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OZET

Kontrollii ilag salinimi, biyouyumlu malzeme, ayirma membran1 ve tarimsal amagh
olarak kullanilan hidrojeller pH, sicaklik ve manyetik alan gibi faktorlerden etkilenerek su
alip sisebilen capraz bagli polimerik ag yapilardir. Su alip sisme 6zelliginden dolay: stiper
absorbent olarak kullanim alani bir hayli genistir. Polimer nanokompozitleri elde etmek
icin kullanilan destek malzemelerin amaci, saf halde bulunan polimerin 6zelliklerinin
gelistirmek boylece uygulama alanini genisletmektir. Nanokompozit yapiminda kullanilan
en onemli destek malzemelerinden biriside kil mineralleridir. Tabakal1 yapilarindan dolay1
kil mineralleri polimer matris igerisinde c¢ok kolay dagilabilir ve polimer
nanokompozitlerin 6zelliklerini gelistirebilir. Caligmada akrilamid monomeri, ¢aprazlayici
olarak metilen bisakrilamid (MBA), Kkatalizor olarak  N,N,N',N'-tetrametil-
etan-1,2-diamin (TEMED), baslatic1 olarak amonyum persiilfat ile birlikte destekleyici
olarak % 3-5 ve 10 oraninda saf UB ve NB kullanild1 ve serbest radikal polimerlesmesi
yontemiyle poliakrilamid / kil hidrojel nanokompozitleri elde edildi. Elde edilen hidrojel
ve hidrojel nanokompozitlerin spektroskopik karakterizasyonu, hidrojellerin en &nemli
Ozelligi olan sisme kapasitesi ve sisme kinetigi, termal davramiglart ve mekanik
kararliliklar1 incelendi. FTIR verilerine gore etkilesimin gerceklestigi karakteristik piklerin
yer degistirmelerinden anlagildi. X-1inlart kirmnmm desenlerine gore; UB ve NB’ in doos
temel bosluklar1 sirasiyla 14,1 A ve 12,9 A olarak bulunmustur. X-ismlart kirinim
desenlerine gére nanokompozitlerde kil tabakasi1 dagilmis yani eksfoliye olmustur. Termal
analiz yonteminde ise hidrojel ve hidrojel nanokompozitler arasinda termal kararlilik
acisindan belirli farkliliklar gozlemlenmis ve termal kararliligin arttigi saptanmigtir.
Taramali  diferansiyel  kalorimetre = (DSC)  yardimiyla  yapilan  analizlerin
degerlendirmesinde, alt kritik ¢ozelti sicakliginda (DKCS-Diisiik Kritik Cozelti Sicakligr )
genel olarak 5-10 °C fark gozlemlenmistir. DKCS degerlerindeki bu degisiklik kullanim

alanlar1 agisindan g6z oniinde bulundurulabilir.

Vi



Hidrojeller i¢in en 6nemli 6zelliklerden olan sisme orani ve sisme kinetigi agisindan;
kil mineralleri dogal ¢aprazlayici olarak rol aldiklar1 i¢in diisiik kil konsantrasyonlarinda
sisme orani diismiis, artan kil oranlarinda ise killerin sisme ozelliginin etkisiyle hidrojel
nanokompoziitlerin sisme oranlari artmistir. Sisme kinetiginde elde edilen verilere gore
hidrojel ve hidrojel kompozitler 60 dakikada denge sisme degerlerinin yarisina
ulagmaktadirlar. Mekanik testlerde kil miktariin artisiyla yapisal bozulmaya karsi direng
artmistir.

Anahtar Kelimeler: Unye-Bentonit, Na-Bentonit, Hidrojel, Poliakrilamid, Mekanik
kararlilik
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SUMMARY
PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF POLYACRYLAMIDE
HYDROGEL NANOCOMPOSITES WITH UNYE-BENTONITE

Hydrogels, used in controlled drug release, separation membranes, actuators, bio
adaptable materials, and agricultural purpose, are cross linked polymer network which
swells under some condition such as pH, temperature, magnetic field. They are on a large
scale of application as super absorbent because of swelling ability. Aim of reinforcing
materials used in polymer nanocomposites is to improve properties of pristine polymer and
thus number of nanocomposites application increases. One of the most important
reinforcing materials, used in synthesis of polymer nanocomposites is clay minerals. They
can disperse into polymer matrix due to their layered structure and by this way they can
improve properties of polymer nanocomposites. In this study acrylamide as monomer,
methylene bisacrylamide (MBA) as cross-linker, N,N,N',N'-tetrametil-etan-1,2-diamin
(TEMED) as catalyst, ammonium persulfate (APS) as initiator, and in the range of 3-5-10
% UB and NB as reinforcing agent were used and polyacrylamide/UB // NB were
synthesized by free radical polymerization. The synthesized hydrogels and haydrogel
nanocomposites are analysed in terms of spectroscopic by FTIR and XRD, thermal by
TGA and DSC, gravimetric for swelling behaviour and swelling kinetics, mechanical by
mechanic analyzer. It is suggested that interaction was done because characteristic peaks
are shifted and disappeared in FTIR. Dispersion degree was determined as exfoliated by
XRD patterns because characteristic basal space -do;- of UB and NB, which are 14,1 A
and 12,9 A respectively, were not observed in XRD patternsof nanocomposites.
Therefore, it is assumed that clay layers are exfoliated. In TGA analyses, we observed a
moderate increasing in thermal stability by using TGA curves. In the evaluation of DSC
(Differential Scanning Calorimeter) results, 5-10 °C differences were observed in LCST
(Lower Critical Solution Temperature) between pristine hydrogels and nanocomposite
hydrogels. Temperature change in LCST has to be taken into consideration from the point

of industrial applications.
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In the light of swelling study and swelling kinetic study, for lower clay amount
swelling ratio is decreased by the virtue of the fact that clay minerals are natural cross-
linkers. On contrary to this, for higher clay amount, swelling ratio of hydrogel
nanocomposites increases due to swelling ability of clays. According to data obtained by
swelling kinetic study, 50 % swelling ratio of hydrogels and nanocomposite hydrogels
completed within 60 minutes. Compression Test tells us there is a direct proportion
between amount of clay loading and compression stability.

Key Words: Unye Bentonite, Na-Bentonite, Hydrogel, Polyacrylamide, Mechanical
Stability
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1. GENEL BILGILER
1.1. Hidrojeller

Hidrojeller, farkli polimer zincirlerinin degisik uzunluktaki zincir pargalar1 ile
birbirlerine kimyasal ya da fiziksel olarak baglarla baglanmasi ile olusan polimerler olarak
bilinirler. Capraz bagli polimerler ¢oziiclilerde ¢6zliinmeyip, siserler. Boyle sisebilen ¢apraz
bagli, ag yapili polimerler jel olarak adlandirilirlar. Biinyelerine ¢oziicii alarak sigsmeleri
ayni zamanda jellerin siniflandirilmasi iginde Onemlidir. Capraz bagli polimerler
yapilarinda -OH, -COOH, -CONH,, -SO3zH vb. gibi suyu seven ( hidrofil ) gruplarn
bulundurmalar1 su molekiillerini ag yap1 igerisine alarak sismelerini saglar. Capraz bagh
polimerlerdeki, suyu seven gruplarin fazla sayida bulunmasi daha fazla su alarak
sismelerine sebep olur [1, 2, 3]

Capraz bag olusumuna gore jel yapilari, fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki grupta

smiflandirilabilir [4, 5]

1.1.1. Fiziksel Jeller

Zincirler arasi hidrojen baglari, koordinasyon baglari, heliks olusumu, iyonik baglar
veya hidrofobik etkilesimlerin neden oldugu ¢apraz baglanmalar sonucu olusurlar. Bu tiir
yumak olusumu ya da polimer zincirlerin arasindaki fiziksel dolasikliklarla olusan jeller
sicaklik, pH ya da ¢oziicii bilesiminin degismesine bagli olarak homojen bir ¢ozelti
olustururlar ve baslangi¢ kosullarina doniildiiglinde yeniden jellesirler. Bu davraniglarindan

dolay1 bu jellere tersinir jeller de denir.

1.1.2. Kimyasal Jeller

Zincirler arasi ¢apraz baglanmanin kuvvetli kimyasal baglarla meydana geldigi
jellere denir. Bu jeller pH, ¢6ziicii bilesimi ve sicakliga baglh olarak tekrar ¢oziinmedikleri
icin tersinmez jeller olarak adlandirilirlar. Kimyasal jellerde polimer zincirlerinin
caprazlanmasi i¢in ¢apraz baglayici eklenmesi gerekmektedir.

(Coziicii ortamu su olan ve suyu alarak sisen jellere hidrojel denir. Coziinme olay1 bir
molekiiliin ¢6ziici molekiilleri tarafindan sarilmasiyla gerceklesir. Bu olay tamamen

molekiiler boyutta ger¢eklesmektedir.



Polimerlerin ¢6ziinmesi ise ¢oOziici molekiillerin polimer zincirler arasindaki
kuvvetleri yenerek polimer zincir arasinda dagilmasi ve polimer zincirlerini sarmastyla
gergeklesir.

Capraz bagli polimer ag yapilarinda, ¢oziicii molekiilleri zincirler aras1 kuvvetlerden
ilk once hidrojel kopriileri ve Van der Waals baglar1 gibi ikincil kuvvetleri yenebilir.
Birincil kuvvetlerden olan kovalent baglar kopmaz, bunun sonucu olarak Sekil 1°de
gosterildigi gibi polimer sivi molekiillerini yapi i¢ine alarak siser. Gergeklesen bu sisme
olaymnin sebebi ¢apraz bagl polimer ag yapisi ile yapinin i¢inde bulundugu faz arasindaki
kimyasal potansiyel farkidir. Termodinamik olarak baktigimizda, su faz1 ve gapraz bagh

polimer ag1 tarafindan olusturulan bir sistemin serbest enerji degisimi AG olur [6, 7].

Sekil 1. Capraz bagl polimerik yap1

A; Dort fonksiyonlu, B; ¢ok fonksiyonlu ¢apraz baglar1 gostermektedir. C ve D zincir
uclaridir. E; dolasmis ve birbirne karismis zincirleri gdstermektedir. F; 1ki zincir
dolasimini gostermektedir. G; Capraz baglanmamis Capraz baglanmamisg kiigiik zincirleri
gostermektedir. Mc; iki ¢apraz bag arasindaki zincirin molekiil kiitlesinin belirtir. H:

difiizleme i¢in uygun olan ¢apraz bag arasindaki bosluk [8].



Capraz bagl polimer ag yapisinin sisme kabiliyetine etki eden 3 Onemli etken
asagidaki gibi siralanabilir.
1. Polimer zincirleri ve stvinin molar karisma serbest enerjisi
2. Hareketli iyonlardan kaynaklanan osmotik basing
3. Polimerin elastik geri cekme kuvveti ( biiziilme durumunda gegerlidir. )

Polimer-polimer etkilesimleri ve polimer-sivi etkilesimleri 1. etkenin temelini
olusturur. Bir ag yapili polimerin sisebilmesi i¢in, i¢inde bulundugu fazdaki sivi ile
polimer zincirleri arasindaki etkilesim, polimer zincirlerinin kendi aralarindaki
etkilesimlerden daha biiyiik olmas1 gerekir. Polimer zincirleri ile sivinin karigma serbest
enerjisi AGy, ile gosterebiliriz.

Sismis bir durumda polimer ag yapisinin biitiin zincirleri gerilmis durumda ve
biiziilme istegindedir. Biiziilmiis kuru polimer ag yapisinda ise polimer zincirleri genlesme
istegindedirler. Polimer zincirlerin elastikliginden kaynaklanan bu durum gerilme ve
stkismaya karst direngle sonuglanir ve iki durum arasindaki serbest enerji farki AGg ile
gosterilebilir.

Iyonlasabilen fonksiyonel gruplara sahip ag yapili polimerler yani hidrojeller suya
katyon vererek veya sudan katyon alarak eksi (-) veya art1 (+) yiikle yiiklenirler. Bunun
sonucunda polimer zincirleri birbirlerini iterek veya c¢ekerek sismeye, art1 veya eksi yonde
katkida bulunurlar. Ag yap1 igerisine difiizlenmis suda ise iyon fazlaligindan dolay1
osmotik basing artar. Bu elektrostatik etkilesimlerden dolayr meydana gelen serbest enerji
degisimi AG;ile gosterilebilir [9].

Denge sisme degerine ulasmis bir hidrojel, bu ti¢ kuvvetin etkisi altindadir ve bu
hidrojel i¢in Esitlik 1 yazilabilir.

AG = AGy + AG; + AG; Esitlik 1

Hidrojelin sisme davranisini etkileyen temel faktorler
a)  Hidrojeli olusturan monomerin ya da monomerlerin tipi
b)  Hidrojeli olusturan monomerin ya da monomerlerin miktari
c)  Hidrojeli olusturan monomerin ya da monomerlerin tizerinde bulunan hidrofilik ya
da hidrofobik gruplar
d) Polimerlesme reaksiyonunda kullanilan basglatict — hizlandirici tipi
e) Polimerlesme reaksiyonunda kullanilan baslatict — hizlandirict miktari
f) Polimerlesme reaksiyon sicaklig

g) Polimerlesme reaksiyon siiresi



olarak siralanabilir. Ornegin monomer iizerindeki hidrofil gruplarin sayisi arttikga, baska
bir deyisle hidrojelin hidrofil grup igerigi arttik¢a hidrojelin su absorplama kapasitesi artar.
Tersi olarak hidrojel polimerlesme reaksiyonunda baslatic1 derisimi artirilsa, fazla radikal
olusumundan dolay1 polimere zincir transferi olur. Dolayisiyla polimerin molekiil agirlig

diiserken capraz baglanma miktari artar ve hidrojelin su absorplama kapasitesi diiger [10].

1.2. Akilli Jeller, Hidrojeller ve Kompozit Bilesenleri
1.2.1. Uyariya Duyarh Hidrojeller ve Hidrojellerdeki Etkilesimler

Hidrojellerdeki sisme olay1 yapisal olarak hacim degisikligidir. Hidrojellerdeki
hacim degisikligi yapilarinda tasidiklari fonksiyonel gruplar, igerdikleri inorganik
maddeler ya da cevresel etkilerden kaynaklanir. Bu ¢evresel etkilerin baglicalar1 pH,
sicaklik, iyonik kuvvet, manyetik alan ve elektrik alandir. Sayilan bu faktérlerden dolay:
hidrojellerde “faz geg¢isi” olarak adlandirilan bir noktadan sonra hacim degisikligi
gozlemlenir. Faz gecisi olarak adlandirilan bu nokta ani olabildigi gibi ¢ok uzun siirelide
olabilir. Hidrojellerin bu 6zelligi yapay doku, kontak lens, kontrollii ilag salinim sistemleri
gibi alanlarda kullanilmasini saglamigtir (Sekil 2, Sekil 3 ve Sekil 4)[11-14]

o ",
P \
3\ B > LAY
* | T AT A T
[ - - -
- o N - 1t awdl
- i, - v\pH pH - s
: | - —y
s B r J "#-,
— <

Sismennis Sicakhk \ Clikoz
Hidrojel Sismis
Antibody i Hidrojel
Mirasonik Morfin, Ure
Radyasyon

Sekil 2. Uyari-cevap hidrojellerin sisme davranislari
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Alan Uyzsulamas: yok Sahinim durmustur.

Sekil 4. Manyetik alana duyarl bir hidrojelin ilag salinim davranigi

Hidrojellerin faz gecislerinde Sekil 5°te gorildigi gibi dort temel unsur
bulunmaktadir. Bu etkilesimlerden ilki ve en onemlilerinden biri iyonik etkilesimlerdir.
Iyonik etkilesim, monomer iizerinde bulunan iyonlasabilen fonksiyonel gruplardan
kaynaklanmaktadir. Poliamfolitler olarak adlandirilan polimerler, hem katyonik hem de
anyonik grup iceren polimerlerdir. Aralarindaki mesafe az oldugunda birbirlerini iterler,
ancak mesafe arttik¢a birbirlerini ¢ekmeye baslarlar. Bu olay ortam pH’ma duyarlilik
olarak agiklanabilir.

Notr pH’lar da, hem anyonlarin hem de katyonlarin iyonlasip, iyonize olmus ug
kisimlarin birbirlerini ¢ekmesi jelin biizlismesini a¢iklamaktadir. Diislik ve yiiksek pH’lar
da ise sadece bir cins iyonun ortamda bulunmasiyla ayni cins yiiklerin birbirini itmesiyle
jelin sismesi agiklanabilir.

Diger etkilesim tiiri ise hidrojen baglaridir. Sekil 5’de goriildiigii gibi yapisinda
hidrojen bulunduran fonksiyonel grunhmjplar arasindaki uzaklik kovalent bag uzunluguna
yakin olursa, proton transferi ile hidrojenler paylasilir. Bu bag, elektronegativitesi yiiksek
atomlara kovalent olarak bagli bulunan hidrojenin, diger molekiildeki elektronegativitesi

yiiksek ciftlesmemis elektronu bulunan atomlarla etkilesmesi sonucu olusur.
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Hidrojen baglarinin hidrojelin sismesi veya biiziilmesi tizerindeki etkisi su sekildedir;
hidrojellerdeki hidrojen baglari, hidrojeldeki hidrofil gruplari ile su molekiillerinin yaptig
baglardir. Hidrojeldeki hidrofil gruplarinin sayisinin artmasi hidrojen bagi sayisinin
artmasma sebep oldugu igin, hidrojelin sisme kapasitesine etki eder. Sicakliin
yiikselmesiyle hidrojen baglar1 kirilacagindan dolayr homojen bir ¢ozelti olusur. Homojen
¢ozeltinin olusmaya basladigi bu sicakliga “‘Ust kritik ¢ozelti sicakligi — upper critical
solution temperature (UCST) > ad1 verilir. Bu noktadan sonra polimer-su etkilesimleri

yerini su-su ve polimer-polimer etkilesimlerine birakir [15].

Hidrofebik Etkilesim Hidrojen Bagi

T o

Gre oee T
CH,-CH - CH,-CH, ; A
CHy- CHz- CH - Ch- } ;

CH,
|

T - 1 ——— .
Van der Waals Giicleri Iyonik Etkilesim
Apolar @7 HN:; o* o ®
Goziielh g &

Sekil 5. Ag yapili polimerlerde gergeklesen etkilesimler

Bir diger kuvvet ise Van der Waals kuvvetleridir. Van der Waals etkilesimi polimer-
polimer etkilesimi oldugundan dolay1 biiziilme yoniinde ve kisa mesafelidir. Dipol-dipol,
dipol-uyarilmis dipol ve dispersiyon kuvvetleri adi altinda ii¢ baslikta incelenir. Bu
kuvvetler ¢o6ziici molekiillerin kuru jelde polimer zincirleri arasinda difiizlenmesini
zorlagtirir. Sigmis jelde ise bliziilmeye yardimci olur. Faz gecisinin yeteri kadar biiyiik
olabilmesi ve polimer-polimer etkilesiminin ortaya ¢ikabilmesi i¢in suya, aseton gibi zayif
ve polar olmayan bir ¢dziiclinlin eklenmesi gerekmektedir.

Son etkilesim olarak hidrofobik gruplar arasindaki etkilesim gelmektedir (Sekil 5).
Su molekiilleri sismis jeldeki polar olmayan merkezlerle hidrojen baglari olusturamayip
yeni bir diizen olusturmak zorunda kalirlar. Hidrofobik etki olarak da adlandirilan bu etki,

karigmayla birlikte entropinin azalmasiyla sonuglanir. Sicakligin yilikselmesiyle, polimerin



polar gruplartyla su molekiilleri arasinda ekzotermik olan hidrojen bagi olusumundan daha
etkin olan entropi, jeli biiziilmeye iter. Serbest enerjinin, pozitif olmasit sonucu “diigiik
kritik ¢ozelti sicakligr — lower critical solution temperature (LCST)” olarak adlandirilan
sicakligin tizerindeki sicakliklarda, polimer-su etkilesimlerinin yerini polimer-polimer ve

su-su etkilesimlerinin almasi sonucu faz degisimi gézlemlenir [15, 16, 17].

1.2.2. Hidrojel Kompozitlerin Bilesenleri

Kompozit kelimesi Ingilizce kdkenli bir kelime olarak “to compose” kelimesinden
gelmektedir. Anlam olarak “birlesmek” fiilini anlatmaktadir. Kompozit malzemeyi
olusturan elemanlardan herhangi birisi nano (metre’nin milyarda biri 6l¢iisii) boyutta ise bu
kompozit malzeme “nanokompozit” olarak adlandirilmaktadir. Malzemelerin nanometrik
boyuttaki ozellikleri, ayn1 malzemenin makro boyuttaki oOzelliklerine goére degisiklik
gostermektedir.  Nanokompozitler, bir matris igerisinde nanometre biiyiikliigiinde
parcaciklarin dagilmasi ile olusan malzemelerdir (Sekil 6)[17, 18].

Nanokompozitlerin malzemeye getirdigi ustiinliikler; kayma modilii arttirmasi,
giiclendirmesi, 1s1 direncini arttirmasi, 1s1 iletkenligi-yalitkanligi-kararliligi, UV 1sinlar
kararlilig1, malzemeye gaz sizmasini engellemesi, yaniciligini azaltmasi olarak siralanabilir

[18-21].

5 Kil/Polimer

Metal/Metal

v

—— | Seramik/Seramik

Nanokompozitler

Polimer/Seramik

A 4

Inorganik/Polimer

v

5| Polimer/Polimer

Sekil 6. Nanokompozit malzemelerin bilesenleri



Hidrojellerin yiiksek su absorplama kapasiteleri, adsorban olarak kullanilabilme,
uyartya duyarlilik gibi daha birgok miikemmel 6zelliklerinin aksine, dezavantaji ise
mekanik dayanimlarmin diisiik olmasidir. Ozellikle ayirma ve aritma islemlerinde ortaya
¢ikan bu sorunu gidermek i¢in yapilacak islemlerden birisi de soruna yonelik uygun
nanokompozitin hazirlamadir [22].

Hidrojel nanokompozitler de ana matris hidrojel yapisindaki ¢apraz bagh ag yapili
polimer, destekleyici bilesikler ise dogal veya sentetik killer, nano boyutlu metaller ve
tuzlar1, amorf silika, karbon siyah1 ve mika gibi ¢ok cesitli olabilir. Bunlarin arasinda en
cok kullanilan dogal mineraller killerdir [23].

Nano pargaciklarin hidrojellere kazandirdigl en 6nemli 6zellik mekanik dayanimdir.
Ozellikler ¢ok yiiksek miktarlarda su absorplayabilen poliakrilik asit gibi hidrojellerde
boyut ve sekil kararlilig1 % 1-5 oraninda nano pargacik ilavesi ile saglamak miimkiindiir.
Bununla beraber kil mineralleri hidrojellerin ¢apraz bagli polimer zincirleri ile ikincil
kuvvetler etkileserek fiziksel ¢apraz baglayict gorevi de goriirler. Ayrica killer hidrofilik
gruplar sayesinde hidrojellerin su tutma kapasitelerini artirilabilir. Ayni1 zamanda
adsorpsiyon 6zelliklerinden 6tiirii hidrojellerin 6zellikleri gelistirilebilir [24].

Nano parcaciklarin metal oksitleri gibi inorganik bilesikleri oldugu durumlarda nano
parcacigin hidrojelin mekanik dayanimindan ¢ok manyetik alana ve elektrik alana duyarl
olmasimi etkilemektedir. Ya da bunlarda farkli olarak sicakliga duyarli bir hidrojel de, 1s1

iletkenligini artirarak faz gegisini hizlandirir [25,26].

1.2.2.1. Killer

Kil dogada bol miktarda bulunan minerallerdendir. Fakat saf kil bulmak olduk¢a
zordur. Kilin igerisinde en ¢ok kalker, silis, mika, demir oksit gibi kil dis1 mineraller
bulunur. Genellikle 0,002 mm’den daha kii¢iik taneli malzemeye kil ad1 verilmektedir. Kil
sarimtirak, kirmizimtirak, esmer gibi renklerde bulunur. Bu 6zelligini bilesiminde bulunan
yanicit maddeler verir. Kilin yapisi itibariyla su ¢ekme 6zelligi vardir. Bu nedenle kil daima
nemlidir. Kili meydana getiren maddeler sulu aliiminosilikatlardir.

Kil mineralleri tabakali bir yapiya sahiptirler. Tabakalarin her biri iki, ii¢ veya dort
tetrahedral ve oktahedral katmandan meydana gelmislerdir. Tetrahedral tabakalar bir
silisyum katyonu etrafinda yer almis dort oksijen anyonundan, oktahedral tabakalar ise bir
aliminyum katyonunun etrafinda yer almis alt1 oksijen anyonundan olusurlar. Tetrahedral

tabakalar ile oktahedral tabakalar iist iiste gelip aralarindaki oksijen kopriileri ile birbirine
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baglanmalar1 sonucunda ana tabaka meydana gelir. Ana tabakalarin {ist iiste gelmesi ile de
kil mineralleri olusur (Sekil 7)[27].

IKI TABAKALI KIL MINERALI  UC TABAKALI KIL MINERALI

':-.;?.;.gﬁ:.,, =
Vi NAE
e

/*%i‘:.f‘. &2/ I ’

T:Tetrahedral
O: Oktahedral

Sekil 7. Kil minerallerinde oktehedral ve tetrahedral tabakanin dizilisi

Kil mineralleri kristal yapilarina ve mineralojik bilesimlerine gére siniflandirilirlar.
Kil minerallerinin kristal yapilari ana tabaklarin kalinligini, su alip sisme yeteneklerini,
katyonlarin izomorf yer degistirebilme durumunu da etkiler. Kil minerallerinin kimyasal
bilesimi olustuklar1 ana materyalin mineralojik bilesimine bagl olarak degisiklik gosterir.
Kil minerallerinin kimyasal yapisindaki elementler ve bunlarin oksitlerinin oranlar1 farkl
kil mineralleri arasinda belirgin bir ayirimin yapilamayacagini géstermektedir (Tablo 1).
Bu nedenle kil minerallerinin siniflandirilmasinda daha az degisken olan kristal yapilari
esas alinir (Tablo 2)[27, 28, 29]

Tablo 1. Kil minerallerinin kimyasal bilesimi (agirliga gore %) [30]

Kil . .
Mineralleri SIO2 A|203 F9203 TIOZ CaO I\/IgO KZO NaZO
Kaolin 45-48 | 38-40 - - - - - R

Montmorillonit

. 42-55 0-28 0-30 0-0,5 0-3 0-2,5 0-0,5 0-3
ve Nantronit

it 50-56 | 18-31 2-5 0-0,8 0-2 1-4 4-7 0-1
Vermikiilit 33-37 | 7-18 3-12 0-0,6 0-2 20-28 0-2 0-0,4
Klorit 22-35 | 12-24 0-15 - 0-2 12-34 0-1 0-1




Iki tabakali kil minerallerinin esas kalmlig1 7,2 A olup bunlardan kaolin su alinca
sismez, halosit su alinca 10,1 A’a kadar siser. Ug tabakali kil minerallerinin esas kalinlig
yaklasik 10 A olup su aldiklarinda kil mineralinin cinsine gdre 14-18 A’a kadar siserler.
Doért tabakali kil minerallerinin ise esas kalmlhigi yaklasik 14 A olup bunlar su alip
sismezler. Amorf kil mineralleri ise rontgen 1sinlarinda kristal yapis1 gostermeyen bol su
ihtiva eden aliiminosilikatlardir (Tablo 2).

Kil minerallerinde oktahedral tabaka daha 6nce de belirtildigi gibi g¢evresine 6
oksijen toplanabilen (koordinasyon sayisi) katyonlar tarafindan meydana getirilir.
Cevresine 6 oksijen toplayabilen katyonlar AI** ve Mg* veya Fe?*, Mn®" olabilir.
Oktahedral tabakada bu katyonlarin girebilecegi yerlerin en az 2/3'W 2 AI* ile
doldurulmusgsa bu yapiya dioktahedral, eger s6z konusu yerlerin en az 2/3’i de Mg*?
tarafindan doldurulmussa trioktahedral yapidan bahsedilir (Tablo 2). Tetrahedral ve
oktahedral tabakalar ayni koordinasyon sayisina sahip katyonlarin yer degistirebildigi kil
minerallerinde, bosta kalan negatif yiikler i¢ ve dis ylizeye yerlesen degistirilebilir
katyonlarca dengelenmislerdir (Tablo 2)[31]. Genel olarak tabaka sayilarina gore Kil
minerallerini 4 grupta inceleyebiliriz.

Iki Tabakali Kil Mineralleri: iki tabakali kil minerallerinin yaprakgiklar1 bir
tetrahedral bir de oktahedral tabakasinin oksijen kdopriileri ile birbirine baglanmasi
sonucunda meydana gelmislerdir. Bunlarin arasinda en yaygin olarak bulunanlar kaolin ve
halosittir. Trioktahedrik bir yapiya sahip olan serpantin MggSisO10(OH)s nadir olarak
bulunur. Iki tabakali mineraller 1:1 veya Si:Al (tetrahedral tabakadaki silisyumdan dolay
Si, oktahedral tabakadaki aliminyumdan dolay1 Al ile belirtilerek) olarakta gosterilir [32].

U¢ Tabakali Kil Mineralleri: Uc tabakali kil minerallerinin ana tabakalari bir
oktahedral tabakasmin altina ve iistiine iki tetrahedral tabakasinin birlesmesi sonucunda
olusmuslardir. Daha 6nce de belirtildigi gibi tetrahedral tabakalarin dis yiizleri oksijen
tabakasi ile kapli oldugundan ana tabakalar arasinda bu iki oksijen tabakasini baglayacak
bir katyon bulunmamaktadir. Bu nedenle 3 tabakali kil mineralleri su aldiklarinda ana
tabakalar birbirinden uzaklasirlar. Bu olay su alan kil minerallerinin sismesi olarak
tanimlanir. Ana tabakalar arasindaki acikliga katyonlar girerek yerlesirler ve iki yandaki
negatif elektrik yiiklerine sahip oksijen tabakalari arasinda elektriksel bag ile tutulurlar.
Ancak bu katyonlar daha aktif bir katyon ile yer degistirebilirler. Uc tabakali kil
mineralleri 2:1 veya Si:Al:Si (tetrahedral Si, oktahedral Al, tetrahedral Si) olarak

gosterilirler. Ug tabakali kil mineralleri arasinda toprak ozellikleri bakimindan &nemli
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olanlar ilit, vermikiilit ve montmorillonit'tir (Sekil 8). Ayrica propilit A1,Si;O10(OH); ile
talk Mg3Si4O10(OH); nadir olarak toprakta rastlanan ti¢ tabakali killerdendir (Tablo 2)[32].

Dért Tabakal Kil Mineralleri: Dort tabakali kil mineralleri tetrahedral ve
oktahedral tabakalarinin tet/okt/tet/okt olarak st iiste siralanmasi ile tesekkiil ederler. Bu
tip bir tabakalanma ile olusan ana tabakalarin alt yiiziinde tetrahedral tabakalara ait oksijen
tabakasi, iist yliziinde de oktahedral tabakalara ait hidroksilli tabaka bulunur. Ana
tabakalarin st iiste dizilmesi sonucunda bir ana tabakanin oksijen tabakasi ile diger ana
tabakanin hidroksilli tabakas1 kars1 karsiya gelmis olur. Iki oksijen tabakasi arasinda kalan
ve hidroksil iyonlarma ait olan H® katyonlar1 ana tabakalarin birbirine kuvvetle
baglanmalarina sebep olur. Benzer durum iki tabakali kil minerallerinde (kaolinit) s6z
konusudur. Bu nedenle dort tabakali kil minerallerinin esas kalmligi 14 A olmasina ragmen
su alip sisme yetenekleri hemen hemen yok gibidir. Dolayisiyla katyon degisim kapasitesi
de digiiktiir. Dort tabakali kil mineralleri 1:1:1:1 veya 2:2 veya Si:Al:Si:Al seklinde
gosterilirler. Dort tabakali kil minerallerini klorit temsil eder [32].

Amorf Killer (Alofan) : Kristal 6zellikleri gostermeyen ve amorf yapida olan killeri
alofan temsil eder. Alofanlar biinye suyu fazla ve SiO,/Al1,03; orami diisiik sekonder
aliminyum silikatlardir. Alofanlar genellikle volkan kiilleri arasinda yer alir ve volkanik
bir olusumu isaret ederler. Alofanlarin katyon degisim kapasitesi 100 meq/100 g'a kadar

ulasir.
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Tablo 2. Kil minerallerinin genel 6zellikleri

Tabaka | Ana Kil Minerali Oktahedral | izomorf | Sisme [ktahedral [Tetrahedral Oksijen, Yiizeylere Katyon
Sayis1 | Tabaka Adi Tabaka Yer |(Acilma)| Tabaka | Tabaka | Hidroksil veya tutulan Degisim
Kalinligi Yapis1 | Degistirme] [Katyonlar1 [Katyonlari su grubu katyonlar |Kapasitesil
2 Kaolinit Dioktahedral] Yok Yok Al Siy O5(0OH)4 - 3-15
1:1 ~7.2A Halloysit Dioktahedral] Yok 10.1A Al Si, Os5(0OH)4.2H0 - 5-10
Si:Al Serpantit Trioktahedrall] Yok Yok Mgs Siy Os(OH)4 -
Mika Dioktahedral] Yok Yok
Glaukonit Yok Yok | A1 035 | Si 365 K ve diger? | 5-40
it Dioktahedrall ~ Var 10-15. Fe* 0.20 Si 350 010(0OH)2.yH,0 K.(3.5£(3**) 20-50
20A Al 155 Al 0.50 Diger
Mg 0.25 0.17
2?1 “10A Vermikiilit Trioktahedrall ~ Var 15A 2293 %E:Slg Si 205 O10(OH),.yH,0 Diger®™ 100-200
Si:Al:Si Al 039 Al 1.05 0.66
Montmorillonite | Dioktahedrall  Var 15-20A | Al 150 | Si 3.91 |O10(OH)2.yHz0 | Digert 0.3 | 80-120
~18A | Mg 0.25 | Al 0.09 3
Pirofilit Yok Yok Yok Al, Siy O10(OH); -
Talk Yok Yok Yok Mgs Siy O10(OH)g -
4 Klorit Dloktahedral Yok Yok Mg 4.65 . - 10-40
_ 2:2_ 144 (L_eptoklorl) Fe'3 0.40 Si 3.2
Bi:Al:SIA TrloktaheQraI Al 0.90 Al 0.80
(Ortoklorit)
Amorf Alofan SiO,/ Al,O4 <100

®)Glaukonit’te (K,Ca/2,Na)ogs, (Alo47, Fe* 097, Mgo.40)

) (Cal2, Mg/2, Na,K, H,0)

yH,O:Farkl1 su miktari




Bu tez calismasinda kullamlan kil Unye yoresine ait Bentonittir. Unye Bentonit
Kilinin ise ana bileseni montmorillonit minerali olmasindan 6tiirii bu mineralle ilgili detayl

bilgi asagida verilmistir.

1.2.2.2. Montmorillonit

Simektit ailesinden olan montmorillonit, 2:1 yapisiyla iki tetrahedral tabakanin
arasina bir oktahedral tabakasi yerlesmesiyle meydana gelir (Sekil 8). Tabakali yapisi
nedeniyle su alip sistiklerinde ve Mg ile doyurulduklarinda 10 A olan esas kalinlik 20 A
'a 3,4 A olan tabaka aralig1 ise 14 A 'e kadar genisleyebilir. Montmorillonitler de su alip
sisme ve ana tabakalarin birbirinden uzaklasmasi olayr mineralin doyuruldugu katyona
onemli dlglide baghdir. Ca?* veya Mg”" ile doyurulmus montmorillonitler esas kalinlik
olan 10 A’dan 20 A’e kadar sistikleri halde, Na* ile doyurulmus montmorillonitlerde 16
A’a kadar sisme tespit edilmistir. Ortamda daha fazla Na”’nin bulunmas1 montmorillonitin
ana tabakalar1 birbirinden bir daha bir araya gelemeyecek kadar uzaklagmalarina sebep
olur [ 33, 34].

A Silika Tabakast
0 0,96 nm
J

\/
A
8% Yerdegistirebilir Katyonlar | gater
LiNa K, Ca' [Fabaka arast ~~__

\/

J Tetrahedral Tabaka
Oktahedral Tabaka —"

0 0 0 ALMgFe Tetrahedral Tabaka — b

05i00H

Sekil 8. Montmorillonit'in tabakalar1 arasindaki yerdegistirebilir iyonlar
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Montmorillonitlerden demirce zengin olani Nontronit adini alir. Nontronitte demir
katyonlar1 oktahedral tabakalar arasina yerlesmistir. Renk saridan esmer yesile kadar
degisir. Montmorillonitlerin katyon degisim kapasitesi 80-120 meq / 100 g arasinda
degisir. Su kaybedip kuruduktan sonra yeniden su alip sisebilirler [35].

Montmorillonit kil mineralleri ise, deterjan, seramik, kagit, kozmetik ve boya sanayi
gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Kalsiyum montmorillonit kilinin zehirden arindirma
Ozelligi disinda; agri, agik yara, kolit (kalin bagirsak iltihab1), ishal, hemoroit, iilser,
bagirsak problemleri, sivilce, kansizlik ve daha bir¢ok rahatsizligin tedavisinde kullanildigi
bilinmektedir [36].

Kil-polimer nanokompozit malzemeler, havacilik ve uzay araglarinin pargalari igin
kullanilan fiber bazli kompozitlerde kalip malzemesi olarak diisiiniilmektedir. Sebebi ise,
ucak ve uzay araglarinin parcalarinin, diger kalite 6zellikleri yaninda ¢ok giiclii ve ayni
zamanda hafif olmasi gerekliligidir. Nanokompozit malzemeler ayni zamanda toksik
maddeleri cilt ylizeyine ¢eker ve daha sonra bunlari emerek viicuttan uzaklastirma
vazifesini yerine getirir, 1stya kars1 dayanikliliginin yiiksek olusu sebebiyle elektronik ev

aletlerinde de kullanilmaktadir.

1.3. Hidrojel Sentezi
1.3.1. Polimerlerle Tlgili Kavramlar

Polimerler, cok sayida molekiiliin kimyasal baglarla diizenli bir sekilde baglanarak
olusturduklart yliksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. “Poli” Latince bir sdzciik olup ¢ok
sayida anlamina gelir. Polimerler “monomer” denilen birimlerin bir araya gelmesiyle
olusmaktadir. Buna basit bir 6rnek olarak “Polistren” verilebilir. Polistren birgok stren

monomerinin bir araya gelmesi ile olusmustur (Sekil 9)[37].

CH=CHj (—CH—CH—CH—CH—),
o — @ @
atren Polistren

Sekil 9. Polistren molekiiliiniin stren monomerinden olusmasi
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Polimerler yapilarina gore smiflandirilabilirler. Bir polimer tek bir monomer
biriminin tekrarlanmasindan olusuyorsa buna “homopolimer” denir. Eger polimer
molekiilii iki farli monomerin birlesmesinden olusuyorsa buna “kopolimer” denir [37].

Monomer molekiillerinin kopolimer zincirindeki dizilisine gore 4 farkli kopolimer vardir:

1.3.1.1. Rastgele Kopolimer
A ve B monomer birimlerinin zincir boyunca boyunca rastgele dizilmeleri sonucu
olusur (Sekil 10)[37].

B-B-AB-AB-AAABBBBBABAALBA

Sekil 10. Rastgele kopolimer gosterimi

1.3.1.2. Blok Kopolimer
Kimyasal yapisl farkli iki homopolimer zincirinin uclarindan

birbirine baglanmasi ile olusur (Sekil 11)[37].

bebohdAAABBBBBBB-A-A-AA-AAADBBBBBBE-

Sekil 11. Blok kopolimer gosterimi

1.3.1.3. Ardisik Kopolimer

Polimer zincir boyunca A ve B monomer birimlerinin ardi ardina baglanmasiyla

olusur (Sekil 12)[ 37].

-A-B-AB-AB-A-B-AB-AB-AB-AB-AB-AB-AAB-AB-AB-AB-

Sekil 12. Ardisik kopolimer gosterimi

1.3.1.4. As1 Kopolimeri
Bu yap1 polimer zincir sonlar1 haricinde bir yerden baglanmis kimyasal yapilari farklh

iki polimer zinciri yardimiyla olusur (Sekil 13)[37].

B
B
S S
g
B

Sekil 13. As1 kopolimer gosterimi
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Polimerler ister homopolimer ister kopolimer olsun baglanma sekillerine gore
siiflandirilirlar. Bu siniflandirmaya gore dogrusal, dallanmis ya da capraz bagl olabilirler.
Sekil 14’da oldugu gibi dogrusal polimer ayni monomer yapisinin siirekli tekrariyla
olusurlar ve ana zincirleri kovalent baglarla bagka zincirlere bagh degildirler. Bu
polimerler uygun ¢oziiciide ¢oziiniirler ve tekrar kullanimlar1 s6z konusudur. Dallanmas
polimerler ise ana zincir ilizerindeki belli merkezlerden baska zincirlerin kovalent
baglanarak olusturdugu polimer yapilaridir. Yan dallar1 yapilar1 birbirinden farkh
olabilecegi gibi bu yan dallarda da baska dallar bulunabilmektedir. Capraz bagh
polimerler farkli polimer zincirlerinin degisik uzunluktaki zincir pargalartyla birbirine
kovalent baglarla baglanmasiyla olusurlar. Yapidaki ¢caprazlanma sayisi arttik¢a polimer ag
yapili polimere doniisiir ki bu polimerler ¢dziiciide c¢oziinmemelerine ragmen uygun

¢oziictde sisebilirler.

M Dogrusal

Dalh

Capraz bagh

Sekil 14. Baglanmalarina gore polimer gesitleri

1.3.2. Polimerlesme Tepkimeleri

Monomer birimlerinden baglayarak polimer molekiillerin elde edilmesine kadar olan
tepkimelere ‘Polimerlesme tepkimeleri’ denir. Carothers’in yaptigir siiflandirmaya gore
polimerlesme tepkimeleri kondenzasyon ve katilma reaksiyonlar1 olarak iki grupta
incelenir. Polimerlesme tepkimelerinin gerg¢eklesmesi i¢in monomerlerin en az iki

fonksiyonel grup igermeleri gerekmektedir [37].

1.3.2.1. Kondenzasyon Polimerlesmesi

Endiistriyel 6nemi fazla olan bu polimerlesme tepkimesi basamakli polimerlesme
olarak ta adlandirilmaktadir. Basamakli polimerlesme, polimerin molekiil agirliginin
zamanla artmas ile gerceklesmektedir. Basamakli reaksiyonlarda polimerlesme derecesi,

reaksiyon siiresinin bir fonksiyonu oldugundan, istenilen molekiil agirligi, reaksiyonu
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uygun bir siire sonunda durdurmakla elde edilebilmektedir. Tepkimeye giren maddelerden
herhangi birinin tamamen tiikenmesi ve biitiin zincirlerin her iki yonde ayni fonksiyonel
gruplarla sonlanmasi ile durdurulmus olmaktadir. Fenol-formaldehit (bakalit) regineleri bu

yontemle elde edilen ilk sentetik polimerlerdir [37].

1.3.2.2. Katilma Polimerlesmesi

Zincir reaksiyonlartyla monomerlerin dogrudan dogruya polimer zincirlerine
girmeleriyle olusur. Zincir tasiyici bir iyon oldugu gibi, ¢iftlesmemis bir elektronu bulunan
ve serbest radikal denen etkin bir madde de olabilir. Katilma polimerlesmesini iki grup
halinde ele alabiliriz.
a) Radikal Polimerlesmesi: Zincir polimerlesmesinin radikaller {izerinden yiiriiyen
tiriidiir. Serbest radikal polimerlesmesi iic asamadan olusur. Baslangicta monomer
molekiilleri gesitli yontemler kullanilarak radikal haline doniistiiriiliir. Radikal olusumu,
1s1, fotokimyasal, radyasyon veya cesitli baslaticilar tarafindan saglanir. Bu amagla
ortamda radikal olusturmak i¢in en yaygin yontem ortama disaridan bir baglatict
eklemektir. Baslatici, radikal olusturarak vinil grubundaki c¢ift baga atak yaparak
polimerlesme islemini baslatmis olur. Baslatici olarak gesitli peroksitler, diazo bilesikleri
ve redoks ciftleri kullanilir.
1- Peroksit baglaticilardan en yaygin kullanilan1 benzil peroksittir. Bu baglatici 1s1 ile
kolaylikla pargalanarak serbest radikal olusturmaktadir. Asagidaki sekilde benzil peroksit
1s1 etkisi ile par¢alanarak iki tane serbest radikale doniismektedir (Sekil 15).
2- Daha sonra basglama asamasinda olusan radikaller monomer molekiiliindeki c¢ift baga
atak yaparak polimerlesme baslatirlar. Baslaticidan olusan radikaller etilen molekiiliindeki
¢ift bagdan birini kirip yeni bir radikal olustururken boylece polimerlesme reaksiyonunu da
baslatmis olmaktadir (Sekil 15).
3- Olusan yeni radikaller ortamda bulunan monomerler ile reaksiyona girerek polimer
zincirinin biiylimesine neden olurlar (Sekil 15).
4- Polimerlesme ilerledikge polimer zinciri biiyiir ve molekiill agirhg artar.
Polimerlesmenin bu asamasinda artik ortamda monomer sayist azalmistir. Bu nedenle
ortamdaki radikaller soniimlesmeye baslar. Ortamdaki radikaller ¢esitli yollar ile (dallanma
yeni ¢ift bag olusturma veya bir bagka radikal ile reaksiyona girerek) soniimlesir ve

polimerlesme islemi tamamlanir (Sekil 15).
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Sekil 15. Serbest radikal polimerlesmesi reaksiyon mekanizmasi

Iyonik polimerlesme: Zincir polimerlesmesi serbest radikaller iizerinden oldugu kadar
iyonlar ve koordinasyon kompleks yapici ajanlar iizerinden de yiiriiyebilir. Bir vinil
monomerinin hangi mekanizma tizerinden polimerlestirilecegi, siibstiitiiye gruba baghdir.
Ornegin halojenlenmis viniller (vinilkloriir, vb. gibi) ve vinil esterler yalnizca radikallerle
polimerlestirilirler. Eger, vinil monomerine elektron verici gruplar takilmigsa yalnizca
katyonik polimerlesmesi séz konusudur. Iyonik polimerlesmesi genellikle katalizorlerin
ayr1 bir fazda bulundugu heterojen sistemleri igerir.

Reaksiyon hiz1 radikal polimerlesmesine gore c¢ok hizlidir. Bazi durumlarda
reaksiyon hizin1 kontrol etmek i¢in polimerlesme islemi ¢ok diisiik sicakliklarda

gerceklestirilir [37].
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1.3.3. Polimerlesme Islemleri
1.3.3.1.Y1gin Polimerlesmesi

Bu tiir polimerlesmede monomer, i¢ine uygun bir baslatici ilave edildikten sonra,
belli sicaklik ve basingta dogrudan polimerlestirilir. Bu yontemin en onemli 6zelligi
oldukca saf polimerlerin iiretilebilmesidir. Islemde, polimerlesme sonucu olusan iiriin,
liretim sonrast ayirma, saflagtirma, vb. gibi islemleri gerektirmez, dogrudan satisa
sunulabilir. Ayrica, diger islemlere goére daha ucuz makine ve techizat gerektirdiginden,
basit ve ekonomik bir islem olarak degerlendirilir.

Bu islemin en Onemli dezavantaji ortaya c¢ikan 1sinin ortamdan kolay kolay
uzaklastirilamayisi, dolayisiyla sicaklik kontroliiniin gii¢ olmasidir. Bu hususa ozellikle
radikal polimerlesmesinde dikkat edilmelidir. Bu tiir polimerlesmeler siddetli ekzotermiktir
ve yiiksek molekiil agirlikli polimer molekiillerinin hemen olusmasi ortam viskozitesinin
hizla artmasina neden olur. Sicaklik kontrolii son derece zorlasir. Yerel sicaklik artiglari,
polimerin bozunmasina ve monomerin kaynamasi sonucu gaz olusumuna, hatta siddetli

patlamalara neden olabilir [37].

1.3.3.2. Siispansiyon Polimerlesmesi

Bu polimerlesme teknigi endiistride biiyliik miktarlarda polimer iiretiminde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu polimerlesme sonucu polimerlesme sartlarina bagli olarak
50-1000 mikrometre capinda, gozenekli veya gozeneksiz partikiller elde edilir.
Siispansiyon polimerlesmesinde iki faz vardir.
Monomer fazi
Dagitma fazi

Bir monomer siispansiyon polimerlesme i¢in kullanilacaksa dikkat edilmesi gereken
ilk 6zellik monomerin dagitma fazindaki ¢oziiniirliiglidiir. Monomerin, dagitma fazindaki
¢Oziinlirliigliniin ¢ok diisiik olmas1 gerekir. Bu amagla hidrofilik monomerler i¢in yag ve
petrol eteri gibi hidrofobik sivilar kullanilir. Hidrofobik monomerler i¢in de su dagitma
faz1 olarak kullanilir. Monomer damlaciklari yapisinda ¢6ziinmiis olarak baslaticiyr da
igerirler. Is1 gibi etkiler ile polimerlesme reaksiyonunu baslatilir. Reaksiyon sonucunda her
monomer damlasi bir polimer partikiile doniisiir. Sispansiyon polimerlesmesinde
karsilasabilecek en biliyiik sorun partikiillerin birbirlerine yapisarak birikmesidir. Bu

durumu onlemek i¢in dagitma fazina partikiilleri kararli olarak ortamda tutabilecek
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stabilizor maddeler eklenir. Partikiil cap1 kullanilan stabilizatére ve ortamin karistirilma

hizina bagli olarak degisir [37].

1.3.3.3. Emiilsiyon Polimerlesmesi

Emiilsiyon polimerlesmesinde, birbiri ile karigmayan iki faz s6z konusudur.
Monomer fazi dagitma fazi i¢inde emiilsiyon halinde dagitilmistir. Siispansiyon
polimerlesmesinden farkli olarak burada baslatict dagitma fazinda ¢Oziinmiistiir. Cesitli
emiilsiyon yapici maddeler kullanilarak monomer faz1 dagitma fazi iginde emiilsiyon halde
kararli olarak tutulur. Bunlardan en yaygm kullanilan sodyumdodesilsiilfattir. Bu

polimerlesme teknigi ile 1 mikrometre civarinda tek tip kiiresel partikiiller elde edilir [37].

1.3.3.4. Dispersiyon Polimerlesmesi

Bu polimerlesmesi teknigi ile 1-10 mikrometre arasinda tek tip kiiresel polimer
partikiiller elde edilir. Dispersiyon polimerlesmesinin 6zelligi monomer fazi dagitma
fazinda ¢ozlinmektedir ama polimerlesme islemi sonunda olusan polimer dagitma fazinda

¢oziinmemektedir [37].

1.4. Hidrojellerde Difiizyonu ve Fick Kurah Uygulamalar:

Hidrojellerin sismesindeki etkin olan kuvvetlerin bilinmesi suyun hidrojele difiizyon
tiiriinlin ve difiizyon hizinin belirlenmesi icin hidrojellerin sisme kinetigi modellemesinin
yapilmas1 O6nemlidir. Hidrojeller i¢in sisme kinetigi uygulamas: i¢in en sik kullanilan
baginti Fick Yasalaridir. Birinci Fick yasasi ¢apraz baglh ag yapilara yani sisebilen
hidrojellere uyarlanmis sekli asagida verilmistir [38, 39, 40].

F=M;/Mqg=kt" Esitlik 2
F: Sisme kesri

M¢: Hidrojelin t anindaki absorpladigi su miktari (g)

My: Hidrojelin dengede absorpladigi su miktar (g)

k: Ag yapiya bagl Fick sabiti

n: Difiizyon iisteli

Hidrojellerin yap1 igerisine su alarak sismesi sirasinda ag yapidaki zincirlerin
gevseme hizi Ry, suyun yapi igerisine difiizlenme hizi Ry olarak gosterildiginde bu iki

hizdan yavas olan hidrojelin sisme hizini belirlemekte etkin rol alir. Bu iki hiz difiizyon
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iisteli n’in aldig1r degere gore Fick tipi difiizyon, Fick tipi olmayan difiizyon ve siiper

durum olmak {izere li¢ baslik altinda incelenebilir [38, 39].

1.4.1. Fick Tipi Olmayan Difiizyon
n degeri 0.5 ile 1 (0.5 <n < 1) arasinda oldugu diflizyon tipidir. Bu durunda polimer
zincirinin gevseme hizi suyun hidrojele olan difiizyon hizindan daha kiigiiktiir. Bu tipte

hidrojelin sisme hizin1 polimer zincirlerin gevseme hizi belirler.

1.4.2. Fick Tipi Difiizyon
Suyun hidrojele difiizyon hizinin polimer zincirin gevseme hizindan daha yavag
oldugu bu durumda n=0,5 dir ( Ry > Rq ). Bu tipte, difiizyon hizi hidrojelin sisme hizini

belirler.

1.4.3. Siiper Durum
n=1 oldugu durumdur. Sigsme iizerine hem suyun hidrojele diflizyon hizinin hemde
polimer zincirin gevseme hizinin ayni anda etkisinin bulundugu durumdur. Difiizyon tsteli

n’in bulunabilmesi i¢in Esitlik 2’nin dogrusal hali olan Esitlik 3 kullanilir.

InF =Ink + nint Esitlik 3
InF ve Int arasindaki ¢izilen grafikten elde edilen dogrunun egiminden “n” ve kesim

noktasindan “k” degerleri bulunabilir [41, 42].

1.5. Hidrojel Kompozitlere Uygulanan Testler ve Yap1 Tayini
1.5.1. Hidrojel Kompozitler ve XRD

Hidrojel nanokompozitlerin yapisi diger polimer nanokompozitlerde oldugu gibi
nanopargacigin polimer yapi igerisinde dagilimina gore baslica dort sekilde olmaktadir.
Nanoparcacik ana matris i¢inde ¢ok 1yi bir dagilim gosteriyorsa ve kendi kristal yapisi
tamamen bozulmussa, en ideal nanokompozit olan dagilmig yap1 olusturulmus demektir.
Eger boyle miikemmel bir dagilim yoksa ve nanopargacik kristal yapisini azda olsa
koruyorsa ozellikle tabakali yapilarda polimer zincirleri tabakalarin arasinda olusup
aralarin1 biraz agtiysa bu yap1 arayagirmis (tabakalarin arasi agilmis yapi) yapi adini alir.
Nanoparcacigin kendi molekiilleri ya da tabakalar1 aras1 bag enerjileri kuvvetli ise ve bu

molekiiller ya da tabakalar ana matris iginde yumaklar halinde dagilmissa bu yap flokiile
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olmus-yumaklagmis (pihtilagmig) yapi adini alir. Bazi durumlarda ii¢ yapi1 bir arada

goriilebilir ve buna da karma yap1 adi verilir (Sekil 16)[10, 43].

}ﬂ'| /_ -h‘ra. P - "
\/ / X 7 -

Dagilmiz Tap1 Arava girmis Yap Tumaklagmis T ap
Sekil 16. Kil nanokompozitlerinde kil tabakalarinin polimer icerisinde dagilimi

Hidrojel nanokompozitlerde yap1 aydinlatilmasi i¢in en ¢ok kullanilan analiz yontemi
X-1511 kirmmimi (XRD) yontemidir. Tabakali nanopartikiillerin diizenli yapisina ait bir
XRD piki vardir ve dagilmis yapiya ulasilirsa bu pik gozlenmez. Araya girmis yapilarda
ise bu pik az siddette de olsa goriilir. Tabakali nanoparcaciga ait pikin siddeti ve
arayagirmis yapida siddeti azalmis pik kullanilarak, tabakali nanoparcacigin tabakalarinin

aralanma miktar1 Bragg Esitligi yardimiyla bulunabilir [45, 46].

. =2d sind Esitlik 4

n: Kirinim mertebesi
A: XRD cihazinin yaydigi 1sinin dalga boyu (nm)
d: Iki paralel tabaka aras1 mesafe (nm)

0: Kirilma agis1

1.5.2. Hidrojel kompozitler, SEM ve TEM

SEM (Taramali elektron mikroskobu — Scanning electron microscobe) bir yiizey
goriintiileme teknigidir. Numune {izerine yiiksek enerjili elektron isinlar1 gonderilir.
Elektron demetinin ¢arptig1 noktada diisiik enerjili ikincil elektronlar ylizeyden koparilir ve
bu elektron emisyonu 6l¢iiliir. Bu deger atomik bilesimin ve geometrinin fonksiyonudur.
Gorintiiler ¢ok yiiksek ¢ozliniirliige sahiptir ve 3 boyutludur. Sik kullanilan diger bir analiz

yontemi ise gecirimli elektron mikroskobu (TEM) yontemidir. Aragirmis yapt SEM
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fotografinda birbirine paralel siyah seritler halinde goriiliir, eksfoliye yap1 ise birbirinden

bagimsiz ¢izgiler halinde agik¢a dagilmis sekilde goriiliir (Sekil 17)[47, 48].

500 nm

» |
M 500nm
™

1BkU fwm BBAZ 168/JUN/B4 A k| XZ8, 888 fuwm 8882 B4/JUL/85

Sekil 17. Altin ile kaplanmis kompozitlerin yliksek ¢oziiniirliiklii SEM goriintiileri

Polimer ile kil minerali arasinda etkilesmenin olmadig1 ya da zayif etkilesimin sebep
oldugu durumlar meydana gelebilir. Bu durumun baslica sebebi kil mineralinin yiiksek
polaritesidir. Bu sorun ya polimere uygulanacak islemler ile polimerin polaritesini
arttirarak ya da Kil minerali ile anorganik bilesen arasinda zayif etkilesimlerden
kaynaklanan sorunlar igin uygulanacak ¢oziimler ile kil mineralinin polaritesini diisiiriip
apolar yapilarak ortadan kaldirilabilir. Kil mineralinin polaritesinin diistiriilmesi bazi
organik molekiillerle muamele edilmesiyle olur. Bunun i¢in en ¢ok alkil amonyum ve
fosfonyum tuzlar1 kullanilir. Bu bilesikler ayn1 zamanda katyonik ylizey aktif maddelerdir
ve bu organik bilesiklerle modifiye edilmis Killere organo-kil adi verilir. Organo-kil apolar
coziiciilerde dagitilabilir ve sisebilir ayrica katyon degistirme ile yapilan bu modifikasyon
sonucu kil tabakalarmin arast bir miktar acilir ve eksfoliye yapinin olusmasi i¢in temel

hazirlar [27, 49].

1.5.3. infrared ve ATR Spektroskopisi (Seyreltilmis Toplam Yansima)

Infrared  spektroskopisi molekiil i¢i atomlarn  ve molekiiler birimlerin
titresimlerinden faydalanarak materyallerin kimyasal yapilar1 ve yonelmeleri hakkinda
bilgi verir. Standart analitik bir yontemdir. Her molekiil yapisinin karakterine bagl olarak

spesifik frekanstaki iginlart absorplar. Absorplanan radyasyonun ya da isimanin frekansi
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titresen bagin ya da grubun frekans: ile aynidir. FTIR teknigi ile yapilan olgtimlerden
infrared spektrumu elde edilir.

Hidrojel ve hidrojel/kil kompozitlerinde FTIR teknigi, polimer yapiy1r olusturan
monomerlerin destek malzeme olan kil mineralleriyle nasil etkilestiginin aydinlatilmasi
amaciyla kullanilir. Polimer zincir iizerinde bulunan hidrofobik veya hidrofilik yapilarin
kil minerali yilizey veya tabaka arasinda bulunan aktif merkezlerle, tabaka i¢i anyon ya da
katyonlarla veya degistirilebilen iyonlarla etkilesimleri gibi olaylar s6z konusudur. Biitiin
bu olaylarin aydinlatilmasinda FTIR spektrumlari kullanilir. Saf polimerin veya destek
malzemesi olan kilin spektrumlarinin elde edilen kompozit ile karsilagtirilmast ve

yorumlanmasi kompozit malzeme sentezlenirken olusan etkilesimler hakkinda bilgi verir.

Mesela Sema Ekinci ve arkadaslarinin yaptigi “Poliakrilamid/Sepiolit kompozit

hidrojellerin hazirlanmasi, sisme ve adsorpsiyon 6zellikleri” adli ¢aligmada, akrilamide ait
olan pik siddetlerinin arttifi ve kompozit olusumunda yeni pik gozlemlenmedigi igin
sepiolitin aktif destek maddesi olarak davrandigi belirtilmis. Calismanin BB-9 boya
adsorpsiyonu kisminda Si-OH gruplarinin —OH titresimlerine tekabiil eden 3719 cm™ de ki
bandin siddetinin azaldigini belirtmistir. Bu azalma boyanin anyonik gruplariyla sepiolit

mineralinin 6zellikle koselerindeki silanol gruplariyla etkilestiginin gostermektedir (Sekil
18)[50].
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Sekil 18. PAAm/Sepiolit ve BB9 boyasi adsorbe olmus kompozitin FTIR spektrumu [50]

1.5.4. Hidrojeller ve Termik Analiz Yontemleri

Malzeme biliminde yaygin kullanima sahip olan termik davranis ¢calismalart hidrojel
ve hidrojel kompozitler i¢inde biiyilk onem teskil etmektedir. Sicaklik degistirerek

maddelerin 6zelliklerindeki degisimlerin belirlenmesi islemine genel olarak termal analiz

24



denir. Bir madde ile ortam arasindaki 1s1 aligverisi sirasinda kiitle degisiminin izobarik ya
da izotermik olarak incelenmesine genel olarak termogravimetri adi verilir ve kisaca TG
seklinde simgelenir. Izobarik yoldan belirlenen kiitle degisiminin sicakliga bagliligim
veren TG egrisinin sicakliga gore tilirevi alinarak yapilan incelemeye tirevsel
termogravimetri adi verilir kisaca DTG ile simgelenir. Bir madde ile ortam arasindaki 1s1
aligverisi sirasinda sicakligin zamanla degisiminin izlenmesine kisaca termal analiz denir
ve TA ile simgelenir. Isitilan veya sogutulan bir maddenin sicakligi ile ayni kosullardaki
bir inert maddenin sicakligi arasindaki farkin inert maddenin mutlak sicakligi ile
degisiminin izlenmesine diferansiyel termik analiz denir ve DTA ile gosterilir [51].

Isitilan ya da sogutulan bir madde ile ortam arasindaki sabit basingtaki 1s1
aligveriglerinin sicakliga bagli olarak izlenmesine diferansiyel tarama kalorimetrisi adi
verilir ve kisaca DSC ile simgelenir. incelenen &rnedin sabit basingtaki 1s1 aligverisini
sicakliga baglayan DSC izlerinden endotermik ve ekzotermik olaylarin sicaklik ve entalpi
degisimleri bulunur [51].

Isitilan ya da sogutulan bir katinin sertlik, kopma gerilimi, burulma gerilimi,
elastiklik sinir1 ve uzama yiizdesi gibi mekanik 6zelliklerin incelenmesi termomekanik
analiz olarak adlandirilir ve TMA olarak simgelenir.

Hidrojel ve hidrojel kompozitlerde TGA elde edilen hidrojel ve hidrojel
kompozitlerin sicaklik artisina karigi davraniglariin incelenmesi amaciyla kullanilir.
Hazirlanan kompozitlerin programlanmis sicak artisiyla termik davraniglari incelenir, elde
edilen veriler saf hidrojel ve kompozitlerin termal kararlilik agisindan karsilagtirilmasinda
kullanilir. Diferansiyel taramali kalorimetrenin (DSC), hidrojel ve hidrojel kompozit
testlerinde kullanilmasi ise Bolim 1.2.1°de belirtilen diisiik kritik ¢ozelti sicakliginin
(DKCS) belirlenmesi ve polimerlere 6zgii olan camsi gegis sicakliginin (Tg) belirlenmesi
seklinde olur. DKCS sicakliga duyarli hidrojeller ve hidrojel kompozitler i¢in ¢ok
onemlidir. DSC yardimiyla hidrojel ve hidrojel kompozitler icin DKCS belirlenir ve

kompozitlerdeki degisken parametreler goz oniine alinarak karsilagtirma yapilir [51].

1.5.5. Hidrojeller ve Mekanik Testler

Hidrojel nanokompozitlere hidrojellere uygulanan tiim testler uygulanabilir. Denge
ve kinetik sisme testleri; nanokompozit hidrojellerin dengede ve zamana baglh su
absorplama miktarlarin1 6grenmek i¢in uygulanir. Nanopargacik igermeyen ayni bilesime

sahip hidrojel ile nanokompozit hidrojele ayni sartlarda sisme testleri uygulanarak nano
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parcacigin sismeye etkisi incelenebilir. Atik sulardan veya ¢ozeltilerden agir metal, boyar
madde ya da ylizey aktif madde adsorpsiyonu da hidrojel nanokompozitlere uygulanan
bagska bir testtir. Nanopargacik icermeyen ayni bilesime sahip hidrojel ile nanokompozit
hidrojele ayni sartlarda adsorpsiyon testleri uygulanarak nanopargacigin adsorpsiyona
etkisi incelenebilir [48, 51, 52, 53].

Nanoparcaciklarin hidrojellere kazandirdigi en 6nemli 6zellik mekanik dayanimdir.
Bunun i¢in hidrojel nanokompozitlere ¢ekme-germe dayanimi, kayma gerilmesi, plastik
deformasyon ve yiik altinda uzama gibi gesitli mekanik testler uygulanmaktadir (Sekil

19)[54, 55]. Caligmalarda kullanilan mekanik analiz cihazinin goriiniimii Sekil 20°de

> e B

verilmisgtir.
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Sekil 19. Hidrojel ve hidrojel kompozitlerin deformasyon dayanim testleri

1um adunh

bask %

Earmwvet

20cm ¢caph

S

Sekil 20. Mekanik testlerin yapildigi cihazin gosterimi
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1.6. Literatiir Ozeti

Fabio Bignotti ve arkadaslart “ Termosensetif poli(N-izopropilakrilamid) hidrojel
kompozitlerinde montmorilonitin etkisi” adli ¢alismada, sisme derecesinin artan Kil
miktartyla azaldigini tespit etmisler. Montmrillonit miktarinin % 2-3° den biiylik oldugu
durumlarda termik duyarliligin arttigini gozlemlemislerdir. DKCS’de kil miktarinin
artmasiyla bir degisiklik olmadig1, bunun tersi olarak ¢ok yonlii sikistirma testlerine gore
montmorillonit miktarinin artmasiyla mekanik dayanikliligin arttigini belirtmislerdir [56].

Francisca Santiago ve arkadaslar1 polisodyum akrilat ve sepiolit esasli nanokompozit
hidrojelleri hazirlayarak, kullanilan sepiolit miktarin iriinlerin sisme davranislarina
etkilerini incelemislerdir. Kompozit malzemenin mekanik 6zelliginin artan kil miktartyla
arttigini tesbit etmislerdir [57].

Xiaouhu Xia ve arkadaslar1 Na-Montmorilonit kullanarak hazirladiklar1 PNIPAM/Kil
kompozitlerinde polarize optik mikroskop kullanarak yapidaki agregatlari tayin etmisler ve
sonu¢ olarak Na-MMT miktar1 arttik¢a agregatlarin biiyiikliklerininde arttiginida
belirtmislerdir. Ayrica diisiik Na-MMT yliklemelerinde sisme degerlerinin arttigi ancak
Na-MMT miktar1 arttikga sisme degerinin diistiigiinii gézlemlemislerdir. Na-MMT nin
kompozitte varliginin DKCS’n1 degistirmedigini tespit etmislerdir. Sonug¢ olarak; Na-
MMT’ nin jel yapisinda kimyasal bagli halden daha ¢ok hapsedilmis halde oldugu
vurgulanmistir [58].

Peng Li ve arkadaslari poli(akrilamid)/laponit XLS nanokompozit hidrojelini
kimsayal capraz baglayict kullanmadan sentezlemisler. Nanokompozit hidrojellere suyun
difizyon Fick tipi olmayan difiizyon ile girdigini goéstermisler. Kristal viyole boyar
maddesiyle yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda nanokompozit hidrojellerin igerdekleri kil
miktarinin artmasi ile adsorplanan madde miktarinin arttigini ve adsorpsiyonun Giles
siniflandirma sisteminde S tipi oldugunu belirtmislerdir [59].

Sema Ekinci ve arkadaslart Poliakrilamit/Sepiolit kompoziti sentezleyerek boya
adsorpsiyonu ve suyun diflizyonunu calismislardir. Kompozit malzemenin denge sisme
derecesinin saf poliakrilamide gore daha fazla oldugu tesbit edilmis ve Basic Blue-9, Basic
Violet ve Basic Blue-12 ile yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda ise adsorpsiyon tipinin S
oldugu ifade edilmistir [50].

Suzan Abdurrahmanoglu ve arkadaslari poli(akrilamid)/laponit XLS [PAAm/lap],
poli(N-izopropil akrilamid)/laponit ~ XLS [p(NIPAAM)/lap] ve poli(N,N-
dimetilakrilamid)/laponit XLS [p(DMA)/lap)] nanokompozit hidrojellerini kimyasal ¢apraz
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baglayic1 kullanmadan sentezlemisler. Elastik modiil testlerinde 6zellikle p(NIPAAm)/lap
ve p(DMA)/lap nanokompozit hidrojellerinin icerdikleri kil yiizdeleri % 4-10 arasinda
artarken aymi hidrojel kompozitlerin elastik modiil degerlerinin 1000-8000 Pa arasinda
degistigini belirtmislerdir. Kimyasal capraz baghh p(AAm)/lap nanokompozit hidrojeli
fiziksel capraz bagl olana gore daha yiiksek elastik modiil degerleri gdsterdigi ve bunun
sebebinin daha diisiik denge sisme degerlerine ulagmasindan kaynaklandigi yorumunu
yapmislardir. Diger nanokompozit hidrojellerde ise igerdikleri kil miktarinin artmasi ile
denge sisme degerlerinin diistigiini gézlemislerdir [60].

K.S.V. Krishna ve arkadaslar1 “Akrilamid bazli —pH duyarli hidrojeller ve bunlarin
sisme, diflizyon ve ilag salinim 6zellikleri” adli ¢alismada poli(akril amid-ko-2-akrilamido-
2-metil-1-propan-sulfonik  asit-ko-akrilamidoglikolik asit) hidrojelleri  sentezlemis
karakterizasyonda FTIR, DSC ve XRD tekniklerini kullanmiglardir. Difiizyon katsayisi (n)
0,49 ile 0,59 arasinda tesbit edilmistir. Ilag salimim calismalarinda ise 5-florourasil
kullanilmistir [61].

N. A. Churochkina ve arkadaglar1 poli(akrilamid) sodyum montmorillonit
[PAAM/Na-MMT] nanokompozit hidrojelini sentezlemisler ve suda veya su-aseton
karigiminda denge sisme degerine ulasmis jellere mekanik dayanim testleri uygulamislar.
Suda sisirilmis hidrojellere yapilan testlerde kil icermeyen PAAm’nin elastik modiiliiniin
2,9 kPa, % 4 kil igerenin ise 6.0 kPa oldugunu belirtmislerdir. Aseton-su karisiminda
(agirlikca 50:50) sisirilmis olan hidrojellere yapilan testte kil icermeyen PAAm’nin elastik
modiilii 7.1 kPa, % 4 kil iceren nanokompozit hidrojelinki ise 109 kPa olarak verilmistir.
Aseton-su karigiminda sisen jellerin daha yiiksek elastik modiil degerleri vermesini suda
sisen jellere gore daha diisiik denge sisme degerleri vermesinden kaynaklandigini

vurgulamislardir [62].

Gil Soo Sur ve arkadaslari “Termosensetif Poli(N-izopropilakrilamid)/Kil
Nanokompozitlerin sentezi ve DKCS davranislar1” adli ¢alismasinda, % 5 montmorillonit
iceren polimer/kil kompozitinin UKCS degerinin degismedigini ve geleneksel PNIPAM
jellere gore daha biiyiik termal hacim degisikligine sahip oldugunu tespit etmislerdir. TEM
ve XRD sonuclarina gére kuru haldeki jellerde kismi dagilmis kil tabakalari ve sismis

halde tamamen dagilmis kil tabakalar1 oldugunu belirtmislerdir [63].

Ebru Al ve arkadaslar1 nisasta graft akrilik asit sodyum montmorilonite (S-g-
AAc/Na-MMT) nanokompozit hidrojelini sentezlemisler. % 1-10 arasinda degisen
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oranlarda Na-MMT igeren jellere XRD analizi yapilarak dagilmis yapimin olustugu
belirlemiglerdir. Denge sisme testlerinde % 3’ten biiylik kil miktarlarinda denge sisme
degerlerinin diistiigli gézlenmislerdir. Safranin-T boyar maddesi ile ¢ozeltiden adsorplama
tayinleri kil icermeyen ve % 1, % 3 kil iceren jellere uygulanmis, adsorpsiyon sonuglarinin
birbirine yakin oldugu ve kil miktar1 ile 6nemli bir degisme olmadigi adsorpsiyonlarin
Freundlich izoterm tipine uydugunu belirtmislerdir [64].

Ping Sheng Liu ve arkadaslar1 poli(akrilik asit) sodyum montmorillonite [PAA/Na-
MMT] nanokompozit hidrojelini sentezlemisler. Nanokompozit hidrojel serisinde Na-
MMT orant % 0-12 arasinda degismekte olup, akrilik asit % 80 nétralize edilerek
kullanilmistir. Denge sisme testlerinde Na-MMT oranlarinda % 7’ye kadar stirekli bir artis,
% 7°de maksimum deger, % 7’den sonra diisme gozlenmistir. % 0.9 NaCl igeren ¢ozeltide
yapilan denge sisme testlerinde ise yine benzer sonuglar elde edildigi belirtilmistir [65].

(13

Qingsong Zhang ve arkadaslar1 “ Farkli kil mineralleriyle nanokompozit hidrojel
hazirlama ve bunlarin performanslar” adli ¢alismada, Laponit(sentetik), hektorit(sentetik)
ve montmorillonit (G-105, sentetik) Killerini kullanarak farkli hidrojel nanokompozitler
hazirlamiglar. Sentezlenen nanokompozitlerin yapi, morfoloji, sicaklik duyarlilig1 ve sisme
davraniglar sirasiyla XRD, SEM, DSC ve gravimetrik yontemle belirlenmis. Hacim-faz
gecis sicakligi (HFGS) hektorit ve montmorilonit i¢in 31-33 °C araliginda laponit igin ise
biraz farkli bulunmustur. Montmorillonit hidrojel nanokompozit kahverengi ve kirilgan
olarak belirlemislerdir. Bunun tersi olarak, Laponit ve Hektorit kompozitler benzer sekilde
yiiksek sisme orani, milkemmel termal tepki ve polimer matriste ¢ok iyi dagilma
gostermislerdir [66].

Junping Zhang ve arkadaslar1 attapulgit, kaolinit, mika, Na-montmorillonit gibi ve
vermiciilit gibi  ¢esitli kil tipleri kullanarak poliakrilamid/kil siiperabsorban
nanokompozitleri elde etmislerdir. Kil tipine bagli olarak sisme davranislarin

incelemislerdir[ 67].
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2. MALZEME VE YONTEM
Yapilan bu c¢alismalar Rize Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii
Fizikokimya Arastirma Laboratuvarinda, Ocak 2010-Haziran 2011 tarihleri arasinda

gerceklestirilmistir.

2.1. Kimyasal Maddeler
1 - Akrilamid (AAm) : Beyaz renkli kristal toz seklindedir. Polimer zincir olusturmak
amactyla kullanilir. C3HsNO seklinde kimyasal formiile ve 71,08 g.mol'1 molekiil kiitlesine
sahiptir. Akrilamidin molekiil yapis1 Sekil 22°de verilmistir.
0
H-C w
NH-
Sekil 22. Akrilamid'in molekiil yapist
2 - N,N'-Metilenbisakrilamide (MBA): Akrilamid gibi beyaz renkli toz seklindedir.

Olusan polimer zincirleri i¢in gaprazlayici olarak kullanilir. C;H3oN,0O; seklinde kimyasal
formiiliine ve 154,17 g mol™ molekiil kiitlesine sahiptir kiitlesine sahiptir. MBA’ nin

molekiil yapisi Sekil 22” de verilmistir.

0 0

H.C QJ\ _~CH,
: NH HH :

Sekil 21. MBA' ya ait molekiil sekli
3 - Tetrametiletilendiamin (TEMED) : Renksiz ve balik kokusuna benzer karakteristik
bir kokusu vardir. Poliakrilamid olusumunda katalizér olarak kullanilir. CgH1gN> seklinde
kimyasal formiile ve 116,24 g.mol_l molekiil kiitlesine sahiptir. TEMED’e ait molekiil
yapist Sekil 23° te verilmistir.
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Sekil 23. TEMED' e ait molekiil yapist
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4 - Amonyum persiilfat (APS) : Beyaz serbest akigkan kristal seklindedir. Poliakrilamid
olusumunda baglatict  olarak  kullanilmaktadir.  (NH4)2S;0s kimyasal formiilii

228,18 g. mol™ molekiil kiitlesine sahiptir. APS’ye ait yap1 Sekil 24’ te gosterilmistir.
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Sekil 24. APS' ye ait molekiil yapisi
5 - Bentonit: Calismada Unye yéresine ait islenmemis Bentonit kullanilmistir. Daha

sonra uygulamalarda kullanilmak {izere yer degistirebilir katyonla modifiye edilmistir.

Unye Bentonitin kimyasal bilesimi asagidaki tabloda verilmistir.
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62,70 20,10 2.16 2.29 364 | 027 253

Sekil 25. Unye Bentonitin bilesimi

6 - Destile Su: Calismalarda polimerlesmenin gergeklesmesi amaciyla monomerler igin
¢oziicii olarak ve hazirlanan hidrojel ve hidrojel kompozitlerin safsizliklarla birlikte

reaksiyona girmemis kimyasallardan arindirilmasi i¢in kullanildi.
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2.2. Kullanilan Cihazlar
2.2.1. Taramah Diferansiyel Kalorimetre (DSC)

Taramali Diferansiyel Kalorimetre aleti herhangi bir maddenin sicaklik degisimiyle
yani 1sitilirken veya sogutulurken enerji transfer miktarini 6lger. Bu cihazla karakteristik
sicaklik degerleri, tepkime 1sis1, camsi gegis 1sis1, 0zgill 1s1 kapasitesi ve oksidasyon
kararliliklar1 gibi malzeme 6zellikleri tayin edilir.

Diisiik Kritik Cozelti Sicakligi (DKCS ) tayin ¢alismalarinda Taramali Diferansiyel
Kalorimetre (DSC) (SII marka DSC 6200 Model)  kullanildi. Taramali Diferansiyel
Kalorimetre (DSC) cihaz1 erime noktas1 156,6°C olan indiyum elementi kullanilarak
kalibre edildi. Ol¢iim almmas1 ise 20 mg hazirlanmis 6rnek almarak azot atmosferinde

4°C/dk 1sitma hiziyla 20°C sicakliktan 50°C’ye 1sitilmasiyla gergeklestirilmistir.

2.2.2. Termik Analiz Yontemleri (TGA/DTG, DTA)

Bolim 1.5.4°te belirtildigi gibi termogravimetri(TG) cihazi bir maddenin sicakliga
kars1 kiitle degisimini belirleyen alettir. Ayn1 zamanda bu aletle kiitle degisiminin hangi
sicakliklarda basladig ve bittigi, herhangi bir sicakliktaki kiitle kaybinin hem yilizde hemde
kiitle olarak ne kadar oldugu belirlenebilir. Hidrojel ve hidrojel kompozitlerin termal
olarak kararliliklarni 6lgmek i¢in Sekil 26°da gosterilen termogravimetrik Analiz  (SlI
marka TG/DTA AG 6300 model ) cihazi kullanild:.

Olgiimler cihaz kalibrasyonundan sonra 8 mg toz haline getirilmis malzeme 10°C/dk

1sitma hiziyla 20°C-950°C araliginda gergeklestirildi.

Sekil 26. SII TG/DTA 6300 model TGA
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2.2.3. Analitik Terazi

Hidrojel orneklerinin hazirlanmas1 sirasinda ve hazirlandiktan sonraki tartim
islemlerinde 0,0001g hassasiyete ve 200 g maksimum 6l¢tim kapasitesi sahip (Kern Marka
ABJ 220-4M Model) analitik terazi kullanilmistir. Terazinin kalibrasyonu standart

agirliklar kullanilarak yapildi ve otomatik kalibrasyonu belli araliklarla tekrarlandi.

2.2.4. Ultrasonik Homojenizator Karistirici

Kompozit hidrojellerin ve saf poliakrilamid hidrojellerin hazirlanmasi sirasinda hem
homojen karisim elde etmek i¢in hemde gaz giderimi yani ¢ozeltide ¢oziinen gazlarin
uzaklastirilmasi i¢in VWR-USC1200HT ultrasonik karistirict kullanilmistir.

2.2.5. Etiiv
Sismis durumdaki hidrojellerin kurutulmasi igleminde 0-300°C araliginda isitma

yapan WTB Binder Marka IP 20 Model etiiv kullanilmustir.

2.2.6. Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektrofotometresi

Kompozitleri elde etmek i¢in destek malzemesi olarak kullanilan Unye Bentonit ve
Na-Bentonitin, saf hidrojelin ve elde edilen hidrojel/kil kompozitlerinin fonksiyonel
gruplarinin  aydmlatilmasi: i¢in Perkin Elmer marka Spectrum 100 model FTIR
spektrofotometresi  kullanildi. Olgiimler ATR kisminda 4000-650 cm™ dalga boyu
araliginda kaydedildi.

2.2.7. X-Ismlar1 Kirmm Teknigi ( XRD )

Sentezlenen hidrojel ve hidrojel kompozit malzemelerin yapisinda destekleyici
olarak bulunan kil minerallerinin polimer matris igerisinde dagilimini karakterize etmek
icin X-1s1nlar1 desenleri kullanilmaktadir. XRD yardimiyla kil minerallerinin Bolim 1.5.1°
de belirtildigi gibi kil minerallerinin polimer matriste, dagilmis yapi, aragirmis yap1 veya
yumaklasmis yapilarindan hangisini tercih ettigi tayin edildi. Tayin, Karadeniz Teknik
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Béliimiinde bulunan, Riguka marka DMAX-3C
model XRD cihazinda 45 kV, 30mA ve A=1,54059 A degerlerinde Cu/K-alpha tiipiinde

tiretilen 1g1nlar yardimiyla gerceklestirildi.
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2.2.8. Mekanik Analizor

Hidrojellerin mekanik dayanikliliklarinin 6l¢iilmesi i¢in tasarlanmis sistem kademeli
bask1 ve kuvvet 6l¢tim kisimlarindan meydana gelmektedir (Sekil 19). Hidrojele uygulanan
basincin verileri ise bilgisayardan elde edilmistir. Kuvvet kademeli olarak, yarigaplar1 ve
yiikseklikleri bilinen hidrojel Orneklerine uygulanmistir. Yapilan mekanik analiz
calismasinda, sentezlenerek disk haline getirilen hidrojel ve hidrojel kompozit malzemelere
uygulanan kuvvet neticesinde parcalanma gergeklesmistir. Pargalanma anindaki olgiilen
Fmaks degerleri kullanilarak destekleyici olarak kullanilan kil mineralinin kompozitin

mekanik dayanimina katkis1 irdelenmistir.

2.3. Deneysel Yontem
2.3.1. Bentonitin Hazirlanmasi

Hidrojel kompozitlerin (HK) elde edilmesinde kullanilan bentonit ornekleri Na-
Bentonit’e dontistliriilmeden ©nce igerisindeki gozle goriinen ve suda ¢oziinen
safsizliklardan arindirildi. Bu arindirma isleminde Oncelikle alinan bentonit numunesi
gbzlemsel olarak safsizliklardan arindirildi, sonrasinda ise 500 mL destile suda 20 gram
Unye Bentonit igeren (UB) siispansiyon manyetik karistiricida 24 saat karistirildi. Bu 24
saatin sonunda dekantasyon yapilarak tekrar 500 mL destile su eklendi ve 24 saat manyetik
karistiricida karistirildi. Tkinci 24 saatlik siirecin sonunda vakum siizmesi yapilarak elde
edilen kati {irtin 105°C*de 48 saat kurumaya birakildi. Kurutma islemi bittikten sonra kat1
numune mekanik 6giitiiciide 2 dakika 6giitiildii. Ogiitme islemi ardindan toz numuneler
farkli mes degerlerinde eleklere sahip elektronik elekte elendi. Calismalarda kullanilan 200
mes’ten gecen 400 mes’ten gegmeyen tanecik boyutuna sahip bentonit numunesi
kullanildi. Bu ol¢iilerde kil tanecikleri kullanilmasinin sebebi hem standart bir tanecik
boyutuna gore islem yapmak hemde tanecik boyutunun olabildigince kii¢iik olmasini
saglayarak homojen dagilim elde etmektir. Eleme isleminden sonra istedigimiz araliktaki
UB numuneleri tekrar 105°C*de etiivde sabit agirliga gelene kadar kurutuldu. Hazirlanan
UB numunesi ¢alismada hem saf hali ile hem de yer degistirebilir iyon olarak (Na®) ile
modifiye edildi. Coéziinmeyen safsizliklardan arindirilmis ham UB’den 10 gram alinarak
500 mL destile su ile kil siispansiyonu hazirlandi. Bu siispansiyona azar azar 0,1M NaCl
cozeltisinden eklendi ve 48 saat karigtirildi. Daha sonra kil siiziilerek destile su ile yikand.

Yikama suyu 0,1 N AgNOs ile titre edilerek CI iyonunun varligi kontrol edildi ve yikama
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suyunda beyaz AQCly c¢okeligi goriinmeyinceye kadar yikama islemine devam edildi.
Sonra numune 105°C’de etiivde kurutuldu, 6giitiildii ve 200 mes’lik elekten gegirilerek Na-
bentonit (NB) elde edildi.

2.3.2. Kompozit Hidrojellerin Elde Edilmesi Yontemi

Bu ¢alismada kullanilan ¢apraz bagl akrilamid (AAm), AAm / UB ve AAm / NB
kompozit kopolimerleri serbest radikal polimerlesme tepkimesi ile ¢dzelti ortaminda
hazirlanmistir. Kopolimer hazirlanmasinda MBA kullanilmistir. Saf ¢apraz bagli AAm
kopolimerini hazirlamak i¢in 0,584 g AAm ve 0,016 g MBA’nin 5,1 mL sudaki ¢6zeltileri
¢ap1 14 mm olan cam deney tiiplerinde hazirlandi. Bu ¢6zeltiye 76 uL TEMED eklendi.
Tam bir ¢oziinme saglamak i¢in bu karisim 15 dakika Vorteks karistiricida karistirildiktan
sonra 15 dakikada Ultrasonik Homojenizatérde bekletildi. 15 dakikadan sonra deney
tiipline vakum pompasi takilarak Ultrasonik Homojenizatérde gaz giderimi saglandi. Gaz
giderimi iglemi bittikten sonra bu karisim en son 0,3 mL (20,4 mg /mL konsantrasyonda)
APS eklendi ve 1 dakika Vorteks’te karistirildiktan sonra deney tiipii agz1 kapali olarak 24
saat oda sicakliginda bekletildi. Bu siirenin sonunda deney tiipii kontrollii sekilde kirilarak
hidrojel elde edildi. Jel tirindeki kalmis olabilen serbest monomerleri ve diger safsizliklar
uzaklastirmak i¢in jel trtin 0.1M NaCl ¢o6zeltisinde 2 giin bekletildi, son olarak silindir
seklindeki hidrojel 0,5 cm es uzunluklarda kesilerek oda sicakliginda destile suda 72 saat
birakildi. 72 saat boyunca destile su siirekli yenilendi. Bu islemler sonucunda hidrojel
iiriinlerin saflastirilmasi ve destile su igerisinde sismede dengeye ulagsmasi saglandi. Bu
denemede elde edilen hidrojel, bentonit katkili kompozitlerle karsilastirilmak amaciyla
hazirlandi. Bu deneyde elde edilen hidrojeller i¢cerdikleri monomer miktarina gére 10 H ve
15 H olarak adlandirildu.

AAmM/UB ve AAm/NB kompozit hazirlanmasi islemi daha uzun siire ultrasonik
homojenizatérde bekletme ve daha uzun siire gaz giderimi islemi gibi farkliliklar
icermektedir. 0,0061g UB/NB numunesinin 5,1 mL destile sudaki siispansiyonu 2 saat
Ultrasonik Homojenizator’de karistirildi. 2 saat Vorteks’te karigtirildiktan sonra 0,584 ¢
AAm ve 0,016 gr MBA eklenerek siispansiyonda ¢6ziildii. 76 uL TEMED eklenerek 60
dakika vorteks’te karistirildiktan sonra 15 dakika ultrasonik homojenizator’de karistirmaya
devam edildi. Son olarak, 0,3 mL (20,4 mg /mL derisiminde) APS eklendi ve 1 dakika
Vorteks’te karistirildiktan sonra agzi kapali olarak 24 saat oda sicakliginda bekletildi. Bu
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slirenin sonunda deney tiipii kontrollii sekilde kirilarak hidrojel kompozitler elde edilir. Jel
tirtindeki kalmis olabilen serbest monomerleri ve diger safsizliklar1 uzaklastirmak i¢in jel
iriin 0,1M NaCl ¢6zeltisinde 2 giin bekletildi. Son asamada silindir seklindeki hidrojel
kompozitler 0,5 cm es uzunluklarinda kesilerek oda sicakliginda destile suda 72 saat
birakildi. 72 saat boyunca destile su giinde bir defa olacak sekilde yenilendi. Bu islemler
sonucunda hidrojel kompozit liriinlerin saflagtirilmasi ve destile su igerisinde sismede
dengeye ulasmasi saglandi. Bu deneydeki elde edilen iiriinler monomer miktarina ve
bentonit miktarma gore adlandirildi. Mesela; 10H-5UB % 10 monomer ve % 5 Unye
bentonit iceren kompoziti belirtmektedir ve kisaca 10U5 olarak kisaltildi. 10H-5NB ise %
10 monomer ve % 5 Na-bentonit igeren kompoziti belirtmektedir ve 10NS5 olarak kisaltildi.
15H-3NB % 15 monomer ve % 3 Na-bentonit i¢ceren kompozit hidrojeli belirtmektedir ve
15N3 olarak kisaltildi. 15H-3UB % 15 monomer ve % 3 Unye-bentonit igeren kompozit
hidrojeli belirtmektedir ve 15U3 olarak kisaltildi. 10H ve 15H kisaltmalar ise sirasiyla %
10 ve % 15 monomer igeren hidrojelleri belirtmektedir. Kompozit hidrojellerin
hazirlanmasinda kullanilan bilesimler asagida Tablo 3’te verilmistir.

Tablo 3. Hidrojel ve hidrojel kompozitlerinin bilesim miktarlari

Kompozit | UB/NB (g) AAmM (g) | MBA ()| H,O(g) | TEMED (nL) | APS (mL)
10H 0 0,584 0,016 51 76 0,3
10(U/N)3 0,0186 0,584 0,016 51 76 0,3
10(U/N)5 0,0316 0,584 0,016 51 76 0,3
10(U/N)10 0,0670 0,584 0,016 51 76 0,3
15H 0 0,876 0,024 4,65 110 0,45
15(U/N)3 0,0280 0,876 0,024 4,65 110 0,45
15(U/N)5 0,0474 0,876 0,024 4,65 110 0,45
15(U/N)10 0,1000 0,876 0,024 4,65 110 0,45
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2.3.3. Hidrojel ve Hidrojel Kompozitlerin Karakterizasyonu
Hazirlanan AAm, AAm/UB ve AAm/NB kompozitlerinin karakterize edebilmek igin

asagidaki karakterizasyon yontemlerinden yararlanilmistir.

2.3.3.1. Spektroskopik Analiz
Elde edilen saf hidrojel ve kompozit hidrojelin spektroskopik olarak
aydinlatilabilmesi i¢in Perkin Elmer marka Spectrum 100 model FTIR-ATR

spektrofotometresi kullanilarak IR spektrumlar1 alinmaistir.

2.3.3.2. Sisme Karakterizasyonu

Sisme karakterizasyonu, AAm, AAM/UB ve AAM/NB c¢apraz bagli hidrojellere oda
sicakligindaki suda dinamik sisme testleri uygulanarak gergeklestirilmistir.

Calismalar kuru haldeki, AAm, AAm/UB ve AAm/NB kompozitlerin 0,1mg tartim
hassasiyetine sahip Kern ABJ 220-4M analitik terazi yardimiyla igerisinde destile su
bulunan 100mL hacme sahip behere konularak sismeye birakilmasiyla gerceklestirildi.
Hidrojel ve hidrojel kompozitlerin suya birakildigi an t=0 olarak alinmis ve belirli zaman
araliklarinda sudan ¢ikarilan hidrojel ve hidrojel kompozitlerin dis yiizeylerindeki adsorbe
su stizge¢ kagidi yardimiyla kurulanarak ayni duyarlilikla tartilmistir. Zamanla kiitlede

degisim gozlemlenmeyene dek diizenli olarak tartima devam edildi.

2.3.3.3. X-Isinlar1 Kirinim Desenleri

Hazirlanan hidrojel kompozitlerdeki kilin polimer matriste dagilimi polimerin
ozelliklerini etkilemektedir. Dagilimin nasil oldugu ise X-isinlari kirmmim desenleri
yardimiyla bulunmaktadir. Tarama 20= 3°-25° araliginda yapilmistir. Bragg esitligi
(Esitlik 4) yardimiyla elde edilen a¢i1 degerleri kullanilarak bentonitin ve hidrojel

kompozitlerin tabakalari aras1 mesafeleri, dgo1 hesaplanir.

2.3.3.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Goriintiileri

SEM goriintiilerinin  hidrojel kompozitlerdeki sagladigi avantaj ise polimer ag
yapisinda kil minerallerinin dagilimimi net bir sekilde gérmemizi saglamaktadir. Polimer
matris igerisindeki kil tabakalarinin durumunu gérmemize yardimci olmaktadir. SEM gibi
yiiksek ¢oOziiniirliiklii tarama ve goriintiileme yontemleri, malzemelerin ylizey 6zelliklerini

detayl bir sekilde agiklamaktadir.
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2.3.4. Hidrojel ve Hidrojel Kompozitlere Uygulanan Testler

Kompozit malzemelere destek maddesi olarak eklenen maddeler kompozit
malzemelerin fiziksel 6zelliklerini gelistirmeleri i¢in kullanilmaktadir. Kompozit malzeme
elde edildikten sonra destek madde eklenmis ve eklenmemis hidrojel arasinda ozellikleri

karsilastirmak amaciyla baz1 testler uygulanmaktadir.

2.3.4.1. Denge Sisme Degerlerinin Belirlenmesi

Sismede dengeye ulagmis jeller siizge¢ kagidi yardimiyla yiizey sulari alindiktan
sonra 0,1mg tartim hassasiyetine sahip analitik terazi yardimiyla tartildi ve etiivde 50°C*de
48 saat bekletilerek sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu. Oda sicakligina kadar
kurutulduktan sonra tekrar tartildi. Hidrojel ve kompozit hidrojellerin denge sigme
degerleri Se 1gram jel iirliniin % olarak absorplamis oldugu suyun gram miktar1 olarak
asagidaki formiile gore hesaplandi [50, 68- 72].
% Se= [(M,je1 — Mijel ) / Mijer] *100 Esitlik 5
Se: Denge Sisme Degeri (g su/g hidrojel)
m, ;e : Denge sisme degerine ulagmais jel tirliniiniin tartimi (g)

My jer : Kurutulmus jel tirtiniini tartimi (g)

2.3.4.2. Sisme Kinetiginin Incelenmesi

Kuru hidrojel ve hidrojel kompozitlerin sisme kinetiginin incelenmesinde, denge
sisme degerlerinin belirlenmesinde kullanilan yontem uygulanmaktadir. Kuru hidrojeller
ve hidrojel kompozitler kuru hallerinde 0,1mg hassasiyetle tartildi ve 100 mL destile su
bulunan beherlere birakildi. Birakilma ani t=0 olarak alindi. Tartim yapmadan once, destile
sudan ¢ikarilan hidrojel ve hidrojel kompozitler siizge¢ kagidi ile kurutuldu ve tartildi.
Tartimlar 10, 20, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 270, 330, 420, 510, 630, 750, 1320, 1620, 1800,
2100, 2940, 4320, 4740 ve 6000. dakikalarda yapildi. Jel malzemelerin absorplamis oldugu
suyun gram miktar1 olarak asagida belirtilen formiil yardimiyla hesaplandi. Bu islem
hidrojel ve hidrojel kompozitler denge sisme degerine ulasincaya kadar devam edildi.
Hidrojel ve hidrojel kompozitlerin herhangi bir andaki sisme degerleri St 1 g jel {irliniin %
olarak absorplamig oldugu suyun gram miktari olarak verilen formiile gére hesapland1 [50,

68- 72].

38



% St = [(Meer — Micjer) / Mijer] *100 Esitlik 6
St: Herhangi bir anda sigsme degeridir. (g su/g hidrojel)

M, e : t anindaki jel Girlinliniin tartimi (g)

My jer : Baslangigtaki jel lirlinlinii tartim1 (g)

Siireye (t) bagl olarak hesaplanan S; degerleri ile t arasinda grafik ¢izildi.

2.3.4.3. Hidrojel ve Hidrojel Kompozitlerde Denge Su Iceriginin (DSI) Belirlenmesi
Hidrojel ve hidrojel kompozitlerin ¢apraz bagli polimer ag yapiya su alarak sisme
ozelliginden yararlanarak hazirlanan hidrojel ve hidrojel kompozitlerin biouyumluluk
derecelerinin belirlenmesi i¢in 6nemli bir parametre olan denge su igerigi Esitlik 7
yardimiyla bulunur.
DSI = ( mg-mg)/mg Esitlik 7
Esitlik 7°de bulunan my: dengedeki sismis polimerin kiitlesi, m, ise kuru polimerin kiitlesi
olarak gosterilmektedir. Hidrojel ve hidrojel kompozitler i¢in DSI degerinin 0,60’dan
biliylik olmasi, hazirlanan hidrojel ve hidrojel kompozitlerin biyouyumlulugunun bir
gostergesidir. Elde edilen degerler 1s1¢inda hazirlanan hidrojel ve hidrojel kompozitlerin

biyomateryal olarak kullanilip kullanilamayacagina karar verebiliriz [69].

2.3.4.4. Hidrojel ve Hidrojel Kompozitlerde Suyun Difiizyon Calismalar:

Suyun hidrojel ve hidrojel kompozitlere nasil difiize oldugunu agiklamak i¢in BSliim
1,4’de belirtilen Fick kanunundan yararlanildi. Suyun hidrojel ve hidrojel kompozitlere
difiizyon tiirliniin belirlenmesi i¢in n degerinin bilinmesi gerekmektedir. Bu nedenle
hidrojellerin ve hidrojel kompozitlerin absorplama degerlerini kullanarak Esitlik 8’e gore,
InF ve Int arasinda grafik ¢izilerek dogrunun egiminden n degeri, kesim noktasindan k Fick
sabiti hesaplandi. Burada 6nemli olan diger nokta Fick kuralina gore egrinin ¢izilebilmesi
icin kullanilacak verilerin, sismenin heniiz dengeye gelmedigi ve denge degerinin yaklagik

% 60’mna kadar olan degerlerin kullanilmasi1 gerektigidir [41, 42, 73,74].

F = M¢/Mq = kt" Esitlik 8
F: Sisme kesri
M;. Hidrojelin t anindaki absorpladigi su miktar1 (g)
Mg: Hidrojelin dengede absorpladigi su miktari (g)
k: Ag yapiya bagl Fick sabiti
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n: Difiizyon iisteli
Esitliklerden yararlanilarak bulunan degerlerin hidrojel ve hidrojel kompozitleri i¢in

karsilastirilmasi yapildi.

2.3.4.5. Hidrojel ve Hidrojel Kompozitlerin Mekanik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Kompozit malzemelerin mekanik 6zelliklerinin bu malzemelerin sanayide ve giinliikk
kullanimda uygulamalarinda ¢ok Onemlidir. Kompozit malzemelerin hem uygulama
alanmm1 hem de uygulama seklini belirlemek i¢in bu testler yapilmaktadir. Sismis
hidrojellerin ve hidrojel kompozitlerin sekil degistirmeye ve basing uygulanmasina karst
verdigi tepkiyi 6l¢mek amaciyla yapilan testin gosterimi Sekil 19°da verilmistir.

Elde edilen veriler birim hacime sahip jel diskin birim yiizey alanina uygulanan
kuvvet olarak verildi. Uygulanan basing jel diskler deforme olana kadar devam etmektedir.
Jel disklerin en son pargalandigi andaki kuvvet degerleri Esitlik 9 yardimiyla N.cm?
biriminde hesaplanarak hidrojel ve hidrojel kompozitlerdeki mekanik parametreler
belirlendi.

F=fIA Esitlik 9
f: Hidrojel ve hidrojel kompozitlere par¢alanma anindaki uygulanan kuvvet (N)

A: Hidrojel ve hidrojel kompozitlerin yarigap degerleri (m?)
F: Birim alan basina uygulanan basing miktar1 (pascal)

Elde edilen bu parametrelerle hidrojel ve hidrojel kompozitlerin kil ve monomer

miktarlart bakimimdan mekanik kararlilik karsilagtirilmalart yapildi. Bu yontemle hidrojel

ve hidrojel kompozitlerde kil igeriginin mekanik kararliliga etkisi arastirildi [56, 66, 75]
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3. BULGULAR
3.1. Hidrojel ve Hidrojel Kompozitlerin Spektroskopik Karakterizasyonu
3.1.1. Hidrojel ve Hidrojel Kompozitlerin FTIR Sonuglar:

Boliim 2.3.2.°de belirtilen yontem ve Tablo 3’teki miktarlar kullanilarak hazirlanan
hidrojel ve hidrojel kompozitlerinin yapilarinin ve etkilesimlerini aydinlatilabilmesi i¢in
Boliim 2.2.6.°da belirtilen FTIR cihazi kullanildi. Belirtilen yontemle elde edilen hidrojel

ve hidrojel kompozitlerin FTIR analiz sonuglar1 Sekil 27 ve Sekil 28 de verilmistir.

% Gegirgenlik

v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 27. % 10 monomer igeren hidrojel ve UB/NB kompozitlerin FTIR spektrumlari
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Sekil 28. % 15 monomer igeren hidrojel ve UB/NB kompozitlerin FTIR spektrumlari

3.1.2.Hidrojel ve Hidrojel Kompozitlerin XRD Analiz Sonuclar

Bu calismada Boliim 2.3.2.°de belirtilen yontem kullanilarak elde edilen hidrojel ve
hidrojel kompozitlerin yapisini incelemek i¢in Bolim 2.2.7° de belirtildigi sekilde
uygulanan XRD analizi grafigi Sekil 29°da verilmistir.

250 —
200 — I\}
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uB
150 — 10U3 \
= 10N3
= 15U3 '
5 L
Lt il ‘l
, ‘ L if ”" l
50 Mu ko ! ‘)“‘ '\u"\f‘/‘h‘
',‘;‘h" [ £ “ ' h \’| i )‘"iﬂ l \‘ . " |
g f'll' | ”""" iy M""""'\‘\‘/‘4"'\""0,“i‘t"ll‘e”\/‘“""\ “ )’l "" , PO vwﬂﬂ
o= éll ' é ' ;3 10 1I2 ' 1I4 ' 1I6 ' 1I8
Acl (206)

Sekil 29. UB, NB ve hidrojel kompozitlerin kirinim desenleri
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3.2. Hidrojel ve Hidrojel Kompozitlerin Isisal Analizleri
3.2.1. DSC (Taramah Diferansiyel Kalorimetri)

Bu caligmada Boliim 2.3.2.°de belirtilen yontem kullanilarak elde edilen hidrojel ve
hidrojel kompozitlerin diisiik kritik ¢ozelti sicakliklar1 (DKCS) incelemek amaciyla elde
edilen hidrojel ve hidrojel kompozitler Boliim 2.2.1.’de belirtildigi sekilde uygulanan DSC
analizi grafikleri Sekil 30 ve Sekil 31’de verilmistir. Bunula birlikte DKCS degerlerindeki

farkliliklar grafiklerden yararlanilarak elde edilen veriler Tablo 4’ te verilmistir.

Tablo 4. Hidrojel ve hidrojel kompozitlerin diistik kritik ¢ozelti sicakliklari(DKCS)
10H | 10U3 | 10U5 | 10U10 | 10N3 | 10N5 | 10N10

DKCS(°C)| 346 | 322 | 325 | 333 | 335 | 335 | 366

15H | 15U3 | 15U5 | 15U10 | 15N3 | 15N5 | 15N10
DKCS(°C)| 36.8 | 419 | 353 | 364 | 434 | 374 | 373

0.500 -
10N10:36,7°C
1.000 —— *
- 10Hjel;34,6°C
5 . 10N3:33.5°C

-

D

10N5: 33.5°
4 000 1 | | | |
25.00 30.00 35.00 40.00 4500
Sicakhik ( °C)

Sekil 30. % 10 monomer igeren hidrojel ve hidrojel kompozitlerin DKCS grafikleri
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Sekil 31. % 15 monomer igeren hidrojel ve hidrojel kompozitlerin DKCS grafikleri

3.2.2. TGA (Termogravimetrik Analiz)

Bolim 1.5.4°de belirtildigi gibi kompozit malzemelerin termal kararliliklar1 bu
malzemelerin kullanim alanlar1 hakkinda bilgi vermektedir. Calismada hazirlanan hidrojel
ve hidrojel kompozitlerin 1sisal kararliliklarii karakterize etmek i¢in TGA (Termal
gravimetrik analiz) olg¢iimleri yapilmistir. Sekil 32 Sekil 33, Sekil 34 ve Sekil 35°te
hazirlanmis olan hidrojel ve hidrojel kompozitlerin oda sicakligi ile 950°C arasindaki

termal davranislar1 verilmistir.

==K ;

Py -]

-

L= =}

TOD

: 100710
I-%-] I".lll. J_ n{: }T_T_‘:
ool L J L . ) , R . 10Hjel

Suwaklik (¥ C)

Sekil 32. % 10 monomer igeren UB kompozitlerin TGA grafikleri
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Sekil 33. % 10 monomer igeren NB kompozitlerin TGA grafikleri

o0

20.0

(L= ]

RR -]

o.0 0.0 2000 000 -] oo G000 oo BOO.O POOD

Sekil

Sucaklilk {° C)

34. % 15 monomer igeren NB kompozitlerin TGA grafikleri
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Sekil 35. % 15 monomer igeren UB kompozitlerin TGA grafikleri

Hidrojel ve hidrojel kompozitlerin 1sisal davraniglarinin  verildigi sekillerden
yararlanilarak elde edilen veriler Tablo 5’ te karsilastirmali olarak verilmistir.

Tablo 5. Hidrojel ve hidrojel kompozitlerde sicaklik artisiyla uzaklagan maddelerin %
miktarlar

Hidrojel ve hidrojel kompozitlerde istyla uzaklasan maddenin % miktar:
10H 10U3 10U5 | 10U10 10N3 10N5 10N10

20-200 C 10,0 9,20 8,40 9,40 9,80 10,0 9,20
200-300 'C | 11,20 11,0 10,20 8,70 9,40 8,90 9,60
300-450 C | 43,70 | 44,50 43,80 31,10 40,80 39,0 32,50

450-950 °C | 33,40 | 31,50 33,40 38,10 33,40 38,60 41,60
ToplamKayip| 98,30 | 96,20 95,80 87,30 93,40 96,50 92,90

Hidrojel ve hidrojel kompozitlerde istyla uzaklasan maddenin % miktar

15H 15U3 15U5 | 15U10 15N3 15N5 15N10
20-200 C 1,60 9,70 9,90 9,10 8,50 8,70 8,10

200-300 C | 13,20 | 10,40 9,20 9,90 11,0 10,20 9,30
300-450 'C | 61,60 | 43,30 43,50 32,40 38,80 36,10 33,20
450-950 'C | 20,40 | 32,50 31,20 39,50 36,50 39,10 40,50
Toplam Kayip| 96,80 | 95,90 93,80 90,90 94,80 94,10 91,10
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3.3. Sisme Karakterizasyonu
3.3.1. Hidrojel ve Hidrojel Kompozitlerin Sisme Kinetigi

Hidrojel ve hidrojel kompozit maddeler ¢oziicli ortaminda polimer ¢apraz baglarin
gevsemesiyle yapi igerisine ¢oziicii alirlar. Hazirlanan hidrojel ve hidrojel kompozitlerin
sisme karakterizasyonunun belirlenmesi i¢in Boliim 2.3.4.2.°de bulunan Esitlik 2’den
yararlanilmistir. Sentezlenen her bir hidrojel ve hidrojel kompozit malzeme igin zamana
bagl olarak Tablo 6 ve Tablo 7’°de verilen sisme degerlerinden yola ¢ikarak % S (% Sisme
degeri)’ne kars1 t (dakika) grafigi ¢izildi (Sekil 36 ve Sekil 37).

Tablo 6. % 10 monomer igeren hidrojel ve hidrojel kompozitlerin % Sisme degerleri

Hidrojel ve Hidrojel Kompozitlerin % sisme degerleri
t(dakika)| 15H 15N3 15N5 15N10 15U3 15U5 15U10
0 0 0 0 0 0 0 0
10 96 91 72 83 92 93 82
20 142 124 98 116 126 119 108
30 179 150 117 142 157 145 132
45 236 190 147 180 197 184 165
60 293 232 172 217 240 218 194
90 406 302 212 273 311 292 236
120 496 369 246 356 374 355 278
180 638 483 320 416 482 458 352
270 779 602 402 516 589 562 435
330 844 653 448 575 638 614 482
420 921 715 508 644 704 667 543
510 969 755 549 694 747 702 585
630 1016 795 600 750 792 736 635
750 1043 814 639 795 823 758 672
1320 1084 838 746 883 880 785 765
1620 1086 836 774 901 888 789 789
1800 1087 837 783 907 892 792 795
2100 1087 837 801 919 897 792 807
2940 1089 837 816 920 898 794 818
4320 1095 838 821 924 901 793 824
4740 1096 839 822 924 902 796 826
6000 1099 838 822 926 903 794 826
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Tablo 7. % 15 monomer igeren hidrojel ve hidrojel kompozitlerin % sisme degerleri

Hidrojel ve Hidrojel Kompozitlerin % sisme degerleri

t(dakika)| 10H 10N3 10N5 10N10 10U3 10U5 10U10
0 0 0 0 0 0 0 0
10 100 115 112 120 146 109 114
20 147 159 154 161 207 154 163
30 186 194 192 203 268 191 204
45 234 245 251 265 370 245 274
60 279 299 299 319 459 294 361
90 360 393 396 421 590 381 477
120 434 470 473 505 689 448 575
180 566 598 616 663 851 570 739
270 704 724 764 835 1004 698 916
330 784 781 841 921 1074 766 998
420 883 851 941 1034 1149 853 1096
510 959 903 1012 1120 1194 915 1162
630 1048 949 1087 1221 1248 995 1233
750 1054 989 1155 1304 1268 1038 1264
1320 1290 1047 1281 1477 1286 1145 1347
1620 1345 1054 1315 1512 1296 1170 1356
1800 1362 1060 1319 1525 1298 1177 1356
2100 1392 1060 1335 1537 1308 1187 1359
2940 1423 1062 1350 1543 1308 1201 1363
4320 1444 1062 1364 1549 1311 1208 1366
4740 1444 1066 1364 1548 1312 1210 1367
6000 1444 1068 1375 1549 1315 1210 1369

48




1800 -~
1600 - X X X X
* o 4
1400
- . s 4 $
PN
S 1200 ° e o °
= = m
2 1000 8 8
St
5D
_8 800 ¢ 10H
> = 10N3
£ 600 A10N5
B2y X 10N10
400 x10U3
® 10U5
200 +10U10
O T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
t (dak)
Sekil 36. % 10 monomer igeren hidrojel ve hidrojel kompozitlerin sisme kinetikleri
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Sekil 37. %15 monomer igeren hidrojel ve hidrojel kompozitlerin sigme kinetikleri
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3.4. Hidrojel ve Kompozit Hidrojellerin Denge Sisme Oranlari

Hidrojel ve hidrojel kompozitlerin % denge sisme oranlart Bolim 3.3.4.1.° de

belirtilen formiile gore bulundu. Hidrojel ve hidrojel kompozitlerin

% denge sisme

oranlar1 Tablo 8 de verilmistir. % denge sisme oranlartyla birlikte, % denge sisme

oranlarinin kompozit igerisinde bulunan kil miktaria gore degisimi Sekil 39 ve Sekil 40’

da verilmistir.

1800 -
1600 - 0
$$ 1400 3 3
= 0 10
S 1200 -
)%(J 5
= 1000 -
D
£ 800 -
> ——
S 600 - 10H N
£ 10H U
& 400 -
200 -
0 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
Kil miktar1 (%)

Sekil 38. % 10 monomer iceren hidrojel kompozitlere ait % denge sisme degerlerinin kil

orantyla degisimi
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200 -
0 T T T T 1
0 2 6 8 10 12
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Sekil 39. % 15 monomer igeren hidrojel ve hidrojel kompozitlerin % denge
degerlerinin kil oraniyla degisimi
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Tablo 8. Hidrojel ve hidrojel kompozitlerin % denge sisme oranlari

10H | 10N3 | 10N5 | 10N10 | 10U3 | 10U5 | 10U10
% DSO 1444 | 1068 | 1375 | 1549 | 1315 | 1210 | 1369

15H | 15N3 | 15N5 | 15N10 | 15U3 | 15U5 | 15U10
% DSO 1099 | 838 | 822 926 903 | 794 826

3.5. Hidrojel ve Hidrojel Kompozitlerin Denge Su icerikleri

Boliim 2.3.4.1°de belirtildigi gibi hidrojel ve hidrojel kompozitler ¢apraz bagh
polimerik yapilar itibariyle ¢oziicii ortamina birakildiktan belli bir siire sonra, ¢oziiciiniin
yaptya girme ve ¢oziiclinlin yapidan disar1 salimim hizlar esit hale gelir. Hidrojel ve
hidrojel kompozitlerdeki ¢oziiciinlin yap1 igerisine girme ve disart salinma hizlarimin esit
olmasi hidrojel ve hidrojel kompozitlerin sisme acisindan dengeye ulastigini gdsterir. Bu
noktada hidrojel ve hidrojel kompozitler en biiylik sisme degerine sahiptirler. Denge su
icerigi (DSI) bu durumdaki hidrojeller icin hesaplanan ve biyouyumluluk acgisindan énemli
bir parametredir. Esitlik 7 kullanilarak hesaplanan DSI degerleri Tablo 9°da verilmistir.
Hidrojel ve hidrojel kompozitler igin DSI degerlerinin > 0,6 olmasi bu yapmin
biyouyumlulugunun bir géstergesidir [64].

Tablo 9. Hidrojel ve hidrojel kompozitlerin Denge Su icerigi(DSI) degerlerinin kil
miktarina gore degisimi

10H 10U3 10U5 10U10 10N3 10N5 10N10

DSI 0,93525 | 0,91439 | 0,93224 | 0,93938 | 0,92934 | 0,92371 | 0,9319

15H 15U3 15U5 15U10 15N3 15N5 15N10
DSI 0,9166 | 0,89348 | 0,89161 | 0,90257 | 0,90039 | 0,88818 | 0,8920
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3.6. Hidrojel ve Hidrojel Kompozitlerinde Fick Yasasinin Uygulanmasi

Boliim 1.4°de belirtildigi gibi iirlinlere suyun difiizyon tipinin saptamak amaciyla
Bolim 2.3.4.2°de ki gibi hesaplamalar yapildi (Esitlik 3 ve F < 0.6 olan degerler kullanildi)
ve sonuglar Tablo 10 ve Tablo 11 ile Sekil 40 ve Sekil 41°de sunuldu. Sekil 40 ve Sekil
41°de bulunan grafiklerden hesaplanan Fick yasasi ile ilgili degerler Tablo 12°de gosterildi.

Tablo 10. % 10 monomer kompozitleri i¢in Fick Yasas1 uygulamasi i¢in segilen hidrojel ve

hidrojel kompozitlerin InF ve Int verileri

InF
int 10H 10U3 10U5 10U10 10N3 10N5 10N10
2,3025 |-2,66421 | -2,19467 | -2,4066 |-2,47913 |-2,22381 |-2,50321 | -2,5542
2,9957 |-2,27867 |-1,84792 |-2,05626 | -2,12553 |-1,90147 | -2,18928 | -2,2613
3,4011 |-2,04505 |-1,5871 |-1,84204 |-1,90185 | -1,70509 |-1,96717 |-2,0316
3,8066 |-1,818 -1,26681 | -1,59602 | -1,60558 |-1,4692 |-1,70098 |-1,7631
40943 |-1,64396 |-1,05235 |-1,4144 |-1,33182 |-1,27172 |-1,52437 | -1,5781
4,4998 |-1,38894 | -0,80047 |-1,1561 |-1,05378 |-0,99743 | -1,24489 | -1,3010
4,7874 |-1,20197 | -0,6452 |-0,99385 |-0,86701 |-0,81907 |-1,06635 |-1,1202
51929 |-0,93615 -0,75184 | -0,61578 | -0,57979 | -0,80331 | -0,8489
55984 |-0,71808 -0,54947 -0,58764 | -0,6180
5,7990 |-0,6109 -0,5197

Tablo 11. % 15 monomer kompozitleri igin Fick Yasasi uygulamasi igin se¢ilen hidrojel ve
hidrojel kompozitlerin InF ve Int verileri

InF
nt 15H 15U3 15U5 15U10 15N3 15N5 15N10

2,30258 12,43361 -2,27803 | -2,14437 | -2,30022 | -2,21683 |2,42663 | -2,41088
2,99573 +2,03998 -1,96572 | -1,89746 | -2,03314 |-1,90442 |-2,11926 |-2,07471
3,40119 -1,80946 -1,7501 |-1,69399 | -1,83066 |-1,71548 [-1,9458 -1,87048
3,80666 [-1,53793 |-1,51904 | -1,46154 | -1,60825 | -1,48045 }1,72156 | -1,63655
4,09434 -1,32008 -1,3247 |-1,29164 | -1,44837 |-1,28389 |1,56483 | -1,44953
4,49981 -0,99387 -1,06493 | -1,00037 | -1,25294 | -1,01966 [1,35144 | -1,22074
4,78749 |-0,79481 +0,88101 | -0,80306 | -1,08742 | -0,81846 1,20316 | -0,95468
519295 |-0,54269 +0,62818 | -0,5497 | -0,85344 | -0,55099 +0,94382 | -0,80017
5,59842 -2,14437 | -0,64188 -0,71525 | -0,58483
5,79909 -0,53764 -0,60645
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Sekil 40. % 10 monomer igeren hidrojel ve hidrojel kompozitlerin Fick yasasi ¢alismalari

Sekil 40°da goriilen dogrularin denklemleri asagida verilmistir.

10H; y = 0,5967x - 4,0653, 10N3; y = 0,5822x - 3,6329, 10N5; y = 0,6024x - 3,9646,
10N10; y = 0,6089x - 4,0463, 10U3; y = 0,6481x - 3,739, 10U5; y = 0,5781x - 3,7746,
10U10; y = 0,6704x - 4,1022

O T T T 1
(L * 15H

2 4 6 8
15N3
0-5 1 A 15N5
e 15N10
-1 4 / 1503
15U5
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< 15 15010
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Sekil 41. % 15 monomer igeren hidrojel ve hidrojel kompozitlerin Fick yasas1 ¢aligmalari
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Sekil 41°de goriilen dogrularin denklemleri asagida verilmistir.
15H; y = 0,6707x - 4,0398, 15N3; y = 0,5852x - 3,6474, 15N5; y = 0,5297x - 3,71,
15N10; y = 0,5726x - 3,7782, 15U3; y = 0,5817x - 3,6866, 15U5; y = 0,5687x - 3,5648,
15U10; y = 0,5178x - 3,5588

Tablo 12. Fick yasasi ile ilgili hidrojel ve kompozit hidrojellerin hesaplanan degerleri

Fick Hidrojel ve kompozit hidrojeller
Yasasi
Degerleri 10H 10U3 10U5 10U10 10N3 10N5 10N10
n 0,5967 |0,6481 |0,5781 |0,6704 |0,5822 |0,6024 |0,6089
Ink -4,0653 |-3,739 |-3,7746 |-4,1022 |-3,6329 |-3,9646 | -4,0463
k 0,0171 |0,0237 |0,0229 |0,0165 |0,0190 |0,0189 |0,0179
R 0,9993 [0,9949 |0,9986 |0,9935 |0,9943 |0,9964 |0,9962
15H 15U3 15U5 15U10 15N3 15N5 15N10
n 0,6707 |0,5817 |0,5687 |0,5178 |0,5852 |0,5297 |0,5726
Ink -4,0398 | -3,6866 |-3,5648 |-3,5588 |-3,6474 |-3,71 -3,7782
k 0,0176 |0,0250 |0,0283 |0,0284 |0,0260 |0,0245 | 0,0228
R 0,9959 |0,9948 |0,9859 |0,9974 |0,9914 |0,9969 | 0,9956

3.7. Hidrojel ve Hidrojel Kompozitlerde Mekanik Kararhilik Calismalar:

Hidrojel ve hidrojel kompozitlerin mekanik kararliliklarinin karsilastirilmasi amaciyla

Boliim 2.3.4.5’te belirtilen yontem uygulanarak Esitlik 9 yardimiyla F degerleri bulundu ve

bu degerler Tablo 13°de sunuldu. Hidrojel ve hidrojel kompozitlerin mekanik kararliligina

kil ve monomer miktarlariin etkisini aydinlatmak i¢in mekanik dayanim oranlar1 Sekil 42

ve Sekil 43°de karsilastirildi.

Tablo 13. Hidrojel ve hidrojel kompozitlerin par¢alanma basing degerleri

Parcalanma Basinci (kPa) Parcalanma Basinci (kPa)

10H 11 15H 3,5
10N3 2,4 15N3 4,6
10N5 3,5 15N5 59
10N10 55 15N10 9,6
10U3 5,6 15U3 6,1
10U5 6,6 15U5 7,3
10U10 8,4 15U10 9

10U10 8,4 15U10 9
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Sekil 42. %10 monomer igeren hidrojel ve hidrojel kompozitlerin mekanik testleri
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Sekil 43. % 15 monomer igeren hidrojel ve hidrojel kompozitlerin mekanik testleri
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4. TARTISMA
4.1. XRD Verilerinin Degerlendirilmesi

Hidrojel kompozitlerin yapisinda destek malzemesi olarak kullanilan killer tabakali
yaptya sahiptirler. Boliim 1.5.1.’de belirtildigi iizere kil tabakalarinin polimer matris
icerisindeki  durumunun belirlenmesi amaciyla X-151m1 kirmim  desenlerinden
yararlanilmaktadir. Kompozit polimerlerin hazirlanmas: sirasinda destek malzemelerin
homojen sekilde dagilmalarinin saglanmasi amaciyla gesitli islemler uygulanmaktadir.
Tabakal1 yapiya sahip olan killerin Bragg denklemi yardimiyla tabakalar arasi mesefesi
olan, doo; mesafesi bulunarak polimer matris igerisindeki durumu belirlenir.

Bolim 3.2.1. Sekil 29’ da bulunan UB, NB ve hidrojel kompozitlere ait XRD
desenlerine baktigimizda, UB, NB ve bu killer kullanilarak hazirlanan 10U3, 10N3, 15U3
ve 15N3 hidrojel kompozitlere ait pikler goriilmektedir. XRD desenlerine gére UB’ nin
kristal yapisina ait (20 = 6,262°) keskin kirinim piki, bu pike ait doo; tabakalar aras1 mesafe
14,13 A dur. Bu mesafe UB kilinin ana bileseninin Ca-Montmorillonit oldugu varsayimini
dogrulamaktadir. NB’ nin kristal yapisina ait (20 = 6,845° ) keskin kirinim piki, bu pike ait
dooz tabakalar aras1 mesafe 12,90 A dur[27, 63, 57].

Sekil 28 de ki karakteristik pikler ve buradan elde edilen dpp; tabakalar arasi
mesafeler kullandigimiz destek malzemelerin karakterizasyonunu yapmaya yardimci oldu.
Hidrojel kompozitler i¢in 3°-20° belirli bir pik gozlemlenmedi. Kil 6rneklerinin XRD
desenlerinde pik gozlenmemesi tabakali yapiya sahip olan malzemenin yapisinin degistigi
yani tabakalarin dagildigi anlamina gelmektedir. Literatiir c¢alismalarinda, hidrojel
kompozitlerin XRD desenlerinde eger kil 6érneginin doo; mesafesinde belli bir artis var ise
bu organik birimin arayagirmis oldugunu belirtir. Polimerlesme sirasinda monomerlerin kil
tabakalar1 arasina girmesi ve polimerlesmenin burada gerceklesmesiyle tabakalar arasi
uzakligin kritik seviyeye ulasarak etkilesimler ortadan kalkmasi anlamina gelir. Tabakalar
aras1 etkilesimlerin ortadan kalktiZi durumda tabakalar tamamen birbirinden ayrilarak
polimer matris igerisinde dagilir. Homojen dagilmanin gergeklestigi bu yapiya dagilmis
yapi denir.

Sekil 29> da kompozit malzemeler i¢in XRD desenlerinde higcbir pikin
gozlemlenememesi UB ve NB’ ye ait olan tabakalarin polimer matris igerisinde tamamen

dagildig1 anlamina gelmektedir. Hidrojel kompozitlerde dagilmis yapinin meydana gelmesi
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istenen bir durumdur. Bunun sebebi ise dagilmis yapida kompozit icerisinde homojen bir
dagilma gerceklesir.

Hidrojel kompozitlerin XRD desenlerindeki diisiik ¢oziiniirlik, kompozit
malzemelerin kuru halde yapilariin piiriizlii bir yiizeye sahip olmalarindan ve igerisindeki
kil miktarlarinin az olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayni 6rnekler icin XRD yonteminin
defalarca denenmesine ragmen benzer desenler elde edilmistir.

Literatiir ¢alismalarina konuyla ilgili sonuglar deneysel veriler ile uyum igerisindedir
[66, 57, 77].

4.2. FTIR Verilerinin Degerlendirilmesi

Bolim 1.5.3” te belirtildigi gibi hidrojel ve hidrojel kompozitlerde fonksiyonel
gruplar arasinda etkilesimlerin acgiklanmasi amaciyla FTIR spektroskopisi teknigi
kullanild1. Hidrojel ve hidrojel kompozitlere ait FTIR spektrumlari Sekil 27 ve 28’de
verildi. Sekil 27°de UB, NB ve % 10 monomer igeren hidrojel ve hidrojel kompozitlere ait
spektrumlar gosterilmistir. Sekil 28” de ise UB, NB ve % 15 monomer igeren hidrojel ve
hidrojel kompozitlere ait spektrumlar sunulmustur. Farkli monomer oranina sahip hidrojel
ve hidrojel kompozitlerin FTIR spektrumlarinda ¢ok bariz farkliliklar gozlenmemistir;
sadece miktara bagli olarak bazi piklerde siddet artis1 izlenmistir.

flk etapta UB ve NB’ ye ait olan FTIR spektrumlarina bakildiginda, 3619 cm™da
(Mg, Al) —OH gerilmesi, 3398 cm™ de H-O-H hidrojen bagl su gerilmesi, 1633 cm™’de
H-O-H deformasyonu, 1196 cm™de Si-O gerilmesi, 996 cm™*de tetrahedral tabakaya bagli
Si-O-Si ve Al-O-Si’ ye ait gerilmeler, 918 ve 836 cm™da ki pikler sirasiyla Al™ ve
Mg*#ye baghh OH egilme pikleri, 791 cm™ de Kuartz ve silikanin Si-O gerilmeleri
gozlenmektedir [78, 79].

Poliakrilamid’e ait FTIR spektrumuna baktigimizda ise 1180 cm™ de C-N gerilme
piki, 1415, 1448 cm™°de alkil gruplarina ait CH diizlem ici egilme pikleri, 1647 cm™ de
NH,’ ye bagh olan karbonil (-C=0) gerilmesi ve 2950 cm™ de ki pik alifatik gruplara ait
CH gerilme titresimlerine Karsilik gelir, son olarak da 3000-3400 cm™ arasinda bulunan
pik hem sudan gelen O-H gerilmesini hemde N-H gerilmesini gostermektedir [80-83].

Poliakrilamid/UB ve Poliakrilamid/NB kompozitlerine ait FTIR spektrumlarinda
polimer yapisina ait piklerin yaninda destek malzemesi kile ait pikler tesbit edilmistir. Bu
sonugta polimer matris igerisinde homojen bir sekilde dagilan kil tabakalarinin polimer

zincirleriyle etkilesim icerisinde oldugunu gostermektedir.
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4.3. DSC Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Boliim 1.2.1° de belirtilen DKCS (LCST) degerlerinin belirlenmesi i¢in B6lim 3.2.1°
de verilen DSC grafiklerinden yararlanildi. DSC cihazindaki programlanmis isitmanin
etkisiyle polimerin polar gruplariyla su molekiilleri arasinda hidrojen bagi olusur. Bununla
birlikte ¢apraz bagl polimerik ag yapilarda olusan hidrojen bagindan daha etkili olan
polimer zincirlerin elastikliginden kaynaklanan serbest enerji farki hidrojeli biiziilmeye
iter. Pozitif serbest enerji degerleri yardimiyla ¢apraz bagli polimerler i¢in ¢ok énemli bir
Ozellik olarak adlandirdigimiz DKCS degerleri belirlenir. DKCS degeri sismis bir
hidrojelin polimer yap1 igerisine hapsettigi suyu yapi disarisina birakmaya basladig1 yani
biiziilmeye basladig1 kritik sicakligi belirtmektedir. Biiziisme olayr sirasinda ag yapidaki
polimer zincirin kisalmasindan dolayr sistemde bir enerji farki olusur. 20°C ve 55°C
arasindaki hidrojel ve hidrojel kompozitlerde olusan enerji farkindan yararlanilarak elde
edilen veriler, Sekil 30 ve 31 de verilmistir. Ayn1 zamanda DSC’ nin tiirevi olan DDSC
yardimiyla ekzotermik piklerin tepe noktalar1 belirlenerek elde edilen DKCS degerleri
Tablo 4° de verilmistir. Tablo 4’ te bulunan verilere gore % 10 monomer igeren saf
hidrojelin DKCS degeri 36,64°C olarak belirlendi. %10 monomer igeren hidrojel
kompozitler i¢in DKCS degerleri 32,29°C ile 36,57°C arasinda bulundu. Ayni sekilde
Tablo4’ te verilen degerlere gore %15 monomer iceren hidrojelin DKCS degeri 36,78°C
olarak bulundu. %15 monomer igeren hidrojel kompozitler icin DKCS degerleri 36,39°C
ile 43,78°C arasinda teshit edildi.

Elde edilen bu veriler 1s18inda ¢apraz bagl hidrojel ile bentonit kiliyle desteklenmis
capraz bagl hidrojel kompozitler arasinda DKCS degerleri agisindan ¢ok belirgin bir
farklilik gozlemlenmedi. XRD desenlerine gore polimer matris igerisinde ¢ok i1yi dagilmis
olan UB ve NB tabakali yapilarin DKCS iizerinde belirgin bir etkisi olmamakla birlikte;
ozellikle % 10 monomer igerikli hidrojel kompozitlerde daha anlamli veriler elde
edilmistir. %10 monomer igeren hidrojel ve hidrojel kompozitler DKCS degerleri % 15
monomer igeren hidrojel ve hidrojel kompozitlerin DKCS degerlerinden daha anlamli
olmasinin sebebi %10 monomer iceren hidrojel ve hidrojel kompozitlerin ag yapisinin
daha biiylik olmasi yani, ag yogunlugunun %10 monomer igeren hidrojel ve hidrojel
kompozitlerden daha az olmasindan kaynaklanmaktadir. Hidrojel kompozitlerin
yapilarindaki ag yogunlugunun artmasi, destek malzeme olarak kullanilan kil tabakalariyla
polimer zincir arasindaki etkilesimin artmasi anlamina gelmektedir. %15 monomer igeren

hidrojel ve hidrojel kompozitlerde ag yogunlugu daha fazla oldugundan dolay1 polimer ag
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ve yapisi arasinda dagilan UB ve NB tabakalar1 polimer zincirle daha fazla etkilestiginden
dolay1 % 15 monomer igeren hidrojel ve hidrojel kompozitlerin DKCS degerleri daha fazla
degismistir.

DKCS degerlerini ayn1 miktar monomere sahip hidrojel ve hidrojel kompozitler
icerisinde degerlendirdigimizde, % 10 monomer icerikli hidrojel ve hidrojel kompozitlerin
% 3 ve % 5 UB ve NB iceren versiyonlarinda DKCS degerlerinin benzer oldugu
gozlemlenirken, % 10 UB ve NB barindiran kompozitlerin DKCS degerlerinde ise belirli
bir artis tesbit edilmistir. % 15 monomer igeren hidrojel kompozitlerde ise durum tersi
yoniindedir. % 15 monomer ve % 3 UB ve NB igeren hidrojel kompozitlerde DKCS degeri
kendi i¢inde en yiiksek iken, % 5 ve % 10 UB ve NB igeren hidrojel kompozitlerin DKCS
degerleri daha disiiktiir. DKCS degerlerindeki bu farklilik hidrojel ve hidrojel
kompozitlerdeki kil miktarlarinin oranlariyla ilgilidir.

Biitiin bu degerlendirmelerle birlikte elde edilen deneysel veriler literatiirde bulunan

calismalarla uyum igerisindedir [61, 63, 66, 84, 85].

4.4. TGA Sonuglarmin Degerlendirilmesi

Bolim 1.5.4° te aciklanan Termogravimetrik Analiz yontemi kompozit malzemelerin
1stya karsi davraniglarini incelemek amaciyla yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Isisal
davraniglar1 incelenen PAAm hidrojel ve hidrojel-tabakali kil kompozitlerinin TGA
yontemi yardimiyla elde edilen verileri Sekil 32, 33, 34, 35 ve Tablo 5’ te verilmistir.
Hidrojel ve hidrojel kompozitlerin TGA yoOntemiyle termal karaliliklarmin
karakterizasyonunda PAAm hidrojel 6rneklerin kullanilmasinin amaci, hazirlanan hidrojel
kompozitlerin termal kararliliklarmin  PAAm  hidrojelin  termal  kararliligiyla
karsilagtirabilmektir. Bu yolla destek malzeme olarak kullanilan UB ve NB nin ag yapili
polimer olan PAAm hidrojelin termal dayanimini ne yonde etkiledigi saptanabilir. Termal
kararlilik icin TGA yontemiyle elde edilen Tablo 5° te ki veriler iki bashk halinde
incelendi. Bu bagliklardan 1ilki sicaklifa baglhi % madde kayb1 miktarlarinin
karsilastirilmasi, ikincisi ise % toplam kalan madde miktarlar1 agisindan hidrojel ve
hidrojel kompozitlerin karsilastiriimasidir.

Tablo 5’ te ki verilere baktigimizda 20-200°C arasindaki % kiitle kayb1 10H, 10U3,
10U5, 10U10, 10N3, 10N5 ve 10N10 hidrojel ve hidrojel kompozitleri igin sirasiyla % 10;
% 9,2; % 8,4; % 9,4; % 9,8; % 10 ve % 9,2 seklindedir. Hidrojel kompozitlerde destek

malzemesi olarak kullanilan UB ve NB miktarinin artmasiyla % madde kaybi1 miktarlarinin
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belirli oranda azaldig1 gézlemlendi. Gozlemlenen bu durum 450 °C’ ye kadar ayni1 sekilde
devam ederken, 450°C sicakliktan sonra ag yapili polimer matrise destek malzemesi olarak
kullanilan UB ve NB’ nin yapisinda meydana gelen dehidroksilasyondan dolay1 UB ve NB
miktariin artmasiyla % madde kaybi da artmaktadir. Tablo 5’ te ki veriler 15181inda 450-
950°C arasindaki % kiitle kayb1 10H, 10U3, 10US5, 10U10, 10N3, 10N5 ve 10N 10 hidrojel
ve hidrojel kompozitleri i¢in sirasiyla % 33,4; % 31,5; % 33,4; % 38,1; % 33,4; %38,60 ve
% 41,6 seklindedir. 10U3 ve 10U10 hidrojel kompozitleri arasindaki % kiitle kayb1 miktar1
fark1 20-200°C i¢in % 0,2 kadar iken, 450-900°C i¢in % 6,6 olarak bulunmustur. Ayni
sekilde 10N3 ve 10N10 hidrojel kompozitler arasindaki % kiitle kayb1 miktar1 farki 20-
200°C i¢in % 0,6 kadar iken, 450-900°C igin % 8,2 olarak bulunmustur. Elde edilen bu
degerler % 10 monomer igeren hidrojel ve hidrojel kompozitlerin 450-950°C arasindaki %
kiitle kaybindaki miktarinin artmasini agiklamaktadir.

% 15 monomer igeren hidrojeller i¢in yapilacak yorumlar % 10 monomer iceren
hidrojeller i¢in yapilan yorumlarla benzerdir. Ayni sekilde 450°C’ ye kadar kil miktarinin
artmasiyla madde kaybinin ¢ok diisiik oranda degistigi ve degisimin diisme yoniinde
oldugu goézlemlenmektedir. 450°C’ den sonraki sicakliklar icin UB ve NB tabakali
yapilarindaki dehidroksilasyondan dolay1 destek malzemesi UB ve NB’ nin miktari arttikga
% 15 monomer igeren hidrojel ve hidrojel kompozitlerde % kiitle kaybi1 miktar
artmaktadir. Bu durumu Tablo 5’ te ki 450-950°C arasindaki % kiitle kayb1 15H, 15U3,
15U5, 15U10, 15N3, 15N5 ve 15N10 hidrojel ve hidrojel kompozitleri igin sirasiyla %
20,40; % 32,50; % 32,20; % 39,50; % 36,50; %39,10 ve % 40,50 olarak elde edilen veriler
dogrulamaktadir.

Ikinci incelenen konu ise % toplam kiitle kayb1 miktarlaridir. Tablo 5° te 10H, 10U3,
10U5, 10U10, 10N3, 10N5 ve 10N10 hidrojel ve hidrojel kompozitleri icin % toplam kiitle
kayb1 miktarlar1 sirasiyla % 98.,3; % 96,2; % 95,8; % 87,3; % 93.4; % 96,5 ve % 92,9
seklindedir. % 10 monomer igeren hidrojel ve hidrojel kompozitlerde genel olarak Kil
miktarinin artmasiyla % toplam kiitle kayip miktarinin da azaldigr gozlemlenmektedir.
Bunun tersi olarak % toplam kiitle kaybinin azalmasi demek, 950°C” ye kadar olan 1sitma
islemi sonunda yanmadan kalan madde miktarinin artmasi anlamina gelmektedir.
Anorganik yapiya sahip olan UB ve NB destek malzemelerinin kompozit igerisinde
artmasi 1s1 karsisinda kiitle kaybini azaltmistir. Hem % 10 monomer igeren hidrojele gore
hemde % 3 ve % 5 UB/NB igeren kompozitlere gore, % 10 Kil igeren hidrojel kompozit
daha az toplam kiitle kaybina sahiptir. Bu miktar 10H i¢in % 98,3 iken 10U10 ve 10N10
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icin sirastyla % 87,5 ve % 92,9 olarak bulunmustur. Bulunan bu sonuglar % 10 monomer
iceren hidrojel ve hidrojel kompozitlerin termal kararliliklarininin artan UB ve NB
miktariyla arttigini gostermektedir.

Tablo 5° te ki 950°C sonrast i¢in toplam kiitle kayb1 % olarak, 15H, 15U3, 15U5,
15U10, 15N3, 15N5 ve 15N10 hidrojel ve hidrojel kompozitleri i¢in sirasiyla % 96,80; %
95,90; % 93,80; % 90,90; % 94,80; % 94,10 ve % 91,10 degerlerinde bulunmustur.
Toplam kiitle kaybinin fazla olmasi termal kararliligimin diisik olmasi anlamina
gelmektedir. % 10 monomer igeren hidrojel ve hidrojel kompozitlerde oldugu gibi, % 15
monomer igeren hidrojel ve hidrojel kompozitlerde de UB ve NB orani arttik¢a % toplam
kiitle kayb1 azalmakla birlikte termal dayanim artmaktadir. % 15 monomer iceren hidrojel
icin toplam kiitle kayb1 % 96,8 ve 15U10 hidrojel kompoziti i¢in % 90,90 olarak
bulunmustur. % 10 monomer iceren hidrojel ve hidrojel kompozitlere ait degerlerle
benzerlik gostermektedir.

Hem % 10 monomer iceren hem de % 15 monomer iceren hidrojel ve hidrojel
kompozitlerde farkli tip destek malzemesi kullanimindan kaynaklanan termal davranis
farkliliklar1 gozlemlenmektedir. UB kili yapisinin gogunlugunun Ca*? icerikli iken, NB’nin
ise Na" icerikli oldugu diisiiniilmektedir. Bu durum Bolim 4.1.1.°de XRD verileri
kullamilarak teyit edilmistir. Yer degistirilebilir katyonu Ca™" olan Ca-Bentonitin belirleyici
piki ve dgo; tabakalar arasi uzakligi sirasiyla (20) 6,262° 14,13 A. Yer degistirilebilir
katyonu Na* olan Na-Bentonitin spesifik piki ve dgo; tabakalar arasi uzakligi sirasiyla
6,845° ve 12,90 A. XRD yardimiyla elde edilen bu veriler kompozit sentezinde destek
malzeme olarak kullanilan UB kilinin ¢ogunlukla Ca orijinli oldugu, NB Kkilinin ise Na
igerikli oldugunu dogrulamaktadir. Bu durum UB ve NB tabakal1 yapilarinda bulunan Ca*”
ve Na’ iyonlarin iyon gaplar1 ve yiiklerinden ileri gelen su cevresi farkliliklarindan
kaynaklanmaktadir. UB kilinin yapisinda ¢ogunlukla Ca™ iyonu bulunmaktadir, NB
kilinin yapisinda ise ¢cogunlukla Na® iyonu bulunmaktadir. Na* iyonunun yaricap degeri
1,02 A iken, Ca™ iyonunun yaricap degeri ise 1,12 A dur. Bununla birlikte iyon yiiklerine
bakacak olursak Na® iyonu +1, Ca™" iyonunun +2 yiiklii oldugu géziikmektedir. Her iki
durumu ele alarak ¢ogunlugu bu yer degistirebilir iyonlardan olusan killerin kullanildig1
hidrojel kompozitlerin su igerikleri de farkli olur ve bu durum isiyla kiitle kaybini yani

termal dayanimini etkilemektedir.
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Literatiir caligmalarina bakildiginda anorganik maddelerin iyi termal kararliliga sahip
olmas1 nedeniyle organik maddeler icerisindeki anorganik maddelerin termal kararlilig

artirdig1 diistiniilmektedir[61, 63, 66, 84].

4.5. Sisme Calismalan

Absorpsiyon Ozellikleri ¢ok iyi olan ¢apraz bagli ag yapiya sahip hidrojeller i¢in en
onemli karakterizasyon calismalarindan birisi de sisme testleridir. Hidrojel ve hidrojel
kompozitlerin kullanim alanlar1 dikkate alindiginda sisme c¢alismalarinin 6nemi ortaya
¢ikmaktadir. Destek malzemesi igermeyen hidrojellerin 6zellikleriyle, destek malzemesi
iceren hidrojel kompozitlerin 6zelliklerinin karsilastirilmasi, destek malzeme miktarinin
hidrojel kompozitlere ait dzellikler {izerindeki etkisinin arastirilabilmesi, destek malzeme
cesidinin degistirilmesiyle olusan farkliliklarin gozlemlenebilmesi i¢in yapilan sisme
calismalari; ¢ozilicii madde igerisine daldirilan hidrojel ve hidrojel kompozitlerin belirli
araliklarla 100 saat boyunca gravimetrik tartimina dayanir [ 68, 69, 84].

Polimerik capraz bagli hidrojellerde sisme Ozelligi monomer ¢esidi, monomer
miktari, caprazlayict c¢esidi, caprazlayici miktari, destek malzeme c¢esidi ve destek
malzeme miktart gibi faktorlere baglidir. Calismada farklt monomer miktarlari, farkli
destek malzemesi miktar1 ve iki farkli destek malzeme kullanilmigtir. Destek malzemesi
olarak kullanilan kil numuneleri UB ve NB’ idi. Literatiir ¢alismalarinda tabakali yapiya
sahip olan killer, polimer matris icerisinde dagilarak dogal ¢aprazlayici olarak davrandigi
gozlemlenmistir. Ayn1 oranda monomer ve c¢aprazlayict igeren hidrojel ve hidrojel
kompozitlerde, kil ilavesiyle daha fazla ¢aprazlama noktasi yani ag yogunlugunun daha
fazla oldugu gozlemlenmistir. Ag yogunlugunun fazla olmasi ag yapidaki polimer
zincirlerin uzama ve kisalmalari yani polimerin biliziisgme ve genlesmelerinin
kisitlanmasina sebep olur. Tablo 6 ve Tablo 7, Sekil 36 ve Sekil 37°te bu hidrojel ve
hidrojel kompozitlerin bu 6zelliklerini ifade etmektedir.

% 10 monomer igeren hidrojel ve hidrojelkompozitlerde % sisme degerlerine
baktigimizda oncelikle bir azalma, daha sonrasinda UB veNB miktarinin artisiyla % denge
sisme degerlerinde bir artis s6z konusudur. UB igeren hidrojel kompozitlerin % denge
sisme degerleri UB icermeyen hidrojelin denge sisme degerine ulasamamistir. NB igceren
hidrojel kompozitlerin sisme degerlerinde 6ncelikle bir diisiis ve sonrasinda 10N10 kodlu
kompozit % 10 monomer iceren hidrojelin % sisme degerinin iizerinde bir degere

ulagmistir. Tablo 12’de verilen difiizyon katsayis1 degerlerini géz oniinde bulundurarak
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10H; 10N3; 10N5; 10N10; 10U3; 10U5 ve 10U10 hidrojel ve hidrojel kompozitleri 10;
8,7; 8,9; 8,3; 6,8; 9,2 ve 8,8. dakikalarda kuru haldeki kiitlelerinin iki katina ulasmislardir.
% 10 monomer igeren hidrojel ve hidrojel kompozitlerde genel olarak 1200. dakikalarda
denge sisme degerlerine ulasilmis ve denge sisme durumu korunmustur. Denge sisme
degerlerine ulagilmasindaki siire ve hiz farki hidrojel ve hidrojel kompozitlerin difiizyon
karakterlerinin farkliligindan kaynaklanmaktadir. UB ve NB killerinin destek malzemesi
olarak kullanildigi % 10 monomer i¢eren kompozitlerin % denge sisme degerlerinde
farklilik goze c¢arpmaktadir. Bu durum Killerin yer degistirilebilir iyonlarin kimyasal
yapilarmin ve, dolayisiyla bu iyonlarin degisik su g¢evrelerine sahip olmasindan
kaynaklanmaktadir. Daha 6ncede belirtildigi gibi kil miktarinin artmasi ag yogunlugunu
artiracagindan, hidrojel ve hidrojel kompozitlerin sisme degerlerinde diisme
gozlemlenmektedir. % denge sisme degerleri 6zellikle % 3 UB/NB igeren kompozitlerde
goriilmektedir. Ayn1 zamanda killerin hidrofilik yapiya sahip olmalarindan dolay1 su
absorplama ozellikleri bulunmaktadir. Killer su absorplama &zellikleri polimer matris
icerisinde dagildiktan sonrada devam ettirmektedirler. Killer destek malzeme olarak
kullanildiginda dogal caprazlayici olarak davrandiklarindan ag yogunlugunu artirma gibi
dezavantaji olmasi yaninda, hidrofilik yapilardan dolayr su absorplayarak sisme 6zelligine
sahip olmalarida bir avantaj saglar. Kil miktarinin artmasma bagli olarak Kilin su
absorplama kapasitesi toplam sisme iizerindeki etkisini arttiracak ve ag yogunlugundan
kaynaklanan sigsme orani diismesine olan etkisinide azaltacaktir. Bu durumu sayisal
verilerle aciklamak gerekirse, 10H, 10N3, 10N5 ve 10N10 hidrojel ve hidrojel
kompozitlere ait olan % denge sisme degerleri sirasiyla 1444, 1068, 1375 ve 1549 dur.
Gorildigi gibi % 3 NB igeren hidrojel kompozitin % denge sisme degeri ¢ok diismesine
ragmen, NB miktar1 arttik¢a kilin hidrofil yapisindan dolay1 su absorplayarak % denge
sisme degerlerini pozitif yonde etkilemistir. 10H hidrojeline ait olan 1444 olan % denge
sisme degeri, % 3 NB iceren 10N3 i¢in 1068 seklinde azaliken % 10 NB igeren 10N3’ te
1549 olarak artmustir.

% 15 monomer igeren hidrojel ve hidrojel kompozitlerin % sisme ve % denge sigsme
degerlerine baktigimizda, % 10 monomer igeren hidrojel ve hidrojel kompozitlere gore
daha diisiik degerli oldugu gdzlemlenmistir. Oncedende belirttigimiz gibi hidrojel
kompozitlerin sisme kapasitelerini etkileyen faktorlerden biriside monomer ve ¢aprazlayici
miktarlarindan kaynaklanan ag yogunlugunun artmasidir. % 15 monomer iceren hidrojel

ve hidrojel kompozitler daha fazla monomer igerdiginden dolay1 ag yogunlugu daha fazla
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olacaktir. Bu nedenle % 15 monomer igeren hidrojel ve hidrojel kompozitlerin % denge
sisme degerleri % 822-1089 arasinda iken, % 10 monomer iceren hidrojel ve hidrojel
kompozitlerin % denge sisme degerleri % 1069-1549 arasindadir. Buda polimer yapinin ag
yogunlugunun sisme tizerideki etkisini bariz bir sekilde gostermektedir.

% 10 monomer igeren hidrojel ve hidrojel kompozitler ile % 15 monomer iceren
hidrojel ve hidrojel kompozitlerin difiizyon katsayilar1 yaklasik ayni oldugunundan dolayi
sisme hizlarida benzerlik gostermektedir. Ayni siirede yaklasik olarak ayni miktarda suyu
absorbe ederek sismektedirler. % 15 monomer igeren hidrojel ve hidrojel kompozitlerin %
denge sisme degerleri daha diisiikk olduklarindan dengeye daha ¢abuk ulagmaktadirlar. %
10 monomer igeren hidrojel ve hidrojel kompozitlerde ise dengeye ulasmak icin gerekli
siire 1200 dakika civarlarindayken, % 15 monomer igeren hidrojel ve hidrojel
kompozitlerde bu siire 750 dakika civarindadir. Bununla birlikte difiizyon hizlariyla dogru
orantili olarak 15H; 15N3; 15N5; 15N10; 15U3; 15U5 ve 15U10 i¢in % 100 sisme siireleri
sirastyla 10,4; 10,9; 13,8; 12,0; 10,8; 10,7 ve 12,1 seklindedir.

% 15 monomer iceren hidrojel ve hidrojel kompozitlerin sisme degerlerinin hi¢ biri
% 10 monomer iceren hidrojelin degerine ulasamamistir. Bu sonug sisme degerlerinde ag
yogunlugunun negatif etkisinin kilin su absorpsiyonunun pozitif etkisinden daha baskin

olmasiyla aciklanabilir.

4.6. Denge Su iqerigi Calismalar

Glinlimiiz malzeme biliminde hazirlanan malzemelerin hazirlama kadar kullanim
alanlarida ayn1 éneme sahiptir. Boliim 3.5° de de belirtildigi gibi DSI biomateryal olarak
kullanilan hidrojel ve hidrojel kompozitler igin ¢ok &nemli bir parametredir. DSI
degerlerinin 0,6’dan daha biyiik olmasi hazirlanan malzemenin biomateryel olarak
kullanilmaya uygun oldugunu gosterir. Tablo 9° da ki verilere baktigimizda % 10
monomer iceren hidrojel ve hidrojel kompozitler ile % 15 monomer igeren hidrojel ve
hidrojel kompozitler i¢in DSI degerleri sirasiyla 0,9144 — 0,9353 ve 0,8882 — 0,9166
arasinda elde edilmistir. Hazirlanmis olan biitiin hidrojel ve hidrojel kompozitlerin DSI
degerlerinin 0,6’ dan biiyiik oldugu gézlemlenmistir. Eger bu degerler 0,6’ dan daha kiigiik
olsalard1 hazirlanan hidrojel ve hidrojel kompozitler viicut ile uyum saglamayabilirlerdi.
Bu durumda biitiin hidrojel ve hidrojel kompozitler biomateryal olarak kullanilabilir. % 10
monomer igeren hidrojel ve hidrojel kompozitlerin DSI degerleri ile % 15 monomer igeren

hidrojel ve hidrojel kompozitlerin DSI degerleri arasinda kiigiik farkliliklar
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gozlemlenmektedir. Bu durumun sebebi ag yogunlugunun farkli olmasindan dolay1 kil
tabakalarimin etkilisim oranlarinin degismesidir. Biitiin ¢aligmalarda oldugu gibi bu durum

DSI degerlerini de etkilemektedir [69].

4.7. Difiizyon Calismalar:

Su absorplayarak sisebilen hidrojel ve hidrojel kompozitlerde suyun difiizyonu
sirasinda diflizyonun hangi yollarla ger¢eklestigini, difiizyon tipini ve diflizyonu etkileyen
faktorleri belirlemek i¢in Boliim 1.4.° te belirtilen Fick Yasasindan yararlanildi. Bolim
3.6’ da ki verileri kullanarak ¢izilen InF-Int grafigi yardimiyla hesaplanan Fick yasasiyla
ilgili degerler Tablo 12’ de verilmistir. Tablo 12’ ye baktigimizda % 10 monomer i¢eren
hidrojel ve hidrojel kompozitlerin difiizyon iisteli, n, 0,5781 — 0,6481 arasinda iken % 15
monomer iceren hidrojel ve hidrojel kompozitlerin difiizyon isteli, n, 0,5178 — 0,6707
arasindadir. Elde edilen degerler birbirine yakin olmakla beraber hepsi Bolim 1.4.1° de
belirtilen Fick tipi olmayan diflizyona uymaktadir. Difiizyon iisteli olan n eger 0,5 ile 1
arasinda ise diflizyon, Fick tipi olmayan diflizyon olarak adlandirilmaktadir. Bu tiir
difiizyonda polimer ag yapinin gevseme hizi suyun hidrojele olan difiizyon hizindan daha
kiigiiktiir. Bu tipte hidrojelin sisme hizini, polimer zincirlerin gevseme hizi belirler.
Hidrojellere UB veya NB destek malzemesi eklenmesinin hidrojel kompozitlerin difiizyon

karakterlerinde bir degisiklige sebep olmadig1 gozlemlendi [38-41].

4.8. Mekanik Test Calismalar:

Endiistriyel alanda kullamlabilen, ayn1 zamanda DSI sonuglariyla biomateryal olarak
kullanimi uygun oldugu kanitlanan hidrojel ve hidrojel kompozitlerin mekanik
parametreleri biiyiik onem tagimaktadir. UB ve NB gibi tabakali yapiya sahip killerin
polimer matriste dagilarak destek materyali olarak kullanilmasi, hidrojel kompozitlerin
mekanik kararliligini ne oranda ve hangi yonde degistirdigi hidrojel ve hidrojel
kompozitlerin uygulama alanlar1 agisindan énemlidir. Boliim 3.7’ de belirtilen ¢aligmanin
test sonuglar1 Tablo 13” te verilmistir. Tablo 13’ teki verilere gore % 10 monomer iceren
hidrojel ve hidrojel kompozitler i¢in parcalanma basincit 10H i¢in 1,1 kPa iken 10N3;
10N5; 10N10; 10U3; 10U5 ve 10U10 i¢in sirastyla 2.4; 3,48; 5,51; 5,6; 6,6 ve 8,4 kPa
olarak bulunmustur. Pargalanma basinglarini degerlendirdigimizde sunu goriiriiz Ki artan
UB ve NB miktar1 hidrojel kompozitlerin mekanik kararliligini artirmaktadir. En ytliksek
kil yiiklemesinde mekanik kararlilik yaklasik olarak 8 katina ¢ikmistir. Kil ¢esidinin
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mekanik kararlilik {izerinde etkisi bariz bir sekilde gdzlemlenmistir. % 10 monomer igeren
hidrojel kompozitlerde NB destek malzemesi kullanilanlarin mekanik dayanim degerleri
2,4 ile 551 kPa arasinda iken UB destek malzemesi kullanilanlarda 5,6 ile 8,4 kPa
arasindadir. Bunun sebebi UB kilinin dogal kil olmas1 ve yapisinda NB kiline gére daha
farkli bilesenleri bulundurmasi olabilir. Bu farkli gruplar polimer matris i¢erisinde dagilan
kilin polimer zincir ile daha fazla etkilesmesine yardimci olabilir.

% 15 monomer iceren hidrojel ve hidrojel kompozitlerde parcalanma basinglar1 15H;
15N3; 15N5; 15N10; 15U3; 15U5 ve 15U10 igin sirasiyla 3,5; 4,6; 5,9; 9,6; 6,08; 7,25 ve 9
kPa olarak bulunmustur. % 10monomer ig¢eren hidrojel ve hidrojel kompozitlerde oldugu
gibi kil miktarinin artmasiyla mekanik dayanim artmistir. % 15 monomer igeren hidrojelin
mekanik dayaniminin % 10 monomer igeren hidrojelden daha fazla olmasinin sebebi, % 15
monomer iceren hidrojelin ag yogunlugunun daha fazla olmasidir. Ag yogunlugu arttik¢a
polimer zincirdeki etkilesimlerde artacagindan mekanik kararlilik da artar. % 15 monomer
iceren hidrojel kompozitlerde kil ¢esidinin etkisi % 10 monomer igeren hidrojel
kompozitlerle benzerlik gostermektedir. Ag yogunlugu % 15 monomer iceren hidrojel
kompozitlerde daha fazla oldugu i¢in destek malzeme ¢esidinin etkisi daha az
gozlemlenmistir. Bu sebepten 15UB ve 15NB kompozitlerin parcalanma basinglar
arasindaki fark % 10monomer i¢ceren NB ve UB kompozitlerindeki farktan daha azdir.

Bu degerlere gore kompozitte kil miktarinin artmasi mekanik dayanimi da artirmistir.
Bunun nedeni ise artan kil miktar1 ¢aprazlayict yogunlugunu artmasina bagli olarak
polimer zincir, kil mineralleri ve ortamdaki sivi arasinda etkilesimin artmast ve kompozit
hidrojellerin sekildegistirmeye direng gostermeleridir. Yapilan ¢alismalar bu sonuglar
desteklemektedir [52, 53, 86].
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5. SONUC ve ONERILER

Bu

tezdeki cailsmanin hazirlik asamasinda yapilan literatiir ¢alismalarina

bakildiginda poliakrilamid polimeriyle yapilan c¢alismalarin hig¢birinde UB kilinin

kullanilmadig1 tesbit edilmistir. Bu sebepten yapilan calisma 6zgilin bir ¢alismadir. Bu

tezde sunulan galismada; %10 ve %15 oranlarinda akrilamid monomeri i¢eren hidrojellere,

destek maddesi olarak % 3;5 ve 10 oraninda UB ve NB Kkilleri kullanilarak elde edilen

kompozit hidrojellerin 6zellikleri, kil kullanmadan hazirlanan poliakrilamid hidrojelinin

ozellikleriyle karsilagtirmasi yapildiginda;

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

XRD sonuglarina gére hem ham bentonit UB, hemde NB polimer matris
icerisinde dagilmis yap1 olusturdugu,

Hidrojele eklenen kil miktar arttik¢a, su absorplama kapasitesinin kilin dogal
caprazlayict olarak davrandigindan dolayr Once azaldigi sonra kilin su
absorplama kapasitesinin etkisiyle arttig1

Sisme oranlarinda % 15 monomer igeren hidrojel ve hidrojel kompozitlere gore,
% 10 monomer igeren hidrojel ve hidrojel kompozitlerin daha anlamli degerlere
sahip oldugu

Biitiin hidrojel ve hidrojel kompozitlerin difiizyon tiiriiniin Fick tipi olmayan
seklinde oldugu; kil tipi, artan kil ve monomer miktariyla diflizyon tipinin
degismedigi

Denge su icerigi bakimindan sentezlenen hidrojel ve hidrojel kompozitlerin
biomateryel olarak kullanilabilecegi ve, sisme degerlerinde oldugu gibi % 10
monomer i¢eren hidrojel ve hidrojel kompozitlerin daha yiiksek denge su icerigi
degerlerine sahip olduklarindan dolay1 uygulama agisindan daha elverisli oldugu
Sisme oranlarinin ilk 1 saatte % 50 oraninda tamamlandigi, % denge sisme
degerlerine % 10 monomer igeren hidrojel ve hidrojel kompozitler i¢in1200
dakika ve % 15 monomer igeren hidrojel ve hidrojel kompozitler icin750 dakika
civarinda ulasildigi ve dengenin en az 6000 dakika korundugu, endistriyel
kullanimda yiiksek sisme orani agisindan % 10 monomer iceren hidrojel ve
hidrojel kompozitleri hizli sisme agisindan da % 15 monomer igeren hidrojel
kompozitlerin daha elverisli oldugu

Kil miktarinin artmasiyla mekanik dayanikliligin arttig, %15 monomer igeren

hidrojel ve hidrojel kompozitlerin %10 monomer igeren hidrojel ve hidrojel
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kompozitlerden daha fazla mekanik kararliliga sahip oldugu UB igeren hidrojel
kompozitlerin NB iceren hidrojel kompozitlerden daha fazla mekanik kararliliga
sahip oldugu saptanmustir.

Belirtilen sonuglar 1s181inda sentezlenen hidrojel ve hidrojel kompozitler belirtilen
uygun Ozellikleri agisindan gesitli alanlarda kullanilabilirler. ileride yapilacak ¢alismalar
g6z onilinde bulunduruldugunda bu tiir malzemelerin;

v’ atik sulardaki zararli kimyasal maddelerin uzaklastirilmasi

v kontrollii ila¢ salinim uygulamalarinda kullanilmasi

v" mekanik dayanim testlerinin genisletilmesi

v’ farkli fonksiyonel gruplar sayesinde bir ¢ok uygulama alaninda

degerlendirilmesi uygulama alanlarinin genisletilmesi

s0z konusu olabilir. Yapilan literatiir arastirmalarinda polimer-kil kompozit hidrojellerinin
sentezinde UB kilinin hi¢ kullanilmamis olmasi1 bu ¢aligmanin 6zgiin bir ¢aligma olmasina
zemin hazirlamistir. Bundan sonra bu ¢alismanin gelistirilmesine yonelik ¢alismalarda

ayrica dnem kazanacaktir
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