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NEM TUTMA PERFORMANSI YUKSEK POLIMERIK MALZEMELERIN
GELISTIRILMESI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Siirdiiriilebilir kalkinma icin kaynaklarin bilingli kullanimi ve enerji verimliligi
konusunda dikkatli davranilmasi, enerji verimliligi konusunda yapilabilecek
iyilestirmelerin ~ stirekli ~ gelistirilmesi  gerekmektedir.  Enerjinin  {iretiminden
tilketimine kadar tiim siireglerde; ulusal onceliklerimiz g6z oniinde bulundurularak
arz giivenliginin saglanmasi, disa bagimliligin azaltilmasi ve iklim degisikligi ile
miicadele edilmesi ilgili olarak calismalar yiiriitmek Enerji ve Tabii Kaynaklar
Bakanligi’nin 2010-2014 Stratejik Plani’nda yer almaktadir. Bu amacla Enerji ve
Tabii Kaynaklar Bakanlig: tarafindan verimliligin arttirilmas1 yoniinde ¢alismalarin
yiirlitiilecegi ve enerji tiikketiminin azaltilmasinin hedeflendigi belirtilmistir. Bunun
yant sira enerji tiiketimi miisterinin de 6nemsedigi bir konudur. Kullanilan iiriinlerin
enerji tiketimin diisiik olmasi hem bireysel olarak hem de iilke ekonomisi igin
oldukc¢a 6nemlidir.

Tiim sektorlerde enerji verimliliginin 1iyilestirilerek enerji tiikketiminin azaltilmasina
yonelik ¢alismalar yapilmaktadir. Diger sektorlerde oldugu gibi beyaz esya
sektoriinde de bu caligsmalar olduk¢a 6n plandadir. Bu sebeple evlerde yaygin olarak
kullanilan bulasik makinelerinin enerji tiiketiminde yapilacak iyilestirmeler oldukca
onemlidir. Bulasik makinelerinde konveksiyonel kurutma isleminde, son durulama
adiminda su sicakligi 65°C’ye kadar ¢ikmaktadir ve bu sebeple enerji tiikketimi
oldukca yiiksektir. Bu calismada, bulasik makinesinin kurutma isleminin; bulasik
makinesi igerisindeki nemli havanin, nem tutma 0&zelligi yiliksek siiper absorban
polimerleri iceren bir hazneden gecirilerek yapilmasi hedeflenmektedir. Siiper
absorban polimerler bir sonraki ¢evirim sirasinda 1s1 etkisiyle rejenere edilecektir.
Boylece bulagik makinelerinin tiikettigi enerjinin azaltilmasi hedeflenmektedir.

Bu amag¢ dogrultusunda bu tez kapsaminda, su absorpsiyonu yetenegiyle bilinen
akrilik esasli polimerik malzemelerin nem tutma performansi iizerinde ¢alisilmistir.
Iki farkli yontem ile siiper absorban polimer sentezi gergeklestirilmistir. Elde edilen
iiriinler farkli sicaklik ve farkli nemlilik kosullarinda sartlandirilmistir. Uriinlerin
nem tutma performanslari ise termal gravimetrik analiz yontemi ve agirlik artisinin
Olclilmesi yontemiyle belirlenmistir. Bu kosullardan birincisi 27 °C ve % 80 nemlilik
ve ikincisi 40 °C ve % 100 nemliliktir ve iklimlendirme kabinleri ile saglanmaistir.

Birinci yonteme gore, capraz baglayicinin agirlik orani degistirilerek sentezlenen
siper absorban polimerlerde su tutma performansi kiitlece % 330 — 400, nem tutma
performansi birinci kosullarda kiitlece % 16 — 22, ikinci kosullarda % 28 — 50 olarak
belirlenmistir. Ikinci yonteme gore iki farkli c¢apraz baglayict kullanilarak
gerceklestirilen  sentezlerde, etilen glikol dimetakrilat c¢apraz baglayicinin
kullanildiklarinda su tutma performansi kiitlece % 41 — 48, nem tutma performansi
birinci kosullarda kiitlece % 28 — 30 ve ikinci kosullarda % 72 — 77 araliginda; 1,4-
biitandiol diakrilat ¢apraz baglayicisinin kullanildiklarinda; su tutma performansi %
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32 - 170 nem tutmqa performansi ise birinci kosullarda % 25 — 31 ve ikinci
kosullarda % 71 — 82 araliginda belirlenmistir.

Ikinci yontemle elde edilen siiper absorban polimerlerin nem tutma performansinin
birinci yontemle elde edilenlerinkinden yiiksek olmasi ikinci yontemi 6n plana
¢ikarmistir. Bununla beraber, ikinci yontemin isitma prosesi gerektirmeme, azot
atmosferine gerek duymama, daha kisa siirede iiriin verme ve elde edilen {iriiniin
reaksiyon ortamindan kolaylikla alinabilmesi gibi avantajlar1 da vardir. Bu 6zellikler
seri iiretime gecilmesi halinde olduk¢a 6nemli olacaktir. Ayrica isitma iglemine gerek
duyulmamasi sebebiyle tez ¢alismasindaki temel amag olan enerji verimliligi daha
etkin saglanacaktir. Bu sebepler géz oniine alindiginda ¢aligsmalara ikinci yontem ile
devam edilmistir.

Sentez yontemi belirlendikten sonra kullanilacak ¢apraz baglayicinin cinsi ve miktari
belirlenmistir. 1,4-biitandiol diakrilat ¢apraz baglayicisi kullanilan siiper absorban
polimerlerin performans: etilen glikol dimetakrilat kullanilanlardan daha ytiksektir.
Bununla beraber 1,4-biitandiol diakrilat etilen glikol dimetakrilata gore daha az
miktarda kullanilmaktadir. Bu etmenler dikkate alinarak 1,4-bitandiol diakrilat
capraz baglayicist secilmis ve capraz baglayici orani - nem tutma performansi
incelendiginde B_3 kodlu formiilasyon belirlenmistir.

Formiilasyonun belirlenmesinin ardindan kinetik testler yapilmistir. Testler
sirasindaki gozlemler ve literatiirden elde edilen bilgiler dogrultusunda nem tutma
performansi lizerinde partikiil biiylikliigiiniin etkisi ¢alisilmistir. Farkli boyutlarda
hazirlanan siiper absorban taneciklerin performansi degerlendirilmis ve bulasik
makinesi sisteminde kullanilmaya uygun olacak sinirlar ¢ergevesi de gdéz Oniinde
bulundurularak partikiil cap1 olarak 4 milimetre belirlenmistir. Calismanin
devaminda, secilen formiilasyon icin ¢evrim testleri yapilarak performansta diigme
olup olmadigr arastirlmistir. Yapilan dort c¢evrimde performans diisiikligi
gbzlemlenmemistir.

Calismanin son agamasi ise rejenerasyon testleridir. Secilen B3 formiilasyonu igin
rejenerasyon sicaklig1 ve siiresi {izerinde ¢alisilmistir. Ikinci kosullar olan 40 °C ve
% 100 nemlilikte 24 saat sartlandirilan numunelerin 70°C, 80°C, 90°C ve 100°C’de
rejenerasyon yapilmistir. Sicaklik arttik¢a rejenerasyonun ndaha etkili bir bigimde
gergeklestirildigi belirlenmistir.

Caligmanin son asaamsinda siiper absorban polimerlerin nem tutma performansi
tizerinde ortam sicakligin ve nemliligin etkisni ayr1 ayr1 incelemek amaciyla sicaklik
sabitken nemliligin degistirildigi, nemlilik sabitken sicakligin degistirildigi deneyler
yapilmustir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda ayni nemlilik kosullarinda sicaklik
arttitkca nem tutma performansinin arttigi, ayni sicaklikta ise ortam nemliligi artttikga
nem tutma performansinin ¢ok hizli bir bigimde arttig1 belirlenmistir.
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DEVELOPMENT AND CHARACTERIZATION OF POLYMERC
MATERIALS WITH HIGH MOISTURE RETENTION PERFORMANCE

SUMMARY

In all processes from production to consumption of energy; ensuring the security of
supply considering our national priorities, conduct studies relating to combating
climate change and reducing dependence on foreign energy and the Ministry of
Natural Resources is located in the Strategic Plan 2010-2014. For this purpose by the
Ministry of Energy and Natural Resources stated that the work will be carried out
towards the target of reducing energy consumption and increasing efficiency. As
well as energy consumption is an issue that also takes care of the customer. The low
energy consumption of the product used is very important for both the individual
economy.

All sectors are being studied for the reduction of energy consumption by improving
energy efficiency. In the white goods sector as in other sectors, these studies are
quite prominent. These improvements will be made in the energy consumption of
commonly used in dishwashers is why the house is very important. In the
conventional drying process in the dishwasher, the water temperature in the final
rinse step is up to about 65 °C and therefore energy consumption is relatively high.

In this study, developing a kind of polymeric material which has high moisture
retention capacity was aimed to used at drying operation of dishwasher. For this
purpose, humid air passed through the chamber containing the polymeric material bu
using a fan. Thus, the air will be dryed while polymeric material holding moisture
then material will be regenerated by heating at washing operation in the next cycle.
Thus, we aim to reduce the energy consumed by the dishwasher.

The polymeric material is not present in a product market is used for this purpose.
Drying in a dishwasher using zeolite in the present case can be made, although not
very common. Moisture holding capacity of the zeolite is about 25 % by mass range.
The biggest advantage of the zeolite according to the technology of polymeric
materials developed in this study, the potential for moisture retention is much higher
than that of zeolite. By weight of moisture-holding capacity of the developed
material is intended to be at least 70 %. There are also significant differences in
temperature between SAP's regeneration with zeolite. The regeneration temperature
is dependent on the type of zeolite with the temperature of the regeneration is
determined for a zeolite commercially 300-350 °C. The regeneration temperature of
the superabsorbent polymer is about 50 to 90 °C. Thus, the main purpose of energy
efficiency will be provided more efficiently.

In this work, moisture absorption performance of acrylic based super absorbent
polymers which are known with their water absorption performance has been
worked. Two different methods of superabsorbent polymer synthesis was carried out.
The products obtained were conditioned at two different conditions which are
provided by climate chambers. The first of these conditions is 27 °C and humidity of
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80 % and the second at 40 °C and humidity of 100 %. Moisture retention
performance of the product is determined by measuring the weight increase and the
thermal gravimetric analysis method. On the other hand water retention of polymers
were also tested by resting them in pure water throughout one day at room
temperature by measuring their dry weigth and swelled weight.

In the first method super absorbent polymers based on the monomers with a fixed
concentration of acrylamide and sodium acrylate were prepared by polymerization
using ammonium persulfate as an initiator and N,N-methylenebisacrylamide as a
crosslinking agent. Reaction was carried out with stirring at 80°C under nitrogen
atmosphere. In this method, super absorbent polymers were synthesised by varying
the weight ratio of crosslinker. Water retention performance of products are varying
from 330 to 400 wt %, moisture retention performance are varying from 16 to 22 wt
%, at first conditions and from 28 to 50 wt % at the second conditions.

In the second method, super absorbent polymers based on acrylamide and sodium
methacrylate were prepared by simultaneous free radical polymerization in agueous
solution using ammonium persulfate as an initiator and N,N,N’,N’-
tetramethylethylenediamine as an activator at room temperature. Polymers were
prepared with a fixed concentration of monomers by varying crosslinkers
ethyleneglycol dimethacrylate or 1,4-butanediol diacrylate as crosslinkers. When
ethylene glycol dimethacrylate was used the water retention performance is varying
from 41 to 48 % wt, moisture retention performance was varying from 28 — 30 wt %
at first conditions and the from 72 to 77 wt % at the second conditions; When 1,4-
butanediol diacrylate was used the water retention performance was varying from 32
to 170 % wt, moisture retention performance was varying from 25 — 28 wt % at first
conditions and the from 71 to 82 wt % at the second conditions.

Moisture retention performance of super absorbent polymers which were obtained
with second method is higher polymers obtained with the first method. This is the
most important advantage and brings second method into the forefront. Additionally,
second method does not require heating process, nitrogen atmosphere, yield shorter
times than first method. It requires only stirring process. The other advantage of
second method is removing the product easly from beaker in contrast to first method
which is extremely important in terms of applicability. These are will be important in
view of mass production for energy saving and time management. In this manner
energy saving which is the main objective will be efficient. For these reasons, second
method is selected.

Firstly, two series of polymers were synthesised with ethyleneglycol dimethacrylate
and 1,4-butanediol diacrylate by varying amount of crosslinker. After determination
of their water and moisture retention capacities, 1,4-butanediol diacrylate was
choosen as crosslinker because super absorbent polymers included 1,4-butanediol
diacrylate have higher performance than polymers included ethyleneglycol
dimethacrylate. Moreover, 1,4-butanediol diacrylate chains in the structure is longer
than ethyleneglycol dimethacrylate as a result of this polymers included 1,4-
butanediol diacrylate have bigger gaps in their poymer network. Thus; water
molecules have much more place for adsorption. In addition this, in reaction
formulation amount of 1,4-butanediol diacrylate less than ethyleneglycol
dimethacrylate. For these reasons 1,4-butanediol diacrylate has various advantages.

Secondly, crosslinker concetration was determined. In the series of polymers with
1,4-butanediol diacrylate were investigated in terms of moisture absorpition capacity
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by weight incerease method, thermal gravimetric analysis and a programaed test in
climatic chamber which was simulated as a drying prosess of a dishwasher. At the
and of these studies B_3 coded sample were selected as main formula. It is konown
that, crosslink density of polymer increaes, water absorption capacity decreases
significantly. On the other hand, crosslink denstiy is not enough polymer becomes
water soluble. Because of these reasons, determining the crosslinker concentration
was the most important parameter in the super absorbent polymer synthesis.

After determination of formulation moisture retention performance was studied
according to time. For this purpuse weight of the samples which were conditioned at
second conditions previously was measured at specific time intervals and moisture
retention performance is determined by using the method of weight increase. When
significant differences in time dependent moisture retention were noticed, It was
decided to investagate particle size and shape effects. To begin with, particle shape
effect was studied and polymerization was carried out in a mold was thereby
obtained in the same sized polymer particles. Performance tests have shown that the
moisture retention performance over time the particles of equal size are the same.

The effect of the particle size was investigated after obtaining this result. Moulds of
different sizes were used to obtained polymer particles of different sizes and
moisture retention effect of particle size on performance was studied. Test results
showed that performance and rate of moisture retention were affected by particle size
seriously and particle size decreases performance and rate increases.

On the other hand there is a lower limit for particle size to avoid fuzziness problems
in dishwasher system. In these circumstances particle diameter of 4 mm was set at a
suitable value. In the next phase of the study, the cycle tests were conducted for the
selected formulation and particle size. The aim of cycle tests was determine whether
the drop in performance when when absorption - desorption cycle is repeated. Four-
cycle test was realized and it was determined there is no performance degradation
for products.

The other stage of the study are testing regeneration. It was studied on the
regeneration temperature and time for the selected B_3 formulation and determined
particle size. Samples were conditioned for 24 hours in the second conditions, their
moisture absorbtion capacities were determined as 250 — 260 wt %, then
regeneration tests were performed for 3 hours at 70°C 80°C, 90°C and 100°C.
According to these tests when regeneration temperatures were 70°C 80°C, 90°C and
100°C, moisture retention ratios were determined as 18,42, 13,60, 11,19 and 6,99 %
wit, respectively.

The final stage of this study was to examine ambient humidty and temperature on
moisture retention, seperately. In order to this, two different sets of experiments were
performed. In the first set, moisture retention performance was investageted by
changing temperature at fixed humidity as 95 %. In the second test, humidity was
varied when temperature was fixed as 40°C. Results of these tests show that moisture
retention performance increases when temperature and humidity were increase.
Additionally, it was observed that increased humidty was accelerated increasing of
moisture retention performance strongly.

At the end of the study, it was said that, a polymeric material could developed with
desired performance. Moreover, 1t was predicted that make the pore structure of the
material will increase the speed to keep moisture which is vital dishwasher
application.
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1. GIRIS

Enerji sektorii ve enerjinin verimli kullanimi her gecen giin daha da 6nemli hale
gelmekte ve her lilkenin ekonomik faaliyetlerini ciddi bir sekilde etkilemektedir. Bu
acidan, enerji giivenliginin arttirilmasi, disa bagimhiligin azaltilmasi, enerji
kaynaklarmin cesitlendirilmesi, yerel kaynaklarin etkin bir bi¢imde kullanilmasi ve
enerji kaynaklarinin kullantminin olabildigince verimli bir hale getirilmesi
gerekmektedir [1]. Diger tim filkeler gibi Tirkiye de enerji sektorii ile ilgili
faaliyetlerini dnemsemekte, Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi’nin 5627 sayili
Enerji Verimliligi Kanunu ile enerji verimliliginin arttirilmasinin gerekliligini
vurgulamaktadir. Enerji  verimliliginin arttirilmast  dogrultusunda ¢aligmalar
yiirlitiilmesi ve enerji tilkketiminin azaltilmasi Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanliginin

2010 — 2014 Stratejik Plani’nda yer almaktadir [2].

Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi’nin verilerine gore, Tiirkiye’ nin elektrik enerjisi
tiketimi, 2012 yilinda 242,4 kWh, 2013 yilinda ise 245,5 milyar kWh olarak
gerceklesmistir ve bu tiiketimin %24’tint Sekil 1.1°de belirtildigi gibi konutlar
olusturmaktadir. Konutlardaki toplam elektrik enerjisi tiiketiminin yaklasik %55’
beyaz esya kaynaklidir ve Sekil 1.2°de verilmektedir [2]. Bu tiiketimin %5’1 bulasik

makinalarindan kaynaklanmaktadir.

Bulasik makinalarinin enerji tiiketimi incelendiginde, toplam tiiketimin %45’inin
kurutma adimminda oldugu belirlenmistir. Bulasik makinalarinda uygulanan klasik
kurutma isleminde, son durulama adiminda su sicakligt 65°C’ye kadar
yiikselmektedir. Bu nedenle bulasik makinalarinin kurutma adiminda kullanilan
enerjiyi azaltmak dikkat ¢eken bir arastirma ve teknolojiyi gelistirme konusu haline
gelmistir. 2011-2012 yillarinda Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanlig1 ile Sanayi ve
Teknoloji Bakanligi’nin tesvik ve destekleriyle enerji verimliligi saglayan beyaz

esyalarin iiretimi de hiz kazanmastir.



Tiirkiye'de Elektrik Enerjisi
Tiiketimi

m Konutlar mSanayi mUlagtirma ™ Diger

Sekil 1.1 : Tirkiye’de elektrik enerjisi tiikketimi [2].
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Sekil 1.2 : Konutlarda enerji tiiketimi dagilimi [2].
1.1 Tezin Amaci

Bu calismada, bulasik makinalarinda kullanilmak {izere, alternatif bir kurutma
teknolojisinin gelistirilmesi amaglanmistir.  Bu dogrultuda; kurutma isleminin
bulagik makinast icerisindeki nemli havanin, nem tutma O&zelligi yliksek siiper
absorban polimerleri igeren bir hazneden gecirilmesi prensibine gore yapilmasi
hedeflenmektedir. Siiper absorban polimerler (SAP) bir sonraki ¢evrim sirasinda 1s1

etkisiyle rejenere edilecektir.



Siiper absorban polimerlerin (SAP) bu amagla kullanildig: bir iiriin pazarda mevcut
degildir. Cok yaygin olmamakla birlikte mevcut durumda bulasik makinasinda zeolit
kullanilarak kurutma yapilabilmektedir. Zeolitin nem tutma kapasitesi kiitlece
yaklasik %25 mertebesindedir. Bu tez ¢alismasinda gelistirilen polimerik
malzemenin zeolit teknolojisine gore en biiyiik avantaji, nem tutma potansiyelinin
zeolite gore c¢ok daha yiiksek olmasidir. Gelistirilen malzemelerin nem tutma
kapasitesinin agirlik¢a en az % 70 olmasi hedeflenmistir. Ayrica zeolit ile SAP’nin
rejenerasyon sicakliklar1 arasinda da oOnemli farkliliklar vardir. Rejenerasyon
sicakligr zeolitin cinsine bagli olmakla birlikte, ticari olarak satilan bir zeolit i¢in
rejenerasyon sicakligi 300-350 °C olarak belirlenmistir. Siiper absorban polimerlerin
rejenerasyon sicakligi ise yaklasik 50-90°C’dir. Bu sayede, esas amag olan enerji

verimliligi daha etkin olarak saglanacaktir.

Bu amagla, oncelikle nem tutma performansi yiiksek bir malzeme gelistirilen ve bu
performans, elde edilen malzemenin belirlenen sicaklik ve nemlilik kosullarinda
belirlenen bir siire boyunca sartlandirilmasimin ardindan termal gravimetrik analiz
(TGA) ya da agirlik artisi yontemiyle belirlenmistir. Gelistirilen malzemenin
rejenerasyon sicakliginin diisiik olmasi amaglanmistir, bu sekilde temel amag olan
enerji verimliligi daha etkin bir bigimde saglanacaktir. Bununla beraber, gelistirilen
malzemenin uygulama kosullarinda verimli olabilmesi i¢in nem tutma kapasitesine

ulagsma hizinin arttirilmasi hedeflenmistir.

Istenilen performansta bir malzeme gelistirildikten sonra, sentezlenen siiper absorban
polimerler kullanilarak bulasik makinasi prototipi lizerinde deneme yapilacaktir. Bu
sekilde bulasik makinasinda performans ve enerji tiiketim testleri yapilacaktir. Bu
asamanin ardindan son olarak, ¢alisma kosullar1 i¢in dmiir testleri yapilacaktir. Omiir
testlerinde istenen sonug¢ en az 2500, hedef 3500 ¢evrim boyunca (yaklasik 10 yil)

nem tutma 6zelliginde 6nemli bir diisiisiin olmamasidir.

1.2 Su Absorplayan Malzemeler

Malzemelerin suyu absorplama Ozelliginden yararlanmak olduk¢a eski bir
uygulamadir. Temizlik, kurutma gibi islemler i¢in suyu absorplama 6zelligi gosteren;
pamuk, kagit mendil, polilirctan kopiik gibi malzemeler kullanilmaktadir. Klasik
olarak bilinen absorbanlar ile SAP’lerin su tutma performansinin karsilastirilmasi

Cizelge 1.1°de gosterilmektedir [3].



Cizelge 1.1 : Baz1 absorban malzemelerin su tutma performansi.

Adsorban Su tutma (% agirlik)
Filtre kagidi 180
Kagit mendil 400
Politiretan kopiik 1050
Kagit hamuru 1200
Pamuk 1890
SAP (Rahab Resin Co. Ltd, Iran) 20200

Kentlesmenin ve sanayilesmenin bir sonucu olarak giindeme gelen atik sularin
kimyasallarla kirlenmesi sonucu bu kimyasallarin giderilerek sularin temizlenmesi
gereksinimi nedeniyle su absorsiyonu yetenegine sahip malzemeleri 6n plana
cikmaktadir. Aktif karbon, silika bazli malzemeler, baz1 killer ve zeolitler su tutma

kapasiteleri sebebiyle konusunda oldukg¢a sik tercih edilmektedirler [4].

Aktif karbon; findik kabugu, nohut kabugu, zeytin ¢ekirdegi ya da bambu gibi dogal
malzemelerin kimyasal veya fiziksel islemler gormesi ile elde edilmektedir. Yiizey
alaninin biliyilk ve por hacminin genis olmasi sebebiyle adsorbent olarak iyi bir
secenektir. Ayirma ve saflagtirma gibi pek cok uygulamada etkili bir bi¢cimde
kullanilmasma karsin, bazi zayifliklar1 vardir. Geri donlisimi ve tekrar tekrar
zayiftir, gostermesi, su tutma kapasitesi kesin olarak belirlenememektedir ve
hazirlandigr dogal kaynagin kokenine gore hatta dogal kaynagin yetistigi bolgeye
gore bile farkliliklar gostermektedir [4, 5].

Silika bazli malzemeler; kimyasal yapilar1 ve porlu yapilar1 sebebiyle absorbent
olarak olduk¢a avantajlidir [4]. Atik sularin aritilmasinda kullanilan membranlarda,
SiO; katkisinin kullanilmasinin silanol ve hidroksil gruplari sayesinde hidrofiliklik

karakteri arttirarak performansi iyilestirdigine dair pek ¢ok calisma vardir [6, 7]

Bir kil ¢esidi olan bentonit, biiyiik 6lgiide (en az % 85) montmorillonitten tiremekte,
ayrica hektorit, nontronit ve saponit gibi mineraller icermektedir. Montmorillonit, 2
Silisyum tetrahedral yapi arasinda Aliminyum oktahedral yap1 girmesi ve bu
yapilarin birbirini van der Waals baglariyla tutmasiyla meydana gelmektedir. Diger
kil tipleriyle karsilastirildiginda montmorillonit suyla temasa gectiginde siserek
kendi agirliginin 1-15 kat1 kadar su tutabilme 6zelligi ile avantajli olmaktadir. Bu
ozellik; katmanlar1 arasindaki boslukta, dis yiizeyinde ve uclarindaki yapinin

absorpsiyona uygun olmasindan ileri gelmektedir. [8, 9, 10, 11].



Su absorpsiyonu konusunda alternatif olan malzemeler arasinda 6ne ¢ikanlardan biri
zeolitlerdir [12, 13]. Zeolitler; kurutma amaciyla, adsorpsiyon proseslerinde ve iyon
degistirici olarak kullanilan aliiminasilikatlardir; dogal ve sentetik olarak iki gruba
ayrilmaktadirlar [14]. Dogal zeolitler genellikle atik sularin aritiminda ve toprak
katki malzemesi olarak kullanilmaktadir ve su adsorpsiyon kapasiteleri % 12
civarinda olarak raporlanmistir [15, 16]. Dogal zeolitlere gore 6zelliklerinin
gelistirilmesi amaciyla sentetik zeolitler gelistirilmistir. Literatiirde, X ve Y tipi
zeolitlerin su tutma davraniglart ile ilgili pek c¢ok calisma mevcuttur. Bu
calismalarda; su adsorpsiyonunun su molekiilleri ile degisebilen iyonlardaki
hidrofilik bolgeler arasindaki etkilesimden ileri geldigi vurgulanmaktadir. Zeolitlerin
adsorpsiyon kapasitesi kiitlece % 25 — 28 araligindadir ve rejenerasyonlar1 250 °C
civarinda baslayip 500 °C’ye kadar devam etmektedir. [17, 18, 19, 20]






2. GENEL BILGIi

2.1 Siiper Absorban Polimerler

Stiper absorban polimerik malzemeler (SAP), yliksek miktarda suyu veya sulu
coOzeltiyi absorplayabilen, absorpladigi suyu yapisinda tutabilen ve iizerine yik
uygulansa bile yapisindaki suyu birakmama 6zelligine sahip ¢apraz bagh
polimerlerdir [21]. Bir baska tanima gore de, siiper absorban polimerler, yapisinda
yiiksek miktarda suyu tutma yetenegine sahip ve suda ¢oziinmeyen polimerik yapida
malzemelerdir [22]. Siiper absorban polimerlerin sisme davranmist Sekil 2.1°de

sematik olarak gosterilmektedir [3].

SAP’ler; organik kokenli veya sentetik olabilir. Organik SAP’ler polisakkarit ve
polipeptit bazli SAP’ler olarak ikiye ayrilmaktadir [3]. Sentetik bazli SAP’lerin
servis dmriiniin uzun olmasi, su absorpsiyon kapasitelerinin ve jel dayanikliliginin

daha yiiksek olmasi, sicaklik degisimlerine toleransli olmalar1 gibi avantajlar1 vardir
[22].

SAP’ler ¢esitli sekillerde siniflandirilirlar. Bunlar, bilesimlerine gére homopolimer,
kopolimer, yapilarina gore amorf, kristal, yar1 kristal, ¢apraz baglanmaya gore
Kimyasal olarak ¢apraz baglanmuis, fiziksel olarak ¢apraz baglanmis, elektriksel yiike

gore ise anyonik, katyonik, amfoterik, zwitteriyonik siiflardir [3, 22].

Stiper absorban polimerlerin en genis kullanim alanlarindan biri tarimla ilgili
uygulamalardir. Kurak topraklarda kontrollii sulama isleminin kontrollii bir bigimde
yapilmasinda ve tarim ilaglarinin kontrollii saliniminda kullanilmaktadir. Kontrollii
salinim mekanizmasi, malzemenin tarim ilacinin ¢oziinmiis oldugu suyu

absorplamas1 ve daha sonra absorpladigi bu ¢ozeltiyi bulundugu ortama yavasca

birakmasi ilkesine dayanmaktadir [23, 24, 25].

Biyolojik olarak uyumlu olan SAP’ler tarim ilaglarinin salinimina benzer olarak
viicut i¢i uygulamalarda kontrollii ila¢ saliniminda kullanilmaktadir. Kontakt
lenslerde ve biyomedikal malzemelerde kullanimlar1 olduk¢a yaygindir. ¢ozeltilerin

suyunun uzaklastirilmasinda, enzimlerin baglanmasinda da kullanilirlar [26, 27, 28].



Polimer zincitleri
tanecikiginde
stkagik durumda

KunSAP tanecigi

Kuni durumda tanecik Sulu ortamda geniglemis
igindeki polimer zincitleri polimer zincitleri

Sekil 2.1 : SAP’lerin sisme davraniginin sematik gosterimi [3].

Atik sularin artiminda, kagit endiistrisinde ve madencilikte sulu ¢ozeltilerde suyu
absorplamalari ile kati taneciklerin bir araya gelerek topaklanasini sagladiklart igin
etkin bir bigimde kullanilirlar. Bu sekilde, su ile karigmis yaglarin ayrilmasi ve
yaglarin geri doniisimiinii arttirmak i¢in de avantaj saglamaktadirlar [30, 31]. Bu
uygulamalara benzer seklide; iyon degistirici recinelerde, membranlarda ve

ultrafiltrasyonda kullanilmaktadirlar [26, 32].

Stiper absorban polimerlerin kullanildigir alanlardan biri de yapi1 malzemeleridir.
Hidratlanma prosesi sirasinda i¢ nem diislislinii azaltarak, malzemenin biiziilmesini

engeller ve ¢cimento bazli malzemelerin performansinin yiikselmesini saglar [28, 33].

Hidrojel teknolojileri bu alanlara ek olarak; gorsel esyalarda, medikal cihazlarda,
denizcilik ile ilgili konularda, komiiriin kurutulmasinda, yara ortiisii malzemelerinde,
ekolojik ve biyolojik sorunlarda ve eczacilik konularinda potansiyel uygulama

alanlari igin oldukga ilgi ¢cekmektedirler [34, 35].



Tiim bu kullanim alanlarina karsilik; 1999 yilinda 8000 tonu bulan siiper absorban
polimer talebinin, %80’1 kisisel temizlik tirlinleri ve bebek bezi uygulamalaridir [33,
36]. Kiiresel endiistri analizi raporuna gére SAP talebinin 2015 yilinda 1.9 milyon

metrik tona ulasmasi beklenmektedir [23].

Genel Ozelliklerine bakildiginda SAP’ler hidrofilik ozellik gosteren capraz baglh
yapilardir. Bu yiizden ¢apraz baglanmis polimer elde edebilecek her yontem ile elde
edilebilirler. Ancak genel olarak, tek asamali veya iki asamali olmak tizere iki farki
yontemle sentezlenmektedir. Tek asamali yontem, ¢apraz baglanmanin ve
polimerizasyonun paralel yiiriimesine dayanmaktadir. ikinci yéntemde énce polimer
zincirleri elde edilmekte, ardindan kimyasal olarak veya radyasyonla ¢apraz
baglanma gergeklestirilmektedir. Sekil 1.2 A’da birinci yontem, B’de radyasyonla
polimer zincirlerinin radyasyonla ¢apraz baglanmasi, C’de ise polimer zincirlerinin
kimyasal reaksiyonla ¢apraz baglanmasi olmak lizere sematik olarak gostermektedir
[22, 37].

Suda c¢oziinebilen monomerlerden, zincir biiylimeli reaksiyon 1ile SAP
sentezlenmesine dayanan birinci yontemde vinil monomerleri kullanilmaktadir.
Polimerizasyon mekanizmasi serbest radikal olusturan baslatict molekiiliiniin vinil
monomerlerinin bulundugu ortama eklenmesi ve bu serbest radikalin vinil
molekiiliinlin © bagim1 agarak monomeri aktiflestirmesi ve polimerizasyon
tamamlanana dek yapisina yeni bir monomer eklemesi ile gerceklesir. Tamamlanma
adimu ise, iki aktif merkezin bir araya gelerek birlesmesi veya orantisiz sonlanma ile
birinin digerinden elektron koparmasiyla gergeklesir. Bu yontem basitligi ve
ekonomik olusu sebebiyle c¢okgca tercih edilmektedir.  Poli(akrilamit),
poli(hidroksialkil metakrilat) gibi polimerler bu yontemle elde edilirler. Yontemin
dezavantaji elde edilen iiriiniin tek parca olmasi ve 6giitme islemi gerektirmesidir.

[38, 39, 40].

Ikinci yontem iki asama icermektedir. Ilk asamada capraz baglayici olmaksizin
hidrofilik lineer polimer zincirlerinin sentezlenir ikinci agsamada sentezlenen polimer
zincirleri gapraz baglanir. Capraz baglanma reaktif gruplar iceren hidrofilik polimer
zincirlerinin radyasyon etkisiyle ya da fonksiyonel gruplar arasinda kimyasal
reaksiyonla saglanir. Poli(vinilalkol) (PVA) ve poli(etilenglikol) (PEG) bu yontemle
elde edilebilmektedir [41, 42].



_)\_,

Hidrofilik  Clapraz
monomer  baglayica

A AP

radyasyon
—— o
Politmer
Ziticiti
B
— |
Palner A
puakleiis . |
reaksiyot
Capraz
baglayic T . _
C SAP

Sekil 2.2 : SAP sentezinde kullanilan temel yontemler [37].

Poli(vinilalkol), vinil asetat monomerinden serbest radikal polimerizasyonu ile
poli(vinil aseatat) elde edilmesinin ardindan asetat gruplarinin hidrolize ugrayarak
alkol gruplarma olusturmasiyla elde edilen lineer ve sentetik bir polimerdir. PVA
hidrojelleri genel olarak; aldehit, anhidrit ve izosiyanat gibi PVA’nin hidroksil
gurubu ile reaksiyon verebilecek gruplar igeren g¢apraz baglayicilar ile reaksiyon
sonucu elde edilmektedirler. Ancak 6zellikle biyomedikal uygulamalarda reaksiyona
girmeden kalabilecek ¢apraz baglayici endisesi sebebiyle PVA’nin radyasyon etkisi
ile polimerlestirilmesi ile ilgili calismalar yapilmaktadir. Bu yontemin ¢apraz
baglayict kullanilmasimna goére giivenli olmasmin yani sira ekstra bir sterilizasyon
islemi gorevi de gdrmesi gibi bir avantaji olmasina karsin mekanik o6zellikleri

zayiflatmasi gibi bir dezavantaji vardir [37].
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Bu yontemin kullanildigir diger bir polimer olan PEG, yiliksek biyouyumluluk
ozellikleri ile 6ne ¢ikmaktadir. Yapilan ilk ¢alismalar PEG zincirlerinin kovalent
olarak ¢apraz baglanmasi iizerine yogunlasmis olsa da, PEG ¢ozeltisinin radyasyon

etkisi ile de ¢apraz baglanmasi ile de hidrojeller elde edilmistir [37].

SAP’lerin boyle cesitli yapilarda olmalarina karsin, ‘siiper absorban polimer’ terimi
0zel olarak belirtilmedigi durumlarda anyonik yapida ve akrilik bazli ag yapili
polimerleri ifade etmektedir. Bunun sebebi, SAP’lerin genellikle, akrilik asit, akrilik
asitin tuzlar1 ve akrilamit gibi akrilik bazli monomerlerin serbest radikal
polimerizasyonu ile c¢apraz baglayict varliginda polimerlestirilmesiyle elde
edilmesidir. [36]. Bununla birlikte akrilik bazli monomerlerin ucuz olma ve ¢apraz

baglayici varliginda kolayca ii¢ boyutlu ag yap1 olusturabilme gibi avantajlar1 vardir

[38, 43].

Polimerlerin suyu absorpsiyonu yetenegi yapilarinda; su ile hidrojen bagi kurma
yetenegine sahip olan —OH, -NH,, -CONH, -CONH,, -COOH, ve —SOzH gibi
hidrofilik gruplar bulundurmalarindan, suda ¢dziinmemeleri ise ¢apraz bagl yapida
olmalarindan ileri gelmektedir. [22, 38, 44]. Capraz baglanma; kimyasal capraz
baglanma, fiziksel ¢apraz baglanma veya bu ikisinin bir arada etki etmesiyle

saglanabilir.

Buna ek olarak, yapida hidroksil ve karboksil gibi negatif yiiklii iyonlarin bulunmasi
durumunda polimer agi negatif olarak yliiklenir, polimer igerisindeki iyonik
konsantrasyon artar ve su absorpsiyonu i¢in siiriicii giic olan osmotik basin¢ olusur
Negatif yiiklenmis bir polimerik ag yapisi Sekil 2.3’te sematik olarak
gosterilmektedir [33, 37].

Capraz
» baglanma
naoktalan

Sekil 2.3 : Negatif yiiklii ag yapinin sematik gdsterimi [37].
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Polimer yapisinda negatif yiiklii iyonlarmn bulunmasi sebebiyle zincirler arasinda
elektrostatik itme etkilesimi de meydana gelir. Bu sayede zincirlerin esnekligi artar
ve polimer ag1 icerisinde fazla miktarda su veya sulu ¢ozeltiyi absoplayabilecek ve

tutabilecek bosluklar olusur [45, 46].

Siiper absorban polimer, su ile temas ettiginde igerisindeki hidrofilik gruplar dagilir
ve karsi iyonlar notralizasyon prensibine gore serbestce hareket etmeye basglar.
Polimer ve temas ettigi dis ¢6zelti arasinda olusan osmotik basing farki sebebiyle su
molekiilleri polimerin i¢ine diflize olur. Polimerik yapida bulunan elektrostatik itme
giicleri, polimer denge sisme derecesine gelene kadar polimer zincirlerinin

yayilmasini hizlandirir [21].

2.2 Su Tutma Performansim Etkileyen Faktorler

Stiper absorban polimerlerin su tutma performansinin etkilendigi faktorler iki gruba
ayrilarak incelenebilir. Bunlardan birincisi, monomer ve capraz baglayici gibi
polimerin kendi yapisi ile ilgili olan faktorler; ikincisi ise sisme ortaminin sicakligt
ve pH’1, elektrik alan, ¢oziicli cinsi, ¢oziicliniin iyonik giicii gibi sisme ortamina baglh

faktorlerdir [46, 47].

2.2.1 Polimer yapisindan kaynaklanan faktorler

SAP’lerin su tutma davranmisi, bliylik Olgiide polimer yapisindan kaynaklanan
faktorlerin etkisiyle belirlenmektedir. Bu faktorlerden, etkisi en yiiksek olanlar

ayrintili olarak incelenerek etkileri agiklanmustir.

2.2.1.1 Monomer cinsi ve miktari

Stiper absorban polimerlerin su tutma performansi kullanilan monomerlerin hem
cinsine hem oranima bagl olarak degismektedir. Polimerlerin su tutma karakterleri
icerdikleri hidroksil, karboksil, karbonil, amit ve amin gibi kimyasal gruplara ve bu
gruplarin ¢oziicii ile etkilesimlerine gore degismektedir. Kullanilan monomerlerin
anyonik olmasi negatif yiiklii -COO' iyonlarla yiiklenmis bir ag yapinin olusmasina
sebep olur. Iyonik yapilarm varliginda polimer zinciri daha esnek bir hale gelir ve bu
iyonlar sebebiyle zincirler arasinda elektrostatik itme etkilesimleri ile polimer ag1

igerisinde fazla miktarda su veya sulu ¢ozeltiyi absoplayabilecek ve tutabilecek
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bosluklar olusur. Bununla beraber hidroksil grubu ve akrilik asitten gelen karboksil
grubu hidrofilik yapidadir ve suya akrs1 yliksek ilgileri vardir [45, 48, 49].

2.2.1.2 Capraz baglayici cinsi ve miktari

SAP’lerin su tutma performansini, mekanik 6zelliklerini ciddi bi¢imde etkileyen
faktorlerden birisi ¢apraz baglayici derisimidir [45, 49]. Capraz baglanma oraninin
artiginin polimerlerin su tutma performansini azalttigr bilinenmektir. Bu durum,
polimer yapisina ¢apraz baglayict molekiilleri katildikga hidrofobik grup igeriginin
artmasi ve polimerin hacminin azalmasindan ileri gelmektedir. Ancak polimerin suda
cozlinmemesi ve su molekiillerinin icine difiize olacagi ag yapinin olugmasi igin
capraz baglanmis bir yap1 gerekmektedir. Bu yiizden; ¢apraz baglayici derigiminin
artmastyla konsantrasyonunun belli bir degere kadar su tutma performansi artar ve

daha sonra hizlica azalir [49].

Bunun sebeplerinden biri ¢apraz baglanma arttikga daha siki bir ag yapini olugsmasi
ve su molekiillerinin bu siki yapiin arasina girmesinin zorlagsmasidir. Bir diger
sebep ise hidrojel sistemine c¢apraz baglayict eklendiginde, capraz baglayict
molekiillerinin zincirdeki monomer molekiilleri ile yer degistirmesi ve hidrofilik

grup miktarinin azalmasidir [42, 49].

Hidrojellerin sisme kapasitesi, kullanilan ¢apraz baglayicinin fonksiyonalitesinden de
etkilenmektedir. Foksiyonalitesi daha yiiksek olan ¢apraz baglayict kullanimi, sisme
performansini diigilirtir. Bu durum, fonksiyonalitesi yiiksek olan capraz baglayici
kullanildiginda daha siki bir polimer agmnin elde edilmesi ve su molekiillerinin

polimer ag1 igine daha zor yerlesmesiyle iliskilendirilmektedir [28].

2.2.1.3 Nétralizasyon derecesi

Polimerizasyonda akrilik asit monomerlerinin kullanilmasi halinde elde edilen jelin
ozellikleri ndtralizasyon derecesine gore de farklilik gostermektedir. Notralizasyon
derecesi, akrilik asitten gelen karboksil grubunun NaOH ile nétralize edilmis mol
yiizdesi olarak tanmimlanir. Su tutma performansinin, akrilik asitin nétralizasyon
derecesi belli bir degere ulagincaya kadar arttig1 ancak nétralizasyon derecesi daha da

arttiginda azaldig raporlanmigtir [43].

Akrilik asitin ndtralizasyon derecesi artarken, polimer yapisindaki anyonlarin

elektrostatik itme giicli ve hidrojel ile ¢6zelti arasindaki osmotik basing artar. Bunun
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sonucu olarak da polimer yapist daha c¢ok suyu absorplayabilir. Notralizasyon
derecesindeki daha fazla artis, polimerik ag yapida Na® iyonunun artmasima sebep
olur ve durum negatif yliklii COO™ gruplar1 arasinda itme giiciinii azaltir ve su tutma

performansi diiser [43, 49].

2.2.1.4 Baslatic1 miktar:

Polimerizasyon reaksiyonlarinda, baslatici diigsiik konsantrasyonda kullanilirsa,
capraz baglanma oraninin azaldidi, iki capraz baglanma arasindaki molekiil
agirhigimin - arttigr  bilinmektedir. Buna karsin diisiik baslatici  kosantrasyonu
diisiikliigli polimerizasyonu yavaglatir ve SAP sentezinde en ¢ok kullanilan baslatici
olan amonyum persiilfat (APS)’in oksijenle daha fazla temas etmesine ve
bozunmasina sebep olur. Bu sebeple baslatici miktariin optimum oraninin

belirlenmesi gerekmedir.

Bununla birlikte APS ile beraber kullanilan aktiflestici ajan N,N,N’,N’-
tetrametilendiamin  (TEMED), APS’in reaksiyonu baglatmasini kolaylastirir ve
bozunma riskini azaltmis olur. TEMED miktar1 ile ilgili yapilan calismalarda,
TEMED miktarinin artmasinin su tutma o6zelligi lizerinde olumlu etki gosterdigi

belirlenenmistir [50, 51].

2.2.1.5 Partikiil biiyiikliigii

SAP’lerin su tutma performansinin tanecik boyutundan etkilendigi bilinmektedir.
[40, 41]. Partikill kiiglildiikge, absorpsiyon prosesi daha hizli hale gelir. Bunun
durum, partikiil boyutu kiiciildiik¢e yiizey alaninin artmasi ile iligkilendirilmektedir.
Ancak absorpsiyon kapasitesi i¢in bu durumun tersi s6z konusudur. Daha biiyiik
partikiil boyutu daha fazla siiper absorban polimer kiitlesidir ve dogal olarak daha
fazla su tutma anlamina gelmektedir. SAP’lerin sisme karakteristiginin, jelin lineer
boyutunun karesi ve difiizyon katsayisi ile orantili olarak degistigi bilinmektedir [43,

48].

2.2.1.6 Porozite

Beklendigi iizere polimerik malzemenin por hacmi artarken, yilizey alanmi artar ve
buna bagli olarak adsorpsiyon hizi da artar [5, 40]. Siiper absorban polimerleri porlu
bir yapida elde etmek i¢in, reaksiyon karisimina bir ¢oziicii eklemek onerilmistir. Bu

¢Oziicii reaksiyona girmeyecek dolayisiyla reaksiyon ve iiriin {izerinde bir degisiklik
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yaratmayacak ve jellesme sicakliginda buharlagarak reaksiyon ortamindan
ayrilacaktir. Buharlasma sirasinda jelden ayrildigi noktalarda biraktigi bosluklar
porlu yapmin elde edilmesini saglamaktadir [23]. Onerilen yontemlerden bir digeri
de reaksiyon karisimina Kalsiyum karbonat (CaCOg) tanecikleri eklemek ve jellesme
tamamlandiktan sonra elde edilen jeli asit ¢ozeltisiyle eksrakte etmektir. Bu sekilde
CaCO3 tanecikleri jelden uzaklastirilir ve jel yapisinda porlar olusturulmus olur [25].
Bu yontemlerden baska, jel yapisina kopiiklestirici ajan ve kopiik stabilizatoriiniin
eklenmesinin de, SAP’lerin porlu bir yapida elde edilmesinde etkili oldugu

vurgulanmaktadir [40].

2.2.2 Sigsme ortamindan kaynaklanan faktorler

SAP’lerin sisme performansint etkileyen ve sisme ortamina bagli parametreler
baslica; tuzluluk orani, sicaklik ve pH olarak siralanabilir. SAP’lerin tuzlu suda
sisme davraniglarin1  standart olarak belirlenen % 0,9 NaCl ¢ozeltisinde
incelenmektedir. Buna gore, SAP’lerin bu ¢ozeltideki sisme davraniglar saf sudaki
sisme davraniglarina gére azalmaktadir. Buna paralel olarak, sisme ortaminin iyonik

konsantarsyonu arttik¢a sisme davranisi azalma egilimi géstermektedir.

Bu durumun sebebi; ¢ozeltideki iyonik konsantrasyon arttifinda ¢ozeltinin iyonik
giicliniin artmas1 ve buna bagl olarak sisme olaymnin siiriicii giicli olan ¢ozelti ile
polimer ag1 arasindaki osmotik sisme basincinin azalmasidir. Sisme ortamin pH
degerinin, SAP’lerin su tutma performansi iizerimnde etkisinin oldugu ve maksimim
sisme degerinin pH=7"de elde edildigi bilinmektedir. Sisme ortaminin sicakliginin
artmasinin ise, difiizyon prosesi tizerinde hizlandirict etki yaratarak, SAP’lerin daha

kisa slirede maksimum sisme degerine ulagmasinin saglamaktadir [43, 45].

2.3 Siiper Gozenekli Hidrojeller

Por biiylikliigline gore, hidrojeller mikro gozenekli, mezo goézenekli, makro
gozenekli ve sliper gozenekli olarak ayrilmaktadir. Her bir model icin gozenek
boyutlar1 sirasiyla 10-100 nm, 100-1000 nm, 1-100 um, 10-1000 um’dir. Genellikle;
mikro gozenekli, mezo gozenekli ve makro gozenekli yapilar dondurarak kurutma,
porojen ekleme, mikro emiilsiyon olusturma ve faz ayrilmasi gibi yontemlerle, siiper
gozenekli hidrojeller (SPH) ise jellesme sirasinda jel i¢inden gaz gegirerek veya

kopiirtiicti ajanlarin eklenmesiyle elde edilir [23, 27].
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Stiper absorban polimerlerlerin kullaniminin oldukg¢a genis ve yaygin olmasina
karsin su tutma hizinin 6nemli oldugu uygulamalara daha iyi bir ¢éziim Onerisi
arayisinda yapilan caligmalar neticesinde 1998 yilinda siiper porlu hidrojeller (SPH)
bilim diinyasina tanitilmistir. SAP’lerin maksimum su tutma kapasitesine ulagmasi
icerdigi monomerlere, prosesine ve partikiil bliylikliigiine bagli olarak birkag
dakikadan saatlere dogru degisebilirken SPH’lerin sisme kinetikleri {irniin boyutunun
etkilenmeksizin SAP’lere gore ¢ok daha hizlidir. Bunun sebibi SPH’lerin birbirine
bagli acik hiicresel yapisidir. Bu yap1 kopiiklesirici ajan ve kopiik stabilizatorii

kullanilmasiyla saglanmaktadir [23, 27].

SPH’lerin zayif olan mekanik 6zelliklerini gelistirme ¢aligmalart ile ikinci nesil siiper
gbzenekli hidrojel teknolojisine gecilmistir. Polimerizasyon sirasinda eklenen
kompozit ajan araciligiyla fiziksel ¢apraz baglanma yaratarak bu sekilde mekanik
ozelliklerde iyilesme saglanmistir. Buna ragmen bu hidrojeller gerilmeye maruz
kaldiginda parcgalanabilecek yapidadir. Bu zayifligi iyilestirmek ig¢in, tiglincli nesil
stiper gozenekli hidrojellerde de elastik 6zelliklerde iyilestirmeler amaglanmistir. Bu
etki ise, ¢apraz baglanma reaksiyonu gergeklestikten sonra bir hibrit ajanin daha
eklenmesiyle elde edilmektedir. Bu hibrit ajan; pektin, kitosan veya poli(vinil alkol)

gibi suda ¢6ziinen hidrofilik bir polimer olabilir [40, 47].

2.4 Literatiir Arastirmasi

Stiper absorban polimerler i¢in yapilan gegmis ve giincel ¢alismalarin sunulacagi bu

boliimde tarihsel gelisiminden ve patentlerden bahsedilecektir.

Su absorplama yetenegine sahip polimer ilk kez sentezlenmesi 1938 yilina, akrilik
asit ve divinilbenzenin sulu ortamda polimerlestirilmesi ile sentezlenmistir.
1950’lerin sonuna dogru hidroksi alkil metakrilat ve tiirevlerinden, su absorplama
kapasitesi % 40 - 50 araliginda olan hidrojeller sentezlenmistir. Bu hidrojeller
kontakt lenslerde kullanilarak optik alanda bir devrim yaratilmigtir. Ancak elde dilen
jelin mukavemetinin diisiik olmasi ve maliyetinin yiiksek olmasi gibi dezavantajlar

olmustur. [3].

SAP’lerin ticari olarak iretilmesi ise 1970 yilinda, Northern Regional Research
Laboratory of the US Departman of Agriculture tarafindan akrilonitril nisasta graft

polimeri ile hayata gecmistir. Bu gelismeden sonra, siiper absorban polimerlerin

16



hazirlanmalar1 ve sigsme kinetiklerinin aragtirilmasi konusunda pek c¢ok c¢alisma

yapilmistir [21, 43].

SAP’lerin yaygin olarak kullanimi 1978 yilinda Japonya’da hijyenik pedler ile
baslamis, 1980 yilinda Almanya ve Fransa’da, bebek bezlerinde kullanilmalar ile
devam etmistir. Ardindan; Asya ve Avrupa iilkelerinde yayginlasarak, kisisel

temizlik {irlinlerinde on y1l gibi bir siire i¢inde ciddi degisiklikler yaratmistir [3].

Stiper absorban polimer i¢in alinan ilk patent, Dow Kimyasal Sirketi tarafindan 1972
yilina aittir. Bu bakis agisiyla bu patentin SAP teknolojisinin temelinde bulundugu
sOylenebilir. Bu patentte sivilarin absorplanmasindan ve absorban olarak
kullanilabilecek yapimin suda sisebilen ve suda ¢oziinmeyen c¢apraz bagl yapidaki
polivinilprolidon, siilfonlanmis polistiren, siilfonlanmis poliviniltoluen, polisiilfonetil
akrilat, poli-2-hidroksietil akrilat, poliakrilat, poliakrilamit ve akrilamit ile akrilik
asitin kopolimerleri olabilecegi, bilinen polimer sentez yontemlerine gore elde
edilecegi, bir monomerin homopolimeri ya da bir kopolimer olabilecegi belirtilmistir.
Capraz baglanmanin radysayon etkisiyle veya divinilbenzen, N,N’-metilen
bisakrilamit (N-Bis) gibi kimyasal capraz baglaycilarla saglanabilecegi ve hangi
yontemle saglandiginin kritik olmadigr vurgulanmistir. Kimyasal capraz baglayici
kullanilmas: halinde; istenilen polimer 6zelliklerine ulasabilmek igin ¢apraz
baglayicnin toplam monomer karigimina agirlik orani olarak % 0.05 ile 1.5 aralif
onerilmistir ve radyasyonla ¢apraz baglanma saglandiginda da ayni ¢apraz baglanma

derecesine erisilebilecegi belirtilmistir [52].

Atifta bulunulan ilk patentlerden bir digeri ise The B.F. Goodrich firmasina ait olan
ve 1977 yilinda yayimlanmig olan patenttir. Bu patentte de, doymamis ve
polimerizasyon reaksiyonuna girebilecek olan karboksilik asit gruplari ile alkil grubu
tastyan akrilik ve metakrilik ester gruplarmnin diisiik bir miktar capraz baglayici
varliginda polimerlesmesinden ve bu polimerlerin yiiksek miktarda su veya iyonik

stvilart absorplama ve yapisinda tutma yeteneginden bahsedilmektedir [53].

‘Stiper absorban polimer’ ifadesinin kullanildig1 ilk patent Procter and Gamble
firmas1 tarafindan alinarak 1981 yilinda yayimlanan patenttir. Bu patent siiper
absorban polimer kavrami ile kendi agirligina oranla c¢ok fazla miktarda suyu
absorplama yetenegine sahip polimerleri ifade etmekte ve bu polimerlerin

bilesimlerini kapsamaktadir. Bahsedilen SAP kompozisyonunun, yapiskan bir hale
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geemedigi ve partikiillerinde tuttugu suyu birakmadigr ifade edilmektedir. Patentte
SAP kompozisyonu akrilik asitin, vinil grubu igeren bir monomer veya iyonik katyon
igeren baska bir monomerle ¢apraz baglanmasiyla elde edilen kopolimeri olarak tarif
etmekte ve seliiloz katkisi ile desteklenebilecegini belirtmektedir. Bahsedilen SAP
kompozisyonunun agirlikca % 50’ye kadar metakrilik asit, 2-hidroksietil metakrilat,
akrilamit, akrilik asit esterlerinden birini igerebilecegi belirtilmistir. Patentte
polimerin tekrarlanan yapist Sekil 2.4°teki gibi gosterilmektedir. Burada n ve m
tekrarlanan birimlerin sayisi, A ise ¢inko veya kalsiyum gibi bir katyon olarak

agiklanmaktadir.
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Sekil 2.4 : Patent 3’teki SAP gosterimi [54].

Patentte SAP sentezinin nasil gergeklestirildigi de agiklanmistir. Buna gore SAP
sentezi azot atmosferinde, 40 °C - 80 °C sicaklik araliginda monomerler, ¢apraz
baglayict ve baslaticiyla su ortaminda gergeklestirilecegi sdylenmistir. Bir saat
boyunca karistirma isleminin yapildigi ve bu siirenin sonunda bir jel olusumunun
gozlemlendigini ve iki saat boyunca karigtirma islemi olmasa da jellesmenin devam
ettigi belirtilmistir. Bu slirenin sonunda jelin reaksiyon kabindan alinak nétralizasyon
islemine maruz birakildigt ve son olarak metanol kullanilarak igindeki suyun
uzaklagtilmasinin ardindan 60 °C’deki vakum etiiviinde kurutuldugu ifade edilmistir

[54].

Stiper absorban polimer ifadesimnin yer aldigi bir diger patent Kao Firmasi

tarafindan 1987 yilinda alinmistir. Bu patent; siiper absorban polimerlerin, sivi
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gecirgenligi olan ve ciltle temas edecek bir yiizey katmani ile sizintiya engel olacak
bir diger yiizey katmani arasina yerlestirilerek kullanildigi bir hijyenik ped ile
ilgilidir. Kullanilan siiper absorban polimer, yiiksek molekiil agirlikli bir polimer
olarak tarif edilmis ve sodyum poliakrilat veya nisasta-akrilik asit olarak

orneklendirilmistir [55].

Tekstil triinleri ve tarimla ilgili uygulamalarda sivilarin emilimi ve tutulmasini
saglayan siiper absorban polimerler ile ilgili bir bagka patent de Henkel Firmasi
tarafindan alinarak 1986 yilinda yayinlanmistir. Bu patentte SAP, kovalent baglar ile
capraz baglanmis akrilik yapilar ve siilfon grubu iceren, sulu ortamda sisen ve
¢ozlinmeyen polimer olarak tarfilenmektedir. Kisisel hijyenik tiriinlerinde, hasta
pedlerinde yaygin olan kullanimlardan baska; bitki tohumlari igin koruyucu kiliflarda
erozyana maruz kalan alanlarda toprak kaybinin engellenmesinde, topraklarin
islenmesinde kullanilarak tahillarin  yetistirilmesinin  iyilestirilmesinde, sulu
¢ozeltilerin taginma ve depolanmasinda ve sulu c¢ozeltilerden cesitli bilesenlerin
ayrilmasinda kullanima uygun oldugu belirtilmistir. Kanalizasyon atiklarinin ve atik

camurlarin iglenmesinde suyun ayrilmasini saglamak 6rnek olarak verilmistir. [56].

Literatiideki calismalar incelendiginde siliper absorban polimerle ilgili olarak yapilan
caligmalarin, su tutma performansin1 etkileyen sentez parametreleri iizerinde
yogunlagtigr goriilmektedir. Kullanilan monomerlerin cinsinin ve birbirine gore
oraninin sisme performansi tiizerindeki etkisi pek ¢ok makalede incelenmistir.
Monomer cesidi ile ilgili ¢alisilan bir diger parametre de maliyeti daha yiiksek
monomerlerin, performanstan 6diin vermeden maliyeti daha diisiik olanlarla
degistirilip degistirilemeyecegi olmustur. En fazla ¢alisilan bir diger parametre ise
capraz baglanma yogunlugudur. Maksimum sigsme davranisi i¢in ¢apraz baglanma
oraninin optimum degerinin belirlenmesi gerektigi ¢ok iyi bilinen bir gergektir. Bu
optimum degeri belirlemek amaciyla, diger sentez parametrelerini degistirmeden
capraz baglanma oraninin degistirildigi deney setlerinin tasarlanmasi ve capraz
baglanma oranina karsilik sisme ylizdesi grafiginin oldustuldugu calismalara sikca
rastlanmaktadir. Capraz baglanma ile ilgili olarak, ¢apraz baglayicinin cinsi de etkisi
incelenen parametrlerden birisi olmustur. Akrilik asit gibi monomerler
kullanildiginda optimum nétralizasyon derecesinin belirlenmesi, baslatict miktari,

reaksiyon kosullar1 gibi konularda yapilan ¢aligmalara da rastlamak miimkiindiir.
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Omidian ve arkadaglar1 akrilik kokenli monomerlerin kompozisyonunu, capraz
baglayicinin cinsini ve oranini degistirerek siispansiyon polimerizasyonu ve ¢ozelti
polimerizasyonu yontemleriyle siiper absorban polimer sentezi ger¢eklesmis ve elde
edilen SAP’lerin partikiil biiylikliigli dagilim1 ve absorpsiyon performansinin partikiil
biiyiikliigiine gore olan degisimi incelemistir. Calismada S1, S2 ve S3 olarak
adlandirilan 3 seri polimer sentezi yapilmustir. S1 serisinde etilenglikol dimetakrilat
(EGDMA), S2 serisinde N, N’-metilen bisakrilamit (N-Bis) kullanilarak c¢apraz
baglayict konsantrasyonu degistirilmistir. Bu iki seride akrilik asit ve sodyum akrilat
monomerleri 1 : 3 oranindadir. S3 serisinde ise ¢apraz baglayici olarak N, N’-metilen
bisakrilamit, monomer olarak ise, 1 : 3 : 4 oraniyla sirasiyla akrilik asit (AA),
sodyum akrilat (SA) ve akrilamit (AAM) kullanilmistir. S1, S2 ve S3 serilerinde
polimerizasyon silispansiyon polimerizasyonu yoOntemiyle gergeklestirilmistir.
Caligmada incelenen bir diger polimer serisi olan Bl seri, igerik bakimindan S3
serisiyle tamamen aynidir, ancak bu seride c¢dzelti polimerizasyonu yontemi
kullanilmistir. B1 serisinde, ¢ozelti polimerizasyonunun dogast geregi kitle halinde
tek parga bir iirlin elde edilmistir ve 6giitme islemine tabi tutulmustur. S1, S2 ve S3
serilerinde ise siispansiyon polimerizasyonun sonucu olarak farkli boyutlarda graniil
halinde iirlinler elde edilmistir. S3 serisinde elde edilen partikiillerin ortalama
boyutu, S2 serisinde elde edilenlere gore daha kiigiiktiir, S3 serisinde polimer
kompozisyonuna iyonik olmayan akrilamit monomerinin eklenmis olmas1 S2 serisine
gore partikiil biyiikliigiiniinii diistirmiis ve bunun bir sonucu olarak absorpsiyon
hiznini arttirmistir. Bununla beraber S2 ve S3 serileri incelendiginde ¢apraz
baglanma oranmin partikiil biiylikliigli iizerinde ciddi bir etkisinin olmadig
belirlenmigtir. Yapilan sisme testleri dogrultusunda S1 serisi kendi icinde
degerlendirildiginde, kiigiik partikiillerin maksimum absorpsiyon kapasitesine biiyiik
partikiillerden daha hizli ulasti1 belirlenmistir. C6zelti polimerizasyonu yonteminin
uygulandig1 B1 serisinde ise su absorpsiyonu, ¢apraz baglayici oranindan daha ¢ok
etkilenmektedir ve su absorpsiyon derecesi, ayni ¢apraz baglanma yogunluklarinda
incelendiginde S3 serisinden daha diisiiktiir. Incelenen tiim serilerde absorpsiyon

hizinin partikiil bityiikliigii azaldikga arttig1 belirlenmistir [48].

Zhou ve arkadaslari; ¢ozelti polimerizasyonu yontemini izleyerek akrilamit ve akrilik
asit ikilisine her sette farkli bir monomer ekleyerek ii¢ seri siiper absorban polimer

sentezi gergeklestirmistir. Bu i monomerden birisi 3-metakril amido propil trimetil
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amonyum (MPDSA), birisi 3-akril amido propil trimetil amonyum kloriir (APTAC)
birisi ise 2-akrilamido-2-metil propan siilfonik asit (AGAM)’tir. Calismada;
noétralizasyon derecesi, baglatici ve ¢apraz baglayici igerigi gibi parametrelerin sisme
davranig1 {izerindeki etkisi incelenmistir. Yapilan testler dogrultusunda her fig
polimer setinde de ¢apraz baglayic1 agirlikca % 0.02 — 0.05 kullanilirken, ¢apraz
baglayict oraninin artmasiyla su absorpsiyonunun arttigi, daha yiiksek oranda
kullanildiginda ise ani bir bi¢imde azaldig1 belirlenmistir. Bu durum c¢apraz
baglayicinin  diisiik konsantrasyonda kullanilmasimin polimerinin ¢ozniirligiinii
arttirarak su absorpsiyonunun azaltmasi, optimum degerden sonraki artigin ise
polimerik yapinin biizilmesine sebep olmasiyla aciklanmaktadir. Caligmalar
kapsaminda nétralizasyon derecesi % 55°den % 70’e artarken her ii¢ polimer setinde
de sisme davranisinin arttigir belirlenmistir. Bu sonug¢ akrilik asitin reaktifliginin
akrilattan  yiiksek olmast ve ndtralizasyon derecesi diisik oldugunda
polimerizasyonun hizli bir bigimde gerceklesmesi, ndtralizasyon derecesi arttikga
sisme davranisini etkileyen parametre olan polimer aginin yiikk yogunlugunun
artmastyla agiklanmaktadir. Notralizasyon derecesinin optimum nokta olan % 70’ten
fazla olmasi halinde absorpsiyonun azalmasi ise akrilat monomerleri arasindaki itici
giiciin yiikselmesiyle polimerizasyon hizinin diismesiyle iliskilendirilmektedir.
Eklenen monomerin etkisi incelendiginde de hidrofilik karakteri yliksek olan
APTAC ve MPDSA’nin agirlikca toplam monomerlere %1 oraninda eklenmis
oldugunda su absorpsiyonu lizerindeki olumlu etkisinin maksimum oldugu, daha da
fazla eklenmesi halinde ise birim hacimdeki yiikk yogunlugunun azalamsi sebebiyle
su absorpsiyonunun azaldigr seklinde belirlenmistir. Buna karsin AGAM
eklenmesiyle su absorpsiyonu yeteneginin azaldigi goriilmiistiir. Bu durum,
AGAM’1n kuvvetli bir asit olmasi sebebiyle serbest iyonlara ayrigmasi ve bu sekilde
fiziksel capraz baglanma etkisi yaratabilecegi ile iliskilendirilmistir. Calismada
incelenen bir diger konu SAP’lerin sisme davranisini karakterizasyonunda kullanilan
agirhikga % 0.9’luk NaCl ¢ozeltisindeki sisme performansidir. Bu  ¢6zeltinin
kullanilma sebebi SAP’lerin en biiylik kullanim alan1 olan cocuk bezi gibi
tirinlerdeki kosullar1 canlandirmaktir. Sigsme davranist bilindigi gibi, sisme ortamini
olusturan ¢ozeltinin iyonik giiciinden olumsuz etkilenmektedir. Calismada da her bir
polimer serisinin gsisme davranisi saf sudakine benzer bir egilim gostermis ancak saf

sudakine gore ciddi bir bigimde diigsmiistiir [43].
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Liu ve arkadaslar1 yayinladiklar1 bir makalede akrilik asit temelli siiper absorban
polimerler sentezleyerek; momomer Kkonsantrasyonu, ¢apraz baglayici, baslatic
igerigi ve akrilik asitin notralizasyon derecesinin su absorpsiyonu iizerindeki etkisini
incelemistir. Notralizasyon derecesi, akrilik asitin bir moliinde NaOH tarafindan
notralize edilebilmis karboksil gruplarmi ifade etmektedir. Yapilan caligmalar
dogrultusunda, absorpsiyon yeteneginin nétralizasyon derecesi % 70 olana kadar
notralizasyon derecesinin artmasiyla arttigi, daha sonra ise azaldigi belirlenmistir. Bu
davranig notraliazsyon derecesi % 70’¢ kadar artarken, polimer yapisindaki
hidrofililik gruplarin ve polimer yapisina bulunan anyonlarin itme giicliniin artmasi
ve buna bagl olarak da sisme davranisini kontrol eden mekanizma olan polimer ve
cozelti arasindaki osmotik basing farkinin artmasiyla agiklanmistir. Notralizasyon
derecesinin % 70’ten fazla olmasi halinde absorpsiyon perforamnsinin diismesinin
sebebi olarak Na’ iyonunun artmasmin, COO™ iyonlar1 arasinda itme giiciinii
azaltmasiyla, ve sodyum akrilatin reaktivitesinin diisiik olmasi sebebiyle kismi
polimerizasyonun gerceklesmesi bunun sonucu olarak da polimerin ¢oziinebilir
kisminin artmastyla acgiklanmistir. Capraz baglanma icerigi ile ilgili yapilan
incelemelerde ¢apraz baglayicnin agirlikca % 0.15 kullanilmasiin en iyi sonucu
verdigi belirlenerek bunun sebebi daha diisik capraz baglanmanin polimerin
¢Oziiniirligiinti arttirmasi, daha yiiksek c¢apraz baglanmanin ise polimer zincirleri
arasindaki serbest hacmi azaltarak sisme davranisini olumsuz yonde etkilemesi
olarak belirtilmistir. Bu calismada da agirlikca % 0.9 NaCl igeren cozeltideki

absorpsiyon kapasitesinin saf sudakinden diistik oldugu sonucuna varilmistir. [49].

Nesrinne ve arkadaglari; ¢apraz baglayict olarak N,N’-metilen bisakrilamit, baslatici
olarak ise amonyum persiilfat (APS) ve N,N,N’,N’- tetrametil etilen diamin
kullanarak (TEMED) akril amit, % 60 akril amit - % 40 akrilik asit ve % 40 akril
amit - % 60 akrilik asit olarak ti¢ grup hidrojel sentezlemis ve bu hidrojellerin
karakterizasyonunu yapmistir. Bunun i¢in Oncelikle akrilamit ¢ozeltisi hazirlamig
ardindan gerekli miktardaki akrilik asit ¢ozeltisi eklenmis ve ¢apraz baglayici ile
baslatict miktarlar1 sabit tutulmustur. Karakterizasyon caligmalar1 i¢in, Fourier
Transform infrared (FTIR) spektroskopisi analizi, diferansiyel taramali kalorimetre
(DSC) analizi ve sisme testleri yapilmistir. FTIR analizleri dogrultusunda, C-H, O-H
ve N-H gerilmeleri, karboksil grubundan gelen karbonil (C=0) gerilmesi, COO

gerilmeleri ile akril amit ve akrilik asit gruplarinin varliginin; -C-N grubu ile de
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capraz baglayict ve akril amitin varligin ispatlandigi yorumu yapilmistir. Ayrica,
akrilik asitin karboksil gruplarinin COO- iyonlarina ayristig1 ve akril amitin katyonik
gruplariyla kompleks olusturdugu sonucuna varilmistir. Termal analizler ile tek bir
camsi1 geg¢is sicakligiin (Tg) belirlenmis, bu iki polimerin iyi bir bi¢imde karistiginin
kanit1 olarak belirtilmistir. Bu karigsabilme 0Ozelligi akril amit ve akrilik asitin
molekiiller aras1 hidrojen bagi kurabilme yetenegi ile iliskilendirilmistir. Sadece akril
amit iceren hidrojelin Tg degeri 97 °C olarak belirlenmis ve bu bilgi sadece saf
poli(akrilik asit)in Tg degerinin 42°C oldugu bilgisi ile birlikte sunulmustur. % 60
akril amit - % 40 akrilik asit igeren kopolimerin Tg degeri 100 °C ve % 40 akrilamit -
% 60 akrilik asit kopolimerin Tg degeri 119 °C olarak belirlenmistir. Bu sonuglar
akril amit homopolimerine akrilik asit eklendik¢e hidrojen baglarinin kuvvetinin
artmas1 sebebiyle daha kararli bir yapimin elde edildigi seklinde yorumlanmistir.
Calismada sentezlenen polimerlerin sisme davraniglart incelendiginde; sisme
davranigt iyonlarma ayrigsabilen gruplarin varligi ile iliskilendirilerek iyonik
monomer igerigi arttikca sisme yeteneginin arttigi vurgulanmistir. Bu durum iKi
nedene dayandirilmistir. Bunlardan birincisi, akrilik asit miktar1 arttikga
zincirlerdeki -COO™ grubu miktarmin ve jel fazdaki karsi iyon olan H™ iyonu
miktarmin buna bagli olarak -COQ" iyonlarinin itme giiciiniin ve bu yiizden de zincir
esnekliginin artmasi, ikincisi ise jel fazdaki serbest ya da karsi iyon
konsantrasyonunun artmasiyla osmotik basincin artmasidir. Akrilik polimerlerin
suyla etkilesimi; oncelikle su molekiillerinin polimere difiize olmasi ve polimerin
hidrotasyona ugramasi, ardindan da polimer zincirlerinin esnemesi olarak
aciklanmistir. Calismanin devaminda, tuzlu sudaki sisme davranislari incelenerek
saf sudaki sisme davranislari ile kiyaslanmistir. Tuzlu sudaki sisme yeteneginin saf
sudaki ile paralellik gosterdigi ancak saf sudaki absorpsiyon seviyesinin tuzlu
sudakinin yaklasik bes kat1 oldugu belirlenmistir. Bu durumun sebebinin tuzlu suda
bulunan Na* iyonlarinin —COQO" iyonlarinin etrafini sararak, -COO™ iyonlarinin itme
giiclinli azaltmasi oldugu agiklanmistir. Polimerlerin sisme yeteneginin sisme
ortaminin pH degerinden etkilenip etkilenmedigi arastirilmis ve akrilik asit igerigi
arttikca sisme davranisinin pH’a daha fazla bagli oldugu gozlemlenmistir. Akril amit
homopolimerinin sisme davranisinin ortam pH’indan etkilenmedigi ancak akrilik asit
iceren kopolimerlerin sisme davranisinin pH=7 oldugunda maksimuma ulastig
belirlenmistir. Bu durum karboksilik asitin pKa degerinin 4.5 olmasi, pH degeri 4’ten

bliylik oldugunda karboksil gruplarinin ayrisarak osmotik basinci arttirmasiyla
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aciklanmistir. Sisme yeteneginin pH degeri 7’nin istiine ¢iktiginda azalmasinin
sebebi olarak ise sigme ortamindaki bazik iyonlarin hizla artmasina bagli olarak

osmotik basincin diismesi seklinde agiklanmustir [46].

Silva ve arkadaslari, akril amit ve akril amitin alkil tiirevlerinden yola ¢ikarak serbest
radikal polimerizasyonu yontemi ile polimerler sentezlemisler ve 1s1l davranislarini
incelemisglerdir. Calismada oncelikle poli(akrilamit) ve —H gruplari yerine alkil grubu
ekleyerek sirasiyla poly(izopropilakrilamit), poli(tert-biitilakrilamit), poli(poli-
dimetilakrilamit), ve poli(dietilakrilamit) sentezlenmistir. Diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) cihaz1 ile cams1 gegis sicakliklart (Tg) ve bozunma sicaklilari
(Td) belirlenmistir. Yapilan incelemeler ile polimer igerisindeki —H grubunun yerini
alkil grubu aldik¢a; Tg degerlerinin diistiigii ve Td degerlerinin yiikseldigi
belirlenmistir. Bu durum, Tg degerlerinin diismesi —H grubu azaldik¢a hidrojen
baglarinin kuvvetinin azalmas1 Td degerlerinin yiikselmesi ise yapiya alkil gruplari
katildik¢a sterik engelden dolayr polimer yapisindaki gruplarin etkilesiminin

zorlagmasiyla iligkilendirilmistir [31, 57].

Karadag ve Saraydin, akrilamit ve sodyum akrilat kullanilarak; sodyum akrilatin
miktarinin degistirildigi siiper absorban polimerler sentezlemistir. Capraz baglayici
olarak; trimetilolpropan (TMPTA), etilen glikol dimetakrilat (EGDMA), 1,4-
butandiol dimetakrilat (BDMA), ve N,N’-metilen bisakrilamit (N-Bis) kullanilmistir.
Bu calismada hem capraz baglayici cinsi ve miktar1 hem de monomer cinsinin su
absorpsiyon yetenegi iizerindeki etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglardan birisi,
sodyum akrilat miktar1 arttikga sisme derecesinin artmasidir. Bu durum, sodyum
akrilatin igerdigi iyonik gruplarin sisme yetenegi lizerindeki olumlu etkisi ile
aciklanmistir. Calisilan bir diger parametre capraz baglayct miktar1 ve cinsidir.
Capraz baglayic1 oranmi arttik¢a sisme davranisinin azalmasi, polimer zincirlerindeki
hidrofilik gruplar ile capraz baglayict yapisindaki hidrofobik gruplarin yer
degistirmesi, capraz baglanma yogunlugu artmasi buna bagli olarak hidrojelin
hidrodinamik hacminin azalmasi ile agiklanmaktadir. Hidrojellerin sisme davranisi
tizerinde ¢apraz baglayici cinsinin etkisi incelendiginde ise, denge sisme degerlerinin
N-Bis > BDMA > EGDMA > TMPTA kullanilan hidrojeller seklinde siralandigi
goriilmistiir. Bu durumun ¢apraz baglayicilarin molekiiler yapisindan ileri geldigi
diisiinilmektedir. N-Bis, BDMA ve EGDMA dort fonksiyonlu c¢apraz
baglayicilarken, TMPTA alt1 fonksiyonlu bir ¢apraz baglayicidir. TMPTA ’nin alt1
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fonksiyonlu olmasi, polimer hacmini daha fazla azaltarak sisme davraniginin
azalmasina sebep olmustur. N-Bis iceren hidrojellerin denge sisme degerleri, BDMA
ve EGDMA igeren hidrojellerinden fazla olmasi N-Bis’in i¢erdigi CO-OR grubu ile
iliskilendirilmistir. N-Bis yapisinda bulunan CO-NH-R grubunun yarattig1 hidrofilik
etkilesimlerin, diger ¢apraz baglayicilar ile sentezlenmis hidrojellere gore denge

sisme degerinin yiikselmesini sagladig1 diisiiniilmektedir [28].

Saraydin ve arkadaslar1 bagka bir caligmalarinda akril amit ve maleik asit
monomerleri ve trimetilol propan ve 1,4-biitandiol dimetakrilat ¢apraz baglayicilari
kullanarak serbsest radikal polimerizasyonu yontemiyle hidrojeller sentezlemisler ve
sisme performanslarini incelemislerdir. Calismada, maleik asit miktar arttik¢a sisme
performansinin arttig1 belirlenmistir. Bir diger sonug ise dort fonkisyonlu g¢apraz
baglayici olan 1,4-biitandiol dimetakrilat kullanildiginda sisme performansinin, alti
fonksiyonlu trimetilol propan kullanildigindakinden yiiksek oldugudur. Maksimum
sisme performansimin % 60’nin gerceklestigi deger baz alinarak silindirik formda
tiretilen hidrojellerin diflizyon katsayist deneysel yontemlerle hesaplanmig ancak

lineer bir degisim belirlenememistir [42].

Stiper absorbent polimerlerin su tutma hizini arttirabilmek i¢in porlu bir yap1 elde
edilmesi bilinen bir yaklagimdir. Mahdavibia ve arkadaslari bu amagla N-BisA
(capraz baglayicl) ve amonyum persiilfat ve sodyum metabisiilfat (redoks
baslaticilar1) varliginda akrilamit monomerlerinden yola ¢ikarak poliakrilamit
sentezlenmistir. Porlu bir yap1 yaratmak amaciyla sentez sirasinda kalsiyum karbonat
(CaCO3) mikropartikiilleri kullanmis sentezin tamamlanmasinin ardindan bu
partikiilleri polimer yapisindan uzaklastirmistir. Bunun igin elde edilen SAP
hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltisinde bekletilmis, CaCO3’mn kalsiyum kloriir (CaCly)
formuna doniiserek suya gecmesi ve karbondioksit gazi halinde polimerden
uzaklagarak porlu bir yap1 birakmasi saglanmistir. SAP’ler alt1 giin boyunca suyu
degistirilerek CaCl; partikiillerinden arindirilmistir. Ardindan piknometre yardimiyla
SAP’lerin yogunlugu incelemis ve kullanilan CaCO3; miktar1 arttik¢a yogunlugun
diistigiinii belirleyerek bunu CaCOs; miktart arttikga porozitenin arttigi yoniinde
yorumlamislardir. Calismada elektron mikroskobu (SEM) ile 1000 kez biiyiitiilerek
cekilmis fotograflardan porlu yapida olmayan poliakrilamite ait olan Sekil 2.5 a’da,
CaCOgs igeren poliakrilamite ait olan Sekil 2.5 b’de ve CaCOj partikiilleri
uzaklastirilmig poliakrilamite ait olan Sekil 2.5 c¢’de verilmektedir.
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Sekil 2.5 : Por yapisi incelenen poliakrilamite ait SEM fotograflari

SAP’lerin sisme davranislari incelendiginde de, kullanilan CaCO3 miktar1 arttik¢a su

absorpsiyonunun arttig1 sonucuna varilmistir [25].

Kalaleh ve arkadaslar1 akrilik asit ve akrilamit monomerlerini kullanarak
gelistirdikleri SAP’ye bentonit ekleyerek maliyeti diisiirmiis ve mekanik ozellikleri
tyilestirmistir. Bunun icin noétralize edilmis akrilik asit ve akrilamit iceren ¢ozeltiye
bentonit, baglatic1 ve capraz baglayiciy1 ekleyerek karistirmis ve bu mikrodalga firin
kullanrak jellesmeyi saglamistir. Yapilan 1sil gravimetrik analiz (TGA) ile bentonit
eklenmesinin  kopolimerin termal dayanimini iyilestirdigini belirlemistir. Su
absorpsiyon yetenegini incelendiklerinde ise bentonit iceren SAP’nin performansinin
akrilik asit - akrilamit kopolimerininkinden yiiksek oldugunu belirlemis ve bunu

bentonitin yiiksek yilizey alanina sahip olmasi ile iligkilendirmistir [11].

Stiper absorban polimerlerle ilgili ¢alismalarin biiylik ¢ogunlugu sentetik
monomerler ilizerine yogunlasmis olsa da, nigasta igeren siiper absorban polimerler
diisiik maliyetleri, biyouyumluluk o6zellikleri ve ¢evre dostu olmalariyla oldukga
dikkat ¢ekmektedirler. Li ve arkadaslar1 nisasta ve akrilik asit kullanarak atapulgit
kilini igeren ortamda siiper absorban polimerler sentezleyerek su absorpsiyon
performansini incelemislerdir. Calismalar1 dogrultusunda, akrilik asit / nisasta agirlik
oraninin, akrilik asitin noétralizasyon derecesinin, capraz baglayici ve atapulgit
miktarmin su tutma performasni iizerinde etkisi oldugunu belirlemislerdir. Termal
TGA ile yapilan incelemede, akrilik asit — nisasta kopolimerine agapulgit
eklenmesinin bozunma sicakligini ylikselterek 1s1l dayanimi arttirdigr belirlenmistir.
Akrilik asit ve nisasta 5:1 oranininda, baslatici olarak kullanilan amonyum persiilfat
agirlikca % 0.3 oranina, ¢apraz baglayicinin % 0.08 oraninda, agapulgitin % 19.94
oraninda kullanmildiginda ve nétralizasyon derecesi % 40 oldugunda su

absorpsiyonunun maksimum oldugu belirlenmistir [30].
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Nisasta bazli SAP’ler {izerine yapilan bir ¢alisma da Witono ve arkadaslarina aittir.
Sentetik polimerlerin atiklarmin ortadan kaldirilma sorunu, petrol kaynakli
hammeddelerin fiyatlarinin yiikselmesi ve yenilenebilir kaynaklarin kullanilmasinin
Oneminin artmasindan dolay1 patates, misir ve bugday nisastas1 kokenli SAP’lerin
Ooneminin arttig1 vurgulamiglardir. Calismada, nisastadaki monomerlerin; akrilik asit,
akril amit, akrilonitril ve poli vinil alkol gibi vinil monomerlerine benzer bir bi¢imde
yapilarinda hidroksil ve karboksil grubu gibi hidrofilik gruplar bulundurdugu ve
capraz baglanarak li¢ boyutlu bir polimer ag yapis1t meydana getirdigi belirtilmistir.
Akrilik asitin notralizasyon derecesi ve ¢apraz baglayict miktarmin su absorpsiyonu
tizerindeki etkisi tlizerinde calisilmistir, literatiirde nisasta katkilt SAP’ler i¢in pek

¢ok yayin bulunmaktadir [38, 47].

Bahaj ve arkadaslar poliakrilik asit iizerine su buharinin adsorpsiyonunu 298 K ve
313 K’de basinca bagl olarak incelemisler, adsorpsiyon ve desorpsiyon egrilerinin
gecikme gosterdigini bu yiizden IUPAC siniflandirma sistemine gore tip 2’ye
uydugunu belirlemislerdir. Hidrofilik polimer yiizeyler iizerine su buhari
adsorpsiyonunun, Oncelikle ¢ok tabakali adsorpsiyon ardindan da polimer zincirleri
arasindaki kondenzasyon mekanizmasi ile gergeklestigini savunmuslardir. Elde dilen

adsorpsiyon — desorpsiyon egrileri Sekil 2.6’da gosterilmektedir.
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Sekil 2.6 : Adsorpsiyon- desorpsiyon egrileri [58].

Yapilan incelemelerle adsorpsiyon ii¢ bolgeye ayrilarak incelenmistir. Buna gore

basing 5 mbar’dan diisiikken adsorbe olan su buhar1 miktarinin 298 K’de kiitlece %
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10’u 313 K’de % 8’1 gegmedigi, 298 K i¢in 15 mbar’a kadar, 313 K’de 35 mbar’a
kadar zayif bir bicimde arttifini, daha yiiksek basinglarda ise kiitlece % 25 — 60

araligina ytikseldigi belirlenmistir.

Calismada vurgulandigmma gore, su buhar1 molekiilleri Oncelikle polimerik
malzemenin dis ylizeyine adsorbe olmakta ardindan polimer zincirlerinin arasina
difiize olmaktadir. Adsorplanmis bu molekiiller bosluklar ile etkilesime gegerek,
polimer zincirleri arsinda birikmektedir. Bu asamadaki, bosluklar arasina yerlesen su
molekiilleri adsorpsiyon egrisinin ilk kismini1 olusturarak A noktasina kadar

gosterilen ‘bagli su’ olarak isimlendirilmistir.
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Sekil 2.7 : Adsorpsiyon- desorpsiyon egrileri [58].

A noktasinin {istiinde kalan bolgede adsorpsiyon prosesini sisme mekanizmasi takip
etmektedir ve adsorpsiyon prosesi absorpsiyon prosesine doniismektedir. Bu
asamada polimer yapisinda tutulan su ‘serbest su’ olarak isimlendirilmektedir.
Calismada, su molekiillerinin hidrojen bagi donorii olarak davrandigi ve hidrojen
bagi alicist pozisyonundaki polimerik fonksiyonel gruplarla ¢oklu bag kurdugu
savunulmaktadir. Bu goriis, hidrojen bagi i¢in bag enerjisi 8 — 50 kj / molken,
caligmada belirlenen adsorpsiyon enerjisinin 44 — 67 kj / mol olarak belirlenmesiyle
desteklenmektedir [58].

Bakass ve arkadaglar1 siiper absorban polimer yiizey {izerine su buharinin
adsorpsiyon — desorpsiyon davranigini sicakliga bagli olarak incelemislerdir.

Desorpsiyon mekanizmasi kinetik agidan incelendiginde, desorpsiyon oranin Ve
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hizinin sicakliktan ciddi bir bigimde etkilendigi belirtilmektedir. Desorpsiyon

sicakliga bagli olarak iic asamaya ayrildigr savunulmaktadir. Bu {i¢ bolge Sekil

2.7°de gosterilmektedir. Birinci bolge olan 315 — 330 K araliginda polimer

yapisindaki serbest suyun, ikinci bolge olan 340 — 370 K araliginda polimer

zincirlerine bagli olan su molekiillerinin bir kisminin, 400 — 420 K araliginda polimer

zincirlerine ¢ok kuvvetli bir bicimde baglanmis olan su molekiillerinin polimerden

ayrildigr belirtilmektedir. 450 K’den daha yiiksek sicakliklarda ise polimer yapisi

bozunmaktadir. Desorpsiyon oraninin sicakliga bagli olarak degisimi Sekil 2.8’de

verilmektedir.
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Sekil 2.8 : Sicakliga gore polimer yapisindan suyun ayrilmasi [59].
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Sekil 2.9 : Desorpsiyon oraninin sicakliga gore degisimi [59].
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Calismanin sonuglarindan bir digeri, desorpsyion hizinin kiitleye gore degistigidir.
Buna gore polimer kiitlesi arttik¢a desorpsiyon hizi diismektedir. Polimer yapisina su
buharmin adsorpsiyon — desorpsiyon mekanizmasi diisiik kiitlelerde tek tabakali
difiizyon, yliksek kiitlelerde ise ¢ok tabakali diflizyon olarak degerlendirildigi bunun
sebebinin ise temel olarak polimer tabakasinin kalinliginin artmasinin oldugu

belirtilmektedir [59].
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3. DENEYSEL CALISMA

Bu tez kapsaminda SAP sentezi, sentezlenen SAP’lerin nem tutma performansinin

arastirilmasi ve gelistirilmesi i¢in yapilan ¢aligmalar sirasiyla bu boliimde verilmistir.

Bu tez kapsaminda gergeklestirilen SAP sentezi, sentezlenen SAP’lerin nem tutma
performansinin arastirilmast ve gelistirilmesi i¢in yapilan calismalar sirasiyla bu
boliimde verilmistir. Yapilan c¢alismalar1 iki asamali olarak degerlendirmek daha
uygun olacaktir. Birinci agsamada kullanilacak sentez yontemi, monomerler ve ¢apraz
baglayici cinsi ve ¢apraz baglayict orami belirlendikten sonra partikiil biiytikligii

tizerinde ¢alisilmistir.

Ikinci asamada ise, ilk asamada belirlenen parametreler dogrultusunda SAP’lerin
nem tutma ve su tutma performansi arastirilmistir. Bu ¢alismalar kapsaminda, nem
tutma performanst T{zerinde partikiil biiyiikligiiniin etkisi arastirilmis  ve
optimizasyon ¢alismalar1 yapilmistir. Calismanin son asamasinda ise nem tutmus
SAP’lerin rejenerasyon performansi ile ilgili olarak testler yapilarak uygun bir

rejenerasylon sicakligi belirlenmistir.

3.1 Kullanilan Kimyasallar

Deneysel ¢alismada; akrilamit (AAM), Sodyum akrilat (SA) ve sodyum metakrilat
(NMA) monomerleri, N,N-metilen bisakrilamit (N-Bis), etilenglikol dimetakrilat
(EGDMA) veya 1,4-biitandiol diakrilat (BDDA) ¢apraz baglayicilar1 kullanilmstir.
Amonyum persiilfat (APS) baslatici, N,N,N’,N’-tetrametilendiamin (TEMED)

aktiflestirici ajan olarak yer almistir.

Kullanilan kimyasallardan; akrilamit, etilenglikol dimetakrilat, 1,4-biitandiol
diakrilat, amonyum persiilfat ve tetrametilen diamin Merck firmasindan, sodyum
akrilat, sodyum metakrilat ve N,N-metilen bisakrilamit ise Aldrich firmasindan temin
edilmistir. Monomerlerin ve ¢apraz baglayicilarin kimyasal yapist yapis1 Sekil 3.1

gosterilmektedir.
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Sekil 3.1 : Kullanilan monomerlerin ve ¢apraz baglayicilarin kimyasal yapisi.
3.2 Polimer Sentezi

SAP sentezi iki farkli yontem kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu yontemlerin temel
farkliliklar1 Cizelge 3.1°de verilmistir. Birinci yontemde sentez, azot atmosferinde
80°C ’deki sicak su banyosu igine yerlestirilen {i¢ boyunlu balonda
gerceklestirilmistir. Karistirma islemi, manyetik karistirici yardimiyla 300 r.p.m.
karistirma hizinda gergeklestirilmistir. Birinci yontemdeki deney diizenegi Sekil
4.3’te gosterilmektedir. Monomerler, capraz baglayici ve baslatict gereken
miktardaki saf su igerisinde ¢oziilmekte ve bu ¢ozelti li¢ boyunlu balon alinmaktadir.
1 saat sonunda, cozelti jellesmektedir. Elde dilen jel, reaksiyona girmemis
monomerlerin uzaklastirilmasi1 amaciyla birka¢ kez art arda yikanip kurutulduktan

sonra gereksinimlere gore kesilmektedir.

Cizelge 3.1 : SAP sentezinde kullanilan yontemlerin karsilastirilmasi.

Parametreler Yontem 1  Yontem 2
Sicaklik 80°C Oda sicakhigi
Karistirma + +
Azot atmosferi + -
Aktiflestirici ajan (TEMED) - +
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Ikinci yontemde ise, polimerizasyon manyetik karistirict {izerine yerlestirilen bir
beher igerisinde gergeklestirilmektedir. Karistirma hizi 300 r.p.m. olarak
ayarlanmigtir. Oncelikle monomerler ve capraz baglayici gereken miktardaki saf
suda ¢oziilmektedir, ardindan baslatic1 ¢ifti eklenerek Karistirma islemine devam
edilmektedir. Elde edilen ¢ozelti, bir siire sonra beher igerisinde ya da kaliplara
alindiginda jellesmektedir. Jellesmenin baglamasi 20 dakika, tamamlanmasi ise 1 saat
stirmektedir. Ancak, SAP sentezinde kullanilan bilindik yontemler dogrultusunda,
elde edilen jellerin kaliplardan ¢ikarilmasi i¢in 24 saat beklenmektedir. Jeller
cikarildiktan sonra reaksiyona girmemis monomer kalintilarini uzaklastirmak
amaciyla bir giin boyunca sik sik degistirilen saf suda bekletilmekte, ardindan
kurutulmaktadir.

Birinci yontemde sentezlenen jelin {i¢ boyunlu balondan ¢ikarilmasinin zorlugu, azot
atmosferi saglanmasimin gerekliligi ve 1sitma uygulanarak enerji tiiketilmesi gibi
dezavantajlar vardir. Buna karsin ikinci yontem, sadece karistirma yapilan ve higbir
0zel sarta ihtiya¢g duymayan oldukc¢a basit bir yontemdir. Bu ¢alismada hazirlanan

SAP orneklerinin sentez yontemi, kodlar1 ve icerikleri Cizelge 3.2°de gosterilmistir.

Sekil 3.2 : Yontem 1°de kullanilan deney diizenegi.

Akrilik bazli monomerlerin ¢apraz baglayici, baslatici ve aktiflestirici ajan varliginda
polimerlestirilmesinde ilk adim monomerlerin suda ¢6ziilmesidir. Ardindan sirasiyla

capraz baglayict ¢ozeltisi, baslatict ve aktiflestirici ajan ¢ozeltisi eklenir. Hazirlanan
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¢ozelti polimerizasyonun gerceklesecegi kaliplara dokiilir. Elde edilen jeller

gerekiyorsa kesilirler ardindan yikanirlar ve kurutulurlar [42, 45].

Polimerizasyondaki ilk adim APS ve TEMED arasindaki reaksiyondur. Bu
reaksiyondan TEMED molekiilii paylasilmamis bir elektronla aktiflesmis olarak
ayrilir ve monomerler ya da ¢apraz baglayici ile birlesir. Bu islemle paylasiimamis
elektron monomerik birimlere transfer olarak onlar1 reaktif hale getirir. Bundan
sonra, ayni sekilde diger monomerler veya komonomerler eklenerek aktiflesir. Aktif
merkezi zincirin ucuna aktarilmis olan komonomer siiresiz bir bi¢imde biiylimeye
devam eder. Capraz baglayici molekiilleri ise eszamanli olarak zincirleri birlestirerek
kalic1 baglantilar olusturur. kinci yontemde gerceklesen reaksiyon sematik olarak

Sekil 3.3°te gosterilmektedir.
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Sekil 3.3 : Yontem 2’deki reaksiyonun sematik gdsterimi.

Jellesme reaksiyonu bir saat alir ancak tiim hidrojel sistemlerinde iyi bir jellenme
icin 24 saat beklenir. Reaksiyon 20°C’ye sabitlenmis oda sicakliginda gerceklestirilir
ve jellesme tamamlanana dek sicaklik 90 “C’ye kadar yiikselir. Elde edilen ¢apraz
bagli polimerler renksiz ve bazilar1 yari-saydamdir. Yumusak, elastik ve yiizeyleri
kaydandir.. Capraz baglayicinin yapisinin degismesiyle goriiniislerinde bir farklilik

meydana gelmez [42, 50].
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3.3 Polimerlerin Nem Ve Su Tutma Performanslarinin Belirlenmesi

Elde edilen SAP’lerin nem tutma performansini belirlemek i¢in klimatize kabinler
programlanarak 2 ayri kosulda ve farkli siirelerde sartlandirilma yapilmistir. Bu

kosullar su sekildedir:

e 1.Kosul: 27 °C ve % 80 nemlilik
e 2. Kosul: 40 °C ve % 100 nemlilik

Elde edilen jellerin 1. kosullarda 3 saat ve 2. Kosullarda 15 saat sartlandirilmasinin
ardindan termal gravimetrik analiz (TGA) cihazi yardimi ile (3°C/dk ile 150°C’ye
cikarak) nem tutma performanslar1 belirlenmistir. Bu jellerin su tutma performansi
da; 24 saat boyunca oda sicakligindaki saf suda bekletilmelerinin ardindan Esitlik
3.1°e gore belirlenmistir. Esitlik 3.1 ¢aligmanin ilerleyen bolimlerinde nem tutma

yiizdesini belirlemek amaciyla da kullanilacaktir.

m
sisme derecesi (%) = — 100 (3.1)

Bu esitlikte,
M1 : SAP’nin kuru halinin agirhig

My: SAP’nin suda sigsmis / nem tutmus halinin agirligidir.
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Cizelge 3.2 : Sentezlenen SAP’lerin kodlar1 ve igerikleri.

Kod Yontem Capraz baglayici AAM Morlllol\r:z\rler SA AP 183 aslatl(ill_EMED
N 1 1 N-Bis N ] N N ]
N_2 1 N-Bis + - + + -
N_3 1 N-Bis N ] N N ]
N_4 1 N-Bis + - + + -
E 1 2 EGDMA N N ) N N
E 2 2 EGDMA + + - + +
E 3 2 EGDMA N N . N .
E-4 2 EGDMA + + - + +
B 1 2 BDDA N N ) N N
B2 2 BDDA + + - + +
B 3 2 BDDA N N ) N N
B 4 2 BDDA + + - + +
B 5 2 BDDA N N ) N N
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3.4 Kullanilan Cihazlar

3.4.1 Manyetik karistirici

SAP sentezini gergeklestirirken ¢ozeltiyi hazirlamak amaciyla Sekil 3.3’te gosterilen

IKA C-MAG HS 7 modelindeki manyetik karistirict kullanilmstir.

Sekil 3.4 : Manyetik karistirici.

3.4.2 Klimatize kabin

Deneysel caligmalarda SAP’lerin nem tutma performansini incelemek amaciyla
Angelantoni CH250 E modelindeki program tekrarlama 6zelligi de bulunan sicaklik

ve nem dagilimi ve kararliligi saglayan  Sekil 3.4’teki iklimlendirme kabini

kullanilmistir.

Sekil 3.5 : Klimatize kabin.
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3.4.3 Isil gravimetrik analiz (TGA) cihazi

Isil gravimetrik analiz ile numunenin sicakliga bagli olarak kiitle kayiplari
incelenmektedir. TGA cihazi yardimiyla bir malzemenin saflig1, bozunma sicakligi
ve icerdigi katkilar hakkinda bilgi edinilmektedir. [60]. Calismalar boyunca Sekil

3.10°da goriilen Q500 termal gravimetrik analiz cihazi kullanilmistr.

Sekil 3.6 : Termal gravimetrik analiz (TGA) cihazi.
3.4.4 Fourier transform (FTIR) spektroskopisi

FTIR cihazi ile numunelerin yapisal karakterizasyonu yapilmaktadir [61]. Bu tez
kapsaminda yapilan calismalarda, Sekil 3.6’da gosterilen dalga boyu 400-4000 cm™
arasindaki The Excalibur FTS 3000 MX spektrometresi, oda sartlarinda

kullanilmistir.

Sekil 3.7 : Fourier transform spektroskopisi (FTIR) cihazi.
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3.4.5 Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC)

DSC cihazi ile 6rnek sitilirken, sogutulurken ya da sabit bir sicaklikta tutulurken
sogurulan ya da agiga cikarilan enerji miktarin1 Slgiiliir. Bu teknikte, referans ile
ornekten gelen ya da uzaklasan 1s1 farki sicakliga veya zamana bagl olarak gosterilir.
Cihazin firin bolgesinde drnek ve referans 6rnegi bulunur. Olgiim yapilirken drnek
sicakligr ile referans ornek sicakligt ayni tutulur. Eger 6rnek ile referans arasinda bir
sicaklik farki saptanirsa, sicakligi ayn1 tutmak igin drnege verilen enerji (gii¢) miktari
degistirilir. Bu yolla Ornekteki faz degisimi sirasindaki 1s1 transferi miktar
saptanabilir. Caligsmalar boyunca Sekil 3.7°de goriilen Q200 termal gravimetrik

analiz cihazi kullanilmistir.

Sekil 3.8 : Diferansiyel taramali kalorimmetre (DSC) cihazi.
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4. SONUCLAR

Bu tez kapsaminda gergeklestirilen sentezlenen SAP’lerin nem ve su tutma

performanslari bu boliimde verilmistir.

4.1 Sentez Yontemininin SAP’nin Nem Ve Su Tutma Performansina Etkisi

Yonteme 1’e gore capraz baglanma orani agirlik¢a % 0,02 ile % 0,10 arasinda

degistirilerek N_1, N 2, N 3 ve N_4 olarak kodlanan 4 farkli sentez yapilmistir.

Yontem 1’e gore elde edilen polimerlerin FTIR spektrumu Sekil 4.1°de
verilmektedir. 3700 — 3100 araliginda goriilen pik absorbe olmus su (H,O)
molekiillerinin, 3500 — 3300 amin grubundaki —N-H gerilmesinin, 1700 — 1500
araligindaki pikler sodyum akrilat ve akril amite ait —C=0 gerilmesinin, 1360 — 1080

cm™? araliginda goriilen pik amit grubuna ait —C-N gerilmesinin varhgm isaret

etmektedir.
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Sekil 4.1 : Yontem 1°e gore sentezlenen SAP’lerin FTIR spektrumu.
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Elde edilen SAP’lerin nem ve su tutma performanslar1 Sekil 4.2 ve 4.3°te ve EK A’da

verilmigtir.

(o))
o
]

(O]
o
1

D
o
1

1. kosullar

2. kosullar

N
o
1

S o~

Nem tutma performansi (%)
[N w
o o

0 T T T T 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1

Capraz baglayic (% agirlik)

Sekil 4.2 : Yontem 1’e gore sentezlenen SAP’lerin nem tutma performansi.
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Sekil 4.3 : Yontem 1’e gore sentezlenen SAP’lerin su tutma performansi.

Sentez yonteminin zorlugu, elde edilen jelin reaksiyonun gerceklestirildigi balondan
¢ikarilmasinin zor olmasi bu yontem ile seri iiretim yapilmasinin zor olacagini isaret
etmektedir. Bu olumsuzluklara ek olarak elde edilen jelin nem tutma performansinin

yeterince yiiksek olmamasi bagka bir yontem arayisini giindeme getirmistir.

Ikinci yonteme gore hazirlanan SAP’lerin FTIR spektrumu Sekil 4.4te
verilmektedir. 3700 — 3100 cm™ araliginda goriilen genis pik absorbe olmus H,O
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molekiillerinin, 3000 — 2850 cm™ araliginda gériilen pik ~C-H baginin, 3500 — 3100
cm™ araliginda gériilen pik amit grubundaki —N-H gerilmesinin, 1690 — 1640 cm™
araliginda goriilen pik amit grubundaki —C=0 gerilmesinin, 1680 — 1640 araligindaki
pik, -C=C- gerilmesinin, 1640 — 1550 cm™ araliginda gériilen pik amit grubuna ait —
N-H biikiilmesinin, 1560 — 1410 cm™ araligindaki pik sodyum metakrilata ait
sodyum asetat iyonunun, 1480 — 1350 cm™ araliginda goriilen pikler —C-H
gerilmesinin, 1360 — 1080 cm™ araliginda goriilen pik amit grubuna ait —C-N
gerilmesinin varligin isaret etmektedir. Sekil 4.5 ise akrilamit ve sodyum metakrilat

monomerleri ile sentez sonrasindaki tirliniin FTIR spektrumunu karsilagtirilmistir.

9
1
o
N

Transmittance [%]
95 96 97 98
1 Il 1 1 1
3\

94

a3

2= 3 = 3 =& 2 =
=z =2 w @ W - @
22 3 8 3 I3 2 8
a m & = 2 =2 - 2
T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber cm-1

Sekil 4.4 : Yontem 2’ye gore hazirlanan SAP’lerin FTIR spektrumu.
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Sekil 4.5 : Yontem 2’ye gore hazirlanan SAP ve monomerlerin FTIR
spektrumu.
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EGDMA c¢apraz baglayicisi kullailarak agirlik¢a farkli % 0,65 - 1 araliginda olacak
sekilde sentezler yapilmigtir. Nem tutma performanslarini incelemeden dnce su tutma
performanslarinin ¢apraz baglayici miktarina gore degisimi incelenmistir. Sekil 4.6
a’da da gorildiigli tizere EGDMA capraz baglayiciyla sentezlenen SAP’lerin, su
tutma performanst % 41 — 48 araliindadir. Su tutma orani, ¢apraz baglayict miktari

belli bir orana (0.85) gelene kadar artmakta ancak bu oranin iizerine ¢iktiginda

azalmaktadir.
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Sekil 4.6 : (2) EGDMA ve (b) BDDA kullanilan SAP’lerin su tutma
performansi.

Bunun nedeni; ¢apraz baglayici miktari arttik¢a ag yapinin olusmasi ve bu ag yapinin
igerisine su giriginin miimkiin olmasidir. Giiclii bir ag yapmin olustu§u noktaya
kadar ¢apraz baglayici oraninin artmasiyla yapiya su girisi artmaktadir. O noktadan
sonra c¢apraz baglayicinin daha da artmasiyla su tutma oraninda azalma
gorilmektedir. Bunun nedeni ayn1 monomer ve baslatici oranina sahip polimerlerde,
capraz baglayici oraninin artmasiyla yapidaki ¢apraz bag yogunlugunun artmasi,
polimer zincirleri arasindaki uzakligin azalmasi dolayisiyla daha siki ve yogun
yapilarin olugmasi ve buna bagli olarak su molekiillerinin yap1 igerisine girmelerinin

zorlagmasidir.

BDDA c¢apraz baglayicist kullanildiginda ise gapraz baglayicinin toplam reaksiyon
karigimindaki agirlik miktari % 0,05 - 0,75 araliginda degistirilerek sentezler
yapilmustir. Sekil 3.2°deki kimyasal yapilardan da goriildiigli iizere BDDA, EGDMA

capraz baglayicisina gore daha uzun zincirli yapidadir. Bu yiizden sentezde
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EGDMA'’ya gore ¢ok daha az miktarda kullanilsa da, daha uzun zincir yapili giiclii
bir ag yapist olusturmaktadir. Bu sebeple de Sekil 4.6 b’de de goriildiigii tizere ¢cok
daha diisiik konsantrasyonda (% 0.1) maximum su tutma oranina erisilmektedir. Bu
capraz baglayicisiyla sentezlenen SAP’lerin, su tutma performanslart % 32 - 170
araliginda belirlenmistir. Su tutma performanslar1 kiyaslandiginda, Sekil 4.7°de
goriildiigli gibi BDDA ile yapilan sentezler daha yiiksek performanst daha
yiiksektir. OEGDMA c¢apraz baglayicisi kullanilarak elde edilen SAP’lerin su tutma

ve nem tutma performanslari Ek A’da verilmektedir.

Nem tutma performanslar1 kiyaslandiginda hem EGDMA hem de BDDA ¢apraz
baglayicisiyla yapilan jeller benzer sonuglar gostermistir. Nem tutma performansi,
Sekil 4.8’de gosterildigi gibi; birinci kosullarda % 30, ikinci kosullarda ise % 75 — 80

mertebelerinde belirlenmistir.
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Sekil 4.7 : EGDMA / BDDA SAP’lerin su tutma performansinin
karsilastirilmasi.

Kimyasal yapilarina bakildiginda BDDA’nin EGDMA’dan daha uzun zincirlere
sahip oldugu goriilmektedir ve bu ylizden BDDA kullanilarak olusturulan ag yapinin,
EGDMA kullanildiginda olusan ag yapidan daha biiylik bosluklar icerecegi
ongoriilmektedir. Su molekiillerin daha biiylik bosluklar iceren yapiya daha kolay

diflize olacag1 ve daha fazla su molekiiliiniin tutunabilecegi diistiniilmektedir.

Bunlardan daha da 6nemli olarak ¢apraz baglanma oraninin ag yapiyr olusturmaya
yetecek kadar ¢cok ancak yapiya su girisine engel olmamasi i¢in miimkiin oldukca

diisiik olmasinin hidrojellerin performansi i¢in olumlu oldugu agikg¢a bilindigi i¢in
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BDDA’nin EGDMA’dan daha diisiik oranda kullaniliyor olmasi, BDDA’y1 6n plana
¢ikarmaktadir. BDDA’nin miktarca daha az kullaniliyor olmasi performans agisindan
oldugu gibi ekonomik agidan da avantajlidir. Projenin gelecegi diisiiniildiigiinde, seri
iretime gecilmesi halinde, BDDA’nin EGDMA’ya gore daha diisiik miktarda
kullanilmasi ekonomik agidan da BDDA’y1 6ne ¢ikarmaktadir. Bu sebeplerle yapilan
bu caligmalarin sonunda c¢apraz baglayict olarak BDDA kullanimina karar

verilmistir.
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Sekil 4.8 : Sentezlenen SAP’lerin 1. ve 2. kosullara gore nem tutma
performansi.

Bulasik makinas1 kosullarini canlandirmak amaciyla klimatize kabinlerde 2 saat
boyunca nemliligin % 100’ den % 60’ a ve sicakligin 40 °C’ den 28 °C’ ye azaltildig
bir test programlanarak, BDDA igeren SAP’lerin nem tutma performansi

incelenmistir. Bu kosullar Sekil 4.9°da gosterilmektedir.
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Sekil 4.9 : Programl testteki sicaklik ve nemlilik kosullari.
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Programli testte belirlenen kosullarda sartlandirilan SAP o6rneklerinin nem tutma
performansinin ¢apraz baglayict oranma gore degisimi Esitlik 3.1 yardimiyla
belirlenerek Sekil 4.10°da verilmektedir.
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Sekil 4.10 : Programl testteki nem tutma performansi.

BDDA kullanilarak elde edilen SAP’lerin DSC termogramlarina bakilarak bir tek Tg

degeri gosterdigi belirlenmistir ve DSC termogramlar1 Ek E’de verilmistir.

4.2 Siirenin SAP’1in Nem Tutma Performansina Etkisi

Caligma kapsaminda sentezlenen SAP’lerin nem tutma kapasitesi kadar nem tutma
hizi 6nemli oldugu icin, numunelerin nem tutma performansi zamana karsi
incelenmistir. BDDA ¢apraz baglayicisi ile hazirlanan ve % 0,05 — 0.75 araliginda
capraz baglayici iceren sirasiyla B 2, B 3, B 4 ve B 5 kodlu numuneler, ikinci
kosul olan 40°C ve %100 nemlilikte sartlandirilarak, nem tutma performansi 0 — 200
dakika araliginda incelenmistir.

Ag yapiyr olusturmaya yeterli olacak miktardan daha fazla c¢apraz baglayicinin
kullanilmasinin SAP’lerin nem ve su tutma performansi iizerindeki etkisinin olumsuz
oldugu bilindiginden dolay1; ¢alismada diisiik oranda c¢apraz baglayici kullanilmis
sentezler {lizerinde yogunlagsmistir. B 1 ve B 2 kodlu numunerin nem tutma
performanslar1 Sekil 4.6’da gortildiigii gibi birbirine ¢ok yakin oldugu igin bu iKi
numuneden daha yiiksek oranda ¢apraz baglayici iceren B_1 kodlu numune elenerek

bu teste alinmamistir. Geriye kalan 4 numune i¢in kinetik agidan yapilan test
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sonuglart ¢apraz baglayici oranina gore kiyaslanarak Sekil 4.11’de ve Ek — A’da
verilmektedir. Her bir capraz baglayict oranindaki 4 farkli ornek teste alinarak
ortalamast alinmistir. Yapilan degerlendirmeler sonucunda B 3 kodlu numune

kinetik acidan daha avantajli olarak goriilmektedir.
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Sekil 4.11 : Capraz baglayici oraninin kinetik caligsmalar tizerindeki etkisi.

Calismada, her bir ¢apraz baglayict oraninda en az dort farkli 6rnek kullanilmistir.
Zamanla nem tutma performansinin degisimi B_3 kodlu numune igin Sekil 4.12°de
ornek olarak gosterilmektedir diger numunelerin zamana karst nem tutma

performansi Ek A’da verilmistir.
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Sekil 4.12 : B 3 kodlu numunenin nem tutma kinetigi.
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Yapilan caligmalar, Sekil 4.10’dan agik¢a goriildiigii gibi aym senteze ait farkl
orneklerin ayni siire i¢in nem tutma kapasitelerinin birbirinden 6nemli 6l¢iide farkli
oldugunu gostermektedir. Sonuglar, teste alinan Orneklerle birlikte incelendiginde
daha kiiciik partikiil boyutlarina sahip numunelerin nem tutma performansinin daha
yiiksek oldugu ve ayni siire zarfinda ayn1 kosullarda sartlandirildiklarinda, daha hizli

nem tutarak daha basarili sonuclar verdiklerini gostermistir.

4.3 Partikiil Biiyiikliigiiniin SAP’1n Nem Tutma Performansina Etkisi

Tanaka ve arkadaslarinin da makalelerinde de gdsterdigi gibi siiper absorban
malzemelerin nem tutma hizlar partikiil boyutunun karesi ile ters orantilidir [41]. Bu
sonug¢ elde dilen siiper absorban polimerlerin ayni boyutta iiretilmesi gerektigini

ortaya koymaktadir.

Bu sebeple polimerizasyonu gerceklestirmek ve standart boyutta jel elde etmek icin
ticari olarak satilan 96’11 kuyucuk isimli Sekil 4.13’te gosterilen kalip kullaniimistir.
Siiper absorban polimerlerin sentezlenmesi sirasinda hazirlanan ¢ozelti jellesmeden
once bu kuyucuklara damlatilmis ve jellesmenin kuyucuklarin i¢inde gerceklesmesi
saglanmistir. Reaksiyonun tamamlanmasimin ardindan, elde dilen jeller
kuyucuklardan ¢ikarilmig ve nem tutma performansi incelenmistir. Elde dilen jeller

Sekil 4.13’te gosterilmektedir.

) &€ (.
AN

Sekil 4.13 : 96 kuyucuklu kalip ve bu kalipta elde edilen SAP’ler.

Capraz baglayicnin yiiksek oranda kullanilmasinin polimerin su tutma performansi
tizerindeki olumsuz etkileri belirtilmisti. Bu nedenle numune sayisin1 azaltmak i¢in
B 2 kodlu numune g¢alismanin bu asamasinda elenmistir. Geriye kalan B_3, B_4 ve
B_5 kodlu numunelerin, 96’11 kalip kullanilarak her birinden 2’ser 6rnek hazirlanmis

40°C ve %100 nemlilik kosullarinda sartlandirilarak performanslari belirlenmistir.
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Sekil 4.14 B 3 kodlu numune i¢in 2 farkli 6rnegin sonuglariini goéstermektedir.
Sekil 4.15°te ise B_3, B 4 ve B_5 kodlu ii¢ 6rnegin performansini verilmistir. Bu
verilerden, Sekil 4.11°deki birbirinden farkli sonuglarin partikiil biyiikligi
etkisinden kaynaklandigini, jel boyutu aynmi olan Orneklerin ayni siirede esit
performans gosterdikleri ve goriildiigi gibi standart boyutta {iriin elde edildiginde
ayni formiilasyona ait 6rneklerin nem tutma performansinin ayni oldugu sonucuna

varilmstir.

Uzerinde calisilan B 3, B 4 ve B_5 kodlu numunlerden, B_3’{in zamana gdre nem
tutma performansi diger ikisinden daha iyidir. Bununla beraber daha diisiik oranda
capraz baglayici iceren B 4 ve B_5 sentezden sonraki yikama asamasinda pargalanip
dagilmak gibi bir dezavantaj gostermistir. Bu sebeplerden B_4 ve B_5 kodlu
numunelerden daha yiiksek oranda capraz baglayici iceren B 3 kodlu numune 6n

plana ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.14 : 96’11 kalipta tiretilen B_3 kodlu numunenin nem tutma kinetigi.

Literatiirden edinilen bilgiler ve yapilan deneysel calismalardan elde edilen veriler
dogrultusunda partikiil biiyiikliigiiniin, nem tutma performansi ve hizi iizerinde etkili
oldugu goriilmiistiir. Bu etkiyi incelemek amaciyla B 3 formulasyonu ile farklh
bliyiikliikte tanecikler elde edilmis ve nem tutma performansi incelenmistir. Bu
incelemeyi yapmak i¢in once 3, 4 ve 8 mm capli yarim kiire seklinde kaliplar
kullanilmistir. 96 kuyucuklu kaliptan elde edilen iiriinler kalibin sekli geregi alti
yarim kiire iistii silindir seklindeyken, bu kalipta elde dilen iiriinler sadece yarim kiire

seklindedir. 96’11 kuyucuklu kaliptan elde edilen SAP 6rneginin sematik gdsterimi
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Sekil 4.16 (a)’da ve yarim kiire seklindeki kaliptan elde edilen SAP Orneginin
sematik gosterimi Sekil 4.16 (b)’de gosterilmektedir.

Bu kaliplardan elde edilen 3, 4 ve 8 mm c¢apl tiriinlerin ikinci kosullar olarak
belirlenenmis olan 40°C ve %100 nemlilik kosullarinda sartlandirilmasinin ardindan

zamanla nem tutma performanslar1 incelenmistir ve Sekil 4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.15 : Capraz baglayici oraninin zamana gore performansina etkisi.

U. o

Sekil 4.16 : SAP sekillerinin sematik gosterimi.

Bu ¢aligmalar dogrultusunda 3 mm ve 4 mm ¢apli kaliptan ¢ikan {riinler nem tutma
performansi1 ve kinetigi agisindan 8 mm c¢apl kaliptan ¢ikan {riinlere gore daha
avantajhidir. 3 mm’lik kaliptan ¢ikan iiriinlerin performansimnin sartlandirma siiresi
uzadikca artmasina ve 4 mm’lik kaliptan ¢ikanlara gore daha yiiksek hale gelmesine
karsin, calismalara 4 mm’lik kalipla devam edilmistir. Bunun sebebi; jellesme
tamamlandiginda, partikiillerin bir miktar kiigiilmesi ve belli bir boyuttan daha kiiciik
taneciklerin bulasik makinasi i¢inde kullanima uygun olmamasidir. Cok kiigiik
partikiiller, sistemde ucusarak tikanma problemi yaratmasindan endise edilmektedir.

Bu sebeple partikiil boyutu i¢in bir alt sinir s6z konusudur. 3 mm yarigaptan daha
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kiigiik  partikiillerin  ugusma problemi s6z konusudur. Jellesme siireci
tamamlandiginda elde edilen {irlinlerin boyutu degerlendirildiginde, 4mm’lik
kaliptan elde edilen {irtinlerin giivenli smirlar igerisinde kaldigi belirlenmistir.
Boylelikle partikiil bulytikligli calismalari alt limitin {izerinde kalan ancak

olabildigince kiiciik partikiiller elde ederek tamamlanmaistir.
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Sekil 4.17 : 3 mm, 4 mm ve 8 mm c¢apli SAP taneciklerinin nem tutma
kinetigi.

4.4 Cevrim Testleri

Elde edilen iiriinlerin nem tutma performansinin tekrarlanabilirligini incelemek
amactyla; B 3 kodlu numune se¢ilerek 4mm ¢apli olan 6rnekler i¢in nem tutma ve
rejenerasyon performansi tekrar edilmistir. Bunun i¢in; kuru agirhigi bilinen 2’ser
numune 1 saat boyunca 40 °C ve % 100 nemlilikte sartlandirilmis, agirligi 6l¢tilmiis
ve Esitlik 3.1°¢ gore kiitlece nem tutma yiizdeleri ortalama % 23 olarak
belirlenmistir. Nem tutma isleminin ardindan numuneler 80°C’de 5 saat boyunca
rejenere edilmistir ve birer saat araliklarla tartilarak tuttuklari1 nemin ne kadarini
biraktiklar1 Esitlik 3.1 kullanilarak aragtirilmigtir. 5 saat sonunda numunelerin
ortalama olarak % 1,35 oraninda nem igerdikleri belirlenmistir. Bu test 4 kez tekrar

edilmistir ve ¢alismanin sonuglar1 Sekil 4.18”de verilmektedir.

Ayni ¢alisma sartlandirma siiresinin 3 saate ¢ikararak tekrar edilmistir. Numunelerin

nem tutma performansi ortalama olarak % 53 olarak 5 saatlik rejenerasyon sonunda
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tutmakta olduklar1 nem ise ortalama % 1,86 olarak belirlenmistir. 3 saatlik ¢evrim

testinin sonuglar1 Sekil 4.19°da verilmektedir.

Yapilan dort ¢evrimde, numunelerin nem tutma ve rejenerasyon performanslarinda
bir degisiklik gozlemlenmemistir. Ancak, Ornek sayisinin ve c¢evrim sayisinin

tekrarlanmasi giivenilirligi arttiracaktir.
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Sekil 4.18 : B 3 kodlu 4mm ¢apli numunelerin 1 saatlik ¢evrim testi.
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Sekil 4.19 : B 3 kodlu 4mm c¢apli numunelerin 3 saatlik ¢evrim testi.
4.5 Rejenerasyon Testleri

Elde edilen siiper absorban polimerlerin bir sonraki ¢evrimde kullanilabilmeleri igin

rejenere olmalar1 gerekmektedir. Bu rejenerasyon islemi 1s1 etkisiyle gerceklesir.
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Rejenerasyon sicakligi ne kadar diisiikse, bu islem enerji verimliligi acisindan o
kadar verimli olacaktir ve projenin esas amaci olan enerji tiikketiminin azaltilmasi o

kadar etkin bi¢imde saglanacaktir.

Minimum rejenerasyon sicakligini belirlemek i¢in B 3 kodlu numuneden 5’er tane
ornek alinarak 24 saat boyunca 2. kosullarda sartlandirilmistir ve bu numunelerin bu
siire boyunca % 250 — 260 araliginda nem tuttugu belirlenmistir. Ardindan 3 saat
boyunca 70°C, 80°C, 90°C ve 100°C’de rejencrasyon yapilmistir. Numunelerin
100°C’de rejenere edildiginde iizerinde % 6,98, 90°C’de rejenere edildiginde %
11,19, 80°C’de rejenere edildiginde % 13,60, 70°C’de rejenere edildiginde % 18,43
oraninda nem tutuyor oldugu belirlenmistir. Rejenerasyon performansi Sekil 4.20°de

verilmektedir.
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Sekil 4.20 : B_3 kodlu numunenin rejenerasyonlarinin testi.

4.6 Nem Tutma Performansina Sicaklik Ve Nemlilik Etkisi

Calisma kapsaminda elde edilen siiper absorban polimerlerin nem tutma performansi
tizerinde sicaklik ve nemlilik kosullarinin etkisinin ayr1 ayri incelenmesi amaciyla iki
set performans testi yapilmistir. Bunlardan birincisi % 95 nemlilikte farkli
sicakliklardaki, ikincisi ise 40 °C’de farkli nemlilik kosullarindaki nem tutma
performansinin incelenmesidir. Calisma sonuclar1 kanitlamistir ki, ayni nemlilik

kosullarinda sicaklik arttikca nem tutma performansi artmaktadir, numunelerin ilk bir
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saatte 20°C’de % 17 nem tutarken, 40°C’de % 38, 60°C’de % 55 oraninda nem
tuttugu belirlenmistir. Birinci deney seti olan % 95 nemlilikte degisen sicakliga gore

nem tutma performanslar1 Sekil 4.21°de

Bunun yanisira, nem tutma performansi iizerinde ortam nemliliginin etkisi daha
biiyiiktiir. Ayni sicaklikta, ortam nemliligi arttik¢a sliper absorban polimerlerin nem
tutma performansida hizlanarak artmaktadir. Ikinci deney setinde elde edilen
sonuclara gore siiper absorban polimerler bir saat sonunda, % 60 nemlilikte % 3, %
60 nemlilikte %18, % 95 nemlilikte % 38 oraninda nem tutmustur. ikinci deney seti
olan 40 °C sicaklikta degisen nemlilikteki nem tutma performanslari Sekil 4.22°de

verilmekte ve sonuolar Ek A’da listelenmektedir.
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Sekil 4.21 : Degisen sicakliga gére nem tutma performansi.
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Sekil 4.22 : Degisen nemlilige gére nem tutma performansi.
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5. VARGILAR VE ONERILER

Bu tez kapsaminda elde edilen sonuglar {izerinden yapilan yorumlar ve Oneriler bu
boliimde verilecektir. Calisma kapsaminda bulagik makinelerinin kurutma iseminde
kullanmak amaciyla nem tutma performansi yiliksek bir polimerik malzeme

gelistirilmis ve nem tutma performansi test edilmistir.

Bu amag dogrultusunda iki farkli yontem ile, ¢capraz baglayict miktarini degistirerek
polimer sentezleri gerceklestirilmistir. Ikinci ydntemle elde edilen iiriinlerin
performansinin daha yiliksek olmasi, daha kisa siirede {iriin elde edilmesi, elde edilen
tiriinlerin  reaksiyon ortamindan kolaylikla uzaklastirilmasi ve 1sitma islemi
gerektirmemesi gibi etmenler géz oniine alinarak ikinci yontem segilmistir. Yontem
seciminin ardindan ikinci yontemde kullanilmis olan iki ¢apraz baglayicidan biri,
performasiin yiiksek olmasi ve daha az miktarda kullaniliyor olmasi sebepleriyle
tercth edilmistir ve ¢aligmanin bundan sonraki asamalarina o c¢apraz baglayici ile
devam edilmistir. Elde edilen polimerlerin nem tutma performanslart iki farkh
kosulda ve bulasgik makianst kosullarmin canlandirmak amaciyla yapilan bir
programli testte degerlendirildikten sonra ¢apraz baglayici miktar1 belirlenmistir.
Calismanin  bundan sonraki asaamsi polimerizasyonu kaliplar icerisidne
gerceklestirerek standart boyutta {iriin elde etmek ve partikiil biiyiikliigi ve seklinden
gelen etkiyi devre dis1 birakmaktir. Daha sonrasinda ise uygun partikiil biiytikligi
belirlenmistir. Bu c¢alismalardan sonra, ¢evrim testleri ile iirlinlerin nem tutma ve
rejenerasyon islemlerinin tekrarlanabilirligi test edilmistir. Diger asama ise nem
tutmus numunelerin farkli sicakliklarda rejenere edilmesiyle rejenerasyon sicakligi

ve buna bagli olarak rejenerasyon siiresinin ¢alisilmasidir.

Son olarak numunelerin nem tutma performans: ilizerinde nemlilik ve sicaklik
sartlarinin etkisi ayr1 ayri incelenmistir. Bunun i¢in nem tutma performans: dncelikle
%95 nemlilikte ve farkli sicakliklarda ardindan 40°C ve farkli nemlliklerde

incelenmistir.

Calisma sonunda, elde edilen iirlinlerin nem tutma performansinin olduk¢a basarili

oldugu belirlenmistir. Kurutma isleminde kullanilmasinin miimkiin olabilecegi
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yorumu yapilmaktadir. Bununla beraber uygulamaya yonelik olarak, nem tutma
hizin1 arttirmak amactyla porlu bir polimerik yap1 yaratmanin performansi arttiracagi

ongoriilmektir.
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EKLER

EK A: Nem ve su tutma performanslari

Sekil E.1 : Yontem 1°e gore sentezlenen SAP’lerin performansi..

Kod Su tutma Nem tutma Nem tutma
(%) (%) (%)

(1. kosullar) (2. kosullar)
N 1 401 17 34
N_2 331 22 46
N 3 397 18 49
N 4 367 16 28

Sekil E.2 : EGDMA kullanilan SAP’lerin performanst..

Kod Sututma (g/g) Nemtutma (%) Nem tutma (%)
(1. kosullar) (2. kosullar)
E1 41.10+ 12.46 29.19+1.14 77.61 £ 8.84
E 2 44.99 + 13.86 2945 +341 76.81 £2.71
E 3 47.57 +20.63 28.57£2.18 75.53 £1.58
E 4 47.08 £6.82 28.81 £1.45 72.89 £1.52

Sekil E.3 : BDDA kullanilan SAP’lerin performansi.

Kod Sututma(g/g) Nemtutma (%) Nem tutma (%)
(1. kosullar) (2. kosullar)
B 1 168.30 +3.78 30.73 £5.47 82.28 £ 7.65
B 2 155.77 £ 13.62 25.24+0.58 80.48 £3.28
B 3 103.09 + 16.40 29.12 £0.51 72.71 £5.19
B 4 59.31 £20.53 28.69 +0.77 71.09 £2.18
B5 32.44 £4.28 28.98 +1.04 75.71 £5.20

Sekil E.4 : BDDA kullanilan SAP’lerin zamana karsi nem tutma performansi.

Siire B 2 B 3 B 5
(dakika)
0 0£0 0£0 0£0 0£0
5 3,02 +£3.02 4,69 + 3.60 2,96 +£2.24 7,41 £4.85
10 6,02 £3.26 11,17 £5.48 7,34 £2.43 7,15+5.71
15 8,29 +£2.89 15,95 + 6.86 9,81 +1.31 13,36 + 4.26
20 12,32 +3.13 19,55+ 6.51 12,25 +£2.68 13,54 £ 5.67
30 19,46 +4.01 32,70 £ 10.27 19,92 £ 2.54 20,54 +5.10
60 74,58 +7.96 83,06 £ 22.65 73,36 +4.82 73,30 £9.63
120 98,73 £13.19 119,27 +£30.16 96,80 +9.09 95,37 +7.89
180 113,36 £14.25 42,36 £21.31 111,06 £ 10.80 109,74 £ 8.74
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Sekil E.5 : Degisen partikiil boyutuna gére nem tutma performansi (%)

Saat 3 mm 4 mm 8 mm
1 22.44 +£2.37 22.91+0.59 13.55+1.12
3 59.27+2.27 54.23 +1.55 27.64 +1.86
5 87.26 £4.31 88,75+ 5.25 3991 + 3.58
16 146.83 +9.24 141.35+2.96 87.00 + 5.89

24 22473 £1.77  175.06+11.44 121.67 + 1.62

Sekil E.6 : Rejenerasyon performanst (%)

Saat 100 °C 90 °C 80 °C 70 °C
0 250,29 260,99 259,70 251,74
1 24,03 26,67 32,95 46,27
2 11,22 15,45 19,32 23,74
3 6,99 11,19 13,60 18,43

Sekil E.7 : Degisen sicakliga gére nem tutma performansi (%)

Saat 20 °C 40 °C 60 °C
0 0 0 0
1 17,13 37,52 54,73
3 35,49 88,20 110,46
5 53,76 107,97 127,12

Sekil E.8 : Degisen nemlilige gére nem tutma performansi (%)

Saat % 60 Nemlilik % 80 nemlilik % 95 Nemlilik

0 0 0 0

1 3,47588 17,60795 37,52336
3 6,049409 36,30633 88,19974
S 8,118563 41,74764 107,9676
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EK B : TGA termogramlari
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Sekil B.2 : TGA termogrami2
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Temperature (°C)
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EK C : FTIR spektrumlari
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Sekil C.1 : N_2 kodlu numunenin FTIR spektrumu
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Sekil C.2 : Birinci yontemle elde edilen SAP’lerin FTIR spketrumlari
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Sekil C.4 : Ikinci yontemle elde edilen SAP’lerin FTIR spektrumu
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Transmittance [%]
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Sekil C.5 : B 3 kodlu numune ve monomerlerinin FTIR spektrum karsilagtirmasi
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EK D: Zamana kars1 nem tutma perfrormanslari
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Sekil D.2 : B_3 kodlu numunenin zamana gore nem tutma performansi
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B_4
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Sekil E.9 : B_5 kodlu numunenin zamana gore nem tutma performansi
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EK E: DSC Termogramlari
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Sekil E.4 : B3 kodlu numunenin DSC termogrami
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Sample: B4 _DSC

DSC File: CATA\Data\2015\NAZLADSC\B4_DSC.001
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Sekil E.5 : B_4 kodlu numunenin DSC termogrami
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Sample: B5 _DSC

DSC File: CATA\Data\2015\NAZLADSC\BS_DSC.001
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Sekil E.6 : B_5 kodlu numunenin DSC termogrami
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