POLI(AKRILAMID/N-VINIL iMIDAZOL)
KOPOLIMERLERININ GAMA ISINLAMASIYLA
HAZIRLANMASI, KARAKTERIZASYONU VE ANYONIK
BOYA ADSORPSIYONUNDA KULLANILABILIRLIGI

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF
POLY(ACRYLAMIDE/N-VINYL IMIDAZOLE)
COPOLYMERS BY GAMMA IRRADIATION AND THEIR
USABILITY IN ANIONIC DYE ADSORPTION

MERVE ARISEVEN

PROF. DR. DILEK SOLPAN OZBAY

Tez Danismani

Hacettepe Universitesi
Lisansiistii Egitim-Ogretim ve Sinav Yonetmeliginin
Polimer Bilimi ve Teknolojileri Anabilim Dali i¢in Ongordiigii

YUKSEK LISANS TEZI olarak hazirlanmustir.

2024






OZET

POLI(AKRILAMID/N-VINIL IMiDAZOL) KOPOLIMERLERININ GAMA
ISINLAMASIYLA HAZIRLANMASI, KARAKTERIZASYONU VE ANYONIK
BOYA ADSORPSiYONUNDA KULLANILABILiRLiGI

Merve ARISEVEN
Yiiksek Lisans, Polimer Bilimi ve Teknolojisi Anabilim Dah
Tez Damismani: Prof. Dr. Dilek SOLPAN OZBAY

Ocak 2024, 144 sayfa

Bu ¢alismada, Poli(Akrilamid/N-vinil imidazol) (P(AAm/VIm)) hidrojelleri, Akrilamid
(AAm) - N-vinil imidazole (VIm) - su ii¢lii karisimlari ve °°Co-gama kaynagi kullanilarak
v-1isinlanmasiyla hazirlandi. AAm ve VIm monomerlerinin ¢ozeltileri bes farkli bilesimde
(AAm/VIm mol yiizde oranlari: 100/0, 80/20, 72/28, 61/39, 0/100) sabit miktarda su
kullanilarak hazirlanmistir. Hazirlanan monomer karisimlar: 0,938 kGysaat™ doz hizina
sahip ®°Co-gama kaynaginda (1-144 kGy) 1sinlandi. Isinlama sonunda yaklasik 25 kGy
isinlama dozunda %100 jellesmeye ulasildi. Sentezlenen hidrojellerin FTIR ve TGA
yontemleri ile karakterizasyonu yapilmistir. Sisme ve diflizyon o6zellikleri su ve sulu
Golden Yellow (GY) boya ¢ozeltisinde tespit edilmistir. Degisik pH degerlerinde ve
degisik bilesimli P(AAm/VIm) hidrojellerine 25°C’de dinamik sisme deneyleri yiritilmis
ve elde edilen veriler kullanilarak, su ve degisik derisimdeki sulu GY boya ¢ozeltisinde
denge sisme orani (Smak), baslangi¢ sisme hizi (ro) ve difiizyon katsayisi (D) gibi 6nemli
sisme kinetigi ve difiizyon parametreleri hesaplanmistir. Yiiksek VIm igerikli kopolimer
hidrojeller i¢in suyun ve sulu boya ¢ozeltisinin polimer matriks i¢ine taginiminin diftizyon
kontrollii (Fick-tipi) ve/veya difiizyon kontrollii olmayan (Fick-tipi olmayan) tiirdenmi

oldugu degerlendirilmistir.

Anyonik bir boyarmadde olan GY (Reactive Yellow 145)’nin sulu ¢6zeltiden sentezlenen
degisik bilesimli P(AAm/VIm) hidrojelleri kullanilarak adsorpsiyon ile giderimi

incelenmistir. Adsorpsiyon prosesi iizerine sulu boya ¢o6zeltisinin baslangi¢ derisimi,



baslangic pH degeri, hidrojel miktari, temas siliresi ve karistirma hizinin etkileri
arastirilmistir. Su ve sulu boya ¢ozeltilerinde sisme ve adsorplanan boya miktarinin pH 3,0
degerinde ve VIm igerigi en yiiksek hidrojel i¢in arttig1 belirlenmistir. Baslangi¢ sulu GY
boya derisimi, ¢6zeltinin baslangi¢ pH degeri, karistirma hizi ve hidrojel miktar1 sirasiyla
12,5 mgL?, 3,0, 400 rpm ve 0,5 g 20 mL? iken yaklasik 150 dakika islem siiresi sonunda
elde edilen giderim yiizdesi %100,0’diir. VIm igerigi en yiiksek olan P(AAm/VIm)
hidrojellerinden P(AAm/VIm)3 ile kisaltilmasi verilen hidrojelin daha yiiksek miktarda
anyonik boya adsorbe edebilmesi amagli kismen kuaternize edilmesi i¢in dimetilsiilfat
metilleme reaktifi olarak kullanilmistir. Kuaternizasyonun bir fonksiyonu olarak bu
hidrojelin spektroskopik ve termal analizleri, imidazol halkalar1 kismen kuaternize
oldugunda, sonuglarin % adsorpsiyon verileriyle tutarli oldugu tespit edilmistir.
Yapilardaki kuaternize monomer varligi spektrometrik yontemler ile desteklenmistir. VIm
icerigi en yiksek P(AAm/VIm)3 hidrojeli ve kismi kuaternize olmus P(AAm/VIm)3Q
hidrojeli kullanilarak, sulu ¢ozeltilerden GY boyasmin uzaklastirilmasinda adsorbent

olarak kullanilmistir.

Hidrojellere GY adsorpsiyon siirecine; pH, GY baslangi¢ derisiminin etkisi incelenmis,
elde edilen veriler kullanilarak adsorpsiyona iliskin izoterm ve kinetik parametreler
hesaplanmistir. Kinetik degerlendirmelerde, yalancit ikinci-derece kinetik modeli
kullanilmig, ayrica adsorpsiyon dengesinin Langmuir ve Freundlich, Dubinin -
Radushkevich izoterm modellerine uygunlugu arastirilmistir. GY boyasi ile P(AAm/VIm)
ve kuaternize kopolimerik hidrojel arasindaki iliskiyr ifade etmek i¢in Langmuir,
Freundlich ve Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon izotermeleri kullanilmig ve kinetik
analizleri yapilmistir. Korelasyon katsayisinin (R?) degeri, farkli modellerin en iyi model
uyumu gostergesi olarak kullanilmis ve denge verilerinin R?’leri biiyiik olan Langmuir
izoterm modeline ve yalanci ikinci mertebe kinetik modeline uydugu belirlenmistir.
Sonuglar, P(AAm/VIm) hidrojellerinin anyonik boyanin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi

icin verimli bir sekilde kullanilabilecegini géstermistir.

Anahtar Kelimeler: Akrilamid, Poli(N-vinil imidazol), hidrojel, adsorpsiyon, gama-

1sinlamasi, anyonik boya, kuaternerlesme.



ABSTRACT

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF POLY(ACRYLAMIDE/N-
VINYL IMIDAZOLE) COPOLYMERS BY GAMMA IRRADIATION AND THEIR
USABILITY IN ANIONIC DYE ADSORPTION

Merve ARISEVEN
Master of Science, Polymer Science and Technology
Supervisor: Prof. Dr. Dilek SOLPAN OZBAY

January 2024, 144 sayfa

In this study, Poly[(Acrylamide/N-vinyl imidazole) (P(AAmM/VIm)) hydrogels were
prepared by y-irradiation of ternary mixtures of Acrylamide (AAm)-N-vinyl imidazole
(VIm)-water with gamma-irradiation using a ®Co y-source. Solutions of AAm and VIm
monomers were prepared using a fixed amount of water in five different compositions
(AAM/VIm mole percent ratios: 100/0, 80/20, 72/28, 61/39, 0/100). The prepared
monomer mixtures were irradiated at a ®°Co-gamma source (1-144 kGy) with a dose rate of
0.938 kGyh™. Gelation of 100% was reached at around 25 kGy irradiation dose at the end
of irradiation. The synthesized hydrogels was characterized by FTIR and TGA methods.
Swelling and diffusion properties were determined in water and aqueous GY dye solution.
Dynamic swelling experiments were carried out at various pH values and 25°C for
different composition of P(AAm/VIm) hydrogels and some important parameters such as
swelling ratio at equlibrium (Smax), initial swelling ratio (ro), and diffusion coeficients (D)
were calculeted from obtained data. The water and aqueous Golden Yellow (GY) dye
solution transport mechanism into copolymeric hydrogels which have high containing VIm
was evaluated whether it is Fickian type (diffusion-controlled) and/or non-Fickian type
(non-diffusion-controlled) mechanism for copolymeric hydrogels containing higher

amount of VIm and those of partially quaternized.

The removal of anionic dye, GY (Reactive Yellow 145) from the aqueous solution by

using the newly synthesized P(AAmM/VIm) hydrogel in the batch system was investigated
iii



by adsorption. The effects of the initial concentration of dye solution, initial pH value of
solution, hydrogel dosage, contact time and stirring speed on the adsorption process were
studied. It was determined that the amount of the adsorbed dye from aqueous and aqueous
dye solutions increased at pH 3,0 and hydrogel which containing high VIm content. The
maximum percent adsorption was observed to occur at pH 3.0 while the initial dye solution
concentration, initial pH value, contact time, stirring speed, and hydrogel dosage were 12.5
mgL, 3.0, 150 minute, 400 rpm, and 0.5 g 20mL™, respectively, the efficiency of dye
adsorption on hydrogels was 100.0%. Dimethylsulfate was used as a methylation reagent
to partially quaternize the P(AAm/VIm) hydrogel, abbreviated as P(AAM/VIm)3, which is
one of the P(AAm/VIm) hydrogels with the highest VIm content, in order to adsorb a
higher amount of anionic dye. Spectroscopic and thermal analyses of these hydrogels as a
function of quaternization showed that the results are consistent with the existence of
quaternized groups when the imidazole rings are partially quaternized. The presence of
quaternized monomers in the copolymers were approved spectrophotometrically.
P(AAmM/VIm)3 hydrogel with the highest VIm content and partially quaternized
P(AAM/VIm)3Q hydrogel were used as adsorbents in the removal of GY dye from

aqueous solutions.

The effects of pH, the initial GY concentration on the adsorption process of GY onto
hydrogels were studied and from the obtained data; the isotherm and kinetic parameters of
adsorption were calculated. In kinetic evaluations, pseudo-second-order kinetic model was
performed, and the suitability of the adsorption equilibrium with Langmuir and Freundlich,
Dubinin-Radushkevich isotherm models was investigated. Langmuir, Freundlich, Temkin
and Dubinin-Radushkevich adsorption isotherms were used to express the relationship of
GY dye with P(AAmM/VIm) and partially quaternized copolymeric hydrogel and kinetic
analyzes were performed. The correlation coefficient (R?) was used as an indicator of the
best model fit of the different models and it was determined that the equilibrium data fit the
Langmuir isotherm model and the pseudo second order kinetic model which have large R?
values.The results showed that P(AAm/VIm) hydrogels could be used as a suitable

adsorbent to remove anionic dyes from contaminated water.

Keywords: Acrylamide, Poly(N-vinyl imidazole), hydrogel, adsorption, gamma-

irradiation, anionic dye, quaternization.
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1. GIRIS

Su pek ¢ok bilesik i¢in iyi bir ¢oziicii oldugundan kaynagindan kullanim asamasina
kadar en kolay kirlenen maddedir. Bu nedenden dolayi, yiizeysel ve kirlenmesi kolay
kaynaklarin kirletilmesini engellemek c¢ok oOnemlidir. Uretim ve tiiketim arttikga,
kirlenmenin boyutu da artmaktadir. Su kirlenmesinde niifus artisinin rolii 6nemlidir. Su
kirliligi sanayi atiklari, kimyasal kirlenme, fiziksel kirlenme, fizyolojik kirlenme,

biyolojik kirlenme, radyoaktif Kirlilik olarak siiflandirilabilir [1,2].

Sanayi ve endiistriyel gelismenin biliylimesiyle sehirlerin biiylimesi ve niifusun artmasi
sonucu ¢evre kirliligi sorunlari biiyiik 6nem kazanmistir. Bu sorunlarin en basinda da su
kirliligi gelmektedir. Toksik organik ve inorganik kirleticilerin sulara karigsmasi 6nemli
cevre sorunlarina yol agmaktadir. Bu kirleticilerin basinda tekstil boyalari, radyoaktif

maddeler, pestisitler, fenoller, agir metaller gelir.

Evsel kullanim disinda tarimdan sonra en c¢ok su tiiketen endiistrilerden biri tekstil
endustrisidir. Sentetik boyalar tekstil, boya, kagit ve baski endiistrilerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Giiniimiizde diinyada 100000’in iizerinde sentetik boya ticari olarak
kullanilmakta ve yilda 700000 ton boya iretimi yapilmaktadir. Renkli atiksularin
dogrudan alict ortalama desarj edilmesinin kontrolsiiz anaerobik sartlarda zehirli ve
kanser yapici aromatik aminlerin olugmasi gibi birincil ¢evresel etkisinin yaninda
estetik acidan cevreye zarar vermesi gibi ikincil bir etkisi de vardir. Atik suya karisan
boyalar aritilmadan alici ortama verildiklerinde renk olusturmakta, estetik goriiniimii
bozmakta ve suyun 151k gecirgenligini azaltarak fotosentezi olumsuz yonde
etkilemektedirler. Atiksudaki boyalar Giines 1s18inin su sisteminden bloke edilmesine
ve fotokimyasal reaksiyonlarin gerceklesmemesi sebebiyle suda olusan ¢oziinmiis
oksijen seviyesinin diismesine neden olur. Boyalar, su kaynaklarinin kimyasal oksijen
ihtiyact (KOI) ve biyokimyasal oksijen ihtiyact (BOI) seviyelerini arttirir. Biyolojik
olarak pargalanamayan boyarmaddeler ve toksik bilesikler icerme ihtimalinin yiiksek
olmasi, alic1 sular agisindan risk olusturma potansiyelini de beraberinde getirmektedir.
Bu nedenle tekstil endiistrilerinden kaynaklanan atiksularin uygun ve etkili yontemlerle

giderilmesi biiylik 6nem tagimaktadir.



Tekstil endiistrisinde baski1 ve boyama siire¢leri 6n islem, boyama, baski ve terbiye gibi
siiregleri icerir. Boyama uygulamasi i¢in belirli kosullar altinda renkli kumasa
aktarilacak olan boyanin suda ¢oziilmesi gerekmektedir [3]. Tekstil boyama atik suyu,
yiiksek konsantrasyonlarda organik, yiiksek renkli ve biiylik 6l¢lide degisen 6zelliklere
sahip c¢ok sayida karmasik bilesene sahiptir ve ciddi sekilde suyu kirletmektedir. Sucul
organizmalarin gelismek i¢in 1s18a ihtiyag duymasi nedeniyle renkli suyun neden

oldugu herhangi bir eksiklik ekosistemde dengesizlige yol agar [3].

Tekstil boyalarinin ¢ok diisiik derisimlerde bile suda varligi rahat¢a gozlemlenebilir.
Ayrica, alerjik dermatit veya cilt tahrisi, sudaki eser boyalardan kaynaklanabilir ve
insanlar ve suda yasayan organizmalar i¢in kanserojen ve mutajenik olabilir [4]. Tiim bu
boyalarin giderimi i¢in adsorpsiyon, koagiilasyon, elektro-fenton, ve filtre yontemi gibi
fiziksel, Elektro-Fenton, Fotokataliz, Ozonizasyon gibi kimyasal teknikler

gelistirilmistir [5].

Atiksulardan boyar madde giderimi i¢in kullanilan bu teknikler arasinda adsorpsiyon
yontemi kullanilabilirligi, etkili bir giderim yontemi olmasi, esnek proses kosullari, ve
maliyeti bakimindan daha avantajlidir. Adsorbent olarak kullanilabilecek malzeme
arayis1 glinimiizde tekstil endiistrisinin boyali atik suyu problemine ¢éziim arayisi i¢in

en ¢ok calisilan konulardan biridir. [6].

Endiistride farkli cesitte boyalar vardir. Bu boyalarin atiksulardan giderimi igin
gecmisten giiniimiize pek ¢cok yontem denenmistir. Tekstil endiistrisinde kullanilmakta
olan bazik boyalarin tekstil atiklarindan giderimi i¢in anyonik adsorbent elde etmek i¢in
alternatif adsorbentler oldukca fazladir. Fakat asidik boyalar icin katyonik adsorbent
eldesi igin alternatif daha azdir [7-10]. Bu ¢alismada, asidik boyarmaddelerin sulu
cOzeltiden adsorpsiyon ile giderimi amagli adsorbent eldesi ve adsorbentin degisik
yontemlerle karakterizasyonu, adsorpsiyon prosesi iizerine boyarmaddenin baslangic
derigimi, ¢6zeltinin baslangic pH degeri, adsorbent miktari, temas siiresi ve karistirma

hizinin etkileri aragtirilmistir.



Poli(akrilamid/N-vinil imidazol) (P(AAM/VImM)) hidrojelleri radyasyonla
sentezlenmistir. Bu hidrojeller ve kismi kuaternize olmus kopolimer hidrojel ile Golden
yellow (GY) asidik boyar maddenin ¢6zelti ortamindan basarili bir sekilde
giderilebilecegi deneysel sonuclarla ortaya konulmustur. P(AAm/VIm) hidrojeli
alternatif ve ayn1 zamanda asidik (anyonik) boyalara secici yeni bir adsorbent madde
olarak kullanilabilir. Baglangic GY boyar madde derisimi, ¢0zeltinin baslangic pH
degeri, karistirma hiz1 ve hidrojel miktar1 sirastyla 12,5 mgL™, 400 rpm ve 0,5 g/20 mL
iken 90 dakika islem siiresi sonunda elde edilen giderim yiizdesi % 99,0’dir. Denge
verilerinin Langmuir izotermine uydugu ve kuaternize kopolimer hidrojel i¢in bu

degerin ¢ok yiiksek oldugu bulunmustur.



2. GENEL BILGILER

2.1. Su Kirliligi ve Giderilmesi

Akarsu, g6l ve denizlerdeki canli yagsamin ya da ekolojik dengenin zaman igerisinde
degismesi, sularda kirlenme olgusunun olusmasina neden olur. igme ve kullanma amaci
ile kullanilan su kaynaklarmin dogal bilesimlerinde olusan degismeler ¢evre ve canli
saghigr acgisindan zararli olabilecek seviyelere ulastifinda kullanim alanlarinda
daralmalar olusur. Bu nedenle, kirli sularin mutlaka temizlenmesi gerekir. Degisik su
kirleticileri vardir. Bunlarin baslicalari, organik kirleticiler, mikroorganizmalar,
endiistriyel atiklar (petrol kokenli, plastikler, elyaflar, elastomerler, ilaglar, deterjanlar,
pestisitler, besin katki maddeleri, giibreler, c¢oziiciiler, degisik kokenli boyalar) ve
radyoetkin Kirleticilerdir [11-14]. Yerylizii ve yeraltt sularimin kirlenmesini 6nlemek

icin kirlenmis sularin aritilmasi gereklidir. Bu amagla ti¢ temel yontem kullanilir;

I. mekanik aritma (¢oktiirme, siizme)
ii. biyolojik aritma (oksijenli, oksijensiz ortamda fermantasyon)

iii. kimyasal aritma (¢oktiirme, nétrlestirme, yiizeye sogurma, vb)

Mekanik olarak yapilan aritmadan sonra uygunluguna goére biyolojik ya da kimyasal
aritma yapilabilir. Kimyasal aritma yine kirlenmis suyun niteligine uygun olarak

secilebilecek ¢esitli yontemlerle yapilir.

Bu yontemlerin en ¢ok kullanilanlari;

o yiikseltgenme-indirgenme ve nétrlestirme
. ¢Oktlirme

o adsorpsiyon

o oziitleme

o yiizdiirme

o iyon degisimi

Onemli bir aritma yontemi olan yiizeye sogurma, dzellikle boyarmadde ve agir metal
iyonlarinin sulu ortamlardan uzaklastirilarak kirli sularin temizlenmesinde kullanilir. Bu
yontemde, ylizeye tutucu maddelerden (aktif karbon, kok, ciiruf, turba, kil, yapay iyon

degistiriciler ve hidrojenler) yapilan siizgecten kirli su yavas yavas gecirilebilecegi gibi



bu maddelerle kirli su bir siire etkilestirilerek sudaki Kkirliligin uzaklastirilmasi
saglanabilir [11,15,16-24].

2.2. Boyarmaddeler

Boya bir benzen halkasina bagli kromofor ve okzokrom gruplar tasiyan organik bir
bilesiktir. Kromofor grup, molekiile renk 6zelligi verirken okzokrom grubu ile ortama
tutunma saglanir. Boyar madde, uygulandigi maddeye kalici olarak rengini veren,
yogun renkli ve karmasik yapili organik bilesiklere denir. Boyar maddelerin hemen
hepsi suda ¢oziiniirler ve renk dagilimlarinin diizenli olabilmesi i¢in sulu ¢ozeltileri
halinde uygulanirlar. Basta tekstil ve dokuma olmak tizere kagit, deri, gida ve kozmetik
sanayilerinde kullanilan boyar maddelerin dogal ve yapay (sentetik) bir¢ok tiirii vardir.
Giintimiizde kullanilan boyar maddelerin ¢ogu, petrolden veya komiir katranindan elde
edilen benzen grubu hidrokarbonlardan hazirlanir. Bilinen ilk boyar maddeler, bitkisel

kokenli kok boya, indigo ve safrandir.
Boyama 6zeliklerine gore boyar maddeler;
e Direkt Boyar maddeler
e Reaktif Boyar maddeler
e Asit Boyar maddeler
e Bazik Boyar maddeler
e Kiip Boyar maddeler
e Kiikiirt Boyar maddeler
e Mordan Boyar maddeler
e Krom Boyar maddeler
o Metal-Kompleks Boyar maddeler
e Dispers Boyar maddeler

e Pigment Boyar maddeler

seklinde siiflandirilabilir [22].



2.2.1. Tekstil Endiistrisinde Kullanilan Boyalar

Tekstil endistrisinde kullanilan pek c¢ok boya ¢esidi vardir. Bu boya c¢esitliliginin

simiflandirilmasi, kimyasal yapilart dikkate alindiginda fonksiyonel

gruplarla

belirlenmektedir. Omegin, antrakinon, azo, ftalosiyanin, kiikiirt, indigo, nitro, nitroso,

vb. Bagka bir simiflandirma ise boyalarin endiistriyel Ol¢ekte uygulama yontemine

dayanmaktadir. Boyalar bu yontemle Sekil 2.1°deki semada goriildiigi gibi dispers,

direkt, reaktif, vat, basit, asit, siilfiir ve azo boyalar olarak gruplandirilabilirler [23].
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Boyalar, molekiillerinde ii¢ temel gruba sahip organik bilesiklerdir:

Aniline Yellow 4 L
ey 3

Naylon

kromofor,

oksokrom ve matris. Boyanin aktif bolgesi kromofordur. Kromoforlarin, en yaygin

olanlar1 nitro (—NO2), azo (—N=N—), nitroso (—N=0), tiokarbonil (—C=S), karbonil

(—C=0) ve alkenler (—C=C—) olan atom gruplarindan olusur. Kromojenik molekiil,

“oksokrom” adi verilen diger atom gruplarinin eklenmesiyle olusan boyali yapilardir.

Bu oksokromik gruplar boyalarin tutunmasina izin verir. Asidik (COOH, SO3 ve OH)

veya bazik (NH2, NHR ve NR2) olabilirler. Molekiiliin geri kalan atomlar1, boyanin

ticlincii kism1 olan matrise karsilik gelir [23]. Boyalarin, boya-substrat afinitelerine gore



siiflandirilmalar1 da miimkiindiir. Bir veya daha fazla azo grubu iceren boyalar, agik

arayla en biiyiik organik boya ailesini olusturur. One ¢ikan tiirler sunlardir:
1) poliamid ve naylon, yiin ve ipek gibi protein substratlari i¢in asit boyalar
2) polyester ve asetat gibi hidrofobik substratlar i¢in dispers boyalar ve

3) pamuk, suni ipek, keten ve kagit gibi seliilozik substratlar i¢in direkt ve reaktif

boyalar [25].

2.2.2. Poliesterler I¢cin Kullamlan Boyalar

Polyesterler i¢in gelistirilen boyalar dispers boyalar olarak bilinir. Dispers boyalarin
renklendirme mekanizmasi, kati-kat1 bir ¢ozelti olusturmak i¢in boyanin polimer matris
icinde ¢dzlinmesini igerir. “Benzer benzeri ¢ozer” prensibinden yararlanilarak, dogasi
geregi hidrofobik olan dispers boyalar tasarlanir. Bu tiir renklendiriciler suda ¢ok az
¢Oziiniirler ve isimlerini boyama islemini gerceklestirmek i¢in suda tamamen ¢6ziinmek
yerine dagildiklar1 gerceginden alirlar. Dispers boyalarin, seliiloz gibi hidrofilik
polimerler icin afiniteleri yoktur, bu da onlar1 pamuk, selofan ve kagit renklendirmek
icin uygunsuz kilar, ancak poli (etilen tereftalat) ve seliiloz asetat i¢gin olduk¢a uygundur

[25].

2.2.3. Poliamitler ve Proteinler icin Kullanilan Boyalar

Bu substratlar icin boyalar polimer matris i¢inde iyonik baglar olusturur. Bu durumda
negatif (anyonik) yiik tasiyan boyalar kullanilir ¢iinkii naylon gibi poliamidler, yiin,
ipek ve deri gibi proteinler, 6zellikle boyama islemi sirasinda pozitif (katyonik) yiik
tasir. Poliamid ve protein substratlari i¢in anyonik boyalar asit boyalar olarak bilinir.
Adlarm, asit iceren bir ortamda uygun substratlara uygulandiklar1 gerceginden alirlar.
Bu boyalarin polyester, seliilozik veya katyonik polimerler i¢in afiniteleri ¢ok azdir

veya hi¢ yoktur, ¢linkii bu tiir substratlar onlarla iyonik bir bag olusturamaz [25].



2.2.4. Katyonik Polimerlerde Kullamlan Boyalar

Bu substratlarda boyalar polimer matris i¢inde iyonik baglar olusturur. Bu durumda,
poli (akrilonitril) gibi polimerler omurgalarinda negatif (anyonik) bir yiik tagidigindan,
pozitif (katyonik) yiik tasiyan boyalarla etkilesime girebilirler. Katyonik boyalar
baslangicta bazik boyalar olarak biliniyordu. Giiniimiizde ise isimlerini katyonik bir
gruba sahip olmalarindan almaktadirlar. Bu boyalarin polyester, seliilozik veya poliamid
polimerler icin afiniteleri yoktur, clinkii bu tiir substratlar onlarla iyonik bir bag
olusturamaz. Bununla birlikte, katyonik boyalar, protein liflerini boyamak i¢in
kullanilabilir. Ilk sentetik boya Mauveine, ipegi boyamak i¢in kullanilan bazik bir
boyadir. Ipek ve yiin icindeki karboksilat (-COz-) gruplarimin varligindan
yararlanilmistir [25].

2.3. Tekstil Atiksuyundan Boya Gideriminde Uygulanan Yontemler

Plastik, kagit, kozmetik ve tekstil endiistrilerinde kullanilan ¢esitli boyalar biiyiik
miktarlarda suyla bosaltilir ve biyolojik olarak pargalanmaz, toksik ve kanserojendir.
Kimyasal ¢okeltme, ekstraksiyon, membran filtrasyonu, oksidasyon ve biyolojik aritma
gibi geleneksel yaklagimlar, endiistriyel atik sulardan bu boyalarin uzaklastirilmasi igin
her zaman verimli olmayan yontemlerdir. Bu nedenle, adsorpsiyon kavrami, uygun bir
sorbentin seciminde ve yeniden kullanima uygun atik sularin galistirilmasinda ve
imalatinda esneklik gibi 6zelliklere sahip bu boyalar1 uzaklagtirmak i¢in ekonomik ve
etkili bir yontem olarak kabul edilir. Bu nedenle, hizli adsorpsiyon/desorpsiyon oranlart,
korejenerasyon ve yiiksek adsorpsiyon kapasitelerine sahip membranlar hazirlama

girisimleri son zamanlarda oldukg¢a artmistir [26].

Boyarmaddeler uygulandigi malzemeye kalic1 bigimde rengini veren yogun renkli ve
karmasik yapili organik bilesiklerdir. Bu tiir maddeler kagit, deri, kiirk, plastik,
kozmetik, mirekkep, gida ve Ozellikle tekstil endistrisinde yogun olarak
kullanilmaktadir. Boyarmaddelerin hem {iiretim hem de uygulama siirecinde olusan

atiklar suyu kirletmektedir.



Boyarmaddeler, ¢ok degisik sinif ve tiirlere ayrilmis asidik, bazik ya da noétral organik
bilesiklerdir. Bu maddelerin sularda olusturabilecekleri nétrallesme ya da
yiikseltgenme-indirgenme tepkimeleri sonucunda, suda ¢6ziinmiis olarak bulunan
oksijen, gereksiz yere harcanir. Boylece suyun kimyasal oksijen gereksinimi artar.
Kimyasal oksijen gereksinimi sularda bulunan organik maddelerin tiimiiniin
yiikseltgenmesi i¢in gereken oksijen gereksinimi olarak tanimlanir. Bu da suda yasayan
canli organizmalarin oksijen gereksiniminin karsilanmamasina ve oOliimlerine neden

olur.

Su kirliliginin giderilmesinde kullanilan adsorpsiyon olduk¢a 6nemli bir yontemdir.
Yiizeye sogurma teknigi ile boyarmadde uzaklastirilmasi yonteminde akrilamid esash

capraz bagl polimerlerin kullanildigi ¢ok sayida ¢alisma vardir [11,19-20].

Benzer sekilde, yiiksek derecede toksik, biyolojik olarak parcalanamayan ve kanserojen
olan agir metal iyonlar1 da su kirleticileri olarak degerlendirilmekte ve bunlarin
aritilmasinda c¢esitli termal, fiziksel, kimyasal, elektriksel ve biyolojik yoOntemler
uygulanmaktadir. Literatiirde yenilenebilir kaynaklara dayali ¢esitli adsorbentler rapor
edilmistir. Cizelge 2.1, agir metal iyonlar1 ve boyalar i¢in maksimum denge adsorplama

kapasitesi hidrojellerini 6zetlemektedir [26].

Cizelge 2.2. Bazi metal iyonlar1 ve boyalar i¢in maksimum denge adsorpsiyon

kapasiteli hidrojeller [26].

Adsorbent Metal Tyonu sD? pH® T

Omax
Semi-IPN PMAAM/CP Fe?* 10 - 25 0,178
Semi-IPN PMAAM/HPC Cu?+ 20 - 24 0,2
Semi-IPN-SA-g-PAA/PVP/GE Ni?* 2 5 30 3,158
Semi-IPN-SA-g-PAA/PVP/GE Zn?+ 2 5 30 3,035
Sequential-IPN poly(PEGDA)/PMMA Pb2* 2 5 30 2,913
Semi-IPN poly(PEGDA)/PMMA cd?* 1 5 25 0,33
Anyonik boyalar
Semi-IPN CS/(AAmM-PEG makromer) Metil Oranj 0,6 - 25 185,24
Semi-IPN(NaAA-co-HEMA/MBA) Kongo Kirmizisi 1 7 25 172
Semi-IPN CS/(AAmM-PEG makromer) Asit Kirmizi 0,6 - 25 342,54
Katyonik boyalar
Semi-IPN Alg/PASP Malahit Yesili 2 - 25 300
Semi-IPN(NaAA-co-HEMA/MBA)SA Metil viyole 1 7 25 126,18
Semi-IPN AA/AM/n-BA/amylokse Kristal viyole 0,2 74 25 35,02

a: Adsorplama kapasitesi (g/L)
b: max (mmol/g)

c: Sicaklik (°C)



. Adsorpsiyon, tekstil boyalarmin ¢ikarilmasi i¢in en etkili, ekonomik olarak
uygulanabilir tekniklerden biridir. Cok c¢esitli inorganik ve organik desteklerin
adsorpsiyon  ozellikleri  Ol¢lilmiis  ve  boyalar1  uzaklastirma  kapasiteleri
degerlendirilmistir. Inorganik destekler iyi mekanik ve kimyasal kararlilik, yiiksek
Ozgll alan ve mikrobiyal bozunmaya karsi diren¢ sunarken, organik destekler
yenilenebilirlikleri agisindan avantajlar sunar ve c¢ok fazla ticari degeri olmayan

endiistriyel islemlerin atiklarini veya yan triinlerini olusturur [27].

. Anyonik (6rn. Asit, mordan, reaktif, direkt, metal kompleksleri) ve ayrica
katyonik (bazik) boyalar, iyon degisim regineleri ile muamele edilirse, filtrasyonla
ayrilabilen biiyiik topaklar seklinde kompleksler olustururlar. Ornegin, kuarternize seker
kamis1 kiispesi ve kuarternize seliiloz, Sekil 2.2°de gosterildigi gibi hidrolize reaktif

boyalar1 baglayabilen bir iyon degisim reg¢inesidir [27].

OH/Cl
o N
PN H- 0sS 4 \<
[ Seluloz/Kiuspe @ Nll —_— N
N#

N
OH

/‘\

Sekil 2.2. Kuaternize seliiloz / seker kamisi kiispesinin anyonik boyalarla olasi

elektrostatik etkilesimi [27].

. Mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters 0zmoz
(RO) dahil olmak iizere gesitli ayirma teknikleri, atik sudan boyutlandirma ajaninin geri
kazanimi icin tekstil endiistrisinde uygulanmistir. Bu yontemlerden bazilari, kullanilan
boyar madde tiiriine bakilmaksizin, atik sudan renk giderimi i¢in etkili islemler
olusturmaktadir. MF, genis gozenek boyutu nedeniyle atik su aritiminda kullanilmaz.
Membran, bu bilesenlerde bozulma olmadan atik sudaki belirli bilesenlere fiziksel bir
engel gorevi gorebilir. Zarlar potansiyel olarak boyalarin, kimyasallarin ve islenmis
suyun uzaklastirilmasina ve yeniden kullanimina izin verir. Suda ¢6ziiniir boyalari
tekstil atiklarindan ayirmak icin membran filtrasyonunun kullanimina yonelik

literatiirde pek ¢ok calisma bulunmaktadir [27].
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. Dogrudan kimyasal oksidasyon ile suda ¢oziinlir boyalar (6rnegin asit, direkt,
metal kompleksi, reaktif boyalar) igeren tekstil atik sularmin renklerinin giderilmesi
uzun siiredir kullanilan bir yontemdir. Bununla birlikte, suda ¢6ziinmeyen dispers ve vat
boyalarin renginin giderilmesine karsi direnglidir. Reaktif boyalarin renklerinin

giderilmesinde ise islemin uzun siirmesi gerekir [27].

. Ozon, birgok boya ile yiiksek reaktivitesinden dolay1 yaygin olarak kullanilan bir
baska oksidandir ve genellikle iyi renk giderme verimleri saglar. Son derece giiglii bir
oksidandir ve bir¢cok boya sinifiyla hizla reaksiyona girer. Ozon molekiilii se¢icidir ve
kromoforlarin doymamis baglarina saldirir. Bu nedenle, ozonun etkisiyle renk giderme
hizlidir, ancak kromoforun mineralizasyonu digsiiktiir. Tercihen organik asitler,
aldehitler ve ketonlar gibi kismen oksitlenmis yan {riinlere (alt iiriinler) yol agar [27-

31].

2.4. Hidrojeller

Icerdigi bilyiik su orani nedeni ile yiiksek derecede esneklige sahip olan dogal veya
sentetik malzemelerden yapilmis li¢ boyutlu bir polimer agina hidrojel denir. Yapilarina
¢oziicli alabilen ve ¢oziicli alma kapasitesi kendi kiitlesinin en az %20’si olan, ¢apraz
bagli polimerler ksirojel olarak adlandirilir Coziicii olarak su kullanildiginda ksirojel,
hidrojel olarak adlandirilir. Eger hidrojellerin su igerigi kendi kiitlesinin %100 kadari
veya daha fazlasi ise hidrojel, sliper adsorbent olarak adlandirilmaktadir. Gelismis
hidrojel malzemeler arastirmacilar tarafindan biiylik ilgi gdérmiistiir. Hidrojeller,
modifiye edilebilir 6zellikleri, basit hazirlanis yontemlerinden dolayi, doku
miihendisligi, ilag salim sistemleri, yumusak kontakt lensler, sensorler ve atik su aritma
gibi ¢ok sayida biyomedikal ve miihendislik uygulamasinda 6nemli roller oynamaktadir
[26].

2.4.1. Hidrojellerin Kullanim Alanlar:

Hidrojeller, ¢ok iyi su tutabilme/suda-sulu ortamlarda sisebilme yeteneklerinden dolay1
biyoteknoloji, biyomiihendislik, biyomedikal bilimler, eczacilik, tarim, veterinerlik,
yiyecek endistrisi, telekomiinikasyon gibi alanlarda yogun olarak kullanilmaktadir.

Biyomateryal 6zellige sahip hidrojeller, biyotip, eczacilik, veterinerlik gibi alanlarda;
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denetimli salinim sistemleri, yapay organ yapimi, kontakt lens yapimi, enzim tutuklama
sistemleri, ilag tasiyict sistemler, yapay kornea, kemik hastaliklar1 tedavisi icin
materyal, kulak i¢i uygulamalar, sentetik kikirdak, safra kesesi ve yemek borusu
yapiminda, yara Ortii/zari-ameliyat ipligi ve buna benzer pek ¢ok uygulamada etkin

olarak kullanilirlar [29-31].

Hidrojeller yiiksek oranda su tutma yeteneklerinden o&tiirii, adsorpsiyon igin ¢ok
uygundurlar. Bu sebeple hidrojeller; su saflastirma, agir metal/boyarmadde
uzaklagtirilmasi, tarimda giibre ve tarim ilaglarinin ¢evreye denetimli salinimlari, iyon
degisim uygulamalari, kromatografik uygulamalar, ¢6ziicii ekstraksiyon islemleri, petrol
ve yag icerikli endiistriyel atik karisimlardan suyun uzaklastirilmasi, su icerikli hastane
atiklarinin, boya ve agir metal igerikli endiistriyel atiksularin denetlenmesi,
telekomiinikasyonda korozyonun Onlenmesi gibi alanlarda adsorbent olarak

kullanilirlar.

Hidrojeller, sulu ortama birakildiklarinda ¢6ziinmeyen, suyun biiyiikk miktarini
blinyesinde tutarak sisme Ozelligi gosteren, ¢ok sayida hidrofilik gruplar igeren, ii¢
boyutlu-ag yapili polimerlerdir. Kiitlelerinin  %20°’sinden daha fazla c¢oziiciyi
biinyelerine alarak sisme yetenegine sahip c¢apraz bagli homopolimerler veya
kopolimerler ¢oziicii su oldugunda hidrojel adini alir. Hidrojeller, susever olmalari
nedeniyle hidrofil polimerler olarak da adlandirilirlar. Ug boyutta capraz baglanmalarla
olusan ag yapida baglar kovalent ya da iyoniktir. Bir hidrojelin ¢apraz bagl yapis1 Sekil
2.3’de verilmistir [32-34].

Kimyasal ve fiziksel yapilarina bagli olarak noétral hidrojeller, iyonik hidrojeller, i¢ ice
gecmis ag yapilar olmak tizere ii¢ tip hidrojel vardir. Bir polimerin hidrojel 6zelligi
gosterebilmesi i¢in ana zincir ya da yan dallarinda hidroksil, karboksil, karbonil, amin
ve amid gibi hidrojen bag1 olusturabilme yetenegine sahip susever gruplarin bulunmasi
gerekir. Bu gruplardan dolay1 bagli duruma gegen su nedeniyle ¢apraz bagli polimer
hacim ve kiitle artisiyla sismeye baglar. Capraz bagh polimerdeki susever gruplarin

fazla sayida olmas1 daha fazla sismeye sebep olur.
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Sekil 2.3. Capraz bagli hidrojelin yapisi, A: Dort fonksiyonlu, B: Cok fonksiyonlu; C ve
D: Zincir uglaridir. E: Dolasmis ve birbirine karigsmis zincirleri gdstermektedir. F: Iki
zincir takilmasini gostermektedir. G: Capraz baglanmamis kiiglik zincirleri gosterir. Mc:
iki capraz bag merkezi arasindaki zincirin molekiil kiitlesidir. H: Difiizlenme i¢in uygun
olan capraz baglar arasindaki bosluk; e: Capraz baglar arasindaki bosluklara difiizlenen

¢oziicii [35].

Hidrojel aginin hidrofilikligi, -NH2, -COOH, -OH, —-CONH,, -CONH- ve —SOzH gibi
hidrofilik gruplarin varligina, kapiler etkiye ve ozmotik basinca baghdir. Kimyasal ve
fiziksel capraz baglanma noktalari, sismis durumda hidrojellerin ii¢ boyutlu yapisinm
korur. Kimyasal capraz baglamada, polimer zincirleri bir ¢apraz baglama ajani

araciligiyla kovalent olarak baglanir [26].



Hidrojelin kat1 kismi, bosluklar bir siviyla, normalde suyla doldurulmus, genellikle ag
olarak adlandirilan bir 3 boyutlu ¢apraz bagli polimer zincirlerinden olusur. Aglar siviy1
tutar ve hidrojelin genislemesi ve daralmasiyla tamamlanabilen elastik bir kuvvet verir
ve bu nedenle hidrojelin saglamligindan sorumludur. Hidrojellerin iyonik faz1 genellikle
polimer zincirlerine baglanan iyonlasabilir gruplardan ve hidrojeli ¢evreleyen
elektrolitik ¢oziiciiniin varligindan kaynaklanan karsi iyonlar ve ko-iyonlar dahil olmak

tizere bir dizi hareketli iyondan olusur.

Kimyasal olarak ¢apraz bagl hidrojellerde polimer zincirleri, tamamlayici fonksiyonel
gruplarin kimyasal reaksiyonlar1 (polimerler arasinda veya polimerler ve capraz
baglayicilar arasinda) veya vinil monomerlerinin serbest radikal polimerizasyonu ile

olusturulan kovalent baglarla ¢apraz baglanir [36].

2.4.2. Hidrojellerin Simiflandirilmasi

Hidrojellerin smiflandirilmasi, fiziksel o6zelliklerine, sismenin dogasina, hazirlama
yontemine, kokenine, iyonik yiiklere, kaynaklara, biyolojik bozunma hizina ve gézlenen
capraz baglanma dogasina baglidir. Sekil 2.4’de hidrojellerin farkli 6zelliklerine gore

smiflandirilmasi gosterilmistir [26].

2.4.2.1. Hazirlanislarina Gore Hidrojeller
Hazirlama yontemlerine bagli olarak, hidrojeller

. Homopolimerik hidrojeller,

. Kopolimerik hidrojeller,

. Coklu polimerik hidrojeller,

. IPN (i¢ ige girmis ag yap1) ve yari-i¢ ige girmis aglar

olarak siniflandirilabilir. Homopolimerik hidrojeller, bir tiir hidrofilik monomer
biriminin ¢apraz baglanmis aglaridir. Kopolimerik hidrojeller, iki monomer biriminin
capraz baglanmasiyla iretilir, bunlardan en az birinin sisebilir hale getirilmesi i¢in
hidrofilik olmasi gerekir [26]. Coklu polimerik hidrojeller, iki ya da daha fazla
komonomerin reaksiyonu ile olusurlar. IPN hidrojeller ise ¢apraz bagli iki polimerik

orgiiniin fiziksel olarak karigmasi ile olugsmaktadir.
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Sekil 2.4. Hidrojellerin farkli 6zelliklerine gore siniflandirilmasi [26].

Hidrojel eldesinde kullanilan monomerleri ve polimerleri, yiikli oluslarina gore

siiflandirmak mimkiindiir. Bu simiflamaya gore hidrojel eldesinde kullanilan bazi

monomer ve polimerler asagida verilmistir.

Anyonik veya asidik monomerler

CH,=CH
CH, =|CH ?Ha
¢=0 CHFI HC=CH
OH c=0 M I
OH ° © COOH

Akrilik asit (AA)

Metakrilik asit (MAA)

Maleik anhidrit (MA)

Stiren karbonik asit

CH,=CH CH,=CH CH,=CH
| |
C=0 Cc=0
| |
NH NH
— | |
CHZ‘?H CHy-C -CH, CHy-C -CHs
| |
SO;H CHy- CH,-
SOzH 3 2 Hs
HO,S COOH
Stiren siilfonik asit (SSA) Vinil siilfonik asit (VSA) AMPS AMBA

CHy-CH=CH
c=0

|
OH

Krotonik asit (CA)




Katyonik veya bazik monomerler

F
(CHg)zN(CHz'CH:CHz)ch_

+
(C2H5)2N(CH2'CH:CH2)2CI_

0 CH,8
+ 1
(CH,),NCH,CH,0-C-C=CH

R

|
CH,=C-CO,-C,H,N-R'
\ge

(R, R', R")=-H, -CHs, -C4H,)

Diallildimetilamonyum kloriir (DADMAC)

Diallildietilamonyum kloriir (DADEAC)

Dimetilaminoetil metakrilat (DEAEMA)

Aminoetil metakrilat tiirevleri

4-Vinil piridin (VPy)

Iyonik olmayan veya nétral monomerler
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N-vinil 2-pirrolidon Akrilamid Hidroksietil akrilat
R
s Hidroksialkil metakrilat CH,=C  Akrilamid tireveri
- - |
CH, (-I: R=CH,CH,0H, -Cle-OH C=0 (R=-H, -CHy)
c=0 ' —
| CH;, NR' (R, R"=-H, -CHj, -C;Hs)
OR |
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CH (R=-H, -CHg)

| (R’z-CH3, 'C4H91 'OCHg)
COZR -CN, OCH2CH20CH3

(2,4 pentadien 1-ol)




2.4.2.1.1. Homopolimerik Hidrojeller

Homopolimerler, tek bir monomer tiiriinden tiiretilen polimerlerdir. Homopolimerler,
monomerin dogasina ve polimerizasyon teknigine bagh olarak c¢apraz bagli bir iskelet
yapisina sahip olabilir. Polietilenglikol (PEG) bazli hidrojeller, dis uyaranlara karsi
duyarhidir ve bu nedenle, bu akilli hidrojeller ilag salim sistemlerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Kimyasal olarak c¢apraz bagli PEG hidrojelleri, protein
rekombinasyonu ve fonksiyonel doku iiretimi i¢in yap1 iskelesi olarak kullanilir.
[laglarm, proteinlerin, biyomolekiillerin ve biiyiime faktdrlerinin verimli ve kontrollii

salinimi i¢in uygun bir biyomateryaldir [26].

2.4.2.1.2. Kopolimerik Hidrojeller

Ko-polimerik hidrojeller, en az birinin dogast geregi hidrofilik oldugu iki tip
monomerden olusur. Gong vd. ila¢g salim sistemlerinin gelistirilmesi i¢in biyolojik
olarak pargalanabilen triblok poli(etilen glikol) -poli (¢ kaprolakton) - poli(etilen glikol)
(PECE) kopolimerik hidrojeli sentezlemistir [26].

2.4.2.1.3. Capraz Baglanma Tiirlerine Gore Hidrojeller
Hidrojeller capraz bag yapilarina gore fiziksel ve kimyasal yapili ¢apraz bag olarak

ikiye ayrilirlar.

Fiziksel olarak capraz bagh hidrojeller: Fiziksel olarak capraz bagli hidrojeller,
hidrojen baglari, elektrostatik etkilesimler, hidrofobik etkilesimler, kristallesme vb.
polimer zincirleri arasindaki c¢esitli giiglii / zayif molekiiller aras1 etkilesimler yoluyla

olusturulur [36].

Hidrojen bag:: Hidrojen bagi, yiliksek oranda elektronegatif bir atoma (N, O, F)
kovalent olarak baglanan bir hidrojen atomu ile yalniz bir elektron cifti tasiyan baska bir
elektronegatif atom (hidrojen bagi alicis1) arasinda olusur. Tek bir hidrojen bag1 zayiftir.
Bununla birlikte, polimer zincirleri, farkli fonksiyonel kisimlar arasinda olusturulan
coklu hidrojen baglar1 yoluyla ¢apraz baglanabilir [36]. Sekil 2.5.’de gosterildigi gibi
DMAA iizerindeki dimetilamid gruplart ve MAAc {izerindeki karboksil gruplar
arasinda olusan ¢oklu hidrojen baglar1 yoluyla c¢apraz baglanabilen N, N
dimetilakrilamid (DMAA) ve metakrilik asitten (MAAc) sentezlenen hidrojelleri igerir
[36].
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Sekil 2.5. DMAA-MAAC hidrojel yapisinda olusan ¢oklu hidrojen baglariyla ¢apraz

baglanma.

Hidrofobik etkilesimler: Polimerler, hidrojeller olusturmak igin hidrofobik
etkilesimler yoluyla ¢apraz baglanabilir. Dengeli hidrofobik ve hidrofilik yap1 bloklar1
iceren amfifilik blok kopolimerler, hidrofobik etkilesimler yoluyla hidrojeller
olusturabilir. Hidrojeller, yalnizca polimer ¢6zeltisinin belirli konsantrasyonuna (kritik
jel konsantrasyonu) ulasildiginda olusturulabilir. Amfifilik blok kopolimerlerle
hazirlanan hidrojellerin 6zellikleri biiyiik 6lglide polimer bilesimi ve konsantrasyonuna
baglidir. Poli(etilen glikol) -b-poli(laktik-ko-glikolik asit) (PEG-PLGA), poli(laktik-ko-
glikolik asit) -b-poli(etilen glikol) -b-poli(laktik-ko-glikolik asit) (PLGA-PEG-PLGA)
ve poli(etilen glikol)-poli(propilen siilfiir) (PEG-PPS) tipik 6rneklerdir [36].

Elektrostatik etkilesimler: Elektrostatik etkilesimler iyonik tamamlayici polipeptitler,
iki zit yiiklii polielektrolit veya negatif yiiklii polianyonlar ve ¢ok degerlikli katyonlar
(Ca®" Fe3*...) arasinda bulunabilir. Tiirler arasindaki giiclii elektrostatik etkilesimler
hidrojel olusumuna neden olabilir. Iyonik tamamlayic1 polipeptitler, pozitif yiiklii lizin
(K) ve arginin ® ve negatif yiiklii glutamik asit (E) ve aspartik asit (D) gibi yiiklii amino
asit kalintilar1 kullanilarak sentezlenebilen amino asit zincirleridir. Iyonik tamamlayici
polipeptitler, elektrostatik etkilesimler yoluyla kararli-yaprakli nanolifler halinde kendi
kendine birlesebilir [36].

Polielektrolitler, tekrar eden birimleri bir elektrolit grubu tasiyan polimerlerdir.
Elektrokimyaya dayali olarak, polielektrolitler polikasyonlara (pozitif yiikli) ve
polianyonlara (negatif yiiklii) ayrilabilir. Baz1 dogal ve sentetik polielektrolitler Tablo
3’te 6zetlenmistir. Iki zit yiiklii polielektrolit, elektrostatik etkilesimler yoluyla hidrojel



olusturmak igin capraz baglanabilir [36]. Ornegin Luo ve ark. pozitif yiiklii monomerler
3-(metakrililamino) propil-trimetilamonyum klorir (MPTC) ve negatif yikli
monomerler sodyum p-stirensiilfonat (NaSS) kullanarak bir hidrojel hazirlamislardir
[36].

2.4.2.1.3. Kimyasal Olarak Capraz Bagh Hidrojeller

Kimyasal olarak ¢apraz bagli hidrojellerde, polimer zincirleri, tamamlayici1 fonksiyonel
gruplarin kimyasal reaksiyonlar1 (6rnegin polimerler arasinda veya polimerler ve ¢apraz
baglayicilar arasinda) veya g¢apraz baglayicilar varliginda vinil monomerlerin serbest

radikal polimerizasyonu ile olusturulan kovalent baglarla ¢capraz baglanir [36].

2.4.2.1.4. Serbest Radikal Polimerizasyonu ile Capraz Bagh Hidrojeller

Serbest radikal polimerizasyonu, yiiksek reaktivite, yiiksek doniisiim ve uygulanabilir
reaksiyon kosullarinin avantajlartyla hidrojel sentezi i¢in en yaygin olarak kullanilan
capraz baglama yontemidir. Vinil monomerleri, ¢capraz baglayicilarin varliginda serbest
radikal polimerizasyonu ile hidrojel olusturmak i¢in ¢apraz baglanabilir. Serbest radikal
polimerizasyonu iic asamaya ayrilabilir: baslatma, biiyime ve sonlanma.
Polimerizasyonu baslatmak i¢in, yani serbest radikaller olusturmak ig¢in vinil

monomerleri ve ¢apraz baglayicilari igeren sisteme baglaticilarin eklenmesi gerekir.

Serbest radikal polimerizasyonu ile hazirlanan hidrojellerin 6zellikleri biiyliik Olglide
monomer, capraz baglayici ve baslatici konsantrasyonuna baglidir. Monomerlerin
bilesimine bagli olarak, serbest radikal polimerizasyonu ile hazirlanan hidrojeller,
homopolimerik hidrojeller ve kopolimerik hidrojeller olarak siniflandirilabilir.
Homopolimerik hidrojeller, tek tip bir monomerin polimerizasyonu ile sentezlenir.
Bununla birlikte, bir tip monomer tarafindan hazirlanan hidrojeller, genellikle
islevsellikten yoksundur. Iki veya daha fazla farkli monomerin kopolimerizasyonu ile
sentezlenen kopolimerik hidrojeller, arastirmacilar tarafindan daha fazla ilgi
gormektedir [36].



2.4.2.1.5. Radyasyonla Capraz Bagh Hidrojeller

Radyasyon kullanilarak hidrojel eldesi en yaygin kullanilan yontemlerden birisidir.
Iyonlastirict radyasyon, suda ve havada basit molekiilleri iyonlastiracak kadar yeterli
enerji tastyan elektromanyetik yaymimdir. Hizlandirilmis elektron demetleri ile y
1isinlar1, ¢apraz bagli polimerlerin eldesinde kullanilmaktadir. Vinil monomerlerinin
birgogu radyasyonla baslatilan serbest radikal polimerizayonu yontemi ile

polimerlestirilebilmektedir.

Yiiksek enerjili radyasyon yontemi ile hazirlanan hidrojeller kimyasal ¢apraz baglama
yontemleriyle hazirlanan hidrojellerden daha homojen bir yapiya sahiptir. y-1sin1 ile elde
edilen hidrojelin yapisi, kimyasal olarak ¢apraz bagl hidrojelinkinden daha homojendir.
Yiiksek enerjili radyasyonun secici olmayan baslatma etkisinin, monomerler ve ¢apraz
baglayicilar arasindaki reaktivite farkina bakilmaksizin, sistem genelinde tek tip
radikaller olusturmaktadir. Boylece, capraz baglanma yogunlugu hidrojel iginde esit
olarak dagilabilir ve bu da genel mekanik 6zellikleri iyilestirir. Hidrojellerin mekanik
ozellikleri uygulanan 1sinlama dozu ile iligkilidir. Asir1 1sinlama dozu hidrojellerin

mekanik giiciinii zayiflatarak heterojenligi artirabilir [36].

2.5. Radyasyon ve Cesitleri

Radyasyon terimi genellikle niikleer degisime ugrayan sistemlerle iliskili olarak
meydana gelen ¢ok c¢esitli 1sinlar1 kapsar. Radyasyon veya Isimm, elektromanyetik
dalgalar veya parcaciklar bigimindeki enerji yayimi ya da aktarimidir. “Radyoaktif
maddelerin alfa, beta, gama gibi 1sinlar1 yaymasi”na veya “Uzayda yayilan herhangi bir
elektromanyetik 1s1n1 meydana getiren unsurlarin tamami”na da radyasyon denir. Bir
madde atom ¢ekirdegindeki ndtronlarin ve protonlarin sayisina gore, kararsiz bir yapi
gosterebilir ve kararli hale ulagabilmek i¢in ndtron veya proton sayilarimi azaltacak
sekilde alfa, beta, gama gibi cesitli 1s1nlar yayabilir. Cevresine bu sekilde 151n sagarak
parcalanan maddelere radyoaktif madde denir. Radyasyon tiirleri, iyonlastirict ve

iyonlastirict olmayan radyasyon olarak iki sinifta incelenmektedir [35,36].
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2.5.1. Tyonlastiric1 Olmayan Radyasyon

Iyonlastiric1 olmayan radyasyon iyonlastirici radyasyondan daha az enerjiye sahiptir ve
dolayisiyla iyonlar1 iiretmek igin yeterli enerjiye sahip degildir. Iyonlastirici olmayan
radyasyon i¢in goriiniir 151k, kizil o6tesi 151k, radyo dalgalari, mikrodalgalar ve giines

15181 Ornek verilebilir [37].

2.5.2. lIyonlastiric1 Radyasyon

Iyonlastirict radyasyon; maddesel ortamdan gegerken madde ile etkileserek iyon ciftleri
olusturabilen yiiklii pargaciklar, agir iyonlar ve serbest nétronlar gibi tanecik karakterli
isinimlardir. Alfa, beta parcaciklari, gama ve X 1sinlari, kozmik ismlar atomlar
iyonlagtirabilecek enerjiye sahip olan radyasyon tiirleridir. Serbest ndtronlarda
iyonlastirict radyasyon olarak tamimlanir. Iyonlastirici radyasyon, dogal ve yapay
radyoaktif maddelerden olusmaktadir. Iyonlastirict radyasyon suda ve havada basit
molekiilleri iyonlastiracak kadar yeterli enerji tasiyan elektromagnetik 1sinlardir.
Elektron yaymimli 1smim ile yyaymimli 1smmim c¢apraz bagli polimerlerin elde

edilmesinde kullanilmaktadir [37].

2.5.2.1. iyonlastiric1 Radyasyon Tiirleri

Iyonlastiric1 radyasyonun kesfi, 1895 yilinda Roentgen tarafindan X 1sinlarinin, 1896
yilinda ise Becquerel tarafindan uranyum bozunmasinin bulunmasina dayanmaktadir.
Iyonlastiric1 radyasyon terimi, yiiksek enerjili radyasyon tiirlerini tanimlamak igin
kullanilmaktadir. Bu radyasyon cesitlerinden biri yiiklii pargacik demetleri olup, bu
parcaciklar, 1sinlanan ortamin molekiillerini dogrudan iyonlastirirlar. Bu radyasyon
grubunda; vyiiksek hizli elektronlar, protonlar, o (alfa) ve B (beta) parcaciklari
bulunmaktadir. Ikinci tiir radyasyon grubunda ise fotonlar ve hizlar1 ¢ok yiiksek olan
yiiksiiz pargaciklar bulunmakta olup, bu pargaciklar veya fotonlar etkilestikleri ortamin
molekiillerini dogrudan iyonlastirabilir veya enerjilerini maddeden kopan yiikli
parcaciklara aktararak, bu parcaciklarin ortamdaki molekiilleri iyonlastirmasini
saglarlar. Bu bahsedilen ikinci tiir radyasyon grubunda ise, yiiksek enerjili (diisiik
dalgaboylu) elektromanyetik dalgalar1 (gama, X 1sinlar1) ve nétronlar bulunmaktadir
[38].



v - 1s1nlar1, radyoaktif izotoplar tarafindan yayilirlar ve genis bir enerji aralig1 igerirler.
%9Co ve ¥Cs en yaygm kullanilan y kaynagidir. 1,17 ve 1,33 MeV enerjilerine sahip iki
ayrt monokromatik 151 %°Co’dan saglanabilmektedir. y 1sinlar1 ¢ok giricidir. Dalga
boyu, A = 10"*? m’dir. Doz hiz1 5 ile 100 rad/s arasindadir. ®°Co’mn yarilanma siiresi 5,3
yildir. Bindan dolayr doz hizi devamli 6l¢iilmeli ve yeni hesaplamalarla doz hizi

saptanmalidir.

1 Mrad = 10 kJ/kg = 10 kGy = 6,25x109 eV/g [39].

2.5.2.2. Gama ve X Isinlarinin Madde ile Etkilesimi

Gama ve X 1sinlart madde ile etkilesimleri sinucunda enerjilerini ii¢ ana etkilesim ile

kaybederler: Compton sagilmasi, Fotoelektrik etki ve Cift olusumu [40].

a) Compton sagilmasi: Bir fotonunun, maddedeki zayif bagli elektronlarla yaptigi
elastik olmayan carpigsma sonucu enerjisini maddeden sagilan elektrona aktarmasiyla
enerjisinin azalmasi olayidir. Compton etkisinde 1s1mnin enerjisinin madde tarafindan
absorplanma katsayisi, maddenin atomik kiitlesinden bagimsiz fakat maddede bulunan
elektron yogunluguyla dogru orantilidir. Hafif elementler (H, C, N, O) igeren bir
ortamda, Compton absorpsiyonu sadece foton enerjileri 0,2-2 MeV araliginda ise
gerceklesir ve absorplanan toplam enerji ortamda bulunan elektron yogunluguyla dogru

orantili olmaktadir.

b) Fotoelektrik etki: Diisiik kuantum enerjili gama ve X isinlariin absorpsiyonunda
genel olarak bu etki gozlenmektedir. Fotoelektrik olay gerceklesirken gelen foton biitiin
enerjisini 151nlanan maddenin bir elektronuna aktarmaktadir. Radyasyon kaynagindan
gelen fotonun enerjisi, ortamdaki elektronlarin orbitallerine baglanma enerjisinden daha
yiiksek oldugundan, foton ortamdaki bir elektrona carptiginda ona enerjisini aktarir.
Ancak bu carpisma sonucunda serbest kalan elektron birden fazla bagka elektronun
serbest kalmasina yol acabilecek bir enerjiye sahip olur. Bu sebeple her fotoelektrik
olay1 gerceklestiginde bir foton kaybolmakta ve yerine enerjisinin biiyiik kismini1 hemen

kaybeden hizli bir elektron gelmektedir [38].

C)Cift olusumu: Bir fotonunun kuantum enerjisi, duragan kiitleye sahip bir elektronun
enerjisinden (1,02 MeV) tstiinde ise, esit (0,511 MeV) kinetik enerjiye sahip bir

elektronu ve bir pozitronu olusturur. Bu olaya ¢ift olusumu ad1 verilmektedir.



2.5.2.4. Suyun Radyolizi

Suda renk ve kokuya neden olan organik bilesikler ve insan saglhigma zararli olan
mikroorganizmalarin ortamdan uzaklastirilmasi gereklidir. Coziicii ortamlarinda yapilan
1sinlamalar ile olusan ¢apraz baglanmalar (radyasyonun dolayli etkisi), kat1 polimerin
isinlanmasina gore daha diisiik dozlarda gerceklesmektedir. Cozeltiye verilen 1gimanin
enerjisi, ¢Ozlicii tarafindan absorbe edilerek radyoliz {iriinlerinin olusmasin
saglamaktadir. Hidrojeller hazirlanirken ¢oziicii ortami genellikle su kullanilmaktadir.
Su vy 1smmasi ile etkilestiginde igerisinde 6zellikle radikalik tiirler ortamda ¢6ziinmiis

halde bulunan maddelerle kolay etkilesirler [41].

Yiiksek enerji kaynagi olarak en ¢ok kullanilan radyasyon kaynaklar1 ®°Co ve ¥'Cs gibi
radyoizotoplardan  yayilan elektromagnetik (gama) radyasyon ile elektron
hizlandiricilan tarafindan tretilen elektron demetleridir. Sulu ¢ozeltilerin 1sinlanmasi
sonucunda serbest radikaller (eaq, *H, *OH) ve molekiiler tiirler (H2, H2O2) olusur.
Ayrica 1simnlama sonrasi olusan iirlinler indirgeyici (€7aq, *H) ve ylikseltgeyici (*OH,
H2O2) gruplar olarak da iki gruba ayrilabilirler. Isinlama sonrasi ortaya ¢ikan H»

reaksiyona girmez ve ¢ogu zaman sistemden gaz olarak cikar.

Gortildiigu gibi iyonlastirict radyasyon ayni1 anda hem indirgeyici hem de yiikseltgeyici
reaktif tiirleri olusturmasindan dolay1 diger bircok ileri yiikseltgeme proseslerine
(Advanced Oxidation Processes, AOP’s) gore daha avantajlidir. Suyun radyoliz
mekanizmasini incelemek icin teorik ve deneysel arastirmalar yapilmistir. Suyun
radyolizi sonucu olusan birincil tirlinleri ve pH 3-11 araligindaki radyoliz verimleri (G,
molJ?) asagida ozetlenmis ve Cizelge 2.2°de ise farkli pH araliklarindaki radyoliz
verimleri verilmistir. G, radyoliz verimidir ve absorblanan 100 eV enerji basina olusan

molekil sayisidir [42].

H2O W= e7q, *H, *OH, H2, H202, H*aq, OH"aq (Esitlik 2.1.)



Cizelge 2.2. Suyun radyolizi sonucu olusan radikal ve molekiiler tiirlerin radyoliz

verimleri (G,molJ%).

pH €aq *H *OH H> H202
3-11 2,7x1077 0,57x107 2,8x1077 0,47x1077 0,7x1077
0,46 0 3,8x10” 3,0x10” 0,41x10”7 0,8x10”

Sulu ¢ozeltilerde olusan radyoliz iiriinleri arasinda en reaktif olanlar yiikseltgeyici
hidroksil radikali (¢OH) ile indirgeyici hidrate elektron (e7aq) ve hidrojen atomu (¢H)’ dir
[42].

2.5.2.4.1. Suyun Radyoliz Mekanizmasi
Radyolitik reaksiyonlar farkli zaman araliklarinda gergeklesen ii¢ ana agsamada meydana

gelmektedir [38];

Fiziksel Asama: Madde (su) - iyonlastirici radyasyon etkilesmesinden 1 fs sonra
gerceklesen bu asama hizl relaksasyon proseslerini takiben enerji depolanmasini igerir.
Bu asama ise uyarilmis ve iyonlagmis suyun ve uyarilmis elektronlarin (H20", H.0", €")

olusumuna sebep olmaktadir.

Fiziko-Kimyasal Asama: (10°-10"2 s) arasinda gergeklesen fiziko-kimyasal asama
esnasinda, iyon-molekiil reaksiyonlarmi (2.2), uyarilmig tiiriin homolitik ayrismasini
(2.3), uyarilmig tiirlerin iyonlagsmasini, uyarilmis elektronlarin solvatasyonunu (2.4)

igeren ¢ok sayida proses gerceklesmektedir.

HO' +H,0 — > HsO*+ HOe (Esitlik 2.2.)
H,0* ——  » He+ OHe (Esitlik 2.3.)
g +nH0 — ey (Esitlik 2.4.)

Kimyasal Asama: (1012-10s) arasinda gerceklesen kimyasal asama esnasinda, fiziksel
ve fiziko-kimyasal asama sonucu olusan tiirler radyasyon izinde (track) tepkime verirler
ve c¢ozeltiye difiizlenirler. Birbirleriyle tepkime verebildikleri gibi ¢6ziinenlede (varsa)
tepkime verirler. Taneciklerin izi radikallerin difiizyonu ve de sonraki kimyasal
reaksiyonlardan dolayr genisler. Sekil 2.6’da suyun radyolizinin ii¢ asamas1 esnasinda

olusan ana reaksiyonlar verilmistir [38,39, 43].
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Sekil 2.6. Suyun radyolizinin ii¢ asamas1 esnasinda olusan ana reaksiyonlar [43].

Radyasyonun makromolekiiller tarafindan absorplanmasi ile polimerlerde uyarilma ve
iyonlasma olusur. Eger radyasyonun enerjisi, iyonlagsma enerjisinden biiyiik ise
iyonlagsmay1 takiben serbest radikaller olusur. Daha once olusmus radikallerin polimer
radikalleri ile etkilesmesi birlesme olarak adlandirilir. Diger yandan olusan serbest
radikaller, polimer zincirlerinin ve ag yapinin olusmasina neden olabilecegi gibi kiiciik
zincirlerin olugmasina da (zincir kesilmesi) neden olabilir. Polimerde bu iki sulu
ortamlarda 1sinlamada radyasyonun polimer {izerine olan etkisi Sekil 2.7 de verilmistir

[44].

Bazi monomerler sulu ortamda g¢apraz baglayict maddeler ile polimerlestirildiginde;
suyun c¢apraz bag olusumunu hizlandiric etkisi ile ¢apraz bag yogunlugu yiiksek olan
yapilarin elde edilebildigi literatiirden bilinmektedir. Su kullanilarak hazirlanan
sistemlere gore daha hizli olmasimin nedeni, radyasyonun dolayli etkisinden
kaynaklanmaktadir. Burada radyasyonun dolayli etkisi, hidrojel olusumu sirasinda
ortamda bulunan suyun radyoliz iriinlerinin (He, HO- gibi) polimer zincirleri
tizerindeki yani radikal merkezlerin olusumunu hizlandirmasi olarak tanimlanmakta ve

bu etki sonucunda ¢apraz baglanma olasilig1 artmaktadir [44].
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Sekil 2.7. Sulu ortamlarda radyasyonun polimer zincirlerine olan etkisi.

2.5.2.3. Radyasyon ve Cevre

Son yillarda, niifus artis1, daha yiiksek yasam standartlari, artan sehirlesme ve gelismis
sanayi faaliyetleri dogal kaynaklarin tiim diinyada giderek azalmasina neden olmustur.
Fosil yakitlar, komiir, dogal gaz, petrol, 1s1 ve elektrik enerjisinin birincil ana iiretim
kaynaklar1 olarak tiiketildiginden ve dolayisiyla kirleticileri (karbon, hidrojen, kiikiirt ve
azot bilesikleri, metaller, farkli eser elementler, agir metaller igeren ugucu bilesenler,
kiil, SO2 ve SO3, SOy olarak, ugucu organik bilesikler (VOC), NO2 ve NO dahil NOy)
cok sayida ve miktarda sanayiden, egzoz gazlari, enerji santralleri, konut isitma
sistemleri ve araclar yolu ile atmosfere yayilmaktadir. Bu partikiiller ve diger kirleticiler
sadece atmosferik ortami degil, ayn1 zamanda su ve toprak kirlenmesine de neden
olmaktadir. Bu nedenlerden dolayr c¢agimizda enerji liretimi icin yeni ve temiz
teknolojilere ihtiyag duymaktayiz. Radyasyon bu ihtiyaglarin giderilmesinde yardimci
olan kaynaklardan biridir [45].



Cevre sorunlarini ¢ézmek i¢in radyasyonun kullanildigi alanlardan bazilari asagidaki
gibidir:

Dogal sularin aritilmasinda

Atik sularin aritilmasinda

Baca gazlarinin temizlenmesinde

Hastane, havaalani atiklar1 ve kontamine toprak aritmalarinda.

2.6. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir maddenin yiizeye tutunmasi olayidir. Hareketli sivi ya da gaz
molekiilleri ile sabit bir yiizey arasinda olusur. Bir baska tanimla, karismayan iki faz
etkilestirildiginde ara yiizeyde tiirlerden birisinin bir fazdaki derisimi artarken diger
fazda azalmasidir. Adsorpsiyon olayinda yiizeye sogurulan maddeye adsorplanan
(adsorban), sogurumun gergeklestigi yiizeye ise adsorplayici (adsorbent) adi verilir.

Adsorpsiyonun hiz1 ve miktart adsorplayici yiizeyinin bir fonksiyonudur [12, 46].

Gazlarin ve sivilarin (¢ozeltideki) adsorpsiyonunda, ii¢ ardisik hiz basamagi vardir.
Birincisi, adsorplanan maddenin adsorplayicinin dis yiizeyine bir film olarak tasinimi
(Film difiizyonu), ikincisi ise adsorplayici gozenekleri igindeki yaymimdir (Gozenek
difiizyonu). Son basamakta ise, adsorplanacak maddenin adsorplayici gozenek yiizeyine
tutunmast gergeklesir. Genellikle son basamak ¢ok hizlidir. Sivilarin adsorpsiyonunda

ise, adsorpsiyon kati maddenin ¢dziinene kars ilgisinden kaynaklanir [47].

Bu vyiizey olayi, ¢ozilinenin adsorplayiciya elektriksel ¢ekiminden, Van der Waals

kuvvetleri ya da kimyasal yapidan kaynaklanmaktadir [47].

2.6.1. Adsorpsiyon Tipleri

Adsorplanan molekiiller ile adsorplayici yilizey arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiiriine

bagli olarak ii¢ farkli adsorpsiyon tipi bulunmaktadir.



2.6.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, kati yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki fiziksel
cekim kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyon seklidir. Fiziksel adsorpsiyonda
adsorplanan molekiillerini adsorplayic1 yiizeyine baglayan kuvvetler, zayif Van der
Waals kuvvetleridir. Cekim kuvvetleri zayif oldugu icin desorpsiyon daha kolay ve
hizlidir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle diisiik sicaklikta gozlenir ve bagl olarak diisiik
enerjili bir adsorpsiyon ile karakterize edilir. Fiziksel adsorbsiyon tersinir olup, proses
cok cabuktur. Sicaklik arttikca fiziksel adsorpsiyon genellikle azalmaktadir. Bu tir
adsorpsiyonda adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil kalinliginda (¢ok tabaka) da
olabilir [47].

2.6.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiilleri ile adsorplayici yiizey molekiilleri ya da
atomlar1 arasindaki kimyasal bagdan ileri gelir. Bu tiir adsorpsiyonda kimyasal
etkilesim s6z konusu oldugu i¢in daha gii. desorpsiyon olur. Kimyasal olarak
adsorplanmis molekiiller ara yiizeyde serbest olarak hareket edemezler. Bu tiir
adsorpsiyonda adsorplanan, adsorplayici iizerindeki aktif merkezlerle kuvvetli baglar
olusturur. Adsorplayic1 ve adsorplanan arasindaki bag, kimyasal tepkimelerde oldugu

gibi sicaklik artigiyla daha da kuvvetlenir [47].
e Iyonik adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, adsorplanan ve adsorplayici arasindaki elektrostatik cekim
kuvvetlerinin etkisi ile iyonlarin yiizeydeki yiiklii bolgelere tutunmasi olayidir. Burada
adsorplayici ve adsorplanan maddenin zit elektrik yiiklerine sahip olmasi ve yiizeylerin
birbirini ¢ekmesi onemlidir. Elektrik yiikii fazla olan ve kiigiik ¢apli iyonlar daha iyi

adsorplanirlar.

Adsorpsiyon islemini yukarida 6zetlenen adsorpsiyon cesitlerinden biri ile agiklamak
zordur. Birgok durumda fiziksel ve kimyasal aktivasyon birlikte olur. Bu nedenle bir
adsorpsiyon olayinda fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu ayirt etmek kolay degildir. Bazi
maddeler diisiik sicakliklarda fiziksel, yiiksek sicakliklarda ise kimyasal olarak
adsorplanabilirler. Bir¢ok adsorpsiyon olaymda farkli adsorpsiyon tiirleri birlikte veya

ardarda goriilebilmektedir [44].



2.6.2. Adsorpsiyona Etki Eden Parametreler

Adsorpsiyon prosesini etkileyen onemli parametrelerden bazilar1 asagida 6zetlenmistir

[48-49].

Yiizey alani: Adsorpsiyon bir yiizey olayidir. Dolayisiyla spesifik ylizey alaniyla
orantilidir. Spesifik ylizey alani, toplam yiizey alaninin adsorpsiyona uygun olan kismi
seklinde tanimlanir. Adsorplayicinin tanecik boyutunun kii¢iik, yiizey alaninin genis ve
gozenekli yapida olmasi genel olarak adsorpsiyonu arttirir. Ayrica yiizeyde bulunan
fonksiyonel gruplar da adsorplayicinin adsorplama davranigini etkileyen 6nemli

faktorlerdendir.

Adsorplayict ile adsorplanan maddenin cinsi ve ozelikleri: Sivilarda ¢6ziinen maddenin
¢ozunirligl, adsorpsiyon dengesi igin kontrol edici bir faktordiir. Genel olarak,
¢oziinen maddenin adsorpsiyon hizi ile, sivi fazdaki ¢oziintirligi arasinda ters bir iliski
vardir. Suda ¢ozlinebilen (hidrofilik) bir madde, suda az ¢6ziinen (hidrofobik) maddeye
gore daha az adsorplanir. Molekiil biyiikligii de adsorpsiyonu etkilemektedir.
Adsorplayicinin gézenek biiyiikligiine en uygun biyiikliikte olan molekil daha iyi

adsorplanir.

Ortamin pH’i: Adsorpsiyon olaymda ¢ozeltinin pH degeri 6nemli bir control
parametresidir. H* ve OH" iyonlarinin kuvvetli adsorplanmalarindan dolay:r diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH degerinden etkilenir. Genel olarak, maddelerin
notral oldugu pH degerinde adsorpsiyon hizi artar. Ortamda fazlaca hidrojen veya
hidroksil iyonu bulunursa bu iyonlar adsorplanan madde iyonlar1 ile yiizeye tutunma
yarigina girerler. Bu da ylizeyin adsorplanan madde molekiilleri ile daha az

kaplanmasina yani daha az adsorpsiyona neden olabilir.

Sicaklik: Adsorpsiyon tepkimeleri genellikle ekzotermik yani ortama 1s1 aktaran
tepkimelerdir. Bu nedenle, genellikle sicaklik azaldik¢a adsorpsiyon artar. Ancak
reaksiyon endotermik yani ortamdan 1s1 alan bir reaksiyonsa, adsorpsiyon sicakligin
artmasi ile artacaktir. Sicakliktaki kiiciik degisimler ise adsorpsiyon prosesini onemli

Olgiide etkilemez.



2.6.3. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktar1 ile denge derisimi veya basinci arasindaki
bagintilara adsorpsiyon izotermleri denilmektedir [50]. Cozeltiden ya da sivi
karigimlardan istenmeyen bir tiiriin ortamdan uzaklastirilmasina doniik c¢alismalar
yaygin bir bigimde devam etmektedir. Cevre kirliliginin azaltilmasina donik bu

islemlerde polimerler ve tiirevleri de yogun olarak kullanilmaktadir [11,12,19,20].

Cozelti  adsorpsiyon  izotermlerinin  smiflandirilmasinda ~ ve  adsorpsiyon
mekanizmalarinin agiklanmasinda Giles siniflandirilmasi kullanilmaktadir [51]. Giles
adsorpsiyon siniflandirmasinin, 6zellikle boyarmadde ve benzer organik molekiillerin
yogun bulundugu ortamlardan adsorpsiyonlarinin incelendigi caligmalarda somut

sonugclar verdigi bilinmektedir.

Adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklik ve pH’da adsorbent {izerine adsorplanan madde
miktar1 (qe, Mg g?) ile ¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde konsantrasyonu (Ce, mg
L) arasindaki denge durumunu ifade eden grafiklerdir. Bu izotermler, bilinen bir
miktardaki adsorplayici ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanmis olan ¢dzeltileri

dengeye ulastirarak elde edilebilmektedir [52].

Adsorpsiyon olayinin incelenmesi igin ¢esitli izoterm modelleri gelistirilmistir.
Adsorpsiyon izotermlerini adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon dengesi ve termodinamigi
esas alinarak farkli yontemlerle tiretmek mimkindir. Adsorpsiyon izotermlerini

matematiksel olarak ifade eden en 6nemli modeller asagida siralanmaktadir.

e Langmuir izoterm denklemi
e Freundlich izoterm denklemi

e Dubinin—Radushkevich—Kagener (DRK) izoterm denklemi

2.6.3.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir izotermi, ¢ok sayida sistemin denge adsorpsiyon davranigini yorumlamak ve
kat1 yiizeylerinin toplam yiizey alanini belirlemek i¢in basarili bir sekilde
kullanilmaktadir. Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorplanan maddenin baslangi¢

derisimi ile birlikte lineer olarak artar. Maksimum doyma noktasinda yiizey tek tabaka



ile kaplanmakta ve yiizeye adsorplanmis madde miktar1 sabit kalmaktadir. Bu izoterme
gore;
1. Kat1 yiizeyinde adsorplanacak maddenin adsorpsiyonu, tek tabaka adsorpsiyonu
ile siirhdir.
2. Kat1 ylizeyi homojendir yani adsorplanan madde molekiilii i¢in her bag noktasinin
baglanma giicii (affinitesi) aynidir.
3. Adsorplanmis molekiiller arasi etkilesim s6z konusu degildir.

4. Adsorplanmis molekiiller kat1 ylizeyi etrafinda hareket edemezler.

Langmuir adsorpsiyon izoterm denklemi (Esitlik 2.5) su sekilde tanimlanmaktadir

[50,53].

q ,_ ambCe (Esitlik 2.5.)

€=1+bCe

2.5 esitligi dogrusallagtirilirsa;

C 1 Cc
=4 € (Esitlik 2.6.)
de Amb dm

denklemi elde edilir. Ce ’e kars1 Ce/ge grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun
egiminden 1/gm , kaymasindan ise 1/(qmb) bulunur. Esitlik 2.6’da;

Om : Adsorplayicinin maksimum yiizey derisimi (mg g?) ¢e : Adsorplanmis fazda
adsorplanan maddenin denge derisimi (mg g?) Ce : Dengede sivi fazdaki madde
derisimi (mg L) b : Langmuir adsorpsiyon sabiti; adsorpsiyon enerjisiyle ilgilidir (L

mg™).

2.6.3.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich adsorpsiyon izotermi, bir¢ok adsorpsiyon verisini tanimlayan ampirik bir
denklemdir. Bu izoterm denklemine goére, bir adsorbanin ylizeyi iizerinde bulunan
adsorpsiyon bolgeleri heterojendir. Heterojen yiizeylerin karakteristigine ve aktif
merkezlerin iistel dagilimma baghilik gosteren denklem ile verilebilir. Alman
fizikokimyac1 Herbert Max Finlay Freundlich (1880-1941) ¢o6zelti fazindan c¢esitli
adsorplanan molekiillerinin adsorpsiyonunu agiklamak igin asagidaki matematiksel

esitlik 2.7°yi tiiretmistir [54].



de = KeCo" (Esitlik 2.7.)

Bu esitlik orta ve diisiik derisim araliginda yaygin olarak kullanilmaktadir. Deneysel
caligmalara dayanilarak tiiretilen Freundlich denkleminin dogal logaritmasi1 grafige

gegirilerek elde edilen dogrunun kayma ve egiminden k ve n sabitleri bulunur.

Freundlich esitliginin her iki tarafinin dogal logaritmasi alinirsa (Esitlik 2.8) [55,56].
Ing, = InK; + %mce (Esitlik 2.8.)

Esitlikte yer alan; qe = Birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan ¢dziinen madde

miktar1 (mg g!) Ce=dengede adsorplanmadan ¢ozeltide kalan ¢dziinen derisimi (mg L)

n = Yiizey baglanma enerjisiyle ilgili sabit

Ks = Adsorpsiyon kapasitesi (mmol g*)’dir.

K ve n adsorpsiyon hizina ve sicakliga bagl sabitlerdir.

2.6.3.3. Dubinin—Radushkevich (D-R) adsorpsiyon izotermi

Dubinin ve Radushkevich izotermi Langmuir ve Freundlich izotermlerinden daha
geneldir. D-R izotermi; sabit bir baglanma potansiyeli veya enerjinin homojen
dagildigint diistinmez. D-R izoterminde adsorplanma bdlgelerinin enerjilerinin Gauss
dagilim gibi oldugu kabul edilir. Tyonik tiirler ilk dnce enerji olarak en uygun bélgelere
baglanirlar ve ¢ok tabakali adsorpsiyonda bu baglanan iyonlar iizerinde gerceklesir. D-R

izotermi Esitlik 2.9 ile ifade edilmektedir.
Inq = Inq,, — B. €2 (Esitlik 2.9.)

q = Adsorplanan maddenin derisimi, (mmol L™)
gm = Adsorplayan maddenin maksimum adsorpsiyon kapasitesi, (mmol g)

B = Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit
¢ = Polanyi potansiyeli



Polanyi potansiyeli, €, Esitlik 2.10. kullanilarak hesaplanmaktadir.
€ = RTIn(1 + cl) (Esitlik 2.10.)

R = Gaz sabiti (R=8,314 kJ mol™?)
T = Mutlak sicaklik, (K)

Eger q’e kars1 €2 grafige gecirildiginde bir dogru elde edilirse, bu durum adsorbentin
uygun ve tutma bolgelerinin enerjisinin az oldugunun gostergesidir. Maksimum tutma
kapasitesi qm ve tutulma enerjisi E (Esitlik 2.11) grafigi kesen nokta ve dogrunun egimi

kullanilarak hesaplanmaktadir.
_ -1/ e
E=-=-2F 72 (Esitlik 2.11.)

E: Adsorpsiyon enerjisi (kJ mol™?)
Eger adsorpsiyon enerjisi 816 kJ mol? araliginda ise, bu proseste iyon degisimi baskin

halde olabilir.

2.6.4. Adsorplayic1 (Adsorbent) Cesitleri ve Ozelikleri

Giiniimiizde saflagtirma ve ayirma islemi, 6zel olarak gelistirilmis adsorplayicilar ile
yapilmaktadir. Adsorplayicilari, dogal ve yapay adsorplayicilar olmak tizere iki grupta
toplamak mimkiindiir. Dogal adsorplayicilar kolay elde edilen, maliyeti diistktiir.
Komiir, seliiloz, kitosan, zeolit ve kil dogal adsorplayicilardandir. Yapay adsorplayicilar
maliyeti dogal adsorbentlere gore daha yliksek olan, ihtiyaca ve kullanim alania gore
istenilen yiizey ozeliklerinde iiretilebilen maddelerdir. Yapay adsorplayicilardan en
onemli olanlar aktif karbon, silikajel, recine, aktif aliiminadir [48]. Bir adsorplayicinin

endiistriyel proseslerde kullanilabilmesi i¢in;

. Kolay bulunabilmesi,

. Ucuz olmasi,

. Tekrar kullanilabilir olmasi,

. Kimyasal tepkimelere girmemesi,

. Birim kiitle bagina genis yiizey alanina sahip olmasi,

. Adsorpsiyonu istenen s1vi ve gazlara kars1 adsorpsiyon kapasitesi yiiksekligi

. Ayrilmasi istenen maddeye karsi segicilik gostermesi gerekmektedir.



2.7. Sisme Karakterizasyonu ve Difiizyon Tiirii

Capraz bagl, ag yapili polimerler uygun ¢oziicii ortamina konulduktan sonra,
¢oziiciiniin yapiya girmesi ile sigme baslar. Belirli bir siire sonra ¢oziiciiniin jele girme
hiz1 ile jelden salim hizi birbirine esit olur. Bu durum; en biiyiikk sisme degerine

ulasildig1 denge durumudur [57,58].

Sisme davranis1 gosteren ag yapili polimerlerin karakterizasyonunda difiizyon tiirii ve
mekanizmasinin aydinlatilmasi da onemlidir. Bu amagcla oncelikle sisme egrilerinin
olusturulmasi gerekir. Sisme egrileri, uygun ¢oziiciiye konulan polimerin kitlesindeki

ya da hacmindeki degisikliklerin zamanla degisiminin izlenmesi ile olusturulur (Esitlik

2.12) [59,60].

% Sisme (%S) = [(mt— Mo) / Mo] X 100 (Esitlik 2.12.)

esitligi ile verilir. Bu esitlikte mo; baslangictaki kuru polimer kiitlesi, m¢; t siire sonraki
sismis polimerin kiitlesidir. Denge durumuna ulasildiginda sismis hidrojel en biiyiik
sisme degerine sahiptir. Coziicliyle dengede bulunan hidrojeller igin dengede siv1 igerigi

(dengede su icerigi) (DSI) (Esitlik 2.13);

DSI = [(mg — Mo) / Md] (Esitlik 2.13.)

esitligi ile hesaplanir. Esitlikte mq; dengedeki (sismis) polimerin kiitlesini, mo; kuru

polimerin kiitlesini gostermektedir.

Polimerik ve kopolimerik yapilarda difiizyon tiiriiniin agiklanmasinda kullanilan en
temel yasalar Fick yasalandir. Sisme Ozelligi gosteren polimerlerde difilizyon tiirii

(Esitlik 2.14)
F = (Mt / Mqg) = kt" (Esitlik 2.14.)
esitligi yardimiyla incelenmektedir [34, 61,62]. Bu esitlikte My; t aninda jelin igerdigi

¢oziici kitlesi, Mq; dengedeki jelin igerdigi ¢oziicii Kiitlesi, n; ¢oziictiniin diftizyon

tirini gosteren difiizyon isteli, k; difiizyon sabitini gostermektedir. F; jelin t aninda



aldig1 ¢6ziicli miktarinin dengede alinan ¢6ziicli miktarina oranidir ve sisme kesri olarak
tanimlanir. Difiizyon tiriiniin belirlenebilmesi i¢in n parametresinin bilinmesi gerekir.
Difiizyon tsteli n, sismenin heniiz dengeye ulasmadigi bolgede ve ¢oziici kiitlesinin
%60’lik kesiminin (F<0,60) jele girmesi i¢in gecen zaman araliginda InF — Int
dogrusunun egiminden bulunabilmektedir. Bu dogrunun kesim noktasi ise k degerini
vermektedir. Bulunan bu degerler ayn1 zamanda difiizyon katsayisinin hesaplanmasinda
da kullanilir. F — t*2 grafiginde elde edilen dogrunun egiminden difiizyon katsayilarimi
vermektedir. Coziiciinin difiizyon hizi ve hidrojel ¢6ziicii sisteminin durulma hizi
hidrojellerde sismeyi denetleyen iki Onemli parametredir. Difiizyon tiiri ve
mekanizmast bu parametrelere bagli olarak asagidaki smiflandirmaya gore

yapilmaktadir [34, 62].

I. Fick tipi difiizyon (Durum 1): Durulma hizinin difiizyon hizindan daha biyiik
oldugu ve denge sisme degerine kisa siirede ulasildigi difiizyon tiridir. Bu
durumdaki sisme, difiizyon olay:r ile denetlenir ve polimerik yapiya giren ya da
yapidan ¢ikan tiiriin miktar1 zamanin karekokii ile orantili olarak artar (n=0,5).

ii. Siiper durum Il (Durum Il): Difiizyon hizinin durulma hizindan daha biiyiik
oldugu difiizyon tiridir (n=1).

iii. Fick tipi olmayan ya da anormal tip difiizyon (Durum I11): Sisme ftizerinde

difiizlenme ve durulmanin ayni anda etkin oldugu difiizyon tirtdiir (0,5<n<1).

Sisme kinetiginin incelenmesinde Onemli olan parametrelerden birisi de diflizyon
katsayisidir. Silindirik geometrideki yapilar i¢in difiizyon katsayist D, Fick’in Il
yasasinin diizenlenmesi ve kisa zaman araliginda ¢oziilmesi ile elde edilen Esitlik 2.15

yardimiyla bulunabilir [34, 61].

D = 0,049/ (t/4r?)2) (Esitlik 2.15.)

Esitlikte yer alan n ve k degerleri InF - Int grafiklerinden hesaplanan difiizyon tsteli ve

diftizyon sabiti degerleridir. r degeri sismis hidrojelin cm cinsinden yarigapidir.



2.8. imidazol Halkasinin Ozellikleri
2.8.1. Yapis1 ve Kesfi

Glioksalin, 1,3-diazol, iminazol, miazol, 1,3-diaza-2,4-siklopentadien gibi isimler ile
anilan imidazol, bes iiyeli heterosiklik bir halkadir. Imidazol halka sistemi, ilk kez 1858
yilinda Alman bilim adami Heinrich Debus tarafindan [64], glioksal ve amonyak
kullanilarak sentezlenmis ve glioksalin adi verilmistir. Ancak literatiire kayith ilk
imidazol bilesigi 1845 yilinda Fransiz bilim adami Auguste Laurent tarafindan [65]

sentezlenen ve 2,4,5-trifenil-1H-imidazol olarak da bilinen Lofin’dir.

Lofin

Imidazol halka sisteminde numaralandirmaya iizerinde hidrojen atomu tasiyan, imino
azotu veya pirol azotu olarak adlandirilan azot atomuna 1 numara verilerek baslanir.
Numaralandirmaya tersiyer yapidaki piridin azotu da denilen azot atomuna 3 numara

verilerek devam edilir [66-67].

Piroldeki bir B-CH yerine bir azometin azotu -N= girmesiyle imidazoliin tiiredigi
diisiiniilebilir. iImidazoldeki halka karbon atomlarinin ve H atomunun bagl oldugu N-1
‘in durumu, tamamen, piroldeki C atomlarinin ve azotun elektronik 6zellikleri gibidir.
Imidazoldeki N-3 ‘iin ise piridin azotu gibidir. Bu azotlarin p orbitallerindeki birer
elektronun ve N-1’in p orbitalindeki iki elektron, bu orbitallerin halka diizleminin
iistinden ve altindan cakigmasiyla, halkanin aromatikliginden sorumlu olan ve 6
elektronuna kars1 olan elektron bulutunu olustururlar. Piridin azotunda oldugu gibi, bag
olusumunda kullanilmayan ve iki elektron tasiyan sp2-hibrit orbitali imidazolde N-3

(azometin azotlar1)’iin ortaklanmamis elektron ¢iftini olusturur. Aromatik rezonansa




katilmayan bu elektron cifti imidazoliin bazikliginden sorumludur. Imidazol 1, 11, I1L, IV

ve V ile gosterilen rezonans hibritlerinden olusmaktadir [68]. Sekil 2.8’de imidazol

rezonans formlar1 gosterilmistir.

5 P P O S
TN TN Y
H H H H H

I II T IV v

Sekil 2.8. imidazole ait cesitli rezonans yapilarinin gdsterimi.

2.8.2. Imidazol Halkasinin Ligand Ozelligi

Beyaz kristaller seklinde olan imidazoliin erime noktas1 90 °C ve kaynama noktas1 256
°C’dir. Imidazol suda ve polar ¢oziiciilerde ¢oziilebilen, yiiksek polariteye sahip bir
bilesiktir. Imidazol halka sistemi amfoterik yapidadir ve hem asidik hem de bazik
karakter gosterir. Pirol azotu halkanin asidik kismini olusturur. pKa degeri 14,5 olan
pirol azotunun asitligi, karboksilik asitlere, fenollere ve imidlere gore daha az iken
alkollerinkinden daha fazladir. Halkaya baziklik kazandiran kisim piridin azotu olup,
oldukca giiclii alkali karakter gosteren bu azotun pKa degeri yaklasik 7 civarindadir.
Bazik karakterleri asidik karakterlerinden daha fazla olan imidazollerin, bazik 6zelligi
ortaklasmamis elektron ciftini, reaksiyona girdikleri atom veya guruba verebilme
0zelliginde olan tersiyer yapidaki piridin azotundan kaynaklanmaktadir. Asit 6zellikleri

ise tagidiklari imino hidrojenini ortama proton halinde vererek gosterirler [69,71].

Imidazol’iin ¢dziiniirliigii polar ¢oziiciilerde yiiksek, apolar c¢oziiciilerde diisiiktiir. N-
stibstitic imidazoller genellikle apolar ¢oziiciilerde serbest imino hidrojenli
imidazollerden ¢ok daha fazla ¢6ziiniirdiir. Basit imidazoller ultraviyole bdlgede secici
absorpsiyon gostermede basarisizdir. Segici absorpsiyon imidazokarboksialdehitler ve
imidazokarboksilik asitler gibi bir karbonil grubuyla konjuge edilmis imidazol
halkalarinda gozlenir. Koordinasyon bilesiklerinde merkezdeki metal atomuna bagh
olan ve merkez atomuna elektron cifti verebilen (lewis bazi) yiikli veya yiiksiiz

gruplara ligand denir [72].



Imidazol halkasinin 3 numarali konumdaki azotun tasidig1 ortaklanmamis elektron ¢ifti
nedeni ile ligand olarak ¢esitli metal komplekslerinin yapisinda yer alabilmektedir [69].
Imidazol aromatik olan heterosiklik organik bir bilesik ve iyi bir niikleofildir, Ciinkii

reaksiyona alkilasyon ve agilasyon bilesiklerini ¢eken N-H azotuna girer [73].

Bazik karakterdeki {i¢ numarali konumda bulunan azotun tasidigi ortaklanmamis
elektron ¢ifti araciligi ile ligand olarak etki gOsteren imidazol halkasi1 metal-ligand
koordinasyon bagi olusturur. Imidazol halkasinin bir numarali konumundaki azotun
ortaklanmamis elektronlar1 aromatik halkanin © sistemi ile delokalize oldugu i¢in, bu
konum {izerinde koordinasyon bagi olusumu olanaksizdir. Ancak histidin yan
zincirindeki heterosiklik imidazol halka sisteminin N3 ve N1 azot atomlarinin ¢ift disli

baglanmaya uygun oldugu da literatiirde kayitlidir [74,75].

Heteroaromatik bir halka sistemine sahip olan imidazol, biyolojik olarak énemli olan
histamin, histidin amino asiti, demir-hem sistemi, ¢esitli metalloproteinler ve vitamin
B12 tiirevlerinin yapisinda bulunmaktadir ve ¢esitli ge¢is metalleri icin ligand 6zelligi
tasimaktadir [69,76]. Biyolojik olarak aktif bircok kimyasal yapida bulunmasi ve
degisik farmakolojik aktiviteleri tagiyan ilaglarin glinlimiizde tedavide kullanilmasi
medisinal kimyacilar tarafindan ila¢ tasarlanmasinda ana yap1 olarak kullanilmasina

neden olmustur [69,74,76].

2.8.3. Kuaternizasyon

N-vinil imidazol (VIm)’nin ve tiirevlerinin homo ve kopolimerleri son yillarda biiyiik
ilgi gormiistiir. Bu maddeler tarafindan sergilenen iimit verici 6zelliklerden dolayi,
kuaternize VIm tiirevlerinin kopolimerleri lizerinde 6zel bir ilgi olusmustur. Cok sayida
patent ve arastirma makalesinde polimerik imidazolyum tuzlarimin ¢ok ¢esitli potansiyel
uygulamalarindan iddiali bir sekilde bahsedilmektedir. Elektron verici atom olarak azot
iceren polimerlerin arastirilmasi atiksular ve su aritimi, aktive edici elektrot prosesleri
[77], metal iyonlarin geri kazanimi ve korozyon Onleyici kaplamalar [78] gibi ¢ok
sayida degisik uygulama alanlarinda halen devam etmektedir. Polimerlerdeki imidazol
gruplarinin  metal-iyon komplekslesmesi, karst iyon baglanmasi ve boya

baglanmasindaki rolleri kapsamli bir sekilde ¢alisiimustir [79]. Ornegin, Silisyumdioksit



kiireciklerinin ylizeyine trimetoksisilan ile kuaternize edilmis PVIm adsorbe edilmistir
[80].

Cogunlukla alkil halojentirler ve/veya siilfatlar veya siilfonatlar ile kuaternize edilmis
VIm kopolimerlerinin, baglayicilar, incelticileriletken regineler, iyon degistiriciler
biyositler, enzim immobilizasyon arttiricilart ve antiheparin maddeleri olarak faydali

olduklar1 rapor edilmistir [81-83].

Bu c¢alismada ise, Poli(N-vinil imidazol)’in kismen kuaternize edilmesi ig¢in
dimetilsiilfat metilleme reaktifi olarak kullanilmistir. Kuaternizasyon reaksiyonu

sonucunda ¢apraz bagli poli (N-vinil imidazol)’iin kuaternizasyon derecesi saptanmustir.



3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kimyasal Malzemeler

Bu ¢alismada hidrojellerin sentezi i¢in N-vinil imidazol (VIm, Aldrich) ve akrilamid
(AAm, Aldrich) monomerleri ve dimetilsiilfat (DMS, Merck %99) ise alkilleme ajani
olarak kullanilmistir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda Golden Yellow boyasi (C.I. Reactive
Yellow 145 sodyum tuzu) CAS No 80157-00-2, Molekiil formulii
C28H20CINgNasO16Ss, Amax=417 nm olan Tetrasodium7-[[2-[(aminocarbonyl)amino]-4-
[[4-chloro-6-[[3 [[2(sulphonatooxy)ethyl]sulphonyl] phenyl] amino]-1,3,5-triazin-2
yllamino]phenyl]azo]naphthalene-1,3,6-trisulphonate (%99, GY, RY145) Eksoy
Chemicals firmasindan temin edilmistir.Hidrojellerin hazirlanmasi ve sisme ve
adsorpsiyon ¢aligmalar1 deiyonize su kullanilarak yapilmistir. Hidroklorik asit ve

sodyum hidroksit ortamin pH’1n1 ayarlamak i¢in kullanilmistir.

Dimetilformamid (DMF, Merck, %99,8) ve metanol (Merck, 99,8) ve aseton (Merck,
%98) kuaternizasyon isleminde ¢6ziicti olarak kullanilmistir. Poli(N-vinil imidazol)
(PVIm) hidrojeli, Poli(akrilamid/N-vinil imidazol) (P(AAm/VIm) sentezi igin kullanilan
monomerlerin, kuaternizasyon reaksiyonlarinda kullanilan DMS ve boyarmadde

GY’nin kimyasal yapilar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.



Cizelge 3.1. Calismada kullanilan kimyasallarin formiil ve baz1 6zellikleri.

Adi Kimyasal formiilii Mol kiitlesi (g mol™?)
HQC\ﬁ
N-vinil imidazol (” 94,00
\
CsHsN:>
0]
Akrilamid %)L 71,08
C3HsNO NH;
Q
Dimetilsuilfat _Q_
H;CO ﬁ OCH3 126,13
C2HsOs 0
Na' H'{N_‘__\‘O
0 | H % H ) ~_0 0
0=5=0 i jI"'N":i'" ‘*'I"N "’ jSO O‘S'O Na'
Iden Yell o [ ' 1028,34
Golden Yellow Na'o. SO S'o (o] 028,3
0 0 “Na'
CasH20CINgNasO16Ss
Hidroklorik asit HCI 36,46
Sodyum hidroksit NaOH 40,00
0
Dimetilformamid HJJ\N/ 73,09
Cs3H;NO |
Aseton CsHsO 54,00
Metanol CsHO 32,04




3.1.1. PVIm ve P(AAm/VIm) Hidrojellerinin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada kullanilan akrilamid (AAm) ve N-vinil imidazol (VIm) monomerlerinin
cozeltileri beg farkli bilesimde (AAm/VIm mol yiizde oranlari: 100/0, 80/20, 72/28,
61/39, 0/100) sabit miktarda su kullanilarak hazirlanmistir. Hazirlanan monomer
karigimlart ve monomerler 3mm c¢apindaki plastik pipetlere konulmus ve 25 °C’da
TENMAK/Radyasyon ve Hizlandiric1 Teknolojileri Daire Bagkanliginda bulunan 0,938
kGy saat® doz hizina sahip kobalt-60 (°°Co)-Gama kaynaginda isinlamaya tabii
tutulmustur. Degisik monomer bilesimleri ve 2,5,8,25,28,32,49,72,96,120,149 kGy
absorblanan dozlarda i1sinlanan Ornekler, plastik pipetlerden ¢ikarilarak 1-2 mm
uzunlugunda kesildikten sonra 6nce hava sonra vakum etiiviinde kurutulmus ve mo ve m
degerleri bulunmustur. Ilk kiitleleri belirlenen hidrojeller yapisinda polimerlesmeye
katilmayan monomerlerin uzaklastirilmasi igin destile suda bir hafta bekletildikten sonra
ayni sekilde once hava sonra 40 °C’da vakum etiiviinde kurutularak mg degerleri
bulunmus, asagidaki esitlik 3.1 ve 3.2 ile % doniisiim ve % jellesmeleri hesaplanmaistir.

Sekil 3.1.’de P(AAm/VIm) hidrojellerinin goriintiileri verilmistir.

% Doniisiim = (m / mo) X 100 (Esitlik 3.1.)
% Jellesme = (mg/ mo) x 100 (Esitlik 3.2.)

Beslemedeki {i¢ farkli AAm/VIm mol yiizde oraninda (80/20, 72/28, 61/39) hazirlanan
monomer karisimlarindan elde edilen ti¢ farkli bilesimdeki P(AAm/VIm) hidrojelleri
icin P(AAm/VIm)l, P(AAm/VIm)2, P(AAm/VIm)3 isimlendirmeleri tez c¢alismasi
boyunca kullanilmistir. Farkli monomer karigimlari i¢in % jellesmenin 1sinlama dozu ile
degisimi tayin edilmistir. Farklt monomer bilesimleri i¢in maksimum jellesmenin elde
edildigi 1s1mmlama dozunda elde edilen kopolimer 6rnekleri su ve degisik derisimdeki
boya c¢ozeltilerindeki sisme ve boya adsorpsiyonunun degerlendirilmesi i¢in

kullanilmistir.
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Sekil 3.1. PVIm, PAAM, P(AAM/VIM)’lerin griintiisii.

3.1.2. Hidrojellerin Denge Sisme Oranlarinin Belirlenmesi

Elde edilen farkli bilesimdeki P(AAm/VIm) 6rneklerinin su ve degisik derisim ve pH
(3, 7, 10) taki boya c¢ozeltilerindeki sisme Ozellikleri incelenmistir. Kurutulan
P(AAm/VIm) ornekleri (2 mm kalinlik, 3 mm ¢ap) 0,00001 g duyarlikla tartim
yapabilen Sartarious CP 225 D marka elektronik terazi yardimiyla tartilmis ve su
banyosunda 25°C sicaklikta, i¢erisinde deiyonize su bulunan behere konularak sismeye
birakilmigtir. Belirli zaman araliklarinda sudan ¢ikarilan 6rnekler yiizeyindeki su kagit
havlu ile alindiktan sonra tekrar tartilmistir. Zamanla P(AAm/VIm) oOrneklerinin
kiitlesinde degisim olmayincaya kadar diizenli olarak tartim islemine devam edilmistir.

P(AAm/VIm) 6rneklerinin % sigsme degerleri Esitlik 2.12 kullanilarak hesaplanmustir.



% Sisme (%S) = [(mt — M) / Mo] X 100 (Esitlik 2.12.)

m¢ : t anindaki sisme sonrast P(AAm/VIm) 6rnek kiitlesi,
Mo : Kuru P(AAm/VIm) 6rnek kiitlesi.

% Sisme degerleri kullanilarak esitlik [F = (Mt / Mg) = kt"] (2.14) yardimi ile suyun ve
boyanin jel i¢ine difiizlenme hiz sabiti ve difiizyon tipi belirlenmistir. My: belirli t siiresi
icinde jel i¢ine diflizlenen ¢6ziicli miktarini (g), Mg veya M, c© sonsuz sure sonra
(sismenin dengeye geldigi an) jel i¢ine difiizlenen ¢oziicii miktarini (g), k, diflizyon hiz

sabitini ve n, diflizyon lstelini gostermektedir.

3.1.3. P(AAm/VIm) Hidrojellerinin Kismi Kuaternizasyonu

P(AAM/VIMm)3’in kismen kuaternize edilmesi i¢in dimetilsulfat metilleme reaktifi
olarak kullanilmistir. P(AAmM/VIm)3 (1,1318 g) o6rnegi Dimetilformamid (DMF)
icerisinde %20 (v/v) lik 50 mL dimetil siilfat ¢ozeltisine konuldu. Reaksiyon karigimi
termostatli yag banyosunda iki boyunlu balonda manyetik olarak karistirilan ve refluks
halindeki DMF ¢oziiciisiinde 60 °C’de azot atmosferi altinda 24 saat karistirilarak
gerceklestirildi. Kuaternizasyon i¢in kullanilan deney diizeneginin goriintiisii Sekil

3.2°de verilmistir.

Kuaternerlestirilmis P(AAm/VIm)3Q reaksiyon ortamindan ¢ikarildi ve daha sonra
DMF, su ve metanol, aseton ile birka¢ kez yikandi ve 30 °C’da vakumda kurutuldu.
Reaksiyon sonunda P(AAm/VIm)3 hidrojelleri koyu sar1 renge dondii. P(AAmM/VIm)3
kopolimerinin kuaternizasyonunun sematik gosterimi Sekil 3.3’de verilmistir. Bu
sekilde anyonik boya adsorplama 6zelligine sahip kopolimer elde edilmistir.
Kuaternizasyona ugrayan azot atomlarmi belirleyen kuaternizasyon derecesi
kuaternizasyon isleminden sonraki kiitle artisindan hesaplanir. Kopolimer birimindeki
VIm halkasinda bulunan azota (3 nolu azot) baglanan dimetil siilfat miktar: baslangic
kopolimer miktar1 mo ile kuaterner tuzuna doniistiiriildiikten sonraki miktart mq
arasindaki farktan gravimetrik olarak hesaplanmistir. Kuaternerlesme verimi %81
olarak bulunmustur. P(AAm/VIm)3 hidrojelini DMF’den daha iyi sisirebilecek bir
¢oziiclii secimi ile kuaternerlesme yilizdesinin arttirabilecegi diisiiniilmiistiir. Capraz

bagli P(AAm/VIm)3 ve P(AAm/VIm)3Q 6rnekleri yapisal karakterizasyon i¢in cam.



Sekil 3.2. Kuaternizasyon i¢in kullanilan deney diizeneginin goriintiisii.
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Sekil 3.3. P(AAm/VIm)3 kopolimerinin kuaternizasyonunun sematik gosterimi.

3.2. Karakterizasyon Calismalari

Capraz bagli polimerlerin karakterizasyonu i¢in bir¢ok yontem kullanilmaktadir.
Bunlardan en temel olanlar1 spektroskopik, 1sisal, yapisal oOzellikler ve sisme

Ozelliklerinin arastirilmasina yonelik yontemlerdir.



3.2.1. Spektroskopik Karakterizasyon

Adsorpsiyon ¢alismalarinda adsorbe olan boya miktariin saptanmast UV-Goriiniir
Bolge spektrofotometresi, Varian Cary 100 model, ile 200-900 nm dalga boylari

araliginda 1 cm 151k yollu kuartz kiivet kullanilarak takip edilmistir.

Polimerik yapilarin aydinlatilmasinda en ¢ok kullanilan spektroskopik yontem Fourier
Transform Infrared (FTIR) spektroskopisidir. Giiniimiizde bilgisayar baglantili Fourier
Transform Infrared spektrofotometreleri (FTIR) ile duyarli analizler yapilmaktadir. [84-
85]. PAAm, PVIm, P(AAm/VIm), boya ve adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi boya
adsorplamis kuaternize olmus ve olmamis P(AAm/VIm) yapilarinin kimyasal yapi
analizleri Thermo Scientific Nicolet iS10 (ABD) model FTIR spektrometresi
kullanilarak yapilmistir. PCAAm/VIm) FTIR analizlerinde tarama 400-4000 cm™ dalga
boyu araliginda ¢alisilmis olup ayiricilik 4 cm™ dir. Boya adsorplamis kuaternize olmus
ve olmamis yapilarin spektrumlari alinarak boya adsorpsiyonuna aciklik getirilmeye

calisilmigtir.

3.2.3. Is1l Karakterizasyon

Polimerler 1sitildiklarinda 1s1 etkisi ile fiziksel veya kimyasal birgok degisikliklere
ugrarlar. Isisal bozunma tepkimesi sirasinda polimerlerde genellikle kiitle kayb1 ve 1s1
aligverigleri olur. Isisal bozunma sirasinda olusan ucucu drinler nedeni ile Kkiitle
kayiplari termogravimetri ile izlenir [84-86]. Termogravimetrik analiz (TGA), sabit bir
atmosferde Ornegin kiitlesinin sicaklikla degisiminin nicel olarak incelendigi bir
teknikdir. TGA egrilerinden, daha Onceden elde edilmis standart termogramlarla
karsilagtirarak polimer tiiriiniin genel olarak belirlenmesi, baz1 kimyasal madde ve
ilaglarin  saklanma kosullariin belirlenmesi ve kalite kontrol islemlerinde

yararlanilmaktadir.

3.3. Adsorpsiyon Calismalar:

Hazirlanan P(AAm/VIm) 6rneklerinin sulu ¢ozeltilerinden boya adsorplamalari kesikli
yontemle termostatli, su banyolu calkalayicida gerceklestirilmistir. Farkli derisim (2,5 —

50 mg L) ve farkli pH (3, 7, 10) daki boya cozeltileri, farkli siirelerde P(AAm/VIm)



hidrojelleri ile muamele edilmistir. Adsorpsiyondan sonra sulu boya ¢ozeltisinde kalan
boya derisimi UV-GB spektrofotometresi kullanilarak tayin edilmistir. Adsorplanan
boya miktarlar1 baglangigtaki ve dengedeki derisim farkindan hesaplanarak, gram basina
adsorbe edilen boya miktar1 (qe, Mg g!), adsorpsiyon yiizdeleri (%) hesaplanmustir. Elde

edilen veriler, Esitlik 3.2 kullanilarak degerlendirilmistir.

Qe =[(Co—Ce) x V] /m (Esitlik 3.3)

Burada

de (Mg g1); 1,0 g adsorbentin birimi basina sogurulan madde miktar,
Co; ¢ozeltinin baslangi¢ derisimi,

Ce; cozeltinin denge derigimi,

V; ¢oOzelti hacmi,

m; adsorbent (polimer) kiitlesidir.

Esitlik 3.3 kullanilarak hesaplanan, qe degerlerinin ¢ozeltinin denge derisimine karsi
grafige gecirilmesi ile elde edilen izoterm, ¢apraz bagli polimer ve ¢ozeltideki ¢oziinen
madde arasinda gergeklesen adsorpsiyon hakkinda bilgi verebilir. % Adsorplanan boya
ise Esitlik 3.4 kullanilarak hesaplanmistir.

% Adsorpsiyon = [(mj - me) / m;i] x 100 (Esitlik 3.4.)

Burada
mi ; baslangig ¢ozeltisindeki boya miktar1 (mg mL™?),

Me ; adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan boya miktaridir (mg mL7Y) .



4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1.Sentez ve Karakterizasyon
4.1.1. Hidrojellerin Hazirlanmasi

Bu ¢alisma kapsaminda tekstil endiistrisinin en biiyiik problemlerinden biri olan tekstil
atiksularindan tekstil boyalarmin giderimi i¢in uygun adsorbent gelistirilmesi
amaclanmustir. Literatiirde anyonik boyalarin giderilmesinde kullanilmak {izere
adsorbent gelistirilmesi ile ilgili calismalar diger katyonik boyalarin giderilmesine gore
daha azdir. Bu nedenle bu c¢aligmada anyonik boyalarin tekstil atiksularindan
giderilmesinde kullanilmak {izere akrilamidin (AAm) ile N-vinil imidazol (VIm)’in
kopolimerleri gama radyasyonu kullanilarak hazirlanmistir. Sentezlenen kopolimerlerin
(hidrojellerin) ve kuaternize edilmis yapilarin karakterizasyonu yapilmis ve degisik

ortamlarda anyonik boya adsorplama 6zellikleri incelenmistir.

N-vinil imidazol (VIm)’iin ve tiirevlerinin homo ve kopolimerlerinin kuaternize olan
tiirevlerine yogun bir ilgi vardir. Yapisinda elektron verici atom olarak azot iceren
polimerlerin atiksular ve su aritimi [87], metal iyonlarin geri kazanimi [88] ve korozyon
Onleyici kaplamalar [78] gibi ¢ok sayida degisik uygulama alanlarinda halen devam

etmektedir.

Calismanin ilk boliimiinde, AAm ve VIm’nin degisik besleme bilesimleri hazirlanmis
ve 1sinlama ile sentezlenen P(AAm/VIm) kopolimerlerin yapisal, 1sisal
karakterizasyonlar1 yapilmistir. AAm olduk¢a hidrofilik bir monomerdir ve VIm ise
notiir monomerdir. Bu ¢alismada, her iki monomerin 6zelliklerini tek bir polimerde
biraraya getirmek amaclanmistir. AAm/VIm monomer karigimlari iic farkli besleme
bilesiminde (80/20, 72/28, 61/39) hazirlanmis ve elde edilen ¢ farkli bilesimdeki
isimlendirmeleri P(AAm/VIm)1, P(AAm/VIm)2, P(AAm/VIm)3 olan kopolimerler i¢in

% jellesme, % sigme ve anyonik tekstil boyasini adsorplama yiizdeleri tayin edilmistir.

Calismanin ikinci boliimiinde, kopolimerlerin adsorbent olarak kuaternize edilmeleri
sonucu adsorpsiyon kapasitelerindeki degisim tayin edilmistir ve kuaternize olmamig

kopolimerlerin adsorpsiyon yiizdeleri ile kiyaslama yapilmaistir.



4.1.2. Hidrojellerin Bilesimi

AAm ile VIm’nin y-1sinlan ile gergeklestirilen olasi serbest radikal polimerizasyon
reaksiyonu Sekil 4.1°de gosterilmistir. AAm/VIm monomer karisimlart 1sinlandiginda,
heriki monomerin vinil ¢ift bagindaki © bagi monomer radikallerinin olusmasina neden
olur ve olusan monomer radikalleri biraraya gelerek P(AAm/VIm) kopolimerleri elde
edilir. Isinlamaya devam edilirse capraz baglanma baslar ve zincirler birbirlerine ¢apraz
baglanarak sistemde jellesme gerceklesir. 0,938 kGy saat doz hizindaki ®°Co-gama
kaynaginda 1-144 kGy 1sinlama doz araliginda 1sinlanan AAm/VIm monomer besleme
karisimlarindan elde edilen degisik bilesimli P(AAm/VIm) kopolimerleri icin = %
jellesmenin 1sinlama dozu ile degisimi tayin edilmistir ve sonuglar Sekil 4.2°de

verilmistir.

Kopolimerlerde kopolimerlesmeyen monomerlerin uzaklastirilmasi i¢in 6rnekler suda
bekletilmis ve sismis Ornekler kurutularak karakterizasyonlart yapilmak {izere koyu
renkli cam siselerde saklanmistir. % Doniisiim ve % jellesme, capraz baglanma 1sinlama
dozuna baghdir. Ug farkli monomer besleme bilesiminden elde edilen kopolimerlerde
25 kGy isinlamaya kadar % jellesmenin arttigt sekilden de goriilmektedir. %
jellesmenin maksimum oldugu 1sinlama dozundan sonra 1s1nlama dozuna bagli olarak %
jellesmede degisme olmamis ve VIm iceriginden bagimsiz oldugu tespit edilmistir. 25
kGy de maksimum % jellesme elde edilmistir. Literatiirde PVIm’nin gama radyasyonu
ile elde edilmesine yonelik fazla ¢alisma bulunmamakta olup % jellesmenin 160 kGy
1sinlama dozu oldugu tespit edilmistir. Bu calismada AAm’nin yapiya girmesi ile %
jellesmeye daha diisiik 1sinlama dozunda ulasiimistir. Sentezlenen P(AAm/VIm)
kopolimerlerinin yapisal, 1s1l karakterizasyonlar1 ve sisme ve diflizyon 6zelliklerinin ve
anyonik tekstil boya adsorplama &zelliklerinin incelenmesi ig¢in 25 kGy’de elde edilen

ornekler kullanilmistir.

Kopolimerik  hidrojellerdeki monomerlerin  mol yiizdeleri, kopolimerlesmeye
katilmayan c¢apraz bagli olmayan polimer ve monomerlerin jel yapisindan
uzaklastirilmalarindan sonra tayin edilmistir. Kopolimerik hidrojeldeki AAm ve VIm
mol yiizdelerini (kopolimerlerin bilesimini) tayin etmek igin AAm’nin sudaki

¢ozunurliginin yiiksek olmasi nedeniyle suda bekletilen kopolimerik hidrojellerden



kopolimerlesmeye katilmayan ve c¢apraz bagli olmayan polimerin ortamdan

uzaklastirilmasindan sonra ¢oziiciiye gecen akrilamid miktarindan yararlanilmistir.

Akrilamid miktarinin tayini i¢in UVspektrofotometrisi kullanilarak akrilamidin UV ve
goriiniir bolgedeki 190-400 nm dalga boyu araliginda UV-GB spektrumu
kaydedilmistir. Akrilamidin sudaki ¢ozunirliginin yiiksek olmasi nedeniyle,
kopolimerlerin bilesimini bulmak i¢in akrilamidin diisiik derisimlerde sulu ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Degisik derisimlerde hazirlanan ¢ozeltilerin maksimum absorbansa sahip
oldugu dalga boyu bulunmus ve diger ¢ozeltiler icin bu dalga boyunda absorbans
degerleri kaydedilmistir. Akrilamidin  kimyasal yapis1 degerlendirildiginde =
elektronlarindan kaynakli siirlt bir konjiigasyona sahip olmasi nedeniyle UV bolgede
tayin i¢in kuvvetli kromofor gruplara sahip olmadigindan sadece 200 nm dalga boyunda
belirgin absorbans piki vermektedir. Hazirlanan bir seri kalibrasyon ¢ozeltisinin analizi
ile derisimi bilinmeyen akrilamidin derisiminin tayin edilmesi i¢in kalibrasyon dogrusu

olusturulmustur (Sekil 4.3).

Degisik besleme monomer bilesimli monomer ¢iftlerinden gama 1sinlamasiyla elde
edilen kopolimerin bilesiminde AAm ve VIm mol yiizdelerinin belirlenmesi igin
deneysel yontemlere ilaveten, AAm ve VIm i¢in reaktiflik oranlar1 Q-e degerleri
kullanilarak hesaplanmis ve AAm’nin yine kendini veya VIm’yi yapiya katma egilimi
belirlenmistir. Yiiksek r1 (3,27) ve disiik r2 (0,516) degerleri kopolimerik hidrojel
sisteminde AAm’in tercihen AAm’yi kopolimar yapiSina katmaya meyilli oldugunu
aciklamaktadir [89]. Ancak deneysel akrilamidin tayini ve % jellesme degerlerinin
kiyaslanmasi ile kopolimerik hidrojelin bilesimi ile besleme bilesimlerinin yaklagik ayn
oldugu soylenebilir. Bu sonug¢ % jellesmenin enyiiksek oldugu kopolimer bilesimleri
icin olup daha diisiik % jellesmelerde farkli bir kopolimer bilesimi ile karsilagsmak
miimkiin olabilir. Besleme bilesimi ve kars1 gelen kopolimer bilesimi degerlendirilmis

ve sonuglar Cizelge 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. Akrilamid ile N-vinil imidazoliin olasi kopolimerizasyon reaksiyonu.
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Sekil 4.2. AAm/VIm monomer karisimlarinin % jellesmesine absorplanan dozun etkisi.

AAmM/VIm monomer karigimlarinin baglangic mol oranlari: 80/20, 72/28, 61/39, Doz
hiz1: 0,938 kGy saat™, t: 25 °C.
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Sekil 4.3. Akrilamid sulu ¢ozeltisi i¢in derigsim-absorbans kalibrasyon grafigi.

Cizelge 4.1. Kopolimerik hidrojeldeki AAm ve VIm bilesimi. Absorplanan doz: 25 kGy

Hidrojel Hidrojeldeki AAm | Hidrojeldeki VIm % Jellesme
mol yiizdesi mol yiizdesi
P(AAM/VIm)1 79,0 21,0 72,0
P(AAM/VIm)2 70,0 30,0 92,0
P(AAM/VIm)3 61,0 39,0 100,0

4.1.3. Karakterizasyon

4.1.3.1. FTIR Analizleri

AAm ve VIm monomerlerinden elde edilen P(AAm/VIm) kopolimerinin olusumunu
anlamak i¢cin PAAm, PVIm ve P(AAM/VIm)’nin FTIR spektrumlari degerlendirilmis ve
FTIR spektrumlar1 Sekil 4.4’de verilmistir. PVIm i¢in karakteristik bantlar1 su sekilde
aciklamak miimkiindiir: 3109 cm™ ve 1661 cm™’deki bantlar imidazol halkasma ait
sirastyla halka i¢i C-H ve C=C gerilmelerine aittir. 2950 cm™*’de gdzlenen bant polimer
ana zincirindeki CH, (halka) ve C-H (zincir) gerilmeleri ile iliskilidir, 1500 cm™ ve
1415 cm*deki bantlar halka i¢ci C=C ve C=N gerilmeleridir. 1284, 1230 ve 1085 cm™
L>deki bantlar ise halkadaki C-H diizlem ici egilme ve C-N gerilmelerine aittir [90, 91].
Ayrica 914 cmP’de PVIm igin karakteristik halka diizlem ici egilmesi ve halka
gerilmesine iliskin bant gozlemlenmistir [92-94] 834 cm 1’de gdzlenen band imidazol
halkasindaki C-H bagindaki titresime aittir, 669 cm *’deki absorpsiyon band1 gerilme

titresimini gostermektedir [95].



PAAm i¢in FTIR spektrumunda goriilen karakteristik pikler soyledir. Sekil 4.4’de
PAAm’e ait ¢) deki spektrumda 3400 cm™ ve 3200 cm™’de N-H grubuna ait simetrik ve
asimetrik gerilme titresimine ait pikler varken, 2900 cm™’de ise zayif C-H gerilme
titresimlerine ait pikler goriilmektedir. 1661 cm™ ve 1641 cm™’de PAAm’deki CONH;
grubu, 1500-1300 cm™ arasinda C-H biikiilme titresimine ait belirgin pikler
yeralmaktadir. PAAm’nin FTIR spektrumunda 1570 cm? ve 1400 cm™’deki
absorbanslar karboksil grubuna ve polimer zincirindeki -CHy- gruplart 1460 cm™’de
absorbans verirken, 1100-1200 cm™*deki absorbanslar C-N bagina aittir [95].

PAAm ve PVIm igin tespit edilen karakteristik bantlar kopolimer yapilarda da benzer
bicimde goriilmekle birlikte, polimerler arasindaki yapisal farkliliklar spektrumlarda da
baz1 degisiklikleri beraberinde getirmistir [96]. P(AAm/VIm) hidrojelinin FTIR
spektrumu 400-4000 cm™ araliginda Sekil 4.4’te verilmistir. P(AAm/VIm)’nin FTIR
spektrumlarinda  3000-3500 cm™ araliginda goriilen absorbanslar O-H ve N-H
bantlarindan kaynaklanmakta ve bu genis bandin nedeni molekiili¢i hidrojen baglaridir.
3422 cm™’deki genis pik N-H titresimlerini, 2950 cm™’deki pik C-H titresimlerini, 1661
ve 1641 cm™°deki absorbanslar PAAm’deki CONH> grubunu, 1500 ve 1415 cm™*deki
absorbanslar ise karboksil grubuna aittir. 1495 cm™’de imidazole ait halka i¢i C=N
titresimini, 1228 ve 1081 cm™’de halka ici C-N titresimlerini gdstermektedir. 916 cm’
1>de C-H (halka) diizlem ici egilme titresimi goriilmektedir [96]. 1411, 816 ve 751 cm’
L deki titresimler C-H titresimlerini gostermektedir. 1100-1200 cm™’deki absorbanslar
C-N absorbansina atfedilebilir ve aymt zamanda PAAmM ve P(AAmM/VIm)
kopolimerlerinde de gozlenmistir. Bu veriler P(AAm/VIm) kopolimerinin olustugunu
gostermektedir. PAAm, PVIm, P(AAm/VIm) i¢in dalga sayis1 ve absorbans tiirlerine ait
FTIR degerlendirmesi Cizelge 4.2°de verilmistir.

Farkl1 bilesimlerdeki P(AAm/VIm) hidrojellerin FTIR spektrumlari Sekil 4.5°de
verilmistir. En dnemli pikler 1661-1641 cm™ ve 3000-3500 cm™’de goriilmektedir. Bu
bolgedeki pikler, hidrojellerdeki AAm yiizdesinin artmasiyla birlikte kademeli olarak
artmistir. 3000-3500 cm™ araligindaki absorbanslar O-H ve N-H absorbsiyonlarindan
kaynaklanmaktadir. CONHz grubu 1661-1641 cm™’de bir absorpsiyon piki verir.
Yaklasik 2950 cm™’deki zayif pikler C-H gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
Hidrojellerde VIm igeriginin artmasi durumunda C-N piklerinde 1200-1100 cm

absorbans araligindan 1228 cm™’e kayma olmustur.
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Sekil 4.4. (a) PVIm, (b) P(AAm/VIm)3, (¢) PAAm yapilarinin FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.5. (a) P(AAm/VIm)1, (b) P(AAmM/VIm)2, (¢c) P(AAm/VIm)3 yapilarinin FTIR

spektrumlari.



Cizelge 4.2. PAAm, PVIm, P(AAm/VIm) yapilarinin FTIR degerlendirmesi.

Dalga sayisi (cm") PVIm P(AAm/VIm) PAAm

3500-3000. ... O-H ve N-H grup absorbansi............... O-H ve N-H grup absorbans:
3422, F TP PPN N-H absorbansi.........oovviiiiieiiiiinnienians N-H gerilme titregimi
3110.. (. H(Hlk.l) ZEITIMESTL vt vt et e e
2050, C-H ve CH, (ana zincir ucr]lmun ( H ve ( H (dlld zincir ;..crllmcsn

230052900, . ..ot e e e e a e e e a e an z l\]J ( I _\H]Ill\. titresim
2900.. <eveereereneenennKarboksil grubu absorbansi.. <eveeeenKarboksil grubu absorbansi
1661-1641 ....................... ('—Il (h;llku) gcrilmcsi......A.....A.....( ONH, grubu absorbans.........ccccccvveunnn.... CONH; Julm absorbansi
1650.........ccevvvvvvvvvinennn. C=C (halka) gerilmesi.. veeennC=C (halka) gerilmesi .........cc.ooiiiii i
1570, i sersessessensenns Karboksil grubu absorbansi................. karboksil grubu absorbansi
1500(_ L []]lﬂ\:l)”\.llll‘ﬂt\] ................. C=C(halka) gerilmesi ....CH; (ana zincir gerilmesi)

....imidazol halka igi C=N titresim.............imidazol halka i¢i C=N Gtregimi..........cccceeeeeerimeiieeieecieiie e eeree e e
.o..imidazol halka ici C=N tHregimi ........coiivvieieiiniis i ssnins
....karboksil grubu absorbansi.. .karboksil grubu absorbansi

...................................................................................................................... mlml o1 /mulmdd i -CH;- gruplar
1284 C-H ve C-N (halka) diizlem igi eBilme ..ottt et rree e s e rre e e e erne e ser e sr e e ennee
1290 . C-H ve C-N (halka) diizlem igi egilme ..........
1200-1100. ... C-N .lhsnrlmm ........................................... C-N 2 hmlbnm
1228.. C-N abSOrDANSLceeveee ettt C-N absorbansi
1{)64( H ve ( I\ lhl”\l] du/le igi u.lhm ....................................................................................
1085, e C-H ve C-N (halka) diizlem i¢i egilme ... C-H ve C-N (halka) diizlem igi egilme...............ccovvieiiiiiainnnnn..
914, i, C-H (halka) diizlem i¢i egilme .........C-H (halka) diizlem igi eZilme ............coooeviiiiriiaininiiieiiiinn.,
B3 C-H halka gerilmesi, diizlem igi cgilme heterosiklik halka dis biikiilme titresimi
669....... e e e s C-H (halka) gerilmesi............ccoveeee. C-H (halka) gerilmesi........ccocovvvivciniiniiisnn,

Hazirlanan Poli(AAm/VI) hidrojelinin Golden yellow (GY) boya adsorpsiyonu 6ncesi
ve sonrast FTIR spektrumu Sekil 4.6’da verilmistir. P(CAAm/VIm) hidrojelinin GY boya
adsorplamig ve adsorplamamis spektrumlart ve GY boyasina ait spektrumlar
incelendiginde; P(AAm/VIm) hidrojelinin spektrumu Sekil 4.5’de ayrintili olarak
aciklanmistir. 3422 cm™deki genis pik N-H titresimlerini, 2950 ve 2955 cm™’deki
pikler sirastyla C-H ve CH: titresimleri ile karbonil grubu titresimlerini temsil
etmektedir. Vinil imidazole ait karakteristik pikler, 1415 ve 1495 cm™’de imidazole ait
halka i¢i C=N titresimini, 1228 ve 1085 cm™’de halka ici C-N titresimlerini
gostermektedir. 916 cm™’de heterosiklik halkaya ait dis biikiilme titresimi
goriilmektedir [97], [98]. GY boyasina ait FTIR spektrumunda 1640 cm™’de azota baglh
C=0 grubuna ait absorbans piki, 940-1200 cm™ dalga sayis1 araliginda dért ayr pik ise
boya yapisindaki aromatik gruplara ait absorbans degeridir. S=O ve S-O baglarina ait
absorbans degeri ise 720 ve 610 cm™’deki absorbans piklerinden anlasiimaktadir. GY
boyasinin P(AAm/VIm) hidrojellerine adsorpsiyon c¢aligmalar1 gergeklestirildikten
sonra kurutulan hidrojelin FTIR spektrumu g¢ekilmistir (Sekil 4.6 (b)). Adsorpsiyon
sonrast FTIR spektrumu adsorpsiyon Oncesi spektrumla karsilagtirilmistir. 3000-3500
cm? araligindaki absorbanslar ise P(AAM/VIm)GY ve P(AAm/VIm)GY’deki O—H ve
N-H bantlar1 olup, 3416 cm™’de gzlenen bantlar boyadaki ikincil amin grubunun N-H
gerilme bandidir. P(AAmM/VIm)GY’de 3440 cm™’de gozlenen absorbans GY’deki
ikincil amin grubunun N-H gerilme bandidir. 2900 cm™*deki zayif pikler C—H gerilme



bantlaridir. GY yapisinda 1580 cm-1’deki goriilen daha keskin pik aromatik C=C
gerilme band1 olup, bu pik P(AAm/VIm)GY’de 1500 cm™’de daha zayif olarak
gozlenmektedir ve amid grubuna bagli C=0 grubu 1661 cm™’de absorpsiyon piki verir,
bu pik hidrojeldekinden daha belirgindir. Tiim yapilarda aromatik C—N ve C=N gerilme
band1 1200-1000 cm™ dala sayis1 araliginda gériilmiistiir ve aromatik C-N band1 GY

yapisinda ise 1356 cm

gozlenmektedir. Anyonik boyanin anyonik gruplarn ile
hidrojeldeki azot atomlar1 arasindaki etkilesim iyon-iyon etkilesimidir [99]. Bunlar
hidrojel tlizerindeki azot atomlarinin pozitif yiikii ile boyanin kiikiirt atomuna baglh
oksijen atomlarinin negatif yiikii arasinda meydana gelebilir. GY ile P(AAM/VIm)3

hidrojelleri arasinda etkilesim oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.6. (a) P(AAm/VIm)3, (b) P(AAm/VIm)3GY, (c) GY yapilarmin FTIR

spektrumlari.



Spektrumlar incelendiginde, PVIm i¢in karakteristik halka i¢i C=N gerilme bandi1 1500
cm™¥’de, halka i¢i C-N gerilme bandi 1200 cm™’de, kuaternerlesme sonucu imidazol
halkasinda N-CH3 grubuna karsilik gelen yeni bir band 1173 cm™’de gériilmiistiir
[100,101]. Halka gerilme ve diizlem i¢i egilme bantlar1 920 cm™’de [93] goriilmektedir.
Diisiik kuaternerlesme yiizdesi, spektrumlarin genellikle benzer olmasina neden
olmustur. Diger yandan 920 cm™’deki halka gerilme ve diizlem i¢i egilme bandmin
siddeti kuaternizasyonla birlikte azalmis, benzer degisim halka i¢i C=N gerime bandi
icinde gozlenmistir [94]. Sekil 4.7 ve Sekil 4.8°de hem kuaternerlesme sonucu
P(AAm/VIM)3 hidrojelinde goriilen yapisal degisiklikler hemde kuaternerlestirilen

hidrojelin boya adsorplama ¢aligmalar1 sonuglari verilmistir.
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Sekil 4.7. (a) P(AAmM/VIm)3, (b) P(AAmM/VIm)3Q, (¢) P(AAM/VIm)3QGY yapilarinin
FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.8. (a) P(AAM/VIM)3GY, (b) P(AAM/VIMm)3Q, (c) P(AAM/VIM)3QGY
yapilariin FTIR spektrumlart.

4.1.3.2. Isil Karakterizasyon

PAAM, PVIm, P(AAM/VIm)3, P(AAM/VIM)3GY, P(AAM/VIm)3Q,
P(AAM/VIm)3QGY, GY yapilarinin 1s11 6zellikleri incelenmis ve 1s1l dayanimlar1 ve
bozunma davranislar1 karsilastirmali olarak kaydedilmistir ve Sekil 4.9°da TGA-DTG

termogramlar1 verilmistir [92].

PAAmM, PVIm, P(AAm/VIm)3’iin 1s1l kararliligini incelemek i¢in, maksimum agirlik
kaybinin oldugu sicaklik (Tmax) Ve baslangic madde miktarinin yariya indigi sicaklik
(T12) direkt olarak Sekil 4.9°da verilen dinamik termogramlardan bulunmustur. PAAmM
icin Tmax = 386 °C ve T2 = 380 °C’dir. 700 °C’de ise bozunmadan geriye kalan madde
miktar1 ise %15°dir. PAAm igin agirlik kaybi ii¢ basamakta gerceklesmektedir. Tlk
agirlik kaybr yaklasik 60-100 °C sicaklikta nem kaybi sonucu suyun kaybolmasini
igerir, ikincisi agirlik kaybi ise 249 °C’da PAAm zincirlerinin bozunmasini igeren 1sil
prosesle alakalidir ve 386 °C’daki ii¢lincii bozunma basamagi daha ileri 1s11 bozunma

mekanizmasini gosterir.



PVIm igin Tmax = 438 °C ve T12 = 420 °C’dir. 700 °C’da ise bozunmadan geriye kalan
madde miktar1 ise %0 olup tam kiitle kayb1 oldugu goriilmistiir. PVIm i¢in agirlik kaybi
(termal bozunma) tek basamakta gergeklesmektedir. PVIm i¢in 320 ile 480°C sicaklik

araliginda polimerik ¢aprazbaglarin ayrismasindan dolay1 bir agirlik kayb1 gézlenmistir
[102].

Sekil 4.9’da  P(AAm/VIm)3 hidrojeline ait termogram verilmistir. Bu analiz
incelendiginde; P(AAm/VIm)3 igin tam kiitle kayb1 yaklasik 470°C’ de meydana
gelmistir.  40-130 °C arasindaki yaklasik %@8’lik basit kiitle kaybi nemden
kaynaklanmaktadir. Isil bozunmaya karsi dayanim yaklasik 120°C sicakliga kadar
siirmektedir. Bu sicaklik civarindan sonra yapida ili¢ kademeli (244, 384 ve 446 °C)
olarak kiitle kayb1 goriilmektedir. P(AAm/VIm)3 igin kiitle kaybi (1s1l bozunma) iig
basamakta gerceklesmektedir. Bu ii¢ asamali 1s1l ayrisma siireci, iki farkli tiirdeki
(PAAmM ve PVIm) parganin ayrigsmasinin bir sonucu olabilir. P(AAm/VIm)3’deki ilk
agirhik kaybr 40 ila 130°C arasinda su kaybmma ve bagl olabilecek suyun ve
yiizeylerinde adsorbe olan ucucu bilesiklere baglanabilir. 1k 1s1l bozunmanin goriildiigii
sicaklik 220-310 °C (244 °C) arasindadir. Bu sicaklik araliginda polimeri olusturan diiz,
dallanmis ve capraz bagh alifatik yapili zincirler bozunmaktadir. Ikinci 1s1l bozunmanin
yasandig1 310-420 °C ve fgiincii 1511 bozunma ise 420-500°C arasindaki sicaklikta
oldugu ve 446 °C sicaklikta maksimum bozunmaya ugramanin gerceklestigi, yapi
icerisinde bulunan ve heteroaromatik yapida olan imidazol gruplarindan
kaynaklanmaktadir [97]. Kopolimerik hidrojelin ilk ayrisma adimi daha disiik
sicakliklara kaymis olmasinin nedeni Kopolimerik matriksteki AAm igerigi nedeniyle
oldugu disiiniilmiistiir. Kopolimerik hidrojelin, birinci asamalardan daha yiiksek agirlik
kayiplarina yol acan ikinci ayrigma asamasi, 310 ila 420°C araliginda gozlenmistir ve
kopolimer yapidaki VIm kisimlarinin ayrigsmasi nedeniyle oldugu diistiniilmiistiir.
Kopolimerizasyon sonucunda P(AAm/VIm)3'in 1s1l kararliligi her iki homopolimerin

arasinda oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.9. P(AAM/VIM)3 (yesil), PVIm (kirmizi), PAAm (siyah) yapilarinin TGA-

DTG termogramlari.




P(AAmM/VIm)3 icin 1s1l kararliligr ile ilgili tespitler Sekil 4.9’da verilmistir. GY ve
P(AAm/VIm)3GY’ye ait termogramlar degerlendirilmis ve Sekil 4.10°da verilmistir.
Bir tekstil boyasi olan GY dort basamakli bir bozunma ile yap1 degistirirken, 700 °C
sonunda bozunmadan geriye kalan yiizde kiitle 60°dir. Boyanin yapisinda oldukga fazla
aromatik halkali yapilar icermesi ve N=N baginin yapidan oncelikle ayrilmasi (270°C),
daha sonra 314°C’da C-S ve O-S baglarinin kopmasiyla SO3 ve SO yapilarinin
ayrilmasi, takiben amid grubunun yapidan ayrilmasi (494°C), 622°C’da ise aromatik
yapilarin bozunmasi seklinde yorumlanmistir. GY adsorplamis kopolimerik yapinin,
P(AAM/VIM)3GY, olusumunda P(AAmM/VIm)3 ile GY arasinda elektrostatik etkilesim
esastir. P(AAmM/VIm)3GY ig¢in 40-130 °C, 312, 410C° sicakliklarda olmak {iizere li¢
basamakli bir bozunma vardir ve maksimum bozunmanin gergeklestigi sicaklik 410 °C
olup agirlik kaybmm yariya indigi sicaklik ise 434 °C’dir. P(AAm/VIm)3 ve
P(AAM/VIM)3GY yapilarinin 1s1l kararliliklarinin birbirine benzer oldugu goriilmiistiir.
P(AAm/VIm)3GY i¢in bozunma {i¢ basamakta gerceklesmekte olup GY ve
P(AAm/VIm)3 1s1] kararliliklarinin arasinda maksimum bozunma sicakligi gostermistir.
Ilk basamakta GY ile etkilesmemis kopolimerik yapmin bozunmasmi, ikinci basamak
ise kopolimer ve GY etkilesmesinin ana basamagi olan SO4 ve SOs gruplarinin ve GY
baglarinin kirilmasini icermektedir. Ugiincii basamak ise boyanin sahip oldugu aromatik

halkal1 yapilarin 1s11 bozunma asamasina ait olmalidir sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.10. P(AAm/VIm)3 (yesil), P(AAm/VIm)3GY (mavi), GY (pembe) yapilarinin
TGA- DTG termogramlari.



P(AAM/VIM)3, P(AAM/VIM)3Q, P(AAM/VVIM)3QGY yapilarinin 1s1l dayanimlari ve
bozunma asamalar1 karsilastirilmali olarak incelenmis ve Sekil 4.11°de kaydedilen
TGA-DTG termogramlar1 verilmistir. P(CAAm/VIm)3’iin 1s1] davranisindan Sekil 4.9°da
bahsedilmistir. Yaklastk %18 kismi kuaternize olmus P(AAmM/VIm)3Q ve
P(AAm/VIm)3 kopolimerlerinin 1s1l kararliliklar1 birbirine yakin olup kismi kuaternize
olmus P(AAm/VIm)3Q’lin 1s1l kararlilii ¢apraz baglanmalar nedeniyle daha siddetli
maksimum bozunma gostermistir. P(AAm/VIm)3Q yapmin termogramindaki 318
°C’daki ilk ve 410 °C’daki ikinci bozunma piki kismi kuaternize olmamis ve olmus
VIm halkalarmin bozunmasindan kaynaklidir seklinde agiklanabilir. Boya adsorplamis
kismi kuaternize olmus kopolimer yapisinin 1sil kararliligit GY’nin kismi kuaternize
kopolimer yapisina katilmasi katilmasina ragmen benzer bozunma mekanizmasi
izlemektedir ve bozunmadan geriye kalan madde miktar1 %8’dir. P(AAM/VIM)3QGY
icin maksimum bozunmanin olustugu sicaklik 322 °C’dir. Elektrostatik etkilesmelerle

dogru orantili 1s1l kararlilik gosterdigi diisiiniilmistiir [102].
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Sekil 4.11. P(AAmM/VIm)3 (yesil), P(AAmM/VIm)3Q (kahverengi, P(AAM/VVIM)3QGY
(sar1) yapilarinin TGA-DTG termogramlari.



4.1.3.3. Sisme ve Difiizyon Calismalari

Hidrojellerin pH degisimine bagli olarak gosterdikleri sisme davraniginin miktari,
iyonik monomerlerin derisimine ve yiik siddetlerine, ¢apraz bag yogunluguna, ortamin
pH degerine ve iyonik derisimine baglidir [104-106]. Asidik gruplu hidrojeller bazik pH
bolgede; bazik gruplara sahip hidrojeller ise asidik pH bolgesinde daha fazla sisme
egilimindedirler [107]. Beslemedeki ii¢ farkli AAm/VIm mol yiizde oraninda (80/20,
72/28, 61/39) hazirlanan monomer karisimlarindan elde edilen ii¢ farkli bilesimdeki
P(AAm/VIm)l, P(AAm/VIm)2, P(AAm/VIm)3 hidrojelleri i¢in su ve degisik
derisimdeki boya ¢ozeltilerindeki % sisme caligmalart yapilmistir. P(AAm(VIm)

hidrojellerinin suda sisme davranisina pH’1in ve VIm igeriginin etkisi incelenmistir.

Sekil 4.12 ve 4.13°’de P(AAmM/VIm)1, P(AAm/VIm)2, P(AAm/VIm)3 hidrojellerine ait
farkli pH degerlerindeki % sisme kapasite sonuclart verilmistir. Sekil 4.14’de ise
degisik pH larda P(AAm/VIm) hidrojellerinin suda sisme davranisina VIm igeriginin
etkisi verilmistir. P(CAAm/VIm) hidrojellerinde VIm igerigi arttiginda suda asidik pH
ortaminda % sigsme degerleri artmistir. Bu sonuglara gore, ortam pH’inin diismesiyle %
sisme kapasitesinde artis meydana gelmistir. Bu durumun nedeni imidazol gruplarinda
yer alan azotun protonlanma derecesinin artmasiyla polimer zincirleri tizerinde benzer
yiiklii iyon derisiminin artmasi nedeniyle, zincirler arasinda artan elektrostatik itme

kuvveti sonucu su hidrojel i¢ine daha kolay difiizyonlenir ve % sisme kapasitesi artar.

Elde edilen sisme oranlart kullanilarak Onemli bazi difiizyon parametreleri
hesaplanmistir. Silindirik geometrideki yapilar igin diflizyon katsayis1 D ile ifade edilir.
Esitlik 2.15°deki n, k ve r degerleri sirasiyla, ¢oziiciinin difiizyon tiriini gosteren
difizyon isteli, difiizyon hiz sabiti ve sismis hidrojelin c¢cm cinsinden yarigapi
degerleridir. Esitlik 2.14°de (Fick difiizyon yasasi) verilen Mt, t aninda adsorplanan
¢ozici kiitlesi; M., dengede (t=t.) adsorplanan ¢oziicii kiitlesidir. F; hidrojelin t aninda
aldig1 ¢oziicii miktarinin dengede alinan ¢oziicli miktarina orani olup sisme kesri olarak
adlandirtlir. InF’ye karsi Int grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun egimi n’in
degerini, kesim noktasi ise k degerini vermektedir (Sekil 4.15). Difiizyon iisteli,
sismenin heniiz dengeye ulasmadig1 bolgede ve ¢oziici kiitlesinin %60’lik kesiminin

(F<0,60) jele girmesi i¢in gegen zaman araliginda belirlenir [108,109].
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Sekil 4.12. P(AAm/VIm) hidrojellerinin suda sisme davranisina 25 °C ‘da pH ve

hidrojel iceriginin etkisi.
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Sekil 4.14. P(AAm/VIm) hidrojellerinin suda sisme davranisina VIm igeriginin etkisi.
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Sekil 4.15. P(AAm/VIm) hidrojellerinin suda 25 °C ve degisik pH’larda InF-Int

degisimi.



Sisme bir diflizyon olayidir. Genel olarak, sistemlerin sisme davraniglart Fick tipi
(difiizyon kontrollii sisme) ve Fick olmayan tip (relaksasyon kontrollii sisme) olarak
smiflandirilir  [109]. Hidrojellerin  sisme davramisini  hidrojel yap1 igerisinde

iyonlasabilen monomer(ler)in varlig: arttirir [110].

Bu ¢aligsmada kullanilan monomerlerden pH’a bagli olarak iyonasabilen VIm monomeri
gibi daimi pozitif yiikke ve kuaterner amonyum fonksiyonelligine sahip kisimlarin
bulunmasidir. Cabot vd. 1998 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada P(VIm) i¢in pKa
degerini 4,9 olarak belirlemislerdir [111]. Bu degerin altindaki pH degerlerinde
imidazol azotu protonlanmakta ve bu durum pH degerinin diismesiyle daha da baskin
hale gelmektedir. Polimer zincirlerindeki pozitif yik yogunlugunun artmasi, ayni
zamanda komsu imidazolyum gruplari arasindaki elektrostatik itmenin artmasina neden
olmaktadir ve polimer zincirleri arasindaki itme etkilesimleri suyun Orgii igerisine
difiizyonunu kolaylastirmakta ve hidrojel daha da sismektedir. pH 7,0 ortaminda VIm
kaynakli imidazolyum gruplarinin olusmamasi/minimum diizeydeki varligi ve
fonksiyonel monomerlerin daimi pozitif yikleri dikkate alindiginda bu beklenen bir
durumdur. P(AAm/VIm) yapilarinda VIm yiizdesindeki artig, %?20’den %39’a

yiikseldiginde jellerin denge sisme oranlarinda asidik ortamda artisa neden olmustur.

Difiizyon iistelinin degerine bagl olarak difiizyon mekanizmasi agiklanabilir. n<0,5
olmast durumunda Fick tipi diflizyon mekanizmas1 gegerli iken, bu degerin 0,5 ile 1,0
arasinda olmasi durumunda Fick-tipi olmayan difiizyon gecerlidir. Diger yandan n=1
durumu ise Durum Ill-tip difizyon (durulma — relaksasyon - kontrollii taginim)
mekanizmasina isaret eder. Hidrojellerde difiizyonun karakteri, ¢coziiciiniin tasinim hizi
ve polimer zincirlerinin durulma hizi tarafindan belirlenir. Fick-tipi difiizyonda durulma
hiz1 diflizyon hizindan biiyiiktiir, jel hizla siser ve sisme difiizyon kontrollidiir. Fick-tipi
olmayan difiizyonda ise difiizyon hizi ile durulma hiz1 yaklasik aynidir ve sisme hem
difiizyon hem de durulma kontrollidiir [112,113]. P(AAm/VIm) hidrojellerine degisik
pH larda su diflizyonu i¢in hesaplanan diflizyon katsayilar1 ve n tiisteli Cizelge 4.3’de
verilmistir. n {steli ise pH 3’de 0,5 den biiyiik pH 7 ve 10 durumunda ise 0,5 den
kiigliktiir, n degerlerinin 0,31 ile 0,71 arasinda degistigi goriilmektedir. Bu durumda
sisme siirecleri, pH 3 ortaminda tiim P(AAm/VIm) hidrojelleri i¢in Fick-tipi, pH 7 ve
10°da ise tim P(AAm/VIm) kopolimer hidrojelleri i¢in ise Fick tipi olmayan difiizyon

ile agiklanabilir.



Hidrojellerin sisme davranislar1 ile ilgili bir diger 6nemli parametre de difiizyon
katsayis1 D’dir. Hidrojellere degisik pH’larda suyun difiizlenmesine ait diflizyon
katsayilar1 8,60x10? — 0,05x10? arasinda bulunmustur. pH ne kadar diisiik (asidik) ise
hidrojellere suyun diflizyonu o kadar yiiksektir. Elde edilen sonuglar, kullanilan sisme
ve difiizyon modellerinin birbiri ile uyumunu da net olarak ortaya koymakta ve

dogrulamaktadir.

Cizelge 4.3. P(AAm/VIm) hidrojellerinin degisik pH larda suda sisme ve diflizyon

parametrelerinin degisimi.

pH 3 pH 7 pH 10
Hidrojel kx10? | n Dx10? kx10? | n Dx10? kx10? n Dx10?
P(AAmM/VVIm)1 | 3,00 0,63 5,20 1,70 0,33 0,08 1,60 0,32 0,36
P(AAM/VIm)2 | 3,00 0,68 5,94 1,60 0,34 0,10 1,50 0,38 0,16
P(AAM/VIm)3 | 2,00 0,71 8,60 1,40 0,42 0,37 1,30 0,31 0,05

D:cm?dakika

4.2. Adsorpsiyon

4.2.1. Sulu Boya Cozeltilerinde P(AAm/VIm) Hidrojellerinin Sisme ve Difiizyon

Cahismalan

Bu ¢alismada, P(AAm/VIm) hidrojelleri radyasyonla sentezlenmis ve suda sisme ve
suyun kopolimerik hidrojellere difiizyon 6zelligi farkli kosullarda gerceklestirilmistir.
Asidik pH ortaminda su ve sulu boya c¢ozeltisinde en yiiksek sismeye sahip
P(AAm/VIm)3 bilesiminde yani VIm’ce en zengin kopolimerik hidrojel yapisinin daha
fazla miktarda tekstil boyasin1 adsorplamasi amagli dimetilsiilfat kullanilarak kopolimer

zincirlerine kismi kuaternizasyonla kalici pozitif yiik kazandirilmas: amaglanmistir.

Katyonik yiike sahip P(AAm/VIm) hidrojellerine anyonik boya adsorpsiyonunu daha da
artirmak amagli kuaternize olmus ve olmamis yapilarin boya adsorpsiyonu amagl dnce
boya c¢ozeltisinde farkli baslangi¢ derisimlerinde ve farkli pH ortamlarinda sisme
denemeleri yapilarak optimum adsorpsiyon kosullar1 tespit edilmistir. Bu amacla, pH 2,
7 10’ da tekstil boyasiin farkli baslangi¢ derisimlerinde (2,5-50 mgL™) sisme ve
adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir. Boyanin kopolimerik hidrojellere difiizyon

ozelligi ve adsorpsiyon kapasitesi belirlenmistir.



Adsorpsiyon isleminde sistem dengeye ulastiktan sonra ¢ozeltide kalan boyar madde
derigimlerinin belirlenmesi i¢in UV-GB spektrometresi kullanilmistir. Golden Yellow
icin kalibrasyon grafigi Sekil 4.16’da verilmistir. Kalibrasyon grafigi Golden Yellow
icin Amax=417 nm’de cizilmistir. Sekil 4.17°de pH 2,7,10 pH’larda 12,5 mgL? boya
derisimindeki sisme sonuglarina ait gorintiiler verilmistir. Sekil 4.18’de P(AAmM/VIm)

hidrojellerinin kuru, suda ve sulu GY ¢ozeltisindeki goriiniimleri verilmistir.

Adsorpsiyon islemi dengeye ulastiktan sonra ¢ozeltide kalan boya derisimini belirlemek
icin UV-GB spektrometrsi kullanilmistir. Adsorpsiyon ¢alismalart sonucunda elde
edilen deneysel verilere Langmuir ve Freundlich izoterm esitlikleri uygulanmis ve

izoterm sabitleri belirlenmistir.
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Sekil 4.16. Golden Yellow i¢in kalibrasyon grafigi, Amax=417 nm.
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Sekil 4.17. P(AAm/VIm) hidrojellerinin GY adsorpsiyonundaki etkinligini gosteren
adsorpsiyon oncesi ve sonrasi gériiniimleri. Deney kosullart : mnidrojel = 1,0 g, [GY]=

12,5 mg L_l, Vtoplam =20 mL, pH= 3,0

P(AAM/VIm)3 P(AAM/VIm)3 P(AAM/VIm)3 P(AAM/VIm)3 P(AAM/VIm)3
Kuru pH 3 suda pH3[GY]=12,5mgL™* pH 3 [GY] =50,0 mgL* pH 10 [GY]=12,5 mgL™*

Sekil 4.18. P(AAm/VIm)3 hidrojelinin kuru, suda pH 3 ve sulu GY ¢o6zeltisinde pH 3,

10°da goriiniimleri.

pH duyarli hidrojeller; zincir yapilarinda pH degisimine kars1 duyarli karboksilik asit
veya aminler/amonyum tuzlar1 gruplari igerirler [114]. Uygun pH’a sahip sulu ortamda,
bu gruplar iyonlasirlar ve polimer zincirleri iizerinde sabit yiikler ortaya ¢ikar. Zincirler

arast elektrostatik itme, hidrojelin sismesine neden olur [115,116] pH duyarh



hidrojellerin bu iyonlasabilme davramislar1 tersinirdir. Iyonlasma, polimerin polaritesini
ve fonksiyonel gruplar arasindaki etkilesimleri degistirir [117,118]. Anyonik hidrojeller,
ilgili fonksiyonel grubun pKa’smin dstiindeki pH degerlerinde siserler. Katyonik
hidrojeller i¢in ise tam tersi olur, polimerik agin pKa’sindan daha disik pH
degerlerinde sisme s6z konusudur. Tyonik hidrojellerin; asidik ve bazik ortamdaki farkli

sisme davranislart Sekil 4.19°da gdsterilmistir.
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Sekil 4.19. pH duyarli anyonik ve katyonik hidrojellerin sigsmesi [119].

Sekil 4.20 ve 4.21°de P(AAM/VIm)1, P(AAM/VIm)2, P(AAmM/VIm)3 hidrojellerine ait
farkli pH degerlerinde, 12,5 mgL? derisiminde (sadece bu derisim icin grafik
verilmistir. 2,5-50 mgL™ derisim araliginda calisilmistir.) sulu GY boya ¢ozeltilerindeki
% sisme degerleri, InF-Int grafiklerinden (Sekil 4.21) elde edilen dogrunun egiminden
n, kesim noktasindan ise k degerleri ve diflizyon sabitleri hesaplanmistir. Sekil 4.22 ve
Sekil 4.23, Sekil 4.24’de ise sirasiyla P(AAm/VIm) hidrojellerinin sulu GY boya
cozeltisindeki sisme davranisina GY boya baglangi¢ derisimi ve pH, ve kopolimerik
hidrojellerdeki VIm igeriginin etkisi goriilmektedir. P(AAm/VIm) hidrojellerinin sulu
GY boya derisimi ile degisiminden en diisik boya derisimi olan 12,5 mgL™'’de
P(AAmM/VIm)3 hidrojelinin pH 3 ortaminda en yiiksek sisme gosterdigi fakat pH 7 ve
10 da ise boya c¢ozeltisinde sisme degerinin daha diisiik oldugu bulunmustur. pH 3
ortaminda pozitif yiiklii gruplarla boyadaki negatif yiiklii gruplarin se¢imli olarak
etkilestigini ve pH 7 ve 10 da ise ylklii gruplarin ¢ok daha az oldugu i¢in derigimle
daha az sisme gosterdigi seklinde agiklayabiliriz.



Hidrojellerinde VIm igerigi arttiginda sulu GY boya ¢ozeltisinde asidik pH ortaminda %
sisme degerleri artmigtir ancak sudaki sisme degerlerinden daha diisiiktiir. Bu sonuglara
gore, ortam pH’min diismesiyle % sisme kapasitesinde artis meydana gelmistir. Bu
durumun nedeni imidazol gruplarinda yer alan azotun protonlanma derecesinin
artmastyla polimer zincirleri iizerinde benzer yiiklii iyon derisiminin artmasi nedeniyle,
zincirler arasinda artan elektrostatik itme kuvveti sonucu su hidrojel igine daha kolay
diftizlenir ve % sisme kapasitesi artar. Sulu GY boya ¢ozeltisinde boya bir anyonik
boya olup negatif yiiklii gruplara sahiptir ve asidik ortamda imidazol gruplarinda olusan
protonlanmis azot ile iyonik etkilesmeler olusturmakta ve boya yapisinin hacimli
gruplar icermesi sterik etki olusturdugu i¢in sudaki sisme degerlerine ¢ok yakin sisme
degerleri elde edilmistir. 50 mgL™? boya derisiminde sisme calismalarindan sonra
hidrojellerin pargalandig tespit edilmis olup ¢ok fazla iyonik etkilesme ve hacimli boya
gruplar1 nedeniyle oldugu seklinde diisiiniilmiistiir. Fiziksel goriiniimleri incelendiginde
en kararli yapinmm 25 ve 12,5 mgL? derisimindeki boya cozeltilerinde oldugu
goriilmiistiir. 6,25 ve 2,3 mgL™? derisimindeki boya ¢ozeltilerindeki sisme ve boya
adsorpsiyonu ¢ok hizli olmakta ancak boyutsal kararlilik icermemesi nedeniyle, pH 3
ortaminda en yiiksek sisme ve kararli goriiniimii nedeniyle ve de P(AAm/VIm)3
hidrojelinde en fazla VIm igerigi olmasi sebebiyle kuaternize edilmesi diistiniilen

hidrojel olarak se¢ilmesine karar verilmistir.

Difiizyon iisteli ve difiizyon katsayisinin verildigi Cizelge 4.4’deki sonuglar bu etkileri
dogrular niteliktedir. Farkli sulu GY boya derisimleri i¢in n iisteli 50 mgL* ve 25 mgL™*
derigimlerinde birbirine yakin sonuglar vermis ve 0,45 ten daha yiiksek degerlere
sahiptir. Ancak 12,5 mgL™ derisiminde yani en diisiik sulu GY boya derisiminde hem
suda sisme hem de difiizyon lsteli degerleri asidik ortamda yani pH 3°de 0,45°ten
bliylik olmakla birlikte pH 7 ve pH 10 da ise 0,45°den cok daha diisiik sayisal degerlere
sahiptir. Bu sonuglar asidik ortamda difiizyonun Fick tipi difiizyon oldugunun kanitidir.

Difiizyon katsayis1 da bu sonuglara paralel bilgi vermektedir.
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Sekil 4.20. P(AAm/VIm) hidrojellerinin sulu GY c¢ozeltisindeki sisme davranigina 25
°C’da pH ve hidrojel igeriginin etkisi.



. InF

os]
0,5 ﬂﬁ.g
1 A 06

A-§
& mP(AAM/VIm)1

-1,5 [
..--' ® P(AAM/VIm)2
5 2 . AP(AAM/VIM)3
0 pH=3: 12,5 mg L1 GY
25
0 1 2 Int 3 4 5
LL 0,
= A
0,2 A
A A [
0,4 A ¥}
R X
A -9
06 e : o
A .
0,8 "

1 O e ® mP(AAM/VIm)1
19 5 ® P(AAM/VIm)2
B AP(AAM/VIM)3

' e pH=7; 125 mg Lt GY
-1,6

1,5 2 2,5 3 Int 35 4 45
wo
20,2 e ';:2133:"' t
04 . B ' ........ s A
0 @ Lk
0,8 e e

o e KA

g e [ X

g A BP(AAM/VIm)1
1.2 T ® P(AAM/VIm)2
_1,4 ........
) ® e AP(AAM/VIM)3
e pH=10; 125 mg L GY
1,8
1,5 2 25 Int 3 35 4 45

Sekil 4.21. P(AAm/VIm) hidrojellerinin suda 25 °C ve degisik pH’larda InF-Int

degisimi.
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Sekil 4.22. P(AAmM/VIm) hidrojellerinin sulu GY boya ¢ozeltisinde sisme davranigina

baslangi¢ boya derisiminin etkisi.
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Sekil 4.23. P(AAmM/VIm) hidrojellerinin sulu GY boya ¢ozeltisinde sisme davranigina
pH’1n etkisi.
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Sekil 4.24. P(AAm/VIm) hidrojellerinin sulu GY boya ¢ozeltisinde sisme davranigina

VIm igeriginin etkisi.

Cizelge 4.4. P(AAm/VIm) hidrojellerinin degisik pH larda su ve sulu GY ¢o6zeltisindeki

sisme ve difiizyon parametrelerinin degisimi.

50 mgL* GY pH 3 pH7 pH 10
Hidrojel kx10? n Dx10? | kx10? n Dx10? | kx10? n Dx10?
P(AAMVIm)1 | 460 | 0,65 1,17 4,54 0,64 0,89 3,6 0,66 0,69
P(AAMVIm)2 | 320 | 071 1,27 5,85 0,62 1,12 2,9 0,72 0,97
P(AAMVIM)3 | 550 | 0,56 0,55 4,86 0,59 0,54 5,0 0,61 0,70
25 mgLt GY pH 3 pH7 pH 10
Hidrojel kx10? n Dx10% | kx10? n Dx10? | kx10? n Dx10?
P(AAMNVIM)L | 522 | 058 0,31 7,36 0,56 0,77 5,20 0,59 0,04
P(AAmVIm)2 | 4,83 | 0,61 0,84 10,23 0,50 0,53 13,20 0,43 2,01
PAAMVIM)3 | 520 | 060 | 085 6,30 054 0,46 6,90 0,56 0,89
12,5mgL™* GY pH 3 pH 7 pH 10
Hidrojel kx10? n Dx10% | kx102 n Dx10% | kx102 n Dx10?
PAAMVIM)L | 311 | 0,78 0,67 6,93 0,43 0,50 6,22 0,45 0,01
P(AAMNVIM)2 | 583 | 057 | 069 | 678 | 051 | 035 | 2083 | 035 0,97
P(AAMVIM)3 | 547 | 0,60 0,88 13,18 0,43 0,39 14,06 0,43 2,01
H.0 pH3 pH7 pH 10
Hidrojel kx10? n Dx10? | kx10? n Dx10? | kx10? n Dx10?
P(AAM/VIm)1 30 | 063 5,20 1,70 0,33 0,08 1,60 0,32 0,36
P(AAM/VIM)2 30 | 0,68 5,94 1,60 0,34 0,10 1,50 0,38 0,16
P(AAM/VIM)3 20 | on1 8,60 1,40 0,42 0,37 1,30 0,31 0,05

D:cm?dakika




4.3.2. Kuaternize P(AAM/VIM)3Q Hidrojellerinin Su ve Sulu GY Boya

Cozeltilerindeki Sisme Calismalari

P(AAm/VIm) kopolimerik hidrojellerin degisik derisimli sulu GY boya ¢ozeltilerindeki
sisme c¢alismalart sonucunda, boya adsorplamis ve sismis hidrojellerin fiziksel
goriiniimlerinden sisme ve adsorpsiyon sonucunda en kararli yapmin 25 ve 12,5 mgL™*
derisimindeki boya ¢ozeltilerinde oldugu goriilmiistiir. 6,25 ve 2,3 mgL™? derisimindeki
boya ¢ozeltilerindeki sisme ve boya adsorpsiyonu ¢ok hizli oldugu i¢in ancak boyutsal
kararlilik igermemesi nedeniyle, pH 3 ortaminda en yiiksek sisme ve kararl
goriiniimiinden dolayr ve de P(AAm/VIm)3 hidrojelinde en fazla VIm igerigi olmasi
yani kuaternize edilebilir miktar1 en fazla olacabilecegi sebebiyle kuaternize edilmesi
diistiniilen hidrojel olarak segilmesine karar verilmistir. Kuaternize P(AAm/VIm)3
hidrojeli tez ¢alismasinda P(AAm/VIm)3Q olarak isimlendirilmis ve kisaltilmistir.
P(AAM/VIM)3Q kuaternize kopolimerik hidrojeli pH 3’de degisik sulu GY boya
cozeltisindeki sisme c¢aligmalar1 sonucu Sekil 4.25°de verilmistir. Boya derisimi ile %
sismenin artmasi beklenirken derigimle % sisme degerlerinin daha diisiik oldugu fakat
su ve sulu boya cozeltisindeki % sisme degerlerinden yaklasik 2 kat1 kadar yani yiizde
yiiz arttigt kismi kuaternize olmus kopolimerik hidrojel yapisindan kaynaklandigi
seklinde yorumlanmistir. Literatiirdeki calismalarla kiyaslandiginda bu % sisme
degerlerinin daha diisiik oldugu goriilmiistir. AAm/VIm monomer karigimlarindan
gama radyasyonu kullanilarak elde edilen kopolimerik hidrojellerin ¢ok daha yiiksek
capraz baglanmaya sahip oldugu yoniinde yorumlanmigtir. Sekil 4.26’da ise
P(AAM/VIM)3Q hidrojellerinin su ve sulu GY boya ¢ozeltisinde 25 °C ve pH 3’de
degisik sulu GY boya derisimlerinde InF-Int degisimi verilmistir. Bu grafikten n
difiizyon iisteli, difiizyon katsayisi k ve D difiizyon iisteli hesaplanmis ve kiyaslamali
olarak Cizelge 4.5’de sonuglar toplu olarak verilmistir. n 0,45 den biiyiikk olup
diflizyonun Fick tipi olmayan diflizyonla gerceklestigini gostermektedir. D diflizyon
katsayist ise P(AAm/VIm)3Q kopolimerik hidrojeline degisik sulu GY boya
cozeltilerinden boya ve su difiizyonunun derigimle degistigini, difiizyon katsayisinin
degisik boya derisimlerinde artip azaldigini ve fiziksel olarak sisme ve adsorpsiyondan
sonra en kararli olan kismi kuaternize olmus koplimerik hidrojelde yaklasik ayni
oldugunu sdyleyebiliriz. Bunun nedeninin optimum derisim oldugunu ve sabit kuaterner
grup tzerindeki pozitif yiiklii gruplarla boya {izerindeki negatif yiikli gruplarin

elektrostatik etkilesmede belli bir sinirlamaya sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.25. P(AAM/VIM)3Q hidrojellerinin su ve sulu GY ¢ozeltisindeki sisme
davranigina 25 °C ‘da pH 3’te baslangi¢ boya derisiminin etkisi.
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Sekil 4.26. P(AAM/VIM)3Q hidrojellerinin su ve sulu GY boya ¢ozeltisinde 25 °C ve
pH 3’te degisik sulu GY boya derisimlerinde InF-Int degisimi.



Cizelge 4.5. P(AAM/VIM)3Q hidrojelinin pH 3’de suda ve sulu GY boya

cozeltilerindeki sisme ve diflizyon parametrelerinin degisimi.

P(AAM/VIM)3Q pH 3
[GY] (mg LY kx10? n Dx10?

50 4,00 0,63 0,72

25 1,00 1,14 5,39

12,5 1,50 1,04 4,67

6,25 3,14 1,74 1,50

H20 1,34 0,97 2,93

P(AAmM/VIm)3 pH 3 2,00 0,71 8,60
suda

D:cm?dakika

4.3.3. Adsorpsiyona Etki Eden Parametrelerin Belirlenmesi ve Optimizasyonu

-Adsorpsiyon calismalarinda ve adsorpsiyon kapasitesinde dnemli parametrelerden biri
temas siiresidir. Siire deneyleri 0,5 g/20 mL hidrojel kullanilarak 2,5-50 mgL™? GY
boya derisimlerinde 400 rpm karistirma hizinda, laboratuvar ortam sicakliginda ve
degisikl ¢ozelti pH’larinda (pH 3,7,10) gergeklestirilmistir. 200 dakika sonunda 2,5,
6,25 mgL™ diisiik derisimlerde adsorsiyon hizli bir sekilde artmis ve bu siireden sonra
adsorpsiyon hiz1 yavaslamus, ancak 12,5, 25, 50 mgL™ yiiksek derisimlerde ise yaklasik
300 dakikadan sonra dengeye ulagsmistir. Bu sonuglardan sonra sisme ve adsorpsiyon

calismalar1 350 dakika boyunca takip edilmistir.

-Adsorpsiyona hidrojel miktarinin etkisi incelenmemistir, hidrojellerden 1 tanesi

yaklasik 0,5 g olmasi nedeniyle tiim ¢alismalarda bu miktar kullanilmastir.

-Adsorpsiyona karistirma hizinin etkisi de incelenmemistir, tim adsorpsiyon

calismalar1 400 rpm karistirma hizinda yapilmaistir.

-GY boya baslangi¢ derisimi ile % adsorpsiyonun degisimi 2,5-50 mgL™ GY boya
baslangis derisim araliginda, 400 rpm karistirma hizinda, laboratuvar ortam sicakliginda
ve ¢ozelti pH’1 3,7 ve 10 degerlerinde 300 dakika boyunca adsorpsiyon caligmalari
gerceklestirilmistir. Sonuclar Sekil 4.27°de verilmistir. Baslangi¢ boya derisimi arttik¢a
% adsorpsiyon azalmistir. 0,5 g/20 mL hidrojel miktarinda 12,5 mgL ! boya derisiminde
pH 3 ortaminda %96 adsorpsiyon gerceklesmistir. 2,5 ve 6,25 mgL™? baslangic boya
derisiminde adsorpsiyon ve % sigsme degerleri ¢ok hizli meydana gelmis fakat

hidrojellerde 300 dakika sonunda par¢alanma olmustur. Daha yiiksek baslangi¢ derisimi



ile yapilan ¢aligmalarda ise % adsorpsiyon ve % sisme degerleri asidik pH 3 ortaminda
daha diisiik degerler bulunmustur. pH 7 ve 10 durumunda ise % adsorpsiyon ve % sisme

degerleri pH 3 ortamina gore ¢ok daka diisiik degerlerle sonuglanmustir.

-Cozelti pH’ ma bagh olarak, adsorbent ve adsorplanan maddelerin yiik siddetleri ve
dolayisiyla elektrostatik etkilesimleri degiseceginden, ortam pH'in adsorpsiyon
tizerinde etkisi ¢ok biiyiiktiir. Bu nedenle P(AAm/VIm) kopolimerik hidrojellerin farkli
pH'lardaki anyonik boya adsorpsiyonunu incelemek i¢in pH 3,7,10 ortamlarinda sisme
ve adsorpsiyon deneyleri yapilmistir ve % adsorpsiyon degerleri Sekil 4.27°de
goriilmektedir. P(AAmM/VIm)’nin en yiiksek % sisme degeri pH 3’de olmustur. pH 7 ve
10 durumunda ise % adsorpsiyon ve % sisme degerleri pH 3 ortamina gore ¢ok daka
diisiik degerlerle sonuglanmistir. Adsorpsiyon islemleri ger¢ek ortam kosullarinda
yapilamsi gerektiginden tiim pH degerlerinde ¢alismalar yapilmis ancak % adsorpsiyon
ve boya gideriminde ve adsorpsiyon izotermlerinin olusturulmasinda sadece pH 3
ortaminda elde edilen veriler degerlendirilmistir. % Sisme sonuglarina benzer olarak,
ortam pH degerinin artmasi ile % adsorpsiyonun azaldigi gorilmektedir. %
Adsorpsiyon degerlerinin kopolimerik % sisme degerleri ile dogru orantili oldugu
sOylenebilir. Ortam asitliginin kopolimerik hidrojelin imidazol grubu iizerinde bulunan
azot atomlar1 protanlanarak ve kuaternize edilerek adsorbentin pozitif yiikk yogunlugu
artmaktadir. Pozitif yiiklii adsorbent ile boya yapisinda bulunan negatif yiiklii siilfonat
guruplari arasinda elektrostatik etkilesmeler neticesinde azalan pH ile % adsorpsiyon ve

adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 seklinde yorumlanmistir.

Optimize kosullarda ve P(AAm/VIm) hidrojellerinin ve P(AAm/VIm)3Q hidrojelinin
sulu GY boya ¢ozeltisinden % boya adsorpsiyonuna pH ve VIm igeriginin etkisi Sekil
4.28’de verilmistir. Kismi kuaternize edilen kopolimerik hidrojellerde en yiiksek %
adsorpsiyon ve % boya giderimi degerleri elde edilmis ve sonuglarin yukaridaki

ayrintilari ile agiklanan neden sonug alakasi ispatlanmis durumdadir.
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Sekil 4.27. P(AAm/VIm) hidrojellerinin sulu GY boya ¢ozeltisinden % boya

adsorpsiyonuna baslangi¢ boya derisimi etkisi.
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Sekil 4.28. P(AAmM/VIm) hidrojellerinin ve P(AAM/VIm)3Q hidrojelinin sulu GY boya

¢ozeltisinden % boya adsorpsiyonuna pH ve VIm igeriginin etkisi.

4.3.4. Sisme ve Adsorpsiyon Kinetigi

Hidrojellerin dinamik sigsme siirecleri, genellikle yalanct ikinci-dereceden Kinetik
(Schott’un yalanci-ikinci dereceden kinetik modeli) ile modellenir [50]. Su ve sulu boya
cozeltisindeki sisme ve adsorpsiyon hizini belirleyen sisme ve adsorpsiyon hiz sabiti ks,
baslangi¢ sisme hiz1 1o ve teorik denge sisme orani Smak, teorik adsorpsiyon orani qmak,
t/S-t grafikleri gizilerek elde edilen dogrularin egimleri ve kesim noktalar1 yardimiyla
hesaplanir. Dinamik sisme testleri sonucu olusturulan sisme kinetigi egrileri ikinci

dereceden varsayilir;

dS/dt=Ks(Smak-S)? (Esitlik 4.1.)

esitligi uygulanir. Esitlikte

dS/dt : sisme/adsorpsiyon hizini,

Smak  :jelin denge anindaki (tgen) sisme/adsorpsiyon degerini,
S : t anindaki sisme/adsorpsiyon degerini

Ks : sisme/adsorpsiyon hiz sabitini

gostermektedir. Esitligin t=0 i¢in S=0 ve t=tden i¢in S=Sma sinir kosullarinda

matematiksel diizenlenmesi sonucu;



t/S=A+Bt (Esitlik 4.2.)
esitligi elde edilir. Esitlikte

A . 1/ ksSmak2
1/ro  : Dbaslangi¢ sisme/adsorpsiyon hizinin tersi
B : 1/Smak ise en biiyiik sisme degerinin tersidir.

Sisme deneyleri, ¢capraz bagli polimer sistemler i¢in oldukca 6nemli bilgiler saglamakta
ve polimer karakteristigine iliskin kritik bazi parametreler bu deneyler sonucunda
belirlenebilmektedir. Sentezlenen hidrojellerin su ve sulu boya c¢ozeltisinden boya
adsorplama davranig1 tizerine fonksiyonel monomer tiriiniin ve kuaternizasyonun
etkisini incelemek icin pH 3,0°de ve 25°C’de dinamik sisme ve adsorpsiyon deneyleri
yapilmigtir. t/S-t grafikleri pH 3 ve 25°C’da su ve 12,5 mgL™ derisimindeki GY boya
¢ozeltisindeki sisme ¢aligmalarindan elde edilen verilerle sisme kinetigi olusturulmus,
adsorpsiyon kinetigi ise yapilan adsorpsiyon caligmalarindan elde edilen verilerle
olusturulmus ve ilgili sisme ve adsorpsiyon kinetik parametreleri hesaplanmistir. t/S-t
grafiklerinden (Sekil 4.29 ve 4.30) elde edilen dogrularin egimleri ve kesim noktalari
yardimiyla hesaplanan sisme ve adsorpsiyon kinetik parametreleri ve Cizelge 4.6’da
verilmistir.  Adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesinde Esitlik 4.1 ve 4.2’de sisme
degerleri yerine adsorpsiyon kapasitesinin kullanilmistir. Cizelgeden de goriildiigii gibi
P(AAm/VIm)3 ve P(AAm/VIm)3Q icin su, sulu boya ¢ozeltilerindeki sisme
parametreleri ile sulu GY boya c¢ozeltisinden boya dasorpsiyonuna ait kinetik
parametreler kismi kuaternize olmus P(AAm/VIm)3Q hidrojeli i¢in kuaternize olmamis
hidrojele gore yaklasik iki katina ¢ikmustir. Ozellikle adsorpsiyon kapasitesi adsorplama
Kinetik parametreleri sayisal deger olarak cok yiiksektir. Cabot ve arkadaglari 1998
yilinda yapmis olduklari ¢alismada PVIm i¢in pKa degerini 4,9 olarak belirlemislerdir.
Bu degerin altindaki pH degerlerinde imidazol azotu protonlanmakta ve bu durum pH
degerinin diigmesiyle daha da baskin hale gelmektedir. Polimer zincirlerindeki pozitif
yik yogunlugunun artmasi, ayn1 zamanda komsu imidazolyum gruplar1 arasindaki
elektrostatik itmenin de artmasina neden olmaktadir. Sonug olarak polimer zincirleri
arasindaki itme etkilesimleri suyun ve de optimum boya derisiminde hidrojel igerisine
difiizyonunu kolaylastirmakta ve jel daha da sismekte ve boya adsorpsiyonu i¢in daha

secici hale gelmektedir.
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Sekil 4.29. P(AAM/VIm)3 ve P(AAM/VIm)3Q hidrojellerinin su ve sulu GY boya
¢ozeltisindeki sisme kinetigi. pH 3, [GY]: 12,5 mgL?, 25 C°.
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Sekil 4.30. P(AAm/VIm)3 ve P(AAm/VIm)3Q hidrojellerinin adsorpsiyon kinetigi. pH
3,[GY]: 125 mgL™?, 25 C°.



Cizelge 4.6. P(AAmM/VIm)3 ve P(AAm/VIm)3Q hidrojelleri i¢in pH 3 ve 25C°’da su ve
12,5 mgL? derisimindeki sulu boya ¢ozeltisindeki sisme ve adsorpsiyon kinetigi ile

ilgili parametreler.

H,O ; pH3 [GY[:12,5mg L?; pH 3 [GY[:12,5mg L?; pH 3

Hidrojel Ks ro Smakx107 | Ks ro SmakX107® | ks ro Omak
P(AAM/VIm)3 0,024 0,012 0,564 0,029 0,005 518 1,208 1,680 80,000
P(AAM/VIM)3Q 0,031 0,074 0,618 0,031 0,014 1263 2,900 3,270 96,200

o : (mgHZO/gHidrojel)

ks . (gHidrojel/mgHZO)/dakika

Shak . (mgH20/gHidrojel)

lo . (Mgey/QHidrojel)

ks * (QHidroje’MQPey)/dakika

Omak . (MYev/GHidrojel)

4.3.5. Adsorpsiyon izotermlerinin olusturulmasi

Adsorpsiyon ¢aligmalarinda adsorbent ile adsorplanan madde arasindaki denge durumu
adsorpsiyon izotermleri ile ifade edilir. Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich
adsorpsiyon izotermlerine ait esitliklerden yola ¢ikilarak izotermler olusturulmus ve
izoterm sabitleri belirlenmistir. Freundlich izotermi i¢in; In Ce’e karst In gqe ve Dubinin-
Radushkevich izotermi icin Inge’e karsi €2 degerlerinin grafige gecirilmesi ile elde
edilen noktalardan gegen dogrunun regrasyon katsayilarinin Langmuir izotermi igin
cizilen grafigin regrasyon katsayisindan daha kiigiik olmasi adsorbent yiizeyine GY
boyar maddesinin adsorpsiyonunun Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izotermlerine

uygun olmadigini gostermektedir.

P(AAM/VIm)1 kopolimerik hidrojeli i¢in pH 3,7,10 ortaminda Langmuir, Freundlich ve
Dubinin-Radushkevich izoterm grafikleri igin swrastyla Sekil 4.29-4.31°de,
P(AAm/VIm)2 kopolimerik hidrojeli i¢in pH 3, 7, 10 ortaminda sirasiyla Sekil 4.32-
4.34’de, P(AAm/VIm)3 kopolimerik hidrojeli i¢cin pH 3, 7, 10 ortaminda sirasiyla Sekil
4.35-4.37°de ve P(AAmM/VIm)3Q i¢in pH 3’de sirasiyla Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radushkevich izoterm grafikleri Sekil 4.38’de verilmistir. Bu izotermlere ait
parametreler icin elde edilen degerler Cizelge 4.6’da verilmistir.

Langmuir izotermleri i¢in Ce/qe-Ce grafigi cizildiginde elde edilen degerlerden gegen



dogrunun regrasyon katsayisi P(AAm/VIm)l, P(AAm/VIm)2, P(AAm/VIm)3 ve
P(AAM/VIMm)3Q kopolimerik hidrojelleri ve kismi kuaternize kopolimerik hidrojel i¢in
pH 3, 7, 10 ortamlarinda 0,91-0,99 arasinda bulunmustur. P(AAm/VIm)3 i¢in pH 3,
7,10 ortamlarinda Dubinin-Radushkevich izotermi i¢in regrasyon katsayilar1 da 0,91-
0,99 olarak bulunmustur ve elde edilen degerlerin bir dogru denklemi vermesi GY
boyar maddesinin adsorpsiyonunun Langmuir ve P(AAm/VIm)3 i¢in hem Langmuir
hem de Dubinin-Radushkevich izoterm modeline uygun oldugunu gdstermistir.
P(AAM/VIM)3Q kopolimerik hidrojeli i¢in pH 3 ortaminda olusturulan adsorpsiyon
izotermleri ve ilgili biiyiiklikler de hesaplanmistir ve Langmuir ve Freundlich
izotermlerinde regrasyon katsayisi 0,99 olarak bulunmus olup P(AAmM/VIm)3Q’e pH 3
ortaminda GY boya adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlish izotermlerine uygun

olarak gerceklestigi seklinde yorumlanmistir.

Adsorpsiyon izotermleri karsilastirildiginda, Langmuir izoterm modeli grafiginde
regrasyon katsayisi degeri tiim kopolimerik hidrojeller ve kuaternize olmus kopolimerik
hidrojel i¢in daha yiiksek oldugundan dolay1 GY boyasimin P(AAm/VIm) hidrojelleri ve
kismi kuaternize olmus kopolimerik hidrojele adsorpsiyonun Langmuir izoterm
modeline daha uygun oldugunu gostermektedir. Bu durum hidrojel yiizeyinde
adsorpsiyon tabakasinin homojen oldugunun ispatidir. Ancak P(AAmM/VIm)3
adsorbentine boya adsorpsiyonu pH 3,7,10 ortaminda hem Langmuir hemde Dubinin--
Radushkevich izoterm modeline uygun olmasi adsorbent yiizeyinde homojen
adsorpsiyon tabakasinin olustugunu ifade ederken Dubinin—Radushkevich izotermine
uygun olarak adsorpsiyonun gerceklesmesi durumunda maksimum adsorbans degerinin
Langmuir izotermdekine goére diisiik olmasi nedeniyle adsorpsiyonun Langmuir
izotermine uygun yiriidiigiinii agiklamaktadir. P(AAm/VIm)3Q adsorbentimiz icinde

benzer durum sozkonusudur.
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Sekil 4.31. P(AAm/VIm)! kopolimerik hidrojeline pH 3, 7 ve 10’da GY boya

adsorpsiyonuna ait Langmuir adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 4.32. P(AAm/VIm)1 kopolimerik hidrojeline pH 3, 7 ve 10°’da GY boya

adsorpsiyonuna ait Freundlich adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 4.33. P(AAm/VIm)1 kopolimerik hidrojeline pH 3, 7 ve 10°da GY boya
adsorpsiyonuna ait Dubinin- Radushkevich adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 4.34. P(AAm/VIm)2 kopolimerik hidrojeline pH 3, 7 ve 10’da GY boya

adsorpsiyonuna ait Langmuir adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 4.35. P(AAm/VIm)2 kopolimerik hidrojeline pH 3, 7 ve 10°da GY boya

adsorpsiyonuna ait Freundlich adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 4.36. P(AAm/VVIm)2 kopolimerik hidrojeline pH 3, 7 ve 10’da GY boya

adsorpsiyonuna ait Dubinin- Radushkevich adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 4.37. P(AAm/VIm)3 kopolimerik hidrojeline pH 3, 7 ve 10°da GY boya

adsorpsiyonuna ait Langmuir adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 4.38. P(AAm/VVIm)3 kopolimerik hidrojeline pH 3, 7 ve 10’da GY boya

adsorpsiyonuna ait Freundlich adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 4.39. P(AAm/VIm)3 kopolimerik hidrojeline pH 3, 7 ve 10’da GY boya

adsorpsiyonuna ait Dubinin- Radushkevich adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 4.40. P(AAM/VIM)3Q kopolimerik hidrojeline pH 3’de GY boya adsorpsiyonuna
ait Langmuir, Freundlich ve Dubinin- Radushkevich adsorpsiyon izotermleri.



Cizelge 4.7. P(AAm/VIm) kopolimerik hidrojelleri i¢in Langmuir, Freundlich ve

Dubinin- Radushkevich izoterm parametreleri ve regresyon katsayilari.

Hidrojel Langmuir Freundlich Dubinin- Radushkevich
P(AAM/VIm)1 gm b R? n Kr R2 gmx10° | Bx108 R2
pH 3 322 | 0,258 | 0,97 6,40 522,5 0,50 32,00 0,66 0,81
pH7 217 | 0,205 | 0,99 2,30 622,8 0,62 9,00 0,72 0,37
pH 10 164 | 0,205 | 0,80 3,80 49,0 0,79 27,00 0,61 0,89
P(AAM/VIm)2 gm b R? n Kr R2 gmx10° | Bx10® R?
pH 3 300 1,14 0,93 7,80 523,2 0,54 48,00 1,00 0,90
pH 7 200 0,24 0,91 2,10 671,8 0,57 7,00 0,50 0,16
pH 10 162 1,00 0,97 5,40 308,0 0,62 19,00 1,00 0,90
P(AAM/VIM)3 gm b R? n Kr R2 gmx10° | Bx108 R?
pH 3 355 0,51 0,99 1,10 1635,9 0,28 41,00 1,00 0,98
pH 7 178 0,40 0,99 3,70 4927 0,71 23,00 1,00 0,91
pH 10 256 0,25 0,98 5,30 121,5 0,75 54,00 2,00 0,99
P(AAM/VIM)3Q | gm b R? n Kr R2 gmx10° | Bx108 R?
pH 3 480 4,97 0,99 1,30 0,247 0,99 844,00 2,00 0,59

b: Lmg?! Ke mgg! gm(D-R):molg? ge: mgg? gm:mgg

4.3.6. Desorpsiyon ve Tekrar Kullanilabilirlik

P(AAM/VIm) ve P(AAmM/Vim)3Q hidrojellerine adsorplanmis GY boyarmaddenin
desorpsiyonu 20 mL 0,5 M HClq) ¢ozeltisi ile 24 saat 150 rpm’de ¢alkalanarak takip
edilmistir. Desorpsiyon orani % 90 olarak belirlenmistir. Adsorpsiyondan sonra
desorpsiyon ¢alismasi amagl ¢ozeltide GY boyarmadde igin UV-GB spektrumundan
GY boyasma ait 417 nm’de absorbans takibi yapilmistir. Hidrojellerin adsorpsiyon-
desorpsiyon iglemi sonucunda tekrar kullanilabileceginin ve GY boyarmaddenin
adsorbentlerle fiziksel adsorpsiyon yaptig1 seklinde diisiiniilmiistiir. 2,5-50 mgL? GY
boya derisimindeki P(AAm/VIMm)3Q hidrojeline ait desorpsiyonuna dair goriintiiler
Sekil 4.38°de verilmistir. Sekil 4.39°da ise P(AAm/Vim)3Q hidrojelinin 12,5 mgL*

GY boya derisimindeki adsorpsiyon dncesi ve sonrasi goriintiileri verilmistir.




Sekil 4.41. 2550 mgL GY boya derisimindeki P(AAm/VIM)3Q hidrojelinin

adsorpsiyonuna dair goriintiiler.

Sekil 4.42. a) 12,5 mgL? sulu GY boya g¢ozeltisi, b) 12,5 mgL™? sulu GY boya
¢ozeltisindeki P(AAM/VImM)3Q hidrojelinin adsorpsiyon ve ¢) desorpsiyon goriintiileri.



5. YORUM

-Bu ¢alismada; ilk kez gama radyasyonu kullanilarak degisik besleme bilesimli AAm ile
VIm monomerlerinden yeni farkli bilesimlerde kopolimer hidrojeller sentezlenmistir.
Boylece tek bir monomerdeki 6zellik iki monomer kullanilarak elde edilen kopolimerde

iki monomerin homopolimerinin 6zelliklerini ihtiva etmis olmaktadir.

-Sentezlenen kopolimer hidrojeller spektroskopik (UV, FTIR), termal (TGA-DTG) ve

sisme-difiizyon 6zellikleri incelenerek karakterize edilmistir.

-Uc farkli bilesimdeki kopolimer hidrojellerin sisme ve difiizyon o6zellikleri pH
3,7,10°da ve degisik baslangi¢ derisimli sulu GY boya ¢ozeltisinde incelenmistir. Bu
calismanin amact olan GY boyarmaddesini igeren sulu cozeltilerden GY boyasinin
giderimi ve bu boya gideriminin daha da artirilmas1 amagli sigme degeri en yiiksek olan
bilesimli kopolimer hidrojelin kismen kuaternizasyonu dimetil siilfat ile DMF

ortaminda 60°C’de gerceklestirilmistir.

-Kismen kuaternize olmus ve olmamis kopolimer hidrojel yapilarindaki fonksiyonel
monomer varligi, spektroskopik ve termal analizler ile ortaya konmustur. Sisme-
difizyon ve adsorpsiyon calismalarindan jellerin, suyun ve boya adsorpsiyonunun

diftizyonununa uygun bilesim ve yapiya sahip olduklar1 anlasiimistir.

-Kopolimer hidrojellerdeki fonksiyonel monomer orani AAm/VIm molce % 80/20,
72/28, 61/39 arasinda degistirilmis, tim hidrojeller i¢in pH 3,7,10’da ve 25°C’de
dinamik sisme deneyleri yapilmistir. Kismen kuaternize olmus VIm igerigi en yiiksek
kopolimer hidrojel i¢in sadece pH 3’de sisme-diflizyon ve adsorpsiyon deneyleri

degisik baslangic sulu boya derisimlerinde gergeklestirilmsitir.

-VIm’iin varhigi kopolimer hidrojellerde denge sisme oranini asidik ortamda arttirmus,
pH 7 ve 10 ortaminda ise daha diisiik degerler elde edilmistir. Kismen kuaternize olmus
kopolimer hidrojel i¢in ise asidik ortamda daha yiiksek sisme ve adsorpsiyon sonuglari

elde edilmistir.



-Difiizyon mekanizmasinin nasil yiiriidiigiine dair yapilan deneysel calismalardan elde
edilen verilerle difiizyon parametreleri hesaplanmistir. Degisik AAm ve VIm igerikli
P(AAmM/VIm) kopolimer hidrojellere suyun pH 7 ve 10°da Fick-tipi difiizyonla oldugu,
fakat tiim degisik bilesimli kopolimer hidrojellere ve tiim pH ve boya derisimlerinde su
ve boya difiizyonunun hem difiizyon hem de durulma kontrollii (Fick-tipi olmayan)

difiizyonun gecerli oldugu tespit edilmistir.

-P(AAm/VIm)3 ve P(AAm/VIm)3Q i¢in su, sulu boya c¢ozeltisindeki sisme
parametreleri ile sulu GY boya ¢ozeltisinden boya adsorpsiyonuna ait kinetik
parametreleri hesaplanmistir ve kismi kuaternize olmus P(AAm/VIm)3Q hidrojeli igin
kuaternize olmamis hidrojele gore yaklasik iki katina ¢ikmistir. Ozellikle adsorpsiyon

kapasitesi adsorplama kinetik parametreleri sayisal deger olarak ¢ok yiiksektir.

-Degisik pH ve degisik GY boya derisiminde boyarmaddenin kopolimer hidrojeller
tarafindan % adsorpsiyonu incelenmistir. Adsorpsiyona etki eden temas siiresi,
kopolimer bilesiminde VIm igerigi, ortam pH’1, boya derisimi gibi parametreler
optimize edilmistir. Optimize kosullarda ii¢ farkli bilesimdeki kopolime hidrojel ve
kismen kuaternize olmus kopolimer hidrojelin de adsorpsiyon izotermleri
olusturulmustur. Tiim kopolimer ve kismen kuaternize kopolimer icin izotermin

Langmuir izotermine uygun olarak yiiriidiigii belirlenmistir.

-Bu calismada, sisme ve GY boyarmaddesi i¢in adsorpsiyon parametreleri iyilestirilmis
yeni kopolimer hidrojeller elde edilmistir. P(AAmM/VIm)’a kiyasla daha hizli sisen ve
daha yiiksek sisme ve % adsorplama degerlerine sahip kismen kuaternize kopolimer
hidrojel yapilarinin, tarim ve gevre uygulamalar1 basta olmak iizere gesitli ayirma ve

saflagtirma siire¢lerinde de uygulama potansiyeline sahip olacaklari ifade edilebilir.
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