | 05164 | 0,5215

Gegirim sabiti (k x 10%)

AAm/SVS 47,4252 | 47,9306 | 34,1088 | 37,9494 | 36,5344 | 30,9154

AAm/SVS/ZEO 31,8282 | 32,2157 | 31,5652 | 27,1847 | 27,1928 | 28,1052

AAm/SVS/CMC 57,5328 | 57,5328 | 39,8353 | 37,5005 | 26,5985 | 21,8162

AAm/SVS/CMC/ZEO | 54,9792 | 42,3536 | 42,9250 | 39,8274 | 36,9422 | 36,0950

Gegirim katsayis1 (D x 10°)

AAm/SVS 16,6164 | 18,0831 | 11,8993 | 10,6519 | 14,4771 | 12,5915

AAm/SVS/ZEO 11,7249 | 8,1015 | 10,5862 | 9,2160 | 11,0333 | 15,4968

AAm/SVS/CMC 20,1314 | 23,0226 | 10,0982 | 12,2316 | 5,9760 3,9620

AAm/SVS/CMC/ZEO | 10,2906 | 9,8674 8,8196 | 11,8888 | 7,4865 8,2957
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Cizelge 4.21. Farkli ZEO ve CMC igerigine sahip, 240 uL. SVS igeren hidrojel
sistemlerin ASE-su ve MET-su’daki sivi gecirimi ile ilgili gecirim

parametreleri

%2.0’lik ZEO-su

stispansiyonu / %2.0’lik sulu 0.25 0,50 0,75 1,00
CMC ¢ozeltisi (mL)
ASE-su
Gegirim iisteli (n)
ZEO 0,5710 0,5983 0,5573 0,5763
CMC 0,6137 0,5698 0,6022 0,5666
Gegirim sabiti (k x 10%)
ZEO 29,4194 25,1298 31,2980 28,4843
CMC 40,4778 29,5284 30,8413 33,0015
Gegirim katsayis1 (D x 10°)
ZEO 6,3935 10,2360 7,4511 10,4328
CMC 23,7017 7,6342 14,4341 9,9955
MET-su
Gegirim tsteli (n)
ZEO 0,6190 0,6095 0,6062 0,6453
CMC 0,6542 0,6386 0,6915 0,6125
Gegirim sabiti (k x 10%)
ZEO 15,7549 17,1150 20,8646 15,4754
CMC 13,3451 13,4631 10,7236 14,9820
Gegirim katsayis1 (D x 10°)
ZEO 5,1773 5,7863 7,2804 7,9608
CMC 6,5002 5,9742 38,1026 4,7620
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Cizelge 4.22. Farkli ZEO ve CMC igerigine sahip, 240 uL. SVS igeren hidrojel
sistemlerin THF-su’daki s1v1 ge¢irimi ile ilgili ge¢irim parametreleri

%2.0’lik ZEO-su
stispansiyonu / %2.0’lik 0,25 0,50 0,75 1,00
sulu CMC ¢ozeltisi (mL)

THF-su

Gegirim iisteli (n)

ZEO 0,5828 0,5754 0,5654 0,5250

CMC 0,5525 0,5405 0,5281 0,5100

Gegirim sabiti (k x 10%)

ZEO 35,0492 27,1249 31,3669 38,1969

CMC 34,2386 26,5985 25,7299 24,4042

Gegirim katsayis1 (D x 10%)

ZEO 15,4656 11,1190 11,0931 9,0946
CMC 7,4955 5,9760 3,1946 3,5492

Cizelge 4.18-4.20 incelendiginde, gegirim fiisteli (n) degerleri, semi-IPN ve
biyohibrit hidrojeller i¢in 0,51-0,72 araliginda bulunmustur. Bu degerler 0,5<n<1
araligindadir. Bu durumda, hidrojellerin gegirim tiirii; Fick tipi olmayan (anormal)
gecirim sinifina girmektedir. Yani hidrojellerin sismesi sirasinda gecirimin ve
durulmanin aynm1 anda oldugu soOylenebilir. Cizelge 4.21-4.22 incelendiginde,
hazirlanan ¢apraz bagli semi-IPN ve biyohibrit hidrojellerin (n) degerleri 0,51-0,69

arasinda bulunmustur.
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4.3.6. Hidrojel sistemlerde Su/Sivi Sogurum Hiz Katsayisi

Capraz bagli semi-IPN ve biyohibrit hidrojellere yada gozenekli katilara suyun ya
da bir bagka sivinin gecirimini karakterize eden bir diger parametre de su/sivi
sogurum hiz katsayis1 (kg)’dir. Esitlik 7°’den elde edilen (k) degerleri
degerlendirilir ve su sogurumunun temelleri hakkinda bilgi edinilir. [-In(1-F)-t]
grafiklerinin egiminden hesaplanan (ky) degerleri yorumlanarak su/sivi
sogurumunun temelleri arastirilabilir. Bu ¢alismada hazirlanan hidrojel sistemler
icin diizenlenen [—In(1-F)-t] grafikleri asagida sirasi ile sunulmustur.
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0,8 - N ¢
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—_ i b vdle
T 0,5 /;/.
10,4 - ) /’;
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0,3 - A, > A 60SVS
A gl X 120 SVS
0,2 - 4 "%
o - 180 SVS
0,1 i 0240 SVS
> W 300 SVS
0,0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
t(dak)

Sekil 4.121. AAm/SVS hidrojellerinin —In(1-F)-t degisimi
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Sekil 4.122. AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinin —In(1-F)-t degisimi
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Sekil 4.123. AAm/SVS/CMC semi-IPN hidrojellerinin —In(1-F)-t degisimi
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Sekil 4.124. AAm/SVS/CMC/ZEO biyohibrit hidrojellerinin —In(1-F)-t degisimi

Cizelge 4.23. Hidrojel sistemde su/s1vi sogurum hiz katsayisi degerleri

SVS/uL 0 60 120 180 240 300
Su/s1vi sogurum hiz katsayist (kg x 103)

AAmM/SVS 5,4 7,6 3,8 2,5 3,5 43

AAmM/SVS/ZEO 11,8 8,6 6,2 3,6 4,1 4,6

AAmM/SVS/CMC 6,1 6,8 3,8 3,6 2,1 2,3

AAmM/SVS/CMC/ZEO 20 8,8 7,5 4,5 7,0 3,4
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Sekil 4.125. Farkli ZEO igerigine sahip AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinin

-In(1-F)-t degisimi
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Sekil 4.126. Farkli CMC igerigine sahip AAm/SVS/CMC semi-IPN hidrojellerinin

-In(1-F)-t degisimi
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Cizelge 4.24. Farkli ZEO ve CMC igerigine sahip, 240 uL. SVS igeren hidrojel
sistemlerde su/s1vi sogurum hiz katsayisi degerleri

%2’lik ZEO-su stispansiyonu /
%2’lik sulu CMC ¢ozeltisi (mL)

0,25 0,50 0,75 1,00

Su/sv1 sogurum hiz katsayisi (ky x 10%)
ZEO 4,3 4,1 3,1 2,8
CMC 5,3 2,1 ol 24

Cizelge 4.23 incelendiginde, (k) degerleri, genellikle SVS eklenmesi ile
azalmistir. Su sogurumunun diisiik SVS degerlerinde artis gosterdigi soylenebilir.
Ayni sekilde ZEO ve CMC ‘un ayr1 ayri eklenmesi ile de (kg) degerlerinde diisiis
goriilmektedir. CMC ve ZEO eklenmesiyle diislis oraninin, SVS eklenmesiyle
olugan diislis oranindan fazla oldugu goriilmektedir. Bu nedenle, AAm/SVS
hidrojellerinin gbzeneklerine su geciriminin, AAm/SVS/ZEO ve AAm/SVS/CMC
hidrojellerine gore daha kararli bir sekilde ilerleyebilecegi ya da daha kararh
davranabilecegi diisiiniilebilir. Ayrica ZEO ve CMC birlikte eklenmesiyle (k)
degerlerinde artis goriilmektedir. AAm/SVS/CMC/ZEO biyohibrit hidrojellerinin
gozeneklerine su geciriminin daha kararli bir sekilde ilerleyebilecegi ya da kararl

davranabilecegi ileri siiriilebilir.

Cizelge 4.24 incelendiginde, farkli ZEO ve CMC igerigine sahip 240 pL. SVS
igeren semi-IPN ve biyohibrit hidrojellerin (ky) degerleri incelendiginde ZEO ve
CMC derisiminin artmasiyla genellikle diisiis gosterdigi sdylenebilir.
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4.3.6.1. Farkh Su-Coziicii Karisimlarinda Su/Sivi Sogurum Hiz Katsayisi

ASE-Su’da Su/Sivi Sogurum Hiz Katsayisi
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Sekil 4.127. AAm/SVS hidrojellerinde ASE-su’daki -In(1-F)-t degisimi
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Sekil 4.128. AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinde ASE-su’daki —In(1-F)-t
degisimi
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Sekil 4.129. AAm/SVS/CMC semi-IPN hidrojellerinde ASE-su’daki —In(1-F)-t

degisimi
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Sekil 4.130. AAm/SVS/CMC/ZEO biyohibrit hidrojellerinde ASE-su’daki —In(1-
F)-t degisimi
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Sekil 4.131. Farkli ZEO igerigine sahip AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinde
ASE-su’daki —In(1-F)-t degisimi

1,0
0,9 -
0,8 -
0,7 -
06 -
=
= 0,5 A
=
"'0,4 A
0,3 -
©0,5CMC
0,2 - 01,0CMC
0,1 ~ A1,5CMC
02,0CMC
0,0 L T T T
0 50 100 150 «(dak) 200

Sekil 4.132. Farkli CMC igerigine sahip AAm/SVS/CMC semi-IPN
hidrojellerinde ASE-su’daki —In(1-F)-t degisimi
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MET-Su’da Su/Sivi Sogurum Hiz Katsayisi
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Sekil 4.133. AAm/SVS hidrojellerinde MET-su’daki —In(1-F)-t degisimi
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Sekil 4.134. AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinde MET-su’daki —In(1-F)-t
degisimi
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Sekil 4.135. AAm/SVS/CMC semi-IPN hidrojellerinde MET-su’daki —In(1-F)-t

degisimi
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Sekil 4.136. AAm/SVS/CMC/ZEO biyohibrit hidrojellerinde MET-su’daki —In(1-
F)-t degisimi
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Sekil 4.137. Farkli ZEO igerigine sahip AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinde
MET-su’daki —In(1-F)-t degisimi
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Sekil 4.138. Farkli CMC igerigine sahip AAm/SVS/CMC semi-IPN
hidrojellerinde MET-su’daki —In(1-F)-t degisimi
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THF-Su’da Su/Siv1 Sogurum Hiz Katsayisi
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Sekil 4.139. AAm/SVS hidrojellerinde THF-su’daki —In(1-F)-t degisimi
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Sekil 4.140. AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinde THF-su’daki —In(1-F)-t
degisimi
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Sekil 4.141. AAm/SVS/CMC semi-IPN hidrojellerinde THF-su’daki —In(1-F)-t

degisimi
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Sekil 4.142. AAm/SVS/CMC/ZEO biyohibrit hidrojellerinde THF-su’daki —In(1-
F)-t degisimi
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Sekil 4.143. Farkli ZEO igerigine sahip AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinde
THF-su’daki —In(1-F)-t degisimi
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Sekil 4.144. Farkli CMC igerigine sahip AAm/SVS/CMC semi-IPN
hidrojellerinde THF-su’daki —In(1-F)-t degisimi
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Cizelge 4.25. Hidrojel sistemlerin ASE-su; MET-su ve THF-su’daki su/sivi
sogurum hiz katsayis1 degerleri

SVS/uL 0 60 120 180 240 300
Su/s1vi sogurum hiz katsaysi (ks x 10%)
ASE-su
AAm/SVS 6,1 4,2 4,5 4,1 4.8 4,2
AAm/SVS/ZEO 7,6 6,4 4,7 4,4 4,2 3,4
AAM/SVS/CMC 7,6 54 5.3 5,1 4,3 4,6
AAm/SVS/CMC/ZEO 3,2 3,0 4,1 3,1 33 3,1
MET-su
AAm/SVS 2,5 2,9 2,7 2,3 2,6 2.4
AAm/SVS/ZEO 4,6 33,5 3,0 3,0 23 2,5
AAM/SVS/CMC 6,2 3,1 2,6 2,2 2,1 2,0
AAm/SVS/CMC/ZEO 34 24 2,3 2,1 2,0 1,9
THF-su
AAm/SVS 10,1 10,0 53 4,9 5,6 4,5
AAm/SVS/ZEO 5.9 4,3 4,7 35 3.9 4,5
AAM/SVS/CMC 14,9 7.8 6,1 5,8 2,8 1,5
AAm/SVS/CMC/ZEO 7,9 5,5 5,0 54 4,0 3.8
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Cizelge. 4.26. Farkli ZEO ve CMC igerigine sahip, 240 uLL SVS igeren hidrojel
sistemlerde su/s1vi sogurum hiz katsayis1 degerleri

%2’1lik ZEO-su siispansiyonu / 0.25 0.50 0.75 1.00
%2’lik sulu CMC ¢ozeltisi (mL)
Su/s1vi sogurum hiz katsaysi (kg x 10%)
ASE-su
ZEO 4,3 4,2 4,4 4,3
CMC 10,6 4,3 6,1 52
MET-su
ZEO 2,1 2,3 3,2 2,8
CMC 2,5 2,1 2,3 2,0
THF-su
ZEO 6,6 3,9 4,6 4,5
CMC 5,0 2,8 2,3 1,5

Cizelge 4.25 ve 4.26 incelendiginde (ki) degerlerinin, genellikle SVS
eklenmesiyle ve aym sekilde ZEO ve CMC eklenmesiyle de azaldig
goriilmektedir.
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4.4. Sem Cahismalari

Hazirlanan capraz bagli semi-IPN ve biyohibrit hidrojellerin yiizey gozenekliligi
hakkinda bilgi edinebilmek calismada elde edilen 6rneklerin karakterizasyonlarini
daha iyi yapabilmek adina, orneklerin SEM mikrograflari da alinmistir. SEM
mikrograflarinin elde edilmesinde sismis haldeki polimerik 6rnekler kullanilmistir.
Farkl1 bitylitme 6lcekleri kullanilarak alinan goriintiiler sirasi ile sunulmustur.

HV spot | det mag [J HFW WD pressure — N 11
5.00kv | 3.0 | ETD | 2500 x | 166 pm | 9.3 mm | 4.35e-3 Pa IYTEMAM

Sekil 4.145. Calismada kullanilan ZEO’in SEM goriintiisii (x2500)
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HV [ spot [ det mag ] HFW WD [ pressure 4 pm —
5.00kvV | 3.0 | ETD | 40000 x | 10.4 pm | 9.3 mm | 2.37e-3 Pa IYTEMAM

Sekil 4.146. Calismada kullanilan ZEO’in SEM goriintiisii (x40000)

y ¢ mag OO | H | pressure U,
10.00kV | 3.5 | GSED | 1000 x | 414 ym | 11.2 mm IYTEMAM

Sekil 4.147. AAm hidrojelinin SEM goriintiisii
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— 100 ym ————

HV spot t mag [ i \
10.00 kv | 3.5 S 1000x | 414 pm | 11.2 mm IYTEMAM

HV spot [ det mag [ HFW WD pressure —— 100 pm ——

10.00kV | 3.5 | GSED | 1000 x | 414 ym | 10.4 mm | 411 Pa IYTEMAM

Sekil 4.149. AAm/ZEQ biyohibrit hidrojelinin SEM goriintiisii
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HV spot | det mag [ HFW WD pressure — 1 O 1)1
10.00kV | 3.0 | GSED | 500 x | 829 ym | 9.4 mm | 400 Pa IYTEMAM

Sekil 4.150. AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojelinin SEM goriintiisii (240 pL SVS)

2\% spot det mag [ HFW WD pressure I — 100 ym ——
15.00kV | 3.5 | GSED | 1000 x | 414 pm | 8.5mm | 750 Pa IYTEMAM

Sekil 4.151. AAm/CMC semi-IPN hidrojelinin SEM goriintiisii



HV spot | det | mag[]| HFW ] w D re — V1]
15.00kV | 3.5 | GSED | 500 x | 829 ym | 9.0 mm | 750 Pa IYTEMAM

Sekil 4.152. AAm/SVS/CMC semi-IPN hidrojelinin SEM goriintiisti (240
SVS)

HV spot det mag [ HFW wD pressure ——— 100 pm
15.00kvV | 3.5 | GSED | 1000 x | 414 pm | 9.9 mm | 900 Pa IYTEMAM

Sekil 4.153. AAm/CMC/ZEOQ biyohibrit hidrojelinin SEM goriintiisii
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HV spot det mag [ I HF‘.-’V WD pressure S — 190 Ll —
15.00kV | 3.5 | GSED | 1000 x | 414 ym | 9.2 mm | 800 Pa IYTEMAM

Sekil 4.154. AAm/SVS/CMC/ZEOQ biyohibrit hidrojelinin SEM goriintiisii
(240 pL SVS)

SEM mikrograflari, ¢capraz baglanmalar sonucunda olusan gozenekler hakkinda
gorsel fikir vermektedir. Ozellikle ZEO’ya ait olan goriiniimlerde, endiistriyel
amaglarla satisa sunulmus olan bdyle bir zeolit {iriniin daha homojen bir bi¢imde
gozlendigi goriilmektedir. Bu calismada iiretilen ve ZEO igeren orneklerde
polimerik yapiya giren ZEO parcaciklarin, SEM mikrograflarda yer aldigi
goriilmektedir. Yine bu c¢aligmada elde edilen polimerik o6rnekler tizerindeki
¢apraz baglanmanin ortaya koydugu “oyuk” ve “gézenek” tiirii fiziksel olusumlar,
¢ok net bir bigimde olmasa da ilgili SEM mikrograflardan takip edilebilmektedir.
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4.5. Yiizeye Sogurum

SVS yardimci monomeri kullanilarak sentezlenen anyonik 6zellikteki
hidrojellerin, biyohibrit hidrojellerin ve semi-IPN hidrojellerin ylizeye sogurum
Ozelliklerinin arastirilabilmesi i¢in, sulu ortamlarda katyonik 6zellik gosteren bir
boyar maddenin model molekiil olarak kullanilmasi amaglanmistir. Kimyasal
yapist Cizelge 3.2°de sunulan metil viyole (MV), katyonik ozellikte bir
boyarmaddedir ve anyonik Ozellikteki capraz bagli polimerler ile kuvvetli
etkilesim gdstermesi beklenmistir.

Boya uzaklastirma c¢alismalarinda temel olarak arastirilmasi gereken onemli iki
nokta vardir. Bunlardan ilki, soguruma ¢ozelti derisiminin etkisi, digeri ise sabit
¢ozelti derisiminde polimerik 6rneklerde bulunan bilesenlerin degisik iceriklerinin
boya uzaklastirmaya etkisidir.

Boyar madde sogurumuna derigimin etkisini arastirabilmek amaciyla 240 uL sabit
SVS igerigine sahip hidrojellerin, biyohibrit hidrojellerin ve semi-IPN
hidrojellerin, 0,75 x 10° - 3,75 x 107 arasinda degisen 21 farkli derisimde MV
cozeltileri ile dengeye gelene kadar etkilesmeleri saglanmustir. 25°C’da
gerceklestirilen sogurum ¢alismalar1 sonucu elde edilen veriler yardimiyla, denge
adsorpsiyon izotermleri olusturularak “boya uzaklastirma performansi” (q) olarak
adlandirilan, 1,0 g capraz bagl polimer tarafindan uzaklastirilan boyar maddenin
mol miktar1 hesaplanmistir. MV igin Esitlik 8 yardimi ile hesaplanan (q) degerleri
ve ¢ozeltinin denge derisimleri kullanilarak ¢izilen denge adsorpsiyon izotermleri
Sekil 4.155-4.158”de sunulmustur.
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11,0
9,0 -
“'; 7.0 -
o
g
S 50 -
>
o
3,0 1
1,0 T T T
1,0 2,0 3,0 4,0 5,0

C x 10° (M)
Sekil 4.155. AAm/SVS hidrojellerine MV sogurumu

13,0 -
11,0 A
9,0 -

7,0 1

q x 10°(molg™)

5,0 A

3,0 1
# SVS/ZEO

1,0 T T T T T T
1,5 2,0 2,5 3,0 3.5 4,0 4,5 5,0
C, x 106 (M)

Sekil 4.156. AAm/SVS/ZEQ biyohibrit hidrojellerine MV sogurumu
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11,0
9,0 -
=~ 7,0 A
20
o
g
S 5,0 -
>
o
3,0 A
& SVS/CMC
1,0 T T T T
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
C, x 106 (M)

Sekil 4.157. AAm/SVS/CMC semi-IPN hidrojellerine MV sogurumu

13,0 -
11,0 -
9.0 A

7,0 1

q x 10°(molg™)

5,0 A

3,0
# SVS/CMC/ZEO
1,0 T T T T
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
C x 10°(M)

Sekil 4.158. AAm/SVS/CMC/ZEOQ biyohibrit hidrojellerine MV sogurumu
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Grafikler incelendiginde, adsorpsiyon izotermlerinin ¢ozelti derisimlerine paralel
olarak aymi karakterde artiglar gosterdigi gdzlemlenmistir. Uretilen semi-IPN
hidrojellerin ve biyohibrit hidrojellerin ¢ok yogun ortamlarda bile sogurum

yapabilme yetenekleri ortaya konabilir.

Gorsel olarak fikir vermesi amaciyla, 4 farkli derisimde ¢ozelti ile dengeye gelen
semi-IPN hidrojellerin ve biyohibrit hidrojellerin goriiniimleri siras1 ile

sunulmustur.

0,75 x 107 1.80 x 107 2,85x 107 375x 107

Sekil 4.159. AAm/SVS hidrojellerinin farkli derisimlerde MV ¢ozeltisindeki

gorlintimleri
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0,75 x 107 1,80 x 10” 2.85x 107 3.75x 107

Sekil 4.160. AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinin farkli derisimlerde MV
cozeltisindeki goriintimleri

0,75 x 107 1,80x 107 2,85x 107 375x% 107

Sekil 4.161. AAm/SVS/CMC semi-IPN hidrojellerinin farkli derisimlerde MV

cozeltisinde goriiniimleri
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0,75 x 107 1.80x 107 2.85x 107 3,75x 107

Sekil 4.162. AAm/SVS/CMC/ZEO biyohibrit hidrojellerinin farkli derisimlerde
MYV ¢ozeltisindeki goriiniimleri

Boya uzaklastirmada SVS etkisinin arastirilmasi amaciyla 2,5 x 10° M sabit
¢ozelti derisimi se¢ilmistir. 25°C sabit sicaklikta gergeklestirilen ¢aligmanin ikinci
kisminda, 60, 120, 180, 240 ve 300 uL SVS iceren hidrojeller sabit derisimdeki
cozeltiler dengeye gelene kadar etkilestirilmistir. Ayrica biyohibrit hidrojel
yapisinda bulunan ZEO ve semi-IPN hidrojel yapisinda bulunan CMC miktarmin
boya uzaklastirmaya etkisini arastirabilmek amaciyla degisen oranlarda polimer
iceren hidrojeller sabit derisimde ¢ozeltiler ile etkilestirilmistir. Esitlik 8, 9 ve 10
yardimiyla hesaplanan (q), (%BS) ve (K4) degerleri Cizelge 4.27 ve 4.28°de

verilmistir.



Cizelge 4.27. Hidrojel sistemlerde ylizeye sogurumu ile ilgili parametreler
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SVS/uL 60 ‘ 120 ‘ 180 ‘ 240 ‘ 300
Yiizde boya sogurumu (%BS)

AAmM/SVS 53,12 77,18 81,87 84,24 84,17
AAm/SVS/ZEO 83,51 85,52 87,84 86,82 87,25
AAm/SVS/CMC 85,84 88,06 87,07 87,06 87,25

AAm/SVS/CMC/ZEO 80,54 86,22 88,01 88,60 87,52
Boya uzaklastirma performansi (q x 10°)

AAm/SVS 6,84 6,59 8,33 6,87 9,07
AAm/SVS/ZEO 7,44 7,11 6,51 6,67 7,09
AAm/SVS/CMC 7,69 5,91 8,15 6,71 7,98

AAm/SVS/CMC/ZEO 7,96 7,77 7,81 7,13 7,99
Dagilma katsayisi (Ky)

AAm/SVS 1,13 3,38 4,52 5,35 5,32
AAm/SVS/ZEO 5,07 5,91 7,23 6,59 6,84
AAm/SVS/CMC 6,07 7,38 6,74 6,73 6,85

AAm/SVS/CMC/ZEO 4,14 6,26 7,34 7,78 7,02

Cizelge 4.28. Farklhi ZEO ve CMC igerigine sahip, 240 pL SVS igeren

hidrojellerde yiizeye sogurum ile ilgili parametreler

%2’1lik ZEO-su
stispansiyonu/%2lik sulu 0,25 0,50 0,75 1,00
CMC ¢ozeltisi (mL)
Yiizde boya sogurumu (%BS
ZEO 87,40 87,85 87,31 85,14
CMC 87,40 86,04 88,08 85,06
Boya uzaklastirma performansi (q x 10%
ZEO 8,54 6,09 9,44 7,93
CMC 8,27 7,21 7,09 8,49
Dagilma katsayisi (Ky)

ZEO 6,94 7,24 6,89 5,73
CMC 6,94 6,17 7,40 5,70
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SVS igermeyen ¢apraz bagli AAm polimerleri herhangi bir boya sogurumu
gostermemektedir. Bu calismada SVS gibi sulu ortamlarda anyonik ozellik
gosteren yardimc1 monomerlerin ¢apraz bagli yapida bulunmasi ile katyonik
molekiillere karst duyarli, biyohibrit hidrojeller ve semi-IPN hidrojeller elde
edilmistir. SVS miktarinin artmasi ile artan (q) degerleri bunu kanitlar niteliktedir.
Cizelge 4.27 incelendiginde, (%BS) degerlerinin SVS igeriginin artmastyla arttig
goriilmektedir. Cizelge 4.28 incelendiginde, ZEO ve CMC igeriginin artmasiyla
(q), (%BS) ve (K,) degerlerinde bir kararlilik gozlenmemektedir. (%BS) degerleri
85,06-88,08 arasinda degismistir. Capraz bagl biyohibrit hidrojeller ve semi-IPN
tarafindan uzaklagtirilan boyarmadde derisiminin ¢ozeltide kalan boyarmadde
derisimine oranlanmasi ile bulunan K, degerlerinin 1’den biiyiik ¢ikmasi,
polimerik yapimin segilen boyar madde igin iyi bir adsorban oldugu anlamina
gelmektedir. Cizelgelerde sunulan (Ky) degerleri incelendiginde, {iretilen
hidrojellerin MV igin iyi birer adsorban olduklar1 sdylenebilir.

AAm/SVS

Kuru Suda sismis MV

N

AAm/SVS/CMC

Sekil 4.163. AAm/SVS hidrojellerinin  ve AAm/SVS/CMC  semi-IPN
hidrojellerinin kuru, suda ve MV ¢ozeltisindeki goriiniimleri
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AAm/SVS

Kuru

R

AAm/SVS/ZEO

Sekil 4.164. AAm/SVS hidrojellerinin  ve AAm/SVS/ZEO biyohibrit
hidrojellerinin kuru, suda ve MV ¢ozeltisindeki goriintimleri

AAm/SVS

—

AAmM/SVS/CMC/ZEO

Sekil 4.165. AAm/SVS hidrojellerinin ve AAm/SVS/CMC/ZEQO biyohibrit
hidrojellerinin kuru, suda ve MV ¢ozeltisindeki goriiniimleri
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5. SONUC

Bu ¢alismada ¢ozelti ortaminda serbest radikalik katilma polimerlesmesi ile SVS
yardimc1 monomerini, ZEO mineralini ve dogal bir polimer olan CMC
polisakkaritini igeren AAm esasli yeni semi-IPN ve biyohibrit hidrojellerin sentezi
gerceklestirilmistir. Bu sentezde PEGDA ¢apraz baglayici olarak kullanilmistir.

Uretilen AAm esasli yeni semi-IPN ve biyohibrit hidrojellerin FT-IR spektrumlari
almmistir. Elde edilen spektrumlarda, hidrojeller, biyohibrit ve semi-IPN
hidrojellerde bulunan fonksiyonel gruplara ait karakteristik bantlar izlenerek

capraz bagl hidrojellerin yapilar1 aydinlatilmaya ¢aligilmustir.

Capraz bagli hidrojellerin gézenekli yapisi hakkinda bilgi edinebilmek i¢in SEM
(taramali elektron mikroskopi) yontemi kullanilmistir. SEM  mikrograflar
incelendiginde hidrojellerin genellikle go6zenekli yapiya sahip olduklar1 ve
icerdikleri maddelere gore gozenekli yapilariin degistigi gdzlemlenmistir.
Hidrojellere dinamik sigme testleri uygulanarak, sisme davranislart hakkinda
onemli veriler elde edilmistir. Suda yapilan dinamik sisme testleri sonunda elde
edilen su/sivi sogurum verileri incelendiginde, SVS igeren hidrojellerde, SVS
miktarinin artmasiyla Sy degerlerinin 7,72-26,07 arasinda degistigi izlenmistir.
Elde edilen hidrojel sistemlerin ASE-su, MET-su ve THF-su gibi farkli su-¢oziicii
karigimlarinda da sisme davraniglari incelenenmis ve S, degerlerinin 0,7330-2,214
arasinda degistigi gorilmiistiir.

Yapisina ZEO eklenen hidrojellerde SVS miktarinin artmasiyla Sy degerlerinin
6,61-24,99 arasinda artarak degistigi, ASE-su, MET-su ve THF-su’da S,
degerlerinin ise 0,7413-1,573 arasinda oldugu belirlenmistir. igerigine CMC
eklenen hidrojellerde SVS miktarinin artmasiyla Sy degerlerinin 7,62-31,97
arasinda degistigi, ASE-su, MET-su ve THF-su ise S, degerlerinin 0,7002-2,214

arasinda degistigi gorilmistiir.

Hem ZEO hem de CMC eklenen hidrojellerde ise SVS eklenmesiyle Sy degerler,
6,71-26,02 araliginda degismekte, ASE-su, MET-su ve THF-su’daki S,
degerlerinin ise 0,9487-1,611 araliginda degistigi izlenmektedir.

Hidrojel sistemlerde sisme sonuglari birlikte incelendiginde, Sy degerlerinin ¢apraz
bagli yapida bulunan SVS miktarinin artigi ile uyumlu bir artis gdstermektedir. Sy
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degerleri ZEO igeriginin degisimi yoniinden incelendiginde, 240 uL SVS igeren
semi-IPN ve biyohibrit hidrojellerde ZEO miktarinin artmasiyla Sy degerlerinde
artig izlenmigtir. 240 pul. SVS iceren semi-IPN ve biyohibrit hidrojellerde CMC
miktarinin artmasiyla Sy degerlerinde yine artiglar gdzlemlenmistir.

Capraz bagli hidrojel sistemlerinde bir baska Onemli parametre olan dengede
su/stvi tutma kapasitesi (DSTK), su, ASE-su, MET-su ve THF-su’daki sisme
calismalar1 sonunda degerlendirilmistir. Calismada elde edilen hidrojellerin tiimii
icin yapidaki SVS igeriginin artis1 ile DSTK degerleri genel olarak artmaktadir.
Elde edilen tiim hidrojeller degerlendirildiginde DSTK degerleri 0,4119-0,9696
araliginda degismektedir.

Sisme kinetigi ile ilgili olarak yapilan hesaplamalar sonunda, hesaplanan denge
su/stvi sogurum degerleri ile deneysel denge su/sivi sogurum degerleri arasinda
uyum goriilmektedir. Bu durum, kinetik analizin dogru temeller iizerine

olusturuldugunun gostergesidir.

Biyohibrit hidrojellerin ve semi-IPN hidrojellerin su/sivi gegiriminin ya da
difiizyon ile ilgili parametrelerin arastirilmasi adina yapilan ¢alismalar sonunda,
gecirim iisteli (n), gecirim sabiti (k) ve gecirim katsayisi (D) gibi bazi parametreler
hesaplanmistir. Gegirim listeli degerleri, ¢apraz bagh hidrojellerde su/sivi gegirim
tiirtiniin belirlenmesi a¢isindan donem tasir. Su, ASE-su, MET-su ve THF-su’daki
ZEO ve CMC igermeyen yapilarda (n) degerleri 0,5090-0,7472 araliginda degisim

gostermigtir.
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Gegirim tsteli (n) degerlerinin ZEO igeren yapilarda 0,5862-0,7229 araliginda,
CMC igeren yapilarda 0,5505-0,7282 araliginda, ZEO ve CMC igeren yapilarda
ise 0,5090-0,7241 araliginda degisim gosterdigi belirlenmistir. Elde edilen
sonuclar degerlendirildiginde; ¢apraz bagl hidrojellere su/sivi gegiriminin “Fick
tipi” olmayan, yani non-Fickian gecirim (difiizyon) tiiriine uygun oldugu
sOylenebilir.

Capraz bagli hidrojellerde su/sivi gecirimi agisindan incelenecek bir diger
parametre olan gecirim katsayisinin (D), SVS, ZEO ve CMC artisiyla diizenli bir
artiy veya azalma gostermedigi gozlemlenmistir. Capraz bagli hidrojeller igin
su/sivi  sogurumunu incelemek {izere su/sivi sogurum hiz katsayist (Kg)
hesaplanarak degerlendirilmistir. (k) degerleri, genel olarak SVS, ZEO ve CMC

eklenmesiyle azalmustir.

Anyonik hidrojellerin boya uzaklastirma performansinin arastirilmasit amacuyla,
katyonik 6zellikteki metil viyole (MV) secilmistir. Capraz bagl hidrojellerin boya
uzaklastirma performanslari MV derisiminin, ZEO mineralinin, CMC dogal

polimerinin ve SVS yardimci monomerinin etkisi agisindan degerlendirilmistir.

Boyar madde uzaklastirma performansina derisimin etkisini arastirabilmek igin
240 pL SVS igerigine sahip semi-IPN ve biyohibrit hidrojellerin, 0,75 x 107 - 3,75
x 10° M arasinda degisen 21 farkli derisimde MV ¢ozeltileri ile dengeye gelene
kadar etkilesmeleri saglanmistir. Deneyler sonucunda elde edilen veriler
yardimiyla (q-C;) grafikleri ¢izilmis ve hidrojel sistemler i¢in sulu MV
¢Ozeltilerinin derigimi arttikga, 1,0 g hidrojel tarafindan uzaklastirilan boyarmadde

miktar1 q degerlerinde genelde artis belirlenmistir.

Boya uzaklastirma performansima SV etkisinin arastirilmasi amaciyla 2,5 x 107
M sabit MV ¢ozelti derisimi segilmistir. 25°C sabit sicaklikta gergeklestirilen
calismada, 60, 120, 180, 240 ve 300 uLL SVS igeren hidrojeller, sabit derisimdeki
cozeltiler i¢in de dengeye gelene kadar etkilestirilmistir.
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Degisik igeriklerle hazirlanan polimerik hidrojeller sabit derisimde c¢ozeltiler ile
etkilestirilerek, boya uzaklastirma performansina SVS, ZEO ve CMC etkisi
aragtirilmigtir. Ydritilen deneyler sonucunda q, %BS ve ky gibi parametreler
hesaplanmistir. AAm/SVS hidrojellerinin q degerleri 6,84 x 10°-9,07 x 10°® mol g°
" araliginda degisim gostermistir. AAm/SVS/ZEO biyohibrit hidrojellerinde, q
degerleri 7,09 x 10°-7,44 x 10° mol g' araliginda degismistir. q degerleri
AAm/SVS/CMC semi-IPN hidrojelleri igin 7,69 x 10°-7.98 x 10° mol g’
araliginda; AAmM/SVS/CMC/ZEO biyohibrit hidrojelleri igin de 7,96 x 10°-7,99 x
10°mol g araliginda degisim gostermistir.

Sogurumda hesaplanan bir diger parametre olan %BS degerleri, SVS etkisiyle
genel olarak artis gdstermistir. %BS degerleri; SVS iceren hidrojeller i¢in 53,12-
87,14 araliginda, ZEO igeren biyohibrit hidrojeller i¢in 83,51-87,25 araliginda,
CMC igeren semi-IPN hidrojeller i¢in 85,84-87,25 araliginda, hem ZEO hem de
CMC igeren biyohibrit hidrojellerin icin de 80,54-87,52 arasinda degisim
gostermislerdir.

(Ky) degerleri, capraz bagl hidrojellerin, belirlenen bir tiir i¢in iyi bir adsorban
olup olamadigini belirlemek amaciyla kullanilabilir. (Kg)’nin 1,0’den biiyiik
olmasi ¢apraz bagl hidrojellerin iyi bir adsorban oldugunun bir gostergesidir. Elde
edilen (K4) degerleri incelendiginde, biyohibrit ve semi-IPN hidrojellerin (Ky)
degerlerinin 1,0’den biiylik oldugu goriilmektedir. Bu degerin ZEO ve CMC
eklenmesiyle daha da arttig1 gézlemlenmistir. Sonug olarak iiretilen semi-IPN ve
biyohibrit hidrojellerin MV igin iyi bir sogurucu oldugu soylenebilir. Caligma
sonunda elde edilen AAm/SVS, AAm/SVS/ZEO, AAm/SVS/CMC ve
AAmM/SVS/CMC/ZEO semi-IPN ve biyohibrit hidrojellerin, yiiksek oranda su
tutma kapasiteleri ile birlikte ¢cevrede istenmeyen bazi boyar maddeleri, agir metal
iyonlarini, radyoaktif element iyonlarini, atik sularda bulunan bazi toksik
maddeleri, deterjan benzeri organik maddeleri, vb. kirleticileri sogurarak
uzaklastirilabilecekleri ileri siiriilebilir.
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