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HIiDROJEL URETIiMi VE KARAKTERIZASYONU
OZET

Hidrojeller birgok kullanim alanma sahiptir. Bunlardan bazilar1 biyomedikal,
farmasotik, teknoloji ve tarimsal alan gosterilebilir. Bu alanlarda farkli hizmeti
bulunan hidrojeller istenilen Ozelliklerin katilmasi ile beraber kullanimi
genisletilmistir. Yari-sentetik hidrojellerin diger hidrojellere gére veriminin daha
yiiksek oldugu arastirmalarda goriilmiis olup monomer Se¢imi buna gdre yapilmistir.
Bu tez arastirmasi sonunda iiretilen hidrojellerin tarim ve biyomedikal alana hizmet
sunmast amaglanmistir. Hidrojellerin yiiksek su tutma kabiliyeti ¢ocuk bezi, hasta
yatag1 gibi temzilik ve hijyen amaglh kullanim yeri edinmistir. Tarimda suyun
kontrollii saliniminda hidrojellerden yararlanilmaktadir. Monomer gruplarin radikalik
capraz baglanmasi sonucu elde edilen kompozit hidrojel yapilarinin dengede su
iceriginin yiiksek olmasi hedeflenmistir. Su tutma kapasitesinin arttirilmasi igin
dogada hazir olarak bulunan kil gruplar1 kullanilmigtir. Taneciklerin nano boyutta elde
edilmesi dolgu malzemesi olarak kullanilmasini kolaylastirmis ve polimer igerisinde
dagiliminin kolay olmasini saglamistir.

Polimerizasyon reaksiyonu olarak radikalik polimerizasyon reaksiyonu ile hidrojeller
elde edildi. Radikalik polimerizasyon reaksiyonlarmin gergeklesebilmesi igin
reaksiyon hizlandirici ve baslatici kimyasal kullanilmaktadir. Monomer gruplarin pes
pese eklenmesi ile olusturulan polimerler farkli ¢esitlerdeki malzemeler ile reaksiyon
vermesi saglanarak yeni polimer elde edilmis olur. Radikalik polimerizasyon,
katyonik, anyonik ve koordinasyon polimerizasyonu ile zincir biiylimesi
reaksiyonudur.

Arastirma calismalarimizda kullanmak ic¢in Oncelikle sepiyolitin saflagtirma
islemlerinden gecirilmistir. Sepiyolitin nano boyutta elde edilmesi i¢in yiiksek enerjili
bilyal1 dgiitiiclide, zirkonyum oksit bilya ile asamali 6giitme islemleri yapildi. Her
basamak i¢in farkli boyutta zirkonyum oksit bilya ve farkli miktarda sepiyolit
kullanilmustir. Ikinci asamada istenilen boyutta 6giitme saglanmstir. Sepiyolitin
asamal1 6glitme islemleri sonunda FESEM cihaz ile tanecik boyutu goriintiilenmis
tim Oglitme basamaklarinda kullanimimmiza uygun, istenilen boyuta ulastigi
gozlemlenmistir. Sepiyolitin hidrojel igerisinde kullanilabilecek boyutta elde
edildikten sonra Akrilamid monomeri ile hidrojeller dogru ¢apraz baglayici miktari
belirlenerek elde edilmis ve dolgu maddesi olarak igerisine farkli oranlarda sepiyolit
eklenerek incelenmesi saglanmstir.

Bu c¢alismada, monomer olarak Akrilamid (Aam), reaksiyon baglatici olarak
Amonyum persiilfat (APS), reaksiyon hizlandirict N,N,N’,N’- Tetrametiletilen diamin
(TEMED), gapraz baglayici 1-4 Biitadiol dimetakrilat (BDMA) hidrojel sentezi
yapilmis ve dolgu malzemesi olarak uygun nano boyutta elde edilen Sepiyolit
kullanilmistir. Dolgu malzemesi olarak eklemis oldugumuz farkli konsatrasyonlardaki
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Sepiyolitin akrilamid hidrojel yapisinin etkileri, yapr karakterizasyonu, su tutma
kabiliyetleri lizerine etkisi, incelenmistir.

Capraz baglayict olarak su tutma kapasitesi saglayan 1-4 Biitadiol dimetakrilat
kullanilmistir. Aam ¢apraz baglanmanin ¢ok sik olmasi hidrojelin su alarak
genislemesini engelleyecek oldugu i¢in ilk farkli oranlarda capraz baglayict miktarlar
ile c¢alisilmistir. % 1 oraninda seyreltilmis c¢apraz baglayict 0,2-0,25-0,30 ml
miktarlarinda kullanilmis ve 0,25 ml kullanilmasi hidrojel sentezi i¢in uygun
bulunmustur. Reaksiyon hizlandirici olarak TEMED, reaksiyon baglatic1 olarak APS
kullanilmistir.

Hidrojellerin {iretilmesinde 1s11cilt manyetik karistiric1 ve polimerizasyon reaksiyonu
icin 50 ml beher kullanildi. Beher igerisinde 0,01 mg hassasiyetle 1 gr/14,07 mmol
tartilan Aam 4,5 ml saf su ile beraber karigtirmaya birakilir. 0,5 ml % 1 sepiyolit-saf
su siispansiyonundan eklenir. 0,25 ml % 1 0,00011 mmol BDMA c¢apraz baglayici
igerisine konularak 5 dakika karismaya birakildi. 5 dakikalik karisimin sonunda 1/100
lilk TEMED ¢o6zeltisinden 0,25 ml % 1 lik 0,00017 mmol TEMED igerisine eklendi.
0,2 ml APS % 5 lik ¢ozeltiden eklenerek karistirmaya devam edildi. Daha sonra
jellesme igin 25 °C de sabit kalacak sekilde cam tiip igerisine alinarak 24 saat hidrojel
olusumu icin beklendi. 24 saat sonunda cam tiip icerisinden kirilarak ¢ikarilan jeller
kesilerek yikanmasi i¢in saf su igerisinde 24 saat bekletildi. Safsizliklarindan ayrilan
hidrojeller once disarda kurutulmaya birakildi daha sonra 40 °C etiivde kurutulmasi
saglandi.

Arastirmada farkli oranlarda % (0,5-1-1,5-2-2,5-3,0-3,5-4,0-4,5) sepiyolit iceren
akrilamid  hidrojeller ~ sentezlenmistir. ~ Sentezledigimiz  hidrojellerin  yap1
karakterizasyonu, su tutma kabiliyetleri, SEM goriintiileri TG analizi, incelenmistir.
Yapilan analiz sonucunda hidrojellerin karakteristik dzellikleri belirlendi. Elde edilen
hidrojeller yapilan karakterizasyon testleri ile incelenmistir.

Farkli oranlarda sepiyolit igeren hidrojellerin yapilarinin karakterizasyonu i¢in alan
emisyonlu taramali elektron mikroskopu (FESEM) kullanilmistir. Tim hidrojel
yapilart incelendiginde kompozit yapiya sahip olan hidrojellerde faz ayriliginin
olmadig1 gbzlemlendi. Sepiyolit oran1 degisen hidrojellerde FESEM g0riintiilerinin
degistigi gozlemlenmistir. Gozenek benzeri yapilarin igerisinde oldugu FESEM
goriintiilerinde mevcuttur. Hidrojellerin sepiyolit ile homojen yapiy1 olusturdugu
gozlemlenmistir.

Hidrojel igerisindeki degisen sepiyolit ile yapilarin analiz edilebilmesi igin diger
karakterizasyon galigmasi termal analiz yontemidir. Bu ¢alismada TG-DTA analizi
yapilmis ve sicaklik artis1 karsisinda hidrojelin gosterdigi degisim incelenmistir.
Hidrojelin gosterdigi degisim incelenmis olup %1 sepiyolit igerigi olan hidrojelden
%3 sepiyolit icerigi olan hidrojele kadar ikinci bozunma sicakligi incelendiginde
diizenli olarak arttig1 goriilmiistiir.

Hidrojellerin 6nemli karakterizasyon testlerinden birisi de su tutmasidir. Capraz bagh
polimerik malzemelere hidrojel ad1 verilmektedir. Hidrofilik yapiya sahip polimerik
malzemelerin kendinden % 20 daha fazla su tutmasi hidrojel oldugunu géstermektedir.
Yaptigimiz bu arastirmada monomer olarak Aam, dolgu malzemesi olarak sepiyolit
secilmistir. Nano boyutta elde edilen sepiyoliti ag yap1 igerisinde dolgu maddesi
olarak kullanilmis ve hidrojel iizerine etkisine bakilmistir. Uretilen hidrojellerin suda
sismesine bakilmistir. Sabit tartima gelmis hidrojellerin suya konulmadan oOnce
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tartilmis ve suya konulduktan sonra belli siie araliklarla su igerisinden alinarak
tartilmasi sonucu ne kadar su tutabildigi gériilmiistiir. Icerisine sepiyolit konulmadan
hazirlanmis hidrojel ile sepiyolit iceren hidrojeller karsilastirimigtir. Burada hidrojel
igerisindeki sepiyolit sayesinde su tutma kapasitesinin arttigi hidrojeller oldugu
gbzlemlenmistir.

Sepiyolit icermeyen hidrojelde % sisme orani 1445 olarak hesaplandi. % 0,5 sepiyolit
iceren hidrojelde bu oran 2933 olmustur. %1 sepiyolit i¢eren hidrojelde 2648, %4
sepiyolit iceren hidrojelde ise 2442 olarak hesap edilmistir. Yiizde sisme oranlarina
baktigimizda yiizde iceriklerle dogru orantili olarak artmadigini fakat yapinin igerisine
sepiyolit eklenmesi halinde su tutma veriminin arttigini sdyleyebiliriz.

Yapilan tiim analizlerle elde edilen polimerik yapinin hidrojel oldugu goriiliir. Nano
boyutta elde edilen sepiyolit 6zel olarak bu galisma i¢in elde edilerek FESEM
goriintiilerinde nano boyutta oldugu tespit edildikten sonra hidrojel igerisinde
kullanilmustir.
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HYDROJEL PRODUCTION AND CHARACTERIZATION
SUMMARY

Hydrogels are used in many industrial areas. Some of these can be shown in the
biomedical, pharmaceutical, technology and agricultural field. The use of hydrogels,
which have different services in these areas, has been expanded with the addition of
the desired properties. Studies have shown that semi-synthetic hydrogels have higher
efficiency than other hydrogels, and monomer selection was made accordingly. It is
aimed that the hydrogels produced at the end of this thesis research will serve the
agricultural and biomedical fields. The high water holding ability of hydrogels has
made it a place to be used for cleaning and hygiene purposes such as diapers and
patient beds. Hydrogels are used in the controlled release of water in agriculture.
Composite hydrogel structures obtained as a result of radical cross-linking of monomer
groups were aimed to have high water content in equilibrium. Clay groups that are
readily available in nature were used to increase the water holding capacity. Obtaining
the particles in nano size facilitated their use as filling material and ensured their easy
dispersion in the polymer.

Hydrogels were obtained by radical polymerization reaction as the polymerization
reaction. Reaction accelerator and initiator chemicals are used to carry out radical
polymerization reactions. A new polymer is obtained by allowing the polymers formed
by the successive addition of monomer groups to react with different types of
materials. Radical polymerization is a chain growth reaction with cationic, anionic and
coordination polymerization.

In order to use it in our research studies, first of all, Sepiolite was purified. In order to
obtain the sepiolite in nano size, stepwise grinding processes were carried out with
zirconium oxide balls in a high-energy ball mill. Different sizes of zirconium oxide
balls and different amounts of sepiolite were used for each step. In the second stage,
the desired size of grinding was achieved. At the end of the gradual grinding processes
of the sepiolite, the particle size was monitored with the FESEM device and it was
observed that it reached the desired size suitable for our use in all grinding steps. After
obtaining the sepiolite in a size that can be used in the hydrogel, the hydrogels with
acrylamide monomer were obtained by determining the right amount of crosslinker
and it was examined by adding sepiolite in different proportions as a filler material.

In this study, Acrylamide (Aam) as monomer, Ammonium persulfate (APS) as
reaction initiator, reaction accelerator N,N,N',N'- Tetramethylethylene diamine
(TEMED), crosslinker 1-4 Butadiol dimethacrylate (BDMA) hydrogel was
synthesized. and Sepiolite, which we obtained in appropriate nano size, was used as
filling material. The effects of the acrylamide hydrogel structure of Sepiolite at
different concentrations, which we added as a filling material, on the structure
characterization, water holding abilities, were investigated.
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1-4 Butadiol dimethacrylate, which provides water holding capacity, was used as a
crosslinker. Since the excessive cross-linking will prevent the hydrogel from
expanding by absorbing water, it was first studied with crosslinker amounts at different
ratios. The crosslinker diluted 1% was used in 0.2-0.25-0.30 ml amounts and using
0.25 ml was found suitable for hydrogel synthesis. TEMED was used as a reaction
accelerator and APS was used as a reaction initiator.

A magnetic stirrer with a heater and a 50 ml beaker were used for the polymerization
reaction to produce the hydrogels. Weighed 1 gr/14.07 mmol in a beaker with a
precision of 0.01 mg, Aam is left to mix with 4.5 ml of distilled water. 0.5 ml of a 1%
sepiolite-pure water suspension is added. 0.25 ml of 1% 0.00011 mmol BDMA was
placed in the crosslinker and allowed to mix for 5 minutes. At the end of 5 minutes of
mixing, 0.25 ml of 1/100 TEMED solution was added into 0.00017 mmol 1% TEMED.
0.2 ml of APS 5% solution was added and mixing was continued. Then, it was taken
into a glass tube to remain constant at 25°C for gelation and waited for 24 hours for
hydrogel formation. At the end of 24 hours, the gels that were broken out of the glass
tube were cut and kept in distilled water for 24 hours to be washed. The hydrogels
separated from their impurities were first left to be dried outside and then dried in an
oven at 40 °C.

In the study, acrylamide hydrogels containing sepiolite at different rates (0.5-1-1.5-2-
2.5-3.0-3.5-4.0-4.5) were synthesized. The structure characterization, water holding
ability, SEM images and TG analysis of the hydrogels we synthesized were examined.
The obtained hydrogels were examined by characterization tests.

Field emission scanning electron microscopy (FESEM) was used to characterize the
structures of hydrogels containing different amounts of sepiolite. When all hydrogel
structures were examined, it was observed that there was no phase separation in
hydrogels with composite structure. It was observed that FESEM images changed in
hydrogels with varying sepiolite ratio. It is present in FESEM images containing pore-
like structures.

Another characterization study to analyze the structures with the changing sepiolite in
the hydrogel is the thermal analysis method. In this study, TG-DTA analysis was
performed and the change of the hydrogel in response to the temperature increase was
examined. The change in the hydrogel was examined and it was observed that the
second decomposition temperature increased regularly, from the hydrogel with 1%
sepiolite content to the hydrogel with 3% sepiolite content.

One of the important characterization tests of hydrogels is water retention. Cross-
linked polymeric materials are called hydrogels. The fact that polymeric materials with
hydrophilic structure retain 20% more water than themselves indicates that they are
hydrogels. In this study, Aam was chosen as the monomer and sepiolite was chosen as
the filling material. The sepiolite obtained in nano size was used as a filler in the
network structure and its effect on the hydrogel was examined. Swelling of the
produced hydrogels in water was observed. The hydrogels, which have reached a
constant weight, were weighed before being put into the water and after being put into
the water, it was seen how much water they could hold as a result of taking them out
of the water at regular intervals and weighing them. Hydrogels prepared without
sepiolite and hydrogels containing sepiolite were compared. It has been observed that
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there are hydrogels with increased water holding capacity thanks to the sepiolite in the
hydrogel.

The % swelling rate of the hydrogel without sepiolite was calculated as 1445. This
ratio was 2933 in the hydrogel containing 0.5% sepiolite. It was calculated as 2648 in
the hydrogel containing 1% sepiolite and as 2442 in the hydrogel containing 4%
sepiolite. When we look at the percentage swelling rates, we can say that it does not
increase in direct proportion to the percentage contents, but if sepiolite is added to the
structure, the water holding efficiency increases.

It was seen that the polymeric structure obtained by all analyzes was hydrogel. The
sepiolite obtained in nano size was specially obtained for this study and used in the
hydrogel after it was determined that it was in nano size in FESEM images.
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1. GIRIS

Polimerler kullanim alani ¢ok genis olan kimya biliminin bir pargasi olarak
bilinmektedir. Giinlimiize kadar bir¢cok sektorde polimerlerin Onciiliik ettigi
bilinmektedir. Gerek saglamlig1 gerek her sektdre uyarlanabilen islenebilir olmasi
bilim diinyasinda arastirilmasini ve farkli kullanim alanlarini olusturmasina sebep

olmustur.

Polimerler kii¢iik molekiillerin birlesmesi sonucu daha biiyiik molekiilerden olusan
yapilardir. Polimerin en kii¢lik yap1 tagina monomer ismi verilmektedir. Monomerler,
kovalent baglar ile birbirine baglanip, biiylik molekiiller olusturabilen kiigiik mol kiitle
yapisina sahip kimyasal maddelerdir. Polimerlerin farkli tiirde dogal ya da sentetik
veya dolgu maddeleri ile karistirilabilme isleminin, kolay ve ekonomik olmasi
nedeniyle kompozit malzemeler olarak tanimlanan yeni malzeme tiirlerinin iiretiminde
en yaygin kullanilan yontemlerdendir. Uzun yillardir endiistriyel amagl kullanimlari
bilinen “polimer-kompozit malzemeler”in, bilimsel olarak {iretim siirecleri, yapisal
ozelliklerinin incelenmesi giiniimiizde de yaygin olarak devam etmektedir. Bilim
diinyasinda kompozit malzemeler her zaman merak uyandirmis ve uyandirmaya da

devam etmektedir.

Kompozit malzemeler iiretilmesinde toz halde kil gibi su tutma kabiliyeti yiiksek,
hafif, farkli sekillerde kullanilabilen yapilarin dolgu maddesi olarak kullanilmasi
sonucu gelistirilen yapilardir. Kompozit malzemelere istenilen o6zelliklerin
kazandirilabilmesi i¢in yap1 taslarinin o o6zelliklere sahip olmasi sonucu malzeme
igerisine kovalent veya kimyasal baglarla baglanmasi sonucu yeni 6zellikli yap1 elde

edilmis olur (Sabah ve ark. 1999).

Hidrojeller, farkli polimer zincirlerinin degisik uzunluktaki zincir parcalari ile
birbirlerine fiziksel ya da kimyasal baglar ile baglanmasiyla olusan polimer yapilar
olarak bilinirler. Capraz baglar ile bagh polimerler ¢oziiciilerde ¢ozlinmeyip, siserler.
Sisebilen ¢apraz bagli, ag yapili olan polimerik yapilar, jel olarak adlandirilirlar.

Biinyelerine ¢oziicii alarak sismeleri ayn1 zamanda jellerin siiflandirilmasi iginde



onemlidir. Capraz bag iceren polimerler yapilarinda -OH, -COOH, -CONH2, -SO3H
vb. gibi hidrofil gruplart i¢erdiklerinde, su molekiillerini ag yapisi igerisine alarak

sismelerini saglamaktadir (Sagak, 2004)(Gtiven, 2001)(Peppas, 1986).

Hidrojeller, ¢evresindeki kiigiik degisikliklere bile duyarli olduklar1 i¢in uyari-cevap
polimerleri (akilli polimerler) olarak adlandirilmaktadirlar (Philippova, 2000).
Hidrojellerin suyu absorplama kabiliyeti, polimer iskeletine bagli hidrofilik
fonksiyonel gruplardan kaynaklanirken, ¢6ziinme direnci ise ag zincirleri arasindaki
capraz baglara baglidir (Philippova, 2000). Hidrojeller, suda erimeyip, sulu ortamda
iyi bir sisme kabiliyetine sahip ve bu yapilar1 sayesinde endiistriyel alanda gelecek

vaad eden polimer tiirii olarak goriilmektedir (Eid ve ark., 2012).

Hidrojellere disaridan uygulanan iyonik siddet, elektromagnetik 1s1ma, pH ve sicaklik
gibi dis gevre etkileri ile olusturduklar tepkileri ile biyomedikal, farmasotik, teknoloji
ve tarimsal alan gibi ¢ok genis bir kullanim alanina sahip olmustur. Hidrojellerin
yiiksek su tutma kabiliyeti cocuk bezi, hasta yatagi gibi temzilik ve hijyen amach
kullanim yeri edinmistir. Tarimda suyun kontrollii saliniminda hidrojellerden

yararlanilmaktadir.

Kil grubundan olan sepiyolit tez ¢alismasinda kompozit malzemeyi olusturan dolgu
malzemesi olarak kullanildi. Sepiyolit, tabakali silikatlar (fillosilikat) grubuna ait
magnezyum hidrosilikatten ibaret dogal kil mineralidir. Porozitesi, komposizyonu,
lifsi yapisi, kristal morkofolojisi ve ylizey aktivitesi gibi spesifik 6zelliklere sahiptir.
Bu o6zellikleri kompozit malzeme icerisinde gostermesi sebebi ile kullanim alam

genistir. (Sabah ve ark. 1999)

Kil-polimer kompozit yapisi igerisindeki herhangi bir monomerin nano boyutta olmasi
durumunda nanokompozit malzeme elde edilmis olur. Kil gruplarinin iilkemizde
yiiksek oranda bulunmasi ve yliksek kalitede bulunmasi sebebi ile bu gruplarin fiziksel
ozelliklerinin kullanilmasi ve baska monomer yapilarla birlestirilmesi ile yeni
kompozit malzemelerin elde edilmek istenmesi sonucu yiiksek verimlilige sahip
kopolimer elde edilmek istenmistir. Calisilan partikiil boyutunun kiigiilmesi ile yiizey
alaninin arttig1 bilinmektedir. Kil grubundan olan sepiyolitin nano boyut eldesi sonucu

kullanilarak elde edilecek nanokompozit yapinin su tutma kapasitesinin arttirilmasi



istenmektedir. Nano yapidaki sepiyolit ile akrilamidin farkli oranlarda birlesmesi
sonucu olusan kopolimer yapidaki hidrojellerin karakterizasyonun yapilarak ¢ikan

sonuglar degerlendirilecektir.

1.1. Hipotez

Bu aragtirmada tiretimi amaclanan hidrojeller Ph, sicaklik, ortam derisimi ve manyetik
alan gibi faktorlerden etkilenerek su alip sisebilen yapilardir. Tez ¢aligmasinda bu
yapilarin iiretimi ve karakterizayonunun yapilmasi amaglaniyor. Farkli oranlarda
monomer kullanilarak kopolimerik yapilar iretilerek hidrojel iizerinde etkisi

incelenecektir.






2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Polimerler

Monomerler polimerik maddelerin igerisinde tekrar eden en kiigiik molekiillerdir,
Polimerin karakteristik 6zellikleri monomerlerin fziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore
belirlenmektedir. Monomerlerin baglanma sayisina goére polimerler birbirinden
ayrilmaktadir; iki, ii¢, dort monomerin birlesmesi ile sirasiyla dimer,trimer, tetramer
ad1 verilmektedir (Anonim 2006). Monomer molekiilleri Sekil 2.1. *de gosterildigi
sekilde polimer halini alirlar. Bir polimer binlerce monomerin birlesmesi ile

olusmaktadir.

Polimer tekrar eden alt birimden olusmus ¢ok biiylik makromolekiillerin yada
molekiillerin olusturugu malzeme ya da maddedir.polimer kelimesi poly ve meros
kelimelerinin bir araya gelerek ‘polimer’ kelimesi elde edilmistir. Yiiksek ozellige
olmasinda dolay1, hem dogal hem de sentetik hidrojeller, giinliik hayatta temel ve her

alanda olmastyla bir rol oynarlar.

Polimerik malzemelerin goriiniimii seffaf ve renksizdir (Anonim,2006). Polimerler;
ucuz, hafif, mekanik olarak bir¢ok kez yeterli, kolayca sekillenebilen, dekoratif olarak
kullanilabilen, farkli amaglarda kullanima uygun, korozyana ugramayan ve kimyasal
acidan inert malzemelerdir. Bunlar gibi iyi 6zelliklerinden dolay1, yalniz kimyacilar
icin degil; tekstil, endiistriyel uygulamalarda, makine, fizik ve diger mithendislik

alanlarindaki uzmanlarin da ilgilendigi materyaller olmuslardir. (Sagak 2008).

Birgok sayida monomerlerin bir kimyasal reaksiyonla birbirine eklenerek uzun
zincirler (makro molekiiller) meydana getirmesine polimerizasyon adi verilir. Uzun
yillardir dogal polimerler endiistride kullanilmaktadir. Dogal polimerlerden en yaygin
olarak nisasta, seliiloz, dogal kaucuk kullanilmaktadir. Endiistride yeni gelisimler ile
dogal polimerler yavas yavas yerlerini modifiye edilmis olan dogal polimerlere (dogal
polimere, dolgu maddesi, fiziksel yap1 6zelliklerini degistiren katki malzemeleri ilave

edilmesi) ile “yar1 sentetik polimerlere” birakmislardir. Polimerik hammaddelerin



islenmesindeki zorluklar ve iiriinlerin mekaniksel, fiziksel Ozelliklerinin yetersiz

olmasi nedeni ile arayis yari sentetik polimer yapilarin gelismesine vesile olmustur

(Anonim 2006).

kovalent bag

polimerizasyon
O0o

tepkimesi /

O

monomer molekulleri polimer molekiilii

Sekil 2.1. Monomerlerin polimerizasyon tepkimesi ile polimerin elde edilmesi

Ayni cins monomerden artarak elde edilen polimerlere ‘Homopolimer’ ad1 verilirken,
zincirinde kimyasal yapilar1 farkli iki monomerden olusan polimerlere ‘Kopolimer’
ismi verilir.

Dogal polimerlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin yeterli bulunmamasi sonucu bu

sekilde yeni 6zellik katabilecek katkilar ile polimerler gelistirilmistir (Anonim 2006).

2.1.1. Polimerlerin siniflandirilmasi

Elde edilislerine
gore
-Dogal
- Sentetik
Sentez
Yontemine Gore
- Basamakh
- Kanlma
POLIMERLR
e
[EREERtREES: : : I i
st
1 $i

Sekil 2.2. Polimerlerin siniflandirilmasi



Polimerlerin anazinciri iizerinde yan gruplart bulundurmasi ile dogrusal polimerler
olusur. Bagka zincir ile kovalent bagli olan polimerler ise dallanmis polimer olarak
adlandirihir.Sekil  2.3.’de  baglanma  tipine  gore  polimerik  yapilar
goziikkmektedir.Dogrusal polimerler uygun ¢oziiciiler igerisinde rahatca ¢oziiniir ve
eritilmesi ile tekrar kullanilabilir yapilart vardir.Baglanma tipine gore dallanmis
polimerler polimerizasyon ile yan tepkime sonucunda veya ikincil tepkimelerle
olusurlar. Capraz bagli polimerler zincirlerin birbirine c¢apraz olarak kovalent
baglanmalar1 sonucu elde edilirler. Capraz bagli polimerler ¢oziicii igerisinde
¢oziinmeyip sadece sisme gosterebilirler. Capraz baglarin  yogunlugu sisme

durumunun tizerine etkisi vardir (Sagak 2008).

Dogrusal pomer 2in
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Sekil 2.3. Baglanma tiplerine gore polimer zincirleri

2.2. Hidrojeller

[k hidrojel radyasyonla islenen yara sargisi i¢in mucit Janusz M.Rosiak tarafindan
1986 yilinda Polonya’daki laboratuvarlarda bulundu ve testlerden kisa siire sonra
pazara ¢ikarildi (1992). Biiyiik su icerigi nedeniyle yiiksek derecede esneklige sahip
dogal veya sentetik malzemelerden yapilmis ii¢ boyutlu bir polimer agina hidrojel
denir. Fizyolojik durumlar altinda, ¢ok miktarda su ya da biyolojik icerikli sivilart
tutabilirler ve canli dokularla olan benzerligi yumusak, lastiksi bir kivama sahip
olmalar1 onlar1 gesitli uygulamalar igin ideal bir madde haline getirir. Diinya'daki
yasamdan beri hidrojeller dogada vardir. Hidrojeller ¢apraz baglar1 sayesinde sisme
aninda pargalanmazlar. Hidrojeller, farkli uzunluktaki zincir pargalar1 polimer
zincirleriyle birbirine fiziksel veya kimyasal baglar ile baglanmasiyla olusturdugu

polimer olarak bilinirler. Hidrojelleri essiz hale getiren yumusak,akilli ve yiiksek



miktarda su depolama kapasitesine sahip olmasidir (Philippova, 2000). Polimerik
yapidaki amino (-NH), hidroksil (-OH) ve karboksil (-COO) hidrofilik gruplarin
mevcut olmasi halinde bagli olarak ortaya ¢ikmasini saglamaktadir (Ozyiirek ve ark.,
2002).

Van der Waals kuvvetleri, hidrofobik etkilesimler, fiziksel etkiler, hidrojen bagi,
kimyasal bag ya da iyonik etkilesimler araciligi ile hidrojelin ii¢ boyutlu yapisi
kohezyon kuvvetleri aracilifiyla gerceklesmektedir.Etkilesimleri Sekil 2.4.” de yer
almaktadir. Hidrofobik olan bu etkilesimler, fiziksel olan ¢apraz bagin benzer

etkilesimi oldugu i¢in hidrojelin sismesini dogrudan etkiler (Akalin, 2011).

Iyonik etkilesimler Hidrofobik etkilesimler
v’
CH, -CH-CH,CH,
NH . * Su Oj CH, CH-CH,CH,
e T :
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Sekil 2.4. Hidrojellerdeki ¢capraz bagl yapinin olusmasindaki etkilesimlerin gosterimi
(Ozcan, 2014)

Hidrojelleri, gevre alanlarinda, sensorlerde, ayirmada, tip alanlarinda ve aritma

islemlerinde dahi olmak {izere farkli alanlarda biiylik bir uygulama alani vardir
(Philippova, 2000).



2.2.1. Hidrojellerin gruplandirilmasi

HIiDROJEL

Hazirlanma  Yontemlerine  Gore

Hidrojeller

Kaynagina Gére Hidrojeller » Homopolimerik Hidrojeller

> Kopolimerik Hidrojeller
» Dogal Hidrojeller

» Sentetik Hidrojeller
> Hibrit Hidrojeller

> Interpenetrating network
hidrojeller (IPN)

» Semi-interpenetrating network
hidrojeller (Yari-IPN)

Konfiigiirasyonlarina Gore | Iyonik Yiiklerine Gore Hidrojeller
Hidrojeller » Notral Hidrojeller

» Amorf Hidrojeller > Katyonik Hidrojeller

» Yar-Kristalin Hidrojeller » Anyonik Hidrojeller

» Hidrojen Bagli Hidrojeller » Amfoterik Hidrojeller

Capraz Baglanma Durumlarina Goére Hidrojeller

» Fiziksel Olarak Capraz Baglanmis Hidrojeller
» Kimyasal Olarak Capraz Baglanmis Hidrojeller

Sekil 2.5. Hidrojellerin Gruplandirilmasi
2.2.1.1. Kaynagina gore hidrojeller

A. Dogal hidrojeller

Dogal hidrojellerde fibrin benzeri protein, kollajeni jelatin gibi dogal polimerler ve
aljinat,hiyaliironik asit, dekstran, kitosan vb. gibi polisakkarit kullanilarak sentezlenir.
Dogal hidrojellerin biyouyumlulugu yiiksek, icsel hiicresel etkileri olmasi ve

toksisitesi diisiik olmasi olumlu taraflar1 vardir. Ayni zamanda bu tiir hidrojeller



biyolojik olarak kolay pargalanabilmekte ve hiicresel olarak aktiviteyi
desteklemektedir. Tiim bu avantajlarinin yani sira dezavantajli oldugu durumlarda
vardir. Bunlardan biri yetersiz mekanik dayanima sahip olmalaridir. Hayvan kaynakli

metaryeller virlislere veya diger patojenlere sebep olabilmektedir.

Uygulamalarma 6rnek olarak kikirdak rejenerasyonu, doku miihendisligi ve kontrollii

ila¢ salinim1 vs. verilebilir (Singhal ve Gupta,2015).

B. Sentetik hidrojeller

Sentetik hidrojel, kimyasal polimerizayon ile monomerlerin baglanmas: ile
olugsmaktadir. Sentetik monomerlerden elde edilebilecek hidrojellere; homopolimerik,
IPN veya yari-IPN, kopolimerik hidrojellerdir. Sentetik hidrojellerin sentezlenme
yontemleri ¢ozelti polierizasyonu, yigin polimerizasyon ya da ters siispansiyon

polimerizasyonu teknigidir.

Bu tip hidrojellere PEG-PLA-PEG vePVA’ya dayanan hidrojeller 6rnek verilebilir
(Singhal ve Gupta,2015).

C. Hibrit Hidrojeller

Sentetik ve dogal hidrojellerde sinirlamalarin olmasi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
yeterli olmamasi ile yeni bir hidrojel tipine ihtiyac duyulmustur. Hibrit hidrojellerin
ozelliklerinin gelistirilmesi ile thtiyaca bagl olarak degisen hidrojeller elde edilmistir.
Bu ihtiyag sentetik hidrojellerin ve dogal polimerlerin birlikte sentezlenmesi sonucu
meydana gelen hibrid ya da yar1 sentetik hidrojellerin gelistirilmesiyle giderilmistir.
Sekil 2.6.°da hibrid hidrojellerin elde edilmesinde yaygin olarak kullanilan birkag
yaklasim yer almaktadir. Sekil 2.6a ve 6b’deki iki yaklasim incelendiginde dogal
polimer yapilarina asilanmis sentetik polimerleri ya da sentetik polimer yapilarma
asilanmig dogal polimerleri gostermektedir. Sekil 2.6¢’de sentetik ve dogal bir polimer

karigiminin ¢apraz baglh yapisin1 gostermektedir (Singhal ve Gupta, 2015).
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Sekil 2.6. Hibrit hidrojellerin elde edilmesi (a) sentetik polimer ile dogal polimerin
asilanmasi (b) dogal polimer ile sentetik polimerin asilanmasi () dogal ve
sentetik hidrojellerin ¢apraz baglanmasi (Singhal ve Gupta, 2015)

Hibrit hidrojellerin ayarlanabilir fiziksel ozellikleri, ¢apraz baglama yetenekleri,
proteolitik bozunma ve biyo yapiskan 6zellikleri gibi, tek hidrojel sistemine birgok

kullanilabilir islevsel 6zellikleri katma gibi avantajlart mevcuttur (Singhal ve Gupta,
2015).

Bu tiir hidrojellere seliiloz monokristalleri(CNC), grafen oksitin yerinde serbest
radikal polimerizasyonu ile (GO) katilmis poliakrilamid-PMC (sodyum karboksimetil

seliiloz) hibrit hidrojelleri 6rnek olarak gosterilebilir (Kumar ve ark., 2018).
2.2.1.2. Hazirlanma yontemlerine gore hidrojeller

(i) Homopolimer hidrojeller

Monomerlerin  polimerizasyon teknigine gore c¢apraz baglanabilen yapilar
olabilmektedir. Sadece hidrofil grubu igeren monomerler ile elde edilebilirler.
Polimerik aglar olusturarak eldeleri miimkiindiir (Vashist ve Ahmad, 2013, Ulah ve
ark., 2015).

Ornek olarak,poiakrilik asit(PAA) hidrojellerinin elde edilmesi i¢in glutaraldehid ve
PVA aglari olusturarak ¢apraz baglanmay1 saglamis olur (Slaughter ve ark., 2009).
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(if) Kopolimer hidrojeller

Hidrojellerin en az bir monomeri dogada hidrofilik olmasi ile iki tiir monomerden
olusmasiyla kopolimerik hidrojel adin1 alirlar (Ullah ve ark., 2015). Kopolimerler,

monomerlerin dizilisine gore 4 farkli sekilde adlandirilirlar.

v Rastgele kopolimerler A ve B monomerlerinin zincir boyunca diizensiz
dizilmeleri sonucu elde edilirler (Sekil 2.7.).

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

Sekil 2.7. Rastgele kopolimerin sematik gdsterimi

v" Blok kopolimer, farkli iki homopolimerin uglarindan birbiri ile baglanmasi

sonucu olusur (Sekil 2.8.).

Ab-BAAA-APBABBBBAALLLALAEEBBARRR. |

Sekil 2.8. Blok kopolimerin sematik gosterimi

v" Ardigik kopolimer, iki polimer grubunun sira ile birbirine baglanmasi ile elde
edilir (Sekil 2.9.).

-A-B-A-D-A-D-A-B-AD-AD-AD-AD-AD-AD-A-AB-8-D-8-D-4-D-

Sekil 2.9. Ardisik kopolimerin sematik gosterimi

v" As1 kopolimer, kimyasal yapilar1 farkli iki polimerin zincire ikinci polimer

zinciri olarak baglanmasi ile elde edilir (Sekil 2.10.).

Sekil 2.10. As1 kopolimerin sematik gosterimi
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(iii) IPN (interpenetrating network) hidrojeller

IPN hidrojeller,iki ¢apraz bagli polimerin alasimi olarak goriiliir.capraz baglayici

olmaksizin bir polimerin kovalent olarak digerine baglanmasi ile sentezlenmektedir.

Polimerlerin kombinasyonlar1 ile yeni yap1 olusturarak, gelismis ¢ok bileseni olan
polimerik sistemlerin elde edilebilir. IPN hidrojellerini asagidaki gibi

siniflandirilabiliriz:

(i) Eszamanli IPN hidrojeller, iki agin baslaticilar1 karistirilip ve iki ag ayni
anda kademeli ve zincirleme polimerizasyon gibi engelleyici olmayan,
bagimsiz yontem ile elde edilen yapilardir.

(i) Sirali IPN hidrojeller, gapraz baglayici ve baslatici olmadan baslatici,
monomer ve aktivitor ¢cozeltisiyle sentezlenmis tek ag yapisi uygulanarak

yapinin sismesi ile polimer yapilardir (Dragan, 2014).

o CHy
CHy=CH CHa=CH Y
i | "

C=0 4 €C=0 4+ ., ) o y .
NH, NI—N © o\ P—
| e " OMyC
AAmM ‘i": a
e cs
c=o0
CHa==CH
BAAmM
2
_ é
i & ) 7
T PAAM Ag ITxr PAAM Ag:
SSS CS Zincirleri Yj CS Agx

Sekil 2.11. PAam ve Kitosan(CS)’dan olusan IPN hidrojellerinin olusumunun sematik
gosterimi (Dragan, 2014)

Yari-IPN hidrojel yapilar, bir polimerin lineer ve diger polimerin gapraz bagli oldugu

karisimlardan elde edilir.  IPN hidrojel yapilar, genel olarak iki ¢apraz bagh

polimerlerin karisimindan elde edilmektedirler (Obiweluozor ve ark., 2018).

(iv) Yari-IPN (semi-interpenetrating network) hidrojeller

Dogrusal polimerin, kendi aralarinda bir kimyasal bag olmadan bagka bir ¢capraz bagh
aga niifuz etmesi ile yar1-IPN yap1 olusur (Ulah ve ark., 2015). Yari-IPN hidrojeller,
IPN hidrojellerin sahip oldugu gibi her iki agin ¢apraz baglanmas1 gerekmemektedir
(Peppas ve ark., 2012).
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Omek olarak ise ksilan/Poli (Metakrilik Asit) esash yari-IPN hidrojeli
verilebilmektedir. Ksilan/Poli (Metakrilik Asit) esasli yari-IPN hidrojeli mitkemmel
sisme tersinirligi ve pH’a duyarlilik gosterir (Sun ve ark., 2016). Sekil 2.12.°da

ksilan/PMAA yar1-IPN hidrojelinin sentezi i¢in 6nerilen mekanizma gosterilmektedir.

2 O O
SO0 HO »—_ }.-)-l:-,i'\ ~- (I;}l‘ SN L /\\ ' 8 o
\ N0/ — /Y + H)C=C—COOH + Xp~N N &
HO—"Gg ¥ 0O =t H H

~.
.

N\
\ (NH,)S;04/Na, S0,
|

—_——

~ PMAA Zincivleri

Ksilan Zincitleri

Sekil 2.12. Ksilan/PMAA yari-IPN hidrojel sentezi i¢in dnerilen mekanizma (Sun ve
ark., 2016)

2.2.1.3. Konfigiirasyonlarina gore hidrojeller

a) Amorf hidrojeller

Kiitle polimerizasyonu ile rastgele ¢apraz olarak baglanmis polimer zincirleri olan ve
yavas sisme gosteren yapilara sahip hidrojellere amorf hidrojel adi verilir (Kasapoglu,

2013).

b) Yari-kristalin hidrojeller

Amorf, kristal fazlarin kompleks karigimi, diizenli makromolekiil yapilarinin zincirleri
ile yogun oldugu hidrojellere yari-kristalin adi verilmektedir (Ahmed, 2015; Ozcan,
2014).

Yari-kristalin hidrojellere, PVA’ya fotopolimerizasyon ile ¢apraz bagli makromer
olusmasi i¢in akrilat gruplari modifiye edilmesi drnek olarak verilebilir (Martens ve

Anseth, 2000).
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¢) Hidrojen bagli yapilar

Ag yapisi hidrojen baglar ile olusmaktadir (Ozcan, 2014). Hidrojen bag: ikincil
baglardan olusmaktadir uygun sartlarda H, N, O arasinda olugmaktadir. pH’taki
degisim, sicaklik azalisi-artis1  gibi sert ortam kosullarinda bile varligim

sturdiirebilmektedir.

2.2.1.4. Tyonik yiiklerine gore hidrojeller

Katyonik, noiyonik (nétral), anyonik, amfoterik hidrojeller olarak dort grupta
incelenmektedir. Iyonik hidrojellerin sismesini sulu ortamdaki pH degeri dogrudan
etkilemektedir.

(a) NStral Hidrojel
pH' tan etkilonmeyen iyonik olmayan
sisme. Sadoco su polimor otkilosimi

nedeniyle yiyme.
(b) Katyonik Hidrajel
+ Diiyiik pH' ta iy yiyme (<7)
(<) Anyonik Hidrojel
 Ydakseok pH' ta iyl slsme (=7)

(d) Amfoterik Hidrojel
t Izoelektrik Noktada Iyi Siyme

Sekil 2.13. Elektrik yiikiiniin varligina bagl farkli hidrojellerin sematik gosterimi

Notral ya da noniyonik hidrojellerin omurga ya da yan gruplarindan birinde herhangi
bir elektriksel yiik bulunmamaktadir (Singhal ve Gupta, 2015). Pozitif ve negatif
iyonlar esit niktarda bulunmaktadir. Notral hidrojellerin polimer matris boyunca
icerdigi iyonlarin oldukca iyi konsantrasyonla dagilimina sahip oldugu varsayimi

yapilmaktadir (Mahinroosta ve ark., 2018).

Sabit pozitif iyonlar1 i¢eren hidrojellere katyonik adi verilmektedir. Diisiik pH
degerlerinde zincir ayrisimi tercih edildigi i¢in asidik ortamlarda sisme performansi
daha yiiksek olmaktadir (Singhal ve Gupta, 2015). Elektrostatik itme sebebiyle
sismeyi arttiran amin guplart gibi asili gruplar iceren hidrojellere katyonik adi

verilmektedir (Ullah ve ark., 2015).
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Sekil 2.14. Katyonik hidrojellerin sentezi (Du ve ark., 2014)

Anyonik hidrojeller Sekil 2.15.’te gortildigl gibi omurga yaoisinda negatif iyonlari
tagimaktadir. Yiiksek pH degerinde daha fazla ayrisma gozlenmektedir ve bdylece

yiiksek sisme 6zellikleri gostermektedir (Singhal ve Gupta, 2015).

l®
. . Mobil Katyon
. / & Sabit Anyon
=  Mobkl Anyon

-* - @
s Polimer Zinciri
. @&
-

._/ ® Capraz Bag

Sekil 2.15. Anyonik hidrojellerin sematik gosterimi (Mahinroosta ve ark., 2018)

Polimer zincirlerinde negatif ve pozitif iyon gruplarmm yer aldigi hidrojellere
amfoterik adi verilir. Yapisindaki tekrarlanma iinitelerinde hem asidik hem bazik
gruplar yer almaktadir. Izoelektrik noktada yiikleri dengelenmistir. Bu tip hidrojellerin
pH’indaki hafif degisiklik, genel iyonik ozelliklerini de degistirebilir (Singhal ve
Gupta, 2015).
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Ornck 2 F = K =

@ Katyonik Grup @ Anyonik Grup
Sekil 2.16. Amfoterik hidrojelin fiziksel yapis1 (Sun ve ark., 2013)
2.2.1.5. Capraz baglanma durumlarina gore hidrojeller

I. Fiziksel ¢apraz baglanmis hidrojeller

Fiziksel ¢apraz bagl hidrojellere son yillarda ilgi artmistir. Bunun ana sebebi, bu tiir
hidrojellerin elde edilmesinde c¢apraz baglayicidan kaginilmaktadir. Capraz
baglayicilar sadece baglanmasi gereken gruplarin tutulmasini saglayarak biitiinliik
olusturmazlar. Bu kimyasallar hidrojellerden ¢ikarilmasi ayristirilmas: gereken toksik

bilesiklerdir (Hennink ve Nostrum, 2012).

Fiziksel ¢apraz baglanan hidrojeller elde etmek i¢in farkli yontemler arastirilmaya
devam edilmektedir. Iyonik etkilesimlerle ¢apraz baglanma, amfifilik blok ve asi
kopolimerlerinden fiziksel olarak ¢apraz baglanma, kristallendirme ile ¢capraz baglama
hidrojen baglariyla capraz baglanma ve protein etkilesimleri ile capraz baglanma
fiziksel capraz baglanmis hidrojelleri sentezleme yontemleridir (Hennink ve Nostrum,
2012).

Il. Kimyasal ¢apraz baglanmis hidrojeller

Hidrojellerin kimyasal olarak capraz baglanmalar1 kovalent baglarla miimkiindiir
(Salleh ve ark., 2018). Kovalent baglanma polimer zincirleri ve ¢apraz baglanma
maddesi aracilifiyla gerceklesmektedir (Ullah ve ark., 2015). Sisme kapasitesi
acisindan, kimyasal olarak ¢apraz baglanan hidrojeller, fiziksel olarak ¢apraz baglanan

hidrojellerden daha yiiksek su absorpsiyonuna sahip olurlar (Salleh ve ark., 2018).
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2.3. Killer ve Sepiyolit

2.3.1. Kil

Birkag¢ kristal yapmin birlesimi sonucu meydana getirdigi mineral karisimina kil
denilmektedir. Killer dogada bol miktarda bulunan minerallerdendir fakat birkag
kristal yapinin olusturdugu bu yapilarin dogada saf olarak bulunmasi ¢ok zordur.
Tanecikleri 0,002 mm’den daha kiiciik malzemelere kil adi verilmektedir. Kiiler
tetrahedral ve oktahedral yapilarin iist listre gelerek tabaka olusturmasi ile olusurlar.
Kilin igerisinde en ¢ok kalker, mika, silis, demir oksit gibi kil harici mineraller yer alir.
Bilesiminde bulunan yanict maddelerin bulunmasi kile sarimtirak, kirmizimtirak,
esmer gibi renkler ile dogada goriiliir. Kilin kendine has olan yapis1 geregi suyu tutma
egilimi yiiksektir bu sebeple siirekli nemli kalir. Sulu aliiminosilikatlardan meydana

gelmektedir.

Kil minerallerini olusturan yapilar tabakalarin biraraya gelerek iki, ii¢ veya dort
tabakanin oktahedral ve tetrahedrallerden olusmaktadir. Oktahedral tabakalar bir
aliminyum katyonunun etrafinda yer almis dort ya da alti oksijen anyonundan,
tetrahedral tabakalar ise bir silisyum katyonu etrafinda yer almis dort oksijen
anyonundan olugurlar. Ana tabaka tetrahedral tabakalar ile oktahedral tabakalarin st
iste gelmesi ile aralarindaki oksijen kopriilerinin birbirine baglanmalar1 sonucunda
meydana gelir bunun haricinde ana tabakalarin {ist liste gelmesi ile de kil mineralleri

olusur (Sekil 2.17.) (Tabak, 2003).

IEI TABAKALIKIL MINERALI  UC TABAKALI KIL MINERALIL

T: Tetrahedral
O Oktahedral

Sekil 2.17. Kil minerallerinde tetrahedral ve oktahedral tabakanin dizilisi
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Killer bilesimlerindeki ana metaryellerlerin mineralojik bilesimine bagli olarak
degisiklik gosterir. Bu mineralojik yapilari ile siniflandirilabilirler. Kil minerallerinin
yapisindaki oksitlerinin orani ayni olmayan kil minerallerinin aralarinda ayrimin
olmayacagi gorilmektedir (Tablo 2.1.). Kil minerallerinin kristal yapilari ana
tabaklarin kalinligini, katyonlarin izomorf yer degistirebilme durumunu, su alip sisme
yeteneklerini de etkiler. Kil minerallerini siniflandirirken kristal yapilar esas alinir

(Tablo 2.2.) (Tabak, 2003;Grimshaw, 1971; Sarikaya, 2000).

Tablo 2.1. Killerin kimyasal igerigi (agirliga gore %) (Scheffer,2000)

E:l.]i.lnl!'l"ﬂ]@]'i g'll.Dg _-1110_; FE‘:D; '[101 CaD }IED KED Na 10
Kaolin 4548 | 3840 | - - - -

Montmorillomnit

e Naﬂ;;mfm 42.55| 028 | 030 | 005 | 03 | 025 | 0005 | 03
it 5056 | 1831 | 25 | 008 | o2 14 | 47 | o1
Vermiidlit 3337 | 78 | 312 | 006 | 02 | 2028 | 02 | 004
Klorit 2235 | 1224 | 015 - 02 | 1234 | o0 0-1

Kil minerallerinde iki tabakali killerin kalinlig1 7,2 A’dr. Iki tabakali kaolin su alinca
sisme goriilmez. Halositlerdeyse su alinca 10,1 A’a kadar sisme oldugu gériiliir. Ug
tabakal1 kil minerallerinin esas kalinlig1 yaklasik 10 A olup su aldiklarinda iig tabakali
killerde ise 10 A olan kalinlik 14-18 A’ a siserler. Tabaka sayis1 dort olan killerde 10
A olan kalinlig1 su alinca degismez ayni kalir. Diger kil ise amorf yapili killerdir.
Onlarda kristal yap1 rontgen 1s1nlarinda goriinmez, su miktar1 bol aliiminosilikatlardir

(Tablo 2.2.).

Killer oktahedral tabakasinda c¢evresine 6 oksijen alabilen katyonlardan meydana
gelmektedir. Etrafina 6 oksijen alabilen katyon gruplar1 Al3+ ve Mg2+ veya Fe2+,
Mn2+ olabilir. Killerin igerisinde bulunan tetrahedral ve oktahedral yapi i¢ ylizeyi ve
dis yiizeyi arasindaki katyonlarin yer degistirebilir, negatif yiiklerse i¢ ve dis ylizeye
yerlestirilebilirler (Tablo 2.2.) (Eren, 2007). Incelendiginde tabakalarina gore kil

mineralleri 4 gruba ayrilir.

Iki Tabakali Kil Mineralleri: 1:1 ya da Si:Al olarak gosterilebilen killerdir.
Tabakalarinin arasindaki yaprakgiklari tetrahedral ve oktahedral yapilarin oksijen ile
birbirine baglanmasi ile olusurlar. Yaygin olarak bilinen iki tabakali killer halosit ve
kaolindir (Caglar,2008).
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Ug Tabakali Kil Mineralleri: 2:1 yada Si:Al:Si olarak gdsterilebilirler. Bu killer
oktahedral yapinin iistiinde ve altinda tetrahedral yapilarin birlesmesi ile olusurlar. Ug

tabakal1 kil minerallerine 6rnek olarak illit, vermikiilit ve montmorillonit verilebilir

(Tablo 2.2.) (Caglar,2008).

Dort Tabakali Kil Mineralleri: Dort tabakali killer 1:1:1:1 yada 2:2 yada Si:Al:Si:Al
olarak gosterilmektedir. Tetrahedral ve Oktahedral katmanlarin st {iste gelerek
olusurlar. Tetrahedral ve oktahedral katmanlarin arasinda bulunan tabakalarin
oksijenle baglanmasiyla iki katmanli olan kaolinite benzerler. Bu sebeple dort

katmanli olmalarina ragmen sismezler (Caglar,2008).

Amorf Killer (Alofan) : Amorf killer volkanik olusumun gostergesidir. Biinye sulari
fazladir. Kristal yapilar1 yoktur ve katyon degistirme katsayilar1 100 meq/100 g’ a
kadar ¢ikmaktadir. SiO2/Al203 orami diisiiktiir.

Tablo 2.2. Kil minerallerinin genel dzelliklerinin gosterimi

Tabaka | Ana Eil Minerali Okiahedral | Izomorf | Sisme Pktahedral [Temahedral Olksijen, Yizeylere | Katyon
Sayim | Tabaka Ad Tabaka Yer |(Aquma)| Tabaka | Tabaka | Hidroksil veyva taralan Diegsim
Kalnhiz Yapisr | Degistirms faryonlan [Faryonlan 511 gnabu Eatyonlar  |Kapasites
2 Kaokinit Dioktahedral]l Yok Yak Al Sk 04(0H), - 313
1:1 ~7 24 Halloyzit Dioktahedral]l Yok 1014 Al iy 0s(0H), 2H:0 - 10
5i-Al Serpantit Trigktahedral Yok Yak M Sk Os(OH]). -
Mika Dicktahedral]  Vek Taok
Fankonit Yok Yok | A1 033 | 50 345 Evediger ' | 320
il Dioktahedral]l Var - |Fe0z0] .. Lo, |OwiOHRyHO| K038 20-50
WIS Ly qss] 350 Diger™
i WL Ly gas | A 00 017
:':1] 104 Vermikiilit | Troktahedra] War 155 ;\:;. l_':'lﬁ}} 5 105 0(0H), vH:0 Dige™ 100-200
Si:ALSi 4l 039 Al 105 066
Moomorillenite | Dioktahedrall —Var 15-208 | AL 150 50 391 |Owu(0HRyH.O | Diger 0.3 | 80-120
=188 | Mg 023 | Al 009 3
Piroflit Yok Yok Tok Al Sl 0y(0H):
Tak Yok Yok Yok Mz, i Oo(0H)x -
1 Florit Dioktahedral]l Yok Tok M 4.65 - 10-40
13 [Leptoklor) A W .
i arsea| T4 Tricktahedral s BT
[(Omtoklorit) ) -
Amaorf Alofan 510 AL, <100
laukonit te (F.Ca2 Majoss, (Alusr. FE' ovr. MEna) T Ca?, Mg, Na ¥ H.0) vH:0:Farkh = miktan

2.3.2. Sepiyolit

Sepiyolit, magnezyum hidrosilikatlardan olusan dogal bir kildir. Tetrahedral-
oktahedral tabakalarin istiflenmesi sonucu meydana gelen sepiyolit lifsi bir yapiya
sahiptir (Vicente,1994). Dogada iki farkli halde bulunmaktadir (Fersman, 1913).
Bunun birinci hali dogada masif ve yumrular halde bulundugu derya kopiigii yada liile

tas1 adiyla bilinen a-sepiyolittir, diger haliyse kiigiik, yuvarlak taneleri olan, yassi
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halde bulunan p-sepiyolittir (Saniz, 1992). Sanayide kullanilan ve siis esyasi yapimina

uygun olmayan B-sepiyolit tabakali yapisi, kullanimi, 6zellikleri, olusumuyla o-

sepiyolitten ayrilir.

Sepiyolitin 4 karakteristik 6zelligi vardir

Sorptif Ozellikleri: Kendinin 200-250 kat:1 kadar su tutabilme kapasitesi olan
sepiyolit sorpsiyon ozellige sahiptir. 300 °C’iizerine 1sitilmasi halinde
yapisindaki degisimlerden ve gozeneklerinin tahrip olmasi sorpsiyon
kapasitesi diiser. Genlesme 6zelligi bulunmamaktadir. Amonyum ve su gibi
polar molekiiller ile polar olmayan bilesiklerle daha az etil alkol ve metil
alkolleri adsorplama durumu vardir (Alvarez,1984).

Yiizey Alan1 Modifikasyonlari: Sepiyolit siispansiyonlart tampon bir pH
olusturmaktadir, sulu ortamda pH 8.5 degerini verir (Sabah,1998).

Termal Ozellikleri: Dogal sepiyolit; kimyasal adsorplanmis zeolitik,
adsorplanmis hidroskopik, kristal yapida bulunan bagil ve hidroksil su olarak
dort cesit suyu icermektedir. Isil islem gormesiyle su molekiilleri nedeniyle
termal davranislariyla farklilik géstermektedir.

Katalitik Ozellikleri: Sepiyolitin katalitik 6zelligi ile segicilik, yiizey alaninin
biiyiikliigii, mekanik olarak saglamligi ile ilgilidir. Son donemlerde kaolin ve
simektit gibi killerin yerine tercih edilmektedirler. Yiizey aktiviteleri ile

katalitik aktiviteleri birbirinin fonksiyonudur (Cetisli,1985)

Sepiyolitin Yapis1

0—O--

@ OH,

_ o HZO(ZF,()I.
@ 0

O OH

. O Mg

® Si
MODIFIED FROM
BAILEY (1980)

Sekil 2.18. Sepiyolitin kristal yapisi

Sepiyolitin sorpsiyon 6zelligi diger kil gruplarina gore daha yiiksek olmas1 mekanik

direnci ile bu 6zelligi, Su ve yag absorbani olarak ¢ok farkli alanlarda kullanilabilir.

Sepiyolitlerin yiiksek oranda rutubeti ve organik buhari emme kapasitesileri vardir.
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Sepiyolitlerin deterjan ve temizlik maddelerinde kullanimi ile incelenen yiiksek iyon

degisim kapasiteleri, sert sularin yumusatilmasi i¢in kullanilabilir oldugunu gosterir.

SEPIYOLITIN KULLANIM ALANLARI

I

I

l

arI

Sorptif Uy

Katalitik Uygulamalar I

Reolojik Uygmannlaxl

« Hayvan althd (pet-liter) '- DPolyesserierde
o Renk pidenci madde « Boyalarda
» Tanm ve bocek ilxghbn eymas o Astal kaphmalainda
o D¢ sanaymnde o Gres kalinhstm
. Slg.m filtralerinds o Rozmetiklerde
» Detenjan ve texzlik maddelennde o Plastisellerde
» Karbonsuz kopya ki ve « Tanmda
dsodorant stkih kaZt vapuunds o Toprak dizenlevic:
eAkiskan tagmvicy
Tobum kaplama maddesi
«Gabre suspansiyeelanzda
«Besicilikee
»Geligimi hezindiney
Dave katkolan tagncy
«Sondaj camum olarak
oRKaucuk sanayviinde

Sekil 2.19. Sepiyolitin kullanim alanlarinin sematik gosterimi
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3. LITERATUR OZETLERI

H. Nursevin OZTOP ve arkadaslarinin 2009 yilinda yaptigi calismada interfazin
immobilizasyonu kullanilarak kompozit yapili hidrojeller elde etmek istemislerdir.
Poliakrilamid-sepiyolit(PAS), poliakrilamidakrilasit-sepiyolit(PAAS), poliakrilamid
itakonikasit-sepiyolit(PAIS) yapili kompozit yapili hidrojeller sentezlenmistir.
Sepiyolit ve interfaz immobilizasyonu uygulanmig hidrojellerin su tutma veriminin
daha yiiksek oldugu gézlemlenmistir. intertaz, sakarozun invert seker olusturmak
tizere hidrolizi i¢in yiyecek ve icecek endiistrilerinde biiyilik degere sahip olabilecegi

kanisina varmislardir.

Reza ESGANDARZADEH c¢alismasinda PVA ile olusturdugu polimere nano
boyutlarda olan Na-MMT Kkili eklenerek Na-MMT/PVA nanokompozit hidrojel
sentezleyerek bunun karakterizasyonunu yapmay1 amaclamistir. Ilk asamada farkl
oranlara sahip kompozitler elde edilmistir. Sisme testleri sonunda kil katkisiz PVA
hidrojeline gore jellesme ylizdelerinde artis olurken ve %Sd degerlerinde azalma

gdzlenmistir.

Zehra Deniz KASIM, bentonit ve sodyum aljinatin kullanilarak, ¢apraz bagh
hidrojellerde kullanim1 yaygin olan akrilamid olusturacagi yeni bir polimer iiretimi,
karakterizasyonu ve potansiyel sogurumunu incelemeyi amaglamistir. Bu aragtirmanin
sonunda ¢evrede belirlenen kimyasallarin ve istenmeyen, kirlilik yaratan boyar madde,
agir metal iyonlari, radyoaktif element iyonlari, atik sularda bulunabilecek toksik
maddeler, deterjan tiirii organik maddeler vb. kirleticileri lizerine sogurarak degisik

ortamlardan uzaklastirabilecegi kanisina varilmistir.

Omer SUNGUR g¢aligmasinda kil miktarina gére hidrojellerin degisimini incelemeyi
hedeflemistir. Calismada akrilamid monomeri, ¢aprazlayici olarak MBA, TEMED,
APS ile birlikte dolgu maddesi olarak %3,5,10 bentonit-Aam oranlarinda ve serbest
radikal polimerlesmesi yontemiyle hidrojel sentezi gerceklestirmistir. Sisme olarak
%15 bentonit iceren hidrojellerin %10 icerenlere gore daha makul degerler verdigi

saptandi.



Volkan CAN c¢alismasinda laponit —akrilamid igerikli hidrojeller elde ederek su tutma
performansinin incelenmesi amaglamaktadir. Farkli Laponite igeriklerinden olusan
jeller, Laponite dispersiyonlarinda AAm ve BAAm'nin serbest radikal ¢apraz baglama
kopolimerizasyonu ile hazirlamistir. Capraz baglanma kil miktarinin degismesi ve
capraz baglayicidan kaynakli olarak degisiklik gostermistir.Sonug olarak i¢ ice gegmis

kil zincirlerinin ve kilin yeniden diizenlenmesi olarak agiklanmistir.

Fulya TOPAC c¢alismasinda yardimci monomer olarak maleik asit ve nisasta gibi dogal
polimer iiretmeyi amaglamistir. Yeni kompozit olusturmak olusturmak igin kaolin
suda uzun stire bekletip ¢apraz baglanan hidrojel i¢erisine modifiyesi saglanip hidrojel
icerisindeki fiziksel etkilerini incelemeyi amaglamigtir. Tiim sonuglara bakildiginda

uyumlu sonuglar elde etmistlerdir.

Elif YILMAZ calismasinda dolgu maddelerini degistirerek hidrojelin sismesini
arttirmayr amaclamistir.  Polimer ag da dolgu malzemelerinin homojen olarak
dagildig1 gozlemlenmistir. Yailan bu calisma sonunda hidrojelin; ilag salimi,

adsorpsiyon vb. Farkli alanlar i¢in kullanilabilir oldugu saptanda.

Mehmet GULTEKIN calismasinda Aam esasli hidrojellerin hazirlanmasinda tartarik
TA, FA, NVP, PEG, KHiimat kullanarak farkli bilesimlere sahip hidrojeller elde
etmeyi amaclamistir. Kopolimerin igerisine eklenilen PEG sisme kapasitesini
arttirdigini saptamistir. KHiimatin ise hidrojelin sismesine olumsuz olarak etki ettigi
goriilmiistiir.boya absorpsiyon ¢aligmalar1 yapildi. Tekstil atik sularidan boya giderimi

amagch kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Emir TOSUN ve arkadaslar1 ¢alismada asidik boyar maddenin poli(Akrilamid-
Vinilimidozol) kopolimer ile wuzaklastirilmasin1i amaglamistir. Bu calismada
poli(AAm-Vinilimidozol) kopolimerleri sentezlenmis ve adsorpsiyon calismalari
yapilmistir. Tiim bu ¢alismalarin sonucunda asit igerikli boyar maddelerin ortamdan
giderilebilecegi saptanmistir.iiretilen hidrojelin anyonik boyalarin adsorplanmasi i¢in

kullanilabilecek yeni absorban olabilecegi kanisina varmistir.

Zafer KOC calismasinda radikalik bir baslatici olan benzoil peroksit kullanilarak
PAAM/Na-MMT ve PHEMA/Na-MMT nanokompozitler sulu ortamda yerinde
polimerizasyon yontemi ile basariyla sentezlenmesi amacglamiglardir. Farkli oranlarda
PAAM/Na-MMT ve PHEMA/Na-MMT kompozit hidrojelleri elde edilmistir.

PAAm’ya Namontmorillonit ilavesi termal sinir gibi davranarak PAAm’nin termal
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kararliligini arttirmistir. PHEMA/Na-MMT ve PAAmM/Na-MMT nanokompozitlerin
adsorpsiyon 6zellikleri Na-montmorillonite gore azalmistir. Bu arastirma sonunda
endiistriyel agidan olduk¢a Onemli, yiiksek sicakliklara dayanikli polimerlerin

nanokompozitlerin hazirlanmasina katkida bulunabilecegi kanisina varmislardir.

Belgin YEL calismasinda zeolit icerikli ¢apraz bagli biyohibrit hidrojel ve semi-IPN
hidrojellerin boya uzaklastirma performanslarinin arastirilmasini amaclamistir.
Calismanin sonucunda boyar maddenin zeolit sayesinde yliksek oranda ortamdan

sogruldugu belirlendi.

Tayfun KIRISTI Aam ile yardimct monomer sodyum metakrilat kullanilarak
hidrojelin karakterizasyon analizini yapmay1 amaglamustir. 1-4 Biitandiol dimetakrilat
capraz baglayict kullanarak yeni capraz baglh hidrojel elde etmeyi amacglamistir.
Bunun disinda farkli ¢apraz baglayicilar ile ¢alismis ve sisme durumlarini incelemistir.
Kopolimerlerin suda sisme testleri sonucunda SBDMA>SEGDMA>STMPTA olarak

bulunmustur.
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4. MATERYAL VE YONTEM

Sepiyolitin temin

edilmesi
FESEM cihaz1 ile
tanecik boyutuna
bakilmasi

U

Sepiyolitin hidrojel

icin hazir hale

gelmesi

Sekil 4.1. Sepiyolitin Nano boyut eldesi
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- /

Kurutma

Sepiyolit-Aam Hidrojeller

Sekil 4.2. Hidrojellerin elde edilmesi



4.1. Kullamlan Kimyasallar

4.1.1. Akrilamid (Aam)

Akrilamid(Aam), bir¢ok sektérde kullanilan monomer grubudur. Bunlardan bazilari
atik su aritma, biyomedikal uygulama vb. olarak gosterilebilir. Suyu seven hidrojel
sentezi i¢in monomer olarak kullanimi genistir. Kati beyaz toz yapiya sahiptir.
Molekiil agirligr 71,08 g/mol’diir. Kimyasal formiilii CsHsNO seklindedir. Agik
formiilii sekilde verildigi gibidir.

0
H2NJ\¢CH2

Sekil 4.3. Akrilamidin acik formiilii

4.1.2. 1-4 Biitandiol Dimetakrilat (BDMA)

Kimyasal sivi haldedir. Kimyasal capraz baglanma reaksiyonu i¢in kullanilir.
Yapistiricr iiretimi, boya sektort, plastik malzeme vb sektorlerinde kullanilmaktadir.

Kimyasal formiilii C12H1804 seklindedir.
CH, @)
O\/\/\ CHj,
H,C O
O CH,
Sekil 4.4. 1-4 Biitandiol Dimetakrilat agik formiilii

4.1.3. Tetrametiletilenamin (TEMED)

Seffaf renkli ve keskin kokuya sahip sivi halde bulunan bir kimyasaldir.
Polimerizasyon reaksiyonlarinda hizlandirict olarak kullanilir. Kimyasal formiilii
CeHisN2 seklindedir. Molekiil agirligr 116,24 g/mol’diir.
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Sekil 4.5. TEMED acik formiilii

4.1.4. Amonyum Persiilfat (APS)

Kat1 halde bulunan kristalin yapiya sahip kimyasaldir. Polimerizasyon
reaksiyonlarinda baslatict olarak kullanilmaktadir. Kimyasal formiilii (NH4)2S20s

seklindedir. 228,18 g/mol molekiil agirlig1 vardir.

*HN'O

O\ __0

o0~ S\
0—0

\ _0O

o~ S\

O NH,*

Sekil 4.6. APS a¢ik formiilii

4.1.5. Sepiyolit

Safsizlastirma iglemleri yapilmis ve  kullanima hazir halde olan sepiyolit
kullanilmistir. Sepiyoliti nano boyutta elde edebilmek i¢in yiliksek enerjili bilyal

ogiitiicti kullanilmistir. 3 asamal1 6gilitme ile istenilen tane boyutu elde edilmistir.

4.1.6. Saf su

Monomerin ¢dziinmesi ve ¢apraz baglanmanin Imasi i¢in saf su ortaminda olmalari
gerekmektedir. Saf su reaksiyon ortami ve olusan hidrojellerin safsizlastirma

islemlerinde kullanilmstir.
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4.2, Kullanilan Cihazlar

4.2.1. Termik analiz yontemleri (DTA-TG)

Termal analiz cihaziyla, sicaklik degisimine karsi bir katt maddenin fiziksel ve
kimyasal reaksiyonlar sonucunda oOzelliklerindeki degisimler Olgiiliir ve
yorumlanabilir. NETZSCH marka STA 449 F model termal analiz cihaziyla, analizi

yapilacak malzemenin sicaklik artigina karst DTA egrilerini elde etmek miimkiindiir.

Hidrojellerin termal testleri i¢in kullanilmistir.

4h

Sekil 4.7. DTA cihazinin modeli

4.2.2. Alan emisyonlu taramal elektron mikroskobu (FESEM)

[letken numuneler ve yiiksek vakumda ¢alismaya uygun hale getirilmis (kaplama vs.
islemler ile) yalitkan numuneler yliksek vakumda iletken olmayan, organik, inorganik
numuneler diigiik vakumda goriintiileme yapilabilmektedir. FEI Marka Quanta FEG
450 modelindeki Alan Emisyonlu Taramali Elektron mikroskoplari (FESEM) FEG
elektron kaynakli ve ii¢ goriintiileme moduyla (yliksek vakum, diisiik vakum, ESEM)

numuneler i¢in en genis SEM uygulamalarina izin verir.
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Sekil 4.8. FESEM cihaz modeli

4.2.3. Analitik terazi

Hidrojellerin monomer tartimlarinda ve kimyasal tartimlart OHAUS marka PA224C
modeli ile yapildi. Maksimum 200 g 6l¢lim kapasitesine sahiptir ve 0,0001 g dlgiim
hassasiyeti ile ¢aligir. Harici kalibrasyon firmalari tarfindan kalibrasyonu yapilmis ve

degeri belli agirliklarla dogrulamalar1 yapilarak kullanilmigtir.

——

e

Sekil 4.9. Analitik terazi modeli

4.2 4. Isiticih manyetik karistirici

Hidrojeli olusturan monomer, ¢apraz baglayici ve reaksiyon baslaticinin homojen

olarak karistirilarak reaksiyonun dogru ilerlemesini saglamak amacli kullanilmistir.
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4.2.5. Etiiv

Hidrojellerin sabit tartima gelene kadar kurutulmasini saglamak i¢in kullanildi.

4.2.6. Zirkonyum oksit bilya

Bilyali 6giitiictide kullanildi. Zirkonyum oksit yogunlugu yiiksek oldugu i¢in nano
boyutta sepiyolit eldesi i¢in yliksek enerjili bilyali 6giitiicti de 2 farkli boyutta bilya
kullanild1. 0,5 mm ve 3 mm boyutlarindaki bilyalar kullanilmigtir.

4.2.7. Yiiksek enerjili bilyal 6giitiicii

Varsan Makina Im. Ltd. Sti. Tarafindan iiretilen NANO-Multimix 50 serisi chazi nano
boyutta sepiyolit eldesi i¢in kullanildi.Cihaz G kuvvetini kullanaarak 0giitme
saglamaktadir.  0-1180 dev/dak  devir ayarlanabilme  ozelligi  vardir.
Ogiitme karigimlarin =~ homojen  hale  getirilmesi ve mekanik alagimlarin

olusturulmasinin saglanabilecegi donanima sahiptir.

Sekil 4.10. Nano-multimix cihaz

4.3. Deneysel Yontemler

4.3.1. Dengede su icerigi

Polimerler ve kopolimerler uygun ¢6ziicii icerisine alindiklarinda, ¢oziicii ¢apraz baglh
yapiya girer ve ¢Oziliciinlin sogurumu baslamis olur. Coziicli igerisinde bekletilen

hidrojelin belli slirenin sonunda ¢dziiciiniin hidrojel igerisine giris hizi, hidrojelden
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salinim hizina esit olur ve denge halini alir. Hidrojellerin incelenmesinde dengede su
icerigi Onemlidir. Bu test sonunda hangi ¢oziiciiler igerisinde daha uygun oldugu
gozlemlenme imkani vermektedir. Dengede su ierigi i¢in ¢dziicii sogrum grafigi

olusturulmal1 ve zamana gore degisim incelenmelidir.

Polimerler ve kopolimerler uygun ¢oziicii igerisine alindiklarinda, ¢6ziicli capraz bagh
yapiya girer ve ¢Oziiciinliin sogurumu baglamis olur. Coziicii igerisinde bekletilen
hidrojelin belli siirenin sonunda ¢dziiciliniin hidrojel igerisine giris hizi, hidrojelden
salinim hizina esit olur ve denge halini alir. Hidrojellerin incelenmesinde dengede su
icerigi Onemlidir. Bu test sonunda hangi ¢oziiciiler igerisinde daha uygun oldugu
gozlemlenme imkani vermektedir. Dengede su ierigi i¢in ¢Oziicii sogrum grafigi

olusturulmali ve zamana gore degisim incelenmelidir.

Stvi sogurum degeri(%S);

% S= == % 100 (4.1)

0

esitligi olarak gosterilebilir.

Wo: baslangigtaki kuru hidrojelin kiitlesi

Wi t siire sonundaki hidrojelin kiitlesi

Denge halinde oldugu kiitle en yiiksek sivi sogurma degerini ifade etmektedir.

S1v1 ¢oziicii 1le dengede bulunan hidrojelleri dengede s1vi kapasitesi(DSK);

_Wp-W,
DSK=—>— (4.2)

D

Wop= Dengedeki s1vi sogrulmus hidrojelin kiitlesi

Wo= Kuru polimerin kiitlesi
(Karadag vd., 2014; Kundakci1 ve Karadag, 2014, Karadag ve Kundakci, 2015).

Dinamik siv1 sogurum testleri sonucu olusturulan sivi sogurum kinetigi egrilerinin

ikinci dereceden oldugu varsayilir ve;

34



das 4.3)
E = ks(Smar — S)Z

esitligi kullanilir.
dS/dt= s1v1 sogurum hizi
Smak= hidrojelin denge halindeki s1vi sogurum degeri (%Sq)
S=t anindaki s1v1 sogurum degeri (%S)
ks = s1v1 sogurum hiz sabiti

t=0 i¢in S=0 ve t=tden i¢in S=Smak matematiksel olarak diizenleme yapildiginda;
t

esitligi ile aciklanir.

A=1/Smak’ks) baslangic s1v1 sogurum hizimin (1/ro) tersi

B= 1/Smak ise en bilylik sivi sogurumunun tersidir

(Peniche vd., 1997; Azizian, 2004; Kundakci vd., 2011; Uziim ve Karadag, 2012).

Hidrojel,kopolimere polimer yapilarin sivi sogurum diflizyonu yada kinetigi
aciklamasinda kullanilan yasa “Fick” yasasidir.Sivi sogurum kinetigi su formil ile

aciklanir;
F= id = kt" 4.5
M (45)

Bu formiilde;

Mt; t aninda hidrojelin igerdigi s1vi miktarini,

Md; denge halinde hidrojelin igerdigi sivi kiitlest,

n; ¢oziicliniin/sivinin difiizyon tliriinii gosteren diflizyon iistelini
k; difiizyon sabitini gostermektedir.

F; jelin t aninda aldig1 s1vi miktarmin dengede alinan sivi miktarina oranidir ve sivi

sogurum kesri olarak tanimlanir.
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Difiizyon tipi ve mekanizmanin anlagilmasi sivi sogurum yapan polimerlerin ya da
hidrojellerin karakterszasyonlarinda onemli bir yere sahiptir. Diflizyon tiiriinii
belirleyebilmek icin 5. Esitliktegdriilen (n) diflizyon tstelinin bilinmelidir. Diflizyon
isteli (n), stvi sogurumunun dengeye ulagsmadigi bolgede ve ¢oziicii kiitlesinin %60’ ik
kisminin hidrojele girmesi (F<0,60)i¢in gegen siire InF-Int grafiginin egiminden elde
edilirk, egimin kesilme noktasin1 ifade etmektedir. Diflizyon katsayisim

hesaplanmasindada kullanilabilir.
3 farkl diflizyon durumu vardir;

e Fick tipi difiizyon (Durum [I): Dengeye gelme siiresinin kisa oldugu
durumlar ifade eden difiizyondur. Polimerik yapiya giren veya ¢ikan tiiriin
miktar1 zamanin karekokii ile orantili olarak artar (n=0,5).

o Siiper durum II (Durum [7): Diflizyon hizinin durulma hizindan daha biiyiik
oldugu difiizyon tipidir (n=1).

e Fick tipi olmayan veya anormal tip difiizyon (Durum [I): Sivi sogurum
tizerinde durulma ve difiizlemenin ayni anda etkin oldugu difiizyon tipi
(0,5<n<1)

Difiizyon katsayis1 onemli parametrelerden birisidir. Diflizyon katsayisi D, Fick’in
IT. yasasinin diizenlenmesi ve kisa zamanda ¢dziilmesi ile elde edilen 6. formiil ile
bulunabilir. (Dengre vd., 2000; Ganji vd., 2010; Uziim ve Karadag, 2011; Kundakc1
vd., 2012; Kundakc1 ve Karadag, 2014; Karadag vd.,2014, Karadag ve Kundakci,
2015).

Yn

D = mr? (g) (4.6)

Formiilde olan n ve k degerleri, InF-Int grafiklerinden hesaplanan difiizyon iisteli ve

difiizyon sabiti olup, r degeri hidrojelin yaricapini temsil etmektedir.
—In(1—F) =kyxt+E 4.7)

Bu formilde

F; jelin t aninda alinan ¢6ziicli miktarinin dengede alinan ¢oziicii miktarina oranidir.

S1v1 sogurum kesri olarak tanimlanir.
E; sabit degerdir

36



Kss; hesaplanmasi i¢in —In(1-F)-t grafigi ve dogrunun egiminden elde edilir.

(Ali vd., 2003; Karadag vd., 2004, 2005; Hasgiil, 2013).

4.3.2. Nano boyutta sepiyolitin elde edilmesi

Sepiyolit numuneleri 20 um boyutunda kullanima hazir olarak temin edildi. Nano
boyut elde etmek i¢in Nano multimix 50 serisi olan yiiksek enerjili bilyali 6giitiicii ile
2 agsamada nano boyut eldesi i¢in calisildi. Bilya olarak yiiksek yogunluga sahip
zirkonyum oksit bilya segilip 2 farkli boyutta bilya boyutu kullanildi. Bunlar 3 mm ve
0,5 mm c¢apa sahip bilyalar olarak belirlenip 6gilitmeyi saglamak amag¢h kullanildi.
Ogiitme 2 basamakta gerceklessti. Elde edilen numunelerin tane boyutuna bakilds.
Hazne hacmi 50 ml olarak belirlendi her asamada ayni hazne ile isleme devam edildi.
Ilk asamada 12 gram numune ve 3 mm ¢apli bilyalardan 110 gram olacak sekilde hazne
igerisinde 500 rpm karistirma hiz1 ile 2,5 saat boyunca 6giitme saglandi. Ogiitme islemi
sirasinda numunelerin bilyalar ile beraber karigirken isinma olacaginda 1 saat
calistirilip ara verilmis daha sonra 1,5 saat daha calistirilarak 6giitme isleminin ilk
basamag1 tamamlanmistir. Bilyalar ve sepiyolit elek yardimu ile birbirinden ayrilmis
ve son Oglitme basamagina hazir hale getirilmistir. Son asamaya gegildiginde ayni
hazne igerisine 5 gram sepiyolit ve 0,5 mm ¢apl1 zirkonyum oksit bilyadan 50 gram
alinarak 1,5 saat boyunca 500 rpm karistirma hizinda 6glitme saglandi. Bu asgamadan
sonra bilya ve numuneler 0,45 um elek yardimi ile birbirinden ayrilarak kullanima

hazir hale getirildi.

Y . Ny 29 -,
S s (A =N ‘A
» L S hy #. Ne
D bd - A SRR B

ot

P HY mag O] v 0 ym
% | 15.00 kv | 1000x | 10. SARGEM

Sekil 4.11. Sepiyolitin ilk halinin FESEM goriintiisii
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mag [
15.00 kv | 1000 x

mag [J det | moc — JE— 100 um;

H
15.00 kv | 1000 x ) SARGEM

Sekil 4.13. Son asamadan alinan sepiyolitin FESEM goriintiisii

Her asamadan elde edilen sepiyolitlerin goriintiilerine baktigimizda nano boyut elde

edildigi goriilmektedir.
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4.3.3. Hidrojellerin sentezlenmesi

Tablo 4.1. Kullanilan kimyasallar ve formiilasyonlari

MONOMER
Kisa
Madde Formiil
gosterim
AKRILAMID
. H2C=CHCONH2 AAm
(PROPEN AMIiD)
BASLATICI
AMONYUM
APS
PERSULFAT (NH4)2S208
REAKSIYON HIZLANDIRICI
N,N,N’,N’-
TEMED
Tetrametiletilendiamin (CH3)2NCH2CH2N(CH3)2
CAPRAZ BAGLAYICI
14 BUTANDIOL BDMA
, ) (H2C=CHCO2CH2CH2-)2
DIMETAKRILAT
DOLGU MADDESI
SEPIYOLIT (Si12)(Mg9)O30(OH6)(OH2)4.6H20 | SEPYLT
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Hidrojellerin iiretilmesinde 1siticili manyetik karistirici ve polimerizasyon reaksiyonu
icin 50 ml beher kullanildi. %1 lik kil-saf su siispansiyonu 1 saat baska karistiricida
karismaya birakilir. Beher icerisinde 0,01 mg hassasiyetle 1 gr/14,07 mmol tartilan
Aam 4,5 ml saf su ile beraber karistirmaya birakilir. 0,5 ml % 1 sepiyolit-saf su
stispansiyonundan eklenir. 0,25 ml % 1 0,00011 mmol BDMA c¢apraz baglayici
icerisine konularak 5 dakika 600 rpm hizla karigmaya birakildi. 5 dakikalik karigimin
sonunda 1/100 liik TEMED ¢ozeltisinden 0,25 ml % 1 lik 0,00017 mmol TEMED
igerisine eklendi. 0,2 ml APS % 5 lik ¢ozeltiden eklenerek karistirmaya devam edildi.
Daha sonra jellesme igin 25 °C de sabit kalacak sekilde cam tiip igerisine alinarak 24
saat hidrojel olusumu i¢in beklendi. 24 saat sonunda cam tiip igerisinden kirilarak
cikarilan jeller kesilerek, yikanmasi icin saf su icerisinde 24 saat bekletildi.
Safsizliklarindan ayrilan hidrojeller 6nce digsarda kurutulmaya birakildi daha sonra 40

OC etiivde kurutulmasi saglandi.

Tablo 4.2. Hidrojellerin igerikleri

%0,5 %1 %1,5 %2 %2,5
Saf Su(ml) 4,5 4 3,5 3 2,5
% 1°'lik kil-su
stispansiyon 0,5 1 1,5 2 2,5
(ml)
%3 %3,5 %4,0 %4,5 %0
2 15 1 0,5 5
Saf Su(ml)
% 1lik kil-su
3 3,5 4 4,5 0
stispansiyon(
ml)
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4.3.4. Alan Emisyonlu Taramah Elektron Mikroskopu (FESEM) analiz sonuclari

Farkli oranlarda sepiyolit igerigine sahip hidrojellerin igerisinde sepiyolit ve Aam
monomerlerinin ¢apraz baglanmasi sonucunda olusturdugu polimerik yapilarin

yiizeyini incelemek amagli FESEM karakterizasyonu ile incelendi.

Kuru hidrojeller ile yapilan analizlerde % 0 sepiyolit iceren hidrojelden %4,5 sepiyolit
iceren hidrojele kadar tiim hidrojel yapilar1 incelenmis ve herhangi bir faz ayrimi

goriilmemistir.

Sekil 4.15. 9%0,5 Sepiyolit icerikli hidrojel
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HY mag ]| WD s t P—
15.00kV | 500x | 12.9mm 3 a SARGEM

v mag (] WD Jet e 300 pm
15.00kV | 500x | 13.9mm | 3 S G SARGEM

300 pm
SARGEM

Sekil 4.18. % 2.0 Sepiyolit igerikli hidrojel
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. 300 pm

pot | det | mode
10.7 mm | 3.0 | ETD | SI a SARGEM

v WD ————————300 ym
* | 15.00 kv 10.3 mm | 3 ) | S| 27e-3 Pa SARGEM

Sekil 4.20. % 3 sepiyolit igerikli hidrojel

H sp mo —1 U]

b+
T | 15.00 kv 3.3 3 S| M

Sekil 4.21. % 3,5 sepiyolit icerikli hidrojel
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% HV mag (]| WD pot | det | mode | pressur T —

V na
% | 1500 kV | 500 x .9 1 C S| SARGEM

Sekil 4.22. % 4 sepiyolit igerikli hidrojel

&

] WD spot = det | mode | pressure
X | 13.3mm | 3.0 ETD | SE 1.85e-3 Pa SARGEM

300 pm ——————

Py HV mag
o4 =
v 15.00 kV | 500

Sekil 4.23. % 4,5 sepiyolit icerikli hidrojel

4.3.5. Hidrojellerin sisme karakterizasyonu

Farkl1 oranlarda sepiyolit iceren hidrojellerin suda sime testi uygulanmustir. Test 25 °C
gerceklestirildi. Sabit tartima getirilmis Aam/SPYLT hidrojelleri tartilarak su igerisine
konulmus ve belli siire araliklarla su igerisinden alinarak stizge¢ kagidi ile ylizeyindeki
suyun giderilmesi ile tartimi1 yapilmistir. Tartim yaparken 0,0001 g hassasiyetli
OHAUS PA224C elektronik terazi yardimiyla tartildi. 25 +0,1 0C de sabit sicaklikta
kalmasi i¢in su banyosu kullanilmistir. Beher icerisindeki hidrojeller su banyosu
icerisine konulmustur. Ilk tartim t=0 olarak alinmig daha sonra siireler ve tartim

sonuglar1 kaydedilerek analize devam edilmistir.
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Kuru hidrojeller 25 OC Saf su icerisinde Sismis hidrojeller

Sekil 4.24. Hidrojellerin sisme analiz gésterimi
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Tablo 4.3. 25 ° C suda bekletilen hidrojellerin zamana gére kiitle degisimleri

Zaman(d

k)

0

10

30

60

920

120

150

250

370

490

1000

1350

1900

2800

4100

5000

5500

6000

6500

7000

7500

0%

0,269
8
0,474
3
0,627
5
0,976
5

1,105
4
1,206
5
1,452
6

2,356
4

2,864
1

3,145
6

3,365
8

3,615
2

3,672
5
3,785
6
3,856
4

3,926
5
4,068
5
4,169
5
4,169
5
4,169
5

4,169
5

0,50%

0,175
3

0,594
5

0,997
1

1,362
5

1,965
8

2,365
8

2,625
6

2,964
5

3,256
1

3,625
6

3,945
6

4,163
2

4,316
5

4,526
3

4,765
4

4,926
5

5,165
8

5,318
5,318

5,318

5,318

1%

0,188
7

0,490
7
0,822
3
1,236
5

1,989
6
2,362
5
2,625
4

2,978
5
3,165
8
3,365
8

3,568
7

3,885
6

4,102
5
4,396
5
4,658
1

4,945
8
5,106
5
5,187
1

5,187
1
5,187
1
5,187
1

1,50%

0,194
1

0,304
0
0,416
5
0,516
5

0,626
5
0,735
8
0,849
6

0,925
6
1,035
6
1,146
8
1,265
8
1,379
6

1,485
6
1,605
8
1,716
9

1,965
6
2,268
5
2,533
8
2,533
8
2,533
8

2,533
8

2,00%

0,303
9

0,441
2

0,624
1

0,846
5

1,165
8

1,306
5

1,426
5

1,536
5

1,658
9

1,816
8

1,965
8

2,236
5

2,456
9

2,765
8

3,015
4

3,304
5

3,597
8

3,816
7

3,816
8

3,816
8

3,816
8
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2,50%

0,227
8
0,343
3
0,478
8
0,562
5

0,689
1
0,886
5
1,256
9
1,496
8
1,592
5
1,705
2

1,817
4

1,924
4

2,106
5
2,215
6
2,318
9

2,506
7
2,746
8
3,071
9
3,071
9
3,071
9

3,071
9

3%

0,225
5
0,391
8
0,526
8

0,775
8

0,946
5
1,162
5
1,302
5
1,426
5
1,605
4

2,014
5
2,232
5
2,402
5

2,512
5
2,641
5
2,806
5

2,947
4
3,125
6
3,274
4
3,274
4
3,274
4

3,274
4

3,50%

0,198
4

0,327
8
0,457
9
0,576
8

0,706
8
0,896
8
1,103
6
1,256
9
1,406
5
1,546
8
1,886
5
2,102
5

2,296
5

2,506
4

2,726
5

2,987
4

3,168
4

3,341
0
3,341
0
3,341
0

3,341
0

4%

0,220
2

0,461
7

0,905
6

1,365
2

1,985
6
2,503
6
2,965
1

3,205
6
3,614
5
3,986
5
4,123
6
4,265
8

4,569
2
4,785
6
4,896
5

5,102
3
5,306
5
5,599
6
5,599
6
5,599
6
5,599
6

4,50%

0,212
9

0,313
2

0,439
4

0,698
4

0,996
8
1,225
6
1,356
2
1,462
5
1,652
6
1,804
5
1,906
5

2,125
4

2,306
5
2,412
5
2,605
2
2,706
5
2,795
8
2,899
2

2,899
2
2,899
2
2,899
2



4.3.5.1. Dengede sisme degeri

Sisme testleri sonunda hidrojeller dengeye gelerek sabit bir sisme (%S) ulasmis

olurlar. Elde edilen veriler ile %S-t grafigi olusturulmustur.

%S-T
®0% MW%0,5 1% %1,5 X2% @%2,5 +%3,0 =%35 =4% & %4,5
3500
3000 g " N EEN
]
— 2500 = u
< n® ¥
X 2000 @
E ’
L - - - - -
%1500
P L. s s pfiddid
X 1000 H ¢* g M
* §§
500 — - S SR [ S
0
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000
ZAMAN (DK)

Sekil 4.25. Hidrojellerin zamanla sisme oranlarinin degisimi
Tablo 4.3. deki verileri kullanarak elde edilen sisme yiizdesi degerleri Sekil 4.42. de
incelenmigstir. Zamana gore degisimleri incelendi.

Denge sisme ylizdelerine bakildiginda %0,5 sepiyolit iceren hidrojeller en ytiksek
sisme ylizdesine sahip olmustur. %1 ve %4 oraninda sepiyolit igeren hidrojelleryiiksek

sisme ylizdesine sahiptirler.
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t(dk)

10

30

60

90

120

150

250

370

490

1000

1350

1900

2800

4100

5000

5500

6000

0%

76

133

262

310

347

438

773

962

1066

1148

1240

1261

1303

1329

1355

1408

1445

Tablo 4.4. Hidrojellerde %S zamanla degisimi

0,50%

239

469

677

1021

1250

1398

1591

1757

1968

2151

2275

2362

2482

2618

2710

2847

2934

1%

160

336

555

954

1152

1291

1478

1578

1684

1791

1959

2074

2230

2369

2521

2606

2649

1,50%

57

115

166

223

279

338

377

434

491

552

611

665

727

785

913

1069

1205

2,00%

45

105

179

284

330

369

406

446

498

547

636

708

810

892

987

1084

1156

48

2,50%

51

110

147

203

289

452

557

599

649

698

745

825

873

918

1000

1106

1249

3%

74

134

244

320

416

478

533

612

793

890

965

1014

1071

1145

1207

1286

1352

3,50%

65

131

191

256

352

456

534

609

680

851

960

1058

1163

1274

1406

1497

1584

4%

110

311

520

802

1037

1247

1356

1541

1710

1773

1837

1975

2073

2124

2217

2310

2443

4,50%

47

106

228

368

476

537

587

676

748

795

898

983

1033

1124

1171

1213

1262



Tablo 4.5. Hidrojellerdeki dengede su icerigi degerleri

0% 0,50% 1% 1,50% 2,00%
0,9352 0,9670 0,9636 0,9233 0,9203
2,50% 3% 3,50% 4% 4,50%
0,9258 0,9311 0,9406 0,9606 0,9265

Dengedeki su igerigi bakildiginda en yiiksek sisme degerini %0,5 sepiyolit igerigine
sahip hidrojel gdstermistir. Bu seiyolitin sisme degeri Sekil 42. de verildigi gibi %2933
olarak bulunmustur. icerdigi ¢apraz baglayict monomer gibi kimyasallarmn sepiyolitin
dolgu maddesi olarak kullanilmasi ile en yiiksek sisme oranina da sahip oldugu

goriilmiistiir.

Tablo 7. ya bakildiginda sepiyolit icermeyen hidrojelin dengede su igerigi %1,5-%2-
%2,5-%3-%4,5 sepiyolit icerigine sahip hidrojellerde yiliksek bulunmamistir. Nano
yapidaki sepiyolitin hidrojelin igerisinde beklendigi sekilde etki etmedigi goriilmiistiir.

4.3.5.2. Hidrojelde suyun difiizyonu

Hidrojellerde veya polimerik malzemelerin difiizyon tiirlinii ve sisme durumunu
aciklanmasinda kullanilan en yaygin yasalardan birisi Fick yasasidir. Difiizyonun
incelenebilmesi i¢in InF-Int grafigi ¢izilmis ve grafikten elde edilen dogrularin
egiminden difiizyon iisteli olan n ve egrinin kesim noktasindan ise diflizyon sabiti k

degeri hesaplanir.
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0 1000

T/S-T

2000 3000

4000

5000 6000

7000

——0%

——%0,5
1%

%1,5
——2%

——%2,5
——3%

-—%3,5
—%

——%4,5

Sekil 4.26. Aam-SPYLT igeren hidrojellerin sisme kinetigi egrileri

Tablo 4.6. Hidrojellerin adsorpsiyon kinetigi verileri

Hidrojellerin sisme kinetigi ile ilgili parametreleri

Aam-SPYLT(%)

Baglangig sisme
hizi, ro(dS/dT)o

Sisme hiz sabiti,
ks*106,gh.jel/gsu

Teorik denge
(yuzde) sisme,

dak Stmak, 8su/8h.jel

0 5,7045 2,7952 1428
0,5 13,3333 1,2000 3333
1,0 10,4712 0,1653 2500
1,5 2,0371 1,6500 1111
2,0 2,2441 1,8177 1111
2,5 2,8249 2,2881 1111
3,0 2,2442 1,9964 1250
3,5 3,0647 1,1032 1666
4,0 10,7642 52,0990 2500
4,5 3,9604 2,5346 1250
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Smak degerlerine bakildiginda sepiyolit iceren hidrojellerden % 0,5, %1, %3.,5, %4
sepiyolit igeren hidrojellerin daha yiiksek sismeye sahip oldugu goriilmektedir. Nano
boyuttaki sepiyolit Aam’in ¢apraz baglar1 arasinda dolgu olarak katilmasi sonucu elde

edilen hidrojellerde teorik sisme degerinden goriildiigii gibi artmis olan hidrojelleri

gormekteyiz.
InF-Int
0
0 2 10
-0,5
——0%
-1
—8—%0,50
-1,5 1%
[N
= %1,5
2
——2%
2,5 ——%2,5
——3%
-3
——%3,5
3,5 - ——14%
n
—o—%4,5

Sekil 4.27. Aam-SPYLT hidrojellerinin InF-Int degisimi

%0; y=0,4516X%-3,5654 - %0,5; y=0,3429x-2,7709 - %1,0; y=0,3739x-3,002
%1,5; y=0,4053%-3,5945 - %2,0; y=0,4244x-3,6179 - %2,5; y=0,4431x-3,7294
%3,0; y=0,4160x-3,4199 - %3,5; y=0,4653%-3,9072 - %4,0; y=0,3929x-3,1290

%4,5; y=0,4387x-3,5237

Tablo 4.7. Hidrojellerin difiizyon katsayilari ve iistelleri

0% 0,50% 1,00% 1,50% 2,00%
n 0,4516 0,3429 0,3739 0,4053 0,4244
Ink -3,5654 -2,7709 -3,002 -3,5945 -3,6179
k 0,0283 0,0626 0,0496 0,0275 0,0268

2,50% 3,00% 3,50% 4,00% 4,50%
n 0,4431 0,416 0,4653 0,3929 0,4387
Ink -3,7294 -3,4199 -3,9072 -3,129 -3,5237
k 0,0240 0,0327 0,2010 0,0438 0,0295
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4.3.6. Termal karakterizasyon

120

100

20

100

%0,5 1% %1,5 2%  —%2,5
03,0 %3,5 %4,0 %4,5 0%

200 300 SIGRILIK 500 600

Sekil 4.28. Hidrojellerin sicaklik-zaman grafigi
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40-250
250-400
400-500
500-700

T.
Kayip

40-250
250-400
400-500
500-700

T.
Kayip

DTA cihaz ile hidrojellerin sicakligin etkisi incelenmistir. Hidrojelin sicaklik arttik¢a
kay1p olan madde miktarina gore yapisal analizi yapilmak istenmistir. Yapilan analizin
amact sicaklik araliklarindaki madde kayiplarimin incelenmesi ve kalan madde
miktarlarinin yorumlanmasidir. Sicaklik araliklarinda kayip edilen madde miktarlarina

bakildiginda her hidrojel birbirine yakin degerlerde azalma gostermistir. Toplam

Tablo 4.8. Sicaklik-madde kayb1 miktarlari

0%
15,8084
36,1487

10,89802

25,41076

88,26588

2,50%
14,00014
34,07794
10,98142

37,15685

96,21635

0,50%
14,6415
33,229
10,9606

35,7515

94,5826

3,00%
15,02189
35,79834
10,54507

32,77864

94,14394

1%
15,55885
34,50298
11,17959

34,65684

95,89826

3,50%
14,06194
35,187
12,36421

22,03172

83,64487

1,50%
14,38901
32,3753
13,12494

24,49589

84,38514

4,00%
15,48359
39,10172
10,10683

24,46126

89,1534

2,00%
14,72456
33,93649
11,15364

28,5567

88,37139

4,50%
12,91058
34,57479
11,35597

37,03374

95,87508

madde kayiplari incelendiginde farkli oranlarda kayiplarin oldugu goriiliir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasi iki asamadan olusmaktadir. Tlk asamada dolgu malzemesi olarak
secilen sepiyolitin nano boyutta elde edilmesi amaglanmistir. 20 um boyutundaki
sepiyolit yiiksek enerjili bilyali 6giitiicii ve farkli boyutlarda zirkonyum oksit bilya
kullanilarak iki basamakli 6giitme yapildi ve her basamaktaki elde edilen sepiyolit

FESEM ile incelenmistir. Tanecik boyutunun nano boyutta elde edildigi goriilmiistiir.

Dolgu maddesi olarak segilen Eskisehir-Sivrihisar bolgesinden alinan sepiyolit ile
calisilmistir. Sepiyolitin sorpsiyon 6zelliginin yiiksek olmasi bu ¢alisma i¢in avantaj
saglayabilecek dolgu malzemesi olarak diistiniilmiistiir. Literatlirde bakildiginda nano
boyutta calismalarin oldugu fakat yiiksek enerjili bilyali 6giitiicii ve bilyalar ile
ogiitiilme basamaklar1 uygulanilarak, nano boyutta elde edilip hidrojel igerisinde

kullanilmasi, tez ¢alismasinin orjinal ¢alisma oldugunu goésteren unsurlardan birisidir.

Nano boyutta ¢aligmak istenmesinin sebebi ¢apraz baglanma olusurken araya alinan
sepiyolitin tanecik boyutu ne kadar kiiciik olursa o kadar iyi yiizeye temas edip
hidrojellerin sisme performansinin olumlu yonde etkilemek amaglanmistir. Hidrojelin
icerisine eklenilerek su tutma kapasitesinin arttirilmas: ile olusabilecek {iiretim
maliyetinin diisiiriilebilecegi goriilmiistiir. Sepiyolit Tiirkiye’ de rezervi olan kil
grubudur. Hidrojel gibi malzemeler icerisinde kullanilarak sahip oldugu fiziksel

ozelliklerinin kullanilmasi ile sektorel olarak kullanimi yayginlastirilabilir.

Radikalik polimerizasyon reaksiyonu ile hidrojeller elde edildi. Monomer, capraz
baglayici, reaksiyon hizlandirici, reaksiyon baslatici kullanilarak kimyasal ¢apraz
baglanma ile hidrojel eldesi saglanmistir. Radikallerin olusmasi igin saf su
kullanilmistir. Monomer olarak Aam ile calisilmistir. Aam radikalik polimerizasyon
icin uyumlu bir monomer olmasi ve kolay bulunabilmesi sebebiyle se¢ilmistir. Ticari

olarak kullanim1 amaglanarak monomer se¢imi yapilmaistir.

Capraz baglayic1 se¢imi ise tez arastirmasina orjinallik katmasi i¢in 1,4 Biitandiol

dimekrilat secilmistir. Literatiirlere baktigimizda bu capraz baglayici ile ¢ok fazla



calisma yapilmamis oldugu goriilmektedir. Uzun dalli yapisi ¢apraz baglanmay1

saglarken hidrojellerin sigsmesini arttirabilecegi ongoriilerek secilmistir.

Hidrojellerin Tablo 4.4. sisme yiizdelerine bakildiginda sepiyolit icermeyen hidrojelin
%S degeri 1445 olarak bulunmustur. %0,5, %1 sepiyolit igeren hidrojellerin sirasiyla
2934,2649 degerlerinde oldugu saptandi. Sepiyolit eklenen hidrojellerin tiimiinde artis
gozlemlenmemistir. Fakat %0,5 ve %1 oraninda sepiyolit iceren hidrojellerde su tutma
kapasitelerinin arttig1 goriilmiistiir. Diger hidrojellerde sepiyolitin ve Aam nin ¢apraz
bag oranini arttirici 6zelliginin olmasi sebebiyle ¢apraz bag oraninin artmasi sismenin
engellemis olabilir. %4 sepiyolit igeren hidrojelin %S degeri 2443 olarak bulunmustur.
Sepiyolitin hidrojelin su tutma kapasitesini olumlu etkiledigi goriilmektedir. Bu
calisma ileride olabilecek calismalar i¢in bir 6ongorii saglamis, ¢aligmalara devam

edilecek olup hidrojellerin gelistirilebilecegi sOylenebilir.

Tablo 4.5. dengede su igerigi hesaplamalarina bakildiginda Tablo 6. ile orantili ¢ikmus.

Iki veri tutarli olarak elde edilmistir.

Sekil 4.26. T/S-t grafigi olusturulmustur. Bu grafikteki egrilerin denklemleri araciligi
ile Tablo 4.6. de olan veriler elde edilmistir. Adsorpsiyon kinetigine bakildiginda
Tablo 4.6. de yer alan teorik sisme yiizdeleri ile ger¢ekte yapilan analiz sonuglarinin

birbiri ile ortlistiigli kanisina varimastir.

Sekil 4.27. InF-Int grafiginde egrilerinin denklemleri ile n ve k gibi katsay1 ve iistel
deger elde edilmistir. Tablo 4.6. ile adsorpsiyon kinetigi incelendiginde; n {istelinin
0,4-0,3 araliginda degistigi goriilmiistiir. Fick tipi izoterm incelendiginde herhangi
araliga girmedigi goriildi. k diflizyon katsayisinin ise 0,02-0,03 deger araliginda

oldugu hesaplanmustir.

Termal olarak hidrojellerin sicaklik degisimi ile madde kaybinin incelenmesi amactyla
yapilmustir.  Sekil 4.28. da tiim hidrojellerin sicaklik-% madde kaybi verilmistir.
Egriler arasinda c¢ok biiyiik fark olusmadigi goriilmektedir. Kalan madde miktar1 %
3,5 sepiyolit igerigine sahip hidrojel olmustur. 40-250 °C araligina bakildiginda tiim
hidrojellerde kayip olan madde miktar1 %14-15 olarak hesaplanmistir. 250-400 °C
araliginda bu oran %33-39 araliginda degigsmektedir. Bu derece araliginda sepiyolitin
yapisinda olusabilecek bozulmalar ile kayip olan madde miktarinin arttigi goriildi.
400-500 °C araliginda %10-11 araliginda madde kaybinin her hidrojel igin birbirine
yakin oldugu saptandi. 500-700 °C araligma bakildiginda toplam kayibin yiiksek
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olmadig1 durumlarda %25 azalma goriiliirken diger hidrojel gruplarinda bu sayi
%34-35 araligina kadar ¢ikmaktadir. Termal olarak hidrojelin karakterizasyonu

yapilmis ve bu sonuglar elde edilmistir.

Uretilen hidrojellere yapilan karakterizasyon analizleri sonucunda su tutma kapasitesi
ile ticari olarak Tarim ve biyomedikal alanlarda kullanilabilir niteliklere sahip oldugu
Ongorilmiistiir. Gelistirilmesi yada bu hidrojeller etrafinda c¢alisilmasi ile performansi
daha yiiksek hidrojellerin elde edilebilecegi soOylenebilir. Tekstil, atiksu gibi
absorpsiyon c¢aligmalarinin yapilabilecegi alanlarda ¢alisma yapilmasi durumunda bu

alanlara da hizmet edebilen bir iiriin oldugu 6ngdriilmektedir.
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