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OZET

NISASTA GRAFT KOPOLIMERLERININ AGIR METAL IYONLARININ
UZAKLASTIRILMASINDA KULLANIMI

Nisasta, bol bulunan, pahali olmayan ve tumuyle biyolojik olarak bozunabilen bir
hammaddedir. Nisastanin vinil monomerleri ile graft edilmek suretiyle modifikasyonu,
nisastaya istenen Ozelliklerin kazandirilmas igin en etkili yontemlerden birisidir.

Zehirli ve kirletici etkis olan agir metal iyonlarinin endistriyel sulardan ve kaynak
sularindan uzaklastirilmasi, cevresel etkiler nedeniyle, artan bir sekilde Onem
kazanmaktadir. Son vyillarda, nisasta ve seliloz gibi doga polisakkaritlerin graft
kopolimerleri agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir.

Bu calismada, nisasta Uzerine akrilik asidin (AA) graft kopolimerizasyonu seryum
amonyum nitrat (CAN) badaticiliginda, azot atmosferi altinda gerceklestirildi ve
nisasta-graft-akrilik asit (N-g-AA) kopolimerlerinin graft miktari(%GM) ve graft
etkinligi (%GE) tayin edildi. CAN konsantrasyonu, AA konsantrasyonu ve reaksiyon
sicakliginin graft Uzerine etkis incelenerek nisasta Uzerine AA grafti icin optimum
sartlar, [AA]=0,5 mol/L, [CAN]=0,005 mol/L, sicaklik=35°C olarak belirlendi. Elde
edilen graft kopolimerlerin yapis ise, Fourier Transform Infrared (FT-IR)
Spektroskopisi ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile tanimlandi.

Sulu cozdtiden, Pb?*, Cuw?*, Cd** iyonlarinin uzaklastiriimas izerine, N-g-AA
kopolimerlerinin graft ylzdesinin etkisi pH=4,5' da incelenerek bu kopolimerlerin metal
iyonlarini uzaklastirma kapasiteleri, Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi (AAS) ile
tayin edildi. Elde edilen sonuclar, N-g-AA kopolimerlerinin, metal iyonlarini
uzaklastirma kapasitesinin, kopolimerin graft ylzdesindeki artisla artmakta oldugunu ve
bu iyonlarin uzaklastirilma sirasinin Pb** > Cu** > Cd** seklinde oldugunu
gostermektedir. Hidrojeller ise, jelatinize nisasta Uzerine AA graftini takiben NaOH ile
notralizasyonla hazirlanmistir. Elde edilen maksimum su tutma kapasites degeri 555

g su/g kopolimerdir.
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SUMMARY

USAGE OF STARCH GRAFT COPOLYMERS FOR REMOVAL OF HEAVY
METAL IONS

Starch is an abundant, inexpensive and fully biodegradable natural raw material.
Chemical modification of starch via grafting of vinyl monomers is one of the most
effective methods to provide desirable properties into starch.

The removal of toxic and polluting heavy metal ions from industrial and mineral waters
is becoming increasingly important due to enviromental reasons. In recent years, graft
copolymers of natural polysaccaharides such as cellulose and starch have been used in
the removal of heavy metal ions.

In this study, graft copolymerization of acrylic acid (AA) onto starch was carried out
with ceric amonium nitrate (CAN) as initiator under nitrogen atmosphere and the
grafting percentages (%0GM) and grafting efficiency (GE) of acrylic acid onto starch
were determined. The effects of concentratiors of CAN and AA, reaction temperature
on the grafting were investigated and the optimum conditions obtained for the grafting
of AA on to the starch were: [AA]=0,5 mol/L, [CAN]=0,005 mol/L, temperature=35°C.
The structures of the prepared graft copolymers were identified by Fourier Transform
Infrared (FT-IR) Spectroscopy and Scanning Electron Microscopy (SEM).

The effect of grafting percentage of S-g-AA copolymers on the removal of Pb**, Cu?*,
Cd** ions from agueous solution was investigated at pH 4,5 and metal ion removal
capasities of these polymers were determined by Atomic Absorption Spectrophotometer
(AAYS). The results showed that capacities of Sg-AA copolymers increased with the
increase in grafting percentages of the copolymers and the order of the removal of metal
ions was Pb?** > Cu** > Cd*" . Hydrogels were prepared by grafting of AA onto
gelatinized starch followed by neutraization with NaOH. The maximum water
absorption obtained was 555 g water/g copolymer.
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1.GIRIS

Nisasta esadli polimerler, dogada bol ve ucuz bulunmaari ve biyolojik olarak
bozunabilmeleri nedeniyle, bu polimerler Gzerine, c¢esiti monomerlerin  graft
kopolimerizasyonu reaksiyonlari son yillarda biyudk olctide énem kazanmistir. Graft
edilen monomerin yapisina bagli olarak, bu polimerler hidrojel olarak yada agir metal
iyonlarinin uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir. Nisasta-graft kopolimerler ile ilgili
calismalar, genellikle farkli monomer ve badatici sistemlerinden yararlanilarak
gerceklestirilen graft kopolimerizasyonu reaksiyonlari icin, uygun sartlarin belirlenmesi
ve elde edilen nisasta-graft kopolimerlerin hidrojel olarak kullaniminin incelenmesi
Uzerinde yogunlasmistir. Bu kopolimerlerin, agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda
kullanimi ile ilgili olarak ise daha az sayida ¢alismaya rastlanmistir. Bu tez kapsaminda
ise, nisasta Uzerine akrilik asit grafti gerceklestirilerek, nisasta-graft-akrilik asit (N-g-
AA) kopolimerleri sentezlenmis, elde edilen kopolimerlerin Pb?*, CU** ve Cd*
iyonlarinin uzaklastirilmasinda kullanimi  ve hazirlanan N-g-AA kopolimer esadli
hidrojellerin su tutma kapasiteleri test edilmistir.

Tezin Gend Kismlar Béliumiunde, tez konusu ile baglantili olarak polimerizasyon
reaksiyonlari, graft kopolimerizasyonu ve nisasta hakkinda bilgi verilmistir. Ayrica,
bugiine kadar konu ile ilgili yapilmis olan galismalar, genis bir sekilde Ozetlenmistir.
Malzeme ve Yontem Boliminde ise, N-gcAA  kopolimerlerinin, hidrojellerin
hazirlanma yontemleri ile analizlerde kullanilan yontem ve cihazlar hakkinda bilgi
verilmistir. Bulgular Boluminde, tez kapsaminda gerceklestirilen denemeler, ayri ayri
sunulmus ve elde edilen sonuglar tablolar halinde verilmistir. Tartisma ve Sonug
Boluminde ise, calismamizda elde edilen bulgular degerlendirilerek sonuclar
yorumlanmistir.

Bizim calismamizda, nisasta Uzerine akrilik asit graft kopolimerizasyonu seryum (1V)
amonyum nitrat (CAN)  badaticiliginda gerceklestirilmis ve reaksiyon sartlari
belirlenmistir. Nisasta jelatinize edilerek, jelatinize nisasta Uzerine akrilik asit graft
edilmek suretiyle hidrojeller hazirlanmis ve bu hidrojellerin su absorblama kapasitel eri

tayin edilmistir. Calismamizda asil amacimiz ise, farkli sartlarda hazirlanan, farkli graft



%’ lerine sahip kopolimerlerin, hem (¢ iyonu bir arada iceren ¢ozeltiden, hem de her bir
iyonu ayri ayri esit mol miktarlarinda iceren gozeltilerden bu iyonlari uzaklastirma
kapasitelerinin incelenmesidir. Sonu¢ olarak, graft %' lerindeki artisa bagli olarak
orneklerin iyon tutma kapasitelerinin arttigi ve uriinlerimizin Pb?* iyonuna daha selektif
oldugu gozlenmistir. lyon tutma kapasiteleri belirlenen drnekler asitle muamele edilmek
suretiyle rejenere edilerek, iyon tutma kapasiteleri tekrar belirlenmis ve rejenerasyon
sonrasi  graft kopolimer orneklerimizin  tekrar kullanilabilir oldugu sonucuna

ulasiimistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. POLIMERIZASYON

2.1.1. Gend Bilgi

Polimerler birbirlerine kimyasal baglarla baglanmis, fonksiyonlu grup/birim iceren basit
molekillerin (monomer) uygun sartlarda farkli birimlerle tepkimeleri ile olusan
bilesiklerdir.

Polimerler, genel anlamda dogal ve yapay olarak temel iki kisma ayrilir. Dogada
bulunan ve yasamin temel maddelerinden olan sellloz, nisasta, proteinler, dogd
kaucuk, polifosfatlar ve diger mineraller dogal polimerlere drnek olarak verilebilir.
Y apay polimerler ilk kez gectigimiz ylzyilin sonlarinda kesfedilmistir ve giderek artan
bir hizla cogalan yeni tir yapay polimerlerin hemen heps son 60 vyil iginde
bulunmustur. En c¢ok kullanilan yapay polimerler arasinda polietilen (PE),
polivinilklorir (PVC) ve polistiren (PS)’i sayabiliriz [1].

2.1.2. Polimerizasyon Reaksiyonlari

Dogal ve sentetik polimerler, primer kimyasal baglarla olusmuslardir ve bunlarin
dissosiasyon enerjileri  50000-100000 cal/mol civarindadir. Polimerizasyonun
gerceklesmes icin baslica iki sart vardir.
1- Reaksiyona girecek olan monomerler birden fazla fonksiyonel gruba sahip
olmalidir.
2- Reaksiyon ya bir katilma veya kondenzasyon reaksiyonu veya bunlarin her
ikisinin ayni anda yurudugu bir reaksiyon olmalidir.
Eger bir molekil iki veya daha fazla fonksiyonel grup tasiyor veya reaksiyon esnasinda
bunlar olusuyorsa, bdyle maddelere bi- veya polifonksiyonel adi verilmektedir. Bunlara
Oornek olarak hidroks veya amino asitleri, di veya poliakolleri, aminleri, asitleri
sayabiliriz.
Fonksiyonalitenin 0nemi sematik olarak gosterilecek olursa ve asagidaki sekiller

sirasiyla mono, bi veya polifonksiyonel molekdilleri temsil ettigine gore:



XXX—, —XXX—, —XXX—
|

1-) XXX—+ —XXX —p XXX---XXX

Iki monofonksiyonel molekilin reaksiyona girmesi ile olusan yeni madde artik
reaksyona girecek grup icermez ve reaksyon bu kademede duracagindan

makromolekiler bir bilesik elde edilemez.
2-) - XXX-- —— o — XXX- = XXX- = XXX XX K==

Bifonksiyonel monomerlerin reaksiyonu ise zincir seklinde uzayan bir makromolekiiler
bilesk verebilir ve olusan yeni bilesigin uclarinda reaksiyon kabiliyeti henliz
kaybolmamis gruplar mevcuttur.
| t
3) - XXX-- —P - - XXX- - XXX--
--x>|<x- - XXX- - X)|<X-- X)|<X- - XXX- -

~ XXX == XX K= XXX -
|

Trifonksiyonel monomerlerin reaksiyonuyla ise karsit baglanmis, ag seklinde yapiya
sahip bir polimer elde edilir ve burada da reaksiyona girmeden kalmis bazi fonksiyonel
gruplar vardir.

Bir diger tip bifonksiyonellik ise gifte veya UglU bag tasiyan molekillerde gorulebilir.
Monomerde fonksiyonel grup gorilmemesine ragmen is veya isik enerjis gibi bir
radyasyonla cifte bagin ? (pi) elektronlari eksite duruma gecerek monomeri
bifonksiyonel bir reaksiyon icin uygun hale getirirler. Ornegin, etilenin polimerizasyonu

toplam olarak sdyle gosterilebilir;
NCH,=CH, — R-CHz- CH,CHy-( CH2- CH)m----- CHy- CH,—

Cifte bag tasiyan molekillere bifonksiyonellik kazandirmanin bir diger yolu ise orjina
olarak notr veya az polar olan molekult kuvvetli polar hale getirmektir. Bunun igin
uygun sartlarda reaksiyon karismina BF3 gibi kuvvetli polar molekil sokmak gerekir.
Bu katalizérin etkisiyle monomerdeki cifte bagi olusturan 2 ? (pi) elektonu molekilin



bir atomuna kayarak o tarafi negatif, kars tarafi pozitif hale gecirerek moleklltin

polarlasmasina, yani biforksiyonel bir gérinim kazanmasina sebep olur.

H*'A" + CH;=CHX ——— CHg-C'H+ XA’

CHz-C™H XA™ + nCH,=CHX CHs-CHX-(-CHz-CHX)p3—CH,—C HA"

—>

Seklinde polimer zinciri olusturur [2].

2.1.2.1. Basamakli Polimerizasyon Reaksiyonu

Basamakli polimerizasyon reaksiyonu, genel olarak buyudklUkleri farkli iki molekdl
arasinda meydana gelen reaksiyonlari kapsar. Bu tir reaksiyonlarin en énemli ornegi
kondensasyon polimerizasyonudur. Kondensasyon polimerizasyonunda
(polikondensasyon)  kigik molekiller kondensasyon reaksiyonlari ile baglanarak
polimer molekillerini meydana getirirler. Ancak, bu sirada baska bazi kiiciik molekiller
de olusur. Ornegin, dikarboksilli asitler ile glikollerden poliesterlerin, dikarboksilli
aditler ile diaminlerden poliamidlerin olusmasinda yan Uriin olarak su ¢ikar. Reaksiyona
giren maddelerin yapisina gore sudan baska amonyak, karbondioksit, sodyumbromidir,
klorlu hidrojen, azot, metanol, v.b, kiiciik molekiller de meydana gelebilir.

Basamakli polimerizasyon, polimerin molekll agirliginin yavas yavas artmasi ileilerler.
Etilen glikol (bir diol) ile adipik asit (bir asit) arasindaki kondensasyon reaksiyonunu
Ornek olarak verecek olursak, bir dimer olusur:

HO-CH,CH2-OH + HOOC-(CH)»-COOH ——»
HO-CH,CHz-OCO-(CHy)s-COOH + H,0

Bir dimer , daha sonra kendis gibi bir dimerle reaksiyon vererek bir tetramer olusturur,

2 HO- CH,CHyOCO-(CH)- COOH
HO- (CHa)2-OCO(CHy)4-OCO-(CHy)-OCO-(CHa)s- COOH + H,0

ya da hentiz reaksiyona girmemis bir monomerle kondensasyona girerek bir trimer verir,

HO-(CHz)-OCO-(CHy)s- COOH + HO-(CHy),-OH —
HO- (CHz)z-OCO- (CH2)4-COO(CH2)2-OH + H,O



Meydana gelen tetramer ve trimer, birbirleri ile, kendi aralarinda, bir baska monomer ya
da dimer molekult ile reaksiyona girebilirler. Boylece polimerizasyon basamakli bir
yolla adim adim ilerlerken polimerin molekll agirligi da siirekli olarak artar. Reaksiyon
karissminda bulunan kiguk, buylk her cesit iki molekdl birbiri ile reaksiyon verebilir.
Bu tir polimerizasyonda, reaksiyonun daha baslangi¢c asamasinda, yiUksek molekdi
agirligina (yaklask>5000-10000) ulasilabilir ve herhangi bir polimerin olusmasindan
once, monomer ortadan kaybolur. Uygulamada, monomerin timint kullanarak kicik

ve orta molekul agirlikli polimerin elde edilmesinde pratik bir Gstunltk saglanir [3].

2.1.2.2. Katilma Polimerizasyonu
Bu polimerizasyon turinde ¢ok sayida doymamis molekuller birleserek buyUk bir
molekilt olustururlar. Bu biyik molekilde monomer birimleri tek baglarla baglanirlar.

(N+2)CH=CXY —p ? CHy-CXY (CHp-CXY)n CHp-CXY?

Bir polimeri olusturmak Uzere birlesen birimler, birbirlerinin tipatip ayni molekiller
olabilecekleri gibi, iki veya daha cok cgesitli molekuillerde olabilirler. Bu polimerizasyon
tird ile polimerlesen monomerler, badica vinil ve dien monomerleri olup, etilen ve

butadienin tirevleri olarak incelenehilirler.

2.1.2.2.1. Serbest Radikal Katilma Polimerizasyonu

Serbest radikal katilma polimerizasyonu bir zincir reaksiyonu olup, baslama, cogalma
ve sonlanma basamaklari tzerinden ilerler.

Baslama:

Serbest radikaller vinil monomerlerinin bulundugu bir ortamda Uretilirse, radikal cifte
bagla reaksiyona girer ve yeni bir radikal olusur. Badatici olarak kullanilan |
maddesinden meydana gelen radikal R- ile gosterilirse

| —» 2R
reaksiyonu, baslaticinin homolitik ayrismas ile bir ¢ift radikalin meydana geldigini

belirtir. Basdama reaksiyonu, R- radikaline ilk monomer molekiliniin katilmasi ile,

R+M —p My



zincir baslatici M;- radikalinin olusmasini saglar. Burada M bir monomer molekiltnti

gosterir. Bir vinil monomerinin polimerizasyon denklemi asagidaki bicimde yazilabilir.

H
R + CH,=CHX — > R-CH,-C-
X

(R- radikaline gok kere baslatici radikal veya primer radikal denir.)

Cogama:

Baslama basamaginda meydana gelen zincir radikali monomer molekdllerinin katilmasi
ile buydr. Cogalma reaksiyonunda yuzlerce, bazen binlerce monomer birimi zincire

katilabilir. Zincirlerin blyUumes,

Reaksiyon denklemleri ile gosterilebilir. Zincirin blyUmesine ve yuksek polimerin
olusmasina yol agan ¢ogalma reaksiyonu ¢ok buyuk bir hizlailerler.

Sonlanma:

Bilyimekte olan polimer zincirinin ¢ogalmasi bir noktada durur. Cunku radikallerin
birbirleri ile reaksiyon vererek elektron ciftli bir kovalent bag olusturmalari ve bdylece
radikal aktifligini yitirmeleri yontnde blyuk egilim vardir. Boyle olmasaidi, ortamdaki
bitin monomerler tikeninceye kadar cogalma surtp giderdi. Sonlanma, radikaller
arasindaki bimolekuler bir reaksiyonla radikal merkezlerin birbirlerini yok etmesi

biciminde belirir. Sonlanma basamagi iki turlt olabilir.

Mp: + Mm — 3 Mpim Birlesme ile Sonlanma
Mp-+ Mp-—» Mp+ Mpy, Disproporsiyonlanmaile Sonlanma

Sonlanma basamagi



Reaksiyonu ile sonlanmayi topluca gostererek de yazilabilir [3].

Zincir Transferi:

Bir cok polimerizasyon sistemlerinde, elde edilen polimer zincirlerinin uzunluklarinin
(polimerin molekdl agirligi), sonlanma reaksiyonlarinin sadece birlesme ile sonlanma
veya disproporsiyonlanma ile sonlanma olarak dikkate alinmasi ile hesaplanan
degerlerden daha kiigUk oldugu gordlmustir. Bunun nedeni, biytimekte olan bir zincir
radikalinin aktifliginin sistemde bulunan bir baska molekile aktarilmasidir. Zincir
transferi denilen bu tip reaksiyonlar Flory tarafindan saptanmistir. Radikalin aktarildigi
molekll, monomer, badlatici, ¢ozlicl (varsa), polimer veya sistemde bulunan baska
maddelerin molekdlleri olabilir.

Radikalin atladigi molekdl, doygun bir molekil ise radikale bir atom transfer olur.

) I

---CH.C- + CCl4 p CH,CCl + -CCl3
| |
X X

Bdyle kictk doygun bir molekile (bu molekil ¢ozlcl, badatici ya da sisteme 6zel
olarak katilan ve zincir transfercisi denilen bir maddeye ait olabilir) zincir transferinin
sonucu olarak, her badatilan radikal zinciri icin birden fazla polimer molekilUinin
meydana geldigi gordlr.

Zincir transferi ile ilgili reaksiyon denklemleri asagidaki gibidir.

RMn'+S ktr’S RMn+S'

E—
RMn+M ktr,r.n RMn+M
RMn+I ktr,l RMn+I

RMn'+P ktr,E I RMn+P'

Bu denklemlerde S, M, | ve P ¢6zlicli, monomer, badatici ve polimer molekdllerini

gosterirler [3].

2.1.2.2.2. lyonik Zincir (Katilma) Polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonu reaksiyonu serbest radikal mekanizmasindan baska, iyonik
yollarla dailerleyebilir. Polimerizasyon sirasinda, zincir tasiyicilar karbonyum iyonlari
ise, bu tir polimerizasyonlara %katyonik polimerizasyon’; zincir tasiyicilar karbanyonlar

ise bu tir polimerizasyona da 7?anyonik polimerizasyon’ denir. Bundan baska,



koordinasyon bilesikleri, metaller ya da meta oksitleri ile badatilan zincir

polimerizasyonlari da genel olarak iyonik mekanizma gosterir [3].

2.1.3. Polimerizasyon Y ontemleri

Polimer reaksiyonlari ekzotermik reaksiyonlardir. Aciga cikan isi, blyik olcude
polimer Uretiminde énemli problemlere yol acar. Ozellikle zincir poli merizasyonunda
cok hizli bir sekilde yuksek molekul agirligina cikildigi icin, ortam viskozites hizla
artar. Polimerlerin isil iletkenlikleri de disik oldugu icin, is transferi ve dolayisiyla
sicaklik kontrolU zorlasir. Bu nedenle endustriyel boyutta polimer Uretiminde Ozel
Onlemlerin alindigi proseser kullanilir. Her polimerin Oretimi ile ilgili reaksiyon
mekanizmasi farkli oldugu icin, baslama sicakligi, reaksiyon hizi, viskozite artis gibi
parametreler dikkate alinarak uygun polimerizasyon yontemi segilir. Polimerizasyon
yontemleri baslica 4 grupta toplanabilir.

1) Kiutle Polimerizasyonu

2) Cozelti Polimerizasyonu

3) Slspansiyon Polimerizasyonu

4) Emiulsiyon Polimerizasyonu
Kitle polimerizasyonu yonteminde, monomer yada monomerler igerisine uygun bir
katalizor yada badatici ilaves yapilarak, belli bir sicaklik ve basingta polimerizasyon
gerceklesir. Ortamda herhangi bir katki maddesi bulunmadigi icin elde edilen polimer
oldukca saftir. Ortaya cikan isinin ortamdan uzaklastirilmas en 6nemli problemdir bu
sebeple sddetli ekzotermik reaksiyonlar olan serbest radikal katilma polimerizasyonu
reaksiyonlarinda, bu yontemin uygulanmasinda ¢ok dikkatli davranilmalidir. Daha ¢ok
basamakli polimerizasyon reaksiyonu drinlerinin elde edilmesinde uygun bir
yontemdir. Bu tUr polimerizasyon reaksiyonlarinda radikal polimerizasyonunun tersine,
polimerizasyon slresince, polimerin zincir uzunlugu adim adim artar, dolayisiyla
reaksiyon ortaminin viskozites birden yikselmez, reaksiyonlar da siddetli ekzotermik
olmadigindan is transferi de kolaylikla yapilabilir.
Cozelti  polimerizasyonu yontemi, kitle polimerizasyonu yonteminde karsilasilan
karistirma guclugu ve isi kontrolt problemlerini ortadan kaldirmaktadir. Bu yontemde
monomer, reaksiyon sicakligini  kontrol eden inert bir c¢Oziclu tarafindan
seyreltilmektedir. Cozlcu, polimerizasyon ortamini seyrelttigi icin viskozite diismekte,
karistirma kolaylasmakta ve daha etkin bir is transferi saglanmaktadir. Ortama katilan
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¢Ozlcl, zincir transfer vasitas olarak etki yaparak polimerin molekdl agirligini
dusurebilir. Bu etki, polimerin molekdl agirligini kontrol etmek amaciyla olumlu yonde
kullanilabilir. Ancak, yuksek molekil agirlikli polimerlerin eldesinde problem olarak
ortaya ¢ikabilir. Bu durumda ¢ozicu olarak zincir transfer sabiti kiigUk olan maddeler
secilmelidir.

Diger iki polimerizasyon yontemi de kitle ve ¢ozelti polimerizasyonunda karsilasilan
sorunlari ortadan kaldirmak amacli gelistirilmistir. Slispansiyon polimerizasyonunda,
monomer, uygun bir ortamda genellikle de su igerisinde stispansiyon hae getirilir.
Badatici monomer damlaciklari icerisinde ¢ozinmustir. Adlinda, uygun bir ortam
icerisinde yurutulen kutle polimerizasyonudur denebilir. Bu yontemde, karistirma ve is
kontrolti kitle polimerizasyonu yontemine gore c¢ok daha kolay saglanmaktadir.
Emulsiyon polimerizasyonunda ise tasiyici olarak yine su rol oynamaktadir. Ortama
ilave edilen emilgatoriin olusturdugu misel olarak adlandirilan kigtk kolloidal
tanecikler icerisinde polimerizasyon yurimektedir. Reaksiyon isisinin uzaklastirilmasi

ve Urtinde artik ¢oziicti kalmasi gibi problemler bu yontemde sdz konusu degildir [4].

2.1.4. Kopolimerizasyon

Iki veya daha fazla monomerin reaksiyona girmes ile elde edilen polimere kopolimer
denir. Bu tir reaksiyonlara da, kopolimerizasyon adi verilir. Iki monomerin cinsine ve
polimerdeki dagilimina bagli olarak, c¢ok degisk Ozelliklerde kopolimerler
hazirlanabilir. Kopolimerler monomer birimlerinin zincir Gzerinde siralanis 6zelliklerine
gore; ardarda, rasgele, blok ve graft kopolimerler olarak adlandirilirlar.

ABABABABAB ? Ardarda kopolimer yapisi
AABABBBAABAAABB ? Rastgele kopolimer yapisi
AABB BBAA NAABB ? Blok kopolimer yapisi
AAA AAA AAA ? Graft kopolimer yapisi
B B B
B B B

Blok ve graft kopolimerlerin teknolojik bakimindan Ozellikleri, her iki homopolimerin
veya rastgele kopolimerlerin 6zliklerinden bir hayli farkli olabilecegi icin bu tir
polimerlerin hazirlanma yontemleri ilgi g¢ekicidir. Bu amagla yapilan kopolimerlerde

homopolimer ya da baska maddelerin bulunmamasi istenir [3].
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2.1.4.1. Graft Kopolimerler

Graft kopolimerler, bir polimer ana zincirinin belirli yerlerinde aktif merkezlere baska
monomerin katilarak yeni zincirler meydana getirmes ile elde edilirler. Basit gosterilisi
asagidaki gibidir. Graft kopolimerler hazirlanmasindan yararlanilarak tabii veya yapay
polimerlerin yapis istenilen 6zelliklere gore degistirilebilmektedir.

AAAAAAAAAAAAAA
B B
B B
B B

A ve B iki farkli monomerden olusmus polimerlerdir.
Graft kopolimerizasyonunda kullanilan yontemleri 3 ana grup atinda toplayabiliriz [5].
Ik yontemde, bir polimer zinciri Uzerinde olusturulan aktif merkez Uzerine, monomerin

katilmasi seklinde polimerizasyon ilerler.

!+ + NCH,—~CHR —»|—CH,— CHR—CH,— CHR—

Iskaiat k—aktif merkez

Bu yontem oldukga yaygin olarak kullanilir. Iskelette olusturulan merkezler, serbest
radikal, anyonik, katyonik ya da Ziegler Natta tiplerinden biri olabilir. Once, anaiskelet
olusturulur, sonraikinci polimerizasyon proses ile, Uzerine graftlar yerletirilir.

Ikinci yontemde, X ile gosterilen reaktif gruplar, bir polimer zinciri Uzerinde rastgele
dagilmistir ve bu gruplar, baska bir molekilin zincir sonundaicerdigi Y reaktif gruplari

ile resksiyon verir.

X + Y-CH,~CHR—CH,— —»i—B—CH,—CHR—CH,—

Zincir sonunda bir reaktif merkez tasiyan bir polimer molekdli ile, zincirinde rastgele

dagilmis fonksiyonel gruplar bulunduran bir baska polimerin reaksiyonu ile graft
reaksiyonu gerceklesmektedir. Bu tip reaksiyonlarin, reaksiyon ortaminin
homojenliginin saglanmasi amaciyla, her iki baslangic maddes icin ortak olan bir

¢Ozlcu icerisinde gerceklestirilmesi daha uygundur.



Iskelet zincir ve graft zincirler ayri ayri olusturulup, ayri ayri karakterize
edilebildiginden, bu metodun bir avantgji da olusturulan graft kopolimerlerin yapisal
karakterlerinin belirlenebilmesidir. Her ikisinin molekll agirligini ve graft kopolimerin
genel kompozisyonunu bildigimiz takdirde bir zincir Gzerindeki graftlarin sayisini ve
zincir Uzerindeki ardisik iki graft arasindaki mesafeyi degerlendirebiliriz.

Uclincli ve son yontemde ise, biiyiimekte olan bir polimer zinciri doymamis bir grup

iceren diger bir polimer zinciri veya makromonomer ile birlesir.

~++(CH,—CHR) ,—CH,—CHR + CH, -
CH

. +++(CH;CHR);~

---{EH;CHR]n—qﬁz |CHmCHE ll'.:H,

.GH_E __[CHR_CH!};MCH

Bu yontemde, bir monomerin polimerizasyonu doymamis yan gruplar tasiyan bir
polimerin varliginda gergeklestiginden, blyutyen zincir iki veya daha fazla sayida
iskelete ait doymamis grupla birlesebilir ve capraz bagli bir Grin olusabilir.

2.2. NISASTA

2.2.1. Gend Bilgi

Bugday nisastas ilk olarak Misirlilar tarafindan bulunmustur ve papirUs fiberlerinin
baglanmasinda kullanilmistir [6]. Nisasta birgok bitki ve sebzelerin koklerinde,
tohumlarinda veya meyvalarinda depolanmis olan yedek besin maddesidir. Bugday,
piring, arpa, misir, patates, tapioca, arorat gibi bitkilerin koklerinden ya da sago pam
agaci gibi bitkilerin 6zlerinden elde edilebilirler.

Nisastanin basit ampirik formtlt (CsH100s)," dir. Nisasta granulleri kum benzeri beyaz
formdadirlar. Tirleri arasinda 6l¢l ve sekil bakimindan ayrim yapilir, bu ayrim
mikroskop altinda incelenerek fark edilebilir. Degisik nisasta turleri; misir, bugday,
piring, tapioca, sago ve patates granilleri olglleri yaklask 3-100 pm arasinda
siralanmiglardir.

Nisasta, diuzlemsel amiloz ve dalli yapidaki amilopektin olmak Uzere iki tane

birbirinden farkli polisakkaritten olusur. Her ikisi de D-glukozun polimeridir ve nisasta
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granullerinde duzenli bir sekilde dagilmidardir. Genel olarak amiloz yapi, nisastanin
agirliginin %20-30 unu kaplayabilir ve bu miktar nisastanin turtine bagli olarak degisim
gostermektedir. Sicak su ile muamele edildiginde ¢Ozelti vererek ¢ozinen kism bu
kismdir. Amiloz nisastanin iyot ile mavi rengi olusturma nedenidir. Amilopektin yapi
amiloza cok benzer ama alt birimleri kollara ayrilan bir yapidadir. Nisastada
karbonhidrat yapisinda olmayan protein gibi bilesiklerde eser miktarda bulunurlar.
Amiloz ve amilopektin farkli yapilardan olustuklari icin farkli fiziksel ozellikler
gosterirler. Ancak her iki Unitede a-D-glukoz molekillerinin maltozdaki gibi, yani
birisnin yari asetal OH’i ile 6tekinin 4. C atomundaki OH grubu arasindan H,O
ayrilmasiyla baglanmasi s6z konusudur.

Amiloz molekilleri genellikle zincirsel oldugu gibi, dallanmis yapida da olabilirler.
Amilopektin ise dallanmis yapida olup her biri 20-25 glukoz birimi iceren birkag yiz
kisa zincirden olusur. Zincirlerin her birinin bir ucu 1 C atomu ile bir baska zinicrin 6. C

atomuna baglanmistir.

CH,OH
0
OH
O
OH |
CH,OH CH,
0 O
OH OH
8] 0
OH OH
Amilopektin
CH,OH CH,OH
O 8]
OH OH
0 8]
OH OH

Amiloz
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Doga polimerlerden biri olan nisasta, sadece insanlarin beslenmes ile ilgili 6nem
tasimamaktadir. Nisasta; tekstil, kagit, gida endistrisi gibi pek ¢ok alanda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Kagit endUstrisinde, kagit ylzeyine muamelede genis Olclide
kullanilmaktadir.

Nisasta granilleri, su ilave edilerek igitildiklarinda suyu absorblayarak siserler ve
patlarlar, hacimleri geniser ve jelatin hale gdlirler. Su ile karismi ince ve opak olan
nisasta slispansiyonu, belirli bir noktada gérinir halde yari opak ve sonugcta transparan
hale gelir. Bu belirgin degisimin meydana geldigi nokta da jelatinizasyon noktasi olarak
bilinir. Jelatinizasyon noktasi nisastanin karakteristik bir ¢zelligidir. Her nisastaicin
farkli sicakliktaolur [1,7].

2.2.2. Nisastanin Graft Kopolimerizasyonu

Graft kopolimerler, bir ana iskelet Uzerinde, tekrar eden polimer zincirleri icerirler.
Nisasta graft kopolimerlerin hazirlanmasinda da, ana iskeleti nisasta olusturmaktadir.
Nisasta Uzerine, vinil monomerlerinin graft reaksiyonlari icin ¢ yontemden s6z

edilebilir. Bunlar, zincir transferi, fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemleridir [8].

2.2.2.1. Zincir Transferi

Doymamis monomerlerin, serbest radikal katilma polimerizasyonuna benzer sekilde

ilerler.
T= Transfer vasitas ; M-M----------- M- = Blyuyen polimer radikali ; M= Monomer
M—M---------- M-+T—p M—M----mmmmee- M+T

Eger T (transfer vasitasi), nisasta gibi bir polimer olursa, zincir transferi, aktif merkezin
nisasta molekulunin tzerinde herhangi bir noktada yada molekll sonunda olmasina
bagli olarak, graft yada blok kopolimer olusumu ile sonlanir.

Nisasta graft kopolimerlerin eldesinde, zincir transferi yontemi, en basit yontemdir ve
bu yontemde monomer nisasta varliginda polimerize edilebilir. Ancak polisakkaritlerin,
zincir transfer vasitasi olarak etkinlikleri distik oldugundan, bu yontemle calisildiginda,

graft etkinligi de dustk olur.
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2.2.2.2. Fiziksel Aktivasyon

Polimerizasyonun baslamas igin gerekli olan serbest radikaller fizikokimyasal
metodlarla da olusturulabilir.

Ornegin antrakinon varliginda, nisastanin ultraviyole isiga maruz birakilmasi, uygun bir

monomerin nisasta tizerine graft kopolimerizasyonunu baslatabilir.

AK= Antrakinon ; M=Monomer

|
H-C-OH = Nisasta molekil intin bir kismi
|

AK + Ultraviyoleisik » AK’

. l |
AK + H-COH —» AKH-+ -C-OH
| |

| |
-C|:-OH +M —p M—C—OH —»p  graft
|

2.2.2.3. Kimyasal Aktivasyon

Nisastanin serbest radikaller olusturarak, graft kopolimerizasyonu reaksiyonlarina
girebilmesi icin pek ¢ok badlatici sisteminden yararlanilmaktadir.

Badatici olarak Fenton Reaktifi (Hidrojen Peroksit ve Fe iyonu) kullanildiginda,

Fe(ll) + HO-OH [ Fe(lI)OH]™* + HO-

—>

| |
HO- + H-Cl:-OH —» HO+ -C-OH
|

|
-C|:-OH +M > -M-Jl:-OH p graft
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Persiilfatlar kullanildigindaise,

S0 —p 2S04 -

- .+ H-C- "+ .C-
SOq4 HC|20H I HSO4 C|20H

| | .
-C-OH+M —» - M-Cll-OH—> graft
|

reaksiyonlar yukaridaki gibi gosterilebilir.

Nisasta Uzerine cesitli monomerlerin  graft kopolimerizasyonu reaksiyonlarinda
kullanilan diger bir badlatici tirt de Ce( 1V) tuzlaridir.

| )
Ce(IlV) + H-(l:-O <«—— kompleks

| |
Kompleks — Ce(lll) + H + - C-OH veyaH-C-O-
| l
Bizim calismamizda ise, nisasta Uzerine, seryum (IV) amonyum nitrat (CAN)
badlaticiliginda, akrilik asit graft kopolimerizasyonu gerceklestirilmistir ve reaksiyon
denklemleri sematik olarak asagida gosterilmistir.
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2- +
(NH),Ce(NOzs)s = Ce(NOz)s + 2NHy

‘7
2- 4+ -
Ce(NOs3)s ——» Ce + 6NO;
|OJ'2CH o CHOH o
DO DR
\|H_| AT — \|OH | N
H OH : H OH H
TOOH
[|CH2-CH-]nCH2-CH2-COOH
*CHOH o CHOH o
AV AV
\ o H \ +(n+1) CH,- CH — \OH |H \
.L lH H CooH ||4 T

2.2.3. Nisasta Uzerine Cesitli Monomerlerin Graft K opolimerizasyonu

Nisasta-graft-kopolimerler ile ilgili calismalar, genellikle farkli monomer ve badatici
sistemlerinden yararlanilarak graft kopolimerizasyonu igin uygun sartlarin belirlenmesi
ve nisasta graft kopolimerlerden hidrojeller hazirlanarak bu hidrojellerin su absorblama
kapasitelerinin belirlenmesi Uizerinde yogunlasmistir.

Su absorban polimerler yada hidrojeller, kendi agirliklarinin 10-1000 kati kadar cok
miktarda su, tuz c¢ozeltis yada fizyolojik sivilari absorblayabilen, suda ¢oziinmeyen
hidrofilik polimerlerdir. Bunlar, genellikle ¢oztinmeyi onlemek icin makromolekiler

zincirler boyunca ¢apraz bagli kismlar tasiyan yapilardan ibaret polielektrolitlerdir yada
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yUksek hidrofilik polimerik matrikslerden olusmuslardir. Su absorban polimerleri
kimyasal yapilarina gore U¢ ana sinifa ayirmak mimkuinddr :

1-) Capraz bagli poliakrilatlar yada poliakrilamidler

2-) Sdllloz yada nisasta- graft-kopolimerler

3-) Capraz bagli maleik anhidrid kopolimerleri

Bunlarin haricinde, polivinilalkol, polietilen oksit ve N-vinil pirolidon gibi hidrofilik
polimerler de ¢cozlinmeyi dnlemek icin capraz baglar olusturulduktan sonra, su absorban
polimerler olarak kullanilirlar [9].

Son on vyil icerisinde, su absorban polimerler Uzerindeki calismalarda 6nemli miktarda
artis gozlenmistir. Bu calismalar igerisinde, nisasta-graft-kopolimerler de dnemli bir
yuzde olusturmaktadir. Nisasta-graft-kopolimerler ile ilgili 2000 vyilina kadar
gerceklestirilen calismalarin bir kismi 2001 yilinda yayinlanan Athawale ve Lel€'ye ait
reviewde toplanmistir [10]. Ayni arastirmacilarin baslatici olarak seryum (1) amonyum
nitrat (CAN) kullanilarak, nisasta Uzerine akrilik asit graft kopolimerizasyonu ve
hazirlanan hidrojellerin su absorblama kapasitelerinin nonomer/nisasta oranina bagli
olarak degisimini inceledikleri bir calismalari da mevcuttur. Bu ¢alismada, hidrojellerin
hazirlanmasinda farkli monomer/nisasta oranlarinda calisilarak, maksmum su
absorblama kapasites elde etmek icin en uygun monomer/nisasta mol oraninin 1,5
oldugu belirlenmistir [11].

Bu arastirmacilara ait baska bir calismada ise, metakrilonitrilin nisasta tzerine CAN
badlaticiliginda graft kopolimerizasyonuna ait reaksiyon sartlari incelenmis ve en
uygun CAN konsantrasyonu 0,002 mol/L, metakrilonitril konsantrasyonu 0,755 mol/L,
stire 180 dakika, sicaklik 35°C olarak bulunmustur [12].

Ayni badatici kullanilarak, nisasta tzerine, metil, etil, n-butil metakrilat gibi farkli alkil
metakrilatlarin graft kopolimerizasyonu Uzerine, alkil grubunun zincir uzunlugunun
etkisinin incelendigi baska bir calismada yine Athawale ve arkadaslari tarafindan
gerceklestirilmistir. Kullanilan akil metakrilatin alkil grubunun zincir uzunlugunun
artmasl ile graft yizdesinin dustligi ve en uygun nisasta/monomer oraninin 1/1 oldugu
sonucuna ulasmidardir [13].

Nisasta Uzerine farkli monomerlerin  graft kopolimerizasyonu reaksiyonlari
gerceklestirilirken, CAN disinda farkli badatici sistemlerinden de yararlanilmistir.
Ornegin, nisasta Uizerine akrilik asit graft kopolimerizasyonunda potasyum bromat —
tiolre dioksit redoks badatici sistemi [14], akrilamid graft kopolimerizasyonunda
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potasyum permanganat-Sitrik asit badlatici  sistemi [15], metilmetakrilat graft
kopolimerizasyonunda ise azobisizobutiro nitril [16] baslatici olarak denenmistir.
Ayrica nisasta Uzerine, akrilonitril, akrilamid ve metakrilonitrilin  graft
kopolimerizasyonu reaksiyonlarinda baslatici olarak M- Pirofosfat baslatici sistemi
de kullanilmistir [17 - 20].

Buraya kadar soz edilen ¢calismalarda, elde edilen nisasta graft kopolimerlerin agir metal
iyonlarinin  uzaklastiriimasinda  kullanimi  denenmemis, daha c¢cok  graft
kopolimerizasyonu sartlari incelenmis, nisasta- graft-kopolimerlerden hidrojel hazirlama
ve hazirlanan hidrojellerin su absorblama kapasitelerinin  belirlenmesi  Gzerinde
durulmustur. Nisasta-graft-kopolimerlerin - yukarida belirttigimiz  hidrojel olarak
kullaniminin disinda, agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda kullanimi da sdz
konusudur. Nisasta ve sellloz gibi dogal polimerler Gzerine farkli monomerlerin graft
kopolimerizasyonu ile elde edilen Urtinlerin bu amagla kullanimi ile ilgili daha onceki
yillarda gerceklestirilmis birkagc calisma mevcuttur [21 - 25]. Ancak, yapilan kaynak
arastirmasinda nisasta- graft—kopolimerlerin agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda
kullanimi ile ilgili calismalarin daha sinirli sayida oldugu g6zlenmistir. Bu
calismalardan bir tanesi, modifiye nisasta-graft—akrilonitril kopolimerinin sentezi ve
elde edilen kopolimerin Hg?*, Cu**, Pb**, zr**, N, Cr** iyonlarinin
uzaklastirlmasinda kullanimi ile ilgilidir ve secimlilik sirasinin Hg** > C/#* > Pb** >
Zr*t > Ni#* > Cr** seklinde oldugu sonucuna ulasilmistir [21]. Bu konudaki diger
cdismaar ise, hidrolizlenmis nisasta-graft-akrilonitril kopolimerinin, Cu?*, Pb?*, Cd**
iyonlarinin [22] ve tek basina Cu** iyonunun [23] uzaklastiriimasinda kullanimi ile
ilgilidir.

Khalil ve Farag tarafindan gergeklestirilen baska bir calismada ise, nisasta—graft-
akrilamid kopolimerinin farkli agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda kullanimi
denenmis ve secimlilik sirasinin Hgf* > CW?* > zr®* > Ni#* > Co** > Cf* > Pr?*
seklinde oldugu ve kopolimerin Hg?* iyonuna karsi secimlilik gosterdigi sonucuna
ulasiimistir [24].

Bizim calismamizda da, nisasta Uzerine akrilik asit graft kopolimerizasyonu CAN
badlaticiliginda gerceklestirilmis ve reaksiyon sartlari belirlenmistir. Nisasta jelatinize
edilerek, jelatinize nisasta Uzerine akrilik asit graft edilmek suretiyle hidrojeller
hazirlanmis ve bu hidrojellerin su absorblama kapasiteleri tayin edilmistir.

Calismamizda asil amacimiz ise farkli sartlarda hazirlanan, farkli graft %’ lerine sahip



nisasta-graft-akrilik ~ asit  kopolimerlerinin  Cw#*, Pb%**, Cd** iyonlarinin
uzaklastirilmasinda kullanimini incelenmektir. Bu amacla, hazirladigimiz farkli graft
%’ lerine sahip kopolimerlerin, hem g iyonu bir arada iceren ¢ozeltiden, hem de her bir
iyonu ayri ayri esit mol miktarlarinda iceren cozeltilerden, bu iyonlari uzaklastirma
kapasiteleri tayin edilmis ve graft %' lerindeki artisa bagli olarak érreklerin iyon tutma
kapasitelerinin arttigi ve triinlerimizin Pb®* iyonuna daha selektif oldugu gozlenmistir.
lyon tutma kapasiteleri belirlenen érnekler asitle muamala edilmek suretiyle rejenere
edilerek iyon tutma kapasiteleri tekrar belirlenmis ve rgenerasyon sonras graft

kopolimer érneklerimizin tekrar kullanilabilir oldugu sonucuna ulasilmistir.

2.2.4. N-g-AA Kopolimerlerin Kullanim Alanlari

N-g-AA kopolimerlerinin kullanim alanlarinin ¢ogu, bu kopolimerlerin yuksek su
absorblama 6zelliginden yararlanan aanlardir. Yapilan kaynak arastirmasinda bu
kullanim alanlari ileilgili pekgok patente rastlanmistir.

N-g-AA kopolimerler,yiksek su tutma kapasiteleri nedeniyle, 6zellikle kisisel bakim
drdnlerinde yaygin kullanim alani bulmaktadir [10]. Sanyo Chem. Ind. Ltd.’ye ait bir
patentte verilmis olan formilasyonda kullanilan kopolimer, nisastanin akrilik asit ve
sodyum akrilatla olusturdugu karsit bagli graft kopolimerdir ve ilgili patentte verilen
formilasyona gore hazirlanan absorban malzeme 10 mL destile suyu 1 saniyede, 50
mL destile suyu 2,1 saniyede absorblamaktadir. Hazirlanan absorban, film haline
getirilerek, bebek bezi tabakalari arasina yerlestirilmektedir [26]. Bir Alman patentinde
ise, benzer amacla kullanilan N-g-AA kopolimer esasli absorban malzeme, stispansiyon
polimerizasyonu teknigi ile hazirlanmaktadir [27].

N-g-AA kopolimerlerin, su absorblama 6zelliklerinden yararlanilarak kullanim alani
buldugu diger bir dal da gida koruyucusu olarak kullanimidir. Bu kopolimerler, ortamda
bulunan nemi absorblayarak, gidalarin bozunmadan daha uzun siire dayanmasini
saglamaktadir. Bu tUr kullanima 0Ornek verecek olursak, gaz gecirgen malzeme
kullanilarak paketlenen domates, paket icerisine 0,5 kisim aktif karbon, 0,35 kisim
N-g-AA kopolimer ve 0,15 kisim kalsiyum klortr konuldugunda, oda sicakliginda
tazeligini 168 saat korumakta, benzer sartlarda bekletilen kontrol 6rneginde ise 72 saat
sonunda yumusama gozlenmektedir [28]. Yiyeceklerin saklanmasinda, N-g-AA
kopolimerlerinden yararlanmanin farkli bir sekli de, 1995 yilina ait bir Japon patentinde
verilmistir. Bu kaynakda, Sushi ve Japon makarnas gibi bazi yiyeceklerin servis 6nces
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tazeliklerini  koruyabilmeleri igin, sogutma ortami olarak, kuru buz yerine suya
doyurulmus N-g-AA kopolimeri bazli hidrojeller kullanilabilecegi belirtilmektedir [29].

N-g-AA kopolimerlerinin tip alaninda da cesitli uygulamalari mevcuttur. Bunlara 6rnek
olarak, cerrahi pansumanda mikrohidrojel olarak kullanimi ve mikroorganizmalara karsi
bariyer olusturabilen tibbi yapiskanbant olarak kullanimini verebiliriz [30].

Diger bir kullanim aani da, tarim alaninda kullanimidir. N-g-AA kopolimerlerin su
absorblama 6zellginden yararlanilarak, topragin nemi ayarlanmakta, bu sekilde, Urinin
kalites ve topraktan alinan Urin miktari attirilmaktadir. Bu amagla kullanimina bir
ornek verecek olursak, Triphati tarafindan gerceklestirilen calismada elde edilen
N-g-AA kopolimer esadi hidrojel, toprak islahi amaciyla topraga eklendiginde ainan
Urdn miktarinda 6nemli bir artis gédenmistir [31]. Y amashita tarafindan toprak neminin
ayarlanmas amaciyla hazirlanan Urin ise, nemi yuksek topragin tasinmas ve
depolanmasi sirasinda nemini muhafaza etmesini saglamaktadir [32].

N-g-AA kopolimerden , kozmetik, tekstil alanlarinda ve ambalgj malzemes imalatinda
da yararlanilmaktadir [10].

Ayrica, nisasta-graft kopolimerlerin diger bir kullanim aani da, sulardan agir metal

iyonlarinin  uzaklastirilmasidir. Yapilan kaynak arastirmasinda, nisasta Uzerine
akrilamid [24], akrilonitril [22] graft kopolimerizasyonu ile elde edilen Urlnlerin bazi

agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda kullanimi ile ilgili calismaara rastlanmakla
birlikte bu konudaki calismalar oldukca sinirli sayidadir.

2.3. DIGER DOGAL POLIMERLER UZERINE CESITLI MONOMERLERIN
GRAFT KOPOLIMERIZASYONU

Sdlloz, pamuk gibi dogal polimerler Uzerine, cesitli badatici sistemlerinden
yararlanilarak farkli monomerlerin graft edilmes ile ilgili ¢alismalar 1960'li yillardan
itibaren gerceklestiriimektedir. Bu konudaki ilk calismalar, pamuk ve nitrosellloz
Uzerine akrilonitrilin graft kopolimerizasyonu ile ilgilidir. Mehta ve arkadaslari, farkli
badatici ve monomer konsantrasyonlarinda, seryum amonyum nitrat ve sllfat

kullanarak farkli sicakliklarda graft kopolimerizasyonunu gergeklestirmislerdir [33].



1970’11 yillarda Ogivara ve Kubata, seliloz tzerine metil metakrilatin graftlanmasinda,
seryum (IV) amonyum nitrat badaticisi kullanarak, ultraviyole isik ile irridasyon
etkisini arastirmidar ve seryum iyonunun indirgeme etkisini artirdigi, graft olusumunu
azalttigi sonucunu bulmudardir [34]. Varma ve Narasmhan ise, etil etakrilat,
metilakrilat, n-butil akrilat ve metilmetakrilati pamuk ipligi Uzerine graftlamisar ve
graft drdnleri termogravimetrik analiz ile inceleyerek artan graft ylzdesiyle termal
kararliligin arttigini gostermiderdir [35]. Bircok arastirmaci ise, cesitli seltilozik
maddelere, vinil monomerlerin graftlanmasinda reaktiflerin ilave sirasinin 6nemli
oldugunu bulmuslardir [36,37].

1980’ lerde, pamuk Uzerine allil metakrilat, metil metakrilat [38,39], selliloz Uzerine
metil metakrilat [40] graft kopolimerizasyonu ile ilgili calismalar mevcuttur. Bu
calismalarin sonucunda, graft ylzdesinin baslatici konsantrasyonu ile arttigi ve belli bir
noktadan sonra azaldigi ve ayrica monomer konsantrasyonundaki artisinda, graft
ylzdesini olumlu yonde etkiledigi sonucuna ulasiimistir.

1991 vyilinda, Guthrie ve arkadaslari ise, seliloz Uzerine metil metakrilatin graft
kopolimerizasyonunu Uc farkli badatici sistemi kullanarak incelemiderdir. Bunlar
Ce(lV) (kimyasal), periyodat (kimyasal) ve benzofenon (fotokimyasal) badatici
sistemleridir. Graft reaksiyonu Uzerinde periyodatin daha az etkili oldugu ancak
homopolimer olusumunun da daha dustk ddugu sonucuna ulasmislardir [41]. 1992
yilinda gerceklestirilen baska bir calismada ise, pamuk sellilozu Uzerine stiren ve
akrilonitrilin graft kopolimerizasyonu, foto badatici olarak urandl nitrat ve seryum (1V)
amonyum nitrat kullanilarak incelenmis ve stiren igin urantl nitratin, akrilonitril iginise
seryum (1V) amonyum nitratin dahaiyi sonug verdigi ortaya konmustur [42]. Shukla ve
arkadadari tarafindan 1994 yilinda yapilan calismada ise, pamuk seltlozu Uzerine
glisidil metakrilatin graft kopolimerizasyonu reaksiyonunda, kimyasal ve fotobadatici
sistemlerinin etkinliklerini karsilastirmislardir. Her iki graftlama tekniginde de seryum
(V) amonyum nitratin maksimum graft verimi gosterdigi  bulunmustur [43].

2001 ve 2002 yilinda gerceklestirilen diger iki calismadaise, seltiloz Uzerine akrilik asit
grafti incelenmigtir. 1lk calismada, karsit baglanma vasitasinin, sellloza uygulanan 6n
islemlerin graft verimi ve monomer konsantrasyonunun uUzerine etkis incelenmis,
seliloza NaOH ile muamele etme seklinde 6n islemlerin Grindn graft ylzdesini ve su
tutma kapasitesini olumlu yonde etkilemedigi ancak monomer ve karsit baglanma

vasitasinin konsantrasyonundaki artisin her iki 6zelligi de olumlu yonde etkiledigi



sonucuna ulasilmistir [44]. Ikinci calismada ise, ayni graft kopolimerlerin , CU/?*, Pb?",
Cd?* iyonlarinin uzaklastirilmasinda kullanimi denenmistir. Kopolimerlerin iyon tutma
kapasitesinin, kopolimerin graft %’ leri ve karsit baglanma miktarina bagli olarak arttigi

sonucuna ulasiimistir [25].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIMYASAL MADDEL ER

Kullanilan nisasta yiyecek saflikta misir nisastasidir. Akrilik asit, seryum 1V amonyum
nitrat, nitrat asidi, sodyum hidroksit, metanol, etanol, hidroklorik asit, bakir, kadmiyum
ve kursun asetatlar Merck Griint ‘pure’ veya‘extrapure’ safligindadir. Su olarak, destile

su kullanilmistir.

3.2. DENEYSEL YONTEM LER

3.2.1. Nisasta Uzerine Akrilik Asit Graft K opolimerizasyonu

Misir nisastasi Uzerine, akrilik asidin graft kopolimerizasyonu reaksiyonlari, 2 boyunlu,
500 mL’lik cam reaktor sisteminde yapilmistir. Reaktorin boyunlarindan birine gaz
giris, digerine ise gaz cikis baglanmistir. Karistirma manyetik karistirici ile, istma ise
kontakt termometre yardimiyla sicakligi istenilen degerde sabitlenebilen su banyosu ile
saglanmistir. Inert atmosfer ise, azot gazi gonderilerek temin edilmistir.

Bu reaksiyonlarda, nisasta ve destile su reaktore yiklenerek, reaksiyon sicakliginda 30
dakika azot gazi gecirilmis ve takiben gerekli miktarda CAN badlatici olarak ilave
edilmistir. Badlatici ilavesinden 15 dakika sorra, reaksiyon sartlarina bagli olarak
gerekli miktarda akrilik asit ilaves yapilmis ve ayni sartlarda 4 saat siire ile reaksiyona
devam edilmistir. Reaksiyon sonucu elde edilen Urln, sizilerek ayrildiktan sonra,
homopolimerin uzaklastirilmas icin birkag kez destile su ile yikanmis ve 70°C de

vakum ettiviinde kurutulmustur.

3.2.2. lyon Tutma Denemeleri

Elde edilen Urunlerin bir kisminin iyon tutma kapasiteleri tayin edilmistir. Bu amagla
yaklasik 0,5 g 6rnek riin tizerine CU?*, Pb?* ve Cd** iyonlarini bir arada ve esit mol
miktarinda (Cu** miktari 250 ppm olacak sekilde, diger iyonlarida Cu?* ile ayni mol

miktarinda icerecek sekilde hazirlanan c¢ozelti kullanilmistir.) iceren cozelti ve herbir
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iyonu ayri ayri iceren ¢ozeltilerden 50'ser mL ilave edilerek, 15 dakika, 30 dakika,
1 saat, 2 saat, 5 saat, 7 saat ve 24 saat sonunda alinan érnekler icerisinde, tutulmadan
kalan iyon miktarlari, Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi kullanilarak tayin
edilmistir. Elde edilen sonuclardan, Urlnlerin iyon tutma kapasiteleri hesaplanmistir.
lyon tutma denemelerinde kullanilan c¢ozeltilerin hazirlanmasinda, bakir, kursun ve
kadmiyumun asetatlari kullanilmis ve ¢ozeltinin pH'i 4,5 a ayarlanmistir. Daha sonra

Urinler asitle rejenere edilerek ayni isemler tekrarlanmistir.

3.2.3. Hidrojellerin Hazirlanmasi

Nisasta granilleri suyu absorblarlar ve ayni anda isitilirlarsa, hacimce genider ve hiicre
duvari parcalanarak jelatinize hale gelirler. Baslangicta ince ve opak olan nisasta
stuspansiyonu belirli bir sicaklik noktasinda yari opak bir hale ve en sonunda da
trangparan bir hale geldigi gozlenir. Bu belirgin degismin meydana geldigi nokta
jelatinizasyon olarak bilinir. Jelatinizasyon noktas her nisastanin karakteristik bir
ozeligidir ve 95-98°C arasindadir.

Calismamizda da, hidrojellerin  hazirlanabilmesi icin 6ncelikle nisasta jelatinize
edilmistir. Bu amacla 2 boyunlu, 500 mL’lik cam reaktor sisteminden yararlanilmistir.
Reaktorin boyunlarindan birine gaz girisi, digerine ise geri sogutucu baglanmistir.
Karistirma manyetik karistirici ile, isitma ise kontakt termometre yardimiyla sicakligi
istenen degerde sabitlenebilen su banyosu ile saglanmistir. Inert atmosfer ise azot gazi
gonderilerek temin edilmistir.

Nisastanin jelatinize edilebilmes icin, nisasta ve gerekli mktarda destile su reaktore
yiklenerek, 95°C'de 1 saat slre ile surekli karistirilarak, azot akimi altinda
jelatinizasyon gerceklestirilmistir. Takiben, sicaklik 35°C'ye duslrilerek, badatici
olarak CAN ilave edilmis ve 15 dakika sonra akrilik asit ilaves yapilmistir. Ayni
sartlarda reaksiyona 3 saat sireyle devam edilmistir. Elde edilen Urln ikiye ayrilarak
%5'lik NaOH ¢ozdltis ile pH'lari 8 ve 10'a ayarlanmis ve bu drinler metanol
adirisinda ¢cokturulmustir. Elde edilen hidrojeller stizildikten sonra etanol ile yikanarak

70°C’ de vakum etiiviinde kurutulmuslardir.
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3.2.4. Hidrojellerin Su Tutma Kapasitelerinin Belirlenmesi

Hidrojellerden ainan 0,2-05 g oOrnekler, suyu stzdirebilen ancak hidrojelleri
gecirmeyen kucuk kesecikler icerisine alinarak, agizlari tamamen kapatilan kesecikler
beher icerisindeki 100 ml destile su icerisine daldirilmistir. 5 dakikaile 24 saat arasinda
belli araiklarla sudan cikarilan Ornekler tartilarak, ornekler tarafindan tutulan su

miktari belirlenmis ve 1 g hidrojelin tuttugu su miktari gram cinsinden hesaplanmistir.

3.3. ANALIZLERDE KULLANILAN METODLAR VE CIHAZLAR

3.3.1. Metodlar

3.3.1.1. % Graft Miktari (GM) ve %Graft Etkinligi (GE) Tayini

% Graft miktari, graft kopolimerin icerindeki graft olmus akrilik asit ylzdesini, %Graft
etkinligi ise badangicta kullanilan akrilik asidin % kaginin graft oldugunu
gostermektedir [11].

Nisasta akrilik asit graft kopolimerlerinden alinan yaklasik 0,5 g drnek, enolftalein
indikatorltigiinde 0,05 N NaOH c¢ozeltis ile titre edilmistir [44].

SXNXFXE
GA = 3.0
1000
GA
%GM = x100 (3.2
T-GA

NMxGA /(T-GA)
%GE = x100 (33)
A
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GA : Graft olan akrilik asit miktari (g)

S : NaOH cozdltis sarfiyati (mL)

: NaOH ¢ozeltisinin normalitesi

: NaOH ¢ozeltisinin faktori

: Ornek tartimi (g)

: Akrilik asidin ekivalen tartis

NM : Reaksiyonda kullanilan nisasta miktari (g)
A: Reaksiyonda kullanilan akrilik asit miktari ( g)

m 4 T =2

3.3.2. Cihazlar
3.3.2.1. FT-IR Spektrofotometresi

Digilab Excalibur-FT S 3000 MX model FT-IR spektrofotometresinde KBr Tablet
kullanilarak 6l¢uim yapildi.

3.3.2.2. Atomik Absorbsiyon Spektrofotometres

Varian Spectro AA 220-FS cihazi kullanildi.

3.3.2.3. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
Jeol 5600 model (JSM-5600) cihazi kullanildi.
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4. BULGULAR

4.1. NISASTA UZERINE AKRILIK ASIT GRAFT KOPOLIMERIZASYONU
ILEILGILI DENEMELER

Nisasta tizerine akrilik asit graft kopolimerizasyonu reaksiyonlari, farkli monomer ve
badlatici konsantrasyonlarinda ve farkli sicakliklarda gerceklestirilmistir. Elde edilen
Urdnlerin % Graft Miktari (%GM) ve % Graft Etkinlikleri (%GE) tayin edilmistir.
Sonuclar Tablo 5.1-5.3' de gosterilmistir. Farkli %GM degerine sahip Uriinler secilerek,
bu triinlerin CU?*, Pb?*, Cd®* iyonlarini, bu ti¢ iyonu ayni mol miktarinda bir arada
iceren ¢ozeltiden uzaklastirma kapasiteleri ve ayni mol miktarinda olmak sartiyla her 3
iyonu ayri ayri iceren ¢cozeltilerden uzaklastirma kapasiteleri tayin edilmistir. Ayrica,
iyon tutma kapasitesi belirlenen bu Urlinler asitle rejenere edilerek tekrar
kullanilabilirlikleri denenmistir. Graft kopolimerlerin iyon tutma kapasitelerine ait
sonuglar Tablo 4.1-4.9' da verilmistir.

Deneme 1

Reaktdre, 4 g nisasta, 189 mL destile su yuklenerek, 35°C’ de, 30 dakika sure ile stirekli
karistirma saglanarak, azot gazi gegirilmistir. Takiben, 10 mL 1M HNOs; icerisinde
¢Ozunmus 0,548 g CAN badlatici olarak ilave edilmis ve 15 dakika daha ayni sartlarda
azot gazi gecirilmeye devam edilmistir. Bu stirenin sonunda, 1,44 g AA ilave edilerek,
35°C’'de, azot akimi altinda, slrekli karistirilarak reaksiyona devam edilmistir.
Reaksiyon siresinin sonunda hidrokinon ilave edilerek, reaksiyon durdurulmustur.Elde
edilen Urtn, homopolimerin uzaklastiriimasi icin birkag kez destile su ile yikanmis ve

stizilerek ayrildiktan sonra, 70°C’ de vakum etliviinde kurutulmustur.

Monomer konsantrasyonu [AA]=0,1 mol/L
Badlatici konsantrasyonu [CAN]=0,005 mol/L
Asit konsantrasyonu [HNO3]=0,05 mol/L



% GM=2,3
% GE=6,4

Elde edilen GrinUn

Bu denemede elde edilen triiniin Cu**, Pb?*, Cd** iyonlarini tutma kapasitesi tayin
edilmistir.Bu amagla, CU/?*, Pb?*, Cd®" iyonlarini esit mol miktarda ve bir arada iceren
¢cozeltinin pH’'i 4,5 a ayarlanarak, 0,5 g drnek Uzerine 50 mL c¢ozelti ilave edilmistir.
5 dakika 15 dakika, 30 dakika, 1 saat, 2 saat, 5 saat, 7 saat, 24 saat sonunda alinan

ornekler icerisinde

tutulmadan kalan

iyon miktarlari,

Atomik  Absorbsiyon

Spektrofotometresi kullanilarak tayin edilmistir. Sonuclar Tablo 4.1 de verilmistir.

Tablo 4.1. Deneme 1 UrtnlUne ait iyon tutma kapasitel eri

Toplam iyon
Zaman cu®* Pb** cd?* tutma kapasitesi
0,063 mmol/g 0,186 mmol/g 0,079 mmol/g 0,328 mmol/g
5dakika
%19,2 %56,7 %24,1
0,067 mmol/g 0,186 mmol/g 0,079 mmol/g 0,332 mmol/g
15 dakika
%20,2 %56 %23,8
0,08 mmol/g 0,189 mmol/g 0,079 mmol/g 0,348 mmol/g
30 dakika
%23 %54,3 %22,7
0,092 mmol/g 0,199 mmol/g 0,079 mmol/g 0,37 mmol/g
1 saat
%24,9 %53,8 %21,3
0,092 mmol/g 0,227 mmol/g 0,079 mmol/g 0,398 mmol/g
2 saat
%23,1 %57 %19,9
0,106 mmol/g 0,240 mmol/g 0,079 mmol/g 0,425 mmol/g
5 saat
%25 %56,5 %18,5
0,106 mmol/g 0,240 mmol/g 0,079 mmol/g 0,425 mmol/g
7 saat
%25 %56,5 %18,5
0,106 mmol/g 0,240 mmol/g 0,079 mmol/g 0,425 mmol/g
24 saat
%25 %56,5 %18,5
Deneme 2

Reaktore, 4 g nisasta, 187 mL destile su yuklenerek, 35°C’ de, 30 dakika sire ile strekli
karistirma saglanarak, azot gazi gegirilmistir. Takiben, 10 mL 1M HNO; igerisinde
¢ozinmus 0,548 g CAN badatici olarak ilave edilmis ve 15 dakika daha ayni sartlarda
azot gazi gegirilmeye devam edilmistir. Bu siirenin sonunda, 2,88 g AA ilave edilerek,
35°C’de, azot akimi altinda, sirekli Kkaristirilarak reaksiyona devam edilmistir.



Reaksiyon siresinin sonunda hidrokinon ilave edilerek, reaksiyon durdurulmustur. Elde
edilen Urtuin, homopolimerin uzaklastiriimas icin birkag kez destile su ile yikanmis ve

stizilerek ayrildiktan sonra, 70°C’ de vakum ettiviinde kurutulmustur.

Monomer konsantrasyonu  [AA]=0,2 mol/L
Badlatici konsantrasyonu [CAN]=0,005 mol/L

Asit konsantrasyonu [HNO3]=0,05 mol/L
Elde edilen Grlinun % GM=10,6
% GE=16,5

Bu denemede elde edilen triiniin CU?*, Pb?*, Cd®* iyonlarini tutma kapasites tayin
edilmistir. Bu amacla, CU**, Pb?*, Cd?* iyonlarini esit mol miktarda ve bir arada iceren
cozeltinin pH'i 4,5 a ayarlanarak, 0,5 g 6rnek Uzerine 50 mL ¢ozelti ilave edilmistir. 5
dakika, 15 dakika, 30 dakika, 1 saat, 2 saat, 5 saat, 7 saat, 24 saat sonunda alinan
ornekler icerisinde tutulmadan kalan iyon miktarlari, Atomik Absorbsiyon
Spektrofotometresi kullanilarak tayin edilmistir. Sonuglar Tablo 4.2'de verilmistir.
Takiben, iyon tutma kapasites tayin edilen Orin, 1 M’lik HCI cozeltis ile muamele
edilerek rgenere edilmis ve iyon tutma kapasiteleri tekrar tayin edilmistir. Rejenere

Uriine ait sonuclar, Tablo 4.3 de verilmistir.



Tablo 4.2. Deneme 2 Urtintine ait iyon tutma kapasiteleri
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Toplam iyon
Zaman cu®* Pb** cd?* tutma kapasitesi
0,114 mmol/g 0,231 mmol/g 0,127 mmol/g 0,472 mmol/g
5 dakika
%24,2 %49 %26,8
0,145 mmol/g 0,25 mmol/g 0,127 mmol/g 0,522 mmol/g
15 dakika
%27,8 %47,9 %24,3
0,153 mmol/g 0,262 mmol/g 0,127 mmol/g 0,544 mmol/g
30 dakika
%28,3 %48,4 %23,3
0,153 mmol/g 0,273 mmol/g 0,127 mmol/g 0,553 mmol/g
1 saat
%27,7 %49,4 %22,9
0,168 mmol/g 0,303 mmol/g 0,127 mmol/g 0,598 mmol/g
2 saat
%28,1 %50,7 %21,2
0,199 mmol/g 0,33 mmol/g 0,127 mmol/g 0,656 mmol/g
5 saat
%30,3 %50,3 %19,4
0,199 mmol/g 0,33 mmol/g 0,127 mmol/g 0,656 mmol/g
7 saat
%30,3 %50,3 %19,4
0,199 mmol/g 0,33 mmol/g 0,127 mmol/g 0,656 mmol/g
24 saat
%30,3 %50,3 %19,4

Tablo 4.3. Rgenerasyon sonrasi, Deneme 2 Urtiniine ait iyon tutma kapasitel exi

Zaman cu®* Pb** cd* Toplam iyon
tutma kapasitesi
0,057 mmol/g 0,088 mmol/g 0,015 mmol/g 0,16 mmol/g
15 dakika
%35,6 %55 %9,4
0,059 mmol/g 0,105 mmol/g 0,017 mmol/g 0,181 mmol/g
30 dakika
%32,6 %58 %9,4
0,062 mmol/g 0,1161 mmol/g 0,019 mmol/g 0,197 mmol/g
1 saat
%31,5 %58,9 %9,6
0,095 mmol/g 0,157 mmol/g 0,05 mmol/g 0,302 mmol/g
2 saat
%31,5 %52 %16,5
0,134 mmol/g 0,232 mmol/g 0,05 mmol/g 0,416 mmol/g
5 saat
%32,2 %55,8 %12
0,134 mmol/g 0,26 mmol/g 0,05 mmol/g 0,444 mmol/g
7 saat
%30,2 %58,6 %11,2
0,134 mmol/g 0,31 mmol/g 0,05 mmol/g 0,494 mmol/g
24 saat
%27,1 %62,8 %10,1
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Deneme 3

Reaktore, 4 g nisasta, 186 mL destile su yiklenerek, 35°C de, 30 dakika sire ile stirekli
karistirma saglanarak, azot gazi gecirilmistir. Takiben, 10 mL 1M HNOs icerisnde
¢Ozinmus 0,548 g CAN badlatici olarak ilave edilmis ve 15 dakika daha ayni sartlarda
azot gazi gecirilmeye devam edilmistir. Bu siirenin sonunda, 4,32 g AA ilave edilerek,
35°C’'de, azot akimi altinda, sirekli karistirilarak reaksiyona devam edilmistir.
Reaksiyon sliresinin sonunda hidrokinon ilave edilerek, reaksiyon durdurulmustur. Elde
edilen Urtin, homopolimerin uzaklastiriimas igin birkag kez destile su ile yikanmis ve

stizilerek ayrildiktan sonra, 70°C’ de vakum etiiviinde kurutulmustur.

Monomer konsantrasyonu  [AA]=0,3 mol/L
Badlatici konsantrasyonu [CAN]=0,005 mol/L

Asit konsantrasyonu [HNO3]=0,05 mol/L
Elde edilen Grindn % GM=10,6

% GE=11
Deneme 4

Reaktore, 4 g nisasta, 184,5 mL destile su yuklenerek, 35°C’'de, 30 dakika slre ile
surekli karistirma saglanarak, azot gazi gegirilmistir. Takiben, 10 mL 1M HNOs
icerisinde ¢ozinmis 0,548 g CAN badatici olarak ilave edilmis ve 15 dakika daha ayni
sartlarda azot gazi gecirilmeye devam edilmistir. Bu stirenin sonunda, 5,76 g AA ilave
edilerek, 35°C’ de, azot akimi atinda, stirekli karistirilarak reaksiyona devam edilmistir.
Reaksiyon sliresinin sonunda hidrokinon ilave edilerek, reaksiyon durdurulmustur. Elde
edilen Urtn, homopolimerin uzaklastiriimasi icin birkag kez destile su ile yikanmis ve

stizllerek ayrildiktan sonra, 70°C’ de vakum ettiviinde kurutulmustur.



Monomer konsantrasyonu [AA]=0,4 mol/L
Badlatici konsantrasyonu [CAN]=0,005 mol/L

Asit konsantrasyonu [HNO3]=0,05 mol/L
Elde edilen Grinin % GM=11

% GE=8,5
Deneme 5

Reaktdre, 4 g nisasta, 183 mL destile su yiklenerek, 35°C’ de, 30 dakika stire ile strekli
karistirma saglanarak, azot gazi gegcirilmistir. Takiben, 10 mL 1M HNOs; icerisinde
¢OzUnmus 0,548 g CAN badlatici olarak ilave edilmis ve 15 dakika daha ayni sartlarda
azot gazi gecirilmeye devam edilmistir. Bu sirenin sonunda, 7,2 g AA ilave edilerek,
35°C’'de, azot akimi altinda, slrekli karistirilarak reaksiyona devam edilmistir.
Reaksiyon sliresinin sonunda hidrokinon ilave edilerek, reaksiyon durdurulmustur. Elde
edilen Uruin, homopolimerin uzaklastirilmasi icin birkag kez destile su ile yikanmis ve

stizilerek ayrildiktan sonra, 70°C’ de vakum etliviinde kurutulmustur.

Monomer konsantrasyonu [AA]=0,5 mol/L
Badatici konsantrasyonu [CAN]=0,005 mol/L

Asit konsantrasyonu [HNO3]=0,05 mol/L
Elde edilen Grindn % GM=15
% GE=9,6

Bu denemede elde edilen triiniin Cu**, Pb?*, Cd** iyonlarini tutma kapasites tayin
edilmistir. Bu amagla, Cuw*, Pb**, Cd®* iyonlarini esit mol miktarda ve bir aada
iceren ¢Ozeltinin pH'i 4,5a ayarlanarak, 0,5 g 6rnek Uzerine 50 ml ¢ozelti ilave
edilmistir. 5 dakika, 15 dakika, 30 dakika, 1 saat, 2 saat, 5 saat, 7 saat, 24 saat sonunda
alinan Ornekler igerisinde tutulmadan kalan iyon miktarlari, Atomik Absorbsiyon
Spektrofotometres kullanilarak tayin edilmistir. Sonuclar Tablo 4.4'de verilmistir.
Takiben, iyon tutma kapasites tayin edilen trin, 1 M’lik HCI ¢ozeltis ile muamele
edilerek rejenere edilmis ve iyon tutma kapasiteleri tekrar tayin edilmistir. Rejenere

Urdne ait sonuclar, Tablo 4.5 de verilmigtir.



Tablo 4.4. Deneme 5 Urtintine ait iyon tutma kapasiteleri

Toplam iyon
Zaman cu®* Pb** cd?* tutma kapasitesi
0,102 mmol/g 0,296 mmol/g 0,156 mmol/g 0,554 mmol/g
5dakika
%184 %53,4 %28,2
0,178 mmol/g 0,329 mmol/g 0,156 mmol/g 0,663 mmol/g
15dakika
%26,9 %49,6 %23,5
0,18 mmol/g 0,331 mmol/g 0,156 mmol/g 0,667 mmol/g
30 dakika
%27 %49,6 %234
0,21 mmol/g 0,365 mmol/g 0,156 mmol/g 0,731 mmol/g
1 saat
%28,7 %49,9 %21,3
0,241 mmol/g 0,416 mmol/g 0,156 mmol/g 0,813 mmol/g
2 saat
%29,6 %51,2 %19,2
0,263 mmol/g 0,45 mmol/g 0,156 mmol/g 0,869 mmol/g
5 saat
%30,3 %51,8 %17,9
0,263 mmol/g 0,484 mmol/g 0,156 mmol/g 0,903 mmol/g
7 saat
%29,1 %53,6 %17,3
0,263 mmol/g 0,55 mmol/g 0,156 mmol/g 0,969 mmol/g
24 saat
%27,1 %56,8 %16,1

Tablo 4.5.Rgenerasyon sonrasi, Deneme 5 Urtinline ait iyon tutma kapasitel eri

Toplam iyon
Zaman cu* Pb** cd* tutma kapasitesi
0,063 mmol/g 0,104 mmol/g 0,072 mmol/g 0,239 mmol/g
15 dakika
%26,4 %43,5 %30,1
0,118 mmol/g 0,16 mmol/g 0,073 mmol/g 0,351 mmol/g
30 dakika
%33,6 %45,6 %20,8
0,132 mmol/g 0,193 mmol/g 0,08 mmol/g 0,405 mmol/g
1 saat
%32,6 %A47,7 %19,7
0,15 mmol/g 0,242 mmol/g 0,084 mmol/g 0,476 mmol/g
2 saat
%31,5 %50,9 %17,6
0,206 mmol/g 0,321 mmol/g 0,091 mmol/g 0,618 mmol/g
5 saat
%334 %52 %14,6
0,206 mmol/g 0,348 mmol/g 0,091 mmol/g 0,645 mmol/g
7 saat
%31,9 %54 %14,1
0,243 mmol/g 0,42 mmol/g 0,091 mmol/g 0,754 mmol/g
24 saat
%32,2 %55,7 %12,1




Deneme 6

Reaktore, 4 g nisasta, 183 mL destile su yiklenerek, 35°C de, 30 dakika sire ile stirekli
karistirma saglanarak, azot gazi gegirilmistir. Takiben, 10 mL 1M HNO; icerisnde
¢Ozunmis 0,3288 g CAN badlatici olarak ilave edilmis ve 15 dakika daha ayni sartlarda
azot gazi gecirilmeye devam edilmistir. Bu strenin sonunda, 7,2 g AA ilave edilerek,
35°C’de, azot akimi altinda, sirekli karistirilarak reaksiyona devam edilmistir.
Reaksiyon stresinin sonunda, hidrokinon ilave edilerek reaksiyon durdurulmustur. Elde
edilen Urtin, homopolimerin uzaklastiriimas igin birkag kez destile su ile yikanmis ve

stizilerek ayrildiktan sonra, 70°C’ de vakum etliviinde kurutulmustur.

Monomer konsantrasyonu  [AA]=0,5 mol/L
Badatici konsantrasyonu [CAN]=0,003 mol/L

Asit konsantrasyonu [HNO3]=0,05 mol/L
Elde edilen Grindn % GM=12,5

% GE=8
Deneme7

Reaktdre, 4 g nisasta, 183 mL destile su ytklenerek, 35°C'de, 30 dakika slre ile sirekli
karistirma saglanarak, azot gazi gegirilmistir. Takiben, 10 mL 1M HNOs; icerisinde
¢Ozunmis 0,4384 g CAN badlatici olarak ilave edilmis ve 15 dakika daha ayni sartlarda
azot gazi gecirilmeye devam edilmistir. Bu slirenin sonunda, 7,2 g AA ilave edilerek,
35°C'de, azot akimi altinda, surekli karistirilarak reaksiyona devam edilmistir.
Reaksiyon siresinin sonunda, hidrokinon ilave edilerek, reaksiyon durdurulmustur. Elde
edilen drdn, homopolimerin uzaklastirilmasi igin birkag kez destile su ile yikanmis ve

stiztlerek ayrildiktan sonra, 70°C’ de vakum etiiviinde kurutulmustur.

Monomer konsantrasyonu  [AA]=0,5 mol/L
Badlatici konsantrasyonu [CAN]=0,004 mol/L
Asit konsantrasyonu [HNO3]=0,05 mol/L

Elde edilen Grindn % GM=14
% GE=9



Deneme 8

Reaktore, 4 g nisasta, 183 mL destile su yiklenerek, 35°C de, 30 dakika sire ile stirekli
karistirma saglanarak, azot gazi gecirilmistir. Takiben, 10 mL 1M HNOj; icerisnde
¢Ozunmis 0,6576 g CAN badlatici olarak ilave edilmis ve 15 dakika daha ayni sartlarda
azot gazi gecirilmeye devam edilmistir. Bu strenin sonunda, 7,2 g AA ilave edilerek,
35°C’de, azot akimi altinda, slrekli Karistirilarak reaksiyona devam edilmistir.
Reaksiyon sliresinin sonunda hidrokinon ilave edilerek, reaksiyon durdurulmustur. Elde
edilen Urtin, homopolimerin uzaklastiriimas igin birkag kez destile su ile yikanmis ve

stizilerek ayrildiktan sonra, 70°C’ de vakum etliviinde kurutulmustur.

Monomer konsantrasyonu  [AA]=0,5 mol/L
Badlatici konsantrasyonu [CAN]=0,006 mol/L

Asit konsantrasyonu [HNO3]=0,05 mol/L
Elde edilen Grinin % GM=11

% GE=7
Deneme 9

Reaktdre, 4 g nisasta, 183 mL destile su yiklenerek, 35°C’ de, 30 dakika sire ile stirekli
karistirma saglanarak, azot gazi gegirilmistir. Takiben, 10 mL 1M HNOs; icerisinde
¢Ozinmis 0,7672 g CAN baslatici olarak ilave edilmis ve 15 dakika daha ayni sartlarda
azot gazi gecirilmeye devam edilmistir. Bu stirenin sonunda, 7,2 g AA ilave edilerek,
35°C'de, azot akimi altinda, surekli karistirilarak reaksiyona devam edilmistir.
Reaksiyon slresinin sonunda hidrokinon ilave edilerek, reaksiyon durdurulmustur. Elde
edilen Urun, homopolimerin uzaklastiriimas igin birkag kez destile su ile yikanmis ve

stiztlerek ayrildiktan sonra, 70°C’ de vakum etiiviinde kurutulmustur.

Monomer konsantrasyonu  [AA]=0,5 mol/L
Badlatici konsantrasyonu [CAN]=0,007 mol/L
Asit konsantrasyonu [HNO3]=0,05 mol/L

Elde edilen Uriindn % GM=10,2
% GE=6,3
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Deneme 10

Reaktore, 4 g nisasta, 183 mL destile su ytklenerek, 25°C’ de, 30 dakika sire ile stirekli
karistirma saglanarak, azot gazi gegirilmistir. Takiben, 10 mL 1M HNO; icerisnde
¢Ozinmus 0,548 g CAN badlatici olarak ilave edilmis ve 15 dakika daha ayni sartlarda
azot gazi gecirilmeye devam edilmistir. Bu strenin sonunda, 7,2 g AA ilave edilerek,
25°C’de, azot akimi atinda, sirekli karistirilarak reaksiyona devam edilmistir.
Reaksiyon slresinin sonunda hidrokinon ilave edilerek, reaksiyon durdurulmustur. Elde
edilen Urtin, homopolimerin uzaklastiriimas igin birkag kez destile su ile yikanmis ve

stiztlerek ayrildiktan sonra, 70°C’ de vakum etiiviinde kurutulmustur.

Monomer konsantrasyonu  [AA]=0,5 mol/L
Badlatici konsantrasyonu [CAN]=0,005 mol/L

Asit konsantrasyonu [HNO3]=0,05 mol/L
Elde edilen Urindn % GM=11,4

% GE=7,2
Deneme 11

Reaktdre, 4 g nisasta, 183 mL destile su yiklenerek, 30°C’ de, 30 dakika sire ile stirekli
karistirma saglanarak, azot gazi gegirilmistir. Takiben, 10 mL 1M HNOs; icerisinde
¢Ozinmus 0,548 g CAN badlatici olarak ilave edilmis ve 15 dakika daha ayni sartlarda
azot gazi gecirilmeye devam edilmistir. Bu stirenin sonunda, 7,2 g AA ilave edilerek,
30°C'de, azot akimi altinda, surekli karistirilarak reaksiyona devam edilmistir.
Reaksiyon siiresinin sonunda hidrokinon ilave edilerek, reaksiyon durdurulmustur. Elde
edilen Uruin, homopolimerin uzaklastiriimas igin birkag kez destile su ile yikanmis ve

stiztlerek ayrildiktan sonra, 70°C’ de vakum etiiviinde kurutulmustur.

Monomer konsantrasyonu  [AA]=0,5 mol/L
Badlatici konsantrasyonu [CAN]=0,005 mol/L
Asit konsantrasyonu [HNO3]=0,05 mol/L

Elde edilen tGrinin % GM=13
% GE=8,3



Bu denemede elde edilen triiniin Ci#*, Pb?*, Cd®* iyonlarini tutma kapasites tayin
edilmistir.Bu amagla, 0,5 g ayni Uriinden alinan 4 ayri 6rnek iizerine, 50'ser mL Cu*™,
Pb?* ve Cd?* iyonlarini esit mol miktarinda ve bir arada iceren cozeltiden ve ayri ayri

CU*, P?* ve Cd?* iyonlarini iceren cozeltilerden ilave edilerek, 15 dakika, 30 dakika,
1 saat, 2 saat, 5 saat ve 24 saat sonunda alinan érnekler icerisinde tutulmadan kalan iyon
miktarlari, Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi kullanilarak tayin edilmistir.
Sonuclar Tabko 4.6 ve 4.7’ de verilmistir. Takiben, iyon tutma kapasiteleri tayin edilen
arin, 1 M’lik HCI c¢ozeltis ile muamele edilerek rejenere edilmis ve iyon tutma
kapasiteleri tekrar tayin edilmistir. Rejenere Urtine ait sonuclar Tablo 4.8 ve 4.9 da

verilmistir.

Tablo 4.6. Deneme 11 Urindne ait, Ug iyonu bir aradaiceren ¢ozeltideki iyon tutma kapasitel eri

Zaman cu?* Pb?* cd* Toplam iyon
tutma kapasitesi
0,079 mmol/g 0,210 mmol/g 0,109 mmol/g 0,398 mmol/g
15 dakika
%19,9 %52,8 %27,3
0,141 mmol/g 0,256 mmol/g 0,109 mmol/g 0,506 mmol/g
30 dakika
%27,9 %50,6 %21,5
0,154 mmol/g 0,282 mmol/g 0,109 mmol/g 0,545 mmol/g
1 saat
%28,3 %51,8 %19,9
0,157 mmol/g 0,310 mmol/g 0,152 mmol/g 0,619 mmol/g
2 saat
%254 %50,1 %24,5
0,202 mmol/g 0,370 mmol/g 0,165 mmol/g 0,737 mmol/g
5 saat
%274 %50,2 %22,4
0,222 mmol/g 0,450 mmol/g 0,190 mmol/g 0,862 mmol/g
24 saat
%25,8 %52,2 %22




Tablo 4.7. Deneme 11 Urindine ait, tek bir iyon igeren ¢ozeltideki iyon tutma kapasitel eri

Zaman Cu+2 Pb+2 Cd+2
0,121 mmol/g 0,187 mmol/g 0,0731 mmol/g
15dakika
0,144 mmol/g 0,227 mmol/g 0,0957 mmol/g
30 dakika
0,171 mmol/g 0,264 mmol/g 0,114 mmol/g
1 saat
0,246 mmol/g 0,303 mmol/g 0,163 mmol/g
2 saat
0,319 mmol/g 0,370 mmol/g 0,206 mmol/g
5 saat
0,404 mmol/g 0,419 mmol/g 0,280 mmol/g
24 saat

Tablo 4.8. Regenerasyon sonrasi, Deneme 11 Urtinlne ait, Uglt sistemdeki iyon tutma

kapasiteleri
Zaman cu** Pb** Ccd* Toplam iyon
tutma kapasitesi
0,063 mmol/g 0,147 mmol/g 0,011 mmol/g 0,221 mmol/g
15 dakika
%28,5 %66,5 %5
0,087 mmol/g 0,175 mmol/g 0,011 mmol/g 0,273 mmol/g
30 dakika
%31,8 %64,1 %4,1
0,102 mmol/g 0,197 mmol/g 0,018 mmol/g 0,317 mmol/g
1 saat
%32,1 %62,1 %5,8
0,113 mmol/g 0,249 mmol/g 0,032 mmol/g 0,394 mmol/g
2 saat
%28,7 %63,1 %8,2
0,163 mmol/g 0,334 mmol/g 0,032 mmol/g 0,529 mmol/g
5 saat
%30,8 %63,1 %6,1
0,167 mmol/g 0,406 mmol/g 0,041 mmol/g 0,614 mmol/g
24 saat
%27,2 %66,1 %6,7




Tablo 4.9. Rgenerasyon sonrasi, Deneme 11 Urtiniine ait, tekli sistemdeki iyon tutma

kapasitel eri
Zaman cu?* Pb?* cd?*
0,089 mmol/g 0,091 mmol/g 0,0641 mmol/g
15dakika
0,118 mmol/g 0,141 mmol/g 0,0941 mmol/g
30 dakika
0,133 mmol/g 0,188 mmol/g 0,108 mmol/g
1 saat
0,215 mmol/g 0,232 mmol/g 0,155 mmol/g
2 saat
0,312 mmol/g 0,311 mmol/g 0,198 mmol/g
5 saat
0,395 mmol/g 0,372 mmol/g 0,280 mmol/g
24 saat
Deneme 12

Reaktore, 4 g nisasta, 183 mL destile su yiklenerek, 40°C’ de, 30 dakika siire ile strekli
karistirma saglanarak, azot gazi gecirilmistir. Takiben, 10 mL 1M HNOs; icerisinde
¢OzUnmus 0,548 g CAN badlatici olarak ilave edilmis ve 15 dakika daha ayni sartlarda
azot gazi gecirilmeye devam edilmistir. Bu siirenin sonunda, 7,2 g AA ilave edilerek,
40°C'de, azot akimi altinda, surekli karistirilarak reaksiyona devam edilmistir.
Reaksiyon sliresinin sonunda hidrokinon ilave edilerek, reaksiyon durdurulmustur. Elde
edilen Uruin, homopolimerin uzaklastiriimasi icin birkag kez destile su ile yikanmis ve
stizilerek ayrildiktan sonra, 70°C’ de vakum etliviinde kurutulmustur.

Monomer konsantrasyonu  [AA]=0,5 mol/L
[CAN]=0,005 mol/L
[HNO3]=0,05 mol/L

Badatici konsantrasyonu

Asit konsantrasyonu

% GM=8
% GE=5

Elde edilen trindn
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4.2. HIDROJEL HAZIRLAMA DENEMELERI

Hidrojel hazirlama denemelerinde, nisasta jelatinize edildikten sonra, farkli
monomer/nisasta oranlarinda calisilarak graft kopolimerizasyonu gerceklestirilmistir.
Elde edilen hidrojellerin zamana ve pH'a bagli olarak su tutma kapasiteleri tayin
edilmigtir.

Deneme 13

Monomer/nisasta=0,5 oraninda calisiimistir. Reaktdre 4 g nisasta, 112 mL destile su
yiklenerek 95°C’de, 1 saat slre ile surekli karistirma saglanarak, azot atmosferinde,
nisasta jelatinize edilmistir. Daha sonra sicaklik 35°C’ye dusurtlerek, 6 mL 1M HNO3
icerisinde ¢ozinmus ve 0,329 g CAN badatici olarak ilave edilmistir ve CAN
ilavesinden 10 dakika sorra 2 g AA ilaves yapilarak, ayni sartlarda reaksiyona 3 saat
devam edilmistir. Reaksiyon sliresinin sonunda hidrokinon ilave edilerek reaksiyon
durdurulmustur. Elde edilen Urln, ikiye ayrilarak, pH'lari 8 ve 10'a ayarlanmistir.
pH’lari 8 ve 10 olan Urtnler ayri ayri, metanol asirisina ilave edilerek ¢oktlrilmuslerdir.
Coken Urtnler sizildikten sonra etanol ile yikanarak, 70°C’de vakum etiivinde
kurutulmudlardir. Yukarida anlatildigi sekilde hazirlanan, pH 8 ve 10'da coktirulen
hidrojellerin zamana bagli olarak su tutma kapasiteleri tayin edilmistir. Sonuclar Tablo
4.10 daverilmistir.

Tablo 4.10. Deneme 13 Uriintine ait su tutma kapasites degerleri

Su Tutma Kapasitesi (g H,O/g hidrojel)

Sire
pH=8 pH=10
1 saat 10 10
2 saat 18 20
24 saat 28 30
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Deneme 14

Monomer/nisasta =1 oraninda calisilmistir. Reaktore 4 g nisasta, 110 mL destile su
yUklenerek 95°C’de, 1 saat sire ile slrekli karistirma saglanarak, azot atmosferinde,
nisasta jelatinize edilmistir. Daha sonra sicaklik 35°C’'ye disirilerek, 6 mL 1M HNO3
icerisinde ¢ozinmus ve 0,329 g CAN badatici olarak ilave edilmistir ve CAN
ilavesinden 10 dakika sonra 4 g akrilik asit ilaves yapilarak, ayni sartlarda reaksiyona 3
saat devam edilmistir. Reaksiyon siiresinin sonunda hidrokinon ilave edilerek reaksiyon
durdurulmustur. Elde edilen Urln, ikiye ayrilarak, pH'lari 8 ve 10'a ayarlanmistir.
pH’lari 8 ve 10 olan Urtnler ayri ayri, metanol asirisinailave edilerek ¢coktlrilmuislerdir.
Coken drunler stzildikten sonra etanol ile yikanarak, 70°C’de vakum etivinde
kurutulmuslardir. Yukarida anlatildigi sekilde hazirlanan, pH 8 ve 10 da coktirulen
hidrojellerin zamana bagli olarak su tutma kapasiteleri tayin edilmistir. Sonuclar Tablo
4.11' de verilmistir.

Tablo 4.11. Deneme 14 Urliniine ait su tutma kapasites: degerleri

Su Tutma Kapasitesi (g H,O/g hidrojel)
Sire
pH=8 pH=10

5 dakika 15 165
15 dakika 18 200
30 dakika 19 240
1 saat 20 260
1,5 saat 25 280
2 saat 35 300
3 saat 37 320
4 saat 40 360
5 saat a2 395
24 saat 100 500




Deneme 15

Monomer/nisasta=1,5 oraninda calisiimistir. Resktore 4 g nisasta, 108 mL destile su
yUklenerek 95°C’'de, 1 saat sire ile surekli karistirma saglanarak, azot atmosferinde,
nisasta jelatinize edilmistir. Daha sonra sicaklik 35°C’ye dusirilerek, 6 mL 1M HNOs
icerisinde ¢ozinmus ve 0,329 g CAN badatici olarak ilave edilmistir ve CAN
ilavesinden 10 dakika sonra 6 g akrilik asit ilaves yapilarak, ayni sartlarda reaksiyona 3
saat devam edilmistir. Reaksiyon siiresinin sonunda hidrokinon ilave edilerek reaksiyon
durdurulmustur. Elde edilen Grun, ikiye ayrilarak, pH’lari 8 ve 10'a ayarlanmistir.
pH’lari 8 ve 10 olan Urtnler ayri ayri, metanol asirisinailave edilerek ¢coktlrilmuislerdir.
Coken Grunler stzildikten sonra etanol ile yikanarak, 70°C’de vakum etivinde
kurutulmuslardir.Y ukarida anlatildigi sekilde hazirlanan, pH 8 ve 10'da coktirtlen
hidrojellerin zamana bagli olarak su tutma kapasiteleri tayin edilmistir. Sonuglar Tablo
4.12' de verilmistir.

Tablo 4.12. Deneme 15 Urlinine ait su tutma kapasites degerleri

Su Tutma Kapasitesi (g H,O/g hidrojel)

Sire

pH=8 pH=10

5 dakika 120 210
15 dakika 200 250
30 dakika 260 285
1 saat 295 295
1,5 saat 320 315
2 saat 325 330
3 saat 325 345
4 saat 325 375
5 saat 330 395
24 saat 345 555




5. TARTISMA VE SONUC

Calismamizda, nisasta Uzerine akrilik asit graft kopolimerizasyonu reaksiyon sartlari
incelenmis ve elde edilen triinlerin CU?*, Pb** ve Cd?* iyonlarinin uzaklastiriimasinda
kullanimi  denenmistir. Ayrica, jelatinize nisastanin graft kopolimerizasyonu
gerceklestirilerek elde edilen hidrojellerin zamana ve hidrojelin ¢oktirilme pH’ina
bagli olarak su tutma kapasiteleri tayin edilmistir.

Elde ettigimiz sonuclari, nisasta Uzerine akrilik asit graft kopolimerizasyonu, Nisasta-
graft—akrilik asit (N-g-AA) kopolimerlerinin C#*, Pb** ve Cd** iyonlarinin
uzaklastirilmasinda kullanimi ve N-g-AA kopolimerlerinden hazirlanan hidrojellerin su

tutma kapasitelerinin incelenmesi olarak t¢ ayri bolimde toplayabiliriz.

5.1. NISASTA UZERINE AKRILIK ASIT GRAFT KOPOLIMERIZASYONU

Nisasta Uzerine AA graft kopolimerizasyonu reaksiyonlari, farkli badatici ve monomer
konsantrasyonlarinda ve farkli sicakliklarda gerceklestirilmis, elde edilen Urtnler igin
%GM ve %GE tayinleri yapilmistir. Sonuclar Tablo 5.1-5.3'te verilmistir.

Tablo 5.1. Farkli AA Konsantrasyonlarinda Gergeklestirilen Denemelerde Elde Edilen
Urinlerin %GM ve %GE Degerleri

Deneme [AA] mol/L %GM % GE
1 0,1 mol/L 2,3 6,4
2 0,2 mol/L 10,6 16,5
3 0,3 mol/L 10,6 11
4 0,4 mol/L 1 8,5
5 0,5 mol/L 15 9,6

4 gnisasta, [CAN]=0,005 mol/L , sicaklik :35°C, slire: 4 saat
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Sekil 5.1. AA konsantrasyonuna bagli olarak %GM degisimi

Tablo 5.1'den de goéruldigu gibi, AA konsantrasyonundaki artisa bagli olarak, %GM’
da artis gostermistir. 0,1 mol/L AA konsantrasyonundan, 0,2 mol/L’ye geciste, %GM
degerindeki artis 6nemli oranda gerceklesmis ve yaklasik %8’ lik bir artis gozlenmistir.
Baslangicta kullanilan AA’in graft olabilen yilzdesini gosteren %GE degeri de bu
sebeple, 0,2 mol/L AA konsantrasyonunda en biyuk degeri amistir. 0,3 mol/L ve 0,4
mol/L AA konsantrasyonlarinda gerceklestirilen denemelerde, %GM degeri fazla
degismemekte ve buna bagli olarak da %GE degerlerinde bir miktar disme
gozlenmektedir. 0,5 mol/L AA konsantrasyonuna ulasildiginda ise, %GM degerinde
%4’ 10k bir artis olmakta ve denemelerimizde elde ettigimiz en yiuksek %GM degerine
ulasilmaktadir. (Sekil 5.1) Calismamiz kapsaminda, 0,5 mol/L’nin Uzerindeki AA
konsantrasyonlarinda gerceklestirilen denemelerde, AA konsantrasyonunun artisina
bagli olarak  homopolimer olusumunun da artmas ve buna bagli olarak graft
kopolimerin homopolimerden ayrilmasinin gliclesmesi nedeniyle, bu konsantrasyonun
Uzerinde calisiimamistir.

Tablo 5.2'de ise, farkli CAN konsantrasyonlarinda calisildiginda elde edilen Grlnlerin
%GM ve %GE degerleri gorilmektedir. Bu denemelerde, en yiksek %GM degerini
elde ettigimiz 0,5 mol/L AA konsantrasyonunda calisilmistir. Tablodan ve Sekil
52°den de gordldagi gibi, en yuksek %GM degerine 0,005 mol/L CAN



konsantrasyonunda ulasilmistir. Benzer sekilde, en yiksek % GE degeride bu
konsantrasyonda calisildiginda elde edilmistir.

Tablo 5.2. Farkli CAN Konsantrasyonlarinda Gergeklestirilen Denemelerde Elde Edilen
Urinlerin %GM ve %GE Degerleri

Deneme [CAN] mol/L %GM % GE
6 0,003 mol/L 12,5 8
7 0,004 mol/L 14 9
5 0,005 mol/L 15 9,6
8 0,006 mol/L 1 7
9 0,007 mol/L 10,2 6,3

4gnisasta, [AA]=0,5 mol/L , sicaklik :35°C, stire: 4 saat

16
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[CAN] mal/L
Sekil 5.2. CAN konsantrasyonuna bagli olarak %GM degisimi

Reaksiyon sicakliginin, elde edilen N-g-AA kopolimerlerinin %GM ve %GE
degerlerine etkisini incelemek icin, dort ayri sicaklikta calisiimistir ve sonuglar Tablo
5.3'te verilmistir. Tablo 5.3 ve reaksiyon sicakligina bagli olarak %GM degisiminin
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gosterildigi Sekil 5.5'den de gortldigu gibi, en yiksek %GM ve %GE degerlerine
35°C sicaklikta galisildiginda ulasiimistir.

Tablo 5.3.Farkli Sicakliklarda Gergeklestirilen Denemelerde Elde Edilen Uriinlerin %GM ve

%GE Degerleri
Deneme Sicaklik %GM % GE
10 25°C 114 7,2
11 30°C 13 8.3
5 35°C 15 9,6
12 40°C 8 5
4gnisasta, [AA]=0,5mol/L , [CAN]=0,005 mol/L , stire :4 saat

20

15 ~

0 T T T T
20 25 30 35 40 45

Sicaklik ( C)

Sekil 5.3. Reaksiyon sicakligina bagli olarak %GM degisimi

Kopolimer oOrneklerinin hazirlanmasinda kullandigimiz misir nisastasinin ve %GM
degeri 15 olan N-g-AA kopolimer érneginin (Deneme 5 Urind) FT-IR analizi yapilmis
ve FT-IR gpektrumlari Sekil 5.4'de verilmistir. Gorldldigu gibi, nisastaya ait
spektrumdan farkli olarak, graft kopolimerin spektrumunda, AA graftindan kaynaklanan
1721 cmi*’de —COOH grubunaait bir pik gozlenmektedir.




Transmitans

Nisasta

N-g-AA Kopolimer

L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

DalgaBoyu (cm’)

Sekil 5.4. Misir nisastas ve Deneme 5 Urinuinin FT-IR spektrumlari

Sekil 5.5 ise, benzer sekilde misir nisastasinin, Deneme 11 Urdni N-g-AA kopolimer

Orneginin ve Deneme 14 trind hidrojel drneginin SEM fotograflarini gostermektedir.
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JoH-Scd 8

(e) X 500 Deneme 14 Urlnu hidrojel (f) X 2500 Deneme 14 trtind hidrojel

Sekil 5.5. Misir Nisastas, Deneme 11 Uriintine ait N-g-AA Kopolimeri, Deneme 14 Uriintine ait
N-g-AA Kopolimeri Hidrojel 6rneklerine ait SEM Fotograflari



Sonuc olarak, nisasta Uzerine AA graft kopolimerizasyonu reaksiyonlarinda, AA
graftinin gerceklestigi, misir nisastas ve N-g-AA kopolimer oOrneginin  FT-IR
spektrumlarindan ve bu drneklere ait SEM fotograflarindan gorilmektedir. Ayrica,
farkli monomer ve badatici konsantrasyonlarinda, farkli sicakliklarda gerceklestirilen
denemelerde elde edilen N-g-AA kopolimerlerinin %GM ve %GE degerleri tayin
edildiginde, en yiksek %GM degerine, 0,5 mol/L AA ve 0,005 mol/L CAN
konsantrasyonlarinda, 35°C sicaklikta calisildiginda ulasilabildigi belirlenmistir.

52. N-g-AA KOPOLIMERLERININ Cu®", Pb** VE Cd** IYONLARININ
UZAKLASTIRILMASINDA KULLANIMI

Calismamiz kapsaminda hazirladigimiz N-g-AA kopolimerlerinin, C/**, Pb** ve Cd?*
iyonlarini tutma kapasiteleri incelenmistir. Bu amagla, oncelikle farkli graft yizdelerine
sahip Deneme 1, Deneme 2, Deneme 11, Deneme 5 Urinlerinin (%GM’lari sirasiyla
%2.3, %10.6, %13, %15), Cu**, Pb*" ve C* iyonlarini bir arada iceren cozeltiden,
bu iyonlari uzaklastirma kapasiteleri pH=4,5da ve slreye bagli olarak tayin edilmistir.
Her bir drin icin, tutulan CUu**, Pb®* ve Cd** iyonlarinin miktarlari ve N-g-AA
kopolimerlerinin toplam iyon tutma kapasiteleri Bulgular Bélimiinde Tablo 4.1, Tablo
4.2, Tablo 4.4 ve Tablo 4.6 'da ve slireye bagli iyon tutma kapasitelerinin degisimi ise,
Sekil 5.6-5.9'da verilmistir. Grafiklerden de goruldigi gibi, her dért Griin durumunda
da, Pb** iyonu, belirgin élciide daha fazla tutulmaktadir. Cu#* ve Cd** iyonlarinin
tutulma miktarlari ise, Deneme 1 Urtind icin ilk 2 saat (Sekil 5.6), Deneme 2 Urind icin
icin 1 saat (Sekil 5.7) Deneme 11 ve Deneme 5 Urinleri icin ilk 1/2 saat (Sekil 5.8,
Sekil 5.9) birbirine gok yakin degerlerdedir, ancak belirtilen sireler asildiginda, tutulan
CU?* iyonu miktari, Cd** miktarindan daha yilksek degerlere ulasmaktadir.



lyon tutmakapasites (mmaol/g)

lyon tutmakapasites (mmaol/g)
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Sekil 5.6. Deneme 1 Urind icin siireye bagli olarak iyon tutma kapasitesinin degisimi
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Sekil 5.7. Deneme 2 Grind igin slireye bagli olarak iyon tutma kapasitesinin degisimi
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Sekil 5.8. Deneme 11 Urtind icin stireye bagli olarak iyon tutma kapasitesinin degismi
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Sekil 5.9. Deneme 5 Urdinti icin siireye bagli olarak iyon tutma kapasitesinin degisimi

Farkli %GM degerlerine sahip bu N-g-AA kopolimerleri icin, 24 saat sonunda tutulan
iyon miktarlari ve toplam iyon tutma kapasiteleri Tablo 5.4’ de ve %GM’a bagli olarak
toplam iyon tutma kapasitesi degisimleri de Sekil 5.10"da verilmistir.



Tablo 5.4. N-g-AA ve Rgenere N-g-AA Kopolimerlerinin 24 saat sonundaki iyon tutma

kapasitel eri
Toplam lyon
Deneme % GM Tutma cu?t Pb?* cd
Kapasitesi mmol/g mmol/g mmol/g
mmol/g

1 2,3 0,425 0,106 0,240 0,079

2 10,6 0,656 0,199 0,330 0,127

5 15,0 0,969 0,263 0,550 0,156
1 13,0 0,862 0,222 0,450 0,190
R-2* 10,6 0,494 0,134 0,310 0,050
R-5* 15,0 0,754 0,243 0,420 0,091
R-11* 13,0 0,614 0,167 0,406 0,041

*Rgenere edilmis Deneme 2, Deneme 5, Deneme 11 Uriinleri

1,2

Toplam lyon Tutma K apasites
o
(o]

0 2 4 6 8 10 12 14 16
% GM

Sekil 5.10. %GM’ na bagi olarak, N-g-AA kopolimerlerinin toplam iyon tutma kapasitelerinin
degisimi




Tablo 5.4, %GM degerlerindeki artisa bagli olarak, N-g-AA kopolimerlerinin, CU/*,
Pb?*, Cd®" iyonlarini tutma kapasitelerinde ve toplam iyon tutma kapasitelerinde
belirgin bir artis oldugunu gostermektedir. %GM degerinin yikselmesiyle, toplam
iyon tutma kapasitesinde gozlenen artis Sekil 5.10'dan da gorulebilmektedir. Ayrica
tablodaki Cu#*, Pb?*, C#* iyonlarina ait iyon tutma kapasitesi degerleri ve Sekil 5.11
tiim Uriinler icin, iyon tutma kapasitelerinin Pb®* > CU#* > Cd?* sirasini izledigini agikca

gostermektedir.
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Pb2+ B Cu2+ 0OCd2+
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Sekil 5.11. %GM’ina bagli olarak, N-g-AA kopolimerlerinin Cu**, Pb™*, Cd**
iyonlarini tutmakapsites

lyon tutma kapasiteleri tayin edilen N-g-AA kopolimer 6rneklerinin bazilari (Deneme2,
Deneme 5 ve Deneme 11 Urtnleri) asitle rgjenere edilerek, tekrar iyon tutma kapasitel eri
test edilmistir. Orijinal Orneklere benzer sekilde, sireye bagli olarak iyon tutma
kapasitelerinin degisim Sekil 5.12-5.14'de gosterilmistir. Rejenere Urlinlerin 24 saat
sonunda tuttuklari iyon miktarlari ve toplam iyon tutma kapasiteleri ise, Tablo 5.4'de
verilmistir. Sekil 5.12-5.14, regjenere Urtnler durumunda, iyon tutma kapasitelerinin
Pb* > Cu** > C* sirasini izledigini, Tablo 5.4 ise iyon tutma kapasitelerinde bir
miktar disiis olmakla birlikte, rejenerasyon sonrasi, Ng-AA kopolimerlerinin tekrar

kullanilabilir oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.12. Rejenere Deneme 2 Uriindiigin, siireye bagli olarak, iyon tutma kapasitesinin
degismi
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Sekil 5.13. Rejenere Deneme 5 riindiicin, stireye bagli olarak, iyon tutma kapasitesinin
degisimi
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Sekil 5.14. Rejenere Deneme 11 Uriin igin, slireye bagli olarak, iyon tutma kapasitesinin
degismi

Calismamizda hazirladigimiz N-g-AA kopolimerlerinin, Ci#*, Pb** ve Cd ?* iyonlarinin
uzaklastirilmasinda kullanimi ile ilgili diger bir grup deneme ise, %GM degeri 13 olan
Dereme 11 drdna kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu denemelerde, N-g-AA
kopolimerlerinin, her Uc iyonu esit mol miktarinda olmak sartiyla ayri ayri iceren (tekli
cozeltiler) Ug ayri cozeltiden bu iyonlari waklastirma kapasiteleri tayin edilerek, ayni
iyonlari bir aradaiceren cozeltiye (Uclt ¢cozelti) ait degerle karsilastirilmistir.

Sekil 5.15- 5.17'de ise, Deneme 11 trtini N-g-AA kopolimer drneklerinin, tekli ve tgli
cozeltiden, sirasiyla Pb** , CU?* ve Cd?* iyonlarini uzaklastirma kapasitelerinin siireye
bagli olarak degisimleri gosterilmistir.
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Sekil 5.15. Deneme 11 Uriini igin, siireye bagli olarak, tekli ve tiglii sistemde P™* iyonu tutma
kapasites degisimi
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Sekil 5.16. Deneme 11 Uriini icin, siireye bagli olarak, tekli ve {iclii sistemde Cu** iyonu tutma
kapasites degisimi
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Sekil 5.17. Deneme 11 Uriini icin, slireye bagli olarak, tekli ve ticlii sistemde Cd®* iyonu tutma
kapasites degisimi

Sekillerden de goriildiigii gibi, tekli ve Uclii cozeltideki Pb** iyonuna ait iyon tutma
kapasites degerleri arasinda dnemli bir farklanma yoktur. Ancak, Cu?* ve Cd®* iyonlari
icin, tekli cozeltideki degerler, Uclu cozeltideki degerlerden ¢ok daha yiiksektir. Sonug
olarak, CU**, Pb* ve Cd** iyonlarinin bir arada bulundugu durumda, N-g-AA
kopolimer odrnekleri tarafindan Pb?* iyonu belirgin élciide daha fazla tercih edildigi
sbylenebilir. Deneme 11 Urind, orijinal ve rgenere N-g-AA kopolimer orneklerinin,
tekli cozeltilerden CUw?*, Pb?" ve Cd?* iyonlarini uzaklastirma kapasitesinin siireye
bagli olarak degisimi, Sekil 5.18- Sekil 5.20' de verilmistir.
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Sekil 5.18. Orijinal ve rejenere Deneme 11 Uiriini icin, siireye bagli olarak, tekli sistemde Cu?*
iyonu tutma kapasitesinin degismi
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Sekil 5.19. Orijina ve rejenere Deneme 11 Uriinil icin, siireye bagli olarak, tekli sistemde Po™*
iyonu tutma kapasitesinin degismi
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Sekil 5.20. Orijinal ve rejenere Deneme 11 Uriinii icin, siireye bagli olarak, tekli sistemde Cd**
iyonu tutma kapasitesinin degisimi

Grafiklerden de goéruldigl gibi, rejenerasyon sonrasi iyon tutma kapasiteleri  her ¢
iyon durumunda da, orijinal drnek ile hemen hemen ayni degerlerdedir. Bu sonug da,
hazirlamis oldugumuz N-g-AA kopolimer drneklerinin, asitle rejenerasyon sonras,
Cw’*, Pb** ve Cd* iyonlarinin uzaklastirmasinda tekrar kullaniminin mimkiin
oldugunu gostermektedir.

Sonug olarak, hazirlamis oldugumuz N-g-AA kopolimer Orneklerinin iyon tutma
kapasiteleri %GM miktarindaki artisla artmakta ve tutulan iyon miktarlari Pb?* > Cu?*
> Cd** sirasini izlemektedir. lyon tutma isleminden sonra asitle rejenere edilen N-g-AA
kopolimer oOrneklerinin, tekrar iyon tutma kapasiteleri tayin edildiginde, orjina
orneklere yakin sonuglar elde ediliyor olmasi, kopolimer Orneklerimizin rejenere
edilmek suretiyle CU*, Pb?* ve Cd**  iyonlarinin uzaklastiriimasinda tekrar
kullanilabilir oldugunu gostermektedir. Tekli ¢ozelti \e Ucli ¢ozeltiden, ayni N-g-AA
kopolimer érneginin, Cuf*, Pb?* ve Cd** iyonlarini uzaklastirma kapasiteleri tayin
edildiginde, CU#* ve Cd** iyonlarinin uzaklastirma kapasitelerinde tekli cozelti
durumunda belirgin artis olmasi, Pb?* iyonunda ise bu farklanmanin gézlenmemesi, ii¢



iyonun bir arada olmasi durumunda N-g-AA kopolimer 6rneklerimizin Pb*" a karsi

daha segici davrandigi sonucunu desteklemektedir.

5.3. N-g-AA KOPOLIMERLERINDEN HAZIRLANAN HIDROJELLERIN SU

TUTMA KAPASITESININ INCELENMES

Calismamizin bu boliminde, jelatinize nisasta Uzerine, AA graft kopolimerizasyonu ile

hazirlanan hidrojellerin, siireye bagli olarak su tutma kapasiteleri incelenmistir. Ug

farkli monomer/nisasta mol oraninda ( 0,5; 1; 1,5) calisilarak ve elde edilen Urunler
pH 8 ve pH 10'da cokturulerek, 6 adet hidrojel hazirlanmistir. Bu hidrojellere ait 24
saat sonundaki su tutma kapasitesi degerleri Tablo 5.5 de verilmistir.

Tablo 5.5. Hidrojellerin 24 saat sonunda ki su tutma kapasiteleri

Monomer/Nisasta Deneme pH Su Tutma Kapasitesi
(n/n) (g H,O/g hidrojel)
Hidrojel 1 8 28
(H1)
0,5 13
Hidrojel 2 10 30
(H2)
Hidrojel 3 8 100
(H3)
1 14
Hidrojel 4 10 500
(H4)
Hidrojel 5 8 345
(HS)
15 15
Hidrojel 6 10 555
(H6)
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Tablodan da goruldigu gibi, monomer/nisasta mol orani arttikga, hidrojellerin su tutma
kapasitelerinde belirgin bir artis gozlenmektedir. Ozellikle monomer/nisasta mol orani
0,5den 1'e yuksdtildiginde bu artis ¢cok daha belirgindir. H3'tin su tutma kapasites,
H1l'in 3 katindan daha fazla, H4'Un su tutma kapasites ise, H2'nin su tutma
kapasitesinin 15 katindan daha fazladir. Ayni sekilde, monomer/nisasta orani 1'den
1,5a yuksdtildiginde, hidrojellerin su tutma kapasitelerindeki artis, bir o©nceki
kademeye gore biraz daha dusik bir dizeyde kalmaktadir. Ayrica, pH 10" da ¢oktlrilen
hidrojellerin  su tutma kapasitesinin de, pH 8 de c¢oktirdlen hidrojellerin  su tutma
kapasitesinden daha yiUksek oldugu da gorilmektedir. Hidrojeller icerdikleri ug gruplara
bagli olarak, ortam pH’indaki degisme ile iyonizasyonlarinin degismes sonucu, farkli
pH’larda farkli sisme Ozellikleri gostermektedirler. Asidik grup iceren hidrojellerde
pH’in artmas ile sisme denge degerleri artmaktadir [ 45].

Monomer/nisasta orani 1ve 1,5 alinarak hazirlanan hidrojellerin siireye bagli olarak su
tutma kapasitelerinin degisimi ise, Sekil 5.21'de verilmistir. Monomer/nisasta orani 0,5
alindiginda pH 8 ve pH 10'da c¢okturtlerek elde edilen H1 ve H2'nin su tutma
kapasitesi degerleri Tablo 5.5'den da goruldigu gibi oldukca dusiktur, bu nedenle de
grafikte bu hidrojellere ait sonucglar gosterilmemistir. Sekil 5.21'de gosterilen, diger 4
hidrojele ait sonuclari karsilastiracak olursak, en yiksek su tutma kapasites degerini
monomer/nisasta orani 1,5 olan ve pH 10'da ¢okturilerek hazirlanan H6 gostermekte,
ona en yakin degerleri gosteren hidrojeller ise, monomer/nisasta orani 1 olan ve yine pH
10'da c¢okturtlerek hazirlanan H4 dir. Monomer/nisasta orani 1 olan ve pH 8de
cokturtlen H3 ise, bu dort hidrojel icerisinde en dusik su tutma kapasitesi degerini
gostermektedir. Gordldigu gibi, pH 10da cokturilen hidrojeller pH 8'de
cokturtlenlerden daha yiksek su tutma kapasitesine sahip olmakta ve monomer/nisasta

mol oraninin yukseltiimesi de hidrojellerin su tutma kapsitesini arttirmaktadir.



—A—H3 —#—H4 —®—H5 —=—H6

Su Tutma Kapasitesi (gH20/g Hidroj€l)

Sire (saat)

Sekil 5.21. Hidrojellerin stireye bagli olarak su tutma kapasitelerinin degismi

Deneme 14 trund, pH 10’ da ¢okturilerek hazirlanan hidrojele (H4) ait SEM fotograflari
da, N-g-AA kopolimer drnegi ve misir nisastasina ait SEM fotograflari ile birlikte Sekil
5.5'de verilmistir. SEM fotograflarindan da goruldigi gibi, jelatinizasyon sonucu
nisastanin yapisindaki degisiklige bagli olarak, hidrojellerin yapisida diger N-g-AA
kopolimer 6rneklerinden oldukga farklidir.

Bu calismada elde edilen sonuglari toplu olarak degerlendirecek olursak, nisasta Uizerine
AA graft kopolimerizasyonu reaksiyonlarinda en yuksek %GM degerine, 0,5 mol/L AA
ve 0,005 mol/L CAN konsantrasyonlarinda, 35 °C sicaklikta calisildiginda ulasiimistir.
Elde edilen, N-g-AA kopolimerlerinin iyon tutma kapasiteleri, %GM degerindeki artisa
bagli olarak yiikselmekte ve tutulan iyon miktarlari Pb?* > CU** > Cd?* sirasini
izlemektedir. Ayrica, iyon tutma isleminden sonra asitle rejenere edilen, tekrar iyon
tutma kapasiteleri tayin edilen N-g-AA kopolimer orneklerimizin Cu?*, Pb**, Cd**
iyonlarinin uzaklastirilmasinda tekrar kullanilabilir oldugu sonucuna da ulasiimistir.
Jelatinize nisasta Uzerine AA grafti ile hazirlanan hidrojellerin su tutma kapasiteleri
incelendiginde ise monomer/nisasta orani 1,5 olarak alinan ve pH 10’'da cokturilen

H6E'in en yiksek su tutma kapasitesine sahip oldugu gozlenmektedir.
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