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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

AKRILAMID SEPIiYOLIT ESASLI HIDROJEL KOMPOZITLER VE
OZELLIKLERI

Mehmet YURTTADUR

Konya Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Danmisman: Prof. Dr. Hiiseyin DEVECI
2023, 65 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Hiiseyin DEVECI
Prof. Dr. Begiim TABAKCI

.

Dr. Ogr. Uyesi Giilcihan GUZEL KAYA

Hidrojeller, biiyilk miktarda su veya gesitli sivilari emebilen ¢apraz bagl ii¢ boyutlu polimerik
yapilar olarak tanimlanmaktadir. Hidrojeller yiiksek su tutma kapasitesi, dis etkenlere (pH, sicaklik, 151k,
elektrik ve manyetik alan vb.) duyarli olma, biyouyumluluk ve biyobozunurluk gibi baslica
avantajlarindan 6tiiri glinimiizde pek ¢ok alanda kullanilmaktadir.

Bu tez ¢aligmasinin ilk kisminda hidrojel sentezinde ¢apraz bagl akrilamid (Aam) ve N-vinil-2-
pirolidon (NVP) esash hidrojeller sentezlenmistir. ikinci kisimda sentez-asamasinda hidrojellere katk1
malzemesi olarak sepiyolit (SP) ilavesiyle hidrojel kompozitler sentezlenmistir. Ugiincii kisimda ise katki
malzemesi olarak alkil amonyum tuzu ile modifiye edilmis sepiyolit (MSP) kullanilarak hidrojel
kompozitler sentezlenmistir.

Hidrojellerin  karakterizasyonu X-isim1  kirimimu  (XRD), Fourier doniisimli  kizil6tesi
spektroskopisi (FTIR), termogravimetrik analiz (TGA) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri
ile yapilmigtir. XRD analizine gore sentezlenen jellerin amorf yapida oldugu ve SEM analizi sonuglarina
gore hidrojellere eklenen katki malzemelerinin homojen olarak dagildigi sonucuna varilmigstir. TGA
egrileri ise hidrojele sepiyolit veya modifiye sepiyolit ilavesinin hidrojelin termal dayanimini kismen
arttirdigini gostermistir.

Hidrojellerin sisme davranis1 tea-bag metodu ile incelenmistir. Sentezlenen hidrojellerin saf su,
NaCl ¢ozeltisi ve farkli pH ortamlarinda ylizde sismeleri hesaplanmistir. Saf sudaki en yiiksek denge
sisme ylizdesi (DS%) NVP hidrojeli, NVP+SP kompozit hidrojeli ve NVP+MSP kompozit hidrojeli i¢in
sirastyla %1350, %1260 ve %1610 olarak belirlenmistir. Farkli pH ortamlarinda DS% degeri pH 9’da
NVP+MSP hidrojel kompoziti i¢in %1800 olarak tespit edilmistir. Saf suda artan sicakliklarda sisme
kapasitesinin giderek arttig1 ve 50 °C’de hidrojellerin en yiiksek sisme kapasitesine ulagtigi gorilmiistiir.
Elde edilen sonuglar hidrojel ve hidrojel kompozitlerin pH ve sicaklik duyarli malzemeler oldugunu
gostermistir. Ayrica hidrojellerin saf suda 3 kez tekrarlanabilirlik sonunda sisme kapasitesinin giderek
arttig1 ve tekrar tekrar kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Akrilamid, Hidrojel, Kompozit, N-vinil-2-pirolidon, Sepiyolit, Sisme
davranisi
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ACRYLAMIDE SEPIOLITE BASED HYDROJEL COMPOSITES AND THEIR
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Hydrogels are defined as three dimensional polymeric structures which absorb a large quantity of
water or various liquids. Hydrogels are used in many applications due to their main advantages such as
high water uptake capacity, responsiveness to external factors (pH, temperature, light, electric and
magnetic field etc.), biocompatibility and biodegradability.

In the first part of this study, acrylamide (Aam) and N-vinyl-2-pyrrolidone (NVP) based cross-
linked hydrogels were synthesized. Hydrogel composites were synthesized adding sepiolite as filler in the
second part of the study. In the third part, hydrogel composites were synthesized using alkyl ammonium
salt modified sepiolite as filler.

Characterization of the hydrogels was carried out with X-ray diffraction (XRD), Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM) analyses and
thermogravimetric analysis (TGA). Amorphous structure of the synthesized hydrogels based on XRD
analysis and homogeneous dispersion of the fillers in hydrogel network according to SEM analysis were
figured out. Moreover, TGA curves showed that sepiolite (SP) or modified sepiolite (MSP) slightly
increased thermal resistance of the neat hydrogel.

Swelling behaviour of the hydrogels was investigated with tea-bag method. Swelling percentage
of the hydrogels in distilled water, NaCl solution and different pH media was calculated. In distilled
water, the highest swelling percent (DS%) of the NVP hydrogel, NVP+SP hydrogel composite and
NVP+MSP hydrogel composite was determined as 1350%, 1260% and 1610%, respectively. In different
pH media, DS% value for NVP+MSP hydrogel composite was specified as 1800% at pH 9. It was
observed that the swelling percent of the hydrogels in distilled water increased with increasing
temperature and the highest swelling percentage of the hydrogels was reached at 50 °C. The results
showed that the hydrogels and hydrogel composites were pH and temperature sensitive materials.
Moreover, it was concluded that the swelling percent of the hydrogels increased after the three repeated
swelling test and the hydrogels can be used time and again.

Keywords: Acrylamide, Hydrogel, Composite, N-vinyl-2-pyrrolidone, Sepiolite, Swelling
behaviour
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SIMGELER VE KISALTMALAR
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1. GIRIS

Polimer, ¢ok sayida monomerin birbirlerine kovalent baglarla baglanarak olusturdugu
makromolekiiler yapilardir. Polimer kelime anlami olarak poli (¢ok), mer (kisim, parca)
olarak bilinmektedir. Bir polimer yiizlerce, binlerce ve hatta ¢cok daha fazla sayida
monomerlerden olusabilmektedir. Iki monomerin birlesmesi dimer, ii¢ monomerin
birlesmesi trimer, birkag monomerin birlesmesi oligomer ve ¢ok sayida monomerin
kovalent baglarla olusturdugu zincir yapi polimer olarak adlandirilmaktadir (Sagak,
2018).

1.1. Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerler ¢esitliliginin ¢ok olmasi sebebiyle dogada bircok yerde karsimiza
cikabilmekte ve farkli sekillerde siiflandirilmaktadir. Genellikle kaynaklarina, zincir

yapisina, sentezlenme yontemlerine, bag yapilarina gore siniflandirilabilmektedir.

1.1.1. Zincir yapisina gore polimerler

Yapilarina gore polimerler Sekil 1.1°de gosterildigi gibi dogrusal polimer, dallanmig

polimer, ¢apraz bagli polimer ve ag yapida polimerler olarak siniflandirilmaktadir.
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c) Capraz bagh d) Ag yapuda

Sekil 1.1. Yapisina gore polimer ¢esitlerinin gematik gosterimi (Callister ve Rethwisch, 2013).



Dogrusal (lineer) polimer: Ana zincir lizerinde tekrarlayan monomerlerin yan yana
kovalent baglarla baglanip diiz bir zincir yapisi olusturdugu polimerlere dogrusal
polimerler denir. Polivinil klorit, polietilen, naylon 6, naylon 66 ve polistiren dogrusal
polimerlere 6rnek olarak verilebilir.

Dallanmis polimer: Polimer ana zincirinin yapisina kimyasal 6zellikleri ayni olan bir
veya birka¢ yan dalin ana zincire baglanmasiyla dallanmis polimerler olusmaktadir.
Capraz bagh polimer: Birden fazla polimer zincirinin birbirlerine kovalent baglarla
baglanmasi sonucu ¢apraz bagli polimerler olusmaktadir.

Ag yapida polimer: Birden fazla ¢apraz bagli polimerin birlesmesiyle olusan agsi

yapiya ag yapida polimerler denir (Oztekin, 2016; Sagak, 2018).

1.1.2. Monomer tiiriine gore polimerler

Polimerler icermis olduklart monomer tiiriine gore tek tiir monomer igeren polimerler

homopolimer ve en az iki farkli monomer igeren polimerler ise kopolimer olarak

siiflandirilirlar (Baysal, 1994).

Homopolimer: Tek tip monomerin polimerlesmesiyle olusan polimerlerdir. Polietilen,

homopolimerlere 6rnek olarak verilebilir.
-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-

Kopolimer: Kimyasal yapisi birbirinden farkli iki ya da daha fazla monomerin ayni

polimerik ana zincirde bir arada bulundugu polimerlere kopolimer denir. Ornek olarak

krilonitril ve stiren monomerlerinin polimerizasyonu ile olusan stirenakrionitril

kopolimeri 6rnek verilebilir. Kopolimerler, polimer yapisindaki kopolimer

zincirlerindeki dizilis bigimlerine goére dort sinifa ayrilmaktadir (Kismir, 2011).

(a) Ardisik kopolimer: A ve B monomerlerinin art arda diizenli bir bigimde

siralanmasiyla olusur. Ornek olarak maleik anhidrit-vinil asetat kopolimeri, di-amin ve

di-asitlerin kondensasyon polimerleri rnek verilebilir.
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-

(b) Rastgele kopolimer: A ve B monomerlerinin diizensiz bir bigimde siralanmasiyla

olusur. Ornek olarak, stiren-biitadien kaucugu, stiren-akrilonitril kaugugu, etilen-vinil

asetat kopolimeri 6rnek verilebilir.

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



(c) Blok kopolimer: Kimyasal yapisi birbirinden farkli iki homopolimerin birbirleriyle
baglanmasi sonucu olusur. Ornek olarak stiren-biitadien di-blok kopolimer, stiren-
biitadien-stiren tri-blok kopolimerleri ve poliiiretan multi-blok kopolimerleri 6rnek
verilebilir.

A-A-A-A-B-B-B-B-A-A-A_A-
(d) Ast kopolimer: Kimyasal yapilar1 birbirinden farkli iki polimerin, zincir sonlar
disinda herhangi bir noktadan birbiriyle baglanmasi sonucu olusur. Ornek olarak
kauguk-stiren as1 kopolimeri, akrilonitril-biitadien-stiren (ABS) 6rnek verilebilir.

-A-A-A-A-A-A-A-A-A-

B-B-B-B-B-

1.2. Polimerizasyon Reaksiyonlari

Polimerizasyon reaksiyonlar1 katilma (zincir) ve kondenzsasyon (basamakli)

polimerizasyonu olmak iizere iki sinifa ayrilmaktadir (Pigkin, 1987).

Katilma (Zincir) polimerizasyonu: Ana zincir tizerinde tekrar eden monomerlerin art
arda birlesmesiyle olusan polimerizasyon reaksiyonudur. Katilma polimerizasyon zincir
mekanizmasiyla ilerleyen ve genellikle doymamis monomerlerden olusan
polimerizasyon sistemidir. Katilma polimerizasyonu genel olarak baslama, biiylime ve
sonlanma basamaklarindan olusan {i¢ temel adimda gergeklesir. Katilma
polimerizasyonu ile sentezlenen polimerlere polistiren, polietilen, poli(vinilkloriir) ve
poliakrilonitril 6rnek verilebilir (Ebewele, 2000).

Baslama: Baslama reaksiyonu i¢in baslaticilar (I) kullanilarak termal, redoks ya da foto

baslatici gibi ¢esitli yollarla serbest radikaller (Re) iiretilir.
k
[ -5 2Re

Burada ky hiz sabitidir ve baslangic reaksiyonuyla birlikte monomer Re
radikaline katilarak zincir baslatict M; radikali olusturur.
ki
Re+M — R-M- (M)
Biiyiime: Baslama basamaginda olusan zincir radikallerine ¢ok sayida monomerlerin

katilmasiyla zincir biiylimesi meydana gelir.



Mi*»+M — M

Mae+M — Ms

Mn"_M —F ]\'1"n-]

Sonlanma: Biiyiimekte olan polimer zincirleri tepkimeye girerek aktifliklerini
kaybederler ve bodylece polimerlesme son bulur. Polimerizasyon reaksiyonunun son

bulmasi birlesme ile sonlanma ve orantisiz sonlanma olarak iki sekilde gerceklesir.

k,,
M,*+ M, » —= M, .,

ky
1Mn" + ||"""1111“ — Mn + Mm

Kondenzasyon (Basamakly) polimerizasyonu: En az iki farkli ya da aym tir
fonksiyonel grup igeren monomerin reaksiyona girerek daha biiylik bir molekiile
dontismesiyle kondenzasyon tipi polimerizasyon olusur. Bu tip polimerizasyonda
fonksiyonel gruplar arasinda asamali reaksiyon meydana gelir. Reaksiyon sonunda yan
iriin olarak su veya amonyak gibi kiicik molekiiller aciga c¢ikabilir. Bu tip
kondenzasyon reaksiyonlar1 hizla biiyiiyerek polimer zincirini olusturur (Tekin, 2007).
Kondenzasyon polimerlerine; poliamidler, polyesterler, etilen glikol ile ftalik asitin
polimerizasyonu, asetik asit ile metanoliin polimerizasyonu, iire-formaldehit ve fenol-
formaldehit recineleri 6rnek verilebilir (Ebewele, 2000).

Glikol ve dikarboksilik asitin reaksiyonu sonucu olusan kondenzasyon polimerizasyonu

asagida verilmistir.

Il |
nHO—R—OH + nHOOC—R"—COOH — 11H~EO—R—D—(‘ —R'—C'%OH*HH:D

1.3. Polimerizasyon Teknikleri

Polimerler endiistride cesitli amaglarda kullanilmak {izere farkli kosullarda elde
edilmektedir. Polimerizasyon siirecinde baslangi¢ polimer karigiminin homojen ya da

heterojen olmasi1 durumuna gore polimerizasyon homojen ve heterojen polimerizasyon



olarak iki sinifta incelenmektedirler. Polimerizasyon teknikleri asagida gosterildigi gibi
siiflandirilmaktadir (Sacak, 2018).

-Kiitle (Blok) polimerizasyonu
-Cozelti polimerizasyonu
-Siispansiyon polimerizasyonu
-Emiilsiyon polimerizasyonu

-Ara ylizey polimerizasyonu

1.4. Hidrojel

Hidrojeller, ¢ok sayida hidrofilik gruba sahip ¢apraz bagli polimer aglardan olusur. Bu
polimerik aglarin suya afinitesi ¢ok yiiksektir, ancak polimer zincirleri arasinda olusan
kimyasal veya fiziksel baglar nedeniyle hidrojellerin suda ¢oziinmesi kisithdir. Su
molekiillerinin polimerik aglara niifuz etmesiyle jeller yiiksek oranda siser ve hidrojel
seklini alir (Bhattarai ve ark., 2010). Kendi agirliklarinin %20'sinden fazlasini emebilir
ve hidrojellerin en o6nemli 6zelligi izotropik sisme saglayarak sisme Oncesi ve
sonrasinda orijinal sekillerini koruyabilmeleridirler (Hoffman, 2012). Sekil 1.2°de

capraz bagl bir hidrojelin yapis1 verilmistir.

Sekil 1.2. Capraz bagl hidrojelin yapist (Birgersson ve ark., 2007).



1.5. Hidrojellerin Simiflandirilmasi

Hidrojeller; capraz baglanma durumuna, hazirlama yontemine, igerdigi yan gruplara,
fiziksel yapilarma ve daha birgok karakteristik Ozelliklerine bagli olarak
siiflandirilabilir (Hamidi ve ark., 2008; Arican, 2019). Hidrojellerin siniflandirmasinin

sematik gosterimi Sekil 1.3’te verilmistir.

MNaotral Katyonik Anyonik Amfoterik
Hidrojel Hidrojel Hidrojel Hidraojel

=
Daogal Kimyasal
Hidrojel Hidrojel

Sentetik ' | Capraz
Hidrojel | [ Kaynak] . HIDROJEL || Baglanma
B Fiziksel
Hibrit S — Hidrojel
Hidrojel Hazrlama
l Yantemi I

i

;

}T

Kopolimeler i¢ ige Gegmis
Homopolimerler [ P! } [ Ao b

Sekil 1.3. Hidrojellerin siniflandirilmasi (Hamidi ve ark., 2008).

e Kaynagina gore hidrojeller;
v" Dogal Hidrojel
v' Sentetik Hidrojel
v' Hibrit Hidrojel
e Capraz bag durumuna gore hidrojeller;
v' Fiziksel Hidrojeller
v Kimyasal Hidrojeller

Sekil 1.5’te fiziksel ve kimyasal hidrojellerin sematik gosterimi ayri ayri
verilmistir.
Fiziksel bagh hidrojeller: Fiziksel aglar olarak da adlandirilir. Bu yapilarda ¢apraz
baglanma kovalent karakterde degildir. Bu tiir hidrojeller, zincir-zincir etkilesimleri
icerir. Bu etkilesimler ikincil kuvvetler olabilir (iyonik ¢ekim, hidrojen bagi, stereo

kompleksin olusumu, ¢6ziicli komplekslesmesi vb.). Fiziksel hidrojeller kovalent capraz



baglanma icermediklerinden sadece kisa siireler i¢in ag yapisi gorevi goriirler (Park ve
ark., 1993).

Kimyasal bagh hidrojeller: Sekil 1.4°te de goriildiigii gibi kovalent baglarla ¢apraz
baglanan hidrojellerdir. Bu nedenle, kimyasal hidrojeller, kovalent baglar kirilmadig:
stirece herhangi bir ¢oziicii iginde ¢ozliinmezler. Kimyasal hidrojelleri elde etmek igin
kullanilan iki farkli yontem vardir. ilk ydntem olarak; suda ¢dziinen monomerlerin iKi
veya c¢ok fonksiyonlu ¢apraz baglayici ile polimerizasyonudur. ikinci yontem ise; suda
¢oziinilir polimer yapilarin 1sinlama yontemi ile (mikrodalga, UV, gama 1511 ve elektron
1s11) meydana gelen polimerizasyondur. Bu gruplar genellikle -OH, -COOH ve —
NH'dir (Park ve ark., 1993).

Ag boyutu

Kovalent Bag
(kimyasal)

\ = Baglann\
(Fiziksel)

Dolasiklik
(Fiziksel)

Hidrojel

Sekil 1.4. Bir hidrojelde bulunan fiziksel ve kimyasal etkilesimler (Baroli, 2007).

Polar UI'{JT'

Hidroliz, Oksidasyon, Q
Solfonasyon vh,

Hidrofobik Polimer

Capraz bagh Hidrofobik Etkilesim

>

Kimyasal Hidrojeller Fiziksel Hidrojeller

Sekil 1.5. Fiziksel ve kimyasal hidrojellerin sematik gosterimi (Pal ve ark., 2009).



e lyonik yiikiine gore hidrojeller;
v Anyonik Hidrojeller
v' Katyonik Hidrojeller
v Amfoterik Hidrojeller
v' Iyonik Olmayan Hidrojeller

Iyonik olmayan hidrojeller (notr hidrojeller): Yapilarinda iyonik grup
icermediklerinden yiiksiizdiirler (Stringer ve Peppas, 1996).
Iyonik hidrojeller: Anyonik, katyonik ve amfoterik hidrojeller olarak ii¢ kisma ayrilr.
pH'a duyarli hidrojeller, iyonik ag yapilarina sahip olduklart i¢in sisme-biiziigme
davranig1 gosterirler. Bu iyonik ag yapilari hem asidik hem de bazik gruplar igerir. Bu
gruplar, pH ve iyonik kuvvete sahip sulu ortamda iyonlasirlar ve jelde sabit yiikler
olustururlar. Boylece elektrostatik itme kuvvetlerinin sonucu olarak; ag yapisinda
solvent aktarimi artar (Peppas ve Khare, 1993).
e Hazirlanma yontemine gore hidrojeller;

v Homopolimer Hidrojeller

v Kopolimer Hidrojeller

v Coklu Polimer Hidrojeller

v’ ¢ Ice Gegmis Ag Yapili Hidrojeller (IPN, interpenetrating networs)

Homopolimer hidrojeller: Herhangi bir polimer agindan olusan, ¢apraz baglanmis
polimer aglar tek polimer tiirlinden tiretilmistir. Poli (2-hidroksietil-metakrilat)
(PHEMA), poli (hidroksi alkil metakrilat)lar homopolimer hidrojellere 6rnek olarak
verilebilir (Netti ve ark., 1993; Ferreira ve ark., 2000).

Kopolimer hidrojeller: En az bir hidrofilik bilesen ve iki veya daha fazla farkli
monomer tipi igerir. Monomerler, polimer yap1 zinciri boyunca rasgele, blok, dallanmis
ve ardigik konfigiirasyon seklinde siralanir (Yang ve ark., 2002).

Sekil 1.6’da tek polimer tiirlinde olusan homopolimer (a), polimer zinciri
boyunca herhangi bir alternatif diizende blok kopolimerik hidrojel (b), ana zincire farkli
monomerin baglanmasiyla olusan dallanmis kopolimerik hidrojel (c), monomer
birimlerin art arda dizilimi ile olusan ardisik kopolimerik hidrojel (d), monomer
birimlerin gelisigiizel dizilmesiyle elde edilen rastgele tip kopolimerik hidrojel (e)

goriintiileri verilmistir.
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Sekil 1.6. (a) Homopolimerik hidrojel, (b) blok kopolimerik hidrojel, (c) dallanmis kopolimerik hidrojel,
(d) ardigik kopolimerik hidrojel, (e) rastgele tip kopolimerik hidrojel (Singhal ve Gupta, 2016).

I¢ ice gecen polimerik ag hidrojeli (IPN): iki polimerin spesifik kombinasyonu olarak
tanimlanir. Bunlardan en az biri digeri ile sentezlenir veya ¢apraz baglanir (Lipatov,
2002).

Yari-IPN hidrojeller: Dogrusal yapidaki polimerik zincirin, aralarinda kimyasal bag
bulunmadan ¢apraz bagli polimerik aga niifuz etmesi durumunda elde edilirler (Singhal
ve Gupta, 2016).

Sekil 1.7°de bir hidrojelin yar1 IPN ve IPN olusumunun sematik gosterimi verilmistir.

Orijinal +monomer, Yar: IPN

hidrojel baslatica

\

+monomer, Tam IPN
capraz baglavicl,
baslaticy

Sekil 1.7. IPN ve yari-IPN hidrojellerin sematik gosterimi (GMBH, 2009)
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e Fiziksel yapilarina gore hidrojeller;
v' Amorf
v’ Yari Kristal

v’ Kristal

1.6. Hidrojel Malzemelerin Ozellikleri

1.6.1. Sisme
Hidrojellerin temel 6zelliklerinden biri olan sisme davranist 3 asama gerceklesir. Bu
asamalarin sematik gosterimi Sekil 1.8’de gosterilmistir (Buenger ve ark., 2012; Vasile
ve ark., 2020).

i.  Su molekiilleri hidrojel matrisinde yayuilir.

ii.  Hidrasyon islemiyle beraber polimerik zincirler gevsemeye baglar.

lii.  Capraz bagl polimer matrisler genisleyerek hidrojel sismeye baslar.

KuraHidewjel Su dolu gizenek Sismis Hidrojel

Fonksiyonel Grup
Capraz Bagh
Zincirler

Sekil 1.8. Hidrojellerin sisme-biiziisme davranisinin sematik gosterimi (Kog, 2020).

Polimer konsantrasyonu ve ¢apraz bag yogunlugu hidrojellerin sisme hizini
etkileyen onemli faktorlerdir. Capraz bag yogunlugunun artmasi hidrojel yapisinin
bliziismesine neden olup baglar arasi su gecisini azalttig1 i¢in sisme oraninin diismesine
neden olmaktadir (Brahima, 2016; Aswathy ve ark., 2020). Bu durum polimer
zincirlerinin hareketliligi kisitlamakta ve dolayisiyla sisme oranin diigmesine sebebiyet

vermektedir (Amsden, 1998; Brahima, 2016).
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1.6.2. Mekanik ozellikler

Polimerizasyon kosullari, sisme orani ve ¢apraz baglanma yogunlugu gibi etkenler
hidrojellerin mekanik 6zelliklerini  onemli Ol¢lide etkileyen parametrelerdir.
Hidrojellerin mekanik davraniglari incelenirken genel olarak ¢ekme ve basma testleri
yapilmaktadir. Basma testi malzeme sekline bagli olmadig1 i¢in ¢ekme testine gore daha
iyi sonuglar verir (Taaca ve ark., 2022). Hidrojellerin mekanik dayanimini artirmak
amaciyla hidrojellere yardimci monomerlerin ilavesi, sentez sirasinda farkli ¢apraz
baglayicilar kullanilmasi ve capraz baglayici oranimin artirilmasi gibi yaklasimlar
denenmistir (Peng ve ark., 2016; Taaca ve ark., 2022). Ayrica hidrojel yapisina lif ve
kumaglarin eklenmesiyle kompozit hidrojeller elde edilmesi ve (Koc ve ark., 2021)
ksilitol, sorbitol ve gliserin gibi plastiklestiriciler kullanilmas1 (Hassan ve ark., 2018)
gibi ¢esitli metotlarin uygulanmasi ile hidrojellerin mekanik dayanimini artirmay1

hedefleyen ¢alismalar yapilmistir.

1.7. Uyariya Duyarh Hidrojel Sistemleri

pH, iyonik gii¢, sicaklik ve elektrik akim1 gibi dis kosullardaki degisime yanit olarak faz
gecisi sergileyen jeller, "uyariya duyarh” veya "akilli" jeller olarak bilinir (Lin ve
Metters, 2006; Bajpai ve ark., 2008). Hidrojeller hem i¢ hem de dis uyaranlara yanit
olarak; ag yapilarinda, sisme davraniglarinda, mekanik dayanimlarinda ve
gecirgenliklerin de 6nemli degisiklikler gosterebilmektedirler (Mathiowitz, 1999). Sekil
1.9°da hidrojelleri uyarici dis etkenleri ve hidrojellerin bu dis etkilere kars1 gostermis
oldugu davranis goriilmektedir. Ornegin hidrojellerin kontrollii ilag salmiminda
kullaniminda, literatiirden de bilindigi izere genellikle sicaklik, pH, kimyasallar, kayma
gerilimi, elektrik alanlar1 ve 11k gibi dis uyaranlar etkili olmaktadir (Peppas ve
Meadows, 1983; Gupta ve ark., 2002).

Uyartya duyarlt hidrojellerin ayrica sekil hafizas1 oldugu bilinmektedir ve elastik
deforme olma 6zelliklerinden dolay1 uyaran etkisi olmadig1 durumda orijinal sekillerine

geri donebilirler (Gutowska ve ark., 1997).
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Sekil 1.9. Uyariya duyarli hidrojeller (Nazeer ve ark., 2021).

1.7.1. pH duyarh hidrojeller

pH duyarli hidrojeller, pH degisimine duyarli bir jel yapisina sahiptir. Bu hidrojelin
temel 6zelligi, ortamin pH degerine bagli olarak sismesi veya biiziilmesidir (Scarpa ve
ark., 2020). Tim pH duyarl: hidrojeller, ortamin pH degerindeki degisikliklere yanit
olarak ortama proton veren (asidik) ve ortamdan proton alan (bazik) gruplari igerir (Qiu
ve Park, 2001). pH duyarli hidrojeller, polimer matrisin fonksiyonel grubuna bagh
olarak anyonik veya katyonik olarak siniflandirilabilir.

Anyonik hidrojel: Karboksilik veya siilfonik asit gruplari igerir, pH degisimi ile
dinamik veya denge sisme davranislarinda ani veya kademeli degisiklikler gdsterir. Bu
hidrojellerin iyonlagsma derecesi, hidrojeldeki asidik gruplarin sayisina baghdir. Bu da
farkli zincirler iizerindeki negatif yiiklii karboksil gruplari arasinda artan elektrostatik
itme kuvvetleri ile sonuglanir. Anyonik hidrojeller genel olarak yiiksek pH degerlerinde

(bazik ¢ozeltilerde) daha yiiksek sisme kapasitesi gdstermektedir.



13

Katyonik hidrojel: Amin gibi bazik gruplar igerir, iyonlasarak diisiik pH degerlerinde
elektrostatik itme etkilesimleri gosterir. Boylece polimer matris diisiikk pH degerlerinde
(asidik ¢ozelti) daha yiiksek sisme kapasitesine ulasir (Zhang ve ark., 2005).

Sekil 1.10°’da anyonik ve katyonik hidrojellerin farkli pH degerlerinde sisme

davraniglar gosterilmistir.

H* H'H*

(a)
H m H
/ H* H* H¥T Asidik
& s Sismemisbidrojel
pH, Aunyonik Hidrojel
—_OH

OH
:B: \ 11‘4— Bazik
o]

H™ "OH Soliisyon

Sizmis hidrojel

Y
e
*D%*- Asidik
P HFHF | Soliisyon
pH| =/ Sismis hidrojel
“ g Katvonik Hidrojel

pH?
\

(b)

= 41— Bazk
0 H0 H- OH-|  Soliisyon

Sizmemis hidrojel

Sekil 1.10. pH duyarh anyonik (a) ve katyonik (b) hidrojellerin sematik gdsterimi (Gupta ve ark., 2002).

pH duyarl hidrojeller, 6zellikle kontrollii ilag salim sistemlerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Mide ortammin pH degeri 3'ten kiigiikken bagirsak ortaminin pH
degeri ortalama 7’den yiiksek olup aradaki bu fark, polielektrolit hidrojellerin pH'a
duyarli davranmasina neden olacak kadar biiyiiktiir (Qiu ve Park, 2001).

1.7.2. Sicakh@a duyarh hidrojeller

Sicakliga duyarli hidrojeller diger adiyla termojeller olarak da bilinir. Ortam
sicakligindaki degisikliklere yanit olarak geri dontsimli-tersinir fiziksel ve
konformasyonel degisiklikler sergileyebilirler. Termojeller, ortam sicakliginin
degismesiyle beraber sisebilen veya biiziisebilen hidrofilik jellerdir (Hamidi ve ark.,
2008; van der Linden ve Westerweel, 2008). Potansiyel uygulamalar1 olarak, doku
miithendisligi, biyo-ayirma, biyomalzemeler ve ilag salim sistemleri gibi Ornekler

verilebilir (Hamidi ve ark., 2008).
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Sicakliga duyarli hidrojeller genel olarak iki siifta incelenmektedir. (1) Diisiik
kritik ¢ozelti sicakligi (LCST) olarak adlandirilan, yiiksek sicakliklarda ¢éziinmeyen
termo duyarli hidrojellerdir. (2) Isitildiginda ¢oziinen, tist kritik ¢ozelti sicakligi (UCST)
olarak adlandirilan 1s1ya duyarl hidrojellerdir (Hamidi ve ark., 2008).

Sicakliga duyarli hidrojeller, negatif olarak sicakliga duyarli hidrojeller ve
pozitif olarak sicakliga duyarli hidrojeller olarak da iki alt kategoride
incelenebilmektedir (Qiu ve Park, 2001). Sekil 1.11°de sicakliga duyarli hidrojellerin

sematik gdsterimi verilmistir.

A
Q
° -] o.
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o Q o
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® Su “" ™ Hidrojel

BILESIM DEGISKENLERI
Sekil 1.11. Sicakliga duyarli hidrojellerin sematik gosterimi (Bashari ve ark., 2013).

Negatif olarak sicakliga duyarli hidrojeller, LCST degerine sahiptir ve LCST
degerinin lizerinde 1sitma ile biizismeye baslarlar. N-izopropilakrilamid (PNIPAm)
kopolimerleri negatif olarak sicakliga duyarli hidrojellere 6rnek verilebilir (Masteikova
ve ark., 2003).

Pozitif olarak sicakliga duyarli hidrojeller, UCST degerine sahiptir ve UCST
degerinin altinda sogumayla biiziismeye baglarlar. Poliakrilik asit (PAA), poliakrilamid
(PAAm) ve poli(akrilamid-ko-biitil metakrilat) polimerleri pozitif olarak sicakliga
duyarl hidrojellere 6rnek verilebilir (Qiu ve Park, 2001; Masteikova ve ark., 2003).

1.8. Hidrojel Kompozitler
Hidrojel kompozitler, matris fazi olarak en az bir polimer ve dolgu faz1 olarak Kkil,

karbon nanotiip, metaller ve metal oksitler gibi malzemelerden olusur (Fu ve ark., 2008;

Zare, 2016). Hidrojeller islenebilirlik, hafiflik, esneklik gibi bir¢ok iistiin ozellige
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sahiptir ve bu da hidrojelleri genis kapsamli uygulamalarda kullanigli hale getirir.
Ancak bu 6zelliklerin yani sira diisiik mekanik 6zelliklere sahiptir. Dolgu maddeleri ise
termal olarak kararli yapida malzemelerdir. Kompozit teknolojisi ise bu iki farkli
malzemelerin avantajlarin1 bir araya getirerek polimerik malzemelere, i¢sel 6zelliklerini
degistirmeden gelismis Ozellikler sunar (Zou ve ark., 2008). Kompozit malzemenin
ozellikleri, biiyiik 6l¢iide dolgu maddesi ve matris arasindaki arayliz etkilesimlerine
dolgu maddelerinin matris fazindaki dagilim durumuna bagli olarak degismektedir
(Zare, 2016).

Hidrojel kompozitlerin hazirlanmast Sekil 1.12°de gosterildigi gibi 3 temel
asamadan olusur.
(i) Daha onceden hazirlanmis olan hidrojel matrisinin icerisine dolgu maddesini
hapsederek,
(i1) Polimer zincirleri ile dolgu maddesinin karistirilarak fiziksel ya da kimyasal ¢apraz
baglanmasiyla,
(iii)) Monomerler ve dolgu maddesinin bir ¢apraz baglayici esliginde ayni anda
polimerizasyonu sonucunda, birbirinden farkli 6zelliklere sahip kompozit hidrojeller

sentezlenebilir (Pereira ve ark., 2021).
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Sekil 1.12. Kompozit hidrojellerin sentezi igin kullanilan yontemler (Pereira ve ark., 2021).

Kompozit malzemelerle giiglendirilmis hidrojeller son yillarda popiiler kompozit
malzemeler haline gelmistir. Farkli tipte killerin hidrojel agina dahil edilmesi genel

olarak hidrojellerin mekanik mukavemetinde ve sisme oraninda artis saglayarak onlar
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saf hidrojellere gore daha istiin kilmaktadir. Hidrojel ag1 ve killer arasinda daha iyi
uyumluluk ve daha istiin 6zellikler elde etmek igin killerin modifikasyonu genellikle
alkil amonyum tuzlar1 veya polimerik malzemeler kullanilarak yapilmaktadir.
Hidrojellere katki malzemesi olarak ilave edilen kaolin, bentonit, sepiolit, laponit,
biyotit, montmorillonit, atapulgit vb. kil mineralleri igeren hidrojel kompozitler yiiksek
su tutabilme kapasiteleri sayesinde adsorpsiyon ¢alismalarinda siklikla kullanilmaktadir
(Pereira ve ark., 2021).

1.9. Killer

Kil mineralleri katmanli silikatlardan olusur. 150 nanometre ile 1 mikron (koloidal
form) arasinda degisen ¢ok ince pargacik boyutuna sahip minerallerdir (Varma, 2002).
Killer temel olarak dogal ve sentetik kil mineralleri olarak siniflandirilir. Bazi
safsizliklar iceren dogal kil yataklari, ayrisma islemlerinin etkisiyle kademeli olarak
tiretilir. Sentetik kil mineralleri ise aksine daha kisa stirede tretilir (Mohd Zaini ve ark.,
2017).

Killer, katmanli yapida olmalart sebebiyle silikatlar olarak da bilinen
fillosilikatlarin bir {yesidir. Killer tetrahedral ve oktahedral yapilardan olusur.
Tetrahedral tabakalar, dort oksijen atomuyla baglantili silikon veya aliiminyum igeren
tetrahedronlardan olusur. Oktahedral tabakalar ise alt1 oksijen atomu veya hidroksil ile
baglantili aliiminyum, magnezyum veya demir atomu igeren oktahedronlardan meydana
gelir (Tournassat ve ark., 2015). Killerin yapisi genel olarak, 1:1, 2:1 veya 2:1:1 tipi kil
mineral tabakasindan olusur.

Kil tabakalar1 polimerlerin aksine hidrofilik bir yapiya sahiptir. Polimer ve kil
arasindaki etkilesimi artirmak amaciyla modifikasyon islemi ile organofilik hale
getirilmektedir. Genellikle bu iyon degisiminde alkil amonyum tuzlar1 kullanilir. Bu
modifikasyon sonrasi kil mineralleri organo kil olarak adlandirilir. Modifiye kilin ylizey
enerjisi daha diisiik olup polimerler i¢in daha uygundur (Zhang ve ark., 2005).

Kil ~minerallerinin  ucuz ve dogada kolay bulunmasiyla kullanimi
yayginlastirmaktadir. Ayrica genis yiizey alanlar1 ve gézenekli yapiya sahip olmas kil
minerallerine adsorplama yetenegini kazandirmaktadir (Hepokur, 2007). Bu
ozelliginden otiirii boya ve tekstil sanayinde adsorban olarak kullanilmaktadir. Dogada
bulunan c¢ogu kil minerali pozitif yiiklii organik ve inorganik molekiilleri kolayca

adsorplayabilmektedir (Ekici ve ark., 2006).
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Kil mineralleri yapisal 6zelliklerine gore amorf ve kristal olmak {izere iki sinifa
ayrilir. Kristal yapida olanlar ise iki tabakali, ii¢ tabakali, karigik tabakali ve zincir
yapisindaki killer olmak iizere dort grupta siiflandirilirlar. Temel olarak kristal yapihi

kil minerallerinin siniflandirilmasi Cizelge 1.1°de verilmistir (Demir, 2008).

Cizelge 1.1. Kristal yapili kil minerallerinin siniflandirilmasi (Demir, 2008).

Yapi Grup Cins
iki tabakali killer Kaolinit Kaolinit
Dikit
Halloysit
Ug tabakali killer Smektit Montmorillonit
it Bedielit
Vermikiilit Vermikiilit
Karisik tabakali Killer Klorit Klorit
Zincir yapisindaki Killer Sepiyolit Sepiyolit
Paligorskit Atapulgit
1.9.1. Sepiyolit

Sepiyolit, kil minerallerinin paligorskit ve sepiyolit grubu i¢inde bulunan lifli bir kil
turtidiir (Wythers, 2011). Dogada genellikle hidrotermal bozunma veya ortamda
cokelme ile olusur. Sepiyolit yataklarinin diinya capinda yaklasik 8000 milyon ton
oldugu varsayilmaktadir. Ispanya 3800 milyon ton ile diinya iizerinde en biiyiik
sepiyolit yataklarina sahiptir (Wang ve Wang, 2019). Diger sepiyolit yataklar1 Tiirkiye,
Giliney Afrika, Arjantin, Amerika Birlesik Devletleri, Cin vb. iilkelerde bulunmaktadir.
Tiirkiye, 6zellikle Eskisehir civarinda zengin sepiyolit yataklarina sahiptir (Singer ve
ark., 2011).

Sepiyolit modiile edilmis lifli bir yapiya sahiptir ve teorik olarak kimyasal
formiilii Si;p030Mgs(OH)4(OH2)4.8H,0'dur. Kristal yapi, 2:1 tipi katmanlar ve lifler
boyunca uzanan tiinellerin birlesiminden olusur. Her katman, iki silika tetrahedral
tabaka arasindaki magnezyum oksit-hidroksit oktahedral tabakalardan olusmaktadir.

(Akgay, 2004). Sepiyolitin kristal yapisinin sematik goriiniimi Sekil 1.13’te verilmistir.
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Sekil 1.13. Sepiyolitin (a) kristal yapisi (b) lifli yapisi ve () tetrahedral ve oktahedral tabakalarla olusan
kristal yapis1 (Zhou ve ark., 2017).

Sepiyolitin yapisinda adsorbe edilmis, zeolitik ve koordine halde su molekiilleri
bulunmaktadir. Bu adsorbe edilmis su sepiyolit ylizeyinde bulunur ve miktar1 ortam
nemine baglidir. Zeolitik su, sepiyolitin mineral kanallarinda bulunmaktadir (Balci,
1999). Oktahedral tabakalarin kenarlarinda bulunan koordineli su molekiilleri Mg*?
katyonlarinin oktahedral koordinasyonunu tamamlar (Mora ve ark., 2010). Bu
koordineli sular mineral kanallarinda bulunan zeolitik su molekiillerine hidrojen bagi ile
baglidir (Marjanovi¢ ve ark., 2011). Ayrica sepiyolitin 2:1 oranindaki tabakalarinin
merkezinde hidroksil gruplart (-OH) bulunur ve bunlar yapisal su olarak yapidan
ayrilirlar (Yebra-Rodriguez ve ark., 2003).

Gozenekli yapisi nedeniyle kendi kiitlesinin yaklasik % 250’si kadar suyu
adsorplayabilmektedir (Giustetto ve ark., 2011). Ayrica yapisinda yiiksek oranda nem
ve organik buhari tutma kapasitesine sahiptir. Sepiyolitler hekzan, benzen ve metil alkol
gibi organik sivilar1 da yiiksek kapasitede adsorplayabilme yetenegine sahiptir
(Hepokur, 2007).

Sepiyolit lifli morfolojik yapisi, yiiksek ylizey alan1 ve ylizeyindeki aktif gruplar
sayesinde 0zel bir kil olma niteligi tasir. Bu nedenle sepiyolit, atik su aritimi, polimer

kompozitler i¢in dolgu maddesi, petrol sizintis1 temizleme, tarimsal tastyici, kozmetik,
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boya ve kaplamalar, ilag, nem kontrolii ve evcil hayvan kumlar1 dahil olmak iizere ¢cok

cesitli endiistriyel uygulamada yaygin olarak kullanilmaktadir (Singer ve ark., 2011).

1.10. Hidrojellerin Uygulama Alanlari

Glintimiizde hidrojeller; fiziksel veya kimyasal ¢apraz baglama islemiyle elde edilen ii¢
boyutlu (3D), vyapisinda bulunan hidrofilik gruplar sayesinde yiiksek miktarda suyu
emebilen, polimerik ags1 yapilar olarak tanimlanmaktadir (Lin ve ark., 2019).
Hidrojeller ¢ok biiyiikk miktarlarda su tutabilme kapasiteleri sayesinde sisme kabiliyeti
gosterirler (Zhang ve ark., 2020).

Hidrojellerin yiiksek miktarda su tutabilme ve biyouyumluluk gibi avantajli
ozelliklerinden dolayr kullanimi giderek yayginlagsmaktadir (Ahmed, 2015). Bu
baglamda hidrojeller, tek kullanimlik ¢cocuk bezlerinde ve hijyenik malzemelerde siiper
emici polimerler olarak (Peng ve ark., 2016), yara ortiileri, doku mithendisligi, kontakt
lensler, kontrollii ilag salim sistemleri ve tarimsal uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir (Liu ve ark., 2020). Hidrojellerin farkli sektorlerdeki kullanim alanlari
Sekil 1.14°te sematik olarak gosterilmistir.

“ . 7
'q s (22
8 \ - -/
ﬁ \
{l\n\ -a 6zgi hiicrelere k ~
sahip hidrojel yapx Y d
l.skelelen !
' Bebek Bezleri
Hidrojel ™%
Doku 1 \ Ilac Salim Sistemleri
Miihendisligi
Kontak Lens Yara Ortiisii

Sekil 1.14. Hidrojellerin uygulama alanlar1 (Varaprasad ve ark., 2017).
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Ayni zamanda suyu yiiksek oranda absorbe etme 0Ozelligi, adsorpsiyon, su
distilasyonu, endiistriyel atik sulardan agir metal ve boyarmadde giderimi, uyaranlara
duyarli malzeme olarak sensor teknolojisi, iyon degisimi, kromatografik uygulamalar,
solvent ekstraksiyon islemleri, petrol ve yag igceren endiistriyel atik karisimlarindan
suyun uzaklastirilmas: gibi alanlarda hidrojellerin yaygin olarak kullanildig:

bilinmektedir (Saraydin ve KARADAG, 1996; Peniche ve ark., 1997).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Bajpai ve Saggu (2006) yaptiklar1 ¢alismada serbest radikal polimerizasyon
yontemi ile N-vinil-2-pirolidon (NVP), metakrilamid (MAAm) ve itakonik asit (1A)
kullanarak hidrojeller sentezlemistir. Sentezlenen hidrojeller, yapay mide ortamindan
(SGF, pH 1,2) bagirsak ortamina (SIF, pH 7,4) aktarildiginda, bir saat iginde yaklagik
%300’lere varan sisme davranist géstermistir. Monomer asit konsantrasyonundaki artig
ile mide ortaminda biiziisme davranisi gosterirken, bagirsak ortaminda sisme davranisi
gosterdigi belirlenmistir. Metakrilamid’ten olusan terpolimerik sistemlerin, SGF'den
SIF'e aktarildiginda, yaklasik 7,2 kat artis gostererek mitkemmel pH duyarli sisme
davranig1 gosterdigi sonucuna ulasilmistir. Ayrica hidrojellerin  sisme-biiziisme
davranis1 gosterirken yapisal biitiinliigiinii korudugu goézlemlenmistir. Elde edilen bu
sonuglarin 15181nda  sentezlenen pH duyarli hidrojellerin  kontrollii ilag salim
sistemlerinde uygulanabilirliginin aragtirilmasi sonucuna varilmstir.

Sahiner ve ark. (2015) yaptigi g¢alismada kontrollii giibre salim sistemleri
hazirlamak i¢in 2-akrilamido-2-metil-1-propan siilfonik asit (AMPS) ve 3-akril amido
propil trimetil amonyum kloriir (APTMACI) monomerleri ile bentonit ve kaolin i¢eren
hidrojel-kil kompozitleri redoks polimerizasyon yontemi ile sentezlemislerdir.
Sentezlenen  p(AMPS)-bentonit, p(APTMACI)-bentonit, p(AMPS)-kaolin  ve
P(APTMACI)-kaolin  kompozit hidrojelleri sulu ortamlarda ve farkli tampon
¢ozeltilerde sisme davraniglar belirlendikten sonra sentetik giibre (ammonyum fosfat,
tire fosfat, iire) absorspsiyon ve salim 6zellikleri incelenmistir. Kil igeren p(AMPS) ve
P(APTMACI) kompozit hidrojellerin kil i¢ermeyen hidrojellere gore sisme
kapasitesinin azaldigr gézlemlenmistir. Bu ¢alismalarin 1513inda bentonit ve kaolin
iceren p(AMPS) ve p(APTMACI) hidrojel-kil kompozitlerinin, temel haldeki
hidrojellere goére giibre absorpsiyon kapasitesini artirdigi gozlemlenmistir. Ayrica
sentezlenen hidrojel-kil kompozitleri kiyaslandiginda; p(AMPS)-kil kompozit
hidrojellerinin, p(APTMACI)-kil kompozit hidrojellerine kiyasla giibre absorpsiyon
kapasitesinin daha fazla oldugu bulunmustur. Sonug olarak, hidrojel-kil kompozitlerinin
tarim uygulamalarinda kontrollii giibre salim sistemlerinde uygulanabilirliginin oldugu

sonucuna varilmistir.
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NVP yiiksek biyouyumlulugu nedeniyle tipta yaygin olarak kullanilmaktadir.
Chen ve ark. (2005) yaptiklar1 ¢alismada IA ve NVP monomerleri ile kopolimer pH
duyarli hidrojeller sentezlemistir. Bu kopolimer hidrojeller, ortam sicakliginda
ultraviyole (UV) indiiksiyon yontemi kullanilarak hazirlanmistir. Capraz baglayici
olarak, N,N-metilen-bisakrilamid (MBAAm) kullanilmistir. Kopolimer hidrojellerin
karakterizasyonu Fourier donistimleri kizilotesi spektroskopisi (FTIR) spektroskopisi
sonuglar1 ve taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri incelenerek arastirilmistir.
Hazirlanan kopolimer hidrojeller pH duyarli olup, pH degeri 4 ile 10 arasinda
degisirken %150'den %3011'e kadar sisme kapasitesine ulastigr gozlemlenmistir.
Kopolimer hidrojellerin artan ¢apraz baglayici oraniyla denge sisme ylizdesinin azaldigi
belirlenmistir. Sentezlenen hidrojellerin SEM goriintiilerinden; ortalama gdzenek
boyutunun yaklasik 25-40 mikron olup, agik, kanal benzeri goriiniime ve oldukca
gozenekli yapinin elde edildigini ortaya ¢ikarmistir. Bu sonuglarin 1s181inda, sentezlenen
pH duyarli kopolimer hidrojellerin, kontrollii ilag salim sistemlerinde kullanilabilecegi
Ongorilmiistiir.

Yilmaz ve ark. (2018) yaptiklar1 ¢alismada poli(akrilamid-ko-metakrilik asit)
bazli sodyum hiimat ve kaolin igeren yar1 IPN hibrit hidrojelleri serbest radikalik
polimerizasyon yontemi ile sentezlemistir. Dolgu maddesi ilavesinin hidrojeller
tizerindeki etkisi X-isim kirmimmi (XRD), FTIR, SEM ve termogravimetrik analiz
(TGA) ile belirlenmistir. SEM goriintiilerinden hidrojel kompozitlerin homojen bir
sekilde dagilim gosterdigi, TGA analizinden ise dolgu maddesi ilavesinin termal
kararlig1 artirdig1 gézlemlenmistir. Yari-IPN hibrit hidrojeller saf suda %28700 ile en
yiiksek denge sisme yilizdesine ulagmistir. Ayrica yari-IPN hibrit hidrojeller pH 2'de
yaklasik %1590 iken pH 9'da %7046 denge sisme kapasitesine ulastigi gézlemlenmistir.
Boylece sentezlenen hibrit hidrojellerin pH duyarli oldugu saptanmistir. Sentezlenen her
bir hidrojelin non-Fickian diflizyon ozelligi gosterdigi belirlenmistir. Sentezlenen
hidrojellerin saf su ve farkli ortamlarda dengede s1vi igeriginin hesaplanmasiyla yiiksek
derecede biyouyumlu oldugu belirlenmistir.

Guo ve ark. (2007) yaptiklar1 ¢alismada siilfadiazin ile akriloil kloriiriin
reaksiyonuyla, siilfadiazin monomerini (SDM) sentezlemislerdir. Siilfadiazin
monomerinin (SDM) NVP monomeri ile radikalik polimerizasyonu sonucunda SO,NH
grubuna sahip hidrojeller elde edilmistir. Sentezlenen hidrojeller IR spektroskopisi ve
SEM analizi ile karakterize edilmistir. Yapilan bu c¢alismada reaksiyon siiresinin,

reaksiyon sicakliginin, monomer oraninin ve ¢apraz baglayict miktarinin hidrojelin pH
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duyarliligr iizerindeki etkileri aragtirllmistir. Sentezlenen hidrojelin sisme testi
sonuglarina gore, hidrojelin pH 6,5 ile 7,2 araliginda giiglii bir pH hassasiyetine sahip
oldugunu séylemek miimkiindiir. Hidrojeller ayrica 37 °C'de ve belirtilen pH araliginda
yiiksek derecede sisme tersinirligi sergilemistir. SEM goriintiilerinden elde edilen
sonuglara gore hidrojellerin kanal benzeri bir yapiya sahip oldugu ve sisme testi
sonuclarina gore hidrojellerin pH duyarli olmasinda o6tiirii kontrollii ilag salim
uygulamalarinda kullanilmasinin elverisli oldugu sonucuna varilmistir.

Mahdavinia ve ark. (2016) yaptiklari ¢alismada kitosan, polivinil alkol (PVA) ve
sepiyolit iceren hidrojel nanokompozit filmleri, ¢o6zelti karistirma yoluyla
hazirlanmistir. Hazirlanan nanokompozitlerin yapilari, gegirimli elektron mikroskobu
(TEM), SEM, TGA, XRD ve FTIR ile karakterize edilmistir. SEM ve TEM analizleri
sonucunda sepiyolitin hidrojel nanokompozit icerisinde homojen bir sekilde dagilim
gosterdigi ve igne tipi bir sepiyolit nanokil dagilimina sahip oldugu belirlenmistir. Bu
calismada sepiyolit ve kitosan/PVA agirlik oranmin nanokompozitlerin gismesi
tizerindeki etkileri arastirllmigtir. Hidrojel nanokompozitlerin su tutma kapasitesi
sepiyolitin eklenmesiyle azalirken, yiiksek kitosan igerigine sahip nanokompozitlerin
daha fazla sisme kapasitesine sahip oldugu belirlenmistir. Sentezlenen hidrojel filmlerin
asidik ortamda maksimum sisme kapasitesine sahip oldugu ve bu sonugtan da
sentezlenen nanokompozit filmlerin pH duyarli oldugunu sdylemek miimkiindiir.
Hidrojellerin ilag salim uygulamalarinda kullanilabilirligini arastirmak i¢in model ilag
olarak sefazolin etken maddesi yiiklenmistir. Salim ¢alismalar1 pH 7,4 ¢ozelti ortaminda
incelenmigtir. Nanokompozit filmlerin sisme kapasitesi daha diisiik olmasina ragmen,
saf hidrojel filmden daha fazla sefazolin salimi1 gergeklestirmistir. Ayrica nanokompozit
filmlerin sepiyolit icermeyen hidrojellere kiyasla daha yiiksek sefazolin salimi
gergeklestirdigi belirlenmistir. Ek olarak en yiiksek kitosan igerigine sahip hidrojel film,
diger salim caligmalarina kiyasla en yiiksek sefazolin salimi gergeklestirmistir. Son
olarak sefazolin yiiklii hidrojel nanokompozitler, Bacillus cereus bakterisine karsi genis
bir inhibisyon bolgesi ile antibakteriyel aktivite gostermistir.

Oztop ve ark. (2009) yaptiklar1 calismada, poli(akrilamid)-sepiolit (PAS),
poli(akrilamid/akrilik asit)—sepiyolit (PAAS) ve poli(akrilamid/itakonik asit)—sepiolit
(PAIS) kullanarak kompozit hidrojelleri hazirlamis ve immobilizasyon igin
kullanilmistir. Bu hidrojellerin  sisme 0Ozellikleri incelenmigtir. Akrilamid esash
hidrojellerin sisme derecesi sepiyolit, akrilik asit ve IA eklenmesiyle sigme

kapasitesinin arttigi gbézlemlenmistir. Kompozit hidrojeller invertaz ile immobiolize
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edilerek immobiolize invertazlar (PASI, PAASI ve PAISI) hazirlanmigtir. Sabitlenmis
invertaz, serbest forma gore onemli Olgiide gelistirilmis kararlilik, daha iyi termal
dayanim ve depolama kapasitesi gostermislerdir. Ayrica bu immobilize enzimlerin
yiiksek bir ¢alisma kararliligina sahip oldugu bulunmustur. PAS, PAAS ve PAIS'in
invertaz i¢in uygun bir matris oldugu ve ayni zamanda siikrozun, glikoz ve friiktoza
hidrolizini saglayarak invert seker iiretiminde basariyla kullanilabilecegi sonucuna
varilmstir.

Ramasubba Reddy ve ark. (2021) yapmus olduklar1 ¢alismada, sepiyolit ile
giiclendirilmis polimer kil nanokompozit hidrojel filmleri (PCNCHF) nemli 1s1l islem
ve ardindan ¢6zelti dokiimii ile basarili bir sekilde sentezlemislerdir. 5-fluorourasil (FU)
yiiklii nanokompozitleri (PCNCHFsFU), FU salimi igin test edilmistir. Nanokompozit
hidrojel filmlerin yapisal, morfolojik ve termal 6zelliklerini arastirmak i¢in FTIR, XRD,
FE-SEM, EDX, DSC ve TGA analizleri yapilmistir. Nanosepiyolit yiiklii polimer
kompozitlerin, polimer hidrojellere gore daha yiiksek gerilme mukavemeti ve daha iyi
termal ozellikler sergiledigi gozlemlenmistir. XRD sonuglarina gore sepiyolitin polimer
hidrojellere takviye edilmesi kristal yapimnin azalmasina neden olmustur. FU yiiklii
hidrojel kompozitler pH 7,4’te 32 saat boyunca uzun siireli FU salim1 gostermistir. Bu
sonuca gore hidrojel kompozitlerin pH duyarli oldugu ve kontrollii salim ¢aligmasi i¢in
kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. Ayrica PCNCHF'lerin biyouyumlulugu, insan
derisi fibroblast (CCDK) hiicrelerine karsi test edilmistir. Bu sonuglara gore hidrojel
kompozitlerin yiiksek derece biyouyumlu olduklar1 sonucuna varilmistir. Bu sonuglara
gore pH duyarli PCNCHF'lerin, doku miihendisligi, gida paketleme, ilag salim
caligmalari, doku miihendisligi ve diger biyolojik uygulamalar icin de faydali
olabilecegi sonucuna varilmistir.

Abd Alla ve ark. (2007) yapmis olduklar1 ¢alismada, PVP ve akrilik asit
monomerinin (AAc) sulu c¢ozeltilerinin gama 1sinlamasit yontemi ile kopolimer
hidrojeller sentezlermislerdir. Hazirlanan hidrojeller IR spektroskopisi ve TGA analizi
ile karakterize edilmistir. PVP/AAc kopolimer hidrojellerinin sudaki kinetik sismesi ve
pH duyarliligi incelenmis olup, ila¢ modeli olarak metil oranj (MO) indikatorii
kullanilarak kopolimer hidrojellerin ilag salim 6zellikleri arastirilmigtir. Yapilan TGA
analizi, kopolimer hidrojellerin saf PAAc'den daha yiiksek termal kararliliga sahip
oldugunu gostermistir. Sudaki kinetik sisme sonuclari, tiim hidrojellerin 24 saat
sonunda dengeye ulastigin1 ve AAC monomer oraninin artmastyla sisme yiizdesinin

arttigr gostermistir. Kopolimer hidrojellerin farkli tampon ¢ozeltilerde yapilan sisme
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testine gore alkali c¢ozeltilerde sisme ylizdesinin daha fazla oldugu belirlenmistir.
Kopolimer hidrojellerin ilag salim c¢alismalarinda AAc oranin artmasi ve MO
konsantrasyonunun artmasiyla beraber MO saliminin giderek arttigi gézlemlenmistir.
Ilag salim ¢alismalar1 pH 7 tampon ¢ozeltisinde yapilmis olup MO salim yiizdesinin
zamanla kademeli olarak artarak % 65’e kadar ulastig1 belirlenmistir.

Ekici ve ark. (2006) sepiyolit-kil igeren poliakrilamid (PAAmM) esasli kompozit
hidrojeller sentezlemislerdir. Bu ¢alismada PAAm-sepiyolit (AAm/Sep) kompozit
hidrojelin sisme ve boya adsorpsiyon Ozellikleri incelenmistir. Sisme ve adsorpsiyon
deneylerinde sepiyolitin yapidan ayrilmadigi gézlemlenmistir. Sepiyolit bazli kompozit
hidrojelin yapisinda ¢ok fazla hidrofilik grup bulunmasi nedeniyle PAAmM jellere gore
sisme derecesi daha yiiksek bulunmustur. Kompozit hidrojellerin ve boya sisteminin
yapisal analizi FTIR spektroskopisi yontemi ile gergeklestirilmistir. Boya absorplanmig
kompozit hidrojellerin FTIR spektrumlarindan tek degerlikli organik katyonlarin
sepiyolit kili silanol gruplarina baglanabilecegi gozlemlenmistir. Yapilan caligmada
Basic Blue 12 (BB-12), Basic Blue 9 (BB-9) ve Basic Violet 1 (BV-1) gibi tek degerli
katyonik boyalarin adsorpsiyonu incelenmistir. Giles siniflandirma sistemine gore
kompozit hidrojellerin adsoprsiyon izotermleri i¢in S (Sigmoidal) tipine uydugu tespit
edilmistir. Adsorpsiyon c¢aligsmalar1 sonuncunda; boya giderim miktarlarinin sirasiyla
(BB-12 > BB-9 > BV-1) arttig1 gozlemlenmistir. Bu sonuglarin 1s1ginda (AAm/Sep)
kompozit hidrojellerin ¢evresel uygulamalarda, daha fazla su ve boya tutmak igin iyi bir
aday olarak kabul edilebilecegi sonucuna varilmistir.

Saraydin ve ark. (2021) yapmis olduklar1 g¢alismada, invertaz destegi olarak
kullanilmak tizere sicaklik ve pH duyarl sepiyolit N-izopropil akrilamid/lA/akrilamid
esasli nanokompozit akilli hidrojel (NSH) ve akilli hidrojeller (SH) serbest radikalik
polimerizasyon yontemi ile hazirlanmigtir. Hazirlanan hidrojellerin karakterizasyonu
icin FTIR spektroskopisi ve TGA yontemi kullanilmistir. TGA analizi sonucuna gore
SH ve NSH alt kritik ¢ozelti sicaklig1 degerleri sirasiyla 32,68 °C ve 30,44 °C olarak
bulunmustur. Ug farkli sicaklik ve farkli tampon ¢ozeltilerde gerceklestirilen sisme
testlerine gére NSH'nin biikiilme noktas1 degerleri, SH'ye kiyasla daha yiiksek pH
degerlerinde bulunmustur. Hazirlamis olduklar1 hidrojelleri invertaz ile immobilize
ederek immobiolize invertazlar (SH-1 ve NSH-I) hazirlamislardir. Invert seker
suruplarinin hazirlanmasinda asit hidrolizi ya da siikrozun invertaz ile enzimatik
hidrolizi gerceklestirilmistir. Enzimatik hidroliz sonucu olusan fruktoz, kolay

kristallesmedigi ve daha tatli oldugu i¢in gida endiistrisinde siikroza tercih edilir. NSH-
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| 6rnegi serbest enzimle karsilastirildiginda daha iyi termal, operasyonel depolama ve
pH kararlilifi gostermistir. Ayrica bu invertazlar asidik ve yiliksek sicaklikta
kullanilabilirler. Sonu¢ olarak NSH-I 6rneginin siikrozdan glikoz ve fruktoz {iretimi
icin siirekli bir sistemde endiistriyel Olgekte basariyla kullanilabilecegi sonucuna
varilmgtir.

Shantha ve Harding (2000) yaptiklar1 ¢alismada kontrollii ilag salim1 i¢in NVP,
polietilen glikol diakrilat (PAC) ve kitosan bazli biyolojik olarak uyumlu ve pH duyarh
hidrojeller hazirlamislardir. Hazirlamis olduklar1 interpolimerik hidrojelleri, baslatici
olarak azobisizobiitironitril (AIBN) ve ¢apraz baglayici olarak N,N- metilenbisakrilamid
(BIS) kullanilarak serbest radikal polimerizasyon teknigi ile sentezlemislerdir.
Hazirlanan hidrojeller simiile mide (SGF) ve bagirsak (SIF) sivilarinda denge sisme
testlerine tabi tutulmustur. Hidrojellerin SIF'ye kiyasla SGF'de daha fazla sistigi
gozlemlenmistir. Bu sisme testi sonuglarindan hazirlanan hidrojellerin pH duyarlt
oldugu sonucuna varilmistir. Hazirlanan hidrojellere teofilin ve FU etken maddeleri
yiiklenerek enzimsiz SGF ve SIF ortamlarinda denge-sisme calismalart yapilmistir.
flaglarm in vitro salim profilleri enzimsiz SGF'de belirlenmistir. Tutulan ilaglarin
%350'den fazlas1 mide ortaminda ilk 2 saatte salinmis olup ilacin geri kalan1 daha yavas
salimmistir. Bu arastirmalarin sonucunda, hidrojellerin daha fazla modifikasyonunun
miimkiin oldugunu ve mide ortamina lokalize oral ilag iletimi i¢in bagarili uygulamalara
yol acabilecegi sonucuna varilmistir.

NVP ve AAcC baglangic malzemelerinden olusan pH duyarli kopolimerik
hidrojeller Bajpai ve Dubey (2005) tarafindan sentezlenmistir. Sentezlenen hidrojeller
TGA ve FTIR ile karakterize edilmistir. Hidrojellerin miikemmel bir pH degerine bagl
sisme davranis1 gosterdigi, pH 1,2 ortaminda yaklasik %47,8 = 4,9 oraninda sisme
sergilerken, pH 6,8 fosfat tampon ortaminda 30 °C'de yaklagik %2164,6 + %21,8
oraninda sisme gdzlemlenmistir. Sismis jellerin, iki degerlikli iyon ¢ozeltilerinde (Ni*?
ve Ca* iyonlar1) keskin bir hacim gec¢isine maruz kaldigir gozlemlenmistir. Model ilag
vitamini B12 ile yiliklenen hidrojel, geleneksel ¢oziinme testi ile belirlendigi lizere, pH
1,2 ve 6,8 ortaminda sirasiyla yaklasik %8,6 + %2,1 ve %83,2 + %4,8 salinim
gostermistir. Hidrojeller ayrica difiizyon hiicre yontemleriyle modifiye edilmis akisla
incelenmistir. Elde edilen sonuglar, iki yaklasimin farkli salim profilleri verdigini
gostermektedir. Kapsiillenmis ilacin salinimi geleneksel ¢oziinme testinde daha yavas

gerceklesirken, diflizyon hiicre yonteminde daha hizli salinim gosterdigi belirlenmistir.
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Mahdavinia ve Asgari (2013) yaptiklart ¢alismada sepiyolit kili varliginda,
akrilamidin kappa-karagenan biyopolimeri iizerine asilanmasindan elde edilen
nanokompozit hidrojeller sentezlemislerdir. Sepiyolit nanokil, herhangi bir kimyasal
islem gérmeden hidrojel matrisine dahil edilirken, ¢apraz baglayici olarak MBA ve
baslatict olarak amonyum persiilfat (APS) kullanilmistir. Nanokompozitlerin yapisi
FTIR, SEM, TEM ve TGA teknikleri ile incelenmistir. TEM goriintiisii, sepiyolitin
hidrojel igerisinde igne sekilli olarak homojen dagildigimi gostermistir. Yapilan
calismada sentezlenen nanokompozitler, katyonik kristal menekse (CV) boyasinin
sudan uzaklastirllmasi i¢in incelenmistir. Boyanin nanokompozitler {izerine
adsorpsiyonunun kinetigi ve izotermi farkli modellere gore analiz edilmistir. Katyonik
CV boyasmin elde edilen hidrojellere adsorpsiyonu, sepiyolit nanokil kullanilarak
iyilestirilmis olup, sepiyolitin varligi, adsorpsiyon kapasitesinde ve boya giderim
hizinda bir artisa neden olmustur. Nanokompozitlerin adsorpsiyon kapasitesi,
Freundlich ve Langmuir izoterm modelleri kullanilarak analiz edilmistir ve en iyi model
olarak Langmuir modeli elde edilmistir. Hidrojellerin adsorpsiyon kapasitesinin
belirlenebilmesi igin baglangic boya ¢ozeltilerinin pH degeri incelenmistir. Kil
icermeyen hidrojellerin  nispeten pH degerinden bagimsiz davranis gosterirken,
nanokompozitlerin bazik ortamda yiiksek igerikli boyay1 adsorpladigi tespit edilmistir.
Ayrica bazik ortamda elde edilen boya adsorpsiyon hiz1 asidik ortama gore daha ytliksek
olmustur.

Sen ve Gliven (1999) yaptiklari ¢alismada, NVP/I1A/su tiglii karigimlarinin ortam
sicakliginda g-1ismlart ile 1sinlanmasiyla kopolimerik hidrojeller sentezlemislerdir.
Hidrojellerin karakterizasyonu i¢in fosfat tampon ¢ozeltilerindeki sisme ozellikleri ve
capraz baglar arasindaki molekiiler agirlik incelenmistir. Bu ¢aligmada hidrojellerin
kontrollii salim ¢alismalarindaki davranisini incelemek i¢in model ila¢ olarak metilen
mavisi (MB)  kullanilmigtir. Hidrojellerin  MB adsorpsiyon kapasitesinin, jel
sistemindeki artan 1A miktar1 ile 0,36'dan 47,7'ye (mg MB/g jel) arttig1 gdzlemlenmistir.
Bu sonuglar da adsorpsiyon kapasitesinin artmasinin, jel matrisine dahil edilen asidik
gruplarin hidrojellerin sisme kapasitesini artirmasi ile agiklanabilir. Farkli tampon
cozeltilerde yapilan sisme testleri sonuncunda, sentezlenen kopolimer hidrojelin pH
duyarli oldugu sonucuna varilmistir. Hidrojeller iizerinde yapilan salim c¢alismalarinda,
en Onemli temel parametrelerden birinin ¢dzeltinin pH degeri oldugu goriilmiistiir.

Sonug olarak bu ¢aligmada hazirlanan hidrojellerin, kontrollii ilag salim sistemlerinde
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potansiyel tasityict olarak ve oOzellikle katyonik ilaglarin bolgesel terapotik
uygulamalarda kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Giiltekin (2018) yaptig1 calismada serbest radikalik polimerizasyon yontemine
ile Aam ve NVP temelli hidrojeller sentezlemistir. Yapiya eklenen polietilenglikol
(PEQG) ilavesi ile yar1-IPN hidrojeller, potasyum hiimat (KHtimat) ilavesi ile kompozit
hidrojeller sentezlemistir. Yapiya eklenen katki malzemelerinin hidrojel iizerindeki
sisme davranis1 ve termal Ozellikleri incelenmistir. Yari-IPN hidrojellerin en yiiksek
sisme ylzdesi %1792,45 olarak belirlenirken, kompozit hidrojelin en yiiksek sisme
degeri ise %1703,7 olarak belirlenmistir. Hidrojellerin karakteristik 6zellikleri FTIR,
SEM ve TGA analizleri ile belirlenmistir. SEM goriintiilerine gore hidrojellerin
yapisinda herhangi bir topaklanmaya rastlanmamistir. Diizgiin tabakali yapi olmasi
hidrojellerin sisme kapasitesini ve adsorpsiyon ozelliklerini olumlu etkilemistir. TGA
analizine gore yapiya eklenen KHiimat’in hidrojelin termal dayanimini artirdigi
belirlenmistir. MB ile yapilan adsorpsiyon c¢alismalarinda optimum boyar madde
giderme yiizdesi yari-IPN hidrojel i¢in %86,03 kompozit hidrojel i¢in %83,56 olarak
belirlenmistir. Elde edilen hidrojellerin yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi
tekstil endiistrisinin atik sularinda MB giderimi i¢in adsorban olarak kullanilabilecegi
sonucuna varilmistir.

Yapilan kaynak aragtirmasindan goriilebilecegi gibi hidrojeller farkli tiretim
teknikleri ile farkli uygulamalarda kullanilmak tizere sentezlendigi birgok c¢alisma
bulunmaktadir. Bu caligmalarda farkli monomer ve dolgu maddeleri kullanilarak
sentezlenen hidrojellerin 6zellikleri arastirilmistir.  NVP esasli hidrojellerin 6zellikle
tipta; kontrollii ila¢ salim caligmalarinda, tarim sektoriinde; kontrollii giibre salim
caligmalarinda, boyar maddelerin giderimi; adsorpsiyon caligmalarinda, yiyecek igecek
paketlenmesi; invertaz g¢alismalarinda vb. bir¢cok farkli alanda kullanimin oldugu
gorilmektedir.

Bu caligmada ise akrilamid esasl hidrojellerde yardimci monomer olarak NVP
ve dolgu maddeleri olarak sepiyolit ve modifiye sepiyolit kullanilarak hazirlanan

kompozit hidrojellerin 6zellikleri incelenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Hidrojel Sentezinde Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Hidrojel sentezinde;
-Monomer olarak Sekil 3.1°de molekiil formiilii gosterilen akrilamid [AAm, Sigma-
Aldrich, C3HsNQO] kullanilmstir.

o
HENJJ\{HCHE

Sekil 3.1. Akrilamid monomerinin molekiil formilii

-Yardimc1 monomer olarak Sekil 3.2°de molekiil formiilii gosterilen N-Vinil-2-Pirolidon
[NVP, Sigma-Aldrich, C¢HgNO] kullanilmustir.

P

N

I

Sekil 3.2. N-vinil-2-pirolidon monomerinin molekiil formiilii

CHo2

-Capraz baglayic1 olarak Sekil 3.3’te molekiil formiili gosterilen etilen glikol
dimetilakrilat [EGDMA, Sigma-Aldrich, C1oH1404] kullanilmistir.

CHs 0
" C)\H,o\/\ O)kFCHQ
O CHa

Sekil 3.3. Capraz baglayici olarak kullanilan EGDMA molekiil formiilii

-Hizlandiric1 olarak Sekil 3.4’te molekiil formiilii gésterilen N,N,N’, N -tetrametil-etilen-
1,2-diamin [TEMED, Sigma-Aldrich, C¢HiN> ] kullanilmstir.
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CHs
CHgs

Sekil 3.4. Hizlandirici olarak kullanilan TEMED molekiil formiili

-Bagslatic1 olarak Sekil 3.5’te molekiil formiilii gosterilen amonyum persiilfat [APS,

Sigma-Aldrich, (NH4)2S,0s ] kullanilmastir.

Sekil 3.5. Baslatici olarak kullanilan APS molekiil formiilii
-Katki malzemesi olarak Sekil 3.6’da molekiil formiilii gosterilen sepiyolit [Sp,

Mggsi1203o(OH)4(H 20)48H20] kullamlmlstlr.

NHC,H;

S0-CHCH,050:H
Sekil 3.6. Katki malzemesi olarak kullanilan sepiyolitin molekiil formiili

-Sepiyolitin - modifikasyonu i¢in  Sekil 3.7°de molekiil formiilii godsterilen
tetrametilamonyum kloriir (TMAC, C4H12CIN) kullanilmstir.

CHa
HsC Cr

HsC" 'CHs

Sekil 3.7. Sepiyolitin modifikasyonu olarak kullanilan TMAC molekiil formiili
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Hidrojellerin sisme testlerinde oda kosullari ve su banyosunda farkl
sicakliklarda ayarlanan saf su, 0,1 M NaCl, pH 2, pH 7 ve pH 9 ¢ozeltileri

kullanilmustir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

3.2.1. Isiticili manyetik karistirici
Hidrojellerin sentez asamasinda kullanilan kimyasal malzemelerin karigsarak belirli bir
sicaklikta jellesmenin meydana gelebilmesi icin 1siticili manyetik karistiric

kullanilmistir.

3.2.2. Analitik terazi
Hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan kimyasal malzemelerin hassas tartimi ve tea-

bag metodu kullanilarak yiizde sismelerinin hesab1 i¢in analitik terazi kullanilmistir.

3.2.3. Etiiv
Sentezlenen sismis haldeki hidrojellerin sabit kiitleye gelebilmesi igin belirli bir

sicaklikta kurutularak kuru hidrojel elde edilmesi i¢in etiiv kullanilmistir.

3.2.4. pH metre
Hidrojellerin  farkli ¢ozeltilerde sisme davraniglarinin  incelenebilmesi i¢in pH

ayarlamada pH metre kullanilmistir.

3.2.5. Su banyosu
Hidrojellerin farkli sicakliklarda sisme davraniglarinin incelenebilmesi i¢in su banyosu

kullanilmistir.

3.2.6. Termogravimetrik analiz (TGA)
Hidrojellerin termal kararligini belirleyebilmek i¢in Mettlor Toledo TGA/DSC 2 Star

termal analiz cihazi kullanilmistir.
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3.2.7. Taramah elektron mikroskobu (SEM)
Hidrojel malzemelerin yiizey morfolojisinin belirlenmesi igin SM Leiss ZS 10 cihazi
kullanilarak SEM  goriintiileri  elde edilmistir. Analizden once iletkenligin

saglanabilmesi amaciyla hidrojel 6rneklerinin yiizeyi altin kaplanmastir.

3.2.8. X-1s1nlar1 difraktometresi (XRD)
Hidrojel malzemelerin kristalografik yapisinin incelenebilmesi igin Bruker D8 X-ray

cihaz1 kullanilmustir.

3.2.9. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrometresi (FTIR)
Hidrojel malzemelerin fonksiyonel gruplarinin tanimlanabilmesi i¢in Bruker Vertex 70

cihaz1 kullanilarak FTIR analizi gergeklestirilmistir.

3.3. Hidrojellerin Sentezlenmesi
Bu c¢alismada hidrojeller ve hidrojel kompozitler ¢dzelti ortaminda serbest radikalik
polimerizasyon yontemi ile sentezlenmistir. Hidrojel kompozitlerde dolgu malzemesi

olarak sepiyolit ve alkil amonyum tuzu ile modifiye edilen sepiyolit kullanilmistir.

Hidrojel sentezi: Ug boyunlu balon igerisine 0,7 g Aam monomeri ve 5 mL saf su
eklenerek manyetik karigtirict  yardimiyla Aam monomerinin  sulu  ¢dzeltisi
hazirlanmistir. Cozeltiye agirlikca ayni oranda 1,1 mL NVP eklenerek oda sicakliginda
5 dk boyunca karistirma islemine devam edilmistir. Daha sonra 0,05 mL EGDMA
ilavesinin ardindan 40 °C sicaklikta 0,025 g APS ve 100 uLL TEMED eklenerek karisim
homojen hale gelene kadar karistirma islemine devam edilmistir. Homojen karigim
yavas yavas 1sitilmaya baslanmis ve yaklasik 55 °C sicaklikta jellesme goriilmiistiir.
Elde edilen hidrojeller reaksiyona girmeyen safsizliklarin ortamdan uzaklastirilmasi igin
2 giin boyunca oda sartlarinda belirli araliklarla suyu degistirilerek saf suyla
yikanmistir. Sigmis haldeki hidrojeller sabit kiitleye gelene kadar 50 °C sicaklikta

etlivde kurutma islemi tamamlandiktan sonra hidrojeller elde edilmistir.

Sepiyolit katkil hidrojel kompozit sentezi: Ug boyunlu balon igerisine %1 sepiyolit ve
5 mL saf su eklenerek sepiyolitin sulu ¢ozeltisi hazirlanmistir. Sepiyolitin homojen
karigmasi i¢in manyetik karistirict yardimiyla 2 saat boyunca karistirilmistir. Daha sonra
hidrojel sentezi ile ayni oranlarda Aam, NVP, EGDMA, APS ve TEMED sirasiyla
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eklendikten sonra 55 °C sicaklikta jellesme goriilmiistiir. Elde edilen hidrojeller 2 giin
boyunca belirli araliklarla suyu degistirilerek saf suyla yikanmistir. Sismis haldeki
hidrojeller sabit kiitleye gelene kadar 50 °C sicaklikta etiivde kurutma islemi

tamamlandiktan sonra sepiyolit katkil1 hidrojel kompozitler elde edilmistir.

Modifiye sepiyolit katkili hidrojel kompozit sentezi: Modifiye sepiyolit elde etmek igin
5 g sepiyolit lizerine 75 mL su-etanol karisimi ilave edilerek 12 saat siiresince manyetik
kanistiricida karistirilmistir. Karisimi devam eden ¢ozelti lizerine 2 g TMAC ve 25 mL
su-etanol karisimi ilave edilerek tekrar 12 saat siiresince karistirilmaya birakilmistir.
Elde edilen karigim 24 saat siiresince dinlenmeye birakilmis ve ¢oken kisim siiziilerek
alinmigtir. Ortamda CI” iyonlarinin tamamen giderilip giderilmedigi AgNO; ¢ozeltisi ile
kontrol edildikten sonra modifiye sepiyolit elde edilmistir. Elde edilen modifiye
sepiyolit ti¢ boyunlu balon igerisine %1 oranda alinarak tizerine 5 mL saf su
eklenmistir. Hazirlanan ¢6zeltinin  homojen karigmasi igin, manyetik karistirici
yardimiyla 2 saat boyunca karistirllmistir. Daha sonra hidrojel sentezi ile ayn1 oranlarda
Aam, NVP, EGDMA, APS ve TEMED sirastyla eklendikten sonra 55 °C sicaklikta
jellesme goriilmistiir. Elde edilen hidrojeller 2 giin boyunca belirli araliklarla suyu
degistirilerek saf suyla yikanmistir. Sigsmis haldeki hidrojeller sabit kiitleye gelene kadar
50 °C sicaklikta etiivde kurutma islemi tamamlandiktan sonra modifiye sepiyolit katkilt

hidrojel kompozitler elde edilmistir.
3.4. Hidrojellerin Ozelliklerinin Incelenmesi

Hidrojellerin sisme davraniglarini incelemek igin tea-bag metodu kullanilarak
hesaplama yapilmistir (Lu ve ark., 2015). 0,1 g hidrojel tartilarak tea-bag igerisine
yerlestirildikten sonra igerisinde saf su dolu behere daldirilmistir. Belirli zaman
araliklar igerisinde (0-5-10-15-20-30-45-60-90-120-240-360-480 dk) sudan ¢ikartilarak
tea-bag’in yiizeyinde kalan fazla siv1 siizge¢ kagidi yardimiyla atildiktan sonra tartilarak
kaydedilmigtir. Tartim islemine hidrojeller denge sisme degerine ulagincaya kadar
devam edilmistir. Hidrojellerin herhangi bir zamandaki sisme yiizdesi (%S;) Esitlik 3.1

kullanilarak hesaplanmustir.

%S, = (m, — my)/ my X 100 (3.1)
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m¢; hidrojelin herhangi bir zamandaki kiitlesi (g)

Mo (g); kuru hidrojelin kiitlesi

Hidrojellerin denge sisme degerine ulastiklari andaki denge sisme ylizdesi (%DS)
Esitlik 3.2 kullanilarak hesaplanmaistir.

DS% = (m, — my)/ m, X 100 (3.2)

My (g); dengedeki hidrojelin kiitlesi
Hidrojellerin dengede siv1 icerigi (DSI) ise Esitlik 3.3 kullanilarak hesaplanmistir
(Uziim ve ark., 2009).

DSi= (my;— m,)/ m, (3.3)

Hidrojellerin saf sudaki sisme davraniglari ve difiizyon tiirii Esitlik 3.4 kullanilarak

hesaplanmustir.

Mf
F= —f=ftn
M, (3.4)

F; sisme kesri

M;; hidrojelin t zamaninda igerdigi sivi kiitlesi ()

Myg; hidrojelin denge aninda i¢erdigi siv1 kiitlesi (g)

k; diflizyon tipine bagli sabit

n; difiizyon tsteli

Difiizyon tiirii hesaplanirken n parametresi In F — In t dogrusunun egiminden belirlenir.
F degerinin 0,65 degerinden kii¢iik oldugu durumlarda islem yapilir (Ibraeva ve ark.,
2015).

Sentezlenen hidrojellerin saf suda, farkli ortamlarda (0,1 M NaCl, pH 2, pH 7, pH 9) ve
farkl1 sicakliklarda (20 °C, 30 °C, 40 °C, 50 °C) sisme Ozellikleri incelenmistir. Ayrica
saf suda 3 kez tekrarlanabilirlik g¢alismalari sonucunda denge sisme kapasiteleri

hesaplanarak hidrojellerin sisme 6zellikleri incelenmistir.
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3.5. Hidrojellerin Karakterizasyonu

3.5.1. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz cihazi (TGA), numunede sicakliga bagli olarak meydana
gelecek agirlik degisikliklerini tanimlanmasinda kullanilir. Bu analiz agirlik, sicaklik ve
sicaklik degisiminin yiiksek hassasiyetli Ol¢imlerine baglidir. Hidrojeller Mettlor
Toledo TGA/DSC 2 Star termal analiz cihazinda 10°C/dk 1sitma hiziyla, 25°C-600°C

sicaklik araliginda analizleri gergeklesmistir.

3.5.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikrokobu (SEM), yiliksek voltaj uygulanmis elektron demeti ile
numune yiizeyini tarayarak goriintii elde eden bir elektron mikroskobu tiiriidiir. Elektron
demeti, nanoboyutta altin kaplama yapilan numune {izerine gonderilir. Elektronlar
numunedeki atomlarla etkileserek malzeme yiizeyinin morfolojisi hakkinda bilgiler
igeren sinyaller gondererek goriintii elde edilir. Hidrojellerin, SM Leiss ZS 10 cihazinda

SEM goriintiileri elde edilmistir.

3.5.3. X-isinlar1 difraktometresi (XRD)

X-1g1inlar1 difraktometresi (XRD), malzemenin kristal yapisini belirlemek i¢in kristal faz
tizerine gonderilen X-iginlarmin karakteristik bir diizen igerisinde kirilmasi temel
prensibine dayanir. Her bir kristal faz i¢in bu kirinim parmak izi gibi kendine 6zgii olup
o kristali tanmimlar. Hidrojeller, Bruker D8 X-ray cihazinda 2°C/dk tarama hiziyla 10°-

90° arasindaki difraksiyon ac¢ilarinda gergeklesmistir.

3.5.4. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrometresi (FTIR)

FTIR spektroskopisi, molekiillerin kizilétesi enerji yardimiyla farkli dalga boylarindaki
absorpsiyonu sonucu molekiilde bulunan fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda
kullanilan spektroskopi teknigidir. Molekiiliin karakteristik parmak izini olusturur.
Hidrojeller, Bruker Vertex 70 cihazinda 400-4000 cm™ dalga sayis1 araliginda FTIR

analizi ger¢eklesmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Hidrojellerin Sisme Davramisinin ve Kapasitelerinin Incelenmesi

Hidrojellerin sisme kapasitelerinin belirmesinde tea-bag metodu uygulanmistir. Kuru
haldeki hidrojelin (mo) tartimi alinmigtir. Denge sisme yiizdesinin hesaplanabilmesi i¢in
bezin 1slak tartim1 alindiktan sonra hidrojel bezin igerisine yerlestirilip igerinde saf su ya
da farkli ¢Ozelti bulunan beherin igerisine daldirilmistir. Belirli zaman araliklarinda
bezin tartimi alinarak (m;) 0 andaki sonug kaydedilmistir. Bu islem hidrojel denge sisme
kapasitesine ulagincaya kadar devam etmistir. Elde edilen tartim degerlerinden
hidrojellerin denge sigsme yiizdeleri hesaplanmistir. Bu ¢alismada hidrojellerin 0-5-10-
15-20-30-45-60-90-120-240-360-480-1440 ve 2880 dk sonunda yiizde sismeleri
hesaplanmis, grafige gecirilmis ve genel olarak hidrojellerin 480. dk sonunda denge
sisme kapasitesine ulastigi gozlemlenmistir.

[lk asamada hidrojeller farkli oranlarda monomer kullanilarak sentezlenmistir.
Sirastyla Aam ve NVP monomerleri molce (1-1), (1-2), (1-3), (2-1) ve (3-1) oranlarinda
sentezlenmistir. Tiim mol oranlarinda jellesme gergekleserek hidrojeller elde edilmistir.
Farkli mol oranlarinda sentezlenen hidrojellerin saf sudaki sisme yiizdeleri (%S) Sekil

4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. Farkl1 monomer oranlarinda (Aam/NVP) sentezlenen hidrojellerin saf sudaki sisme grafikleri
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Sekil 4.1 incelendiginde hidrojel sentezinde kullanilan NVP miktar1 arttikca
sisme kapasitesinin azaldigi, Aam miktar1 arttirildiginda ise sisme kapasitesinde azda
olsa artma oldugu gézlemlenmistir. Grafik incelediginde en yiiksek denge sisme ytizdesi
%927 ile molce (3-1) oraninda olup en diisiik sisme yiizdesi ise molce (1-3) oranindadir.
Ancak (1-1) oraninin da yiizde sisme kapasitesi (3-1) orani ile birbirine ¢ok yakin
degerlerde oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle kimyasallarin daha az kullanimi g6z 6niine
alimarak c¢alismanin devam eden kisimlarinda molce (1-1) oraninda hidrojeller
sentezlenmistir.

Hidrojel malzemenin optimum monomer orani belirlendikten sonra ikinci agama
olarak capraz baglayici orani degistirilerek sentezler yapilmistir. Monomer orani
belirlenirken agirlikca %0,1 EGDMA iceren hidrojeller sentezlenmis olup, bu oran 2 kat
diisiiriiliip (%0,05) ve 2 kat artirilip (%0,2) tekrar hidrojeller sentezlenmistir. Capraz
baglayict orani degistirilerek sentezlenen hidrojellerin saf sudaki sisme yiizdeleri Sekil

4.2’de verilmistir.
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Sekil 4.2. Farkli miktarlarda EGDMA igeren hidrojellerin saf sudaki sisme grafikleri

Sekil 4.2°de goriildiigii gibi en yliksek sisme yiizdesi %1330 ile agirlik¢a %0,05
EGDMA igeren hidrojelde goriilmiistiir. Capraz baglayict miktari artirildiginda yiizde
sismelerin diistiiglinii azaltildiginda ise ciddi bir oranda artis oldugu goriilmiistiir. Diger
bir ifadeyle hidrojel yapisindaki ¢apraz baglar hidrojel biinyesindeki suyun ge¢isini
azaltmis olup yiizde sismeyi olumsuz etkilemistir. Bu sonucglara dayanarak hidrojellere

capraz baglayici ilavesiyle yiizde sigmeleri arasinda ters bir orant1 oldugu sonucuna
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vartlmistir. En yiiksek sisme yiizdesi olan %0,05 EGDMA ile hidrojellerin sentezine
devam edilmistir.

Hidrojellerin en yiiksek sisme yiizdesine sahip monomer ve ¢apraz baglayici
oranlart belirlendikten sonra agirlik¢a farkli oranlarda (%1-%3-%5-%10) sepiyolit
ilavesiyle hidrojel kompozitler sentezlenmistir. Farkli oranlarda sepiyolit iceren hidrojel

kompozitlerin saf sudaki sisme yiizdeleri Sekil 4.3’te verilmistir.
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Sekil 4.3. Farkli oranlarda sepiyolit iceren hidrojel kompozitlerin saf sudaki sisme grafikleri

%1 oranda sepiyolit igeren hidrojel kompozitin %1260 ile diger oranlara gére en
yiiksek yiizde sisme kapasitesine ulastigi Sekil 4.3’te goriilmiistiir. Sepiyolit miktar
arttikca hidrojellerin yilizde sisme kapasitelerinde diisiis gozlemlenmistir. Genel
anlamda hidrojellere sepiyolit katkisinin ¢apraz baglayici gibi davranip olumsuz
etkiledigi soOylenebilir. Bir¢ok c¢alismada da goriildigii gibi katki malzemeleri
hidrojellerin mekanik 06zelliklerini artirmak i¢in eklendikleri sisme degerlerini
azaltmaktadir. Calismanin devam eden kisminda %1 sepiyolit iceren hidrojel

kompozitler kullanilmstir.

Agirlikca farkli oranlarda modifiye sepiyolit (%1-%3-%5-%10) kullanilarak
hazirlanan modifiye sepiyolit katkili hidrojel kompozitlerin saf sudaki sisme yiizdeleri

Sekil 4.4°te verilmistir.
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Sekil 4.4. Farkli oranlarda modifiye sepiyolit iceren hidrojel kompozitlerin saf sudaki sisme grafikleri

%1 modifiye sepiyolit iceren hidrojel kompozitin %1610 ile diger oranlara gore
en fazla sisme kapasitesine ulastigi Sekil 4.4’te goriilmistiir. Modifiye sepiyolit orani
arttikga kismi bir diisiis goriilse de genel anlamda modifiye sepiyolit ilavesinin sisme
kapasitesine olumlu etki gosterdigi sdylenebilir. Calismanin devam eden kisminda %1
modifiye sepiyolit iceren hidrojel kompozitler kullanilmistir.

Calismanin ikinci asamasinda Aam+NVP esashi hidrojel, %1 sepiyolit iceren
Aam+NVP+SP kompozit hidrojel ve %1 modifiye sepiyolit iceren Aam+NVP+MSP
kompozit hidrojelin farkli ortamlarda (0,1 M NaCl, pH 2, pH 7, pH 9) ve farkh
sicakliklardaki (20 °c,30°C, 40°C, 50 0C) saf suda denge sisme yiizdeleri hesaplanarak
sonuglar grafige gecirilmistir.

Aam+NVP hidrojelin 0,1 M NaCl ve pH 2, pH 7, pH 9 ¢ozeltilerinde sisme
yiizdeleri Sekil 4.5’te verilmistir.
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Sekil 4.5. Aam+NVP igeren hidrojelin 0,1 M NaCl ve farkli pH ortamlarinda sisme grafikleri

Hidrojelin 0,1 M NaCl ortaminda en yiiksek sisme degerine ulastigi (% 1600) ve
farkli pH ortamlarinda en yiiksek sisme degerinin pH 7 (%1360) ¢ozeltisinde oldugu
goriilmiistiir. Hidrojelin saf suya kiyasla tuzlu su ¢6zeltisinin ve pH 7 ¢ozeltisinin yiizde
sismeyi artirdig1 sOylenebilir. pH 9 ve pH 2 c¢ozeltilerinde ise tersinir davranig
gostererek sismeyi olumsuz yonde etkiledigi belirlenmistir. Ozellikle kontrollii ilag
salim sistemlerinde etkin maddenin hedef bdlgeye tasinmasinda uygulanan sisme-
biiziisme davranigint gosterdigi ve elde edilen hidrojellerin pH duyarli oldugunu
sOylenebilir.

%1 sepiyolit i¢ceren kompozit hidrojelin 0,1 M NaCl ve pH 2, pH 7 ve pH 9

cozeltilerinde sisme yiizdeleri Sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6. %1 sepiyolit igeren kompozit hidrojelin 0,1 M NaCl ve farkli pH ortamlarinda sigsme grafikleri

%1 sepiyolit i¢ceren kompozit hidrojelin en yiiksek sisme degeri pH 7 (%1300)
ve en disiik sisme degeri pH 2 (%1100) ¢ozeltilerindedir. Tuzlu su ¢6zeltisinin saf
suyla hemen hemen benzer sisme degerinde oldugu goriilmistiir. Hidrojellere sepiyolit
ilavesi ile elde edilen kompozit hidrojellerin de pH duyarli oldugunu ve sisme-biiziisme
davranis1 gosterdigini sdylemek miimkiindiir. Hidrojele eklenen sepiyolitin ¢apraz bag
yogunlugunu artirdig1 ve pH kaynakli iyonik etkilesme sonucunda sisme degerlerinde
onemli degisiklikler goriilmiistir. Hidrojellerin yapisinda ve sisme ortamindaki
fonksiyonel gruplarin hidrojellerin sisme 0Ozelliklerini onemli derecede etkiledigi
bilinmektedir. Ornegin bu calismada pH 2’de en diisiik sisme degerinin elde edilmesi —
COOH gruplari arasindaki hidrojen baglari ile agiklanmistir (Yilmaz ve ark., 2018).
Hidrojen baglarinin artig1 hidrojel ag yapisindaki itme kuvvetlerini azaltarak hidrojel ve
su molekiilleri arasindaki etkilesimi azaltip hidrojellerin ylizde sisme degerlerinin
azalmasina neden olmustur.

%1 modifiye sepiyolit iceren kompozit hidrojelin 0,1 M NaCl ve pH 2, pH 7, pH
9 ¢ozeltilerinde sisme yiizdeleri Sekil 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.7. %1 modifiye sepiyolit iceren kompozit hidrojelin 0,1 M NaCl ve farkli pH ortamlarinda sisme
grafikleri

%1 modifiye sepiyolit igeren kompozit hidrojelin en yliksek sisme degeri pH 9
(%1800) ve en diisiik sisme degeri pH 2 (%1410) ¢ozeltisindedir. Modifiye sepiyolit
katkilt kompozit hidrojelin de pH duyarli oldugu goriilmiistiir. Tuzlu su ¢ozeltisinin ise
sepiyolit katkili hidrojelde oldugu gibi yilizde sismeyi saf suya oranla bir miktar
diistirdiigii goriilmiistiir. Tuzlu su c¢ozeltisi igerisindeki iyonlar dolayisiyla yiizde
sismeyi olumsuz etkiledigi sOylenebilir. Sonug olarak sentezlenen ii¢ hidrojelin de
sadece saf su ortaminda degil farkli pH ortamlarinda da sisme ve biiziisme davranisi
gostererek pH duyarli oldugunu séylemek miimkiindiir.

Aam+NVP hidrojelin farkli sicakliklardaki (20 °C, 30 °C, 40 °C, 50 °C) saf suda
yiizde sismeleri Sekil 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.8. Aam+NVP igeren hidrojellerin farkli sicakliklardaki saf suda sisme grafikleri

Aam+NVP igeren hidrojelin 50 °C’de en yiiksek sisme yiizdesinin (% 1410)
oldugu goriilmiistiir. Sicakligin etkisi ylizde sismeyi olumlu yonde etkilemistir. Ancak
hidrojellerin sisme davranisi sicaklikla diizenli bir degisim gostermemistir. Buradan
hidrojelin farkli sicakliklara da tepki verdigini ve sicakliga duyarli oldugunu
sOyleyebiliriz.

%]1 sepiyolit iceren kompozit hidrojelin farkli sicakliklarda (20 OC, 30 OC, 40 0C,
50 0C) saf suda ylizde sismeleri Sekil 4.9’da verilmistir.
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Sekil 4. 9. %1 sepiyolit iceren kompozit hidrojelin farkl sicakliklarda saf suda sisme grafikleri
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%1 sepiyolit iceren kompozit hidrojelin sisme ylizdesinin sicaklik artisi ile
diizenli bir degisim gosterdigi ve en yiiksek sisme kapasitesine 50 °C’de (%1360)
ulagtig1 gortilmistiir. Artan sicaklikla birlikte kompozit hidrojellerin sisme degerlerinde
kismi bir artig gézlemlenmistir. Sicakligin etkisiyle hidrojel ag yapisina daha fazla su
gecisi sisme Ozelliklerini olumlu yonde etkilemistir (Khurma ve Nand, 2008;
Jayaramudu ve ark., 2019). Boylelikle sepiyolit katkili hidrojellerin de sicakliga kars1
duyarli oldugunu séylemek miimkiindiir.

%]1 modifiye sepiyolit igeren kompozit hidrojelin farkl sicakliklarda (20 °C, 30
%C, 40 °C, 50 °C) saf suda yiizde sismeleri Sekil 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.10. %1 modifiye sepiyolit iceren kompozit hidrojelin farkli sicakliklarda saf suda sisme grafikleri

%1 modifiye sepiyolit iceren kompozit hidrojelin de en yiiksek sisme
kapasitesine 50 °C’de (%1620) ulastigi Sekil 4.10°da griilmiistiir. Bdylece sentezlenen
her ii¢ hidrojelin de en yiiksek sisme kapasitesine 50 °Cde ulastig1 sonucuna varilmaistir.
Sekil 4.10’da goriildiigii gibi sicaklikla diizenli bir degisim gostermese de hidrojellerin
uyarana cevap verdigini sicakliga duyarli oldugunu séylemek miimkiindiir. Sentezlenen
Aam+NVP temelli hidrojel ve hidrojel kompozitlerde sicaklik artiginin jel matriste
suyun geg¢isini hizlandirarak sismeye olumlu anlamda katkis1 oldugu diisiintilmektedir.

Sismis haldeki hidrojeller etiivde 50-55 °C’de kurutularak tekrar eski haline geri
donebilmektedir. Sentezlenen hidrojellerin kuru halde ilk tartimi alinarak saf suda sisme
yiizdeleri hesaplanmisti. Hidrojeller denge sisme kapasitesine ulagtiktan sonra 50 °C’de

etiivde kurutularak tekrar ilk haldeki kuru jeller elde edilmistir. Ayni jeller kullanilarak
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tekrar saf suda sisme yiizdeleri hesaplanmistir. Bu islem ii¢ kez tekrarlanarak
hidrojellerin saf suda sisme yiizdeleri hesaplanmistir. Sentezlenen ii¢ hidrojel i¢in de saf
suda 3 kez tekrarlanabilirlik testi uygulanmistir. Hidrojellerin saf suda tekrarlanabilirlik

sisme grafikleri Sekil 4.11-13’te ve denge sisme sonuglar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.11. Saf suda 1. tekrarlanabilirlik sisme grafigi
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Sekil 4.12. Saf suda 2. tekrarlanabilirlik sisme grafigi
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Sekil 4.13. Saf suda 3. tekrarlanabilirlik sisme grafigi

Cizelge 4.1. Hidrojellerin saf suda 3 kez tekrarlanabilirlik sonucu %DS degerleri

Hidrojel DS% y DS% - DS% o
1.Tekrarlanabilirlik 2.Tekrarlanabilirlik 3.Tekrarlanabilirlik
NVP 1570 1650 1690
NVP+SP 1500 1580 1610
NVP+MSP 1680 1720 1760

Cizelge 4.1.de goriildiighi gibi sentezlenen tiim hidrojellerin 3 tekrarlanabilirlik
sonucunda sisme kapasitesinin her seferinde arttig1 goézlemlenmistir. Hidrojellerin
kurutulup tekrar kullanilmasinin sisme kapasitesine olumlu yonde etkisi olmustur. Bu
sonuglara dayanarak Aam+NVP esasl hidrojel ve kompozit hidrojellerin tekrar tekrar
kullanilabilecegi ve her kullanim sonucunda sisme kapasitesini koruyup hatta bir miktar
daha arttig1 sonucuna varilmistir. Sentezlenen hidrojellerin tekrarlanabilir olmasindan
otlirii tarim sektoriinde; topraksiz tarim ve kontrollii giibreleme sistemlerinde aktif
olarak kullanilabilecegi diistiniilmiistiir.

Sentezlenen hidrojellerin kuru ve sismis haldeki degisimlerini gérmek igin
milimetrik kagit iizerinde fotograflari cekilmistir. Ik olarak toz haline getirilen kuru
haldeki hidrojelin fotografi ¢ekilmistir. Kuru jel 24 saat boyunca saf suda bekletilerek
sismis haldeki hidrojelin de fotograflar1 ¢ekilmistir. Hidrojellerin sismis haldeki
yapilarina bakildiginda 3 boyutlu bir sisme gerceklestigi gozlemlenmistir. Gorseller
Sekil 4.14’de verilmistir.
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Aam+NVP esaslhi hidrojel, %1 sepiyolit ve %1 modifiye sepiyolit iceren

kompozit hidrojellerin saf su ve farkli ¢ozeltilerdeki (0,1 M NaCl, pH 2, pH 7 ve pH 9)

denge sisme ylizdeleri Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Aam+NVP esasli hidrojel, %1 sepiyolit ve %1 modifiye sepiyolit iceren kompozit

hidrojellerin saf su ve farkli ¢dzeltilerdeki DS% degerleri

DS% DS% DS% DS% DS%

Hidrojel Saf su 0,1 M NaCl pH2 pH7 pH9

NVP 1350 1600 1170 1380 1470

NVP+SP 1260 1240 1100 1160 1300

NVP+MSP 1610 1530 1410 1600 1800
Cizelge 4.2°de goriildiigli gibi hidrojellerin  farkli ortamlardaki sisme

ozelliklerini kiyasladigimizda; NVP esasli hidrojelin en yiiksek denge sisme yiizdesi 0,1

M NaCl c¢ozeltisinde ve en diisiik ise pH 2 c¢ozeltisindedir. Sepiyolit ve modifiye

sepiyolit katkili kompozit hidrojellerin ise en yiiksek denge sisme yiizdesinin pH 9

¢oOzelti ortaminda, en diisiik denge sigsme yiizdesinin ise pH 2 c¢ozeltisinde oldugu

goriilmiistiir. Sonuglardan anlasilacagi iizere hidrojel / kompozit hidrojellerin pH

duyarli oldugunu séylemek miimkiindiir.
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4.2. Hidrojellerin Dengede Sivi iceriginin incelenmesi

Aam ve NVP esasli; sepiyolit ve modifiye sepiyolit katkili kompozit
hidrojellerin biyouyumlulugunu incelemek i¢in hidrojellerin saf su, 0,1 M NaCl, pH 2,
pH 7 ve pH 9 ¢ozelti ortamlarinda DSI degeri hesaplanarak Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3. Aam ve NVP esasli; sepiyolit ve modifiye sepiyolit katkili kompozit hidrojellerin farkli
cozeltilerdeki DSI degerleri

DSI DSI DSI DSI DSI

Hidrojel Saf su 0,1 M NaCl pH2 pH7 pH9
NVP 0,9547 0,9600 0,9545 0,9559 0,9539
NVP+SP 0,9523 0,9545 0,9519 0,9555 0,9523
NVP+MSP 0,9609 0,9588 0,9561 0,9593 0,9637

Hidrojellerin DSI degeri 0,6’dan biiyiik ise ‘biyouyumlu’ oldugu kabul
edilmektedir. Cizelge 4.3’ten goriildiigii gibi sentezlenen hidrojellerin saf su ve farkli
cozelti ortamlarinda tiimiiniin yiiksek degerlerde biyouyumlu oldugu sonucuna
varilmistir (Shi ve ark., 2012). NVP esasli hidrojel ve NVP+SP kompozit hidrojelin DSI
degerinin saf suda ve farkli pH degerlerinde yaklasik 0,95 oldugu goriilmiistiir.
Modifiye sepiyolit katkili kompozit hidrojel diger malzemelere kiyasla daha yiiksek
DSI degeri sergilemistir. Diisiik pH degerinde NVP+MSP kompozit hidrojel -COOH
gruplar1 arasindaki hidrojen baglari nedeniyle daha diisiik DSI degerine sahiptir
(Caykara, 2005). Artan pH ile —COOH gruplarinin —COO- iyonlarina ayrigmasi,
polimer zincirleri arasinda itme kuvvetlerine yol agarak daha yiiksek sisme kapasitesine
ulasmasmi saglar (Ozyiirek ve ark., 2000). Bu calismada NVP+MSP kompozit
hidrojelin en diisiik DSI degeri pH 2'de 0,9561 iken en yiiksek DSI degeri pH 9'da
0,9637 olarak belirlenmistir.

4.3. Hidrojellerin Difiizyon Mekanizmasinin Incelenmesi

Hidrojellerde difiizyon tiirii belirlenirken InF-Int dogrusunun egiminden n degeri
tespit edilmektedir. n degerinin 0,5’ten kii¢iik oldugu durumlarda difiizyon tiirii ‘less
Fickian’ diflizyon, 0,5’e esit oldugu durumlarda ‘fickian’ difiizyon, 0,5’ten biiylik
oldugu durumlarda ise ‘non-Fickian’ difiizyon olarak tanimlanmaktadir (Bajpai ve ark.,
2002).
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Yapilan hesaplamalara gore veriler Sekil 4.15-17°de Fick difiizyon grafigine

aktarilmigtir. Buradan InF—Int grafiginin egiminden n degeri hesaplanarak difiizyon tiirii

belirlenmistir.
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Sekil 4.15. NVP esasli hidrojellerin Fick difiizyon grafigi
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Sekil 4.15-17°den gorildigi gibi InF-Int dogrusunun egiminden hesaplanan n

degerinin sentezlenen tiim hidrojellerin saf su ve farkli ¢ozelti ortamlarinda 0,5’ten

kiiciik oldugu goriilmiistiir. Boylece NVP esasli hidrojellerin less Fickian diflizyon

ozelligi gosterdigi sonucuna varilmistir.
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4.4. Hidrojellerin FTIR Analizi Sonuclar

Sekil 4.18’de hidrojellerin FTIR spektrumu gosterilmistir. FTIR spektrumdan
goriildiigii iizere —OH gerilme titresimlerine iliskin bant 3400 cm™ merkezinde
belirlenmistir. 3166 cm™ de goriilen pik N-H gerilme titresimlerine baglanmustir. 2927
cm™ ve 2880 cm™de sirasiyla goriilen pikler sirasiyla C-H asimetrik ve simetrik
gerilme titresimleri ile iliskilendirilmistir. Aam ve NVP arasinda C=0O gruplarinin
olusumu, 1670 cm™de verdigi pik ile goriilmektedir. 1460 cm™ ve 1280 cm™deki pikler
sirastyla CH, gruplarinin C-H deformasyonuna ve C-N gerilmesine baglanmistir
(LeBahers ve ark., 2010). 1172 cm™deki gorillen pik ise NVP halkasmin C-C
gerilmesinden kaynaklanmistir (Erizal ve ark., 2013).
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Sekil 4.18. NVP esasli hidrojel-%1 sepiyolit-%1 modifiye sepiyolit igeren kompozit hidrojellerin FTIR
analizi
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4.5. Hidrojellerin XRD Analizi Sonug¢lari

Sekil 4.19’da hidrojellerin XRD deseni verilmistir. XRD deseninden de
goriildiigii gibi hidrojele %1 sepiyolit ilavesi ve %1 modifiye sepiyolit ilavesiyle
hidrojellerin  XRD deseninde onemli bir degisiklik goriilmemistir. XRD deseni
incelendigin de tiim hidrojellerde yaklasik 26 = 13° ve 22°'deki yaygin genis kirmimli
tepe noktalar1 belirlemistir, buradan anlasilacagi iizere hidrojellerin amorf yapida

sentezlendigi goriilmiistiir (Sarkar ve ark., 2020).
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Sekil 4.19. NVP esasli hidrojel-%1 sepiyolit-%1 modifiye sepiyolit iceren kompozit hidrojellerin XRD
analizi
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4.6. Hidrojellerin SEM Goriintiileri

Sentezlenen hidrojellerin yiizey 6zelliklerini incelemek adina SEM analizi ile

elde edilen goriintiiler Sekil 4.20-22’de verilmistir.

.V\/

BT 1500W BowAsSE1 uge 1000KX 10

W wWoei2sem 1Prcbes S00PA —

Sekil 4.20. NVP esasli hidrojelin a)500x b)1000x ¢)5000x d)10000x biyiitmedeki SEM goriintiileri

Sekil 4.20°’de NVP esasli hidrojellerin farkli biiylitmelerdeki SEM goriintiileri
yer almaktadir. SEM goriintiileri incelediginde hidrojellerin diizenli katmanlara sahip
oldugu goriilmistir. Bu diizenli yapilar hidrojellerin sisme degerlerinin yiiksek
olmasma katkida bulunmaktadir. Diizenli yapilar arasinda bulunan yariklarin suyun
gecisini  hizlandirarak sismeye olumlu katkis1 oldugu sdylenebilir. Sentezlenen
hidrojelde topaklasmanin olmadigi ve homojen dagilimli bir yapinin elde edildigi SEM

goriintiilerinden anlasilmaktadir.
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Sekil 4.21. Sepiyolit esasli kompozit hidrojelin 2)500x b)1000x ¢)5000x d)10000x biiyiitmedeki SEM
goriintiileri

Sekil 4.21°de sepiyolit iceren hidrojel kompozitlerin farkl biiyiitmelerdeki SEM
goriintiileri yer almaktadir. Hidrojele sepiyolit ilavesinin herhangi bir topaklagsmaya
sebep olmadigi, homojen dagilim sagladigi gorilmiistiir. Yiizey goriintiilerinden
malzemenin diizenli bir yapiya sahip oldugu ancak yer yer diizensiz katmanlarin da
oldugu goriilmistiir. Bu diizensiz katmanlarin suyun gegisini zorlastirarak hidrojelin
sisme kapasitesini olumsuz etkiledigi soylenebilir. NVP esasli hidrojele kiyasla sisme
yizdesinin bir miktar daha diisik olmasmin sebebi diizensiz katmanlardan
kaynaklanabilir (Tan ve ark., 2015; Olad ve ark., 2018).
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Sekil 4.22. Modifiye Sepiyolit esasli kompozit hidrojelin a)500x b)1000x ¢)5000x d)10000x
biiylitmedeki SEM goriintiileri

Sekil 4.22°de modifiye sepiyolit iceren hidrojel kompozitlerin farkl
biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri yer almaktadir. Hidrojele modifiye sepiyolit ilavesinin
de topaklagsmaya sebep olmadigi homojen bir yapr goriilmistir. Goriintiiler
incelediginde genel olarak sentezlenen tiim hidrojellerin yardimc1 monomer ve dolgu
maddesi ilavesinin homojen dagilim sagladigi acikca gorilmistir. Sekil 4.22
incelediginde goriilen diizenli katmanlarin suyun gegisini kolaylagtirarak hidrojelin

yiizde sismesini artirdigi sonucuna varilmistir (Teng ve ark., 2016).
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4.7. Hidrojellerin TGA Analizi Sonuclari

Sekil 4.23’te hidrojellerin TGA egrisi verilmistir. Genel olarak hidrojellerdeki
sicakliga baglh kiitle degisiminin ii¢ asamada meydana geldigi goriilmiistiir. Ik asamada
(yaklasik 200 °C sicakliga kadar) hidrojel ylizeyine tutunmus su molekiillerinin
buharlagmasma bagh bir kiitle kaybi olusmaktadir. Ikinci asamada (200-450 °C)
polimer zincirindeki yan gruplarin bozunmasi kiitle kaybina neden olmaktadir. Son
asamada (450 °C sicakligin iizerinde) ise ana polimer zincirinin bozunmaya baslamasi

ile kiitle kayb1 meydana gelmektedir.
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Sekil 4.23. NVP esasl hidrojel-%1 sepiyolit-%1 modifiye sepiyolit iceren kompozit hidrojellerin TGA
analizi

TGA egrileri hidrojele sepiyolit veya modifiye sepiyolit ilavesinin hidrojelin
termal dayanimini kismen arttirdigini gostermektedir. Hidrojelin organik ag yapisina
inorganik bir katki malzemesinin dahil edilmesi hidrojelin 600 °C sicaklikta
bozunmadan kalan miktarin1 kismen arttirmistir. Sadece Aam ve NVP kullanilarak
hazirlanan hidrojelin 600 °C sicaklikta bozunmadan kalan miktar1 yaklasik %19 iken
%1 sepiyolit ve %1 modifiye sepiyolit dolgu maddesi kullanilan hidrojellerde sirasiyla

%20,5 ve %21 degerine ulagsmstir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada Aam ve NVP esash hidrojeller serbest radikalik polimerizasyon yontemi
ile sentezlenmistir. Hidrojel kompozit elde etmek i¢in kullanilan sepiyolit ve modifiye
sepiyolitin hidrojellere olan etkisi ve 6zellikleri incelenmistir.

Sentezlenen hidrojellerin FTIR spektrumundaki karakteristik pikler incelendiginde
hidrojellerin basarili bir sekilde sentezlendigi belirlenmistir. XRD analizinden
hidrojellerin amorf yapiya sahip oldugu tespit edilmistir. SEM goriintiileri
incelendiginde hidrojellerin diizenli katmanlara sahip oldugu ayrica yapiya eklenen
katki malzemelerin homojen bir sekilde dagildigi goriilmiistir. TGA analizi
incelendiginde hidrojel agina eklenen katki malzemelerinin hidrojelin termal
kararliligini artirdig1 sonucuna varilmastir.

Hidrojellerin sisme davraniglar1 saf su, 0,1 M NaCl ve farkli pH ortamlarinda
incelenmistir. Saf suda en yiiksek sisme kapasitesini %1610 ile modifiye sepiyolit
iceren kompozit hidrojelin, en diisiik sisme kapasitesini ise %1260 ile sepiyolit iceren
kompozit hidrojelin sergiledigi belirlenmistir. Yapiya eklenen modifiye sepiyolitin
hidrojelin sisme kapasitesine olumlu katki sagladig: tespit edilmistir. Hidrojellerin saf
suda farkli sicakliklarda sisme davraniglari incelediginde, sentezlenen tiim hidrojellerin
artan sicakliklarda sigsme kapasitesinin giderek arttigi ve 50 °C’de en yiiksek sisme
kapasitesine ulastig1 goriilmiistiir. Sicakligin etkisiyle beraber hidrojel ag yapisi suyun
gecisini hizlandirarak, sisme kapasitesini artirmistir. Boylelikle sentezlenen Aam-NVP
esaslt hidrojellerin sicakliga duyarli oldugu tespit edilmistir. 0,1 M NaCl ve farkli pH
ortamlarinda, en yiiksek sisme kapasitesine pH 9’da %1800 ile modifiye sepiyolit iceren
kompozit hidrojel, en diisiik sisme kapasitesine pH 2’de %1100 ile sepiyolit iceren
kompozit hidrojelin sergiledigi belirlenmistir. Modifiye sepiyolit iceren kompozit
hidrojelin, diizenli katmanli yapis1 sayesinde en yiiksek sisme kapasitesine pH 9'da
ulagsmistir. Sentezlenen tiim hidrojeller incelediginde hidrojellerin alkali kosullarda daha
yiiksek sisme kapasitesine ulastig1 ve pH duyarli oldugu belirlenmistir.

Hidrojellerin saf suda 3 kez tekrarlanabilirlik sisme davraniglart incelediginde,
tim hidrojellerin sisme kapasitesinin giderek arttigi gozlemlenmistir. Boylelikle
sentezlenen jellerin tekrar tekrar kullanilabilecegi ve her kullanim sonucunda sisme
kapasitesinin korundugu hatta bir miktar daha arttig1 sonucuna vartlmistir. Hidrojellerin
difiizyon tiirii incelendiginde less Fickian difiizyon 6zelligi gosterdigi belirlenmistir. Saf

su ve farkli ¢ozelti ortamlarimda hidrojellerin DSI degeri hesapladiginda, 0,95’ten
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bliylik oldugu belirlenmis olup yiliksek derecede biyouyumlu oldugu sonucuna
varilmgtir.

Yapilan c¢alismalardan elde edilen sonuglara gore; elde edilen hidrojel
kompozitlerin pH ve sicakliga duyarli oldugu sonucuna varilmistir. Ozellikle kontrollii
ilac salim sistemlerinde ve tarim sektoriinde cesitli amaglarda kullanilabilecegi

ongoriilmektedir.
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