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OZET

GOZENEKLIi POLIMER JELLERIN GOZENEKLI YAPISINA
CESITLI AJANLARIN ETKISI

Ozlem GOKCE

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Yuksek Lisans Tezi

Tez Danigmani: Yrd. Dog. Dr. Osman ISMAIL

Bu calismada, monomer olarak akrilamit (AAm), ¢apraz baglayici olarak N,N’-metilen
bisakrilamit (BAAm), baslatici olarak amonyum persiilfat (APS), hizlandiric1 olarak
N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin (TEMED), gozenek olusturucu ajan olarak farkl
molekiil agirliklarinda ve kiitle kesirlerinde PEG’ler ile farkli kiitle kesirlerinde
NaHCOj3; kullanilarak sulu ¢ozeltide serbest radikal polimerizasyon reaksiyonu ile
capraz bagl Poli(akrilamit) [P(AAm)] hidrojelleri sentezlenmistir.

Sentezlenen ¢apraz bagli [P(AAm)] hidrojellerinin FTIR ve SEM goriintiileri ¢gekilmis
ve karakterize edilmistir.

Capraz bagli [P(AAm)] hidrojellerinin sisme 6zelliklerini arastirmak amaciyla 25°C’de
dinamik sisme testleri uygulanmistir. Sisme ve su difiizyonu ile ilgili ¢cok sayida
parametre hesaplanarak sisme karakterizasyonlar1 yapilmis ve sonugta gozenekli
hidrojellerin olustugu gézlenmistir.

Tum bu deneyler en yilksek sisme oranina, en genis gozenek hacmine sahip
hidrojellerin NaHCO3 gézenek olusturucu ajan ile sentezlenen stiper gézenekli P(AAmM)
hidrojelleri  oldugunu gostermistir.  Sentezlenen hidrojellerin  su  absorplama
kapasitelerinin sentezde kullanilan gozenek olusturucu ajan tiirline gore sisme
egrilerinden; NaHCO3;>PEG(6000)>PEG(3400)>PEG(1000)>PEG(400)>P(AAmM)
seklinde oldugu goriilmektedir. Bu degerlerde de gozenek olusturucu ajan tiiriiniin en
biiyiik kiitle kesri en yliksek sisme oranini vermistir.

XV



25°C’de, kesikli sistem ile metilen mavisi boyar maddesi gideriminde temas siiresinin
ve metilen mavisi boyar maddesi baslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyon iizerindeki
etkileri incelenmistir. Denge adsorpsiyon verilerinin Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon izoterm modellerine uygunlugu arastirilmisg, farkli temas siireleri i¢in elde
edilen kinetik veriler ile kinetik parametreler hesaplanmistir.

NaHCO; go0zenek olusturucu ajan varliginda sentezlenen P(AAm) hidrojellerinin
metilen mavisi boyar maddesini absorplamadigi goriilmistiir. PEG(6000), PEG(3400),
PEG(1000), PEG(400), P(AAm) hidrojellerinin metilen mavisi boyar maddesini
maksimum adsorplama kapasiteleri ise sirasiyla; 3,5224, 3,2202, 2,1200, 1,5200 ve
1,4200 mg/g olarak hesaplanmistir. Buradan, PEG(6000) gozenek olusturucu ajan ile
sentezlenen P(AAmM) jelinin diger hidrojellere gore daha iyi performans gosterdigi tespit
edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Capraz baglanma, makro gozenekli jel, sisme kinetigi,
adsorpsiyon

YILDIZ TEKNIiK UNiVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

THE EFFECTS OF VARIOUS AGENTS ON POROUS
CONFORMATION OF POROUSPOLYMER GELS

Ozlem GOKCE

Department of Chemical Engineering
MSc. Thesis

Advisor: Assist. Prof. Dr. Osman ISMAIL

In this study, crosslinked Poly(acrylamide) [P(AAmM)] hydrogels were synthesized in
water by free-radical polymerization, using acrylamide (AAm) as the monomer, N,N’-
methylenebis(acrylamide) (BAAmM) as the crosslinker, ammonium persulfate (APS) as
the initiator, N,N,N’,N’-tetramethylethylenediamine (TEMED) as the activator,
poly(ethyleneglycol) (PEG) which has different molecular weights and different mass
fractions and NaHCO3 which has different mass fractions as pore forming agent.

Synthesized crosslinked [P(AAm)] hydrogels’ FTIR and SEM images were taken and
characterized.

Dynamic swelling tests were applied at 25 °C to investigate the swelling properties of
crosslinked P(AAm) hydrogels. The swelling characterizations were done by
calculating a great deal of parameters concerning swelling and difusion of water and
formation of porous gels were observed as a result.

All of these experiments showed that superporous P(AAm) hydrogels which are
synthesized by NaHCOj3 pore forming agent, have the highest swellling ratio, the largest
pore volume. Water absorption capacities of synthesized hydrogels are seen as
NaHCO3>PEG(6000)>PEG(3400)>PEG(1000)>PEG(400)>P(AAmM) from the swelling
curves according to the species of pore forming agent used in the synthesis. The biggest
mass fraction of pore forming agent species gave the highest swelling ratio at these
values.
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The effects of contact time and initial concentration of methylene blue dyestuff on
adsorption was researched at 25°C to remove methylene blue dyestuff by batch system.
Suitability of equilibrium adsorption data for Langmuir and Freundlich adsorption
isotherm model was researched, kinetic parameters were calculated by the kinetic data
which is for different contact times.

It was seen that methylene blue dyestuff wasn’t absorbed by P(AAm) hydrogels which
are synthesized by NaHCOj3 pore forming agent. The maximum adsorption capacity of
PEG(6000), PEG(3400), PEG(1000), PEG(400), P(AAm) hydrogels for methylene blue
dyestuff was calculated as 3,5224, 3,2202, 2,1200, 1,5200 and 1,4200 mg/g
respectively. It has determined that the P(AAmM) gel which is synthesized by PEG(6000)
pore forming agent has a better performance than other hydrogels.

Key words: Cross-linking, macroporous gel, swelling kinetic, adsorption
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Capraz bagli, hidrofilik karakterde olan hidrojeller, blnyelerinde yiksek su tutma
kapasiteleri olmasi nedeniyle, adsorpsiyon ve denetimli salinim sistemleri i¢in oldukga
uygun polimerlerdir. Bu sebeple; su saflastirma, agir metal/boyarmadde
uzaklastirilmasi, petrol ve yag igerikli endustriyel atiklardan suyun uzaklagtirilmasi gibi
uygulamalarda hidrojellerden yararlanilir. Suda kirlilige neden olan boyar maddelerin
giderilmesinde adsorpsiyon 6nemli bir yéntemdir. Adsorpsiyon, atik aritiminda maliyet

diisiikliigii ve ¢evre dostu olmasi nedeni ile tercih edilen ileri bir aritim yontemidir.

Sivilar ve katilar arasinda bir madde hali olan jeller iizerine ilgiler artmis ve jeller
hakkinda pek ¢ok arastirma yapilmistir. Arastirmalarin yogun olmasi ve ilgilerin jeller
lizerine yoOnelmesinin baslica nedenleri; lineer zincir boyutlarinda gozle goriiliir
degisimlerin olmas1 ve gelisen teknolojiye paralel jellerin kaliteli ve iyi iirlin sunumuna
yonelik ozellikleridir. Cevresel etkilere duyarli jellerin ¢ogunlukla akrilat kokenli
monomerlerden sentezlendigi dikkati ¢ekmektedir. Ozellikle poli(akrilamit) P(AAm)
¢Oziicii bilesimine duyarli bir polimerdir. Birkag¢ alanda genisce kullanilan ve hizli tepki
verme Ozelligine sahip olan P(AAm) jeller igin pratik uygulamalar vardir. Bu yiizden,
P(AAmM)’in fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini daha da iyi hale getirmek icin modifiye

edilmesi son yillarda arastirmacilar tarafindan ¢alisma konusu olmaya baslamistir.

P(AAmM)’in ¢esitli boyar maddeleri adsorplamasi konusunda yapilan detayli ¢alismalar
literatiirde mevcuttur fakat PEG(400), PEG(1000), PEG(3400) ve NaHCO3; gozenek
olusturucu ajanlar vasitasiyla modifiye edilmesi, olusan adsorbanla boyar madde
giderimi i¢in optimum kosullarin bulunmasi ve adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesi

gibi konular hakkinda yapilan ¢alismalar kisithdir.

1



1.2 Tezin Amaci

Bu galismanin amaci; ¢ozelti polimerizasyonu yontemiyle gézeneksiz ve farkli molekiil
agirh@inda poli(etilenglikol) (PEG); [PEG(400), PEG(1000), PEG(3400), PEG (6000)]
ile sodyum bikarbonat (NaHCO3) goézenek olusturucu ajanlar varhiginda Kimyasal
capraz bagh goézenekli poli(akrilamid) P(AAm) hidrojellerin uretilmesidir. Uretilen bu
hidrojellerin, sulu cozeltilerden katyonik bir boyar madde olan metilen mavisinin
giderilmesi islemlerinde uygulanmasidir. Bu amagla; literatiir incelemesi dogrultusunda
secilen oranlarda kimyasal maddeler kullanarak hidrojellerin Gretilmesi ve karakterize
edilmesi, su teknolojisinde bir kirletici olan metilen mavisinin giderilmesi amaciyla
iretilen adsorbanlarin optimum deney kosullarinin belirlenmesi ve kesikli c¢alisma
yonteminin kullanildigi adsorpsiyon ¢alismalar1 ig¢in ilgili izoterm modellerinin
incelenerek, uygun olan izoterm modelinin istatistiksel yontemlerle belirlenmesi,

izoterm modeli 6nerilmesi ve adsorpsiyon Kinetigi ¢caligmalarin1 kapsayacaktir.

1.3 Bulgular

Bu ¢alismada, gozenekli ve gozeneksiz P(AAm)’in sentezlenmesi ve olusan adsorbanin
su tutma kapasitesinin ve sulu c¢ozeltilerden metilen mavisi boyar maddesinin giderimi
yeteneginin arttirilmasinda kullanilabilirligi arastirilmistir. Uretilen hidrojeller; FT-IR
ve SEM analizleri ile test edilmis ve hidrojellere dinamik sisme testleri uygulanmus, sisme
ve su diflizyonu ile ilgili ¢ok sayida parametre hesaplanarak sisme karakterizasyonlari
yapilmaya calisilmig ve sonugta gozenekli hidrojellerin olustugu goézlenmistir. Olusan
hidrojeller, sulu c¢Ozeltilerden katyonik bir boyar madde olan metilen mavisi
gideriminde kullanilmistir. Cozelti derisimlerinin, temas suresinin, gozenek olusturucu
ajan turlnin ve miktarindaki degisimin sogurumu nasil etkiledigi incelenmistir. Oda
sicakliginda ve kesikli sistem ile metilen mavisi i¢in yliriitiillen adsorpsiyon deneyleri
sonucunda, go0zeneksiz P(AAm) ve PEG gozenek olusturucu ajan kullanilarak
sentezlenen go6zenekli adsorbanin metilen mavisi boyar maddesini adsorpladigi,
NaHCOj; gozenek olusturucu ajan ile sentezlenen gozenekli P(AAm) hidrojelinin ise
metilen mavisi boyar maddesini adsorplamadigr UV-spektrofotometre ile belirlenmistir.
Deneysel calismalarda elde edilen verilerin, adsorpsiyon kinetikleri ve denge izoterm

esitliklerine uygunlugu analiz edilerek adsorpsiyon sabitleri belirlenmistir.



BOLUM 2

POLIMERLER

2.1 Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biiylik molekiiller olusturabilen kii¢ciik mol
kiitleli kimyasal maddelere monomer, ¢ok sayida monomerin kovelent baglarla birbirine
baglanarak olusturdugu biiyiikk molekiillere ise polimer adi verilmektedir [1], [2].
Polimer kelimesi, ¢ok anlamina gelen poly- ve tanecik, kiiclik parca anlamina gelen -
meros kelimelerinden tiiremistir. Polimeri olusturan zincirler genellikle karbon-karbon
bagi seklindedir [3]. Monomer molekiillerinden polimer molekiiliiniin olusma tepkimesi

Sekil 2.1°de gosterilmistir.

% kovalent bag
% polimerizasyon ’/
@ @ epkimesi g @ @ D

% polimer molekiilil
monomer molekiilleri

Sekil 2.1 Monomer molekillerinden polimer molekiiliiniin olusma tepkimesi [1]

Polimerler ¢esitli 6zelliklere sahip olduklart i¢in genis bir sekilde siniflandirilmalari

yapilmaktadir.



2.1.1 Polimerlerin Molekiil Agirhgina Gore Siniflandirilmasi

2.1.1.1 Oligomerler

Polimer molekillerinde yer alan monomer sayisi, iki ile sonsuz arasinda
degisebilmektedir. Bu sayinin az oldugu ¢ok kii¢iik molekiil agirlikli polimerlere
“oligomerler” denir ve molekiil agirligi 1500°den diisiik olan, zincir uzunluklart 50

A’dan kiicuk; dimer, trimer, tetramer tiirli molekiiller bu gruba girer.

2.1.1.2 Diisiik Molekiil Agirhikh Polimerler

Molekiil agirliklart 1500-5000 arasi ve zincir uzunluklari 50-500 A arasinda olan

polimerlerdir.

2.1.1.3 Orta Molekiil Agirhikh Polimerler

Molekiil agirliklar: 5000-10000 arasinda, zincir uzunluklar1 500-2500 A arasinda olan

polimerlerdir.

2.1.1.4 Yiiksek Molekiil Agirhkh Polimerler

Molekiil agirliklart 10000’in iizerinde ve zincir uzunluklar1 2500 A’dan biyiik olan

molekdllerdir.
2.1.2  Polimerlerin Dogada Bulunup Bulunmamalarina Gore Simiflandirilmasi

2121 Dogal Polimerler

Dogadaki canli varliklarin biinyelerinde olusmus iiriinlerdir. Seliiloz, nisasta, dogal

kauguk, yln, pamuk gibi polimerlerdir.

2.1.2.2 Yapay (Sentetik) Polimerler

Monomerlerden sentezlenen polimerlerdir. Polivinilalkol (PVVA), polivinilklorir (PVC),
polietilen (PE) gibi polimerlerdir.



2.1.3  Polimerlerin Yapilarina Gore Siniflandirilmasi

2.1.3.1 Organik Polimerler

Ana zincirde; karbon, hidrojen, oksijen, azot ve halojen atomlari igeren polimerlerdir.

2.1.3.2 Inorganik Polimerler

Ana zincirde inorganik elementlerin (Si, P, O, S, Se gibi 1HIA-IVA grubu elementleri)

yer aldig1 polimerlerdir.

2.1.4 Polimerlerin Zincir Yapilarina Gore Siniflandirilmasi

2.1.4.1 Homopolimer
Tek tiir monomerden ¢ikilarak sentezlenen polimerlere denir.

-A-A-A-A-

2.1.4.2 Kopolimer

Iki tiir monomerden olusan polimerlerdir. Bu tiir polimerler; tekrarlanan birimlerin

dizilisg tarzina gore dorde ayrilir [4].

Rastgele Kopolimer: Bu tip kopolimerlerde; A ve B monomer birimlerinin zincir

boyunca siralanmalarinda belli bir diizen yoktur. Gelisigiizel dizilmislerdir.
-A-B-B-A-A-A-B-A-B-B-B-A-B-

Ardisik Kopolimer: Ardigik kopolimerde; A ve B monomer birimleri polimer zincirinde
bir A bir B olacak sekilde siralanmiglardir. Bu tiir kopolimerlerin 6zellikleri,

homopolimerlerin 6zelliklerinden farklidir.
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-

Blok (Bolgeli) Kopolimer: Blok kopolimerler kimyasal yapist farkli iki homopolimer
zincirinin uglarindan birbirine baglanmasiyla olusur. A ve B monomerlerinin verdigi iki
bloklu kopolimerde, zincirin bir par¢asinda A monomer blogu, diger kisminda ise B

monomer blogu yer alir.

-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-



Zinciri yeniden A monomerinden olusan blok izlerse {i¢ bloklu kopolimere gegilir.
-A-A-A-A-B-B-B-B-B-A-A-A-A-A-

Benzer islemlerle blok sayisi arttirilabilir. Blok kopolimerlerin ¢ogunun fiziksel
ozelligi, diger kopolimer tiirlerinin tersine, kendisini olusturan homopolimerlerin

Ozellikleri arasindadir.

Ast Kopolimer: As1 kopolimerlerde, kimyasal yapilart farkli iki polimer zinciri, zincir
sonlar1 disinda bir yerden birbirine baglanmistir. Asilanma noktalarinin sayisi az ya da
cok olabilir. As1 kopolimerlerinin 6zellikleri, genelde homopolimerlerinin 6zellikleri

arasina diiser.

T ™

(o A ve B v

2.1.5 Polimer Zincirinin Fiziksel ve Kimyasal Yapisina Gore Siiflandirilmasi

2.1.5.1 Lineer (Dogrusal) Polimerler

Polimer zincirleri dogrusal yapida olan polimerlerdir.
VAN VAVAVAVAVAVAVAVAVAVA
2.1.5.2 Dallanmms Polimerler

Polimer ana zinciri iizerinde yer alan bir karbon atomu baska polimer zincirine

baglanmis ise ‘dallanmis polimer’ olarak adlandirilir.

PN



2.1.5.3 Capraz Bagh Polimer

Polimer zincirlerinin birbirlerine ¢apraz baglarla baglanarak olusturduklari, molekiil

agirlig1 sonsuz olan molekiillerdir.

."‘. 2l .'r\. AN ."‘. ."‘. {
AY; '§ VVV 'ui,\'-Jn VWV
<

P\ é“\f\fuu
%
S
S S
ur\ I.f\ N ‘\\f ‘\;’\'\j uf\ N

2.1.6 Polimerlerin Isiya Kars1 Gosterdigi Davranisa Gore Siniflandirilmasi

2.1.6.1 Termoplastik

Is1 ve basin¢ altinda yumusayan, akabilen ve tekrar tekrar eritilip ¢esitli formlarda

sekillendirilebilen dogrusal polimerlerdir.

2.1.6.2 Termoset

Capraz bagl, ¢oziinmeyen ve erimeyen polimerlerdir. Bir kere sekillendirildikten sonra

tekrar ¢0zunme ve eritme ile sekillendirilemezler.

2.2 Polimer Sentez Yontemleri

Polimer sentezi Carothers smiflandirmasina gore; katilma ve kondenzasyon adim

polimerizasyonu olmak (zere iki grupta incelenebilir.

2.2.1 Katilma (Zincir) Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon tiirtinde monomerler dogrudan birbirlerine katilarak makromerler
zincir yapisini olusturur. Bu polimerizasyona 6rnek olarak; doymamis baglar iceren

etilen, stiren ve vinilklorir gibi monomerlerin polimerizasyonu verilebilir.

Zincir polimerizasyou; serbest radikaller, iyonlar veya koordinasyon kompleks sistemler

tizerinden gerceklesebilir [5].



2.2.1.1 Serbest Radikal Katilma Polimerizasyonu
Serbest Radikal Katilma Polimerizasyonu Basamaklari
=  Baslama Basamagi

Serbest radikal polimerizasyonunda baglatict olarak genellikle peroksit ve diazo
bilesikleri kullanilir. Baglatict olarak kullanilan madde; 1s1, 151k gibi etkenler ile
bozunarak bir ¢ift radikal olusturur. Daha sonra bu serbest radikaller, vinil grubu iceren
monomerlerle reaksiyona girerek yeni bir radikal olusturur. Bu tepkime (2.1) esitliginde

verilmistir:

| ke, oR= 2.1)

Esitlik 2.1°deki tepkimede; kg, baslaticinin bozunma reaksiyonu hiz sabitini ifade eder.
Baslaticinin  homolitik ayrigmasi ile bir ¢ift radikal meydana gelir ve baslama
reaksiyonu, R* radikaline ilk monomer molekiiliiniin katilmasi ile zincir baglatict RM*
radikalinin olusumunu saglar. Baslama basamag: hiz sabiti, k; ile gosterilir. Ifade edilen

tepkime Esitlik (2.2)’de verilmistir:

R*+M _K_, RM* 2.2)

=  Biyume Basamagi

Baslama basamaginda meydana gelen zincir radikali monomer molekiillerinin katilmasi
ile blydr. Buyime reaksiyonunda yuzlerce, bazen binlerce monomer birimi zincire
katilabilir. Zincirin biiylimesine ve yiiksek polimer olusmasina yol acan ¢ogalma
reaksiyonu ¢ok bilyiik bir hizla ilerler. Biiylime reaksiyonu hiz sabiti k ile gosterilir.

Buyume reaksiyonu Esitlik (2.3)’te verilmistir:

RM*+M K, RM= 2.3)

=  Sonlanma Basamagi

Buyumekte olan polimer zincirinin ¢ogalmasi bir noktada durur. Ciinkii radikallerin,
birbirleri ile reaksiyon vererek bir kovalent bag olusturmalari ve bdylece radikal
aktifligini yitirmeleri yoniinde biiyiik egilimleri vardir. Sonlanma, blylyen aktif zincir
ucunun aktivitesinin sona ermesi ile tamamlanir ve birlesme ile sonlanma ya da

orantisiz sonlanma olarak iki farkli sekilde meydana gelebilir. Birlesme ile sonlanmada
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iki aktif zincir birbirine katilirken, orantisiz sonlanmada aktif bir zincirden digerine
genellikle hidrojen atomu aktarilarak sonlanma meydana gelir. Sonlanma basamagi hiz

sabiti k; ile gosterilir. Sonlanma tepkimesi (2.4) esitliginde verilmistir:

RM* + RM* K 51 polimer (2.4)

Serbest Radikal Polimerizasyonu Icin Kinetik Hiz Ifadeleri
» Baslama Adimi

Baslama adimi hiz ifadesi Esitlik (2.5)’te verilmistir:
Ri=- 2% = 2%k *[1] (2.5)

Esitlik (2.5)’te; f, baslatic1 etkinligini ifade etmektedir.
» Biiyiime ve ilerleme Adimi

Buyume ve ilerleme adimi hiz ifadesi Esitlik (2.6)’da verilmistir:
Rp = - ——=ko[M][M*] (2.6)

=  Sonlanma Adimi

Serbest radikaller ¢ok ylksek reaktiviteye sahip olup, olusur olusmaz tilkenmeye
egilimlidirler. Bu nedenle radikallerin konsantrasyonlar1 genellikle ¢abuk kararli hale
ulagsmaktadir. Esitlik 2.2’deki RM*’nin olusum hizi, esitlik 2.4’teki yok olma hizina
esittir. Boylece;

d[RM*]

o = IRYIIM] - 2k([M*]* = 0 2.7)
Kararli halde:
% = 2%fkg*[1] - 2%k *[M*]? = 0 (2.8)
2%f*Ky[1] = 2*k*[M*]? (2.9)



Buradan [M*] i¢in yazilirsa;

1/2

[M*] = {fllid[l]} (2.10)

[M*] degeri ilerleme hiz ifadesinde yerine koyulursa polimerizasyon hiz ifadesi su hale
gelir:

1/2
__d[M]I_ . ¢k
Rt--T-kp{fK[u] ] 2.11)

2.2.1.2 1lyonik Polimerizasyon

Iyonik polimerizasyon genellikle katalizorlerin ayr1 bir faz olusturdugu heterojen
sistemleri icerir. Anyonik ve katyonik olmak tizere iki farkli sekilde gerceklesebilen
iyonik polimerizasyonda ¢ok ¢esitli baslaticilar kullanilir. Katyonik polimerizasyonda
asidik bir baglatici, monomere katilarak karbonyum iyonuna doniisiir ve bu iyon da
diger monomer molekiilleri ile etkileserek polimerizasyonu saglar. Anyonik
polimerizasyonu baglatmak i¢in ise bazik baglaticilar kullanilir.  Anyonik
polimerizasyon katalizorle monomerin reaksiyonu sonucu olusan karbonyum iyonuyla

baslatilir. Mekanizma; baslama, biyume ve sonlanma basamaklari iizerinden yiiriir [6],

[7]

2.2.1.3 Koordinasyon Kompleks Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon Ziegler ve Natta tarafindan gelistirilmistir. Bu tiir polimerizasyonla,
radikal ve iyonik polimerizasyon yontemleri ile dogrusal zincirler, cis ve trans
stereospesifik izomerler gibi iretilmesi kolay olmayan polimerik yapilar
iiretilebilmektedir. Bu sistemde ziegler katalizorii kullanilarak bir koordinasyon
kompleks yap1 olusturulmakta ve monomerle etkileserek olusan kompleks yapi hizla

blylyen monomer zincirine katilarak polimerlesme saglanmaktadir [8].

2.2.2 Kondenzasyon (Adim) Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerizasyonu, —OH, -COOH, -NH, gibi en az iki fonksiyonel gruba
sahip monomerlerin reaksiyona girmesi ve reaksiyon sonucu H,O, NHj3, CO, gibi

kiclk molekillerin ortamdan ayrilmasiyla olusur. Kondenzasyon polimerizasyonunda,
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once monomerler birleserek dimerleri, dimerler birleserek trimerleri olusturur ve
bdylece polimer zincirinin boyu adim adim uzar. Zincir polimerizasyonu ile
kiyaslandiginda her boydaki polimer zinciri ayni olasilikla boyunu uzatarak biliyiimeye
devam eder. Belli bir reaksiyon siresinden sonra ortamdaki monomerlerin tamamina

yakini tiikense bile ancak polimerizasyonun sonuna dogru zincirler son boylarina ulasgir

[8].

2.3 Kopolimerizasyon

Birden fazla ve farkli yapidaki monomerlerin polimerizasyonu “kopolimerizasyon”

olarak adlandirilir ve elde edilen iiriine de “kopolimer” denir.

Kopolimerizasyon reaksiyonlarinda biiylimekte olan zincirin reaktifligi zincir ucundaki
monomere baghdir. A ve B monomerleri iki farkli monomer tiirlinl, A* ve B*
bliylimekte olan radikalleri temsil ettiginde, asagida gosterildigi gibi dort farkli sekilde
¢ogalma reaksiyonu gergeklesebilir [6], [7].

A* + A kll A*

A* + B klZ B*
B* + A ka1 A*

B* + B k22 B* (212)

Bu radikallere yeni monomerlerin katilma hizinin, sadece radikal zincirinin sonundaki

gruba bagli oldugu kabul edilir.

- D= K IAMIIAL + K [BHITAT (2.13)
: %: k12[A*][B] + kz2[B*][B] (214)
M: [A] {kll [A*] + k21[B*]} (2.15)
d[B] [B] | kw2 [A*] + k2[B*]

Polimerizasyonda kararli durumda, bir aktif merkezin kaybolma hizi olusma hizina esit

kabul edilir. A*’1in olusma ve kaybolma hizlar1 esitlenirse;
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ki2[A*][B] = k21 [B*][A] (2.16)
reaktivite oranlari;

I = kKu/Kiz ve I = Kaa/ka (2.17)

(2.15) ile (2.16) denklemlerinin diizenlenmesi ile;

d[A] _ [A] {fl[A]Jf[B]} (2.18)

d[B] [B] | r2[BI+[A]

Esitlik (2.18)’de  gosterildigi gibi  kopolimerizasyon denklemi elde edilir.
Kopolimerizasyon denklemi yardimiyla, sentezlenecek kopolimerin reaktivite
oranlarina ve baslangicta alinan (veya ortamda bulunan) monomer derisimlerine bagl
olarak bilesimi hesaplanir. r>1 ise monomerler homopolimerizasyona, 0<r<l ise

kopolimerizasyona yatkindir.
24 Polimerizasyon Sistemleri

24.1 Kutle Polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyonda monomer, uygun bir baslaticiyla belli sicaklik ve basingta
dogrudan polimerlestirilir. Bu proseste oldukca saf iiriinler elde edilir ve diger
sistemlerle kiyaslandiginda basit ve ekonomik bir prosestir. En 6nemli dezavantaji agiga
¢ikan 1sinm ortamdan kolayca uzaklastirilamamasidir. Ozellikle siddetli ekzotermik
olan radikalik polimerizasyonda yiiksek molekiil agirlikli polimer molekiillerinin hemen
olusmasiyla ortam viskozitesi hizla artig gosterir ve sicaklik kontrolii son derece
zorlasir. Kiitle polimerizasyonu polikondenzasyon i¢in daha uygun bir yontemdir. Bu
tiir polimerizasyonda zincirlerin boyu yavas bir sekilde artar, dolayisiyla ortam
viskozitesi hemen yiikselmez. Reaksiyonlar hafif ekzotermik oldugundan ¢ikan 1s1
kolaylikla uzaklastirilabilir [6], [7].

2.4.2 Cozeti Polimerizasyonu

Polimerizasyon, monomer ve baslaticinin uygun bir ¢6ziicii igerisinde dagitilmasiyla
yuratlur. Cozucu etkisi ile ortam viskozitesi diisiiktiir ve dolayisiyla sicaklik kontrolii

kolaydir. Ancak ¢6ziiclinlin varlig1 nedeniyle hem polimerizasyon hiz1 yavaslar hem de
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¢oziiciiye zincir transferi nedeniyle molekiil agirliginda énemli oranda diisme gozlenir.
Ayrica son firiinden ¢Oziiciiniin uzaklagtirllmasi i¢in uygulanacak iglemler, proses

isletme ve yatirim maliyetlerini arttirir.

Bu tiir polimerizasyon, kiitle prosesinde ortaya ¢ikan sicaklik kontrol zorlugunu ortadan
kaldiran bir prosestir. Polimerizasyon uygun bir ¢oziicii veya seyreltici faz iginde
yiriitiiliir. Polimerizasyon gaz, sivi veya kati fazlarin bulunabilecegi homojen veya

heterojen ortamlarda yuratulebilir [6], [7].

2.4.3 Emdilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonunda birbiri ile karigmayan iki faz s6z konusudur. Burada
baslatict dagitma fazinda ¢ozlinmiistiir. Cesitli emiilsiyon yapicit maddeler kullanilarak
monomer fazi dagitma fazi iginde emiilsiyon halde kararli olarak tutulur. 0.05 ile 5 um
boyutunda polimer tanecikler elde edilir. Diger sistemlerle kiyaslandiginda ytiksek
polimerizasyon hizi sayesinde ¢ok daha yiiksek molekiil agirlikli polimerler elde
edilebilir. Ortam viskozitesi diisiik olup, karigtirma, 1s1 transferi kolaydir. Ancak ¢ok

daha fazla katki1 maddesi kullanildigindan olusan tirtindeki safsizliklar fazladir [6], [7].

2.4.4 Suspansiyon Polimerizasyonu

Siispansiyon polimerizasyonu genellikle karistirmali tank reaktdrde yapilan énemli bir
endustriyel prosestir. Polivinil klorir ve kopolimerleri, stiren recineler (ABS, EPS,
GPPS, HIPS, SAN), polimetil metakrilat ve kopolimerleri ile polivinil asetat gibi
Oonemli ticari reginelerin ¢ogu siispansiyon polimerizasyonuyla iiretilmektedir. Tipik bir
slispansiyon polimerizasyon sisteminde bir ya da daha fazla suda c¢Oziinmeyen
monomer, giiclii bir karistirma ve az miktarda suspansiye edici ajanlarla (stabilizor)
birlikte suda (siirekli faz) dagitilir [9].
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BOLUM 3

HiDROJELLER

3.1 Hidrojeller Hakkinda Genel Bilgi

Hidrojeller, suda sisen hidrofilik polimerden olusan ¢oklu bilesenli sistemlerdir [10].
Yapilarina ¢oziicii alma kapasiteleri kendi kiitlelerinin en az %20’si olan ¢apraz baglh
polimerler ise kserojel olarak tanimlanirlar [11], [12]. Polimer jellerinin sentez sartlari,
yapilar1 ve ozellikleri arasindaki iliskiler 1940’1 yillardan beri yogun arastirmalara
konu olmustur. Polimer jellerinin 6zelliklerini, 6rnegin ¢oziicii absorplama kapasitesini
ag yapilan belirler. Son yillarda kendi kiitlesinin bin kat1 kadar siviyr absorplayan

hidrojeller sentezlenmistir [13].

Hidrojeller, tii¢ boyutlu ¢apraz bagli hidrofilik 6zellikte ag yapili polimerlerdir [14],
[15]. Hidrojeli olusturan ag yapi, ¢apraz baglarla birbirine baglanmis polielektrolit
zincirlerden olusur. Bu zincirlerde substitue grup olarak genellikle karboksilli asit
gruplart bulunur. Polimer zincirleri lizerindeki negatif yiikler birbirlerini iterler ve
genislerler. Karboksil gruplari ayrica suyla hidrojen baglar1 olusturarak etkilesirler.
Capraz baglarin varligi polimer zincirlerinin ¢éziinmeksizin jel halinde sismesini saglar

[15], [16]. Sekil 3.1°de jel ve kserojelin sematik gosterimi verilmistir.

!.. s o Jellegme E = Kurutma :
- - ey ——— L o :
"ETasl e

Sol Hidrojel Kserojel

Sekil 3.1 Jel ve kserojelin sematik gosterimi [17]
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3.2 Hidrojellerin Simiflandirilmasi

Polimerik hidrojeller; hazirlama yontemlerine, iyonik yiiklerine, fiziksel yapilarina,
kaynaklarma, su igeriklerine ve kimyasal kararliliklarina baghi  olarak
siiflandirilabilirler [18]. Asagida bu smiflandirma sematik olarak gosterilmekte ve

onemli hidrojel tiirlerinden bazilar alt basliklar halinde agiklanmaktadir.
3.2.1 Hazirlama Yontemine Gore Hidrojeller

3.2.1.1 Homopolimerik Hidrojeller

Tek bir hidrofilik monomerin ¢apraz baglanmasi ile olusurlar [19].

3.2.1.2 Kopolimerik Hidrojeller

Iki komonomerin gapraz baglanmas ile olusurlar ancak monomerlerden en az bir tanesi
hidrofilik yapida olmalidir. Kopolimerik hidrojellerde ¢apraz baglanma kovalent ya da
iyonik olarak gerceklesebilir [19].

3.21.3 Coklu Polimerik Hidrojéeller

Iki ya da daha fazla monomerin tepkimesiyle olusurlar [18].

3.2.1.4 Icice Gecmis Ag Yapih Polimerler (I PN)

Capraz bagli iki polimerik 6rgiiniin fiziksel olarak karigmasi ile olusurlar. Bu yapilardan

en az biri digerinin varliginda sentezlenir ve/veya ¢apraz baglanir.
3.2.2 Igerdikleri Yan Gruplara Gére Hidrojeller

3.2.2.1 Naétral (Iyonik Olmayan) Hidrojeller

Iyonik olmayan hidrojeller, yapilarinda yiiklii gruplar bulundurmayan homopolimerik
veya kopolimerik notr hidrojellerdir. Coziiclinlin osmotik basinci yan zincirin gerilme
enerjisi ile dengelendigi zaman denge degerine kadar siserler. Bu hidrojellerin sisme ve
bilizisme durumlar1 genellikle ¢evre sicakhigindaki degisimin bir sonucu olarak

meydana gelir [20].
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3.2.2.2 1lyonik Hidrojeler

Polielektrolitler olarak da bilinen iyonik hidrojeller, iyonik yikli monomerlerden
hazirlanirlar. Bu hidrojeller monomer yiiklerinin pozitif ya da negatif olmasina gore
katyonik ve anyonik hidrojeller olarak adlandirilirlar. Iyonik hidrojellerin ana zincirinde
yuiklii gruplarin bulunmasi uyarilara duyarliliklart artirir [21]. Bu iyonik ag yapilar hem
asidik hem de bazik gruplar icerirler. Uygun pH ve iyonik siddetteki sulu ortamda bu
gruplar iyonize olur ve jelde sabit yiikler olusur. Bu yUKlerin elektrostatik itme
kuvvetlerinin sonucunda ag yapi icerisine daha ¢ok ¢oziicli girebilir ve sisme dereceleri

artar.

3.2.2.3 Anyonik (Negatif YUklIu) Hidrojeller

Anyonik hidrojeller, genellikle negatif yikli asidik veya anyonik monomerlerin
homopolimerlerinden ya da bir anyonik monomerle bir nétr monomerin kopolimerinden
olusur. Bunlar dis ortam pH’1na bagl olarak denge sisme davranislarinda ani degisimler
gosterirler [19]. Ortam pH’1 iyonlasacak grubun pKa degerinin lizerinde oldugu zaman,
polimer tlizerindeki yiiklii gruplarin sayis1 artar ve buna bagl olarak zincirler arasindaki
elektrostatik itme kuvvetleri gii¢lenir. Bu da ag yapimin hidrofilik 6zeligini artirarak
yuksek degerlere ulasilmasini saglar [22]. Anyonik hidrojellerin hazirlanmasinda yaygin
olarak kullanilan monomerlere; akrilik asit, krotonik asit, itakonik asit drnek olarak
verilebilir [23].

3.2.2.4 Katyonik (Pozitif YUkIu) Hidrojeller

Katyonik  hidrojeller, pozitif yuUkli bazik veya katyonik monomerlerin
homopolimerlerinden ya da bir katyonik monomerle bir ndtr monomerin
kopolimerinden olusurlar. Katyonik hidrojellerin hazirlanmasinda yaygin olarak
kullanilan monomerlerden bazilari aminoetil metakrilat ve tiirevleri ile 4-vinil piridindir
[18]. Bu hidrojeller, ortam pH’1 iyonlasacak grubun pKb degerinin altinda oldugu
zaman iyonlasirlar ve zincirler arasindaki elektrostatik itme kuvveti artar. Bu da ag
yapinin artan hidrofilik 6zelligine sahip olmasina ve yliksek sisme degerlerine neden

olur [22].

3.2.25 Poliamfolitik Hidrojeller

Pozitif ve negatif yiiklerin her ikisinin de bir arada bulundugu hidrojellerdir.
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3.2.3 Fiziksel Yapilarina Gore Hidrojeller

Fiziksel yapilarmma gore hidrojeller; amorf, yari kristalin ve hidrojen bag yapili

hidrojeller olmak Uzere {i¢ gruba ayrilmaktadir.

Fiziksel hidrojeller; fiziksel ag yapilar, birlesmis ag yapilar veya psodo jeller olarak da
adlandirilirlar. Bu yapilarda capraz baglanma kovalent karakterde degildir. Bu tur
hidrojellerde zincir-zincir etkilesmeleri s6z konusudur. Bu etkilesmeler; hidrojen bag,
iyonik ¢ekimler, hidrofobik etkilesmeler, stereokompleks olusumu, ¢0zUcu
komplekslesmesi gibi ikincil kuvvetler olabilir [24]. Fiziksel hidrojellerde kovalent

capraz baglanmalar olmadigindan sadece kisa siireler i¢in ag yapili bicimde davranirlar.

Kimyasal hidrojeller, kovalent baglarla ¢apraz baglanmis jellerdir. Boylece kovalent
baglar1 birbirinden ayrilmadikca kimyasal hidrojeller suda veya herhangi bir organik
coOziiciide ¢oziinmezler. Kimyasal hidrojel olusturmak i¢in kullanilan en az iki farklh
yontem vardir. Birincisi; iki veya ¢ok fonksiyonlu capraz baglayici madde varliginda
suda ¢dziinen monomerlerin polimerlestirilmesi yontemidir. ikincisi ise suda ¢dziinen
polimerlerin fonksiyonel gruplari {izerinden tipik organik kimyasal tepkimeler
araciligiyla ¢apraz baglanmalar1 yontemidir [24]. Bu gruplar genellikle —OH, -COOH
ve —NH,’ dir.

3.24 Kaynaklarima Gore Hidrojeller

Kaynaklarma gore hidrojeller; dogal ve sentetik hidrojeller olmak iizere iki gruba

ayrilmaktadir.

3.25 Suiceriklerine Gore Hidrojeller

Su igeriklerine gore hidrojeller; dogal, diisiik sisme dereceli (20-50%), orta sisme
dereceli (50-90%), yiiksek sisme dereceli (90-99,5%) ve siper-absorbant (>99,5%)

hidrojeller olarak siniflandirilmaktadir [25].

3.2.6 Kimyasal Kararhliklarina Gore Hidrojeller

Kimyasal Kkararliliklarina gore hidrojeller; biobozunur ve biobozunmayan hidrojeller

olarak simiflandirilabilir.
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3.3 Hidrojélerin Sentezi

Hidrojellerin hazirlanmas1 kimyasal baslaticili serbest radikal polimerlesmesi ile veya
yiiksek enerjili 1sinlar ile baslatilan radikalik zincir polimerlesmesi ile gerceklestirilir

[26].

3.3.1 Kimyasal Baslaticil Serbest Radikal Polimerlesmesi

En yaygin kullanilan radikal zincir polimerlesmesi; aktif merkezleri, monomer
molekilleri ile birlesebilen serbest radikaller olan serbest radikal zincir
polimerlesmesidir. Serbest radikallerin ortama verilmesi iki yolla olur. Ya serbest
radikaller ortama dogrudan hazir sekilde verilir ya da ortama konulan baglatici
molekdllerinin parcalanmasiyla polimerlesme ortaminda olusturulur. Elbette, serbest
radikaller ¢cok kararsiz olduklarindan, onlarin ortama hazir sekilde verilmesi ¢ok zordur.
Oysa, ortamda bulunan baglatict molekiillerinin parcalanmasiyla serbest radikal
olusturma daha kolaydir. Kolayca pargalanarak polimerlesme ortaminda serbest

radikaller veren maddelere “baslatic1” denir.

Siiper absorban polimer olarak adlandirilan hidrojeller, su veya diger biyolojik sivilarin
biiyiik bir miktarin1 absorplayabilme kabiliyetinde olan ii¢ boyutlu hidrofilik polimer
aglardir. Kimyasal capraz baglar ile hidrojellerin hazirlanmasinda; monomer, dogrusal
veya dallanmig homopolimer veya kopolimer ile birlikte bir miktar capraz baglayici da
kullanilmaktadir [27]. Capraz baglayici olarak kullanilabilecek maddeler, iki veya daha
fazla fonksiyonel grup iceren maddelerdir. Formaldehid, asetaldehid, maleik asit,
okzalik asit, dimetilure, poliakrolein, diizosiyanatlar, divinilstlfat veya seryum iceren
redoks sistemleri ¢apraz baglayici olarak kullanilmaktadir. Genellikle ¢apraz baglayici
miktar1 arttikga hidrojelin denge sisme oranmi azalir. Cunkl hidrojel icindeki capraz
baglanma noktalar1 artar ve suyun jel i¢ine difiizlenmesi giiclesir. Hidrojel olusumunda
kullanilan, kopolimerlesme-capraz baglanma tepkimelerinde baslatict bir maddeyle
tepkime baglatilir. Bu tiir tepkimelerde anyonik ve radikalik baglaticilarin her ikisi de
kullanilabilir. En ¢ok kullanilan baglaticilar; azobis izobdtironitril  (AIBN),
benzoilperoksit ve kumin peroksit gibi peroksitlerdir [26]. Kopolimerlesme-capraz
baglanma tepkime mekanizmasi dort basamaktan olusur. Bu basamaklar baslama, zincir
biiyiimesi ve ¢apraz baglanma, birlesme veya ayr1 ayri sonlanmadir. Capraz baglayicilar

varliginda birbirine kimyasal olarak baglanan monomerler polimerleri olusturmakta,
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monomerlerin bazilarinin ¢apraz baglayict ile yer degistirip polimer zincirlerinin

birbirlerine baglanmasi ile jel yapisi olugmaktadir [27].

3.3.2 Yiiksek Enerjili Isinlar ile Baslatilan Radikalik Zincir Polimerlesmesi

Yiiksek enerjili 1sinlar ile baglatilan radikalik zincir polimerlesmesinde uyarilma a, § ve
v 1isinlari, elektronlar, protonlar ve ndtronlar gibi hizlandirilmis taneciklerin etkisi ile
yapilir ve oOzellikleri itibari ile fotokimyasal polimerlesmeye benzer. Bu yontemin
ustinlikleri, polimerlesmenin Kati, sivi, gaz fazlarindan istenilen fazlarda yapilabilmesi
ve baska yoOntemlerle polimerlestirilmesi zor olan monomerlerin kolayca
polimerlestirilmesidir [28]. Iyonlastirici radyasyon, suda ve havada basit molekiilleri
iyonlagtiracak kadar yeterli enerji tasiyan elektromanyetik yaymimdir. Elektron
yaymimli 1ismim iley yaynimli 1ginim, hidrojellerin eldesind e kullanilmaktadir [29].
Yapay olarak hizlandirilmis elektronlarin kullanildigr birinci tiir radyasyon tiiriinde
saglanan enerji araligt 0.5 ile 20 MeV arasindadir. Elektron hizlandiricist olarak Vande
Graff hizlandiricilart kullanilmaktadir. Hizlandiricinin ¢alisma voltajima gore 10 ile

2.10° rad/s seviyesinde doz hizi elde edilebilir.

vy 1sinlar1, radyoaktif izotoplar tarafindan yayilirlar ve genis bir enerji aralig1 igerirler.
%Co ve *'Cs en yaygin kullanilan y kaynagidir. 1.17 ve 1.33 MeV enerjilerine sahip iki
ayrt monokromatik 1s1n %Co’dan saglanabilmektedir. y 1sinlar1 ¢ok gricidir. Dalga boyu,
A=10"? m’dir. Doz hiz1 5 ile 100 rad/s arasindadir. ®°Co’n yarilanma siiresi 5,3 yildir.
Bundan dolay1 doz hizi devamli Olgiilmeli ve yeni hesaplamalarla doz hizi

saptanmalidir.
1 Mrad = 10 kJ/kg = 10 kGry = 6,25.10° eV/g

Radyasyon teknikleri hidrojellerin sentezinde, fonksiyonel polimerlerde, yuzeylerin
kimyasal modifikasyonunda, biyoaktif maddelerin sabitlestirilmesinde, mikro ve kire
olmayan fonksiyonellerin sentezinde ve biyomateryallerin dogal tiirevlerinin

olusturulmasinda kullanilmaya baslandi [30].

Hidrojeller, radyasyon tekniginin birka¢ yolu ile sentezlenebilir. Saf polimerlerin,
monomerlerin, polimer ¢ozeltilerinin veya yigin monomerlerinin ¢6zelti veya
emilsiyonlarinin 1sinlanmasini igerir. Monomer 1sinlama teknigi daha ¢ok tercih
edilmektedir. Bu teknikte ilk durumdaki polimerlesmeyi, olusan zincirlerin ¢apraz

baglanmasi takip eder.
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3.4 Hidrojellerde Suyun Konumu

Bir jelin hidrojel olabilmesi i¢in yapisinda, -OH, -NH», -COOH, -COOR vb. gibi polar
ve su sever fonksiyonel gruplari icermesi gerekir [26]. Bu gruplar su ile etkileserek
hidrojen baglar1 olustururlar. Bagli duruma gegen suyla ¢evrilen, su sever gruplardan
jelin hacmi ve kiitlesi artar ve jel sismeye baslar. Bir jeldeki su sever gruplarin fazlalig

sismeyi daha da artirir.
Sismis bir hidrojelde (¢ tir su bulunmaktadir [31];
= Bagli su: Polimerin polar gruplari ile hidrojen baglar1 yapan sudur.

* Ara ylizey suyu: Polimerin su sevmez grubu ¢evresinde toplanan sudur. Bagli su

gibi sikica bagl degildir.

= Serbest ya da kiitle su: Polimerin gézeneklerini dolduran bu su normal su gibi

davranir ve polimerlerle etkilesmez.

Hidrojellerdeki suyun konumunun sematik gosterimi Sekil 3.2°de sunulmustur.

—— Bagh Su

| Serbest Su

Sekil 3.2 Hidrojellerde suyun konumu [31]

Bir sismis hidrojelin yiizeyi ¢ok farkli davranig gosterir. Bu ylizey bolgesi; yiiksek
zincir hareketliligi, derisim gradienti, heterojen zincir uzunluklari, dipolar 6zellik ve
degisik su yapist ile karakterize edilir. Bu 6zellikler hidrojel yiizeylerinin analizini ve

karakterizasyonu zorlastirir.
Bu ilkeler;

= Su yapis1 ve sistemdeki kimyasal bilesenlerin etkileri gibi ¢evresel etkilere karsi

yanit vererek hidrojel zincirleri hareketlenir.
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= lyonlar, kiigiik mol kiitleli organik bilesikler ve proteinler, jel icinde ¢ozeltide bir

derisim gradiyenti olustururlar.

= Serbest su; polimer zincirine, polimer molekillerine baglanir ve buz benzeri bir

yap1 olusturur. Su yapisi sistemdeki polimer zincirleri ya da diger molekiiller

etkisiyle degisebilir [31].

3.5 Hidrojéellerin Sismesi

Sisme, polimerik ag yapilarinin karakteristik bir 6zelligidir. Capraz baglanma miktarina
bagli olarak polimerik aglar ¢oziinmeden ¢ok yiiksek miktarda sivi absorplayabilirler.
Sisme, normal bir polimer ¢dzeltisindeki lineer polimer zincirleri ile ¢oziicti karigimi

arasindaki etkilesim ile gerceklesen bir olgudur.

Bu yuzden, ¢6ziicti yardimi ile polimerlerin hacminin artmasi polimerin entropisinde de
bir artisa neden olur [32]. Polimer ag oOrgiisiiniin genislemesini ya da ¢okmesini
etkileyen kuvvetler kauguk elastiklik, polimer-polimer ilgisi ve hidrojen-iyon basinci
olmak Gzere (i¢ grupta toplanabilir [33].

Jel lizerine etki eden basing bu ii¢ etkinin sonucu olarak ortaya ¢ikar. Bu toplam basinca
ozmotik basing denilmektedir. Jelin ozmotik basincit onun sismesini veya biiziilmesini

belirler.

=  Kauguk elastiklik; jelin “kauguk elastiklik” ozelligi, jeli olusturan polimer
zincirlerinin elastikliginden ileri gelmektedir. Tek bir polimer zinciri goz 6niine
almirsa bu zincir ve bu zinciri olusturan parcalar (segmentler) 1sisal enerji
nedeni ile siirekli hareket halindedir. Zincirin iki ucu sabit olarak tutuldugunda
ve zincir arast uzaklik ¢ok fazla ise (Sekil 3.3.a) 1sisal enerji sonucu olusan
kuvvetler zincir uglarii birbirine yaklastirmaya yoneliktir. Buna karsilik zincir
uclart birbirine ¢ok yakin olacak sekilde tutulursa segment hareketleri zincir
uclar1 aras1 uzakhg agmaya yonelik olacaktir (Sekil 3.3.c). Bu kauguk elastisite
kuvvetleri sonucu polimer zinciri, etkileyen kuvveti sinirlamak i¢in biiziiliir veya
genisler. Zincir denge konumunda iken zincire etki eden kuvvet sifira esit olur
(Sekil 3.3.b). Jeli olusturan polimer zincirleri tek tek ayri zincirler halinde
olmayip hepsi birbirine capraz baglarla baghdirlar. Ancak c¢apraz baglanma
noktalarini zincir ucu olarak varsayarak jeli etkileyen kaucuk elastisite kuvveti

su sekilde ¢ikarilabilir. Sigsmis durumdaki polimer jeli i¢cindeki polimer zincirleri
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gergin halde olduklarindan jelin kauguk elastikligi onu sikistirmaya yonelik bir
kuvvet uygular. Aksine jel biiziilmiis (¢okmiis) halde ise kauguk elastik kuvveti

jeli sisirmeye ¢alisir. Sekil 3.3’te polimere etki eden kauguk-elastiklik kuvvetleri

gosterilmistir.
a) b) c)

Sekil 3.3 Kauguk-elastiklik kuvvetleri a) Gergin durum b) Denge durumu c¢) Sikigsmis

durum [31], [34]

Polimer-polimer ilgisi; jelin Gzerinde rol oynayan ikinci dnemli kuwvvettir,
polimer zincirleri ile ¢6zicl arasindaki karsilikli etkilesimdir. Bu etkilesimler
molekiillerin 6zelliklerine bagli olarak c¢ekici ya da itici olabilir. Kargilikli
etkilesimin ¢ekici oldugu yerde polimer kendisinin toplam enerjisini, kendi
cevresini ¢ozuctu molekilleriyle sararak azaltabilir. Karsilikli etkilesimin itici
oldugu yerde c¢oziicii diglanir. Poli(akrilamit) P(AAm) jellerini gdz o6nine
aldigimizda, su P(AAmM) igin iyi bir ¢oziiclidiir. Dolayisiyla bir P(AAM)
zincirinin suya karst affinitesi diger zincirlere gore affinitesinden ¢ok daha
fazladir. Bunun sonucu olarak P(AAmM) jelini olusturan zincirler su ile etrafini
kaplayarak diger zincirlerden kacarlar. Buna karsilik metanol veya aseton gibi
kot ¢oziiciiler i¢inde zincirler arasi affinite daha fazla oldugundan P(AAmM) jeli
¢Ozuclyu dislayarak hacmini kagultur. Sekil 3.4°te polimer jeli iizerinde etkili

olan polimer-polimer ilgisi gosterilmistir.

L] a 21}
5l LT asefans| aselon
B M

ﬁ aseton

Tu

Sekil 3.4 Polimer jeli lizerinde etkili olan polimer-polimer ilgisi kuvvetleri [33], [35]

Hidrojen-iyon basinci; jelin ozmotik basincini belirleyen son kuvvet hidrojen
iyonu basincidir. Hidrojen-iyon basinci, polimer ag orgiisiiniin iyonizasyonu ile
ilgilidir. Ag yapi1 i¢indeki karsi iyonlarin derisiminin, disaridan yiiksek olmasi
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sonucu zincir daha da genisler. Polimer jeli iginde hareketli karsi iyonlar gaz
molekdlleri gibi serbestce hareket ederek ilave bir basing yaratirlar. Polimer jeli
¢oOziicii icinde termodinamik dengeye ulastiginda tiim bu kuvvetler birbirini

dengeler. Yani bu kuvvetlerin toplami sifira esit olur [36], [37].

3.6 Jellerde Faz Gegisleri ve Temel Etkilesimler

Dort temel etkilesim makromolekiillerin spesifik fonksiyonlar1 ve yapilarinin
belirlenmesinde temel rol oynamaktadir. Bunlar; Van der Waals etkilesimleri,
hidrofobik etkilesimler, hidrojen baglar1 ve elektrostatik etkilesimlerdir. Sicaklik
bagimliligi, biiyiikliik ve sulu ¢evredeki davranig bu dort kuvvetin biiytkligi ile
ilgilidir. Jellerin hacim faz ayrimlari, itici kuvvetler arasindaki dengenin bir sonucu
olarak ortaya ¢ikar. En itici kuvvet, polimer zincirlerindeki ayni yiiklii polimer zincirleri
arasindaki elektrostatik etkilesim kuvvetleridir. Ancak faz ayrimi; Van der Waals
kuvvetleri, hidrofobik etkilesimler, zit yiiklerin iyon-iyon etkilesimi ve hidrojen
baglarinin tiimiintin dahil oldugu bir olaydir. Bunlar arasinda Van der Waals etkilesimi
spesifik olmayan bir kuvvettir. Iki atom arasinda 3-4 A uzaklik oldugunda bu kuvvetler
etkin olmaya baglarlar. Van der Waals etkilesimleri, zaman ile bir atomun etrafindaki
elektronik yiiklerin dagiliminin degisimine dayanir. Diger bir deyisle, her durumda
atomlar etrafindaki yiiklerin dagilimi kusursuz bir simetriye sahip degildir. Komsu
atomlar etrafindaki benzer asimetrik elektron dagilimlari birbirlerini etkiler. Sonug
olarak atom ciftleri birbirleri ile etkilesirler ve aralarindaki uzakligi kapatirlar. Jellerde
bu durumda biiziilme davranigi olur. Van der Waals etkilesiminin enerjisi hidrojen ve

elektrostatik baglardan daha zayiftir [38].

3.7 Hidrojellerin Duyarhhg

Hidrojellerin en 6nemli 6zelliklerinden birisi sulu ortamda sisebilmesidir. Fakat sadece
sisme ve bliziilme davramigi, hidrojellerle ilgilenmek icin yeterli degildir. Son
zamanlarda bir¢ok arastirmaci hidrojellere baz1 fonksiyonlu gruplar takarak bir sinyale
cevap verebilen (sisen, biiziilen, bozulan) yeni hidrojeller hazirlamistir. Takilan

fonksiyonel gruplarla birlikte bu hidrojeller, akilli jeller olarak adlandirilmaktadir.

Jel sentezinde kullanilan monomerden, yapilarina bagli olarak belirli ¢evresel uyarilara
cevap verebilen akilli jel sentezleri yapilmaktadir. Siiper emici hidrojeller bu amacla

yapilmis akilli birer polimerdirler. Siiper emici hidrojeller hidrojel yapisinda gozenek
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olusturmak suretiyle hazirlanabilecegi gibi jele asili gruplar takilarak veya jel boyutlar

dustiriilerek de hazirlanabilir.

En 1iyi bilinen akilli jeller, c¢evre kosullarindaki kiigiik degisikliklere ani tepkiler
verebilen jellerdir. Bu sebepten dolayir bu tiir jeller cevre duyarhi jeller olarak da
bilinmektedir. Cevre duyarli jellerin essiz 6zelliklerinden birisi de sisme oranlarini, cok

keskin bir sekilde ¢evrelerindeki kiiciik degisikliklere tepki olarak degistirmeleridir.

Akilli yani ¢evre duyarl jeller; elektrik ve manyetik duyarli, pH duyarl, 151k duyarli,

sicaklik duyarli, ¢oziicii duyarli olmak iizere 5 sinifa ayrilabilir.

Akilli polimer jellerin, ¢evreden gelen uyarilara karsi gosterdikleri tepkiler; sekilsel,
mekaniksel, yuzey enerjisi, faz degisimi, elektriksel alan, reaksiyon hizi, ¢okme hizi,

molekdler diizenlenme seklinde siralanabilir [15].

3.7.1  Hidrojellerin Sisme Karakterizasyonu

3.7.1.1 Dinamik Sisme Calismalari

Jellerin karakterizasyonu i¢in en temel yontemlerden birisi de sisme davranisinin
bulunmasidir. Denge sisme degerleri; sisme kinetigi ile ¢oziicii diflizyonunun bilinmesi,

hidrojelin karakterizasyonu ve endustriyel kullanimi i¢in ¢ok 6nemlidir.

Sisme kinetiginin incelenmesi ve diflizyon tiirii ya da difiizyon mekanizmasinin
belirlenmesi icin Oncelikle sisme egrilerinin olusturulmasi gerekir. Sisme egrileri,
¢oziicii ortamindaki jelin ¢oziicii alarak kiitlesindeki ya da hacmindeki artigslar zamanla

izlenerek olusturulur.

Capraz bagli, ag yapili polimerler uygun c¢oziicii ortamima konulduktan sonra,
¢oziiciiniin yapiya girmesi ile sisme baslar. Belirli bir siire sonra ¢dziiciiniin jele girme
hiz1 ile jelden salim hizi birbirine esit olur. Bu durum en biiyiik sisme degerine

ulasildig1 denge durumudur.

%Sisme, (%S); asagida verilen (3.1) esitligi ile hesaplanir.

Wi-Wo

Wo

%S =

x 100 (3.1)

Burada Wy, baslangigtaki kuru jel kutlesini, W; ise t siire sonra sismis jel kiitlesini
gostermektedir.
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Denge durumuna ulasildiginda sismis hidrojel en biiyiik sisme degerine sahiptir.
Coziiciiyle dengede bulunan hidrojeller i¢in dengede sivi igerigi (dengede su icerigi)

(DSI), Esitlik (3.2)’de verilmektedir:

_ Wa-Wo

W

DSi

(3.2)

Esitlikte Wy; dengedeki (sismis) polimerin kiitlesini, Wo; kuru polimerin kitlesini
goOstermektedir [24].

3.7.1.2 SismeKinetigi
Dinamik sisme testleri sonucu olusturulan sisme Kinetigi egrileri ikinci dereceden

varsayilir Ve;

ds
a = ks(Smak - S)2 (3'3)

esitligi uygulanir. Esitlikte dS/dt; sisme hizini, Spa; jelin denge anindaki (tgen) sisme

degerini, S; t anindaki sisme degerini ve Ks; sisme hiz sabitini gostermektedir.

Esitligin t=0 icin S=0 ve t=tgn ICin S=Spax smir kosullarinda matematiksel

diizenlenmesi sonucu;
t
g:A+Bt (3.4)

esitligi elde edilir. Esitlikte A(=1/Sma’kKs); baslangic sisme hizinin (1/r) tersi,
B(=1/Smax) ise en biylk sisme degerinin tersidir [24].

3.7.1.3 Suyun Difuizyonu

Polimerik yapilarin sisme kinetigi ve difiizyon tiiriinlin agiklanmasinda kullanilan en
temel yasalar Fick yasalaridir. Sisme Ozelligi gosteren polimerlerin sisme kinetigi;

asagida verilen (3.5) esitligi ile incelenebilir [24],

F= o (3.5)
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Bu esitlikte M¢; t aninda jelin icerdigi ¢Ozlict kitlesi, My; dengedeki jelin igerdigi
cozlcu kdatlesi, n; ¢Oziclnlin difuzyon turini gosteren diflizyon Usteli, k; jelin ag
yapisina bagli olarak degisen bir sabiti gostermektedir. F; jelin t aninda aldig1 ¢oziicii
miktarinin dengede alinan ¢6ziicii miktarina oranidir ve sisme kesri olarak tanimlanir.
Diflizyon turuntn belirlenebilmesi igin n parametresinin bilinmesi gerekir. Diflizyon
usteli n, sismenin heniiz dengeye ulasmadigi bo kede v e ¢oziicli kiitlesinin %6011k
kesiminin (F<0,60) jele girmesi igin gecen zaman araliginda InF-Int grafiginden elde
edilecek dogrunun egiminden bulunabilmektedir. Bulunan bu degerler ayn1 zamanda

difiizyon katsayisinin hesaplanmasinda da kullanilir.

COzucunun difiizyon hizi ve hidrojel ¢6ziicli sisteminin durulma hizi hidrojellerde
sismeyi denetleyen iki Onemli parametredir. Diflizyon tiiri ve mekanizmasi bu

parametrelere bagli olarak asagidaki siniflandirmaya goére yapilmaktadir.

= Fick tipi difiizyon (durum 1): Durulma hizimin difiizyon hizindan daha blyuk
oldugu ve denge sisme degerine kisa siirede ulasildigi difilizyon tiiriidiir. Bu
durumdaki sisme, diflizyon olay1 ile denetlenir ve polimerik yapiya giren ya da

yapidan ¢ikan tiiriin miktar1 zamanin karekokii ile orantili olarak artar (n=0,5).

= Sdper durum (durum Il): Difiizyon hizinin durulma hizindan daha biiyiik oldugu
diflizyon turudur (n=1).

» Fick tipi olmayan ya da anormal tip difizyon (durum I1II): Sisme (zerinde

diflizlenme ve durulmanin ayn1 anda etkin oldugu diftizyon tiriddr (0,5<n<1).

Sisme Kkinetiginin incelenmesinde Onemli olan parametrelerden birisi de difluizyon
katsayisidir. Silindirik geometrideki yapilar i¢in difiizyon katsayisi D, Il. Fick yasasinin
diizenlenmesi ve kisa zaman araliginda ¢6ziilmesi ile elde edilen asagida verilen (3.6)

esitligi ile bulunabilir.

1/n
D = qr? (Ej (3.6)

Burada r; sismis durumdaki jelin yarigapidir ve sisme Usteli n ile diflizyon sabiti Kk,
Esitlik (3.5)’te daha 6nceden tanimlanmugtir.
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3.7.2 Hidrojen Bag Etkisi

Hidrojen bag etkisi; sudaki hidrojellerin hacim degisimlerine, baska bir ifadeyle faz
gecislerine, onemli Olgiide etki eder. Hidrofilik polimer zincirleri ile suyun olusturdugu
giclii hidrojen baglart hidrojellerde hacim degisimlerine neden olur [39]. Bazi
hidrojellerin hacim degisim davranislarinin mekanizmalari; hidrojen baginin yeniden
duzenlenmesiyle kismen kontrol edilir. Hidrojen baginin bozulmasi, sistem
hidrofilikligini arttirabilir ve boylece sisme derecesi artar. Hidrojeldeki suyun hidrojen
bagi; kuvvetli hidrat katyonlarinin varliginda kuvvetlenir, kuvvetli hidrat anyonlarinin
varliginda zayiflar [40]. Hidrojeldeki bilinen hidrofobik gruplar; sudaki hidrojen bagini
azaltir [41].

3.7.3 Cozuciulerin Sisme Olayna Etkisi

Dis etkenlerin ¢ok az bir degisimi ile polimer jellerin ani bir hacim degisimi gosterecegi
ilk olarak 1978 yilinda Tanaka tarafindan deneysel olarak gézlenmistir. Tanaka, iyonik
poli(akrilamit) jellerin su-aseton karisimlarinda, aseton miktar1 %40’in altinda iken,
sismis durumda bulundugunu, ancak aseton miktarinda ¢ok az bir artigin jelin hacminde
yaklasik yliz misli ani bir azalmaya yol agtigin1 saptamistir. Coziicii bilesiminde ¢ok az
bir degisme ile jelin sismis halden icindeki ¢oziiciiyii atarak ¢okmiis hale gecmesinin,
gazin sivilagsmasi gibi birinci dereceden bir faz gecisi oldugu teorik olarak da

gosterilmistir.

Tanaka jeli olarak da adlandirilan iyonik poli(akrilamit) jelleri bir ¢6ziicl icinde
bekletildiginde jelin hacminde &nce degisme olur. lyi coziiciilerde jel siserek jelin
hacmi artarken, kotu ¢oziculerde jel blzilerek hacmi kucullr. Jel ¢ozict iginde yeterli
bir slire, 6rnegin 1-2 hafta bekletildiginde jel hacminde artik bir degisme gozlenmez.
Bu durumda sismis veya ¢okmiis durumdaki jelin, disindaki ¢oziicii ile termodinamik

olarak denge konumuna ulastig1 varsayilir.

Sismis durumda bulunan bir jel kotii bir ¢oziicliye birakildigi zaman jel ¢cokmeye baglar.
Aseton AAm igin kotii bir ¢oziiciidiir. Bu nedenle asetona birakilan jel 6rneklerinin belli
zaman araliklarinda agirlik 6l¢timii yapildiginda degerlerin azaldigin1 gozlenir. Nedeni
jelin igerisindeki bagli suyu hizla disar1 salmasi olabilir. Daha sonra tekrar suya

birakilan jel 6rneklerinin hizla sistigi gézlenir.
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Polimer c¢ozeltilerinin en onemli 6zelligi ¢oziiciiler igerisinde sisip biizlilmeleridir.
Kuru haldeki bir polimer ag yapr iyi bir ¢dziicii i¢ine koyuldugunda ag yapiy1 olusturan
polimer zincirlerinin ¢oziiciiyle arasindaki etkilesimine gore genisler, ¢oziicli bu ag
yapiyl doldurur ve sisme gozlenir. Bu esnada ¢oziicii molekiilleri polimer zincirleri
arasina girip onlar1 genisletirken, polimer zincirlerini bir arada tutan capraz baglar bir
yay vazifesi gorerek zincirlerin dagilmalarini engeller. Dolayisiyla bir polimer ag
yapmin ¢oziicii i¢inde siserek jel olusturmasinda, polimer zincirleri ile c¢o6zici
molekiilleri arasinda entropik ve entalpik etkilesimler (polimer zincirleri ile ¢oziicii
molekiilleri arasinda karisim serbest enerjisi,AG kangm) 1l€ polimer zincirlerini bir arada
tutan ¢apraz baglarin geri gekici elektrik giicii (elastik serbest enerjisi, AG ejasiik) seklinde

iki z1t yonlii kuvvet etkindir.

3.8 Hidrojellerin Kullanim Alanlar

Hidrojeller bagil olarak yiiksek su iceriklerinden dolay1; biyomedikal, gida ve ¢evresel
alanlarda genis bir kullanim alanina sahiptirler [42]. In vivo uygulamalarda implant
olarak kullanilabilirler. Bunun yani sira yumusak doku degisimi, yara bezi, kontakt lens

ve katater olarak da kullanilirlar [43], [44].

Ozel fonksiyonel gruplar iceren gesitli monomerlerden olusan yapi; afinite ayirimi
alaninda hidrojellerin kullanilmasina yol agmustir [45]. Hidrojeller proteinlere,
enzimlere, biyomolekiillere, pigmentlere, anyonlara, katyonlara veya boyalara duyarh

olacak sekilde tasarlanabilir.

Kontrollii bir salim sisteminde ilag, pestisit veya diger bir biyoaktif ajan tasiyiciya
tutturulur. Bu tasiyic1 genellikle polimerik bir malzeme olur. Daha sonra maddenin
salim hizi belirlenir. Bu tiir sistemlerin hazirlanmasinda hidrojeller siklikla kullanilir

[44], [46].

Robotlarla ¢aligilan bilim dalinda uyariya duyarli hidrojeller, yik kaldirma
fonksiyonunu yerine getirmek amaciyla kullanilmaktadir. Uyariya duyarlt hidrojeller
cesitli sinyallere cevap olarak biiziisiir veya siserken bir kuvvet Uretir. Boylece bu
hidrojeller, robotu harekete gecirici veya sensor olarak robot teknolojisinde kullanim
alan1 bulur. Hidrojellerin, iskelet kaslartyla kiyaslanabilir bir gic Urettikleri

gozlenmistir.
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Hidrojellerin, gii¢ tiretiminde kullanilmas1 fikri iizerinde de ¢alismalar yapilmaktadir.
Hidrojellerin bulundugu asidik ortamin pH’1 degistirilerek genlesme veya biizligme
olayr saglanmis ve boylelikle ilk ‘kemo mekanik sistem’ gelistirilmistir ve bu
sistemlerle, kimyasal enerjinin dogrudan mekanik ise ¢evrimi (kemo mekanik sistem)
miimkiin olmustur. Bu tiir sistemler giic elde etmek i¢in kullanilan konvansiyonel
cihazlarin kullaniminin simirlt veya zor oldugu yerlerde 6rnegin denizaltinda, uzayda

veya insan viicudunda kullanilabilmektedir.

Smart jel, oda sicakliginda yumusak ve esnek olup, viicut 1sisina maruz brakildiginda

katilagan bir yapidir.
Hidrojeller, fotograf teknolojisinde kullanilirlar [47].

Hizli sisme ile birlikte siiper gdzenekli hidrojellerin siiper absorplama 6zellikleri, bebek
bezleri, hijyenik peceteler, cerrahi tamponlar gibi iiriinlerde kullanilir. Bu durumda
hidrojelin zehirsiz olmasi ve basing altinda emdigi suyu birakmamasi gerekir [48].
Ayrica hidrojeller, jel elektroforezi ve jel kromatografisi gibi molekiiler ayirma

islemlerinde “molekiler elek” gbrevini Ustlenirler [19].

3.8.1 Hidrojellerin Adsorban Olarak Kullanimi

Adsorban polimerler, iyon degistirme uygulamalari, sivi kromotografi icin destek
maddesi, metal geri doniisiimii ve kozmetik endiistrisi gibi ¢ok c¢esitli alanlarda ticari

kullanima sahiptir [49].

Cogu yapay ve dogal polimerin bazi monomerlerle uygun kosullarda kopolimerlesme
tepkimesi ile suda ¢oziinmeyen g¢apraz bagh friinler elde edilerek agir metallerin
uzaklastirilmasinda kullanildigr bilinmektedir [50], [51]. Ag yapili, capraz bagh
polimerik sistemler olan hidrojellerin ¢ok iyi su tutucu olmalarinin yani sira bazi
uygulamalarda adsorplayici olarak kullanildigi da bilinmektedir. Slper su tutucu olan
akrilamid esasli hidrojellerin bazi agir metal iyonlarmi ve bazi boyarmaddeleri, bu

maddelerin sulu ¢ozeltilerden sogurumu arastirilmis ve olumlu sonuglar elde edilmistir.

3.9 Gozenekli Hidrojeller

Uyarict duyarh jeller kiigiik ¢evresel degisimlere ani hacim degisimleriyle cevap
verirken, gelencksel jeller bu degisimlere ¢ok kiigiik tepkiler gosterirler. Yani

geleneksel jellerin sisme ve biiziilme oranlari sinirhdir. lag dagitim sistemlerinde,
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biyoteknoloji operasyonlarinda, tarimsal iiriinlerin iglemlerinde, ayirma proseslerinde,
sensorlerde, aktivatorlerde vb. uygulamalarda kullanilacak olan hidrojellerin hizli cevap
yetenegine sahip olmasi1 gerekmektedir. Son yillarda hidrojellerin sisme ve biiziilme
oranlarini arttirabilmek igin pek ¢ok metot gelistirilmistir. Bunlardan en sik kullanilani

jel lizerinde ¢esitli yontemlerle gdzenek olusturulmasidir.

Difiizyon prosesine gore jelin hacim degisim hizi, ag yapi tarafindan absorplanan veya
desorplanan ¢ozlcl miktarina baghdir. Bu islem yavas bir islemdir ve kritik nokta
yakinlarinda iyice yavaglar. Eger ag gozenekli yapidaysa absorpsiyon veya desorpsiyon
gozenekler arasi iletim yoluyla gerceklesir. Bu da ¢ozlcu difuzyonunun gozenekli
olmayan hidrojellere gére daha kolay olmasi anlamina gelmektedir. Sonu¢ olarak,

g6zenekli hidrojellerde diflizyon prosesi gozeneksiz olanlara gére daha hizhidir.

Ornek yapisinda olusturulan goézeneklerin kesri, boyutu ve morfolojisi kullanilan
¢Ozlicinin  miktarina, polimerin, monomerlerin  ve ¢Ozucunin  ¢ozunurlik
parametresine, polimerin g¢apraz baglanma yogunluguna ve polimerlesme prosesini

etkileyen diger faktorlere baglidir.

Gozenekli hidrojeller; stiper emici akilli polimerler olarak distiniiliirler ve genel olarak

ti¢ sinifa ayrilirlar. Bunlar:

=  Mikro g0zenekli hidrojeller: Go6zenek boyutu 10-100 nm arasinda olan

hidrojellerdir.

= Makro gozenekli hidrojeller: G6zenek boyutu 100 nm’den 10 um’ye kadar olan

hidrojeller bu sinifa girer.

= Siper gozenekli hidrojeller: Gozenek boyutu 100 um ve daha Ustinde olan

hidrojellerdir.

3.9.1 Gozenekli Hidrojel Hazirlama Teknikleri

Katilarin i¢inde ve goriinen yiizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve catlaklara

gozenek adi verilmektedir.

Hidrojeller klasik kimyasal yollarla sentezlenebilirler. Bu ¢ok fonksiyonlu
monomerlerin paralel ¢apraz baglanmasi ve polimerlesmesi ile tek basamakli olarak

gergeklesir.
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Kiitle polimerlesmesi teknigiyle, ¢oziicii kullanilmaksizin monomerlerin homojen
hidrojel yapmak tiizere polimerlesmesiyle camsi, saydam ve sert polimer matriksi
(hidrojel) Uretilir. Bu suya daldirildiginda, camsi yapidaki matriks siser ve yumusak,
biikiilebilir bir hal alir. Bu durum su ve bazi diisiik molekiil agirlikli ¢ozeltilerin
transferine izin vermesine ragmen bodyle bir sismis polimer matriksi (hidrojel)
g0zeneksizmis gibi disiiniiliir. Polimer zincirleri arasindaki gozenekler, sadece kiitle
transferi i¢in uygun olan yerlerde bulunur ve boyutlar1 birka¢ nanometre kadardir. Bu
nedenle su veya diger ¢oziiciilerin transferi saf diflizyonal mekanizma tarafindan
gergeklestirilir. Bu durumda absorpsiyon simirhidir. Elde edilen homojen hidrojeller
difiizyonal karakteristiklerin sinirli olmasi gereken kontrollii ila¢ salinim alanlarinda

kullanilmaktadir.

Hidrojellerin absorpladigi ¢oziicli miktarini arttirabilmek ve buna bagh olarak kullanim

alanlarin1 yayginlagtirmak amaciyla hidrojellerin yapisinda gézenekler olusturulmustur.
Gozenek olusturmak i¢in kullanilan belli baslt teknikler sunlardir:

=  Gozenek teknigi: Suda ¢ozlinerek dagilmis gozenek olusturucularin varliginda
hazirlanan hidrojeller gozenekli yapidadirlar. Bu gozenek olusturucu birimler,
capraz bagli ag yap1 olustuktan sonra suyla yikanmak suretiyle ortamdan

uzaklagtirilirlar. Sonugta makro gdzenekli matris elde edilir.
Monomer ¢6zeltisi, capraz baglayici, gozenek olusturucu ve baslatici
|Polimerlesme

Gozenek olusturucu igeren ¢apraz bagli polimer ag1

1G6zenek olusturucunun giderilmesi

Makro gozenekli matris

Bu teknikle hazirlanan hidrojellerin gbzenek boyutu, goézenek olusturan
birimlerin boyutuna baglidir. GOzenek olusturucunun boyutu 40 nm’nin altinda
olursa mekanik ozellikler iizerindeki negatif etki minimuma indirilmis olmasina
ragmen mekanik giic dnemli 6l¢iide azalir. Daha genis gozenek yapisinin gerekli
oldugu pek c¢ok durumda mikropartikiiler parcaciklar kullanilabilir. Genis
g6zeneklere sahip hidrojeller oldukga zayif yapidadirlar [52], [53].

» Dondurma-eritme teknigi: Polimer ag1 donmus halde olusuyorsa suyun kendisi

gbozenek olusturucu olarak kullanilabilir. Monomerler sulu kristaller etrafinda
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donmus durumda polimerlestirilebilir. Su, elde edilen makro g6zenekli

hidrojelin eritilmesiyle ortamdan uzaklastirilir [54].

Monomer ¢6zeltisi, capraz baglayici, baslatict ve sulu ¢oziici

|Hizli sogutma Dondurma
Buz kristalleri ve katilagmig monomerler

LUV polimerlesmesi ve ortama doniis Eritme
Makro gozenekli matris

Dondurarak kurutma teknigi: Polimer ag1 sulu ¢ozelti icerisinde olusturuldugu
zaman buz kristalleri gozenek olusturucu gibi davranir. Tiim sistem bu buz
kristallerinin siiblimleserek gdzenekli matrisi terk etmesini saglamak amaci ile
dondurularak kurutulabilir. Dondurarak kurutma teknigi sodyum aljinat gibi
suda ¢ozlnebilen polimerlerden gozenekli hidrojel hazirlamak i¢in kullanilir. Bu
yontemle gozenekli hidrojel hazirlarken diger gézenek olusturucu olarak tuzun

kullanilmasi yontemin etkinligini artirir.

Cift faz teknigi: Su igerisinde yag emiilsiyon sisteminin polimerlesmesinde
gbzenek olusturucu olarak susuz ¢ozeltiler kullanilabilir. Bu durumda suda
¢ozilinebilir monomerler ve ¢apraz baglayici su fazi icerisinde yer alir. Yag fazi
ise ugucu organik bir ¢oziiciidiir. Siirekli su faz1 polimerlestirilir ve ardindan yag

faz1 buharlastirilarak uzaklastirilir. Sonugta gozenekli bir yapi elde edilir.

Faz ayrimi teknigi: Cozelti polimerlesmesinde, monomerler hem monomerler
hem de polimerler i¢in iyi olan bir ¢6ziicli i¢inde karistirilir. Eger ¢oziicii, olusan
polimer i¢in uygun degilse ag olusumu sirasinda faz ayrimi gergeklesir. Bunun

sonucunda heterojen yapida gézenekli hidrojel olusur [53], [55].

Makro gozenekli bir ag yapinin olugmasi i¢in ¢apraz baglanma prosesi boyunca
bir faz ayrimi olmalidir. Bu faz ayrimi kullanilan ¢6ziicliniin nitelikleri
degistirilerek gergeklestirilebilir. Polimer cozeltisine kotl ¢Ozuct eklenerek,
ortamdan iyi ¢oziiciiyli uzaklastirilarak veya ortamin sicakligi degistirilerek
¢Ozlciiniin kalitesini  dustriilebilir. Pek c¢ok polimer c¢ozeltisi sicakligin

degistirilmesiyle tersinir jel formuna doniisiir.

Alt kritik ¢ozlinme sicaklifina sahip polimerler i¢in su uygun bir ¢oziicii

degildir. Sicaklik alt kritik ¢oziinme sicakliginin {istiine ¢ikarildigi zaman faz

32



ayrimi gerceklesir. Ayrilan fazlar ilave ¢apraz baglarin olusumu ile sabitlenir.
Sentez parametrelerine bagli olarak faz ayrimi makro ve mikro 6lgekli olmak

Uzere iki sekilde gergeklesebilir.
1. Makro 6lgekli faz ayrim teknigi

Jel faz ayrimi i¢in kritik olan noktada biiziiliir (veya ¢oker) ve mikrokiire halini
alir. Sivi faz ise siirekli faz olarak reaksiyon ortaminda kalir. Reaksiyon
siiresince yeni mikrokiireler olusmaya devam eder. Bu olusum, polimerlerin sivi
fazdan basarili sekilde ayrilmasinin bir sonucudur. Mikrokiirelerin yiginlagsmasi

ile iki surekli faz iceren makro gozenekli ag yap1 meydana gelir.
2. Mikro 6l¢ekli faz ayrim teknigi

Bu yontemin ilkinden farki faz ayriminin reaksiyon ortaminda dispersiyon
olusumu sonucu gerceklesmesidir. S1vi faz jel olusum prosesi boyunca jel i¢inde
kiiglik damlaciklara ayrilir ve siireksiz fazi olusturur. Jelin hacmindeki
degisiminin oldukca yavas olmasi 6rnegin baslangigta sabit hacimde kalmasini
saglar. Polimerlesme ve c¢apraz baglanma reaksiyonlar1 sonucu dagilmis
damlaciklar jel faz1 i¢cinde sabitlenir. Sonugta heterojen yapida gozenekli bir ag

olusur.

Bu iki tir faz ayrimi Sekil 3.5’te sematik olarak gosterilmistir.

a) b)
®
®
@ ®
@ ® @
® ®
® e

Sekil 3.5 Kopolimerlesme siiresince ger¢eklesen faz ayriminin sematik gdsterimi a)
makro 6lcekli b) mikro 6lcekli (beyaz alan: sivi faz, tarali alan: jel fazi)

Faz ayrim yontemiyle hazirlanan hidrojellerin gozenek boyutunun sadece birkag
mikrometre olmasi, gézenek olusumunun kontrollii olarak gergeklestirilememesi
ve elde edilen hidrojelin gozenekliliginin diisiik olmasi bu yontemin
dezavantajlaridir. Yani gozenekler arasindaki mesafe fazladir, bu durum onlarin

birbirleriyle olan baglantisinin kopuk olmasina sebep olmaktadir. Teknigin en
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onemli dezavantaji ise hazirlanabilecek go6zenekli hidrojel tipinin sinirh

olmasidir.

* Yiizeyde baglanma teknigi: Tek haldeki hidrojel partikiilleri ¢apraz bagli makro
yapiy1 olusturmak tizere yiizey ¢apraz baglanmasi gergeklestirebilir. Boylece
hidrojel partikilleri arasinda gozenekler meydana gelir. Boyle ¢oklu makro
yapilar; capraz baglayici, su ve hidrofilik organik ¢ozicu igeren bir ¢ozelti ile
hidrojel pargaciklarinin (birka¢ yiliz mikrometre boyutlu) karistirilmasi sonucu
elde edilirler. Gozenekler hidrojel parcaciklari arasindadirlar ve boyutlar1 da
hidrojel pargaciklarininkinden daha kiigiiktiir. Yontemin uygulanabilirligi
siirlidir. Bunun sebebi absorban parcaciklarin yiizeylerinde kimyasal olarak

aktif fonksiyonel gruplar icermek zorunda olmalaridir.

» Jki basamakli polimerlesme teknigi: Polimerlesmenin iki farkli sicaklikta
gerceklestirildigi bir yontemdir. Ikinci basamak ¢oziiciiniin donma noktasi
altindaki sicakliklarda gerceklestirilir. Bu yontemle sentezlenen jeller kriojel
olarak adlandirilirlar. Kriojellerin yogunluklar igerdikleri gézenekler sebebiyle
geleneksel metotla hazirlanmis jellerden daha disiiktiir. Kriojeller igin
¢oziiciiniin donma noktasi altindaki sicakliklarda olusan (donmus polimerlesme

teknigi), gozenekli ve diisiik yogunluklu jellerdir denilmektedir.

3.9.1.1 Super Gozenekli Hidrojeller

Hidrofilik polimerlerin zayif ¢apraz baglanmasiyla siiper absorban polimer hidrojelleri
olusur. Makro gozenekli hidrojeller ve hidrojel kopiikler, boyutlar1 sadece birkag
mikrometre olan go0zenekler igerirken, slper gozenekli hidrojeller ¢cok daha blylk
boyutlarda gozenekler igerir. Ayrica siiper gozenekli hidrojellerin gozenek boyutlar1 ve
kopiik hacimleri kullanilan kopiirtiicii madde ve stirfaktant miktarlar1 degistirilerek
kolaylikla kontrol altina alinabilir. Makro goézenekli yapilarda ise gozenek boyutu
kontrol edilemez. Bunlar kendi agirliklarindan yiizlerce kat fazla miktardaki sulu
cozeltiyi absorplama Ozelligine sahiptirler. Siiper gozenekli hidrojeller, ¢ok biiyiik
gozenek boyutlar, yliksek gozenek hacimleri ve genis spesifik ylizey alanlariyla
karakterize edilirler. Fiziksel ve kimyasal tepkilere kars1 ani hacim degisimi gosterirler.
Fiziksel uyarilar; sicaklik, manyetik alan, elektrik alan, ¢oziicii bilesimi, 151k, basing ve
sesi kapsarken kimyasal veya biyokimyasal uyarilar; pH, iyonlar ve molekiiler taninma

sonuglarini igerirler [31].
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Ik olarak Amerika’da tarimda su tutucu birimler olarak ortaya ¢ikan siiperabsorban
hidrojeller daha sonra 1970’lerde Japonya’da kisisel bakim iiriinlerinde ve hijyenik
tirinlerde (bebek bezi, saglikla ilgili peceteler, cerrahi tamponlar vb.) kullanilmak {izere

gelistirilmistir.

Hizli sisme gosteren bu tip hidrojeller, gastirit onleyici aletlerin dizayninda oldukga
yararlidir [56]. Gastiritin 6nlenmesi i¢in; bir dahaki kuvvetli gastirit tutulmasina karsi
hidrojeller sismek zorundadir [33]. Siiper gozenekli hidrojeller, ayrica iyilestirici
cerrahlikta kullanilirlar. Burada siiper gozenekli hidrojeller bosluklari doldurur ve
gozenek yapisinda yeni doku gelisimine yol acarlar [57]. Bunlarin disinda; saglik
tirtinlerinde, medikal alanda ve ilaglarda bu jellerin genis bir kullanim alani
bulunmaktadir [56], [57]. Son yillarda Park tarafindan gelistirilen siiper gézenekli bir
hidrojel kontrollii ilag saliniminda kullanilmaya baslanmistir [58]. Daha sonra pek ¢ok
aragtirmact diger ilag salimim sistemlerinde kullanilmak {izere bu tip hidrojeller

olusturmuslardir [52].

Super absorban polimer jeller; yiiksek sisme kapasitesine sahip olmali, istenildiginde
absorpladig1r suyu geri verebilmeli, olduk¢a hizli sisebilmeli, sismis halde yiiksek

mekanik dayanim gdstermeli ve zehirsiz bir yapiya sahip olmalidir.

3.9.1.2 Makrogozenekli Polimerler

Makrogozenekli, ¢apraz bagli polimerler pek ¢ok ayirma prosesinde etkili sekilde
kullanilan maddelerdir ve iyon degistirici recinelerde baglangic maddesi olarak ve

spesifik sorban olarak sikca kullanilmaktadir.

Iyon degistiricilerin yapisinda bulunan aktif iyonlasabilen fonksiyonel gruplar

tizerindeki iyonlar, bir ¢ozeltideki ayni yiikteki iyonlarla yer degistirirler.

Geleneksel, jel tipi ya da homojen jeller olarak bilinen regineler siispansiyon
polimerizasyonu kullanilarak stiren (S) ve divinilbenzenin (DVB) serbest radikal ¢apraz
baglanma kopolimerizasyonuyla elde edilmektedir. S-DVB kopolimeri ilk defa 1935°te
Staudinger ve Huseman tarafindan iiretilmistir [57]. S-DVB ile yapilan ¢aligsmalarda
mikrogozenekli yapida polimerler elde edilebilmektedir. Capraz baglanma derecesi
DVB miktarina baghdir ve bu da gozenegin biiyiikliigiinii belirlemektedir. G6ézenek
biiyiikliigiinii artirmak icin capraz baglanma derecesi azaltilirsa polimerin fiziksel

kararliligmnin azaldigit ve bu polimerlerin yiiksek basinglarda dayaniksiz oldugu
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gozlenmistir. Ayrica gozenek biiyiiklik dagilimlarmin oldukga uniform ve gdzenek

capmin 30 A’dan az oldugu belirlenmistir.

1950’lerin sonlarma dogru, kuru halde goézenekli bir yapiya sahip c¢apraz bagh
polistirenden olusan yeni bir polimerizasyon teknigi kesfedilmistir. Bu teknik, monomer
karisiminda ¢oziilebilen fakat kopolimer ic¢in zayif bir ¢oziicli olan inert bir madde
varliginda (seyreltici) S-DVB monomer karisiminin siispansiyon polimerizasyonunu
kapsamaktadir. Polimerizasyon sonrasinda seyreltici, yiiksek ¢apraz bagli kopolimer ag
yapidan uzaklastirilmakta ve yeterli mekanik dayanikliliga sahip gozenekli bir yapi
olusmaktadir [55]. Ag yapidan seyrelticinin uzaklastirilmastyla camsi halde 10 A-1 pm
biiyiikliignde gézenekler elde edilmektedir.

Yapilan ¢aligmalar sonucunda, inert seyrelticinin gézenek yapici ajan gibi davrandigi ve
capraz bagli maddenin gozenek yapisinin olusumunda Onemli bir rol oynadigi
anlasilmistir. Bu yeni materyaller makrogdzenekli ya da makroretikiiler polimer aglar
olarak adlandirilmaktadir [55]. Bitin ticari makrog6zenekli polimerler DVB ile ¢apraz
bagli stirenden olusmakla birlikte akrilat ve metakrilatlarin makrog6zenekli polimerleri
de yapilmaktadir. Polimerizasyon sistemlerinde seyreltici olarak, ¢esitli ¢oziiciiler ya da

inert lineer polimerler kullanilabilmektedir.

3.10 Akrilamid Polimerlerinin Cozeltideki Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikaller varliginda, monomer olarak, akrilamid olduk¢a hizli ve yiiksek
molekil  agirlikli  polimerik  driinler  verir.  Akrilamidin  serbest  radikal
polimerizasyonunda baslatici olarak peroksitler, azo bilesikleri, redoks ciftleri,

fotokimyasal sistemler ve X-iginlar1 kullanilir.

Sulu cozeltideki vinil polimerizasyonu, esas olarak serbest radikal polimerizasyonuna
cok uygun oldugundan genellikle sulu ¢6zeltideki polimerizasyon tercih edilir. Ornegin,
%10’luk monomer konsantrasyonu ve %1’ lik peroksit baglatici varliginda ¢ozeltideki
polimerizasyon 90°C’de 2 saatte tamamlanir. Monomer konsantrasyonu %10 nun
tizerinde ¢iktiginda yan iirlinler meydana gelebilir. Bu yiizden konsantrasyon bu degerin
altinda tutulur. Elde edilen polimerler, aseton veya metanol ile ¢oktiiriiliir. Sicakligin
100°C’nin iizerinde tutuldugu reaksiyonlarda c¢dziinmeyen iiriinler elde edilebilir.
Cokelti halinde ayrilan polimer siiziilerek ortamdan uzaklastirilir; diigiik sicakliklarda

kurutularak muhafaza edilir.
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Akrilamid polimerizasyonunda tercih edilmeyen diger bir yol ise, akrilamidi ¢c6zemeyen
organik coziiciiler varliginda polimerizasyonu gerceklestirmektir. Bu halde, polimer
kisa siirede ¢oker ve kurutma problemi ortadan kalkar. Elde edilen polimerin molekil

agirliginin gogunlukla diislik olmasi sebebiyle tercih edilmez.

Sulu c¢ozeltide gergeklestirilen polimerizasyonda redoks katalizorleri kullanilabilir.
Peroksidistlfat-bistlfit ¢iftinin ve demir amonyum siilfatin peroksit ile verdigi
polimerizasyon reaksiyonlar1 da bilinen, baslica &rneklerdir. Iyonlastirilan kristaller
monomer i¢in oldugu gibi sulu ¢ozeltisi i¢inde baslatict olarak kullanilmistir. Bazi
boyalari i¢eren akrilamid ¢ozeltileri, UV-1gik altinda hizla polimerlesir. Gazdan tiimiiyle
arindirilmig ¢ozeltiler ultrasonik 1sinlarin etkisiyle yiiksek molekiil agirlikli polimerler
verirler. Akrilamid kolay polimerize olan bir monomer oldugundan tiim radikal

kaynaklar1 rahatlikla kullanilabilmektedir.

Serbest radikal polimerizasyonunun baslama, ilerleme, sonlanma asamalariyla
gergeklesen mekanizmasinin hiz sabitleri 25°C’de asagidaki gibi bulunmustur.

kp = 1,80.10* It.mol™.sn™ (zincir biyiimesi igin)

ke = 1,45.10" It.mol*.sn* (zincir sonlamast igin)

km = 2,2.10™ It.mol™.sn™ (monomere transfer icin)

Kp/Kt oldukga diisiiktiir, bu da k,’nin oldukea kiiciik oldugu anlamina gelir ki, buradan
monomer  olarak akrilamidin  diger ~monomerlerden daha az  Dbaslatict
konsantrasyonlarinda bile kolaylikla polimerize oldugunu gosterir. Ayni1 zamanda bu
oran polimerizasyonun oldukc¢a hizli, zincirin uzun, dolayisiyla molekiiler agirligin

oldukgca yiiksek oldugunu gosterir.

Molekiil agirligi ayari; merkaptanlar, alkoller veya diger transfer maddeleri ile

yapilabilir. Organik tuzlardan bazilar1 bu konuda oldukga etkilidir.

Akrilamidin  6nemli 6zelliklerinden birisi, oldukc¢a yiiksek molekiil agirlikli,
cozilnebilen polimerler vermeye yatkinligidir. En basit sekilde polimerizasyon

reaksiyonunun denklemi Esitlik (3.7) asagidaki gibidir.

—

"H = CH>= FCH—CH:
| [

=0 _ C=0

| [

MNH- MNH-

(3.7)
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3.10.1 Akrilamid Polimerlerinin Ozellikleri

Poli(akrilamid), bas-kuyruk yapisinda diiz bir polimerdir. N-substitue tlrevlerin buytk

oranda kristallendigi varsayilir.

Poli(akrilamid) sulu ¢ozeltideki kullanimlarinin yogunlugu, kat1 polimerin mekanik ve
elektriksel ozellikleri konusunda bilgi edinilmesini zorlastirmaktadir. Sert cam gibi,
200°C’nin {istiinde yumusayan katilardir. Filmleri, pirollerin veya polietilen oksid
tiirevlerinin birlesmesi ile bir dereceye kadar plastiklesebilir, kopolimerizasyon ile ya da

kimyasal iyilestirmelerle daha iyi sonuglara ulasilabilir.

Akrilamid; sert ve kirilgan polimerlerden yumusak ve yapiskan polimerlere kadar
uzanan yelpazede polimerler olusturur. Molekiil agirliklar diisiik olan polimerleri daha

diisiik sicaklikta erir ve daha kolay ¢oziiniirler.

Poli(akrilamid) bazi asitler (asetik, akrilik, laktik, klorlanmis asetik asitler), bazi
hidroksi bilesikleri (etilen, glikol, gliserol), bazi azot bilesikleri (formamid) ve erimis

ure harig¢ higbir organik ¢ozictlide ¢6ziinmez.

Poli(akrilamid), sulu siispansiyondaki ¢ok ince kati parcaciklari etkin bir bigimde
coktiirtir. Bu o6zelliginden dolayi, hizli ¢okelmeye neden olan ¢ok seyreltik ¢ozeltileri
kullanilir. Ozellikle maden filizleri, metal tanecikleri, kanalizasyon ve endistriyel

atiklarin inceleme ve degerlendirilmesinde genis bir kullanima sahiptir.

Akrilamid polimerlerinin ¢ogu zehirli degildir, ancak polimerik {iriinde reaksiyona
girmeden kalan monomer miktarinin zehir etkisi gosterebilecek dozda olmasi, farkli
sonuclara yol acar. %0,2’den daha az akrilamid iceren poliakrilamid, toksik etki

gosteremeyeceginden gida ambalajlamada kullanilabilmektedir.

Poli(akrilamid); katki maddesi olarak, deri sanayiide, recinelerin kaplanmasinda, dis
hekimliginde dolgu maddesi olarak, emiilsiyon stabilizasyonu igin, atiksularin
temizlenmesinde, sa¢ spreylerinde, iyon degistirici recine olarak, kagit yapiminda katki
maddesi olarak, fotograf filmleri yapiminda, poliester film yapiminda, matbaacilikta
baski pastasi yapiminda, tras kremlerinde, tekstil endiistrisinde, kalinlagtirict madde

olarak, stispansiyon yapimlarinda kullanilmaktadir [59], [60].
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3.11 Literatiirde Gozenekli Jellerin Gozenekli Yapisina Cesitli Ajanlarin Etkisi
ile Tlgili Yapilan Calismalar

Caykara vd. [61], gozenek olusturucu ajan olarak poli(etilen glikol)’iin {#i¢ farkli
molekil agirliginda, makrogdzenekli poli(akrilamid) hidrojellerini sentezlemis, bu
polimerlerin sisme ve biiziilme hareketlerini incelemistir. SEM goriintiileri, hidrojellerin
makrogdzenekli ag yapisinin, polimerizasyon reaksiyonu boyunca PEG’in farkli
molekiil agirliklarinin uygulanmasiyla ayarlanabilecegini géstermistir. PEG-modifiye
hidrojellerin sisme-biiziilme oranlarinin PEG miktarindaki hafifce bir degisimden
etkilendigi goriilmiistiir. Sisme orani ¢alismalar1 ile SEM goruntuleri PEG-modifiye
hidrojellerin, geleneksel yontemle hazirlanan polimerlere gore daha c¢ok gozenek
yapisina ve daha yiiksek sisme oranina sahip oldugunu gostermistir. Ancak bu
polimerlerin mekanik glcunin geleneksel yontemle sentezlenen polimerlere gore daha
diisik oldugu gozlenmistir. P(AAm)’in, makromolekiiler aktif ajanlarin kontrollii

serbest saliniminda potansiyel uygulamalara sahip oldugu belirtilmistir.

Zhang ve Zhuo [62], poli(N-izopropilakrilamid) p(NIPAAm) hidrojelini, capraz
baglayict N,N’-metilenbisakrilamid (BIS) varliginda, gézeneklestirici madde poli(etilen
glikol) 400 PEG (400) kullanarak sentezlemistir. Baslatici-hizlandirict ¢ifti olarak
amonyum persulfat (APS)-tetrametiletilendiamin (TEMED), ¢6ziicu olarak ise saf su
kullanilmigtir.  Sentezlenen jellerin  sicaklia duyarliligi  ve biiziilme hizlarn
incelenmistir. Ayrica PEG (400) miktarinin sisme oranina ve sisme hizina etkisi
arastirllmistir. Calismada gozeneklestirici madde miktarinin artmasinin, hidrojellerin
sisme oranini ve biiziilme hizini artirdig tespit edilmistir. Deneylerde; 25 °C’de 100 mg
(NIPAAM), 0.2 ml PEG kullanildiginda sisme oran1 22, 0.8 ml PEG kullanildiginda ise

82 olarak hesaplanmustir.

Chen ve Park [63], gozenek olusturucu ajan olarak NaHCOj; varliginda, gdzenek
biyuklikleri 100 um ve daha buytk stiper gozenekli hidrojelleri; N-izopropil-akrilamid
(NIPAAM) ve akrilamid (AAm) kullanarak sentezlemistir. Stpergtzenekli hidrojeller;
gaz baloncuklarinin ¢ikisi ve monomerlerin gapraz baglanma polimerizasyonu ile
sentezlenmistir. Gozenekli hidrojellerin gozeneklerinin her biri, bir diger gézenege agik
kapiler kanallar1 olusturarak baglanmistir ve bu hidrojellerin g¢evre sicakliklarinda
degisim olmasi durumunda hizli cevap verdikleri gozlenmistir. Bu hidrojellerin distan
gelen uyarilara, geleneksel metotla hazirlanmis hidrojellere gore binlerce kat hizli tepki

verdigi tespit edilmistir. SUpergO0zenekli hidrojellerin hizli cevap vermesinin Su
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molekiillerinin genis kapiler kanallar boyunca hizli alimina ya da ¢ikarilmasima bagh
oldugu belirtilmistir. Kurumus siipergézenekli hidrojellerin denge sisme durumuna

birka¢ dakika i¢inde sistigi gozlenmistir.

Chern vd. [64], gbzenek olusturucu ajan olarak NaHCOj; ve karboksimetilseliiloz
kullanmis; dokuz farkli; iyonik olmayan, katyonik ve anyonik poli(n-
izopropilakrilamid) hidrojelleri {iretmistir. Go6zenek olusturucu ajan olmadan ve
gozenek olusturucu ajan varhiginda c¢alisilmistir. Sentezlenen hidrojellerin  sisme
davraniglar1 incelenmistir. Sentezlenen hidrojellerin  karakterizasyonu; kuru jel
yogunluk Ol¢limii, taramali elektron mikroskop goriintiileri ve sisme kinetigi ile
yapilmigtir. Butln sonucglar katyonik hidrojellerin; anyonik ve iyonik olmayan

hidrojellere gore daha hizli sisme kinetigine sahip oldugunu géstermistir.

Choi vd. [65], ilag salim sistemi icin aljinat boncuklarini hazirlamig, bunun yani sira
CO;, gaz olusumu ajanlarmin etkilerini aragtirmistir. Boncuklarin hazirlanmasinda
CaCO3; yada NaHCOgj igeren sodyum aljinat ¢ozeltileri kullanilmigtir. C6zelti CO, gaz
¢ikisi ve jel olusumu i¢in %10 asetik asit iceren %1’lik CaCl, ¢ozeltisine dokiilmiistiir.
Boncuk biiylikliigli ve yiizme oOzellikleri {izerinde gaz olusum ajanlarinin etkileri
arastirilmistir. Gaz olusturucu ajanlar arttiginda boncuk biyiikligi ve yuzme ozellikleri
artmistir. Boncuklarin gdzenekliligi; ortalama gozenek biiyiikligii, yuzey-kesit yapisi,
civa porozimetresi ve taramali elektron mikroskobu kullanilarak arastirilmistir.
NaHCO3’Un, gozenekliligi ve gozenek capini CaCOj3’e gore onemli dlgiide artirdigi
belirtilmistir. Daha sonra, sentezlenen boncuklar ile riboflavinin saliverme 6zellikleri
aragtirtlmistir. Riboflavinin tahliye hizt NaHCO3 eklemesiyle dogru orantili artarken,

CaCOgj’lin artan agirlik oranlarinin ilag salinimini hizlandirmadigi belirtilmistir.

Tamagawa vd. [66], gozeneklerin ve gdzenekli jellerin 6zelliklerini arastirmistir. Basit
bir gozenekli jel sentez metodu onerilmistir. Geleneksel radikal polimerizasyonu,
akrilamid jellerde gozenek olusumunu artirmistir. Bunun yani sira gozenek biiylkligi
ve sayisint kontrol eden parametreler arastirilmistir. Gozenek olusumu; polimerizasyon
baslaticis1 (amonyum persiilfat) miktarindan, polimerizasyon hizlandiricist (N,N,N',N'-
tetrametiletilendiamin) miktarindan ve polimerizasyon sicakligindan etkilenmistir.
Baslatici; gozenek c¢ekirdegi olarak g¢alismistir. Hizlandiric1 ise g0zenek buylmesine
yardim etmistir. Genis gozenek yapisini olugturmak igin sicaklik kontroliiniin en etkin
ve en kolay yol oldugu belirtilmistir. Ozellikle jel 6ncesi ¢ozeltinin 80 °C’ye ya da 80

C™nin Uzerinde bir sicakliga 1sitilmast durumunda gozenek sayisinda ve gozenek
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biyiikliigiinde artis olmustur. Makrogozeneklerin hacim kesrinde artis meydana

gelmistir.

Mahdavinia vd. [67], mikro boyutta kalsiyum karbonat pargaciklarimi kullanarak
gbzenekli poli(akrilamid) hidrojellerini sentezlemistir. Sentez sonrasi kalsiyum
karbonati uzaklastirmak igin asit muamelesi yapilmistir. Sentezlenen hidrojeller
potasyum nitratin tahliyesi i¢in kullanilmistir. Capraz baglayici ajan ve redoks baglatici
olarak sirasiyla metilenbisakrilamid ve amonyum persilfat/sodyum metabistlfit
kullanilmastir. Uriin hidrojellerinin gézenekli yapis1t SEM gériintiileri ile dogrulanmustir.
Hidrojellerin sisme kinetigi Uzerine metilenbisakrilamid konsantrasyonunun ve
kalsiyum miktarinin etkisi arastirilmigtir.  Sonuclar artan metilenbisakrilamid ve
kalsiyum karbonat miktarinin sisme ile ters orantili oldugunu gostermistir. Hidrojeller
daha sonra potasyum nitrat yuklemesinde kullanilmistir. Aktif ajan olarak potasyum
nitrat hidrojellere yuklenmistir ve daha sonra bu aktif ajanin serbest birakilmasi
aragtirtlmistir.  Yikleme igeriginin, metilenbisakrilamid ve kalsiyum karbonat
miktarinin, hidrojellerden potasyum nitrat serbest birakilmas1 {izerine etKileri

incelenmistir.

Murali Mohan vd. [68], kimyasal olarak capraz bagli poli(akrilamid-ko-maleik asit)
hidrojellerinin gisme oOzelliklerini arastirmistir. Kimyasal olarak c¢apraz bagh
poli(akrilamid-ko-maleik asit) [poli(AAm-ko-MA)] hidrojelleri, akrilamid (AAmM)’in
maleik asit (MA) ile birlikte iki ya da Ug¢ fonksiyonel ¢apraz baglayict ajan kullanarak,
amonyum perstlfat-N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin (APS-TMEDA) redoks-baslatici
vasitasiyla eszamanli serbest radikal kopolimerizasyonu ile sentezlenmistir. Poli(AAm-
ko-MA) hidrojellerinin olusumu IR ¢alismalar1 vasitasiyla dogrulanmistir. Capraz
baglayict ajan N,N’-metilen-bis-akrilamid (MBA)’in ve 2,4,6-trialiloksi-1,3,5-triazin
(TATA)’in, sisme/biiziilme 0zellikleri Uzerine etkisi detayli olarak c¢alisilmistir.
Bununla birlikte poli(akrilamid-ko-maleik asit) hidrojellerinin sisme davranisi {izerine,
capraz baglayicinin konsantrasyonunun ve baslaticinin etkisi arastirilmistir. Cesitli

tuzlarin, sisme kapasitesi Uzerine etkisi ¢alisilmustir.

Abdel-Azim vd. [69], akrilamid/2-akrilamido-2-metilpropan sulfonik asit ve akrilik
asit/2-akrilamido-2-metilpropan sulfonik asitten olusan hidrojeller sentezlemistir. Bu
Urlnlerin sigsme oOzellikleri {izerine capraz baglayicinin ve mol oraninin etkileri

incelenmistir.
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Murali Mohan vd. [70], akrilamid-sodyum metakrilat stperabsorban kopolimerlerini
sentezlemistir. Kopolimerlerin karakterizasyonu yapilmis ve sisme 6zellikleri tizerinde
reaksiyon parametrelerinin etkisi incelenmistir. Siperabsorban kopolimerler (SAP);
akrilamidi (AAm) ve sodyum metakrilatt (NMA) baz alarak, sulu cozelti icinde
amonyum persilfat (APS) ve N,N,N',N'-tetrametiletilendiamin (TMEDA) kullanarak
oda sicakliginda eszamanli serbest radikal polimerizasyon ile sentezlenmistir.
Akrilamidin ve ¢apraz baglayici olarak 1,4-bitandiol diakrilat (BDDA)’in ya da
etilenglikol dimetkrilat (EGDMA)’1n sabit konsantrasyonunda NMA degistirilerek sekiz
farkli kopolimer sentezlenmistir. Akrilamid-sodyum metakrilat (AAm-NMA) SAP
olusumu IR spektroskopisiyle dogrulanmustir. Bitiin SAP’lar icin 25 °C’de sisme
yiizdesi, sisme ve difizyon kinetik parametreleri (baslangi¢ sisme ag sabiti, sisme hiz
sabiti, maksimum sisme dengesi, ag yap1 sabiti ve difiizyon tiirii) aragtirilmistir. Sisme
hareketi 10-50 °C araligindaki farkli sicakhiklarda calisilmistir. Sisme kapasitesi
Uzerinde; capraz baglayici, baslatict ve aktivatdor konsantrasyonlari arastirilmustir.
Kopolimer ag yapisi iizerinde ¢apraz baglayici konsantrasyonu degisiminin etkisi SEM
analizi ile calisilmistir. Kopolimerlerin tuz duyarliligi farkli tuz konsantrasyonlarinda
incelenmigtir. AAM-NMA-SAP’lar i¢in pH etkisi ve biiziilme hizi optimum reaksiyon

sartlarinda arastirilmistir.

Lu vd. [71], belli gozenek yapisindaki poli(akrilamid) hidrojellerini, kopiirtme ajani
olarak NaHCO3; kullanarak on polimerizasyon teknigi ile sentezlemistir. Gozenek
Ozellikleri taramali elektron mikroskobu Ve civa intrusion porozimetresi kullanilarak
analiz edilmistir. On hazirlamal1 hidrojellerin hiicre ¢ap1 ca 2 um olarak &lgiilmiistiir.
Coziinen kopiirtme ajan1 molekiil seviyede dagilmistir. On polimerizasyonun; adim
adim kii¢iik tek bi¢imli hiicre yapisindan sorumlu oldugu belirtilmistir. Kopiirtme

ajaninin 0-18%’ye degismesi ile gbzenek hacminin 0.63’ten 3.65 Cmag'l’e ve yigin

yogunlugunun 0.48°den 0.28 gecm™e degistigi hesaplanmistir. On polimerizasyon
vasitasiyla sentezlenen hidrojeller, geleneksel kesikli metotla hazirlanan hidrojellere
gore yiiksek sisme hiz1 ve sisme orani sergilemistir. En yliksek sisme orani ve sisme hizi

kopiirtme ajan1 konsantrasyonu %12 monomer temel alininca elde edilmistir.

Solpan vd. [72], degisik mol oranlarinda akrilamid ve akrilik asit iceren hidrojeller

sentezlemistir. Bu Urtinlerin su tutma kapasiteleri belirlenmistir.
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BOLUM 4

ADSORPSiYON

4.1 Adsorpsiyon Hakkinda Genel Bilgi

Adsorpsiyon olayr ilk defa, 1773 yilinda Scheele ve 1777 yilinda Abbe Fontana
tarafindan kesfedilmistir. Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 ylizeyinde tutunmasina
adsorpsiyon, tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorban
(adsorplayici) madde, kat1 yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorbat (adsorplanan) adi

verilir [73].

Metaller ve plastikler de dahil olmak {izere bir kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin
tim katilar az veya ¢ok adsorplama giiciine sahiptirler. Adsorplama guicli yuksek olan
bazi dogal katilar1; komiirler, killer, zeolitler ve cesitli metal filizleri seklinde, yapay
katilar1 ise; aktif komurler, molekdler elekler (yapay zeolitler), silika jeller, metal

oksitleri, katalizorler ve bazi1 6zel seramikler seklinde siralayabiliriz [73].

Gozeneklerin biiyiikliik dagilimina adsorbanin gézenek boyut dagilimi denir. Bir katinin
adsorplama giicii bu katinin dogas1 yaninda 6zgiil yiizey alani, 6zgiil gozenek hacmi ve

gbzenek boyut dagilimina baglh olarak degismektedir [73].

Adsorbanlarin yiizey alanlar1 100 m?/g ile 3000 m?g arasinda olabilir. Adsorbanin
yipranmaya karsi diren¢ ve dayaniklilik gibi mekanik o6zellikleri olmalidir. Bunun
yaninda adsorplanan molekiilleri adsorpsiyon alanina hizli bir sekilde transfer edecek
kinetik 6zellikleri olmalidir. Pek ¢ok uygulamada adsorban kullandiktan sonra rejenere
edilmektedir. Hammaddelerin ve adsorban iiretim yontemlerinin nihai olarak pahali

olmamasi gerekir. Clinkii alternatif ayirma prosesleri ile rekabet edebilmelidir.
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Adsorpsiyon serbest entalpisi AG daima eksisaretlidir. Ciinkii sabit sicaklik ve sabit
basingta olay kendiliginden olur. Sivi ortamda diizensiz olan tanecikler kat1 yiizeyinde
tutunarak daha diizenli hale geldiginden adsorpsiyon entréyfiside daima eksi

isaretlidir. Denklem (4.1)’de adsorpsiyon entalpisi verilmektedir.
AH = AG + TAS (4.1)

(4.1) esitliginde goriildiigii gibiAS ve AG’ye bgl olan adsorpsiyon entalpisini n yani
adsorpsiyon 1sisinin da eksi isaretli olmasi1 gerekmektedir. Adsorpsiyon entalpisinin
daima eksi isaretli olmasi adsorpsiyon olayinin daima ekzotermik oldugunu

gostermektedir [73].

4.2 Adsorpsiyon Turleri

Coziinmiis parcaciklar ile adsorpsiyon yiizeyi arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin turine

bagli olarak ii¢ tip adsorpsiyon tanimlanmaktadir.

4.2.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbat ve adsorban molekiilleri arasinda olan Van der Waals
kuvvetleri etkin durumdadir. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyona Van der Waals

adsorpsiyonu da denmektedir [74].

%%%
%%
A% 8,93,%

Sekil 4.1 Fiziksel adsorpsiyon [74]

Iki molekiil arasinda elektron transferi gerceklesmez. Fiziksel adsorpsiyon tersinir
olmasindan dolay1 desorpsiyon miimkiin olmaktadir. Adsorbe olan molekiil kati
yiizeyinde belirli bir yere baglanmamustir, ylizey lizerinde hareketli bir durumdadir

(Sekil 4.1). Bununla birlikte, adsorbat adsorbanin ylizeyinde birikir ve gevsek tabakalar
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olusturur. Fiziksel adsorpsiyon isleminin ger¢eklemesi i¢in ortama disaridan herhangi

bir enerji verilme gereksinimi yoktur.

4.2.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda adsorban ve adsorbat arasinda elektron aligverisi soz
konusudur. Adsorbant yiizey tizerinde bir molekiil kalinliginda bir tabaka olusturur,
molekdller yizey Uzerinde hareket etmezler. Adsorbant yiizeyinin tamami bu mono

molekiiler tabaka ile kaplandiginda, adsorbantin adsorplama kapasitesi bitmis olur [75].

o9&

>® 9P

Sekil 4.2 Kimyasal adsorpsiyon [75]

Kimyasal adsorpsiyonun gergeklesebilmesi igin ortama disaridan ilave enerji vermek
gerekir. Cizelge 4.1°de ise, fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar

verilmistir.

Cizelge 4.1 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar [75]

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorban Tiim kat1 maddeler Baz1 kati maddeler
Coziinmiis maddeler Coziinmiis maddeler

Adsorbat Kiritik sicaklik altinda biitiin Bazi kimyasal reaktif
gazlar gazlar

Etkin kuvvet ~ Van der Waals Kimyasal bag

Sicaklik Diisiik sicaklik Yiiksek sicaklik

Adsorpsiyon

PSYON Diisiik Yiiksek
18181
Hiz Cok hizh Sl(ia.11<.11ga bagli olarak
degisir

Desorpsiyon Yiiksek geri doniisiim Geri doniisimsiiz

Yizeyin

o i Tek ya da ¢ok tabakali Tek tabakali

orttlmesi
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4.2.3 Degisim Adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu, adsorbat ile ylizey arasindaki elektriksel ¢ekim ile olmaktadir.
Iyon degisimi bu smifa dahil edilir. Belirli katilar ve elektrolit bir ¢ozelti arasindaki
iyonlarin tersinir degisimi de iyon degisimidir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan
adsorbat ile adsorban yiizeyinin birbirlerini cekmesi nem kazanmaktadir. Elektrik yiku
fazla olan iyonlar ve kiiciik capli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar. Tiim bu adsorpsiyon
cesitlerine ragmen, bir adsorpsiyon islemini tek bir adsorpsiyon ¢esidi ile agiklamak

zordur.

4.3 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Sicaklik: Sicaklik adsorpsiyon prosesine etki eden en 6nemli parametrelerden birisidir.
Sicaklik ¢o6zelti fazindaki iyonlarin veya molekiillerin iyonlagmasi ve ¢dziinmesi
tizerine etki etmektedir. Artan sicakliklarda adsorbantin por ¢api1 genislediginden daha
fazla yiizey olusur ve adsorbatin partikiiller arasi difiizyon hiz1 artar [75]. Adsorpsiyon
tepkimeleri ekzotermik tepkimelerdir. Bu nedenle sicaklik azaldikga, adsorpsiyon artar.
Genellikle acgiga c¢ikan 1s1 miktarinin  fiziksel adsorpsiyonda yogusma veya
kristalizasyon 1silar1 diizeyinde, kimyasal adsorpsiyonda kimyasal reaksiyon 1sis1

biylkligiinde oldugu bilinmektedir [74].

pH: Coziinmiis maddenin pH’1 iyonlasma derecesini ve iyon yiklerini belirlediginden
adsorbant ylizeyinde elektriksel ¢cekim kuvvetini degistiren bir etki yapmaktadir. Diistik
pH degerlerinde ¢o6zeltide daha fazla pozitif yiiklii proton bulunmasi negatif yiikli
iyonlar ile pozitif yiikli adsorbant yiizeyleri arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetini
artirmaktadir [76]. Cozeltinin pH’1nin artmasiyla adsorblanan madde miktari genel
olarak artmakla beraber bazi durumlarda ise azalmaktadir. Bunun nedeni ¢6zeltideki
adsorbat iyonlarinin ve adsorban ylizeyinin atomlarinin ya da molekiillerinin pH
degismesi sonucu olusan yeni iyonlarla etkilesmesidir. Burada adsorbat iyonlari
kompleks iyonlara doniismektedir ve adsorban yiizeyi yeni olusan iyonlarla etkileserek

yeni iyonlar1 tercih etmesi sonucu adsorpsiyonun diismesine neden olmaktadir [77].

Adsorbanin yapisi: Adsorpsiyon ara yiizeyde gerceklesen bir olaydir. Adsorbantin
fizikokimyasal yapist adsorpsiyonun hizi ve verimi ftzerinde -etkilidir. Ayrica
adsorpsiyon prosesinde; yiizey alani, gozenek hacmi dagilimi, inorganik igerik ve aktif
yiizey yerleri 6nemli etkiye sahiptir. Genel olarak partikiil ¢cap1 kiigiildiik¢e yiizey alani
bliylidiigli icin adsorpsiyon verimi de artarken, partikiil cap1 biiylidilkce verim
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azalmaktadir. Adsorbanin yiizey alaninin biiylik olmasi demek, onun adsorbat ile
temasinin daha fazla olmasi demektir. Dolayisiyla alan biiyiidiikge adsorpsiyon da artar.
Adsorbanin gbzenek biiyiiklikklerinin artmast demek adsorbat molekullerinin bu

gbdzeneklere tutunabilme sanslarinin artmasi yani adsorpsiyonun artmasi demektir.

Adsorbatin  yapisi:  Adsorbatin  ¢Oziintrligi  adsorpsiyonu  etkileyen  dnemli
faktorlerdendir. Maddenin ¢oziintirliigii azaldik¢a adsorpsiyon verimi artar. COzUcu-
¢Oziinen bagi ne kadar gii¢lii olursa adsorpsiyon da o kadar diisiik olur. Ciinkii
Lundelius kuralina gore adsorbati ¢ozeltiden ayirmak zorlasacaktir [78]. Adsorplanacak
maddenin molekiil biiylikliigi de adsorpsiyon hizimi etkiler. Molekiil biiyiikliigii
adsorbatin molekiil agirhigiyla iliskilidir, molekiil agirligi ise molekiiliin hareket
edebilme Ozelligini etkilemektedir. Bunun gézenek diflizyonu {izerine etkisi dnemlidir.
Bir maddenin adsorplanma verimi molekiiliin kimyasal yapisina da baglidir. Dallanmis
zincirler diiz zincirlerden daha az adsorplanir. Adsorpsiyon orani, yiiklii olan molekiiller
icin notral molekiillere gore daha azdir. Adsorban yiizeyi ile adsorbat yiizeyi birbiriyle
ayn1 iyon yiikiine sahipse, elektrostatik etkilesimden dolay1 birbirlerini iteceklerdir. Bu
da adsorbatin, adsorban {izerine baglanmasin1 dolayisiyla da adsorpsiyonu

zorlastiracaktir [78].

Coziinmiis Maddelerin Karigimi: Her tirli atiksuyun ¢oziinmiis madde igerikleri,
molekiil yapilari, ¢ozelti yogunluk dagilimlar: farklilik gésterir, dolayisiyla adsorpsiyon
davraniglar1 da buna bagh olarak farklidir. C6ziinmiis maddeler arasindaki adsorbe olma
farkliligi, atiksudaki bir maddenin daha iyi tutunurken digerlerinin tutunamamasina ya
da tek basina ¢oziinmiis iken tutundugundan daha iyi bir verime ulagmasina neden
olabilir. Karisim halindeki maddelerden her birinin adsorpsiyon hizi ve kapasitesi

acisindan digerleri ile yarismaktadir [75].

Temas Siresi: Karistirma adsorbat ile adsorbanin temas etmesini saglar. Belli bir
karistirma sonunda adsorplanan madde ile ¢oziiciideki madde arasinda denge kurulur.
Karigtirmaya devam etmekle adsorpsiyon artmaz. Adsorpsiyon dengesinin kurulmasi
adsorbatin ve adsorbanin tiirtine baglidir [77]. Adsorbant ile ¢ozeltinin ilk temas aninda
adsorpsiyon hiz1 yiiksektir ve siire ilerledik¢e azalir. Adsorpsiyon prosesinde optimum
temas siiresinin bulunmasi 6zellikle bu adsorbat karakterine sahip endiistriyel atiksuyun

aritilmasinda 6nemlidir.
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4.4  Adsorpsiyon Denges

Kesikli ~ (batch) reaktdr c¢alismasinda, sorbantin (Uzerinde tutulan iyonlarin
konsantrasyonunu bulabilmek i¢in kiitle dengesi formiiliinden faydalanilir [79]. Kutle

dengesi formiilii Denklem (4.2)’de verilmistir.
gem =V * (Co-C) 4.2)

ge: adsorbent Gzerinde tutulan maddelerin konsantrasyonu (mg/g, meg/g)
m: kullanilan adsorbanin miktari (g)

V: solusyonun hacmi (mL)

Co: soliisyonun ilk konsantrasyonu (mg/L, meg/L)

C: solusyonun son konsantrasyonu (mg/L, meg/L)

Cozelti ile dengedeki gapraz bagl polimer ve ¢oziicii arasinda ger¢eklesen adsorpsiyon
i¢in hesaplanabilecek bir diger parametre ¢apraz bagl polimerin adsorpsiyon ytzdesidir

[80]. %Ads asagida verilen (4.3) esitligi ile hesaplanir:
%Ads = (Cp/C) * 100 4.3)
Esitlikte Cp; hidrojel tarafindan adsorplanan madde miktarini verir ve C, = C-Cs esitligi

ile hesaplanir.

Cozlnenlerin, bir sulu faz ve adsorplayict arasindaki dagilimlart genellikle dagilma
katsayist ile tanimlanabilir [80]. Coziinenin toplam derisimi ve sogurulan tiirlerin
toplam derisimi ile iliskili olan dagilma katsayis1 Ky, asagidaki esitlik yardimiyla

hesaplanabilir:
Kq = (Cb/Cs) (4.9)

Burada Kgy; dengedeki dagilma katsayisi, Cs; ¢ozeltiye ait denge derisimi, Cp; gapraz

bagli polimer tarafindan adsorplanan ¢oziinenin derisimidir.

45 Adsorpsiyon Izotermleri

Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci ya da denge
konsantrasyonu arasindaki bagmtiya adsorpsiyon izotermi denir. Adsorpsiyon

izotermleri bir yiizeye adsorbe olan adsorbat i¢in denge sartlarin1 gosterir. Genel olarak,
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adsorbe olan madde miktari, adsorbat konsantrasyonunun kompleks bir fonksiyonudur.
Adsorpsiyon izotermi, bilinen miktardaki bir adsorban ile farkli konsantrasyonlarda
adsorbat ¢ozeltilerini dengeye ulasgtirarak elde edilir. Adsorpsiyon dengesini belirtmek
icin sabit sicakliktaki dengede c¢ozeltide kalan ¢6zlinen derisime karsi kat1 adsorbantin

birim agirliginda adsorbe edilen ¢6ziinen miktar1 grafige gecirilir [73].
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Sekil 4.3 Adsorpsiyon izotermleri [73]

Deneysel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.3’te sematik olarak ¢izilen 6
tip izoterm egrisinden birine daha ¢ok benzemektedir. Daha ¢ok buhar fazindan
adsorpsiyon i¢in ¢izilen bu izotermlerin bazilar1 ¢ozeltiden adsorpsiyon igin de
gecerlidir. Sekildeki p/p0 bagil denge basincini, c/c ise bagil denge derisimini
gostermektedir. Buradaki p® doygun buhar basincini, ¢ ise doygun ¢dzeltinin derisimini
yani ¢oziinlirliiglinii géstermektedir. Ayn1 izotermler p/pO yerine p denge basinci ve c/c®
yerine de c¢ denge derisimi alinarak da cizilebilir. Sekildeki p/po=1 ya da c/c’=1
degerlerinde adsorplanan madde y1gin olarak ayrildigindan izoterm egrileri dikey olarak
yiikselmeye baglamaktadir. Bu dikey yiikselme noktasina gelindiginde adsorpsiyon
tamamlanmis demektir. Bu izotermlerden en yaygin rastlanani 1, 2 ve 4 numaral

izotermlerdir. 6 karakteristik izoterm tipini sirayla inceleyecek olursak:

1. Monomolekiiler yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon izotermi k ve n
egrilerine benzemektedir. Diger taraftan, mikrog6zenekli katilardaki adsorpsiyon

izotermi k egrisine, makrogbzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi ise n
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egrisine yakindir. Adsorplama giicii yiiksek olan mikrogdzeneklerin yiizeyleri
monomolekiiler olarak kaplandiginda gozenekler tiimiiyle doldugundan
adsorpsiyon tamamlanmis olacaktir. Bu nedenle mikro ve makro gozenekli
katilardaki adsorpsiyon izotermleri arasindaki yiikseklik farki disinda sekil
olarak birbirine benzemektedir. COzeltilerden adsorpsiyon izotermleri k, n ve m

egrilerinden birine yakin olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlagmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. izotermin ab pargasi boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc
parcast boyunca ise ¢ok tabakali adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma
tamamlanmaktadir. Izotermin b noktasindan sonraki dogrusal kismin
uzantisindan n,, tek tabaka kapasitesi grafikten yaklasik olarak okunabilir.
Doygunluk noktasina gelindiginden dolay1 ef boyunca adsorplanan madde sivi

veya Kati olarak y1gin halde ayrilir.

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma isisindan daha kugik olan ve
kilcal yogunlagmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Adsorplama giicii ¢ok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon
izotermleri bu tipe uymaktadir. Egrinin gidisinden np, tek tabaka kapasitesini

bulmak olas1 degildir.

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Sekilde goriildiigli gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon
izotermlerinin farkli yollar izlemesine adsorpsiyon histerezisi denir. Bu durum
dar agizlarindan dolan gozeneklerin genis agizlarindan bosalmasiyla
aciklanabilmektedir. izotermin ab parcasi boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc
parcast boyunca c¢ok tabakali adsorpsiyon, cd parcast boyunca ise kilcal
yogunlagma olmaktadir. Kilcal yogunlasma tamamlandiktan sonra gézeneklerin
agizlarindaki ¢ukur yilizeylerde de boyunca dolmakta ve ef boyunca adsorplanan
madde yigin olarak ayrilmaktadir. Genellikle mikro ve makro gozenek iceren
katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. Bu izotermden de np, tek

tabaka kapasitesi yaklasik olarak bulunmaktadir.
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5. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma 1sisindan daha kiiciik olan ve
kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Izotermin ac pargas1 boyunca yiizey tek tabakali ya da ¢ok
tabakali olarak kaplandiktan sonra cd boyunca kilcal yogunlagsma olmaktadir.
Adsorplama giicti diisiik olan mezogozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri

bu tipe benzemektedir.

6. Basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikrogdzenekler
yaninda farkli boyutlarda mezog6zenek gruplar1 iceren katilardaki adsorpsiyon

izotermleri bu tipe benzemektedir [73].

Deneysel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermlerini ve diger adsorpsiyon verilerini
degerlendirebilmek i¢in ¢ok sayida denklem tiiretilmistir. Adsorplanan ve adsorplayici
maddelerin 6zelliklerine gore bir adsorpsiyon i¢in bu esitliklerden biri ya da birkagi
daha uygun olabilmektedir. Bu denklemler; Langmuir, Freundlich, Brunauer-Emmett-
Teller (BET), Polonyi, Dubinin-Radushkevich-Kagener (DRK), De Boer-Lippens (BL),
Kiselev, Sylgin-Frumkin, Hill, Temkin, Fowler, Harkins-Jura (HJ) denklemleridir.
Langmuir ve Freundlich tarafindan gelistirilen modeller en yaygin kullanilan

adsorpsiyon izoterm modelleridir [73].

451 Langmuir izotermi

Yiizey kimyasi alanindaki ¢alismalarindan dolay1 1932 yilinda Nobel Kimya Odiilii
sahibi Amerikali bilim adami Irving Langmuir (1881-1957) tarafindan 1916 yilinda
kimyasal adsorpsiyon icin ¢ok basit bir izoterm denklemi tiiretilmistir. Tek tabakali
fiziksel adsorpsiyon ve ¢ozeltiden adsorpsiyon icin de gecerli olan bu esitlige Langmuir
denklemi denir. Langmuir izotermi, kat1 ylizeyler iizerinde aktif adsorpsiyon alanlarinda
meydana gelen tutulmanin fiziksel ya da kimyasal adsorpsiyon olup olmadigimi diger

izotermlere gore daha iyi agiklamaktadir [73].
Langmuir izotermi su kabullere dayalidir:

= Adsorpsiyon tek tabakada gergeklesir. Her aktif merkez ancak bir molekiil

adsorplar.
= Adsorplanan molekiiller arasinda etkilesim ve rekabet yoktur.

= Adsorpsiyon entalpisi tim adsorbat molekiilleri i¢in esittir.
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= Materyalin tiim ylizeyi ayni adsorpsiyon aktivitesine sahiptir ve enerji

bakimindan tiniformdur.
Adsorpsiyon entalpisinin biitiin molekiiller i¢in ayni oldugu varsayilmaktadir.
Langmuir adsorpsiyon izotermi model denklemi Esitlik (4.5)’te verilmistir.
qe = [qm.KL.Ce] / [1+K|_.Ce]
(4.5)
ge: Birim adsorban kiitlesi bagina adsorplanan madde miktarini (mg/g),
gm: Adsorbantin maksimum adsorplama kapasitesini (mg/g),
K.: Entalpi ile ilgili Langmuir izoterm sabitini (1/g),

Ce: Adsorpsiyon sonrast ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonunu (mg/l) ifade

etmektedir.
Langmuir esitliginin lineer formu (4.6) esitliginde verilmektedir:

Celge = [1/qm.KL] + [Ce/am]
(4.6)

Deneysel olarak elde edilmis Ce degerlerine karsilik Co/qe grafigi bir dogru veriyorsa,
adsorpsiyonun Langmuir modeline uydugu sdylenebilir. Elde edilen bu dogrunun egimi
ve ekseni kesim noktas1 Langmuir izoterm sabitlerini verir. C¢/qe’ye karsi Ce grafiginin;

y eksenini kesim noktast (1/K| Qmaks) Ve egimi i1Se 1/0maks tir.

Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz R (dagilma) sabiti hesaplanir ve bu
sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almas1 elverislilik durumunun saglandigina isaret eder.

Dagilma sabiti formiilii Denklem (4.7)’de verilmistir:

RL = 1 / [1+KL.Co]
(4.7)

Ky: Langmuir sabitini (1/g),
Co: Maddenin ¢6zeltideki baslangi¢ derisimini (mg/l) ifade etmektedir.

R degerleri ve izoterm tipleri Cizelge 4.2°de verilmistir:
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Cizelge 4.2 R (dagilma) degerleri ve izoterm tipleri [81]

R. degerleri Izoterm tipi

R >1 Elverisli olmayan
R =1 Lineer

O0<R. <1 Elverisli

R =0 Tersinmez

4.5.2 Freundlich izotermi

Langmuir denkleminin tiiretilmesinde diisiiniilen ideal olarak temiz homojen olmayan
kat1 yiizeylerindeki adsorpsiyonlar i¢in Alman fizikokimyac1 Herbert Max Finlay
Freundlich (1880-1941) tarafindan,

Qe — Ke.Coln
(4.8)

esitligi verilmistir. Denklemde:

ge: Birim adsorban kiitlesi bagina adsorplanan madde miktarini (mg/g),

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonunu (mg/l),

Ke: Adsorpsiyon kapasitesini (1/g),

n: Adsorpsiyon yogunlugunu ifade etmektedir.

Esitlik (4.8)’in dogrusallagtirilmis sekli Esitlik (4.9) ile verilirse:

1
log ge = log K¢ + ﬁlog Ce 4.9
log ge’nin log Ce’ye karsi gizilen grafiginin egiminden 1/n, y ekseninin kesim
noktasindan ise log Kg bulunur. log K ve n degerlerinin biiyiikk olmasi; sorbentin,

adsorpsiyona egilimi oldugunu ve adsorplama kapasitesinin yiliksek oldugunu

gostermektedir.
4.6 Adsorpsiyon Kinetigi
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Adsorpsiyon kinetigi ¢aligmalari, etkin adsorban-adsorplanan temas suresinin
bulunmasina imkan vermesinin yani sira, adsorpsiyonun hizinin adsorpsiyonun hangi
basamagi tarafindan belirlendigini de agiklar. Adsorpsiyon dort ana basamaktan
olusmaktadir. Ilk basamakta gaz ya da sivi fazdaki adsorplanan madde, adsorbani
kaplayan bir film tabakasina dogru difiizlenir, bu kademe hizlidir ve hiz belirleyici
degildir. Fakat adsorbanin bulundugu fazin hareketsiz olmasi s6z konusu ise, bu
basamak en yavas olur ve adsorpsiyon hizi buna gére belirlenir. Ikinci basamakta, film
tabakasina ulagan adsorplanan, burada bulunan durgun kisimdan ilerleyerek adsorbanin
gozeneklerine dogru hareket eder, bu hareket ise film-kiitle transferi veya sinir tabaka
difizyonu olarak isimlendirilmektedir. Daha sonraki basamakta, adsorplanan
adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun gergeklesecegi yiizeye
dogru ilerler bu da gozenek difiizyonu olarak adlandirilir. Son olarak adsorplanan,
adsorbanin gozenek yilizeyinde adsorplanir ve bu basamak adsorpsiyon strecinin en
hizli asamasidir [82]. Adsorpsiyon hizin1 belirlemek i¢in asagidaki esitlikler

kullanilmaktadir.

4.6.1 Birinci Dereceden Adsorpsiyon Kinetigi

Birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi (Lagergren esitligi) asagidaki sekilde ifade
edilmektedir:

In(ge-Qt) Inqe - k.t

(4.10)

Burada;

gt: Farkli t zamanlarda adsorplanan madde miktarini (mg/g),

ge: Denge anindaki adsorpsiyon kapasitesini (mg/g),

ky: Adsorpsiyon icin birinci dereceden hiz sabitini (dk™) gdstermektedir.

Birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi esitligindeki t’ye karsi In(qe-Q:) grafigi

cizildiginde, egimi k; ve ordinati kesim noktasi Inqe olan bir dogru elde edilir.

4.6.2 Yalana Ikinci Dereceden Adsorpsiyon Kinetigi

Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi (4.11) esitliginde gosterildigi gibidir:
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t/q; (1/k2.962) + t/qe

(4.11)

Burada;

gt: Farkli t zamanlarda adsorplanan madde miktarini (mg/g),

ge: Denge anindaki adsorpsiyon kapasitesini (mg/g),

k2: Yalanci ikinci dereceden hiz sabiti (g/mg.dk)’ni ifade etmektedir.

(4.11) esitliginde; t’ye kars1 t/q; grafigi ¢izildiginde, egimi 1/qe ve ordinati kesim
noktasi 1/(k2.qe2) olan bir dogru elde edilir.

4.6.3 Partikiil I¢i Difiizyon Kinetigi
Partikul ici difuzyon kinetigi (4.12) esitliginde gosterildigi gibidir:
G = Kig * tA®?) (4.12)

bu esitlikte;
Kiq: Partikul ici difuzyon sabitidir.

qc’ye karsilik t"®% grafige gegirilirse, dogrunun egiminden kiq adsorpsiyon sabiti elde

edilir.

4.7 Literatirde Boyar Madde Giderimi ile flgili Yapilan Cahsmalar

Solpan vd. [83], sulu cozeltilerden, poli(akrilamid-ko-akrilik asit) hidrojellerini
kullanarak metil violeti gidermistir. Farkli miktarda akrilik asit igeren akrilamid
(AAm)/akrilik asit (AAc) monomer karisimlari, hidrojelleri olusturmak amaciyla y
1sinina maruz brrakilmistir.  15%, 20%, 30% AAm iceren akrilamid/akrilik asit
(AAm/AAc) monomer karisimlart 8.0 kGy’ye maruz birakilmigtir. Sigme diflizyon
caligmalar1 suda ve metil violet ¢ozeltileri iginde yapilmistir. Hidrojeller i¢inde suyun
ve metil violetin difiizyonu Fick olmayan karakterde bulunmustur. Metil violet,
adsorpsiyon deneylerinde S-tipi adsorpsiyon ozelligi géstermistir. Poli(AAmM-ko-AAC)
hidrojeli metil violeti adsorplamistir ancak poli(AAm) hidrojeli herhangi bir boyay1

adsorplamamugtir.
Solpan vd. [84], sulu cozeltilerden, poli(akrilamid-ko-akrilik asit) hidrojellerini
kullanarak katyonik boyalar1 uzaklastirmistir. Poli(akrilamid-ko-akrilik asit) hidrojelleri
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y radyasyonu ile sentezlenmistir. Sisme kinetigi ¢aligmalari, difiizyon calismalar1 ve
bazi katyonik boyalarin (safranin-O(SO)) ve majenta (M) adsorpsiyonu 8.0 kGy
radyasyon altinda ger¢eklesmistir. Maksimum sisme oranlart su, SO ve M c¢ozeltileri
icin sirasiyla 2700%, 3500% ve 4000% olarak hesaplanmistir. Suyun ve katyonik
boyalarin hidrojeller igindeki difiizyonu Fick olmayan karakterde bulunmustur.
Katyonik boyalarin poli(akrilamid-ko-akrilik asit) hidrojellerindeki adsorpsiyonu kesikli
adsorpsiyon teknigi ile ¢alisilmistir. Adsorpsiyon tiirii Giles siniflandirma sistemi iginde
Langmuir tipi olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar poli(akrilamid-ko-akrilik asit)
hidrojellerinin; su Kkirleticileri ve katyonik boyalar igin adsorban olarak

kullanilabilecegini gostermistir.

Wang vd. [85], sulu ¢ozeltilerden poli(akrilik asit-ko-akrilamid)/attapulgite kompoziti
kullanarak metil violet giderimini yapmustir. Poli(akrilik asit-ko-akrilamid)/attapulgite
capraz bagli yapida sentezlenmistir. Kompozitin adsorpsiyon kapasitesini etkileyen
faktorler ornegin; pH, boya Konsantrasyonu, sicaklik, temas siiresi, adsorban miktari,
iyonik giic ve yuzey aktif madde arastirllmistir. Denge verileri Langmuir izotermine
uygun bulunmustur. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 1194 mg/g degerine ulagmustir.
Kinetik ¢aligmalar sonucu adsorpsiyon islemi pseudo ikinci derece kinetik modele
uymustur ve desorpsiyon calismalari kompozit adsorbanin rejenerasyonunun kolayca

yapilabilecegini ortaya ¢ikarmistir.

Uziim ve Karadag [86], kimyasal ¢apraz bagh polielektrolit AAmM/AASS hidrojelleri
vasitasiyla sulu c¢ozeltilerden katyonik tiyazin boya Ornegi olan Basic Blue 17
giderimini yapmistir. AAm/AASS; AAmM, AASS ve suyun karisimi seklinde
hazirlanmistir. Sulu ¢dzeltide serbest radikal polimerizasyon teknigi kullanilmistir. Cok
fonksiyonlu ¢apraz baglayicilar Ornegin; etilen glikol dimetakrilat (EGDMA),
N,N'metilenbisakrilamid (NMBA), 1,4 bitandiol dimetakrilat (BDMA) ve
trimetilolpropantriakrilat (TMPTA) kullanilmistir. Basic Blue 17°nin sulu ¢ozeltilerden
adsorpsiyonu kesikli sorpsiyon teknigiyle 25°C’de calisilmustir. Basic Blue 17°nin boya
adsorpsiyonu iizerine konsantrasyonunun ve adsorban kiitlesinin etkisi arastirilmistir.
Sorpsiyon deneylerinde, Giles siniflandirma sisteminde C tipi ve L tipi sorpsiyon
bulunmustur. Bir gram AAM/AASS hidrojeli i¢in sorplanan basic blue miktar1 1.96-
21.35 pmol olarak hesaplanmistir.

Armagan vd. [87], ii¢ reaktif azo boyanin (Everzol Black B, Everzol Red 3BS, Everzol

Yellow 3RS H/C), iki dogal mineralden adsorpsiyonunun mekanizmasini galigmistir.
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Parametre olarak; pH, kati1 konsantrasyonu, karistirma zamani ve boya konsantrasyonu
kullanilarak azo boyalarin sepiyolit ve zeolitten adsorpsiyonu igin bir seri kesikli
adsorpsiyon testleri yapilmistir. Kati konsantrasyonu 0.05 g/ml (5%) alinmistir.
Adsorpsiyonun blylk c¢ogunlugunun karistirmanin baslangicindaki iki saat icinde
gerceklestigi belirtilmistir. pH ve Konsantrasyon gibi u¢ degisimler hesaba alinarak
karistirma zamani dort saat olarak belirlenmistir. Reaktif boyalar igin Sepiyolitin
adsorpsiyon kapasitesi 0.5-1 mg/g olarak hesaplanmistir. Zeolitin adsorpsiyonu ise

negatif adsorpsiyon olarak bulunmustur.

Turabik [88], sentetik atik suda bulunan basic blue 3’Un, bentonit U(zerine
adsorpsiyonunu arastirmistir. Temas zamaninin, baslangic boya konsantrasyonlarinin,
adsorban kitlesinin, karistirma hizinin, pH ve adsorpsiyon sicakliginin etkileri
arastirtlmistir. Bentonitin adsorpsiyon kapasitesi, pargacik biiyiikliigiiniin kiigiilmesi ve
baslangi¢ boya konsantrasyonunun artmastyla artmistir. Langmuir izotermi gézlenmistir
ve bentonitin adsorpsiyon kapasitesi 75.18 mg/g olarak hesaplanmistir. Karigtirma
hizinin ve sicakligin adsorpsiyon iizerinde etkili olmadigi gézlenmistir. Farkli pH
degerleri ayn1 adsorpsiyon kapasitesi gostermisir, pH 12 ise daha diisiik bir adsorpsiyon

kapasitesi gostermistir.

Paulino vd. [89], metilen mavinin (MM) sudan uzaklastirilmasini; modifiye arap zamki,
poliakrilat ve poliakrilamit ile superabsorban hidrojel sentezleyerek arastirmistir.
Siliperabsorban hidrojel MM adsorpsiyonunda c¢ok iyi adsorpsiyon kapasitesi
gOstermistir. Siiperabsorbanin her grami i¢in maksimum absorpsiyon kapasitesi 48 mg
yani 98% MM uzaklastirmasi olarak hesaplanmistir. Deney parametrelerinden: pH; 8,
hidrojel kiitlesi; 50 mg, metilen mavisinin baslangi¢c konsantrasyonu; 50 mgL™ olarak
secilmistir. Orange II’nin ayr1 olarak hazirlanmis ¢Ozeltisinin adsorpsiyonunda ise
hidrojel sadece suyu adsorplamistir. Boylece ¢6zeltideki orange Il konsantrasyonu,
baslangi¢ konsantrasyonuna gore 50 kat artmistir. Diger bir deneyde orange Il ve
metilen mavinin sulu karisimi kullanilmistir. SUperabsorban hidrojel sadece metilen
maviyi absorplamistir. Metilen mavi, orange II ile karsilastirildiginda; metilen mavinin

sliperabsorban hidrojel se¢iciligi vasitasiyla sudan ayrildigi gézlenmistir.
Peng vd. [90], nanokil (Laponite(Lap)XLS) icine poli(akrilamid) P(AAm) hidrojeli
ekleyerek herhangi bir organik c¢apraz baglayici kullanmadan yerinde polimerizasyon

yontemi ile yeni bir nanokompozit hidrojeli sentezlemistir. P(AAm)/Lap NC hidrojelleri

icin suyun; sismeye ve diflizyona ait olan parametreleri hesaplanmistir. P(AAmM)/Lap
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NC hidrojellerinin kristal violet (CV) boyay:r adsorplama o6zellikleri arastirilmistir.
Hidrojelde CV boyasinin adsorpsiyonu boya konsantrasyonu arttik¢a artmistir. NC
hidrojeli i¢indeki kil igerigi arttikca NC hidrojelinin katyonik boyayi adsorplama
kapasitesi artmistir. CV boyasi igeren NC hidrojelleri FT-IR vasitasiyla karakterize
edilmistir. CV-NC hidrojelleri i¢in sigmoidal bir adsorpsiyon izotermi gozlenmistir.

NC hidrojellerinin boya adsorpsiyonu Uzerine 1s1 muamelesinin etkileri ¢alisilmastir.

Wu vd. [91], gbzenekli kserojellerden dort farkli organik boyanin (metil orange, alizarin
red S, brilliant blue FCF ve fenol red) adsorpsiyonu Uzerine ¢alismistir. Kserojellerin
adsorpsiyon kapasitesini etkileyen faktorleri belirlemek igin; hidrofobiklik, kserojellerin
yapisal ozellikleri ve ¢ozelti pH’1 degistirilmistir. Iki farkli 6ncl (viniltrietoksisilan
(VTES) ve tetraetoksisilan (TEOS)) kalip ajan1 olarak setiltrimetilamonyum bromdar
(CTAB) ile karistirlarak hidrofobiklik ve yapisal 6zellikler kontrol edilmistir. Inorganik
ya da kaliplanmamis kserojelin adsorpsiyon kapasitesi, organik/inorganik hibrit kserojel
varlifinda ya da kalip hidrojel kullanildiginda tamamen gelistirilmistir. Caligilan biitiin
durumlarda; pH arttikga, boyalar ve kserojel yiizeyi arasindaki elektrostatik itmeye bagli
olarak adsorpsiyon kapasitesi diismiistiir. Adsorpsiyon kapasitesini énemli miktarda
artirmak i¢in hem hidrofobik yuzey hem de daha genis gozenek biyiikliigi/hacmi

gerekmistir.

Jeon vd. [92], alginate/poliaspartat kompozit jel boncuklari kullanarak bazi bazik
boyalarin Ornegin metilen mavi, malasit yesili ve metil orange adsorpsiyonunu
arastirmustir. Adsorpsiyon 25°C’de kesikli sorpsiyon teknigi kullanarak incelenmistir.
Adsorpsiyon uzerine CaCl,’nin ve boya konsantrasyonunun etkileri arastirilmistir. S tipi
adsorpsiyon izotermleri elde edilmistir. S tipi adsorpsiyon izotermleri zayif ¢6ziinen-
kat1 etkilesiminin 6zelligini belirtmistir. Bu sistem igindeki katyonik boyalarin etkin
adsorpsiyonu icin boya molekiilii ve jel matriksi arasindaki iyonik etkilesimin sorumlu

oldugu belirtilmistir.

Hammed vd. [93], metilen mavisinin bambu agacindan elde edilen aktif karbona
adsorpsiyonunu incelemistir. Derisimleri 100-500 arasinda degisen 200 ml boya
cozeltileri kullanilmistir. Boya ¢ozeltilerine 150 um papacik boyutunda 0. 2 g aktif
karbon eklenmis ve adsorpsiyon dengeye ulagsana kadar 30°C’de 48 saat boyunca
karistirtlmistir. Deneylerin sonucunda bambudan elde edilen aktif karbonun genis bir
konsantrasyon araliginda metilen mavisinin gideriminde etkili bir bicimde

kullanilabilecegi gozlemlenmis, maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 454.2 mg/g
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oldugu hesaplanmistir. Deneysel c¢aligmalar sonucunda denge verileri Langmuir

izotermine uygun ¢ikmistir.

BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

Bu caligmanin amaci; gozenekli ve gozeneksiz P(AAm) hidrojelleri sentezleyerek,
sisme kinetiklerinin incelenmesi ve sulu ¢ozeltilerden metilen mavisi boyar maddesinin
giderilmesidir. Gozenekli P(AAmM) hidrojellerinin sentezlenmesinde bes ayri kiitle
yuzdesinde polietilen glikol [PEG(400), PEG(1000), PEG(3400), PEG(6000)] ve bes
ayr kiitle yuzdesinde NaHCO3; gozenek olusturucu ajanlar kullanilmigtir. Bu amagla
calisma; literatiir incelemesi dogrultusunda segilen oranlarda hazirlanan hidrojellerin
uretilmesi, karakterize edilmesi, farkli gézenek olusturucu ajanlarin gézenekli yapiya
etkisininin arastirilmasi, su teknolojisindeki katyonik Kirleticilerden olan metilen
mavisinin giderilmesi amaciyla {retilen adsorbanlarin deneysel olarak giderme
islemlerinde incelenmesi ve kesikli calisma yoOnteminin kullanildigi adsorpsiyon
calismalar1 i¢in ilgili izoterm modellerinin incelenerek, uygun izoterm modelinin
Onerilmesi ve secilen konsantrasyonlarda adsorpsiyon kinetik calismalariyla

reaksiyonun derecesini belirleme asamalarini kapsayacaktir.
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5.1

511 Kullamlan Kimyasal Maddeler

Deneysel Olarak Gozenekli ve Gozeneksiz P(AAmM) Hidrojellerinin Uretimi

Cizelge 5.1 Polimer sentezi deneylerinde kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri

Kimyasalin Ad1 | Kimyasalin Formiilii Molekul Kutles Firma
(g/mal)
Akrilamit (AAmM) H,C=CHCONH; 71.08 Merck-Schuchardt
| ]
Polietilen glikol | -H° {—T—T—“} H 1400,1000,3400,6000 Merck-Schuchardt
H H n
*NaO._ _OH
NaHb_CI‘(Og,b(soc:yum b 84.006 Merck-Schuchardt
ikarbonat) o)
HgC:iH
=0
|
N,N’-metilen bis )
L. Ha 154.2 Merck-Schuchardt
akrilamit (BAAm) ”_T“
=0
H;,C=i|—|
. 0 0
Amonyumpers(ilfat NH{0S0.040 “NHq 228 Riedel-de Haen
(APS) I
N,N,N’/N’- H H
tetrametiletilen :Sg_‘;‘ N—#—Clli —N:CHS 116.2 Sigma
diamin TEMED | H H  CHs
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Deneylerde kullanilan tiim kimyasallar analitik safliktadir. Cozeltilerin hazirlanmasinda
saf su kullanilmigtir. Deneylerde kullanilan tiim pipet, beher ve erlenler kalibrasyonlu

ve sertifikalidir.

5.1.2 Kullamlan Cihazlar
= Terazi (AND)
= Destile su cihazi (GFL 2001/2)
= Etdv (Binder ED115)
= Su banyosu (PolyScience)
= Mikro pipet (Eppendorf)
= FT-IR (Perkin EImer Spectrum One)

= SEM (JEOL JSM-5410LV)

5.1.3 Gozenekli ve Gozeneksiz P(AAm) Hidojellerinin Uretimi

Gozenekli polimer jeller ile karsilastirma yapabilmek amaciyla ayni kosullarda, ayni
yardimer kimyasal maddeler ve capraz baglayici kullanarak, gdzeneksiz ¢apraz baglh
P(AAm) hidrojeller sentezlenmistir.

Gozeneksiz poli(akrilamid) P(AAm) jelleri; 0.5 g akrilamid (AAm) monomeri ile
AAm’in %10’u oraninda (0.05 g) ¢apraz baglayici olarak N,N’-metilen bis akrilamit
(BAAmM)’in, 4 ml sulu ¢ozeltide, AAm’in %0.2’si oraninda (0.001 g) baslatic1 olarak
amonyum persulfat (APS) ve hizlandirict yani katalizor olarak 13 pl N,N,N’,N’-

tetrametiletilendiamin (TEMED) ile polimerlestirilmesi sonucu tiretilmistir.

Gozenekli jeller ise; AAm, BAAmM, APS, TEMED ve su miktarlar1 g6zeneksiz
polimerde kullanilan miktarlar ayni oranda alinarak, gozenek olusturucu ajan tlrinin ve
miktarinin degisimiyle ¢apraz bagli hidrojel yapinin 6zelliklerinin nasil degistigini
aragtirabilmek amaciyla, degisen molekiil agirliklarinda (400, 1000, 3400 ve 6000
g/mol) polietilen glikol (PEG) ve sodyum bikarbonat (NaHCO3) gozenek olusturucu
ajanlar ilave edilerek sentezlenmistir. Gozenek olusturucu ajanlar ile polimer
uretiminde, AAm baz alinarak AAm’in %01 (0 g), %0.2’si (0.0010 g), %0.5’i (0.0025
g), %1’i (0.005 g), %5’i (0.025 g) ve %10’u (0.05 g) oranlarinda olmak lizere gbzenek
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olusturucu ajanin bes farkli kutle kesrinde polimerler sentezlenmistir. Bunun yani sira
NaHCO3; gozenek olusturucu ajan ile hazirlanan jele ise NaHCO3 i ¢0zUnmesi ve gaz
cikisinin saglanmasi amaciyla CH3COOH ilave edilmistir. 25 °C oda sicakliginda
cozeltiler hazirlanmis, elde edilen ¢ozeltiler ayr1 ayr1 ¢ap1 0.5 cm olan cam deney
tlplerine bosaltildiktan sonra cam deney tlplnun ucu plastik bir tipa ile kapatilmistir.
Tipaya iki tane igne batirilmis bu ignelerden birinden 1 dakika boyunca azot gazi girisi
saglanmis, diger igneden ise polimerlesme reaksiyonu boyunca CO, gazi ile hava
kabarciklariin ¢ikisi saglanarak ¢ozelti su banyosunda oda sicakliginda bir saat siireyle

jellesmeye birakilmistir.

Sentezlenen hidrojeller cam deney tiipleri kirilarak ¢ikarilmis ve polimerlesmeden kalan
monomerlerin uzaklasmasi i¢in su igerisinde 24 saat bekletilmistir. NaHCOg3 ile
sentezlenen hidrojeller ise safsizliklariin tamamen uzaklastirilmasi igin ek olarak 24
saat de metanol ¢ozeltisinde bekletilmistir. Belirtilen siireler sonunda su ve su, metanol
icerisinden alinan hidrojeller yaklasik 5-6 mm boyunda kesilmistir. Bu hidrojeller nce
oda sicakliginda daha sonra 40 °C vakum etiivde sabit tartima gelene kadar
kurutulmustur. Sentezlenen hidrojeller, hava ile olan etkilesimi 6nlemek icin cam

sigselere konulup vakum desikatoriinde saklanmustir.
5.2 Numunéerin Karakterizasyonu

521 FT-IR Analizi

Sentezlenen numunelerin  FT-IR analizleri, Yildiz Teknik Universitesi Kimya
Miihendisligi Boliimii laboratuarinda bulunan Perkin Elmer Spectrum One FT-IR

cihazinda yapilmistir.

522 SEM Analizi

Sentezlenen numunelerin SEM analizleri, Yildiz Teknik Universitesi Malzeme ve
Metalurji Bolimi laboratuarinda bulunan JEOL JSM-5410LV markali cihazda

yapilmustir.

5.2.3 Kiitlece Sisme Deneyleri

Gozenekli ve gozeneksiz capraz bagli P(AAm) hidrojellerinin sisme kinetiklerini

incelemek amaciyla oda sicakliginda dinamik sisme testleri uygulanmistir. Sisme
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testlerinde gozenekli yapinin, gozenek olusturucu ajan tiiriiniin ve miktarinin sigsme
kinetigi lizerindeki etkileri arastirilmistir. Elde edilen veriler yardimiyla sisme kinetigi

ve diflizyon mekanizmasi ile ilgili parametreler hesaplanmustir.

Gozenekli ve gozeneksiz c¢apraz bagli P(AAm) hidrojellerinin kuru kdtleleri £0.0001
duyarlikta tartim yapan terazide 0.4 g olarak tartilmistir. Tartilan hidrojeller, icerisinde
100 ml saf su bulunan beherlere birakilmistir. Hidrojellerin konulma zamani t=0 dakika
olarak alinmistir. Belirli zaman araliklarinda i¢inde saf su bulunan beherlerden alinan
hidrojellerin yiizeyindeki su hafifce kurulandiktan sonra tartilmis ve kiitle artiglar
izlenmistir. Sismesi izlenen jel Orneklerinde belli bir siire sonra degismeyen kiitle

degerleri goriilmiis, denge sisme degerine eristigi varsayilarak deney sonlandirilmistir.

5.3 Adsorpsiyon Deneyleri

5.3.1 Kaullanilan Kimyasallar

Cizelge 5.2 Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan boyar maddenin 6zellikleri

Molekll Kitlesi
(g/mal)

7
Metilen Mavi gm 373,9 Merck-Schuchardt
(CHa)kN § N({CHa)k

Kimyasalin Adi1 | Kimyasalin Formiilii Firma

Deneylerde kullanilan tiim kimyasallar Merck markali ve analitik safliktadir.
Cozeltilerin hazirlanmasinda saf su kullanilmistir. Deneylerde kullanilan tiim pipetler,

balon jojeler, beherler ve erlenler kalibrasyonlu ve sertifikalidir.

5.3.2 Kullamlan Cihazlar
= Terazi (AND)
= (Calkalayici (Yellow Line)
= Destile su cihaz1 (GFL 2001/2)

= Ultraviyole Spektrofotometresi (UV-Vis) (WTW Photolab)

5.3.3 Adsorpsiyon Deneyleri icin Kalibrasyon Egrisinin Olusturulmasi
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Metilen mavisi boyar madde numunelerinin kalibrasyon grafigini olusturabilmek i¢in

UV Spektrofotometre ile ¢ozeltilerin absorbans degerleri okunmustur.

Numuneler spektrofotometrenin 6zel cam kivetlerine konulmustur. Spektrofotometrik
yontem ile oGlgiilecek numuneye 151k gondererek ¢6zeltinin 15181 absorplama derecesi
dleiilmiistiir. Olcim 6ncesi metilen mavisinin  dalga boyu nm cinsinden cihaza
girilmistir. Metilen mavisinin UV spektrofotometre ile yapilan analizinden maksimum
absorpsiyonun oldugu dalga boyu literatiire gére 665 nm olarak belirlenmistir [94].

Metilen mavisinin absorpsiyonunun UV spektrumu Sekil 5.1’de sunulmustur.

guiod
Methylens Blug Absorption

fe)
|

Molar Extinction Cosfiicient (em™ 1 i)
oy
1

O T T T T T
200 400 2] =]
Wavelength (nm)

Sekil 5.1 Metilen mavisinin absorpsiyonunun UV spektrumu [94]

Oncelikle destile su ile cihazin kalibrasyonu yapilmistir. Sonra numuneler teker teker
cam kuvetlerin iginde cihazin bolmesine yerlestirilmis ve 6l¢iim yapilmigtir. 500 mg/I
metilen mavisi stok boya c¢Ozeltisinden seyreltilerek  hazirlanan  farkli
konsantrasyonlardaki (12.5, 25, 50, 75 ve 100 mg/l) boya co6zeltileri UV
spektrofotometreye okutulmus ve absorbans—boya konsantrasyonu kalibrasyon grafigi
elde edilmistir. Cizilen kalibrasyon egrisi Ek A‘da verilmistir. Bu grafik yardimiyla
spektrofotometreye okutulan degerler; absorbans degerinden, boya konsantrasyonu
degeri olan mg/l cinsine ¢evrilmistir. Cihazdan alinan veriler, ¢6zeltide kalan metilen
mavisi konsantrasyonunu vermistir. Metilen mavisinin ¢Ozeltideki baslangig
konsantrasyonu da bilindigi i¢in hidrojel tarafindan adsorplanmis metilen mavisi

konsantrasyonu da buradan hesaplanmustir.
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534 Cozeltinin Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonunun Adsorpsiyona
Etkis

Gozenekli ve gbzeneksiz P(AAm) hidrojelleriyle metilen mavisinin sulu c¢ozeltilerden
giderilmesi,  adsorpsiyon  Ozelliklerinin  belirlenmesi,  bunlarin  birbirleriyle
kiyaslanmalar1 amaciyla ¢o6zeltinin farkli baslangic boyar madde konsantrasyon
degerlerinde c¢alisilmistir. Kesikli calisma metodu uygulanmistir. Baslangic boyar
madde konsantrasyonlar1; 15, 30, 60, 75 ve 90 mg/l olan metilen mavisi ¢ozeltileri 500
mg/I’lik stok metilen mavisi boya cozeltileri seyreltilerek hazirlanmistir. Erlenlere 0,1 g
hidrojel ve 50 ml metilen mavisi ¢Ozeltisi konulmustur. Agizlar1 kapali olan erlenler,
her deney serisi icin karistiriciya yerlestirilmis, 25 °C sicaklikta ve karistirma hizi 250
rpm’de  sabit kalacak sekilde 42 saat kanistirilarak  adsorpsiyon  deneyi
gerceklestirilmistir. Karigtirma anmindan itibaren belirli zaman araliklarinda ornekler
alinarak cozeltide adsorplanmadan kalan boyarmadde analizi yapilmistir. Numunelerin
adsorpsiyon degerleri UV spektrofotometre ile belirlenmis ve adsorpsiyon deneylerine

degismeyen absorbans degerleri elde edilene kadar devam edilmistir.

5.3.5 Temas Suresinin Adsorpsiyona Etkisi

Metilen mavisi boyar maddesinin sulu ¢ozeltilerden gozenekli ve gozeneksiz P(AAm)
hidrojellerinden giderim kapasitelerinin karsilastirilmas1 amaciyla farkli temas
surelerinde calisilmistir. Sulu ¢ozeltilerden metilen mavisinin uzaklastirilmasinda
kesikli ¢alisma metodu uygulanmistir. Baslangi¢ konsantrasyonu 90 mg/l olan metilen
mavisi ¢ozeltileri 500 mg/I’lik stok metilen mavisi boya c¢Ozeltileri seyreltilerek
hazirlanmistir. Erlenlerin her birinin igine 0,1 g hidrojel ve 50 ml metilen mavisi
¢ozeltisi konulmustur. Agizlar1 kapali olan erlenler, her deney serisi i¢in karistiriciya
yerlestirilmis, 25 OC sicaklikta ve karistirma hiz1 250 rpm’de sabit kalacak sekilde 42
saat karistirilarak adsorpsiyon deneyi gerceklestirilmistir. Belirli zaman araliklarinda
Ornekler alinarak cozeltide adsorplanmadan kalan boyarmadde analizi yapilmistir.
Numunelerin adsorpsiyon degerleri UV spektrofotometre ile belirlenmis ve adsorpsiyon

deneylerine degismeyen absorbans degerleri elde edilene kadar devam edilmistir.

5.3.6 Izoterm Cahsmalar

Izoterm calismalar1, B6lim 5, “5.3.4” kisminda yapilan deney sonucu elde edilen veriler

kullanilarak yapilmstir.
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5.3.7 Kinetik Calismalar

Kinetik ¢aligmalari, Boliim 5, “5.3.5” kisminda yapilan deney sonucu elde edilen veriler

kullanilarak yapilmistir.

BOLUM 6

DENEYSEL CALISMALARIN DEGERLENDIRILMESI
6.1 Gozenekli ve Gozeneksiz P(AAmM) Hidojellerinin Uretimi

6.1.1 Gozenekli ve Gozeneksiz P(AAm) Hidojelerinin  Uretiminde Olasi

Polimerizasyon Reaksiyon Mekanizmalari

Sekil 6.1’de, gozeneksiz P(AAm) hidrojelinin olas1 polimerizasyon reaksiyon

mekanizmasi verilmistir.
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Sekil 6.1 G6zeneksiz P(AAm) hidrojelinin olast polimerizasyon reaksiyon mekanizmasi

Sekil 6.2°de, PEG ile sentezlenen gozenekli P(AAm) hidrojellerinin olasi reaksiyon

mekanizmasi verilmistir.
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Sekil 6.2 PEG ile sentezlenen gozenekli P(AAm) hidrojellerinin olas1 reaksiyon
mekanizmasi

Sekil 6.3’te, NaHCOj ile sentezlenen gozenekli P(AAm) hidrojellerinin olasi reaksiyon

mekanizmasi verilmistir.
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Sekil 6.3 NaHCOj ile sentezlenen gdzenekli P(A Am) hidrojellerinin olas1 reaksiyon
mekanizmasi

6.2 Numunelerin Karakterizasyon Sonuclari
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6.21 FT-IR Analizi

Hazirlanan hidrojellerin  kimyasal olarak yapisint aydinlatmak igin gerekli

spektroskopik incelemeler FT-IR analizi ile yapilmistir. PEG gozenek olusturucular

hidrojele fiziksel olarak etki ettiginden tek bir hidrojel ile AAm monomerinin FT-IR

spektrumu alinip incelenmistir. NaHCO3 gézenek olusturucusu varliginda sentezlenen

hidrojellerin asir1 derecede kristal yapida olmasindan dolayr FT-IR analizleri

gergeklestirilememistir.

PEG go6zenek olusturucu ajan ile sentezlenen P(AAm) hidrojeline ve akrilamid

monomerine ait FT-IR spektrumu Sekil 6.4’te verilmistir.
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Sekil 6.4 PEG ile sentezlenen P(AAm) hidrojeline ve akrilamide ait FT-IR spektrumu

Sekil 6.4 incelendiginde, 1000 cm’den sonra, akrilamide PEG’in eklenmesi ile
derinligi daha da artan bir band gozlenmektedir. Bu pik, eterdeki 1000-1200 cm™

arasinda goriilen karakteristik alifatik eter bagini1 (-CH,-CH,-O-) karakterize eden bag
gerilimidir [95].

1616 cm™de gézlenen genis band, yapida hidrojen bagi yapan NH; gruplarimin varhg
ile ilgilidir [95].

1400-1500 cm™ aras1 bandlar CH, gruplarinin varlig: ile ilgilidir [95].

2400-2900 cm™ araliginda ise C-H gerilme titresimleri izlenmektedir [95].
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3160-3500 cm™ arasindaki genis bandin, NH, gerilmesine ait titresim oldugu
gorulmektedir [95].

1000-1200 cm™ arast C-N gerilme titresimidir. 1300 cm™lerde alifatik CH
bulunmaktadir ve 1600 cm™’lerde de C=C gerilmesi gériilmektedir [95].

6.22 SEM Analizi

Gozenekli ve gozeneksiz P(AAm) hidrojellerinin yiizey gozenekliliklerinin arastirilmasi
ve bunlarin kendi aralarinda kiyaslamalarinin yapilabilmesi i¢in; sisme deneylerinde en
diisiik sisme degerine sahip gbzeneksiz P(AAm), en yiiksek sisme degerine sahip
(AAmM’in kutlece %10°u agirliginda) NaHCO3 gbzenek olusturucu ajan ile sentezlenen
P(AAm) ile PEG gozenek olusturucu ajanlardan en biiylik sisme degerine sahip olan
(AAm’in kiitlece %10’u agirhginda) PEG(6000) gbzenek olusturucu ajan ile
sentezlenen P(AAmM) hidrojellerinin SEM fotograflar ¢ekilmistir.

Farkli biiyiitme 6l¢ekleri kullanilarak alinan goriintiiler Sekil 6.5-6.7’de sunulmustur.

2)X1000 b)X2000 €)X5000

Sekil 6.5 G6zeneksiz P(AAm) hidrojelinin belli oranlarda biyiitiilmiis SEM goriintiileri;
a) X1000 buyttme, b) X2000 buyitme, ¢) X5000 blyitme
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2)X1000 b)X2000 €)X5000

Sekil 6.6 PEG(6000) ile sentezlenen P(AAm) numunesinin belli oranlarda biiyiitiilmiis
SEM goruntuleri; a) X1000 buyitme, b) X2000 biyitme, ¢) X5000 buyutme

2)X1000 b)X2000 €)X5000

Sekil 6.7 NaHCOjs ile sentezlenen P(AAm) numunesinin belli oranlarda biiyiitiilmiis
SEM goruntuleri; a) X1000 buyitme, b) X2000 biyitme, ¢) X5000 buyutme

Sekil 6.5-6.7 incelendiginde, hidrojellerin g6zenekli bir yapiya sahip olduklari
sOylenebilir. Gozenek olusturucu ajan ile modifikasyon islemleri sonrast hidrojellerin
yizeyinde degisim gozlenmistir. Gozenek tekniginin hidrojellerin  morfolojisini
degistirdigi goriilmistiir. Bu hidrojeller arasinda en az sisen gbzeneksiz P(AAM)
hidrojelinin diger hidrojellere gore daha az gbzenekli yapida oldugu fotograflardan
ortaya c¢ikmaktadir. Hidrojellerin  SEM fotograflar1 incelendiginde yapidaki
gozeneklerin mikrokiireler arasindaki bosluklardan olustugu gorilmistiir. Hidrojel
taneciklerinde gozenekli yapmin polimerizasyon evresinde meydana geldigi
bilinmektedir. Bu ¢alismada sentezlenen polimer taneciklerinin SEM fotograflarinda
NaHCO3; gozenek olusturucu ajan ile sentezlenen P(AAm) hidrojelinin gozenek
yapisinin digerlerinden daha biiyiikk ve oldukca fazla sayida oldugu goriilmektedir.
Bunun sebebi ise gozeneklerin, hidrojel yapisinda bulunan NaHCOj3’ten CO;’nin

uzaklagsmast sonucu olusmus olmasidir. Aymi ¢apraz baglayici miktarinda,
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polimerizasyon islemi sirasinda daha fazla gaz ¢ikisina sahip olan gozenek olusturucu

ajan varliginda sentezlenen hidrojelin gozenekleri daha biiyiik olmustur.

6.2.3 Sisme Karakterizasyonu

6.2.3.1 Dinamik Sisme Deneyleri Karakterizasyonu

Deneysel olarak gozenekli ve godzeneksiz olarak sentezlenen g¢apraz bagli P(AAmM)
hidrojelleri dengeye gelerek sabit bir sisme (S) degerine ulasmiglardir. Bu deger denge
sisme (Sq) degeri olarak adlandirilir. Elde edilen veriler yardimiyla %St grafikleri
cizilerek sisme izotermleri olusturulmustur. Sisme kinetigi ve diflizyon turinin
incelenmesinde sisme izotermleri kullanilmistir. Olusturulan kiitlece sigsme orani-zaman

grafikleri Sekil 6.8-6.12de verilmistir.
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Sekil 6.8 P(AAm) hidrojellerinin NaHCO3; miktarina bagli sisme oraninin zamanla
degisimi
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Sekil 6.9 P(AAm) hidrojellerinin PEG(400) miktarina bagli sisme oraninin zamanla
degisimi
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Sekil 6.10 P(AAm) hidrojellerinin PEG(1000) miktarina bagli sisme oraninin zamanla
degisimi
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Sekil 6.11 P(AAm) hidrojellerinin PEG(3400) miktarina bagli sisme oraninin zamanla
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Sekil 6.12 P(AAm) hidrojellerinin PEG(6000) miktarina bagli sisme oraninin zamanla
degisimi
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Cizelge 6.1 Gozenekli ve gozeneksiz P(AAm) hidrojellerinin denge yiizde sisme (%Sd)

degerleri
Gozenek olusturucu ajan kiitle kesri (m/m)
GOzenek
. 0 0,001 0,0025 0,005 0,025 0,05
olusturucu ajan :

Denge yiizde sisme degerleri Sy (g su/gjel)
NaHCO3 574 776 891 897 1025 1091
PEG(400) 574 618 679 711 747 793
PEG(1000) 574 650 703 736 770 825
PEG(3400) 574 692 746 778 814 860
PEG(6000) 574 725 748 884 897 910

Caykara ve Dilsiz’in yaptigi ¢alismada, PEG-modifiye P(AAm) hidrojellerinin gisme
oranlar1 ayni tiir hidrojelin geleneksel metotla sentezlenmesine goére daha yuksek

hesaplanmistir. Bunun bizim ¢alismamizla ayni sonucu verdigi gériilmektedir [96].

Sekil 6.8-6.12 incelendiginde gozenekli hidrojellerin, gézeneksiz olarak sentezlenen
P(AAm) hidrojellerine gore suyu daha hizli absorpladigi goriilmektedir. Bunun nedeni
ise makrogozenekli ve slipergdzenekli yapilarin, hidrojel matriks ve dis sulu faz
arasindaki su molekiillerinin transferini daha kolay yapmasidir. Diger taraftan
PEG(400) ve PEG(1000) ile hazirlanan P(AAm) hidrojellerinin, PEG(6000) ve
NaHCOj ile hazirlanan hidrojellere gére daha diisiik sisme oranlarina sahip oldugu
gorilmektedir. Yani gozeneklilikteki artis sisme oranlarimi etkilemektedir. Boylece
PEG(6000) ile sentezlenen P(AAmM) hidrojelleri, yiiksek gozenekli yapisindan dolay1
PEG ile hazirlanan diger makrogtzenekli P(AAm) hidrojellerine gére en yliksek sisme
oranina sahiptir. NaHCOj; ile hazirlanan P(AAm) hidrojeller ise supergozenekli

yapisindan dolay1 en yiiksek sisme degerine sahiptir.

Cizelge 6.1 incelendiginde, polimerdeki gézenek olusturucu ajan miktarinin artisiyla
%Sy degerlerinde onemli artiglar oldugu goriilmektedir. Bunun en Onemli sebebi;
PEG(400), PEG(1000), PEG(3400), PEG(6000) ve NaHCO3; molekillerinde bulunan
hidrofilik gruplarin AAm monomerine gore artisidir. P(AAm) hidrojeline oranla, yapiya
daha fazla su sever (-OH, -COOH) gruplarin eklenmis olmasi, denge sisme degerlerinin
%574 gibi bir degerden %1091 gibi degerlere ¢ikmasina sebep olmustur. Suyun olasi
hidrojen bagi olusturmas: ile ¢apraz bagli yapinin daha da genis bir hacme dogru

biiyiime ya da yonelme istegi sonucu sisme degerlerinde artis gézlenmistir.
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Sekil 6.8-6.12 incelendiginde gozenekli P(AAm) hidrojellerinin sisme orani baslangicta
hizli bir artis gostermekte, zamanla bu artis azalmakta, yaklasik 10.5 saatlik strenin
sonunda ise P(AAm) hidrojellerinin sisme oranlar1 hemen hemen sabit kabul edilen

sisme degerine ulagmustir.

Sekil 6.8-6.12 incelendiginde go6zeneksiz P(AAmM) hidrojellerinin sisme oraninin,
gOzenekli olarak sentezlenen P(AAm) hidrojellerinin sisme oranlarindan ¢ok daha
kiiciik oldugu goriilmektedir. PEG ve NaHCO3; gbzenek olusturucu ajanlarin degisen
kitle kesirlerinde hazirlanan oOrneklerin denge sisme degerlerinin kendi aralarinda
diizenli bir degisim gosterdigi sekillerden goriilmektedir. Buna gore PEG ve NaHCO3
gozenek olusturucu ajanlarin polimer yapi igerisindeki yiizdeleri arttikga gozeneklilik
miktar1 da artmistir. GOzenekli P(AAm) hidrojellerinin sisme oranlarinin gézeneksiz
P(AAm) hidrojellerinin sisme oranlarindan daha fazla olmasi; gdzeneksiz P(AAM)
hidrojellerine gore gozenekli P(AAm) hidrojellerinin biiyilk gdzenek boyutlarina,
yiiksek gozenek hacimlerine ve genis spesifik yiizey alanlarina sahip olmalarindan
dolay1, gozenekli P(AAm) hidrojellerinde suyun temas alani1 gdzeneksiz P(AAM)
hidrojellerine gore ¢ok daha fazla olmasiyla agiklanmaktadir [69], [97].

Saf su igerisine atilan jel 6rneklerinin sisme degerlerinde zamanla artma gézlenmesinin
nedeni suyun P(AAm) jelleri i¢in iyi bir ¢Oziicii olmasiyla agiklanmaktadir. Su
molekiilleri hizla polimer zincirlerinin arasina girmekte ve polimer zincirleri ile ¢oziicii
arasinda ¢ekici bir etkilesim olusmaktadir, bu etkilesim hidrofilik gruplarin varligindan
ileri gelmektedir. Polimer kendisinin toplam enerjisini, ¢evresini su molekilleriyle
sararak azaltmaktadir. GOzeneksiz P(AAm) jellerinin sismeleri bu sekilde olurken,
g6zenekli olarak sentezlenen P(AAmM) jelleri PEG ve NaHCO3’lin uzaklastirilmasiyla
yapisinda gézeneklere sahip olmustur. Bu genis bosluklar nedeniyle su giris-¢ikis1 daha
kolay olurken, su ve polimer zinciri arasindaki etkilesim daha da artmaktadir. Boylece
yapisinda genis bosluklar iceren jel drnekleri daha fazla sisme oranina sahip olmaktadir

[28].

Sentezlenen P(AAm) hidrojellerinin su absorplama kapasiteleri sisme egrilerinden,
sentez tlriine goére NaHCO3>PEG(6000)>PEG(3400)>PEG(1000)>PEG(400)>P(AAM)

seklinde siralanabilir.

Hidrojelin maksimum sismeye ulastigt %denge sisme degerleri NaHCO3 icin 1091,
P(AAm) icin 574, PEG(400) icin 793, PEG(1000) igin 825, PEG(3400) icin 860 ve
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PEG(6000) icin 910 olarak hesaplanmistir. Literatiirdeki caligmalara gore [28],
makrogozenekli jeller gozeneksiz jellere gore hizli sisme ve biiziilme davranisi
gostermektedir. Hizli tepki vermesinin nedeni gozenek olusturucu ajanlardan dolayi jel
icinde genis bosluklarin olusmasi ve bu bosluklar vasitasiyla daha hizli su giris-¢ikisina
izin verilmesi olarak ifade edilmektedir. Makrogdzenekli ve supergdzenekli jellerin
denge durumuna kiiciilmesi i¢in gereken zaman sismesi i¢in gereken zamandan daha
hizlidir. Bunun sebebi sisme ile ilgili olmayip, biiziilme ile baglantili olan hidrofobik

etkilesimdir.

Sekil 6.8-6.12 incelendiginde tiim jellerin yaklasik olarak ayni silirede dengeye
ulastiklar1 goriilmektedir. Kullanilan gézenek olusturucu ajan miktarinin artmasinin,
jellerin dengeye ulagsma siirelerini 6nemli dlgiide etkilemedigi, zira hemen hemen tim

jellerin 10.5 saat sonunda dengeye ulastigi gozlenmektedir.

Sonugta P(AAm) hidrojellerinin sentezinde gbzenek olusturucu ajan olarak kullanilan
NaHCOg3, jel yapisinda hem fazla sayida hem de genis hacimde gozenek olusturmustur.
Gozenek hacmindeki ve miktarindaki artis suyun yapi igine difiizyonunu hizlandirmis

boylece bu hidrojellerin sisme oranlar1 da artis gostermistir.

Caykara ve Kuguktepe’nin gozenek olusturucu ajan olarak NaHCO3 kullanarak elde
ettikleri supergdzenekli hidrojellerin su absorplama kapasitesinin bizim yaptigimiz

calismada elde ettigimiz hidrojelle uyumlu oldugu goriilmektedir [98].

Caykara ve arkadaslar1 da sentezlemis olduklar1 gézenekli hidrojellerde, PEG’in degisik
molekiil agirliklarii kullanmistir. Buradan ¢ikardiklari sonug ile gézenek olusturucu
ajan molekil agirligr artinca hidrojellerin absorplama kapasitesi ve hizinin arttigini
ispatlamiglardir. Bizim ¢alismamizin da bu caligmalarla uyumlu oldugu goriilmektedir

[96].

6.2.3.2 Dengede Su Icerigi

Esitlik (3.2) kullanilarak hesaplanan dengede su icerigi (DSI) degerleri Cizelge 6.2°de

verilmigtir.
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Cizelge 6.2 Gozenekli ve gozeneksiz P(AAmM) hidrojellerinin dengede su icerigi (DSI)
degerleri

Gozenek olusturucu ajan kiitle kesri (m/m)

0 0,001 0,0025 0,005 0,025 0,05
Dengede su icerigi degerleri
NaHCOs3 0,8515 0,8858 0,8991 0,8997 0,9111 0,9160
PEG(400) 0,8515 0,8607 0,8716 0,8767 0,8820 0,8879
PEG(1000) 0,8515 0,8667 0,8755 0,8803 0,8851 0,8919
PEG(3400) 0,8515 0,8738 0,8817 0,8861 0,8906 0,8958
PEG(6000) 0,8515 0,8788 0,8820 0,8984 0,8997 0,9009

GOzenek
olusturucu ajan

Sentezlenen hidrojeller igcin DSI degerlerinin 0.60’dan biiyiik olmasi; bu yapilarn
potansiyel biyouyumlulugunun bir gostergesidir. Karadag ve Uziim’iin yaptiklari
calismada da DSI degerleri bizim calismamizda oldugu gibi 0.60°dan biiyiik
bulunmustur [80].

Cizelge 6.2°de, go6zenekli hidrojeller ile gbzeneksiz hidrojellerin DSI degerleri
karsilastirildiginda, g6zenekli hidrojellerin daha yiiksek DSI degerlerine sahip oldugu
gorilmektedir. Bu durum %Sy degerleri igin elde edilen sonuglarla uyum

gostermektedir.

6.2.3.3 Sisme Kinetigi

Dinamik sisme testleri sonucu olusturulan sisme kinetigi egrileri ikinci dereceden
varsayllmaktadir. Egitlik (3.3)’te verilen baginti degerlendirilerek elde edilen Esitlik
(3.4) kullanilarak sisme kinetiginin matematiksel analizi yapilmistir. Bu bagmti ile
bulunan  sonuglar  degerlendirilerek  ¢apraz  bagli  polimerler igin  sisme
karakterizasyonunun temelleri daha iyi agiklanmistir. Hazirlanan ¢apraz bagh
polimerlerin sudaki sisme hizini belirleyen sisme hiz sabiti K, baslangi¢ sisme hizi r ve
teorik denge sisme degeri Smak Esitlik (3.4) yardimiyla hesaplanmistir. Bu degerlerin
hesaplanabilmesi igin Sekil 6.13-6.17°de sunulan t/S—t grafikleri olusturulmus elde

edilen dogrularin egimleri ve kesim noktalar1 kullanilmastir.
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Sekil 6.13 NaHCOj3 ile hazirlanmis P(AAm) hidrojellerinin sisme kinetigi egrileri
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Sekil 6.14 PEG(400) ile hazirlanmis P(AAm) hidrojellerinin sisme kinetigi egrileri
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Sekil 6.15 PEG(1000) ile hazirlanmig P(AAm) hidrojellerinin sisme kinetigi egrileri
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Sekil 6.16 PEG(3400) ile hazirlanmis P(AAm) hidrojellerinin sisme kinetigi egrileri
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Sekil 6.17 PEG(6000) ile hazirlanmig P(AAm) hidrojellerinin sisme kinetigi egrileri

Cizelge 6.3’te, gozenekli ve goOzeneksiz olarak sentezlenen P(AAm) hidrojellerinin

baslangi¢ sisme hizi (r,) degerleri verilmistir.

Cizelge 6.3 GoOzenekli ve gozeneksiz P(AAm) hidrojellerinin baslangi¢ sisme hizi,

Gozenek olusturucu ajan kiitle kesri (m/m)
Gézenek 0 0,001 0,0025 0,005 0,025 0,05
olusturucu ajan Baslangi¢ sisme hizi degerleri, r ,(dS/dt); gs./gjadk

NaHCO3 0,1048 0,1270 0,1733 0,1716 0,1642 0,1999
PEG(400) 0,1048 0,1234 0,1334 0,0338 0,1105 0,1221
PEG(1000) 0,1048 0,1514 0,1687 0,1080 0,1129 0,1196
PEG(3400) 0,1048 0,1823 0,1987 0,1385 0,1733 0,1921
PEG(6000) 0,1048 0,1158 0,1516 0,1833 0,1716 0,1977

Cizelge 6.4’te, gozenekli ve gozeneksiz P(AAm) hidrojellerinin sisme hiz sabiti, ksx10%,

Ojel/9sudk degerleri verilmistir.
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Cizelge 6.4 Gozenekli ve gozeneksiz P(AAM) hidrojellerinin sisme hiz sabiti, ksx10,
jer/gsudk degerleri

Gozenek olusturucu ajan kiitle kesri (m/m)

Gozenek 0 0,001 | 00025 | 0,005 | 0,025 0,05
olusturucu ajan

Sisme hiz sabiti, kex10"?, gja/gs,dk degerleri
NaHCO3 0,2559 | 0,1683 | 0,1824 | 0,1748 | 0,1240 | 0,1384
PEG(400) 0,2559 | 0,2675 | 0,2413 | 0,0196 | 0,1487 | 0,1467

PEG(1000) | 0,2559 | 0,3091 | 0,2953 | 0,1514 | 0,1438 | 0,1311

PEG(3400) | 0,2559 | 0,3358 | 0,3149 | 0,1841 | 02174 | 0,2171

PEG(6000) | 0,2559 | 0,1757 | 0,2268 | 0,1998 | 0,1748 | 0,1993

Cizelge 6.5’te, gozenekli ve gozeneksiz P(AAm) hidrojellerinin teorik denge yuzde

sisme, Smak, Osu/Tjer degerleri verilmistir.

Cizelge 6.5 Gozenekli ve gozeneksiz P(AAm) hidrojellerinin teorik denge yiizde sisme,
Smak, Jsu/Tjer degerleri

Gozenek olusturucu ajan kiitle kesri (m/m)

Gozenek 0 0,001 | 00025 | 0,005 | 0025 0,05
olusturucu ajan :
Teorik denge yiizde sisme, Smax, 9su/Jje degerleri
NaHCOs 640 869 975 991 1151 1202
PEG(400) 640 679 743 1312 862 912
PEG(1000) 640 700 756 845 887 955
PEG(3400) 640 737 794 867 893 941
PEG(6000) 640 812 818 958 991 996

Cizelge 6.1’de sunulan %Sy degerleri ile Cizelge 6.5°te sunulan Sy degerleri
karsilastirildiginda degerlerin uyum igerisinde olduklar1 g6zlenmektedir. NaHCO;
g0zenek olusturucusu varliginda sentezlenen hidrojellerinin %Sy degerleri %574-1091,
kinetik analizden elde edilen S« degerleri %640-1202, PEG(400) hidrojelleri igin %Sd
degerleri %574-793, kinetik analizden elde edilen Spa degerleri %640-912, PEG(1000)
hidrojelleri icin %Sd degerleri %574-825, kinetik analizden elde edilen Sp degerleri
%640-955, PEG(3400) hidrojelleri icin %Sd degerleri %574-860, kinetik analizden elde
edilen Smak degerleri %640-941, PEG(6000) hidrojelleri igin %Sd degerleri %574-910,

kinetik analizden elde edilen Spmak degerleri ise %640-996 olarak hesaplanmustir.
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6.2.3.4 Suyun Diflzyonu

Sisme Ozelligi gosteren polimerlerin sisme kinetigi; Esitlik (3.4)’te sunulan temel
bagint1 ile incelenmistir. Bu amagla gozenekli ve gbézeneksiz P(AAm) hidrojellerinin
yapisindaki ¢oziicti diflizyon tiiriiniin bulunmasi i¢in dnce P(AAm) hidrojellerinin sisme
egrilerindeki baslangi¢ bolgelerindeki (F<0,6) m¢, m{/Mmax ve t degerleri bulunmustur.
Daha sonra Esitlik (3.4)’te verilen bagintinin logaritmik formu kullanilarak InF-Int
grafikleri ¢izilmistir. Grafiklerden elde edilen dogrularin egiminden difiizyon iisteli n ve
kesim noktalarindan ise difuzyon sabiti k degerleri hesaplanmis, cizelgelerde

sunulmustur.

Sekil 6.18-6.22°de g0Ozenekli ve gbozeneksiz P(AAm) hidrojellerinin InF-Int egrileri

verilmistir.
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Sekil 6.18 P(AAm) hidrojellerinin NaHCO3 miktarina bagli InF degerinin Int ile
degisimi
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Sekil 6.19 P(AAm) hidrojellerinin PEG(400) miktarina bagli InF degerinin Int ile

degisimi
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Sekil 6.20 P(AAmM) hidrojellerinin PEG(1000) miktarina bagli InF degerinin Int ile
degisimi
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Sekil 6.21 P(AAm) hidrojellerinin PEG(3400) miktarina bagli InF degerinin Int ile
degisimi
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Sekil 6.22 P(AAm) hidrojellerinin PEG(6000) miktarina bagli InF degerinin Int ile
degisimi

Cizelge 6.6°da, gozenekli ve gozeneksiz P(AAmM) hidrojellerinin difuzyon Usteli (n)

degerleri verilmistir.
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Cizelge 6.6 Gozenekli ve gozeneksiz P(AAm) hidrojellerinin difizyon Usteli (n)
degerleri

Gozenek olusturucu ajan kiitle kesri (m/m)

Gozenek 0 0,001 | 00025 | 0,005 | 0,025 0,05
olusturucu ajan

Difiizyon iisteli (n) degerleri
NaHCO3; 0,7265 0,6727 0,6340 0,5995 0,5835 0,5836
PEG(400) 0,7265 0,7282 0,5869 0,9500 0,8429 0,8464

PEG(1000) 0,7265 0,6267 0,5453 0,7663 0,8444 0,8545

PEG(3400) 0,7265 0,5459 0,5003 0,6305 0,6509 0,6576

PEG(6000) 0,7265 0,6123 0,6031 0,5533 0,5995 0,6019

Diflizyon Gsteli n, difuzyon tarinun belirlenmesi igin  kullanilan 6nemli bir
parametredir. Cizelge 6.6 incelendiginde, gbzenekli ve gozeneksiz P(AAmM)
hidrojellerinin n degerleri 0,5003 ile 0,9500 arasinda degisim gostermistir. Bu degerler
0,5<n<1 araliginda hesaplanmistir. Bu durumda, tim hidrojellerin su diftizyon tiri Fick
tipi olmayan (anormal) diflizyon olarak bulunmustur, ¢oziici molekillerinin polimer
icerisinde difiizyonu sirasinda polimer zincirleri ¢oziicli ile etkileserek konumlarini
degistirmistir. Polimer =zincirlerinin c¢oziiciiyle termodinamik etkilesmeleri sonucu
ortaya ¢ikan bu durum degistirme prosesleri durulma (relaksasyon) denilen bir strede
gerceklesmistir. Coziicii diflizyon hizi ve polimer zincirlerinin relaksasyon hizi
difiizyon prosesini belirlemistir. Polimer zincirleri ve ¢oziicii arasindaki etkilesmeler
burada etkili olmustur. Boylece hidrojellere su diflizyonunda, diflizyon ve durulma
eszamanli olarak etkin olmustur. Bu durumda Fick difiizyonu ile polimer yap1
gevsemesi mekanizmalar1 Dbirlikte bulunmaktadir. Cizelge 6.7°de, goOzenekli ve

g6zeneksiz P(AAm) hidrojellerinin difiizyon sabiti, kx10? degerleri verilmistir.

Cizelge 6.7 Gozenekli ve gdzeneksiz P(AAm) hidrojellerinin difiizyon sabiti, kx10?

degerleri
Gozenek olusturucu ajan kiitle kesri (m/m)

GoOzenek

. 0 0,001 0,0025 0,005 0,025 0,05
olusturucu ajan
Difiizyon sabiti, kx10? degerleri

NaHCO3 7,94 6,26 7,91 9,65 10,32 10,45
PEG(400) 4,71 4,70 10,35 0,45 2,42 2,39
PEG(1000) 4,44 8,39 13,35 3,67 2,39 2,27
PEG(3400) 8,06 13,39 17,42 8,04 7,32 7,09
PEG(6000) 13,12 8,75 9,49 12,53 9,65 9,68
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Diflizyon katsayis1 hesaplanirken Esitlik (3.5) ve Esitlik (3.6) birlikte kullanilmustir.
InF-Int grafiklerinin egim ve kesim noktalarindan hesaplanan n ve k degerleri Esitlik

(3.6)’da kullanilarak difiizyon katsayisi hesaplanmistir.
Cizelge 6.8’de, gozenekli ve gozeneksiz P(AAm) hidrojellerinin difiizyon katsayist,

Dx10° degerleri verilmistir.

Cizelge 6.8 Gozenekli ve gozeneksiz P(AAm) hidrojellerinin difiizyon katsayisi,
Dx10° degerleri

Gozenek olusturucu ajan kiitle kesri (m/m)

Gozenek ) 0 0,001 0,0025 0,005 0,025 0,05
olusturucu ajan 5
Difiizyon katsayisi, Dx10" degerleri
NaHCO3 7,85 15,20 21,80 26,30 27,50 41,50
PEG(400) 7,85 7,90 8,30 14,80 15,40 19,30
PEG(1000) 7,85 8,10 9,70 15,40 17,20 20,30
PEG(3400) 7,85 8,50 11,40 21,60 22,50 25,20
PEG(6000) 7,85 9,80 17,50 21,90 23,70 36,60

Cizelge 6.8 incelendiginde, diflizyon katsayilar1 ile gézenek olusturucu ajan miktari
arasinda hemen hemen diizenli bir uyum oldugu sdylenebilir. Genel bir goriis olarak
gozenek olusturucu ajan igeriginin artmasi ile difiizyon katsayilarinda bir artis oldugu
ileri surllebilir. D difiizyon katsayilari; NaHCOg3 gbzenek olusturucu ajan varliginda
hazirlanan P(AAm) hidrojelleri i¢in 7,85-41,50 cm®s™, PEG(400) gdzenek olusturucu
ajan varhiginda hazirlanan P(AAm) hidrojelleri igin 7,85-19,30 cm?s™, PEG(1000)
gozenek olusturucu ajan varliginda hazirlanan P(AAm) hidrojelleri i¢in 7,85-20,30
cm’s?, PEG(3400) gbzenek olusturucu ajan varliginda hazirlanan P(AAm) hidrojelleri
icin 7,85-25,20 cm?s™, PEG(6000) gdzenek olusturucu ajan varliginda hazirlanan
P(AAm) hidrojelleri icin 7,85-36,60 cm®s' olarak hesaplanmistir. Cizelge 6.8
incelendiginde, D difiizyon katsayilar;; NaHCO3 gbzenek olusturucu ajan kullanilarak
sentezlenen siper gozenekli hidrojellerde en biiyiik degere ulasmistir. Bu durum
hidrojel icerisindeki gozenek olusturucu miktar1 degistikge, gozenek hacminin ve
gozenek sayisinin artmasiyla suyun diflizyonunun kismen degisecegi seklinde
aciklanmaktadir. Caykara ve Kicuktepe'nin gozenek olusturucu ajan olarak NaHCO3
kullanarak elde ettikleri superg6zenekli hidrojellerin difiizyon katsayilar1 da
gozeneklilik arttikca artmistir, yani bizim ¢alismamizin bu ¢alismayla uyumlu oldugu

gorulmektedir [98].
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6.3 Adsorpsiyon Deneyi Sonuclari

6.3.1 Cozeltinin Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonunun Adsorpsiyona
Etkis

Cozeltinin  baslangig boyar madde konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisinin
calisilmasindaki amag; sisme deneyleri sonucu elde edilen verilerin dogrulugunu
aragtirmaktir. Yapilan 6n denemelerde NaHCO3; gbzenek olusturucu ajan varliginda
sentezlenen P(AAm) hidrojellerinin katyonik boyar madde olan metilen mavisi boyar
maddesini absorplamadigi goriilmiistiir. Bu nedenle bu kisimda sadece gdzeneksiz ve
farkli kiitle yiizdelerinde PEG(400), PEG(1000), PEG(3400), PEG(6000) gbzenek
olusturucu ajan varhiginda sentezlenen P(AAmM) hidrojellerinden metilen mavisi

giderimine ¢ozeltinin baslangi¢c boyar madde konsantrasyonunun etkisi verilmistir.

Gozeneksiz ve gozenekli P(AAm) hidrojelleri ile metilen mavisi boyar maddesi
arasinda olusan etkilesimlerin nedeni olarak; boyarmaddedeki benzen halkalar1 ile
polimerik yapilardaki amid gruplart arasindaki dipol-dipol etkilesimler ve
boyarmaddede bulunan polarlanabilen aromatik gruplar ile polimerik yapilardaki amid
grubu arasinda dipol-indiiklenmis dipol etkilesimlerin etkin oldugu sOylenebilir. Ayrica
boyarmaddede bulunan H atomu ve amin gruplari ile polimerik yapilardaki N, O, C=0
gruplar1 arasindaki hidrojen bagi olusumlari ile boyar maddedeki benzen halkasi ile

polimerik yapilardaki H atomlar1 arasindaki olas1 hidrofobik etkilesimler de sayilabilir.

Cozeltinin  baslangic boyar madde konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisinin

incelendigi deneylerde, zamana kars1 adsorpsiyon kapasiteleri ile ilgili grafikler Sekil

6.23-6.27°de verilmistir.
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Sekil 6.23 Degisen baslangi¢ konsantrasyonlarindaki metilen mavisi boyar maddesinin
g6zeneksiz P(AAm) hidrojeline adsorpsiyonu
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Sekil 6.24 Degisen baslangi¢ konsantrasyonlarindaki metilen mavisi boyar maddesinin
PEG(400) ile sentezlenen P(AAmM) hidrojeline adsorpsiyonu
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Sekil 6.25 Degisen baslangi¢ konsantrasyonlarindaki metilen mavisi boyar maddesinin
PEG(1000) ile sentezlenen P(AAmM) hidrojeline adsorpsiyonu
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Sekil 6.26 Degisen baslangi¢ konsantrasyonlarindaki metilen mavisi boyar maddesinin
PEG(3400) ile sentezlenen P(AAm) hidrojeline adsorpsiyonu
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Sekil 6.27 Degisen baslangi¢ konsantrasyonlarindaki metilen mavisi boyar maddesinin
PEG(6000) ile sentezlenen P(AAm) hidrojeline adsorpsiyonu

Sekil 6.23-6.27 incelendiginde; g0zeneksiz ve gdzenekli P(AAm) hidrojellerinde genel
olarak adsorpsiyonun, boyar madde baslangic konsantrasyonu arttikca arttigi
gozlemlenmistir. Grafiklerden de goriildiigii gibi boyar madde giderimi yiiksek oranda
baslangi¢ konsantrasyonuna baghdir. Sekil 6.23-6.27°den goruldigi gibi, adsorplama
kapasitesi 21. Saate kadar hizla artig gostermistir. 21.saatten sonra yavaslayan
adsorpsiyon kapasitesi 28. saatte dengeye ulasmistir. Denge durumunda; PEG(6000)
g6zenekli jelinin maksimum adsorplama kapasitesi, gmax (Mmg/g) 90 mg/l’de gézlenmis
olup 3,5224 olarak hesaplanmistir. PEG(3400), PEG(1000), PEG(400) go6zenek
olusturucu ajan ile gozeneksiz P(AAmM) hidrojellerinin qmax (mg/g) degerleri ise
sirasiyla 3,2202, 2,1200, 1,5200 ve 1,4200 olarak hesaplanmistir. Buradan, PEG(6000)
ile sentezlenen P(AAmM) jelinin diger hidrojellere gore biraz daha iyi performans

gosterdigi anlagilmstir.

ge degerlerinin, baglangic boyar madde konsantrasyonundaki artis ile artmasi temelde
adsorban ylizeyindeki aktif yerleri saran boyar madde iyonlarinin miktar1 ile alakalidir.
Bulut ve Aydin’a gore boyar madde baslangi¢ konsantrasyonunun artmasiyla, adsorban
yiizeyindeki adsorpsiyona elverisli yerleri daha fazla boyar madde iyonu sarmis olacak
ve bu nedenle de boyar madde iyonlar1 adsorban tarafindan daha fazla adsorplanacaktir
[99]. Benzer sonuglar daha once c¢esitli arastirmacilar tarafindan yapilan ¢alismalarda

rapor edilmistir [99], [100]. Hidrojeller iizerinde tutunma oranmin baslangig
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konsantrasyonlariyla arttig1 ancak daha sonraki artislarla anlaml bir farklilik olugmadigi
goriilmiistiir. Bunun nedeni yiikselen metilen mavisi miktarlar ile birlikte hidrojellerin
maksimum kapasiteye yaklastigi dolayisi ile tutunma oranlarinda anlamli bir farklilik
olusmadigr sonucuna varilmistir. Sekil 6.23-6.27’den goriildiigii gibi artan metilen
mavisi konsantrasyonlartyla, e degerleri baglangigta artmakta daha sonra maksimum
seviyelere erigerek sabitlenmektedir. Dolayisi ile hidrojellerin adsopsiyon bdlgeleri
metilen mavisi i¢in smirlayict olmus ve belirli konsantrasyonun (zerinde, hidrojellerin
kapasitesi doygunluga ulasmistir. DUslik baslangi¢ boya konsantrasyonlarindaki denge
stiresi, yiksek baslangi¢c boya konsantrasyonlarina gore daha kisadir ¢linki artan boya
konsantrasyonu ile hidrojelin aktif bolgeleri icin rekabet de artmaktadir [101].

6.3.2 Temas Suresinin Adsorpsiyona Etkisi

Gozeneksiz ve gozenekli P(AAm) hidrojellerinden metilen mavisi boyar madde

gideriminde ¢0zeltinin temas siiresinin adsorpsiyona etkisi Sekil 6.28’de verilmistir.
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Sekil 6.28 Metilen mavisinin gozenekli ve gdzeneksiz P(AAm) hidrojellerinden
gideriminin temas suresine gore grafigi
Sekil 6.28 incelendiginde, hidrojel numunelerinin hepsinde adsorpsiyon degeri zamanla
artmistir. Biitiin hidrojeller 28. saatte dengeye gelmistir. Boyar madde molekullerinin

temas stiresi arttik¢ca yigilmalari, adsorbanin derinlerinde bulunan yuksek enerjili

yerlere diflizyonlarini imkansiz hale getirmistir.
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6.3.3 Izoterm Calismalar

Kesikli sistemde metilen mavisinin; gozenekli ve gozeneksiz P(AAm) hidrojellerinden
giderimi i¢in yapilan deneyler sonucunda bulunan denge degerleri (ge), denge

konsantrasyonunun (C.) fonksiyonu olarak Sekil 6.29-6.33’te verilmistir.

1,5

Ue

0,5

0] 20 40 - 60 &0 100

Sekil 6.29 Gozeneksiz P(AAm) hidrojeline metilen mavisi adsorpsiyonunda (ge)-(Ce)

grafigi
2
1,5
=
0,5
0
0 20 40 60 80 100

Sekil 6.30 PEG(400) ile sentezlenen P(AAm) hidrojeline metilen mavisi
adsorpsiyonunda (ge)-(Ce) grafigi
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Sekil 6.31 PEG(1000) ile sentezlenen P(AAm) hidrojeline metilen mavisi
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Sekil 6.32 PEG(3400) ile sentezlenen P(AAm) hidrojeline metilen mavisi

adsorpsiyonunda (ge)-(Ce) grafigi
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Sekil 6.33 PEG(6000) ile sentezlenen P(AAm) hidrojeline metilen mavisi
adsorpsiyonunda (ge)-(Ce) grafigi
Elde edilen denge degerleri verileri kullanilarak Langmuir ve Freundlich izotermleri
hesaplanmistir. GOzenekli ve gozeneksiz P(AAm) hidrojellerinden metilen mavisi
adsorpsiyonuyla ilgili Langmuir ve Freundlich izotermlerine ait grafikler sirasiyla; Sekil

6.34-6.43’te verilmistir.
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Sekil 6.34 Gozeneksiz P(AAm) hidrojelinden metilen mavisi adsorpsiyonu Langmuir
izotermi
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Sekil 6.35 Gozeneksiz P(AAmM) hidrojelinden metilen mavisi adsorpsiyonu Freundlich
izotermi
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Sekil 6.36 PEG(400) ile sentezlenen P(AAm) hidrojelinden metilen mavisi
adsorpsiyonu Langmuir izotermi
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Sekil 6.37 PEG(400) ile sentezlenen P(AAm) hidrojelinden metilen mavisi
adsorpsiyonu Freundlich izotermi
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Sekil 6.38 PEG(1000) ile sentezlenen P(AAm) hidrojelinden metilen mavisi
adsorpsiyonu Langmuir izotermi
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Sekil 6.39 PEG(1000) ile sentezlenen P(AAm) hidrojelinden metilen mavisi
adsorpsiyonu Freundlich izotermi
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Sekil 6.40 PEG(3400) ile sentezlenen P(AAm) hidrojelinden metilen mavisi
adsorpsiyonu Langmuir izotermi
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Sekil 6.41 PEG(3400) ile sentezlenen P(AAm) hidrojelinden metilen mavisi
adsorpsiyonu Freundlich izotermi
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Sekil 6.42 PEG(6000) ile sentezlenen P(AAm) hidrojelinden metilen mavisi
adsorpsiyonu Langmuir izotermi
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Sekil 6.43 PEG(6000) ile sentezlenen P(AAm) hidrojelinden metilen mavisi
adsorpsiyonu Freundlich izotermi

izotermler; en kiicik kareler metoduna gore hesaplanmis ve regresyon sabitlerinin (R?
degerleri) blyukliklerine gore uygun olan izoterm modeli se¢ilmistir. Cizelge 6.9°da,
adsorpsiyon deneylerinden elde edilen sonuclara gore hesaplanan Langmuir ve

Freundlich izotermleri sabitleri verilmistir.

Cizelge 6.9 Gozenekli ve gozeneksiz P(AAm) hidrojellerinin Langmuir ve Freundlich
[zotermi sabitleri

o g Freundlich
Langmuir Izotermi Sabitleri izotermi Sabitleri
Langmuir Freundlich
Hidrojel | Izotermi b Izotermi
2 2
R Amax RL R IKelmg/gl] n

(I/mg) | (mg/g)

PEG(6000)| 0,6898 | 0,00425 | 12,9199 | 0,72312 | 0,9889 | 0,08391 [1,19574
PEG(3400)( 0,9617 | 0,00735 | 8,38223 | 0,60173 | 0,9951 | 0,10335 |1,29066
PEG(1000)| 0,8861 | 0,00433 | 7,80031 | 0,71943 | 0,9947 |0,04740 |1,16645
PEG(400) | 0,9891 | 0,01320 | 2,85144 | 0,45701 | 0,9943 | 44,1570 |0,66800
P(AAm) | 0,9866 | 0,01697 | 2,31911 | 0,39567 | 0,9939 |0,09745 (1,66778
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Cizelge 6.9’dan da goriildiigii tizere, gozenekli ve g6zeneksiz P(AAm) hidrojellerinin
R? degerleri Freundlich izoterm tipi icin 0.98 degerinin iizerinde ¢iktig1 igin,

adsorpsiyonun Freundlich izotermi ile uyumlu oldugu rahatlikla sdylenebilir.
Cizelge 6.9’dan goriildiigt gibi qmax degerleri 2,31911-12,9199 mg/l seklinde ¢ikmustir.

Yine Langmuir izotermi i¢in hesaplanan b degerleri Cizelge 6.9’dan gortlmektedir.
Calismada elde edilen b degerleri diisiik degerlerde ¢ikmistir. Bu da kullandigimiz

hidrojellerin 1yi birer adsorban olduklarinin net bir kanitidir.

O<R_ <1 oldugu icin ise adsorpsiyonun istenilen adsorpsiyon oldugu sdylenebilir.
Bununla birlikte Freundlich esitligindeki n parametresi; adsorpsiyona uygun yerleri, bu
hidrojelin diisiik enerjili heterojenligi ile agiklamaktadir. 1/n degeri ylzey
heterojenliginin  bir oOl¢iisiidiir. Degeri  sifira  yaklasttkca da ylzey gittikge
heterojenlesiyor demektir [102]. n degeri ise adsorpsiyonun olusumuyla ilgilidir ve bu
degerin 1 ile 10 arasinda olusu iyi bir adsorpsiyona isarettir. Eger n degeri daha az ise,
adsorpsiyon olay1 kimyasal adsorpsiyondur. Tam tersi durumda fiziksel adsorpsiyon s6z

konusudur.

Yine adsorpsiyon deneyleri sonucu elde edilen Freundlich sabitlerinden Kg degerleri
Cizelge 6.9’da verilmistir. Yapilan diger calismalarla kiyaslama yapildiginda Kg
degerleri yiiksek degerlerde c¢ikmistir. Kg’nin yiiksek degerleri, adsorbanin gézenek
boyutunun biiyiikliigiine isaret eder ki bu da iyi bir adsorban olmanin 6nemli bir
gostergesidir. Diger ¢alismalarda kullanilan adsorbanlarin K¢ degerlerinin de yiiksek
olabilecegi literatiirde bulunan c¢aligmalarla da desteklenmektedir [103]. Cizelge

6.10’da, literatirde bulunan bazi adsorbentlerin metilen mavisi giderimleri verilmistir.

Cizelge 6.10 Literatiirde bulunan bazi adsorbentlerin metilen mavisi giderim

kapasiteleri
Adsorbent Q Boyar madde Referans
: : 1 _ . Khraisheh ve ark.,
Diatomit 19,42 mgg Metilen mavisi
2005

Kayin agaci talasi 9,78 mgg™ Metilen mavisi BatZIaSZ\égfldlras,

Ucucu kil 4,5 mgg™ Metilen mavisi Wang, 2005

Ugucu kil 3,074 mgg™ Metilen mavisi | Basava ve ark., 2005
HmdlSt; rllai?l agact 24,3 mgg™ Metilen mavisi Garg, 2004

102



Cizelge 6.10’da verilen adsorplama kapasitesi degerleri ¢alismamizdaki adsorplama
kapasiteleri degerleri ile karsilastirildiginda ¢alismamizda sentezlenen hidrojellerin sulu
cozeltilerden boyar maddelerin uzaklastirilmas: siirecinde iyi birer adsorban olduklar

gorilmistir.

6.3.4 Kinetik Calismalar

Metilen mavisi boyar maddesinin gozenekli ve gozeneksiz P(AAm) hidrojelleri Gzerine
adsorpsiyonu; yalanci 1. mertebe, yalanci 2. mertebe kinetik modelleri ve partikiil igi
difiizyon modeli ile test edilmistir. En uyumlu model en kigik Kkareler yontemi,
regresyon katsayist R® degerleri hesaplanarak bulunmustur. Ayrica; deneylerde
uygulanan degisik parametreler icin hiz sabitleri, k ile e degerleri hesaplanarak,

hesaplanan g.’ler, deneysel g¢’ler ile karsilastirilmastir.

Cizelge 6.11’de Lagergren yalanci 1. dereceden, Cizelge 6.12°de Ho yalanci 2.
dereceden, Cizelge 6.13’te partikdl ici diflizyon denkleminin Kkinetik sabitleri

verilmigtir.

Cizelge 6.11 Lagergren yalanci 1. dereceden denklemin kinetik sabitleri

Lagergren Yalanci 1. Dereceden Denklem Sabitleri
k1 (e
Hidrojel R (saat™) (myg)
PEG(6000) 0,8578 0,1475 2,1073
PEG(3400) 0,9776 0,1885 2,5528
PEG(1000) 0,9953 0,1059 2,0089
PEG(400) 0,9975 0,2073 1,4245
P(AAmM) 0,9982 0,2044 1,3583
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Cizelge 6.12 Ho yalanci 2. dereceden denklemin kinetik sabitleri

Ho Yalanci 2. Dereceden Denklem Sabitleri

Hidrojel R’ ‘2 de
(saat™) (mg/g)
PEG(6000) 0,9990 0,1990 3,6617
PEG(3400) 0,9998 0,1582 3,4376
PEG(1000) 0,9959 0,0406 2,7571
PEG(400) 0,9989 0,2495 1,6625
P(AAmM) 0,9986 0,2413 1,5662

Cizelge 6.13 Partikil ici difiizyon denkleminin Kinetik sabitleri

Partikiil i¢i Difiizyon Denklemi Sabitleri

Hidrojel R? ki (g/mg.saat’°)
PEG(6000) 0,8452 0,6663
PEG(3400) 0,8776 0,6218
PEG(1000) 0,9893 0,4032
PEG(400) 0,9002 0,2967

P(AAM) 0,9072 0,2777

Cizelge 6.11-6.13 incelendiginde; 1. mertebe ve parcacik i¢i difiizyon modellerine gore
hesaplanan R? degerleri, yalanci 2. mertebe modeli degerlerine gore diisiik ¢ikmustir. Bu
durum metilen mavisi boyar maddesinin gozenekli ve gdzeneksiz P(AAm) hidrojelleri
Uzerine adsorpsiyonunun yalanct 1. mertebeden ve partikil i¢i difizyon denklemleriyle
aciklanamayacagini  gdstermektedir. Cizelge 6.12°de, 2. mertebeden modelin R?
sabitlerine bakildiginda ise degerlerin 0.99 iizerinde ¢iktig1 gorilmektedir. Bu nedenle
bu kisimda hidrojellere ait olarak sadece Ho yalanci 2. mertebeden denklemine ait t/q;-t
grafikleri Sekil 6.44-6.48’de verilmistir.
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Sekil 6.44 Gozeneksiz P(AAm) hidrojeline ait Ho yalanci 2. dereceden denklemin
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Sekil 6.45 PEG(400) ile sentezlenen P(AAm) hidrojeline ait Ho yalanci 2. dereceden
denklemin grafigi
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Sekil 6.46 PEG(1000) ile sentezlenen P(AAm) hidrojeline ait Ho yalanci 2. dereceden
denklemin grafigi
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Sekil 6.47 PEG(3400) ile sentezlenen P(AAm) hidrojeline ait Ho yalanci 2. dereceden
denklemin grafigi
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Sekil 6.48 PEG(6000) ile sentezlenen P(AAm) hidrojeline ait Ho yalanci 2. dereceden
denklemin grafigi

Cizelge 6.11-6.13 incelendiginde, ikinci derece kinetik modeline gore hesaplanan qe
degerlerinin deneylerdeki g, degerleri ile benzerlik gosterdigi gortlmektedir. Yani
adsorpsiyon siirecinde birden fazla adim yer almamistir. Yalanci ikinci dereceden
denklemin hiz belirleyici basamak olmasi, kimyasal adsorpsiyonun hiz belirleyici
basamak olmasi demektir. Kimyasal adsorpsiyon da boyar madde ile adsorban arasinda
elektron paylasimi veya degisimi olmasimi ortaya koyar. CoOzeltide bulunan boyar
madde, adsorban1 kaplayan bir film tabakasi sinirina dogru difiize olur. Bu basamak,
Lagergren yalancit 1. mertebeden denklem basamagi olup, adsorpsiyon diizeneginde
belirli bir karistirma oldugu i¢in ihmal edilir. Daha sonra, film tabakasina gelen boyar
madde durgun kisimdan gecerek adsorbanin gbzeneklerine dogru ilerler. Sonra
adsorbanin goézenek bosluklarinda hareket ederek adsorbsiyonun meydana gelecegi
yiizeye dogru ilerler. Bu da Ho yalanci 2. mertebeden denklemine ait basamaktir. Son
basamak ise, parcacik i¢i difiizyon olaymin meydana geldigi basamaktir ve burada
adsorplanacak madde, gozenek yuzeyine tutunur. Bu basamak da hizli oldugundan
ihmal edilebilir. Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve
adsorpsiyon hizin1 belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle eger akiskan hareket
ettirilirse, ylizey tabakasinin kalinli§1 azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir.
Calismamizda uygulanan karistirma hizindan dolayr yiizey tabakasi kalinligi artmais,

adsorpsiyon kolaylagsmistir. Dolayisiyla 1. basamak hiz belirleyici olmaktan ¢ikmustir.
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BOLUM 7

SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada; AAmM monomeri, BAAm ¢apraz baglayicisi, APS-TEMED baslatici

sistemi kullanilarak sulu ¢ozeltide serbest radikal polimerizasyonu ile gozenekli ve

gOzeneksiz P(AAmM) hidrojelleri sentezlenmis, bu hidrojellerle sulu ¢ozeltiden metilen

mavisi boyar maddesinin giderimi kesikli sistemde incelenmistir. Calismadan elde

edilen sonuclar asagida 6zetlenmistir:

Gozenekli hidrojellerde polimerizasyon tepkimesi sirasinda gaz ve hava

kabarcigi ¢ikist oldugundan dolayr gdzenekli bir yap1 olusmustur.

Sentezlenen polimerlerin goézenek yapist hakkinda fikir edinebilmek amaciyla
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen goriintiiler kullanilmistir.
SEM goriintiileri incelendiginde hidrojellerin gbzenekli bir yapiya sahip
olduklart sdylenebilir. Gozenek olusturucu ajan ile modifikasyon islemleri
sonrasi hidrojellerin yiizeyinde degisim gozlenmistir. Gozenek olusturucu ajan
kullanilmas: isleminin hidrojellerin morfolojisini degistirdigi goriilmiistiir.
NaHCO3; gozenek olusturucu ajan ile sentezlenen P(AAm) hidrojelinin
gOzeneklerinin digerlerinden daha biiyilk ve olduk¢a fazla sayida oldugu

gorilmiistiir.

Capraz bagli polimerlere dinamik sisme testleri uygulanmis, elde edilen veriler
sonucu NaHCOg3 ile sentezlenen slpergdzenekli ve PEG(6000) ile sentezlenen
makrogtzenekli hidrojellerin en yiksek, gozeneksiz P(AAm) hidrojellerinin ise
en diisiik su sogurma kapasitesine sahip oldugu gdzlenmistir. Farkli molekiil
agirliklarinda PEG ile NaHCOg3; gozenek olusturucu ajanlarin degisen kiitle

kesirlerinde hazirlanan 6rneklerin su sogurma kapasitelerinin kendi aralarinda
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diizenli bir degisim gosterdigi gézlenmistir. Buna gére AAm’in kutlece %10°u
miktarinda NaHCO3; ve PEG(6000) gdzenek olusturucu ajan ile sentezlenen
hidrojeller en yiiksek sisme degerine sahiptir. NaHCO3 ile sentezlenen P(AAmM)
hidrojellerinin %Sy degerleri %574-1091, kinetik analizden elde edilen Spax
degerleri %640-1202, PEG(400) ile sentezlenen P(AAmM) hidrojelleri i¢in %Sd
degerleri %574-793, Smak degerleri %640-912, PEG(1000) ile sentezlenen
P(AAm) hidrojelleri igin %Sd degerleri %574-825, Sma degerleri %640-955,
PEG(3400) ile sentezlenen P(AAmM) hidrojelleri igin %Sd degerleri %574-860,
Smak degerleri %640-941, PEG(6000) ile sentezlenen P(AAm) hidrojelleri icin
%Sd degerleri %574-910, Sy degerleri %640-996 olarak hesaplanmustir.

Sentezlenen hidrojellerin su absorplama kapasitelerinin sisme egrilerinden,
NaHCO3;>PEG(6000)>PEG(3400)>PEG(1000)>PEG(400)>P(AAmM)  seklinde
oldugu gorilmektedir. NaHCOg3, jel yapisinda hem fazla sayida hem de genis
hacimde gozenek olusturmustur. Gozenek hacmindeki ve miktarindaki artis
suyun yapit i¢ine diflizyonunu hizlandirmis bdylece bu hidrojellerin sisme
oranlar1 da artis gostermistir. Dinamik sigsme testleri sonucu ulasilan denge
yiizde sisme degerleri, teorik denge yiizde sisme degerleri ile uyum gostermistir.
Bu durum, kinetik analizin dogru temeller {izerine olusturuldugunun iyi bir

gostergesidir.

Diflizyon iisteli (n) degerleri; icerdikleri gézenek olusturucu ajan tiiriine gore
NaHCOs; igin 0,5835-0,7265, PEG(400) icin 0,5869-0,9500, PEG(1000) igin
0,5453-0,8545, PEG(3400) i¢in 0,5003-0,7265, PEG(6000) igin 0,5533-0,7265
arasinda degisim gostermistir. Boylece tiim hidrojellerin n degerlerinin 0,5<n<1
araliginda oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle; ¢apraz bagli polimerlerde su
difizyonunun, Fick tipi olmayan difuzyon tirl oldugu tespit edilmistir. Bu
durumda, difiizlenme ve durulmanin sigme iizerinde ayni anda etkin oldugu

anlasilmstir.

Capraz bagl polimerik sistemlerde su diflizyonu acisindan incelenecek bir diger
parametre olan difiizyon katsayisinin, gézenek olusturucu ajan miktari artisi ile

arttig1 gézlenmistir.

Bu calismada sentezlenerek karakterizasyonlar1 gergeklestirilen hidrojellerin,

hidrofilik fonksiyonel gruplari ve go6zenekli yapilari nedeniyle su tutma
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yetenegine sahip olduklari tespit edilmistir. Bu nedenle, sentezlenen
hidrojellerin istenmeyen ortamlardan suyun uzaklastirilmasinda kullanilabilecegi

kanisina varilmistir.

Metilen mavisi baslangi¢ konsantrasyonu 15, 30, 60, 75 ve 90 mg/l alinarak
sentezlenen ¢apraz bagli hidrojellerle gerceklestirilen deneyler sonucunda, elde
edilen denge degerleri ile qe-Ce grafikleri olusturulmustur. Grafikler
incelendiginde; gozenekli ve gbzeneksiz P(AAm) hidrojellerinde genel olarak
adsorpsiyon, boyar madde baslangi¢ konsantrasyonu arttik¢a artmistir. Metilen
mavisi derigimi arttik¢a polimer tarafindan sogurulan boyar madde miktari olan

q degerlerinin artig gosterdigi belirlenmistir.

Gozenekli ve gozeneksiz P(AAmM) hidrojellerinin boyar madde adsorpsiyon
kapasitesi gozenek olusturucu ajan miktar1 artisina paralel olarak artmustir.
Denge durumunda; PEG(6000) ile sentezlenen jelin maksimum adsorplama
kapasitesi [gmax(Mg/g)] 90 mg/l derisimde go6zlenmis ve 3,5224 olarak
hesaplanmistir. Buradan, PEG(6000) ile sentezlenen P(AAm) jelinin diger

hidrojellere gore biraz daha iyi performans gosterdigi anlasilmistur.

Metilen mavisi boyar maddesi i¢in baslangi¢c konsantrasyonunun adsorpsiyona
etkisi 15, 30, 60, 75 ve 90 mg/l degerleriyle incelenmis ve elde edilen verilerden
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri cizilip izoterm sabitleri
hesaplanmistir. Korelasyon katsayisi (RZ) degerleri incelendiginde, metilen
mavisi adsorpsiyonunun Freundlich izoterm modeline daha c¢ok uydugu

gorilmiistir.

Metilen mavisi i¢in yapilan adsorpsiyon kinetik deneyleri sonucu hesaplanan
regresyon katsayilari incelendiginde; deneysel verilerin, yalanci ikinci dereceden

kinetik modele uydugu gorilmiistiir.
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	1.1     Literatür Özeti
	Çapraz bağlı, hidrofilik karakterde olan hidrojeller, bünyelerinde yüksek su tutma kapasiteleri olması nedeniyle, adsorpsiyon ve denetimli salınım sistemleri için oldukça uygun polimerlerdir. Bu sebeple; su saflaştırma, ağır metal/boyarmadde uzaklaştı...
	Sıvılar ve katılar arasında bir madde hali olan jeller üzerine ilgiler artmış ve jeller hakkında pek çok araştırma yapılmıştır. Araştırmaların yoğun olması ve ilgilerin jeller üzerine yönelmesinin başlıca nedenleri; lineer zincir boyutlarında gözle gö...
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