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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

POLI(VINIL iMIiDAZOL) HIDROJELi VE KUATERNIZE TUREVLERI
UZERINE BOYARMADDE ADSORPSiYONUNUN INCELENMESI

Muhand K. AL TEMEMI
Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah
I. Damisman: Prof. Dr. Adnan OZCAN
II. Danisman: Do¢. Dr. Murat ERDEM
2012, 85 sayfa

Bu c¢alismada, oncelikle serbest radikal polimerizasyon yontemiyle %1,2
oraninda ¢apraz bagli poli(vinil imidazol) (p-VIm) hidrojeli sentezlenmis,
ardindan bu yap1 farkli sayida karbon atomlar1 iceren diiz zincirli alkil
halojentirler kullanilarak kismi kuaternerlestirilmistir. Sentezlenen p-VIm’in ve
kismi kuaternize tiirevlerinin fonksiyonel grup analizleri Fourier Transform
Infrared Spektroskopisi (FT-IR) kullanilarak yapilmig, yilizey morfolojileri
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir. p-VIm
yapisindaki kismi kuaternerlesme; elementel analiz, enerji dagilimli X-ismnlar
spektroskopisi (EDS) ve zeta potansiyel Olgiimleriyle desteklenmistir.
Hidrojellerin yiizey alanlar1 BET (Brunauer-Emmett-Teller) yontemiyle 6l¢iilmiis
ve oda sicakliginda saf sudaki denge sisme oranlar1 gravimetrik yoOntemle
belirlenmistir. Daha sonra p-VIm hidrojeli ve kismi kuaternize tiirevleri, sulu
cozeltilerden Orange II (OII) boyarmaddesinin uzaklastirilmasinda adsorban
olarak kullanilmistir. Hidrojeller {izerine OII adsorpsiyon siirecine; pH’in, OII
baslangic derisiminin ve sicakligin etkisi incelenmis, elde edilen veriler
kullanilarak adsorpsiyona iliskin izoterm, kinetik ve termodinamik parametreler
hesaplanmistir. Kinetik degerlendirmelerde, Lagergren-birinci-derece, yalanci-
ikinci-derece kinetik ve partikiil i¢i diflizyon modelleri kullanilmis, ayrica
adsorpsiyon dengesinin Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygunlugu
arastirilmistir. Kinetik parametreler kullanilarak adsorpsiyon siire¢lerine iliskin;
entalpi, serbest enerji ve entropi degisimleri ile aktivasyon enerjisi degerleri de
hesaplanmustir.

Anahtar Kelimeler: Hidrojel; Poli(vinil imidazol); Kuaternerlesme; Orange II;
Adsorpsiyon; [zoterm



@» ANADOLU UNIVERSITESI

i

ABSTRACT

Master of Science Thesis

INVESTIGATION OF DYE ADSORPTION ONTO
POLY(VINYL IMIDAZOLE) HYDROGEL AND
ITS QUATERNIZED DERIVATIVES

Muhand K. T. Al TEMEMI

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Chemistry Program

Supervisor : Prof. Adnan OZCAN
Co-supervisor : Assoc. Prof. Murat ERDEM
2012, 85 pages

In this study, 1.2% crosslinked poly(vinyl imidazole) (p-VIm) hydrogel was
synthesized by using free radical polymerization and then this hydrogel was
quaternized partially by straight-chained alkyl halides having different numbers of
carbon atoms. The functional groups of the synthesized p-VIm and its partially
quaternized derivatives were analyzed by using Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FT-IR); the surface morphologies were investigated by Scanning
Electron Microscope (SEM). The partial quaternization of P-VIm hydrogel was
supported by elemental analysis, Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS)
and zeta potential measurements. The surface areas of hydrogels were measured
by Brunauer-Emmett-Teller (BET) method and the equilibrium swelling ratio was
determined in pure water at room temperature by gravimetric method. p-VIm
hydrogel and its partially quaternized derivatives were used as an adsorbent to
remove of Orange II (OIl) from aqueous solutions. The effects of pH, the initial
OIl concentration and temperature on the adsorption process of OII onto
hydrogels were studied and from the obtained data; the isotherm, kinetic and
thermodynamic parameters of adsorption were calculated. Kinetic evaluations
were performed by Lagergren-first-order, pseudo-second-order kinetic and
intraparticular diffusion models and adsorption equilibrium was studied by
Langmuir and Freundlich isotherm models. Changes of enthalpy, free energy and
entropy and activation energy of the adsorption process were also calculated by
using kinetic parameters.

Keywords: Hydrogel; Poly(vinyl imidazole); Quaternization, Orange II;
Adsorption; Isotherm
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1. GIRIS

Sanayilegsmenin ve endiistriyel {liretim siire¢lerinin 6n plana c¢ikmaya
basladig1 19. ylizyilin baslarindan bu yana ekolojik hayati ve insanoglunun yasam
kalitesini tehdit eden en Onemli ¢evresel sorunlardan biri su kirliligidir. Su,
yasamin siirekliligi, ekolojik dengenin korunmasi/dongiiniin devami icin gerekli
ve vazgecilmesi en zor girdilerden biridir. Buna karsin; diinyadaki teknolojik
gelismelere paralel olarak ortaya c¢ikan ekonomik cikarlar, insanoglunun
endiistriyel atiklariyla g¢evreye vermis oldugu cogu zaman giderilemez olan
zararlar1 goz ardi etmesine neden olmaktadir. Endiistriyel atiksulardaki kirleticiler
arasinda Onemli bir ylizdeye sahip organik kokenli kirleticilerin atiksulardan
uzaklagtirilmasi ¢evresel agidan olduk¢a 6nemli bir konudur. Her yil binlerce yeni
organik bilesik endiistriyel boyutta kendine uygulama alani bulurken, bu tiir
kimyasal bilesiklerden kaynaklanan ¢evresel problemleri ortadan kaldirmak ya da
mimimum seviyeye indirmek icin son yillarda birgok tilkede atiksularin 1slahi ile
ilgili ¢esitli yasal diizenlemeler yapilmaktadir.

Tekstil boyarmaddeleri s6zkonusu organik kirleticiler igerisinde oldukca
onemli bir yere ve 6neme sahiptir. Bu tiir bilesikler akut ve kronik etkilerini tiim
ekolojik sistem iizerinde gosterirken, insanlarda da kanser, karaciger ve bobrek
sorunlar1 basta olmak tizere birgok hastaliga neden olmaktadirlar.

Sentetik tekstil boyarmaddeleri, tekstil endiistrisinde kumas veya iplige
istenen rengin verilmesi amaciyla kullanilirlar. Boyama siirecinde bazi
boyarmaddeler daima boyama c¢ozeltisinde kalmakta ve dolayisiyla bunlar
atiksuyunda da yer almaktadirlar. Bu siirecte kullanilan ve liriine baglanmamig
boyarmadde orani %10-20 olarak tahmin edilmektedir. Boyar maddeler ¢ok kiiciik
derigimlerde dahi (>0,005 mg/L) gozle goriiliir 6zelliktedirler ve cevrede estetik
acidan istenmeyen goriintiiler olustururlar. Dogal su kaynaklarina karigan sentetik
boyarmaddeler, su ortamindaki giines 15181 gecirgenligini azaltarak, fotosentetik
aktiviteyi olumsuz yonde etkilemektedir. Ayrica, azo boyarmaddeleri basta olmak
lizere sentetik boyarmaddelerin ¢ogu insanlar icin toksik, kanserojenik ve

mutajeniktir. Giiniimiizde sentetik boyarmaddelerin endiistriyel atiksulardan
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giderimine yonelik bir¢ok yontem bulunmaktadir. Adsorpsiyon, bu yontemler
arasinda 6nemli bir yer tutmaktadir.

Bu calismada, boyarmaddelerin atiksulardan giderimine yonelik vinil
imidazol temelli alternatif polimerik hidrojeller sentezlenmis; elde edilen yapilar,
model boyarmadde Orange II'nin (OII) sulu ¢ozeltilerden gideriminde adsorban
olarak test edilmistir. Sentezlenen ilk hidrojel olan poli(vinil imidazol), degisik
sayida karbon atomu iceren diiz zincirli alkil halojeniirler kullanilarak post-
polimerizasyon yontemiyle kismi kuaternerlestirilmistir. Bu sekilde, yilizeyinde
kalic1 pozitif yiik barindiran ve farkli alkil zincir uzunluguna sahip kuaterner
amonyum konumlariyla hidrofobik karakteri de degisim gosteren hidrojel
yapilarinin eldesi amaglanmistir. Calisilan adsorpsiyon kosullarinda OII tek veya
cift negatif yiiklii olarak bulunmaktadir. Bu nedenle, kismi kuaternize yapilardaki
kalic1 pozitif yiizey yiikiiniin, ilgili adsorbanlara genis bir pH araliginda kullanim
olanag1 saglayacagi ve ayrica hidrofobik karakterin de adsorpsiyon kapasitesine

olumlu katkida bulunabilecegi diisiiniilmiistiir.

1.1. Tekstil Atiksular1

Tekstil endiistrisi; dogal, yapay ve sentetik elyaflari kullanarak kumas ve
diger tekstil iirtinlerinin fabrikasyonunu yapan bir endiistri dalidir. Cok ¢esitli
iiretim slireclerine sahip olmasi nedeniyle bu endiistrinin atiksularinda yiiksek
derisimlerde organik ve inorganik kimyasallar ve c¢oziinmiis boyarmaddeler
bulunmaktadir. Dolayisiyla tekstil atiksular1 yiiksek pH, kimyasal oksijen ihtiyact
(KOI), toplam organik karbon ve renk degerleri ile diisik biyolojik
pargalanabilirlik 6zelligine sahiptirler (Hanay ve Hasar 2007; Eyvaz ve ark. 2006;
Lin ve Chen 1997).

Tekstil endiistrisinin iilkemizdeki gelisimi her ne kadar giiniimiizde sekteye
ugrasa da olduk¢a hizli olmustur. Bununla birlikte hacmi ve bilesimi géz Oniine
alindiginda, tekstil endiistrisinden kaynaklanan atiksular, diger endiistriyel
sektorlere oranla daha fazla kirletici 6zellige sahiptir (Vandervivere ve ark. 1998).
Tekstil atiksularinin daha 6nce bahsedilen olumsuz etkilerinden dolayi, ¢evreye

verilmeden Once aritilmasi biiyiik 6nem tasimaktadir. Diger yandan, giinlimiizde
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tekstil tirtinlerinin ¢esitliligindeki artis ve buna bagl olarak yiiksek degiskenlikte
kimyasal 6zelliklere sahip bir¢ok boyarmaddenin kullanilmasi, bu tiir atiksularin
aritilmasini daha da zor hale getirmektedir (Yu ve ark. 2004; Erdem 2004; Eyvaz
ve ark. 2006; O’neill ve ark. 1999).

1.2. Tekstil Atiksularinin Aritim Yontemleri

Tekstil atiksularinin uygun yontemlerle aritilmaksizin desarji1 ciddi ¢evresel
problemleri de beraberinde getirmektedir. Yeteri kadar aritilmayan atiksular,
kentsel kanalizasyon sistemlerinin korozyonuna neden olmakla birlikte su
kalitesinin diismesine, sulu ortamdaki yasamin olumsuz yonde etkilenmesine ve
estetik a¢idan problemlerin olusmasina neden olmaktadirlar. Sonug olarak tekstil
atiksularinin etkili ve uygun yontemlerle aritilmasi tekstil sektorii i¢in 6nemli bir
konu, ayni zamanda da bir zorunluluktur. Bu amaca ydnelik ii¢ temel yontem
uygulanmaktadir. Bunlar; kimyasal, fiziksel ve biyolojik yontemlerdir. Biyolojik
yontemler; atiksulardaki organik kirleticileri gidermede yaygin olarak
kullanilmasina ragmen, toksik ve biyolojik olarak parcalanamayan organik
maddeleri igeren endiistriyel atiksularin aritimi igin yetersiz kalmakta ve diisiik
reaksiyon hizi ve verimden dolay1 ¢ok fazla tercih edilmemektedir. Bu nedenle
biyolojik siireclere gore fiziksel ve kimyasal yontemler daha sik kullanilmaktadir

(Nas 2006).

1.2.1. Kimyasal yontemler

Tekstil atiksularinin kimyasal yontemlerle aritilmasinin en biiyiik avantaji;
atiksu kalitesinde meydana gelen degisikliklerin; kullanilan kimyasal maddelerde
veya uygulanan dozda yapilan degisikliklere kolayca tolerans gosterebilmesidir.
En sik kullanilan kimyasal yontemler; yiikseltgenme ile kimyasal topaklanma
(flokiilasyon) ve ¢oktlirmedir.

Kimyasal yiikseltgenme siireci; ortamdaki kimyasal bilesikler arasinda
elektron transferine ve serbest radikallerin olusumuna dayanir. Yontemde,

kirlilige neden olan yiiksek mol kiitleli bilesikler daha zararsiz ve daha kiigiik
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bilesiklere pargalanir. Baglica yiikseltgenme yontemleri; hidrojen peroksit (H,0,)
ve demir(Il) tuzlar1 (Fenton ayiraci) ile yiikseltgenme, ozon ile yiikseltgenme,
sodyum hipoklorit ile yiikseltgenme, fotokatalitik yiikseltgenme ve
elektrokimyasal yiikseltgenmedir. Her tiirlii boyarmaddeye uygulanamamasi ve
her seye ragmen olusabilecek olasi toksik atiklar kimyasal ytikseltgenme siirecinin
en 6nemli dezavantajlar1 arasindadir (Erdem 2004; Gupta ve ark. 1990).

Kimyasal topaklanma ve c¢oktiirme yoOnteminde, atiksuya katilan cesitli
kimyasal maddeler suda ¢oziinmiis halde bulunan zararli bilesenlerin topaklanarak
giderimini saglarlar. Bu islemler i¢in kullanilan en yaygin kimyasal ¢oktiiriiciiler
aliminyum ve demir tuzlaridir. Ancak son zamanlarda boyarmaddelerin
yapilarinda meydana gelen degisimler, boyarmaddelerin kimyasal ¢oktiiriiciiler ile
uzaklastirilmasini zorlastirmaktadir. Topak olusturucu kimyasal ajanlar ve olusan
camurun giderimi gibi sorunlar yontemin maliyeti arttirmaktadir (Kocaer ve

Alkan 2002).

1.2.2. Fiziksel yontemler

Tekstil atiksu aritiminda kullanilan fiziksel yontemler; membran filtrasyonu,
iyon degisimi ve adsorpsiyon olmak {izere tige ayrilir.

Membran filtrasyonu ile diisiik derisimlerde boyarmadde igeren tekstil
atiksular1 aritilabilmekte ve temiz su tekrar tesise geri kazandirilabilmektedir.
Yontem, aritmadan ¢ikan suyun yeniden kullaniminin  yaninda, bazi
boyarmaddelerin geri kazanimi, sicakliga ve ¢evresel faktorlere direng gostermesi
gibi avantajlara da sahiptir. Ancak yontemin ¢dziinmiis katt madde igerigini
azaltmakta yetersiz kalmasi, membranin rejenerasyon gerektirmesi ve maliyetinin
ylksek olmasi gibi dezavantajlari da vardir. Baglica membran sistemleri; ters
osmoz, ultrafiltrasyon ve elektrodiyalizdir. Ters osmoz, yiiksek basingta yari
gecirgen membran arasindan atiksu i¢inde ¢oziiniir halde bulunan maddelerin belli
basing altinda gegirilerek sudaki istenmeyen maddelerin siiziilmesi islemidir.
Ultrafiltrasyon ile tekstil atiksularinin aritimi ile yiiksek mol kiitlesine sahip
maddeler, mikroorganizmalar ve kolloidal maddeler atiksudan ayrilmaktadir.

Elektrodiyaliz yonteminde ise anyonik ve katyonik olmak {izere iki tip membran
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kullanilmaktadir ve yontem anyonlarin tutulmasi temeline dayanir. Bu siire¢lerde
%95’e varan aritim verimleri elde edilebilmektedir.

Iyon degisimi yonteminde, atiksu mevcut iyon degisim bélgeleri doygunluga
erisene kadar iyon degistirici regineler tlizerinden gecirilir. Bu sekilde,
boyarmadde iceren atiksulardaki hem katyonik hem de anyonik boyalar
uzaklagtirilabilmektedir. Yontemin avantajlari; rejenerasyonla adsorbanin tekrar
kullanilabilir hale gelmesi, ¢6ziiciiniin kullanildiktan sonra iyilestirilebilmesi ve
¢ozilinebilir boyalarin etkin sekilde giderilebilmesidir. Yontemin dezavantaj ise,
kullanilan organik ¢oziiclilerin maliyetinin yiiksek olmasidir. Ayrica yontem, bazi
tiir boyarmaddeler i¢in etkili degildir. Bu nedenle giiniimiizde tekstil atiksularin
aritilmasinda iyon degistiricilerin kullanilmasi yeterince yaygin degildir (Kocaer
ve Alkan 2002; Robinson ve ark. 2001).

Adsorpsiyon, kolay uygulanabilirligi, diisiik maliyeti, etkinligi ve cevre
dostu olmasi sebebiyle atiksularin aritiminda en sik tercih edilen yontemlerden
biridir. Aktif karbon, silika, fonksiyonel sentetik polimerler, killer, organik
modifiye killer, kil polimer kompozitleri, kitosan ve modifiye kitosan s6zkonusu
arittm  siireclerinde en c¢ok kullanilan adsorban maddelerdir. Aktif karbonun
endiistriyel aritim siireglerinde kullanimi ¢ok yaygin olmasina ragmen, zayif
mekanik 6zellikleri, yliksek rejenerasyon maliyeti ve zorlugu, aktif karbonun en
onemli dezavantajlaridir. Son yillarda; cesitlendirilebilen yilizey o6zellikleri,
gelismis mekanik dayanikliliklari, kolay ve disiikk rejenerasyon maliyetleri
sebebiyle polimerik adsorbanlarin ve reginelerin atiksularin aritiminda kullanimi
yayginlasmaktadir (Erdem ve ark. 2009). Adsorpsiyon konusuna “1.3
Adsorpsiyon” kisminda daha detayl1 olarak deginilecektir.

1.2.3. Biyolojik yontemler

Tekstil atiksular1 i¢in Onerilen fiziksel ve kimyasal yontemlerin 6zellikle
bazilarinin maliyetli olmasi ve bu yoOntemlerin uygulanabilecegi boyarmadde
tiirlerinin kisith olmasi, aritim amaciyla kullanilabilecek biyolojik ydntemleri
onemli hale getirmektedir. Biyolojik aritma sistemleri, kimyasal ve fiziksel aritma

yontemlerine gore daha az miktarda ve zararda yan iirlin iiretmesi, maliyetinin
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daha diisiik olmasi1 gibi avantajlarindan dolay1 tercih edilmektedirler. Ayrica
bircok boyarmadde tiiriinli atiksudan giderebilme yetenegine sahip
mikroorganizma tiirleri bulunmaktadir. Biyolojik yontemler aerobik, anaerobik ve
biyosorpsiyon olmak iizere ii¢ grupta incelenmektedir. Aerobik ve anaerobik
stirecler genellikle birlikte kullanilirlar ve siire¢ sonunda boyarmadde kimyasal
olarak parcalanir. Biyosorpsiyonda ise atiksulardaki kimyasal maddelerin 6lii
bakteri, maya ve mantar gibi bakteriyel bir kiitle tarafindan adsorpsiyonu
s6zkonusudur. Bu yontem 6zellikle toksik boyarmadde igeren atiksular i¢in tercih

edilmektedir (Kocaer ve Alkan 2002; Erdem 2004; Gupta ve ark. 1990).

1.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, atomlarin, iyonlarin, biyomolekiillerin veya herhangi bir
cozeltide ¢oziinmiis kati, s1v1 ve gaz molekiillerinin bir yilizeye tutunmasi olayidir.
Diger bir deyisle adsorpsiyon, bir yilizey veya arayiizey iizerinde bir gaz veya
¢Oziinen maddenin birikimi ve derisiminin artmasi olayidir. Yiizeyde tutunan
maddeye adsorplanan, adsorplanan tiirii tutan maddeye de adsorban denir.
Yiizeyde tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasi olayina ise desorpsiyon adi
verilmektedir. Adsorban tizerinde adsorplanmis bir molekiiliin, kendisinden daha
kuvvetli adsorplanan bir madde ile yer degistirmesi durumunda desorpsiyon
gerceklesir (McKay 1996).

Su ve atiksu antiminda uygulanan adsorpsiyon tipi, sivr/kati
adsorpsiyonudur ve siire¢ dort asamada gergeklesmektedir (Sekil 1.1). lk
basamakta adsorplanacak madde, adsorbanin dis yiizeyini kaplayan film
tabakasina dogru difiizlenir. Siirecin bu agamas1 hizla gerceklesir ve hiz belirleyici
degildir. Tkinci basamakta; film tabakasina ulasan adsorplanacak madde, burada
bulunan durgun kisimdan ilerleyerek adsorbanin gézeneklerine dogru hareket eder
(szmir  tabaka difiizyonu). Daha sonraki basamakta, adsorplanacak madde
adsorbanin gbézenek bosluklarinda hareket ederek ilerler (gozenek difiizyonu).
Adsorpsiyon hizi genel bir ifade ile gozenek diflizyonu veya smir tabaka

diflizyonu basamaklar1 tarafindan belirlenir. Son olarak adsorplanacak madde,
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adsorbanin gozenek ylizeyinde tutunur ve bu basamak adsorpsiyon siirecinin en
hizl1 asamasidir.

Adsorpsiyonun gergeklestigi ¢cozeltinin karistirilmasi, adsorban/¢ozelti sinir
tabaka kalinlifi en aza indirgenmesini saglayarak, goézeneklerdeki diflizyonu

hizlandirmaktadir (Erdem 2010; Prasad ve Srivastava 2009).

1 I I
Suir tabakasi Partikiil ici difiizyon Adsorpsiyon
difiizyonu

Adsorplanan madde

Sekil 1.1. Adsorpsiyon mekanizmasi

1.3.1. Adsorpsiyon tipleri

Adsorban ile adsorplanan madde arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiiriine gore
adsorpsiyon fiziksel, kimyasal ve degisim adsorpsiyonu olmak iizere li¢ gruba

ayrilmaktadir.

1.3.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon), adsorban yiizeyi ile adsorplanan tiirler
arasinda molekiiller arasi London dagilim kuvvetleri veya van der Waals
kuvvetlerinin olmast durumunda ger¢eklesmektedir. Fiziksel adsorpsiyonda
adsorbe olan molekiil, kat1 yiizeyinin belirli bir yerine baglanmamistir ve yiizey
iizerinde hareketli durumdadir. Ayrica ¢ogu fiziksel adsorpsiyon tersinir olarak

yuriimektedir. Dolayisiyla derisimin diismesi durumunda yiizeyden ayrilma ve
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rejenerasyon kolaydir. Fiziksel adsorpsiyon spesifik olmayip, adsorban ve
adsorplanan maddelerin tiirtine bagh degildir, yeteri kadar diisiik sicakliklarda
herhangi bir adsorban/adsorplanan arasinda gergeklesebilmektedir. Adsorpsiyon
tabakas1 tek molekiil veya birden fazla molekiil kalinliginda olabilmektedir.
Adsorpsiyonun miktari, sicakligin artmasi veya adsorbe edilen bilesigin kritik
sicakligiin biraz lizerine ¢ikilmasit durumunda hizli bir sekilde azalir (Sarikaya

1993; Berkem ve Baykut 1980; Yu ve ark. 2001; Nollet ve ark. 2003).

1.3.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon), adsorplanan  molekiillerle
adsorbanin yiizey molekiilleri veya atomlar1 arasinda elektron aktarimi sonucu
olusan kimyasal etkilesim ile ger¢eklesmektedir. Kimyasal adsorpsiyon, kimyasal
baglar kirabilecek veya yeni bag yapabilecek biiyiikliikte bir aktivasyon enerjisi
esliginde meydana geldigi i¢in aktiflenmis adsorpsiyon adin1 da almaktadir.

Kimyasal adsorpsiyonun hizi fiziksel adsorpsiyona gore daha diisiik olup,
hizim1 aktivasyon enerjisi belirlemektedir. Adsorpsiyon hizi sicaklikla artmaktadir.
Genel olarak kimyasal adsorpsiyon tersinmezdir, yani yiizeyde molekiillerin
baglanacagi aktif noktalar bitince adsorpsiyon durmaktadir. Adsorplanan
molekiiller, adsorbana kuvvetli kimyasal baglarla baglanip adsorbanin ylizeyinde
hareket etmedikleri i¢in adsorplanmis molekiiller tek tabaka kalinligindadir.

Kimyasal adsorpsiyon olduke¢a spesifiktir; ikili sistemin tiirline bagli olup,
ikili arasinda 6zel bir kimyasal ilgiyi gerektirmektedir. Ayrica katmnin biitiin
ylizeyinde degil, sadece aktif merkez denilen reaksiyon egiliminin bulundugu

yerlerde gerceklesmektedir.

1.3.1.3. Degisim adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu, iyon degisimine dayanmaktadir. Iyonik tiirlerin
adsorban yiizeyindeki zit yiiklii bolgelere elektrostatik ¢ekim sonucu tutunmasi ve

ardindan bu tiirlerin daha biiyiik elektron ilgisine sahip diger iyonlarla yer
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degistirmesi seklinde gerceklesmektedir. Yontemde, elektrik yiikii fazla olan
iyonlar ve kiiciik iyonik ¢apa sahip iyonlar daha iyi adsorplanirlar (Erdem 2010).

1.3.2. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktarinin, o
maddenin gaz fazi veya ¢oOzeltideki denge derisimiyle bagintisin1 gdsteren
denkleme adsorpsiyon izotermi adi verilmektedir. Adsorpsiyon izotermleri,
adsorpsiyon siirecinin en iyi sekilde tanimlanabilmesini saglamaktadir. Gazlarin
adsorpsiyonunda derisim genellikle mol yiizdesi veya kismi basing olarak verilir.
Cozeltiler igin ise derisim birimi olarak genellikle mg L™ veya Molarite (M)
kullanilir. En fazla karsilagilan izoterm tiirleri Langmuir, Freundlich ve Brunauer-

Emmett-Teller (BET) dir (Ozcan ve ark. 2005; Sarikaya 1993).

1.3.2.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi

En basit ve en ¢ok kullanilan modellerden biri olan Langmuir izoterm
denklemi, homojen bir ylizeyde adsorpsiyon kabuliine dayanmaktadir. Bu
izoterm, adsorban ylizeyinde yalnizca tek bir maddenin adsorplanmasi i¢in uygun
olan adsorpsiyon merkezlerinin oldugunu farz eder, dolayisiyla olas1t maksimum
adsorpsiyon miktar1 tek tabaka olusumuna karsilik gelmektedir.

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorplanan maddenin derisimindeki
artis ile dogrusal olarak artis goOsterir. Denge halinde maksimum adsorpsiyon
kapasitesine ulasilmis ve yiizey tek tabakayla kaplanmis olur. Bu durumdan
itibaren adsorplanan madde miktar1 sabitlenir (Langmuir 1918; Ozcan ve ark.
2004; Seki 2002; Weber 1985).

Langmuir izoterm denklemi, adsorplanan madde tarafindan kaplanan
ylzeyler i¢in dengede adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlarinin esit oldugu
varsayilarak, adsorpsiyon kinetiginden tiiretilmistir. Langmuir izoterm denklemi

¢ozeltiden adsorpsiyon igin Esitlik 1.1°deki gibi verilebilir.
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C_ 1 G (1.1)
9s 9.K.  4n

Burada;
Cy : Adsorplanan maddenin dengedeki derisimi (mg L"),
Ky : Langmuir izoterm sabiti (L mg ),
ga : Dengedeki adsorplanan madde miktari (mg g '),
¢m : Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg g ')’dir.

Esitlik 1.1’¢ gore, C,/q4’ye karst Cq degerleri grafige gecirilirse, elde

edilen dogrunun egimi 1/g,, ’i, y-kaymasi ise 1/¢, K, ’yi verir.
1.3.2.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich adsorpsiyon izotermi, bir¢ok adsorpsiyon verisini tanimlayan
ampirik bir denklemdir. Bu izoterm denklemine gore, bir adsorbanin ylizeyi
tizerinde bulunan adsorpsiyon bolgeleri heterojendir. Heterojen yiizeylerin
karakteristigine ve aktif merkezlerin iistel dagilimina baghilik gdsteren bu

denklem, ¢ozeltiden adsorpsiyon icin Esitlik 1.2°deki gibi verilebilir.

q, = K:Cy'" (1.2)
Burada; y (mg g ') birim kiitle adsorban tarafindan adsorplanan madde miktaridir.
Kr (L g") ve nise sirasiyla adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon siddeti ile ilgili

Freundlich sabitleridir. Esitlik 1.2°nin her iki tarafinin da dogal logaritmasi

alinirsa,

Ing, = InK, +~InC, (1.3)
n
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elde edilir. Esitlik 1.3’e gore InC,’ye kars1 Ing, degerleri grafige gegirilirse elde
edilen dogrunun egimi 1/n’i, y-kaymasi ise InK,’yi verir. 1/n adsorpsiyonun
dogrusalliktan sapmasinin bir dl¢iistidiir ve;

* 1/n<1 (n>1) ise; adsorpsiyon kapasitesi yiiksektir ve yeni adsorpsiyon

merkezleri olusmaktadir.

* 1/n=1 (n=1) ise; adsorpsiyon dogrusaldir.
* 1/n>1 (n<l) ise; adsorpsiyon uygun degildir ve adsorpsiyon kapasitesi

diisiiktiir, seklinde yorumlanir (Freundlich 1906; Ozcan ve ark. 2004; Pekin
1986).

1.3.2.3. Brunauer-Emmett-Teller (BET) adsorpsiyon izotermi

Brunauer, Emmett ve Teller (1938) tarafindan gelistirilen BET adsorpsiyon
izotermi, ¢ok tabakali adsorpsiyon i¢in tiiretilmistir. Buna gore adsorban
ylizeyinde ¢ok molekiillii tabakalar olusur ve adsorpsiyon dengesi
gerceklestiginde tabakalardan her biri i¢in denge hali meydana gelir. Ayrica
birinci tabaka haricindeki diger tabakalarin adsorpsiyon 1silarinin, adsorplanan
stvinin kondenzasyon 1sisina esit oldugu varsayilir (Berkem ve Baykut 1980).

Dogrusallastirilmis BET izoterm denklemi gaz adsorpsiyonu ig¢in Esitlik
1.4°deki gibi verilmektedir.

P _ 1 +(c—1)P (1.4)
V(PP-P) V,c V,cP°

m

Burada V' (L), adsorplanmig olan gazin hacmini; ¥ (L g "), birim kiitle

adsorbanin ylizeyini tek tabaka halinde Ortmeye yetecek miktardaki gazin
hacmini; P° (atm), deney kosullarinda gazin doygunluk buhar basincini; ¢ ise
adsorpsiyon enerjisi ile ilgili karakteristik bir sabiti gdstermektedir.

Cozeltiden adsorpsiyon i¢in BET izoterm denklemi Esitlik 1.5 ile

verilmektedir.
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G _ 1 [(e=1)C, (15)

Burada; C, (mg L"), adsorplanan maddenin doygunluk derisimidir. Bu
durumda C, /C. *ye karst C,/q,(C, —C,) degerleri grafige geirilirse, elde edilen
dogrunun egimi (c—1)/gq,, c¢’yi, y-kaymasi ise 1/q, c’yi verir. (Berkem ve

Baykut 1980; Weber 1985).
1.3.3. Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon siireglerine iliskin  kinetik ¢alismalar, adsorban ile
adsorplanan tiir arasindaki etkin etkilesim siiresinin belirlenmesi ve adsorpsiyonun
mekanizmasinin aydinlatilmasi i¢in olduk¢a 6nemlidir. Adsorpsiyon siirecindeki
basamaklardan hangisinin adsorpsiyon hizi i¢in belirleyici oldugu ancak
adsorpsiyon mekanizmanin aydinlatilmasiyla ortaya ¢ikar.

Adsorpsiyon hizint belirlemek i¢in siklikla kullanilan kinetik modeller
formiilleri ile birlikte asagida verilmektedir.

Lagergren-birinci-dereceden kinetik model (Lagergren 1898):

In(g, —g,)=1ngq, k¢ (1.6)

Yalanci-ikinci-dereceden kinetik model (Ho ve McKay 1998):

ot .1, (1.7)

4. kqp 4

Partikiil i¢i difiizyon modeli (Weber Jr. ve Morriss 1963):

g =kytV? +C (1.8)
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Burada; &, (dak ™) ve k> (g mg ' dak™); sirastyla Lagergren-birinci-dereceden hiz
sabitini ve yalanci-ikinci-dereceden hiz sabitini, g, g4 ve ¢m (her birinin birimi mg
g "); sirastyla herhangi bir ¢ aninda birim kiitle adsorban basma adsorplanmis
madde miktarini, Lagergren-birinci-dereceden kinetik model icin denge
zamaninda adsorplanan maksimum madde miktarini ve ikinci-dereceden kinetik

model i¢cin maksimum adsorpsiyon kapasitesin, k, (mg g dk'”?

); partikiil igi
difiizyon hiz sabitini ve C (mg g ') ise adsorplanan maddeden kaynaklanan tabaka
kalinligi ile ilgili bir sabiti ifade eder.

& In(qq—qi)—t grafiginden elde edilen dogrunun y-kaymasi kullanilarak g4,
egim degeri kullanilarak &, hesaplanabilir.

& t/q—t grafiginden elde edilen dogrunun egim degeri kullanilarak g, y-
kaymasi kullanilarak k, hesaplanabilir.

& gt grafiginden elde edilen dogrunun egim degeri kullanilarak k,, y-

kaymasi kullanilarak C hesaplanabilir (Erdem 2010; Bektas 2009).
1.3.4. Adsorpsiyon termodinamigi

Termodinamik  parametreler, bu parametrelerin  hesaplanmasi  ve
yorumlanmasi fizikokimyanin 6nemli konularindan biridir. Bir adsorpsiyon
siirecinin dogasinin anlagilabilmesi i¢in termodinamik parametrelerin belirlenmesi
ve dogru yorumlanabilmesi onem tasir. Adsorpsiyon ig¢in gerekli aktivasyon
enerjisini (E,) ile siire¢ sirasindaki standart serbest enerji degisimini (AG®),
standart entalpi degisimini (AH°) ve standart entropi degisimini (AS°)
hesaplayarak termodinamik degerlendirmeler yapmak miimkiindiir. Bir
adsorpsiyon siireci i¢in aktivasyon enerjisi, Arrhenius esitligi kullanilarak

belirlenebilir.

E
Ink, =ln4—-— 1.9
2 RT (1.9)

Burada E,(J mol™"); adsorpsiyonun gerceklesebilmesi i¢in gerekli minimum

enerji degerine karsilik gelen aktivasyon enerjisi A, Arrhenius faktori; R (8,314 J
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K" mol™), evrensel gaz sabiti ve T, K olarak ¢ozeltinin sicakligidir. 1/T”ye kars1
Ink, grafige gegirildiginde elde edilen dogrunun egimi (— E, /R)’ye esittir. E,
degerinin biiyiikligli, adsorpsiyon siirecinin fiziksel veya kimyasal karakteri

konusunda bilgi vermektedir. Fiziksel adsorpsiyon i¢in E,, 5 kJ mol ' ile 40 kJ

mol ' arasinda, kimyasal adsorpsiyonda ise 40 kJ mol" ile 800 kJ mol ' arasinda
degerler almaktadir.
Adsorpsiyon siireci i¢in diger termodinamik parametreler asagidaki

esitliklerden hesaplanmaktadir:

k=S (1.10)
CC
AG® = —RT InK, (1.11)
i, =285"_AH (1.12)
R RT

Burada; K, denge sabiti; C, (mg LY, dengedeki ¢ozeltiden birim hacimdeki
adsorplanan madde miktar;; C. (mg L"), c¢ozeltide kalan madde derisimidir.

Esitlik 1.12°ye gore 1/T"ye karst InKy grafige gecirilerek ¢izilen van’t Hoff
grafiginden AH® ve AS® hesaplanir.

Genel olarak serbest enerji degeri fiziksel adsorpsiyon i¢in —20 kJ mol " ile
0 kJ mol ™" arasinda, kimyasal adsorpsiyon icin ise —80 kJ mol™" ile —400 kJ mol™
arasinda degerler alir. Bununla birlikte AH° 1n negatif ve 40 kJ mol "’den daha
kiiciik bir degerde olmasi, adsorpsiyonun ekzotermik ve fiziksel oldugunu
gostermektedir. Negatif degerli AS°, gaz veya sivi ortaminda daha diizensiz olan
taneciklerin kat1 ylizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginin bir
gostergesidir. AS° degerinin pozitif olmasi ise adsorpsiyon sirasinda kati/¢ozelti

araylizeyinde diizensizligin arttigin1 gdstermektedir (Erdem 2010).
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1.4. Polimerler

Polimerler biiyiik molekiillerden olusan makro yapilardir ve kolay
islenebilirlikleri, hafif oluslari, korozyona kars1 dayanikli olmalari, mekanik ve
fiziksel ozelliklerinin yeterli/iyi olmasi, diisiik 1s1 iletimleri (1s1 yalitimi), estetik
goriinlime sahip olmalar1 ve esneklikleri nedeniyle iistlin 6zellikli malzemelerdir.
Gliniimiizde saglik sektoriinden otomotiv sektoriine bircok alanda kullanilan
polimerler, eski ¢aglardan bu yana insan yasaminda var olan ve yasami 6nemli
Olciide kolaylastiran maddelerdir. Yirminci ylizyilin baslarinda sentetik
polimerlerin ticari boyutta iiretiminden once, insanlar dogada lif halinde bulunan
yiin, ipek, pamuk ve keten tiirii dogal polimerlerden giyim ve dokuma amaclh
faydalanmiglardir. Dogal, sentetik ve yar1 sentetik olarak elde edilebilen
polimerlerin endiistriyel iiretimi i¢in baslangi¢ noktasi ise Charles Goodyear’in
1830’larda dogal kaucugu (havea brasiliensis) az miktarda kiikiirt ile 1sitarak
(vulkanizasyon islemi) yar1 sentetik kaugugu elde etmesi gosterilebilir. Bu kesifle
birlikte su gecirmez botlar, yagmurluklar, silgi ve ara¢ lastikleri gibi cesitli
riinlerin iretimi baglamistir. 1868 yilinda Amerika’da John Hyatt'in, pamuk
seltilozunu nitrik asit ve kamfor ile reaksiyona sokarak yar1 sentetik seliiloid’i elde
etmesi, polimerlerin bir diger biiyiik grubu olan plastiklerin iiretimi i¢in Oncii
olmustur. Tamamen sentetik ilk polimer olan fenol-formaldehit recinesi (bakalit-
vana pargalari, bicak veya alet saplar1 vb.) ise Leo Hendrick Baekeland tarafindan
1907 yilinda elde edilmistir. Polivinil kloriir (mutfak ve banyo yer dosemeleri),
polmetilmetakrilat (lensler), iire-formaldehit regineleri (sunta ve kontraplak)
1920°li yillarda elde edilmis diger sentetik polimer tiirleridir. Ilk olarak 1930’lu
yillarda elde edilen polistiren (polistiren kopiik, izolasyon malzemesi, ambalaj
kaplar1 vb.) ve takiben iiretilen stiren-biitadien kopolimeri (stiren-biitadien
kaugugu-otomobil lastigi), poliester, poliamit ve naylon 6,6 (tekstil {irtinleri)
sentetik polimer teknolojisinin diger énemli {riinlerindendir (Sagak 2002; Piskin

1987).
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1.4.1 Polimerler ile ilgili temel kavramlar

Polimerler, ¢ok sayidaki ayni veya farkli atomik gruplarin kovalent baglarla,
az veya cok diizenli bir bicimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli, yiiksek mol
kiitleli bilesiklerdir. Monomer olarak isimlendirilen kii¢lik atomik gruplar, uygun
fonksiyonel gruplar1 aracilifiyla birbirlerine baglanarak biiyiikk polimer
molekiillerini veya zincirlerini olustururlar. Sekil 1.2°de siklikla karsilasilan
monomerlerin kimyasal yapilar1 ve isimleri verilmektedir.

Monomer molekiillerinin polimer yapisina donlisimi polimerlesme
reaksiyonlar: tizerinden olur. Biiyilk mol kiitleleri nedeniyle makromolekiiller
olarak da isimlendirilen polimer molekiilleri, ¢ok sayida tekrarlanan birimden
meydana gelir ve tekrarlanan bu birimlere yinelenen birim veya mer ad1 verilir.
Asagida, polietilenin en basit sekliyle polimerlesme reaksiyonu ve yinelenen

birimi goriilmektedir (Sacak 2002).

n H,C=—=CH, > { H,C CH, ]

n
etilen polietilen

Polimerlesme reaksiyonlarinda olusacak zincirlerin uzunluklar1 reaksiyon
kosullarina bagh olarak degisebilmekte, zincirlerin uzunluklari tam olarak kontrol
edilememektedir. Bir polimerin mol kiitlesi, farkli uzunlukta binlerce polimer
zincirinin timiinii temsil eden bir biiyiliklik olup, ortalama mol kiitlesi olarak
ifade edilir. Polimerlerin mol kiitlelerinin biiyiikliikkleri, polimerin tiiriine ve
kullanim yerine bagh olarak binlerle veya milyonlarla ifade edilebilir.
Polimerlerin 1s1l, optik, mekanik vb. 6zellikleri mol kiitlesi veya mol kiitlesi
dagilimina baglh olarak degisir (Sekil 1.3). Ornegin; mol kiitlesindeki artis, erime
noktasinin daha yiiksek olmasi durumunu ve mekanik Ozelliklerde artist da
beraberinde getirir. Tersine polimerlerin belli ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigii ortalama
mol kiitlesi arttikca azalir. Belli bir ortalama mol kiitlesi degerinden sonra
polimerin fiziksel 6zellikleri mol kiitlesinden bagimsiz hale gelir (Sagak 2002;

Basan 2001).



H,C——=CH, F,C==CF, H,N (CH,)g NH, H,C—=CH——CH—/—=CH,
etilen tetrafloroetilen hekzametilen diamin biitadien
0 0 Tl
H,C——CH, HO C (CH,)4 C OH H,c=—=CH  H,C C
etilen oksit adipik asit Cl Cl
CH; vinil kloriir  viniliden kloriir
H,C=——=C H,C TH H2C_C|H Hzc—TH H,C——CH
Cc——0 T p— g} C| —e] C (6] CH;
OCH, OCH, CH, OH propilen
metil metakrilat metil akrilat metil vinil keton akrilik asit
H2C_T1 H,C=——=CH HZC_C|H ﬁ
(|) CN T:o H——C——H NH,——C——NH,
(|Z_O akrilonitril NH, formaldehit ure
CH, akrilamit
vinil asetat
HO CH, CH, OH H,c—=C——CH=—=CH; (CH2——CH——CH,(I
etilen glikol CH, epiklorhidrin
izopren
H,C=—=CH H,c——=CH / Ii (i:TH
) & C C
:N \ /N
v p— | H,C—=
|-||_J H0==CH 2 CH Maleik anhidrit
°5 stiren N-vinil imidazol ~ N-vinil pirolidon
o’ CH,CI
Ll vinilbenzil kloriir
OH HO —ﬁ ﬁ—OH
(0] (0]
fenol teraftalik asit
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Sekil 1.2. Baz1 monomerlerin kimyasal yapilar1
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Fiziksel
dzellik

b

Fiziksel P i
szellik Istenilen | Viskozite
yetersiz diizeyde ylksek

Polimerin mol kitlesi veya polimerizasyon derecesi

Sekil 1.3. Polimerlerin fiziksel 6zelliklerinin mol kiitlesiyle degisimi (Sagak 2002)

Bir polimer 6rneginin ortalama mol kiitlesini belirlemek i¢in ¢esitli fiziksel
yontemler gelistirilmistir. Bu yOntemlerin hepsi ayni mol kiitlesi ortalamasini
vermez. En 6nemli ortalama mol kiitlesi tiirleri asagida verilmistir.

o Sayica ortalama mol kiitlesi (M,), polimer orneginde bulunan tim

zincirlerin toplam kiitlesini zincir sayisina bélmekle bulunur.

M =i (1.13)

Burada N, i sayida yinelenen birim igeren zincirlerin sayisini, M; ise zincirlerin
mol kiitlelerini gostermektedir.
o Kiitlece ortalama mol kiitlesi (My,), sayica ortalama mol kiitlesini veren

Esitlik 1.13’lin pay ve paydasinin 3 ile ¢arpilmasi ile elde edilir.

M o= (1.14)
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e Viskozite ortalama mol kiitlesi (M,), viskozite Ol¢limlerinden elde

edilir ve asagidaki esitlik ile tanimlanir.

© 1/a
ZNiMiHa
M, = —i:; (1.15)
> M N,
i=1

Burada a, genellikle 0,5 ile 0,9 arasinda degerler alan ve zincir sekline gore
degisen bir sabittir (Baysal 1994).

Bir polimerin farkli uzunluklara veya mol kiitlelerine sahip zincirlerden
meydana gelmesine polidispersite adi verilir. Tim sentetik polimerler
polidisperstir. Diger yandan belli bir uzunluktaki zincirlerin ¢ogunlukta oldugu
sistemler ise monodispers (tek dagilimli) olarak isimlendirilirler.

Homopolimer tek tiir monomerden ¢ikilarak sentezlenen polimerlerdir. Saf
polietilen, polistiren ve poli(vinil kloriir) polimerleri birer homopolimerdir.
Zincirlerinde kimyasal yapis1 farkli birden fazla monomer birimi igeren yapilar ise
kopolimer olarak isimlendirilir. Akrilonitril ve stirenin kopolimerizasyon

reaksiyonu Sekil 1.4’de verilmektedir (Sacak 2002).

n H,c—=CH | »n H,c——=CH >

| — —|

H H
H,C C H;C T J
CN CN < n

akrilonitril

stiren stiren-akrilonitril kopolimeri

Sekil 1.4. Stiren ve akrilonitrilin kopolimerizasyonu

Sentez yontemi veya mekanizmasi bir kopolimerde monomer molekiillerinin
zincir boyunca dizilis bicimini etkileyebilir. Bu dizilis bi¢imine bagli olarak

kopolimerler ¢esitli siniflara ayrilabilirler.
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® Rastgele kopolimerlerde, A ve B monomer birimlerinin polimer
zincirindeki siralanmasinda bir diizen yoktur. Rastgele kopolimerlerin 6zellikleri

cogunlukla kendisini olusturan monomerlerin homopolimerlerinden farkhidir.

~A-B-B-A-A-A-B-B-A-B-B-A-A-A-B-A-

o Ardisik kopolimerlerde, A ve B monomer birimleri polimer zincirinde

periyodik olarak belli bir diizende siralanir.

~A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-

o Blok kopolimerler, farkli homopolimer zincirlerinin ug¢larindan

birbirine baglanmasi ile olusur.

—A-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B-
Iki bloklu kopolimer

~A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-A-A-A-A-A-A—
Ug bloklu kopolimer

o Asi1 kopolimerler, kimyasal yapilar farkli iki polimer zinciri, zincir

sonlar1 disinda bir yerden birbirine baglanmustir.
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1.4.2. Polimer sentezi

Polimerlerin sentezinde, genel isleyis mekanizmalar1 ac¢isindan farklhi

kimyasal reaksiyonlardan faydalanilir. Carothers, polimer sentezini;

e Basamakli polimerizasyon (kondenzasyon polimerizasyonu),

e Katilma polimerizasyonu (zincir polimerizasyonu)

olmak iizere iki temel smifa ayirmistir. Basamakli polimerizasyonda polimer
zincirleri adim adim ve yavas bir sekilde biiyiirler ve yiiksek mol kiitleli polimer
ancak polimerizasyon siirecinin sonuna dogru elde edilir. Oysa katilma
polimerizasyonunda monomerler aktif merkezlere birer birer katilarak polimer
zincirlerini biyiitiirler ve polimerizasyon boyunca mol kiitlesi fazlaca degismez

(Sekil 1.5).

L 4
-
-
L 4
. . L4
Katilma polimerizasyonu . *
*
N 3
0 .
() .
— L
- >
H ) -
X -
— -
=} .- Basamakli polimerizasyon
= -
-
-
-
-
-
-
-
’
i d
L d
L4
-
L d
Zaman

Sekil 1.5.  Katilma polimerizasyonu ve basamakli polimerizasyonda mol kiitlesinin zamanla

degisimi (Sagak 2002)

Basamakli polimerizasyon, genel olarak biiyiikliikleri farkli iki molekiil
arasinda meydana gelir. Bu tiir reaksiyonlarin en 6nemli 6rnegi kondenzasyon
polimerizasyonudur ve bu nedenle basamakli polimerizasyon yerine ¢ogunlukla
kondenzasyon polimerizasyonu kavrami kullanilir. Kondenzasyon polimerleri

benzer veya farkli yapidaki polifonksiyonel monomerlerin genellikle H,O, NHs,
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CO,, N,, HCI vb. gibi kiigiik bir molekiil ¢ikararak reaksiyona girmesiyle elde
edilir. Burada en 6nemli kosul monomerlerin en az iki fonksiyonel grup igermesi
gerekliligidir. —OH, —COOH, —-NH,; vb. gibi fonksiyonel gruplara sahip
monomerler esterlesme, amidlesme vb. gibi reaksiyonlarla kondenzasyon
polimerleri olustururlar. Monofonksiyonel bilesikler olan etil alkol ve asetik asit
Sekil 1.6’da verilen mekanizma ile kondenzasyon reaksiyonu vererek etil asetat’a
dontisiir. Ancak etil asetat, lizerinde reaksiyonu devam ettirebilecek fonksiyonel
grup kalmadigindan yeniden etanol ve asetik asitle etkilesmez.

O
| 0

O——H + HO C—CH; > CH,CH, o] |C CH;

etanol asetik asit |
(0]

etil asetat

Sekil 1.6. Etanol ve asetik asitten etil asetat olusumu

Monomerlerin her ikisinin de bifonksiyonel olmasi durumunda (diol ve
dikarboksilik asit gibi), her reaksiyon adiminda olusan yeni molekiil tizerinde iki
fonksiyonel grup bulunacaktir. Boyle bir molekiil kondenzasyonu siirdiirebilir ve
Sekil 1.7°de verilen genel reaksiyona uygun olarak yiiksek mol kiitleli polimer

elde edilir.

HO—R——OH + HO C R' C OH
diol |(l |(l
dikarboksilik asit
-(2n-1)H,0
H O R O ﬁ R' ﬁ } OH
O odn
poliester

Sekil 1.7. Poliester olusumu
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Kondenzasyon polimerleri kendi iglerinde zincirleri boyunca yinelenen

karakteristik kimyasal baglara gore siniflandirilirlar (Cizelge 1.1).

Cizelge 1.1. Baz1 kondenzasyon polimerleri ve zincirlerinde yinelenen karakteristik baglar

Polimer Karakteristik bag
o} o
Poliester | |
o}
——NH—C——

Poliamit | |

Poliimit I I

R o}

Politiretan
e}
Fenol-formaldehit OCHz—
Ure-formaldehit ——NH——CH,——
——0——o—0——

Polikarbonat | |
(6]

Polisiloksan Si ()

Polieter —O0——

Katilma polimerizasyonunda, monomer molekiilleri aktif bir merkeze birer
birer katilarak polimer zincirini olustururlar. Bu yontemle genellikle doymamis
baglar iceren olefinler, asetilenler ve aldehitler gibi bilesikler polimerlestirilir
(Cizelge 1.2). Katilma polimerlerinin ¢ogu vinil bilesikleri (CH,=CHR) ve
viniliden bilesiklerinden (CH,=CRR veya CH,=CRR') iiretilir. Polimerizasyon
stireci serbest radikaller, iyonlar veya kompleks sistemler {izerinden yiiriiyebilir.
Vinil polimerizasyonunun zincir mekanizmasiyla gergeklestigi 1920’li yillarda
Staudinger tarafindan ortaya konmus, ilerleyen yillarda polimerizasyonun
baslama, c¢ogalma ve sonlanma adimlarindan olustugu Flory tarafindan
gosterilmigtir. Katilma polimerizasyonunda zincir biiylimesi ve sonlanmasi

birlikte ilerledigi i¢in polimerizasyonun her agsamasinda ortamda yiiksek mol
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kiitleli polimer zincirleri ile monomer molekiilleri bir arada bulunur. Zamanla
monomer-polimer doniisiimii polimer lehine artar, ancak olusan polimerin mol
kiitlesi degismez.

Cizelge 1.2. Bazi1 katilma polimerleri ve yinelenen birimleri

Polimer Yinelenen birim

Polietilen + CH,—/ CHZ+
n
+CH2— CH%

n

Polistiren

Polivinil kioris T |CH ] n

Cl
Cl

Poliviniliden kloriir [ CH,—/—C

Polipropilen

Polivinil asetat

.

l CH,—CH J
Polimetilmetakrilat "
c—o

IVERSITESI

OCH,4

Katilma polimerizasyonunu baglatma yoOntemlerinden birisi serbest
radikallerden faydalanmaktir (radikalik katilma polimerizasyonu/serbest radikal

polimerizasyonu). Baslatict olarak isimlendirilen bu radikalik maddeleri
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olusturmak icin genellikle baz1 peroksit bilesikleri (hidrojen peroksit, benzoil
peroksit vb. gibi) ve diazo bilesikleri (azobisizobiitironitril, trifenilazobenzen vb.
gibi) kullanilir. Redoks baglaticilar1 olarak isimlendirilen ve peroksit veya
hidroperoksitler ile yiikseltgenebilen metal iyonlar1 da bu amacgla kullanilan
bilesiklerdir. Benzoil peroksit (BPO) ve 2,2'-azo-bis-izobiitironitrilin (AIBN)

parcalanma reaksiyonlar1 Sekil 1.8’de verilmektedir.

— 0 0 ____ 0
| | | | 70-80°C | | .
\ / c—oO0 0 C \ / —_— 2 C—o0
benzoil peroksit (BPO) benzoil oksi radikali
CH,4 CH, CH,

60-70°C
NC——C——N=—N—C—CN ———— 2NC—C* + N,

CHj, CHj, CH,

2,2'-azo-bis-isobutironitril (AIBN) siyanopropil radikali

Sekil 1.8. BPO ve AIBN baslaticilarinin 1s1l pargalanma reaksiyonlari

Akrilonitril gibi bir vinil monomerinin katilma polimerizasyonunda baslatici
molekiiliinden elde edilen radikal, w-elektronlarinin birisi lizerinden monomer ile
birleserek ilk monomerik radikali olusturur (Sekil 1.9). Reaksiyonun bu asamasi
baglama basamagidir. Cogalma basamaginda, ikinci bir monomer, baslama
basamaginda olusmus radikalik aktif merkeze benzer bi¢imde katilir ve
polimerizasyon, monomerlerin radikalik aktif zincire ardarda katilmasiyla ilerler.
Sonlanma basamaginda ise aktif polimer zincirleri sonlanma reaksiyonlar1 adi
verilen reaksiyonlarla aktifliklerini kaybederler. Bir sonlanma reaksiyonu, aktif iki
zincirin uglarindaki radikaller iizerinden birlesmesiyle olabilecegi gibi, aktif
zincirlerden birinden digerine bir atomun aktarilmasi ile de olabilir. Sonugta
monomer katma yetenegi olmayan ve birlesen zincirlere kiyasla daha uzun bir /i
polimer zinciri olusur. Diger yandan polimerizasyon sirasinda aktif zincirlerin,

baslatici, ¢oziicii ve Oli polimerle de reaksiyona girip aktifliklerini
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yitirebilecekleri (zincir transfer reaksiyonlar1) unutulmamalidir (Piskin 1987;

Sacak 2002; Baysal 1994).

H
)
R+ HC CH > R CH, ¢ monomerik radikal
serbest radikal
CN CN
akrilonitril
H,C— CH
CN
Y
Il-I H
biiyiiyen polimer zinciri R CH, C CH, c*
/ CN CN
| P |
R—— CH,——(C—— CH,——(C----=---~ cH,—C* > CH,— +
| | | [ RE
CN CN CN

Sekil 1.9. Akrilonitrilin radikalik katilma polimerizasyonu

poliakrilonitril

Oksijen birgok radikalik katilma polimerizasyonunda radikal sondiiriicii

(inhibitér) olarak davranir. Bu nedenle bu tiir polimerizasyonda oksijenin

ortamdan tamamen uzaklastirilmast gerekir. Polimerizasyonun inert bir gaz (N,)

atmosferinde gerceklestirilmesi siklikla kullanilan bir yontemdir.

Katilma polimerizasyonu, radikaller diginda iyonlar ve kompleks yapici

ajanlar iizerinden de yiiriiyebilir. Iyonik katilma polimerizasyonu, zincir

biliylimesini saglayan aktif merkez bir karbonyum iyonu ise katyonik katilma

polimerizasyonu, bir karbanyon ise anyonik katilma polimerizasyonu olarak

isimlendirilir. Bir vinil monomerin hangi mekanizma iizerinden polimerlesecegi

siibstitiie gruba bagli olarak degisir. Vinil kloriir gibi halojenlenmis viniller ve

vinil esterler yalnizca radikalik polimerizasyonla polimerlesirler. Diger yandan
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vinilik bagin alkoksi, fenil, vinil, 1,1-dialkil gibi elektron verici siibstitiientler
icermesi durumunda polimerizasyon yalnizca katyonik mekanizma {izerinden;
nitril ve karboksil gibi elektron cekici siibstitiienler icermesi durumunda ise
yalnizca anyonik mekanizma iizerinden yiiriir. N-vinil pirolidon ve N-vinil
karbazol, katyonik veya serbest radikal; akrilik ve metakrilik esterler ve
akrilonitril tiirevleri anyonik veya serbest radikal; etilen, biitadien, stiren, metil
vinil keton ve o-metil stiren anyonik veya serbest radikal mekanizmalari
tizerinden polimerlesirler. Biiylimekte olan zincirin anyonik veya katyonik son
gruplarmin kararli olabilmesi ¢ok kesin kosullar1 gerektirdiginden iyonik
polimerizasyon secimli bir olaydir. Bu nedenle, iyonik polimerizasyonun
endiistrideki uygulama alani da serbest radikal polimerizasyonuna gore oldukca
kisithdir. Bir viniliden monomerinin HA seklinde gosterilen bir asit varliginda
katyonik polimerizasyonunda, baglangicta monomere proton aktarilir ve ilk
katyonik aktif merkez olusur [Sekil 1.10 (a)]. Anyonik polimerizasyonu
baslatmada yaygin olarak kullanilan kimyasallardan birisi ise n-biitil lityumdur
[Sekil 1.10 (b)]. Polimerizasyonun baslama asamasinda #n-biitil lityumun n-biitil
kismi, monomer molekiiliine katilarak ilk anyonik aktif merkez olusur (Sagak

2002; Baysal 1994).

a T R
. -
H,C |C + HA > H,C Cc A
R 1|{
H R
b
-+ -+
H)C=—=C + n-C4Hy Li —— n-C4H, H,C——C Li
R R

Sekil 1.10. (a) Katyonik ve (b) anyonik polimerizasyon siire¢leri
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1.5. Hidrojeller

Polimerler iri yapilari, yiiksek mol kiitleleri ve zincirler arasi ikincil
etkilesim kuvvetleri nedeniyle ¢éziinmesi zor yapilardir. Coziicii molekiillerinin
polimerik agim igerisine difiizyonu ve zincirleri birbirinden ayirmasi kolay
degildir. Diger yandan, benzer benzeri ¢ozer kurali polimerler i¢in de gecerlidir.
Ornegin polistiren, kendisiyle benzer fiziksel ve kimyasal 6zellikler sahip benzen
ve toluende ¢6ziinebilir. Bir polimerin uygun bir ¢oziiciide ¢ozlinmesi siireci iki
asamali olup, ilk olarak ¢oziicii molekiillerinin polimerik agin igerisine
difiizlenmesi ve onu sisirerek bir jel yapisi olusturmasi s6z konusudur. ikinci

asamada ise jel ¢ozelti verecek sekilde ¢oziicii igerisinde dagilir (Sekil 1.11).

Ciziicil
eklenmmesi

Cizilciisiiz polimer
molekiilleri

Sismis polimer

Hidrodinamik gap

/

-
Polimerin ¢oziinmesi g%

Ciziinmiis polimer molekiilleri

Sismis polimer

Sekil 1.11. Polimerin uygun bir ¢6ziiciide ¢dzlinme siireci



@) ANADOLU UNIVERSITESI

29

Jel yapisinin olusumu ¢oziinme silirecinde kritik bir asamadir. Zincir
dallanmalar1  veya zincirler arasi c¢apraz baglar ¢0zlinme siirecinin
tamamlanmasin1 engelleyebilir. Bu durumda, c¢oziicii diflizyonu ile kismen
birbirinden ayrilmig zincirler tamamen ayrilamazlar ve ¢ozelti i¢ine gecemezler.
Boylece yapi, ¢oziicli molekiilleri ile sismis jel seklini korur. Genel olarak, sivi
molekiilleri absorplamis ¢apraz bagli polimerlere jel ad1 verilir. Bir kondenzasyon
polimerizasyonu siirecinde monomerlerden birinin {i¢ veya daha fazla fonksiyonel
gruba sahip olmasi ¢apraz bagl polimer olusumuna neden olabilir. Capraz bag
yogunluguna bagl olarak polimerizasyon ortami bir noktada jel goriintiisii alir ve
jel noktasi denilen bu asamada polimerizasyon karigimi akiciligimi kaybeder
(Sacak 2002).

Hidrojeller, igerisinde ¢ozlinmeksizin yiiksek miktarlarda suyu absorbe
edebilen ¢apraz bagli homopolimerik veya kopolimerik yapilardir. Zincirleri arasi
diisiik oranda ¢apraz baglanma, ii¢ boyutlu ag yapisinin olusumuyla birlikte ayni
zamanda suda c¢oOziinmeme durumunu ortaya cikarir. Diger yandan yapidaki
hidrofilik 6zellikli -OH, -COOH ve —SO;H gibi fonksiyonel gruplar su tutma
kapasitesinde artisa neden olur. Bu artis ile birlikte sulu ortamda ¢ozlinmiis diger
tiirlerin hidrojelin ag yapisi igerisine difiizyonu da daha kolay hale gelir. Susuz
ortamda biiziigmeleri tiim hidrojel yapilart i¢cin gecerli olan bir diger onemli
ozelliktir. Hidrojel yapisindaki su orani kiitlece en az %20’dir ve kiitlece %95’den
daha fazla su tutabilen hidrojeller siperadsorban olarak isimlendirilirler.
Biyouyumluluklar nedeniyle hidrojeller, tip alaninda yapay organ, doku, kornea,
kikirdak, kontakt lens vb. iiretiminde siklikla kullanilirlar (Deligkaris ve ark.
2010; Peppas 1986; Park ve Park 1996; Kudela 1987; Hoare ve Kohane 2008).
Mekanik kararliliklarinin iyi olusu, yiiksek oksijen gecirgenlikleri ve uygun
kirllma indisine sahip olmalar1 nedeniyle poli(hidroksietil metakrilat)
(poli(HEMA)) ve kopolimerleri kontakt lens iiretiminde siklikla kullanilir. Tedavi
amacli géz damlalar1 da hidrojellerin bir bagka kullanim alanidir. G6z damlalari
gbzyast tarafindan seyreltilerek kisa siirede akar. Bu alanda kullanilan hidrojel
goze s1vi lirlin olarak diismesine ragmen, gozdeki sicakliga maruz kaldiginda daha
viskoz bir hale gelir. Kaymaya kars1 duyarliligindan dolay1 da goz her kirpilisinda

stvilagir ve jel goze esit miktarda yayilir (Glimiisderelioglu ve Kesgin 2001). Son
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yillarda hidrojellerin en 6nemli kullanim alanlarindan biri de kontrollii ilag
salinim sistemleridir. Buna 6rnek olarak, seker hastalar i¢in gelistirilen ve glikoz
algilama kabiliyetine sahip insiilin salim sistemleri verilebilir (Ozgiindiiz 2006).
Bu tiir hidrojellerin ¢ogu, ortamin pH’sina duyarli hidrojeller olusturabilen 2-
hidroksietil metakrilat (HEMA) ve N,N-dimetilaminoetil metakrilat (DMAEMA)
monomerlerinden sentezlenirler (Sezgin 2007). Diger yandan hidrojeller yiiksek
oranda su tutmalari nedeniyle pecete ve cocuk bezi gibi temizlik iriinlerinin
tiretiminde, giibrelerin ve tarim ilaglarinin kontrollii salimimlarinda, yag ve petrol
igerikli sulu atiklardan saflagtirma ve suyun uzaklastirilmasi iglemlerinde, hastane
atiklarindan suda c¢oziinebilen bazi fizyolojik sivilarin uzaklastirilmasinda
kullanilirlar. Sulu ¢6zeltilerden bazi agir metal iyonlarmin ve boyarmaddelerin
adsorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasi siire¢lerinde de hidrojellerin kullanimina

rastlanmaktadir (Ozgiindiiz 2006).

1.5.1. Hidrojellerin siniflandirilmasi

Hidrojeller; kaynaklarina, fiziksel yapilarina, elektriksel yiiklerine, dis
uyarilara verdikleri cevaba ve hazirlanma yontemine gore asagidaki sekilde
siiflandirilabilirler.

o  Kaynaklarina gére hidrojeller; sentetik hidrojeller ve dogal hidrojeller

seklinde smiflandirilirlar.

o  Fiziksel yapilarina gére hidrojeller; amorf, yar1 kristalin ve supramolekiiler

hidrojeller seklinde siiflandirilirlar. Amorf hidrojellerde, polimerik zincirler ag
yap1 icerisinde rastgele konumlanmistir. Yart kristalin hidrojellerde, ag yapi
igerisinde, polimer zincirlerinin diizenli bir bi¢imde yerlestigi bolgeler bulunur.
Yapilarinda hidrojen bagi igeren hidrojeller ise diizenli ag yapiya sahiptirler ve

supramolekiiler hidrojeller olarak isimlendirilirler (Sezgin 2007).

o Elektriksel yiiklerine gore hidrojeller; nétral hidrojeller ve iyonik hidrojeller
seklinde smiflandirilirlar. Noétral veya iyonik olmayan hidrojeller, yapilarinda

yiiklii gruplar bulundurmayan hidrojellerdir. Notral hidrojeller, suda polielektrolit
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jeller olarak da bilinen iyonik hidrojellerden daha az siserler. Notral hidrojeller,
polietilen glikol (PEG) ve poli(N-izopropilakrilamid) (poli(NIPAAm)) gibi suda
¢Oziiniir polimer zincirlerinden olusur. Nétral hidrojellerin kisitli olan sisme
oranlari, ¢oziicliniin osmotik basinct ile polimerik zincirlerin gerilme enerjileri
arasinda kurulan denge tarafindan kontrol edilir. Bu denge (dolayisiyla da sigsme
orani) ise sicakliga dogrudan baglidir (Ostroha ve ark. 2004). Hidrojel yapisindaki
iyonlagmig birimlerin ¢oklugu, polimer zincirleri arasindaki elektrostatik itme
kuvvetini ve polimerik ag yapinin hidrofilik karakterini arttiracak, dolayisiyla jel
yapisinin sisme oram da artacaktir. Iyonlasmanin derecesi, polimer zincirleri
iizerindeki asidik ve bazik gruplarin sayisina baghdir. Asidik gruplar tasiyan
hidrojeller, yiiksek pH degerlerinde; bazik gruplar tasiyan hidrojeller ise diisiik pH
degerlerinde daha cok siserler. Iyonik hidrojeller pH duyarli polimerik
malzemelerdir (Deligkaris ve ark. 2010). Iyonik hidrojeller, ayrica kendi
igerisinde, monomerik birimler iizerindeki yiikiin karakterine bagli olarak,
anyonik hidrojeller, katyonik hidrojeller ve poliamfolitik hidrojeller olarak
siniflandirilabilir. Poliamfolitik hidrojellerde yapt hem anyonik hem de katyonik
gruplar igerir (Tanriverdi 2007; Sutani ve ark. 2002).

. Dus uyariara verdikleri cevaba gore hidrojeller; uyariya duyarl hidrojeller

ve uyartya duyarli olmayan hidrojeller seklinde siniflandirilirlar. Uyariya duyarh
hidrojeller; pH duyarli hidrojeller, sicaklik duyarli hidrojeller, elektrik ve
manyetik alana duyarli hidrojeller, 1518a duyarli hidrojeller ve coklu duyarli
hidrojeller olarak siniflandirilabilir. Bu tiir yapilar, bulunduklari ortamda meydana
gelen kiiclik degisimlere oldukca biiyiik ve ani fiziksel/kimyasal degisimlerle
cevap verirler. Uyariya duyarli hidrojeller, uyar: cevap polimerleri veya akilli
polimerler olarak da bilinirler.

Yapilarinda karboksilik asit ve siilfonik asit gibi asidik gruplar veya aminler
vb. bazik gruplar iceren hidrojeller, ortamimn pH degerine bagl olarak proton
alirlar veya verirler. Bu sekilde polimerik zincirler {izerinde yiikler olusur ve
hidrojelin su tutma kapasitesi artar. Metakrilik asit, sodyum stiren siilfonat,
DMAEMA ve vinil piridin pH duyarli hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan

monomerlerden bazilaridir. pH duyarli hidrojellerin sisme oranlari; iyonik
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monomerlerin yiiklerine, iyonlasabilen gruplarin pK, degerlerine ve derisimlerine,
capraz bag yogunluguna, polimerik zincirlerin dogasina, ortamin pH degerine ve
iyonik siddetine bagl olarak degisir (Cetin 2006; Johnson ve ark. 2004; Herber ve
ark. 2004; Zhang ve ark. 2004).

Sicaklik ve pH duyarli hidrojellerin fiziksel davraniglari ve sisme
mekanizmalar1 birbirinden farklidir. pH duyarli hidrojellerde sisme orani yapidaki
iyonlagabilen gruplarin sayisi ile orantiliyken, sicaklik duyarli hidrojellerde sisme
oran1 ortam sicaklig1 degistirilerek kontrol edilebilir. Sicaklik artistyla biiziisen
hidrojeller negatif sicaklik duyarli (negatively thermosensitive), sisen hidrojeller
ise pozitif sicaklik duyarli (positively thermosensitive) hidrojeller olarak
isimlendirilir. Yapisinda agirlikli olarak hidrofilik gruplar igeren polimerler suda
coziinilirler. Negatif sicaklik duyarli hidrojeller, yapilarindaki hidrofilik gruplar
nedeniyle diisiik sicakliklarda suda ¢oziiniirler ve belirli bir sicaklik degerinin
tizerinde hidrofobik etkilesimler 6n plana c¢ikacagindan biiziisiirler. Bu sicaklik
degeri alt kritik ¢oziinme sicakligi (Lower Critical Solution Temperature-LCTS)
olarak isimlendirilir.

Sicaklik duyarli hidrojellerin sentezi igin N-alkil akrilamid temelli
monomerler siklikla kullanilir. Bu grupta yer alan ve en sik karsilasilan monomer
NIPAAm’dir. Bu monomer, su ile hidrojen bag1 yapabilen fonksiyonel gruplar
icerir ve negatif sicaklik duyarli hidrojellerin eldesinde kullanilir. Diislik
sicakliklarda, hidrojen bagi polimerin suda c¢oziinmesine yardimci olurken,
sicaklik artisiyla hidrojen bagi zayiflarken monomerin hidrofobik kisimlari
arasindaki etkilesim baskin hale gelir. Bunun sonucu olarak poli(NIPAAm)
hidrojeli 32°C’nin tizerindeki sicakliklarda biiziisiir (Zhao ve ark. 2008; Klouda
ve Mikos 2007; Katono ve ark. 1991; Bae ve ark. 1990; Taylor ve Cerankowski
1975).

Van der Linden ve arkadaglar1 (2004), ¢apraz baglanma yogunlugunun ve
sicakligin  fonksiyonu olarak poli(NIPAAm) hidrojelinin  sisme/biiziisme
davranisin1 incelemiglerdir. Belirli bir sicaklikta yiiriitiilen deneylerde c¢apraz
baglayic1 oranindaki artis ile birlikte beklenildigi gibi sisme oranini azalmistir.
Buna karsin LCTS nin iizerindeki sicakliklarda ¢apraz baglanma yogunlugunun

arttirtlmasiyla poli(NIPAAm) yapisinin klasik biiziisme davranigini gésteremedigi
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goriilmiis, hidrojel daha diislik oranlarda bliziigmiistiir (Sekil 1.12). Diger yandan

referans olarak kullanilan poli(akrilamid) hidrojelinin sicaklifa duyarli olmadigi

goriilmektedir.
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Sekil 1.12. Farkli ¢apraz baglanma oranlarinin poli-NIPAAm ve poli(akrilamid) hidrojellerinin

sicakliga bagl sisme/biiziisme davranislarina etkisi (Van der Linden ve ark. 2004)

Coklu duyarli hidrojel yapilarinin sentezi ve karakterizasyonuna literatiirde
sikca karsilasilmaktadir. Bu ¢alismalardan birkaci asagida 6zetlenmistir.

Giimiigderelioglu ve Topal (2005), sentezledikleri poli(vinil eter-ko-akrilik
asit) hidrojelinin sicaklik ve pH duyarliligini incelemislerdir. Vinil eter monomeri
yaptya negatif sicaklik duyarlilign kazandirmis, hidrojelin pH duyarliligi ise
akrilik asit monomeri tarafindan saglanmistir. Cesitli pH degerlerinde
tamponlanmis sulu cozeltilerde sisme davranisi incelenen hidrojellerin tersinir
siiregle sisip biiziilebildigi goriilmiistiir. Sahoo ve arkadaslar1 (1998), poli(vinil
pirolidon-ko-akrilik  asit)  (poli(VP-ko-AA)) hidrojelinden FITC-dekstran
molekiiliiniin kontrollii salinimin1 pH ve sicakliga bagli olarak incelemislerdir.
Asidik ¢ozeltilerde salinim yavas olmus, sicaklik artis1 salinim hizini arttirmistir.
Bhattacharya ve arkadaglar1 (2007), N-vinilkaprolaktam, asetoasetoksietil
metakrilat ve vinil imidazol monomerlerinin kopolimerizasyonuyla sentezledikleri

mikrojel yapisina, kiitlece %15’e kadar manyetik nanopartikiil ytliklemisler ve
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mikrojelin ¢oklu duyarliligini pH, sicaklik ve manyetik alana bagli olarak

incelemislerdir.

e  Hazirlanma yontemine gore; homopolimer, kopolimer, ¢coklu polimer ve i¢

ice gecmis ag yapili (IPN-interpenetrating networks) hidrojeller seklinde
siiflandirilirlar.  Homopolimer hidrojeller, tek tiir hidrofilikk monomer
kullanilarak hazirlanan ¢apraz bagl yapilardir. Poli(2-hidroksietil metakrilat) ve
poli(gliseril metakrilat) bu tiir hidrojeller 6rnek olarak verilebilir (Ferreira ve ark.
2000; Swami 2004). Kopolimer hidrojeller, en az bir tanesi hidrofilik karakterde
olan iki monomerin polimerizasyonuyla elde edilen ¢apraz bagl yapilardir.
Akrilamid (AAm)-itakonik asit (IA), akrilik asit (AA)-itakonik asit (IA), akrilik
asit (AA)-2-hidroksietil metakrilat (HEMA), 2-hidroksietil metakrilat (HEMA)-
metil metakrilat (MMA) kopolimerik hidrojellerin sentezine, karakterizasyon
caligmalarina ve bunlarin adsorpsiyon, kontrollii ilag salinim sistemleri vb.
uygulamalarina literatiirde siklikla rastlanmaktadir (Swami 2004; Caykara ve ark.
2004; Rodriguez ve Katime 2003; Ende ve Peppas 1997). Coklu polimer
hidrojeller, li¢ veya daha fazla monomerden olusan c¢apraz bagl yapilardir.
Sicaklik ve pH duyarli poli(NIPAAm-ko-AA-ko-HEMA) ve poli(sodyum akrilat-
ko-NIPAAm-ko-AAm) bu tiir yapilara 6rnek olarak verilebilir (Swami 2004; Bag
ve ark. 2004). i¢ ice gecmis ag yapili hidrojeller, capraz bagl iki polimerik ag
yapinin fiziksel olarak birlesmesi ile elde edilirler. Bu yapilardan en az biri
digerinin varliginda sentezlenir ve/veya capraz baglanir. Reaksiyon ortaminda
sismis halde bulunan poli(oksietilen) hidrojeli varliginda sentezlenen poli(akrilik
asit) sistemi IPN yapisi i¢in bir ornektir. IPN olusturan polimerik ag yapilarin

birbiriyle uyumlu olmasi olusumu hizlandiran bir unsurdur (Ozgiindiiz 2006).
1.5.2. Hidrojellerin hazirlanmasi
Hidrojeller;

e bir veya daha fazla sayida mono fonksiyonel monomerin uygun bir

baslatic1 ve ¢apraz baglayici varliginda polimerizasyonuyla,
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e bir multi fonksiyonel monomerin uygun bir baslatici ve c¢apraz
baglayici varliginda polimerizasyonuyla,
e cozeltideki homopolimer veya kopolimer zincirlerinin ¢apraz

baglanmasiyla elde edilirler.

Ik iki yontem tek basamakta gerceklesir; yani kopolimerlesme ile birlikte
capraz baglanma (ag yapisinin olusumu) eszamanli olarak yiiriir. Uglincii yontem
ise, ilk asamasinda dogrusal polimer zincirlerinin sentezlendigi ardindan bu
zincirlerin ¢apraz baglandigi iki basamakli bir yontemdir. Sentez sekli, hidrojelin
ozelliklerini ve kullanim alanlarin1 belirleyen ana unsurlardan biridir. Hidrojel
eldesinde kimyasal ¢apraz baglanma ve fiziksel capraz baglanma olmak tizere iki
tiir capraz baglanma mekanizmasi s6z konusudur: Kimyasal ¢apraz baglanmada
polimer zincirleri kovalent baglar ile birbirine baglhiyken, fiziksel ¢apraz baglh
hidrojellerde zincirleri bir arada tutan temel etkenler zincirler arasi iyonik
etkilesimler, hidrojen baglar1 veya hidrofobik etkilesimlerdir (Sekil 1.13).
Hidrofobik etkilesim siirecinde ilk olarak jellesmeden sorumlu hidrofobik polimer
zincirleri bir post-polimerizasyon ile hidrofilik zincirlerle birlestirilir veya
dogrudan hidrofobik ve hidrofilik kisimlar1 olacak sekilde polimer zincirleri
sentezlenir. Bu zincirler amfifilik 6zelliktedirler; yani hem suda ¢oziinen hem de
suda ¢oziinmeyen fonksiyonel gruplar igerirler. Bu tiir amfifilik maddeler diisiik
sicakliklarda suda ¢oziintir 6zelliktedirler. Sicaklik artisiyla birlikte, y1gin su fazi
ile temas yiizeyini minimuma c¢ekmek icin zincirlerin hidrofobik kisimlar1 bir
araya toplanir (Sekil 1.13). Polimer derisimi, hidrofobik kismin uzunlugu ve
polimerin kimyasal yapisi gibi etkenler jellesme sicakligimmi etkiler. Iyonik
etkilesimler, zit yiiklii polimer zincirleri arasinda olabilecegi gibi, polimer
zincirleriyle zit yiikli kiiclik molekiiller arasinda da gerceklesebilir (Geng 2007,
Deligkaris ve ark. 2010; Hoare ve Kohane 2008).



@) ANADOLU UNIVERSITESI

36

hadrofilik lasim
hidrofobik Jazim

S
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Sekil 1.13.  Fiziksel capraz baglanma. Zincirler arasi; (a) Hidrofobik etkilesimler, (b) Iyonik
etkilesimler, (c) Hidrojen baglar1 (Hoare ve Kohane 2008)

Kimyasal capraz baglanma siirecinde, zincirler arasi baglar uygun capraz
baglayict maddeler kullanilarak veya yiiksek enerjili 1sinlar ile olusturulur (Pekel
ve Giiven 2002). Capraz baglayici olarak, iki veya daha fazla fonksiyonel grup
iceren bilesikler kullanilir. En sik kullanilan capraz baglayicilar gluteraldehit,
formaldehit, asetaldehit, maleik asit, okzalik asit, etilenglikol dimetakrilat, N, V-
metilenbisakrilamid’dir. Dogrusal veya dallanmis homopolimer ya da kopolimer
zincirleri, az miktarda capraz baglayic1 kullanilarak, c¢apraz baglayicinin
fonksiyonel gruplar iizerinden birbirine baglanir. Bu yontemde genellikle
amonyum persiilfat, potasyum persiilfat, BPO ve AIBN gibi radikalik baslaticilar
kullanilir (Tanriverdi 2007). Gama 1sinlart ve elektron demetleri gibi yiiksek
enerjili 1sinlar kullanilarak gerceklestirilen kimyasal baglanma stiregleri,
genellikle vinilik monomerlerden hidrojel eldesinde kullanilir. Siire¢ sirasinda
radikal olusumu, C—H baglarinin homolitik kirilmasi sonucu polimer zincirlerinin
iizerinde gergeklesir. Diger yandan yliksek enerjili 1sinlar, su molekiillerinden
hidroksil radikallerinin olusumuna da neden olabilir. Hidroksil radikalleri polimer
zincirlerine saldirarak makroradikallerin olusmasii saglar. Farkli zincirler
tizerindeki radikalik konumlarin birlesmesiyle kovalent baglar, dolayisiyla da

capraz bagli jel yapist olusur. Poli(vinil alkol) (Peppas ve Merrill 1977),
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poli(etilen glikol) (Kofinas ve ark. 1996), poli(akrilik asit) (Jabbari ve Nozari
2000) ve poli(vinil pirolidon) (Sen ve ark. 1991) en sik karsilasilan yiiksek enerjili
1s1ma hidrojelleridir. Isinlama dozajinin olusan hidrojel yapisinin gegirgenlik ve
sisme oranmi gibi karakteristik Ozellikleri lizerine etkisi olduk¢a Onemlidir. Bu
yontemin en Onemli avantaji sentezin oda sicakliginda, suda ve noétral pH
degerlerinde gercgeklestirilebilmesidir. Toksik o6zellikli capraz baglayicilarin

kullanilmamasi1 yontemin bir diger 6nemli artisidir (Geng 2007).

1.5.3. Hidrojellerin sismesi

Hidrojellerde sisme, su molekiillerinin polimerik ag yap1 tarafindan
absorbe/adsorbe edilmesi siirecidir. Hidrojel su i¢ine atildiktan sonra, su
molekiillerinin polimerik ag yapi icerisine difiizyonuyla sigsme siireci baslar ve bu
siire¢ hidrojel sisme dengesine ulasana dek siirer. Sisme orani ¢apraz baglanma
orani ile ters orantili olup, yiiksek oranda ¢apraz baglanmis sert (rijit) yapidaki
polimerler tiim ¢oziiciilerde az miktarda siserler.

Sismis bir hidrojelde ii¢ tiir su bulunmaktadir. Bagli su, polimerin polar
gruplar1 ile hidrojen baglar1 olusturan sudur. Ara yilizey suyu, polimerin
hidrofobik gruplari ¢evresinde toplanan sudur. Serbest veya kiitle su ise, polimerin
gozeneklerini dolduran sudur ve polimer ile etkilesmez (Asil 2006).

Hidrojellerde, su igeriginin ¢ok yiiksek degerlere ulagmasi mekanik
Ozelliklerde performans diisiikliigline neden olur. Bu noktada capraz baglanma
oraninin arttirtlmas1 mekanik dayanimi da arttiracaktir (Sezgin 2007).

Sisme davranis1 gosteren ag yapili polimerlerin karakterizasyonunda sigme
kinetiginin incelenmesi, difiizyon tiirii ve mekanizmasinin aydinlatilmasi da
onemlidir. Bu amagla oncelikle sisme egrilerinin olusturulmasi gerekir. Sigsme
egrileri, uygun c¢oziiciiye konulan polimerin kiitlesindeki veya hacmindeki
degisikliklerin zamanla degisiminin izlenmesi ile olusturulur. Sisme oram

asagidaki esitlik ile hesaplanir:

Sismis kiitle - Kuru kiitle
Kuru kiitle

Denge sisme oran1 (Q, ) = (1.16)
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1.5.4. Hidrojellerin boyarmadde gideriminde kullanimi

Abdel-Aal (2006), maleik asit (MA) ile 2-hidroksietil akrilat (HEA) veya
akrilamid’i (AAm) gama 1sinlar1 kullanarak kopolimerlestirmis, elde ettigi
HEA/MA ve AAm/MA hidrojellerini sulu ¢ozeltilerden Astrazon Red 6B, Acid
Green B ve Ismative Orange 2R boyarmaddelerinin adsorpsiyonunda test etmistir.
Sonuglar, HEA/MA hidrojelin tiim boyarmaddeler i¢in daha etkin bir adsorban
oldugunu gostermistir.

Saraydin ve arkadaslari (2001); Basic Red 5, Basic Violet 3 ve Brilliant
Cresyl Blue boyarmaddelerinin adsorpsiyonu i¢in poli(akrilamid-ko-maleik asit)
hidrojellerini kullanmislardir. Hidrojellerin adsorpsiyon kapasiteleri yapilarindaki
maleik asit miktar1 ve 1ginlama dozajiyla dogru orantili olarak artmis, en etkin
hidrojel/boyarmadde etkilesiminin en diisiik mol kiitleli Basic Red 5
boyarmaddesi i¢in elde edildigi goriilmiistiir.

Karadag ve arkadaslari (1997), farkli oranlarda itakonik asit iceren
poli(akrilamid-ko-itakonik asit) hidrojellerini sentezlemisler, elde ettikleri
yapilarin katyonik boyarmaddeler Basic Blue 9, Basic Violet 1 ve Basic Blue 12
adsorpsiyonundaki etkinliklerini test etmislerdir. Sadece akrilamit kullanilarak
sentezlenen hidrojel yapist ii¢ boyarmaddeyi de énemli oranda adsorplamazken,
itakonik asit i¢eren hidrojeller monomerik birim mol sayis1 bagina 78,5-513,1
umol Basic Blue 9, 60,2-641,1 umol BasicViolet 1 ve 28,8-593,3 umol Basic
Blue 12 adsorplamugtir.

Senkal ve arkadaslari (2006), poli(vinilpirolidon) hidrojelini, anyonik
boyarmaddeler Everzol Red, Everzol Black, Everzol Yellow ve Calcon’un sulu
cozeltilerden uzaklastirilmasinda  kullanmiglardir.  Hidrojelin  adsorpsiyon
kapasitesi degerleri gram polimer basina 1,13 g Calcon, 0,71 g Everzol Black,
0,60 g Everzol Red ve 0,61 g Everzol Yellow olarak belirlenmistir.

Akrilamid temelli hidrojellerin boyarmadde adsorpsiyonunda kullanimina
iligkin bir diger ¢aligmada, AAm’nin sitrakonik asit (CITA) ve sodyum akrilat
(SA) ile olusturdugu kopolimerik hidrojellerin Basic Blue 12 adsorpsiyonundaki
etkinlikleri arastirilmistir (Uziim ve ark. 2008). Hidrojellerin sisme oranmin ve

boyarmadde adsorpsiyonundaki etkinliklerinin monomerik kompozisyondan
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etkilendigi goriilmistiir. Poli(AAm-ko-CITA-ko-SA) ve poli(AAm-ko-SA-ko-
CITA) hidrojellerinin adsorpsiyon kapasitesi sirastyla 0,47x10°-0,90x10" mol
Basic Blue 12 /gram polimer ile 0,27x10°-0,85x10 mol Basic Blue 12 /gram
polimer arasinda degismistir. Poli(AAm-ko-CITA-ko-SA) hidrojel yapisindaki
CITA oraninin artmasiyla adsorpsiyon kapasitesi diigmiis, diger yandan
poli(AAm-ko-SA-ko-CITA) hidrojelindeki SA oraninin artmasiyla adsorpsiyon
kapasitesi artmistir.

Bir baska calismada, poli(vinil pirolidon), poli(hidroksietil metakrilat) ve
poli(VP-ko-HEMA) hidrojel yapilari gama 1sinlart ve N,N-metilenbisakrilamid
capraz baglayicis1 kullanilarak sentezlenmis, elde edilen yapilar, bazi asidik ve
bazik boyalarin adsorpsiyonunda kullanilmislardir (Nizam El-Din ve ark. 2004).
Poli(HEMA) hidrojeli ve poli(VP-ko-HEMA) hidrojeli bazik boyalara karsi
yiiksek 1lgi gosterirken, poli(VP) hidrojeli asidik boyalari adsorplama egilimi
gostermistir.

Mikropordz yapidaki poli(akrilat-ko-polietilen glikol) hidrojelinin Methyl
Orange boyarmaddesinin adsorpsiyonunda test edildigi bir baska ¢aligmada ise,
monomerik bilesimin, pH’in (2,0-9,0 araliginda) ve boyarmadde baslangi¢
derisiminin adsorpsiyona etkisi incelenmistir (Tang ve ark. 2009). Adsorpsiyon
kapasitesi en fazla 29 mg.g™' polimer olmus, desorpsiyon ¢alismalarinda polimerin
30 dakika igerisinde boyarmaddenin yaklasik % 80’ini geri saldig1 goriilmiistiir.

Uziim ve Karadag (2006), farkli monomerik bilesimlerde poli(akrilamid-ko-
mesakonik asit) hidrojelleri hazirlamiglar, bu yapilar lizerine sulu ¢ozeltilerden
Basic Blue 12 adsorpsiyonunu arastirmiglardir. Elde edilen hidrojellerin
adsorpsiyon kapasiteleri, 2,28x10°-7,91x10° mol BB12/g polimer arasinda
degismistir.

Dadhaniya ve arkadaslar1 (2007), serbest radikal polimerizasyonuyla
poli[vinil pirolidon-ko-2-(metakriloiloksietil)trimetilamonyum kloriir]
[poli(VP/METAC)] kopolimer hidrojelini sentezlemisler, monomer bilesiminin ve
capraz baglanma oraninin, hidrojelin sisme oranina ve boyarmadde adsorpsiyon
kapasitesine etkisini arastirmislardir. Boyarmadde olarak Orange II, Reactive

Orange 13 ve Reactive Orange 14 kullanilmislar, adsorbanin boyarmaddelere olan
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ilgisini biiylikten kiiclige dogru Orange II, Reactive Orange 14 ve Reactive
Orange 13 seklinde siralamiglardir.

Chatterjee ve arkadaslar1 (2010), kitosan hidrojeli ve ¢ok duvarli karbon
nanotlip (MWCNTs) ile olusturduklar1 kompozit yapiyi, bir anyonik boyarmadde
olan Congo Red’in sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda adsorban olarak
kullanmiglardir. Grup, kompozit yapidaki karbon nanotiip yiizdesinin adsorpsiyon
kapasitesine etkisini inceledikleri ¢alismalarinda, kiitlece %0,01 karbon nanotiip
iceren kompozit yapinin Congo Red’in adsorpsiyonunda en verimli yap1 oldugunu
belirlemiglerdir. Langmuir izoterm modeline gore hesaplanan maksimum
adsorpsiyon kapasitesi ise 450,4 mg g~ olarak elde edilmistir.

Bekiari ve arkadaslar1 (2008), poli(V, N-dimetilakrilamid-ko-sodyum akrilat)
hidrojelinin adsorban 6zelliklerini, Methylene Blue, Basic Blue 41, Crystal Violet,
Coumarin 153 ve Acid Orange 7 boyarmaddelerinin sulu ¢ozeltilerinden
uzaklastirilmasinda test etmislerdir. Yapisindaki sodyum akrilat monomerik
biriminden dolay1 negatif yiizey ylikiine sahip hidrojel yapisinin, 6zellikle pH
12°de katyonik boyarmaddeler Methylene Blue, Basic Blue 41 ve Crystal Violet’e
kars1 yiiksek 1lgi gosterdigi goriilmiis; bu pH degerindeki maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri (Langmuir izoterm modeline gore) sirastyla 783 mg g, 694 mg g
ve 310 mg g ' olarak belirlenmistir.

Glisidil metakrilat (GMA) ile modifiye edilmis arap zamkinin (AGMA)
AAm ve SA ile olusturdugu siiperadsorban hidrojelin (poli(AGMA-ko-A Am-ko-
SA)), sulu ¢ozeltilerden Methylene Blue adsorpsiyonundaki etkinliginin test
edildigi bir bagka calismada (Paulino ve ark. 2006), adsorbanin gram basina
maksimum 48 mg Methylene Blue adsorpladigi belirlenmistir. Asagidaki
fotografta denge sisme oranina ulasmis ve kuru kiitlesinin 275 kat1 su tutmus

poli(AGMA-ko-AAm-ko-AAc) hidrojeli goriilmektedir.




41

1.6. OII Adsorpsiyonu icin Literatiir Taramasi

OIl’'nin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasina iligkin

literatlirde yer alan ¢alismalardan bazilar1 Cizelge 1.3°de 6zetlenmektedir.

Cizelge 1.3. Baz1 adsorbanlarin sulu ¢ozeltilerden OII uzaklastirilmasindaki maksimum

adsorpsiyon kapasiteleri

Maksimum adsorpsiyon

Adsorban Literatiir
kapasitesi, mg g~

HDTMA-montmorillonit 58,20 Bae ve ark. (2000)
Setilpiridinyum-montmorillonit 16,96 Shin (2008)
Zeolit 0,63 Jin ve ark. (2008)
HDTMA-zeolit (w/w %2
3,38 Jin ve ark. (2008)
modifiye)
ODTMA -palygorskite
) 99,01 Sarkar ve ark. (2011)
(Mg,Al)ZSI4010(OH)4(H20)
Kalsine edilmis hidrotalsit
1520 Geraud ve ark. (2007)
(MgsAL(CO;)(OH);6.4(H,0)
Ucucu kiil (fly ash) 82,80 Janos ve ark. (2003)
Ciiruf (taban kiilii-bottom ash) 13,24 Gupta ve ark. (2006)
Kimyasal ¢apraz bagl kitosan 1940 Chiou ve ark. (2004)
Kitosan 116 Uzun ve Giizel (2005)
Ticari aktif karbon fiberleri 1260 Hsiu-Mei ve ark. (2009)
— Aktif karbon fiberleri : :
) o o 230 Hsiu-Mei ve ark. (2009)
ﬂ (akrilonitrilden elde edilmis)
'5 CuFe,0,/aktif karbon kompoziti 392 Zhang ve ark. (2007)
% Camurumsu atik (bir atik su . :
. o 350 Hsiu-Mei ve ark. (2009)
> tesisinden elde edilmis)
Tahul kiispesi 24,54 Silva ve ark. (2004)
Yagi alinmig soya 9,58 Gupta ve ark. (2006)
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Reaktifler
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Bu tez calismast kapsaminda; vinil imidazol (VIm, Aldrich), N,N’-
metilenbisakrilamid (BAAm, Aldrich), 2,2’-azo-bis-isobutironitril (AIBN, Fluka)
I-bromopentan (Aldrich), 1-bromononan (Aldrich), 1-bromotetradekan (Aldrich),
1-bromooktadekan (Aldrich), Orange II sodyum tuzu (%85, OII, Merck),
tetrahidrofuran (THF, Fluka), aseton (Fluka), hidroklorik asit (Fluka) ve sodyum

hidroksit (Fluka) kimyasal maddeleri kullanilmistir. Deneylerde kullanilan sulu

coOzeltiler saf su kullanilarak hazirlanmistir. Poli(vinil imidazol) hidrojeli sentezi

icin kullanilan monomerlerin, baslaticinin, kuaternizasyon reaksiyonlarinda

kullanilan alkil halojentirlerin ve boyarmadde OIl'nin kimyasal yapilar1 asagida

verilmektedir.

H,C— CH

N H

Vinilimidazol (VIm)
CH; CH;,
NC—C—N=—=N——"C——CN
CH;4 CH;,

2,2'-azo-bis-isobutironitril (AIBN)

CH3(CH2)4BI' CHS(CHZ)SBr

1-bromopentan 1-bromononan

CH3(CH2)13BY CH}(CH2)17BT
1-bromotetradekan 1-bromooktadekan

0] O
I I

H
: W H,C=—C——C—NH—CH,—NH—C—C—=CH,

N,N'-metilenbisakrilamid (BAAm)

N—/—N

OH

Orange II sodyum tuzu (OII)
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2.2. Kullanilan Cihazlar ve Aletler

Hidrojellerin OII adsorpsiyonundaki etkinlikleri, boyarmaddenin Amaks
degerindeki (483 nm) absorbans siddetinin 6l¢iilmesi ile belirlenmistir. Bu amagla
Shimadzu UV-2450 UV-Goériliniir Bolge Taramali  Spektrofotometresi
kullanilmistir. Hidrojellere ait fonksiyonel grup karakterizasyonu icin Perkin
Elmer Spektrum 100 FT-IR spektrometresi kullanilmistir. Elementel analizler
Tibitak Marmara Arastirma Merkezi’'nde yaptirilmistir. Hidrojellerin yilizey
morfolojileri Carl Zeiss marka Ultra Plus model taramali elektron mikroskobu
kullanilarak incelenmis, spektroskopik elementel analizler ise mikroskoba monte
edilmis EDAX marka EDS (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy-Enerji
Dagilimli X-1s1m1 Spektroskopisi) cihazi ile gerceklestirilmistir. Sismis hidrojel
yapilarindaki su, Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi Biyoloji Boliimiindeki Christ
marka Alpha 1-4 model “freeze dryer” kullanilarak uzaklastirilmistir.
Hidrojellerin pH’a bagli zeta potansiyel degerleri MPT-2 otomatik titratoriiniin
bagl oldugu Malvern Zetasizer Nano cihazi ile belirlenmis, yiizey alanlarinin
Olctimii ise Quantachrome Nova 2200e cihaz ile gergeklestirilmistir. Boyarmadde
cozeltilerinin pH degerleri Ohaus Explorer Pro pH-iyonmetresi ile olgiilmiis ve
adsorpsiyon deneylerinde dijital termometre baglantili manyetik karigtirici/isitict
(IKA RT 15 Power) kullanilmistir. Tartim islemleri Ohaus marka Analytical Plus
model +£0,0001 duyarliktaki analitik terazi ile yapilmistir.

2.3. Adsorbanlarin Sentezi

Deneylerde kullanilan tiim adsorbanlar vinil imidazol temelli olup, poli(vinil
imidazol) (p-VIm) hidrojeli hari¢ her biri p-VIm’in uygun alkil halojeniir ile
kuaternizasyonu sonucunda elde edilmistir. Kuaternizasyon  siirecleri;
Tetrahidrofuran (THF) ¢oziiciislinde, belirli miktarlarda p-VIm ile 1-bromopentan
(CsH;Br), 1-bromononan (CoH;¢Br), 1-bromotetradekan (C;4H,9Br) veya 1-

bromooktadekan (C,sH37Br) reaksiyona sokularak gerceklestirilmistir.
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2.3.1. Poli(vinil imidazol) (p-VIm) hidrojelinin sentezi

p-VIm hidrojelinin sentezi, literatiire benzer sekilde gerceklestirilmistir
(Molina ve ark. 2001). ilk olarak polimerizasyon baslaticis1 AIBN (9,0x 10~* mol),
fonksiyonel monomer VIm (0,624 mol) igerisinde ¢6ziilmiig, ardindan bu ¢ozelti
{izerine sirastyla 150 mL saf su ve capraz baglayict BAAm (7,78x10° mol) ilave
edilmigtir. Elde edilen karisim refluks diizenegindeki 250 mL’lik iki boyunlu
balona aktarilmis, 90°C’de ve N, atmosferinde karistirma yapmaksizin 3 saat
siireyle bekletilmistir. Olusan p-VIm hidrojeli balondan ¢ikarildiktan sonra bol
miktarda saf su ile yitkanmistir. Bir giin siireyle agik havada kurumaya birakilan
polimer, 50°C’deki vakum etiiviinde sabit kiitleye gelinceye dek yaklasik 48 saat
daha kurutulmustur. Kurumus hidrojel el havaninda ogiitiilerek kuaternizasyona

hazir hale getirilmistir.

2.3.2. p-VIm hidrojelinin kismi kuaternizasyonu

Kuaternizasyon reaksiyonlari, 6giitiilmiis p-VIm hidrojeli ve Bolim 2.3’de
verilen alkil halojeniirler kullanilarak, 250 mL’lik dibi yuvarlak tek boyunlu
balonda manyetik olarak karigtirillan ve refluks halindeki THF ¢dziiciisiinde
gergeklestirilmistir. Karistirma islemine 80 saat siireyle devam edilmistir.
Kullanilan p-VIm ve alkil halojeniir miktarlari ile elde edilen kismi kuaternize p-

VIm hidrojellerinin kodlar1 asagida verilmektedir.

v p-VIm-C5: 8,0 g p-VIm ve 0,213 mol 1-bromopentan (60 mL
THEF de)

v' p-VIm-C9: 5,57 g p-VIm ve 0,148 mol I1-bromononan (50 mL
THEF de)

v' p-VIm-C14: 8,0 g p-VIm ve 0,213 mol 1-bromotetradekan (120 mL
THEF de)

v p-VIm-C18: 8,0 g p-VIm ve 0,213 mol 1-bromooktadekan (130 mL
THEF de)
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Elde edilen kismi kuaternize hidrojeller, sokslet ekstraksiyon yontemiyle, THF
¢Oziiciisii kullanilarak reaksiyona girmemis alkil halojentirlerden temizlenmistir.
Ardindan yeterli miktar aseton ile Whatman silizge¢ kagidindan yikanan

hidrojeller, 48 saat boyunca 50°C’deki vakum etiiviinde kurutulmustur.

2.4. Karakterizasyon Calismalar

2.4.1. FT-IR analizleri

Hidrojellere iligkin FT-IR analizleri, 0giitlilmiis hidrojellerin KBr ile
hazirlanmus disklerinin 4000-400 cm™' araliginda spektrumlarinin alinmasiyla

gerceklestirilmistir.

2.4.2. BET yontemiyle yiizey alam ol¢ciimleri

Kuru hidrojellerin yiizey alanlari, 77 K’deki azot gazinin yiizey alani
oOl¢iilecek ornek yilizeyindeki adsorpsiyonu ile BET yontemine gore belirlenmistir.
Tiim hidrojeller 12 saat boyunca 60°C’deki vakum etiiviinde bekletilmis, ardindan
Quantachrome Nova 2200e cihaz1 iizerinde 2 saat siireyle yine ayni sicaklikta

degaz edilmislerdir.

2.4.3. Hidrojellerin denge sisme oranlarimin (Qq) belirlenmesi

Sentezlenen p-VIm hidrojelinin ve kismi kuaternize hidrojellerin denge
sisme oranlar1 pH 2,0-5,0 aralifinda gravimetrik yontemle belirlenmistir. Sigsme
deneyi kisaca su sekilde yiriitiilmiistiir: Tam olarak 100 mg 6giitiilmiis hidrojel
tartilmis, ardindan kapakli cam sisedeki 100 mL saf su igerisine atilmistir. Bir giin
sonunda hidrojel sltizme yoluyla sudan ayrilmis ve tartilmistir. Sisme deneyleri
tiim hidrojeller i¢in verilen pH araliginda tekrar edilmistir. Suyun pH’s1 0,1 M ve
0,01 M HCI ¢ozeltileri kullanilarak ayarlanmistir. Elde edilen veri Esitlik 1.16’da

yerine konularak hidrojelin denge sisme orani1 hesaplanmustir.
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2.4.4. Elementel analizler

Kismi kuaternize hidrojellerdeki kuaternerlesme ylizdesi, elementel analiz
sonuclarindan hesaplanmistir. Hesaplamalarda, kuaternizasyon reaksiyonu sonrast
p-VIm hidrojelinin azot yiizdesinde meydana gelen degisimden faydalanilmistir.
Ornegin; p-VIm-C5 i¢in kuaternerlesme yiizdesi asagidaki sekilde hesaplanmustir.

p-VIm-CS5 i¢in elementel analiz sonucunda azot yiizdesi kiitlece %26,12
olarak bulunmustur. Sentez sirasinda kullanilan ve azot igeren ¢apraz baglayicinin
(BAAm) tamaminin (molce %]1,2) polimerik zincirde yer aldigi ve polimerik
zincirdeki vinil imidazol kalintisinin molce %a’lik bir kisminin kuaternerlestigi
varsayilirsa, zincir yapisinda kuaternerlesmeden kalan vinil imidazol kalintist
molce %(98,8-a) olur. Bu durumda kuaternerlesmeden kalan vinil imidazol
kalintisindaki azot miktar1 g olarak (98,8—a)x(28/94)’diir. Diger yandan capraz
baglayicidan gelen azot miktar1 1,2x(28/154) g, 1-bromopentan ile
kuaternerlesmis vinil imidazol kalintisindaki azot miktar1 ise ax(28/245) g’dur.
Toplam azot miktari ise 26,12 g olduguna gore

[(98,8-a)x(28/94)] + [1,2%(28/154)] + [ax(28/245)] = 26,12
esitliginin ¢ézlimiinden

a= 19,17
olarak hesaplanir. Bu durumda kuaternerlesme yiizdesi (%) = (100/98,8)x19,17 =
19,4 olur. Hesaplamalar diger kismi kuaternerlesmis hidrojeller i¢in de benzer

sekilde yapilmistir.

2.4.5. Zeta potansiyel ol¢iimleri

Sulu ortamda sisen hidrojellerin Zetasizer Nano cihazinin tasiyici
ekipmanlarinda tikanmaya sebebiyet verebilecegi diisiiniildiiglinden, zeta
potansiyel Olclimleri Oncesinde hidrojeller, 63 um’lik elekten elenmis ve
deneylerde elekten gegen partikiiller kullanilmistir. 10 mg hidrojel 25 mL saf su
igerisinde siispanse edildikten sonra ultrasonik banyoda 20 dakika titresime maruz
birakilmistir. Asili kalmayan taneciklerin ¢Okmesi icin yaklasik 5 dakika

bekletilen siispansiyonun ylizeye yakin kismindan c¢ekilen 5 mL ile analizler



@) ANADOLU UNIVERSITESI

47

yuriitiilmiistiir. Cihazda yer alan otomatik titrator, pH ayarlamalar1 i¢in uygun

derisimlerde HCI ve NaOH ¢o6zeltilerini kullanmustir.

2.4.6. SEM ve EDS analizleri

Hidrojellerin ylizey morfolojileri taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak incelenmistir. Hidrojellere iliskin SEM goriintiileri genellikle, denge
sisme oranina ulagtirllmig jelin yapisindaki suyun “freeze drying” yontemiyle
ucurulmasi (yaklagik —50°C’de ve 0,10 mbar basingta) sonrasinda alinmakta, bu
sekilde gbozeneklilikleri bozunmadan korunmaktadir. “Freeze drying” yontemiyle
sulart1 ugurulmus hidrojellerin yiizeyleri altin ile kaplanmis ve iletkenlik
saglanmistir. Hidrojel yapilarinin spektroskopik elementel analizleri, altin ile
kaplama yapilmadan, SEM goriintlisi lizerinde uygun bolge secilerek

gerceklestirilmistir.

2.5. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri; adsorpsiyonun en etkin bi¢cimde gergeklestigi pH
degerinin belirlenmesi, izoterm c¢alismalar1i ve farkli sicakliklarda yiiriitiilen
kinetik deneyler olmak lizere ii¢ asamada gergeklestirilmistir. Tiim deneyler 100
mL OII ¢ozeltisi ve 20 mg adsorban kullanilarak yiiriitiilmiistiir. Boyarmaddenin
belirli derisimlerdeki ¢ozeltileri saf su kullanilarak hazirlanmis, ¢ozeltilerin pH
degerlerini ayarlamak i¢in 0,1 M ve 0,01 M’lik asit (HCl) ve 0,1 M’lik baz
(NaOH) gozeltileri kullanilmustir.

Hidrojellerin adsorpsiyon kapasitelerinin pH’a baghiligin1 belirlemek igin,
ilk olarak pH 2-12 araliginda 500 mg L' derisiminde OII ¢dzeltileri hazirlanmus,
bu ¢ozeltilerin her biri 250 mL’lik agz1 kapakli cam siselere konarak iizerlerine p-
VIm eklenmistir. Karigimlar 20°C’de 24 saat boyunca manyetik olarak
karigtirildiktan ~ sonra ~ Whatman  kagidindan  siiziilmiis,  ¢ozeltilerde
adsorplanmadan kalan OII miktarlar1 (Cy) UV spektrofotometresi kullanilarak
belirlenmistir. Bu miktarlarin belirlenmesinde, farkli derisimlerde OII ¢ozeltileri

kullanilarak, OII’'nin Ay degeri olan 483 nm’deki absorbans degerlerinin
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okunmasiyla olusturulmus kalibrasyon dogrusu kullanilmistir. Herhangi bir ¢
aninda, adsorbana ait adsorpsiyon kapasitesi, ¢, mg g ' olarak Esitlik 2.1
kullanilarak hesaplanmistir. Deneyler diger hidrojeller i¢in de ayni kosullarda

tekrar edilmistir.

g = G-V o

mg

Bu esitlikte; Co (mg L), baslangic boyarmadde derisimi, C; (mg L"), herhangi
bir ¢ anindaki boyarmadde derisimi, V' (L), boyarmadde ¢ozeltisinin hacmi, m;s (g)
ise adsorbanin kiitlesidir.

Izoterm deneyleri, tiim hidrojeller i¢in adsorpsiyonun en etkin bicimde
gergeklestigi pH 2,0 degerinde yiiriitiilmiistiir. Ornek bir izoterm deneyi su sekilde
yiiriitiilmiistiir: Farkli derisimlerdeki (250 mg L', 375 mg L™, 500 mg L', 625
mg L', 750 mg L', 875 mg L' ve 1000 mg L") OII ¢ozeltileri tizerine p-VIm
eklenmis, karisimlar 20°C’de 24 saat boyunca manyetik olarak karistirilmistir.
Adsorplanmadan kalan OII miktarlari siiziintii izerinden belirlenmistir. Deneyler
diger hidrojeller i¢in de ayni kosullarda gergeklestirilmistir.

Kinetik deneyler; uygun sicakliktaki su banyosunda (20°C, 35°C, 50°C ve
65°C) manyetik olarak karistirtlan 700 ppm’lik OII ¢ozeltileri kullanilarak
gerceklestirilmistir. Tiim kinetik deneyler, izoterm deneyleri gibi pH 2,0’da
yiriitiilmistiir. Deneylerde OII ¢6zeltisine hidrojel ilavesinden sonra belirli zaman
araliklarinda karisimdan pipet yardimiyla gekilen drnekler siiziilmiis ve siiziintiiler
UV spektrofotometresi ile analiz edilmistir. Ayrica farkli sicakliklarda elde edilen
kinetik wveriler kullanilarak adsorpsiyon siireclerine iliskin termodinamik

parametreler de hesaplanmaistir.
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

3.1. Adsorbanlarin Sentezi

Molce % 1,2 oraninda ¢apraz baglayici iceren p-VIm hidrojelinin sentezi,
serbest radikal ¢ozelti polimerizasyonu ile gergeklestirilmistir. Baslaticinin 2,2'-
azo-bis-isobutironitril (AIBN) oldugu polimerizasyon siirecinde ¢apraz baglayici
olarak ise N,N'-metilenbisakrilamid (BAAm) kullanilmistir. Suda ¢6ziinmeyen
bagslatici, fonksiyonel monomer VIm igerisinde ¢oziilmiis, ardindan ¢oziicli ve
capraz baglayici ilavesinden sonra elde edilen ¢ozelti 90°C’ye 1sitilarak karistirma
yapmaksizin polimerizasyon gerceklestirilmistir. Capraz bagli p-VIm hidrojelinin

kimyasal yapis1 Sekil 3.1°de verilmektedir.

(e :
oy W
H,C HC\ (;H CH /CH CH\
\ 7 |/x A /y

L L

Sekil 3.1. p-VIm hidrojelinin yapisi
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3.2. p-VIm Hidrojelinin Kismi Kuaternizasyonu

p-VIm hidrojelindeki amin gruplari, Bolim 2.3.2°de belirtilen alkil
halojeniirler kullanilarak post polimerizasyon reaksiyonlar1 ile kismi olarak
kuaterner amonyum gruplarina doniistiiriilmiistiir. Reaksiyonlar, refluks halindeki
THF c¢oziiclisiinde, 80 saat siireyle siirdiiriilmiistiir. Bu sekilde anyon degistirme
Ozelligine sahip, zincirleri lizerinde farkli uzunlukta alkil gruplarina sahip

(dolayisiyla hidrofobisiteleri farkli) polimerler elde edilmistir (Sekil 3.2).

(HZC TH )n CHZ—CH+CH2—IH§T
N

7 ¢
A
I
_
cC——0
(HZC H1> C|H CHZ%CHZ—IH%
7 7
THF, refluks CH3(CHa)Br
z=4,8,13 veya 17
(HZC TH )n CH,—— CHZ—IH%T
N (@]

L
AN

(CH,),CH3

o

A——z—0—Z—0—0 -———

1 || ) - ) || ]
©

. en—{en, IH%
2. O

(CH,),CH;

Sekil 3.2. p-VIm hidrojelinin kismi kuaternizasyonunun sematik gosterimi
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3.3. Karakterizasyon Calismalar

3.3.1. FT-IR analizleri

Sekil 3.3’de pVIm ile kuaternize hidrojel yapilarinin FT-IR spektrumlari

birlikte verilmektedir.

p-Vim
B N VB,
pmce S \ " / [J YO
“ \ \ \{ | V\/
. /‘é /T W /
__ﬁ\\ -~ _\\ fr i A /
p-VImi14 i VA A
5 \/ A VY \r
L M "\f | f |
\-vlmcm el \ A WA/ o~
\\'-\.. fﬂf{ j@ ‘-.‘J \EIL '\II -'|l|I l|I
4000 ; JBEEIEI 2400 1200 1400 1000 600

Sekil 3.3. Hidrojellere ait FT-IR spektrumlar1

Spektrumlar incelendiginde, p-VIm i¢in karakteristik halka ici C=N gerilme

band: (1500 cm "), halka i¢i C-N gerilme bandi (1290 cm™") ile halka gerilme ve

diizlem i¢i egilme bantlari (920 cm ') (Pekel ve Giiven 2002) acikca

goriilmektedir. Diigiik kuaternerlesme yiizdesi, spektrumlarin genellikle benzer

olmasina neden olmustur. Diger yandan 920 cm™"’deki halka gerilme ve diizlem

ici egilme bandmin siddeti kuaternizasyonla birlikte azalmig, benzer degisim

halka i¢i C=N gerilme band1 i¢in de gozlenmistir (Geng 2007).
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3.3.2. BET yontemiyle yiizey alani ol¢iimleri

Hidrojellerin BET yontemine gore hesaplanan yiizey alanlar1 Cizelge 3.1°de
verilmektedir. Elde edilen kuaternize hidrojellerin yiizey alanlarinin, ¢ok fazla
degismemekle birlikte p-VIm hidrojelinin yiizey alanindan kiigiik olduklari
goriilmiistiir. Bu duruma neden olan etkenin, kuaternerlesmeyle birlikte polimer
zincirleri etrafinda olusan sterik kalabalikligin azot gazimin polimerlerdeki

mikrogdzeneklere ulasmasini zorlastirmasi oldugu diistiniilmektedir.

Cizelge 3.1. Hidrojellerin BET yiizey alanlar1

Polimer BET yiizey alan;, m” g '
p-Vim 74,2
p-VIm-C5 72,1
p-VIm-C9 71,9
p-VIm-C14 73,6
p-VIm-C18 73,0

3.3.3. Hidrojellerin denge sisme oranlarinin (Qq) belirlenmesi

Hidrojellerin denge sisme oranlari, Bolim 2.4.3’de aciklandig1 sekilde
belirlenmigtir. Elde edilen denge sisme degerleri, g su/g hidrojel olarak Cizelge
3.2’de verilmekte ve Sekil 3.4’de grafiksel olarak sunulmaktadir.

.
33 - a
= . o pVim
S 28 - o p-VIm-C5
ey
g 23 | . A p-VIm-C9
g ﬁ x p-Vim-C14
35 18 i b4 X p-Vlm-C18
S ¢
13 T T T g 1
1 2 3 4 5 6

pH

Sekil 3.4. Hidrojellerin denge sisme oranlarinin pH’a baglilig
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Cizelge 3.2. Hidrojellerin farkli pH degerlerinde denge sisme oranlart

pH
Polimer 20 30 40 50
p-Vim 34,6 22,1 188 153
p-VIm-C5 | 32,7 19,9 17,6 14,8
p-VIm-C9 | 31,2 20,6 17,8 143
p-VIm-C14 | 30,8 19,6 17,4 13,8
p-VIm-C18 | 31,7 20,9 17,4 14,0

[oloxpry §/ns 3 PO

p-VIm, hafif asidik ortamlarda yapisindaki imidazol (pK,=6,95) azotlari
tizerinden kolaylikla protonlanir (Savin ve ark. 2004; Pekel ve Giiven 2002; Geng
2007). Bu durum, kuaternerlesme ile birlikte polimerik yapi iizerinde net pozitif
yiik birikimini de beraberinde getirir. Bu nedenle, 6zellikle diisiik pH degerlerinde
polimer zincirleri arasinda meydana gelen elektrostatik itme, su molekiillerinin
polimerin ag yapisi igerisine diflizyonunu kolaylastirir ve yliksek oranda sisme
gozlenir. Sisme orani, imidazol azotunun protonlanma orani ile dogrudan
ilintilidir. Bu  baglamda, sisme deneylerinden elde edilen veriler
degerlendirildiginde, tiim hidrojeller i¢in pH artistyla birlikte denge sisme orani
beklenildigi gibi azalmistir. Calisilan tiim pH’larda en yiliksek denge sisme
oranina p-VIm hidrojeli sahip olmustur. Kuaternerlesme p-VIm’e hidrofobik
karakter kazandirmig, bu durum elde edilen kismi kuaternize hidrojellerin daha

diisiik sisme oranina sahip olmasina neden olmustur.

3.3.4. Elementel analiz ile hidrojellerin kuaternerlesme yiizdelerinin

belirlenmesi

p-VIm-C9 (%N= 25,82), p-VIm-C14 (%N= 26,67) ve p-VIm-C18 (%N=
25,89) hidrojelleri i¢in, Boliim 2.2.4’te p-VIm-CS5 i¢in yapilan hesaplamalar tekrar
edilmis ve kuaternerlesme yiizdeleri sirasiyla %19,0; %13,6 ve %16,5 olarak
belirlenmistir. En yiiksek kuaternerlesme beklendigi gibi en kisa alkil zincirine

sahip 1-bromopentan ile saglanmis, ancak bu oran yine de %20’yi gegmemistir. p-
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VIm hidrojelini  THF’den daha 1iyi sisirebilecek bir ¢06ziicii se¢iminin,

kuaternerlesme yiizdesinin arttirabilecegi diisiintilmektedir.

3.3.5. Zeta potansiyel olciimleri

Hidrojellerin pH’a bagli zeta potansiyel Ol¢limleri, polimerlerin sulu
ortamda hazirlanmis siispansiyonlart kullanilarak yapilmistir. Siispansiyonlarin
pH degerleri, kombine cam elektrot iceren otomatik titratdr sistemi tarafindan
ayarlanmig, zeta potansiyeli dlglimleri pH 2,0’dan baslayarak pH 12,0’a kadar
stirdiirtilmiistiir. Tim polimerlerin pH 7,0’1n {lizerinde izoelektrik noktaya (pHien)
sahip olduklar1 goriilmiistiir (Sekil 3.5). p-VIm; nétral yapida olmasina ragmen,
imidazol birimlerindeki azot atomlarinin bazik karakterinden dolay1 asidik
cozeltilerde kolaylikla protonlanir. Sekil 3.5 incelendiginde p-VIm hidrojel
yapisindaki net pozitif yiikiin hafif bazik bolgeye kadar korundugu (pHie,=8,42)
goriilmektedir. Diger yandan p-VIm-CS, p-VIm-C9, p-VIm-C14 ve p-VIm-C18
hidrojellerinde ise pHi., degerleri sirasiyla 10,4; 11,3; 11,3 ve 10,5 olarak
belirlenmistir. Bu yapilar i¢in pozitif yiizey yiikiinlin daha yiiksek pH degerlerinde

de korunmasi, kuaternerlesmenin bir sonucudur.

45 A

35 1 —e—pVim

25 - ---@--- pVIm-C5
—-A--pVIm-C9

—x—pVim-C14
—x—pVIm-C18

Zeta potansiyeli (mV)
(=Y
(&)

pH

Sekil 3.5. Hidrojellerin zeta potansiyel degerlerinin pH ile degisimi
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3.3.6. SEM ve EDS analizleri

Hidrojellerin SEM goriintiileri (Sekil 3.6); 300 ve 500 biiylitme oranlarinda,
geri sacilms ikincil elektron dedektorii (SE2) kullanilarak, 3,0 kV hizlandirma
voltaji ile alinmistir.

SEM gorintiileri incelendiginde, hidrojellerin olduk¢a gozenekli ve
stingerimsi bir yiizey karakterine sahip olduklar1 ve tim yapilarin yaklagik benzer

ylizey morfolojisine sahip olduklar1 goriilmiistiir.

WD=57mm Mag=
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Sekil 3.6. (a) p-VIm, (b) p-VIm-CS5, (c¢) p-VIm-C9, (d) p-VIm-C14 ve (e) p-VIm-C18 igin soldan
saga sirastyla x300 ve X500 SEM goriintiileri
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Sekil 3.7-Sekil 3.11°de hidrojeller ig¢in, secilmis bolgelere ait X-151m1
spektrumlar1 goriilmektedir. Spektrumlar ve kiitlece ylizdelerin verildigi ¢izelgeler
incelendiginde, kuaternerlesme ile birlikte hidrojel yapilarindaki karbon elementi
ylizdesinin arttig1 goriilmektedir. Ayrica spektrumlarda kuaterner amonyumun

karsit iyonu olan bromiiriin (Br ) varlig1 da acgikg¢a goriilmektedir.

3.0 S
C

2.4 S

1.8

KCnt

1.2 Element
CK 6675 7000
NK a0.53 LT
0K 0z.71 02.14

iy Mairix Correction | ZAF

0
0.0 - : . | |

I I I I 1
1.00 2.00 .00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.0
Energy - keVW

Sekil 3.7. p-VIm hidrojeline ait X-151m1 spektrumu
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Element
CK 7203 L
NE 21.24 1%.41
O 04 28 0343
Brl 0z .45 00.39
Mairix Correction | ZAF
BrLa
2.l|]l] 3.l|]l] 4.l|]l] ﬁ.llll] B.llll] T.II.'IIJ ﬂ.llll] ﬂ.llll] 1l]|.l]
Energy - keV
Sekil 3.8. p-VIm-CS5 hidrojeline ait X-1511 spektrumu
ME 17 38 164 50
(1.0 06,53 0% 39
ErlL 05 &7 an.a7
Ada trix Cortection  AAF
BrLa
E.II]l] 3.l|]l] 4-":"] ﬁ.llll] 6 llll] T.llll] B.llll] B.II]l] 1l]|.l]
Energy - keW

Sekil 3.9. p-VIm-C9 hidrojeline ait X-1511 spektrumu
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ClKa
Ka
Ka BrLa
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Energy - keV
Sekil 3.10. p-VIm-C14 hidrojeline ait X-151n1 spektrumu
ClKa
K :
AR 19.02 2T51
[ 1.0 02 =6 0237
Ka BrL 0% 24 0Nz
At Correctionn LAF
Ka BrLa
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Energy - keVW

Sekil 3.11. p-VIm-C18 hidrojeline ait X-151n1 spektrumu
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3.4. Adsorpsiyon Calismalari

Bu tez caligmasinda, oncelikle p-VIm hidrojeli sentezlenmis ve bu yapi
farkli sayida karbon atomu igeren diiz zincirli alkil halojentirler kullanilarak kismi
kuaternerlestirilmistir. Burada amag; polimer zincirlerine, kuaternizasyonla
birlikte kalic1 pozitif yiik kazandirmanin yaninda, farkli uzunluklardaki alkil
zincirleri ile hidrofobik karakter de kazandirmaktir. Bu sekilde, pH 2,0-12,0
araliginda ytriitiilen adsorpsiyon deneylerinde, 6zellikle yiiksek pH degerlerinde
kuaterner yapilarin pozitif ylizey ylikleri sayesinde, p-VIm hidrojelinin aksine,
yiiksek adsorpsiyon kapasitelerini koruyacaklar1 diisiiniilmiistiir. Diger yandan
hidrofobik alkil zincirlerinin de boyarmadde molekiilleriyle hidrofobik etkilesim

gostererek bu duruma katkida bulunmasi hedeflenmistir.
3.4.1. Adsorpsiyonun pH ile degisimi

Adsorban veya adsorplanan madde yapisindaki fonksiyonel gruplarin proton
kaybetmeleri veya proton kazanmalari, bu tiirler arasinda elektrostatik itme veya
¢cekme kuvvetlerinin ortaya ¢ikmasimna neden olur. Bu nedenle adsorpsiyonun
gergeklestigi ¢ozeltinin pH degeri, adsorbanlarin siirecteki etkinlikleri {izerinde
oldukca Onemli rol oynar. Bu c¢alismada; OII’'nin hidrojeller {izerine
adsorpsiyonuna pH etkisini incelemek icin, pH 2,0-12,0 araliginda deneyler
yiritiilmustir. Deneylere iliskin sonuglar; Sekil 3.12 ve Sekil 3.13°de grafige
gecirilmis ve Cizelge 3.3’de oOzetlenmistir. Sekiller incelendiginde, OII
adsorpsiyonu icin en uygun pH degerinin 2,0 oldugu goriilmektedir. pH 3,0’da
hidrojellerin adsorpsiyon kapasitelerinde keskin bir diisiis gozlenmis, pH 3,0-12,0
araliginda bu azalma devam etmistir. Cozeltinin pH degerleri diistiik¢e polimer
zinciri tizerindeki pozitif yiik yogunlugu, imidazol azotlarinin protonlanmasindan
dolay1 artmaktadir. Diger yandan, OII molekiilii 10,6 ve 1,0 olmak tizere iki pK,
degerine sahiptir ve bu nedenle sulu ¢ozeltilerinde OII, ¢6zeltinin pH’sina baglh
olarak ii¢ farkli formda bulunur: H,A (cift protonlanmis form, pH<I ise), HA™

(tek protonlanmis form, 1<pH<10,6 1ise) ve A> (protonlanmamis

form, C6H11NZOSO§2 , pH>10,6 ise) (Abramian ve El-Rassy 2009). Dolayisiyla



@) ANADOLU UNIVERSITESI

61

pH 2,0’da, OI’nin tek protonlanmis ve ¢ift protonlanmis formlar1 adsorpsiyon
ortaminda birlikte bulunur ve bu formlarin derisim oranlar1t HA /H,A= 10’dur;
yani her bir iyonik olmayan OII molekiiliine karsilik ortamda 10 tane anyonik
formda (tek degerlikli) OIl molekiilii bulunmaktadir. Bu noktada, boyarmadde
molekiillerinin s6zkonusu pH degerinde adsorpsiyonunun olduk¢a verimli bir
bicimde gerceklesmis olmasi beklentiler dogrultusundadir ve literatiir ile
benzesmektedir (Abramian ve El-Rassy 2009; Zhang ve ark. 2007; Chiou ve ark
2004; Jin ve ark. 2008). Cizelge 3.3’de goriildiigii gibi pH 2,0°da hidrojellerin OII
adsorpsiyonundaki adsorpsiyon kapasiteleri 2398 mg g ile 2493 mg g ' arasinda
degismis, en etkin adsorpsiyonu p-VIm-C14 hidrojeli gergeklestirmistir.
Kuaternerlesme ile artan hidrofobik karakterin bu pH degerinde adsorpsiyon
kapasitesinde hedeflenen artisa neden olmadigi agiktir. Burada adsorbanlarin
adsorpsiyon kapasitelerini belirleyen asil etkenin denge sisme oranlart oldugu
diisiiniilmektedir. Kuaternerlesme ile birlikte hidrojellerin Qg degerlerinde
meydana gelen azalma adsorpsiyon kapasitelerinde de genel olarak azalmaya
neden olmustur. Bu nedenle ilgili pH degerinde hidrojellerin adsorpsiyon
kapasitelerinin, kuaternerlesme yiizdesi ve alkil zincir uzunlugundan ziyade,
hidrojelin sisebilme 6zelligine bagh oldugu sdylenebilir. Diger yandan, pH 3,0-
12,0 araliginda, denge sisme oranlarinda meydana gelen azalma nedeniyle tim
adsorbanlarin  adsorpsiyon kapasiteleri azalmig; kuaternize hidrojellerin
adsorpsiyon kapasiteleri ilgili skala boyunca p-VIm’in adsorpsiyon kapasitesinden
fazla olmustur. Bu noktada kuaternizasyonun adsorpsiyon siirecine katkisi

goriilmektedir.
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Sekil 3.12. Adsorbanlar iizerine OII adsorpsiyonunun pH ile degisimi. Deney kosullari:
[Hidrojel]= 0,2 mg mL ™", [OII]= 500 mg L', ¥;opiam= 100 mL, pH= 2,0-12,0.
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Sekil 3.13. Adsorpsiyon kapasitesinin pH 3,0-12,0 arasinda degisimi. Deney kosullart:
[Hidrojel]= 0,2 mg mL ™", [OII]= 500 mg L', Vioptam= 100 mL
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Cizelge 3.3. pH 2,0’da hidrojellerin adsorpsiyon kapasiteleri®

Polimer pVIm | pVIm-C5 | pVIm-C9 | pVIm-C14 | pVIm-C18

g,mgg' | 2451 2414 2423 2493 2398
“Deney kosullari: [Hidrojel]= 0,2 mg mL ', [OII]= 500 mg L ", Vipiam= 100 mL, pH= 2,0.

3.4.2. Adsorpsiyon izotermleri

OIIl baslangi¢c derisiminin adsorpsiyon kapasitesi lizerine etkisi izoterm
deneyleri yiiriitiilerek incelenmis (Sekil 3.14), bu amagla OII’'nin farkh
derisimlerde c¢ozeltileri kullanilmistir. Deneyler adsorpsiyonun en etkin oldugu
pH 2,0’da, 24 saatlik etkilesim stirelerinde yiriitilmiistir. Sekil 3.14
incelendiginde, adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitesinin yaklagik 600 mg L™"’lik
OIl baslangic derisiminden sonra hemen hemen sabit kaldigi goriilmektedir.
Yiiksek derisimlerde adsorban yiizeyindeki adsorpsiyon konumlari OII
molekiilleri tarafindan  doyurulmakta, adsorpsiyon/desorpsiyon dengesine
ulasildigindan adsorpsiyon kapasitesi boyarmadde derisiminden bagimsiz hale
gelmektedir. Deneysel verilerin Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine
uygulanmasiyla ¢izilen grafikler sirasiyla Sekil 3.15 ve Sekil 3.16’da verilmekte,
ilgili sabitler ise Cizelge 3.4’de Ozetlenmektedir. Grafiklerdeki dogrularin
korelasyon sabitleri goéz Oniine alindiginda tiim adsorpsiyon siiregleri igin

Langmuir izoterm modelinin daha uygun bir model oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.14.  OII baslangi¢ derisiminin hidrojellerin adsorpsiyon kapasiteleri iizerine etkisi. Deney
kosullart: [Hidrojel]= 0,2 mg mL™', [OII]= 250 mg L™'-1000 mg L™, Viopiam= 100

mL, pH= 2,0.
0,2 -
2

. 0,16 1 - & p-Vim
'_| * -VIm-

> 0'127 2 I:Ilem C5
¢ A p-Vim-C9
‘Sf 0,08 - vl x p-VIm-C14

0,04 - x p-VIm-C18
[m] X*
O % T T T T 1
0 100 200 300 400 500
Ce, mgL?

Sekil 3.15. Hidrojeller tizerine OII adsorpsiyonu i¢in Langmuir adsorpsiyon izotermleri. Deney

kosullar1: Bkz. Sekil 3.14.
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Sekil 3.16. Hidrojeller {izerine OII adsorpsiyonu i¢in Freundlich adsorpsiyon izotermleri. Deney

kosullari: Bkz. Sekil 3.14.

Cizelge 3.4. Hidrojeller iizerine OII adsorpsiyonu i¢in hesaplanan Langmuir ve Freundlich izoterm

sabitleri®
Langmuir Freundlich

Polimer qm, Mg/g K, L/mg R’ Kg, L/mg I/n R’

p-Vim 2660 0,483 0,999 2322 0,0213 0,972
p-VIm-C5 2793 0,530 0,999 1964 0,0634 0,932
p-VIm-C9 2703 0,412 0,999 1962 0,0558 0,943
p-VIm-C14 2841 0,246 0,999 1931 0,0652 0,983
p-VIm-C18 2695 0,665 0,999 1933 0,0594 0,946

“Deney kosullari: [Hidrojel]= 0,2 mg mL ', [OII]= 250 mg L '-1000 mg L', Vjpjam= 100 mL,

pH=2,0.

3.4.3. Adsorpsiyon Kkinetigi

Hidrojeller iizerine OII adsorpsiyonu siirecinde adsorpsiyon dengesi ig¢in

gerekli etkilesim siiresini belirleyebilmek, adsorpsiyon siirecine sicakligin etkisini

incelemek ve termodinamik parametreleri hesaplayabilmek i¢in pH 2,0’da kinetik

deneyler yliriitiilmiistiir. OIl’nin farkli sicakliklarda p-VIm tiizerine adsorpsiyonu

i¢cin adsorplanan miktarin zamana baglilig1 Sekil 3.17°de goriilmektedir.
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Sekil 3.17. p-VIm iizerine OII adsorpsiyonun zamana bagliligi. Deney kosullari: [Hidrojel]= 0,2
mg mL ™', [OIT]= 700 mg L™, ¥;opiam= 100 mL, pH= 2,0, T= 293,15K-338,15 K.

Sekil 3.17 incelendiginde OIl’nin p-VIm iizerine hizla adsorbe oldugu, tim
sicakliklarda 25 dakika icerisinde adsorpsiyon dengesine yaklasik olarak ulasildig:
goriilmektedir. OII ile etkilesimin gerceklestigi aktif adsorpsiyon konumlarinin
sayis1, adsorpsiyon siirecinin baslangicinda oldukga yiiksektir. Diger yandan sulu
¢Ozelti igerisindeki hidrojellerin hizla sismesi, OIl molekiillerinin adsorbanlarin
ylizeyine ve gozeneklerine diflizyonunu kolaylastirmaktadir. Bu etkenlere bagl
olarak OII’nin hidrojellere adsorpsiyonu hizla gerceklestigi sdylenebilir. Sicaklik
artistyla adsorpsiyon konumlarinin daha da aktif hale gelmesi, p-VIm’in
adsorpsiyon kapasitesinin de artmasini saglamistir (Vijayaraghavan ve ark. 2007).
Sicaklik artisinin bir diger sonucu da adsorpsiyon dengesine daha ¢abuk
ulasilmasi durumudur.

Sekil 3.18’de; p-VIm ile 50 dakika etkilesim siiresiyle yiiriitiilen bir deneye
iliskin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasina ait fotograflar goriilmektedir. Etkilesim
stiresi sonunda OII’nin hemen hemen tamaminin sulu ¢dzeltiden adsorbe edildigi,

seffaf adsorbanin OII’nin turuncu/kirmizi rengini aldig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.18. p-VIm hidrojelinin OII adsorpsiyonundaki etkinligini gdsteren adsorpsiyon dncesi ve
sonrasina iligkin fotograflar. Deney kosullari: [Hidrojel]= 0,8 mg mL™', [OII]= 1000
mg L', Vigplam= 25 mL, pH=2,0.

Sekil 3.19-3.21°de sirastyla p-VIm iizerine OII adsorpsiyonu i¢in Lagergren-
birinci-dereceden, yalanci-ikinci-dereceden ve partikiil i¢i diflizyon modellerine
ait grafikler goriilmektedir. Bu grafiklerdeki dogrularin egim ve y-kaymasi

degerleri kullanilarak hesaplanan kinetik parametreler ise Cizelge 3.5’de

verilmektedir.
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Sekil 3.19. OIl’nin p-VIm {izerine farkli sicakliklardaki adsorpsiyonu igin Lagergren-birinci-
dereceden kinetik grafigi. Deney kosullari: Bkz. Sekil 3.17.
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Sekil 3.20. OIl’nin p-VIm iizerine farkli sicakliklardaki adsorpsiyonu ig¢in yalanci-ikinci-
dereceden kinetik grafigi. Deney kosullari: Bkz. Sekil 3.17.
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Sekil 3.21. OII’nin p-VIm iizerine farkli sicakliklardaki adsorpsiyonu igin partikiil i¢i difiizyon
grafigi. Deney kosullari: Bkz. Sekil 3.17.

Sekil 3.22-3.25°de ise sirasiyla p-VIm-C5, p-VIm-C9, p-VIm-C14 ve p-
VIm-C18 iizerine OII adsorpsiyonu i¢in adsorplanan miktarin zamana bagliligini

gosteren grafiklerverilmektedir.
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Sekil 3.22. p-VIm-CS fizerine OII adsorpsiyonun zamana bagliligi. Deney kosullari: Bkz. Sekil

3.17.
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Sekil 3.23. p-VIm-C9 iizerine OII adsorpsiyonun zamana baglilig1. Deney kosullari: Bkz. Sekil
3.17.
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Sekil 3.24. p-VIm-C14 iizerine OII adsorpsiyonun zamana baglili§i. Deney kosullari: Bkz. Sekil
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Sekil 3.25. p-VIm-C18 iizerine OII adsorpsiyonun zamana bagliligi. Deney kosullari: Bkz. Sekil
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Lagergren-birinci-derece Yalanci-ikinci-derece Partikiil i¢i difiizyon

Polimer t,°C g,mgg’ ki, dak™ rl2 Gm, Mg g ky, g mg ' dak’! r22 C,mgg’ ky, mg g ' dak? Tp

p-Vim 20 2688 0,0639 0,9886 2899 7,63x10°° 0,999 1301 208,2 0,955

p-Vim 35 2954 0,0366 0,961 3135 9,95x10°° 0,998 1333 2249 0,967

p-Vim 50 3283 0,1051 0,9911 3166 14,6010 0,998 2268 161,3 0,857

p-Vim 65 3189 0,0729 0,9971 3268 22,90x10°° 0,998 2539 99,0 0,936
p-VIm-C5 20 2474 0,0719 0,9597 2618 11,90x10° 0,998 1500 146,5 0,939
p-VIm-C5 35 2341 0,0918 0,9446 3104 15,2910 0,999 1129 185,9 0,936
p-VIm-C5 50 3134 0,0586 0,9559 3215 19,30x10°° 0,998 2374 114,4 0,880
p-VIm-C5 65 3213 0,0909 0,9663 3312 21,0x10°° 0,998 2421 126,7 0,799
p-VIm-C9 20 2360 0,0550 0,9668 2632 551x10° 0,997 797 230,5 0,961
p-VIm-C9 35 2184 0,0457 0,9956 2969 5,53x10°° 0,997 740 205,0 0,993
p-VIm-C9 50 3194 0,1191 0,9836 3187 14,6010 0,998 2104 178,3 0,750
p-VIm-C9 65 3160 0,1511 0,9517 3311 14,50%10° 0,997 2157 160,8 0,871
p-VIim-C14 20 2230 0,0672 0,9933 2500 5,99x10°° 0,997 805 212,8 0,979
p-Vim-C14 35 3197 0,0774 0,9966 3068 6,20x10°° 0,998 1261 297,5 0,926
p-VIm-C14 50 3331 0,0787 0,9951 3181 9,05x10°° 0,999 1623 262,7 0,917
p-Vim-C14 65 3189 0,0861 0,9778 3333 13,0x10°7° 0,998 2080 175,0 0,851
p-VIm-C18 20 2160 0,0670 0,9868 2320 10,30%10° 0,999 1105 158,4 0,948
p-VIm-C18 35 2584 0,0589 0,9926 2754 13,69x10°° 0,998 1377 178,3 0,974
p-VIm-C18 50 3194 0,0702 0,9869 3151 16,90x10° 0,999 2341 130,2 0,903
p-VIm-C18 65 3199 0,0623 0,956 3268 21,2010 0,999 2480 109,0 0,881

“Deney kosullari: [Hidrojel]= 0,2 mg mL ', [OIl]= 700 mg L', Vgpam= 100 mL, pH= 2,0, T=293,15K-338,15 K.
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Lagergren-birinci-dereceden, yalanci-ikinci-dereceden kinetik ve partikiil
ici difiizyon modelleri kullanilarak olusturulan grafiklerdeki dogrularin
korelasyon Kkatsayilar1 goz Oniine alindiginda OII’'nin hidrojeller {izerine
adsorpsiyonu i¢in en uygun modelin yalanci-ikinci-dereceden kinetik model
oldugu goriilmektedir. Cizelge 3.5 incelendiginde, sicaklik artistyla yalanci-ikinci-
dereceden kinetik modele gore hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi (qnm)
degerleri ve hiz sabiti (k) degerleri de artis gostermektedir. Elde edilen gm
degerleri, Langmuir denkleminden elde edilen ¢, degerleri ile sayisal olarak

birbirine yakindir. Bu durum kinetik modellemenin dogruluguna isaret etmektedir.

3.4.4. Adsorpsiyon termodinamigi

Yalanci-ikinci-dereceden  kinetik model temel alinarak yapilan
hesaplamalardan; adsorplanan OII derisimi (C,), ¢ozeltide kalan OII derisimi (C;)
ve dolayisiyla her bir sicaklik i¢in denge sabiti (Kg) degerleri hesaplanmustir.
Sicakliga bagl olarak degisim gosteren K4 degeri, Esitlik 1.11 ve Esitlik 1.12
uyarinca adsorpsiyon siirecine iliskin standart Gibbs serbest enerji degisimi
(AG®), standart entalpi degisimi (AH°) ve standart entropi degisimi (AS°) gibi
termodinamik parametrelerin hesaplanmasinda kullanilabilir. 1/77ye karsi InKy4
degerlerinin grafige gecirilmesi ile elde edilen van’t Hoff grafigindeki dogrunun
egiminden AH°, y-kaymasindan ise AS° degerleri hesaplanmistir (Sekil 3.26).
S6zkonusu termodinamik parametrelere iliskin sonuglar Cizelge 3.6’da
Ozetlenmektedir. AH° degerinin pozitif olmasi, OIl’nin hidrojeller {izerine
adsorpsiyonunun endotermik karakterini ortaya koymakta, bu degerlerin 40
kJ.mol"den kiiciikk olmasi ise siirecin fiziksel etkilesim mekanizmasi iizerinden
ylridigiinii gostermektedir. Artan sicaklikla birlikte hidrojellerin adsorpsiyon
kapasitelerinin de artiyor olmasi, siirecin endotermik karakteriyle iliskili oldugu
seklinde degerlendirilebilir (Vijayaraghavan ve Yun 2008). Kismi kuaternerlesmis
hidrojellerin adsorpsiyonda kullanilmasiyla birlikte adsorpsiyon sirasinda agiga
cikan 1s1 miktarinda da artis goriilmiistiir. Calisilan tiim sicakliklarda AG°
degerlerinin negatif olmasi ve artan sicaklikla birlikte daha da negatif degerler

almas1 adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestiginin en Onemli gostergesidir.
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Ayrica AS° degerlerinin pozitif olmasi, adsorpsiyon ile birlikte siirecin

gerceklestigi kati/sivi arayiizeyindeki diizensizligin arttigin1 géstermektedir.

0 T T T 1
0,00285 0,003 0,00315 0,0033 0,00345

UT, K?

p-Vim -=——-p-VimC  ------- p-Vim-C9
—-—--p-VimC14

p-Vim-C18

Sekil 3.26. Hidrojeller iizerine farkli sicakliklarda OII adsorpsiyonu i¢in van’t Hoff grafigi

Farkli sicakliklardaki yalanci-ikinci-dereceden hiz sabitleri kullanilarak,
Esitlik 1.9°a gore 1/T"ye kars1 Ink, grafikleri c¢izilmis (Sekil 3.27), elde edilen
dogrularin egimlerinden her bir polimer i¢in OII adsorpsiyonu aktivasyon enerjisi
(E,) hesaplanmustir. E, degerleri p-VIm igin 20,14 kJ mol ', p-VIm-C5 igin 10,70
kJ mol™, p-VIm-C9 icin 19,27 kJ mol™, p-VIm-C14 i¢in 14,71 kJ mol™' ve p-
VIm-C18 icin 13,08 kJ mol™ olarak bulunmustur (Cizelge 3.6). Elde edilen
degerler, kismi kuaternerlesmis adsorbanlarin kullanildigi durumlarda daha diisiik
aktivasyon enerjisi gerektigini gostermektedir. Sonuclar, adsorpsiyonun fiziksel
bir siiregcle gergeklestigi yonilindeki termodinamik veriler ile de uyum

igerisindedir.
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Sekil 3.27. Hidrojeller {izerine farkli sicakliklarda OII adsorpsiyonu i¢in Arrhenius grafigi

Cizelge 3.6. OIl'nin hidrojeller iizerine adsorpsiyonuna iliskin termodinamik parametreler
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Polimer ,°C  E,kImol' AH’ kImol' AS’,JK'mol' AG’ kJmol”

20 —4,005

35 —5,146

p-VIm p” 20,14 18,295 76,07 6,287

65 —7,428

20 —2,980

35 —4,745

p-VIm-C5 50 10,70 31,524 117,7 -6,511

65 —8,276

20 —2,693

35 —4,480

= p-VIm-C9 50 19,27 32,221 119,1 —6,266

Q 65 —8,053
-

— 20 —2,515

35 —4,499

% p-VIm-Cl4 o 14,71 36,269 132,3 —6,484

~ 65 8,468

0 -1,602

35 —-3,597

p-Vim-CI8 o 13,08 37,387 133,0 -5,592

65 7,587
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3.5. Sonuclar

Bu c¢alismada ilk olarak, OIl boyarmaddesinin adsorpsiyon yoluyla sulu
cozeltilerden giderimine yonelik hidrojel karakterli vinil imidazol temelli
polimerik adsorbanlarin sentezi gerceklestirilmistir. Molce %]1,2 oraninda
capraz bagli p-VIm hidrojelinin sentezi serbest radikal ¢ozelti
polimerizasyonu ile gerceklestirilmis, elde edilen hidrojel farkli hidrokarbon
zincir  uzunluguna sahip alkil halojeniirler  kullanilarak  kismi

kuaternerlestirilmistir.

Kuaternerlegsme reaksiyonlart, refluks halindeki THF
¢oOziiciisiinde/sisiricisinde gerceklestirilmistir. Elementel analiz sonuglar
kullanilarak hesaplanan kuaternerlesme yiizdesi degerleri p-VIm-C5 igin
%19,4; p-VIm-C9 icin %19,0; p-VIm-C14 i¢in %13,6 ve p-VIm-C18 i¢in

%16,5 bulunmustur.

BET yiizey alani dlgiimleri, kuaternerlesmeyle birlikte yiizey alaninin az da

olsa azaldigin1 géstermistir.

pH’a bagli olarak ytiriitiilen denge sisme deneyleri, tim hidrojel yapilari i¢in
en iyi sismenin pH 2,0’da gerceklestigini gostermistir. pH 2,0°’da hidrojel
yapilarindaki polimer zincirleri {izerindeki pozitif yiik yogunlugu oldukca
yiiksektir. Bu durum zincirlerin biribirini kuvvetle itmesine neden olur ve bu
sekilde polimerik ag icerisine su diflizyonu kolaylasir. Diger yandan, uzun
zincirli alkil halojentirler kullanilarak gerceklestirilen kismi kuaternerlesme p-
VIm hidrojelinin hidrofobik karakter kazanmasma neden olur. Hidrofobik
karakterin derecesi, kuaternerlesme yiizdesine ve alkil zincirinin uzunluguna
bagl olarak degisir ve olusan kuaternize hidrojel yapisinin denge sisme
oranini azaltir. Bu durum yapilan sisme deneylerinde agik¢a goriilmiistiir. pH
2,0°da denge sisme oranlar1 g su/g polimer olarak p-VIm i¢in 34,6; p-VIm-C5
icin 32,7; p-VIm-C9 i¢in 31,2; p-VIm-C14 i¢in 30,8 ve p-VIm-C18 i¢in 31,7

olarak belirlenmistir.
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Adsorbanlara iliskin pH’a baglh zeta potansiyeli Ol¢ltimleri kismi
kuaternerlesmis hidrojel yapilarinin p-VIim’e gore daha yliksek izoelektrik

noktaya sahip oldugunu gdstermistir.

Diisiik kuaternizasyon yiizdesi, kismi kuaternize yapilarin FT-IR fonksiyonel
grup karakterizasyonunu gii¢lestirmekle beraber, halka gerilme ve diizlem igi
egilme bantlar ile halka i¢ci C=N gerilme bantlarimin siddetindeki azalma
kismi kuaternerlegsmenin gergeklestigini gostermistir. Yapilan EDS analizleri,
kuaternerlesme ile birlikte hidrojel yapilarindaki karbon kiitlece yiizdesinde
meydana gelen artisi ve kuaterner amonyumun karsit iyonu olan bromiir
anyonunun varligini agikca gostermektedir. Bu durum kuaternerlesme igin

kuvvetli bir kanittir.

Hidrojel yapilar1 {izerine OII adsorpsiyonuna; pH’in, baslangic OII
derisiminin ve sicakligin etkisi incelenmistir. Elde edilen veriler Langmuir ve
Freundlich izoterm modelleri ile Lagergren-birinci-derece kinetik, yalanci-
ikinci-derece kinetik ve partikiil i¢i diflizyon modellerine uygulanmis, ayrica
termodinamik parametreler de hesaplanmigtir. Tiim adsorpsiyon siiregleri
Langmuir izoterm modeline uygunluk gostermis, hidrojellerin maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri (¢m) p-VIm i¢in 2660 mg g ', p-VIm-C5 i¢in 2793
mg g ', p-VIm-C9 igin 2703 mg g ', p-VIm-C14 igin 2841 mg g ' ve p-VIm-
C18 icin 2695 mg g ' olarak belirlenmistir.

Tiim hidrojel yapilar i¢in adsorpsiyonun en etkin bigimde gerceklestigi pH
degerinin 2,0 oldugu goriilmiistir. pH 1in artmasiyla birlikte, denge sisme

oranlar1 azalan hidrojellerin OII adsorpsiyon kapasiteleri de diismiistiir.

Hidrojeller tlizerine OII adsorpsiyonu hizla gerceklesen bir siire¢ olup, tiim
hidrojeller i¢in yaklagik 25 dakikada adsorpsiyon dengesine ulasilmistir.
Sonuglar, yalanci-ikinci-dereceden kinetik modelin uygunlugunu gostermistir.
Yalanci-ikinci-dereceden hiz sabiti (k2) ve adsorpsiyon kapasitesi (gm)

degerleri, sicaklik artisina paralel bir degisim gostermistir. Bu durum
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adsorpsiyonun yiiksek sicakliklarda daha etkin bir bigimde gerceklestigini

gostermekte olup, siirecin endotermik karakteri ile de uyumludur.

e Termodinamik parametreler goz Oniline alindiginda hidrojeller iizerine OII
adsorpsiyonunun, fiziksel adsorpsiyon mekanizmasiyla kendiliginden
gerceklesen  endotermik  stliregler oldugu  goriilmektedir. Kuaternize
hidrojellerin kullanildig1 adsorpsiyon siireglerinin daha diisiikk aktivasyon
enerjisi gerektirdigi goriilmiis ve bu siiregler sonunda agiga ¢ikan 1s1 daima p-

VIm hidrojelinin kullanildig siire¢lerde agiga ¢ikan 1sidan fazla olmustur.

Tim bu degerlendirme ve sonuglar 1s18inda, bu calisma kapsaminda OII
adsorpsiyonu i¢in sentezlenen tiim hidrojellerin, yiiksek adsorpsiyon
kapasitelerine hizla ulasmalarindan dolay1 etkin adsorbanlar oldugu sonucuna
vartlmigtir. Diger yandan; p-VIm hidrojelinin aksine, sentezlenen kuaternize
hidrojellerin pH 3,0-12,0 araliginda da yiiksek adsorpsiyon kapasitelerini
korumast hedefinin tam olarak saglanamamis olmasi disinda, ¢aligmanin amacina
ulastig1 soylenebilir. Elde edilen sonuglarin, bu konuda ilerleyen zamanlarda
yapacagimiz olast ¢alismalara 1s1k tutacagi agiktir. Kuaternizasyon isleminin,
alternatif alkil/aril halojeniirler ile daha uygun ¢6ziicii/sisirici kullanilarak yiiksek
ylizdeyle  gergeklestirilmesinin  adsorbanlarin  etkinligini  arttirabilecegi

distiniilmektedir.
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