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OZET

NISASTANIN RADIKAL GRAFT
KOPOLIMERIZASYONU

Graft kopolimerizasyon yontemi oOzellikle nisasta gibi dogal polimerlerin
materyallerin  6zelliklerini  gelistirmek i¢in kullanilan ydntemlerden biridir.
Literatiirde de nisastanin Ozelliklerini gelistirerek kullanim alanlarin1 genisletmeye
katkida bulunacak farkli yontemlerin kullanildig1 ¢ok sayida ¢aligma bulunmaktadir.
Bu tez calismasinda nisastanin ¢esitli monomerlerle ve farkli baslatici sistemleri
kullanilarak kopolimerleri sentezlenmistir.

Nisastanin  etil akrilatla graft kopolimerizasyonu, seryum (IV) amonyum
nitrat (SAN) baslatici sistemi kulanilarak genis monomer konsantrasyonu araliginda
gerceklestirildi. Reaksiyonlarda capraz baglayici olarak N,N'- Metilen bis akrilamid
(MBA) kullanildi. Elde edilen kopolimerler saflastirilarak graftlanma parametresi
hesaplandi ve FTIR ile karakterize edildi. Kopolimerler termal olarak da incelendi ve
SAN baglatict  sistemi kullanilarak elde edilen kopolimerlerde monomer
konsantrasyonunun  artmasit ile termal kararliligin  arttig gozlendi.
Kopolimerizasyona baglatici sisteminin etkisini incelemek icin esit etil akrilat
konsantrasyonunda SAN ve 44 — Azobis(4-siyanovalerik asit) (ACVA) baslatict
sistemleri  kullanilarak elde edilen kopolimerler karsilastirildiginda SAN’mn
kullanildig1 deneylerde daha yiiksek graftlanma verimi elde edildigi ve bu
kopolimerin termal olarak daha az kararli oldugu goézlendi. Kopolimerlerin SEM
gorilintiileri  incelenerek nisastanin SEM goriintiisii ile karsilastirildi ve nisastanin

yiizeyinde kopolimerizasyonla meydana gelen degisiklikler saptandi.
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Nisasta-glisidil metakrilat kopolimerleri de iki farkli baslatici sistemi SAN ve
ACVA kullanilarak elde edildi. Reaksiyonlarda capraz baglayici olarak MBA
kullanildi. Kopolimerler FTIR, TGA, DSC ve SEM ile karakterize edildi. SAN
baslaticisi ile elde edilen kopolimerlerlerde monomer konsantrasyonunun artmasti ile
termal kararliligin arttigi gozlendi. Esit konsantrasyonda monomer ile SAN ve
ACVA baglatic1 sistemleri kullanilarak elde edilen nisasta-glisidil metakrilat
kopolimerleri de termal acidan karsilastirildiginda SAN baslatic1 sistemi ile elde
edilen kopolimerin daha dayanikli oldugu tespit edildi.

Nigastanin 2-etilhekzil metakrilat kopolimerleri seryum (IV) amonyum nitrat
baslatic1 sistemi kullanilarak elde edildi. Monomer kosantrasyonunun artmasi ile
graftlanma veriminin ve termal dayanikliligin arttig1 gozlendi. Kopolimerler FTIR ve
SEM ile karakterize edildi.

Nisasta-akrilik asit kopolimerleri de baglatici olarak SAN ve ¢apraz baglayici
olarak MBA kullanilarak elde edildi. Elde edilen kopolimerler saflastirildiktan sonra
graftlanma parametreleri hesaplandi. Kopolimerler FTIR ve SEM ile karakterize
edildi.  Kopolimerlerin  termal analizi  sonucunda  yiiksek  monomer
konsantrasyonunda termal olarak daha dayanikli kopolimerler elde edildigi bulundu.

Tez caligmasinin diger bir boliimiinde baslatici olarak ACVA, capraz
baglayici olarak da MBA kullanilarak nisasta-akrilamid jellerinin sentezi yapildi.
Jeller farkli reaksiyon siirelerinde ve farkli monomer ve c¢apraz baglayici
konsantrasyonlarinda sentezlendi. Capraz baglayici oraninin azalmasi ile jellerin
agirlik¢a sisme oranlarinin arttig1 ve elastik modiil degerlerinin diistiigii tespit edildi.
Jellerdeki monomer konsantrasyonunun artmas: ile yine agirlik¢a sisme
miktarlarinin arttig1 saptandi. Sigsme dengesine ulagsmis jellerin elastik modiillerinin

sentez sonrasi jellerden daha diisiik ¢iktig1 bulundu.

Nisan 2006 Tuba TIRiISOGLU DEMIR
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ABSTRACT

RADICAL GRAFT COPOLYMERIZATION OF
STARCH

Graft copolymerization is one of the widely used methods to improve the
properties of natural polymers such as starch. In this study, starch copolymers were
synthesized by using different monomers and initiator systems. All copolymers were
characterized by FTIR, TG, DSC and SEM instruments.

Grafting of starch with ethyl acrylate (EA) were carried out by using Ceric
ammonium nitrate (SAN) as initiator and N,N' Methylene bis acrylamide (MBA) as
crosslinker. Monomer concentration was changed in a wide range in these
experiments. Grafting parameters of copolymers were calculated. It was observed
that thermal stability of copolymers increased with increasing monomer
concentration. Effect of initiator system on the copolymerization was investigated by
using 4,4'-azobis(4-cyanovaleric acid) (ACVA) and SAN. Copolymers synthesized
at the same monomer concentration were compared according to grafting parameter,
SAN found more efficient than ACVA. However, copolymers synthesized by ACVA
are more stable (thermally) than those of prepared by SAN. SEM micrographs of
starch and it’s copolymers were compared.

Starch and glycidyl methacrylate (GMA) copolymers were synthesized by
using SAN and ACVA as initiators. MBA was used as crosslinker in the reactions.
Thermal stability of copolymers, prepared by SAN, increased with increasing
monomer concentration. Copolymers, synthesized by SAN, are more stable

(thermally) than those of synthesized by ACVA.
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Copolymerization of starch with 2- ethylhexyl methacrylate (EHMA) and
acrylic acid (AA) were made by using SAN as initiator. It was observed that thermal
stability of copolymers increased (for both monomers) as the monomer concentration
increased.

In the second part of thesis, starch-acrylamide gels were synthesized by using
ACVA as initiator and MBA as crosslinker. Effects of monomer and crosslinker
concentration and reaction period were investigated. It was found that as the
crosslinker concentration decreased, swelling degree was increased and elastic
modulus of gels decreased. Moreover, swelling degree of gels increased with

increasing monomer concentration.

April 2006 Tuba TIRiISOGLU DEMIiR
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YENILIiK BEYANI

NISASTANIN RADIKAL GRAFT KOPOLIMERIZASYONU

Bu tez ¢aligmasinda etil akrilat, glisidil metakrilat, ve akrilik asit ile farkl
baslatict sistemleri kullanilarak nisastanin kopolimerleri elde edildi. Nisasta-etil
akrilat ve nisasta-glisidil metakrilat kopolimerleri literatiirde ilk defa 4,4’ — Azobis(4-
siyanovalerik asit) baslatici sistemi kullanilarak elde edildi ve Seryum(IV)
amonyum nitrat baslatict sistemi kullanilarak elde edilen kopolimerler ile
karsilastirildi. Bu kopolimerizasyon reaksiyonlarinda N,N'- Metilen bis akrilamid
capraz baglayict olarak kullanildi. Kopolimerler FTIR, TGA, DSC, SEM ile
karakterize edildi.

Nisasta-akrilik asit kopolimerleri seryum(IV) baslatic1 sistemi kullanilarak ve
N,N- Metilen bis akrilamid capraz baglayicisi kullanilarak elde edildi. Nisasta-2-
etilhekzil metakrilat kopolimerleri de seryum(IV) baslatict sistemi ve etilenglikol
dimetakrilat ¢capraz baglayicisi kullanilarak elde edildi.

Tez calismasiin ikinci boliimiinde, nisasta-akrilamid jelleri sentezlendi.
Literatiirde ilk defa ACVA baslatict sistemi, N,N'- Metilen bis akrilamid capraz
baglayicisi kullanilarak ve nisastaya jel sentezi oncesinde higbir fonksiyonel grup
baglanmadan nisasta-akrilamid jelleri elde edildi. Sentezlenen jellerin suda sisme ve

elastik modul 6zellikleri incelendi.

Nisan 2006 Prof.Dr. Yurdun FIRAT Tuba TIRiISOGLU DEMIR
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BOLUM 1.

GIRIS VE AMAC

I.1. GIRIS VE AMAC

Polisakkaritler =~ dogada yaygin olarak  bulunan  biopolimerlerdir.
Polisakkaritlerin 6zelliklerini degistirip kullanim alanlarini genisletmek amaciyla
yapilmis ¢cok sayida arastirma vardir. Polisakkaritler dogal biopolimerler oldugundan
gliniimiizde de kullanim alanlar1 genislemektedir.

Bu tez ¢alismasinda bir polisakkarit olan nisasta kullanilmistir. Nisasta D-
glukoz birimleri igeren, amiloz ve amilopektin adi verilen iki farkh
makromolekiilden olusan bir polisakkariddir. Amiloz diizlemsel yapida, o,1-4
baglar1 iceren ve amilopektin ise dallanmis yapida olup a,1-4 baglarinin yaninda
o,1-6 baglarini da igeren bir karbonhidrattir.

Nisasta, en ¢ok kullanilan yenilenebilir dogal kaynaklardan biridir. Tekstil,
yiyecek ve medikal endiistrilerinde genis uygulama alanina sahiptir. Bu ¢alismada da
nisastanin  Ozelliklerini  gelistirmek amaci1 1ile c¢esitli monomerlerle graft
kopolimerizasyon  reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir.  Graft kopolimerizasyon
yontemi polimer materyallerin 6zelliklerini gelistirmek i¢in kullanilan yollardan
biridir ve 6zellikle de nisasta, seliiloz, jelatin, kitin, kitosan ve pullulan gibi dogal
makromolekiiller i¢in uygun bir yontemdir.

Nigastanin ozellklerini ve kullanim alanimmi genisletmek i¢in yapilan
caligmalardan biride jel hazirlanmasidir. Hidrojeller su igerisinde sisme Ozelligine

sahip polimerik materyallerdir ve 6nemli miktarda suyu (agirliklarinin yaklasik 3000



kez fazlasini) yapilarinin i¢inde tutabilmekte fakat su i¢inde ¢dziinmemektedirler.

Polimerik jeller ¢capraz bagl esnek zincir ag yapisindadirlar. Polimer jeller
¢oziici i¢inde kendi agirliklarinin binlerce kati kadar su ya da ¢oziici
absorblayabilme kabiliyetine sahip olup, giinliik hayatta énemli miktarda tiiketimi
olan bebek bezi, hijyenik pedler, parfiim, kontakt lens, ilag salinim sistemleri gibi
alanlarda oldukca genis bir uygulama sahasi vardir.

Bu tez calismasinda farkli monomerler ve baslatici sistemleri kullanilarak ve
reaksiyon sartlar1 degistirilerek elde edilen nisastanin kopolimerleri spektroskopik,
termal yontemlerle karakterize edilerek, oOzellikleri agisindan incelenmistir.
Calismanin diger bir boliimiinde de nisasta-akrilamid jelleri elde edilmistir. Elde
edilen jeller i¢in sisme deneyleri yapilarak elastik modiil dl¢iimleri gereceklestirilip
cesitli yontemler kullanilarak karakterizasyonlart yapilmistir. Biitiin bu calismalar
daha oOnceki calismalarimizin ve yakin zamanli literatiir bilgilerinin 15181nda
laboratuvarimizda gelistirdigimiz yontemlerle gergeklestirilmistir. Elde ettigimiz
iriinler gosterdikleri 6zelliklere goére siniflandirilarak uygun kullanim alanlar1 i¢in

gelistirilecektir.



BOLUM I1.

GENEL BIiLGILER

II.1. POLISAKKARIDLERIN GENEL OZELLIiKLERI

Polisakkaridler, genis 6l¢iide kullanim alanina sahip olan ve dogada yaygin
olarak bulunan biopolimerlerdir. Polisakkaritler zincir uzunluklarina, anomerik
konfigiirasyonlarina, monosakkarit birimlerine ve D- ya da L- konfigiirasyonunda
olmalarina gore siniflandirilirlar. Polisakkaridlerin fizikokimyasal 6zelliklerini zincir
konformasyonu ve molekiiller arasi birlesme etkilemektedir. Polisakkaridlerin
yapisindaki atomlarin diizeni, molekiil i¢i ve molekiillerarast kuvvetlerden
etkilenmektedir [1].

Dogal polisakkaridler, degisik monosakkarit birimlerinden olusan kompleks
yapilar olup bunlarin kimyasal yollarla elde edilmesi olduk¢a zor ve maliyeti yliksek
olan bir islemdir. Giiniimiizde polisakkaridlerin sentezlenmesi i¢in enzimatik
yontemler gelistirilmistir [2].

Polisakkaridlerin, endiistrideki uygulama alanlari ve 6nemi, diisiik maliyetin
yanisira, irlinlerinin biyobozunabilir ve biyouyumlu maddeler olmalarindan dolay1
giderek artmaktadir. Hidroksil gruplarinca zengin olan polisakkaritlerden elde edilen
organik materyaller (6rnegin, jeller) tarimdan, endiistriye ve medikal uygulamalara
kadar ¢ok genis bir uygulama alanma sahiptirler. Ozellikle nisasta, seliiloz, kitin,
kitosan gibi polisakkaritlerden elde edilen polimerler ve polimerik hidrojeller insan

saglhigr ve hijyeni iiriinlerinde(bebek bezi, pedler, ameliyat pedleri, v.b.), oftalmik



materyallerde, yumusak kontakt lens yapiminda, yapay doku yapiminda
kullanilmaktadir [3].

Ayrica bu medikal iirlinlere ek olarak ilag endiistrisinde kontrollii ila¢ salinim
sistemlerinde, kayak pistlerinde yapay kar elde etmede ve endiistride genis Ol¢iide

kullanilmaktadirlar[4, 5].

I1.1.1. Nisasta

Nisasta, bitkiler tarafindan sentezlenebilen ve dogada yaygin olarak bulunan
bir maddedir. Baglica kaynaklari, bugday, patates, piring, misir, tapioka, sago,
kassava, ve benzeri bitkilerdir. Nisastanin endiistriyel olarak, kagit, yiyecek, tekstil,
farmakoloji ve biyomateryal, alanlarinda ¢ok genis bir uygulama sahasi vardir.

Nisastanin tanecik boyutlar1 sentezlendigi bitkisel kaynaga gore 0.5 ilel75

um arasinda degismektedir ayrica taneciklerin seklide farklilik gostermektedir [6].

Sekil II. 1. Pirin¢ Nisastasi (a), Masir Nisastas1 (b), Patates Nisastas1 (c¢), Tapioka Nisastasi (d)
SEM Gériintiileri



Nisasta D-glukoz birimleri iceren bir polisakkariddir. Zincirler o
konfigiirasyonunda baglanmistir. Nisasta, amiloz ve amilopektin adi verilen iki
farkli makromolekiilden olusmaktadir. Molekiil agirligi 10° ve 10° arasinda degisen
amiloz, diizlemsel yada seyrek dallanmis yapida bulunan o,1-4 baglar1 iceren bir
karbonhidrattir. Yiiksek molekiil agirlikli (10”- 10°) ve ¢ok dallanmis bir polimer
olan amilopektin de ise zincir, spiral seklinde olup tek ya da ¢ift heliks yapidadir.
Amilopektin o,1—4 baglarinin yaninda dallanmig noktalarin oldugu her 22 ile 70

glukoz biriminde bir a,1-6 bag igerir[7].




Sekil I1. 2. Amilozun (I) ve Amilopektinin (IT) Yapisi

Nisastadaki dogrusal yapi olan amiloz, yapmin %15-25’ini olustururken,
yapinin geriye kalanini amilopektin olusturmaktadir. Nisasta, makromolekiillerin
radyal eksende yerlestikleri ~ O6zel bir graniiler yap1 gostermektedir. Bu yapida,
makromolekiil i¢indeki hidrojen baglari, yapiya katilan su molekiilleri ile hidroksil
gruplarinin arasinda yer almaktadir. Amilopektin nisasta icindeki baskin olan
kristalin yapiy1 olustururken amiloz yapida da kristalin bolgelere rastlanabilmektedir
[8].

Nisastaya kullanim alanlarin1  arttirmak amaciyla bazi  islemler
uygulanmaktadir. Bu islemlerden biride nisastanin jelatinizasyonu islemidir.
Jelatinize nigasta sulu ortamda isitilarak elde edilmektedir. Bu islem nisastadaki
tanecik yapisini bozmaktadir. Nisasta siserek viskoz bir yapiya doniisiir ve
makromolekiil yap1 i¢indeki hidrojen baglarinin biiylik bir kismi bozunur. Erime
sicaklig1 ve camsi gegis sicakligi, yapidaki bozunma ve igerdigi su miktarina gore bir
azalma gostermektedir. Sekil I1.3. yapidaki bozunma miktarinin, yapinin ihtiva ettigi

su miktarina bagliligini gostermektedir. Sekilde, yiiksek miktarda su iceren



genislemis nigasta ve jelatinize nisastanin bozunma miktarlar1 ve uygulama alanlari

verilmektedir[9,10].

Su Miktari
A

Yiyecekler...

Jelatinize Nisasta

Geniglemis

Nisasta

Giiglendirilmis Plastik Bozun Plastik hale getirilmis

mus§ nicacta

»
»

Bozunma Miktar

Sekil 11.3. Farkh Nisasta Uriinlerinin Bozunma Derecesinin, Yapinin ihtiva Ettigi Su Miktarina

Gore Degismesi.

Nisastanin jelatinizasyonun kismen ya da tamamen gerceklesebilmesi, suyun
yap1 i¢inde dagilmasini gerektirir. Yapidaki nem oraninin diismesiyle (<20 %), erime
sicaklig1 bozunma sicakligina yaklagsmaktadir. Saf ve kuru nisastanin erime sicakligi
Ti=220-240°C arasinda degismektedir [11,12].

Nisasta molekiilleri soguk su igerisinde ¢ozlinmezler. Suyun asirisinda
sitildiklart zaman amorf bolgeler yapinin tamamini kaplar ve yapi jel fazina geger.
Nisasta suyun asirisinda 1sitildig1 zaman kristalin yap1 bozulur ve su molekiilleri
hidrojen baglartyla amiloz ve amilopektindeki hidroksil gruplarina baglanir. Bu da
nisasta graniillerinin sismesine ve ¢oziiniirliiglinlin artmasina neden olur. Amorf ve
kristalin bolgelerdeki nisasta zinciri arasindaki karsilikli etkilesim, nisastanin gisme
ve ¢Oziinlirlik Ozelliklerini etkilemektedir. Bu etkilesim amiloz/amilopektin
oranindan, amiloz ve amilopektinin molekiil agirligindan, dallanma derecesinden ve
uzunlugundan etkilenmektedir[13].

Nisasta graniilleri, su ilave edilerek 1sitildiklarinda siser, hacimleri genisler ve
jelatinize hale gelirler. Jelatinizasyon nisastanin reolojik ozelliklerini degistiren
O6nemli bir islemdir. Jelatinizasyon isleminin sicakligi nisastanin tiirline, icerdigi

amiloz ve amilopektin miktarina, hidratasyondan kaynaklanan nem miktarina gore



60 ile 85 °C araliginda degismektedir[14]. Nisastanin kristalin 6zelligini kaybettigi
noktada jelatinizasyon baslar ve bu nokta nisastanin jelatinizasyon noktasi olarak
tanimlanir.

Nisasta grantilleri su ile karistirilip 1sitildig1 zaman, graniiller su ¢ekerek siger
ve jel (sol) olusturur. Jelatinlesmede kristal bolgeler erir, molekiiller geri
doniisiimsiiz olarak siser. Jelatinlesmenin baslama sicakligi ve tamamlanma siiresi
ise nigastadaki kristal bolgelerin biiyiikliigline ve molekiil dizilisinin derecelerine
baglidir. Eger su sinirli ise jelatinlesme daha yiiksek sicakliklarda gergeklesir.

Jelatinlesmenin tayini mikroskopik, vizkozimetrik ve kalorimetrik metodlar
ile tayin edilebilir. Jelatinlesme gerceklestiginde nisasta-su sistemlerinin vizkozitesi
artar. Sogutmaya bagli olarak katidan yumusaga kadar degisik sertliklerde de
olabilirler. Jelatinizasyonun sertligi asagidaki 6zelliklere baglidir:

i. Nisasta konsantrasyonu
ii. Nisasta molekiillerinin yapis1 (amiloz/amilopektin) orani
iii. Jelatin olusum siiresi
iv. Isitma oranm
v. Sogutma hizi

Jel olusumu formu, mekanik olarak nisasta molekiillerinin baglanti
bolgelerinde {ic boyutlu bir ag olusumudur. ilk énce ¢ift heliks zincir boliimleri
boyunca iki molekiil arasinda baglanti olusur, daha sonra molekiillerin birlesme
derecesi artar ve ag kuvveti artar. Bu noktada heliksler kismen kristal bir yapiya
dontisiirler. Hidrojen baglari, molekiiller arasi birlesme noktalarinin olusmasini ve
kararliligin1 saglarlar. Jelatinizasyon sirasinda nisasta-nigasta baglar1 yerlerini
nisasta-su-su-nisasta baglarina birakir.

Nisastanin jelatinizasyon mekanizmasi ile ilgili olarak ge¢misten giiniimiize
kadar pek ¢ok teoriler iiretilmistir, fakat genel olarak kabul géren bir yontem heniiz
mevcut degildir. Ik hipotez 1979 da Donovan tarafindan gelistirilmis olup X 1sinlart
sacilmast metodu ile Ol¢lim yapilarak jelatinizasyonun agiklanmasi esasina
dayanmaktadir. Bu hipotezi takiben jelatinizasyon igleminin suyun asirisinda nisasta
molekiillerinin sisip genisledigi ve jelatinizasyon islemi ile kristal yap1 kademeli
olarak kayboldugu seklindeki tanimlamalar yapilmistir. Bazi arastirmacilar da
nisastanin jelatinizasyonu i¢in kinetik yaklasimlarda bulunmuslardir. Kinetik
analizler jelatinizasyonun muhtemel reaksiyon mekanizmas: hakkindada bilgi

vermektedir [15]



Jelatinizasyonla birlikte gergeklesen nisastadaki kristalin bolgelerin amorf
bolgelere doniismesi, DSC termogramlarindaki tek bir  endotermik gecisle
gozlenmektedir. Kristal yapida olmayan bolgeler, molekiil i¢i ya da molekiiller arasi
capraz bagli olan ag yapisindaki goriinlimdedirler. Jelatinizasyon sirasindaki
sismeden kaynaklanan serbest enerji, a§ yapidaki serbest enerjinin ve nisasta - su
karisimindaki serbest enerjinin toplamina esittir. Sisme sirasindaki entalpi degisimi
(AHy)

AHgy=AHy + AHg; ile gosterilmektedir.

AHy: karisimin (nisasta — su) entalpi degisimi

AH,s: ag yapidaki entalpi degisimi

Flory-Huggins teorisine gore; karisimin entalpi degisimi asagidaki formiille
gosterilmektedir.

AHx=NRT y ®,D,

R: gaz sabiti, N: ¢oziicli ve polimerin toplam mol sayisi (su — nigasta), ®; ve ®2:
strastyla ¢oziicli ve polimerin (su ve nisasta) hacim fraksiyonlari, x: Flory-Huggins
etkilesim parametresi.

Jelatinizasyon ile meydana gelen ag yapidaki entropi degismesinin de
yaklagik olarak sifira esit oldugu DSC de Orneklerin incelenmesi ile
bulunmustur[16].

Nisasta ve nisastadan elde edilen c¢esitli materyaller, kagit, tekstil gida,
farmakoloji, ve hipoallerjenik bebek bezleri ve pedler gibi pekcok alanda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Nisastanin 6zelliklerini gelistirmek icin c¢esitli kimyasal
reaksiyonlar yapilmakta ve yontemler gelistirilmektedir. Bu konuda yapilmis patent

caligsmalar da vardir[17,18,19,20].

I1.1.1.1. Nisastanin Graft Kopolimerizasyonu Calismalari

Nisasta, en ¢ok kullanilan yenilenebilir dogal kaynaklardan biridir. Kagat,
tekstil ve yiyecek endiistrilerinde genis uygulama alanina sahiptir. Dogada
kendiliginden bozunabilir olmasi nedeniyle, kirliligi azaltmak i¢in plastiklerde katki
maddesi olarak ya da petrol endiistrisinde kullanilmaktadir. Nisasta plastiklerde
uyumlu bir madde olarak kullanilsa da , proses ve mekanik 6zellikleri, kimyasal ya
da fiziksel modifikasyon olarak gerekli oldugu kadar iyi degildir.

Graft kopolimerizasyon yoOntemi polimer materyallerin 6zelliklerini

gelistirmek i¢in kullanilan yollardan biridir ve 6zellikle de nisasta, seliiloz, jelatin,



kitin, kitosan ve pullulan gibi dogal makromolekiiller i¢in uygun bir yontemdir.
Nisastanin graft kopolimerizasyonunda genel olarak serbest radikal baslaticilarin
kullanildig1  polimerizasyon uygulanmaktadir. Dogal polisakkaritlerin graft
kopolimerizasyonu i¢in benzoil peroksit, potasyum persiilfat, seryum iyonu gibi
peroksit ve redoks sistem gibi baslaticilar yaygin olarak kullanilmaktadir. Bazi
yliksek degerlikli gecis metal iyonlar1t Mn(VII), Cr(IV), Fe(Ill) nisastanin graft
kopolimerizasyonunda kullanilmaktadir[21].

Mehrotra ve Ranby, Mn’" y1 baslatic1 olarak kullanarak akrilonitrilin nisasta
lizerine graft kopolimerizasyonu incelemislerdir ve monomer doniisiimiiniin
reaksiyon sicakligiyla degismedigini gozlemislerdir[22].

Gao, Tian ve arkadaslari, manganik pirofosfat baglaticisini kullanarak nisasta
tizerine metil metakrilatin graft kopolimerizasyonu incelemiglerdir ve graftlanma
ylizdesinin ve graftlanma oranina reaksiyon sicakliginin, reaksiyon siiresinin,
baslatict ve monomer konsantrasyonunun, reaksiyona giren nisastanin miktar1 ile
degistigini gozlemlemislerdir. Nisasta miktarinin artmasiyla graftlanma yiizdesinin
belli bir konsantrasyona kadar arttigini daha sonra bir maksimumdan gegtigi
bulunmustur. Zamana, baslatict miktarina ve monomer konsantrasyonuna gore
incelendiginde de, graftlanma yiizdesinin bu parametreler arttikga arttigi
bulunmustur[23].

Bu aragtirmacilarin  graftlanma reaksiyonu igin Onerdikleri mekanizma

sOyledir.
(1
CH,OH CH,OH
o} e ” O
0 oHH o— + (Mn(H,P,0,),] - (H,P,O,)) + o OH H o0—
kompleks
OH
H H -
Mn(H,P,0.),)
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2)

CH,OH
(0] 2"
kompleks — o _ o OV—o— + (Mn(H,P,0,),) +H
3)
Nst.+M . NstM.
(4), ¢ogalma:

NstM. + nM——5  Nst (M),M.
(5), sonlanma:

Nst (M),M. + Nst (M),M. Graft Kopolimer
—>

Sekil I1.4. Graftlanma Reaksiyonu icin Gao, Tian ve Arkadaslar1i Tarafindan Onerilen

Reaksiyon Mekanizmasi

Gao, Tian ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir baska c¢alismada, nisasta {izerine
akrilonitrilin graft kopolimerizasyonu potasyum permanganati baslatict olarak
kullanarak incelemislerdir. Graftlanma yiizdesi ve graftlanma verimi {izerine
sicaklik, monomer konsantrasyonu gibi parametrelerin etkisini incelemislerdir.
Reaksiyon sicakligimin artmasiyla graftlanma yiizdesinin arttigini, fakat belli bir
reaksiyon siiresinden sonra 40 ve 50 °C de yapilan reaksiyonlardaki graftlanma
ylizdelerinin birbirine yaklastigin1 bulmuslardir. Yine artan reaksiyon sicakligiyla,
graftlanma veriminin belli bir reaksiyon siiresine kadar arttigin1 daha sonra biitiin
reaksiyon sicakliklart igin neredeyse sabit kaldigi gozlemiglerdir. Monomer
konsantrasyonunun artmasiyla graftlanma yiizdesinin ve veriminin arttigini
bulmuslardir. AN konsantrasyonunun artmasiyla nisasta taneciklerinin etrafindaki
AN in arttigini, difiizyonla monomer molekiillerinin zincir lizerindeki radikallere
baglanmasiylada graftlanma yiizdesini ve graftlanma verimini arttirdigin1 deneylerin
sonucunda agiklamislardir [24].

Liu, Cheng Wu ve Ma, yaptiklar1 bir calismada patates nisastas1 iizerine
seryum amonyum nitrat (SAN) baslaticisini kullanarak metil akrilatin (MA) graft
kopolimerizasyonu gergeklestirmisleridir. Nisastay1 90 °C’de jelatinize ettikten sonra
reaksiyonu gergeklestirmislerdir. Diger calismalarinda oldugu gibi, graft yiizdesi ve

graft verimine sicaklik, reaksiyon zamani, baslatici konsantrayonu ve monomer
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konsantrasyonu, asit konsantrasyonunun etkisini incelemislerdir. Cesitli reaksiyon
siirelerinde ve farkli sicakliklarda calisarak reaksiyonda en yiiksek verimin ve
graftlanma yiizdesinin elde edildigi sicaklik olarak 50 °C ve reaksiyon siiresi olarakta
2 saat optimum reaksiyon sartlar1 olarak belirlemiglerdir. Graftlanma yiizdesinin ve
verimininde belirli baslatict konsantrasyonunda bir maksimuma ulastig1 (5.4x10~°M)
daha sonra azaldigin1 gézlemislerdir. Momomer konsantrasyonunun artmasiylada bu
graft yilizdesi ve graft veriminin Once arttigt ve belirli bir monomer
konsantrasyonundan sonra sabit kaldigi bulunmustur. Reaksiyona ilave edilen asit
miktarinin da graft yiizdesi ve verimini arttirdigini géstermislerdir

Ayrica ayni ¢aligma i¢inde bu arastirmacilar reaksiyon mekanizmasi i¢in bazi
Onerilerde bulunmuslardir. Nisastanin vinil monomerlerle graft kopolimerizasyonun
baslayabilmesi i¢in nisasta zinciri tizerinde iki tiir radikalin olustugunu ve nisasta
tizerinde olusan aldehit ya da karbonil radikal iizerinden reaksiyonun yiiriidiigiinii

ileri siirmiiglerdir [25].

CH,OH CH,OH
Q (0]
4+
Ce H H
—0 0O—— --—-—-»—0 ‘ ‘ 0o——
C °C
on 1 |
O OH

I. Tip Radikal

.
v Ce
CH,OH CH,OH
0]
4+
H Ce H H
—O0 ‘ O—— a&---- ——0 ‘ ‘ 0
O OH ‘O‘ ‘O‘
IL.Tip Radikal

Sekil I1. 5. Lve II. Tip Radikallerin Olusma Mekanizmasi
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Athawale ve Rathi, seryum amonyum nitrati (SAN) baslatic1 olarak
kullanarak nisasta {izerine metil metakrilat (MMA), etil metakrilat (EMA) ve n-biitil
metakrilatin  (BMA), graft kopolimerizasyonu incelemiglerdir. Elde ettikleri
kopolimerlerin  konformasyonlarin1 infrared spektroskopisi ve asit hidroliz
tekniklerini kullanarak belirlemislerdir. Kopolimerlerin graftlanma verimlerinin
monomer ve baglatici konsantrasyonlarina, reaksiyon siiresine ve sicakligina baglh
oldugunu bulmuslardir. Monomerler arasindaki  reaktiflik sirasinin da, alkil
monomerlerdeki alkil gruplarin zincir uzunluguna baglh olarak, MMA>MA>BMA
olarak gostermisleridir. Ayica elde ettikleri kopolimerleri X-1g11 difraksiyon ve
termogravimetrik analiz yontemlerle karakterize etmislerdir[26].

Tirisoglu ve Firat yaptiklar1 ¢alismada, hem modifiye edilmemis nisastanin
hemde jelatinize hale getirilmis nisastanin MMA ile graft kopolimerizasyonu
baslatici olarak SAN kullanarak gergeklestirmislerdir. Reaksiyonlar1 asitli ortamda,
45°C reaksiyon sicakliginda ve N, atmosferinde yapmuslardir. Artan monomer
konsantrasyonu ile graftlanma veriminin Once arttigini, artan monomer
konsantrasyonu ile bir maksimumdan gegtikten sonra tekrar azaldigini
gozlemiglerdir. Baslangicta kullanilan nisasta miktarin1 arttirarak  deneyleri
tekrarladiklarinda da monomer konsantrasyonu-graftlanma verimi grafiginin nisasta
miktarina bagli olmadigim1 bulmuslardir. Kopolimerleri FTIR ile karakterize
etmislerdir [27].

Vazquez ve arkadaglari, amiloz {zerine butil akrilatin  graft
kopolimerizasyonu reaksiyonunu incelemislerdir. Calismada baslatic1 olarak seryum
iyonu kullanilmustir. 30°C sicaklik ve azot (N,) atmosferinde ¢aligmiglardir.(0.25-24)
saat reaksiyon araliginda calismislardir ve reaksiyon siiresi arttirildikga graftlanma
veriminin, gratlanma yiizdesinin arttigini1 bulmuslardir[28].

Gao, Yu, Wang ve arkadaslari, nisasta iizerine ¢esitli vinil monomerlerin,akrilonitril
(AN), akrilamid (AM), akrilik asit (AA), metil metakrilat (MMA) graft
kopolimerizasyonu farkli ge¢is metallerini, Mn(VII), Cr(VI), Fe(IIl), baslatici olarak
kullanarak incelemislerdir. Reaksiyon 70 °C de baslamigs daha sonra 40 °C’ye
sogutmuglardir, N, atmosferinde ve reaksiyon siiresi 3 saat olarak
gerceklestirmislerdir. Siilfiirik asitli ortamda Fe(III)’lin graftlanma potansiyelinin en
diisiik iken Mn(VII) iyonunun ise en yliksek graftlanma potansiyeline sahip gegis
metal iyonu oldugunu deney sonuglarindan gostermislerdir. Mn(VII) yi baglatici

olarak kullanarak ayni reaksiyon sartlarinda farkli monomerlerle reaksiyon
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yaptiklarinda ise monomerlerin herbirinin farkli graftlanma kabiliyeti gosterdigini
bulmuglardir ve bunu da MMA>AN>AM>AA gibi bir siralama ile
gostermislerdir [29].

Vazquez, Goni ve arkadaglari H,0,/Fe"" redoks sistemini kullanarak nisasta
iizerine metakrilik asitin graft kopolimerizasyonu reaksiyonunu gerceklestirmislerdir.
Reaksiyonu N, atmosferinde ve sabit sicaklik banyosunda 60 °C yapmiglardir. Artan
monomer konsantrasyonu ile graftlanma ylizdesinin arttigin1 fakat graftlanma
veriminin monomer konsantrasyonu arttik¢a azaldigini bulmuslardir. Bunun nedeni
olarak, ortamda fazla miktarda monomer bulunmasiyla fazla miktarda homopolimer
olusmasi, seklinde bir agiklama yapmislardir [30].

Fanta ve Shogren, yaptiklar1 ¢alismada, seryum amonyum nitrat baglaticisin
kullanarak nisasta iizerine metil akrilatin graft kopolimerizasyonu [SAN]’1 baglatici
olarak kullanarak gergeklestirmislerdir. Elde ettikleri kopolimerlere 140 °C de
devamli c¢alisan basingli kizgin buhar jet reaktoriinde 1sitma yapmislardir,
kopolimerizasyonun yapisinda en fazla %13 bir bozunma oldugunu saptamiglardir.
Buharla hizli 1sitmanin sonucunda graftlanmig nisastada jelatinize olmus nigastalar
meydana geldigini ve bununla beraber deformasyona daha yatkin, daha az kararli, az
miktarda su ilavesi ile kolaylikla plastik 6zellik gosteren bir yapi olustugunu
bulmuslardir. Bununla beraber buharda hizli 1sitma sonucunda nisastanin kristalin
ozelligini kaybettigini DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetri) ve X-151m1
difraksiyonu ile gostermislerdir[31].

Gurruchaga, Goni ve arkadaslari, nisastanin graft kopolimerlerini N,
atmosferinde ve 30 °C de, SAN baglaticisim1 ve farkli akrilik monomerleri ayr1 ayri
[EA] etil akrilat, [MA] metil akrilat, [BA] biitil akrilat, [MMA] metil metakrilat,
[EMA] etil metakrilat, [BMA] biitil metakrilat, [HEMA] hidroksietil metakrilat,
[HPMA] hidroksipropil metakrilat, kullanarak elde etmislerdir ve graft kopolimerleri
PC NMR (Niikleer Magnetik Rezonans) spektroskopisi ile analiz etmisleridir.
Yiiksek ¢oziiniirliiklii °C NMR spektroskopisinin, nisastanin akrilatla graftlanms
kopolimerlerini karakterize etmek i¢in kullanisli bir teknik oldugunu gostermislerdir.
Kopolimerlerin ’C NMR spektrumlarinda 8c—o=180 ppm deki piki graftlanmanin
bir kanit1 olarak vermislerdir [32].

Son yillarda ""C NMR spektroskopisi ile polimerlerin stereokimyasal
konfigiirasyonlarinin belirlenmesi olduk¢a ¢ok kullanilan bir yontemdir. Goni,

Gurruchaga ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir baska c¢alismada, farkli akrilatlarin; metil
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akrilat [MA], etil akrilat [EA], butil akrilat [BA], amiloz ya da amilopektin iizerine
graft kopolimerizasyonu baglatici olarak SAN kullanarak 30°C de ve N,
atmosferinde gergeklestirmislerdir ve bu kopolimerlerin *C NMR, spektrumlarini
incelemislerdir. Kendi bulduklar1 sonuglart literatiirdekilerle karsilastirmislardir ve
karbonhidrat varliginin graft kopolimerin taktisitesini etkilemedigini gostermislerdir
[33].

Gurruchaga, Goni ve arkadaglari, hidroksilik metakrilatlarla nisastanin graft
kopolimerizasyonu asit hidrolizi ile gergeklestirmislerdir. Reaksiyonu N,
atmosferinde ve 30 °C de gergeklestirmisler ve reaksiyon siiresini 4 saat olarak
belirlemislerdir. Asit hidrolizi ile akrilik polimer zincirlerini ayirip nisasta {izerine
graftlanmas1 saglamiglardir. Hidroklorik asitin (HCI) hidrolizini, hidroksietil
metakrilat (HEMA) ve hidroksipropil metakrilat (HPMA)’1n graftlanmasi i¢in uygun
bulmuslardir. Perklorik asidin hidrolizi metodunda ise farkli graftlanma verimi ve
tirtinii elde edilmistir[34].

Hebeish, Beliakova ve Bayazeed, yaptiklar1 bir c¢alismada, potasyum
persiilfat/sodyum tiyosiilfat redoks baslatici sistemini kullanarak metakrilik asitin
(MAA)-nisasta ile graft kopolimerizasyonu incelemislerdir. Polimerizasyon
reaksiyonunu normal atmosfer sartlarinda 70 °C de ve siirekli ve diizenli bir
magnetik karigtirma (400 rpm) ile gergeklestirmislerdir. Nisastayr 95 °C deki yag
banyosunda 30 dakika siirekli ayni hizda karigtirarak isitmiglar ve daha sonra
sicakligi 25 °C ye diisiirerek karigtirma hizim1 en diisiige getirerek devam
ettirmislerdir. Bu islemlerin sonunda nisasta jelatinize nisasta haline gelmistir. Bu
arastirmacilar, reaksiyonlari hem islem gérmemis nisasta i¢cin hem de jelatinize
edilmis nisasta i¢in gerceklestirmiglerdir. Yiiksek graft kopolimerizasyon veriminin,
yiiksek  sicaklik, wuzun reaksiyon siiresi, artan monomer ve baglatici
konsantrasyonlarinda elde edildigini gostermislerdir. Ayrica, sadece jelatinize
edilmis nisastanin polimerizasyon reaksiyonu sonucunda , ana iirlin olarak metakrilik
asit nisasta graft kopolimerini elde etmislerdir [35].

Okieimen ve Egharevba nisasta {izerine etil akrilatin graft kopolimerizasyonu
incelemislerdir. Reaksiyonlar1 sulu ortamda, 29 °C de farkli monomer ve baslatici
konsantrasyonlarinda gerceklestirmislerdir. Baslatic1 olarak SAN kullanmislardir.
Farkl1 baslatici konsantrasyonlarinda monomer konsantrasyonu arttik¢a graftlanmis
kopolimerin molekiil agirhigmmin arttigin1  gézlemislerdir. Polimer zincirindeki

homopolimerlerinde monomer konsantrasyonu arttik¢a azaldigini bulmuslardir [36].
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Okieimen ve  Ebhodaghe de  yaptiklari bir calismada seryum(IV)
iyonu/tiyolire baglatic1 sistemini kullanarak metil akrilatin nisastadaki graft
kopolimerizasyonu incelemislerdir. Reaksiyonu sulu ortamda 29 °C sicaklikta
gergeklestirmislerdir. Monomerin polimere doniisme yiizdesinin, graft ylizdesinin ve
veriminin seryum iyonu konsantrasyonundan nasil etkilendigini arastirmiglardir [37].

Goni, Gurruchaga ve arkadaslari metil metakrilatin nisasta iizerine graft
kopolimerizasyonu incelemisler ve amiloz iizerine metil metakrilatin graft
kopolimerizasyonun  gergeklestirilmesinde  reaksiyon = zamaninin  etkisini
aragtirmiglardir. Baslatic1 olarak SAN’in kullanildigi bu c¢alismada reaksiyonu N,
atmosferinde ve 30 °C de gergeklestirmislerdir. Monomerden graft kopolimere
doniisiim zamanla artarken, graftlanma veriminin zamanla azaldigin1 saptamislardir.
Reaksiyonun baslangicindaki hesaplanan graftlanma verimindeki hizli disiisii de
monomer molekiillerinin radikallere tutunamamasi ve homopolimer olusumunun
fazla olmasi ile agiklamislardir [38].

Varma, Singh ve Sandle nisasta iizerine akrilamidin graft kopolimerizasyonu
incelemislerdir. Baglatici olarak SAN kullanmiglardir ve asagidaki mekanizmay1

Onermislerdir.
Nisasta—OH + Ce(IV) ——  Nisasta—O. + Ce(IIl) + H"
<—

Reaksiyona asit ilavesi ile graftlanma yiizdesinin belli bir asit
konsantrasyonuna kadar arttigin1 daha sonra bir diisiis oldugunu gdézlemislerdir.
Monomer konsantrasyonunun artmasiyla da graftlanma yiizdesinin arttigin
bulmuslardir.  Baglatici  konsantrasyonun artmasiyla graftlanma yiizdesi
azalmaktadir[39].

Castel, Ricard ve Audebert yaptiklar1 ¢alismada SAN baslaticisini kullanarak
nisastanin poliakrilonitrille 50°C de ve N, atmosferinde graft kopolimerizasyonu
gergeklestirmislerdir. Reaksiyonu 30 °C sicaklikta ve N, atmosferinde yapmuslardir.
Graftlanma {izerine reaksiyon siiresi, monomer konsantrasyonu gibi farkl
parametrelerin etkilerini arastirmislardir. Olusan jelleri hidroliz olduktan sonra
karakterize etmislerdir [40].

Khalil, Mostafa ve Hebeish yaptiklar1 bir ¢alismada nisasta {izerine metakrilik
asitin graft kopolimerizasyonu gergeklestirmisler ve olusan kopolimerleri karakterize

etmislerdir. Baslatici olarak mangan(IV)-asit redoks sistemini kullanmiglardir.
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Graftlanma verimine monomer konsantrasyonu, sicaklik ve reaksiyon siiresi gibi
parametrelerin etkisini incelemiglerdir [41]. Yine ayni arastirmacilar daha sonraki
yillarda yaptiklar1 bir ¢aligmada nisasta iizerine akrilamidin graft kopolimerizasyonu
incelemiglerdir ve baglatici olarak da potasyum perstilfat baslaticisini kullanmiglardir.
Reaksiyonu farklt monomer ve baslatic1 konsantrasyonlarinda, farkli reaksiyon
sicakligr ve siiresinde gergeklestirmislerdir. Monomer konsantrasyonun artmasiyla
graftlanmanin arttigin1 gozlemislerdir [42]. Baslatict olarak farkli bir sistemin
kullanildig1 bir ¢aligma da Hebeish ve El-Alfy tarafindan yapilmistir. Nisasta tizerine
vinil monomerlerin kopolimerizasyonu incelemislerdir. Baslatici olarak amonyum
peroksidistilfat’t kullanmiglardir [43].

Diger bir caligmada da Athawale ve Rathi baslatict olarak seryum amonyum
nitrat (SAN) kullanmiglardir. Reaksiyonlar1 sabit sicaklik banyosunda ve azot
atmosferinde gergeklestirmislerdir. Monomer konsantrasyonu, reaksiyon siiresi ve
sicakligr arttikca graftlanma veriminin ve graftlanma yilizdesinin de arttifinm
bulmuslardir. Ancak baglatici1 (SAN) konsantrasyonu arttiginda graftlanma verimi ve
graftlanma ytizdesi degerlerinin belirli bir baglatici konsantrasyonuna kadar arttigini
daha sonra bu degerlerde bir azalma meydana geldigini gézlemlemislerdir. Bunun
nedeni olarak da sOyle bir agiklama yapmislardir: baglangigta SAN konsantrasyonun
artmas1 ile nigasta zinciri iizerindeki serbest radikallerin sayisinin arttigini1 bununda
graftlanma verimi ve yiizdesinde artisa neden oldugunu sdylemislerdir, daha sonra ki
diisiisiin ise birincil radikal sonlanmadan olabilecegini bununda nisasta zinciri
tizerindeki serbest radikallerin SAN 1n fazlasiyla reaksiyonundan olusan oksidasyon
irlinlerinin polimerizasyonu baslatmak i¢in yetersiz oldugunu sdylemislerdir [44].

Lee, Kumar ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢aligmada, reaksiyonu UV ile baslatarak
nisasta iizerine akrilik asitin (AA) graft kopolimerizasyonu incelemislerdir. Nisasta
lizerine AA in graftlanmasi ile ¢oziiniirliigiin azalmasiyla beraber sisme kapasitesi
arttigin1 gozlemlemislerdir. UV 1gmlarinin baglatici olarak kullanildigi bu graftlanma
reaksiyonlarinda nisastanin profilinde iki Onemli degisikligin  oldugunu
saptamislardir. Bunlardan birincisi, UV 1sinlarinin ¢apraz baglayici etkisi yaparak
nigasta graniillerindeki hidrasyona engel olurlar, ikincisi ise AA monomerinin
graftlanmasi ile {i¢ boyutlu hidrofilik ag yapist olusur ve UV 1sinlarinin hidrasyon
etkisini azaltir, biitlin bunlarin sonucu olarak da graftlanmis tirlinlin su tutma

kapasitesi artar [45].
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Lee Han, Kumar ve arkadaslar1 (GMA) glisidil metakrilatin nisasta {izerine
graft kopolimerizasyonu incelemiglerdir, GMA monomeri ¢ift fonksiyonel gruba
sahip olmasi agisindan 6nemli bir monomerdir. Yapisinda hem akrilik hem de epoksi
gruplarint bulundurur. Anhidroglukoz halkasinda serbest radikal olusmustur ve
baslatict olarak seryum(IV) amonyum nitrati kullanmislardir. Seryum iyonu
nisastaya baglanmis ve nisasta-seryum kompleksi olustugunu sdylemislerdir. Seryum
iyonu bir protonunu kaybederek Ce’” iyonuna indirgenmistir ve sonug olarak ikinci
ve ticilincii karbonlar arasindaki bagin kirildigini IR spektrumundan gézlemislerdir ve
bu sayede nisasta iizerinde serbest radikal meydana geldigini bulmuslardir. Olusan
bu serbest radikaller glisidil metakrilatla reaksiyona girerek kopolimeri meydana
getirdigini  sdylemislerdir ve kopolimerizasyon i¢in asagidaki reaksiyon

mekanizmalarini 6nermislerdir [46].

Baslama:
CH,OH
H o) O vYWwww,
H
H + Ce(IV)
ANNNAN
H OH
CH,OH
H 0 O vwwwy
H
OHI
| .
H O + Ce(Ill) + H
Kompleks ---------- >
CH,OH
H 0 O vwwh
H
i
EAVAVAVAVAV) ‘T * H
O OH
Serbest Radikal (1)
Blyiime:
1)
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Sekil II. 6. Kumar ve Arkadaslar1 Tarafindan Onerilen Reaksiyon Mekanizmasi

Hui Lin, Kumar ve arkadaslar1 karboksimetil seliiloz {izerine glisidil

metakrilatin graft kopolimerizasyonu incelemislerdir. Baglatici olarak seryum
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amonyum nitrat kullanmiglardir. Reaksiyonun akrilat ve epoksi gruplarin {izerinden
ylriidiigiinii  sdylemislerdir ve glisidil metakrilat miktar1 arttikca graftlanma
ylizdesinin arttigini1 bulmuslardir [47].

Hebeish ve Mehta, pamuk, viskoz ve hidroseliilloz iizerine akrilonitrilin
graftlanmasini farkli baslatict ve monomer konsantrasyonlarinda, ii¢ farkli sicaklikta,
seryum(IV)amonyum nitrat ve siilfat kullanarak incelemislerdir. Graftlama veriminin
seryum(IV) amonyum nitrat kullanildiginda diisiik sicakliklarda seryum(IV)
amonyum siilfat kullanildiginda ise yiiksek sicakliklarda daha fazla oldugunu
gostermiglerdir. Bu arastirmacilar graftlanma reaksiyonu icin asagidaki

mekanizmay1 Onermislerdir [48].

Graftlama:
Ce(IV)
—CHO —> —C.*OH baslama
M*
M

—C*OH —> —(|3.0H graftlama

M* M _M*
nM
—C.OH —— —C.OH ¢ogalma

MHM* Mlﬁ‘l
| ceaav) |
—C.OH — —C.OH sonlanma
Oksidasyon:

Ce(IV) Ce(IV) Ce(IV)
—CHOH——> —ﬁI.OH — 4(f=0 —> —(COOH

M monomeri, --CHOH seliilozun reaksiyona giren kismimi gostermektedir.

Sekil IL. 7. Hebeish ve Mehta Tarafindan Onerilen Reaksiyon Mekanizmasi

Park, Y.Song ve K. Song, izopropanol ¢6zeltisi i¢inde nisasta {izerine akrilik
asitin (AA) graft kopolimerizasyonu incelemislerdir. Baslatici olarak amonyum

persiilfat (APS) ve sodyum metabisiilfit (SMBS) sistemini [APS/SMBS] (3:1)
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kullanmislardir. Monomer konsantrasyonun artmasiyla ylizde doniisiimiin artmasina
karsilik graftlanma veriminin bir maksimuma ulastiktan sonra tekrar azaldigini
gozlemiglerdir. Ayrica akrilik asidin nisasta {izerindeki radikallere tutunma
ihtimalinin baslatict ilizerindeki radikallere baglanmasindan daha diisiik oldugunu
sOylemislerdir [49].

Abdurrahmanoglu ve Firat, ¢alismalarinda pamuk ipligi tizerine MMA/VAc
karisiminin graft kopolimerizasyonu Mn(III)-pirofosfat baslatici sistemi varliginda,
asitsiz ortamda ve N, atmosferinde gerceklestirmiglerdir. Ayrica etil akrilatin pamuk
ipligi lizerine graftlanmasini SAN baslaticisin1 kullanarak gerceklestirmiglerdir ve
yuksek graft yiizdesi elde etmislerdir. Elde ettikleri kopolimerleri FTIR analizi ve
graftlanma parametreleri yardimu ile karakterize etmislerdir [50].

Athawale ve Vidyagauri, nisasta {izerine akrilamidin graft kopolimerizasyonu
SAN baglaticisin1 kullanarak gergeklestirmislerdir. Reaksiyonlar1 45°C de ve N,
atmosferinde gerceklestirmislerdir. Artan monomer konsantrasyonu ile graftlanma
ylizdesinin azaldigini gézlemislerdir [51].

Abdurrahmanoglu ve Firat, yaptiklar1 ¢calismada seliiloz, a-seliiloz ve farkli
molekiil agirliklarindaki dekstranla, EA, GMA, EHMA gibi monomerler kullanarak
graftlanma reaksiyonlarin1 gergeklestirmislerdir. Elde ettikleri {irtinlerin TG ve DSC

ile termal 6zelliklerini incelemislerdir. FTIR ve SEM ile karakterize etmislerdir [52].
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I1.1.1.2. Nisastanin Ve Dogada Yaygin Olarak Bulunan Diger
Polisakkaritlerin Termal Karakterizasyonu 1ile Ilgili Yapilan

Cahsmalar

Termal Ozellikler, ¢esitli maddelerde oldugu gibi nisasta i¢in ¢ok dnemlidir
ve nisastanin arastirma alaninda Onemli bir yer tutmaktadir. Termal oOzellik
caligsmalar1 nisastanin kullanim alani ve nisastanin yapisin1 aydinlatmada 6nemli bir
aractir [53].

Zhong ve Sun nisastanin termal karakterizasyonunu DSC (Diferansiyel
Taramali Kalorimetri) ile yapmislardir ve nisastanin termal 6zelliklerinin, igerdigi su
miktarina, bilesime ve jelatinizasyona bagli oldugunu sdylemislerdir. Jelatinize
edilmis nisastanin islem gormemis nigastaya gore daha yiiksek camsi gegis
sicakligina sahip oldugunu bulmusladir [54].

Chung, Woo ve Lim yaptiklar1 bir g¢alismada nisastanin ve sodyum
trimetafosfat ve sodyum tripolifosfat karisimi ile capraz baglanmis nisastanin camsi
gecis ve relaksasyon entalpilerini incelemislerdir. Karakterizasyon icin DSC
kullanmiglardir ve ornegi once 5°C/dakika hiz ile 200 °C ye 1sitmislar daha sonra
5°C/dakika hizla 5°C ye sogutmuslardir. Orneklerde islem gérmemis nisastanin Tg
sinin c¢apraz bagli oOrneklerden daha yiliksek oldugunu gozlemislerdir. Capraz
baglayici orani arttik¢a Tg lerin diistiigiinii bulmuslardir [55].

Fang, Fowler ve arkadaslari modifiye edilmemis nisastanin ve farkli agil
kloridleri (biitiril, kapriloil, lauroil, palmitoil ve oleoil) ile kimyasal olarak modifiye
edilmis nisastanin termal oOzelliklerini incelemisler ve karakterizasyonunu
yapmuglardir. 10°C/dakika 1sitma hiz1 ile 600°C ye kadar isitmak suretiyle TG ve
DSC analizlerini yapmuslardir. TG analizini 1sitma, sogutma yada sicakligin
isotermal olarak kalmasi ile agirlik kaybini aragtirmak ic¢in kullanmiglardir. DSC
analizi sicaklifin artmasi ile ekzotermal ve endotermal degisiklikleri 6lgmek ig¢in
kullanmiglardir. Modifiye ve modifiye edilmemis nisasta arasinda termal olarak
belirgin farkliklar vardir. Modifiye edilmemis nisastanin TG egrisi incelendiginde
250 °C de bozunma oldugunu, modifiye edilmis nisastanin TG egrisi incelendiginde
ise bozunmanin daha yiiksek sicaklikta (300°C) gergeklestigini gézlemislerdir. DSC
ler incelendiginde ise modifiye edilmemis nisastanin DSC sinde 380°C de %60 lik
agirlik kaybi oldugunu, modifiye edilmis nisastada ise ayni sicaklikta %80 lik bir
agirlik kaybi1 oldugunu bulmuslardir [56].
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Walkers, Oliver ve arkadaslar seker, glukoz ve maltoz’un FTIR ve DSC
lerini incelemislerdir. Cams1 gegis sicakliklari ile karbonhidratlar1 karakterize
etmislerdir. Bu gecis camsi halden kaucugumsu hale gecistir ve farkli sekillerde
Olgmiglerdir. Is1 kapasitesinde degisikligi DSC ile, rotasyonal degisikligi NMR
spektroskopisi ile ya da optik luminesans ile, hidrojen baglarindaki beklenmedik
degisiklikleri ise FTIR spektroskopisi ile 6lgmiiglerdir. Oligo ve polisakkaritlerdeki
yiiksek Tg nin yiiksek molekiil agirliklari ile orantili oldugunu bulmuslardir [57].

Vlad, Dinu ve Dragan, c¢apraz bagli akrilamid kopolimerlerini
termogravimetrik olarak incelemislerdir. Capraz baglayicit olarak divinil benzen
(DVB) ve metilen bisakrilamidi kulanmiglardir. Akrilamidin ¢apraz bagh
kopolimerleri yiiksek hidrofilik 6zelliklerinden dolay1 biopolimerlerin ve diger suda-
¢oziinilir polimerlerin yapisini anlamak i¢in uygundur. Yapilarinda amin gruplarini
ve/ya da karboksilik gruplari bulundururlar. Akrilik asitin ¢apraz bagh
kopolimerlerinin termal bozunmalarida kopolimerlerin yapilarindaki bu gruplara
bagh olarak gerceklesir. Farkli iki capraz baglayici ile bagli olan bu kopolimerlerin
TG ve DTG lerini incelemislerdir. DVB ile ¢apraz bagl olan kopolimerin TG sinde
lic bozunma basamagi, MBA ile bagli olan kopolimerin TG sinde ise dort bozunma
basamagina sahip oldugunu bulmuglardir [58].

Varma ve Narasimhan, etil akrilat, n-butil akrilat, metakrilat ve metil
metakrilatin  pamuk ipligi iizerine graft kopolimerizasyonu incelemislerdir.
Graftlanan trilinleri termogravimetrik analiz ile incelemislerdir. Artan graft yilizdesi
ile termal kararliligin arttig1 gostermislerdir [59].

Zhang, Golding ve Burgar yaptiklar1 caligmada, nisasta ve modifiye
nisastanin termal bozunma karakterizasyonunu DSC, TGA gibi termal analitik
tekniklerle incelemislerdir. Termal analiz teknikleri termal proseslerdeki agirlik
kayb1 ile birlikte ekzotermik ya da endotermik olarak fizikokimyasal degisimleri
incelemektedir. Nigastay1 termal olarak incelediklerinde 300 °C de nisasta zincir
tizerindeki hidroksil gruplari arasida termal bozunma gerceklestigini ve molekiiliin su
ile birlikte diger kiigiik molekiiler tiirleri de kaybettigini gdézlemislerdir. Glukoz
halkasindaki komsu hidroksil gruplarinin dehidrasyonu ile C=C ¢ift bag1 olustugunu
ya da glukoz halkasinin agildigini sdylemislerdir. Eger glukoz halkasi kirilirsa aldehit
gruplarinin son grup gibi davrandiklarini bulmuglardir. 400 °C ye ve iizerine
isitildiginda  yiiksek oranda capraz bagli olan sistem yine ¢apraz bagli olan

fenolik/furfuril alkol reginesine benzer bir bozunma oldugunu bulmuslardir. Kati-hal
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NMR 1 ile de nisastanin yapisinda sicaklifin artmasiyla beraber erime, uc¢ma,
siiblimlesme, kimyasal bozunma ve daha yiiksek sicakliklarda karbonizasyona
ugrayarak faz gecisi gerceklestigini gozlemislerdir [60].

Lerdkanchanaporn, ibuprofen-nisasta karigiminin termal analizini TG ve
DTA ile yapmustir. Analizleri azot atmosferinde ve 10°C/dakika 1sitma hizi ile 600
°C’ye kadar 1sitarak gergeklestirmislerdir. Nigastanin termal analizini yaptiklarinda
145°C de orijinal 6rnekten %4 oranindaki kayip ile nigsastanin suyunu kaybettigini
gozlemislerdir. 234-496°C sicakliklar arasinda nisastanin yapisindaki bozunma ile
birlikte yapisinda yavas ve az bir agirlik kaybir gerceklestigini ve 496°C de %14 lik
bir kayip oldugu bulmuslardir [61].

Chung ve Lim yaptiklar ¢alismada normal nisasta ve jelatinize nigastanin
DSC termogramlarini incelemislerdir. Her ikisi i¢inde camsi gegisin 60 ile 100°C
arasinda oldugunu bulmuslardir. Normal nisasta i¢in DSC termograminda iki tane
pik goriiliirken digerinde tek bir pik gériilmektedir. ikincil olan kiigiik pik 120 °C
civarinda goriiliip bununda su kaybindan ileri geldigini diistinmektedirler [62].

Princi, Vicini ve arkadaslart MMA ve EA ile graftlanmis seliilozun termal
analizini ve karakterizasyonunu yapmuslardir. Elde ettikleri iiriinlerin DSC lerini
oksijen atmosferinde 5°C/dakika 1sitma hizla oda sicakligindan 650 °C ye kadar
1sitarak yapmiglardir. TGA lari ise azot atmosferinde ve 5°C/dakika ve 20°C/dakika
1isitma hizlari ile 50°C den 900°C sicakliga kadar 1sitarak yapmislardir. Seliilozun ve
graftlanmig  selillozun termal bozunmalarinit incelemislerdir. DSC lerini
incelediklerinde 300-340°C sicakliklarda selillozun depolimerizasyonundan ve
yanarak ve oksidasyona ugrayarak {iriiniin dekompoze olmasindan kaynaklanan iki
keskin pik gormiislerdir. ikinci pikin ise 400°C yine yanarak okside olmasindan
kaynaklanan bir pik oldugunu ileri siirmiislerdir. Graftlanmamis 6rnegin DSC
egrisinde 300°C de pik goriiliirken, PMMA 1n gratlanmus triinleri i¢in 305°C de ve
PEA 1n graftlanmig trtnleri igin 335°C deki pikleri gozlemislerdir. Aymi sekilde
TGA egrilerini de seliiloz ve graftlanmus tiriinler i¢in incelemislerdir. 200°C ye kadar
bir bozunma gergeklesmedigini bulmuslardir. Graftlanmis 6rnegin ise 400 ve 420°C
de iki adet pik verdigini bulmuslardir. Graft kopolimerizasyonun termal kararliligi
arttirdigin1 gostermislerdir [63].

Wielage, Lampke ve arkadaslar1 keten ve kenevir gibi dogal lifleri ve
polipropileni termogravimetrik olarak ve diferansiyel taramali kalorimetre ile analiz

etmislerdir. DSC lerini azot atmosferinde ve 2, 5, 10K/dakika farkli 1sitma hizlarini
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kullanarak incelemislerdir. Orneklerin TGA larmi1 160°C den 260°C ye kadar hava
atmosferinde 40K/dakika 1sitma hizi ile izotermal olarak 1sitarak almiglardir. 160°C
ye kadar hicbir bozunma olmadigin1 ama bu sicakligin istiinde termal dayanikliligin
azalmasi ile birlikte bozunmanin basladigini goézlemislerdir. Sicaklikla agirlik
kaybini selillozu referans alarak incelediklerinde ketenin seliiloza gore daha
hidrofilik bir yapida oldugunu gostermislerdir. Keten ve kenevirin yapisindaki
liflerin sicaklikla agirlik degisimini selillozdan ¢ok farkli kildigini bulmuslardir [64].

Vicini, Princi, Luciano ve arkadaglar1 sodyum metaperiyodatla seliilozu
okside etmislerdir ve termal analizini ve karakterizasyonunu yapmuislardir sodyum
metaperiyodatin iki farkli konsantrasyonu ile ¢alismislardir. Bu calismada,
ekzotermik degisim ile DSC egrileri kagit, lif ve pamuk icin incelenmistir. Termal
davraniglara oksidasyonun etkisini daha 1iyi anlamak amaci ile DSC’leri
incelemislerdir. DSC lerini 6nce 20°C/dakika 1sitma hizi ile 20°C den 150°C ye
isitarak  daha sonrada 5°C/dakika 1sitma hizi ile 450°C ye kadar 1sitarak
incelemiglerdir. Modifiye edilmemis seliilozun 300°C de bozundugunu
gozlemislerdir. Seliilozun kendisinde genis endotermik pik goriiliirken 0.1 M sodyum
metaperiyodatla okside edilmis pamukta 200-220 °C de yeni bir endotermik pik
agirlik kaybinin oldugunu goézlemislerdir. Okside edilmis Orneklerin DSC lerini
incelemiglerdir oksidasyon zamanima ve konsantrasyona bagli olarak farkliliklar
gozlemiglerdir. Okside edilmis seliilozun termal bozunmasi i¢in daha az enerjinin
gerekli oldugunu bulmuslardir [65].

Nada ve Hassan yaptiklar1 calismada seliiloz ve bazi seliiloz tiirevlerinin
termal davraniglarin1 incelemiglerdir. Degisik miktarda azot iceren seliiloz,
akrilonitrille graftlanmis selilloz ve siyanoetilseliiloz, akrilonitrille graftlanmis
siyanoetil seliilozun termal davranislarini incelemislerdir. Orneklerdeki azot yiizdesi
kejldahl yontemi ile belirlemislerdir. Termogravimetrik analizler 10°C/dakika 1sitma
hiz1 ile azot atmosferinde gerceklestirilmistir. TGA egrileri incelendiginde, 266, 220,
215, 200°C sicakliklarda, sirasiyla seliiloz, graftlanmis seliiloz, siyanoetil seliiloz ve
graftlanmig  siyanoetil seliilozun minimum bozunmalarimin  gergeklestigi
gbzlenmistir. Daha biiylik miktardaki bozunmalara ise yine sirasiyla 315, 260, 215 ve
340°C lerdeki sicakliklarda rastlamislardir. Maksimum bozunmalar sirasinda,
strastyla %80, %63, %58 ve %54 lik agirlik kayiplarinin oldugunu bulmuslardir. Bu

sonuglara gore, azot icerigi fazla olan graflanmis siyanoetil seliilloz en yliksek
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maksimum bozunma sicakligi gosteriyor ki; bunun sebebi olarak nitril gruplarinin
seliiloz zincirlerinin sismesini arttirirken kristalinitesini azalttigini ileri siirmiislerdir
[66].

Sun, Xu ve arkadaslar1 , arpa sapindan elde edilen seliiloz 6rneklerinin hem
ham halde hem de saflastirdiktan sonra fizikokimyasal (viskozite, molekiil agirlig
dagilimi v.b) ve termal Ozelliklerini incelemislerdir. Ham seliiloz orneklerine
peroksit ve sodyum hidroksit ile bir 6n islem uygulandiktan sonra ksilen ile muamele
edilmislerdir. Filtre edildikten sonra destile su ve etanol ile yikanarak vakumda
kurutularak saf selilloz elde edilmistir. Her iki selilloz Orneginin (ham ve
saflagtirilmis) termal ve spektroskopik (FTIR, NMR) incelemeleri yapilmistir. Her
iki seliilozun igerikleri (hemiseliiloz ve lignin oranlar1) saptanarak, bu bilesenlerin
seliilozun 6zellikleri tizerine etkisi belirlenmistir.. Saf halde seliiloz 262°C de, ham
seliilloz 205°C de bozunmaya baglarken, %50 agirlik kaybima karsilik gelen sicaklik
saf seliilozda 333 °C ve ham seliilozda 319 °C olarak belirlenmistir[67].

Bumbu, Vasile ve arkadaslar1 dekstran ile maleik asit-vinil asetat
kopolimerlerinin termogravimetrik incelemesini TGA, DSC, ve bunlarla kombine
olan bir FTIR sistemi ile ger¢eklestirmislerdir[68]. Optik ve elektron mikroskobunu
da orneklerin morfolojik incelemelerini yapmak i¢in kullanmiglardir. Dekstran igin
TGA incelediklerinde iki adet termogravimetrik basamak oldugunu gézlemislerdir.
Bunlardan birincisi 126-244°C sicaklik araliginda, %6°lik bir agirlik kaybinin da
172.5°C de ve oldugunu bulmusglardir. Burada fiziksel suyunu kaybetmis oldugunu
ya da baz1 yan gruplarindan kurtuldugunu séylemislerdir. Ana bozunma basamaginin
ise 244-387°C sicaklik araliklarinda oldugunu sdylemislerdir. Bu sicakliklar arasinda
310°C’de ve %66.3’liik bir agirlik kayb1 oldugunu gozlemislerdir. Bu ana bozunma
basamaginin ise polisakkaridlerin termo-oksidatif bozunmasindan kaynaklandigini
ileri siirmiiglerdir [69].

Alvarez ve Vazquez, seliilloz tiirevlerinin, nisastanin ve kenevir
biokompozitlerin termal olarak bozunmasini incelemislerdir. Nisastanin termal
bozunmasini incelediklerinde 320°C de tek bir bozunma piki verdigini, seliiloz
asetatin da 365°C de tek bir bozunma piki verdigini bulmuslardir. Kenevir i¢in termal
olarak yapilan incelemelerin sonucunda iki tane bozunma basamaginin oldugunu
bulmuslardir. Bunlarinda sirasiyla 300°C’de glikozidik bagin
depolimerizasyonundan, ve 360°C’de termal bozunmadan, kaynaklandigini

bulmuslardir. Seliiloz tiirevleri ile nisastanin karistminin ise 314°C ve 354°C
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sicakliklarda ve sirastyla nisastanin bozunmasindan ve selilloz tilirevlerinin
bozunmasindan kaynaklanan pikler oldugunu bulmuslardir. Teorik olarak aktivasyon
enerjisi hesaplarini yapmak i¢in Kissinger ve Friedman yontemlerini kullanmiglardir
[70,71]. Lif miktarinin artmasinin seliiloz tlirevi-nisasta karisiminin birinci basamak
termal bozunmasimi etkilememektedir. Birinci basamaktaki termal bozunmada
yiiksek sicaklik ve aktivasyon enerjisi ve ikincil bozunmada ise diisiik sicaklik ve
aktivasyon enerjisi kompozitlerdeki lif miktarinin artmasi ile ortaya ¢ikmistir [72].

Lerdkanchanaporn, ibuprofen ve nisasta karigiminin termal analizini, aym
anda termal inceleme yapan TG-DTA sistemi ile incelemistir. TG analizlerini oda
sicakliginda 600°C sicakliga kadar 10°C/dakika 1sitma hizi ile azot atmosferinde
gergeklestirmistir. Ibuprofen ve nisastanin TG, DTG, DTA analizleri ayr1 ayri
yapildiginda TG analizinde tek bir bozunma gozlenirken ibuprofen-nisasta karigimi
icin  analizler yapildiginda TG egrisi incelendiginde dort farkli bozunma
basamaginin oldugunu gozlemistir. Bu bozunmalar1 da su sekilde acgiklamustir:
birinci bozunmanin nisastanin suyunu kaybetmesinden kaynaklandigini, ikinci
basamak bozunmanin ibuprofenin erimesinden kaynaklandigini, ti¢lincli basamaktaki
bozunmanin ibuprofenin  buharlagmasindan  kaynaklandigim1  ve  dordiincii
bozunmanin ise nisastanin bozunmasindan kaynaklandigini gostermistir [61].

Scheirs, Camino ve Tumiatti, seliilozun termal bozunmasini incelemislerdir.
TGA-FTIR kombine sistemini kullanarak termal olarak inceleme yapmuislardir.
Seliillozdan suyun uzaklastirimasinin fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki sekilde
gerceklestigini gostermislerdir. Calismada seliillozdan suyun uzaklagmasinin ii¢ farkl
sicaklikta oldugunu agiklamislardir. Birincisi 220°C den daha diisiik sicaklikta,
ikincisi 220 - 550°C sicaklik araliginda, igiinciisii ise 550°C’den daha yiiksek
sicaklikta seliillozdan suyun uzaklastigi seklindedir [73].

Trotta, Zanetti ve Camino siklodekstrinin termal bozunmasini incelemislerdir.
Azot atmosferinde 800°C sicakliga kadar aldiklar1 termal analiz sonuglarinda ii¢ tane
bozunma basamagi oldugunu gézlemislerdir. Bunlardan birincisini 100°C’nin altinda
gozlemiglerdir absorbladigi suyu kaybetmesinden ve suyun kristalizasyonundan,
ikincisinin 250-400°C sicaklik araliginda ve agirhgmin %70-80’ini kaybetmesinden,
liglinciisiiniin ise 400°C’nin tizerinde ve geriye kalan drnegin termal bozunmasindan
kaynaklandigin1 sdylemislerdir. Hava atmosferinde aldiklar1 TGA egrisinin ise azot

atmosferin de alinandan farkli oldugunu gozlemislerdir. Bu egrinin de yine {i¢
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basamaktan olustugunu ve bunlarinda sirasiyla su kaybi, termal bozunma ve termal

oksidasyon basamaklar1 oldugunu ileri stirmislerdir [74].

I1.2. JELLERIN GENEL OZELLIiKLERI

Jeller, elastik, capraz bagli yapr igindeki bosluklar1 sivi ile dolu olan
polimerik ag yapisindan meydana gelirler. Jeller, 1slak, yumusak ayni zamanda
goriiniis olarak katiya benzer ozellikte olup genis deformasyon oOzelligine sahip
materyallerdir. Endiistride kullanilan metal, seramik ve plastik gibi bir¢ok kuru ve
sert 0zellikteki maddenin aksine jeller 1slak ve yumusak 6zellik gostermektedirler.
Yasayan organizmalarin yapisinda da jeller genis 6l¢iide bulunmaktadir. Kemik, dis,
tirnak bir yana derinin dis katmanlari, memelilerin dokulart %90 oraninda su iceren
ve biiylik 6l¢iide protein ve polisakkarit aglarindan olusan sulu jel materyallerdir. Bu
ozellikler, organizmalardaki iyon alig-verisini kolaylastirdigi gibi molekiiliin
katiligiin devamini da saglamaktadir [75].

Jellerin ¢esitli siniflandirilma sekilleri vardir; bunlar dogal ve sentetik jeller

kaynagina bagli olarak simiflandirma yapildiginda, hidrojel ve organojel ag yapisinin
icindeki sivi ortama bagl olarak siniflandirildiklarinda, kimyasal ya da fiziksel jel
capraz baglanmalaria gore siniflandirildiklarinda verilen isimlerdir.
Fiziksel jellerden farkli olarak kimyasal jellerde polimer zincirleri ¢apraz baglarla
birbirlerine baglanir, ya da zincir olusumu ve ¢apraz baglanma ayni zamanda yapilir.
Kimyasal jellerin sentezleri konusunda yogun arastirmalar yapilmaktadir. Jel
sentezinde kullanilan monomer yapilarina bagli olarak belirli c¢evresel uyarilara
cevap verebilen akilli jel sentezleri yapilmaktadir [76].

Bu tez ¢alismasinin bir boliimiinde de yapisal olarak kimyasal jel 6zelliginde
olan jeller incelenmistir. Hidrojeller su icerisinde sisme 0zelligine sahip polimerik
materyallerdir ve 6nemli miktarda suyu (agirliklarinin yaklasik 3000 kez fazlasini)
yapilarinin iginde tutabilmekte fakat su iginde coziinmemektedirler. Bitkisel ve
hayvansal orijinli birgok dogal materyalin yapisinin modifiye edilmesi ile ve sentetik
polimerik materyallerle capraz baglanmasi ile hidrojeller olusmaktadir [77,78].

Polimerik jeller capraz bagli esnek zincir ag yapisindadirlar. Bu yapilar
fiziksel ya da kimyasal yollardan elde edilebilir. Baz1 jellerde capraz baglanma
kovalent baglarla gerceklesir ki boyle jeller kimyasal jeller olarak

adlandirilmaktadirlar. Diger jeller ise zayif kuvvetli olan hidrojen baglari, Van der
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Waals baglari, iyonik baglar ile capraz bagli olup fiziksel jeller olarak olarak
adlandirilirlar [79, 80].

Kimyasal jellerin sentezinde en ¢ok kullanilan yontemlerden biri katilma
polimerizasyonudur. Ornegin, serbest radikal reaksiyonu ile ¢ift bagi vinil
monomerle reaksiyona sokarak polimerizasyon baslarsa diiz zincir olusmaktadir.
Fakat, divinil tiirevi yapiya katilirsa CH, = CH —R,— CH = CH, kimyasal yapis1
olusmaktadir, burada ¢ift baglar zincirin iki ucunda yer almaktadir ve -R,— yapidaki
capraz baglayici koprii gorevini yapmaktadir. Jel hazirlanmasinda kullanilan diger
bir yontemde polifonksiyonel birimlerin kondensasyonudur. Trialkol ve diisosiyonat
arasindaki reaksiyon kondensasyon reaksiyonlart i¢in tipik bir Ornek olarak
gosterilmektedir. Bu reaksiyon sonucunda da dallanmig bir yapi1 olugsmaktadir. Bu
polimerik ag yapilar uygun ¢o6ziicii igerisinde sismekte fakat ¢oziinmemektedirler.
Jellerin sigsme kapasiteleri capraz baglanma derecelerine baghdir. Diisiik oranda
capraz bagli olan jeller yliksek oranda sisme gostermektedirler [81].

Hidrojeller suyu absorblamaya basladigr zaman, ilk olarak su molekiilleri
matriks yapinin igine girerek en polar olan hidrofilik gruplara baglanir ve primer
suyun baglanmasina izin verir. Polar gruplar hidratlandigi i¢in ag yapi siser ve
hidrofobik gruplar aciga ¢ikar. Bu gruplar birbirleri ve su molekiilii ile etkilesirler ve
buda su molekiillerinin hidrofobik olarak baglanmasina neden olur buna sekonder
bagli su da denilir. Birincil ve ikincil bagli su genelde bir arada bulunurlar ve buna
basit bir adlandirma ile toplam bagli su da denilmektedir. Polar ve hidrofobik alanlar
birbirleri ile ve baghi olan su molekiilii ile etkilestikten sonra ag yapidaki
zincirlerdeki suyun osmotik kuvvetinden dolay1 ag yapinin i¢ine ilave edilen su
alimmaya baglanacaktir. Bu ek sisme 0zelligi kovalent ve fiziksel ¢apraz baglara
kars1 karsiya gelmektedir ve buda ag yapi icindeki elastik itme kuvvetlerinin
olugsmasina izin vermektedir. Tim bunlarin sonucunda da hidrojel bir sisme

dengesine ulagmis olmaktadir [82].
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I1.2.1. Polimerik Jellerin Sisme Ozellikleri

Polimerik jeller, ¢ok miktarda suyu ya da c¢oziiciiyii i¢inde ¢6ziinmeden
absorblayabilme kabiliyetine sahiptirler. Polimer ag yapisi ne kadar ¢ok ¢oziiciiyii
absorblarsa ag yap1 o kadar genislemektedir. Sisme siiresince ag yapida ki zincir
daha da uzamaktadir. Ayni zamanda ag yapidaki sisme yine ag yapidaki zincirin
konfigilirasyonel entropisinin azalmasina neden olmaktadir. Bunun aksine ¢oziicii
karistminin entropisindeki artma yine polimerdeki sismeden kaynaklanmaktadir.
Tiim bunlara ek olarak karisimin entalpiside tamamen sismenin boyutu ile iliskilidir.
Sisme denge teorisini Flory-Rehner gelistirmislerdir ve bu teorilerini kiigiik
molekiillerden olusan basit polimerik ag yapilar i¢in uygulamiglardir.

Polimer ve ¢oziicliniin birbiri icinde karismasindan entropideki degisiklik
meydana gelmektedir. Entropide meydana gelen bu degisiklik pozitif ve sismenin
lehine olacaktir.

Sisme ile meydana gelen muhtemel zincir konformasyonu sayisinda bir
azalma olursa yine entropide bir degisiklik meydana gelecektir. Bu degisiklik ise
negatif ve sismenin aleyhine olacaktir.

Polimer karisimi ve ¢oziiciinlin 1sitilmasi ile entropi, pozitif, negatif ya da
sifir olabilir. Ama entropi degeri genellikle pozitiftir.

Flory-Rehner esitligi iyonik jeller i¢in yazilan Donnan dengesini de

icermektedir ve agagidaki gibi yazilmaktadir.

2
ln(l—vz) +v, v, + Mélfl(vz%vgé —V%) -fv, =0

c

v, : Sismis jel i¢indeki polimerin hacim fraksiyonu olup hacimsel sigme orani olan
qv nin tersidir.

7 : Polimer — ¢oziicii etkilesim parametresidir.

M ,: ki tane ard arda gelen gapraz baglayici arasindaki polimer zincirinin molekiil
agirhigidir. Ag yapidaki zincirin molekiil agirhigidir.

v3 : Jel hazirlandiktan sonra polimerin hacim fraksiyonu.

f : Polimerdeki iyonik birimlerin fraksiyonu.

p : Kuru ag yapinin yogunlugu.
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Sekil II. 8. Katyonik Jel icindeki Hareketli Anyonlarin ve M, nin Sematik Gosterilmesi

Yukaridaki Flory-Rehner esitligine gore, jelin sisme denge derecesi agsagidaki
kosullar gergeklestiginde artmaktadir;
Ag yapidaki ¢apraz bag yogunlugu azaldiginda ki bu durumda M _ de artacaktir,

(Coziicliniin kalitesi arttiginda ki bu durumda y azalacaktir,

Jel hazirlandiktan sonra seyrelme derecesi arttiginda, vy azaldiginda,

Ag yapidaki zincirlerdeki ( f*)iyonik grup icerigi arttiginda.

Coziicii icindeki jeller i¢in sisme orani asagidaki esitlikle hesaplanmaktadir.
Burada D ve Do sirasi ile jelin sisme dengesine ulastiktan sonraki ve sentezlendikten
hemen sonraki ¢aplar1 olup jelin sisme orani da qv ile gosterilmistir ve bu da jeldeki
capraz bag miktarmin bir fonksiyonudur [83,84].

3

D
q,= | — /v20

0
Ag yapinin bir 6zelligi de elastikligidir. Kaucuk gibi elastisite (rubberlike
elasticity), dogal kaugugun ve uzun polimerik zincirlerden olusan ve yiiksek
esneklige ve mobiliteye sahip materyallerin gosterdigi elastik davranigtir. Jellerin
sismelerine bir baska yaklasim da yine Flory-Rehner teorisine gore polimerin
sismesinden kaynaklanan serbest enerji degisimidir. Toplam enerji degisimi ¢oziicii

molekiillerinin girmesiyle (esyonlii genisleme durumunda) ag yapinin elastik serbest
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enerjisinin (AGg) degismesinden ve ¢dziicli ile ag yapidaki zincirlerin serbest karigim

enerjisinin (AGy,r) degismesinden olusur [85].

AG = AGg + AGgy,

Yukaridaki formiildeki AGy,r Flory-Huggins teorisi ile gosterilmektedir;
AGyr= kT (nilnv; + nalnv, + ynvy)

n;: ¢oziicii molekiillerinin sayisi
ny: polimer molekiillerinin sayisi
¥ : polimer-¢oziicii etkilesim parametresidir.

Capraz bagli bir agda n,=1 dir.

Jellerin sisme kabiliyetini, ¢apraz baglayict orani, camsi gegis sicakligi,
polimer zincirin esnekligi ve polimer ¢dziicii etkilesimi gibi faktorler etkilemektedir.
Ag yapidaki capraz bag yogunlugunun artmasi jelin deformasyonlara karsi direncini
arttiracagindan, ag yapidaki g¢apraz bag yogunlugunun artmasi ile jelin sisme
miktarin1 azaltir. Jellerdeki c¢apraz bag oranini belirlemek icin kullanilan bir
yontemde elastik modiil 6l¢iim yontemidir. Bir jelin elastik modiilii ile deformasyona
yatkinlig1 arasinda ters bir iligki vardir ya da baska bir ifade sekli ile jelin elastik

modiilii diisiik ise o jel kolay deforme olabilir ve yliksek sisme gosterir.

I1.2.2. Jellerin Uygulama Alanlan

Jellerin, yiyecek endiistrisi, medikal biyoteknoloji, kimyasal prosesler, tarim,
ingaat miihendisligi ve elektronigi de kapsayan oldukca genis bir uygulama sahasi
vardir.

Polimer jeller ¢oziicii icinde kendi agirliklarinin binlerce kat1 kadar su ya da
¢oOziicli absorblayabilme kabiliyetine sahip olup, giinliik hayatta énemli miktarda
tilketimi olan bebek bezi, hijyenik pedler ve parfiim endiistrisinde kullanilmaktadir
[86]. Bunun disinda jeller yiyecek, tarim, ¢evre, elektronik ve endiistriyel alanda bir

¢ok uygulama alaninda yer almaktadirlar.
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Sentetik ve biyolojik polimerlerin ila¢ endiistrisinde uygulama alanlari
bulunmaktadir. Hidrojellerin biyomedikal alaninda da genis bir uygulama alani
vardir. Bunlarin arasinda yumusak kontakt lens, yapay deri, ve ilag salimm
sistemlerini siralayabiliriz [87,88,89].

Yumusak kontakt lensler sentetik polimer jellerin en c¢ok kullanildig1 bir
alandir. Yumusak kontakt bir lens géze oksijen gecisine izin vermelidir. Bu oksijen
geciside su molekiilleri ile saglandigindan lensin kalinlig1 ve su igerigi de yapiminda
kullanilan materyal kadar 6nem teskil etmektedir. Su molekiilleri kontakt lenslerdeki
polar gruplara baglandiginda ki buna bagli su denilmektedir, oksijenin ve iyonlarin
gecisine yardime1 olmamaktadir. Bu nedenle bir yandan lensin mekanik 6zelliklerini
korurken diger yandan da oksijen ge¢isini saglayabilmek icin serbest su miktarini
arttirmak gerekmektedir [90,91].

Hidrojellerin kullanildigi, gelismekte olan bir diger arastirma sahasi da yapay
deri ¢alismalaridir. Ozellikle deri yaniklarinda énemli ve etkili uygulamalar1 vardir.
Gilinlimiizde ¢ok sayida materyal yapay deri olarak kullanilarak viicuttaki yara ya da
yaniklar1 disaridan sarmakta ve bdylelikle enfeksiyon riskini de inhibe etmis
olmaktadir. Bu materyallere Ornek verilecek olunursa; kollajen, kitin
poli(amino)asitler ve insan viicudu ile uyumlu olan diger materyaller siralanabilir. Bu
gibi materyallerin; enfeksiyondan koruma, antitoksik, antiantijenik, anti-
inflammatuar, yaranin yiizeyini tamamen sararken esnek ve biiziilmeyen bir yapida
olmalar1 ayrica nem ve havayr gec¢irmeleri, onemli Ozellikleri arasinda yer
almaktadir.

[lag salmim sistemlerinde ise, ilacin maksimum etkiyi ve minimum yan etkiyi
saglayacak sekilde uzun bir periyotta kontrollii olarak salinimi1 hedeflenmistir. Bunun
icinde pH, sicaklik, iyon etkisi ve elektrik alana duyarli ve bu etkiye ilag salinimu ile

cevap verebilen sistemler diigtiniilmiistiir [92,93].

I1.3. JELLERLE ILGILi YAPILAN CALISMALAR

Polisakkaritler jel yapict 6zelliklerinden dolayr gida, kozmetik, ilag ve diger
endiistri alanlarinda genis dl¢iide kullanilmaktadir [94,95].

Athawale ve Lele yaptiklar1 bir calismada nisastanin akrilik asitle graft
kopolimerizasyonu ile hidrojellerini hazirlamiglardir. Polimerizasyonu azot

atmosferinde ve baglatici olarak SAN kullanarak asidik ortamda ve 30°C reaksiyon
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sicakliginda gergeklestirmiglerdir.  AA ilavesi ile 60°C sicaklikta hidrojelleri
hazirlamiglardir. Jellerin sisme oranmna monomer konsantrasyonu, baglatici
konsantrasyonu gibi faktorlerin etkisini incelemislerdir. Elde edilen iirlinleri de
termal analiz, SEM, X-ray difraksiyonu, FTIR ile incelemislerdir [96].

Schwarte ve Peppas yaptiklar1 ¢alismada polietilen glikolii dimetil aminoetil
metakrilatla graftlamiglardir ve polietilen glikol monometakrilatla ¢apraz baglamak
sureti ile katyonik hidrojelleri elde etmislerdir. Hidrojellerin sisme kabiliyetlerinin
pH a bagh oldugunu gostermislerdir. Diisiik asidik pH degerlerinde sisme oran1 %25
oldugunu bulmuslardir. Bazik pH degerlerinde ise yapinin dagildigin1 gézlemislerdir
[97].

Sayil ve Okay yaptiklar1 ¢aligmada poli(N-isopropil)akrilamid jellerini
serbest radikal capraz baglanma polimerizasyonu ile hazirlamislardir, N-isopropil
akrilamid’i (NIPA) monomer olarak ve N,N'-metilen bis akrilamidi’i (MBA) capraz
baglayici olarak kullanmiglardir. Baglatici olarak da amonyum persiilfat (APS) ve N-
N-N'-N'-Tetrametilendiamin ~ (TEMED)  kullanmuslardir.  Capraz  baglayici
konsantrasyonunun artmasi ile ag yapi i¢indeki sismenin ve porozitenin arttigini
gozlemislerdir [98].

Elvira, Mano ve arkadaglar yaptiklar1 calismada biyog¢6ziinebilir hidrojelleri
akrilik asit ve akrilamidin serbest radikal polimerizasyonu ile gelistirmislerdir.
Capraz baglayici olarak bis-akrilamid kullanmislardir ve etilen-ko- vinil alkol
kopolimeri/nisasta karisimint (SEVA-C) elde etmislerdir. Polimerizasyonlar1 oda
sicakliginda gergeklestirmislerdir ve benzoil peroksit (BPO) ve 4-dimetilaminobenzil
alkol (DMOH) gibi redoks baslatict sistemlerini kullanmiglardir. Farkli pH lardaki
cozeltilerde jellerin sisme Ozelliklerini incelemislerdir. Elde ettikleri jelleri 'H NMR
ve FTIR spektroskopisi ile karakterize etmislerdir. Jellerin igerdigi su miktarinin
camsi gecis sicakligr lizerine olan etkisini TG ve DSC analizlerini yaparak
incelemiglerdir. Ayrica jellerin olusum mekanizmasi i¢inde asagidaki kimyasal
reaksiyonu onermisglerdir. Poli(akrilik asit-ko-akrilamid) polimer zincirinin nisasta ile
birlesmesi ile zincir ilizerindeki radikallerin g¢ogaldigini gostermislerdir ve bis-
akrilamidin ilavesi ile de hidrojel kimyasal olarak ¢apraz baglanmis olup mekanik

ozellikleride gelistirilmistir [99].
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Rastgele Polimer Graft Kopolimer

R=B-AaM olunca ¢apraz bagli polimer
Sekil II. 9. Elviro, Mano ve Arkadaslarimmn Jellerin Olusumu i¢in Onerdikleri Reaksiyon

Mekanizmasi

Alupei, Popa ve arkadaslar1 yaptiklart calismada siiperabsorban kompozit
hidrojellerin sisme Ozelliklerini arastirmiglardir. Ksantan, polivinilalkol ve capraz
baglayici olarak da epiklorohidrin ile calismislardir. Capraz baglayict miktari,
reaksiyon siiresi ve reaksiyon zamani gibi faktorlerin jellerin sisme oranmi iizerinde
etkili oldugunu gostermislerdir [100].

Hashem, Afifi, EI-Alfy ve Hebeish, jelatinize ettikleri nisastay1 akrilonitril ile
polimerlestirmislerdir. Baglatici olarak SAN kullanmiglardir. Elde ettikleri
kopolimerleri karakterize etmislerdir ve kopolimerlerin su tutma ozelliklerini de
incelemislerdir. Monomer/nisasta molar oraninin artmasi ile hidrojelin su tutma
kapasitesinin arttigini, baslatict konsantrasyonunun artmasi ile de yine hidrojelin su
tutma kapasitesinin arttigini bulmuslardir [101].

Michailova, Titeva va arkadaslar1 yaptiklari calismada jelatinize edilmis
nisastanin ve karboksimetil seliiloz sodyum tuzu, hidroksipropilmetil seliiloz gibi
seliiloz tiirevlerinin hidrojellerini incelemiglerdir. Dogal ve yar1 sentetik hidrofilik
polimerlerin kontrollii ilag salinim sistemlerinde genis Olgiide kullanildigini
sOylemislerdir. Jellerin, ilag salinim sistemleri i¢in 6nemli bir 6zellik olan su ile

temas ettiklerinde hidrofilik matrisin seklini aldiklarumi gdstermislerdir. Onceden
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jelatinize edilmis olan nisastanin jellerinin visko-elastik davraniglarinin da diger

seliiloz tiirevi jellerin davraniglarina benzerlik gosterdiklerini gézlemislerdir [102].

I1.4. REAKSIYONLARDA KULLANILAN BASLATICI
SISTEMLERI

Seryum, periyodik tabloda III A grubu elementlerinden olup nadir toprak
metalidir. Ce(III) ve Ce(IV) olamak {lizere iki adet oksidasyon basamagina sahiptir.

Oksidasyon reaksiyonuda agagidaki sekilde ger¢eklesmektedir.

Ce’m — Ce"'+ ¢

Ce"" min oksidasyon ajani olarak kullanilmasmim bazi avantajlari vardir,
Ce(IV) iin sadece bir indirgenme basamagi vardir bu da Ce(Ill)tiir , giiglii bir
oksidasyon ajanidir ve asit ¢ozeltilerinde oldukg¢a kararl bir hal gosterir [103].

Reddy, Muthulakshmi, Evangelin, Rajendran yaptiklar1 bir ¢calismada nitrik
asitli ortamda seryum (IV) amonyum nitrati redoks baslatict sistemi olarak
kullanarak etil akrilatin graft kopolimerizasyonu gerceklestirmislerdir [104].

Literatiirde Ce(IV) iyonunun baslatici olarak kullanildig1r bir ¢ok calisma
vardir [105,106,107]. Bu tez c¢alismasinda da Ce (IV) amonyum nitrat graft
kopolimerizasyon deneylerinde baslatici olarak kullanilmistir.

Reaksiyonlarda kullanilan bir diger baslatici sistemi de bir azo baglatici olan

44— Azobis(4-siyanovalerik asit) tir. Termal bir baglatict olup suda ¢oziinebilir.

CH, CH,
| |
HOOCCH,CH,—C N N c|; CH,CH,COOH
CN CN

Sekil I1. 10. ACVA nin Yapisi

ACVA nm baglatict olarak kullanildig1 reaksiyonlarin ¢alisma sicakliklari
genelde 60 — 85°C araliginda degismektedir.
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Tripp, Svec ve Frechet polietilen makropordz poli(klorometilstiren-ko-
divinilbenzen) disklerini graft kopolimerizasyon ile hazirlamiglardir. Polimerizasyon
icin 4,4 — Azobis(4-siyanovalerik asit)’i serbest radikal azo baslaticis1 olarak
kullanmuslardir [108].

Por6z hidrojeller baglikli ve Domschke ve Francis tarafinda yapilmis olan bir
patent calismasinda da polimerizasyon reaksiyonu i¢in termal baslatici olarak uygun

olan baslaticilar arasinda yine 4, 4 - Azobis(4-siyanovalerik asit) gosterilmistir [109].
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BOLUM II1.

DENEYSEL CALISMALAR

I11.1. ARASTIRMA YONTEMI

Bu tez calismasinda nisastanin ve jelatinize nigastanin ¢esitli monomerlerle
graft kopolimerizasyon deneyleri ile nisastadan jel sentezi yapildi.

Graft kopolimerizasyon deneyleri, seryum(IV) amonyum nitrat (SAN) ve
4,41—Azobis(4—siyanovalerikasit) (ACVA) olmak iizere iki farkli baslatict sistemi ve
etil akrilat, glisidil metakrilat, 2-etil hekzil metakrilat ve akrilik asit olmak iizere dort
farkli monomer kullanilarak gergeklestirilmistir. Tiim deneyler azot atmosferinde
yapilmistir.

Reaksiyonlarda, monomer konsantrasyonu ve reaktiflerin eklenme sirasi1 gibi
parametreler degistirilerek bunlarin graftlanma parametrelerine olan etkileri incelendi
ve en uygun siralama belirlendi.

Etil akrilat ve glisidil metakrilatla ile yapilan deneylerde iki baglatici
sistemide (SAN ve ACVA) kullanild1 ve g¢apraz baglayici olarak da MBA ilave
edildi. Reaksiyon sonunda elde edilen kopolimer, safsizlik ve homopolimerleri
uzaklagtirmak amaciyla ekstrakte edildi. Kopolimerler, FTIR, TGA, DSC, SEM
cihazlari kullanilarak karakterize edildi.

Etil hekzil metakrilatla yapilan deneylerde ise baslatici sistemi olarak sadece
SAN kullanilmigtir. Bu deneylerde ¢dziicii olarak Dimetil siilfoksit (DMSO) ve
capraz baglayici olarak etilen glikol dimetilakrilat (EGDMA) kullanildi. Reaksiyon

38



sonunda elde edilen kopolimerler saflagtirmak amaciyla ekstrakte edildi.
Kopolimerler FTIR, TGA, DSC, SEM cihazlar kullanilarak karakterize edildi.

Akrilik asitle yapilan deneylerde ise baslatic1 olarak SAN kullanilmistir ve
MBA ile ¢apraz baglanma yapilmistir. Reaksiyon sonunda elde edilen kopolimerler
saflagtirmak amaciyla ekstrakte edildi. Kopolimerler FTIR, TGA, NMRve SEM
cthazlar1 kullanilarak karakterize edildi.

Jel sentezinde jelatinize edilmis nisasta, akrilamid, ACVA (baslatic1 olarak)
ve MBA (¢apraz baglayici) olarak kulanildi. 60°C de gergeklestirilen reaksiyonlar,
monomer konsantrasyonu, ¢apraz baglayici orant ve reaksiyon siiresi gibi
parametreler degistirilerek tekrarlandi. Elde edilen jeller FTIR ve SEM ile

karakterize edildi. Ayrica jellere elastik modiilii dl¢timleri de yapilmistir.

I11.2. ARASTIRMA ARACLARI

II1.2.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Deneylerde kullanilan nigasta misir nisastasidir ve pendik nigastadan
saglanmistir.

Deneylerde kullanilan monomerler, 2-etilhekzil metakrilat (Fluka), Etil
Akrilat(Fluka), Glisidil metakrilat (Fluka), Akrilamid ve Akrilik Asit olup kimyasal
formiilleri ve molekiil agirliklar: asagidaki gibidir.

2-etilhekzil metakrilat (EHMA): (M.A.:198.34) Fluka’dan sagland1 %5’lik

NaOH ve destile su ile yikanarak inhibitorii uzaklastirildi ve CaCl, ile kurutuldu.

CH;

|

CH2=C—E/<O
D—CHgtlH(CHE)3CH3

C;Hs
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Etil akrilat (EA): (M.A.:100.12) Fluka’dan sagland1 %5°lik NaOH ve destile

su ile yikanarak inhibitorii uzaklastirildi ve CaCl, ile kurutuldu.

C‘l
///"’ﬁ“—h\& ‘//"\v/—/{
- O

Glisidil metakrilat (GMA): (M.A.: 142.15) Fluka’dan saglandi %5’lik
NaOH ve destile su ile yikanarak inhibitorii uzaklastirildi ve CaCl, ile kurutuldu.

Akrilikasit (AA): (M.A.:72.06) Merck’ten saglandi.

=) on

O

Akrilamid (AaM): (M.A.:71.09) Fluka’dan sagland1 ve saflastirilmadan
kullanildi.

C/ﬁ}(NHZ

O

Capraz baglayicilar ise;

N,N- Metilen bis akrilamid (MBA): Fluka’dan sagland1 ve saflastirilmadan
kullanildi.

EtilenGlikol Dimetakrilat (EGDMA): Fluka’dan saglandi ve saflagtirilmadan
kullanildi.
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Baslatici sistemleri ise;

Seryum(IV)amonyum nitrat (SAN) (NH4)2Ce(NO3)6: Merck’ten saglandi ve
saflagtirilmadan kullanildu.
44 - Azobis(4-siyanovalerik asit) (ACVA) [=NC(CHs3)(CN)CH,CH,CO,H],:
Fluka’dan sagland1 ve saflagtirilmadan kullanildi..

Diger kimyasal maddeler ise ;
Trietilamin: Merck’ten saglandi ve saflastiriimadan kullanildi.
Aseton: Merck’ten saglandi ve saflagtirilmadan kullanilda.
Dimetil Sulfoksid: Merck’ten saglandi ve saflagtirilmadan kullanildi.
Metil Etil Keton: Merck’ten saglandi ve saflastirilmadan kullanildi.
Benzen: Merck’ten saglandi ve saflastirilmadan kullanildi
Etil Alkol: Tekel’den saglandi ve saflastirilmadan kullanildi.
Nitrik Asit: (% 65°lik): Merck’ten saglandi ve saflastiriimadan kullanildi.

Sodyum Hidroksit: Merck’ten sagland1 ve saflastirilmadan kullanildi.

I11.2.2. Analiz Icin Kullamlan Cihazlar

Termal Analizler, PERKIN ELMER Pyriss TGA-6 ve Pyriss DSC-6
cihazlart kullanilarak N, atmosferinde, gerceklestirildi.

SEM analizleri, JEOL JSM-5910LV model cihaz ile yapildi. Ornekler 6nce
karbon bant lizerine yapistirildi. Daha sonra tlizerleri altin buhari ile kaplanarak analiz
edildi.

FTIR spektrumlar;, SHIMADZU-8300 model Fourier Transform Infra-Red
Spektrofotometresinde alindi.

Elastik modiilii 6lgiimleri ITU Kimya Béliimiinde Prof.Dr. Oguz Okay’mn
laboratuvarinda yapildi. Prof.Dr. Oguz Okay tarafindan gelistirilen cihazla yapilan
Ol¢iimlerde elde edilen verilerle jelin germe-gerilme grafikleri cizilerek elastik

modiilleri saptandi[98].
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ITI1.3. YAPILAN CALISMALAR

I11.3.1. Graft Kopolimerizasyon Calismalari

I11.3.1.1. Yapilan On Deneyler

Nigastanin graft kopolimerizasyonu i¢in reaksiyon sartlari, yaklasik 60
deneme yapilarak belirlendi. Bu 6n denemeler farkli reaksiyon sicaklilari, farkli
¢oOziiciiler (su, dimaetil siilfoksit (DMSO), benzen) ve farkli baslatici sistemleri
(seryum amonyum siilfat (SAS), seryum amonyum nitrat (SAN), ve Mn(III)
pirofosfat), reaktiflerin eklenme siralar1 ve zamanlar1 degistirilerek gerceklestirildi.

Bu ¢alismalardan bazilar1 Tablo III.1. de verilmistir.

Tablo.IIL.1. Graft kopolimerizasyon 6n denemeleri

Deney No  Monomer Monomer Baslatict  Sicaklik Reaksiyon
konsant. [mol/L] (°C) Siiresi (saat)

16 EHMA 1 SAN 30 24
17% EHMA 1 SAS 45 4

28%* EHMA 0.5 SAN 55

29%** EHMA 1 SAN 55 4

36%** Aac 1 SAN 30 48

65* EA 1 SAN 30 4

66* EA 1.5 SAN 30 4

* Bu reaksiyonlarda nisasta jelatinize edildi.
** Bu reaksiyonlarda ¢oziicli olarak DMSO kullanildu.

*#* Bu reaksiyonlarda ¢oziicli olarak DMSO-benzen karisimi kullanildi.

I11.3.1.2. Nisastamin Etil Akrilat ile Graft Kopolimerizasyonu

Nisastanin etil akrilatla graft kopolimerizasyon deneyleri baslatici olarak
SAN kullanildiginda 30°C reaksiyon sicakhiginda  ve N, atmosferinde
gergeklestirildi. Reaksiyonlar {i¢ boyunlu balonda siirekli karigtirma yapilarak 4 saat

stire ile gerceklestirildi. Belirli miktarda nisasta tartilip ii¢ boyunlu balona konuldu
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ve belirli bir siire N, gazi gecirildikten sonra monomer [EA] ilave edildi. 15 dk
sonra baslatict seryum (IV) amonyum nitrat suda c¢oziilerek ortama eklendi.
Reaksiyonun baslamasindan ii¢ saat sonra da c¢agraz baglayici N,N- Metilen bis
akrilamid [MBA] ilave edidi. 4 saat sonunda reaksiyon karigimi siiziildi, elde edilen
ham kopolimer vakum etiiviinde 40°C de kurutuldu. Ham kopolimerler safsizlik ve
homopolimeri uzaklastirmak amaciyla etil alkol:benzen karisimi (hacimce, 1:1) ile
48 saat ekstrakte edildi. Ekstraksiyon sonunda elde edilen kopolimer vakum
etiivinde 40°C de kurutuldu ve tartildi. Graftlanma parametreleri hesaplandi.
Kopolimerlerin  karakterizasyonu FTIR, TGA, DSC, SEM kullanilarak
gerceklestirildi.

FTIR analizleri spektrumlar arasinda daha iy1 bir karsilastirma yapabilmek
icin her numune i¢in ayn1 oranda madde miktari ile tablet hazirlanarak yapildi.

TG analizleri 20°C/dakika 1sitma hizi ile 30-800°C sicaklik araliginda, azot
atmosferinde (20cm’/dakika) yapildi.

DSC analizleri ise 10°C /dakika 1sitma hiz1 ile 30-400°C sicaklik araliginda,
azot atmosferinde (20cm’/dakika) yapild.

SEM analizinde, drnekler once karbon bant ile disk tizerine yapistirildi daha
sonra altin ile kaplandi.

Reaksiyonlarda 0.25 — 2.5 M monomer [EA] konsantrasyonu araliginda
calisild.

Baglatic1 olarak ACVA’nin kullanildig1r deneyler de ayni yontemle yapildi
sadece reaksiyonlar ACVA’nin termal baslatict olmasi nedeniyle 60°C reaksiyon
sicaklhiginda gergeklestirilmistir.1 — 2 M monomer [EA] konsantrasyonu araliginda

calisilmigtir.
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Nisasta

Monomer (SAN veya ACVA
(30°C veya 60°C
[EA] +su
N, atm.)
15 dakika 15 dakika
sonra sonra
2.5 saat
sonra
Vakum r
etliviinde Ham Capraz Bag.
kurutulmasi Kopolimer (MBA)
1 saat
(35-40°C) sad
sonra
-
v 1. 48 saat siire ile ekstraksiyon
(1:1 etil alkol: benzen ) )
\ Saf Haldeki

Kopolimer

RN

Kuru Ornek
4 y
2. Ekstrakte edilmis {iriiniin vakum
etiiviinde kurutulmasi (35-40°C)

-

Sekil TIL1. iki Farkh Baslatia Sistemi Kullamlarak Nisastamn Etil Akrilatla

Kopolimerizasyonu Deneyinin Akis Semasi

I11.3.1.3. Nisastanin Glisidil Metakrilatla Graft Kopolimerizasyonu

Monomer olarak glisidil metakrilatin ~ kullanildigi  nisastanin  graft
kopolimerizasyonu deneyleri baslatic1 olarak SAN kullanildiginda 30°C reaksiyon
sicakliginda N, atmosferinde 4 saat reaksiyon siiresi ile gerceklestirildi. Belirli
miktarda nisasta tartilip iic boyunlu reaksiyon balonuna konuldu. Sistemden belirli
bir siire ile N, gazi gegirildikten sonra monomer glisidil metakrilat ilave edildi. 15
dakika sonra baglatici seryum (IV) amonyum nitrat sulu ¢6zelti halinde ilave edildi.
Ug saat sonra da capraz baglayict N,N'- Metilen bis akrilamid [MBA] ilave edildi. 4
saatlik siire sonunda reaksiyon karisimu siiziildii. Elde edilen ham kopolimer, vakum

etiivinde 40°C sicaklikta sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu. Ham
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kopolimerlerden safsizliklar1 ve homopolimeri uzaklastirmak i¢in 48 saat etil alkolle
ekstrakte edildi. Ekstraksiyon sonunda elde edilen kopolimer vakum etiiviinde 40°C
sicaklikta kurutuldu. Elde edilen kopolimerlerin graftlanma yiizdeleri hesaplandi.
Kopolimerlerin karakterizasyonlar1 ise FTIR, TGA, DSC, SEM kullanilanarak
gerceklestirildi.

FTIR analizleri spektrumlar arasinda daha iy1 bir karsilastirma yapabilmek
icin her numune i¢in ayni oranda madde miktari ile tablet hazirlanarak yapildi.

TG analizleri 20°C/dakika 1sitma hizi ile 30-800°C sicaklik araliginda, azot
atmosferinde (20cm’/dakika) yapild:.

DSC analizleri 10°C /dakika 1sitma hizi ile 30-400°C sicaklik araliginda, azot
atmosferinde (20cm’/dakika) yapildi.

SEM analizlerinde, 6rnekler 6nce karbon bant ile disk iizerine yapistirilarak
daha sonra altin ile kaplanarak yapildi.

025 - 2 M [GMA] konsantrasyon araliginda ¢alisildi. Monomer
konsantrasyonunun graftlanma parametrelerine etkisi incelendi.

Baslatici olarak 4,4’ — Azobis(4-siyanovalerik asit)’in kullanildig1 deneyler
aynt yontemle yapildi sadece reaksiyonlar ACVA’nin termal baslatict olmasi
nedeniyle 60°C  reaksiyon sicakliginda gergeklestirildi. 0.5 — 2 M [GMA]

konsantrasyon araliginda ¢alisildi.
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Nisasta
Monomer (SAN veya ACVA
(30°C veya 60°C
[GMA] +su
N, atm.)
15 dakika 15 dakika

sonra sonra
2.5 saat
/—\ sonra
4
Vakum
Ham Capraz Bag.
etliviinde
Kopolimer (MBA)
kurutulmasi 1 saat
(35-40°C) sonra
N
1. 48 saat siire ile ekstraksiyon
Y (etil alkol)
) ~ o ( Saf  Haldeki
Kuru Ornek > )
- ~N Kopolimer
2. Ekstrakte edilmis iirinin vakum

etiiviinde kurutulmasi (35-40°C)

- J

Sekil INIL2. iki Farkh Baslatict Sistemi Kullamlarak Nisastanin Glisidil Metakrilatla

Kopolimerizasyonu Deneyinin Akis Semasi

I11.3.1.4. Nisastamin  2-Etil Hekzil Metakrilatla  Graft

Kopolimerizasyonu

2-etilhekzil metakrilatla nigastanin graft kopolimerizasyonu deneyleri oda
sicakliginda ve N, atmosferinde ve manyetik karistiricida siirekli karigtirilarak
gergeklestirildi. Belirli miktardaki nisasta iic boyunlu reaksiyon balonuna
konulduktan sonra ortamdan bir siire N, gazi gecirildi. Baslatict SAN, DMSO’da
¢oziilerek reaksiyon balonuna ilave edildi. Baslaticinin eklenmesinden 2 saat sonra
monomer EHMA ve ¢apraz baglayict EGDMA (etilenglikol dimetakrilat) ve 30
dakika sonra da HNOj; ilave edildi. 24 saat sonunda elde edilen iiriin MEK (Metil etil
keton) ve suyla 5-6 defa yikanarak homopolimerlerin ve reaksiyona girmeyen

maddelerin ayrilmasi saglandi. Elde edilen kopolimer vakum etiiviinde 40°C’de
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kurutularak tartildi. Elde edilen kopolimerler FTIR spektrumlar1 alinarak, Termal
davranislar1 ve SEM cihazindan alinan goriintiileri incelenerek karakterize edildi.

FTIR analizleri spektrumlar arasinda daha iyi bir karsilastirma yapabilmek
icin her numune i¢in ayn1 oranda madde miktari ile tablet hazirlanarak yapildi.

TG analizleri 20°C/dakika 1sitma hizi ile 30-800°C sicaklik araliginda, azot
atmosferinde (20cm?/dakika) yapildi.

DSC analizleri 10°C /dakika 1sitma hiz1 ile 30-400°C sicaklik araliginda, azot
atmosferinde (20cm®/dakika) yapildi.

SEM analizlerinde, 6rnekler 6nce karbon bant ile disk iizerine yapistirilarak

daha sonra altin ile kaplanarak yapildi.

Nisasta 1 hir Qi
] Belirli bir siire N, (SAN + DMSO)
(oda sicaklign) gaz1 gegirildi.
15 dakika
sonra
2 saat
sonra
Reaksiyon 24 '
saat  stirekli HNO, Monomer [EHMA]
karigtirma ile + Capraz Bag.
. 30 dk.
devam etti. (EGDMA)
\ / sonra
24 saat sonra
\ 4 ( .

1. MEK ve H,0 ile yikandi ]
Ham W - ‘( Saf Haldeki
Kopolimer - g Kopolimer

2. Ekstrakte edilmis iriinin ~ vakum

etiiviinde kurutulmasi (35-40°C)

-

Sekil II1.3. Nisastanin 2-Etil Hekzil Metakrilatla Kopolimerizasyonu Deneyinin Akis Semasi
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IT1.3.1.5. Nisastamin Akrilik Asitle Graft Kopolimerizasyonu

Akrilik asitle nisastanin graft kopolimerizasyonu deneyleri 50°C’de ve N,
atmosferinde gerceklestirildi. Belirli miktardaki nigasta tartilarak {i¢ boyunlu
reaksiyon balonuna konuldu. Ortamdan belirli bir siire ile N, gazi geg¢irildi. Baslatict
SAN’m sulu ¢ozeltisi ilave edildi. 15 dakika sonra akrilik asit ve reaksiyon
basladiktan 1 saat sonra capraz baglayict N,N'- Metilen bis akrilamid [MBA] ilave
edildi. 4 saat sonunda reaksiyon karisimi siiziildii. Ortamdan homopolimerin
uzaklastirmak i¢in her seferinde 200 mL su ile 3-4 kez yikanarak homopolimerler
ekstrakte edildi. Ekstraksiyon sonunda elde edilen kopolimer vakum etiiviinde 40°C
sicaklikta kurutuldu ve tartildi. Elde edilen kopolimerlerin graftlanma yiizdeleri
hesaplandi. Nigasta akrilik asit kopolimerlerinin karakterizasyonlar1 FTIR,
TGA, SEM, kullanilarak ger¢eklestirildi.

FTIR analizleri spektrumlar arasinda daha iy1 bir karsilastirma yapabilmek
icin her numune i¢in ayn1 oranda madde miktari ile tablet hazirlanarak yapildi.

TG analizleri 20°C/dakika 1sitma hizi ile 30-800°C sicaklik araliginda, azot
atmosferinde (20cm’/dakika) gerceklestirildi.

DSC analizleri 10°C /dakika 1sitma hiz1 ile 30-400°C sicaklik araliginda, azot
atmosferinde (20cm’/dakika) gerceklestirildi.

SEM analizleri ise, 6rnekler once karbon bant ile disk ilizerine yapistirilarak
daha sonra altin ile kaplanarak yapildi.

Reaksiyonlarda 0.5 — 2.5 M [AAc] monomer konsantrasyonu araliginda

calisild.
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Monomer

Nisasta
(50°C, N, atm) SAN + su [Aac]
15 dk. sonra 15 dk. sonra
30 dk. sonra
v
. Ham
Saf Haldeki Capraz Bag.
Kopolimer P s
Kopolimer (MBA)
3 saat
~ sonra

1. 24 saat su ile ekstraksiyon yapilarak

homopolimerlerin uzaklastiriimasi
- J

2. Ekstrakte edilmis iiriiniin vakum etiiviinde

kurutulmast (35-40°C)
\§ J

Sekil II1.4. Nisastanin Akrilik Asitle Kopolimerizasyonu Deneyinin Akis Semasi

II1.3.1.6. Graftlanma Parametrelerinin Hesaplanmasi

Bu calismada  Saikia  ve arkadaglarinin c¢alismasindaki graftlanma
parametrelerine ait formiiller kullanildi[110].

A: Baslangictaki nisasta agirligi (g)

B: Homopolimer ile birlikte olan nisasta agirligi (g)

C: Ekstraksiyondan sonraki agirlik (g)

D: Monomer agirlig1 (g)

C_AXIOO

Graft verimi: %Cq =
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II1.3.2. Nisasta - Akrilamid Jellerinin Hazirlanmasi

Nisasta-akrilamid jellerinin hazirlanmas1 reaksiyonlar1  deney tiiplinde
(®:10mm), azot atmosferinde ve 60°C reaksiyon sicakliginda gergeklestirildi. Belirli
miktarda tartilan nigasta 6nce deney tiipii igerisinde belirli miktarda su ile 75-80°C
sicaklikta jelatinize edildi. Jelatinize edilmis nisasta tizerine monomer [AA], baslatici
44 - Azobis(4-siyanovalerik asit) (ACVA) ve g¢apraz baglayici N,N', Metilen bis
akrilamid (MBA) ilave edildi. Nisasta/MBA oran1 (1/50, 1/100) olmak {izere farklh
capraz baglayici oranlarinda ve monomer konsantrasyonlarinda (0.5-1.0-1.5-2.0 M),
jeller elde edildi. Cesitli reaksiyon siirelerinin sonunda (6-12-24 saat) jeller tiipler
kirilarak ¢ikartildi. Belirli uzunluktaki pargalara ayrilarak ¢oziinen kisimlarinin
uzaklastirilmasi i¢in su igerisinde sismeye birakildilar. Bir hafta siire ile (su iki giinde
bir degistirilerek) suda bektilen jeller sisme dengesine ulastiktan sonra, su-aseton
karisiminda (aseton miktar1 kademeli olarak arttirilarak) biiziilmeleri saglandi. Bu
islemin sonucunda jeller aseton ile yikanarak sabit tartima gelinceya kadar 70°C de
vakum etliviinde kurutuldu ve tartildi. Kuru jeller tekrar su igerisine birakilarak
zamana bagh agirlikca sisme miktarlar1 belirlendi bunun i¢in su igerisinde bekletilen

jellerin sisme dengesine ulagincaya kadar belirli siirelerde tartimlar1 alindu.

Jellerin agirlikga sisme miktarlar1 asagidaki formiile gore hesaplandi.
g= Kuru jel agirligi (g)
g~ Sismis jelin agirlig (g)
Wa= 878
&
Elde edilen jellerin karekterizasyonu FTIR ve SEM ile yapildi.
Nigasta-Akrilamid jeli ve aymi sartlarda, ayni konsantrasyonda hazirlanan
akrilamid jelinden hazirlanan birer numune i¢in elementel analiz yapildi. Elementel
analiz sonucunda nisasta akrilamid jelindeki azot miktarinin, tek basina akrilamid
jelindeki azot miktarindan daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Elementel analiz sadece
birer 6rnekle sinirli kaldigindan bu da karakterizasyon igin yetersiz kalmistir. Jellerin

karakterizasyonu i¢in SEM analizleri yapildi, SEM goriintiilerindeki farkliliklar

belirlendi. Bu sonug¢lar bir sonraki boliimde verilmistir.
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Tablo IIL.2. Jel Orneklerinin Elementel Analiz Sonuclari.

%C %H %N
Akrilamid Jeli 44.56 7.14 16.79
Nisasta-Akrilamid Jeli 42.43 6.71 9.16

I11.3.2.1. Jellerin Elastik Modiil Olciimleri

Jellerin elastik modiilii 6lgiimleri ITU’ de ProfDr. Oguz Okay’in
laboratuvarinda kendisi tarafindan gelistirilen cihaz ile yapildi.

Tim mekanik 6l¢timler klimali ortamda ve ayni sicaklikta yapildi. Jellerin
sentez sonrast ve sisme dengesine ulagmis haldeki elastik modiil 6l¢timleri yapild.
Jeller silindirik sekillerini korumak sart1 ile ii¢ esit parcaya kesildi ve jelin baglangic
uzunlugu ve c¢ap1 dijital kumpas ile 6lciildii. Ol¢iimler jellerin bes farkli yerinden
almarak oOlgiimlerden gelebilecek hatayr minimuma indirgemek i¢in bu degerlerin
ortalamalar1 alinmistir. Ayni jelden aliman her iic 6rnek icin de elastik modiil
Olctimleri yapilmistir. Hassas terazinin {izerine yerlestirilen jele tek eksenli sikistirma
kuvveti uygulandi. Bu kuvvetin degeri terazi tizerinde okunan degerden (m) F =m .
¢ formiiliinden hesaplandi. Bu formiildeki g yercekimi ivmesi olup 9.803002 m.s™
degeri alindi. Birim alana uygulanan kuvvet fise, f=F / A esitliginden hesaplandi.
A ise birim kesit alanidir ve A=mn/ 7, 10 jelin deforme olmadan &nceki baglangig
yaricap degeridir.

a : jeldeki deformasyon orani olup, jelin deformasyon sonrasit uzunlugunun I,
baslangigtaki uzunluguna lo oranidir.
o = 1- Al/ lo formiilii kullanilarak hesaplanmistir.
Elastik modiil; f=G (o —o?) formiiliinden hesaplanir
f ‘e kars1 (o — o) grafigi cizildiginde elde edilen dogrunun egimi jel Grneginin

elastik modiiliinii (G) verir.
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BOLUM IV.

DENEYSEL SONUCLAR

IV.l. NISASTANIN GRAFT KOPOLIMERIZASYONU
DENEYLERININ SONUCLARI

IV.1.1. Nisastanin Etil Akrilatla Graft Kopolimerizasyonu

Deneyleri Sonuclar

Nigastanin etil akrilatla graft kopolimerizasyonu deneylerinde farkli iki
baslatict sistemi (SAN ve ACVA) kullanildi. Reaksiyonlarin sonucunda elde edilen
kopolimerlerin graftlanma parametreleri Boliim III. de verilen formiil kullanilarak

hesaplandi.

Tablo.IV.1. Baslatict olarak SAN kullanildigi Nisastanin Etil Akrilatlat ile Graft

Kopolimerizasyonu Deneylerinde Graftlanma Parametrelerinin Etil Akrilat Konsantrasyonu ile

Degisimi
Deney No Monomer konsantrasyonu [mol/L] %C,
53 0.25 63.88
52 0.5 55.68
31 1 43.46
56 1.5 61.63
54 2 70.34

52



55 2.5 73.13

Tablo.IV.2. Baslatict olarak ACVA Kkullanildig1 Nisastanin Etil Akrilatlat ile Graft

Kopolimerizasyonu Deneylerinde Graftlanma Parametrelerinin Etil Akrilat Konsantrasyonu ile

Degisimi
Deney No Monomer konsantrasyonu [mol/L] %C,
68 1 10.25
76 1.5 8,55
57 2 7,86

Tablo IV.1. de, baslatic1 olarak SAN’1n kullanildig1 deneylere ait olan veriler
goriilmektedir. Etilakrilat konsantrasyonunun artmasiyla beraber 1M etilakrilat
konsantrasyonuna kadar %C, degerlerinin artt1§1, 1M’da %C, degerinin bir azalma
gosterip daha sonra artan monomer konsantrasyonu ile tekrar arttigi goriilmektedir.

Tablo IV.2. de verilen degerler ise baslatict olarak ACVA’nin kullanildig:
deneylere aittir. Burada da artan EA konsantrasyonu ile %C, degerlerinin azaldig:
gorlilmektedir.

Monomer konsantrasyonunun artmasi ile graftlanma veriminin azalmasi
beklenen bir durumdur. Bu denemelerde baslatic1 olarak ACVA kullanildiginda bu
duruma uygun veriler elde edildigi goriilmektedir. Fakat baslatici olarak SAN’1n
kullanildig1 deneylerde graftlanma veriminde 1M EA konsantrasyonuna kadar bir
artis goriilmekte 1M monomer konsantrasyonunda graftlanma verimi bir azalma
gostermekte daha sonra artan EA konsantrasyonu ile graftlanma veriminin tekrar
artt1g1 ve yiiksek konsantrasyonda daha yiiksek verim elde edildigi goriilmektedir.

Sekil IV.1. de nisastanin FTIR spektrumu goriilmektedir. Sekil IV.2 ve Sekil
IV.3.de de siras1 ile SAN ve ACVA baslaticilar1 kullanilarak elde edilen nisasta-
etilakrilat graft kopolimerlerinin FTIR spektrumlar1 verilmektedir. Nisastanin ve
graftlanmig {riinlerin FTIR spektrumlar1 karsilastirildiginda nisastanin FTIR

spektrumunda goriilmeyen fakat graftlanmig {riinlerin FTIR spektrumlarinda
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1736cm™’de (-C=0) (monomerden kaynaklanan) karbonil pikinin bulundugu

gorlilmektedir.
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Sekil I'V.1. Nisastanin FTIR Spektrumu
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Sekil IV.2. Baslatic1 Olarak SAN kullanilarak Elde Edilen Nisasta-Etilakrilat Kopolimerlerinin
FTIR Spektrumu
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Sekil 1IV.3. Baslatiaa Olarak ACVA Kullamlarak Elde Edilen Nisasta-Etilakrilat
Kopolimerlerinin FTIR Spektrumu

Monomer konsantrasyonunun ve baslatict sistemin termal o6zelliklere etkisi
incelemek amaciyla elde edilen kopolimerlerin termal analizleri (TG, DSC) yapildi.
Sekil IV.4.”de nisastanin ve SAN baslaticis1 kullanilarak elde edilen kopolimerlerinin
farkli monomer konsantrasyonlarinda TG egrileri goriilmektedir.

Sekil IV.4.’de kopolimerlerin termogramlart incelendiginde monomer
konsantrasyonu arttik¢a termal kararliligin arttigi gézlenmistir. Genelde akrilatlarin
termal kararliligr arttirdigi bilinmektedir. Burada da monomer konsantrasyonunun

artmasi ile termal kararliliklarin arttig1 gézlenmektedir.
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Sekil IV.4. SAN Baslatic1 Sistemi Kullanilarak Elde Edilen Nisasta-Etilakrilat Kopolimerlerinin
TG Egrileri. ( : nisasta, 51, : 56, : 54, :55)
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Sekil IV.5. SAN Baslatic1 Sistemi Kullanilarak Elde Edilen Nisasta-Etilakrilat Kopolimerlerinin
DTG Egrileri. ( : nisasta, .51, : 56, : 54, :55)
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DTG egrileri (Sekil IV.5.) incelendiginde ise, kopolimerlerin iki bozunma
piki oldugu, en yiikksek monomer konsantrasyonu olan 2.5 M etil akrilat
konsantrasyonunda hazirlanan kopolimerin ve nigastanin bozunmasinin ise tek bir

basamakta ger¢eklestigi goriilmektedir.

Tablo.IV.3. Nisastanin ve Nisasta-Etil Akrilat Kopolimerlerinin Bozunma Sicakliklari

Deney No Monomer konsantrasyonu Bozunma Sicaklig
[mol/L] (°O)
Nisasta - 365
51 1 367 471
56 1.5 377 467
54 2 382 469
55 2.5 475

Termal bozunmalar1 iki basamakta gerceklesen kopolimerlerde ilk bozunma
sicakliginda daha fazla agirlik kaybi olurken, tek basamakta bozunan 2.5 M etil
akrilat konsantrasyonunda hazirlanan kopolimerde ise %84 oraninda bir bozunmanin
oldugu belirlendi.

Sekil IV.6.’da nisastanin ve nisasta-etil akrilat graft kopolimerlerinin DSC
egrileri goriilmektedir. Egriler incelendiginde 2.5 M etil akrilat konsantrasyonu ile
hazirlanan kopolimerin termal olarak daha kararli ve dayanikli oldugu belirlendi.
Tablo 1V.4.’de nisastanin bozunma entalpisinin kopolimerlerin bozunma
entalpisinden daha yiiksek oldugu DSC analizleri sonucunda bulundu. Ayni zamanda
nisasta endotermik bir bozunma piki verirken, iki basamakta bozunan kopolimerler
biri endotermik digeri ekzotermik iki pik, 2.5 M etil akrilat konsantrasyonunda elde
edilen yiiksek termal kararliliga sahip olan kopolimer ekzotermik bir bozunma piki

vermektedir.

Tablo.IV 4. Nisastanin ve Nisasta-Etil Akrilat Kopolimerlerinin Bozunma Entalpileri

Deney No Monomer konsantrasyonu [mol/L]  Bozunma Entalpisi (J/g)
Nisasta - 198
51 1 =27 135
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Esit konsantrasyonlarda etil akrilat ile farkli baslatici sistemleri kullanilarak
hazirlanan nisastanin graft kopolimerlerinin termal O6zellikleri incelendi. Burada
termal bir baslatict olan ACVA’ nin ve bir redoks baglaticis1i olan SAN’mn esit
monomer konsantrasyonunda elde edilen kopolimerlerinin termal 6zelliklerine nasil
etki ettigi TG ve DSC analizleri yapilarak incelendi.

Sekil 1V.7.°de nisastanin ve kopolimerlerinin TG’leri goriilmektedir. Tablo
IV.5. de nisastanin ve farkli iki baslatict sistemi ile elde edilen graft kopolimerlerin
bozunma sicakliklar1 goriilmektedir. SAN baglatici sistemi kullanilarak elde edilen
kopolimerin termal bozunmasi 367°C’de baslarken, ACVA baslatici sistemi
kullanilarak elde edilen kopolimerin termal bozunmaya 374°C’de basladig1 ve termal
analizin sonunda yaklasik %20’sinin bozunmadig: goriilmektedir.

Ayni zamanda DTG’ler incelendiginde (Sekil IV.8.) her iki baslatict sistemi
ile elde edilen kopolimerde de bozunmanin iki basamakta gerceklestigi, nisastada ise

tek basamakta gergeklestigi belirlenmistir.

61



500

700

a00 500

400

Sicaklik (°C)

300

200

100

T T T T T T T T T
] — = — o] = - — = =
b= (=] F— -~ - -~ =l —

% Agirhk Kavh
Sekil IV.7. ACVA ve SAN Baslatia1 Sistemi Kullanilarak Elde Edilen Nisasta-Etilakrilat

110 -
100 A

Kopolimerlerinin TG Egrileri. ( : nigasta, 51, :57)

62



800

700

600

400

400

Sicaklik (°C)

300

200

100

T
-— = o — =
A

50 1

L | L ] -+

0 -
70 -
-4

Agirhk Kayip Hiza

Sekil IV.8. ACVA ve SAN Baslatici Sistemi Kullamlarak Elde Edilen Nisasta-Etilakrilat
Kopolimerlerinin DTG Egrileri. ( : nisasta, 51, :57)
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Tablo.IV.5. Nisastanin ve Nisasta-Etil Akrilat Kopolimerlerinin Bozunma Sicakliklari

Deney No Monomer konsantrasyonu Bozunma Sicaklig
[mol/L] (°C)
Nisasta - 365
51 1 M (SAN) 367 471
57 1 M (ACVA) 374 471

Sekil IV.9.’da nisastanin ve iki farkli baslatici sistemi ile elde edilen nisasta-

etil akrilat graft kopolimerlerinin DSC egrileri goriilmektedir. DSC analizi bize

polimer yapinin ne kadarinin kristalin ne kadarimin amorf oldugu hakkinda bilgi

vermektedir. Tablo IV.6.’da nisastanin bozunma entalpisinin kopolimerlerin

bozunma entalpisinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ayn1 zamanda nisasta

endotermik bir bozunma piki verirken, iki basamakta bozunan kopolimerler biri

endotermik digeri ekzotermik iki pik vermektedir. Elde ettigimiz bu veriler

kopolimerizasyon reaksiyonunun gerceklesmesi ile nisastanin yapisindaki amorf ve

kristalin bolgelerin yapisinin degistigini gostermektedir[111].

Tablo.IV.6. Nisastanin ve Nisasta-Etil Akrilat Kopolimerlerinin Bozunma Entalpileri

Deney No Monomer konsantrasyonu [mol/L]  Bozunma Entalpisi (J/g)
Nisasta - 198
51 1 M (SAN) -27 135
57 1 M (ACVA) -18 71
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Nigastanin ve nisasta-etilakrilat kopolimerlerinin SEM goriintiileri alinarak
birbirleri ile karsilastirildi. Sekil 1V.10. da nisastanin SEM fotografi goriilmektedir.
Sekil IV.11. ve Sekil IV.12. de ise siras1 ile SAN ve ACVA baslatic1 sistemleri
kullanilarak  elde edilmis olan nisasta etil akrilat graft kopolimerlerinin SEM
gorlintiileri  verilmistir. Her iki baslatict sistemi kullanilarak elde edilen graft
kopolimerlerin SEM  goériintiileri nigsastanin  SEM  goriintiisiinden  farklilik
gostermektedir. Graft kopolimerizasyon reaksiyonu sirasinda monomerin nigasta
tizerinde olusan aktif merkezlere baglanmasi ile polimerizasyon gerceklesmekte ve
ylizeyde deformasyona neden olmaktadir. Yiizeyin tiimiinde bu etki polimerlesmenin

homojen bir sekilde olmamasi nedeni ile goriilmemektedir.

Sekil IV.10. Nisastamin SEM Fotografi
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Sekil IV.11. SAN Baslatict Sistemi Kullanilarak Elde Edilen Nisasta-Etilakrilat (1M)
Kopolimerinin SEM Fotografi

b zZEkU

Sekil IV.12. ACVA Baslatic1 Sistemi Kullamlarak Elde Edilen Nisasta-Etilakrilat (1M)
Kopolimerinin SEM Fotografi

67



IV.1.2. Nisastanin Glisidil Metakrilatla Graft

Kopolimerizasyonu Deneylerinin Sonug¢lari

Nigastanin glisidil metakrilatla graft kopolimerizasyonu deneylerinde farkli
iki baslatic1 sistemi (SAN ve ACVA) kullanildi. Reaksiyonlarin sonucunda elde
edilen kopolimerler icin graftlanma parametreleri Bolim III. de verilen formiil

kullanilarak hesaplandi.

Tablo.IV.7. Nisastanin Glisidil Metakrilat ile Graft Kopolimerizasyonu Deneylerinde

Graftlanma Parametrelerinin Glisidil Metakrilat Konsantrasyonu ile Degisimi

Deney No Monomer konsantrasyonu [mol/L] %C,
75 0.25 M (SAN) 105.52
61 0.5 M (SAN) 102.33
58 1 M (SAN) 113.47
60 2 M (SAN) 95.01
59 1 M (ACVA) 48.43

Tablo IV.7.de goriildiigii gibi, artan monomer konsantrasyonu ile graftlanma
verimi azalmakta fakat 1M monomer konsantrasyonunda bir artig gosterdikten sonra
daha yiiksek monomer konsantrasyonuna gecildiginde graftlanma verimi tekrar
azalmaktadir.

Graftlanma verimi {izerine farkli baslatici sistemlerinin etkisini arastirmak
icin 1 M glisidil metakrilat kullanilarak tekrarlanan deneyde baslatic1 olarak SAN
yerine ACVA kullanildi. Tablo IV.7.’den de goriildiigii gibi baslatic1 olarak SAN’1n
kullanildig1 deneyde daha yiiksek graftlanma verimi elde edildi. Termal bir baslatici
olarak kullanilan ACVA ile yapilan deneylerde ise SAN baslatici sistemi ile yapilan
deneylere gore daha diisiik graftlanma verimi elde edildi.

Sekil IV.13 ve Sekil 1V.14’de siras1 ile SAN ve ACVA baslatici sistemleri
kullanilarak elde edilen nisasta-glisidil metakrilat kopolimerlerin FTIR spektrumlari
verilmektedir. Kopolimerlerin spektrumlari nisastanin FTIR spektrumu (Sekil IV.1.)
ile karsilastirildiginda nisastanin  spektrumunda bulunmayan ve monomerden

kaynaklanan (karbonil pikinin) (-C=0O) kopolimerlerin spektrumunda yer aldigi
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goriilmektedir. Bu 6zellik graft kopolimerizasyon reaksiyonunun gercgeklestiginin
agirlik artisindan bagka bir kanitidir.

Ayrica glisidil metakrilatta bulunan (-C=C-) ¢ift bag (1637 cm™) ve epoksi
grubunda (905cm™) yer alan piklerin graft kopolimerizasyon reaksiyonu
gerceklestikten sonraki degisimleri arastirildi. Baslatici olarak SAN kullanilarak elde
edilen graft kopolimerlerin FTIR spektrumlarinda, monomerden gelen cift baga ait
olan pikin olmadigi, epoksi grubuna ait olan pikinde monomerdekine oranla etkisini
azaltmis oldugu ve 990-995 cm™ de bulunan alifatik eter grubuna ait olan pikin
meydana geldigi goriilmektedir. Bu sonuglardan reaksiyonun tamamen c¢ift bag
lizerinden yiiridigi ve epoksi grubunun da reaksiyona az miktarda katildigi
anlasilmaktadir.

Baslatict olarak ACVA kullanilarak elde edilen nisasta-glisidil metakrilat
kopolimerlerinin FTIR spektrumlari incelendiginde ise ¢ift baga ait pikin tamamen

kayboldugu ve epoksi grubunun da az miktarda reaksiyona katildigini sdyleyebiliriz.

OT
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Sekil IV.13. Baslatici Olarak SAN Kullanillarak Elde Edilen Nisasta-Glisidil Metakrilat
Kopolimerlerinin FTIR Spektrumu
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Sekil 1V.14. Baslatict Olarak ACVA Kullanillarak Elde Edilen Nisasta-Glisidil Metakrilat
Kopolimerlerinin FTIR Spektrumu

Elde edilen nisasta-glisidil metakrilat kopolimerleri termal olarak (TG ve
DSC) incelendi. Monomer konsantrasyonunun ve baslatic1 sisteminin termal
ozelliklere etkisi arastirildi. Sekil IV.15.°de nisastanin ve SAN baslaticist
kullanilarak elde edilen nisasta-glisidil metakrilat kopolimerlerinin farkli monomer
konsantrasyonlarinda TG egrileri, Sekil IV.16.’da ise nigastanin ve kopolimerlerin
DTG’leri goriilmektedir.

Sekil IV.15.de termogramlar incelendiginde monomer konsantrasyonu
azaldikca kopolimerlerin termal kararliliginin azaldigi gozlendi. Genelde
metakrilatlarin  termal kararlih@ azalttigir bilinmektedir. Bu nedenle glisidil
metakrilat monomerini kullanarak elde ettigimiz  kopolimerlerin  termal
dayanikliliklarinin etil akrilat monomerini kullanarak elde ettigimiz kopolimerlerin

termal dayanikliliklarina gore gore daha diisiik oldugu goriildii.
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Sekil IV.15. SAN Baslatia Sistemi Kullanilarak Elde Edilen Nisasta-Glisidil Metakrilat
Kopolimerlerinin TG Egrileri. ( : nisasta, : 58, : 60)
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Sekil IV.16. SAN Baslatiaa Sistemi Kullanilarak Elde Edilen Nisasta-Glisidil Metakrilat
Kopolimerlerinin DTG Egrileri. ( : nisasta, : 58, : 60)
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Tablo IV.8. Nisastanin ve Nisasta-Glisidil Metakrilat Kopolimerlerinin Bozunma Sicakhiklari

Deney No Monomer konsantrasyonu Bozunma Sicakligi (°C)
[mol/L]
Nisasta - 365
58 1 243 341 414
60 2 278 380 -

Nisastanin ve baglatici olarak SAN kullanilarak elde edilen nisasta-glisidil
metakrilat kopolimerlerinin bozunma sicakliklar: Tablo I'V.8.’de verilmistir. Nigasta-
glisidilmetakrilat  kopolimerlerinin  bozunmalar1i iki veya 1{ic basamakta
gerceklesmektedir. 1k basamakta gergeklesen bozunmalarda daha fazla agirlik kaybi
oldugu gbzlenmistir.

Sekil IV.17.’de nisastanin ve SAN baslatic1 sistemi kullanilarak elde edilen
kopolimerlerin DSC egrileri goriilmektedir. DSC analizleri sonucunda Nisasta
endotermik bir bozunma piki verirken. birden fazla basamakta bozunan kopolimerler
biri endotermik digeri ekzotermik iki bozunma piki verdigi saptandi. Tablo IV.9.da
nisastanin bozunma entalpisinin kopolimerlerin bozunma entalpisinden daha yiiksek

oldugu goriilmektedir.

Tablo IV.9. Nisastanin ve Nisasta-Glisidil Metakrilat Kopolimerlerinin Bozunma Entalpileri

Deney No Monomer konsantrasyonu [mol/L]  Bozunma Entalpisi (J/g)
Nisasta - 198
58 1 -5 72
60 2 -13 52
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Sekil IV.17. SAN Baslatia Sistemi Kullanilarak Elde Edilen Nisasta-Glisidil Metakrilat
Kopolimerlerinin DSC Egrileri. ( : nisasta, . 58, : 60)
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Esit konsantrasyonlarda glisidil metakrilat kullanilarak farkli baglatici
sistemleri (SAN ve ACVA) ile hazirlanan nisastanin graft kopolimerlerinin termal
ozellikleri incelendi. Baslatic1 sisteminin kopolimerlerin termal 6zelliklerine nasil
etki ettigi TG ve DSC analizleri yapilarak arastirildi. Sekil 1V.18.’de nigastanin ve
kopolimerlerin termogramlar1 goriilmektedir. Nisastanin ve iki farkli baslatici
sistemi (SAN, ACVA) kullanilarak elde edilen nisasta-glisidil metakrilat
kopolimerlerinin bozunma sicakliklar1 Tablo IV.10.’da goriilmektedir. ACVA
baslatici sistemi kullanilarak elde edilen kopolimerde termal bozunmanin 370°C’de
basladigi, SAN baglatici sistemi kullanilarak elde edilen kopolimerin ise 243°C’de
bozunmaya bagladig1 goriilmektedir. DTG’ler incelendiginde (Sekil 1V.19) ise
ACVA baglatici sistemi ile elde edilen kopolimerin nisastadaki gibi tek bir bozunma
basamag1 ve SAN baslatict sistemi kullanilarak elde edilen kopolimerin birden fazla

iki ya da {i¢ bozunma basamagi gosterdigi saptandi.
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Sekil IV.19. ACVA ve SAN Baslatici Sistemi Kullanilarak Elde Edilen Nisasta-Glisidil
Metakrilat Kopolimerlerinin DTG Egrileri. ( : nisasta, . 58, :59)
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Tablo IV.10. Nisastanin ve Nisasta-Glisidil Metakrilat Kopolimerlerinin Bozunma Sicakhiklari

Deney No Monomer konsantrasyonu Bozunma Sicakligi (°C)
[mol/L]
Nisasta - 365
58 1 M(SAN) 243 341 414
59 1 M (ACVA) 370

Sekil IV.20°de nisastanin ve farkli baslatici sistemleri (SAN,ACVA)
kullanilarak elde edilen nisasta-glisidil metakrilat kopolimerlerine ait DSC egrileri

verilmigtir.

Tablo IV.11. Nisastanin ve Nisasta-Glisidil Metakrilat Kopolimerlerinin Bozunma Entalpileri

Deney No Monomer konsantrasyonu [mol/L]  Bozunma Entalpisi (J/g)
Nisasta - 198
58 1 M(SAN) -5 72
59 1 M(ACVA) -42 224

DSC analizi bize polimer yapida bulunan kristalin ve amorf bdlgeler
hakkinda bilgi vermektedir. Tablo IV.11.’de nisastanin ve kopolimerlerin bozunma
entalpileri goriilmektedir. Bu verilere gore SAN bagslatic1 sistemi kullanilarak elde
edilen kopolimerlerin bozunma entalpilerinin nisastadan daha diisiik, ACVA baslatici
sistemi kullanilarak elde edilen kopolimerlerin bozunma entalpilerinin ise ilk
basamaktaki bozunmanin ekzotermik ve nisastanin bozunma entalpisinden diisiik
ikinci basamaktaki bozunmanin endotermik ve nigastanin bozunma entalpisinden

daha ytiksek bir degere sahip oldugu saptanmustir.
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Sekil 1V.20. ACVA ve SAN Baslatici Sistemi Kullamlarak Elde Edilen Nisasta-Glisidil
Metakrilat Kopolimerlerinin DSC Egrileri. ( : nisasta, : 58, :59)
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Nisastanin ve nisastanin glisidil metakrilatla graftlanmasi sonucunda elde
edilen kopolimerlerin SEM goriintiileri alinarak birbirleri ile karsilastirildi. Sekil
IV.10. da nigastanin SEM fotografi goriilmektedir. Sekil IV.21. ve Sekil IV.22. de ise
siras1 ile SAN ve ACVA baslatici sistemleri kullanilarak elde edilmis olan nisasta
glisidil metakrilat graft kopolimerlerinin SEM goériintiileri verilmistir.

Her iki baglatic1 sistemi kullanilarak elde edilen graft kopolimerlerin SEM
goriintiileri nisastanin SEM goriintiistinden farklilik gostermektedir.  Nisastanin
ylizeyinin graftlanmis iirlinlerin yiizeyine gore daha piiriizsiiz oldugu graftlanmis
tiriinlerde daha heterojen bir goriiniimde oldugu ve yiizeyde deformasyonlarin
olustugu goézlenmistir. Ayrica SAN ve ACVA baslatict sistemleri kullanilarak elde
edilen graft kopolimerlerin yiizeylerinin de birbirlerinden farkli oldugu saptanmaistir.
SAN baglatict sistemi kullanilarak elde edilen kopolimerin SEM goriintiisiiniin,
ACVA bagslatict sistemi kullanilarak elde edilene gore nisasta graniillerinin daha

fazla dallanmis yapida oldugu goriilmiistiir.

Sekil IV.10. Nisastanin SEM Fotografi
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Sekil IV.21. SAN Baslatic1 Sistemi Kullanilarak Elde Edilen Nisasta-Glisidil Metakrilat (1M)
Kopolimerinin SEM Fotografi

Sekil IV.22. ACVA Baslatic1 Sistemi Kullanilarak Elde Edilen Nisasta- Glisidil Metakrilat (1M)
Kopolimerinin SEM Fotografi

81



IV.1.3. Nisastanin 2-Etilhekzil Metakrilatla Graft

Kopolimerizasyonu Deneylerinin Sonuclari

Nisastanin 2-etilhekzil metakrilatla graft kopolimerizasyonu deneylerinde
SAN baglatict sistemi kullanildi. Reaksiyonlarin sonucunda elde edilen kopolimerler

icin graftlanma parametreleri Boliim III. de verilen formiil kullanilarak hesaplandi.

Tablo.IV.12. Nisastamin 2-Etilhekzil Metakrilat fle Graft Kopolimerizasyonu Deneylerinde

Graftlanma Parametrelerinin 2-Etilhekzil Metakrilat Konsantrasyonu ile Degisimi

Deney No Monomer konsantrasyonu [mol/L] %C,
34 0.25 20.56
39 0.5 45.21
35 1 55.44
45 2 58.66
2-etilhekzil metakrilat konsantrasyonu ile graftlanma
parametrelerininde arttigit ~ bulundu. Sekil 1V.23.’de  nisasta-2-etilhekzil

metakrilat kopolimerinin ~ FTIR spektrumu goriilmektedir. Kopolimerin spektrumu
nisastaninki ile  karsilagtirlldiginda, nisastanin spektrumunda = bulunmayan
ve monomerden  kaynaklanan (karbonil pikinin) 1730 cm™ (-C=0)

kopolimerlerin spektrumunda yer aldig1 goriilmektedir.
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Sekil IV. 23. Nisasta 2-Etilhekzil Metakrilat Kopolimerinin FTIR Spektrumu
Nisastanin ve nisasta-2-etilhekzil metakrilat kopolimerlerinin TG ve DTG
egrileri sirast ile Sekil IV.24. ve Sekil 1V.25°de goriilmektedir. TG ve DTG egrileri
incelendiginde monomer konsantrasyonunun artmasi ile bozunma sicakliginin daha
yuksek sicaklifa kaydigi saptandi. Tablo 1V.13.’de nisastanin ve kopolimerlerin

bozunma sicakliklari verilmistir.

Tablo IV.13. Nisastamn ve Nisasta-2-Etilhekzil Metakrilat Kopolimerlerin Bozunma
Sicakliklar:

Deney No Monomer konsantrasyonu Bozunma Sicaklig1 (°C)
[mol/L]
Nisasta - 365
39 05M 170 275
45 2M 366 390

Nisastanin DTG egrisinde tek bir temel bozunma basamagi goriiliirken,
nisasta-2-etilhekzil metakrilat kopolimerlerinin birden fazla bozunma basamagi
gostermektedir. DTG egrileri  karsilastirildiginda, diisik  monomer

konsantrasyonundaki bozunmalarin daha diisiik sicakliklarda basladig1 saptandi.
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Nisastanin ve nisastanin 2-etilhekzil metakrilatla graftlanmasi sonucunda elde
edilen kopolimerlerin SEM goriintiileri alinarak birbirleri ile karsilastirildi. Sekil
IV.10.°da ve Sekil IV.26’da siras1 ile nisasta ve nisasta-2-etilhekzil metakrilat
kopolimerlerinin SEM goriintiileri verilmistir.

Nisastanin SEM goriintlisi elde edilen nisasta-2-etilhekzil metakrilat
kopolimerinin goriintiisii ile karsilastirildiginda graftlanmis olan iriiniin yiizeyinin
nisastanin yiizeyine gore daha diizgiin bir sekil aldigi, kiiresel ve hekzagonal bir

goriintii veren nisasta taneciklerinin graftlanmis olan iiriinde tamamen degistigi daha

diizlemsel ve gdzenekli bir yapinin olustugu SEM goriintiilerinden saptanmastir.

180 BEEE

Sekil IV.10. Nisastamin SEM Fotografi
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Sekil IV.26. Nisasta-2-Etilhekzil Metakrilat Kopolimerinin SEM Fotografi
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IV.1.4. Nisastanin Akrilik Asitle Graft Kopolimerizasyonu

Deneylerinin Sonuclari

Nisastanin akrilik asitle graft kopolimerizasyonu deneylerinde SAN baglatici
sistemi kullanildi. Reaksiyonlarin sonucunda elde edilen kopolimerler i¢in

graftlanma parametreleri Boliim III. de verilen formiil kullanilarak hesaplandi.

Tablo.IV.14. Nisastamin Akrilik Asit ile Graft Kopolimerizasyonu Deneylerinde Graftlanma

Parametrelerinin Akrilik Asit Konsantrasyonu ile Degisimi

Deney No Monomer konsantrasyonu [mol/L] %C,
42 0.5 60.24
41 1 61.97
43 1.5 69.69
71 2 59.26
72 2.5 49.06

Nisastanin akrilik asitle graft kopolimerizasyonu deneylerinde artan monomer
konsantrasyonu ile %Cg’nin arttig1 fakat 1.5M akrilik asit konsantrasyonunda bir
artis gosterdikten sonra artan monomer konsantrasyonu ile %Cg’nin azaldigi
gorildii.

Elde edilen kopolimerlerin FTIR spektrumlar (Sekil 1V.27) alindi ve
nisastanin FTIR spektrumu (Sekil IV.1.) ile karsilastirildi. Kopolimerin FTIR
spektrumunda nisastanin FTIR spektrumunda bulunmayan ve graftlanmanin bir

kanit1 olarak gosterilen (-C=0) 1726cm™*de karbonil pikinin bulundugu belirlendi.
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Sekil IV.27. Nisasta-akrilik asit kopolimerinin FTIR spektrumu
Nisastanin ve nisasta-akrilik asit kopolimerlerinin termal 6zellikleri de

incelendi. Nisastanin ve nisasta-akrilik asit kopolimerlerin Sekil IV.28. ve Sekil

IV.29°de siras1 ile TG ve DTG egrileri goriilmektedir.
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Sekil IV.29. Nisasta-Akrilik Asit Kopolimerinin DTG Egrileri. (___: nisasta, 141, :43)
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DTG egrileri karsilastirildiginda nisastanin bir temel bozunma basamagi
varken nisasta-akrilik asit kopolimerlerinin birden fazla bozunma basamagi oldugu
goriilmektedir. Monomer konsantrasyonunun artmast ile termal kararlilifin 6nemli
miktarda degismedigi sadece ara bozunma basamagmin daha yiiksek sicakliga
kaydigr saptandi. Yine bu egrilerinden 1.5M akrilik asit konsantrasyonunda

hazirlanan kopolimerin daha dayanikli oldugu goriilmektedir.

Tablo IV.15. Nisastanin ve Nisasta-Akrilik Asit Kopolimerlerinin Bozunma Sicaklhiklari

Deney No Monomer konsantrasyonu Bozunma Sicakhigi (°C)
[mol/L]
Nisasta - 365
41 M 177 311 428
43 1.5M 177 365 428

Nisasta ve nisasta-akrilik asit kopolimerlerinin DSC egrileri de incelendi.
DSC analizi bize polimer yapidaki kristalin ve amorf bdlgeler hakkinda bilgi
vermektedir. Nisastanin bozunma entalpisinin kopolimerlerin bozunma entalpisinden
daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Nigastanin tek bir endotermik bozunma entalpisi
olmasma ragmen nisasta-akrilik asit kopolimerlerinin ekzotermik iki bozunma
entalpisine sahip olduklar1 Tablo [1V.16°da goriilmektedir. Kopolimerizasyon
reaksiyonunun sonucunda nigastadaki amorf ve kristalin bolgelerin degistigini DSC

analizi sonucunda soyleyebiliriz.

Tablo IV.16. Nisastanin ve Nisasta-AKkrilik Asit Kopolimerlerinin Bozunma Entalpileri

Deney No Monomer konsantrasyonu [mol/L]  Bozunma Entalpisi (J/g)
Nisasta - 198
41 IM -132 -38
43 1.5M -33 -31
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Sekil IV.30. Nisasta-Akrilik Asit Kopolimerlerinin DSC Egrileri. (__ :nisasta, _ :41,  :43)

Nigastanin ve nisasta-akrilik asit kopolimerlerinin SEM fotograflar1 alindi ve
karsilagtirildi. Sekil IV.10.’da nisastanin , Sekil IV.31.de da nisasta-akrilik asit
kopolimerinin SEM fotograflar1 goriilmektedir.

Graftlanma reaksiyonundan sonra nisastanin yiizeyinde degisiklikler oldugu
goriilmektedir. Reaksiyon olusurken nisastanin yiizeyinde meydana gelen aktif
merkezlere monomer gruplar1 baglanmaktadir ve bu sekilde polimerizasyon meydana
gelmektedir. Polimerik yapmin olusmasi ile birlikte ylizeyde deformasyonlar

meydana geldigi gortilmektedir.

1B BEEE 59100 L

Sekil IV.10. Nisastanin SEM Fotografi
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Sekil IV.31. Nisasta-Akrilik Asit Kopolimerinin SEM Fotografi
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IV.2. NISASTA - AKRILAMID JELLERININ
HAZIRLANMASI DENEYLERININ SONUCLARI

Nisasta- akrilamid jelleri farkli akrilamid konsantrasyonlarinda ve capraz
baglayici (N,N'-metilen bis akrilamid) (MBA), miktar1 degistirilerek sentezlendi.

Jellerin hazirlanmasinda nisasta ve baslatict (ACVA) miktarlari sabit tutuldu.

Reaksiyon sartlar1 Tablo IV.17.’de goriilmektedir.

Tablo IV.17. Nisasta-AKkrilamid Jelleri

Deney No Monomer konsantrasyonu (Aam) [mol/L] Capraz baglayici orani
(MBA)
1-1 0.5 1/50
1-2 1 1/50
1-3 1.5 1/50
1-4 2 1/50
2-1 0.5 1/100
2-2 1 1/100
2-3 1.5 1/100
2-4 2 1/100

Tablo IV.17.’de goriilen deneylerden 1-1,1-2,1-3 ve 1-4 numarali deneyler
farkli reaksiyon siirelerinde yapilarak nisasta-akrilamid jelleri elde edildi.
Sentezlenen jellerin zamana gore sisme miktarlarin1 saptamak amaciyla sisme
deneyleri yapild1 ve elde edilen veriler Sekil 1V.32,33,34 ve 35°de goriildiigii gibi
grafige aktarild.
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Sekil IV.32. Farkh Reaksiyon Siirelerinde Sentezlenen 0.5 M Akrilamid ile hazirlanan Nisasta-

akrilamid jelinin zaman-sisme Grafigi
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Sekil IV.33. Farkl Reaksiyon Siirelerinde Sentezlenen 1 M Akrilamid ile hazirlanan Nisasta-

akrilamid jelinin zaman-sisme grafigi
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Sekil IV.34. Farkl Reaksiyon Siirelerinde Sentezlenen 1.5 M Akrilamid ile hazirlanan Nisasta-

akrilamid jelinin zaman-sisme grafigi
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Sekil IV.35. Farkli Reaksiyon Siirelerinde Sentezlenen 2 M Akrilamid ile hazirlanan Nisasta-

akrilamid jelinin zaman-sisme grafigi
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Sekil 1V.32.°de 1-1 jelinin, Sekil 1V.33’de 1-2 jelinin, Sekil 1V.34 ve Sekil
IV.35’de ise sirast ile 1-3 ve 1-4 jellerinin zamana bagli olarak sisme miktarlarin
gosteren grafikler verilmistir. Grafikler incelendiginde, akrilamid konsantrasyonu
arttiginda jellerin sisme miktarlarinin diisiik reaksiyon siiresinde daha az miktarda
oldugu goriildii. Sekil 1V.34°de verilen 1-3 jeli ve Sekil 1V.35.’de verilen 1-4 jeli
incelendiginde yiiksek monomer konsantrasyonu ile c¢alisildiginda reaksiyon
stiresinin jellerin sisme miktarini 6nemli dlciide etkilemedigi saptandi.

Farkli capraz baglayict (1/50 ve 1/100) oranlarinda hazirlanan jeller igin
elastik modiil Olgtimleri yapildi ve birbirleri ile karsilagtirildi. Elastik modiil
Olctimleri sentez sonrast ve ayni jellerin sisme dengesine ulasmis olan hallerine

uygulandi. Bu degerler Tablo IV.18. ve Tablo IV.19’da verilmistir.

Tablo IV.18. Sentez Sonrasi Nisasta-Akrilamid jellerinin elastik Modiil (Go) degerleri
(C.B.:1/50)

Deney No Monomer konsantrasyonu [mol/L] Capraz baglayict oran1  Elatik Modiil (Pa)

1-1 0.5 1/50 4116.9
1-2 1 1/50 8585.9
1-3 1.5 1/50 13439
1-4 2 1/50 16831

Tablo IV.19. Sisme dengesine ulasmis Nisasta-Akrilamid jellerinin elastik Modiil (G) degerleri
(C.B.:1/50)

Deney No Monomer konsantrasyonu [mol/L] Capraz baglayict oran1  Elatik Modiil (Pa)

1-1 0.5 1/50 3701.8
1-2 1 1/50 7741.7
1-3 1.5 1/50 10006
1-4 2 1/50 11449
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Sekil 1V.36. 1/50 Capraz baglayici oram ile farkh akrilamid konsantrasyonlarinda elde edilen

nisasta-akrilamid jellerinin sentez sonrasi elastik modiil grafigi

f(Pa)

15000 +

10000 -

5000 -

G = 11449x
G = 10006x 0.5M
G =7741,7x 1M
G = 3701,8x —_15M
2M

0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
-(a-1/a2)

Sekil IV.37. 1/50 Capraz baglayici orami ile farkh akrilamid konsantrasyonlarinda elde edilen

nisasta-akrilamid jellerinin sisme dengesine ulastiktan sonraki elastik modiil grafigi

Tablo IV.18. ve Tablo IV.19°da ve Sekil IV.36. ve Sekil 1V.37.’de goriildiigi

gibi 1/50 capraz baglayic1 oraninda ve farkli monomer konsantrasyonunda

sentezlenen nigasta-akrilamid jellerinin monomer konsantrasyonu arttik¢ca elastik

modiillerinin de arttigi saptanmistir. Monomer konsantrasyonu arttikga yapidaki

capraz baglayic1 oranit azalmaktadir fakat buna ragmen elastik modiil degerleri

ylikselmektedir. Sigmis jellerin elastik modiillerinin sentez sonrasi jellerden daha

diisiik ¢iktig1 gézlenmistir.
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Tablo 1V.20 ve Tablo 1V.21.’de ve Sekil IV.38. ve Sekil 1V.39°da bir 6nceki
jel grubunda sentezlenen jellere gore daha diisiikk (1/100) capraz baglayici orani
kullanilarak jeller elde edildi, sentez sonrasi ve sisme dengesine ulastiktan sonra
elastik modiil dl¢timleri yapildi. Capraz baglayict oraninin azalmasiyla da jellerin
elastik modiilleri azalmaktadir. Capraz bag orani azaldikca jellerin sisme 6zelligi

artmaktadir bunun i¢inde elastik modiillerinin azalmasi beklenen bir davranistir.

Tablo IV.20. Sentez Sonrasi Nisasta-Akrilamid jellerinin elastik Modiil (Go) degerleri
(C.B.:1/100)

Deney No Monomer konsantrasyonu [mol/L] Capraz baglayict oran1  Elatik Modiil (Pa)

2-1 0.5 1/100 3083.5
2-2 1 1/100 6774.2
2-3 1.5 1/100 12142
2-4 2 1/100 15533

Tablo IV.21. Sisme dengesine ulasmis Nisasta-Akrilamid jellerinin elastik Modiil (G) degerleri
(C.B.:1/100)

Deney No Monomer konsantrasyonu [mol/L] Capraz baglayic1 orani Elatik Modiil
1-1 0.5 1/100 1138.3
1-2 1 1/100 3588.8
1-3 1.5 1/100 6545.8
1-4 2 1/100 8781.2
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25000 1 Go = 15533x
20000 1 Go = 12142x
o Go =6774,2x
= 10000 - —1M
——15M
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Sekil IV.38. 1/100 Capraz baglayici oram ile farkh akrilamid konsantrasyonlarinda elde edilen

nisasta-akrilamid jellerinin sentez sonrasi elastik modiil grafigi

10000 -
8000 -
G =8781,2% ~ —
9 6000 - G = 6545 8x  osm
2000 G = 1138,3x ——15M
- 2 M
0- ‘ ‘ ‘ ‘ | |

0 02 04 06 0,8 1 1,2 14
-(a-1/a2)

Sekil IV.39. 1/100 Capraz baglayici orani ile farkh akrilamid konsantrasyonlarinda elde edilen

nisasta-akrilamid jellerinin sisme dengesine ulastiktan sonraki elastik modiil grafigi
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Sekil IV.40. Farkh Capraz Baglayici oranlarinda jellerin Wa degerleri (C.B.: Capraz baglayici

orani)

Sekil 1V.40.’ta degisik c¢apraz baglayici oranlarinda nisasta-akrilamid
jellerinin agirlik¢a sisme (Wa) degerlerinin monomer konsantrasyonu ile degisimi
grafigi goriilmektedir. Grafik incelendiginde diisik oranda ¢apraz baglayici
kullanilarak  sentezlenen jellerin Wa degerlerinin c¢alisilan biitlin  monomer
konsantrasyonlarinda yiliksek oranda ¢apraz baglayici kullanilarak sentezlenen
jellerin Wa degerlerinden daha yiiksek oldugu saptanmustir.

Elde edilen jellerin ve karsilastirma yapmak amaciyla sadece akrilamid
kullanilarak sentezlenen jelin FTIR spektrumlart alinmistir. Bu spektrumlar sirasi ile
Sekil IV.41. ve Sekil 1V.42.°de verildi. Bu spektrumlar incelendiginde yeterli
derecede bilgi vermemistir. Boliim II1.”de belirtildigi gibi jellerin elementel analizleri
yapildiginda bilgi vermektedir yalniz tek bir numune igin elementel analiz
yapilabildiginden =~ yorum  yapmak  zor  olmustur.  Farkli  akrilamid
konsantrasyonlarinda hazirlanan nisasta-akrilamid jellerinin farkli sisme ozellikleri
gostermesi ve elastik modiillerindeki farkliliklar nisastanin jel yapisi i¢indeki etkisini

gostermektedir.
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Sekil IV.41. Nisasta-AKrilamid jelinin FTIR spektrumu (8)
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Sekil IV.42. Akrilamid jelinin FTIR spektrumu (A-2)
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Elde edilen nigasta-akrilamid jelinin asetonda sabit tartima gelinceye kadar

biiziigmiis ve bir sisme dengesine ulasmis ve halinin fotografi sirasi ile Sekil 1V.43.

ve Sekil 1V.44.’de goriilmektedir.
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Sekil IV.43. Asetonda biiziilmiis ve sabit tartima gelmis olan Nisasta-akrilamid jelinin fotografi

Sekil IV.44. Sisme dengesine ulagsmis Nisasta-akrilamid jelinin fotografi

Ayni zamanda elde edilen nisasta-akrilamid jelinin ve yine karsilagtirma
yapmak amaciyla akrilamid ile hazirlanan jelin SEM fotograflar1 alindi. Sekil IV .45.
ve Sekil IV.46.’da siras1 ile Nisasta-Akrilamid jelinin ve akrilamid jelinin SEM
fotograflar goriilmektedir ve SEM ‘ler incelendiginde aralarinda gozle goriilebilir bir
farklilik oldugu anlasilmaktadir. Nisasta-akrilamid jelinin SEM fotografinda ¢ok
daha kiigiik gézenekli siingerimsi bir gortiniim alinirken akrilamid jelinde ¢ok biiyiik

gozenekler goriilmektedir.
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Sekil IV.46. Akrilamid jelinin SEM fotografi
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BOLUM V.

TARTISMA VE DEGERLENDIRME

V.1. NISASTANIN GRAFT KOPOLIMERIZASYONU
DENEYLERININ DEGERLENDIRILMESI

Nisasta, bitkiler tarafindan sentezlenebilen ve dogada yaygin olarak bulunan
bir maddedir. Nisastanin endiistriyel olarak, kagit, yiyecek, tekstil, farmakoloji ve
biyomateryal, alanlarinda ¢ok genis bir uygulama sahasi vardir [6].

Nisastanin ~ Ozeliklerini  gelistirme  yontemlerinden biri  de  graft
kopolimerizasyon reaksiyonlaridir. Bu ¢alismada akrilik monomerlerden (etil akrilat,
akrilik asit) ve metakrilatlardan da (glisidil metakrilat, 2-etilhekzil metakrilat)
kullanilarak nisastanin graft kopolimerizasyonu gerceklestirildi. Kopolimerlerin
karakterizasyonlar1 (FTIR, SEM) yapildi ve termal 6zellikleri (TGA,DSC) incelendi.
Bolim III.’de belirtildigi gibi kopolimerizasyon reaksiyonlar1 farkli reaksiyon
ortamlarinda ve farkli reaktif ekleme siralar1 kullanilarak gergeklestirildi. Biitiin
monomerlerde graftlanma reaksiyonlarinin farklilik gosterdigi goriildii.

Reaksiyonlarda reaktif ekleme sirasinin, monomer konsantrasyonu ve
reaksiyon sicakligi gibi sartlarin etkili oldugu ve bu parametrelerin graftlanma
verimini 6nemli Ol¢iide etkiledigi tez ¢alismasi sirasinda gerceklestirilen deneyler ile
anlasildi.

Reaksiyonlarda farkli iki tip baslatici sistemi kullanildi. Bunlardan biri redoks
baslaticis1 olan (SAN) ve digeri termal bir baglatici1 sistemi olan (ACVA) dir. Etil

akrilatin ve glisidil metakrilatin monomer olarak kullanildig1 graftlanma

108



reaksiyonlarinda farkli iki baslatict sistemi kullanilarak baglatici sisteminin
graftlanma parametrelerine ve termal 6zelliklere etkisi arastirildi.

Nisasta-etilakrilat kopolimerlerinde baslatict olarak SAN kullanildiginda,
ACVA’nm baslatict olarak kullanildig1 reaksiyonlara gore daha yiiksek graftlanma
verimleri elde edildi. SAN’in kullanildig1 reaksiyonlarda 1M etilakrilat
konsantrasyonunda  graftlanma  veriminde bir azalma olup, monomer
konsantrasyonunun artmasi ile graftlanma veriminin arttigi bulundu. ACVA’nin
kullanildig1 reaksiyonlarda ise monomer konsantrasyonunun artmasi ile graftlanma
veriminin azaldigi bulundu. Monomer konsantrasyonunun ve baslatici sistemlerinin
reaksiyonun verimini degistirdigi bulundu.

Monomer konsantrasyonunun artmasi, aktif merkezlerle reaksiyona girme
olasiligmi arttirr ve graftlanma verimi artar. Monomer konsantrasyonunun
arttirtlmasi ile reaksiyon sirasinda olusabilecek homopolimerlerin miktarida artabilir.
Bu durum homopolimer zincirlerinin birbirine baglanarak reaksiyonun sonlanmasina
ya da graftlanma veriminin azalmasina neden olabilir. SAN ile daha 6nce yapilan
caligmalarda [30] graftlanma reaksiyonlarinda monomer konsantrasyonunun artmasi
ile graftlanma veriminin azalmasi beklenen bir davranis olmasina ragmen nisasta-
etilakrilat kopolimerlerinde 1M etil akrilat konsantrasyonunda graftlanma veriminde
bir azalma oldugu ve monomer konsantrasyonunun artmasi ile graftlanma veriminin
artmaya devam ettigi gozlendi. ACVA baslatic1 sistemi kullanarak elde ettigimiz
kopolimerlerin graftlanma verimi ise etil akrilat konsantrasyonunun artmasi ile
azalmaktadir.

Bu kopolimerlerin termal kararliliklar karsilastirildiginda ise ACV A baslatici
sistemi kullanilarak elde edilen nisasta-etilakrilat kopolimerinin SAN baslatict
sistemi kullanilarak elde edilen nisasta-etilakrilat kopolimerlerine gore daha yiiksek
sicaklikta bozunmaya basladig1 ve termal analizin sonucunda kopolimerin yaklasik
%20’sinin bozunmadan kaldig1t bulundu. 1, 1.5, 2 ve 2.5M etil akrilat
konsantrasyonlarinda SAN baslatict sistemi kullanilarak elde edilen kopolimerlerin
TG analizleri yapildi ve monomer konsantrasyonun artmast ile bozunma
sicakliklariin daha yiiksek degerlere kaydigi bulundu. Princi ve arkadaslarinin
yaptigr bir calismada, monomer olarak etil akrilatin kullanildigi graftlanma
reaksiyonlarinda monomer konsantrasyonunun artmasi ile hem graftlanma veriminin

hem de termal kararliligin arttig1 gosterilmistir [63].
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SAN ve ACVA baslatici sistemleri kullanilarak elde edilen nisasta-etil akrilat
kopolimerlerinin DSC termogramlarinda birinci bozunmalarin ekzotermik ikinci
bozunmalarin ise endotermik oldugu goriilmektedir. Ekzotermik bozunmalarin;
polimer yap1 kristalizasyona ugradiginda, endotermik bozunmalarin ise polimerin
erime sicakliginda gergeklestigi diisiinlilmektedir. Ekzotermik ve endotermik iki
pikin bir arada bulunmasi kopolimerlerin yapisinda amorf ve kristalin bolgelerin
birlikte bulundugunu gostermektedir. Ciinkii %100 amorf yapida olan polimerlerin
(ataktik polistiren gibi) kristalizasyon ve erime bozunmalar1 vermedigi
bilinmektedir[111]. 2.5M etilakrilat ile elde edilen kopolimer de ise ekzotermik bir
bozunma piki bulunmaktadir. Bu ekzotermin bozunma entalpisinin degeri DSC
analizininin 400°C sicakliga kadar yapilmasindan dolay1 ve bu kopolimerin bozunma
sicakhigimin = 400°C’nin  iizerinde olmast nedeni ile tam dogru olarak
hesaplanamamustir.

Nisasta-etil akrilat kopolimerlerinin SEM goriintiileri birbirine yakin oranda
biiylitme verilerek nisastanin SEM goriintiisii ile karsilastirildi ve kopolimerlerin
SEM goriintiistindeki farklilik gézlendi. Graft kopolimerizasyon reaksiyonu sirasinda
monomerin nisasta lizerinde olusan aktif merkezlere baglanmasi ile polimerizasyon
gerceklesmekte ve ylizeyde deformasyona neden olmaktadir. Yiizeyin tiimiinde bu
etki polimerlesmenin homojen bir sekilde olmamasi nedeni ile goriilmemektedir.

Nigasta-glisidil metakrilat kopolimerleri, SAN ve ACVA baslatic1 sistemleri
kullanilarak elde edildi. SAN baslatict sistemi ile yapilan deneyler 0.25, 0.5, 1 ve
2M  glisidil  metakrilat ~ konsantrasyonlarinda  gergeklestirildi. = Monomer
konsantrasyonunun graftlanma verimine ve termal 6zeliklere etkisi arastirildi. ACVA
baglatici sistemi ile 1M glisidil metakrilat konsantrasyonunda reaksiyon
gergeklestirildi.  Farkli  baslatict  sistemleri  ile esit glisidil  metakrilat
konsantrasyonunda elde edilen nisasta-glisidil metakrilat kopolimerlerinin
graftlanma verimleri ve termal 6zellikleri karsilagtirildi.

Glisidil metakrilat yapisinda iki fonksiyonel grubu (gift bag ve epoksi)
bulunduran bir monomerdir. SAN ile ger¢eklestirilen reaksiyonlar sonucunda elde
edilen kopolimerlerin FTIR spektrumlarinda monomerden gelen ¢ift baga ait olan
pikin olmadigi, epoksi grubuna ait olan pikinde monomerdekine oranla etkisini
azaltmis oldugu goriildi. ACVA kullanilarak elde edilen nisasta-glisidil metakrilat

kopolimerlerinin FTIR spektrumlart incelendiginde ise yine ¢ift baga ait pikin
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tamamen kayboldugu ve epoksi grubunun da az miktarda reaksiyona katildigini
sOyleyebiliriz.

Literatirde Kumar ve arkadaslar1i SAN baslatict sistemini kullanarak,
nisastanin glisidil metakrilatla graft kopolimerizasyonun ¢ift bag {izerinden
yuriidiigiinii géstermislerdir [46].

SAN bagslatici sistemi kullanilarak elde edilen nisasta-glisidil metakrilat
kopolimerlerinin monomer konsantrasyonunun artmasi ile 1M konsantrasyonda bir
artis gortilmekle birlikte monomer konsantrasyonunun artmasi ile graftlanma verimi
azalmaktadir. ACVA baglatic1 sistemi kullanilarak 1M glisidil metakrilat ile elde
edilen kopolimerin graftlanma verimi SAN baslatici sistemi kullanilarak elde edilen
kopolimerin graftlanma veriminden daha diisiik bulunmustur.

ACVA baglatict sistemi kulanilarak elde edilen kopolimerin, SAN’la
sentezlenen kopolimere gore termal olarak daha yiiksek sicaklikta bozunmaya
basladigi bulundu. Ekzotermik bozunmalarin polimer yap1 kristalizasyona
ugradiginda, endotermik bozunmalarin ise polimerin erime sicakliginda ger¢eklestigi
diistiniilmektedir. Ekzotermik ve endotermik iki pikin bir arada bulunmasi
kopolimerlerin yapisinda amorf ve kristalin bolgelerin bulundugunu gostermektedir.

DSC egrileri incelendignde SAN ve ACVA ile elde edilen kopolimerlerde
birden fazla bozunma basamagina sahip olduklar1 ve ilk bozunmalarin ekzoterm
ikinci bozunmalarin ise endoterm verdigi goriildii.

Nisasta-glisidil metakrilat kopolimerlerinin SEM goriintiileri alindi nisastanin
SEM goriintiisii ile karsilagtirilarak farkliliklar goézlendi. SAN baglatici sistemi ile
elde edilen kopolimerin karnibahar goriintlisii veridigi ACVA ile elde edilen
kopolimerin ise digerine gore daha az dallanmis yapida oldugu ve nisastanin SEM
goriintiisindeki yiizeyin kopolimerlerde tamamen degistigi bulundu.

Nisasta-etilakrilat kopolimerlerinin, nisasta-glisidil metakrilat
kopolimerlerinden  termal olarak daha dayanikli oldugu goriilmiistiir. Bunun
sebebinin  glisidil metakrilatla elde edilen kopolimerlerde bulunan reaksiyona
girmemis fonksiyonel gruplardan kaynaklandigi diistintilmektedir.

Nisasta-2-etilhekzil metakrilat kopolimerleri SAN baslatict  sistemi
kullanilarak elde edildi. 0.25, 0.5, 1 ve 2M monomer konsantrasyonlarinda ¢alisildi
ve monomer konsantrasyonunun artmasi ile graftlanma veriminin arttig1 bulundu.

Termal olarak 0.5 ve 2M  2-etilhekzil metakrilat konsantrasyonunda

hazirlanan  kopolimerler incelendi. Termogramlardan  diisiik monomer
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konsantrasyonu ile elde edilen kopolimerin termal olarak daha az kararli oldugu
gorlilmektedir. 2M konsantrasyonda elde edilen kopolimerin nigastaya gore termal
olarak daha kararli oldugu bulunmustur. Bu sonuglardan kopolimerlerin termal
davraniglarinin graftlanma verimi ile iligkili oldugunu sdyleyebiliriz.

Kopolimerlerin SEM goriintiileri incelendiginde ise nisastanin yiizeyine gore
elde edilen goriintiiniin tamamen degistigi gozlendi. Kopolimerin ylizeyinin
nisastanin yiizeyine gore daha diizgiin bir sekil aldigi, kiiresel ve hekzagonal bir
goriintii veren nisasta taneciklerinin graftlanmis olan iiriinde tamamen degistigi daha
diizlemsel ve gdzenekli bir yapinin olustugu SEM goriintiilerinden saptanmuistir.

Nisasta-akrilik asit kopolimerleri SAN baslatic1 sistemi kullanilarak elde
edildi. 0.5, 1, 1.5, 2 ve 2.5M akrilik asit konsantrasyonlarinda reaksiyonlar
gergeklestirildi elde edilen kopolimerlerin karakterizasyonlar1  yapild1.
Kopolimerlerin FTIR spektrumlart alinarak nisastanin spektrumu ile karsilastirildi ve
monomerden kaynaklanan (-C=0) karbonil pikinin kopolimerin spektrumunda yer
aldig1 goriildii.

Kopolimerlerin graftlanma verimlerinin 2M akrilik asit konsantrasyonuna
kadar artttigi 2M akrilik asit konsantrasyonunda graftlanma veriminin azalmaya
basladig1 bulundu.

Nisastanin, 1 ve 1.5M akrilik asit konsantrasyonlarinda hazirlanan
kopolimerlerin termogramlar1 incelendi. Nisasta tek bir bozunma basamagi
gosterirken kopolimerlerin birden fazla bozunma basamagi gosterdigi bulundu.
Termal olarak ilk bozunma basamaklarinin sicakliklar1 nisastadan diisiik sonraki
basamagin ise daha yiiksek oldugu belirlendi. Monomer konsantrasyonunun artmasi
ile nigasta-akrilik asit kopolimerlerinin ara bozunma sicakligmin daha yiiksek bir
sicakliga kaydigi bulundu.

Nisasta ve nisasta-akrilik asit kopolimerlerinin DSC egrileri incelenerek
bozunma entalpileri karsilastirildi. Kopolimerlerin bozunma entalpilerinin nisastanin
bozunma entalpilerinden daha diisilk ve ekzotermik oldugu bulundu. Monomer
konsantrasyonunun artmasi ile bozunma entalpisinin arttig1 goézlendi. Ekzotermik
bozunmalarin polimer yap1 kristalizasyona ugradiginda, endotermik bozunmalarin
ise polimerin erime sicaklifinda gerceklestigi diisliniilmektedir. Ekzotermik ve
endotermik iki pikin bir arada bulunmasi kopolimerlerin yapisinda amorf ve kristalin

bolgelerin birlikte bulundugunu gostermektedir.
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Kopolimerlerin yapisindaki degisimleri incelemek amaciyla SEM goriintiileri
incelendi ve nisasta-akrilik asit kopolimerlerinin yiizeyinin yapisinin nisastaya gore
degistigi gozlendi. Reaksiyon olusurken nisastanin yiizeyinde meydana gelen aktif
merkezlere monomer gruplar1 baglanmaktadir ve bu sekilde polimerizasyon meydana
gelmektedir. Polimerik yapimin olusmast ile birlikte yiizeyde deformasyonlar
meydana geldigi goriilmektedir.

Farkli monomerlerle elde edilen kopolimerlerin yilizey goriintiilerinin

birbirlerinden belirgin olarak farkli oldugu SEM goriintiilerinden bulunmustur..

V.2. NISASTA - AKRILAMID JELLERININ
HAZIRLANMASI DENEYLERININ
DEGERLENDIRILMESI

Bu tez ¢alismasinin bir boliimiinde de yapisal olarak kimyasal jel 6zelliginde
olan nigasta-akrilamid jelleri sentezlendi.

Literatiirde yapilan ¢alismalarda, islem gérmemis nisastanin ya da Bolim
III.’de anlatildig1 gibi bizim de kullandigimiz bir yontem olan jelatinize edilmis
nisastanin hidrojelleri elde edilmistir[96,101]. Fakat bizim kullandigimiz baglatici
sistemi (ACVA) ve reaksiyon sartlarinda ¢alisma literatiirde ilk kez yapilmistir.

ACVA baslatict sistemini kullanarak nisasta-akrilamid jelleri sentezlenmistir..
Burada ACVA’nin yapisinda bulunan karboksilik asit gruplart ile nisastanin
yapisindaki hidroksil gruplari arasindaki etkilesim sonucunda bir hidrojen bagi ile
beraber, 1sitma ile polimer zincirine ¢ok yakin mesafede radikaller olusabilir. Bu
sekilde de polimerden hidrojen ayrilarak radikallerin kombinasyonu olur ve
homopolimer olusumu engellenir[112].

Farkli akrilamid konsantrasyonlarinda(0.5, 1, 1.5 ve 2M) ve farkli reaksiyon
siirelerinde(6, 12 ve 24 saat) nisasta-akrilamid jelleri elde edildi. Daha sonra
kullanilan capraz baglayict oranlar1 da disiiriilerek yeni jeller sentezlendi ve
incelendi.

Sentezlenen jellerin zamana gore sisme miktarlarini saptamak amaciyla sisme
deneyleri yapildi. Akrilamid konsantrasyonu arttiginda jellerin sisme miktarlarinin

diisiik reaksiyon siiresinde daha az miktarda oldugu goriildii. Jellerin zamana kars1
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sismeleri incelendiginde yiiksek monomer konsantrasyonu ile c¢alisildiginda
reaksiyon siiresinin jellerin sisme miktarini1 6nemli l¢giide etkilemedigi belirlendi..

Nigasta-akrilamid jeli sentezi reaksiyonlarinda daha Onceki bdliimlerde
anlatildig1 gibi, nisasta miktar1 sabit tutularak farkli monomer konsantrasyonlarinda
calisildi. Bu nedenle reaksiyonlarda monomer konsantrasyonu arttik¢a jel igindeki
nisastanin orani azaldi. Capraz bag oram1 da sabit tutuldu fakat yine monomer
konsantrasyonunun artmast ile jel i¢indeki ¢apraz bag orani toplam madde miktarina
gore azalmis oldu. Bu jellere yapilan sisme deneylerinden monomer konsantrasyonu
arttikga sisme miktarlarinin arttigi bulunmustur. Yani diger bir deyisle capraz bag
miktarinin azalmasi ile sisme miktarlarr artmistir ki bu da jeller i¢in beklenilen bir
davranistir.

Ayrica  ¢apraz  baglayict  oram1  disiiriilerek  farkli  monomer
konsantrasyonlarinda nisasta-akrilamid jelleri de sentezlendi ayni sonuglarin bu
jellerin sisme deneyleri iginde gegerli oldugu gorildii. 1/100 c¢apraz baglayict orani
ile sentezlenen bu jellerin sisme deneyleri sonucunda, 1/50 ¢apraz baglayici orani ile
sentezlenen jellerden daha yiiksek oranda sisme davranisi gosterdikleri bulundu.
Capraz bag oraninin diismesi ile jellerin sisme miktarlarinin arttigi bir kez daha
gosterilmis oldu.

Nisasta-akrilamid jellerinin elastik modiil Ol¢iimleri de gergeklestirildi.
Elastik modiil jellerin deformasyona karsi gdsterdikleri direncin bir oOlgiistidiir.
Elastik modiiliin artmasi ile jellerin deformasyona karsi direnci artmaktadir bunun
sonucu olarak jellerin sisme miktarlarinin azalmasi beklenir.

Elastik modiil 6l¢timleri 4 farkli monomer konsantrasyonunda(0.5, 1, 1.5 ve
2M) ve her konsantrasyonun 1/50 ve 1/100 olmak iizere iki farkli capraz baglayici
orani ile sentezlenmis jelleri i¢in gerceklestirildi. Elastik modiil 6lgiimleri sentez
sonrasi elde edilen jellere hemen ve bu jellerin bir sisme dengesine ulasmis halleri
icin gerceklestirildi.

Ayni1 oranda ¢apraz baglayici kullanilarak elde edilen sentez sonrasi ve sisme
dengesine ulagsmis jellerin elastik modiilleri karsilastirildiginda sentez sonrasi elastik
modiillerinin daha yiiksek oldugu goriildii. Sismis jellerin deformasyona karsi
direnclerinin azalmasi yani elastik modiil degerlerinin azalmasi beklenilen bir
durumdur.

Farkli oranlarda ¢apraz baglayici kullanilarak sentezlenen nisasta-akrilamid

jellerinin elastik modiilleri de incelendi. Diisiik capraz baglayic1 oraninda
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sentezlenen jellerin elastik modiillerinin daha diisiik oldugu bulundu. Diisiik capraz
bag oraninda hem sentez sonrast hem de sismis nisasta-akrilamid jellerinin elastik
modiillerinin yiliksek capraz bag oraninda sentezlenen jellere gore daha diisiik oldugu
gozlendi.

Sentezlenen nisasta-akrilamid jellerinde hem monomer konsantrasyonunun
artmasi ile jel i¢indeki ¢apraz bag orani azaldi hem de ayrica bir seri jel sentezi
capraz bag miktar1 1/100’e diisiiriilerek yapildi. Her iki sekilde de nisasta-akrilamid
jeli igindeki ¢apraz bag oraninin diismesi ile ag yap1 esneklik kazanmaktadir. Bunun
bir sonucu olarak sisme miktar1 artmakta ve jelin deformasyona karsi direnci yani
elastik modiilii azalmaktadir.

Nisasta-akrilamid jellerinin karakterizasyonu i¢in once FTIR spektrumlari
alind1 ve nisastanin FTIR spektrumu ile karsilastirildi. Nisasta ve akrilamidin yakin
bolgelerde pikler vermesi nedeniyle iki jel arasindaki farklilik FTIR spektrumu ile
belirlenemedi. Bolim III.’de verildigi gibi sadece akrilamidle sentezlenen jele ve
ayni konsantrasyondaki akrilamid ile sentezlenen nisasta-akrilamid jeline elementel
analiz yapildi, elementel analiz sonucunda nisasta-akrilamid jelinde sadece akrilamid
ile sentezlenen jele gore daha diisiik oranda azot oldugu belirlendi. Fakat jellerin
elementel analizi tek bir 6rnek ile sinirl kaldigindan kesin bir yorum yapilamamustir.
Akrilamid jeli ve nisasta-akrilamid jeli arasinda gozle goriilen bir farklilik mevcut
olmasina ragmen, jellerin SEM analizleri gerceklestirildi. SEM analizleri sonucunda
sadece akrilamid ile sentezlenen jel ile nisasta-akrilamid jeli arasindaki yapisal
farklilik net bir sekilde goziikmektedir. Akrilamid jeli biiylik gézenekli bir yapiya
sahipken, nisasta-akrilamid jelinin SEM goriintiisii  slingerimsi  bir  yap1
gorlinlimiindedir.

Bu tez calismasinda nisastanin ¢esitli monomerlerle, farkli baslatict sistemleri
kullanilarak ve farkli reaksiyon sartlarinda graft kopolimerleri elde edildi ve
kopolimerler karakterize edilmeye calisildi. Tez ¢alismasinin diger bir boliimiinde de
nisasta-akrilamid jelleri elde edildi ve bu jellerin 6zellikleri arastirildi. Caligmalara
monomer, ¢apraz baglayici ve reaksiyon sartlart degistirilerek devam edilmesi
planlanmaktadir. Devam edecek olan ¢alismalarda nisastanin suda daha kolay
¢oOziinebilen tiirevleri (hidroksietil-nisasta ve karboksietil-nisasta gibi) kullanilmasi

da diisiiniilmektedir.
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