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CAPRAZ BAGLI POLi (VINIL AMIN) MIiKRO KURECIKLERININ
HAZIRLANMASI VE FOSFOMETILLENDIRILEREK SELAT YAPICI
RECINEYE DONUSTURULMESI

OZET

Bu caligmada, yeni ticari hale gelmis olan N-vinil formamid (NVF) monomerinin
ters-siispansiyon sartlarinda (yag iginde su), N,N,N’,N’-tetraallil piperazinyum
dikloriir (TAP) (12 % mol/mol) ile ko-polimerlestirilmesiyle, diinyada ilk kez ¢apraz
bagli poli (N-vinil formamid) PNVF mikro kiireciklerinin sentezi basariyla
gergeklestirilmistir. Stabilizor olarak Span 60 ve Span 80 (karigim orani yaz)
karisimi kullanilarak ve (1/25 (v/v) su/toliien orani segilerek, 70°C’de, 3 saat siire ile
gerceklestirilen polimerlesme reaksiyonu sonunda %98,5 verimle, hi¢bir ¢oziiciide
¢oziinmeyen PNVF mikro kiirecikler halinde elde edilmistir. Elde edilen {iriiniin,
elek analizleri mikro kiireciklerin yaklagik %90’1nin tanecik boyutunun 125-420 pm
araliginda oldugunu, optik fotograflar1 ise diizgiin kiirecik yapida bulundugunu
gostermistir. Bu iiriiniin 5 M HCI ¢o6zeltisi ile yapilan hidrolizini takiben, 5 M NaOH
coOzeltisi ile notrallestirilmesiyle, yine boncuk seklinde, poli (vinil amin) mikro
kiirecikleri elde edilmistir. Titrimetrik yontemle formamido gruplarinin % 92,8 inin
amino gruplarina doniistiigii belirlenmistir.

Hidrolizle ele gecen ¢apraz bagli polimerin amino gruplari, bundan sonraki agamada
fosfometillendirmeye ugratilarak, %100’e yakin verimle kuvvetli selat olusturan
iminobis (metilenfosfonik asit) gruplarina doniistiiriilmiistir.

Her asamada elde edilen iiriinlerin yapilar1 ve doniisiim oranlari, FT-IR spektroskopi
ve konvansiyonel analiz yontemleri ile izlenmistir.

Selat yapici nihai polimerin, Fe(Ill), Mn(II), Ca(Il), Mg(II),Cu(Il) ve Ni(II)
iyonlarint sulu ¢dzeltiden ¢ok hizli bir sekilde ve yiiksek kapasitelerle (2,05-3,40
mmol.g-1) baglayabildigi gorilmiistiir.

Ayrica bu polimerin metal yakalama kinetikleri incelendiginde suni ¢ozeltilerdeki
metal konsantrasyonlarinin ¢ok hizli bir sekilde diistiigii ve 15 dakika sonunda
hemen hemen sabit kaldiklar1 goriilmiistiir ki bu sonug¢ sulu ¢ozeltilerden metal
Oziitlemenin bu regine ile olduk¢a hizli meydana geldigine isaret etmektedir. Polimer
ana zincirinin ve ana zincirle selat yapici gruplar arasindaki baglarmn, hidrolize
ugramayisi nedeniyle, sulu fazdan kat1 polimer yiizeyine alinan metal iyonlarinin asit
ektisi ile geri aliabildigi ve polimerin geri kazanilarak tekrar tekrar kullanilabilecegi
ortaya ¢cikmistir. Bu 6zellikleri nedeniyle burada sentezlenen reginenin, endiistriyel
boyutlardaki metal aritimlarinda kullanilmaya aday oldugu sdylenebilir.
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PREPARATION OF CROSS-LINKED POLi (VINYL AMINE)
MICROSPHERES AND THEIR PHOSPHOMETYLATED DERIVATIVE AS
EFFICIENT CHELATING MATERIAL

SUMMARY

In this work, an inverse-suspension (oil in water) polymerization procedure has been
developed for preparing cross-linked poly (N-vinyl formamide) in spherical bead
forms by co-polymerization of a newly commercialized monomer, N-vinyl
formamide (NVF), with N,N,N N -tetraallyl piperazinium dichloride (TAP). Using
a mixture of Span 80 and Span 60 (1/3 w/w) as stabilizer and by choosing an
appropriate water/toluene ratio (1/25 (v/v), we were able to obtain insoluble
microspheres in high yields (98,5 %) at 70°C within 3 h of reaction. Optical
photography of the resulting material showed nearly perfect microspheres with
relatively narrow size distributions (125-420 pum). Hydrolysis of this product in 5 M
HCI solution and following neutralization with 5 M NaOH solution yielded cross-
linked poly (vinyl amine) with retention of the bead shapes. Determination of its
amine content by acid titration revealed a 92,8 % hydrolysis of the formamide
groups. The amino groups of the resulting polymer were phosphomethylated almost
quantitatively and generated imino-bis(methylene phosphonic acid) units having
strong chelating abilities. Chemical transformations in each stage were followed by
FT-IR spectra and conventional analytical procedures.

Metal chelating ability of the product with imino-bis(methylen phosphonic acid)
groups were demonstrated to have high capacities (2,05-3,40 mmol. g") in metal
uptake and provide rapid extraction of metal ions from artificial aqua solutions.
Kinetic investigations showed that, metal ion concentration of the solutions represent
sharp decreases and leveled off within 15 min. This indicates efficiency of the
resinous material in metal uptakes.

Due to inertness of the polymer back-bone and non-hydrolysable nature of the
linkages between chelating groups and the main chain, the extracted of metal ions
can be leached out from the solid surface by acid treatment. The re-generated resin
can be recycled without activity lost. Having those peculiarities, resin material
presented here might be of interest for metal removal of metal ions in large scale
process.
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1. GIRIS

Kimyasal proseslerde, kati destek maddelerinin kullanimi, kromotografinin
bulundugu donemlerden izler tagimaktadir. Kuskusuz, 1960’larin baslarinda, R.B
Merrifield’in kendisine Nobel 6diilii kazandiran, organik kimya i¢in de yeni ufuklar
acan “Solid phase peptide synthesis. I. The synthesis of a tetra peptide” [1]
makalesini yayinlamasiyla kat1 destek veya baska bir deyisle kat1 faz kimyasi1 ortaya
cikti. Nobel odiilii genellikle, yaptiklar1 caligmalarla tabiatta ki dogal proseslerin
anlasilmasi ve ¢oziilmesine katida bulunan bilim adamlarina verilmektedir. Tabii ki
Nobel odiillii ¢aligmalar genel olarak, bilimsel bilgilerin gelistirilmesi ile bilimsel
proseslerin iiretkenligini arttiran ve yeni stratejiler gelistirilmesine de katida
bulunmalar1 esasina dayanmaktadir. Bunun en giizel 6rneklerinden biri R. Bruce
Merrifield tarafindan disiiniilen kati faz metodolojisidir. Merrifield Nobel
seminerinde “Bir giin, daha verimli sentezlerin yapilabilmesi amaciyla kullanilacak
bir fikir aklima geldi” [2] demistir. Iste o giin, sadece peptid sentezi icin yeni bir
metot bulunmadi ayrica yasam bilimi ve organik kimyada devrim yaratan yeni bir

sentez yontemi dogmus oldu.

1.1 Merrifield Peptid Sentezi

R.B Merrifield’in yontemi peptid zincirinin, ¢dziinmeyen kati bir matris {lizerinde
adim adim olusturulmasiydi. Céziinmeyen kati bir matris iizerinde olusturulan peptid
zincirleri ¢ozeltiden ayrilarak kat1 destek madde tizerine gegtigi icin de tamamen kati
kararl bir fiziksel formda bulunmasinin yaninda, hizli ve kolay bir sekilde siiziilerek
ayrilabiliyordu. Ayrica reaksiyon ortaminda kalan reaktifler kolaylikla yikanarak
saflastirilabiliniyordu. Bu teknik, can sikici ve mesakkatli klasik ayirma ve
saflagtirma yontemlerine kiyasla ¢ok daha hizli, basit ve etkin bir saflastirma olanag:
saglamaktaydi. Cok sayida basamaktan olusan istenen siralamada uzun
polipeptidlerin sentezi diistiniildiigiinde, kazanilan zaman, gayret ve reaktif miktarlar
cok daha fazla olacaktir. Buradaki reaksiyonun her adiminda, siv1 fazdaki reaktan ile

kat1 fazdaki reaktif uc tepkimeye girdiginden bu yeni sentez yontemine Kat1 faz



peptid sentezi adi verilmistir. Kat1 faz peptid sentezinin genel sematik gosterimi
Sema 1.5 de 6zetlenmistir.

Merrifield’in kullandig1 yontem, ilk olarak kati tasiyici polimer olarak kullanilan
polistiren (PS) — divinil benzen (DVB) kiireciklerinin sentezlenmesi ile

baslamaktadir (Sema 1.1).
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Sema 1.1 : Polistiren (PS) ve Divinil Benzen (DVB)’in ko-polimerlesme reaksiyonu.

Elde edilen, polistiren (PS) — divinil benzen (DVB) kiirecikleri, CICH,OCHj;
(klorodimetileter) ile ZnCl, katalizatorii ile klorometillendirilmistir (Sema 1.2). Ayni
reaksiyon Blanc reaksiyonu olarak bilinen, formaldehit ve HCI kullanilarak da

gerceklestirilebilir.

CICH,OCH; H,
—_— Cc =Cl
ZnCl,

Sema 1.2 : PS — DVB kiireciklerinin, CICH,OCH3 (klorodimetileter) ile
klorometillendirilmesi.

Merrifield reginesi, ilk olarak PS ve DVB’in ko-polimerlestirilmesi ve elde edilen
capraz bagl polimer kiireciklerinin, klorometillendirilmesi ile elde edilebildigi gibi,
ayrica  vinilbenzilklorur =~ ko-monomer  olarak  kullanilarak, siispansiyon
polimerlesmesi ile (Sema 1.3 de goriildii gibi) direk olarak da elde edilebilir.

Blanc reaksiyonu sonucu yan {iriin olarak ¢ikan dikloroetileter, kanserojen bir madde
oldugu icin, monomerlerin direk olarak ko-polimerlestirilmesi yolu laboratuar

sentezlerinde tercih edilmektedir.
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Sema 1.3 : Klorometil fonksiyonlu PS re¢inenin monomerlerden (vinil benzil kloriir
ve stiren’den) itibaren elde edilmesi.

Bir polimerin kati faz tasiyicisi olarak kullanilabilmesi igin, sahip olmasi gereken

ozellikler su sekilde siralanabilir.

(1) Kullanilan matris inert olmali ve bilinen hi¢bir ¢oziiciide ¢oziinmemeli ve asit ve
bazlarla hidroliz olmamalidir.

(i) En az bir adet fonksiyonel grup tasimalidir.

(i11) Fonksiyonel grup ana zincire saglam baglanmis olmali yani hidroliz
olmamalidir.

(iv) Kullanilan tastyicinin fonksiyonel grup yogunlugu fazla olmalidir.

(v) Yan reaksiyonlar vermemelidir.

1.2 Kat1 Faz Peptid Sentezi

Merrifield’in gelistirmis oldugu kat1 faz peptid sentezi tarihsel 6nemi nedeniyle
asagidaki semada adim adim gosterilmistir. Onemle belirtmek gerekir ki, peptid
sentezlerinde kullanilan o —amino asidin, amino grubu t-butiloksiklorur ile
amidlestirilerek korunur. Buradaki butoksi karbonil grubu kisaca (BOC) grubu

olarak isimlendirilir.

1. Adim: BOC koruyucu grubunu igeren, amino asidin alkali metal tuzu uygun polar
¢oziicii ortaminda regine ile reaksiyona sokularak amino asit ester bagi ile regineye

baglanir.

2. Adim: BOC gruplar, Trifloroasetik asit ile segici hidrolize ugratilarak, amino
grubu trifloroasetat tuzuna doniistiiriilir. Bunu takiben yapilan, tersiyer amin

muamelesi ile amino gruplari serbest hale getirilir.



3. Adim: Bu adimda BOC grubu iceren ayni veya farkli amino asidin karboksil
grubu ile regineye Onceki adimda baglanmis olan amino asidin amino grubu,
disikloheksil karbodimid (DCC) varliginda reaksiyona ugratilarak, peptit bagi
olusturulur. Boylece ikinci amino asit re¢ineye baglanmis olur. Burada DCC’nin
rolli, tipik amidlesme reaksiyonu sonucu olusan suyu, yakalamaktir. Bu madde
amidlesmenin 1sitmaya gerek kalmaksizin oda sicakliginda meydana gelmesini
saglar. Burada DCC, disokloheksil iire ye doniisiir (sema 1.4). Diisiik sicaklikta

esterlesmede de kullanilan DCC ye kenetlenme ajani da denir.

QN=C=N@ Cho - Qn_ﬁ_no

DCC 1,3-dicyclohexylurea

Sema 1.4 : DCC’nin su tutarak, disokloheksil iire’ye dontigiimii.

4. Adim: Regineye ilave amino asitler baglamak icin her amino asit eklenmesinde

yukaridaki 2. ve 3. adimlar ayni sekilde tekrarlanir.

5. Adim: Bu son adimda, recine istenildigi sayida ve siralamada amino asit
baglandiktan sonra olusan peptit, ester bagini secimli olarak hidroliz eden %40 lik
HF ile muamele edilerek, recineden koparilir. Boylece istenilen tekrarlanan iiniteye
sahip, peptit sentezlenmis olur. Merrifield’in tarif etmis oldugu reaksiyon adimlar
esas aliarak tibba yonelik bilimsel arastirmalarda kullanilmak tizere dizayn edilmis

otomatik calisan 6zel peptit makineleri bulunmaktadir.

Bu yontemle peptid sentezinin baslica 4 avantaji vardir.

(1) Cok basamakli sentezler bu yontemle hizli bir sekilde ayni reaksiyon kabinda
gercgeklestirilir.

(i) Kat1 fazdaki {irlin basit bir siizme iglemi ile reaktanlardan kolayca ayrilabilir ki,
bu nihai {liriiniin verim kaybini onler.

(i11) Yiksek saflikta iirtinler elde edilebilir.

(iv) Tasiyic1 polimer tekrar tekrar kullanilabilir.
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Sema 1.5 : Merrifield kat1 faz peptit sentez semasi



1.3 Kat1 Faz Reaksiyonlarinda Kullanilan Recinelerin Sentezi

Merrifield’in bu iinlii yaymindan sonra, kati faz reaksiyonlari, sentetik organik
kimyanin degisik alanlarinda kullanilmaya baglandi. Karboksilik asitlerin
alkillenmesinde ve acillendirme reaksiyonlarinda [3,4], aldehit ve keton
sentezlerinde [5] ve bazi reaksiyonlardaki ara {iriinler i¢in yakalama reaktifi olarak

[6] kati recinelerin kullanilmasiyla ilgili literatiirde ¢ok sayida 6rnek bulunmaktadir.

Bu tip recineler kat1 fazda kullanilacak reaksiyonun cinsine de bagli olarak, recineye
baglanma noktas1 sayilabilecek fonksiyonel gruplar tasimalidir. Bu fonksiyonel
grubun yapitya sokulmasinda, yukarida da belirtildigi gibi 2 ana yaklagim soz

konusudur.

1.3.1 Hazir bir capraz bagh polimerin sonradan fonksiyonlandirilmasi

PS - DVB recinelerinin sonradan kloro metillendirilmesi polimer modifikasyon
yaklagimina bir Ornektir. Bu ornekte kolorometil gruplari bir baska reaktifle
kondensasyonla ester, eter ve amino baglar1 olusturabilir. Sonradan modifikasyon
yaklagiminin avantaji, modifikasyonla hemen tamami yiizeyde olusturulan klorometil

gruplariin %100 oraninda kullanilabilmesidir.

1.3.2 Monomerlerinden itibaren sentez yaklasimi

Uygun fonksiyonel monomerlerin genellikle siispansiyon ko-polimerlesmesi ile
gerceklestirilir. Bu anlamda kullanilabilecek vinil monomerlerinin  sayisi
zannedildigi gibi ¢ok fazla degildir. Prensip olarak her fonksiyonel grup tastyan vinil
monomeri fonksiyonel monomer olarak tanimlanabilirse de, bunlarin ancak bazilar
yan reaksiyon vermeyip, istenen 6zellikleri saglayabilir. Bu anlamda kullanilabilecek
vinil monomerlerinin listesi ¢izelge 1.1 de verilmisti. Kiiresel boncuk polimerlerin
sentezinde ¢ogunlukla fonksiyonel monomerler kullanilir. Bdylece, kiirsel boncuk
polimerlerin fonksiyonel gruplari, monomerin gruplarindan elde edilir. Asidik, bazik,
notr ve hidrofobik gruplar tasiyan fonksiyonel monomer, kiiresel polimerlerin

sentezinde kullanilmislardir.



Cizelge 1.1 : Kati faz reaksiyonlar1 i¢in tasiyici sentezlerinde kullanilan fonksiyonel
vinil monomerleri

ADI Yapisi Referans
Akrilik asit a
7,8
//—<OH [7, 8]
R . O
Metakrilik asit ; ( [9-14]
OH
e ) . ) fe o
2-(Triflorometil)akrilik asit [11,15]
OH
. . . . O
2-Hidroksietil metakrilat }——( [16]

2-(Metakriloyloksi)etil fosfat T\, [17]
\,OH
HO N\
0
N,N-dietilaminoetil metakrilat ; ’foxN P (18]

O
2-Akrilamido-2-metil-1-propan- 7 AN [19]
stilfonik asit P
O//S\OH
o
2-Metil-N-(6-metil-pridin-2-il)- ) H<N /7 \ 8]
akrilamid N—
Allil alkol o 20]
7
=
1-Vinilimidazol z [21]
z/ \
2-Vinilpridin VRN 122,231

4-Vinilpridin z@——\
21
)\ [21]

Stiren @——\
[24]

N\

4-Etil stiren \—Q—\
25
\ [25]
4-Amino stiren ?‘O_\ [8,26]




Cizelge 1.2 : Kati faz reaksiyonlar i¢in tasiyici sentezlerinde kullanilan fonksiyonel
vinil monomerleri (Devami)

ADI Yapisi Referans
o)
- Vinil benzoik asit
b >—< >—\\ [25]
o)
T
5
[N-(4-vinilbenzil)imino]-diasetik °=<; \

asit 22 [27,28]
e}

1 - (3,5 -Bis-trifluorometil-fenil) -
3- (4-vinil-fenil) -tire 8

HO

HN” i ~0f4

. [29,30]

\/HYO 531)

H

N-vinil formamid

1.4 Kat1 tasiyicilar

Gilinlimiizde organik sentezlerde bir¢cok alanda kullanim yeri bulan kati tasiyici

polimerlerin sahip olmas1 gereken 6zellikler asagidaki gibi siralanabilir.

(i) Mekanik olarak dayanikli olmalidirlar.

(i1) Sicaklik degisimlerinde kararliliklarin1 korumalidirlar.

(ii1) Reaktiflerle reaksiyona girebilecek grup ihtiva etmelidirler.

(iv) Fonksiyonlandirilma potansiyeli yiiksek olmali

(v) Filtrasiyon ve saflagtirma asamalarini kolaylastirmak ic¢in, uygun kiire
boyutlarinda olmalidirlar (50-300 pm arasinda).

(vi) Fakli ortamlarda kararliliklarini siirdiirmelidirler.

(vii)Biyolojik amagli sentezlerde kullanilacaklarsa, biyo-uyumluluk gostermeli ve

sulu ortamlarda sisme 6zelligi gostermelidirler.

Kati1 tastyicilar, fiziksel oOzelliklerine gore farkli sekillerde siiflandirilmalar:
Onerilmistir[32-33]. Fakat gliniimiizde yaygin kullanilan kati1 tasiyicilar1 organik ve

inorganik tasiyicilar olarak 2 grupta incelemek miimkiindiir (Cizelge 1.3).



Cizelge 1.3 : Kati faz sentezlerinde kullanilan tastyicilarin genel siniflandirilmasi

Kati
Tastyicilar

Organik inorganik

Tastyicilar Tastyicilar
Dogal Sentetik
Polimerler Polimerler

1.4.1 inorganik tastyicilar

Bilimsel ve endiistriyel anlamda en sik kullanilan inorganik tasiyici silikalardir. Hem
organik coziiciilere hem de mineral asitlere karsi inert olmalari, yiiksek mekanik
dayanikliliklar, yiiksek basing ve termal kararliliga sahip olmalart en Onemli
Ozellikleri arasinda siralanabilir. Bunlarin yani sira inorganik tasiyicilarin
dezavantajlar1 da oldukg¢a fazladir. Diisiik iyon degisim hizlar1 ve kapasiteleri,

fonksiyonlandirma derecelerinin diisiik olusu, dezavantajlarindan bazilaridir.

1.4.1.1 Silika kompozit kiirecikleri

Yiiksek polariteye sahip silika kiireciklerinin, yiizeyinin goézenekli yapist sayesinde,
polimerlesme kullanilacak monomerin silika ylizeyine tutturulmasi ile inorganik
silika kiirecikleri fonksiyonlandirilarak organik sentezlerde tasiyict olarak

kullanilabilirler.

Ayrica yiizeyi modifiye edilmis silika kiirecikler organik sentezlerde, kataliz tagiyici
olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Zolfigol [34] tarafindan gelistirilen silika
stilfiirik asit birgok asit kataliz reaksiyonlarinda, polistiren siilfonik asit gibi diger

kat1 tastyici asitlere oranla daha etkili bir proton kaynagidir.



1.4.2 Organik tasiyicilar

Organik esaslhi tasiyici polimerleri, dogal ve sentetik polimerler olarak 2 grupta

incelemek mimkiindiir.

1.4.2.1 Dogal organik tasiyicilar

Dogal organik tasiyicilara en iyi Ornek seliiloz, kitin ve kitinin hidrolizi ile elde

edilen kitosandir.

Seliilozik tasiyicilar

Yiizeyindeki OH gruplarinin modifikasyonu ile seliiloz tastyici olarak kullanilabilir.
Bu yontem Frank [35-36] tarafindan gelistirilen SPOT yontemi ile oldukga paralel ve
teknik olarak birebir 6tiisen bir yontemdir. SPOT, diger kat1 faz tasiyicilara oranla
oldukca basit ve ucuz bir yontemdir. Genellikle saf seliilozdan yapilan (whatman 50
veya 540) seliiloz kagitlar, kat1 faz olarak ilk oligoniikleotid [37] ve peptid [38]
sentezlerinde kullanilmigtir. Seliillozun yapisinda bulunan hidroksil gruplan ile
ylizeye enjekte edilen aminoasidin, aminoasit esterlerinin olusmasi ile ylizey
modifikasyonu saglanir. Yiizey modifikasyonlu membranlar peptid sentezinde
kullanilmast olumlu sonuglar vermis olsa da, diger kimyasal reaksiyonlarda

kullanimlar1 oldukga sinirhidir. [39]

Wegscheider ve Knagg [40]'1n ¢aliglarim1 gore; siibstitiie olmamus seliilozik iyon
degistiricilerin, iyon degisim hizi yiiksek olmasina ragmen olduk¢a diisiik iyon

degisim kapasitesine sahiptir.

Kitin ve Kitosan tasiyicilar

Karides kabuklarindan elde edilen ve seliilozdan sonra en yaygin kullanilan, dogal
tagiyici polimer kitin ve deasetilasyonu ile iiretilen kitosandir. Kitinin deasetilasyonu
ile kitosan sentezi sema 1.6 da gosterilmistir. Kitosan; molekiiler geometrisi ve NH;
gruplarmin yiiksek kimyasal reaksiyon vereme egilimi sayesinde ¢ok daha kolay
fonksiyonlandirlabildiginden, kullanim alami kitine oran daha fazladir. Kitosan,
katyonik yapis1 sayesinde asetik asit, formik asit ve laktik asit gibi organik asitlerde

¢Oziinebilmektedir.
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Sema 1.6 : Kitinin hidrolizi ile Kitosan elde edilmesi

Kitosan agir metallerin secici olarak sudan ayrilmasinda oldukg¢a sik kullanilan bir

tagtyicidir. [41 - 44]

1.4.2.2 Sentetik organik tasiyicilar

Sentetik organik tasiyicilar, genellikle silispansiyon veya ters siispansiyon
polimerlesmesi sonucu elde edilen polimer mikro kiirecikleridir. [45] Kati
tagiyicilarin - endiistriyel amacli kullanilabilmesi i¢in, kiiresel yapida olmasi
gerekmektedir. Bu amagla en sik kullanilan ¢apraz bagl polimer kiirecikleri, kolay
elde edilebilir ve kolay fonksiyonlandirilabilir olmalarindan dolayi, PS-DVB
kiireleri, Poli(Etilenglikol) — polistiren (PEG-PS) ve hidrofilik PEG esasl reg¢ineler

kullanilmaktadir.

Ayrica kondenzasyon polimerlesmesi ile elde edilen kat1 tagiyicilar iyon degistirici
recineler bulunmaktadir. Bu tip recineler kiiresel yapida olmamasina ragmen
endiistriyel uygulamalarda kullanim alanm1  bulmuslardir. Ik kondenzasyon
polimerlesmesi ile elde edilen iyon degistirici recine Adams ve Holmes [46]
tarafindan sentezlenen fenol-formaldehit regineleridir. Daha sonra farkli fenol ve

formaldehitler kullanilarak ¢ok sayida iyon degistirici re¢ine sentezlenmistir. [47-50]

PS recineleri

Ozellikle peptid sentezinde ilk ve halen en ¢ok kullanilan tasiyicilar olarak biiyiik
oneme sahiptirler. PS ve DVB den siispansiyon polimerlesmesi ile elde edilen % 1
oraninda c¢apraz bag iceren hidrofobik kiiclik molekiiler en yaygin olarak
kullanilanlardandir. PS hidrofobik kiirecikleri, toliilen veya CH,Cl, [51] gibi a-polar
¢oziiclilerde cok iyi sistiklerinden bu ¢dziiciilerinin kullanildig: reaksiyonlarda tercih
sebebi olurlar. Bunun yani sira N,N-dimetilformamid (DMF), dioksan ve
tetrahidrofuran (THF) gibi daha polar ¢o6ziicii kombinasyonlarinda da

kullanilabilirler.
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Poli(Etilenglikol) — poli(Stiren) (PEG-PS) recineleri

Ik ticari PEG-PS reginesi, Mutter’in [52] eski calismalar1 baz almarak 1980’lerin
ortalarinda, birbirinden bagimsiz olarak ayr1 yontemlerle, Zalipsky, Alberico ve
Barany (PEG-PS) [53-54] ve Bayer ve Rapp (TentaGel) [55-56] tarafindan
tiretilmistir. Bu recine hidrofobik PS polimeri ile hidrofilik PEG reg¢inesinin ayni
tastyic1 polimer ilizerindeki kombinasyonunu inceleme fikri ile gelistirilmistir. PEG
zincirinin benzersiz esnekligi ile olusturulan, PEG-PS re¢inesi polar ve a-polar
¢oziiclilerde kullanilmaya uyundur. [57] Yiiksek sisme orani sayesinde akigkan
sistemlerde fiziksel olarak kararli bir yapi1 gosterirler. PEG un igerigi farkh
recinelerde 6nemli Glgiide degisir boylece sisme 6zelligi belirgin bigimde farklilik
gosterebilir. Ayrica bazi PEG-PS polimerleri TFA ile muamele edildiklerinde, PEG
grubu yapidan ayrilabilir.

Hidrofilik PEG esash recineler

Bu grubun ilk gelistirilen ve en genis kullanim alanina sahip olan re¢ine Meldal’in
buldugu Poli etilenglikolakrilat (PEGA) reginesidir [58]. Lineer bis ve dallanmis
tris-2aminopropil amid —PEG ‘un akriloil kloriir ile ters siispansiyon polimerlesmesi
yontemi ile elde edilmis kusursuz kiirecikler, toliien den sulu c¢ozeltilere kadar
nerdeyse biitiin ¢oziiciilerde sisme egilimi gosterir ve kullanilabilir. Fakat bu grubun
ikincil amid bagi ihtiva etmesi sebebiyle, karbon ve karbonyum iyonlar ile
etkilesimi s6z konusudur. Bu problemi ¢6zmek i¢in, PEG ve vinilfenilmetil kloriir
veya vinilfenilpropil kloriir {in ters siispansiyon radikal polimerlesmesi yontemiyle
elde edilen polioksietilen-polistiren (POEPS) reginesi gelistirilmistir. [59-60] Fakat
bu re¢inenin metilli versiyonu PEG ve PS’nin benzilik bagi yiiziinden, Lewis
asitlerinde kararli degildir. Ayrica vinilfenilmetil klorlir iinde hazirlanma ydntemi
basit bir yontem degildir. Lewis asitlerinde de kararli bir yapt olan, Coté [61]
tarafindan gelistirilen ChemMatrix recinesi, 6zellikle kati faz peptid sentezlerinde
siklikla kullanilmaktadir. Chemmatrix reginesi, kuvvetli c¢apraz bagl yapisi
sayesinde, diger PEG recinelerine oranla daha iyi mekanik kararliliga sahiptir. Bu
recine kullanilan bir¢ok ¢oziiclide ¢oziine bildigi igin, genis ¢apli kullanim alani

bulmustur.
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1.5 Kiiresel Boncuk Polimerlerin Elde Edilis Yontemleri

Kusursuz kiire seklindeki boncuk yapili polimerler, hidrodinamik ve difiizyon
ozellikleri acisindan, diizensiz sekildeki polimerlere oranla, ¢ok daha iistiin
ozelliklere sahiptirler. Kiiresel boncuk polimerlerinin sentez metotlarinin

siniflandirilmasi genellikle polimer karisiminin ilk haline gore yapilir.

(i) Homojen kiireler
(i) Heterojen Kiireler (emiilsiyon ve siispansiyon polimerlesmesi)
(ii1) 2 basamakl sisme polimerlesmesi

(iv) Cekirdek-kabuk Polimerlesmesi

1.5.1 Homojen polimerlesme

Bu tip polimerlesme yonteminde, polimer boncuklarimin sentezi yapilirken;
fonksiyonel monomer, capraz baglayici, baslatict ve kalip (template) dan olusan
homojen karisimi, bir ¢oziicii icersinde ¢oziilir ve polimerlesmesi saglanir.
Kullanilan karisim seyreltildikge polimerlerin tek parca halinden ziyade kiiresel

yapida olugmasi saglanir.

Homojen  karigimlarda  kiiresel  polimerlerin  olusturulmasi,  dispersiyon
polimerlesmesi veya ¢oktiirme (precipitation) polimerlesmesi yontemleri ile yapilir.
Her iki yontemde de polimerlesmenin baslatilmasi ve ¢ekirdeklestirme (nucleation),
polimerlesme ortaminda gergeklestirilir. Arasindaki tek fark polimerlesme ortaminda
kullanilan ¢oziiclinlin, olusan polimerler i¢in ne kadar iyi bir ¢dziicii olup
olmadigindan  kaynaklanir.  Coktiirme  polimerlesmesinde  olusan  polimer
cekirdekleri, polimerlesme ortaminda sisme egilimi gostermezler. Kiiciik
partikiillerin koagiilasyonu ile polimerlesme meydana gelir ve biiylikk polimer
pacaciklari olusur. Bu yiizden olusan polimerler, diizensiz ve bir¢ok farkli boyuttaki
parcaciklardan meydana gelir. Bu calismalar ilk kez Mosbah [63] tarafindan
yuriitiilmiistiir. Dispersiyon polimerlesmesinde ise; olusan polimer tanecikleri ¢ozelti
icersinde sisme egilimi gosterirler. Boylece polimerlesmenin bir kismi sisen polimer
tanecikleri icersinde gerceklesir. Cozelti ortamina stabilizatorde eklenirse, olusan
polimerlerin kiiresel yapida ve hemen hemen benzer boyutlarda (monodispers)
olmalar1 saglanabilir. Kullanilacak stabilizator se¢imi yapilirken, dikkat edilmesi
kriter, polimerlesme ortaminda diisiik ¢oziiniirliige sahipken, olusan polimerle benzer

yapida olmas1 yani polimere ilgi gosterecek bir madde kullanmalidir.
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1.5.2 Heterojen polimerlesme

Birbirine karisamayan, faz farki olusturan veya c¢ok az karisan 2 sivinin
karistirilmasiyla, emiilsiyon olusturulmasi esasina dayanir. Monomerin ¢oziildiigii
stvi faz her zaman, hacimsel olarak diger faza oranla daha az kullanilir. Sistem
kanistirildigr zaman kiiclik damlaciklar olusur, bu damlaciklarin olustugu, icinde
¢Oziinmiis monomer bulunan faza dispers bu fazin etrafin1 c¢evreleyen faza ise
devaml faz (continuous phase) denir. Emiilsiyon su i¢inde yag veya yag i¢inde su
faz1 olarak 2 tip olarak kullanilabilir. Emiilsiyon genellikle kararli bir yapiya sahip
degildir bu yiizden karigimi stabilize etmek igin stabilizatdr (emulsifier) kullanilir.
Stabilizator devamli faz ile dispers faz arasinda koruyu bir tabaka olusturarak,
dispers faz damlaciklarint bir birinden ayirarak birbirine yapigmasini engeller.
Genellikle stabilizatorler hem su fazinda hem de yag fazinda ¢oziinebilen yapiya
sahiptirler. Emiilsiyonu stabilize etmenin diger bir yolu ise, dispers veya devamli
fazin  viskozitesini arttirmaktir. Devamli  fazin  viskozitesi arttirildiginda,
damlaciklarin hareketleri azaltilir ve bdylelikle birbirlerine yapisama oranlar1 da
azalmis olur. Genel olarak bu yontem, devamli fazin i¢ine suda ¢oziinebilen dogal
sakiz (xanthan gum), kil, ¢camur, jelatin gibi viskozite arttirict maddeler katilarak
yapilir. Dispers fazin viskozitesinin arttirilmasi ise daha sert “rigid” damlaciklarin
olugmasini saglar ve birbirlerine yapisma egilimini azaltarak, kusursuz kiirecikler

elde edilmesini saglar.

Heterojen polimerlesme, kendi arasinda emiilsiyon polimerlesmesi ve siispansiyon
polimerlesmesi olarak 2 gruba ayrilabilir. Her iki polimerlesme tipinde de
monomerler dispers fazda c¢oziiliir. Siispansiyon polimerlesmesinde, baslatici da
monomer gibi dispers fazinda ¢oziiliir ve polimerlesme ve kiirelerin gelismesi,
dispers fazdaki kiireler igersinde gergeklesir. Diger taraftan, emiilsiyon
polimerlesmede ise basaltict davali fazda c¢oziiliir ve polimerlesme, dispersiyon
fazindan monomerlerin ayrilmasi ve capraz baglayicilarla capraz baglanmasi ile
kiireciklerin olusumu devamli fazda meydana gelir. Siispansiyon polimerlesmesi
1909 da Hoffman ve Delbruch tarafindan bulunmus ve patentlendirilmistir. Bu teknik
hem devamli fazin su [63-67] oldugu ortamda hem de devamli fazin yag [68-72]
oldugu fazlarda kiiresel polimerler elde edilmistir. Suyun dispers faz olarak
kullanilabilmesi i¢in, monomerlerin ve ¢apraz baglayicilarin, su fazi ile kovalent

veya cok kuvvetli non-kovalent etkilesim gostermesi gerekmektedir. Suyun
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monomer ve c¢apraz baglayicilarla, hidrojen bagi yada diger polar etkilesim
gostermesini engellemek i¢in, likit perfloro karbonlar, mineral yaglar ve silikon
yaglar1 devamli faz olarak kullanilmaktadir. Yaglarin yiiksek viskozitesi sayesinde,
slispansiyonun yag igersinde yapilmasi, stabilizator veya emiilsiyon yapici
(emulsifier) gibi katki maddeleri kullanmadan bile, kararli damlaciklarin olugsmasi
saglana bildiginden, daha kolay bir sekilde kiireciklerin elde edilmesine olanak

saglar.

1.5.3 iki Basamakl sisme polimerlesmesi

Iki basamakli sisme polimerlesmesi, ilk &nce emiilsiyon polimerlesmesi ile elde
edilmis, mikron dan daha kii¢iik tanecik boyutuna sahip, ¢apraz bagli olmayan,
polimer tohumlarinin (seeds) sentezi ile baglar. Elde edilen polimer tanecikleri,
polimerlesme karisimi igine konur. Polimer pargaciklari, reaksiyon ortaminda
siserek, polimerlesme sisen polimer parcaciklarinin iginde gergeklesir[73]. Bu
yontem, esit tanecik boyutlarinda, kiiresel polimerlerin elde edilmesine olanak saglar.

[74-79]

1.5.4 Cekirdek — Kabuk polimerlesmesi (Core-Shell tipi fonksiyonel re¢ineler)

Cekirdek-Kabuk polimerlesmesi, emiilsiyon yontemi ile elde edilmis, tohum (seed)
polimerlesmesinin bir ¢esididir. Tohum polimerler, devamli fazin i¢inde koyularak,
askida tutulurlar. Emiilsiyon polimerlesmesindeki gibi hazirlanan, monomer, ¢apraz
baglayict ve baslatict karisimi, devamli faza eklenerek karisim reaksiyon sonuna
kadar siirekli karistirilir. Kiiresel boncuklar, istenen tanecik boyutuna ulagincaya
kadar,  polimer karisimi, birka¢ kez devamli faza eklenerek polimerlesme

gercgeklestirilir. [80-81]

1.6 Capraz Baglayicilar

Iki veya daha fazla polimerlesebilecek grubu bulunan, birgok molekiil, kiiresel
boncuk polimerleri olusturmak i¢in c¢apraz baglayici olarak kullanilabilmektedir.
Divinilbenzen, etilene diakrilat gibi en yaygin kullanilan ¢apraz baglayicilar, iki veya
3 tane vinil grubu igerirler [82,83]. Capraz baglayicilart “Suda ¢Ozilinen g¢apraz

baglayicilar” ve “Yagda ¢oziinen ¢apraz baglayicilar” olarak 2 grupta siniflandirmak
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miimkiindiir. En yaygin kullanilan ¢apraz baglayicilarin listesi ¢izelge 1.4 de

Ozetlenmistir.

Cizelge 1.4 : Kat1 faz reaksiyonlar i¢in recine sentezinde kullanilan ¢apraz
baglayicilar

ADI Yapisi Referans

Cy
Divinilbenzen \—O—\ / [24]

(o]
Etilen Glikoldimetakrilat /H/o\/\o)i\n/ [7,9é15?i,84,
N, N’-1, 4 /—<
fenilendiakrilamid ”N—Q‘; J [86]
2,6-Bis(akrilamido)pridin l\r U j]) [87]

N, N’-metilendiakrilamid H‘\ Jk‘ [86]
_ . . . _ _ /
N, O b'15akr1'1011 L /jf O/UW [88]
fenilalaninol
o

P
/Y 4?
Q
]
Pentaeritritol triakrilat o S [89]
z_o
\ 2
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Cizelge 1.5 : Kati faz reaksiyonlari i¢in regine sentezinde kullanilan ¢apraz
baglayicilar (Devami).

ADI Yapisi Referans

Trimetilolpropan o
trimetakrilat o Y [89,90]
bel

[89]

0
Pentaeritritol tetraakrilat Q /—\l:/
d
S
0
N
N,a-bismetakriloil glisin [91,92]

o
o
N, O—blsmetakrlloll NN (91-93]
etanol-amin H
o)
\ /(/
N,N,N’,N -tetraallil Ej“ [94]
piperazinyum dibromiir s Ao

1.7 Baslaticilar

Fonksiyonel monomerlerin ve ¢apraz baglayicilarin ¢ogu, bir veya daha fazla vinil
grubuna sahiptir. Fonksiyonel gruba sahip c¢apraz bagli polimerlerin hazirlanmasi
icin, ¢apraz baglayict ve monomerin polimerlesme reaksiyonlar1 genellikle serbest
radikal polimerlesme yontemi ile baslaticilarin termal ve fotokimyasal olarak radikal
iretilmesi ile baslatilmaktadir. Bu amagla en sik kullanilan serbest radikal
baslaticilar1, suda c¢oziinen monomerler i¢in 2,2’-Azobis (2-metilpropionamidin

dihidrokloriir) (AIBA) ve organik fazda ¢oziinen monomerler i¢in, 2,2’-Azobis
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(isobutyronitrile) (AIBN)’dir. Kullanilan diger serbest radikal baslaticilar1 ise fenil-
azo-trifenil-metan, tert-butil peroksit (TBP), asetil peroksit, benzoil peroksit (BPO),

lauroil peroksit, tert-butil hidroperoksit ve tert-butil perbenzoat olarak siralanabilir.

1.8 Siispansiyon Polimerlesmesinde Kiire Boyutu Ve Parc¢acik Boyutu

Dagilimin1 Kontrolii

Hidrofobik ¢o6ziici icinde hidrofilik monomer veya hidrofilik ¢oziicii icinde
hidrofobik monomerlerin, siispansiyon polimerizasyonunda parcacik boyutunu ve
boyut dagilim1 kontrol etmek i¢in kullanilabilir hi¢bir kesin teori yoktur. Hodge [95]
slispansiyon  polimerizasyonunun  zorluklarin1  anlatmak igin  “siispansiyon
polimerizasyonu bilimden daha fazla bir sanattir” demistir. Verilerin ¢ogu patent

literatiirtinde bulunur ve her ekol kendi yontemlerini kullanir.

Stispansiyon polimerizasyonunda 2 temel zorluk vardir. Birincisi, reaktor tasarimi ve
karistiricinin se¢imidir. Ikincisi, organik faz iginde viskozitede ¢ok biiyiik artis
nedeniyle polimerlesme sirasinda sistemin parametrelerinin degismesidir. Birbirine
karismayan sivilar, reaktdrde iyice karistirilir. Damlaciklarin ortalama biiytikliigii,
damlaciklarin birlegsmesi ve birlesmis damlaciklarin karigtirma etkisi ile yeniden
boliinmesi arasinda termodinamik denge meydana gelir. Bu dengeye ylizey gerilimi,
stabilizoriin cinsi ve molekiil agirlig, siirekli faz orani gibi ¢ok sayida degisken etki
eder. Bu parametrelerin uygun bir kombinasyonu, kusursuz kiireciklerin elde

edilmesine olanak saglar.

Kiiresel taneciklerin boyutuna etki eden birinci faktor devamli faz -monomer orani
olup bu oranin artmasi daha kiiclik tanecikler olusturur. Diger 6nemli ekten ise
capraz baglayic1t (DVB) oranin artmasi, taneciklerin ¢abuk sertlesmesine sebep olur

ve tanecik boyutunun kiiclik olmasina ol acar.

Ayrica sicaklik da Onemli bir faktordiir. Akrilik monomerlerin  kullanildigi
durumlarda diisiik sicakliklar (50°C) tercih edilirken, stiren-esasli monomer
karigimlarinin slispansiyon polimerizasyonunda oldukga yiiksek sicakliklar (80°C ve
tizeri) tercih edilir[96]. Ayrica kullanilacak baslaticinin, parcalanma sicakligi da
polimerlesme prosesindeki sicakligin secilmesinde onemli olan bir baska etkendir.
Ancak, taneciklerin boyutunun ayarlanmasinda en 6nemli iki faktor dispersiyon ajant

secimi ve karistirma hizidir. Dispersiyon ajani genellikle iyonik ya da non-iyonik bir
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polimer olup, iyi bir stabilite saglamak i¢in siispansiyon damlaciklar1 iginde
sertlesmeye baslayan polimerin ylizeyine yapisarak, taneciklerin birlesmesini

onler[97].

Suda c¢oziinebilir polimerler, siklikla tuzlar veya poli-elektrolitlerle birlikte, en

yaygin olarak kullanilan dispersiyon ajanlaridir.

Sherrington[98] ve grubu tarafindan yapilan c¢alismalarda belirtildigi gibi,
dispersiyon ajan1 olarak polivinil alkol veya polivinilpirolidon (100-200 mikron)
yerine Arap zamki (Gum Arabic) kullanilarak daha biiyiik pargacik boyutlar1 (250-
1000 mikron) elde edilmektedir. Eger ¢ok az miktarlarda bile yiizey aktif maddeler
(sodyum dodesil siilfat gibi) kullanilirsa, daha da kii¢iik tanecik boyutlar1 (10-100
mikron) elde edilir[99-100]. Mikron-alti boyutlar sadece yiizey aktif maddeler
kullanildiginda elde edilebilir. Bu tiir proseslere genellikle emiilsiyon polimerlesmesi
adr verilir. [101-102] Aslinda ideal emiilsiyon polimerlesmesinde baglatict siirekli
fazda bulundugundan, buradaki polimerlesmede baslatictc monomer fazinda
¢Oziinmiis olup buna, mikro-siispansiyon polimerlesmesi prosesi demek daha dogru

olur.

Karistirma islemi, en azindan genellikle 'yapisma periyodu' denen polimerlesme
sirasinda ¢ok Onemlidir. Monomerlerin polimerlesmesiyle damlaciklarin igindeki
organik fazin viskozitesi gittik¢e artar. Parcalama ile monomer yeniden dagilmaya
ugrayarak, karigtirma daha zor hale gelir ve belirli bir viskozite sinirina kadar,
tanecikler birbirlerine yapigsma egilimi gosterirler. Karistirma hizi yeterli olmadigi
takdirde, devam eden birlestirme monomer fazinin tiimiiniin pihtilagsmasina yol

acabilir.

Ote yandan, 6zellikle ¢apraz baglayici oram yiiksek oldugunda, kismen polimerlesen
damlaciklar ayni1 zamanda kademeli olarak giderek daha sert duruma gelir. Belirli bir
asamadan sonra, pargaciklarin hem yeniden boliinmesi ve hem de birlesme imkansiz
hale gelir. Bu asamadan sonra, karistirma islemi sadece boncuklar1 askida tutmak

icin yararhdir.

"Yapisma periyodu' burada uygulanan polimerlesme sicakligina ve ¢apraz baglayici
miktarina bagl olarak olduk¢a kisadir. Karistiricinin sagladigi merkezkac kuvvet
reaktdr ¢ap1 boyunca degiskendir ve farkli noktalarda par¢alanma bicak, pervanenin

geometrisine baglidir. Sonug¢ olarak elde edilen {irlinlin tanecik boyut dagilimi
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oldukca genistir. Daha biiyiik reaktorler icin dagilim daha dardir, bu nedenle
laboratuar 6lceginde daha dar dagilimlar elde etmek zordur. Bir 6zel silindirik

reaktor tasariminin daha dar tanecik boyu aralig1 sagladig: iddia edilmistir[96].

Emiilgator kullanilmadan emiilsiyon polimerizasyonu yapilarak (Emulsifier-free
emulsion polymerization), mikron-altt boyutlarda tanecikler elde etmek
miimkiindiir[102]. Bu yolla 10-50 mikrona kadar dar boyut araligina sahip tanecikler
olusturmak icin ¢esitli prosesler kullanilabilir. Son zamanlarda suda ¢oziinmiis
seliiloz tlirevlerinin dar boyut aralikli stiren tanecikleri tiiretiminde basartyla

kullanildig: gosterilmigtir[103].

Organik sentezlerde ve kataliz tasiyici olarak kullanimlarda tercih edilen boyut
aralig1 100-500 mikron olup, belirli partikiil boyutlarina sahip boncuk elde etmek
icin en basit yol Tomoi ve Ford[99] tarafindan Onerilen eleme islemidir. "Son
zamanlarda, dar boyut araliginda taneciklerin sanayi Olgeklerde iiretimine imkan
veren bir proses Dow Chemical Company tarafindan patentlenmistir. Ancak bu

teknolojinin laboratuar 6lgekli sentezlerde ise yaramasi pek olast gériinmemektedir.

1.8.1 Sisme davramslar ve gozeneklilik

Organik reaktifler i¢in tasiyici olan kiiresel polimer taneciklerinin gozeneklilikleri
genellikle kuru halde civa giriciligine dayanan porozimeterlerle ol¢iiliir. Yiizey

alanlar1 ise azot adsorpsiyonuna dayanan bir yontemle Ol¢iiliir.

Sisme davranislari ise belli bir ¢oziiclide bekletilerek meydana gelen agirlik artigina
dayanarak belirlenir. Bir ¢oziiciideki sisme orani, polimerin ¢oziiciiye olan ilgisine,

sicakliga ve gozeneklilik derecesine baglidir.

Capraz bagli polimerler gozenek biiyiikliigli ve sisme davraniglarina gére 3 ayri

grupta incelenebilir.

(i) Mikroporoz (Jel Tipi) Recineler
(i1)) Makroporoz Regineler

(ii1) Makroretikiiler Regineler

1.8.1.1 Mikroporoz (jel tipi) recineler

Mikroporoz diger bir tabirle jel tipi recineler ¢apraz baglanma derecesi ¢ok diisiik

(%]1-5) olan regineler denir. Bu tip reginelerin gozeneklilik derecesi sabit olmayip,
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kullanilan ¢6ziicliye ve sicakliga gore farklilik gosterirler. Bu tip reginelerin kimyasal
reaksiyona yatkinliklar1 kullanilan, monomere ve lineer polimerle ¢ok yakindir.
Mikroporoz regineler, diisiik capraz baglanma dereceleri sayesinde, nerdeyse lineer
polimerleri esnek bir yapiya sahiptirler. Bu ylizden lineer polimerlerinin ¢oziindigii
coziiciilerde, kolaylikla siserler. Mikroporoz recinelerin kullanildig1 reaksiyonlarda,
polimerin reaktiflerle etkilesim ylizeyini ve dolayisiyla reaksiyon hizini arttirmak
adina, recinenin en fazla oranda sistigi ¢oziicli ortami kullanilir. Bu tip recinelerde

¢oziicii ortamdan uzaklastirildig1 zaman gozenekleri tamamen kapanir.

1.8.1.2 Makroporoz recineler

Makroporoz reginelerin ¢apraz baglanma dereceleri mikroporoz reginelere oranla
daha yiiksektir (%5-40) ve dolayisiyla lineer polimerinin ¢oziindiigii ¢oziiciilerde
sisme oranlar1 diisiik polimerlerdir. Bu sebeple fonksiyonel gruplarin bir kismim
capraz polimer yapisi i¢inde kalarak reaksiyona girmezler. Lineer polimerlerini
¢Ozen ¢oziicliler, ortamdan uzaklastirildigi zaman goézenekler tamamen kapanmaz.

Bu tip reginelerin gdzenek alanlart 700 m?/g dan daha fazla olabilir.

1.8.1.3 Makroretikiiler recineler

Capraz baglanma derecesi ¢ok yiiksek olan recinelerdir (%30-60). Kullanilan higbir
¢Oziiciide sisme egilimi gostermezler ve gozenek biiyiikliikleri her zaman sabit kalir.
Polimerlesme sirasinda kullanilan fonksiyonel gruplarin biiyiik bir kismi polimer
matrisi i¢cinde kalarak reaksiyon vermezler. Hicbir c¢oziicide sisme egilimi
gostermediklerinden, kullanildiklart reaksiyonlarda ¢oziicii segicilikleri yoktur. Bu
Ozellikleri yliziinden iyon degistirici regineler ¢apraz baglanma orani ¢ok yiiksek

olan makroretiikiiler re¢inelerden yapilirlar.

1.9 iyon Degistirici Ve/Veya Selat Yapici Fonksiyonel Gruba Sahip Recineler

Iyon degistiriciler, anyonik veya katyonik gruplar ihtiva eden fonksiyonel gruplarla
sahip, c¢apraz bagli tasiyic1 polimerlerin, anyonik veya katyonik gruplarmin
cozeltideki benzer yiiklli iyonlar ile yer degistirmesi ilkesine dayanir. Bu sentetik
recineler yap1 olarak iki kisimdan olusur. Bunlardan birincisi {i¢ boyutlu hidrokarbon
ag1 (polimer) diger kismi ise hidrokarbona kimyasal baglarla baglanmis asidik ya da

bazik, iyonlasabilen gruplardan olusturur. Bu hidrokarbon ag genel olarak
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laboratuarda kullanilan c¢oziiciilerde ¢oziinmeyen inert tasiyict iskelet olarak
kullanilir1. Tasiyicr inert matrise bagli iyonlasabilen ya da tepkimeye girebilen aktif
iyonlara sahiptirler. Bu nedenle eger bir degistirici pargasi, iyon igeren sulu ¢ozelti
ile etkilesime sokulursa, ¢ozeltideki iyonlar, fonksiyonel gruba bagli olan iyonlarla
degistirilebilir. Bir iyon degistirici reginenin kimyasal tepkileri, hidrokarbon
iskeletine bagli olan fonksiyonel gruplarin 6zellikleri ile belirlenir. Belli bash iki
iyon degistirici grup vardir. Bunlar fonksiyonel gruplari, sulu ortamdaki katyonlarla
reaksiyona girebilen katyon degistiriciler ve fonksiyonel gruplar, sulu ortamdaki
anyonlar ile reaksiyona girebilen anyon degistiricilerdir. Bazi maddeler de hem
anyon hem katyon degisimi yetenegine sahip olup amfoterik iyon degistiriciler adini
alir. Metaller ile kompleks veya selat olusturan regineler, katalizator olarak
[104,105], organik sentezlerde [106,107], niikleer kimyada [108], eser miktarda
metallerin tespiti ve geri kazaniminda [109,110], su ve atik su temizliginde
[111,112], ¢evre temizligi ve hidrometalurji [113,114] gibi uygulamalarda kullanim
alan1 bulmaktadir. Hale ¢alismasinda [115], selat ve kompleks olusturan recineler,
metal tutan fonksiyonel grubun, rejenerasyonu icin kullanilan asit veya baza karsi

dayanikli ve mekanik stabiliteye sahip olmalar1 gerektigini belirtmistir.

Metallerle selat yapan polimerik regineler ve iyon degistirici membranlarla ilgili
onemli ¢aligmalar yapan H. P Gregor[116], kati tasiyict polimer ve selat yapici

fonksiyonel gruplarin su sekilde tanimlamistir.

(i) Selat yapic1 fonksiyonel gruplar, tasiyict polimer yilizeyine kimyasal baglarla
baglanabilmelidir.

(i) Polimerlesme reaksiyonu boyunca, stabil olmalidir ve yapisini korumalidir.

(ii1) Fonksiyonel gruplarin selat yapma 6zelligi oldukca kuvvetli olmadir ve tastyici
polimerin yapisi selat olusturma 6zelligini engellememelidir.

(iv) Selat yapis1t monomerik iinitede diizenli ve ayn1 olmalidir.

1.9.1 Tyon degistirici ve/veya selat yapici fonksiyonel gruba sahip recinelerin
sentezi

Selat yapan iyonik regineler 2 farkli yontemle elde edilebilirler.

(1) Capraz baglh tasiyici polimerik yapiya, selat yapici fonksiyonel grubun kimyasal

baglar ile baglanmasi
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(i1) Selat olusturabilen bir fonksiyonel grup ihtiva eden, capraz baglanabilir bir

monomerin, ¢apraz baglayicilar ile dogrudan polimerlestirilmesi.

Selat olusturabilen fonksiyonel gruba sahip ve c¢apraz baglanabilir monomer
sayisinin fazla olmamasi ve yiiziinden, selat yapici ligandin tastyici polimer yiizeyine
sonradan baglanmasi daha fazla tercih edilen bir yontemdir. Literatiirlerde selat
yapici gruplarin polimer matrisine baglanmasi i¢in ¢ok sayida yontem bulunmaktadir
[117-119]. Bu yontemlerde genellikle tasiyici ¢capraz bagli polimer iskeleti ilk 6nce
klorometilllendirilerek, selat yapict fonksiyonel grup ile modifiye edilmesi yontemi

kullanilmaktadir.

1.9.1.1 Polimerik tasiyici iskeletin sentezlenmesi

Yukarda da belirtildigi gibi polimerik tastyici yapinin iyon degistirici reginelerde
kullanilabilmesi igin, tastyici polimer yapisinin bilinen ¢oziiciilerde ¢dziinmemesi,
yiiksek termal ve mekanik stabiliteye sahip olmalar ve asit ve bazlara karsi inert

olmalar1 gerekmektedir.

1.9.2 Selat yapici ligandin polimerik iskelete baglanmasi (polimer yiizey

modifikasyonu)

Kullanilan, ¢apraz bagli polimer iskeletine, kompleks veya selat olugturan ligandin
baglanmasi, kullanilacak ligandin ve tasiyici iskeletin kimyasal 6zelliklerine bagl
olarak, kimyasal baglarla direk baglanabildigi gibi, tasiyic1 iskeletin ilk ©nce
klorometilleme gibi yontemlerle yilizey modifikasyonunun yapilmasinin ardindan,

ligandin tasiyici iskelet lizerine baglanmasi saglanabilir.

Ayrica kalip (template) polimerler kullanilarak, elde edilen polimerik recinenin
belirli bir metal iyonu icin se¢imli hale getirilmesi de miimkiindiir. Bu yontem i¢in,
ilk etapta lineer polimerin metal ile selat olusturulmasi saglanir. Metal ile selat
olusturan, lineer polimer ¢apraz baglayicilarla polimerlestirilerek, metal iyonunun
polimer yapisi i¢ine gomiilmesi saglanir. Kuvvetli asitler yardimiyla, metal iyonu
polimer yapisindan ayrilarak, ¢apraz baglanmis polimer icinde selat olusturdugu
metal iyonunun geometrik yapisina uygun bosluklar, olusmas1 saglanir. Daha sonra
bu polimer metal iyonu ihtiva eden ¢oOzelti i¢ine koyuldugunda, ge¢misini
hatirlayarak, lineer polimerken selat olusturdugu metal iyonunu secimli olarak tutar.

Bu 6zelliklerinden dolay1 bu tip polimerlere ge¢misini hatirlayan polimerlerde denir.
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Sema 1.7 : Doo — Kyung Moon[44] tarafindan yapilan Cu(II) iyonlarina segici regine

Doo — Kyung Moon ve grubu [44] tarafindan yapilan bir ¢alismada, ¢ozeltideki
Cu(Il) iyonlar kitosan ile kompleks olusturmasi saglandiktan sonra, glutaraldehit
capraz baglayicisi ile etkilesime sokulduktan sonra hidroklorik asit yardimi ile Cu(II)
polimer yapisindan uzaklastirilmistir. Bu sekilde capraz bagli polimer, Cu(Il)

iyonuna kars1 segicilik kazanmugtir.

1.10 Amin Fonksiyonlu Recineler

Amino grubu, yiiksek reaksiyon kabiliyeti nedeniyle kolayca baska gruplara
doniisebildigi ve ¢ok cesitli molekiilleri baglayabildigi icin 6zel bir dneme sahiptir.
Bu nedenle amin fonksiyonlu reginelerin sentezi pek ¢ok arastirmaya konu olmustur.
Amin fonksiyonlu polimerlerin en basit 6rnegi dogal bir polimer olan kitosandir. Bu
polimer kitinin hidrolizi ile elde edilir (sema 1.6). Her tekrarlanan iinitesinde bir
amino grubu tasiyan kitosan, suda ¢dzlinen bir polimer olup, biyolojik amach
uygulamalarda Ozellikle ilag kaplanmasinda (drug encapsulation) yaygin olarak
kullanilmaktadir [120,121]. Cok kolay capraz baglanarak ¢Ozliinmez polimere
dontstiiriilebildigi icin amin fonksiyonlu polimerlerin en kolay ulasilabilen

orneklerinden birisidir.

1.11 Stiren Esash Amin Fonksiyonlu Recineler

Para amino stiren[8,26]’in polimerlesmesi ile veya stiren divinil benzen reginenin
nitrolanmasini takiben indirgenmekle elde bilirler [122]. Buradaki para amino stiren

ucuz bir polimer olmadigindan bu alanda yaygin kullanim1 yok denecek kadar azdir.
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Amin fonksiyonlu polimerlerin hem akademik hem de endiistriyel anlamda en
onemlisi polivinil amindir. Ancak vinil amin monomeri mevcut olmadigindan bu

polimere bagka yollardan ulasilabilir.

Eskiden amin fonksiyonel gruplu polimer ihtiyaci, etileniminin halka ag¢ilma
polimerlesmesi ile [123-125] elde edilmistir (Sema 1.8). Ancak burada elde edilen

polietilen imin dallanmis olup, yaklasik %25 oraninda tersiyer amin igerir.

—{NH-CH,-CH,) —{N-CH,-CH, -
i E HCI
HN —_—

aziridine

CH,-CHy—(NH-CH,-CH,)—

NH2-CH,-CHy——7——{CH,-CH,-NH)—

Sema 1.8 : Aziridin’in halka acilma reaksiyonu ile dallanmis amin fonksiyonel
gruplu polimer elde edilmesi.

Lineer poli (etilenimin) ise 2-etil oksoazolinin halka ac¢ilmasi polimerlesmesi ile elde

edilen N-stibstiitiie polimer [126-128]’in hidrolizi ile elde edilir (Sema 1.9).

Az Y =y

2-ethyl-4,5-
dihydrooxazole

Sema 1.9 : 2-etil oksoazolin’in halka agilmas1 polimerlesmesi ile Lineer poli
(etilenimin) elde edilmesi.

Farkli yontemlerle saf poli (vinil amin) elde etmek i¢in ¢ok sayida denemeler
yapilmistir. Bunlardan yaygin kullanilanlari, N-vinil asetamid (Sema 1.10 (a)), N-
vinil ftalimit (Sema 1.10 (b)) ve N-vinil liretan (Sema 1.10 (c)) monemerlerinin
polimerlestirilmesi ve elde edilen polimerin hidroliz edilmesi sonucu olusan poli

(vinil amin)’lerdir. Bu monomerlerin diisiik polimerlesme egilimleri yaninda,
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karsilagilan en Onemli problemlerden bir tanesi de iiretilen polimerin mesakkatli
saflastirma ve ayirma yontemleri kullanilmasiydi. Radikal baglaticilarla, ¢ok hizli bir
sekilde polimerlestirebilen yeni N-vinil formamid monomeriyle, kisa bir zaman

icersinde yiiksek molekiil agirlikli polimerler elde edilebilmektedir.

/ .,
< Polymerization /ﬁ/* Hydrolysis
NH @

—_— NH —
0=< 0=< NH,
N-vinyl acetamide

N

N

@]
Polymerization Hydrolysis m (b)
’ E NH n
2

N-vinyl phthalimide

NH NH

/ Polymerization Hydrolysis ‘

0 \ O=< —_— . ©
O

)

/

R R

N-vinyl urethanes

Sema 1.10 : Vinil amitlerin polimerlesmesi ve hidrolizle polivinilamin sentezleri
Lineer poli (vinilformamid)’in en ilgi ¢ekici oOzelliklerinden bir tanesi suda
¢oziinmesidir. Polar formamido grubuna ragmen PNVF, sadece suda ve diisiik alkol

¢ozeltilerinde c¢oziinebilmektedir. Aromatik ve alifatik hidrokarbonlar, CH,Cl,,

CHCI;, aseton, dioksan, THF ve hatta DMF de ¢oziinmemektedir. Bu o6zelligi
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formamido gruplan arasindaki, kuvvetli molekiiller arasi (intermolekiiler) hidrojen

baglar1 sayesinde kazandig diisiiniilebilir.

Literatiirlerde NVF in ko-polimerlestirilmesine deginen yayinlar olduk¢a azdir
[31,129,130]. Oniimiizdeki bir kag yil igersinde, N-vinil formamid ihtiyaglar1 hizla
artacak gibi goziilkmektedir.

1.12 Bu Calismanin Amaci

Bu caligmamizda suda ¢Oziinebilen yeni ticari hale gelen N-vinilform amid
monomeri kullanilarak, capraz bagli polivinilfrom amid ve bunun hidrolizi ile ¢apraz
bagli polivinilamin mikro kiirecikleri elde edilmesi amaglanmistir. Amin fonksiyonel
gruplu polimerlerin en basit {iyesi, poli (vinil amin) son zamanlara kadar kolay elde

edilemiyordu.

Yakin zaman Once ticari olarak iiretilmeye baslanan N-vinil formamid, poli (vinil
amin) eldesi i¢in kullanilabilecek en 6nemli monomer olarak diisiiniilebilir. Bu
calismanin hedefi olan ¢apraz bagli poli (vinil amin)’i mikro kiirecikler halinde elde
etmek i¢in burada yeni bir ters-siispansiyon (yag i¢inde su) polimerlesmesi metodu
gelistirilmistir. Literatiirlerde, ¢apraz bagli poli (vinil amine) mikro kiireciklerinin

elde edilmesine iliskin literatiirde hi¢ bir ¢alisma bulunmamaktadir.

Elde edilen polimerlerin, yapilar1 her asamada titrimetrik yontemler ve spektroskopik

yontemler kullanilarak aydinlatilmistir.
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2. DENEYSEL KISIM

2.1 Kullanilan Maddeler

Piperazin (Aldrich),

3-Kloro-1-propen (Aldrich),

N-Vinil form amid (Aldrich), (kullanilmadan
once vakumda distillendi)

Span 60 (Henkel)

Span 80 (Henkel),

2,2’-Azobis (2-metilpropionamidin
dihidroklortir) (Aldrich),

Fosforoz asit (Aldrich),

Toluen (kullanilmadan 6nce vakumda distillendi)
Formaldehit, (Merck)

Derisik Siilfiirik asit, (Merck)

Potasyum Tiyosiyanat (Merck)

Mureksid, (Merck)

2.2 Kullanilan Aletler

Elde edilen iiriinlerin biitlin basamaklarda, yapisal degisiklikleri izlemek amaciyla
FT-IR spektrumlart Perkin Elmer FT-IR Spectrum One B spektrofotometre
kullanilarak 6l¢iildii. Capraz bagl polimer kiireciklerinin fiziksel yapilari, sekilleri ve
boyutlari, XSZ model tek zoomlu mikroskop, CDD dijital kamera (TK 1381 EG) ve
Image-Pro Plus programli bir bilgisayardan olusan, gorlintii analiz sistemi ile

incelendi. Fosfometilenmis polimerlerin metal iyonu tutma kapasiteleri ise Chebios

Optimum-One model UV goriinlir bolge

kolorimetrik analizler ile belirlendi.

29

spektrofotometresi

Eriokrom Black T (Merck)
Amonyum Kloriir, (Merck)
Amonyak (%25), (Merck)
KOH, (Merck)
Etanol(Merck)

NaOH, MnCl,.4 H;O,
(Merck)

CuS04.5 H,0, (Merck)
FeCls.6 H,O, (Merck)
NiClL,.6 H,O, (Merck)
MgS04.7 H,O, (Merck)
CaCl,.4 H,O, (Merck)
Na,EDTA.2H,0, (Merck)

kullanilarak,



2.3 N,N,N’,N’-Tetraallil Piperazinyum Dikloriir (TAP) Capraz Baglayicisinin

Hazirlanmasi

Suda ¢oziine bilen ve hidroliz olmayan bir ¢apraz baglayict olan N,N,N',N'-Tetraallil
Piperazinyum diklortir ilgili literatiire gore [46] hazirlandi. 86,14 g (1 mol) piperazin
500 ml’lik erlen igersine koyuldu ve 100 ml etanol de ¢6ziildii. Etanolde ¢oziilmiis
piperazin tizerine 155 g (2,02 mol, 165 ml, d= 0.939 g/mL 25°C de) 3-kloro-1-

propen yavas yavas damlatildi.

H
N

o Cl N
/ NH KOH
+ 2 —_— [ J e + KCl + H,0
N b
H cl N N
piperazine =

3-chloroprop-1-ene
1. 4-diallylpiperazine

Sema 2.1 : 1,4 diallil piperazin sentezi

Daha sonra 1 mol KOH (56 gr) 100 ml etanol de ¢ozilerek, 1,4 diallilpiperazin
¢oOzeltisinin i¢ine eklendi. Coken KCI tuzu siiziilerek, ortamdan uzaklastirildi. 1,4
diallilpiperazin vakumda distillenerek saflastirildi. Daha sonra, ¢dzelti iistiine mol

olarak 2 misli oranda 3-kloro-1-propen eklendi.

Y NS
Q- = Q)

N,N,N',N'-Tetraallyl Piperazinium Dichloride

Sema 2.2 : N,N,N',N'-Tetraallil piperazinyum dikloriir sentezi.

Amin gruplarinin  kuaternizasyon reaksiyonlar1 ¢ok siddetli ve ekzotermik

oldugundan, reaksiyonu kontrol edebilmek igin, 1,4 diallilpiperazin buz banyosu
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i¢cine yerlestirilmis bir erlenin i¢inde, iizerine yavas yavas 3-kloro-1-propen ¢ozeltisi
damlatilarak reaksiyon gerceklestirildi. Reaksiyonun tamamlanmasi i¢in 2 gece oda
sicakliginda bekletildi. TAP nem kapan bir madde oldugu icin silifli bir erlen

kullanilmig ve reaksiyon tamamlana kadar agz1 kapali tutuldu.

2.4 Capraz Bagh Poli (N-Vinil Formamid) Polimer Mikro-Kiireciklerinin

Hazirlanmasi

Ticari olarak yeni liretilmeye baslanan ve en onemli 6zelligi suda ¢dziinebilen bir
monomer olan NVF’nin polimerlestirilmesi icin ters siispansiyon polimerlesmesi
yontemi kullanildi. Bu yontem geregi, polimerlesme yag icersindeki su fazinda
gerceklestirilmis ve su fazinin yag fazi icersinde dispers olabilmesi igin birgok
stabilizatorler denendi. Degisik konsantrasyonlarda, Poli (vinil asetat) (30 % hidroliz
edilmis), poli (hidroksietil metakrilat-ko-metil metakrilat) (1/1), poli (stiren-alt-
maleik asit), poli (2-hidroksi propilen maleat), HLB, Span 60 ve Span 80
stabilizatorleri arasinda Span 60 ve Span 80 in beraber kullanildig1 durumlarda sekil
olarak kiiresel yapiya en yakin sonuglar alindi. Sistemde devamli faz olarak toluen,

dispers faz olarak ise su kullanildi.

IIk olarak, reaksiyonda devamli faz olarak kullanilacak toulen ve su fazinda
¢Oziinebilen monomer N-vinil formamid ayr1 ayr1 vakumda distillendi. Reaksiyon
hazirliklarina, ilk olarak devamli fazin hazirlanmasi ile baslandi. 250 ml’lik bir erlen
icersinde 135 ml toluen koyularak, su fazinin toluen igersinde dispers olabilmesi i¢in
1,85 gr Span 60 ve 0,62 gr Span 80 dispersant olarak eklendi. Dispersantlar erlen
icersinde tamamen ¢oziindiikten sonra, devamli faz sisteminden 5 dk azot gazi
gecirildi. Daha sonra farkli bir erlen igersine 12,5 ml su igersinde, 6,16 gr (0,019
mol) suda ¢oziinebilen bir ¢capraz baglayici olan TAP ¢o6ziildii. Karigim iizerine 11,2

gr (0,157 mol) NVF monomeri eklenerek, karistirildi.

Dispers faza baslatic1 eklenmeden 6nce karisimdan 5 dk azot gazi gegirildi. Daha
sonra sisteme su da ¢oziilebilen bir baslatict olan AIBA’ dan 0,5 gr (0,0018 mol)
eklenerek tekrar 2-3 dk azot gazi gecirildi. Mekanik karistirici, azot girisi ve geri
sogutucu baglanmis olan 500 ml’lik 3 boyunlu bir balon yag banyosuna yerlestirildi.
500 ml’lik balon igine ilk olarak devamli faz olan toluen ve dispersant karisimi
eklendi ve mekanik karistirict ¢alistirildi. Mekanik karistirici ¢calisirken bir damlatma

hunisi yardimiyla, dispers faz yavas yavas devamli faz i¢ine damlatildi. Yag banyosu
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sicaklig1 kontrollii olarak 75°C ye ¢ikartilarak, karistirma hizi 850-950 dakika/devir
(rpm) olacak sekilde sabit tutuldu. Polimerlesme reaksiyonu 3 saat devam etti.
Olusan mikro kiirecikler halindeki iirlin dekante edilerek ayrildiktan sonra su ve
asetonda yikanarak, 50°C’de vakum altinda etiivde kurutuldu. Kuruyan mikro kiireler
farkli por genisligindeki eleklerden gegirilerek siniflandirildi. Elde edilen, ¢apraz
bagli poli (N-vinil formamid) polimer mikro-kiireciklerinin boyutsal dagilim oranlar1

asagidaki sekil 2.1 de gosterilmistir.

4 2
Capraz bagh poli(n-vinil formamid)
mikro kiireciklerin boyutsal dagilimi
c 100 -
&
O 50 77
g [35] :
S 0 E—
> 80-125 125-210 210-420 420-590
Tanecik Boyutu
- J

Sekil 2.1 :  Ters siispansiyon polimerlesmesi ile elde edilen ¢apraz bagli poli (N-
vinil formamid) mikro kiireciklerin boyutsal dagilimi

2.5 Polimerin Hidrolizi ile Poli (vinil amin) Kiireciklerinin Elde Edilmesi

Ters siispansiyon polimerlesme yontemi ile elde edilen poli (N-vinil formamid)
capraz bagl mikro kiirecikleri, formamide gruplarin hidrolizi ile poli (Vinil amin)’e
dontistiiriildii. Hidroliz islemi 2 basamak iizerinden gergeklestirildi. Birinci
basamakta; poli (N-vinil formamid) kiirelerinden 15 gr alinarak 3 boyunlu 100 mI’lik
bir balon igersine koyuldu ve {iizerine 50 ml %20’lik H,SO,4 ilave edildi. Balon
100°C’ye ayarland1 yag banyosunda geri sogutucu ile 1 gece birakildi.

Siiziilerek dekante edilen polimer kiirecikleri asidin tamamen yiizeyinden
uzaklastirilmast i¢in, su ile giizelce yikandi ve 250 ml'lik bir beher igersine alinarak
150 ml su ile asidin ortamdan tamamen uzaklastirilmasi saglandi. Ikinci basamakta
ise polimer kiirecikleri 3 boyunlu 100 ml’lik bir balon i¢ersine koyuldu ve iizerine 50
ml, 4M NaOH ¢ozeltisi eklendi. Balon yag banyosuna yerlestirilerek 100°C sabit

sicaklikta 1 gilin geri sogutucu ile muamele edildi. Formamide gruplarinin tamamen
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amin gruplarma doniistliriilmesi i¢in aym islem, sivi NaOH faz1 dekante edilerek,
yeniden 50 ml, 4M NaOH ¢ozeltisi eklendi ve aynmi sartlarda bir giin daha
reaksiyonun tamamlanmasi beklendi. Boylece formamide gruplarinin hemen hemen
hepsi amin gruplarina doniistiiriildii. Polimer kiirecikleri siiziilerek dekante edilip
ayrildiktan sonra bol su ile yikanarak NaOH’in polimer ylizeyinden tamamen

uzaklagtirilmasi saglandi. Daha sonra 50°C’de vakum altinda etiivde kurutuldu.

2.5.1 Poli (vinil amin) mikro-kiireciklerinin amin iceriginin tespiti

Bazik 6zellikteki amin gruplarinin proton alma egiliminden yararlanarak Poli (vinil
amin)'lerinin amin igerigi tayini yapildi. Bunun i¢in; 0,340 gr polimer 100 ml’lik
silifli bir erlen i¢ine koyularak, {izerine 20 ml titrisolden hazirlanan 1 N standart
H,SO4 ¢ozeltisi ile etkilestirildi. 1-2 giin karistiricida bekletilerek, biitiin amin
gruplarinin, asit ile reaksiyona girmesi saglandi. Daha sonra, siiziilerek H>SOj4
¢oOzeltisinden, 5 ml alinarak, konsantrasyonu 0,1 N standart asit c¢ozeltisi ile
belirlenen, 0,102 M NaOH c¢oézeltisi ile titre edildi. Titrasyon sonucu reaksiyona

girmeyen madde miktar1 karsilig1 36,6 ml NaOH harcand:.

Polimer koyulmamasi durumunda harcanacak madde miktar1 hesaplandiginda,
M xVi= MxV,

M= H,SO4 konsantrasyonu; M,= NaOH konsantrasyonu

V= H,S04 hacmi (ml); Vo= NaOH hacmi (ml)

S5Mx 1ml=0,102 M x V; den V,= 49,02 ml bulunacakti.

Bu durumda polimer kiireciklerinin yapisinda bulunun amin gruplari ile etkilesen asit

miktar1 49,02 ml — 36,6 ml = 12,42 ml bulundu.
Bu durumda amin igerigi;
4x12,42mlx 0,102 M = 5,07 mmol / 0,340 gr = 14,90 mmol.g'1 olarak bulunur.

Titrasyon sonucu, 1 amin grubu ve c¢apraz baglayicidaki 2 OH™ asit ile etkilesecegi

i¢in, ger¢ek amin igerigi;

Gram bagina amin igerigine X dersek; her amino grubu basina hidroliz olacak ¢apraz

baglayici orant;

(0,019/0,157) = 0,12 dir.
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Her c¢apraz baglayicida 2 tane OH™ grubu olacagindan, bunlarin tiiketecegi asit

miktar1 (2x0,12X) olacaktir.

Bu durumda gram regine bagina asit tiikketimi bu ikisinin toplami olacaktir.

X+ (2Xx0,12)=14,90 — X=12,01 mmol.g'1 olarak belirlendi.

Boylece formamido gruplarinin yaklasik hidroliz derecesi: 12,016/12,940 = % 92,8
bulunur.

2.5.2 Poli (vinil amin) mikro-kiireciklerinin teorik amin iceriginin belirlenmesi

Polimerlesme reaksiyonu %100 verimle gerceklestigi diisiiniildiigiinde elde edilecek,
poli (vinil amin) mikro-kiireciklerinin teorik amin igerigi belirlenebilir. Bunun igin,
ilk olarak elde edilen polimerin hidroliz sonras1t molekiil agirligini belirlenmelidir.

Olusan poli (vinil amin) mikro-kiireciklerinin molekiil agirli§i, monomerlerin

hidroliz halinin molekiil agirliklar1 ile molce katilim oranlari ile g¢arpilmasi ile

hesaplanabilmektedir.

m

n: 0,157 mol
m: 0,019 mol

Sema 2.3 : Poli (vinilamin) Polimer Mikro-Kiireciklerinde monomer ve ¢apraz
baglayicinin katilma oranlari.

Bu durumda polimer kiireciklerinin molekiil agirligs;
(43,1 g/mol x 0,157 mol) + 282,4 g/mol x 0,019 mol — Mw= 12,13 g dur.

Poli (vinil amin) mikro-kiireciklerinin teorik amin miktar1 ise
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0,157 mol +2 x 0,019 mol = 0,195 mol

0,157 mol /12,13 gr=12,94 mmol.g'1 olarak bulunur.

2.6 Poli (vinil amin) Mikro-Kiireciklerinin Fosfo-Metillendirilmesi

4,3 gr poli (vinil amin) (0,1 mol) ve 32 ml %32’lik formaldehit (0,4 mol), 250 mI’lik
3 boyunlu silifli bir balon igersine koyularak karistirildi. Ayr1 bir erlende 17 gr
fosforoz asit (0,2 mol), 12 ml derisik stlfiirik asit (0,2 mol) ve 25 ml su ilave edilerek
¢oOziildii. Daha sonra bu ¢ozelti polimer-formaldehit karisimi {izerine eklenerek,
120°C’ye ayarlanmig, yag banyosu igine yerlestirilerek, geri sogutucu altinda 1 giin
birakildi. Polimer siiziilerek dekante edildi ve bol su ve etanol ile yikanarak

reaksiyona girmemis reaktifler ortamdan uzaklagtirildi.

2.6.1 Imino(bis)metilenfosfonik asit fonksiyonel gruplarinin sodyum tuzuna

cevrilmesi

Metal tutma sirasinda denge reaksiyonlarini engellemek i¢in fosforik asit gruplar
sodyum tuzuna déniistiiriildii. Bu basamakta, ¢apraz bagl Imino(bis)metilenfosfonik
asit fonksiyonel gruplu polimer, 100 ml’lik silifli bir erlen i¢ine koyularak tlizerine 30
ml 4 M NaOH koyularak, 1 giin karistiricida etkilestirildi. Stiziilerek dekante edilen
polimer kiirecikleri, bol su ile yikandiktan sonra, bazin polimer yiizeyinden tamamen
uzaklastirilmasi i¢in, 250 ml’lik bir beher icersine alinarak 150 ml su ile 1-2 saat
karistirildi. Daha sonra, 50°C sicaklikta ve vakum altinda 1 gece bekletilerek,

kurutuldu. Sodyum tuzu formundaki iiriiniin agirhigi 18,3 gr bulundu.

2.6.2 imino(bis)metilenfosfonik asit fonksiyonel gruplarin OH iceriginin

belirlenmesi

0,249 gr sodyum tuzu formuna doniistiiriilen, imino(bis)metilenfosfonik asit
fonksiyonel gruplu polimer kiirecikleri alinarak, iizerine 5 ml, konsantrasyonu
belirlenmis, 4,75 M HCI ¢ozeltisi eklenerek, 1 gece karstiricida etkilestirildi.
Stiziilerek siiziintiin 1 ml si, konsantrasyonu ayarlanmis 0,098 M NaOH c¢ozeltisi ile

titre edildi. Titrasyon sonucu 44,4 ml NaOH harcandi.
Polimer koyulmamasi durumunda harcanacak madde miktar1 hesaplandiginda,

M]XV]Z M2XV2
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M ;= HCI konsantrasyonu; M,= NaOH konsantrasyonu
V= HCI hacmi (ml); V,= NaOH hacmi (ml)

475Mx 1 ml=0,098 M x V,

V,= 48,5 ml bulunacakti.

Bu durumda polimer kiireciklerinin yapisinda bulunun OH gruplan ile etkilesen asit

miktar1

48,5 ml — 41,4 ml = 7,1 ml bulundu.

Bu durumda fosfat asit protonu ve amin igerigi toplama ;

5x7,1 ml x 0,098 M = 3,48 mmol / 0,249 gr = 14,0 mmol.g'1 olarak bulundu.

Bu durumda Imino(bis)metilenfosfonik asit grup yogunlugu, a asagidaki sekilde

tahmin edilebilir.
5a+ [(a x 0,019 x 2)/0,1457] = 14x10~ buradan a= 2,66 mmol.g™' olarak bulunur.

Eger her Imino(bis)metilenfosfonik asit grubu tarafindan 1 metal baglandigim goz
Oniine alirsak, teorik olarak beklenen metal baglama kapasitesi gram recine basina

2,66 mmol olmalidir.

2.6.3 Imino(bis)metilenfosfonik asit fonksiyonel gruplarin teorik OH iceriginin

belirlenmesi

Polimer yapisina eklenmis fosfonik asit gruplarinin teorik OH™ igeriginin
belirlenmesi ile asit etkilesiminin titrasyonla 6l¢iilmesinin ardindan, reaksiyon verimi
hesaplanabilmektedir. Reaksiyonu %100 verimle ger¢eklestigi diistiniildiigiinde elde
edilecek, polimer yapisindaki OH™ igeriginin belirlenebilir. Bunun i¢in, ilk olarak
elde edilen polimerin hidroliz sonrast molekiil agirligin1 belirlenmelidir. Elde edilen,
sodyum tuzu formuna cevrilmis, imino(bis)metilenfosfonik asit fonksiyonel gruplu
polimer mikro-kiireciklerinin molekiil agirligi, monomerlerin molekiil agirliklar ile

molce katilim oranlari ile ¢arpilmasi ile hesaplanabilmektedir.
Bu durumda polimer kiireciklerinin molekiil agirligi;

Hidrolize ugramadan kalan formamid gruplarin1 da hesaba kattigimizda, hidroliz

reaksiyon verimi %92,8 oldugundan;
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(319 g/mol x 0,1457 mol) + (282,4 g/mol x 0,019 mol) + (71,08 g/mol x 0,0113) —
Mw= 52,64 g dir.

Polimer mikro-kiireciklerinin teorik asit harcayan fonksiyonel grup miktari ise
(5 x0,1457 mol) + (2 x 0,019 mol) = 0,7665 mol

0,7665 mol /52,64 gr = 14,56 mmol.g'1 olarak bulunur.

n: 0,154 mol
m: 0,019 mol
x: 0,013 mol

Sema 2.4 : Polimer mikro-kiireciklerindeki fonksiyonel gruplarin molce oranlari
2.7 Polimer Mikro Kiireciklerinin Metal Tutma Kapasitelerinin Belirlenmesi

2.7.1 0,01 M Standart Na,EDTA.2H,O cozeltisinin hazirlanmasi

EDTA ve tuzlar1 saf olduklart icin primer standart olarak kullanilabilen
maddelerdendir. EDTA’nin disodyum tuzunun sudaki ¢oziiniirliigli daha fazla
oldugundan, c¢ozelti hazirlanirken, disodyum tuzu tercih edildi. Bir miktar
Na,EDTA.2H,0, sicakligi 80°C’ye ayarlanmis etiivde 2-3 saat vakum altinda
bekletilip, desikatorde sogutularak, olas1 nem uzaklastirldi. 3,722 gr EDTA
disodyum tuzu tartilarak, saf su yardimiyla 1 L balonjojeye aktarildi ve son hacim 1

L’ye tamamlandi.

2.7.2 Tampon baz ¢ozeltisinin hazirlanmasi

67,5 gr Amonyum Kloriir, 570 ml derisik amonyak c¢ozeltisinde c¢oziilerek, bir

balonjoje i¢ine alind1 ve son hacim 1 L’ye tamamlandi.
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2.7.3 Eriochrom black T indikator ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Indikator ¢ozeltisi literatiire uygun olarak hazirland1.[131] 0,2 gr Eriochrom black T,
15 ml trietanolamin ¢ozeltisinde ¢oziilerek, viskozitesini azaltmak icin, 5 ml kuru

etanol eklendi.

2.7.4 Miireksid indikator ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Indikator ¢ozeltisi literatiire uygun olarak hazirlandi[131]. 0,5 gr miireksid, 100 ml
su da ¢oziinlinceye kadar karistirildi. Cozlinmeyen parcaciklarin dibe ¢okmesi igin,
15-20 dk beklendikten sonra kullanilmaya baslandi. Miireksid ¢ozeltisi kararsiz bir

¢ozelti oldugu icin her giin yenisinin hazirlanmasi gerekmektedir.

2.7.5 NiCL,.6H,O c¢ozeltisinin hazirlanmasi ve tutulma miktarinin tayini

Molekiil agirligr 237,7 g/mol olan NiCl,.6H,O tuzundan 2,367 gr tartilarak, 100 ml
suda ¢oziildii. Kesin konsantrasyonun belirlenmesi i¢in, 4 ml NiCl,.6H,O ¢dozeltisi
alinarak tizerine 2 ml tampon ¢ozelti ve 3-4 damla mureksid indikatori eklenerek, saf
su ile seyreltildi. Daha sonra, 0,01 M standart EDTA c¢ozeltisi ile titre edildi.
Titrasyon sonucu, 39,3 ml EDTA harcandi. NiZ* konsantrasyonu 0,098 M olarak
hesaplandi.

Imino(bis)metilenfosfonik asit gruplar ile fonksiyonlandirilmus, ¢apraz bagl polimer
kiireciklerin Ni*" metal iyonu tutma kapasitesini belirlemek amaciyla, 0,299 gr
polimer 100 ml’lik silifli bir erlene alinarak {izerine 30 ml, 0,098 M NiCl,.6H,O sulu
¢ozeltisi eklendi. 1 giin kanstiricida birakilarak, polimer ve Ni** metal iyonu
¢ozeltisinin ektilesmesi saglandi. Daha sonra, Ni*™ ¢ozeltisi siiziilerek, siiziintiiden 4
ml alip, lizerine 2 ml tampon ¢ozelti ve 3-4 damla miireksid indikatorii damlatilip, saf
su ile seyreltildikten sonra, 0,01 M standart EDTA ¢dzeltisi ile titre edildi. Cozeltinin
sari/yesil rengi, ¢ingene pembesine dondiigiinde noktada titrasyon sonlandirildi.

Titrasyon sonucu 30,8 ml EDTA c¢ozeltisi harcandi.

Polimerin Ni*" metal tutma kapasiteleri hesaplandiginda,

V= Polimerle etkilesimden 6nce harcanan EDTA miktar1 (ml)

V,= Polimerle etkilesimden sonra harcanan EDTA miktar1 (ml)

(Vi=V2)x (30 ml/4 ml) x 0,01 M — (39,3 ml—- 30,8 ml) x (30 ml/4 ml) x 0,01 M

=(,6375 mmol
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Bu durumda tutma miktari; 0,6375/0,299 = 2,13 mmol.g'1 olarak bulunur.

2.7.6 MgS04.7H,0 c¢ozeltisinin hazirlanmasi ve tutulma miktarinin tayini

Molekiil agirlig1 246,5 g/mol olan MgSO,4.7H,0 tuzundan 2,465 gr tartilarak, 100 ml
suda ¢ozildii. Kesin konsantrasyonun belirlenebilmesi igin, 3 ml MgSO4.7H,0
cOzeltisi alinarak {izerine 2 ml tampon ¢ozelti ve 3-4 damla Eriochrom Black T
indikatorii eklenerek, saf su ile seyreltildi. Daha sonra, 0,01 M standart EDTA
¢ozeltisi ile titre edildi. Titrasyon sonucu, 30,8 ml EDTA harcandi. Mg*"
konsantrasyonu 0,098 M olarak hesaplandi.

Capraz bagli polimer kiireciklerin Mg”" metal iyonu tutma kapasitesini belirlemek
amaciyla, 0,310 gr polimer 100 mlI’lik silifli bir erlene alinarak tizerine 30 ml, 0,098
M MgSO04.7H,0 sulu ¢ozeltisi eklendi. 1 giin karistiricida birakilarak, polimer ve
Mg*" metal iyonu ¢ozeltisinin ektilesmesi saglandi. Daha sonra, Mg”" cozeltisi
stiziilerek, siiziintiden 3 ml alip, {lizerine 2 ml tampon ¢dozelti ve 3-4 damla
Eriochrom Black T indikatorii damlatilip, saf su ile seyreltildikten sonra, 0,01 M
standart EDTA c¢ozeltisi ile titre edildi. Cozeltinin pembe rengi, maviye dondiiglinde

noktada titrasyon sonlandirildi. Titrasyon sonucu 22,8 ml EDTA c¢ozeltisi harcandi.
Polimerin Mg*" metal tutma kapasiteleri hesaplandiginda,

V| = Polimerle etkilesimden 6nce harcanan EDTA miktar1 (ml)

V,= Polimerle etkilesimden sonra harcanan EDTA miktar1 (ml)
(Vi=V2)x(30ml/3ml)x 0,001 M — (30,8 ml—22,8 ml) x (30 ml/3 ml) x 0,01 M
= (0,80 mmol

Bu durumda tutma miktari; 0,80/0,310 = 2,58 mmol. g'1 olarak bulunur.

2.7.7 CaCl,.4H,O0 c¢ozeltisinin hazirlanmasi ve tutulma miktarinin tayini

Molekiil agirligi 183,0 g/mol olan CaCl,.4H,0 tuzundan 1,830 gr tartilarak, 100 ml
suda ¢oziildi. Kalsiyum ¢ozeltisinin kesin konsantrasyon tayini elimizde bulunan,
indikatorlerle belirlenemediginden, literatiirlere uygun olarak, konsantrasyonu
belirlenen, magnezyum ¢ozeltisi ile birlikte belirlendi. Bunun i¢in, konsantrasyonu
EDTA ile 6nceden belirlenen, 0,098 M MgSQO4.7H,0 c¢ozeltisinden 2 ml alinarak,
tizerine 2 ml konsantrasyonu belirlenecek CaCl,.4H,0 ¢ozeltisi, 1 ml tampon ¢ozelti

ve 3-4 damla Eriochrom Black T indikatorii eklenerek, saf su ile seyreltildi. Daha
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sonra, 0,01 M standart EDTA c¢o6zeltisi ile titre edildi. Titrasyon sonucu, 37,8 ml
EDTA harcandi. Gerekli hesaplamalar yapilarak, CaCl,.4H,O ¢0zeltisinin
konsantrasyonu 0,091 M olarak belirlendi.

Polimer kiireciklerin Ca®" metal iyonu tutma kapasitesini belirlemek amaciyla, 0,307
gr polimer 100 mI’lik silifli bir erlene alinarak tizerine 30 ml, 0,091 M CaCl,.4H,0
sulu ¢ozeltisi eklendi. 1 giin karstiricida birakilarak, polimer ve Ca®" metal iyonu
¢ozeltisinin ektilesmesi saglandi. Daha sonra, Ca®" cozeltisi siiziilerek, siiziintiiden 2
ml alip, tizerine 2 ml, 0,098M MgS04.7H,0 c¢ozeltisi, 1 ml tampon ¢ozelti ve 3-4
damla Eriochrom Black T indikatorii damlatilip, saf su ile seyreltildikten sonra, 0,01
M standart EDTA c¢ozeltisi ile titre edildi. Cozeltinin pembe rengi, maviye
dondiigiinde noktada titrasyon sonlandirildi. Titrasyon sonucu 32,6 ml EDTA

¢Ozeltisi harcandi.

Polimerin Ca®" metal tutma kapasiteleri hesaplandiginda,

V) ve V; sirastyla, polimerle etkilesimden dnce ve sonra harcanan EDTA miktarlar
(Vi=V2)x(30ml/2ml)x 0,01 M

— (37,8 ml— 32,6 ml) x (30 ml/2 ml) x 0,01 M = 0,78 mmol

Bu durumda tutma miktari; 0,780/0,307 = 2,54 mmol. g'1 olarak bulunur.

2.7.8 CuS04.5H,0 c¢ozeltisinin hazirlanmasi ve tutulma miktarimn tayini

Molekiil agirlig1 249,7 g/mol olan CuSO4.5H,0 tuzundan 2,521 gr tartilarak, 100 ml
suda ¢oziildii. Kesin konsantrasyonun belirlenmesi i¢in, 2 ml CuSO4.5H,0 ¢ozeltisi
almarak iizerine 0,5 ml tampon ¢ozelti ve 2-3 damla miireksid indikatorii eklenerek,
saf su ile seyreltildi. Daha sonra, 0,01 M standart EDTA ¢d6zeltisi ile titre edildi.
Titrasyon sonucu, 19,9 ml EDTA harcandi. Cu** konsantrasyonu 0,099 M olarak
hesaplandi.

Imino(bis)metilenfosfonik asit gruplar ile fonksiyonlandirilmus, ¢apraz bagl polimer
kiireciklerin Cu*" metal iyonu tutma kapasitesini belirlemek amaciyla, 0,306 gr
polimer 100 ml’lik silifli bir erlene alinarak iizerine 30 ml, 0,099 M CuS04.5H,0O
sulu ¢ozeltisi eklendi. 1 giin karstiricida birakilarak, polimer ve Cu®" metal iyonu
¢ozeltisinin ektilesmesi saglandi. Daha sonra, Cu®" ¢ozeltisi siiziilerek, siiziintiiden 2
ml alip, lizerine 0,5 ml tampon ¢6zelti ve 2-3 damla miireksid indikatorii damlatilip,

saf su ile seyreltildikten sonra, 0,01 M standart EDTA c¢ozeltisi ile titre edildi.
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Cozeltinin yesil rengi, sartya dondiigiinde noktada titrasyon sonlandirildi. Titrasyon

sonucu 13,6 ml EDTA ¢o6zeltisi harcand.

Polimerin Cu”" metal tutma kapasiteleri hesaplandiginda,

V, ve V; sirastyla, polimerle etkilesimden once ve sonra harcanan EDTA miktarlar
(Vi-V2)x(B30ml2ml)x 0,01l M — (19,9 ml- 13,6 ml) x (30 ml/2 ml) x 0,01 M
= 0,945 mmol.

Bu durumda tutma miktar1; 0,6375/0,306 = 3,08 rnmol.g'1 olarak bulunur.

2.7.9 MnCl,.4H,0 c¢ozeltisinin hazirlanmasi ve tutulma miktarinin tayini

Molekiil agirligr 197,9 g/mol olan MnCl,.4H,0 tuzundan 1,972 gr tartilarak, 100 ml
suda ¢oziildii. Mangan ¢dzeltisinin kesin konsantrasyon tayini literatiirlere uygun
olarak, standart EDTA belirlendi. Bunun i¢in, 2 ml MnCl,.4H,O ¢6zeltisi alinarak
saf su ile seyreltildi. Oksidasyonu engellemek i¢in 0,1 gr hidroksilamin hidrokloriir
eklenerek 10 dk kaynatildi. Daha sonra mangani ¢ozeltide tutabilmek i¢in 1 ml
trietanolamin eklendi, 0,5 ml tampon c¢ozelti ve 3-4 damla Eriochrom Black T
indikatorii eklenerek, 0,01 M standart EDTA cozeltisi ile titre edildi. Titrasyon
sonucu, 19,5 ml EDTA harcandi. Mn®" konsantrasyonu 0,098 M olarak hesaplandi.

Imino(bis)metilenfosfonik asit gruplar ile fonksiyonlandirilmus, ¢apraz bagl polimer
kiireciklerin Mn”>" metal iyonu tutma kapasitesini belirlemek amaciyla, 0,300 gr
polimer 100 ml’lik silifli bir erlene alinarak {izerine 30 ml, 0,098 M MnCl,.4H,O
sulu ¢ozeltisi eklendi. 1 giin karstiricida birakilarak, polimer ve Mn** metal iyonu
¢ozeltisinin ektilesmesi saglandi. Daha sonra, Mn®" ¢ozeltisi siiziilerek, siiziintiiden 2
ml alinarak saf su ile seyreltildi. 0,1 gr hidroksilamin hidrokloriir eklenerek 10 dk
kaynatildi. Daha sonra 1 ml trietanolamin, 0,5 ml tampon ¢dzelti ve 3-4 damla
Eriochrom Black T indikatorii eklenerek, 0,01 M standart EDTA ¢dzeltisi ile titre
edildi. Titrasyon sonucu, 15,4 ml EDTA harcandi.

Polimerin Mn”" metal tutma kapasiteleri hesaplandiginda,

Vi ve V; sirastyla, polimerle etkilesimden 6nce ve sonra harcanan EDTA miktarlari

Vi=V2)x(30ml/2ml) x 0,01 M — (19,5 ml— 15,4 ml) x (30 ml/2 ml) x 0,01 M =
0,615 mmol. Bu durumda tutma miktar1; 0,615/0,300 = 2,05 mmol.g'1 olarak

bulunur.
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2.7.10 FeCl3.6H,0 cozeltisinin hazirlanmasi ve tutulma miktarinin tayini

Bir miktar FeC13.6H,0, sicakligi 50°C’ye ayarlanmig etiivde 2-3 saat vakum altinda
bekletilip, desikatorde sogutularak, olasi nem uzaklastirildi. 0,1 M standart Fe’*
¢oOzeltisi hazirlamak i¢in, molekiil agirligi 270,3 g/mol olan FeCls.6H,O tuzundan
2,70 gr tartilarak, 100 ml suda ¢oziildii.

Imino(bis)metilenfosfonik asit gruplar1 ile fonksiyonlandirilmus, ¢apraz bagl polimer
kiireciklerin Fe’" metal iyonu tutma kapasitesini belirlemek amaciyla 0,302 gr
polimer 100 ml’lik silifli bir erlene alinarak iizerine 30 ml, 0,1 M FeCl;.6H,0O sulu
¢ozeltisi eklendi. 1 giin kanstiricida birakilarak, polimer ve Fe’* metal iyonu
¢ozeltisinin ektilesmesi saglandi. Polimer kiireciklerin Fe'™ metal iyonu tutma
kapasitesi UV goriiniir bolge spektrofotometresi kullanilarak, kolorimetrik analizler
ile belirlendi. Kolorimetrik analiz geregi referans ¢ozeltilerin hazirlanmasi igin, 0,1
M standart FeCl;.6H,O c¢ozeltisinden 1 er ml, 100 ve 250 ml’lik balonjojelere
alinarak, tizerlerine 3 ml 2 M lik potasyum tiyosiyonat ve 2 ml 4 M HCI ¢ozeltisi
eklenerek, seyreltildi. Ayni1 sekilde, polimerle etkilesim sonucu ¢ozelti ortaminda
kalan Fe** iyonu miktarini belirlemek igin, ¢dzeltisi siiziilerek, siiziintiiden 1 ml alip,
tizerine 3 ml 2 M lik potasyum tiyosiyonat ve 2 ml 4 M HCI ¢ozeltisi eklenerek, 100
ml’ye seyreltildi. Potasyum tiyosiyonat ile kompleks olusturan Fe’" metal iyonlari
keskin kirmizi renkli ¢ozeltilerinin, UV spektrofotometresi goriiniir bolgede taramasi
yapilarak, maksimum absorpsiyon yapan dalga boyu 480 nm olarak belirlendi. Daha
sonra standart c¢ozeltilerin, ayr1 ayr1 absorbsiyon degerleri belirlendi. 250 ml ye
seyreltilmis, 4.10* M Fe’" iyonu ihtiva eden ¢ozeltisinin absorpsiyon miktari, 0,211
ve 100°ye seyreltildi, 10.10* M Fe’" iyonu ihtiva eden ¢dzeltisinin absorpsiyon
miktar1 0,478, konsantrasyonu belirlenmek istenen numunenin absorpsiyon miktari
ise 0,321 olarak belirlendi. Lambert-Beer yasasi uyarinca ¢oziinmiis bir maddenin
absorpsiyonu, derisimin dogrusal bir fonksiyonu oldugundan, dogru denklemi

asagidaki sekilde belirlendi.
(Y2—yD)/ (x2—x1) = (y —yD)/(x —x1)
(0,487-0,211)/(10.107* — 4.10™) = (0,325-0,211)/(x-4.10™")

Denklem sonucu, polimer vyiizeyinde tutulamadan kalan Fe’" iyonlarin

konsantrasyonu 6,56.10 M olarak belirlendi.

Polimerin Fe’" metal tutma kapasiteleri hesaplandiginda,
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Baslangi¢c durumunda ortamdaki Fe’" miktari; 30 ml x 0,1 M = 3 mmol
Polimerle etkilesim sonucu ortamdaki Fe*t miktart; 30 ml x 6,56. 102 M
= 1,968 mmol

Bu durumda tutma miktart; ((3-1,968)/0,302) = 3,42 mmol.g" olarak bulunur.

2.8 Capraz Bagh Polimer Kiireciklerinin Mg(II) Baglama Kinetigi

Imino(bis)metilenfosfonik asit gruplar ile fonksiyonlandirilmis, ¢apraz bagl polimer
kiireciklerinin Mg”" iyonu tutma etkinligi belirlenmek amaciyla, 0, M olarak
hazirlanan MgSO,4.7H,0 c¢ozeltisinden 40 ml, 100 ml’lik bir erlen i¢ine alinarak, 10
ml su ile seyreltildi. Uzerine 0,354 gr capraz bagl polimer koyulmus ve karistiricida,
oda sicakliginda siirekli karigtirilarak belirli zaman araliklarinda 4 ml Ornekler
alnarak, orneklerin 1 ml si 0,01 M EDTA ile titre edilerek Mg®" iyon

konsantrasyonu belirlendi. Yapilan calisma Cizelge 2.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.1 : Capraz Bagli Polimer Kiireciklerinin Mg(II) metal iyonlarini baglama

kinetigi
Reafc Sy on T%‘jjj}’;ﬁ” Harcanan E.‘DTA Konsantrasyon
Siiresi Hacmi Hacmi M)
(dk) pl (ml)
0 1 7,5 0.075
6 1 6,2 0.062
11 1 5.8 0.058
16 1 5,7 0.057
21 1 5,7 0.057
31 1 5.8 0.058
41 1 5,7 0.057
61 1 5,7 0.057

2.9 Capraz Bagh Polimer Kiireciklerinin Fe(IIl) Baglama Kinetigi

Elde edilen fosfometillenmis re¢inenin Fe(IIl) iyonu baglama kinetiklerini
belirlemek amaciyla, 0,1 M standart FeCI13.6H20 ¢o6zeltisinden, 40 ml alinarak, silifli
bir erlen igersine koyuldu. Erlenin i¢ine 0,507 gr polimer ve 20 ml saf su ilave

edilerek, karistiricida siirekli  karistirthirken Cizelge 2.2°de belirtilen zaman
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araliklarinda  3’er ml ¢ozelti alindi.  Kinetik  denemelerimiz  igin,
imino(bis)metilenfosfonik asit gruplar ile fonksiyonlandirilmis recine ile 60 dakika
etkilestirildi. Elde edilen polimerin Fe(Ill) iyonu tutma etkinligini belirlemek
amaciyla, Fe(IIl) iyonlarini tutma kapasitesi i¢in kullanilan yontemin tekrarlandi.
Belirli zaman araliklarinda alinan 6rnek ¢ozeltilerin her birinden 1 m alinarak, 100

ml’ye seyreltildi.

Cizelge 2.2 : Capraz Bagli Polimer Kiireciklerinin Fe(IIl) metal iyonlarin1 baglama

kinetigi
Rea!cszyfm Konsantrasyon
Siiresi Absorbans M)
(dk)
0 1,047 0,067
5 0,798 0,051
10 0,619 0,039
15 0,608 0,039
20 0,607 0,038
30 0,61 0,039
40 0,609 0,039
60 0,607 0,038

Cozeltilerdeki Fe(IIT) iyonu konsantrasyonunu belirlemek amaciyla, polimerle heniiz
etkilesime sokulmamis ¢ozeltiden 1’er ml alinarak, 100 ve 250 ml’ye seyreltildi.
Seyreltilmis ¢ozeltilerden 1’er ml alinarak iizerlerine 3’er ml 1 M’lik rodaniir
¢oOzeltisi ve 5 ml 1 M’lik HCI ilave edilerek, UV goriiniir bolge spektrofotometresi
ile 480 nm dalga boyunda absorbans degerleri 6l¢iildii. 250 ml’ye seyreltilen standart
¢ozeltinin absorbans degeri 0,422 ve 100 ml’ye seyreltilen standart ¢ozeltinin 1,047
olan absorbans degerleri kullamlarak, kalibrasyon grafigi olusturuldu. Ornek
cozeltilerden de ayni yontemle, 1’er ml alinarak 100ml’ye seyreltilip, absorbans
degerlerinden, ¢dzelti konsantrasyonlar1 hesaplandi. Ornek ¢dzeltilerin, absorbans

degerleri ve hesaplanan konsantrasyonlar1 Cizelge 2.2°de belirtilmistir.
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3. SONUCLAR VE TARTISMALAR

3.1 NVF’nin Ters-Siispansiyon Polimerlesmesi ile Polimer Kiireciklerinin

Hazirlanmasi

N — vinilformamid (NVF) radikal baslaticilarla ¢ok hizli polimerlesen ve suda
¢Oziinen polimer veren bir monomerdir [130]. Toksitesi olmamasi nedeniyle akril
amid monomerine iyi bir alternatif teskil eder. Bu nedenle yakin gelecekte
akrilamid’in yerini almas1 beklenmektedir. Poli (vinilformamid), suda ve alkollerde
¢ozilinebilen, bunun diginda yapisal benzerligine ragmen DMF ve M-metil pirolidon
da dahil baska c¢oziicide ¢oziinmeyen ilging bir polimerdir. Bunun nedeni
muhtemelen, form amido gruplarinin kendi aralarinda kuvvetli hidrojen koprii bagl

yapabiliyor olmasidir.

Burada bu monomerin suda ¢oziinen bir ¢apraz baglayici olan N,N,N’,N’-tetraallil
piperazinyum dikloriir (TAP) ile ko-polimerlesmesi incelenmistir. NVF ile TAP a
benzer yapida olan kuaterner amonyum monomeri diallildimetil amonyum kloriir
(DADMAC) ile N-metil-N-vinil-asetamid (NMVA) ko-polimerlesebiliyor
olmasi[132], NVF- TAP ikilisinin ko-polimerlesecegine isaret etmistir. Bu sebeple,
TAP bu c¢aligmada kullanilacak uygun c¢apraz baglayici olarak secilmistir. TAP
capraz baglayicinin suda miikemmel c¢oziinmesi ve hidrolitik kararlihig diger

avantajlari olarak diisiiniilebilir.

Nitekim yapmis oldugumuz 6n ¢aligmada suda %30 monomer konsantrasyonunda ve
molce %5 TAP iceren sulu ¢ozeltide yapilan polimerlesmenin kisa siire iginde (10-20
dakika) jellesme ile sonuglandigi goriilmiistiir. Bu sonu¢ NVF ile TAP’in ko-
polimerlesmeye yatkin olduklarim1  goéstermistir. Bu gozlemden sonra ko-
polimerlesmenin ters siispansiyon ortaminda gerceklestirilmesi ¢alismalari

yapilmistir. Burada gergeklesen polimerlesme reaksiyonu sema 3.1 da verilmistir.
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Sema 3.1 : NVF ile TAP’1n ters-siispansiyon ortaminda ko-polimerlesmeye semasi.

Giris boliimiinde de belirtildigi iizere silispansiyon polimerlesmesi kolay bir is
olmayip, stabilizor se¢imine, organik ve su fazlarinin hacimsel oranina, sicaklifa ve
karistirma hizina bagl olan karmasik bir prosestir. Ters siispansiyon polimerlesmesi
ise, biisbiitiin zor bir proses olup, bu alanda seg¢ilebilecek organik fazda ¢oziinebilen

stabilizorlerin sayis1 ¢ok sinirlidir.

Calisma sirasinda c¢ok sayida siirfaktan, polimer ve bunlarin kombinasyonu
stabilizator olarak denenmistir. Bu anlamda, degisik konsantrasyonlarda, Poli (vinil
asetat) (hidroliz derecesi: 30 % ), poli (hidroksietil metakrilat-ko-metil metakrilat)
(1/1), poli (stiren-alt-maleik asit), poli (2-hidroksi propilen maleat), Span 60 ve Span
80 stabilizator olarak denenmistir. Bu stabilizatorler arasinda, kismen hidroliz
edilmis poli (vinil asetat) ve Span 60 % 1-3 konsantrasyonda ve yliksek karigtirma
hizinda (800 -950 rpm) kismen olumlu sonuglar vermistir. En iyi sonug 75°C' de
AIBA baglaticistyla, %1,2-1,5 oraninda Span 60 ve Span 80 karigimi (3/1 w/w)

kullanilarak alinmstir.

Oda sicakliginda K,S;0g / triethanolamine redoks sistemi kullanarak yapilan
calismalarda polimerlesmenin beklenenden yavas ilerledigi goriilmiistiir. Bunun
nedeninin, sistemin silispansiyondan ziyade emiilsiyon mekanizmasina doniismesi
oldugu diistiniilmiistiir.
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Bu reaksiyonlarda [baslatici] / [monomer] molar oran1 1 / 100 olarak se¢ilmistir. Her
2 yontemle de Sekil 3.1 de goriilebilecegi gibi saydam ve nerdeyse tamamen kiiresel

polimerler elde edilmistir.

Sekil 3.1 : Span60 ve Span 80 karigimi (3/1, w/w) stabilizor kullanilarak ters
siispansiyon prosesi ile elde edilen NVF-TAP ko-polimer kiireciklerinin
optik fotografi (Biiyiitme orani: 20 X)

Diizgiin kiire yapisinda polimer veren ters siispansiyon recetesi 6zet olarak Cizelge

3.1 de goriilmektedir.

Burada kullanilan c¢apraz baglayicinin hidrolize dayanikli olusu, formamido
gruplarinin hidrolizi ile amin gruplarina donistiiriilmesi basamaginda, tastyici
polimer yapisinda bir kimyasal degisim ve parcalanmaya yol agmayacagi i¢in
Oonemlidir.

Cizelge 3.1 : Capraz bagli PNVP mikro kiireciklerinin elde edildigi ters
siispansiyon polimerlesme recetesi.

Monomer (N-Vinil formamid) 11,2 gr (0,157 mol)

Capraz baglayici (TAP) 6,16 g (0,019 mol)
Dispers Faz (Su) 12,5 mL
Devamli Faz (Toluene) 135 mL
Stabilizator (Span 60) 1,85 gr
Stabilizator (Span 80) 0,62 gr

Baglatic1 : AIBA 0.5 g (0,0018 mol)
Karistirma Hizi 850 d/d

Reaksiyon Siiresi 3 saat
Tanecik Boyutu 125-410 um
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3.2 Mikro Kiirelerin Asit Hidrolizi

Elde edilen poli (vinil formamid) (PNVF) mikro kiirelerinin asit hidrolizi sonunda
yine boncuk yapisinda ¢apraz bagli poli (vinilamin) (PVAm) meydana getirilmistir.
Bu iiriiniin 5 M’lik NaOH yikanmasiyla asit tuzu formundaki amino gruplari, serbest

amino gruplarina doniistiiriilmiistiir (Sema 3.2).

NHCHO NH,
NH
OHCHN NHCHO H,N 2
1.) H,50,
2.) NaOH
OHCHN NHCHO HoN NH,
Poly (N-vinylformamide) Poly (Vinyl amine)

Sema 3.2 : Capraz bagl Poli(vinil form amid) mikro kiireciklerinin hidrolizi.

Hidroliz sonucu meydana gelen bu yapisal degisim FT-IR spektroskopi ile
izlenmistir. Capraz bagli PNVF ‘in FT-IR spektrumlarindan da goriilebilecegi gibi
(Sekil: 3.2 (a)) 1650 cm™ deki karbonil gruplarmin gerilme titresim pikleri ve 1530

cm” deki N-H diizlem egilme titresimlerine ait pikler goriilmektedir. Ayrica, 3245

cm’ deki genis band N-H gerilme titresimini gostermektedir. Bunlara ilaveten
alifatik karbonlara ait tipik simetrik ve asimetrik C-H diizlem egilme titresimleri
sirasi ile 1435 ve 1375 cm™ de goziikmektedir. Formamido grubundaki N-H gerilme
titresimleri 1260 cm™ de, ana zincirle karbon arasindaki C-N gerilme titresimleri ise

1080 cm™' de izlenmektedir.

4000 3000 .1 2000 1000
cm

Sekil 3.2 : Capraz bagl Poli(vinil form amid) mikro kiireciklerinin (a) ve hidroliz
tiriintin (b) FT-IR spektrumu.
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Hidrolizden sonra, formil grubuna ait 1650 ve 1530 cm™ deki karakteristik pikler
neredeyse tamamen kaybolmakta, bunun yerine 1580 cm™ de amino grubuna ait
diizlem egilme titresimine karsilik gelen yeni bir pik ortaya ¢ikmaktadir. Bunun yani
sira merkezi 3260 cm™ de olan serbest amin gruplarmin N-H gerilme titresimlerinden

kaynaklanan genis bir band gézlemlenmektedir.

3250 cm™ civarinda gok zayif pikin halen var olmasi, polimerdeki hidrolizden sonra
degismeden kalan formamido gruplarindan kaynaklanmaktadir. Nitekim baslangi¢
polimerin IR spektrumunda goriilen 1650 cm™ 'deki hidrolizden sonra zayif da olsa
izlenebiliyor olmasi yapida hidrolize ugramadan kalan formamido gruplarinin
bulundugunu isaret etmektedir. Ayrica 1260 ve 1080 cm™ deki piklerin kaybolu,
1120 cm™ de bir tek amino grubuna ait C-N gerilme titresimi goriilmesi de hidrolizin

kanitidir.

Hidrolizden sonra ele gegen capraz bagli polimerin, asit titrasyonu ile belirlenen
amin grubu icerigi 14.90 mmolg™ olarak belirlenmistir. Hidrolizden sonra TAP
icerigindeki kloriir anyonlarinin hidroksil gruplarina doniistiigi de goz Oniinde
bulundurulursa, biitlin gruplar tamamen hidroliz edilmesinden sonra elde edilebilecek
teorik amin 12.01 mmolg” olarak belirlenmistir ki bu formamido gruplarinin
yaklasik % 92,8 inin hidroliz edilebildigini gostermektedir. Geri kalan kismi ise
capraz bagli polimer matrisi i¢ine saklanarak, hidroliz edilememis ve formamido

grubu olarak kalmistir.

3.3 Amino Gruplarinin Fosfometillendirilmesi

Amino gruplar1 bagina yaklasik 2 mol siilfiirik asit, 4 mol formalin (%30’luk) ve 2
mol fosforoz asit kullanarak derisik sulu ¢ozeltide 24 saat siire ile gerceklestirilen
fosfometillendirme reaksiyonu sonunda {iirlin agirhiginin baslangica gore 4 katindan

fazla arttig1 goriilmuistiir.

Elde edilen iiriinlin daha fazla nem c¢ekici olmasi beklenen fosfometillenmenin bir
belirtisi olarak telakki edilmistir. Fosfometillendirme sematik gosterimi Sema 3.3 de

goriilmektedir.
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HoN NH, Ho..._L'/\N NN\ —0

HO/HO k HO \OH
Poly (Vinyl amine) HO_,Fi O:?H‘OH

Ic) HO

Poly (Vinyl(imino)bis(methyl)phosphonic acid
Sema 3.3 : Capraz bagli Poli(vinil amin) mikro kiireciklerinin imino(bis)
metilenfosfonik asit fonksiyonel gruplari ile modifikasyonu
Elde edilen fosfometillenmis polimerin sodyum hidroksit ile titrasyonundan gram
basmna fosfat asit protonu ve amin igerigi toplammmin 14,0 mmol.g”’ oldugu
belirlenmigtir. Buna gore imino(bis)metilenfosfonik asit grup yogunlugu, a asagidaki

formiil ile hesaplanabilir.
5a+ [(ax 0,019 x 2)/0,1457] = 14x10~

Buradaki 0,019 sayis1 ¢apraz baglayicinin polimer i¢indeki molce oranini, 0,1457 ise
fosfometillendirme Oncesi gram basmma amin igerigi gostermektedir. Buradan

imino(bis)metilenfosfonik asit grup yogunlugu, a= 2,66 mmol.g™' olarak bulunur.

Eger her Imino(bis)metilenfosfonik asit grubu tarafindan 1 metal baglandigim géz
Oniine alirsak, teorik olarak beklenen metal baglama kapasitesi gram recine basina
2,66 mmol olmalidir. Elde edilen fosfometillendirilmis polimerin FT-IR spektrumu
baslangi¢ amin polimerininkiyle karsilastirildiginda (Sekil: 3.3) 1580 cm™ deki pikin
tamamen kayboldugu ve 1660 cm™ civarinda yeni ve keskin bir pik ortaya ciktii
goriilmektedir. Bu yeni pikin P=O gerilim titresiminden kaynaklandig: diisiiniilebilir.
3200-3600 cm' araligindaki genis ve yayvan pik fosfonik asidin sodyum tuzu
yapisindaki nemden kaynaklanmaktadir. Bu degisklige ilaveten 1120 cm™ deki C-N
gerilme titresiminin fosfometillendirmeden sonra 1055 cm™ e kaydig1 ve polarite
artis1 nedeniyle sidetlendigi goriilmektedir. 970 cm™ de yeni ortaya ¢ikan pikin P-O
gerilme titresimine ait olmasi gerekmektedir. Bu sonuglar baslangi¢ polimerinin
amin icerigi de goz Oniine alindiginda, ulasilabilir tiim amino gruplarinin hemen

hemen %100 verimle fosfometillendigini gostermektedir.
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4000 3000 ..,-1 2000 1000

Sekil 3.3 :  Capraz bagli Poli(vinil amin) mikro kiireciklerinin (a) ve
fosfometillendirilmis tiirevinin (b) FT-IR spektrumu.

3.4 Sulu Cozeltiden Metal Ekstraksiyonu

Fosfometilllendirilmis aminlerin metallerle ¢ok iyi selat meydana getirdikleri
literatlirde eskiden beri bilinen bir gergektir. Bu o6zelligi nedeniyle 20. yy in
basglarinda kiigiik molekiil agirlikli aminlerin fosfometil tiirevleri deterjan katki
maddesi olarak kullanilmig ve ¢ok basarili sonuglar vermistir. Ancak bunlarin atik
sulariin karstig1 akarsu ve gollerde, yosunlarin asir1 derecede ve hizli biiylimesi, bu
maddelerin deterjan katkis1 olarak kullanilmaktan vazgecilmesine sebep olmustur.
Burada elde edilen poli(vinilamin)’in fosfometillendirilmis tiirevinin ayni 6zellige
sahip olmasi1 beklenir. Capraz-bagli polimer yapisindaki fosforun bdyle bir etkisi
olmayacagindan, bu tiir bir re¢ine ile metal arindirilmasinin ¢evreye herhangi bir

olumsuz etkisi s6z konusu olmayacaktir.

Elde edilen fosfometil fonksiyonlu polimerin metal baglama ozellikleri, recine
orneklerinin Onceden hazirlanmis metal ¢ozeltileri ile etkilestirilmesi ve siiziilen
cozeltideki metal bakiyesinin bilinen analitik tekniklerle Ol¢iilmesine dayanarak
belirlenmistir. Metal iyonunun polimere baglanma bi¢imi basit olarak Sema 3.4 de

gosterilmistir.
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Sema 3.4 : imino(bis)metilenfosfonik asit fonksiyonel gruplarinin sodyum tuzuna
dontistiiriilmesi ve sulu ¢ozeltiden metal baglama semast

Burada kapasiteler asagidaki formiil ile hesaplanmustir.

(Co—C)V
m

Burada V, ¢ozelti hacmini, m, kullanilan polimer 6rneginin kiitlesini gosterir. C, ve
C ise sirasiyla ¢ozeltinin baslangictaki ve polimerle etkilesiminden sonraki metal
konsantrasyonlarini ifade eder. Cizelge 3.2°de goriilen metal baglama kapasiteleri
2,05 - 342 mmolg' arahgnda bulunmus olup, sonuglar  her
imino(bismetilenfosfonik asit) iinitesi basina bir metal iyonu baglandigi var sayimi
ile buluna teorik kapasite degeri olan 2,66 mmol.g”' degerine yakin veya bunun bir

miktar ustindedir.

Bakar(IT) ve ferrik iyonlar1 i¢in kapasite degerleri bu rakamin tizerinde olup, 3,08 ve
3,42 mmol.g" olarak bulunmustur. Bu degerler kapasitenin %16 ve %28 fazlasidr.
Bu fazlaligin nedeni kapasite denemeleri sodyum tuzu haline getirilmis regine
kullanilarak yapildigi i¢in regine {izerinde bu iyonlarin hidroksitlerinin de ¢okmiis
olmasidir. Cilinkli bu iyonlarin bu metallerinin hidroksitleri pH 6 civarinda dahi

¢Okebilmektedir.
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Cizelge 3.2 : Imino(bis)metilenfosfonik asit gruplari ile fonksiyonlandirilmis
recinenin metal tutma kapasiteleri

Baslangi¢ Selat yapan
Metal ~ Metal iyon kons. Son Kons.  Kapasite  grup basina
iyonu Kaynag - (M) (mmol.g™) tutulan
M) iyon sayisi
Ni** NiClL.6H,O 0,098 0,077 2,13 0.80
Mg*  MgS0,.7H,0 0,098 0,76 2,58 0,97
Ca™ CaCl,.4H,0 0,091 0,065 2,54 0,95
Cu”*  CuS04.5H,0 0,099 0,068 3,08 1,16
Mn**  MnCl,.4H,0 0,098 0,077 2,05 0,77
Fe' FeCl3.6H,O 0,100 0,065 3,42 1,28

a): Selat yapan grup yogunlugu 2,66 mmol ! baz alinarak hesa lanmstir.
Yapan grup yog g g p

3.5 Sulu Cozeltiden Metal Yakalama Kinetigi

Kinetik denemeler kapasite denemelerinde uygulanan sartlarda tekrarlanmis ve 5-15
dakika zaman araliklarinda aliman Orneklerin  metal igeriklerinin UV

spektrofotometre ile veya titrimetrik olarak ayr1 ayr1 tayin edilmesiyle

gerceklestirilmistir.
n
—~ 0.06+ " s = n ] ]
S
=z o
o
o 0.04-
E ° L] ° o 'Y °
IS
©
(%)
s 0.024 = Mg(ll)
X o Fe(lll)
0.00 . r v T T
0 20 40 60
Dakika

Sekil 3.4 : Capraz Bagl Polimer Kiirecikleriyle etkilesen Fe(III) ve Mg(II)
cozeltilerinde metal konsantrasyonlarinin zamana bagl olarak azalmasi.
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Yapilan biitin 6n denemelerde metal baglanmasinin ¢ok hizli bir sekilde
gerceklestigi ve 15 dakikadan sonra ¢ozeltilerin metal konsantrasyonlarinin

neredeyse degismedigi gozlemlenmistir.

Metal baglanmasinin bu kadar hizli meydana gelmesini sebebi, metallerin selat
baglar1 ile baglanmis olmalarini yani sira olusan kompleks yapinin hala anyonik yiik
tagiyor olmasi (Sema 3.4) ve bunlarin yakinindaki bos ligandlara art1 yiiklii metal

iyonlarinin yaklasmasina engel teskil etmemeleri aksine yardime1 olmalaridir.

Sulu c¢ozeltiden metal baglanmasi hizli olup, temsili olarak Fe(Ill) ve Mg(II)

iyonlarina ait kinetik egriler Sekil 3.4’de verilmistir.
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YORUMLAR

Bu calisma sonunda elde edilen sonuglar ve bu alandaki bilime 6zgilin katkilar

asagidaki gibi 6zetlenebilir.

(1)  Yeni bir ters siispansiyon polimerlesme regetesi gelistirilerek, ilk kez poli (vinil

formamid) mikro kiirecikler seklinde elde edilmistir.

(ii) Uriiniin dar sayilabilecek bir tanecik boyutu arahginda (125-410 pum) ve

diizgiin kiirelerden ibaret oldugu gortilmiistiir.

(iii) Uriindeki formamido gruplarinin hidrolizini takiben yapilan

fosfometillendirilme ile kuvvetli metal selatlar1 olusturan recine elde edildi.

(iv) Reginenin metal baglama testleri, sulu ¢ozeltiden metal ekstraksiyonunun hizli
bir sekilde gergeklestigini ve metal baglama kapasitelerinin oldukca yiiksek oldugu
(2,05 - 3,42 mmol.g™") goriildi.

(v) Fe(Illl) baglanmis polimerden metalin asit yikama ile uzaklastirilabildigi ve
tekrar kullanildiginda demir iyonlarinda baglama kapasitesinde bir degisiklik
olmadigr goriilmiistiir ki bu sonug¢ reginenin geri kazanilarak tekrar tekrar

kullanilabilecegini isaret etmektedir.

(vi) Kullanilan ¢apraz baglayicinin hidrolize ugramamasi, geri kazanilabilir olusu
gibi avantajlar1 nedeniyle bu re¢inenin endiistriyel boyutlarda ki metal aritimlarinda

kullanilmaya aday oldugunu soyleyebiliriz.

Hidrolize edilemeyen c¢apraz baglayicilarla {iretilen poli (vinilamin) mikro
kiirecikleri, amino grubunun sayisiz fonksiyonlandirilma imkanlarindan dolayzi,

fonksiyonel polimerler i¢in kullanilan anahtar polimerlerden biri olacaktir.
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