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OZET

YUKSEK LISANS TEZi

AKRILIK ESASLI, iC iCE GECMIS AG YAPILI POLIMERLERIN (IPN)
SENTEZIi ve UYYGULAMALARI

Nursel BALTA

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisi

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman : Dog. Dr. Tuncer YALCINYUVA

II. Damisman : Prof. Dr. Tiilin Banu IYIM

Son yillarda tekstil endiistrisinde kullanilan boyar madde atik sularindan kaynaklanan
cevresel kirlenme 6nemli bir problem olusturmaktadir. Genellikle, atik sulardan boyar
maddelerin gideriminde, kimyasal c¢oOktirme, kimyasal oksidasyon, fenton prosesi,
biyolojik yontemler ve adsorpsiyon gibi bir¢ok metot ve teknoloji kullanilmaktadir.
Adsorpsiyon bu amag¢ i¢in en yaygin kullanilan yontemdir. Kullanilan geleneksel
yontemlerin disinda, ¢apraz bagl polimer sebekesine sahip, suda ¢oziinmeyen ve su ile
sisebilen IPN ve kopolimer yapida hidrofilik polimerler olan hidrojeller de, ¢evre icin
zararl olan boyalarin uzaklastirilmasi amaciyla kullanilabilmektedir.

Bu ¢alismada akrilik asit (AA) ve 2-akrilamido-2-metil-1-propansilfonik asit (AMPS)
monomerleri ile kimyasal c¢apraz baglayict N,N’—metilenbisakrilamid (NMBA)
kullanilarak AA/AMPS esasli i¢ ige gegmis ag (IPN) yapida polimerler ve kopolimerler
sentezlenmistir.

Sentezlenen drtnler ile katyonik bir boyar madde olan Safranin T nin sulu ¢ozeltilerden
giderimi ve sentezlenen {iriinlerin adsorpsiyon izoterm ve kinetikleri incelenmistir.

I¢c ice gecmis ag yapili polimerlerin (IPN) ve kimyasal ¢apraz bagli kopolimerlerin
yapisal karakterizasyonu Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR) ile Isil
karakterizasyon i¢in diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) analizleri ile cams1 gegis



sicakligr (Tg) degerleri tespit edilmeye g¢alisilmis ve sentezlenen polimerlerin yiizey
ozellikleri hakkinda bilgi edinebilmek i¢in SEM fotograflar ¢ekilmistir.

Temmuz 2015, 90 sayfa.

Anahtar kelimeler: IPN, Kopolimer, AA, AMPS , Hidrojel



SUMMARY

M.Sc. THESIS

SYNTHESIS OF ACRYLIC BASED INTERPENETRATING NETWORKS (IPN)
and APPLICATIONS

Nursel BALTA

Istanbul University
Institute of Graduate Studies in Science and Engineering

Department of Chemical Engineering

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Tuncer YALCINYUVA

Co-Supervisor : Prof. Dr. Tiilin Banu iYIM

Environmental pollution caused by wastewater treatment processes in removing
dyestuff pollution from textile effluents have become of increasing importance in recent
years. Generally, various methods and technologies, such as chemical precipitation,
chemical oxidation, fenton process, biologic methods and adsorption, etc. have been
used to remove dyestuff pollution from waste waters. Adsorption is the most widely
used method for this purpose. Except these conventional methods, the hydrophilic
hydrogels which have crosslinked structure, and are water insoluble and water
swellable, can be used for the removal of environmentally harmful dyes.

In this work, interpenetrating polymer networks (IPN) and co-polymers are synthesized
by using acrylic acid (AA) and 2-acrylamido-2-methly-1-propane sulfonic acid (AMPS)
monomers with crosslinker N,N’-metilenbisacrylamid (NMBA).

Removal of Safranin T which is a cationic dyestuff from the aqueous solutions has been
investigated with synthesized products as well as their adsorption isotherms and
adsorption Kinetics.

Structural characterization of interpenetrating chemically crosslinked copolymers was
carried out by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR).

Xi



For thermal characterization, glassy transition temperatures (Tg) values were
determined by using differential scanning calorimetry (DSC) and scanning electron
microscopy (SEM) images were taken for determination of surface morphology.

July 2015, 90 pages.

Keywords: IPN, Co-polymer, Acrylic Acid, AMPS, Hydrogel
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1. GIRIS

Hidrojeller, su icerisinde bir denge hacmine kadar ¢6ziinmeden sisebilen, su sever
olmalar1 nedeniyle hidrofil polimerler olarak da adlandirilan, yapisindaki su orani %
20'den fazla olan, c¢apraz bagl, iic boyutlu ag yapili polimerlerdir. I¢ ice ge¢mis ag
yapili polimerik hidrojeller ise ¢apraz bagl iki polimerik agin fiziksel olarak birlesmesi
ile olusurlar. Tez kapsaminda giin gectik¢e ekolojik denge i¢in biiylik bir tehlike haline
gelen oOzellikle tekstil endiistrisinden ¢evreye verilen boyama atiklari ve boyar
maddelerin, sentezlenen IPN ve kopolimer yapilar ile adsorpsiyon yontemi kullanilarak
atik sulardan giderimi saglanacaktir. Tim canli yasamu tizerine toksik etki yapan, su
kaynaklari ve nehirlerin kendi kendini aritma kapasitesini bozarak engelleyen bu

atiklarm giderimi ekolojik dengenin saglanmasi agisindan bilylik 6nem tagimaktadir.

Tez c¢alismasi kapsaminda, endustri ve tekstil atik sularindan boyar maddelerin
uzaklastirilmasinda kullanilmak tizere sentezlenen i¢ ice gegmis ag yapida (IPN)
polimer ve kopolimeri, poli akrilik asit ve poli amps (2-akrilamido-2-metil-1-propan
sulfonik asit) esaslidir. Uretilen bu polimerlerin sulu ¢ozeltilerden Safranin-T katyonik

boyar maddesini uzaklastirmada kullanimi1 incelenmistir.

Yapilan kaynak arastirmalarinda, bu ¢aligmada sentezlenen IPN yapida hidrojellerin atik
sulardan boyar maddelerin gideriminde kullanimi ile ilgili bir uygulamaya

rastlanmamistir. Tez ¢alismasi bu yonii ile 6zgiindiir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. POLIMERiIZASYON

Polimerler, monomer olarak adlandirilan diisitk molekiil agirlikli birimlerin Kimyasal
baglarla birbirlerine baglanmalariyla, ¢cok sayida tekrarlanarak olusturduklari ylksek
molekiil agirlikli yapilardir. Tek tipte bir monomerden olustugunda “homopolimer’’
adini alan bu iri molekiillerler, iki farkli tip monomerden olustugunda “kopolimer”, Ug¢
farkli tip monomerin birlesmesiyle olustugunda ise “terpolimer” adin1 alirlar. Monomer
birimlerinden baglayarak polimer molekiillerinin elde edilmesine kadar olan tepkimelere

“polimerizasyon tepkimeleri” denir. Bir monomeri polimerize edilebilmek icin;

% Monomer aktive edilebilir bir gifte baga sahip olmalidir
veya

% Reaksiyona girecek olan monomerler birden fazla fonksiyonel grup icermelidir.

Fonksiyonel grup sayisi iki olan monomerler birleserek lineer polimerleri olustururlar.
Fonksiyonel grup sayist ikiden fazla olan monomerlerden ise dallanmis ya da capraz
bagli polimerler olusturulur[l, 2, 3, 4]. Sekil 2.1’de monomer molekiillerinin

polimerizasyon tepkimesi ile polimer molekiillerini olusturmasi gosterilmistir.

kowalent bag
0d 0 4
O polimenzasyon teplimes
e LO—0-0-0O0-0
monomer molekillen polimer moleloili

Sekil 2.1: Monomer molekdllerinin polimerizasyon tepkimeleri ile polimer molekdlini
olusturmasi.

Polimerleri, dogal-yapay olmalari, farkli zincir yapilarina sahip olmalari, sentez

yontemleri gibi ¢esitli sekillerde siniflandirabiliriz.



Polimer zincirlerinin yapilar1 polimerlerin 6zelliklerini etkiler. Ornegin; dogrusal ya da
dallanmis zincirlere sahip bir polimer eritilebilir veya uygun ¢déziiciilerde ¢oziinebilir.
Ag yapili bir polimerin eritilmesi veya ¢oziinmesi olasi degildir. Bu tarz zincir
bicimlerinden kaynaklanan 6zelliklere gore, polimerler kendi iclerinde termoplastikler,
elastomerler ve termosetler olmak iizere li¢ ana grup altinda toplanabilir. Sekil 2.2°de

polimer zincir bigimleri sematik olarak gosterilmistir.

ST
—_—

Dogrusal Dallanmus Az oranda capraz bagh Yogun c¢apraz
bagl
(Ag yap1)
Sekil 2.2: Polimer zincir bigim ve iliskilerinin sematik g6sterimi.
Termoplastikler, lineer ve dallanmis zincir yapisina sahip polimerlerdir. Bunlar,
isitildiginda yumusar, erir ve sogutuldugunda tekrar katilasirlar. Bu polimerleri tekrar

tekrar eritip sekillendirmek mimkundur.

Termosetler, yiksek capraz bagl ag yapilar olup, isitildiklarinda erimez ve tekrar eski

seklini alamazlar.

Elastomerler, disiuk capraz bag yogunluguna sahiptir. Kolayca uzarlar ve Gzerlerine

uygulanan baski geri cekildiginde orijinal boyutlarina geri donebilirler [3].

Polimerler, ¢esitli sentez yontemleri ve isleme sekilleri sebebi ile glinlimiizde birgok
alanda kullanilmaktadir. Bu yontemler sayesinde yapisal Ozellikleri ile oynanarak

hedeflenen 6zelliklerdeki polimere ulasilabilir.

Polimerlerin alternatif {iriinlere tercih edilerek yogunlukla kullanilmalarinin nedenleri
asagida siralanmigtir:
e Ekonomiktir,

o Kolay bicimlendirilebilir, hafiftir,



e Metallere ve seramiklere gore daha diisiikk yogunluga sahiptir,

e Diisiik elektrik ve 1s1l iletkenlige sahiptir (Yiiksek yalitkanlik),

e Kayma direnci diisiiktiir, cekme ve basing dayanimi yuksektir,

e Kimyasal etkilere dayanikliliklar1 yiiksektir, ylksek korozyon direncine sahiptir,
asitlere ve bazlara kars1 dayaniklidir,

e Suya karsi dayanikliliklari iyidir ancak bazilar1 su buharina kargt duyarli olup
bozulabilir,

e Yiksek sicakliga karsi dayaniksizdir (Teflon, melamin 80°C’den sonra zarar

gorur)[5] .

2.1.1. Polimerlerde Capraz Baglanma

Homopolimerik ve kopolimerik zincirler, dogrusal, dallanmis ve g¢esitli oranlarda
capraz bagl yapida bulunabilirler. Capraz bag, bulundugu ana zincire benzer tiirde ya

da kullanilan ¢apraz baglayici nedeniyle farkl: tirde olabilir.

2.1.1.1. Dogrusal polimerler

Ana zincirleri kovalent baglarla baska zincirlere baglanmayan ve ana zincirler
Uzerindeki atomlarda yalnizca yan gruplar bulunan polimerlerdir. Bu polimerler zincir
yapilarina gore polar ya da apolar ¢ozlcllerde ¢ozlinebilir, defalarca eritilip yeniden

sekillendirilebilirler.

2.1.1.2. Dallanmzs polimerler

Ana zincirlerine, kendi kimyasal yapilarina 6zdes dal géruniminde baska zincirlerin
kovalent baglarla baglanmasi ile olusurlar. Yan dal boylari birbirlerinden farkhilik
gosterebilecegi gibi, Uzerlerinde baska dallar da bulunabilir. Bu polimerler zincir

yapilarina uygun ¢ozicllerde ¢oziinebilirler.

2.1.1.3. Capraz bagl: polimerler

Farkli polimer zincirlerinin, degisik uzunluktaki zincir parcalari ile birbirlerine kovalent
baglarla baglanmasi sonucunda olusan polimerlerdir. Dallanmis polimerlerde her dal bir
ana zincire ait iken, ¢apraz bagli polimerlerde dallar birden fazla ana zincir tarafindan
paylasilir. Bu tarz polimerlerdeki yiiksek sayida capraz bag, polimer yapisinin ag
yapida olmasina sebep olur. Coziinmeyen bu ¢apraz bagh yapilar, uygun c¢oziculerde

sisebilirler.



Capraz bag yogunlugundaki artis, polimerin ¢ozicldeki sisme derecesini disiiriir [8] ve
yogun capraz baglanmada (ag yapi) polimer, ¢Ozicllerden etkilenmez. Ag yapih
polimerlerde butiin zincirler birbirlerine kovalent baglarla bagl olduklarindan, polimer
sistemi tek bir molekil gibi distntlebilir. Bu sebeple ag yapili polimer 6rneginden

cekilecek bir zincir, polimer drneginin tamaminin hareketi anlamina gelir.

Polimerlerde capraz baglanma farkli yollarla gerceklestirilebilir. Ornegin; capraz
baglayici vasitasiyla monomerden polimer olusumu gergeklestirilirken, capraz
baglayici ana zincirde bulunabilir veya olusmus polimer zincirlerinin bir capraz
baglayici ile kovalent baglarla baglanmas: seklinde de gergeklesebilir. Bunlara ek
olarak iyonlastirict 1sinlarla capraz baglayict kullanmaksizin ¢apraz baglanma
gerceklestirilebilir [14, 15].

Ag yapili polimerler, ¢apraz bagli polimer zincirlerinin i¢ boyutlu olarak birbirlerine
baglanmalariyla olusurlar. Capraz bagli ya da ag yapili polimerler, kitle, c¢ozelti,

slispansiyon ve emiilsiyon polimerlesme sistemleriyle elde edilebilirler [9].

2.1.2. Kopolimerizasyon

Polimer zinciri boyunca iki farkli tiir monomerin kullanilarak olusturdugu polimere
“kopolimer”, kopolimer olusturmak ic¢in kullanilan polimerlesme ydntemine ise
“kopolimerizasyon” denir. Kopolimer ya da homopolimer olusturulurken, dogrusal ya
da dallanmis zincirler yaninda, secilen teknige uygun olarak capraz bagl kopolimerik
ya da homopolimerik yapilar da elde edilmektedir [3, 6].

Monomer molekdllerinin kopolimer zincirlerindeki dizilis bicimleri, polimerlesme
mekanizmas: ve sentez yonteminden etkilenir. Kopolimerin hazirlanmasinda, A ve B
gibi farkli iki monomer kullanildiginda elde edilecek polimerin ana zincirinde, bu
monomerler agsagidaki gibi farkli bigimlerde dizilebilirler [3, 6, 7].

2.1.2.1. Rastgele (Random) kopolimer
A ve B monomerlerinin zincir boyunca dizilislerinde herhangi bir diizen yoktur.
Rastgele kopolimerlerin 6zellikleri genellikle kendisini olusturan homopolimerlerin

Ozelliklerinden farklidir.
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Sekil 2.3: Rastgele kopolimer olusum mekanizmast.

2.1.2.2. Ardisik kopolimer

A ve B monomer birimleri polimer zinciri boyunca bir A bir B olacak sekilde
siralanmiglardir.  Ardisik kopolimerlerin dzellikleri homopolimerlerinin 6zelliklerinden
farklidir.
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Sekil 2.4: Ardisik kopolimer olusum mekanizmasi.

2.1.2.3. Blok kopolimer

Kimyasal yapisi farkli iki homopolimer zincirinin uglarindan birbirine baglanmas: ile
olusur. Iki farkli monomerin olusturdugu iki bloklu kopolimerde, zincirin bir
parcasinda A monomer blogu, diger kisminda B monomer blogu bulunur. Blok

kopolimerler, kendisini olusturan homopolimerlerin birgok 6zelligini tasirlar.
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Sekil 2.5: Blok kopolimer olusum mekanizmasi.

2.1.2.4. As1 (Graft) kopolimer
Blok kopolimerlerin 6zel bir tir( de as1 (graft) kopolimerleridir. Bu tip kopolimerlerde
kimyasal yapilar1 farkli iki polimer zinciri, zincir sonlar1 disindan bir yerden yan dal

olarak birbirlerine baglanarak as1 kopolimerini olustururlar.

Sekil 2.6: As1 (Graft) kopolimer olusum mekanizmast.



2.1.3. Polimerlerin Sentezi

Polimerlerin sentezinde kullanilan yontemler, mekanizmalart g6z Oniine alinarak,
temelde katilma (zincir) polimerlesmesi ve kondenzasyon (basamak/adim)

polimerlesmesi olmak tzere iki grup altinda incelenebilir [3,12].

2.1.3.1. Katilma (zincir) Polimerizasyonu
Katilma polimerizasyonunda monomer molekdlleri, biylimekte olan polimer
zincirlerine birer birer ve hizla katilirlar. Polimerizasyonun her asamasinda, hizli zincir
blylmesi sebebiyle, sadece yiksek mol kitleli polimer ve tepkimeye girmemis
monomerler bulunur. Aktif merkezlere pes pese katilan monomerler sebebi ile
ortamdaki monomer derisimi tepkime suresince azalir. Zincir polimerlesmesi 3 sekilde
gerceklesebilir.

1) Serbest Radikal Polimerizasyonu

2) lyonik (Anyon & Katyon) Polimerizasyonu

3) Koordinasyon Kompleks Polimerizasyonu [3].

Katilma polimerizasyonu i¢in en uygun monomerler, doymamis yapida olan vinil
bilesikleridir. Bir vinil monomeri (CH,=CHX) i¢in katilma polimerlesmesinin blytime

basamagi1 mekanizmasi Sekil 2.7.deki gibi gosterilebilir [10].
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Sekil 2.7: Vinil monomeri i¢in katilma polimerlesmesinin blyime basamag: mekanizmalari.

—» ; elektron yogunlugunun yénina, e; ¢iftlenmemis elektronu,

o ; bircift elektron igin boslugu géstermektedir.



Koordinasyon katilma

Sekil 2.7: (devam)

2.1.3.2. Kondenzasyon (Basamak/Adim) Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerizasyonlar, —-OH, —-COOH, -NH,, vb. gibi fonksiyonel
gruplardan en az iki tane tasiyan benzer veya farkli yapidaki polifonksiyonel
monomerlerin, aralarindan genellikle H,O, NH,, CO, gibi kucuk molekuller ¢ikararak,

esterlesme ve amidlesme gibi tepkimelerle polimer olusturmalarina denir [2, 8, 12, 15].

Polimerizasyonda, fonksiyonel gruplarin (bir molekilin kimyasal tepkimelere katilan
kismi) tipine bagli olarak bazen bir asit veya alkali katalizor kullanmak gerekir.
Ornegin; poliester Gretiminde difonksiyonel bir asit ile difonksiyonel bir alkolden asit
katalizli reaksiyonla daha hizli ve yuksek verimle riin elde etmek mumkundur [3,

4,12]. Sekil.2.8.’de polimerlesme mekanizmasinin sematik gosterimi bulunmaktadir.

@ @O O @ 1 O @O

Sekil 2.8: Kondenzasyon polimerlerinin olusum mekanizmasinin sematik gosterimi.

Basamakli bir polimerlesmede, zincir polimerlesmesinden farkli olarak, olusan tim
tepkimelerin mekanizmalar1 aynidir. Ancak bu tepkimeler degisik ttrdeki molekuller

arasinda olusur [11].

2.1.4. Polimerizasyon Sistemleri

Endustriyel boyutta polimer Uretiminde, polimerizasyon reaksiyonlarinin ekzotermik
olmas1 ve reaksiyonlar sirasinda agiga ¢ikan 1sinin polimer {retiminde biiyiik
problemlere neden olacagi goz oniinde bulundurularak, polimer iiretimleri i¢in 6zel
onlemlerin alindigi prosesler kullanilir. Her polimerin reaksiyon mekanizmas: farkl
oldugundan, oncelikle baslama sicakligi, reaksiyon hizi, viskozite artisi vb.

parametreler dikkate alinarak uygun polimerizasyon prosesinin secilmesi gerekir.



Polimerizasyon prosesleri baslica 4 grupta incelenebilir.
a) Kiitle (Blok/Y1gm) polimerizasyonu  b) Cozelti polimerizasyonu

c) Suspansiyon polimerizasyonu d) Emiulsiyon polimerizasyonu

Bu dort yontem de uygun dizeneklerle radikal polimerizasyonunda cesitli
parametrelerin  ticari  olarak  Uretiminde  uygulanmaktadir.  Kondenzasyon
polimerizasyonlari, genellikle kitle veya ¢ozelti prosesleri ile gerceklestirilirken, iyonik
ve koordinasyon kompleks polimerizasyonlarda baslaticilar sulu ortamda aktivitelerini
kaybettikleri icin, bu polimerizasyonlar yalmzca kitle ve ¢ozelti prosesleri ile yuruttlir
[2, 13]. Tez kapsaminda hazirlanan IPN ve kopolimer yapidaki polimerler, ¢ozelti

polimerizasyonu yontemi ile hazirlanmaistir.

2.2. HIDROJELLER

Hidrojeller, su icerisinde bir denge hacmine kadar ¢6ziinmeden sisebilen, yapisindaki su
oran1 % 20'den fazla olan, capraz bagli, li¢ boyutlu ag yapili polimerlerdir [19, 20]. Bu
ag yapi1 hidrojellerin sismelerine ragmen ¢oziinmeyerek sekillerini korumalarini saglar.
Hidrojeller, su sever olmalari nedeniyle hidrofil polimerler olarak da adlandirilirlar.
Hidrojellerdeki hidrofillik, -OH, -COOH, -CONH;, -SOszH vb. gibi hidrofil
gruplarinin varhigindan kaynaklanmaktadir [25]. Su igerigi kendi kiitlesinden fazla olan
hidrojellere stper absorban denir [21, 22]. Su disindaki ¢oziiciilerde % 20 ve lizerinde
sigebilen jellere ise kserojel denir [23, 24]. Sekil 2.9°da hidrojellere ait sematik bir

gosterim sunulmustur.

Q Monomer
0 Su
® Capraz bad noktas

Sekil 2.9: Hidrojelin sematik gosterimi [16].
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Hidrojeller, kuru halde camsi olmalarina karsin suda ve polar ¢oziiciilerde sisirildikten
sonra lastigimsi bir goriiniim kazanirlar. Sisme derecesi, sismis durumdaki elastiklik
modiilii ve gecirgenlik gibi 6zellikleri, polimerizasyon sartlarini degistirerek genis bir

aralikta farklilastirabilir [26].

Sekil 2.10°da hidrojelin kuru ve su absorpladiktan sonraki halleri sunulmustur.

(a) (b)
Sekil 2.10: (a) Kuru hidrojel., (b) Sismis haldeki hidrojel [17].

2.2.1. Hidrojellerde Suyun Konumu ve Sisme Davranislari

2.2.1.1. Suyun Konumu
Capraz bagli homopolimer veya kopolimer vyapilarin hidrojel olabilmesi igin
yapisinda -OH, -NH,, —-COOH, —-COOR vb. gibi polar ve hidrofilik fonksiyonel

gruplari icermesi gerekir [27, 28].

Bu gruplar su ile etkilesime gegerek hidrojen baglarini olustururlar. Bagli durumdaki su
ile cevrilen hidrofilik gruplardan dolayi, jelin hacmi ile kitlesi artar ve jel sismeye
baglar. Jel bunyesindeki hidrofilik gruplarin fazlaligi, sismeyi daha da artirir [29].
Sismis durumdaki hidrojelde Sekil 2.11°deki gibi ii¢ tiir su bulunmaktadir [23].

Y Serbest Su

@ | BaghSu

I Hidrofobik gruplar

Sekil 2.11: Sismis bir hidrojelde suyun bulunma ¢esitleri [30].
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Bagli su: Polimerin polar gruplariyla hidrojen baglarini yapan sudur.

Ara yuzey suyu: Polimerin hidrofobik (su sevmeyen) grubu cevresinde toplanan sudur.

Bagli su gibi sikica bagl degildir.

Serbest su ya da kiitle suyu: Polimerin gdzeneklerini doldurur, normal su gibi davranir

ve polimerle etkilesmez. Yani bir bag s6z konusu olmadan, su molekulleri fiziksel

olarak gozenekler i¢inde yer alirlar.

Sismis bir hidrojelin ylzeyi yiiksek zincir hareketliligi, derisim degisimi, heterojen
zincir uzunluklari, dipolar o6zellik ve degisik su yapisi ile Kkarakterize edilir. Bu
Ozelliklerdeki farkli davranislar hidrojel yizeylerinin analizini ve karakterizasyonunu
zorlagtirir [16]. Ayrica bir hidrojel yiizeyinde gerceklesebilecek karmasik olaylar
hakkinda sunlar s6ylenebilir:
% Suyun konumu ve sistemdeki kimyasal bilesenlerin etkileri gibi g¢evresel
etkilere kars1 yanit veren polimer zincirleri hareketlenir.
% lyonlar, kiigiik mol kiitleli organik bilesikler ve proteinler, jel icindeki ¢ozeltide
bir derisim degisimi olustururlar.
% Serbest su, polimer zincirine ve polimer molekiillerine baglanarak buz benzeri

bir yap1 olusturur. Suyun yapisit sistemdeki polimer zincirleri ya da diger
molekiillerin etkisiyle degisebilir [16, 30, 31, 32].

Hidrojellerde Sisme Davraniglar; Sisme, kiiglik molekiillii bir sivinin, polimer
yapisinda meydana gelen bir degisme sonucu bu polimer tarafindan sogurulmasina
denir. Ayrica polimer molekiillerinin biiylik boyutlar1 sebebi ile sisme tek yonli
karismadir. Coziicii molekiilleri yapisal bosluklara girerse, polimerin makromolekiiler
yapilarinin arasini zorla agar. Bu tarz sismeye yapilar arasi sisme denir. Eger ¢oziicli
molekiilleri bosluklar yerine yapilarin i¢ine girerse, makromolekiiller zorla agilir. Buna
da yapr i¢i sisme denir. Sigsme sliresince ¢Oziicli igerigi artarken, polimer yapisi yavas
yavag birbirinden ayrilir ve ¢ozelti igerisinde, biinyesinde ¢oziicii bulunan oynak bir

polimerik ag yap1 olusur [29].

Sismis polimer, kiiglik molekiillii bir sivinin polimerdeki ¢ozeltisidir ve saf haldeki
kiiclik molekiillii s1v1 tabakasi ile belirli bir siire bir arada bulunur. Polimer zincirlerinin
aralar1 yeteri kadar agilinca, ¢oziicli molekiilleri polimer igerisine yavasg¢a difiizlenmeye

baslarlar. Burada derisimleri farkl: iki tabaka bir arada bulunur.
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Bir siire sonra, bu iki tabakanin derisimleri birbirine esitlenerek tek fazli homojen bir

sistem olusur [16] .

Polimerlerde sisme, Stnirli veya sinursiz olabilir. Sinirsiz sisme; kendiliginden ¢ozeltiye
doniisen sismedir. Bu olaya c¢6zinme denir. Co6zicli molekallerinin  polimer
molekiillerinden binlerce kat kiiciik olmasi sebebi ile molekiiller hareketlilik
bakimindan birbirlerinden ¢ok farklidirlar. Kuguk molekilli ¢dziiciniin hareketliligi
cok yuksek iken, makromolekdllerin hareketliligi ise tersine ¢ok diisiiktiir. Bu yiizden
blytk polimer molekilleri bir ¢ozucu fazina gegmekte zorlanirlar ve polimerler

¢cozinmeden once iclerine ¢ok miktarda sivi alarak siserler [16] .

Swnerle  gisme; polimerlerin  kigik molekulli sivilar ile etkilesmesidir. Sivilarin
polimer tarafindan simirli Olgiilerde tutulmasina olanak saglandiginda polimer
kendiliginden ¢Oziinemez. Boylece polimer zincirleri tam olarak birbirinden
ayrilamazlar. Sonug olarak biri kiicik molekulli sivinin polimerdeki ¢dzeltisi, digeri
ise saf haldeki kii¢cik molekilli sivi olmak Gzere iki faz bir arada bulunur. Bu fazlar

gozle rahatlikla goriilebilen bir ara ylizey ile ayrilmistir ve dengededir [16].

Eger polimer, kimyasal baglardan olusmus bir ag yapiya sahipse, polimerin isisal
bozunma sicakhigmin altindaki herhangi bir sicaklikta zincirler birbirinden ayrilamaz.
Bu nedenle, capraz bagli polimerler ¢ozinmezler fakat jel olusturarak sisebilirler. Bir

polimerin sismesi ve ¢0zunmesi arasindaki fark, Sekil 2.12’de gosterilmistir [20].
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Sekil 2.12: Sulu ortamda farkli davranis gosteren polimer
zincirlerinin jel ve hidrojel olusturmasi [16].

@ kovalent capraz baglari,
Opolimer zincirleri arasindaki fiziksel etkilesim noktalari

Bir polimerik jelin sisme yetenegini, icerdigi fonksiyonel gruplarin birbiriyle ve
¢oziiciiyle etkilesimi belirlemektedir. Zincirler arasi itme ve ¢gekme kuvvetleri, kovalent
olmayan elektrostatik, hidrofobik, Van der Waals ve hidrojen bagindan etkilenmektedir.
Hidrofobik etkilesimler bir tiir fiziksel ¢apraz bag benzeri etkilesimlerdir ve bu da jelin

sisme davranisini etkilemektedir [16, 33, 34, 35].

2.2.2. Hidrojellerde Faz Gegisi

1970'li yillarda yapilan aragtirmalar neticesinde jellerin, ¢evre kosullarindaki
degisimlere cevap olarak, sismis ve biiziilmiis halleri arasinda ani faz gegislerine
ugrayabildikleri tespit edilmistir [36]. Jellerin faz gegisi ag yapinin genislemesi yoniinde
calisan itici kuvvetler ile ag yapinin biiziilmesi yoniinde calisan gekici kuvvetler

arasindaki dengeler sonucu meydana gelir.

En etkili itici kuvvet, ag yapinin iyonlastirilmasiyla olusan, ayni yiiklere sahip gruplar
arasindaki elektrostatik etkilesimlerdir. Cekici kuvvetler ise Van der Waals
etkilesimleri, hidrofobik etkilesimler, zit yiikli iyon-iyon etkilesimleri ve hidrojen
baglar diyebiliriz [18, 37].
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2.2.2.1. Van der Waals etkilesimleri

Hidrofilik o6zellikteki jellerin sudaki sisme davramiglart incelenmistir. Jeldeki faz
gegisine, polimer-polimer arasindaki etkilesimin, polimer-¢oziicii arasindaki hidrofilik
etkilesim ile yer degistirmesinin sebep oldugu belirlenmistir. Burada polimer-polimer
arasindaki ¢ekimde gorev alan etken Van der Waals etkilesimidir [37].

2.2.2.2. Hidrojen baglart

Hidrojen baglari, polimer-polimer etkilesimini arttiran bir diger O6nemli etkendir.
Hidrojen baglan etkilesimi -COOH veya —NH; vb. gibi hidrofilik fonksiyonel gruplari
tasiyan i¢ ige gecmis ag yapili polimerlerde (IPN) yogun sekilde goriiliir.

Bu etkilesim polimer zincirlerini birbirlerine dogru yaklastirarak aralarma ¢0zucu
molekdllerinin girmesine engel olur. Bu durumda olan jel bizllme yoniinde davranis

gosterir [37].

COzicusu su olan hidrojellerin sahip oldugu hidrofilik gruplar su ile hidrojen baglarini
olusturur. Bu kuvvetli hidrojen bag: hidrojellerde hacim faz gegisine neden olur. Suyun
iyi bir ¢o6zlcu olarak kullanilabilecegi poliakrilamit (PAAmM) jelini g6z 6ninde
bulundurursak, PAAmM zincirinin su ile etkilesimi kendi polimer zinciriyle olan
etkilesiminden ¢ok fazla oldugundan, PAAm jelindeki zincirlerin etrafi su ile sarilacak

ve zincirler birbirinden uzaklasacak diyebiliriz [18].

2.2.2.3. Hidrofobik etkilesim

Hidrofobik yan gruplar igeren jeller diisiik sicakliklarda sisme, yiiksek sicakliklarda ise
biizilme davranisi sergilerler. Burada su molekiilleri hidrofobik gruplar etrafinda kafes
etkisi (hidrofobik hidratasyon) yaparlar. Sicakliktaki artis kafes etkisindeki hidrofobik
gruplarin g¢evresinde bulunan su molekiillerinin azalmasina neden olur. Bu durum

hidrofobik etkilesimleri giiglendirir [37].

2.2.2.4. Elektrostatik etkilesim
Iyonik jellerde bulunan katyonik ve anyonik gruplar nétral pH'lerde birbirlerini cekerek

jelin biiztilmesine neden olurlar.
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Iyonlasabilen gruplardan biri nétrallestirilip digeri iyon halinde kaldiginda ise jel siser

[37]. Sekil 2.13’te, bu dort temel etkilesim gosterilmektedir.

Iyonik Etkilesimler Hidrofobik Etkilegimler
I I
/f’c\ = (FHE
o O CH.—CH— CH,—CH,
NELE su CHyCH,;- CH—CH;
|- CH,
Hidrojen Bag1 Van der Waals Kuvvetleri
I I
C
7N A\
Q 0 QO NH
]lI 2 apolar
L o o nm, Sl
H—N\ s %C 2
1 ]

Sekil 2.13: Hidrojellerin hacim faz gegisindeki dort temel molekiiler etkilesimin
sistematik olarak gosterilmesi [16].

2.2.3. Hidrojellerin Siniflandirilmasi

Polimerik hidrojeller, hazirlama yontemlerine, iyonik yiiklerine, fiziksel yapilarina ve
capraz baglanma durumlarina bagli olarak smiflandirilabilirler [38, 39, 40]. Bu
simiflandirma bir sonraki sayfada sematik olarak gosterilmis ve énemli hidrojellerden

bazilar: agiklanmistur.

1) Hazirlama yontemine gore
= Homopolimer hidrojeller
= Kopolimer hidrojeller
= Coklu polimer hidrojeller

= |PN (interpenetrating networks) hidrojeller
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2) icerdikleri yan gruplara gore
= Notral (iyonik olmayan) hidrojeller
= Iyonik hidrojeller
0 Anyonik (negatif yukld) hidrojeller
o Katyonik (pozitif yuklu) hidrojeller
o Poliamfolitik hidrojeller
3) Uyarilara cevap vermelerine gore hidrojeller
= Sicakliga duyarli hidrojeller
» pH’ye duyarli hidrojeller
4) Capraz baglanma durumlarina gore
= Fiziksel hidrojeller
= Kimyasal hidrojeller
5) Fiziksel yapilarina gore
= Amorf hidrojeller
» Yar - kristalin hidrojeller
* Hidrojen bagl hidrojeller
6) Kaynaklarma gore
* Dogal hidrojeller
= Sentetik hidrojeller
7) Su iceriklerine gore
= Diisiik sisme dereceli (% 20-50) hidrojeller
= Orta sisme dereceli (% 50-90) hidrojeller
» Yiiksek sisme dereceli (% 90-99,5) hidrojeller
= Siper-absorbant (% >99,5) hidrojeller
8) Kimyasal kararhliklarina gore

e Biyobozunur hidrojeller

e Biyobozunmayan hidrojeller

2.2.4 Hazirlama Yontemlerine Gore Hidrojeller

2.2.4.1. Homopolimer Hidrojeller
Bu hidrojeller aym tiir hidrofilik monomerler tarafindan olusturulurlar. Poli(2-hidroksi
etil metakrilat) [PHEMA], poli(gliseril metakrilat), poli(3-hidroksi propil metakrilat)
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iceren poli(hidroksi alkil metakrilat)’lar bu tur hidrojellere 6rnek olarak verilebilir [40].

Kontrollii ila¢g salim aparatlar1 ve yumusak kontak lens yapimi gibi 6nemli alanlarda

kullanilirlar [41].

2.2.4.2. Kopolimer Hidrojeller

Bu hidrojeller, kullanilacak monomerlerden en az bir tanesi hidrofilik yapida olmasi
sartiyla, iki farkli tiirdeki monomerin ¢apraz baglanmasi ile hazirlanirlar. Kopolimerik
hidrojellerde capraz baglanma, kovalent ya da iyonik olarak gerceklesebilir [42].
Poli(HEMA-ko-AA) ve poli(HEMA-ko-metilmetakrilat) [poli(HEMA-ko-MMA)] en

cok arastirtlan kopolimerik hidrojeller arasinda gosterilir [43, 44].

2.2.4.3. Coklu Polimer Hidrojeller

Ug veya daha fazla monomerden olusan polimer yapilardir [45]. Bu tur hidrojellere,
hem pH’ye hem de sicakliga duyarli olan poli(N-izo-propilakrilamit-ko-AA-ko-HEMA)
[poli(NIPA-ko-AA-ko-HEMA)] ve poli(sodyum akrilat-ko-NIPA-ko-AAm) hidrojelleri
ornek olarak verilebilir [46, 47].

2.2.4.4. I¢ Ice Gecmis Ag Yapili Polimerik Hidrojeller (IPN)
I¢ ice ge¢mis ag yapili polimerik hidrojeller, capraz bagh iki polimerik agin fiziksel
olarak birlesmesi ile olusurlar. Bu tarz hidrojeller hazirlanirken bu yapilardan en az bir

tanesi diger yapinin varhiginda sentezlenmeli ve/veya ¢apraz baglanmalidir[48].

IPN’yi olusturan iki polimerik ag yapinin birbirleriyle uyumlu olmalari, IPN olusumunu
arttirirken, faz ayrimini da engeller. Bu konu ile ilgili ayrintili bilgi bélum 2.3’te

verilecektir.

2.2.5. Hidrojellerin Yiiklerine Gére Simflandiriimas1 (icerdikleri Yan Gruplara

Gore Hidrojeller)

2.2.5.1. Iyonik Olmayan (Notral) Hidrojeller

Notral hidrojeller, yapilarinda yikli grup bulundurmayan homopolimerik veya
kopolimerik olan nétr durumdaki hidrojellere denir. Ortamdaki ¢ozlcunin ozmotik
basinci hidrojelin yan zincirlerinin gerilme enerjisi ile dengelendiginde, hidrojeller
denge degerine kadar siserler. Notral hidrojellerin sisme ve biiziisme durumlari,

genellikle gevre sicakligindaki degisimin bir sonucu olarak meydana gelir [40, 51].



18

2.2.5.2. Iyonik Hidrojeller

Iyonik hidrojeller, iyonik yikli monomerlerden hazirlanirlar ve polielektrolitler olarak
da bilinirler. Bu hidrojeller monomerlerinin yiklerine gore katyonik, anyonik veya
pozitif ve negatif yuklerin bir arada bulundugu poliamfolitik hidrojeller olarak
adlandirlirlar [52-55]. Iyonik hidrojellerin ana zincirinde yiikli gruplarin bulunmasi
uyarilara duyarliliklarini artirir [56]. 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 yikler olusur. Bu yuklerin elektrostatik itme kuvvetlerinin sonucunda, ag
yap1 igerisine daha cok coziicu girebilir ve sisme dereceleri artar. Bu durum Sekil
2.14’te gosterilmistir [28]. Tez kapsaminda hazirlanan IPN ve kopolimer yapidaki
hidrojeller de iyonik yapidaki hidrojellerdir.

Zams faz Faugudjumsu fa=z Sigme ortam
H - —~+
| «COOH |+ Na === [ -COO Na + H
Hidrojel Cozelt Hidrojel ozt

Sekil 2.14: Tampon igeren sisme ortamindaki ince bir iyonik
hidrojel diskin sigsme kinetiginin sematik gosterimi [16].

2.2.6. Uyarilara Cevap Vermelerine Gore Hidrojeller (Akilh Hidrojeller)
Uyari-cevap polimerleri, cevresel kosullarda meydana gelen kii¢iik dis degisimler

karsihiginda olduk¢a biiyiikk ve ani, fiziksel ve kimyasal degisimler gosterebilen

polimerler olarak tanimlanirlar.

Uyari-cevap polimerleri, akilli veya c¢evreye duyarli polimerler olarak da adlandirilirlar.
Bu tiir polimer sistemleri, uyariy1 bir sinyal olarak kabul eder, bu sinyalin biiyiikliigline

karar verir ve karsiliginda zincir konformasyonlarini degistirirler.
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2.2.6.1. Sicakliga Duyarl Hidrojeller

Sicaklik, jellerin faz davranisini etkileyen en 6nemli parametrelerden biridir. Sicaklik
duyarl hidrojellerde, en az bir polimer bileseni ¢oziicii ortaminda (genelde su) sicakliga
bagl bir ¢oziiniirliige sahip olmalidir. Sudaki sisme derecesinde belirgin bir degisiklik
gosteren sicakliga duyarli bir hidrojel elde etmek i¢in, bu jeli olusturan bilesenlerin
belirli bir sicakligin altinda veya iistiinde ¢6ziinmez olmalar1 gerekir. Bu sicaklikta
goriilen hacim degisimi, polimer zincirinin bilesenlerine ve hidrojelin iyonizasyon
derecesine bagli olarak geri doniistimlidiir. Sicaklik kritik bir degere ulastiginda,
polimerde faz degisimi olur. Polimeri ¢6zen bu en diisiik ¢6ziicli sicakligina “Alt Kritik
Cozelti Sicakligi, AKCS” (Lower Critical Solution Temperature, LCST) ve en yiiksek
¢oziicii sicakhigma ise “Ust Kritik Cozelti Sicakligi, UKCS” (Upper Critical Solution
Temperature, UCST) denir [59].

Cogu polimerin suda ¢oziintirliigl sicaklik artisiyla artar. Diisiik sicakliklarda, polimer
zincirinin hidrofilik halkalar1 arasindaki hidrojen bagi ve su molekiilleri suda
¢cOzunmeye yardim eder. Sicaklik artisinda hidrofobik halkalar arasindaki hidrofobik
etkilesimler; hidrojen baglari zayiflarken kuvvetlenir. Sonu¢ olarak hidrofobik
etkilesimlerle polimerler arasi zincir ayrismasindan otiirii hidrojeller biiziistr [19].
Sicaklik duyarli hidrojeller ila¢g salimi arastirmalarinda, ¢evre duyarli polimer

sistemlerinin en ¢ok calisilan sinifidir [57, 58].

2.2.6.2. pH’ye Duyarli Hidrojeller

Ortam pH’sindeki degisiklige cevap verebilecek, iyonlasabilen fonksiyonel gruplara
sahip olan polimerlerdir [60]. Uygun pH ve iyonik siddetli sulu ortamda, karboksilik
asit ve primer aminler gibi asili (pendant) asidik ve bazik gruplar iyonlagir. Ayn1 anda
polimer aginda sabit yiikler ortaya ¢ikmaya baslar. Boylece elektrostatik itici guc
olusturarak, hidrojelin sismesine veya biiziismesine neden olur. Bunun sonucunda da

ila¢ salimin1 kontrol eder. Ayrica sindirim sistemi uygulamalar i¢in de uygundur [20,

61, 62, 63].

pH-duyarli hidrojeller, polielektrolit yapisinda olup, ortam pH’sine bagl olarak tersinir
iyonlagma 6zelligi gosterirler. Iyonlasma polimerin polaritesini ve fonsiyonel gruplar

arasindaki etkilesimleri degistirir, dolayistyla polimer 6zellikleri de degisir [64-66].
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pH-duyarli hidrojellerde dis ortam pH’sinin degismesiyle sisme oOzellikleri degisir.
Asidik grup iceren hidrojellerde pH'nin artmasiyla sisme denge degeri artarken, bazik

grup igeren hidrojellerde sisme denge degeri pH'nin azalmasiyla artar.

Sicaklik ve pH’nin hidrojeller tizerindeki etkisi Sekil 2.15de gosterilmistir.

A

hydrophobic

hydrophilic

Sekil 2.15: Uyartya duyarli hidrojellerin sematik
gosterimi [112].

2.2.7. Ag Yapilarimin Olusmasim Saglayan Giiclere Gore (Capraz Baglanma

Durumlarmma Gore) Hidrojeller

2.2.7.1. Fiziksel Hidrojeller
Fiziksel hidrojeller hem ayni zincir Uzerindeki molekiil i¢i baglarla hem de farkl

zincirler arasindaki molekdller arasi baglarin varhiginda olusurlar, ayrica tersinirdirler.

Sekil 2.16°da molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimlere 6rnekler verilmektedir.

(a) (b)

Sekil 2.16: Molekiil i¢i Etkilesimler (a), Molekiiller Aras: Etkilesimler (b) [113].
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Fiziksel hidrojelleri bir arada tutan kuvvetler:

1. Hidrofobik etkilesimler / Van der Waals kuvvetleri. Ornegin; LCST polimerler,
hidrofilik-hidrofobik blok kopolimerler.

2. Hidrojen baglar (H ile C, N, O ve F arasinda gergeklesir). Ornegin; jelatin ve
poli(vinil alkol) (PVA).

3. Iyonik kuvvetler. Ornegin; sodyum aljinat, divalent katyonlarm capraz
baglanmasi ile tuz kopriileri olusur.

4.  Kristal segmentler. Ornegin; isotaktik poli (vinil alkol) (PVA), isotaktik
poli(metakrilik asit).

5. Protein Etkilesimi. Ornegin; Alfa-heliks yapilarda katlanma sonucu olusan

yumak-kiirecik gegisi.

2.2.7.2. Kimyasal (Kovalent Bagli) Hidrojeller

Kimyasal hidrojeller, hidrofilik monomerlerin iki veya daha c¢ok fonksiyonel gruba
sahip capraz baglayict madde varliginda polimerizasyonu ile sentezlenebilir. Yada suda
¢Oziinen polimerler, fonksiyonel gruplari iizerinden organik kimyasal tepkimeler
araciligiyla capraz baglanirlar. Bu gruplar genellikle -OH, -COOH, —NH; gruplaridir.
Fiziksel hidrojellerde kovalent ¢apraz baglanmalar olmadigindan hidrojeller, anlik ag
yapili olarak davranirlar. Bu sebeple ikincil etkilesimler ortadan kalktiginda, jeli
olusturan diigm noktalar1 bozulur. Kimyasal hidrojellerde ise zincirler birbirlerine

kovalent baglarla baglandig igin, 1s1 etkisiyle bile bu t¢ boyutlu sistem bozulmaz.

Kimyasal hidrojeller ile ilgili Uzerinde en ¢ok calisma yapilmis hidrofilik vinil
monomerleri olarak 2-hidroksietil metakrilat (HEMA), poli(etilen glikol) metakrilat,

akrilik asit, akrilamid ve N-izopropilakrilamid 6rnek olarak verilebilir.

2.2.8. Hidrojellerin Hazirlams YOntemleri

Hidrojeller, kimyasal baslaticili serbest radikal polimerlesmesi ile veya yiiksek enerjili

isinlar ile baslatilan radikalik zincir polimerlesmesi ile hazirlanabilir [67].

2.2.8.1. Kimyasal Capraz Baglanma ile Hidrojel Hazirlanmasi
Dogrusal veya dallanmis homopolimer ya da kopolimerin, az miktarda ¢apraz baglayict

kullanilarak dogrudan ¢apraz baglanmasi ile kimyasal ¢capraz bagli hidrojel olusturulur.
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Kullanilan ¢apraz baglayict miktarinin fazla olmasi, ¢apraz bag yogunlugunun yiiksek

olmasina, bu da sisme degerlerinde diismeye neden olur. [68].

Bu tepkime c¢oOzelti (¢cogunlukla biomedikal uygulamalar igin sulu cozelti) iginde
slispansiyon polimerizasyonu ile yiiriitiiliir. Capraz baglayici olarak, hidroksil grubu ile
birlikte iki veya daha fazla fonksiyonel grup iceren maddeler kullanilir. Capraz
baglayici, sahip oldugu iki veya daha fazla fonksiyonel grup ile iki yliksek molekil
agirhikli zinciri birbirine baglar. En ¢ok kullanilan ¢apraz baglayicilara gluteraldehit,
formaldehit ve asetaldehit gibi aldehitler, maleik asit, okzalik asit, dimetilire,
poliakrolein, diizosiyanatlar, divinilsiilfat, etilenglikoldimetakrilat (EGDMA),
etilenbisakrilamid, seryum iceren redoks sistemler, 1,3- butandiol diakrilat, N,N-metilen

bisakrilamid drnek olarak verilebilir.

Kimyasal capraz baglanma ile hidrojel hazirlanmasinda bir diger O6nemli nokta,
kullanilacak baslaticidir. Baslatict olarak hem anyonik hem de radikalik baslaticilar
kullanilabilir. En yaygin kullanilan baslaticilar, azobisizobutironitril (AIBN) ile benzoil
ya da kiimil peroksit gibi peroksitlerdir [38].

Kimyasal yolla hidrojel hazirlanmasi li¢ basamakta olusur; baslama, zincir biiylimesi ve

capraz baglanma, birlesme veya boliinme ile sonlanma.

Ik 6nce ¢apraz baglayicilar varhiginda birbirine kimyasal olarak baglanan monomerler
polimerleri olusturur ve daha sonra monomerlerin bazilarinin ¢apraz baglayici ile yer

degistirip polimer zincirlerinin birbirine baglanmasiyla da hidrojel olusur [29].

2.2.8.2. Yuksek Enerjili Isinlarla Baslatilan Radikalik Zincir Polimerlesmesi ile
Hidrojel Hazirlanmasi

Yuksek enerjili 1sinlar ile baslatilan radikalik zincir polimerlesmesinde, uyarilma a,
ve v isinlari, elektronlar, protonlar ve nétronlar gibi hizlandirilmis taneciklerin etkisi ile
yapilir. Ozellikleri itibari ile fotokimyasal polimerlesmeye benzer. Polimerlesmenin
kati, sivi ya da gaz fazlarindan istenen fazda yapilabilmesi ve baska yontemlerle poli-
merlestirilmesi zor olan monomerlerin kolayca polimerlestirilebilmesi, bu ydntemin

iistlin 6zellikleri arasindadir [29].
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Iyonlastirici radyasyon, elektron yaymimli 1sinim ile y yaymimm gibi suda ve havada
basit molekilleri iyonlastiracak kadar yeterli enerji tasiyan elektromagnetik 1sinlardir
[40, 69]. Iyonlastirict radyasyonun ¢ozeltiler tizerine etkisi dolayli ve dolaysiz olarak iKi
sekilde degerlendirilir. Cozlinen madde, radyasyonla dogrudan etkileserek aktiflesebilir
(direct effect, dolaysiz etki) veya ¢Ozicinin radyoliz Grinlerinin ikincil etkisi ile
aktiflesebilir (indirect effect, dolayli etki). Radyasyon polimerlesmesi ile hidrojel

uretimi, son yillarda siklikla basvurulan bir yontemdir ve basarili sonuglar vermektedir.

2.2.9. Hidrojellerin Kullanim Yerleri

Hidrojeller; pH, sicaklik, iyonik siddet ve elektromagnetik 1sima gibi dis cevre
kosullarindaki degisimlere karsi hacimlerini ylzlerce kat artirip azaltarak kontrolli
cevap Vverebilmeleri sayesinde biyomedikal, farmasotik, teknolojik ve tarimsal

faaliyetlerde kendilerine genis kullanim alanlari bulmuslardir. [39, 41, 70].

Hidrojeller, seyreltik sulu c¢ozeltilerden biylk molekdllerin  ayrilmasinda da
kullanilmaktadir. Minnesota Universitesi’nden Edward Cussler Jr. ve arkadaslarmm,
sismis bir jelin suyu emerken, su icerisinde ¢oziinmiis maddeleri disarida tuttugunu
tespit etmeleri {izerine kullanilmaya baglanan bu yontem endiistriyel agidan biiyiik 6nem
tasir. Ayrica jel elektroforezi ve jel kromatografisi gibi molekiler ayirma

islemlerinde kullanilan hidrojeller “molekiler elek” gdrevini Gstlenirler [57].

Uyari-cevap hidrojelleri, gesitli sinyallere karsi cevap olarak biiziisiir veya siserlerken
bir kuvvet Uretirler. Hidrojellerin, iskelet kaslariyla kiyaslanabilir bir guc¢ Urettikleri
[45] dikkate alininca, bu giiciin robotlar ile caligilan bilim dallarinda yiik kaldirma
fonksiyonunu yerine getirmekte kullanilabilecegi ortaya ¢ikmistir. Hidrojeller, robotu
harekete gegirebilecegi gibi sensér olarak da robot teknolojisinde kullanim alani
bulurlar [71].

1996 yilinda piyasaya siiriilen “Smart jel” adiyla bilinen ticari jel, oda sicakliginda
yumusak ve esnek olup, viicut 1s1sina maruz birakildiginda katilagan bir yapidir. Bu jel,
ayakkabilarin (Ozellikle patenlerin) tabanina yerlestirilerek, ayaga gerekli destegi ve

konforu saglamak amaciyla kullanilmaktadir [72].
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Hidrojeller, yiiksek oranda su tutabilme 6zellikleri sebebi ile pecete, cocuk bezi gibi
temizlik {rinlerinin yapiminda ve [73] giibreler ile tarim ilaglarinin denetimli
salimlarinda kullanilirlar [19, 74]. Ayrica endustri alaninda yag ve petrol igerikli sulu
atiklardan saflagtirma ve suyun uzaklastirilmasi islemlerinde [75], hastane atiklarindan
suda c¢ozllebilen ya da hidrojel yapisina uyumlu olan yani hidrojelin sogurulabilecegi
bazi1 fizyolojik (kan ve iire vb.) sivilarin ayrilmasinda [76, 77] ve tekstil endistrisinin
onemli ¢evresel problemlerinden biri olan tekstil atik sularindan boyar madde ve agir

metal adsorpsiyon islemlerinde kullanilir [38, 78, 79].

Hidrojellerin bir diger kullanim alan1 ise suni kar dretimidir. Kayak bolgelerinde
donmus yiizeyleri olusturabilmek igin kullanilan suni kar, su ya da dogal karin (veya saf
ylizey buzunun) bir siiper absorban hidrojelle karistirilip karistmin dondurulmasiyla
elde edilir. Karisim dondurulmadan Once hava ile temas ettirilir. Kar, bir kar tabancasi
ile direkt olarak kayak alanina yayilir. Sert kar, akrilik asit ile akrilamidin capraz
baglayici igeren ortamda polimerlesmesiyle elde edilirken, yumusak kar ise az oranda

capraz bagl poliakrilatlardan elde edilir [80].

Hidrojeller, vicut sivilarina karsi az ya da ¢ok gecirgen olduklarindan, besin, oksijen
gibi yararli maddelerin gegisine engel olusturmazlar. Hidrojel implant etrafinda olusan
doku, kapsil (tabaka) ince ve dayaniklidir, kalinlasma egilimi yoktur. Hidrojeller
yumusaktir, cevredeki dokularla siirtiinmeleri azdir. Ozellikle fazla miktarda su iceren
hidrojeller i¢in bu durum gegerlidir. Ayrica mukoza zar1 ve dokulara diisiik yapisma
gosterirler. Kuru hidrojeller, baz1 yontemlerle, belirli miktarda su absorplayabilirler. Bu

Ozellikten, asirt miktardaki viicut sivilarinin atilmasinda yararlanilmaktadir.

Sismis hidrojellerdeki suyun bir kismi, polimer yapida belirli blytklukteki molekuller
(0zellikle ilaclar) icin difuzyon yollar1 saglar. Ayn1 zamanda ag yapisi sebebi ile bu

polimerik yap1, buytuk molekdller, hiicreler ve bakteriler icin bariyer gérevi gordr.

Kontak lensler hidrojellerin biyomalzeme olarak ilk uygulamasi olmustur. Hidrojellerin
Iyi mekanik kararliliklari, yiksek oksijen gecirgenlikleri ve uygun kirilma indisine

sahip olmalari, kontak lenslerde kullaniimalarinin temel nedenleridir.
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PHEMA ve kopolimerleri yumusak kontak lens yapiminda kullaniimaktadir [81].

Tedavi amagli g6z damlalar: da hidrojellerin baska bir kullanim alanidir [72].

Hidrojeller, dikis islemleri i¢in kaplama uygulamalarinda, elektrot, elektroforez hiicre
ve yapay organ yapiminda, kornea, dogustan gelen kemik hastaliklarinin tedavisi gibi
alanlarda kullanilirlar. Ayrica homojen materyal olarak; kulak zari tikaci, sentetik
kikirdak, safra ve yemek borusu yapimi gibi biyotip ve biyomihendislik alanlarinda
kullanilarlar [19, 74, 82, 83].

Metilselliloz hidrojelleri, cilt testlerinde alerjen salim: icin kullanilirlar. Test alerjenleri
hidrojel icine salinir, bdylece cildin tahris olma olasihigi diiser. Hidrojeller, esnek
olmalari, dayanikliliklari, antijenik olmamalari, su buhari ve metabolitleri gecirebil-

melerinden dolayi yanik tedavisinde de kullanilirlar.

2.3. 1PN YAPIDA POLIMERLER

IPN (I¢ ice gecmis ag yapili) polimerler kendisini olusturan polimerlerden en az birinin
capraz bagli oldugu ii¢ boyutlu, ag yapili polimerlerdir. IPN’yi olusturacak ag yapilar
sentez yontemine gore es zamanli veya ard arda olusturulabilir. IPN’lerden hazirlanan
materyaller icerdikleri polimerik ag yapilarin 6zelliklerini igerir. IPN i¢in kullanilacak
polimerlerden bir tanesi diiz zincirli olursa bu yapilar yari-IPN olarak adlandirilir [84,

85, 86, 87, 88]. Sekil 2.17°de bu durum sematik olarak gosterilmistir.

TAM IPN i e KOVALENT BAGLI

SEMI-IPN
1’inci polimerin gapraz baglanma

noktalar —. — e ’

S T . misafir polimerin ev sahibi polimere
2'inci polimerin gapraz baglanma kovalent badlanma noktalan

noktalar

Sekil 2.17: IPN yapilarin sematik gosterimi [16].
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IPN’yi olusturan polimerler arasinda kimyasal bag bulunmadigindan bilesenleri kendi
Ozelliklerini korurlar. Boylece aranan sartlara sahip bir ag yap1 olusturulabilir [40, 42].
IPN vyapisinda hidrofobik ikinci bir polimerin kullanimi hidrojelin mekanik
dayanikliligini artirir [42]. Yari-IPN tipi hidrojellerde, yapiyr olusturan polimerlerden
biri ¢apraz bag igerirken digeri icermez [42, 49]. Bu tiir hidrojellerde misafir polimer
zincirleri, ev sahibi ag yapinin i¢inde kovalent bagli veya kovalent bagsiz olarak

bulunabilirler.

Kitosan ve tlrevleri gibi poli(sakkarit)ler, poli(vinil alkol), poli(etilen oksit),
poli(metakrilik asit), poli(N-izopropil akrilamid) gibi polimerlerden IPN ve yari-IPN
tipi hidrojeller elde edilebilir [50]

2.3.1. IPN Yapida Polimerlerin Simiflandirilmasi

I¢ ice gecmis ag yapili polimerler yapilarina gore 5 grupta siniflandirilabilirler;

i. Semi-IPN (Yar1-IPN): Bilesenlerinden yalnizca birinin ¢apraz bagli oldugu yapilardir.
ii. Gradient IPN: Capraz bag yogunlugunun polimer igerisinde bolgeden bolgeye
gecildikge sirasiyla bilesenlerinin 6zelliklerini gosterdigi yapilardir.

iii. Termoplastik IPN: Polimer igerisindeki fiziksel ¢apraz baglarin kimyasal ¢apraz
baglardan daha ¢ok oldugu IPN tiirleridir.

iv. Lateks IPN: Cekirdek-kabuk yapisini gosteren lateks pargaciklari seklinde elde
edilen yapilardir.

v. Tam IPN: Tum bilesenlerinin ag yapida oldugu polimerlerdir.

2.3.2. IPN Yapida Polimerlerin Sentez Yontemleri

IPN’ler sentez yontemine gore iki alt grupta incelenir:
I. Ardigik sentez yontemi

ii. Es Zamanl sentez yontemi

2.3.2.1. Ardisik Sentez Yontemi

Ag yapili polimeri olusturmak i¢in 6ncelikle birinci polimer ag1 sentezlenir. Bu gapraz
bagli yapi lizerine ikinci monomerin ¢apraz baglayici ve baslatict ile birlikte bulundugu
cozelti eklenir. Ve boylece ikinci polimer ag1, birinci polimer icerisinde sentezlenir. Bu
sekilde elde edilen IPN’ler; ardisik IPN’ler olarak adlandirilir.
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ceoeee polimerizasvon

polimer ag 1
R : >

(el elele
*u monomer 2 ve ¢capraz
> baglayic: cozeltisinde
sismis polimer nga 1
olimerizasyon Andede
. IPN

Sekil 2.18: Ardisik IPN sentez metodu [114].
2.3.2.2. Es Zamanli Sentez YOntemi
Her iki polimer ag1 i¢in gerekli monomerlerin, ¢apraz baglayicilarin ve baslaticilarin
eklenerek ayni anda polimerlesmenin saglandigi yonteme es zamanli IPN yoOntemi
denir. Bu yontemde her iki polimer ag1 birlikte sekillenir. Sekil 2.18’de IPN sentez
yontemlerine sematik olarak yer verilmistir.

Es Zamanh

IPN

polimerizasyon

¥

®
<4

Q0o
x

XO He

*
a3
G Qo
x

# monomer1 { . monomer 2

X : capraz baglayia 1 K :capraz baglavia 2

Sekil 2.19: Es zamanli IPN sentez metodu [114].
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2.4. ATIK SULARDA BULUNAN BOYAR MADDELER VE GIiDERIMi

24.1. Atik su

Evsel, endiistriyel amagli, zirai amagli veya farkli bir amagcla kullanilarak kirletilmis ya
da ozellikleri kismen degismis sular, maden ocaklar1 ve cevher hazirlama tesislerinden
kaynaklanan sular, yapilagmis kaplamali ve kaplamasiz sehir bolgelerinden cadde,
otopark ve benzeri alanlardan yagislarin yiizey veya ylizeyalt1 akisa doniismesi

sonucunda gelen sulara atik su denir [89].

En 6nemli su kirliligi sebeplerinden birisi boyar madde igerdiklerinden tekstil endiistrisi
atik sularidir. Glintimiizde 100.000' agkin sentetik boya ticari olarak kullanilmakta ve
yilda 700.000 ton boya iiretimi yapilmaktadir. Bu Uretimin yaklasik %?2’sinde boyar
madde Uretilirken, boyar maddelerin %10’luk kismi tekstil ve benzeri endistriler

tarafindan atilmaktadir.

Sekil 2.20: Dogal su kaynaklarina verilen boyar madde i¢eren endiistriyel atik su [111]

Tekstil endistrilerine ait atik sular, Gretim proseslerinin, boyar maddelerin ve diger
islemlerde kullanilan kimyasal maddelerin cesitliligi sebebiyle karakterizasyonu en zor
atik sulardandir. Fakat tekstil atik sulariin biiyiik bir gogunlugu renk, yiksek miktarda
¢oziinmiis kat1 madde, yiksek kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), genis pH aralig1 gibi
ortak parametrelere sahiptirler. Tekstil atik sularmin diger endustriyel atik sulardan

ayiran en belirgin parametre ise bu atik sularin renkli olmalaridir [91].
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Tekstil endlstrilerinden cevreye verilen boyama atiklar1 ekolojik dengeyi bozmakta,
tim canli yasamm (zerine kisa ve uzun vadede toksik etki yapmakta, su kaynaklar: ve

nehirlerin kendi kendini aritma kapasitesini bozarak engellemektedirler [92].

2.4.2. Boyar Maddeler

Boyar maddeler, diger maddelere parlaklik ve kalici renk vermek amaci ile kullanilan
cesitli organik bilesiklerdir. Cifte baglara sahip boyar maddeler renk verebilirler.
Sentetik boyalar genellikle kompleks aromatik molekdiler yapiya sahiptirler ve benzen,
antrasen, toluen, ksilen gibi petrol tirevi hidrokarbonlardan elde edilirler. Bu karmasik
aromatik yapi, boyar maddelerin kararl ve biyolojik bozunurlugunun az olmasina sebep
olur [93].

Boyar maddeler genellikle iki ana bilesenden olusan kigik molekullerdir. Bu
bilesenler boyaya rengi veren kromofor ve boyay: iplige baglayan fonksiyonel gruplardir
[93].

Azo bazli kromoforlar ile kombine edilmis farkli tipte reaktif grup iceren bilesikler
endistriyel alanda siklikla tercih edilen boyalardir. Kromofor, organik bir molekiil
icindeki renkli goriiniimii saglayan atom, atom grubu veya elektronlardir. Kromofor
gruplariin tamami azot, nitro, nitrozo ve karbonil grubu gibi ¢ifte bag igerirler [94].
Boyarmaddeler renk verecekleri yiizey tiizerine hidrojen baglari, Van der Waals,
elektrostatik veya koordinasyon baglari ile baglanirlar. Bu fiziksel baglardan yalnizca
birini kullanabilecekleri gibi birden ¢ok bag ile de baglanabilirler. Belirli durumlarda ise

kovalent baglarla kimyasal olarak baglanirlar.

Boyar maddeler tabiatta biyolojik olarak parcalanamazlar. Ayrica son yillarda yapilan
aragtirmalar gosteriyor ki, piyasada bulunan yaklasik 3200 adet azo boyar maddesinden
130 tanesi, belirli kosullar altinda rediiktif par¢calanma sonucunda kanserojen arilamin
bilesiklerini olusturabilmektedir. Dogal su kaynaklarina verilen renkli atik sular, suyun
151k gegirgenligini azaltir ve bitkilerin fotosentezini olumsuz yonde etkiler [90].
Ortalama 1 kg agirligindaki herhangi bir elyaftan yapilmis kumas veya malzemenin
yikanmasi i¢in dahi yaklasik 100 L su harcanmasi gerektigi diisiiniildiiglinde, tekstil atik

sularinin aritilmasinin 6nemi kolaylikla anlasgilmaktadir [93, 95].



30

2.4.3. Atik Sularin Aritma Prosesleri

Aritilacak atik suyun niteligine gore kullanilacak aritma prosesleri farkliliklar
gostermektedir. Atik su igerisinde bulunan ¢6ziinmiis organik maddelerin bakteriyolojik
faaliyetler sonucu giderilmesi i¢in biyolojik aritma prosesleri, atik Su igerisinde
coziinmiis veya askida bulunan ve yercekimi etkisi ile ¢okelmeyen maddelerin
cokeltilerek sudan uzaklastirilmasi i¢in kimyasal aritma prosesleri, suyun igerisinde
bulunan ve kendiliginden ¢okebilen katt maddelerin atik sudan uzaklastirilmasi igin
fiziksel aritma prosesleri, suda bulunan bakteri ve virilislerin uzaklastirilmasi igin de
ileri aritma prosesleri tercih edilmelidir. Bu prosesler ayri ayri kullanilabilecegi gibi

birbiri ardina gelecek sekilde de kurulabilir [89].

2.4.3.1. Kimyasal Aritma Prosesleri

Kimyasal aritma tesislerinde, uygun pH araliginda atik suya kimyasal maddeler ilave
edilerek atik suda ¢oziinmiis halde ya da askida bulunan kat1 maddelerin ¢okelmesi ve
bu yolla sudan uzaklagtirilmasi saglanir. Kimyasal aritma proseslerinde c¢okeltme
islemini saglayan bu kimyasal maddelere koagllant madde denir. Kimyasal aritma
prosesinin uniteleri, atik suyun uygun pH araligina getirildigi nétralizasyon boliimii,
attk suda ¢oOkeltmeyi saglayacak kimyasal maddelerin ilave edildigi koagiilasyon
bolimi ve koagilant ilave edilmis atik suyun uygun hizda karistirilmasi ile floklarin

olugsmasini ve ¢okeltimi saglayan flokiilasyon boliimlerinden olusur [89].

2.4.3.2. Biyolojik Aritma Prosesleri

Biyolojik aritma prosesleri aerobik ve anaerobik aritma olarak smiflandirilabilir.
Aerobik aritma, havanin bulundugu ortamlarda gerceklestirilen aritma prosesleridir.
Aktif camur, biyofilm, stabilizasyon havuzlari, havalandirmali lagiinler aerobik aritma
uygulamalarindan bazilaridir. Anaerobik aritma ise havasiz ortamlarda gergeklestirilen
aritma prosesleridir. Siirekli karistirmali reaktorler, anaerobik filtreler ve akigkan yatakl

sistemler uygulamalar1 arasinda yer alir [89].

2.4.3.3. Fiziksel Aritma Prosesleri

Fiziksel aritma prosesleri, atik su igerisinde bulunan yiizer maddeler ile kendiliginden
cokebilen kat1 maddelerin giderilmesi amaciyla yapilir. Genel olarak biyolojik veya
kimyasal aritma tesisilerinin basinda da 6n aritma yapmasi amaciyla fiziksel aritma

tesisleri kullanilir.
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Boylece atik su igerisinde bulunan kirleticilerin bir kisminin giderilmesi miimkiin olur.
Bu amagla kullanilan ekipmanlar; 1zgara ve elekler, kum ve yag tutucular, dengeleme

havuzlari, yilizdiirme sistemleri ve ¢oktiirme havuzlaridir [89].

2.4.3.4. Ileri Aritma Prosesleri

Ileri aritma prosesleri aritma tesisi ¢ikis suyu alict ortama verilmeden once, suda
bulunan bakteri ve viriislerin uzaklastirilmasini yani dezenfeksiyonu saglar. Atik su
arittminda klorla dezenfeksiyon yaygmn olarak kullanilir. Klorla dezenfeksiyon
sisteminde klor hazirlama tanki, dozaj pompasi ve klor temas tanki bulunur. Kullanilan
Klor bilesikleri kalsiyum hipoklorit, sodyum hipoklorit ve klor gazidir. Azot giderme
fosfor giderme, filtrasyon, adsorpsiyon, iyon degistirme, ters osmoz, ultrafikasyon bazi

ileri aritma yontemlerindendir [96].

2.4.4. Tekstil Endistrisi Atik Sularinda Sikhikla Kullamilan Renk Giderim

Yontemleri

Gunumizde boyar madde iceren tekstil endustrisi atik sularindan renk gideriminde
cogunlukla kimyasal, biyolojik ve fiziksel yontemlere basvurulur. Bu yontemler

icerisinde de en yaygin olanlar1 asagida belirtilmistir.

2.4.4.1. Kimyasal Yontemler

a) H,02-Fe(Il) Tuzlart (Fenton aywraci) ile Oksidasyon

Atik sularin fenton ayiraci ile aritilmasi yonteminde renk yok edildigi gibi adsorbe
olabilir organohalidler de giderilebilmektedir. Ayrica metal-kompleks tirindeki
boyalardan kaynaklanan agir metaller, demir oksitlerle birlikte ndotralizasyon
basamaginda ¢OKktlrilebilmektedir. Bunlarin yaninda prosesin bazi dezavantajlar1 da
mevcuttur: Proses floklasma islemini de igerdigi icin atik sudaki Kirleticiler camura

transfer olurlar ve camur problemi ortaya ¢ikar [93, 97].

b) Ozon ile Oksidasyon

Bu yontem, ozonun gaz durumunda uygulanabilir olmasi1 ve dolayisiyla diger bazi
yontemlerin aksine atik ¢amur olusturmamasi agisindan onemlidir. Diger taraftan yari
Omriiniin kisa olmasiin yaninda ozonlamanin siirekli kullanilmas1 gerekliligi, proses

maliyetini arttirmaktadir.
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Bagka bir problem ise boyarmaddelerin ozon tarafindan pargalanmasiyla ortaya ¢ikan

irlinlerin, canlilar izerinde olumsuz etkiler yaratmasidir [93].

¢) Kimyasal Oksidasyon

Bu yontem ig¢in klor, klordioksit ve hidrojen peroksit gibi kimyasallar kullanilir. Klorla
yapilan renk giderme isleminde sodyum hipoklorit kullanilmaktadir. Tekstil atik
sularindaki rengin tamamini gidermede bu yontem basarili degildir. Son yillarda alict
ortamlardaki olumsuz etkilerinden dolayr boyar madde giderimi i¢in klor kullanimi

azalmistir [93].

d) Elektrokimyasal yontem

Bu yontem de kimyasal madde tiiketimi ¢ok azdir veya yoktur ve ¢amur olusumu
s6zkonusu degildir. Boya gideriminde olduk¢a ekonomik ve yiiksek verimlilik saglar.
Ayrica renk gideriminde ve direngli Kkirleticilerin parcalanmasinda da oldukca
basarilidir. Yontemin en biiyiik dezavantajlar1 kloroorganik bilesikler gibi tehlikeli
bilesiklerin olugma olasiligi [98] ve yiiksek akim hizlarinin renk gideriminde dogrudan

bir azalmaya neden olmasidir [93].

e) Kimyasal Floklastirma ve Coktiirme Yontemi

Bu yontemde floklasma ve ¢okelme atik suya katilan kimyasal maddeler yardimiyla
gerceklestirilir. Bu kimyasal ile ger¢eklesen floklasma sonucunda ortamdaki ¢oziinmiis
maddeler ve kolloidler giderilirler. Kimyasal ¢oktiirme yonteminde yliksek isletme
masraflari, floklastirma maddeleri ve proses siiresince meydana gelen ¢camurun bertarafi

yiiksek maliyetlere sebep olmaktadir [93].

2.4.4.2. Biyolojik Yontemler

a) Aerobik Yontem

Tekstil endustrisindeki birgok boya bilesigi ya biyolojik olarak ¢ok zor indirgene-
bilmekte ya da inert kalmaktadir. Bu durum konvansiyonel biyolojik aritma tesislerinde

onemli zorluklara sebep olmaktadir.

Suda iyi c¢oziinen boya atiklarinin olmasi durumunda mikroorganizmalar bu tiir
bilesikleri biyolojik olarak indirgeyemezler ve boyanin bir kismini1 adsorbe ederek atik

suyun rengini alirlar. BOylece renk de giderilemez [93].
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Sentetik boyalar, kimyasal ve 151k kaynakli oksidatif etkiler sonucu renklerinin
solmasimi engelleyici sekilde sentezlendiklerinden, aerobik sartlar altinda mikrobiyal
parcalanmaya kars1 direnglidirler. Boyar maddelerin aerobik biyodegredasyonunu
zorlastiran diger faktor ise molekiiler agirliklarinin yiliksek olmasi sebebiyle biyolojik

hiicre zarindan gegislerinin zor olmasidir [93, 99].

Yapilan bagka bir arastirma da ise atik sudaki azo boyar maddeler gibi reaktif boyalarin
ortalama %10’unun aerobik biyokiitleye adsorbe oldugunu, geri kalanmin ise aktif
camur tesisinden herhangi bir degisime ugramadan gectigini belirtmislerdir. Ayrica azo
boyar madde iceren tekstil atik sularmin renginin giderilmesinde aerobik aritmanin

yetersizligini 6nemle vurgulamislardir [93, 100].

b) Anaerobik Yontem
Boyar maddelerle yapilan anaerobik parcalanma c¢alismalari, 6zellikle aerobik ortamda

par¢alanamay1p suda ¢ozilinebilir reaktif azo boyar maddeler iizerinde yogunlagmistir.

Aerobik proseslerle aritilmasi miimkiin olmayan ¢ift bagli azot halkasina bagli bu
boyalarin aritilmasinda, anaerobik aritmanin ©6n aritma olarak kullanilmasim
gerekmektedir. Anaerobik parcalanma sonucunda, azo boyar maddelerdeki renkten
sorumlu azo bagi kirilir ve renk boylece giderilir. Fakat azo baginin kirilmasiyla,

anaerobik olarak pargalanamayan aromatik aminler de olusabilmektedir.

Boyar maddeler normalde sitotoksik, mutajenik veya kanserojenik degilken, anaerobik
par¢alanma sonucu olusan aminler bu &zellikleri gosterebilmektedir. Her ne kadar
aromatik aminler, anaerobik yontemlerle par¢alanmasa da, aromatik bilesigin halkasinin
acilmasi ve hidroksilasyonla aerobik ortamda mineralize olabilmektedirler. Bu sebeple
anaerobik sistemlerin tek basina kullanilmasi yerine, aerobik aritmadan once yer alan

bir 6n aritma yontemi olarak kullanilmasi tavsiye edilir.

Boylece boyar madde igeren atik sularin kombine anaerobik-aerobik proseslerle
aritilmast sonucu ilk basamakta etkili bir renk giderimi saglanabilir ve anaerobik

ortamda direncli olan aromatik aminler aerobik basamakta giderilebilir [93, 101].
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¢) Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon, kimyasal maddelerin mikrobiyal kiitle tarafindan adsorpsiyonu veya
kiitlede birikimine denir. Olii bakteriler, maya ve mantarlar boyar madde igeren atik
sularin renginin giderilmesinde kullanilabilir. Tekstil boyalarinin gesitliligi sebebi ile
boyalarin kimyasal yapilart birbirinden farklilik gosterir. Bu sebeple mikro-
organizmalarla olan etkilesimler boyanin kimyasina ve mikrobiyal kiitlenin spesifik
kimyasina gore degisiklikler arz eder. Kullanilan mikroorganizmanin cinsi ve boya
tiiriine bagh olarak farkli baglanma hizlar ile kapasiteleri s6zkonusudur. Boyar madde
igeren atik su ¢ok toksik oldugunda biyosorpsiyon avantajli bir yontem olmaktadir [93,
97].

2.4.4.3.Fiziksel Yontemler

a) Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, tekstil endiistrisi atik sularindan renk gideriminde en ¢ok kullanilan
yontemlerden biridir. Ekonomik ag¢idan makuldur ve ylksek kalitede iiriin olusumunu

saglar [90, 97]. Adsorpsiyon proseslerine Bolum 2.5.’te detayli olarak deginilecektir.

b) Membran Sistemleri

Bu yontemle boyanin siirekli olarak aritilmasi, konsantre edilmesi ve en 6nemlisi atik
sudan ayrilmasi miimkiin olmaktadir. Diger yontemler ile karsilastirildiginda en 6nemli
stlinliigi, sistemin sicaklik, beklenmedik kimyasal ¢evre ve mikrobiyal aktiviteye karsi
direngli olmasidir. Diger taraftan ayirma isleminden sonra kalan konsantre atigin
bertaraf problemi olusturmasi, sermaye giderlerinin yiiksek olmasi, membranin tikanma

olasiligi ve yenilenme gerekliligi gibi dezavantajlara da sahiptir [93, 97].

c) Iyon Degisimi

Iyon degistiricilerle aritilarak olumlu sonu¢ alinan boya smifinin kisith oldugu
diisiiniildiiginden, boya igeren atik sularin aritilmasinda iyon degistiriciler yaygin
olarak kullanilmazlar. Rejenerasyonla adsorban kaybinin bulunmamasi, ¢oziicliniin
kullanildiktan sonra iyilestirilebilmesi ve ¢0zilinebilir boyalarin etkin sekilde
giderilebilmesi yontemin en belirgin avantajlar1 arasindadir. Organik ¢oziiciilerin
oldukg¢a pahali olmasi sebebi ile yontemin yiiksek maliyeti ve iyon degisimi metodunun

dispers boyalar i¢in pek etkili olmamasi yontemin en biiyiik dezavantajlaridir [93, 97].
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2.5. ADSORPSiYON

2.5.1. Genel Bilgiler

Adsorpsiyon, bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir diger fazin yiizeyinde
yogunlagmasit ve birikmesi olarak tanimlanabilir. Bir bagka deyisle adsorpsiyon,
birbiriyle temas halinde bulunan iki fazdan birinde bulunan molekiillerin diger faza
gecmesidir. Yizeyde tutulan maddeye *“Adsorplanan/Adsorbat”, ylizeyinde tutan

maddeye ise “Adsorplayan/Adsorban” denir.

Cesitli maddelerin bir faz ylizeyinde degil de 6ziimlenerek o fazin igine girmesine ise
“Absorpsiyon” denirken her iki olay birlikte oluyor ve ayirt edilemiyorsa bu duruma
“Sorpsiyon” denir. “Desorpsiyon” ise adsorpsiyonun tersi olan durumlari agiklamak igin
kullanilan terimdir ve ylizey iizerinde tutunmus olan madde derisimindeki azalmayi

niteler [102-105].

Adsorpsiyon; cevreyi ve insan sagligini korumak amagli yapilan bir¢ok aritim ve
saflagtirma igleminde kullanilir. Bu proseslere; c¢ozlct geri donistimi, hava
saflastirmasi, gaz saflastirilmasi, baca gazlarindan siilfiiriin ¢ikarilmasi1 gibi gaz fazi
uygulamalar: ile renk giderme, klor giderme, i¢me suyu antimi gibi sivi faz

uygulamalar1 6rnek olarak verilebilir.

Hemen hemen tim kati maddeler az veya ¢ok adsorplama gucune sahiptirler. Komr,
zeolit ve cesitli metal filizleri adsorplama glict ylksek olan dogal kati maddelerdir.
Aktif komir, molekiler elekler (yapay zeolit), silika jeller, metal oksitleri, katalizorler

ve baz1 6zel seramikler ise adsorpsiyon giicii yiiksek olan yapay katt maddelerdir [107].

2.5.2. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorplayan kati ylizeyi ile adsorplanan madde arasindaki ¢ekim kuvvetlerine bagh

olarak fiziksel, kimyasal ve iyonik olmak iizere ii¢ tlir adsorpsiyon islemi gergeklesir:

2.5.2.1. Fiziksel adsorpsiyon
Adsorban ylzey ile adsorbat madde molekulleri arasindaki molekiiller arasi ¢ekim
kuvvetleri sonucu kendiliginden olusan adsorpsiyon olayina denir. Burada etkin

kuvvetler Van der Waals kuvvetleridir.
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Bu sebeple baglar zayif ve tersinirdir. Fiziksel adsorpsiyonun olusabilmesi i¢in diisiik
sicaklik aralig1 yeterlidir. Adsorplanan molekiill adsorban yiizeyinde hareketli
durumdadir. Adsorpsiyon sonucunda yogunlagsma enerjisinden biraz daha fazla 1s1 agiga
cikar. Fiziksel adsorpsiyon tiirlinde aktivasyon enerjisi gerekmez ve adsorpsiyon

sicaklik ile azalir [106].

2.5.2.2. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile adsorban yiuizey arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal
etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Bu adsorpsiyon tirtinde daha kuvvetli kimyasal
baglar bulunur. Adsorpsiyon tersinmez Ve tek tabakalidir. Adsorpsiyon sirasinda agiga
¢ikan 1s1, reaksiyon isisindan daha biyiiktiir. Adsorban molekdlleri yizey Uzerinde

hareketsizdirler. Adsorpsiyon icin aktivasyon enerjisi gerekir ve sicaklikla artar [106].

2.5.2.3. fyonik adsorpsiyon

Elektrostatik cekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlarin adsorban yizeyindeki yukli
bolgelere tutundugu adsorpsiyon prosesidir. Burada adsorban ile adsorbatin iyonik
giicleri dnemlidir. Iyonlar es yiiklii ise daha kiiciik olan tercihli olarak ylzeyde tutulur
[106].

Cogu adsorpsiyon olayinda bu ii¢ adsopsiyon tiirii birlikte veya art arda goralr.
Adsorpsiyon islemi, adsorplayicinin yiizey alani, tanecik biiyiikliigli, nem, kalsinasyon
(absorbentin sicakligi), pH, iyon etkisi, modifikasyon, calkalama hizi ve temas siiresi

gibi pek ¢ok fizikokimyasal faktoriin etkisi altindadir [106].

Adsorpsiyon bir ylizey islemi oldugundan, adsorpsiyon buyikllgi spesifik yiizey alani
ile orantilidir. Adsorban maddenin gozenekli yapida olmasi, ylzey alaninin genis ve
tanecik boyutunun kigik olmasi adsorpsiyonu artirir. Adsorbanin gézenek biiytikliigiine
uygun buyudklikte olan molekul daha iyi adsorbe olurken, nétral maddeler iyonize

olmus maddelere gore daha ¢cok adsorbe olurlar.

Ortam pH’1, adsorpsiyon ¢esidine ve adsorban ile adsorbatin turiine bagl olarak farkli
degerlerde olmaktadir. pH degisimi iyonizasyonu etkilediginden 6zellikle Kimyasal ve

iyonik adsorpsiyonda énem tasr.
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Adsorpsiyon islemi genellikle 1siveren bir tepkimedir. Bu sebeple azalan sicaklik
adsorpsiyon kapasitesini arttirir. Ayrica sicaklik artisi, kimyasal bagmn kirilmasi igin
verilmesi gereken enerjiyi saglar ve bu da desorpsiyona neden olur. Sicaklik arttikga

adsorplanan madde miktar1 da azalir.

Ortamda adsorban ve adsorbatin disinda iyonik halde inorganik tuzlar bulunursa,
adsorbanin iyonlasabilen gruplari, tuzlar ile daha kolay etkilesime girerek adsorpsiyon

miktariin diismesine sebep olur.

Co6zinen maddenin adsorpsiyonu, adsorpsiyon dengesi i¢in kontrol edici bir faktordur.
Adsorplanan maddenin cozeltideki konsantrasyonu arttik¢a yilizeyde tutulan madde

miktar1 da artar.

2.5.3. Polimerik Adsorbanlar

Son yillarda ¢esitli fonksiyonel grup igeren capraz bagli polimerler, ¢ozeltilerdeki anyon
ve katyonlarin tutulmasi igin adsorplayict olarak kullanilmaktadirlar [108]. Bu
polimerlerin igerdikleri fonksiyonel grup miktarina ve cinsine bagl olarak fiziksel ve
kimyasal adsorplama kapasitesiteleri kontrol edilebilmektedir, Ayrica inorganik
adsorplayicilara kiyasla genis pH araliginda kullanilabilmeleri ve de igerdikleri
fonksiyonel gruplara bagli olarak secicilik gostermeleri en biiyiik avantajlari

arasindadir.

Hidrojellerde adsorpsiyon, hidrojeli meydana getiren monomerlerin iyonlasabilen
fonksiyonel gruplari ile gergeklesir. Bu fonksiyonel gruplar, ¢cozeltilerden boyar madde
ve agir metalleri adsorplamada kullanilirlar. Bazik hidrojeller ile asidik boyarmaddeler
adsorplanirken,asidik  hidrojeller ile de bazik boyarmaddelerin adsorplanmasi

mUmkundur.

2.5.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon sistemlerinin reaksiyon derecelerini belirlemede genellikle kullanilan
Kinetik model, Lagergren tarafindan gelistirilen Pseudo birinci dereceden hiz denklemi’
dir.
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Reaksiyon denklemi asagida goriilen esitlik (2.1) ile ifade edilmistir.

ﬁ’ =k(q,-q,) o
gt : Herhangi bir anda birim adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari(mg/g)
ge : Dengede birim adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

Ky : Pseudo birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (dk™)
t - Stre (dk).

Pseudo birinci dereceden hiz denkleminin integrali alindiginda esitlik (2.2) elde edilir.

In(—Ze )=k
92 - q]’ (22)
Denklem (2.2)’yi lineerlestirirsek, denklem (2.3)’ii elde ederiz.

(2.3)
In(g,—q,)=lng, — It

In (ge-qt) ile t degerleri arasinda ¢izilen grafigin dogrusal olmasi ve deneysel verilere
gore hesaplanan qe degerlerinin teorik degerler ile uyumlu olmasi durumunda

adsorpsiyon hizinin pseudo birinci dereceden hiz denklemine uydugu kabul edilir.

Diger bir hiz denklemi ise Ho ve McKay tarafindan gelistirilmis olan Pseudo ikinci
dereceden hiz denklemi’dir. Bu denkleme gore; difizyon hizi, adsorbat
konsantrasyonundan bagimsiz olup kati fazdaki adsorpsiyon kapasitesine ve zamana

baghidir.

Reaksiyon denklemi esitlik (2.4) ile ifade edilmistir.

d )
C‘f: - kE (9.:» _ QJ)_

(2.4)
qt : Herhangi bir anda birim adsorban basina adsorplanan madde miktari (mg/g)
ge : Dengede birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

) : Pseudo ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (dk™)

t : Stre (dk)
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Pseudo ikinci dereceden hiz denkleminin integrali alindiginda esitlik (2.5) elde edilir.

1 1
=—+k,t (2.5)

(9.-49.) 4.
Denklem (2.5)’1 lineerlestirirsek esitlik (2.6)’y1 elde ederiz.

to1 1 (2.6)
—=—t+

'Qr qg kZ QGE

t/q; ile t degerleri arasinda cizilen grafigin dogrusal olmasi ve deneysel verilere gore
hesaplanan g degerlerinin teorik degerler ile uyumlu olmasi durumunda adsorpsiyon

hizinin pseudo ikinci dereceden hiz denklemine uydugu kabul edilir.

2.5.5. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermi; sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari
ile denge basinct veya konsantrasyonu arasindaki bagntiya denir. Adsorpsiyon,
adsorban yuzeyinde biriken madde konsantrasyonu ile c¢o6zeltide kalan madde
konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Adsorpsiyon
isleminin sonunda, adsorplanmadan ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonlar1 dlgiiliir ve
yapilan hesaplamalarla adsorban yiizeyinde tutulan madde miktar1 belirlenir. Adsorbe
olan madde miktar1 da adsorbat konsantrasyonunun kompleks bir fonksiyonudur.
Adsorpsiyon izotermi, bilinen miktardaki bir adsorban ile farkli konsantrasyonlarda
adsorbat ¢ozeltilerini dengeye ulagtirarak elde edilir ve bir ylizeye adsorbe olan adsorbat
i¢in denge sartlarim gosterir. Olgiimler sabit sicaklikta yapilir. Adsorpsiyon izotermleri

icerisinde en ¢ok kullanilanlart “Langmuir” ve “Freundlich” izotermleridir.
2.5.5.1. Langmuir Izotermi

Langmuir izotermi, ii¢ temel kabul iizerine oturtulmus bir izoterm c¢esididir. Bu
kabuller:

(1) Adsorpsiyonda adsorban yiizeyi tek tabakali kaplanmadan Gteye gidemez.

(2) Adsorban yizeyindeki tim gozenekler esittir ve adsorbanin yizeyindeki
adsorpsiyon merkezleri sadece bir adsorbat molekilu adsorplayabilir. Béylece meydana

gelen tabaka bir molekiil kalinliginda olur.
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(3) Bltlin adsorpsiyon alanlar1 adsorbat iyonlarina karst esit miktarda ¢ekim
uyguladigindan, adsorbe olan bir molekiil bitisik alandaki bir bagska moleklle herhangi

bir etkilesime girmez.

Yani bir molekiilin gézenege baglanmasi, komsu gdézenegin bir molekiil tarafindan
doldurulup doldurulmamasindan bagimsizdir. Boyar maddeler adsorbanin homojen
ylizeyini denge anina kadar doldururlar. Denge aninda ise maksimum adsorplama

miktaria ulasilmis olur.

Langmuir izotermi, kat1 ylizeyler lizerinde yer alan adsorpsiyon merkezlerinde meydana
gelen tutulmanin fiziksel ya da kimyasal adsorpsiyon olup olmadigini, diger izotermlere

nazaran daha iyi agiklamaktadir.

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat baslangic konsantrasyonu ile birlikte lineer
olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, ylizey tek tabaka ile kaplanir ve ylizeye
adsorbe olmus adsorbat miktar1 sabit kalir. Langmuir izoterminde adsorpsiyon enerjisi
homojendir. Adsorpsiyon hizi, adsorbat konsantrasyonu ve yiizey iizerinde bulunan bos
adsorpsiyon merkezleri ile dogru orantiliyken, desorpsiyon hizi ylzeydeki

adsorplanmis molekiil sayisi ile dogru orantilidir [90].

Adsorbe
plan milctar

» Adsorban
Konsantrasyonu

Sekil 2.21: Denge durumunda yuzeye adsorbe olan adsorbat miktari.
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Bu kabullerden yola ¢ikarak Langmuir asagidaki (2.7) esitligini 6nermistir.

C, | C,
- (2.7)

9. 9.0 4,
ge . Dengede birim adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Ce . Adsorpsiyon dengeye ulastiginda ¢ozelti konsantrasyonu (mg/L veya mol/L)
go : Birim adsorbanin adsorplayabilecegi maksimum madde miktarin1 gosteren
sabit (mg/qg)
b . Adsorpsiyon enerjisini bagka bir ifadeyle adsorban ve adsorplanan madde
arasindaki ilgiyi gosteren sabit
Yukarida esitlikte her iki tarafin C’ ye bolinmesiyle denklem (2.8) elde edilir.

1 1 |
i +— (2.8)

99 QOb'CQ QO

1/Ce ile 1/qe degerleri arasinda grafik cizilir. Langmuir izotermine uymas: icin ¢izilen
bu grafigin dogrusal olmasi gerekir. Ayrica (R_) boyutsuz sabit ayirma faktorii
hesaplanir. (R|) sabiti bize adsorpsiyonun elverisliligini hakkinda bilgi verir. Bu sabitin
0 ile 1 arasinda degerler almas1 adsorpsiyona elverislilik durumunun saglandigina isaret

eder.

R.=1/(1+bCy) (2.9)

R degerleri ve bu degerlere karsilik gelen izoterm tipleri asagida siralanmustir.

R Degerleri Izoterm Tipi

R .>1 Elverisli Olmayan
R.=1 Lineer

O0<R_L<1 Elverigli

R =0 Tersinmez

Sekil 2.21°de Langmuir izoterm egrisi 6rnek olarak sunulmustur.
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1/ Q=

Kesim noktasi: Egﬂiﬂi 1 q_oE?

/g

» 1/C.

Sekil 2.22: Langmuir adsorpsiyon izoterm egrisi.

2.5.5.2. Freundlich izotermi

Freundlich, adsorpsiyon prosesini ifade eden ampirik bir denklem gelistirmistir.
Freundlich’e gore bir adsorbanin ylizeyi iizerinde bulunan adsorpsiyon alanlari
heterojendir yani farkli tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan olusmustur. Bu izotermde

yuzeye adsorplanan molekiller arasinda bir etkilesim olmadigi varsayilir [90].

Freundlich izotermi asagidaki sekilde ifade edilir.

ge = KiCc™"” (2.10)
ge : Dengede birim adsorban tarafindan tutulan madde miktar1 (mg/g)
Ce : Adsorpsiyon dengeye ulastiginda ¢6zelti konsantrasyonu (mg/L veya mol/L)

Kf . Freundlich adsorpsiyon sabiti (mg/g) (L/mg)n veya (mol/g) (L/mol)n
n : Freundlich adsorpsiyon siddeti

1/n heterojenlik faktori olup, O ile 1 arasinda yer alir ve bu deger sifira yaklastikca

adsorban yuzeyinin heterojenlik seviyesi artar.

Freundlich denkleminin her iki tarafinin In’i alinirsa, denklem (2.11) ortaya ¢ikar;

Inge =In K¢ +(1/n) In C, (2.11)



43

Inge ile In C. degerleri arasinda ¢izilen grafigin dogrusal olmasi durumunda
adsorpsiyon davraniginin Freundlich izotermine uydugu kabul edilir. Burada 1/n ve In

Kt sabitleri dogrunun egimi ve ekseni kesim noktalarindan belirlenir [109].

I ge
&
Kesim Noldtast: |— Egim : I/n

In Ky

- EﬁCg

Sekil 2.23: Freundlich adsorpsiyon izoterm egrisi.
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3.1. KIMYASAL MADDELER

44

Denemelerde kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri Tablo 3.1°de gdsterilmistir.

Tablo 3.1: Denemelerde kullanilan kimyasal maddelerin 6zellikleri.
Kimyasal Madde Kisaltma Saflik Mol Ktlesi Uretici
(g / mol)
Akrilik asit AA >9% 99 72,06 Merck
2- akrilamido
2-
metilpropansilfonik AMPS >% 99 207,25 Merck
asit
N, N’-metilen
bisakrilamid NMBA >% 99 154,17 Merck
Potasyum Persilfat PPS >% 99 270,33 Merck
Safranin - T ST - 350,84 Sigma — Aldrich
Aseton - >9% 99 58,08 Merck
Sodyum Hidroksit NAOH >% 99,99 39,99 Sigma — Aldrich
Hidroklorik Asit HCI >% 37 36,46 Merck

Ayrica denemelerde kullanilan kimyasal maddelerin yap1 ve kimyasal formiilleri de

Tablo 3.2°de gosterilmistir.

Tablo 3.2: Denemelerde kullanilan kimyasal maddelerin formiilleri.

Kimyasal R~ . -
Madde Yapisal Formiilii Kimyasal Formulu
HC 0
Akrilik \\_< CH,=CHCOOH
asit
OH
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Tablo 3.2 (devam):

o akrilamid WGHe O
- akrilamido
2-metilpropan HEC"'/J\H/ Y\S:‘/ CH,=CHCONH-C
stilfonik asit o CHy || OH (CH3)2 CH,SOsH
o
H I
N, N’-metilen N N
bisakrilamid HZC%\H/ ~ w/%% (ML C=CHCONM:CH:
@] (@]
Q Q
Potasyum N Sy
Persiilfat KO ﬁ 0-0 ﬁ OK K2S20s
@) @)
HSC N*\ CHg
-~
Safranin - T H2N N+ NH CaoH19CINg
@ cl -
H3C\/CH3
Aseton | ‘ CH3;COCHs;
0]
Sodyum _O.
Hidroksit Na H NaOH
Hld'er\SkiItorlk H-Cl Hel

Kullanilan biitiin kimyasallar sentez safligima uygun oldugu i¢in dogrudan

kullanilmigtir. Ayrica biitiin denemelerde destile su kullanilmistir.

3.2. CIHAZLAR

3.2.1. Sirkulasyonlu Su Banyosu

Hidrojel sentezleri esnasinda, reaksiyonlarin istenilen sicaklikta ger¢eklesmesini

saglamak igin Polyscience marka -50 ile +200 °C araliginda +0,01 °C hassasiyetle

sicaklik kontrolii yapabilen sirkiilasyonlu su banyosu kullanildi.
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3.2.2. Vakum Etivl

Urdinlerin kurutulmasi icin Memmert marka 0 — 200 °C araliginda calisabilen vakum

etivu kullanildi.

3.2.3. Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FTIR)

Uriinlerin yap1 aydinlatmasinda Agilent Technologies marka, Cary 630 model FTIR
spektrofotometresi kullanildi. FTIR analizleri 6rnek/KBr orani 1/200 olacak sekilde

seyreltilerek hazirlanmis tabletler kullanilarak, 700-2000 cm™ dalga boyu araliginda
kaydedildi.

3.2.4. Gorunur Bolge Spektrofotometresi

Boyar madde adsorplama deneylerinde, sulu c¢ozeltide adsorplanmadan kalan boyar
madde miktarin1 tayin etmek i¢in Optima marka SP-300 modeli gorinlr bolge

spektrofotometresi kullanildi.

3.2.5. Taramal (Scanning) Elektron Mikroskobu (SEM)

Uriinlerin yiizey 6zelliklerinin incelenmesinde FEI Quanta 450 FEG-EDS model SEM
cihazi kullanildi.

3.2.6. Diferensiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Hidrojellerin Tg degerlerinin belirlenmesi EXSTAR6000 marka DSC 6200 cihazinda

gerceklestirilmistir. Cihaz —150 ile 600 OC’ler arasinda izotermal ve izotermal olmayan
sartlarda 1s1l analiz yapabilmektedir. Isil denemeler 20°C’den -180°C’ye kadar,
10°C /dk. 1s1itma hiz1 ile Azot ortaminda yapildi.

3.2.7. Elemental Analiz Cihaz1

Istanbul Universitesi, ileri Analizler Laboratuvari biinyesinde bulunan Thermo Finnigan

marka, Flash EA 1112 Series model elemental analiz cihazi kullanildi.

Elemental analizler 950-1000 °C’de yaklagik 2 mg’lik kati organik bilesikleri yakma
yoluyla ornekteki element yiizdelerini tayin etmede kullanildi. Cihazda tasiyic1 gaz

olarak helyum gazi, yakici gaz olarak ise oksijen gazi kullanildi.
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3.3. YONTEMLER

3.3.1. AA-AMPS Monomerleri ile IPN Yapida Polimer Sentezi

Bu tez ¢alismasinda, ayni reaksiyon sistemi igerisinde 1. polimer aginin sentezi devam
ederken, 2. polimer agin1 1. polimer agi icerisinde sentezlemeyi saglayacak ardisik IPN

yontemi kullanilmustir.

Bu ydntemde reaksiyon kabina oncelikle 1. polimer sentezini gergeklestirebilmek igin
gerekli olan monomer, ¢apraz baglayici, baslatici ve destile su eklenir. Reaksiyona
belirli bir sure devam edildikten sonra ayni sistem iizerine 2. polimer agini
olusturabilmek i¢in gerekli olan monomer, ¢apraz baglayici, destile su ve baglaticidan

olusan karisim eklenip reaksiyona belirli bir siire daha devam edilir.

Bu sistem, 1. polimer aginin sentezi esnasinda reaksiyona girmemis halde bulunan
monomerler ile reaksiyon sistemine sonradan eklenen 2. monomerin kopolimerizasyonu

acisindan risk tasisa da, polimerizasyon verimi agisindan siklikla kullanilir.

IPN yapilarin monomer/monomer (AA/AMPS) oran1 molce 1/1°dir. Ayrica ilk
denemelerde her ne kadar ¢apraz baglayict (NMBA) orani herbir monomere molce %
0,5 denenmis olsa da, ¢apraz baglanma ger¢eklesmediginden, bu oran monomerlere
molce % 1’e yiikseltilmistir. Baglatict orani ise herbir monomere molce % 1 olarak

alimmustir.

AA/AMPS’den olusan IPN yapidaki polimerleri sentezlemek i¢in yapilan denemelere

ait kimyasallar ve kullanim miktarlar1 Tablo 3.3’de sunulmustur.

Tablo 3.3: IPN yapida polimer iiretimi i¢in yapilan denemeler.

AMPS AA NMBA K,S,0g [ Destile Su
1. asama - % 50 % 0,50 % 0,50 10 mi
2.asama - a % 25 - % 0,25 - 8 ml
2.asama- b % 25 - % 0,25 % 0,25 7ml

Tabloda verilen oranlar % mol oranlarin: ifade eder.
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ASAMA - 1 : 15 cm uzunlugundaki 25 ml’lik reaksiyon tupine 1,75 ml (23,9 mmol)
AA ve 5 ml destile su alinmistir. Capraz baglayict olarak 0,0376 g (0,239 mmol)
NMBA baska bir beherde 2 ml destile su ile ¢6zinmiis ve (zerine baslatici olarak
0,0658 g (0,239 mmol) K;S,0g ile 1 ml destile su eklenmistir. Bu karigim manyetik
karistirict ile 5 dk karistirilarak AA’nin sulu ¢ozeltisinin bulundugu reaksiyon tlplne
ilave edilmistir. Manyetik karistirici iizerinde 5 dk karistirilan ¢ozelti lizerine 2 ml
destile su eklenerek reaksiyon tiipiiniin agzi kauguk tipa ile kapatilmig, 1 dakika
boyunca ¢alkalandiktan sonra 70°C’deki su banyosuna alinmustir. Reaksiyonun
baglamasindan 5 dakika sonra polimerlesme (poli AA) gozlenmistir. 2 saat sonunda
poli AA’nin iginde bulundugu tiip su banyosundan ¢ikarilarak oda sicakliginda
sogumasi beklenmis ve kirilarak icerisinden poli AA alinmistir. Tartima alinan poli AA

iki farkli denemede kullanilmak iizere ikiye boliinmiistiir.

ASAMA - 2a : Poli AA’nin ilk kism1 baslatict kullanmadan IPN yapida polimer olusup
olusmayacagini gézlemlemek i¢in bir behere alinmistir. 2,5 g (11,95 mmol) AMPS |
capraz baglayici1 olarak 0,0188 g (0,1195 mmol) NMBA ve 4 ml destile su baska bir
beherde karigtirilarak poli AA {izerine ilave edilmistir. Bu karisim 5 dk. manyetik
karistirict iizerinde karistirilarak iizerine 4 ml daha destile su ilave edilmistir. Islemler
sonunda baslatic1 kullanmadan (sadece poli AA icerisinde reaksiyona girmeden kalan

baslatic1 yardimiyla) IPN yapida polimer olusmamustir.

ASAMA - 2b : Poli AA’nin 2. kismu 500 ml’lik bir beherde aseton ile ¢oktiirilmiistiir.
Coken 0riin 3-4 defa aseton-su karigimi ile yikanirken bir taraftan da karistirict ile
karistirtlarak polimerde bulunan safsizliklarin giderilmesi saglanmigtir. Bu islem
sonunda homopolimer, artik monomer ve reaksiyona girmemis baslaticilardan biylk
oranda arindirilmustir. Saflagtilmis poli AA  porselen kroze icinde 40°C’lik vakum
etivine alimmistir. Kuruyana kadar etiivde bekletilmistir (90dk) . Kuruyan poli AA
etlivden ¢ikarilarak bir tiipe alinmistir. Bagka bir beherde 2,5 g (11,95 mmol) AMPS ,
capraz baglayici olarak 0,0188 g (0,1195 mmol) NMBA ve 4 ml destile su
karistirilarak poli AA {izerine ilave edilmistir. Manyetik karistirict iizerinde karistirma
islemi devam ederken karisim iizerine 2 ml destile su daha ilave edilmistir. Baslatici
olarak baska bir beherde 1 ml destile suda ¢oziinmiis 0,0329 g (0,1195 mmol) K,S,0g,

karigim tizerine eklenmistir.
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Reaksiyon tiipliniin agz1 kauguk tipa ile kapatilip, 1 dakika boyunca g¢alkalandiktan
sonra 70°C’deki su banyosuna alinmustir. Reaksiyonun 15. dakikasinda polimerlesme
gozlenmistir. 2 saat sonra reaksiyon tlpi su banyosundan gikarilarak oda sicakliginda
sogumasi beklenmistir ve tlp kirilarak igerisinden IPN yapidaki AA/AMPS alinmustir.
Bu hidrojel yapt 21 mm ¢apa sahip diyaliz tlipiine alinmistir. Bu tiipiin her iki ucu
baglanarak icerisinde destile su bulunan 2 L’lik bir saflagtirma kabina alinmistir. 1
hafta boyunca giinde 2 kez suyu degistirilerek IPN igerisindeki reaksiyona girmemis
monomerler,baglatict ve lineer yapidaki polimerlerin ortamdan uzaklagtirilmasi
saglanmistir. Son olarak diyaliz tlipli icerisindeki saflagtirilmig IPN alinarak vakum

etiiviinde 40°C’de kurutulmus ve ogiitiilerek toz haline getirilip tartilmistir.

3.3.2. AA-AMPS Kopolimerinin Sentezi

Tez c¢aligmast kapsaminda IPN yoOntemi ile sentezlenen polimerlerin tekstil atik
sularindan boyar madde adsorpsiyonundaki etkinligini karsilagtirabilmek i¢in ayni
monomerlerden esit oranlarda kullanilarak c¢apraz baghh  kopolimer yapilar
sentezlenmistir. Bu amagla sentezlenen kopolimere ait kimyasal oranlar Tablo 3.4’te

verilmigtir.

Tablo 3.4: Kopolimer yapida polimer iiretimi i¢in yapilan denemeler.

AMPS AA NMBA | K,S5,05 | Destile Su

1. asama - % 50 % 0,50 %1 5ml
+
5ml
2. asama | %50 - 9% 0,50 |destilesu| g5

Tabloda verilen oranlar % mol oranlarim ifade eder.

ASAMA - 1&2 : 15 cm uzunlugundaki 25 ml’lik reaksiyon tipine 1,75 ml (23,9
mmol) AA , ¢apraz baglayici olarak 0,0376 g (0,239 mmol) NMBA ve 5 ml destile su
almip manyetik karistirict tizerinde karistirtlmistir. Diger taraftan bagka bir reaksiyon
tipine 5 g (23,9 mmol) AMPS , capraz baglayici olarak 0,0376 g (0,239 mmol)
NMBA ve 5 ml destile su alinarak AA karisimi ile ayn1 anda manyetik karistirici

Uzerinde Karistirilmustir.
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5. dk sonunda AMPS’li karisim, AA karisimu iizerine ilave edilmistir ve baslatic1 olarak
onceden tartimi alinmig, 5 ml destile suda ¢6ziinmiis 0,1316 g (0,478 mmol) K,S,04
eklenmistir. Manyetik karistirict iizerinde 5 dk karistirillan bu  karisim, agzi kauguk
tipa ile kapatilmis reaksiyon tiipii igerisinde 70°C’deki su banyosuna alinmistir.
Reaksiyonun 5. dakikasinda polimerlesme gézlenmistir. 2 saat sonra reaksiyon tipl
su banyosundan ¢ikarilarak oda sicakliginda sogumasi beklenmistir ve tiip kirilarak
icerisinden AA/AMPS kopolimeri ¢ikarilmistir. Bu hidrojel yap1 21 mm capa sahip
diyaliz tiipline alinmistir. Bu tiipiin her iki ucu baglanarak igerisinde destile su bulunan
2 L’lik bir saflastirma kabina alinmistir. 1 hafta boyunca giinde 2 kez suyu degistirilerek
kopolimer igerisindeki reaksiyona girmemis monomerler, baslatic1 ve lineer yapidaki
polimerlerin ortamdan uzaklastirilmasi saglanmistir. Son olarak diyaliz tiipii icerisindeki
saflagtirlmus kopolimer alinarak vakum etiiviinde 40°C’de kurutulmus ve dgiitiilerek toz

haline getirilip tartilmistir.

Kopolimer sentezine ait reaksiyon mekanizmasi Sekil 3.1°deki gibidir.

m H.C (|7;|—| +x H T CH &+ yH.C —CH
(l o (||:; O (:_': o
OH M MNH —
(AA) (|_:_. _-CHy (|.'IH.,. (K:S:DS)
i = |
CH. MH
s | |
O T O ti: - J
OH HLC CH
(AMPS) (NMBA)
—|L H.C —CH -|—| H.C CH-|— H,C CH —-|,—
e —on—[ 1 H-,
[r—tfj C=—0 T =0
OH !‘\IH MNH
| _.cH, |
c” CH,
7 T~CH, |
CH. ' NH
i |
O—=sg O c==0
OH —[ —cH—cH, -|-
[ . 1;

Sekil 3.1: Ongoriilen ¢apraz bagli AA/AMPS kopolimerlerinin
olusum reaksiyonu [110].
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3.3.3. Sentezlenen Uriinlerin Boyarmadde Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon c¢alismalari, adsorpsiyon kinetigi ve adsorpsiyon izotermi olarak iki
kisimda gergeklestirilmistir. Kinetik incelemeler ve izoterm ¢alismalar1 oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. Bu ¢alismalarda boyar madde olarak Safranin-T (ST) kullanilmastir.
Boyar madde c¢Ozeltileri bu maddelerin destile suda c¢ozilmesi ile istenilen

konsantrasyonlarda hazirlanmstir.

3.3.3.1. Adsorpsiyon Izoterminin Incelenmesi

Baglangigtaki boyar madde konsantrasyonunun etkisini belirleyebilmek i¢in ~0,025
g’lik IPN ve kopolimer 6rnekleri; 100, 200, 300, 400 ve 500 ppm konsantrasyonlarinda
hazirlanmis boyar madde c¢ozeltisinin (ST) 100 ml’si igerisine konulmus ve oda
sicakligina yakin bir sicaklikta 48 saat agz1 kapali cam kavanozlarda giines gérmeyen
bir ortamda bekletilmistir. Bu sure boyunca cozelti icinde tutulmadan kalan ST

miktarlari, goriiniir alan spektrofotometresiyle 520 nm dalga boyunda tayin edilmistir.

Aynmi oranda seyreltilmis standart g¢ozeltilerin adsorpsiyonu da spektrofotometrede
okunduktan sonra her iki deger arasindaki fark alinmis ve bdylece adsorplanan boyar
madde miktar1 asagidaki (3.1) esitligine gore hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar
kullanilarak, boyar madde ¢ozeltisinin denge konsantrasyonu ile tutulan boyar madde
miktar1 arasindaki iligkinin Freundlich ve Langmuir izoterm modellerine uygunlugu

incelenmistir.

_ V(C,—C,) (3.1)

Wi st

de

ge : Dengede birim iiriin hidrojel tarafindan adsorplanan boyar madde miktar1 (mg
boyar madde/g uriin hidrojel)

V : Adsorpsiyon ¢ozeltisinin hacmi (L)

Co : Baslangigta adsorpsiyon ¢ozeltisinin konsantrasyonu (mg/L)

Ce : Dengede adsorpsiyon ¢ozeltisinin konsantrasyonu (mg/L)

Wk jel : Kuru jel (adsorban) tartimi (g)
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3.3.3.2. Adsorpsiyon Kinetiginin Incelenmesi

Adsorpsiyon kinetigi ¢alismalarinda ~ 0,120 g agirhigindaki IPN ve kopolimer ornekleri
ST’nin 500 mg/L konsantrasyonundaki ¢ozeltisinin 250 ml’si igine ayr1 ayr1 koyulmus
ve burada 150 rpm hizla karistirillmistir. 5. dakikadan 360. dakikaya kadar belirli zaman
araliklarinda ¢6zeltiden Ornek alinarak, gorlinir bolge spektrofotometresi yardimiyla
520 nm dalga boyunda ¢o6zelti iginde tutulmadan kalan boyar madde miktari

belirlenmistir.

Sonuglar (3.2) esitligine gore 1 g Ornegin adsorpladigit mg boyar madde olarak

verilmistir.
V(c,—-C,)
R —— (3.2)
t W, jel

gt : Herhangi bir anda birim iiriin hidrojel tarafindan adsorplanan boyar madde miktari
(mg boyar madde/g uriin hidrojel)

V : Adsorpsiyon ¢ozeltisinin hacmi (L)

Co : Baslangigta adsorpsiyon ¢ozeltisinin konsantrasyonu (mg/L)

C: : Herhangi bir anda adsorpsiyon ¢ozeltisinin konsantrasyonu (mg/L)

Wk jel : Kuru jel tartimi (g)

Bu sekilde gergeklestirilen denemelerden elde edilen degerler kullanilarak adsorpsiyon
kinetiginin hangi modele uygun oldugu arastirilmistir. Bu amacla Lagergren tarafindan
gelistirilen Pseudo birinci derece ve Ho, McKay tarafindan gelistirilen Pseudo ikinci
derece adsorpsiyon hizi kinetik modelleri kullanilarak bu modellerin sentezlenen

irlinlere uygulanabilirligi incelenmistir.
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4. BULGULAR

4.1. FTIR ANALIZLERI

% Transmittans

o e
4000 3500 3000

| |
2500 2000 1500
Dalga Sayisi (cm”)

| |
1000 500

Sekil 4.1: IPN ve Kopolimer yapidaki tirtinlere ait FT-IR spektrumlar1 [110, 115, 116, 117,118].

AA/AMPS monomerlerine ait IPN ve kopolimerlerinin FT-IR spektrumu Sekil 4.1°de
gorulmektedir. Her iki monomer de akrilik yapida oldugu icin benzer karakteristik
piklere sahiptir. AA karboksil fonksiyonel grubu, AMPS sulfonik asit fonksiyonel
grubu tagimaktadir. Sonug olarak sentezlenen IPN ve kopolimerde her iki fonksiyonel

gruba ait pikler gozlenmektedir. Asagidaki tabloda IPN ve kopolimere ait pikler ve

yorumlar1 bulunmaktadir.
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2928, 1724, 1458, 1169,1164, 1118, 869, 805 cm™deki pikler AA’dan, 3434, 1641,
1559, 1555, 1223,1207, 1041 cm™*’deki pikler ise AMPS’den kaynaklanmaktadir..Her
iki polimer kiyaslandiginda IPN yapida 1559 ve 1223 cm™ pikleri kopolimerde bunlara
karsilik gelen 1555 ve 1207 cm™ piklerine kiyasla daha belirgin iken, kopolimer yapida
bulunan 1164 cm™ piki IPN yapidaki 1169 cm™ pikine gore daha belirgindir.

Tablo 4.1: IPN ve Kopolimer yapidaki tiriinlere ait 6zel frekanslar ve yorumlari

Frekans (cm™) Yorumlama
3434 N-H gerilmesi aminler igin
2928 CH, ya da CH gerilmesi
2858 C-H gerilmesi
1724 C=0 gerilmesi
1641 C=0 gerilmesi amidler igin
1559 C-N ve CNH biikulmesi aminler icin
1555 C-N ve CNH bukdlmesi aminler icin
1458 CH, deformasyonu
1399 CHj egilmesi
1304 C-O gerilmesi
1223 0=S=0 asimetrik gerilmesi
1207 0=S=0 asimetrik gerilmesi
1169 C-O gerilmesi ve O-H dizlem igi bikulmesi
1164 C-O gerilmesi ve O-H diizlem ici bikilmesi
1118 C-CH,, gerilmesi
1041 0=S=0 simetrik gerilmesi
869 O-H diizlem dis1 egilme
805 CH; burulmasi ve C-COOH gerilmesi

4.2. DSC ANALIZLERI

Hidrojellerin Tg degerlerinin tespiti EXSTAR6000 marka DSC 6200 cihazinda
gerceklestirilmistir. Bu metotda, 1sitma esnasinda Tg noktasina gelindiginde endotermik
bir pik gozlenmistir. Yapilan denemeler neticesinde IPN hidrojeline ait Tg 109,8°C
olarak bulunurken, kopolimere ait Tg ise 123,4°C olarak tespit edilmistir. S6z konusu
monomerlerden elde edilen homopolimerlerin Tg’leri ise poli AA icin 106°C, poli
AMPS icin 115°C’dir [123, 124]. Literatiirde verildigi gibi, hidrojel yapi igerisinde yer
alan polimer segmentlerindeki uzun ve kisa zincirlerin varligt ve bunlarin farkl
sicakliklarda su salimimi gerceklestirmesine bagli olarak DSC egrilerinde birden ¢ok

endotermin gorulmesi, beklenebilecek bir durumdur [119, 120].
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Ozellikle kopolimer yapida gozlenen endotermlerin su salimimna bagl olarak olustugu
tez ¢alismasi1 kapsaminda kabul edilmistir. IPN ve kopolimere ait DSC egrileri asagida
Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’te belirtilmistir.

-2.00+

T -3.00}
§ -4.00f
g

Endo.

Is1 Akasi(
‘ th
=

6.00¢
Tg:109.8(C?9)
7.00}
-8.00f
80 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
Sicaklik (C°) =3
Sekil 4.2: IPN yapidaki {irline ait DSC egrisi
-2.00F g
S
2
-3.00 . =
Kopolimer
-4.00+-
-5.00-
£
S’
7 -6.00F
2
<
= -7.001
—
-8.001 123.4(C%)
-9.00r
| | | | | |

60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
Sicaklik (C°) =

Sekil 4.3: Kopolimer yapidaki iiriine ait DSC egrisi
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4.3. ELEMENTEL ANALIiZi

Elementel analiz neticesinde IPN ve kopolimer yapidaki polimerlere ait monomer
bilesimleri asagidaki tabloda belirtilmistir. IPN ve kopolimer sentezlemek igin
baslangi¢ta molce 1:1 oraninda alinan AA ve AMPS monomerlerinden AMPS’nin, her
iki hidrojelde de yapiya daha az katildigi fakat kopolimer yapidaki oraninin IPN

yapidakine nazaran %4 daha az oldugu tespit edilmistir.

Tablo 4.2: IPN ve Kopolimer yapidaki iiriinlerde bulunan monomer
ve element yuzdeleri

C H N S
% 36,53 % 7,04 % 4,95 % 10,59
IPN AA AMPS
% 54,59 % 43,90
C H N S
% 37,66 % 6,96 % 4,61 9% 10,04
Kopolimer AA AMPS
% 59,30 % 39,70

4.4, ADSORPSiIYON KALIiBRASYON EGRIiSi

Adsorpsiyon izotermleri denge verilerinin matematiksel ifadeleridir. Bir adsorpsiyon
sistemini modellemek icin adsorpsiyon izotermlerine ihtiya¢ duyariz. Bdylece, sistem
sartlarina bagli olarak ortamdan uzaklastirilmak istenen madde miktarina karsilik

kullanilmasi gereken adsorban miktarini bulabilir, adsorban kapasitesini belirleyebiliriz.

Asagida izoterm ve kinetik ¢alismalarinda kullanilacak adsorpsiyon egrisi denklemini
olusturmak i¢in kullanilan standart ve bu standartlar icin okunan adsorbans degerleri

verilmigtir. Ayrica Sekil 4.4’de bu degerler ile olusturulmus bir grafik bulunmaktadir.

x | Standart(ppm)| O 0,5 1 2 3 4 5 6 7,9 | 10

y| Adsorbans 0 |0,073]0,113 |0,205|0,297 | 0,422 | 0,522 | 0,637 | 0,802 | 0,995

Dogru Denklemi : y =0,0997x + 0,0132
R? =0,9983
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1,2 +
y =0,0997x + 0,0132
R?=0,9983

12

Sekil 4.4: Kalibrasyon denklemi grafigi.

4.5. ADSORPSIYON iZOTERM MODELLERI

Bu tez ¢aligmasinda adsorpsiyon denge verilerini incelerken Langmuir ve Freundlich
izoterm modellerinden yararlanilmis ve bdylece tez ¢alismasi i¢in uygun olan izoterm
modeli belirlenmeye calisilmistir.  Asagida Tablo 4.3 ve 4.4’de IPN ve
kopolimerizasyon yontemleri ile {iiretilen polimerlere ait grafiklerde yararlanilacak

veriler bulunmaktadir. {lgili grafikler ise Sekil 4.5 ve 4.6’da verilmistir.

Tablo 4.3: Sentezlenen IPN polimerine ait izoterm egrilerinde kullanilacak veriler.

IPN Langmuir Freundlich
Ce ge 1/Ce 1/ge | qo (mg/g) R2 INnCe | Inge |Kf(mg/lg)| R2
29,9900 | 267,2139] 0,0333| 0,0037 77067.1 | 0.9976 3,4009 | 5,5880 9.2840
60,5817 | 557,6730] 0,0165| 0,0018 4,1040 | 6,3238
89,1675| 839,9701] 0,0112] 0,0012| b (L/mg) RL | 4,4905| 6,7334 " 0.9923
114,7442 | 1123,0542| 0,0087 | 0,0009 116E-04 | 0,9459 4,7427 | 7,0238 10036
161,3842 | 1359,9030| 0,0062 | 0,0007 5,0838 | 7,2152
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Tablo 4.4: Sentezlenen AA/AMPS Kopolimerine ait izoterm egrilerinde kullanilacak veriler.

KOPOLIMER Langmuir Freundlich
Ce ge 1/Ce 1/ge | go (mg/g) R2 InCe | Inge | Kf(mg/g)| R?
18,9569 | 305,8231 | 0,0528 | 0,0033 2,9422 | 5,7230
2000 0,9895 62,6147
41,5246 | 641,6009 |0,0241 | 0,0016 3,7263 | 6,4640

80,1404 | 875,9346 | 0,0125|0,0011 | b (L/mg) RL 14,3838 |6,7753 n 0,9406

111,7352 | 1059,7970 | 0,0090 | 0,0009 4,7161 | 6,9658

9,71E-03 | 0,173 1,7071
191,4744 | 1177,5790 | 0,0052 | 0,0008 5,2548 | 7,0712

Sekil 4.5 ve 4.6°da AA/AMPS monomerleri ile dretilen IPN ve kopolimer yapidaki
polimerlere ait adsorpsiyon verilerinin Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine

uyarlandig grafikler verilmistir.

0,004 -
0,0035 -
0,003 -
00025 - y= 0,11176x+1.29E-05
v R?=0,9976
S 0,002 -
- - #IPN
0,0015 - M Kopolimer
0,001 - y = 0,0515x + 0,0005
0,0005 - R2=0,9895
0 T T T T T 1
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
1/Ce

Sekil 4.5: IPN ve Kopolimerizasyon yontemleri ile iiretilmis AA/AMPS polimeri i¢in
Langmuir izoterm egrisi.
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8 -
7 i
6 -
5 y =0,9755x + 2,3874
s A R2=0,9248
= ¢ IPN
3 -
5 | M Kopolimer
y=0,5858x + 4,137
14 R2 = 0,9406
0 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
In Ce

Sekil 4.6: IPN ve Kopolimerizasyon yontemleri ile iiretilmis AA/AMPS polimeri i¢in
Freundlich izoterm egrisi.

4.5.1. Langmuir izotermi

Denklem (2.8) kullanilarak 1/Ce ve 1/qe arasinda ¢izilen dogrunun egiminden b ve
kesim noktasindan qo sabitleri bulunmustur. Ardindan dogru denkleminin regrasyon
katsayisi (R?) degeri hesaplanarak, bu modelin ¢apraz bagli IPN ve kopolimer yapidaki

hidrojellere uygulanabilirligi incelenmistir.

Sekil 4.5’den goriildiigii tizere 1/Ce ve 1/qe arasinda c¢izilen grafik dogrusaldir. Ayrica
(RL) boyutsuz sabit ayirma faktorii O ile 1 arasinda hesaplanmigtir ve R? degerleri 0,99
dolaylarindadir. BOylece Langmuir izoterm modelinin, IPN ve kopolimer yapidaki

tiriinlerin ST adsorpsiyonu ile uyumlu bir model oldugu gézlenmistir [110].

4.5.2. Freundlich izotermi:

Denklem (2.11) kullanilarak In Ce ve In ge arasinda g¢izilen dogrunun egiminden
heterojenlik indisi (1/n) ve kesim noktasindan Freundlich Sabiti (Kf) bulunmustur.
Ardindan dogru denkleminin regrasyon katsayisi (R?) degeri hesaplanarak bu modelin

capraz bagli IPN ve kopolimer yapidaki hidrojellere uygulanabilirligi incelenmistir.

Sekil 4.6°dan gériildigii iizere In Ce ve In qe arasinda gizilen grafik dogrusaldir ve R?
degerleri 0,9’un iizerindedir. Adsorpsiyonun Freundlich izotermine uygunlugu gosteren

“n” degeri de olmasi gerektigi gibi 1’in lizerindedir.
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4.6. ADSORPSIYON KINETiK MODELLERI

Capraz bagli AA/AMPS hidrojellerinin boya tutma kapasitelerini karsilastirabilmek igin
gerceklestirilmis diger ¢aligma, zamana bagli adsorpsiyon kinetiklerinin belirlenmesidir.
Denemelerde Safranin T boyar madde olarak kullanilmistir. Denemeler bdoliim
3.3.3.2°de anlatildig1 sekilde yapilmistir. Hidrojellerin zamana bagli boya tutma

kapasiteleri Sekil 4.7°de verilmistir.

1200

=
o
o
o

800

600
—&—|PN

400 —@— Kopolimer

200

o

0 50 100 150 200 250 300 350 400

t (dakika)

gt (mg Boyar madde/ g Hidrojel)

Sekil 4.7: Capraz bagli AA/AMPS hidrojelinin zamana bagh ST tutma kapasitesi.

Urdnlerin sulu ¢ozeltiden boyar madde adsorpsiyonunun hangi kinetik modele uygun
oldugunun tespit edilebilmesi icin bolim 2.54.’de belirtilen kinetik hiz

denklemlerinden yararlanilmistir. Bunlara iliskin sonuglar asagida verilmistir.

4.6.1. Pseudo Birinci Dereceden Hiz Modeli

Denklem (2.3)’den yararlanilarak In (ge-qt) ve t arasinda gizilen grafik Sekil 4.8°de
asagida gosterilmistir. Dogru denkleminin regrasyon Kkatsayisi (R?) hesaplanarak bu
modelin gapraz bagli hidrojellere uygulanabilirligi incelenmistir. Regrasyon katsayisi
I’e yakin oldugu i¢in bu hiz modeli, polimerlerin sulu ¢Ozeltiden boyar madde

adsorpsiyonunda kullanimina uygun bulunmustur.
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Sekil 4.8: Pseudo birinci derece hiz modeline gore adsorpsiyon kinetigi.
4.6.2. Pseudo Ikinci Dereceden Hiz Modeli

Denklem (2.6)’dan yararlanilarak t/qg; ile t degerleri arasinda ¢izilen grafik Sekil 4.9.a
ve Sekil 4.9.b’de gosterilmistir. Dogru denkleminin regrasyon  katsayist (R?)
hesaplanarak bu modelin ¢apraz bagl hidrojellere uygulanabilirligi incelenmistir.
Regrasyon katsayisi 1’¢ yakin oldugu i¢in bu hiz modeli, polimerlerin sulu ¢ézeltiden

boyar madde adsorpsiyonunda kullanimina uygun bulunmustur.
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¢ PN
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o
N
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O T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
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Sekil 4.9.a: Pseudo ikinci derece hiz modeline gére IPN adsorpsiyon kinetigi.
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Sekil 4.9.b: Pseudo ikinci derece hiz modeline gore Kopolimer adsorpsiyon kinetigi.

4.7. SEM ANALIZLERI

IPN ve Kopolimer yapidaki iiriinlerin yiizey morfolojileri ¢esitli biiylitme oranlarinda
taramali elektron mikroskobu ile incelenmis ve elde edilen goriintiiler Sekil 4.10 ve
4.11°de verilmistir. Sekil 4.10 ve 4.11 incelendiginde IPN ve kopolimer yapidaki
urlinlerde benzer yiizey morfolojisi gézlenmistir. Genel olarak ylzeylerde nispeten diiz
ylizeyli genis platolar ve kiigiik boyutlu ¢ikint1 goriiniimiinde topaklardan olusmus iki
ayrt yapt gozlenmektedir. Yapilan literatlir arastirmasinda bulunan ilgili SEM
goriintiileri gdz oniline alindiginda diiz, genis bolgelerin poli AMPS esasli yapiya ve
kiiciik boyutlu ¢ikintili bolgelerin poli akrilik asit yapisina ait oldugu anlasilmaktadir
[121, 122].
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Sekil 4.10: I-AA/AMPS (rininin ylzey morfoloji goriintusi
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Sekil 4.11: K-AA/AMPS runidnin yizey morfoloji goriintusi

Sekil 4.10 ve 4.11 karsilastirildiginda, kopolimer yapisinda (Sekil 4.11) poli akrilik asite
ait segmentlerin daha yogun bulundugu gozlenmektedir. Bu durum Tablo 4.2°de verilen
elementel analiz sonuglari ile de uyumludur. SEM goriintiilerinde gozenekli ve bosluklu
bir yapiya rastlanmamistir. IPN yapida iki farkli polimer aginin mikron mertebelerinde
fiziksel karisimi s6z konusudur. SEM goriintiilerinde IPN ve kopolimer yapiya ait
yuzeylerde her iki monomerden kaynaklanan segmentlerin farkli morfolojileri

izlenmektedir.



65

5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez ¢alismasinin amaci, sulu ¢ozeltilerden boyar maddelerin gideriminde kullaniimak
Uzere, akrilik asit (AA) ve molce ekivalen miktarda 2-akrilamido 2-metilpropan
stlfonik asit (AMPS) monomerlerinden serbest radikal katilma polimerizasyonu
yontemiyle IPN yapida p(AA/AMPS) hidrojel ve kopolimerini sentezlemektir.
Sentezlenen bu hidrojellerin adsorpsiyon kinetikleri ile izotermlerini incelemek, testler,
analizler sonucunda ulasilan veriler dogrultusunda, IPN ve kopolimer yapilarin
verimliligi agisindan kiyaslama yapmak, bu tez ile sunulan ¢alisma kapsaminda yer

almaktadir. Elde edilen sonuclar t¢ baslik altinda incelenebilir.

5.1. FT-IR, DSC, ELEMENTEL VE SEM ANALIiZLERIi

IPN ve kopolimer yapidaki orneklerin elementel analizinde, 6rneklerin hazirlanmasi
sathasinda molar olarak esdeger miktarda monomerler kullanilmasina karsilik,

kopolimer yapida daha fazla akrilik asit gruplarimin yer aldigi goriilmistiir.

Bu tez calismasi1 kapsaminda yapilan FT-IR analizleriyle esit monomer, c¢apraz
baglayict ve baslaticit oranlart ile sentezlenen IPN ve kopolimer yapilar arasindaki
karakteristik farkliliklar tespit edilmeye calisilmistir. Sonug olarak IPN yapidaki 1559
ve 1223 cm™ pikleri, kopolimerde bunlara karsilik gelen 1555 ve 1207 cm™ piklerine
kiyasla daha keskin iken, IPN yapidaki 1169 cm™ piki, kopolimer yapida bulunan 1164

cm pikine gére daha genis bir alana yayilmustir.

Hidrojellerin Tg degerlerini tespit etmek i¢in yapilan DSC 6l¢limleri sonucunda IPN
yapidaki AAJAMPS hidrojelinin Tg’si 109,8°C olarak tespit edilirken, kopolimerinin
Tg’si 123,40C olarak belirlenmistir. AA ve AMPS monomerlerinden elde edilen
homopolimerlerin Tg’leri ise poli AA icin 106°C, poli AMPS icin 115°C’dir [123, 124].

Tez kapsaminda sentezlenen iirlinler arasindaki morfolojik farkliliklar tespit etmek i¢in,
iiriinlerin SEM analizleri yapilmistir. Uriinlerin yiizeylerinde AMPS ve AA
segmentlerinden kaynaklanan farkli morfolojik yapilar gdzlenmektedir.
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IPN ve kopolimer yapilar karsilastirildiginda, Sekil 4.11°de verilen kopolimer
yapisinda poli akrilik asite ait segmentlerin daha yogun bulundugu gézlenmektedir. Bu

durum Tablo 4.2°de verilen elementel analiz sonuglari ile de uyumludur.

5.2. Adsorpsiyon izotermi

Tez c¢alismasinin uygulama boliimlerinden biri, sentezlenen polimerlerin sulu
cOzeltilerden Safranin T (ST) boyar maddesinin uzaklastirilmasinda adsorban olarak

kullaniminin incelenmesidir.

IPN ve kopolimer yapisindaki 6rneklerin adsorpsiyon denge verilerinin incelenmesi
amaciyla elde edilen deneysel verilere Freundlich ve Langmuir izoterm modelleri

uygulanmis ve bu modellerin uygunluklari karsilagtirmali olarak incelenmistir.

Adsorpsiyon izoterm bulgulart incelendiginde, her iki Urln ic¢in en uygun izoterm
modelinin yiiksek korelasyon (R? > 0,99) degerine sahip Langmuir modeli oldugu tespit
edilmistir. Bunun yaninda Freundlich izoterm grafikleri de yiiksek korelasyon (R? >

0,92) degerleri vermektedir.

5.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Bu tez ¢alismasinda, sulu ¢ozeltiden Safranin-T boyar maddesinin uzaklagtirilmasinda,

beklenenin aksine IPN ve kopolimer yapidaki hidrojellerden benzer verim saglanmastir.

Adsorpsiyon kinetigi c¢alismalari oda sicakliginda gergeklestirilmis ve denemelerden
elde edilen degerler kullanilarak adsorpsiyon kinetiginin hangi modele uygun oldugu
arastirilmistir. Bu amacla Lagergren tarafindan gelistirilen Pseudo birinci derece ve Ho
ve McKay tarafindan gelistirilen Pseudo ikinci derece adsorpsiyon hizi kinetik
modelleri kullanilmig ve bu modellerin sentezlenen iiriinlere uygulanabilirligi
incelenmistir.

Adsorpsiyon kinetigi ¢alismalarindan elde edilen veriler degerlendirildiginde Urunlerin
korelasyon degerlerinin yiiksekligi (R? > 0,99) acisindan adsorpsiyon kinetiginin Pseudo

ikinci derece hiz denklemiyle agiklanabilecegi sonucuna varilmistir.
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Tez caligmasi kapsaminda elde edilen tiim sonuglar degerlendirildiginde;

e Bu calismada sentezlenen IPN ve kopolimer yapidaki hidrojellerin yiiksek
adsorplama kapasitesine sahip olduklar1 gézlenmektedir.

e Yaklagik olarak adsorplama kapasiteleri ge=1000mg (boyar madde)/g (hidrojel)
degerindedir.

e Sentezlenen polimerlerin adsorplama hizlarinin yiiksek oldugu gozlenmekte ve
2 saat sonunda adsorplama kapasitesi denge degerinin yaklasik %99’una
ulasildigr Sekil 4.7°deki gibi goriilmektedir.

e Sentezlenen akrilik esasli IPN ve kopolimer yapidaki bu hidrojellerin polimerik
adsorban olarak kullanimlar1 durumunda, etkinlik agisindan benzer sonug
verecekleri, yani IPN yapmin beklenilenin aksine adsorplama kapasitesi
acisindan kopolimere kiyasla biiyiik bir fark yaratmayacagi tespit edilmistir.

Bu c¢alismanin gelecekte bu konuda yapilacak olan yiiksek lisans, doktora ve diger

calismalara 151k tutabilecek nitelikte oldugu dngoriilmektedir.
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