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Proje Bashgi: Nanokompozit Hidrojellerin Sentezi ve Karakterizasyonu
OZET

Hidrojeller yapilarina biiyiik miktarlarda su alabilen {i¢ boyutlu ag yapilar olarak
tanimlanirlar. Hidrojeller kendi baslarina ¢alisma alani olarak arastirmacilarin ilgisini ¢ekmis
olsa da son zamanlarda “Nanokompozit Hidrojeller” konusu iizerine olan ilgi daha fazladir.
Boylece hidrojellerin geleneksel sinirlarinin ¢ok {istiine gecilmistir.

Proje kapsaminda, serbest radikal polimerizasyon yontemi ile monomerler
polimerlestirilip, nano boyutta takviye malzeme katkili, capraz bagh disk seklinde
nanokompozit hidrojeller iretilmistir. Takviye malzemesi olarak nano TiO2, nano SiOz vb.
malzemeler ticari olarak satin alinmistir. Nanokompozit hidrojeller sentezlenirken vinil
pirrolidon ve akrilik asit tiiri monomerler biyo-uyumlu olmalar1 sebebiyle tercih edilmistir.
Segilen malzemelerin tiimiiniin ¢evreye zarari olmayan ve insan viicudu ile uyum icinde
calisabilir olmast géz onilinde bulundurularak tercih edilmistir.

Nanokompozit hidrojeller sentezlendikten sonra, takviye malzemenin hidrojel yapisina
kimyasal uyumu sisme deneyleri ile incelenmistir. Sismis jellerin liyofilizasyon 6ncesi ve
sonras1 gozenek yapilart Alan Emisyonu Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM) ile
incelenmigstir. Takviye malzemesinin nanokompozit hidrojel lizerindeki dagilimi elementel
haritalama teknigi ile gosterilmistir. Katkilanmamis hidrojellerle, nanokompozit hidrojellerin
1s1l 6zellikleri TG-DTA/DSC ile belirtilmistir. Homopolimer ve kopolimer kullanimi sonucu
elde edilen nanokompozit hidrojellerin bag yapilar1 FT-IR ile aydinlatilmistir.

Proje sonucunda elde edilen homopolimerik hidrojeller ve nanokompozit hidrojeller
karsilastirildiginda kiitlece 90,05 nano takviye malzemesi kullanilan jellerin daha 1yi elastisite
ve gozenek yiizey dagilimi gosterdigi gézlenmistir. Ayni sekilde kopolimerik hidrojeller elde
edilirken monomor:monomer orani akrilik asitin vinil pirrolidon ile hacimce 3:1 olarak
optimize edilmistir. Takviye malzemelerin gézenekler i¢cindeki homojen dagilimlari, mekanik
dayanimlar1 ve ylizey alani etkilerinden yola ¢ikilarak nanokompozit hidrojellerin adsorban

olarak ¢evre uygulamalarinda kullanilabilirligi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Nanokompozitler, hidrojeller, nano TiO2, nano SiO2, nanokompozit
hidrojeller



Project Title: Synthesize and Characterization of Nanocomposite Hydrogels

ABSTRACT

Hydrogels are defined as three dimensional network structures capable of receiving
large quantities of water into structures. Although hydrogels have attracted the attention of
researchers as a field of study on their own, there has been more interest in "Nanocomposite
Hydrogels" recently. Thus, the hydrogels exceeded the conventional boundaries.

Within the scope of the project, monomers were polymerized by free radical
polymerization method and cross-linked disc nanocomposite hydrogels were produced with
reinforcing material at nano size. As the reinforcing material, nano TiO2 and nano SiO..
Materials were purchased commercially. Vinyl pyrrolidone and acrylic acid, type monomers
were chosen as bio-compatible material when synthesizing nanocomposite hydrogels. All of
the selected materials have been chosen considering that they are harmless to the environment
and can work in harmony with the human body.

After the nanocomposite hydrogels were synthesized, the chemical compatibility of the
reinforcing material to the hydrogel structure were examined by swelling experiments. Pore
structures of swollen gels before and after lyophilization were examined by Field Emission
Scanning Electron Microscopy (FESEM). The thermal properties of undoped hydrogels and the
nanocomposite hydrogels were indicated by TG-DTA / DSC. The chemical structure resulting
from the use of homopolymers and copolymers were elucidated by FT-IR.

It was observed that the gels using 0.05% by mass of nano reinforcement material
exhibited better elasticity and pore surface distribution when we compared the homopolymeric
hydrogels and nanocomposite hydrogels. The monomer: monomer ratio was optimized to 3: 1
by volume ratio of acrylic acid and vinyl pyrrolidone. Due to the homogeneous distribution of
reinforcement materials in the pores, mechanical strengths and surface area effects,

nanocomposite hydrogels can be used as adsorbents in environmental applications.

Keywords: Nanocomposites, hydrogels, nano TiO2, nano SiO2, nanocomposite hydrogels
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1. GIRIS

Kompozitler, farkli kimyasal yapidaki iki ya da daha fazla malzemenin,
smirlarin1 ve 6zelliklerini koruyarak olusturdugu ¢ok fazli malzemelerdir. Kompozit
malzeme kendisini olugturan bilesenlerden birinin tek basina sahip olamadig: 6zelliklere
sahip olur. Kompozitlerin hazirlanmasindaki temel amag, degisik maddelerin iyi

Ozelliklerini tek bir madde altinda birlestirmektir [1].

Kompozitler, farkli maddelerin istenilen amaca yonelik, belli diizende bir araya
getirilmesi ile hazirlanan malzemelerdir. Kompoziti olusturan maddelerin arasinda
birincil kimyasal etkilesimler bulunmaz. Kompozit malzemelerin hazirlanmasindaki

temel amag, degisik maddelerin iyi 6zelliklerini sadece bir iiriinde birlestirmektir [2].

Kompozitler 3 gruba ayrilir [3];
* Polimerik kompozitler
* Metalik kompozitler

* Seramik kompozitler

Son yillarda endiistrinin her alaninda etkisini arttiran nanoteknoloji kendini
kompozit biliminde de gostermistir. Kompozit malzemelerin en yeni tiirii olan
nanokompozitler, nano boyuttaki pargaciklarin polimerlerin i¢inde dagilmalariyla

uretilmektedirler.

Polimer-inorganik nanokompozitleri birbirlerinden ¢ok farkli iki gesit
malzemenin “organiklerin ve inorganiklerin” birlikte bigimlendirilmesidir. ilk defa
Toyota arastirma laboratuvarlarinda polimerizasyon ile birlestirilen bu organik ve
inorganik malzemeler saf polimerlere gore ¢ok daha iistiin mekanik ve termal 6zellikler
gostermislerdir. Bu nanokompozit elastik modiil, gerginlik (strength) ve 1s1 direncinde
yiiksek artiglar gosterirken, su duyarlilifinda, gaz gecirgenliginde ve termal genlesme

katsayisinda diistisler géstermistir [4].



Polimer-inorganik nanokompozitlerinin kullanim alanlart ile iligkili ¢aligmalarin
giderek artmast bu malzemelerin gelecekte c¢ok daha ucuz ve yaygin olacagini

gostermektedir.

Nanokompozitler, otomobil endiistrilerinde, insaat sektoriinde, elektrik-
elektronik alanlarinda ve diisiik gaz gecirgenligi 6zellikleri nedeniyle gida paketlemede

gidalarin raf 6mriinii uzatmak amaciyla kullanilmaktadirlar.

Nanokompozit iiretimindeki en énemli nokta polimer-inorganik uyumlulugunun
saglanmasidir. Bu nedenle polimer-inorganik nanokompozitler hazirlanirken inorganik
fazin organik fazda iyi dagilmasi hedeflenir. Bunun i¢in literatiirde ¢ok sayida farkli
teknikler vardir. Bunlar; yerinde (in situ) polimerlesme, ¢o6zelti polimerizasyonu,
eriterek birlestirme yontemleridir. Hidrojeller suda sisebilen, ¢apraz bagli polimerik
yapilardir. Ana zincirler arasindaki kovalent baglar, Hidrojen baglar1 veya van der
Waals etkilesimleri nedeniyle ¢ozlinmezdirler. Hidrojeller, bulunduklar1 ortamdaki
uyaranlara karsi sisme ve bliziisme davranisi gostererek cevap verme oOzelligine
sahiptirler. Hidrojeller, ortamdaki pH, sicaklik, iyonik siddet gibi g¢evresel uyarilara

giiclii yapisal farkliliklarla cevap verebilirler. Bu farkliliklar sulu ¢ozeltilerde faz ayrimi

veya hidrojel boyutunun degismesi olarak sonuglanabilir [5].

Hidrojeller yiiksek oranda su tutma yeteneklerinden otiirii, adsorpsiyon i¢in ¢ok
uygundurlar. Bu sebeple hidrojeller; su saflastirma, agir metal / boyarmadde
uzaklastirilmasi, tarimda giibre ve tarim ilaglarinin ¢evreye denetimli salimlari, iyon
degisim uygulamalari, kromatografik uygulamalar, ¢oziicli ekstraksiyon iglemleri, petrol
ve yag igerikli endiistriyel atik karisimlardan suyun uzaklastirilmasi, su igerikli hastane
atiklarinin, boya ve agir metal igerikli endiistriyel atik sularin denetlenmesi,

telekomiinikasyonda korozyonun 6nlenmesi gibi alanlarda adsorban olarak kullanilirlar

[6].

Nanokompozit hidrojeller, olaganiisti mekanik, optik, sisme/biiziisme
ozelliklerinden dolay1 simdiye kadar kullanilmis c¢apraz bagli hidrojellerin biitiin

limitlerini agmustir.



Ustiin 6zellikleri nedeniyle giiniimiizde nanokompozit hidrojeller ¢ok fazla
dikkat ¢ekmislerdir ve nanokompozit hidrojellerin bulusu, hidrojel devrimi olarak

tanimlanmaktadir [7].

Nanokompozit hidrojeller; yaygin olarak doku iskeletlerinde, yapay kemik
tiretimlerinde, ucak, roket ve fiize govdelerinde, yliksek kalitede spor malzemelerinde,

basing dayanimli boru ve deniz ara¢ govdelerinde islev gormektedir.

Bu projede; serbest radikal polimerizasyon yontemi ile monomerler
polimerlestirilip, nano boyutta takviye malzeme katkili, capraz bagl, disk seklinde
nanokompozit hidrojeller iiretilmistir. Nanokompozit hidrojeller iiretilirken kullanilan
malzemelerin hepsi ¢evre dostu ve biyo-uyumlu olarak secilmistir. Serbest radikal
polimerizasyon tekniginin kullanilmasinin amaci, diger sentez tekniklerinden maaliyeti
ucuz, kontrol edilebilirligi fazla ve kolay calisabilme imkani1 saglamasidir. Elde edilen
nanokompozit hidrojellerin yapisal, yiizeysel ve 1sil 6zelliklerinin incelenmesi sonucu

en iyi olusum sartlarinin belirlenmesi amag¢lanmistir.

Nanokompozit hidrojelleri iretmek igin 1siticili manyetik karistiricida su
banyosu hazirlanmistir. Polimerizasyon ¢ozeltilerinde kullanilmak iizere; monomerler,
capraz baglayici, baglaticilar ve takviye malzemeleri proje kapsaminda satin alinmigtir.
Nanokompozit hidrojeller iiretilirken cesitli deney parametreleri denenerek, bir sonraki
asamalar i¢in optimize sonuglar elde edilmistir. Nanokompozit hidrojeller
sentezlendikten sonra, takviye malzemenin hidrojel yapisina kimyasal uyumu sisme
deneyleri ile incelenmistir. Elde edilen polimerik hidrojellerin FT-IR analizleri
yaptlmistir. Sismis jellerin gézenek yapilart SEM analizi ile incelenmigtir. Termal
kararliliklar1 TG-DTA/DSC analizi ile yapilmis ve hidrojellerin bozunma sicakliklari

karsilastirilmiglardir.



2. AMAC ve KAPSAM

Proje kapsaminda; nanokompozit hidrojellerin, monomerlerin radikalik
baslaticilarla ortamda capraz baglayici varken serbest radikal polimerlestirme ile
tiretilmesi amaglanmigtir. Boylece segilecek takviye malzeme (SiO2 ve TiO2)’nin
hidrojelin ii¢ boyutlu ag yapisiyla etkilesimini ve 6zelliklerinin iyilestirildigini gérmek
projenin amacidir. Elde edilecek jellerin yapisal ve 1si1l oOzelliklerinin incelenmesi
sonucu, nanokompozit hidrojellerin ¢evresel amagh adsorban olarak kullanimi

arastirilmastir.

Yapilan proje kapsaminda; nanokompozit hidrojelleri iiretmek icin dncelikle her
bir monomer matrise serbest radikal polimerlestirme tepkimesi uygulanmistir. Takviye
malzemeler matrise, polimerlestirme tepkimeleri esnasinda ¢esitli miktarlarda eklenip
optimizasyonu saglanmistir. Uretilen nanokompozit hidrojellerin su icerinde sisme
ozellikleri incelenip, % doniisiim, % capraz baglanma, ve % sisme miktarlar
hesaplanmistir. Uretilen nanokompozit hidrojeller {izerine yapilan karakterizasyonlar

sonucunda takviye malzemenin hidrojeller tizerindeki etkisi arastirilmistir.



3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Literatiir Ozeti

Serbest radikalik polimerizasyon teknigi, polimerlesmenin diger {iretim
tekniklerinden daha hizli ve kontrol edilebilme kolayligindan dolay1 tercih edilmistir.
Secilen monomerlerin (Akrilik asit (AA) ve Vinil pirrolidon (VP)), radikalik baslaticilar
(Azobisizobutironitril (AIBN), Amonyum per siilfat (APS), vb.) varhiginda, ¢apraz
baglayict ajan  (N,N-Metilenbisakrilamit)  esliginde  polimerlesmesi  sonucu
nanokompozit hidrojeller elde edilmislerdir. Bu teknik kullanilarak, takviye malzemesi
nano SiO2 ve nano TiO2 olan, daha o6nce yapilmis calismalar ve yayinlanan

makalelerden bazilar1 asagida verilmektedir.

Kim ve ark., (2011) elektrostatik kapasitérlerde nanokompozit filmleri enerji
depolayict membran olarak kullanmiglardir. Filmlerde polimer safsizligi ve pargacik
boyutunun kapasitérlerde bulunan iletken elektrotlara etkileri incelenmistir. Bunun
sonucu olarak da kapasitorde filmlerin enerji depolama performansi sergiledigi acikc¢a
goriilmustiir. Kolloidal silikayr da bu filmlere katkilayarak performasi ne derece
etkiledigini, arastirmanin sonunda belirtmislerdir. Bu sonuca gore saf polimer filmlerle
karsilastirildiginda kolloidal katkili olanlarin net dielektrik o6zellikleri diistirdiigii

gorilmistiir [8].

Ghanbari ve Attar (2015), epoksi nanokompozit kaplamalarin, celik ylizeyler
tizerinde antikorozyon performansini incelemis ve nanosilika katkilt epoksilerin
karsilagtirmasin1 yapmusglardir. Antikorozyon olgiimlerini Elektrokimyasal Empedans
Spektrometresiyle (EIS) yapmuglardir. Kiitlece %4-6 oraninda SiO: iceren epoksi

nanokompoziti en iyi korozyon performansi gostermistir [9].

Lee ve ark, (2003), gergeklestirmis olduklar1 calismalarinda, N-
izopropilakrilamid (NIPAM) ve organik montmorillonit kullanarak, farkli oranlarda kil

iceren nanokompozit hidrojeller sentezlenmislerdir. Hazirlamis olduklar1 hidrojellerin



su absorplama kapasiteleri ve mekanik 6zellikleri {izerine kilin etkisini incelemislerdir

[10].

Wu ve ark., (2003), ger¢eklestirdikleri calismalarinda, nisastanin kaolinit,
bentonit ve sersit mineralleri varliginda, akrilamidle olan graft polimerizasyonunu
incelemisler, kaolitin varliginda elde edilen graft {riinlerinin daha yiiksek su
absorpsiyonu gosterdiklerini belirtmislerdir. Bu durumu kaolinitin ¢ozelti igerisinde
hem rahatlikla dagilmasi, hem de nisasta ve akrilamid {izerine ¢apraz baglanabilmesiyle

aciklamiglardir [11].

N,N-metilenbisakrilamid kullanilarak serbest radikal polimerizasyonu ile elde
edilen gapraz bagli N-vinil 2-pirrolidon/akrilik asit/2-akrilamido-2-metilpropan siilfonik
asit (NVP/AAC/AMPS) hidrojellerinin sisme davraniglart ve metal iyon adsorpsiyonlari
arastirilmistir. Sisme denemelerinden AMPS igerigi yiiksek olan hidrojelin, yiiksek
sisme Ozelligi gosterdigi bulunmustur. Bu hidrojeller Cd?*, Cu?* ve Fe®* iyonlarinin
sulardan uzaklastirilmasinda kullanilmislardir. Hidrojelin metal iyonlarina ilgisi

sirastyla, Cd>Cu>Fe seklinde bulunmustur [12,13].

El-Hag Ali ve ark., (2003) tarafindan (vinil pirrolidon)/akrilik asit kopolimerinin
sisme davranisi iizerine pH etkisi arastinlmistir. Bu ¢alismada Fe®*, Cu?* ve Mn?*
iyonlarinin sulu ortamlardan uzaklastirilma denemeleri gerceklestirilmistir. Sonug
olarak, ortamin pH’sinin ve temas siiresinin etkisi ile uzaklastirilan metal iyonlarinin
miktarmin arttigi gézlenmistir. pH 1-4 arasinda iken sisme derecesinin kopolimerdeki
PVP miktarinin artmasi ile arttigi, pH 6-7 arasinda azaldigi,, pH 5 iken ise tim

bilesimlerdeki sisme derecesinin neredeyse ayni oldugu bulunmustur [14].

Essawy ve Ibrahim (2004) farkli bilesimlerde N,N-metilenbisakrilamid (NMBA)
capraz baglayicisi ile poli(N-vinilpirrolidon-ko-metilakrilat) esasli iki farkli grup
hidrojel hazirlamiglardir. Birinci grupta, NMBA orani sabit tutularak VP/MA oram
degistirilmis; ikinci grupta ise, monomer orani sabit tutularak NMBA farkli oranlarda
katilmistir [15]. Hazirlanan bu hidrojeller ile atik sulardan Cu?*, Cd?* ve Ni%

iyonlarinin uzaklastirilmas1 denemeleri yapilmistir. Artan pH degerleri ve artan



etkilesim siireleri sonucunda adsorplanan iyon miktarlarinin arttig1 gézlemlenmis ve en

¢ok adsorpsiyonun ise Cu?* iyonunda oldugu bulunmustur.

fnam ve ark., (2003) poli(N-vinil 2-pirrolidon-g-sitrik asit) hidrojeli ile U**, Pb?*
ve Cd?* iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine arastirma yapmislardir. Yarismali adsorpsiyon
degerleri N-vinil-2-pirrolidon polimerinde oldukga disiik iken; sitrik asit ilavesi ile bu
degerlerin yiikseldigi gozlenmistir. Yarismali adsorpsiyon ile iyonlarin hidrojele ilgisi

ise U>Pb>Cd olarak belirlenmistir [16].

Liu ve ark., (2015) yaptiklar1 ¢alismada, ters siispansiyon polimerizasyon
yontemiyle, akrilik asit/ akrilamit kopolimeri ve ¢apraz baglayici olarak gorev yapmis
attapulgit ile elde ettikleri nanokompozit hidrojelleri agir metal adsorpsiyon ve
desorpsiyonunda kullanmuslardir. Pb%*, Cd?**, Zn?*, Ni** ve Cu?" icerisinde en iyi

adsorpsiyon sonucunu Pb?* ve Cu?*’nin verdigini bulmuslardir [17].

Demet ve Ulvi (2011), yaptiklar1 ¢alismada, poliakrilamit-aliiminasilikat
kompozitlerini Toryum adsorpsiyonu i¢in kullanmiglaridir. Bu aliimina silikatlar,
montmorillonit, klinoptilolit ve zeolittir. Her bir kil ile ayr1 ayr1 poliakrilamit kompoziti
olusturulmustur. Elde edilen kompozitler Th** adsorpsiyonunda kullanilmis ve kinetik
parametreleri incelenmistir. Yeniden kullanilabilirlik testlerini yapmislardir ve sonug
olarak, montmorillonit ve klinoptilolit adsorpsiyon sonrasi tekrar kullanilabilirken zeolit
katkili kompozit yeniden kullanima izin vermemektedir sonucuna ulasmislardir. Ayrica
calisma esnasinda ortamda bulunan diger katyonik metallerin varhg Th**
adsorpsiyonunu etkilememistir. Kolonlara adsorplanmis Th** iyonu kolay bir sekilde

HNO:s ile geri kazanilmigtir [18].

Zhou ve ark., (2016), modifiye edilmis amino gruplu nisasta ve poliakrilik asit
nanokompozit hidrojelleri ile atik sulardan yiiksek konsantrasyonlu agir metal giderimi
calismislardir. Calismanin sonucunda Cd(II) icin adsorpsiyon kapasitesini 256,4 mg g™
olarak bulmuslardir [19].



Badranova ve ark., (2016), yaptiklar1 calismada biyopolimer esasli fotokatalitik
kompozit materyallerin sentezi i¢in bir yontem sunmuslardir. Nanoparcaciklart bir
biyopolimerle karistirarak gbézenekli bir polimer matris i¢ine TiO2 nanoparcaciklar
kapstillenmistir. Kapstillemeden sonra elde edilen hidrojeller, XRD, STEM, TGA ve
FTIR analizleri ile aydinlatilmis ve sisme kapasiteleri belirlenmistir. Jellerin mekanik
ozellikleri ¢cekme testi cihazi ile Olgiilmiistiir. Kompozitlerin TiO2 miktarlarina gore

fotokatalitik etkinligi organik bir boyanin oksidatif dekompozisyonu ile arastirilmistir
[20].

Yun ve ark., (2011), yaptiklar1 ¢alismada, pH’ya duyarli fotokatalitik sistemi
PVA/PAA polimer matrisli karistma TiO2 nanopargaciklart emdirerek olusturduklari
hidrojel ile elde etmislerdir. iki farkli TiOz/hidrojel kompozitleri elde etmislerdir.
Bunlardan ilki polimer matrisli olan ve digeri nanofiber ile hazirlanandir. ki farkl tiirde
hazirlanan nanokompozit hidrojellerin fotokatalitik aktiviteye morfolojik olarak etkisi
incelenmistir. TiO2’in kompozit hidrojel igerisinde diizenli olarak dagildig1 ve orijinal
anataz yapisini korudugunu goérmiislerdir. TiO2’nin fotokatalitik etkinligi boyanin
fotoblokaj verimi ile Olclilmiistiir. Sonug¢ olarak hidrojel kompozitlerin genis yiizey
alanlaria sahip olmalarindan dolay1, nanofiber destek malzemeye oranla ¢ok daha iyi

fotokatalitik aktivite sagladigi belirtilmistir [21].

Mohanapriya ve ark., (2016), yaptiklar1 ¢alismada, poli vinil alkol (PVA)-TiO:
nanokompozit filmleri sentezlemis ve ortopedik uygulamalarda kullanilabilirligini
incelemislerdir. TiO2 nanoparcaciklarinin polimerin termo-mekanik kararliliginda,
yiizey karakterinde ve hiicre adhezyonundaki iyilestirici etkisi ¢alismada goriilmiistiir.

Kemik implant uygulamalarinda kompozitteki en uygun TiO2 miktar1 optimize

edilmistir [22].

Yapilan literatiir calismasindan sonra kimyasal alimi yapilmistir. Bir sonraki
asamada temin edilen kimyasallar ile elde edilecek nanokompozit hidrojellerin
¢ozeltileri hazirlanmis ve su banyosu sartlart belirlenip sistem kurulmustur.
Nanokompozit hidrojel iiretmek icin her bir monomer matrise serbest radikalik

polimerizasyon teknigi uygulanmistir. Takviye malzemeler matrise polimerlestirme



esnasinda, ¢esitli miktarlarda eklenip optimizasyonu saglanmistir. Polimerizasyonu
etkileyen bir diger parametre ¢apraz baglayici miktarinin optimizasyonudur. Takviye
malzeme hidrojele ilave edilmeden Once capraz baglayict miktar1 optimize edilmistir.
Uretilen nanokompozit hidrojellerin su igerisinde sisme &zellikleri incelenip %
Doéntisim (%D), % Capraz baglanma derecesi (%CBD), % Sisme (%S) miktarlar
hesaplanmistir.  Uretilen nanokompozit hidrojellere yapilan karakterizasyonlar
sonucunda takviye malzemenin hidrojeller tizerindeki etkisi arastirilmistir ve

arastirilmaya devam edilmektedir.

3.2. Materyal

Proje kapsaminda yapilan 12 aylik ¢alismada, monomer olarak Akrilik asit (AA)
(Aldrich), Vinil pirrolidon (VP) (Aldrich) baslatict olarak Amonyum per siilfat (APS)
(Sigma-Aldrich), capraz baglayict olarak N,N-Metilenbisakrilamit (NNMBAAmM)
(Sigma-Aldrich) ve takviye malzeme olarak nano SiO2 (Aldrich) (10-20 nm) ve nano

TiO2 (Sigma-Aldrich) kullanilmistir. Coziicti faz olarak distile su kullanilmistir.

Proje deneylerinde takviye malzemesi olarak kullanilan nano SiO2 ve TiO?’ye ait

SEM goriintiisii sirasiyla Sekil.2.1 ve Sekil.2.2’de verilmistir.

Sekil.3.1. SiO2 nanoparcaciklarinin SEM goriintiisii (a) 20000 biiyiiltme (b) 50000
bliyiiltme



Sekil.3.2. TiO2 nanopargaciklarinin SEM goriintiisii (a) 20000 biiyiiltme (b) 50000
biiyiiltme

3.3. Nanokompozit Hidrojellerin Sentezi
3.3.1. Capraz baglayici optimizasyonu

Bu ¢alismada 4 farkli ¢apraz baglayict miktar1 olarak molce %0,5; %1; %2 ve
%4 denenerek Akrilik Asit (AA) hidrojelleri elde edilmistir. Elde edilen hidrojellerin
sisme deneyleri sonuglar1 degerlendirilmis ve bu sonuglar dogrultusunda %1 ¢apraz
baglayici miktar1 bundan sonraki tiim sentez c¢alismalarinda kullanilmak {izere

secilmistir.
3.3.2. Takviye malzemesi optimizasyonu

Bu ¢alismada kiitlece %0,05; %0,5; %1; %2,5 ve %5 nano SiO2 olmak iizere 5
farkli takviye miktart denenerek AA-SiO2 nanokompozit hidrojelleri elde edilmistir.
Elde edilen hidrojellerin sisme deneyleri sonuglar1 degerlendirilmis ve bu sonuglar
dogrultusunda %0,5 nano SiO2 miktar1 bundan sonraki tiim sentez calismalarinda
kullanilmak iizere segilmistir. Kiitlece TiO2 miktar1 %0,05, %0,5 ve %1 olarak farkli
oranlarda denenmistir. %2,5 ve %5 TiO> katkis1 hidrojelin homojen yapisin1 bozmustur

ve en yiiksek sisme degeri %0,05 katkilanan TiO; hidrojel 6rneginde elde edilmistir.
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3.3.3. Monomer:monomer (AA:VP) oran1 optimizasyonu

Kopolimerik hidrojeller sentezlenirken, monomer:monomer orani optimizasyonu
deneyleri igin sirasiyla 3:1; 2:2 ve 1:3 AA:VP oranlar1 kullanilmistir. En iyi kopolimerik
hidrojel olusumu 3:1 (AA:VP) orani kullanilan hidrojelde elde edilmistir.

Elde edilen en iyi 3:1 (AA:VP) kopolimerine kiitlece %0,05; %0,5 ve %1 nano
takviye malzemesi optimizasyonu yapilmis. En iyi sonu¢ hem nano SiO> takviyesi hem
de TiO takviyesi icin kiitlece %0,5 iceren kopolimerik hidrojel Orneginde elde

edilmistir.

3.4. Hidrojellerin Kurutulmasi

Polimerizasyon tepkimesi, nanokompozit hidrojeller i¢in, su banyosu igerisine
yerlestirilmis PVC pipetlerin i¢inde gerceklestirilmistir. Tepkime siiresi tamamlandiktan
sonra, pipetler su banyosundan ¢ikartilir ve 24 saat oda kosullarinda bekletilir. 24 saat
sonunda, elastik yapidaki jeller maket bigagi yardimiyla pipetlerden ¢ikartilir ve 3-4 mm
kalinliginda esit araliklarla kesilir. Kesilen her bir disk seklindeki hidrojel plastik petri
kaplarina dik duracak sekilde yerlestirilip agz1 yarim kapali petri kabinda 48 saat oda
kosullarinda bekletilerek kurutulur (Sekil.4.1b.).

3.5. Hidrojellerin Sisme Deneyleri
Nanokompozit hidrojellerin yiizde sisme, %S, degerleri asagidaki hesaplama
yontemi kullanilarak yapilmistir. mo; baslangictaki kuru polimer kiitlesi, me; t siire

sonraki sigsmis polimerin kiitlesidir. Denge durumuna ulasildiginda sismis hidrojel en

bliyiik sisme degerine sahip olur.
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[Monomer + Capraz baglayict + Bagslatici] miktart = mo
Kurumus hidrojellerin miktart = my
Kurutulmus 3 ya da 4 adet hidrojelin miktari = m1'
Yikanmug ve tekrar kurutulmus 3 ya da 4 adet hidrojelin miktart = m»
% Déniisiim (%D) : mi/mo * 100
% Capraz Baglanma Derecesi (%CBD) (% jellesme) = m2/(m1')* 100

% SlSme (%S) (Su alim miktarl) :[mt'm(kurutulmwytkanml;)(yani m2)] /m(kurutulmwytkanml;)(yani

mz)*lOO

M=t amindaki sisme miktart

3.6. Hidrojellerin Karakterizasyonu

3.6.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrometresi (FT-IR)

FT-IR analizleri, Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda bulunan Perkin Elmer marka, Spectrum 100 model FT-IR cihazi ile
yapilmistir. Dalga sayis1 aralign 4000-400 cm™’dir. ATR modu kullamilmustir. 4 kez

taramali ve 4 cm™ ayirma giiciinde ¢alisilmustir.

3.6.2. Taramal Elektron Mikroskopu ve Enerji Dagilimh X-Isinlar1 Cihazi
(SEM-EDX)

SEM analizleri, Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda bulunan Carl Zeiss marka, Supra 40VP model SEM cihaz1 ile
yapilmustir. Hidrojellerin iletkenliginin saglanmasi i¢in Qourum marka kaplama cihazi
ile yiizeyleri Pt veya Au/Pd karisimi ile kaplanmistir. Yiizeyler fotograflanirken, SE
(ikincil elektron) dedektorii kullanilmistir. Elementel haritalama (EDX-mapping)
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takviye malzemesinin hidrojeller {izerindeki dagilimlarimi belirlemek i¢in liyofilize

edilmis hidrojellere uygulanmistir (Bruker marka EDX dedektorti ile).

Liyofilize islemi dondurarak kurutma (Freeze-Dry) anlamina gelmektedir.
Hidrojellerin gozenek yapilarinin daha iyi incelenmesi i¢in, Bilecik Seyh Edebali
Universitesi, Kimya Miihendisligi Laboratuvari’nda bulunan Labconco, Freezone 2.5
(Canada) marka liyofilizatdr kullanilmistir. Oncelikle igine su adsorplamis hidrojeller
12 saat boyunca derin dondurucuda (-18°C) bekletilmis, ardindan donmus halleri
erimeden vakum tiniteli cihaza konulmustur. 16 saat cihazin i¢inde vakumda bekleyen
hidrojeller, iglerindeki suyun uzaklagmasi ile deforme olmadan SEM cihazinda

incelenmistir.

3.6.3. Termogravimetrik Analiz/ Diferansiyel Taramah Kalorimetre

TG/DSC

Termogravimetrik Analiz/ Diferansiyel Taramali Kalorimetre TG/DSC analizleri
Hacettepe Universitesi ileri Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde
(HUNITEK) SETERAM marka Labsys Evo model termogravimetrik cihazinda
gergeklestirilmistir. Her bir hidrojel Orneginden 10 mg numune Al2Os krozeye
koyulmus, 10 mL/dk N2(g) ortaminda oda sicakligindan 600 °C’ye 10 °C/dk 1sitma

hizinda 1sitilmistir.
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4. SONUCLAR ve BULGULAR

4.1. Hidrojellerin sisme deney sonuclari

Hidrojeller yapilar1 geregi igerisinde kendi kiitlesinin kat¢a fazla miktarda suyu
tutma Ozelligine sahiptir. Bu 6zellik hidrojellere iistiin mekanik dayanima sahiplik katar.
Sentezlenen hidrojelin elastik yapisi Sekil 4.1a’da gosterilmistir. Proje kapsaminda elde
edilen hidrojellerin her biri kurutma prosesinden sonra 25 saat boyunca takip edilerek
zamana karsi su tutma degerleri kaydedilmistir. Cizelge 4.1.°de AA hidrojel ve
nanokompozit hidrojellerin, Cizelge 4.2’de AA:VP kopolimerik hidrojel ve
nanokompozit hidrojellerin % Doniisiim (%D), % Capraz baglanma derecesi (%CBD)

ve % Sisme (%S) degerleri verilmistir.

Sekil.4.1. Sentezlenen jellerin elastisitesi ve petri kabinda kurutma
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Cizelge 4.1. AA hidrojel ve nanokompozit hidrojellerin sisme 6zellikleri

%D %CBD %S
Capraz Baglayic1 Optimizasyonu
%0,5 CB-AA Hidrojel 95 88 510
%1 CB-AA Hidrojel 95 95 370
%2 CB-AA Hidrojel 108 90 240
%4 CB-AA Hidrojel 97 - -
Nano SiO2 Optimizasyonu
%0,05 nano SiO2-AA 98 92 320
Nanokompozit Hidrojel
%0,5 nano SiO2-AA 99 97 320
Nanokompozit Hidrojel
%1 nano SiO2-AA Nanokompozit 108 93 320
Hidrojel
%2,5 nano SiO2-AA 104 94 350
Nanokompozit Hidrojel
%5 nano SiO2-AA Nanokompozit 98 96 310
Hidrojel
Nano TiO, Optimizasyonu
%0,05 nano TiO2-AA 90 96 408
Nanokompozit Hidrojel
%0,5 nano TiO2-AA 93 100 369
Nanokompozit Hidrojel
%1 nano TiO2-AA Nanokompozit 88 100 355

Hidrojel
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Cizelge 4.2. AA:VP kopolimerik hidrojel ve nanokompozit hidrojellerin sisme
ozellikleri

%D %CBD %S
AA:VP Optimizasyonu
31 96 82 326
2:2 104 75 118
1:3 92 63 143
Nano SiO2 Optimizasyonu
%0,05 nano SiO2-AA:VP (3:1) 93 92 251
Nanokompozit Hidrojel
%0,5 nano SiO2-AA:VP (3:1) 84 93 297
Nanokompozit Hidrojel
%1 nano SiO2-AA:VP (3:1) 86 94 229
Nanokompozit Hidrojel
Nano TiO, Optimizasyonu
%0,05 nano TiO2-AA:VP (3:1) 88 82 333
Nanokompozit Hidrojel
%0,5 nano TiO2-AA:VP (3:1) 91 82 343
Nanokompozit Hidrojel
%1 nano TiO2-AA:VP (3:1) 86 82 347
Nanokompozit Hidrojel

4.2. Homopolimerik Hidrojelin Optimizasyon Sonuclari

Homopolimerik hidrojellerin  optimizasyon sonuglart bu bolim altinda

tartisilmistir.

4.2.1. Capraz baglayici optimizasyonu ve karakterizasyon sonuclari

Takviye malzemesi eklenmeden capraz baglayici (N,N-Metilen bis Akrilamit)

miktar1, baslatici (amonyum persiilfat (APS)) ve monomer (akrilik asit) miktar1 sabit
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tutularak optimize edilmistir. 4 farkli deger denenmis ve elde edilen jeller kurutulduktan
sonra saf su i¢inde 25 saat takip edilmistir. t anindaki bir jelin kiitlesi baslangi¢
kiitlesinden c¢ikartilarak elde edilen deger t anindaki kiitlesine boliindiiglinde % sisme
degeri hesaplanmistir. Her bir deney setinde % sisme degerleri siireye karsi grafige
gecirildiginde Sekil 4.2. egrisi elde edilmistir. 4 farkli parametre denenmis olmasina
ragmen grafikte yalnizca molce %0,5; %1 ve %2 CB denenmis egriler goriilmektedir.
%4 CB katkis1 jelin fizyolojik yapisinda kararsizliga neden olmustur. %4 CB’l1 hidrojel

su icinde dagilma 6zelligi gosterdiginden sisme degeri hesaplanamamustir.

% Sisme

0 T T T ) T T T ' T 5 1
0 5 10 15 20 25

Sire (sa)

Sekil.4.2. Capraz baglayici (CB) optimizasyonunda AA hidrojellerin % Sisme egrileri

Sigsme degerleri karsilastirildiginda, molce %1 CB miktar1 bir sonraki deneyler
icin tercih edilmistir. Sekil 4.2.’deki egrilere bakildiginda %0,5 CB iceren hidrojelin
kontrolsiiz sisme miktar1 ve %2 CB iceren hidrojelin fizyolojisi ortam kosullarina yanit
verme zayiflifindan dolayr %1 CB miktar1 iceren hidrojeller ve nanokompozit

hidrojeller kullanilmistir.

Capraz baglayict optimizasyonunda elde edilen 4 farkli jelin kimyasal bag
ozellikleri FT-IR spektrumu ile incelenmistir. 4 farkli jelin FT-IR spektrumu
cakistirmali olarak Sekil 4.3.’te verilmistir. Hidrojel sentezlenirken farkli kimyasallar
kullanilmadigr icin her 4 tir jelde ayni spektrumu vermislerdir. Jellerin bag

Ozelliklerinden dolay1 jellerin spektrumdaki pik siddetlerinde farkliliklar vardir. En
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yiiksek siddete sahip deger %4 CB miktar1 i¢eren hidrojeldir. Ancak sisme o6zellikleri
incelenirken sulu ortamda dagilan %4 CB igeren hidrojeller tercih edilmemistir. FT-IR
spektrumunda kirmizi ile gosterilen %1 CB miktari igeren hidrojelin IR spektrumu en
yiiksek gecirgenlik ylizdesine sahiptir. Sigsme deneyleriyle kiyaslanip karar verilen %1
CB igeren akrilik asit hidrojelleri FT-IR spektrumunda en iyi gegirgenlik 6zelligine
sahiptir.
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Sekil.4.3. Capraz baglayict (CB) optimizasyonunda AA hidrojellerin FT-IR
Spektrumu

En iyi sisme degeri molce %1 CB ile ede edildigi i¢in, bundan sonraki tim

hidrojel ve nanokompozit hidrojellerde %1 CB miktar1 kullanilmistir.

Cesitli miktarlarda ilave edilmis ¢apraz baglayicili hidrojellerin SEM goriintiisii
Sekil 4.4°de verilmistir. Hidrojellerin yilizey goriintiileri incelendiginde molce %1 CB
iceren hidrojelin yiizey piiriizliiliigii homojendir. Derin kiriklar ¢apraz baglayic1 miktari
arttikca olusmustur. Bu da hidrojellerin elastik yapisin1 bozmus ve sisme davranislarini
etkilemistir. Molce %0,5 CB igeren jelin ylizeyine bakildiginda ¢apraz baglanmanin tam
gerceklesmedigi ve jel olusumunun verimli olmadigini sdyleyebiliriz. En iyi ylizey
ozelligini molce % 1 CB igeren akrilik asit hidrojeli gostermistir. Bu sonuglar Cizelge

4.1.°de verilen %CBD sonuglartyla uyum igerisindedir.
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Sekil.4.4. Cesitli miktarlarda ilave edilmis g¢apraz baglayicili hidrojellerin SEM
goriintiisii (a) %0.5 (molce), (b) %1 (molce), (c) %2 (molce) , (d) %4 (molce) (500 x)

Sekil 4.5’te molce %1 capraz baglayici igeren akrilik asit hidrojelinin TG egrisi
verilmistir. Akrilik asitin 1511 bozunma egrileri iki basamaktan olusur. Birinci bozunma
300°C-320°C arasinda ve ikinci bozunma 450°C-500°C arasinda meydana gelir. Sekil
4.5’de 310°C’deki bozunma, akrilik asidin anhidrit yapisinin ve 470°C’deki ise PAA
yapisinin bozunmasidir. Akrilik asidin anhidrit yapisi1 olusumu nedeniyle yapidan CO2
ayrilir. Bu ayrismadan sonra ortamda ketenler, ketonlar ve doymamis bilesenler

bulunur.
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Sekil.4.5. Molce %1 ¢apraz baglayici igeren akrilik asit hidrojelinin TG egrisi

4.2.2. Takviye malzemesi optimizasyonu ve karakterizasyon sonuclari

Proje deneyleri kapsaminda ilk olarak kullanilacak ¢apraz baglayicinin miktari
optimize edilmistir. Hidrojellerin 6zelliklerini iyilestirmek amagli kullanilan nano
boyuttaki parcaciklarin ilavesiyle olusturulan nanokompozit hidrojellerde takviye
miktar1 olduk¢a 6nemlidir. Hidrojelin fiziksel ve kimyasal 6zelligine etki eden takviye
miktart bu proje kapsaminda optimize edilmistir. Nanomalzemelerin yiiksek yiizey
alanina sahip olmasi, kiiclik miktarlarda kullanilsa bile hidrojel 6zelliklerini iyilestirir.
Nanokompozit hidrojel elde edilirken en iyi 6zelliklerin % 0,001- %10 arasinda oldugu
yapilan caligmalarda gosterilmistir [23]. Bu projede 5 farkli nano SiO2 miktar
hidrojellere eklenmistir. Kiitlece % 0,05; %0,5; %1, %2,5 ve %5 nano Si02 igeren %1

capraz baglayicilt akrilik asit nanokompozit hidrojelleri tiretilmistir.

Uretilen nanokompozit hidrojellerin sisme yiizdeleri Sekil 4.6.’da verilmistir.
Grafige gore takviye miktart %2,5 ve %5 olan nanokompozit jellerin solvent tepkisi
kisithidir. Bu da jelin su tutma kapasitesini azaltmistir. Takviye malzemesinin nano
boyutta olmasindan dolay1 az miktarlarda eklenenlerin sigsme kabiliyetleri daha fazla
olmustur. Yiiksek miktarda eklenen nano SiOg2’ler topaklanarak jel gdzeneklerinde

istenilen dagilimi gosterememislerdir. Sisme o6zellikleri ve fiziksel Ozellikleri goz
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oniinde bulunduruldugunda, karakterizasyon limitleri de diisliniilerek proje

kapsamindaki deneylerde SiO> katki miktar1 kiitlece %1 olarak optimize edilmistir.
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Sekil.4.6. Nano SiO; optimizasyonunda AA nanokompozit hidrojellerin % Sisme
egrileri

Sekil 4.7°de wverilen nano TiO. optimizasyonunda AA nanokompozit
hidrojellerin  %Sisme egrilerine bakildiginda en iyi sisme davranisi gosteren
nanokompozit hidrojelin  %0,05 TiO.2 igeren jel oldugu goriilmektedir. Yiiksek
miktarlardaki TiO katkisi hidrojellerin gdzeneklerini kapattig i¢in sisme degerleri daha

distiktiir.
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Sekil.4.7. Nano TiO2 optimizasyonunda AA nanokompozit hidrojellerin % Sisme

egrileri
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Takviye malzemesi olarak kullanilan SiO2’ye ait FT-IR spektrumu Sekil 4.8.’de

verilmistir. 1050 cm™’de goriilen keskin pik Si-O titresim baglarina aittir. 446 cm™ ve

794 cm™deki pikler sirasiyla Si-O-Si egilme ve gerilme titresimlerini verir. 3250

cm™’de bulunan genis yayvan pik Si-OH baglarmda bulunan OH gruplarna aittir [24].
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Sekil.4.8. Nano SiO2’nin FT-IR spektrumu

Diger bir takviye malzemesi olan nano TiO2’nin FT-IR spektrumu Sekil 4.9’da

verilmistir. 720 cm™’de goriilen keskin pik Ti-O-Ti’ye ait egilme titresimini

gostermektedir. 1638 cm™’de goriilen kisa-keskin pik Ti-OH bagindaki egilme

titresimini ve 3400-3600 cm™ arasindaki yayvan pik ise su molekiillerindeki —~OH

bandin1 gosterir.
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Proje deneylerinde sentezlenen nanokompozit hidrojellerin monomeri olarak
kullanilan akrilik asitin (AA) FT-IR spektrumu Sekil 4.10.’da verilmistir. AA’ya ait OH
gruplar1 2928 cm™ de genis yayvan bir pik olarak goriilmektedir. 1693 cm™’deki keskin
ve siddetli pik akrilik asitin karbonil bagma ait olan C=0 titresim pikidir. 2500 cm™ de
goriilen diisiik siddetteki pik alifatik C-H gerilmelerini gosterir. 1450 cm™ C=C cift
bagina ait olup, 1161 cm™ deki keskin pik C-O bagindaki titresim pikidir [24].

100

95
90 [

85

% Gecirgenlik

— AA hidrojel
—— %0.5 SiO,-AA

80

8 T L T s T < T % T L T " T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (cm'1)

Sekil.4.10. %0,5 nano SiO> katkili AA hidrojeli ve AA hidrojeline ait FTIR spektrumu

Sekil 4.11°de %0,05 nano TiO2 katkilt AA hidrojeli ve AA hidrojeline ait FTIR
spektrumu verilmistir. Katkilanmis nanokompozit hidrojelde, akrilik asitin karbonil
bagina ait olan C=0 titresim piki 1693 cm™ bolgesinde gdzlenmis ve katkilama sonucu
bu pikin siddeti azalmistir. Benzer egilime 1161 cm™ de C-O bagina ait titresim pikinde

de rastlanmustir.
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Sekil.4.11. %0,05 nano TiO. katkili AA hidrojeli ve AA hidrojeline ait FT-IR
spektrumu

5 farkli SiO. takviye miktar1 kullanilarak sentezlenen AA nanokompozit
hidrojellerinin FT-IR spektrumu Sekil 4.12.°de karsilagtirmali verilmistir. Elde edilen
spektrumlara gore takviye miktar1 arttikca pik siddetleri azalmistir. En diisiik takviye
miktara sahip (kiitlece %0,05) hidrojel en yiiksek pik siddetini vermistir. Bu durum,
takviye malzemesinin az olmasinin, hidrojelde kimyasal etkisini gostermemesi olarak
yorumlanmustir. Inorganik malzeme varliginda olusan zayif H-baglar1 inorganik madde
miktar1 arttik¢a artar. Bu sebeple %2,5 ve %5 nano SiO2 katkili hidrojellerin yaklasik
2900 cm™ bolgesinde verdikleri pik siddeti, %1 ve %0,5 nano SiO2 katkilanmus
hidrojellerin bu bolgede verdigi pik siddetinden yiiksek ¢ikmustir.

Sisme egrilerinden ve FT-IR spektrumlarindan elde edilen sonuglara gore en iyi

nanokompozit hidrojel sentezleme sartinin molce %1 ¢apraz baglayicili ve kiitlece %1

nano SiO> katkili hidrojellerden elde edildigi gorilmiistiir.
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Sekil.4.12. Nano SiO2 optimizasyonunda AA nanokompozit hidrojellerin hidrojellerin
FT-IR Spektrumu

Sekil 4.13’de verilen nano TiO2 optimizasyonunda AA nanokompozit
hidrojellerin hidrojellerin FT-IR Spektrumu incelendiginde, yiiksek TiO2> miktarlari
akrilik asit hidrojelinin pik siddetlerinde artisa neden olmustur ancak sisme
davraniglarina bakildiginda en iyi capraz baglanma ve %Sisme degeri %0,05 TiO2
katkilanmis akrilik asit hidrojeline aittir. Kapanan gozeneklerin yiiksek miktarlardaki
TiO2’den kaynaklandigi belirlenmis bu da uygulama alanlari igin kisitlamaya neden

oldugundan tercih edilmemistir.
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Sekil.4.13. Nano TiO. optimizasyonunda AA nanokompozit hidrojellerin hidrojellerin
FT-IR Spektrumu
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Hidrojellerin morfolojik 0Ozellikleri SEM cihazi ile analiz edilmistir. SiO:
katkilanmamug akrilik asit hidrojeli elde edildikten sonra, hidrojele sisme 6zelligi veren
capraz baglanmadan kaynakli gézenek olusumu liyofilizasyon isleminden sonra net bir
sekilde goriintiilenmistir. Sekil 4.14’de goriilen SEM fotografinda liyofilize edilmis
katkisiz ve takviye malzemeleri katkili akrilik asit hidrojelinin gozenek yapilar

goriilmektedir.

Katkisiz hidrojellerin homojen gozenek dagilimi takviye malzemesi katkili
nanokompozit hidrojellerde de yapisinm1 korumustur. Hidrojelde mevcut bulunan, akrilik
asidin kimyasal yapisindan kaynakli C ve O miktarlart EDX analizi ile belirlenmis ve
her bir goriintii {izerinde tablo halinde gosterilmistir. Takviye malzemelerinin nano
boyutta olmast EDX analizi gergeklestirilirken Si ve Ti sinyallerinin diisiik siddette
olmasina sebep olmustur. Katkilamanin homojen gerceklestiginin diger bir kaniti ise

toplam oksijen miktarindaki artis ile de kanitlanabilir.
Takviye malzemesi katkili nanokompozit akrilik asit hidrojeline ait elementel

haritalanmis SEM goriintiileri Sekil 4.15°de verilmistir. Hidrojel iizerindeki Si ve Ti

element dagiliminin homojen oldugu goriilmektedir.
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0:41.67%

Sekil.4.14. (a) AA hidrojel (b) nano SiOz katkili (¢) nano TiOz katkili hidrojellerin

liyofilizasyon dncesi ve sonrast SEM ve EDX sonuglar1
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Sekil.4.15. (a): SiO2’nin elementel dagilimi (b): TiO2’nin elementel dagilimi Akrilik

asit hidrojeline ait elementel haritalanmig SEM goriintiileri

Elde edilen takviye malzeme katkili ve katkisiz hidrojellerin 1s1l 6zellikleri
termogravimetrik analiz yontemi ile incelenmis ve termogramlari Sekil 4.16°da
verilmistir. Takviye malzemeleri hidrojelin 1s11 dayanimini artirmis ve bozunma
sicakliginin daha yiiksek sicaklik araligina kaymasini saglamigtir. Akrilik asit hidrojelin
1s1l bozunma profili iki basamaklidir ve takviye malzemesi 1sil bozunma profilini

etkilemeden yalnizca daha yiiksek sicakliklara dogru kaydirmistir.
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Sekil.4.16. Optimize takviye malzeme katkil1 ve katkisiz hidrojellerin TG egrileri

4.3. Kopolimerik Hidrojellerin Optimizasyon Sonuglari
Kopolimerik hidrojellerin optimizasyon sonuglar1 bu boliim altinda tartisilmistir.

4.3.1. Monomer:monomer (AA:VP) oran1  optimizasyonu ve

karakterizasyon sonuclari

Monomer miktart optimizasyonu yapilmis kopolimerik hidrojellerin sisme
egrileri Sekil 4.17°de verilmistir. En iyi %Sisme degeri 3:1 AA:VP kopolimerik
hidrojelinde elde edilmistir. Bundan sonraki tiim takviye malzemesi optimizasyon

deneylerinde bu monomer:monomer orani sabit tutularak kullanilmistir.

Sekil 4.18’de monomer miktar1 optimizasyonu yapilmis kopolimerik
hidrojellerin FT-IR spektrumlari verilmistir. Sigsme derecesi en iyi olan 3:1 kopolimerik
hidrojelin kimyasal baglanma siddetleri digerlerine gore daha yiiksek olup, en iyi

sonucun yine 3:1’°de oldugunu destekler bicimdedir.
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Sekil 4.17. Monomer miktar1 optimizasyonu yapilmis kopolimerik hidrojellerin sisme

egrileri
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Sekil 4.18. Monomer miktar1 optimizasyonu yapilmis kopolimerik hidrojellerin FT-IR

spektrumlari

Monomer miktar1  optimizasyonu yapilmis kopolimerik  hidrojellerin
liyafilizasyon oncesi ve sonrast SEM-EDX sonuglar1 Sekil 4.19°da verilmistir [(a) 3:1
(AA:VP); (b) 2:2 (AA:VP); (c) 1:3 (AA:VP)]. Hidrojellerin igerdigi VP monomeri
miktar1 arttik¢a, elde edilen gbzeneklerin caplarinda da artis goézlenmistir. Katkisiz
kopolimerik hidrojelin ortalama gozenek ¢api 500 nm’dir. Gozeneklerin dagilimi

homojendir (Sekil 4.19a). Nano SiO: katkilanmis kopolimerik hidrojelin ortalama
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gbzenek ¢ap1 4 um olup, gdzenek boyut dagilimi homojen degildir (Sekil 4.19b). Nano
TiO> katkilanmis kopolimerik hidrojelde gozenek ¢ap1 ortalama 1,8 um olup, gdzenek
dagilimi nano SiO2’ye gore daha homojendir (Sekil 4.19c¢).

0:33.63%

—
0: 27.74 % |y SR,

>y

Sekil 4.19. Monomer miktar1 optimizasyonu yapilmis kopolimerik hidrojellerin (a) 3:1

(AA:VP); (b) 2:2 (AA:VP); (c) 1:3 (AA:VP); SEM-EDX sonuglari
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AA hidrojeli ve kopolimerik AA:VP (3:1) hidrojeline ait TG egrileri Sekil
4.20°de verilmistir. ki farkli monomerin bir araya getirilmesi ile elde edilen
kopolimerik hidrojelin 1s1l dayanimi, tekli monomer kullanilarak elde edilen hidrojelin
151l dayanimindan daha yiiksektir. Homopolimerlerin hem yapisal hem de 1s1l 6zellikleri
bu sayede iyilestirilmistir. Kopolimerik hidrojellerde her iki monomere ait {istiin

ozellikler bir biinyede goriilmektedir.
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Sekil 4.20. AA hidrojeli ve kopolimerik AA:VP (3:1) hidrojeline ait TG egrileri

4.3.2. Kopolimerik hidrojelin takviye malzemesi optimizasyonu ve

karakterizasyon sonug¢lari

Nano SiO2 ve nano TiO; takviyeli AA:VP (3:1) kopolimerik hidrojelinin sigsme
egrileri siras1 ile Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de verilmistir. En iyi nano SiO» sisme
davranis1 kiitlece %0,5 katkilamada goriilmiistiir. TiO2 katkilanmis hidrojellerde sisme
davraniglarinda bir farklilik yoktur. Yiizey ve 1s1l karakterizasyonlarinda daha dogru
karsilastirma yapilabilmesi i¢in her iki katki malzemesinde optimum katkilama oram

kiitlece %0,5 olarak tercih edilmistir.
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Sekil 4.21. Nano SiO; takviyeli AA:VP (3:1) kopolimerik hidrojelinin sisme egrileri
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Sekil 4.22. Nano TiO> takviyeli AA:VP (3:1) kopolimerik hidrojelinin sisme egrileri

Nano SiO: ve nano TiO> takviyeli AA:VP (3:1) kopolimerik hidrojelinin FT-IR

spektrumlar: sirast ile Sekil 4.23 ve Sekil 4.24’te verilmistir. Nano takviye malzemesi

hidrojel ana matrisinde kimyasal bir degisime neden olmamistir. Olusan etkilesimler

zayif hidrojen baglaridir.
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Sekil 4.23. Nano SiO. takviyeli AA:VP (3:1) kopolimerik hidrojelinin FT-IR

spektrumlari
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Sekil 4.24. Nano TiO, takviyeli AA:VP (3:1) kopolimerik hidrojelinin FT-IR

spektrumlari

Takviye malzemesi optimizasyonu yapilmis Ve kopolimerik hidrojellerin en iyi
ozellikleri gosterdigi optimum takviye iceren SEM-EDX sonuglart [(a) 3:1 (AA:VP);
(b) %0,5 nano SiO2-3:1 (AA:VP); (c) %0,5 nano TiO2-1:3 (AA:VP)] Sekil 4.25te

verilmistir. G6zenek dagilimi ve gozenek ¢aplarinin homojen oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.26’da ise (a): 3:1 (AA:VP) kopolimerik hidrojelin tizerindeki TiO2 nin
elementel dagilimi (b): 3:1 (AA:VP) kopolimerik hidrojelin {izerindeki SiO2’nin
elementel dagilimi gosterilmistir. Nano SiO2’nin nano TiO2’ye goére yapida homojen

dagildig belirlenmistir.

C:60.14 %
0:39.82%
N:0.01%

Sekil 4.25. Takviye malzemesi optimizasyonu yapilmis kopolimerik hidrojellerin (a)
3:1 (AA:VP); (b) %0,5 nano SiO2-3:1 (AA:VP); (c) %0,5 nano TiO2-1:3 (AA:VP)
SEM-EDX sonuglari
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Sekil.4.26. (a): 3:1 (AA:VP) kopolimerik hidrojelin iizerindeki TiO2’nin elementel
dagilimi (b): 3:1 (AA:VP) kopolimerik hidrojelin {izerindeki SiO2’nin elementel

dagilim1 Akrilik asit hidrojeline ait elementel haritalanmis SEM goriintiileri
Sekil 4.27°de takviye malzemesi optimize edilmis AA:VP (3:1) kopolimerik

hidrojelinin TG egrileri verilmistir. Kopolimerik hidrojele takviye malzemesi

katkilanmasi, hidrojelin 1s1l dayanimini diigiirmiistiir.

36



80

60

% Kutle kaybi

40 A

——AAVP (3:1)
—— %0.5 SiO,-AA:VP (3:1)

204 |=%0.5 TiO,-AA:VP (3:1)

160 ' 260 Y 380 ' 460 ' 560 ' 660
Sicaklik (°C)
Sekil 4.27. Takviye malzemesi optimize edilmis AA:VP (3:1) kopolimerik hidrojelinin

TG egrileri
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5. GENEL SONUCLAR

Proje kapsaminda ilk olarak literatiir c¢alismast yapilmistir. Yapilan
incelemelerde  kullanilacak  olan  kimyasallar tespit edilmis ve alimlan
gerceklestirilmistir. Polimerizasyon sicaklig akrilik asit i¢in literatiirden faydalanilarak
85°C olarak belirlenmistir. Bu sicaklikta ¢apraz baglayict miktar1 degistirilerek katkisiz
hidrojeller 4 farkli CB (molce %0,5, %1, %2 ve %4) miktar1 ile hazirlanmistir. En iyi
sisme ve fiziksel ozellik sergileyen CB miktar1 molce %1 olarak belirlenmis ve bir
sonraki asamada sabit tutulmustur. Daha sonra Akrilik asit (AA) polimerizasyonu ile
homopolimer bir nanokompozit hidrojel elde edilmistir. Elde edilen bu homopolimerik
hidrojele takviye malzemesi olarak ticari olarak satin alinmig nano SiO2 (10-20 nm) ve
nano TiO2 katkilanmistir. Katkilama miktar1 takviye malzemesi igin kiitlece %0,05,
%0,5, %1, %2,5 ve %5 olarak denenmistir. %2,5 ve %5 takviye malzemesi igeren
nanokompozit hidrojellerde takviye malzemesinin jel igerisinde homojen olarak
dagilmadig1 goriilmiistiir. Bu sebeple nanokompozit hidrojellerde takviye malzemesi
oranlar1 karsilagtirilirken %2,5 ve %5 miktarlar karakterize edilmemistir. Nano SiO2 ve
Ti02 igin elde edilen nanokompozitlerin optimum degerleri sirastyla %0,5 ve %0,05
olarak belirlenmistir. SiO2 (20 nm) nin pargacik ¢apt TiO2’nin partikiil ¢apindan kiigiik
olmast (> 20 nm) homopolimerik nanokompozit hidrojeller i¢in bu sonucu anlaml

kilmaktadir.

Projenin ikinci asamasinda, optimize edilmis CB ve takviye miktar1 kullanilarak
iki farkli monomerden elde edilen kopolimerik hidrojeller elde edilmistir. Yapisal
ozellikleri incelendikten sonra iki farkli monomerin hidrojel iyilestirilmesine katkida
bulunup bulunmadig tartisilmistir. En iyi kopolimer olusumu AA:VP oraninin hacimce
3:1 oldugu hidrojel numunesinde elde edilmistir. Jel olusumu ve %sisme davraniglar
sonucunda belirlenen bu oran, kopolimerik hidrojellerin takviye malzemesi
optimizasyonu i¢in de sabit tutulmustur. 3:1 (AA:VP) kopolimerik hidrojeli i¢in takviye

malzemesi optimum miktari nano SiO> ve TiO; i¢in kiitlece %0,5 olarak belirlenmistir.

Homopolimer ve kopolimer kullanimi sonucu elde edilen nanokompozit

hidrojellerin bag yapilar1 FT-IR ile aydinlatilmigtir.
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Takviye malzemesi katkili nanokompozit hidrojellerin SEM analizi yapilirken
ilk olarak, kesilip kurutulmus jellerin yiizey fotograflar1 ¢ekilmistir. Buradan alinan
sonuglar, nanokompozitin morfolojik yapisini aydinlatmamis, sadece monomerlerin jel
yapisina nasil bir etki sagladigim gostermistir. Ikinci olarak, hidrojeller ve
nanokompozit hidrojellerin sisme davranislarin1 agiklayabilmek {izere jeller sisirilip
liyofilize edilmistir. Liyofilizlenmis 6rneklerin SEM fotograflarinda gozenekler ve agsi
yapilar goriilmiistiir. Son olarak jellerin iizerinde nano SiO2 ve nano TiO, miktarlar

EDX spektrumlari ile gosterilmistir.

Takviye malzemelerinin nanokompozit hidrojeller iizerindeki dagilimi elementel
haritalama teknigi ile incelenmis ve hem homopolimer ve hem de kopolimer hidrojel

numunelerinde takviye malzemesinin yapida homojen olarak dagildig: belirlenmistir.

Katkilanmamis hidrojeller ile nanokompozit hidrojellerin 1s1l 6zellikleri TG-
DTA/DSC ile belirlenmistir. Homopolimerik hidrojellerde takviye malzemesi katkisi
1s11 dayanimi artirirken, kopolimerik hidrojellerde takviye malzemesi katkisi 1sil

dayanimi azaltmistir.

Elde edilen takviye malzemesi katkili nanokompozit hidrojellerin kullanim
alanlari;
e atik sulardan tekstil boyalar1 ve agir metal giderimi uygulamalarinda
siiper adsorban olarak kullanilmasi,
e monomerlerin  biyo-uyumlu olmas1 ve takviye malzemelerinin
antibakteriyel 6zelliklerinin olmasi nedeniyle canli organizmalarda ilag

salim ajan1 olarak se¢ilmesi olarak siralanabilir.
Her iki kullanim alaninda da hidrojellerin ¢evre duyarli sisme-biiziisme davranisi

sebebiyle tekrar tekrar kullanilabilir olmast bu ¢alismanin sagladigi en Onemli

avantajdir.
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EKLER

Proje icin kullanilan biitce ile ilgili aciklamalar

Ik olarak, hidrojellerin iiretilebilmesi igin sarf malzeme (kimyasallar) alimi
yapilmistir (10133,25 TL). Elde edilen hidrojellerin karakterize edilebilmesi ve
sonuclarin tartisilabilmesi i¢in iiniversitemiz biinyesinde bulunan Merkezi Arastirma
Laboratuvari’na 952,50 TL, Hacettepe Universitesi Ileri Teknolojiler Uygulama ve

Arastirma Merkezi’ne (HUNITEK) 885 TL aktarilmstir.
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