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ONSOZ
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OZET

MODIFIYE POLIAKRILAMIDLER VE UYGULAMALARI

Bu arasgtirmada, gapraz bagh veya zincirsel yapidaki poliakrilamidlerden ¢apraz
bagli modifiye edilmis poliakrilamidler hazirlanmig, yapilar1 ve baz1 6zellikleri tespit
edilmistir. Ayrica bu {riinlerin, sulardan metal iyonlannin uzaklastirlmasinda, tek
basina cu iyonunu ve ii¢ metal iyonunu bir arada (Cu*, Cd*" ve Pb™) igeren
¢ozeltilerde, metal iyonu tutma ve sec¢imlilik 6zellikleri de incelenmigtir.

Capraz bagh poliakrilamidler, su veya metanol-su karigimi igerisinde
gergeklestirilen  polimerizasyon reaksiyonlariylaclde edilmis olup, modifikasyon
reaksiyonlarinda bu iiriinler ve ayrica, metanol-su karistiminda hazirlanip kismen
hidrolizlenmis {iriin ve zincirsel yapih poliakrilamid kullanilmistir. Bu iriinlerden
capraz bagh poliakrilamide, ilk defa bu ¢aligmada, sulu ortamda ve farkli amin
bilesikleri, etilendiamin (EDA), dietilentriamin, (DETA), ve trietilentetramin (TETA),
kullanmilarak Mannich, transamidasyon, Hofmann ve siilfometilasyon reaksiyonlari,
zincirsel poliakrilamide ise, yine ilk defa olarak, susuz ortamda ve yine farkhh amin
bilesikleri (EDA, DETA ve TETA) kullanilarak transamidasyon reaksiyonu
gerceklestirilmigtir.

Capraz bagh poliakrilamide uygulanan Mannich reaksiyonunda, formaldehitle
yapilan hidroksimetilasyonu takiben, farklh miktarlarda EDA kullamlarak ve gesitli
reaksiyon sartlarinda gergeklestirilen aminasyon reaksiyonu sonucu elde edilen {iriin,
amin indisi, hidroksimetil grubu miktari, sisme denge degeri tayinleri ve FT-IR
spektroskopisi ile karakterize edilmigtir. En yiliksek amin indisinin elde edildigi
reaksiyon sartlarinda, farkl amin bilesikleri (DETA ve TETA) kullanilarak reaksiyonlar
tekrarlanmis ve boylece farkli amin bilegiklerinin iiriiniin yapist ve 6zellikleri lizerine
etkisi belirlenmistir. Reaksiyon siiresi ve sicaklhifindaki artisla amin indisi degeri de
artmaktadir (155.7 mgKOH/g). Yiiksek sicaklikta, uzun siirede yapilan reaksiyonlarda,
hidroksimetil grubu miktarinda 6nemli bir degisme olmamasina ragmen, amin indisinde
artis olmasi ve ayrica sigsme denge degerinin bir miktar diigmesi, Mannich reaksiyonu
yani sira transamidasyon reaksiyonunun da gergeklesebilecegini gostermistir. Daha
biiyiik molekiillii amin bilesikleri kullanildiginda, karsit baglanma oram artarak gisme
denge degeri de diimiistir. Kismen hidrolizlenmis poliakrilamid kullamlarak
gerceklestirilen reaksiyon sonucunda ise, diger modifiye iirlinlere oranla daha yiiksek,
ancak kismen hidrolizlenmis ¢apraz bagh poliakrilamide (%51200) oranla daha diisiik
sisme denge degerine (%38200) sahip {riin elde edilmistir. Uriinlerin
FT-IR spektroskopisi analizlerinde ise, Mannich reaksiyonu sonucu beklenilen gruplarin
yamnda aym zamanda hidroliz reaksiyonunun da gergeklesebilmesi nedeniyle
karboksilat gruplarinin da meydana geldigi tesbit edilmistir.



Capraz bagh poliakrilamide sulu ortamda EDA ve DETA kullanilarak
gergeklestirilen transamidasyon reaksiyonlarinda Mannich reaksiyonu iriinleri ile elde
edilen sonuglara benzer sonuglar elde edilmis olup, bu grup denemelerde de, reaksiyon
stiresi ve sicakligindaki artigla iiriinlerin amin indisi artmig (137.8 mgKOH/g), sisme
denge degeri ise, yiiksek sicaklikta, reaksiyon siiresindeki artisla azalmistir (%17900).
Sulu ortamda yapilan bu reaksiyonlar esnasinda da, hidroliz reaksiyonunun
gergeklestigi  FT-IR  spektrumu analiziyle belirlenmigtir.  Zincirsel yapidaki
poliakrilamidle, susuz ortamda degisik amin bilesikleri (EDA. DETA ve TETA)
kullanilarak gerg¢eklestirilen transamidasyon reaksiyonlarinda ise, sulu ortamda yapilan
reaksiyonlardan elde edilen fiiriinlere oranla, daha yiikksek amin indisine (180.9
mgKOH/g) sahip, ancak sisme denge degeri (%2900) olduk¢a diisiik iiriinler elde
edilmistir.

Hofmann reaksiyonunun ¢apraz bagh poliakrilamide uygulandigt diger bir grup
denemede ise, reaksiyon, hem polivinil amin yapisinda bir iiriin elde etmek amaciyla,
klasik Hofmann reaksiyonu uygulanarak, hem de reaksiyonun ara kademesinde olusan
izosiyanat gruplar1 ile amin bilesiklerinin reaksiyonundan yararlanarak daha yiiksek
amin indisine sahip iirlinler elde etmek amaciyla, amin bilesikleri varhginda olmak
izere iki farkh sekilde gergeklestirilmigtir. Oda sicakhginda ve farkli miktarlarda
hipoklorit bilegiginin kullamldigr her iki grup denemelerde de, reaksiyon istenilen
diizeyde gerceklesmemis ve ilave edilen amin bilesiginin (EDA ve DETA) olumlu
katkisina ragmen, diger reaksiyonlarda elde edilen iiriinlere oranla belirgin sekilde
yiiksek amin indisine (107.1 mgKOH/g)ve yliksek sisme degerine (%18400) sahip
iirlinler elde edilememistir.

Siilfometilasyon reaksiyonunun gergeklestirildigi son grup denemelerde ise,
formaldehid ile hidroksimetilasyon reaksiyonunu takiben, sodyum siilfit ile yapilan
siilfonasyon reaksiyony sonucunda, yiiksek miktarda bazik grup igeren (228.9
mgKOH/g) ve oldukca yiiksek sisme denge degerine (%203400) sahip {iriinler elde
edilmistir. FT-IR spektrumu analizleri, bu reaksiyon esnasinda da, hidroliz
reaksiyonunun gergeklestiini ve {iriinlin yapisinda karboksilat gruplanmin varhigim
ortaya koymustur.

Calismanmn ikinci kisminda, yukarida bahsedilen modifikasyon reaksiyonu
iirtinlerinin, tek bagina Cu®* iyonunu igeren ve ilk defa ii¢ metal iyonunu (Cu**, Cd** ve
Pb**) bir arada iceren ¢ozeltilerde, metal iyonu tutma ve segimlilik Szelliklerinin,
iirinlerin yapisi, pH ve zamana bagli olarak degisimi incelenmistir.



Modifiye polimerlerin hazirlanmasinda kullanilan, kismen hidrolizlenmis ¢apraz
bagli poliakrilamid gok diisiik miktarda Cu®" iyonu tutarken (2.7x10 mmol/g), capraz
baglh poliakrilamidler hemen hemen hi¢ iyon tutmamaktadir. Ancak bu polimerler
kullanmilarak gergeklestirilen Mannich reaksiyonu ve sulu ortamda yapilan
transamidasyon reaksiyonu Uriinlerinin, Cu** iyonu tutma kapasitesinin, reaksiyonlarda
EDA kullanilmasi durumunda, pH=5.5 da artan amin indisi ile hemen hemen lineer
olarak arttifi, sisme denge degerinden de 6nemli olgiide etkilenmedigi goriilmiistiir.
Ancak DETA ve TETA kullanilmasi durumunda ise iiriiniin sahip oldugu amin indisine
oranla beklenilenden daha diisik oranda Cu®" iyonu tuttuBu tespit edilmistir. Susuz
ortamda yapilan transamidasyon reaksiyonu tiriinlerinin de, sahip olduklar amin indisi
degerine oranla, yapilarinda iyonize olabilen gruplar bulunmadig: igin, sisme denge
degerlerinin ¢ok diisik olmasi nedeniyle, beklenenden diisik miktarda Cu®* iyonu
tuttugu (0.91 mmol/g) belirlenmistir. Hofmann reaksiyonu liriinlerinde de, amin indisine
bagh olarak Cu®* iyonu tutma kapasitesinin arttiz1 (1.86 mmol/g) tespit edilmis olup,
biitiin modifiye poliakrilamidler igerisinde en yiiksek Cu®' iyonu tutma kapasitesine
(4.07 mmol/g) sahip tiriinlerin ise, siilfometilasyon reaksiyonu ile elde edilen {iiriinler
oldugu belirlenmistir.

Bu sonuglara gore, gerceklestirilen reaksiyon gruplan igerisinde, yiiksek amin
indisine ve sisme denge degerine sahip iiriinler, ii¢ metal iyonunu bir arada igeren
¢ozeltilerde kullanilarak, farkli pH larda, metal iyonu tutma kapasiteleri ve se¢imlilikleri
incelenmistir. Mannich reaksiyonu iiriinlerinde, genelde, sekonder amin grubu igeren
iiriinlerin Cu®* iyonuna karsi se¢imli oldugu, iiriinde karboksilat gruplarinin miktarinin
artmasi ile ve diisiik pH da (pH=3.0) se¢imliligin Pb”>" iyonu lehine (%78.8) belirgin bir
sekilde degistigi gozlenmistir. Transamidasyon reaksiyonu poimerlerinde de, sekonder
amin grubu igeren iriinler, Cu®*" iyonuna karsi belli oranda segimlilik (%48.9)
gosterirken, sekonder amid grubu iceren iiriinlerin ise Pb>* iyonuna karst secimlilik
(%99.2) gosterdigi tespit edilmigtir. Hofmann reaksiyonu sonucunda elde edilen
iirinlerin, Cu®* iyonuna karsi (%100), karboksilat ve siilfonat grubu igeren
siilfometilasyon reaksiyonu iriinlerinin ise, Pb*" iyonuna kars: yiiksek oranda segimlilik
(%100) gostermesi de, yukarida bahsedilen hususlart dogrulamaktadir. Bunun yaninda,
genelde Cd”* iyonuna kars1 belirgin bir se¢imlilik goriilmemistir. Metal iyonu tutma
denemelerinde kullamilan tirlinlerin tamaminin, Kisa siire igerisinde maksimum metal
iyonu tutma Kapasitelerine ulastiklari ve ¢aligma sartlari igerisinde genelde ilk bes
dakikadan sonra metal iyonu tutma kapasitelerinde 6nemli bir degismenin olmadif:
belirlenmistir.
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SUMMARY

MODIFIED POLYACRYLAMIDES AND THEIR APPLICATIONS

In this work, modified crosslinked polyacrylamides were prepared from either
crosslinked or linear polyacrylamides and their structure and some of their properties
were determined. Furthermore, metal ion removal and selectivity properties of these
products from solutions containing only Cu®* ion and triple mixture of ions (Cu®',
Cd?*,Pb*") was investigated.

Modification reactions were carried out on crosslinked polyacrylamides obtained
from polymerization reactions in water or methanol-water mixture as well as linear
polyacrylamides or methanol-water mixture polymerized, partially hydrolyzed product.
Mannich, transamidation, Hofmann and sulfomethylation reactions have been carried
out on crosslinked polyacrylamides in water, using different amine compounds such as
ethylenediamine (EDA), diethylenetriamine (DETA), triethylenetetramine (TETA) and
in the absence of water transamidation reactions on linear polyacrylamide with again
different amine compounds (EDA, DETA, TETA), for the first time.

During the Mannich reaction of crosslinked polyacrylamides, after
hydroxymethylation with formaldehyde, different amounts of EDA under different
reaction conditions was used for the amination reactions and the products obtained were
characterized by amine value, hydroxmethyl group contents, equilibrium degree of
swelling and FT-IR spectroscopy. The reactions were repeated with different amine
compounds (DETA, TETA) under the reaction conditions which provided the highest
amine values and thus the effect of different amine compounds on the structure and
properties of the products was determined. The amine values increased with reaction
time and temperature (155.7 mgKOH/g). Although there was no significant change in
hydroxymethyl group content, decrease in equilibrium degrees of swelling and increase
in amine values indicate that some transamidation reaction occurs along with the
Mannich reaction. Employment of amine compounds with larger molecules increase
the crosslink ratio with consequent decrease of equilibrium degree of swelling. In case
of employment of partially hydrolyzed polyacrylamide, reactions products with
equilibrium degree of swelling (%38200) lower than the original partially hydrolyzed
polyacrylamide (%51200), but higher than the other modified products mentioned
above were obtained. FT-IR spectroscopic analysis of these products has shown that
along with the expected groups of the Mannich reaction, carboxylate groups due to

possible simultaneous hydrolysis reaction was also present.
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In case of transamidations carried out on crosslinked polyacrylamide in water
with EDA and TETA, results similar to Mannich reaction have been obtained and the
amine values (137.8 mgKOH/g) increased with reaction time and temperature and
equilibrium degree of swelling (%17900) decreased with reaction time, for reactions at
high temperatures. FT-IR spectroscopic analysis has confirmed that hydrolysis reaction
has occurred during these reactions carried out in water. In case of transamidation
reactions, carried out with different amine compound (EDA, DETA, TETA), but in the
absence of water, and with linear polyacrylamide, compared with reactions carried out
in the presence of water, products with higher amine values (180.9 mgKOH/g) but with
quite lower equilibrium degree of swelling (%2900) have been obtained.

During another group of experiments, where Hofmann reaction of crosslinked
polyacrylamides were carried out, two different procedures were applied, that is, a
classical Hofmann reaction, to obtain a product with polyvinylamine structure and
reaction in the presence of amines, with the aim of obtaining products with high amine
values, via the reaction of amine compound with the intermediate isocyanate groups.
Both reactions were carried out at room temperature and with different amounts of
hypochloride compound and although somewhat better results were obtained in case of
amine addition (EDA,DETA), no significant improvement neither for amine value
(107.1 mgKOH/g) nor equilibrium degree of swelling (%18400), was obtained.

Products of the last group of experiments where sulfomethylation reaction was
carried out in two stages of hydroxymethylation with formaldehyde and sulfonation
with sodium sulfite, had high amount of basic groups (228.9 mgKOH/g) and very high
equilibrium degree of swelling (%203400). FT-IR spectroscopic analysis has again
confirmed the presence of carboxylate groups, due to hydrolysis reactions.

In the second part of our work, the effect of structure, pH and time on metal ion

removal and selectivity properties of these modified groducts from solutions containing

“only Cu?* ions and triple mixture of ions (Cu?*, Cd*", Pb*") was investigated, for the
first time.

It was found that among the initial products used for the modification reactions,
the partially hydrolyzed crosslinked polyacrylamide was able to remove only a very
insignificant amount of Cu®* jons (2.7x10”° mmol/g) and the other crosslinked
polyacrylamide removed almost none. But it was determined that after the Mannich
reaction and transamidation reaction in the presence of water, Cu®* ions removal
capacity at pH=5.5 in case of EDA increased almost linearly with increase in amine
value, but equilibrium degree of swelling had no important contribution. But, in case of
DETA and TETA, it was found that Cu“* ions removal capacity was lower than that of
which was expected from the amine values. Similarly, products of transamidation
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reaction in the absence of water, due to absence of ionizable groups in structure
resulting in low equilibrium degree of swelling, removed lower amounts of Cu* ions
(0.91 mmol/g) than that which was expected from their amine values. Hofmann
reaction products also had higher Cu®* ions removal capacities (1.86 mmol/g) with
increase in amine values, but it was determined that sulfomethylation products had the
highest possible Cu®* ions removal capacity (4.07 mmol/g) among all the modified
polyacrylamides prepared in this work.

Furthermore, the metal ion removal capacities and selectivities of some high
amine value-high capacity modified products from solutions containing triple mixture
of ions at different pH values was investigated, for the first time. It was determined that
for the Mannich reaction products, in general, those containing secondary amine groups
were selective to Cu* ions (%68.5), but selectivity changed distinctly in favor of Pb>
ions (%78.8) with increase of amount of carboxylate groups and in case of lower pH
applications. For transamidation reaction polymers, secondary amine group and
secondary amide group containing products were selective to Cu** (%48.9) and Pb**
(%99.2), respectively. The Hofmann reaction products were very selective to Cu®* ions
(%100) and carboxylate and sulfonate group containing sulfomethylation reaction
products were highly selective to Pb*" ions (%100), confirming above mentioned facts.
But, in general, no distinct selectivity for Cd”" ion was observed. It was also determined
that for all the products used in metal ion removal experiments, maximal metal ion
capacity was attained rapidly and in general, no important change occurred in metal ion
removal capacity after five minutes.
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I. GIRIS

1.1. POLIAKRILAMID

Poliakrilamidler, baglica akrilamid ve tiirevi monomerlerin homo ve
kopolimerizasyonu ile elde edilen gesitli yapidaki ticari iirlinlerin ve proseslerin
gelistirilmesinde kullanilan, ¢ok genis uygulama alanlar1 olan sentetik polimerlerdendir.
Hemen hemen biitiin sartlar altinda, suda ¢dziinebilen kiigiik veya ¢ok biiyiik molekiil
agirhikli {iriin olarak elde edilebilirler.  Iyonik tiirevlerinin olustugu kimyasal
reaksiyonlara girme yeteneginden dolay: da sinai bir Sneme sahiptirler[1]. Poliakrilamid
¢ozeltileri, alifatik amid grubunun genel reaksiyonlarina girerler. Ancak bu reaksiyonlar
genelde sterik ve/veya iyonik engellemelerden dolayr tamamlanincaya kadar
ilerleyemezler.

n( CH,= CH) » {CH,-CH).
¢=0 -0
NH, H,

Kat1 poliakrilamid, sert camsi bir polimerdir. Noniyonik yapidaki poliakrilamid
genelde kati tanecikler halinde, beyaz renkli, 23°C daki yogunlugu 1,302g/ml, camsi
gegis sicakhign 153°C olan, suda ve morfolinde ¢6ziinen higroskopik bir maddedir. Diger
polielektrolitler ile kargilagtinldiginda iyi bir 1sisal kararlihifa sahiptir.  Kati
poliakrilamidin, tanecik biiyiikliigii polimerizasyon tipine, kurutma ve O&giitme
proseslerine bagli olarak degisebilmektedir. Kontrol edilebilen molekiil agirlikli suda
¢6ziinebilen poliakrilamidler, suda ¢6ziinen baslatici varliginda, akrilamidin polimerize
edilmesi ile elde edilir[2]. Ayrica organik ¢oziiciilerde 1sitilan akrilamid, baslatic1 olarak
benzoil peroksit ya da ultraviyole 1sinlar1 kullamlarak polimerizasyona sokulabilir[2].
Fotopolimerizasyon da, aktivatdr olarak, diasetil gibi polikarboksil - bilesiklerinin
varhipinda basan ile gergeklestirilebilir. Aynca akrilamidin bazik katalizorli hidrojen
transfer polimerizasyonu ile, sicak organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen, suda ¢6ziinmeyen
polimerleri de elde edilmektedir[2]. Poliakrilamid {iretiminde kullamlan baslica
yontemler sunlardir:

1. Sulu Cozelti Polimerizasyonu : Bu polimerizasyon, en ¢ok kullalan y&ntem
olup, baglatici olarak peroksitler, persiilfatlar, azo bilesikleri ve redoks ciftleri gibi
serbest radikal baslaticilan kullamlmaktadir. Reaksiyon ortamm akrilamidin sulu
¢ozeltisidir. Polimerin ortalama molekiil agirhg, monomer ve baglatici konsantrasyonu,
polimerizasyon sicakhi1, zincir transfer vasitalari ve elektrolit konsantrasyonlan ile
caligmak suretiyle kontrol edilebilir. Sulu ¢ézeltide polimerizasyon, ¢apraz bagli olma
derecesine ve molekiil agirhigina bagh olarak suda ¢oziinebilen iriinler vermektedir.
Derisik akrilamid ¢ozeltileri ile, potasyum persiilfat baglaticis1 kullamilarak, oda
sicakliginda gergeklestirilen reaksiyonlardan viskoz, suda yavag ¢bziinen, renksiz jeller
elde edilir. Sulu gbzeltiden yitksek molekiil agirlikh kati polimer eldesi igin kullanilan
iki ana yontem, termal tabaka kurutmasi ve ¢Oktirmedir. Kiigik pul seklindeki
polimerler ¢bzelti polimerizasyonunu takiben termal tabaka kurutmasi ile elde



edilmektedir. Kurutma sistemi se¢imi, poliakrilamidin istenilen ortalama molekiil
agirhfina, kurutma boyunca ger¢eklesen reaksiyonlara ve iiretilen polimerin 1s1
hassasiyetine baglidir. Coktiirme yonteminde ise, belirli konsantrasyondaki reaksiyon
kansimi hizla kangtinlan soguk ¢éziici igerisine katilip, ¢6ken polimer siiziiliir ve
yikanir. Takiben vakumda diigiik sicaklikta kurutulur.

2. Kangik Coziicli Sisteminde Cozelti Polimerizasyonu: Bu sistemde, akrilamid

ve diger bilesenler, su ve organik ¢oziicii (kosolvent) kargiminda ¢éziiliirler, kosolvent
olarak genellikle alkoller kullamlir. Kangik ¢6ziicii sisteminde elde edilen maksimum
molekiil agirhigy, sulu ¢dzelti polimerizasyonundakinden daha diigiiktiir. Biiyiiyen
polimer zincirinin ortamdan ¢6kerek ayrilmasi, molekiil agirhigi biiytikliigiint sinurlar.
Bu deger, organik ¢oziicli se¢imi ve organik ¢oziiciiniin suya orami ile degigebilir.
Organik ¢oziicii orammmin azalmasi, molekill agirhfim arttirir. Kangik ¢6ziicii
polimerizasyonu ile hazirlanan polimerler, sulu ¢6zelti polimerizasyonu ile elde
edilenlere nazaran daha dar molekiil agirhfi dagilimina sahiptir. Kangik ¢6ziiciiden
ayrilan polimer, akigkan yatak, tepsi ya da doner vakum kurutucular ile
kurutulmaktadir.

3. Dispers Faz Polimerizasyonu: Cozelti polimerizasyonundan farkh olan dispers
faz polimerizasyonunda sulu reaksiyon kiitlesi, bir inert organik tasiyici iginde dagitilir.
Ksilen, parafin yags, fuel oil ve tetrakloroetilen gibi ¢esitli tagtyicilar kullanilabilir. Son
firin kat1 boncuk seklinde olacaksa, ksilen ve tetrakloroetilen kullanilir. Uriin dispers
halinde oldugunda fuel oil yada parafin yag: kullamilir. Dispersiyon pargacik ¢api,
siispansiyon vasitalarina, organik faz ve sulu fazin viskozitesi ve diger parametrelere
bagh olarak 1,0-500 pm arasinda degisebilir. Dispers faz sistemi, iyi bir 1s1 transferi
saglar. Monomer konsantrasyonu, yiikksek molekiil agirhkli Giriinler elde etmek igin
agirlikca %50 ya da daha yiiksek tutulmaktadir. Dispers faz sistemleri, ¢6ktiirme veya
azeotropik destilasyonla kurutulmaktadir.

Akrilamid polimerleri gesitli sartlarda suda ¢oziinebilirligi nedeniyle bir gok
proseste kullanilmaktadir. Esas uygulama alanlar, bir ¢oktiiriicii ve yardime: olarak
madencilikte mineral islenmesinde, endiistride, atiklarin ve atik sularin aritilmasinda
sivi-kati ayrilmasi islemleridir[3]. Poliakrilamidler, biiylik miktarlarda mukavva ve
kagit yapimnda[4] katki maddeleri olarak veya igletmede yardimci olarak
kullamlmaktadir. Ayrica, sulu siispansiyonda katilan uzaklagtirmak igin etkili bir
flokiilandir. Asidik, notral yada bazik sistemlerde, hatta yiiksek konsantrasyonlu
elektrolitlerin varhinda da kullamlabilir. Mineral filizlerinin aritilmasinda, mineral ve
metal tanecikler, kanalizasyon ve endiistriyel atiklarda geni§ uygulama alam bulur.
Genellikle aglomerasyon ve sedimentasyonun hizlanmasina sebep olan ¢ok seyreltik
cozeltiler halinde kullanihr. Nitekim gok yiiksek molekiil agirlikli poliakrilamidler

(~ 20 milyon), olaganilstii etkin flok{ilanlardur.[5,6].



1.2. CAPRAZ BAGLI POLIAKRILAMIDLER (HIDROJELLER)

Capraz bagh poliakrilamidler, suda sigme ozelliklerinden dolayi, genis bir
kullanim alamina sahip olan hidrojeller grubuna girmektedir. Hidrojeller ise, suda
¢Oziinmeyip sisebilen, yani suyun biiyiik bir kismini yapilan igerisine alabilen, , lig
boyutlu polimerik sebekeler olup jelatin, agar ve alginatlar gibi hem dogal polimerleri
hem de sentetik polimerleri kapsamaktadir. Bununla birlikte, son yillarda yapilan
¢aligmalarin ¢ok biiyilkk bir kisminda sentetik hidrojel yapisindaki polimerlere
rastlanmaktadir. Bu yapidaki polimerler genellikle vinil gruplu, en ¢ok akrilik yapidaki
monomerlerden elde edilirler. Bu amagla, en ¢ok kullanilan monomerlerin basinda
akrilik ve metakrilik asit bilesikleri gelmektedir[7] Bundan bagka, akrilamid
(metakrilamid) hidrojelleri, N-vinil-2-pirolidon esasli hidrojeller kullamlan diger
hidrojellerdendir. Hidrojellerin absorpladif: su miktan oldukgca biiyiiktiir ve hatta kendi
agirhgimin 1000 katina kadar ulagabilir. Bu nedenle son yillarda kullanimlan
yayginlasmistir[8]. Kullanildigy alanlardan bazilan ise:

Yiyeceklerde kivamlagtiric1 olarak (6rnegin nisasta ve jelatin) kullanilmaktadar.
llaglarda ¢oziiniirlikk iyilestirici olarak veya zamanla etkili olabilecek iiriinlerde
ozellikle agizdan alinan ilacin ¢ok c¢abuk diffiizlenmesi veya uzunca bir zaman
periyodunda serbest birakilmasi igin baz1 hidrojellerden yararlamlmaktadir.

e Bitkilere suyun stirekli saglanabilmesi topraga hidrojellerin ilavesi ile
diizenlenebilmektedir.

e Teknik ve elektronik aletlerin korozyon ve kisa devre olusumundan korunmasinda,
yiiksek oranda absorblayict hidrojel olugturan reaktifler kullamlmaktadur.

e Elektroforez ve kromatografide, jel yapisinin ayirma ve difiizyon 6zelliklerinden
faydalamlmaktadir.

o Fotopraf teknolojisinde, 1511 gegirebilmeleri ve 1sifa  hassas bilesikleri
bulundurabilmeierinden dolay hidrojeller kullamlmaktadir.

e Yumusak kontakt lens yapiminda gaz ve nem degisikligini goze aktarabilmelerinden
dolay1 kullanilmaktadir.

Hidrojellerin hazirlanmalari, monomerlerin primer veya sekonder baglarla
polimerik sebekeler halinde gapraz baglanmasi suretiyle gergeklestirilebilir. Fiziksel
olarak baglanmus jellerde, sebeke yapisi ya Van der Waals kuvvetlerinden kaynaklanan
etkilesimlerle ya da hidrojen baglan ile (6rnegin dogal nisastada oldugu gibi) veya
iyonik etkilesimlerle (genellikle ¢ok degerlikli metal katyonlar: ile) olan sekonder
baglar vasitasi ile olugturulabilir. Bu durumda, “iyonotropik jel” olarak adlandirilir{8].
Primer bagh sebekeler ise, ya bifonksiyonel monomerler veya ¢ok fonksiyonlu kargit
baglanma vasitasi kullanmak ya da reaktif yan ve son gruplu zincirsel polimerler
kullanmak suretiyle hazirlanabilir. Son gruplar ozellikle biyopolimer sebekelerin
hazirlanmasinda  kullanilmaktadir[8]. Kullamlan ¢apraz baglarin miktan arttikca,

hidrojellerin sigme 6zellifi azalmaktadir.



Sisme kabiliyetini etkileyen bir difer parametre de hidrofilliktir. Ozellikle
poliakrilamid hidrojeller yan grubun hidrofilik giiciine bagh olarak suda olduk¢a fazla
miktarda siserler. Genelde hidrofillik, -OH, -COOH, -CONHa, -SO;H gibi suda ¢t ziinen
gruplarin varh@t ile artar. Dugik hidrofillik gosteren polimer suda gisebilir, artan
hidrofillik ile ise polimer suda ¢oziinir hale gegebilmektedir. :

Genellikle akrilamid monomerinin bir ¢apraz baglama vasitas1 varhginda,
serbest radikal kopolimerizasyonu ile elde edilen poliakrilamid jeller, hidrojeller
icerisinde onemli bir grup olugtururiar. Capraz baglama vasitast olarak
N,N’-metilenbisakrilamid, trietilenglikoldimetakrilat,  tetrametilenglikoldiakrilat,
divinilbenzen gibi bifonksiyonel monomerler kullamilabilmektedir[9]. Caligmada,
agagida yapist gosterilen monofonksiyonel akrilamid monomeri ve bifonksiyonel
bisakrilamid monomerlerinin sulu ortamda veya metanol-su karigtminda
kopolimerizasyonu ile noniyonik poliakrilamid jeller hazirlanarak kullanilmgtir.

CH,=CH CH,=CH ! !
- =0 * —$= glzloc' NH, gz (c':') NH,
, > 8 e
NH, ll\]H Hz(“) (") H,
CH, H-C-NH-CH;-NH-C-CH
8 gHzﬂ H, Q
= H-C-NH, H-C-NH,

Noniyonik poliakrilamid jeller dogrudan kullamldif:i gibi, gerek polimer
zincirinde bazi modifikasyon reaksiyonlari, gerekse de akrilamid monomerinin gesitli
fonksiyonel gruplara sahip diger monomerlerle kopolimerizasyon reaksiyonlar
sonucunda biinyede ¢esitli hidrofilik fonksiyonel gruplara sahip modifiye
poliakrilamidler elde edilebilmekte ve dolayisiyla kullamim alanlart geniglemektedir.

Poliakrilamid zinciri, igerdifi amid grubunun reaktivitesi dolayistyla geysitli
tipteki modifikasyon reaksiyonlarna girerek anyonik veya katyonik karakterde
poliakrilamid tirevleri elde edilebilmektedir[10]. Bunun yaninda yine anyonik/katyonik
poliakrilamidler, akrilamid monomerinin, anyonik ve katyonik ozellikte fonksiyonel
grup igeren monomerler ile ¢rnegin, diallildimetilamonyum kloriir, dimetilaminoetil
metakrilat, 3-(metakrilamido) propiltrimetil amonyum klorur gibi katyonik monomerler,
2-akrilamidopropansiilfonik asit, 3-akrilamido-3-metil butanoik asit gibi anyonik
monomerler ile kopolimerizasyonundan elde edilmektedir[11].

Bilindigi gibi, sentetik polimerlerin fiziksel 6zellikieri, gerek polimer zincirinin
kovalent baglarla kargit baglanmas: esnasinda, gerekse de polimer zincirlerinin olugmasi
esnasindaki gartlara dikkate deger olgiilde baghdir. Klasik polimerler genig
konsantrasyon araliginda iyi bir ¢oziicii mevcudiyetinde olusturulabilirler. Bunlar,
¢oziiciinin ¢ikarilmasi ve sonra geri doniisiiyle buyikk hacim degisimleri gosterirler.
Boyle jeller dilgilk mekanik dayamma sahiptir. Bunun yamnda, eger jel olusumu,
polimeri ¢ozen ve ¢6zmeyen ¢oziicii karigimlar: (6rnegin, poliakrilamid igin metanol-su



kanigim1) varlifinda gergeklesirse, bir faz ayrilmasi veya polimer zincirlerinin yeniden
¢ozunmeleri ile olugabilir. Dolayisiyla, makroretikiiler gibi, kalic1 makroporéz yapilara
sahip, sebeke geklinde polimer zincirlerinin olugumuna yol agan irrevelsibl zincir
kiimelesmesi prosesine neden olur. Bunlar yiksek dayanima sahiptirler ve ¢oziici
degisimlerinden daha az etkilenirler ve absorblayici hazirlanmasinda idealdirler.
Poliakrilamid hidrojeller de bu tip ¢oziici karisiminda hazirlanirlarsa makroporoz
yapida elde edilebilir dolayisiyla absorblayici olarak da kullamlabilirler.[12]

1.3. POLIAKRILAMIDLERE UYGULANABILEN MODIFIKASYON
REAKSIYONLARI

1.3.1. Mannich Reaksiyonu:

Bu reaksiyon, reaktif (asidik) CH-, CH,-, veya CH;- grubu igeren bir bilesigin
formaldehit ve primer veya sekonder amin veya onlarin tuzlan ile kondensasyonu
esasina dayamr. Ketonlar formaldehit ile reaksiyon vermez, ortama ekivalen miktarda
amin tuzy ilave edildiginde reaksiyona girerler. Reaksiyon, aktif hidrojen atomunun
sibstitiie edilmis aminometil grubu ile yer degigtirmesi ile sonuglanir. Reaksiyonun
basarisi, aminin formaldehite kars1 karbon bilegiginden daha ¢ok niikleofilik olmasina
baglidir.

Reaksiyon mekanizmas: olduk¢a genig bir gekilde aydinlatilmugtir. Ilk adim,
amin ve formaldehitin bir N-hidroksimetil tirevi vermek tizere kondensasyonunu igerir.
Bu N-hidroksimetil turevi de, asagidaki reaksiyonda goriildigi gibi, bir proton alip
yapisindan bir su molekiilii gikmasiyla bir mezomerik katyon haline geger.

R, H R +H R _

N-H + H-Ci\ — N-CHOH —— ,N-CH, <> N=CH,
R’ o) R HO0 |K K
R: Alkil.

Poliakrilamid de, yukanida anlatildi1 sekilde formaldehit ve amin ile Mannich
reaksiyonuna (aminometilasyon reaksiyonu) girerek sekonder ve tersiyer aminler elde
edilebilmekte, daha sonra gerekirse uriinler kuaternize edilmek suretiyle katyonik
turevlerine doniistiriilebilmektedir[13, 14].

«CH-CH;; + HCHO + RNH —» (CH-CHy R, (CH;CH;
C=0 ¢=O Kuaternizasyon =0
NH,

|
GH, GH,
: RNR''X

7



Reaksiyon ya 6nce formaldehit ve amin ile Mannich bazinin olusturulmasimi
takiben bu bilesigin poliakrilamid ile reaksiyona sokulmasi, ya da énce poliakrilamidin
formaldehit ile hidroksimetilasyonu, ardindan amin ilavesi ile aminasyonu seklinde
gergeklestirilebilmektedir. Iki agamali olarak gerceklestirilen reaksiyonda ilk kademe
olan hidroksimetilasyon, aminasyon igin bir ara {riin olan  poli(N-
hidroksimetilakrilamid)’in eldesi basamagidir[15]. Hidroksimetilasyon reaksiyonu
sartlara bagh olarak 25-50°C arasinda gergeklestirilebilmektedir.

Reaksiyon pH’dan etkilenmekte olup, bu konudaki bir ¢aligmada, Kawaguchi ve
arkadaglari, pH=4-12 araliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda pH'in yiikselmesi ile
hidroksimetil gruplarinin miktarinda artis oldugunu gozlemiglerdir. Ancak bununla
birlikte yliksek pH’larda ¢aligildiginda, ortamda yeterli miktarda OH" iyonu varsa amid
gruplarinin karboksil gruplarina hidrolizi de s6z konusudur{15].

~CH-CH; + HCHO ———»  «CH/CHy

¢-0 ¢=0
NH, NH
CH,0H

Ikinci basamak olan aminasyon reaksiyonunda ise, kullanilan aminin yapisina
bagh olarak sterik engellemeler gézlenebilmekte, 6rnegin bilyiik molekiillii aminlerin
reaktivitelerinin daha diisik oldufu goriilmektedir [15]. Yukanda belirtildigi gibi,
reaksiyonda kullamlan aminin tipine bagh olarak, amin gruplarinin yani sira yan
reaksiyon hidrolizden dolay: bir miktar da karboksil grubu olusabilmektedir [15].
Aminasyonda doniisiim miktar1, kullamlan amin miktariyla dogrusal olarak artmakta ve
reaksiyon sicaklin genellikle 30-70°C araliginda uygulanmakta, yine déniigiim,
sicakhga bagl olarak da artmaktadir. En son agama olarak kuaternizasyon yapilirsa,
elde edilen katyonik poliakrilamid tiirevi 6zellikle etkin flokiilasyon vasitas: olarak
kullamlmaktadir [10, 16].

1.3.2. Transamidasyon Reaksiyonu:

Amid grubu igeren bilesiklerde, amid grubunun bir amin bilesigi ile reaksiyona
girerek, bir mol amonyak ¢ikisi ile, amid grubunun -NH’1 ile amin grubunun yer
degistirmesi esasina dayanir.

R-CONH, + R~NH, ——>» R-CO-NH-R' + NH,

R, R’ : Alkil

Ozellikle son yillarda, modifiye poliakrilamidler elde etmek igin, yani
poliakrilamid =zincirine gesitli fonksiyonel gruplarin takilmasi amaciyla bu tip



transamidasyon reaksiyonlan iizerinde ¢aligmalara rastlanmaktadir[17-19]. Reaksiyon
genelde yitksek sicakhikta (80-100°C) ve uzun siirede gergeklesmektedir.
Transamidasyon reaksiyonlarinda diaminlerin kullanilmasi, reaksiyonun her iki amino
grubunda da gergeklesmesi ihtimali nedeniyle yapida c¢apraz baglanmalara neden
olabilmektedir. Ancak, diaminin aginsimn kullanimi ile aym1 zamanda bu ¢apraz
baglanmalar engellenebilmektedir. Bu tip polimerler bilhassa su anitilmasinda, gevresel
atiklarin uzaklagtinlmasinda, metal ekstraksiyonu, i¢in kullanilmaktadir [20-23].

1.3.3. Hofmann Reaksiyonu:

Hofmann reaksiyonunda bir amid bilesigi, alkali sodyum hipobromid (veya
klorid) ile muamele edilerek bir eksik sayida karbon igeren amin bilegigine
dontigtiiriilir. Burada esas olarak, amidin karbonil grubunun eliminasyonu
gergeklesmektedir.

R-CO-NH, + NaOBr + 2NaOH —— R-NH, + Na,CO, + NaBr + H,0
R: Alkil

Bu reaksiyon, aromatik, alifatik, arilalifatik ve heterosiklik asit amidlerden
aminlerin eldesi i¢in uygulanabilir.

Hofmann reaksiyonu genellikle amidin soguk sulu hipohalojeniir ¢dzeltisinin
¢ok asirisinda ¢6ziilmesi ve takiben hizli bir sekilde isitilmast ile (olusan amin ugucu ise
buhar destilasyonu ile) gergeklestirilir. Onemli bir modifikasyon ise, reaksiyonun alkol
(genellikle metanol) ¢6zeltisinde gergeklestirilmesini ve takiben bu sekilde elde edilen
firetan yapisindaki bilesigin hidrolizini kapsamaktadir[10].

R-CO-NH, + NaOBr + NaOH + R-OH ——————»  R-NH-CO,-R’ + 2NaBr +
R-NH-CO,.R' +H0 ——— R-NH, + CO, + ROH

R, R’: Alkil

Hofmann reaksiyonu olusum mekanizmasi asagidaki  basamaklan
icermektedir[24]: Amidin azot atomunun, hipobromid tarafindan bromlandinimastyla
N-bromoamid olusur ve bunda alkali ortamda H* ayrilmasiyla bromoamid anyonu ve
bundan da Br ayrilmasiyla “agilnitren” denilen ve azot atomunda elektron eksikligi
notral bir radikal meydana gelir. Daha sonra, R grubu, karbon atomundan azot atomuna
anyonotropik olarak gécerek bir ¢evrilme olur. Buna “Hofmann Cevrilmesi” denir.
Boylece bir alkil izosiyanat (R-N=C=0) olusur. Bunun da alkali ¢6zeltide hidrolizi
sonucunda primer amin yapisinda bilesik olusur.

H,0



+OBr .. .. Cevrilme
R-CO-NHZ—OI:I—'-PR-CO-NH-Br ——}-I+—~> R-CO-N-Br TbR—CO-N: —_—p
- - -Br

RN-C=0 -2OH_ RNH, + cO*

Eger ortamda amin veya alkol gibi elektron verici grubu bulunan bir bilesik
varsa, izosiyanatlar alkol ve amin ile, agagidaki sekilde reaksiyona girer.

R-N=C=0 + R-NH, ——» R-NH-CO-NH-R’
R-N=C=0 + R-OH ~—> R-NH-COOR’
R,R’: Alkil

Poliakrilamid de yukarida bahsedildgi sekilde Hofmann reaksiyonuna girerek
poliamin yapisinda ve takiben kuaternizasyon yapilirsa Kkatyonik tiirevlerine
doniistiiriilebilir [10, 15, 25].

¢ CH,-CH3; +NaOX +2NaOH ——> +CH,-CHY; +Na,CO, +NaX + H,0
¢=o NH,
NH,

X: Bromiir veya kloriir.

Bu konudaki galigmalarda, yiiksek sicaklikta (70°C) yapilan reaksiyonlarda
polivinilamin yapisinin yam sira amid gruplarimin karboksil gruplarina hidrolizinin de
gerceklesebilecei[10, 15], oda sicakliginda reaksiyonu gergeklestirmekle de, hidroliz
reaksiyonunun minimum diizeye indigi de belirtilmistir. Hofmann reaksiyonu ile elde
edilen polivinilamin yapisindaki katyonik poliakrilamidler, kagit yapiminda, dayanim
artirmak i¢in ve atik sularda flokiilan amagh olarak kullamlmaktadir [15].

1.3.4. Hidroliz Reaksiyonu:

Amid bilesikleri asidik ve alkali ortamda kolaylikla asit tiirevlerine hidroliz
olabilirler. Esterlerin hidrolizi gibi reaksiyon, hem asitler hem de bazlar tarafindan
katalizlenir. Bununla birlikte esterlerin hidrolizinde sadece bazik katalizorler iirlinlerden
biriyle reaksiyona girer, oysa amidlerin hidrolizinde hem asit hem de bazik katalizorler
tiriinlerden biriyle reaksiyona girer ve bdylece her iki reaksiyonun da tamamlanmasina
neden olur.



R-CO-NH, + NaOH — R-COONa + NH,
R-CO-NH, + HC] + H,0 — R-COOH + NH,CI
R: Alkil
Amidlerin asitle katalizlenen hidroliz reaksiyonlarinin mekanizmasi, hidroliz
esnasinda su ile oksijen degisimi gergeklesmeyen esterlerinkinden farkli olarak

meydana gelmektedir. Amonyagin protonlanmis amidden dogrudan g¢ikarildifi kabul
edilmektedir.

0 0 N9
R-C-NH, zﬁz [R-C-NH,] [R~C 61—12J =—> RC-OH + [NH/]

Bazik hidroliz esnasinda oksijen degigimi, reaksiyon mekanizmasinin, esterlerin
bazik hidrolizi ile es bir gekilde yiiriidiigiinii gosterir.

OH

i [OH] i H,0 7 i
R-C-NH, #=—= [R—p-NHz} m[ ~¢-NH2] —» RC + N,
OH (OHT1 | on OH

Olusan asit de, tek yonlii olarak hidroksil iyonu ile tuz olusturmak iizere reaksiyona
girer.

R-COOH +[OH] ~—> [R-COO] + H,0

Poliakrilamidin de hidroliz reaksiyonu, ¢ok yaygin uygulanan bir reaksiyon
olup, elde edilen anyonik tiirevleri genig uygulama alam bulmaktadir [6, 26-28].
Poliakrilamid hem asidik hem de bazik sartlar altinda, gesitli hidroliz derecelerinde
hidroliz edilerek, kismen hidrolizlenmis poliakrilamid adi verilen anyonik tiirevlerine
doniistiiriilebilir. Bununla birlikte, hidroliz bazik sartlar altinda izl yiiriimektedir ve
NaOH, LiOH, KOH, Na,CO; gibi hidroliz vasitalan kullanmlmaktadir[29]. Hidroliz iz,
kullanilan reaktife bagh olarak KOH>NaOH>LiOH seklinde azalmaktadir.

~CH-CH}- + NaOH —— ~CH-CH), + NH,
¢=0 =0
NH, ONa

Kismen hidrolizlenmis poliakrilamidlerin (retimi, ya polimerizasyon ve
hidrolizin aym anda oldufu tek kademeli proseslerde [26, 30) veya dOnce
polimerizasyonun gergeklestirilip polimerin elde edildigi ve takiben 'de hidroliz
reaksiyonunun gerceklestirildigi iki kademeli proseslerle [26, 31] yapilmaktadir.
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Reaksiyon sicakhigindaki artig, hidroliz derecesinde artisa, ancak tek kademeli
proseslerde de, polimerizasyon derecesinde de bir azalmaya neden olmaktadir. Buna
bagli olarak reaksiyon sicaklifi istenilen iiriinin molekiil agirlifina ve hidroliz
derecesine bagh olarak 5-100°C arasinda segilmektedir [30]. Istenilen hidroliz
derecesine ulagildiktan sonra, reaksiyon karigimi hemen sogutularak oda sicakligina
getirerek, veya kuvvetli asit (tercihen mineral asit) ile ortamda kalan hidroliz reaktifini
nétralize ederek reaksiyon durdurulmaktadir. Bundan sonra, kismen hidrolizlenmis
tiriin, genellikle bir ¢oktiiriicii igerisine (metanol) ilave edilerek ¢oktiiriilmek suretiyle
suyu uzaklagtinlarak kat1 halde elde edilebilir. Ancak, seyreltik polimer ¢ozeltisinin
coktiiriilmesi ¢ok fazla enerji ve ¢oktiirtici kullaninmi gerektirdiginden, kismen
hidrolizlenmis poliakrilamidler genellikle sulu ¢6zeltileri halinde kullamiimaktadir.

Poliakrilamidin anyonik &zellikteki bu tiirevleri, &zellikle flokiilasyon
islemlerinde yaygin kullamim alanina sahiptirler. Siispansiyon koagiilasyonunda [26],
mineral sedimentasyonunda, komiir flokillasyonunda, mineral g¢amurlarimin
stabilizasyonunda [30], petrol geri kazamminda [27] kafit sanayiinde, gerek kagit
¢amurlarinin antilmasinda, gerekse de kagida kuru dayanimu arttirmak igin katki olarak
ilave amaciyla kullamlmaktadir.

1.3.5. Siilfometilasyon Reaksiyonu:

Amin veya amid bilesigine siilfometil grubunun (-CH,-SO3R), , su ¢ikisi ile
baplanmas: sonucu olusan reaksiyondur. Ure ve melamin regineleri gibi amino
reginelerinde oldukga yaygin sekilde uygulanan bir reaksiyondur.

Bu reaksiyon poliakrilamide de, formaldehid ve bisiilfitle reaksiyon geklinde
uygulanarak poliakrilamidin anyonik tiirevi seklinde modifiye poliakrilamidler elde
edilmektedir.[10, 15]

_(CHZ-EH),,_ + HCHO + NaHSO, —> ~(CH;CH}:—~CH-CH}—~CH-CH—
=0 =0 =0 =0
NH, NH, NH NH

|
CH,OH  CH,SO;!

Siilfometilasyonda agagidaki dort ana reaksiyon sdzkonusudur.

1) Poliakrilamid ortamdaki formaldehit ile reaksiyona girerek poli(N-
hidroksimetilakrilamid) olugturur.

=0 =0

NH, H

-(CH;-$H),,— + HCHO —> -fCH;§H);
CH,OH
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2) Olusan metilol bilesigi NaHSO; ile reaksiyona girerek, polimerin
stilfometilasyon tiirevini olusturur.

«CH-CH); + NaHSO, —— ~CH;CH} + H,0
C=

¢=0 O

NH NH

CH,0H CH,
$O.Na

3) Formaldehit ile ortamdaki NaHSO3 kendi aralarinda kondenzasyona girerek
sodyumhidroksimetansiilfonat bilesigini olusturabilir. Bu reaksiyonun olusmasi, diigiik
pH’larda daha olasidir.

HCHO + NaHSO, —> HO-CH, + H,0
SO,Na

4) Olusan sodyumhidroksimetansiilfonat bilesigi, poliakrilamidle reaksiyona
girip, su ¢ikis ile siilfometilasyon tiirevlerini olugturur.

Siilfometilasyon reaksiyonu tek ve iki kademeli olarak iki farkli sekilde
gerceklestirilir. Tek kademeli proseste, poliakrilamid, formaldehit ve sodyum bisiilfit
birlikte reaktére ilave edilir ve istenilen sicaklikta ve siirede reaksiyon gergeklestirilir.
Iki kademeli proseste ise, ©nce hidroksimetilasyon kademesi yapilip, poli(N-
metilolakrilamid) bilesigi elde edilir, takiben NaHSO; ilavesi ile siilfolama kademesi
gergeklestirilir.

Siilfometilasyon reaksiyonu pH’a ¢ok bagh bir reaksiyondur. A.M.Schiller ve
arkadaslar1 diigiik pH’larda bu reaksiyonun ihmal edilebilecek kadar az oldugunu,
pH=10-12 arasinda, aniden reaksiyon hizinn artimm belirtmiglerdir [10]. Diigik
pH’larda 3 reaksiyonunun gergeklestigini, ancak ortamda ¢ok az miktarda formaldehit
ve bisiilfitin 1 ve 2 reaksiyonuna gore tiiketildigini, 4 reaksiyonunun olusmadifim
gostermislerdir. Bu nedenle, siilfometilasyon reaksiyonu, ortama bir miktar da NaOH
ilave edilerek pH=12 civarinda gergeklestirilmektedir. Ancak NaHSO3 yerine Na;SO;
kullamldiginda ise, siilfit iyonunun bisiilfit ve hidroksil iyonuna hidroliz olmasi nedeni
ile ortamda yeterli OH™ iyonu olacagindan, pH’1 yiikseltmek i¢in NaOH ilavesine gerek
kalmamaktadir.

Siilfometilasyon reaksiyonunun sicakhikla degisimi iizerindeki incelemeler de,
50°C’a kadar olan sicaklikta gergeklestirilen reaksiyonlarda diigiik doniiglimler elde
edildigi, 70°C ve daha yiiksek sicakliklarda ise yilksek doniisiimlere ulagildifim
gostermistir{10, 15]
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Poliakrilamidin siilfometilasyon (iiriiniinde, siilfonat gruplannin yanisira,
karboksil gruplarimin da bulunmasi, siilfometilasyon esnasinda hidroliz reaksiyonunun
da gergeklestigini g6stermektedir [10,15]. Bununla birlikte 50°C’in  altindaki
sicakliklarda hidroliz reaksiyonu en diigiik seviyede kalmakta, sicaklikla beraber bir
artis gostermektedir. Buna gére maksimum siilfometil gruplu ve minimum karboksil
gruplu poliakrilamid tiirevi i¢in pH=12 civarinda ve 50°C’da ¢alismak uygundur.

Poliakrilamidin anyonik tiirevi olan siilfometilasyon {iriinleri, su artiminda
dispersiyon maddesi olarak, dogal ve endiistriyel atiklarda flokiilan ve koagiilan olarak,
sondaj ¢camuru katkisi ve toprak sartlandiric: bilesikler olarak kullamitmaktadir[10].

1.4. ATIK SULARDAN METAL IYONLARINI UZAKLASTIRMA
YONTEMLERI

Dogal sularda, bilhassa metal iyonlarindan ileri gelen ve toksik etkiye neden
olan kirliligin artmasi, atik sulardan afir metallerin giderilmesi i¢in birgok yontemin
gelistiritmesi alamindaki ¢aligmalan tegvik etmistir. Bunlar arasinda;

1- Iyon degistirici regine, karbon ve yiin gibi ¢dziinmeyen maddelerle reaksiyon veya
yiizeyde adsorbsiyon.

2- Sodyum borohidrit veya hidrazin gibi daha aktif maddeler veya ¢oziinebilir
reaktiflerle indirgeme.

3- Aliiminyum veya kalsiyum gibi iyonlarla flokiilasyon.

4- Bakteriler kullanarak uzaklagtirma.

5- Siilfidler, ksantatlar gibi ¢oziinebilir reaktiflerle ¢6ziinmeyen kompleksleri seklinde
¢oktiirme.

Bunlarnin yaninda ters ozmoz, elektrodiyaliz, buharlastirarak geri kazanma ve
elektrokimyasal aritma gibi yOntemler de kullamlmaktadir. Bu yontemlerin gerek
maliyet ve gerekse de uygulamadaki bazi problemleri nedeniyle kullammlan halen
sturhdir.

Bir polielektrolit veya ligand yapic1 polimer kullanarak kompleksleme yolu ile
metal  uzaklastirma ise Ozellikle son yillarda uygulanan ve {zerinde yogun
aragtirmalarin yapildigs bir yontemdir{23, 32]. Bu yontem, ortama, metal iyonu ile
kompleks yapici suda goziinen bir polielektrolit veya g6ziinmeyen bir regine ilave etmek
seklinde uygulanmaktadir. Afir metal ile kompleks olugturan polielektrolit veya regine
ortamdan filtrasyon yolu ile uzaklagtinlmakta ve takiben uygun yontemlerle metal geri
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kazamlabilmektedir. Bu yontemin diSer metal uzaklastirma yéntemlerine gére bazi
avantajlar1 mevcuttur:

1- Kompleks olusturmug regine veya polielekrolitten, uygun bir asit kullamlarak
metalin geri kazamm daha basittir.

2- Atik ¢camurun hacmi bilinen kire¢ y6ntemi ile kiyaslandifinda daha azdur.

3- Atk camur diger bazik ¢okeltme islemlerinde oldugu gibi peltemsi olmadigindan,
filtrasyon, santrifiijleme veya dekantasyon gibi islemlerde kolaylhk saglar.

4- Bazi proseslerde, siispansiyon haldeki tanecikler, su artma isleminden 6nce
uzaklastinlmas: gerekmektedir. Bu yéntem ile ise, bu taneciklerin biiyiik bir kismi
aritma iglemi esnasinda uzaklagtirilir.

5- Agir metallerin bir alkali ile uzaklagtinlmas: isleminde, bazi metal hidroksitlerin,
pH ¢ok yiikseldiginde tekrar ¢6ziinmelerinden dolay:1 ¢ok hassas bir pH kontrolii
gereklidir. Bu yontemde ise aritma iglemi genis bir pH aralifinda
gergeklestirilmektedir.

6- Bazi kimyasal aritma islemlerinde, agir metalleri uzaklagtirmak veya belirlenen
limitin altina indirmek i¢in asirt miktarda reaktif gerekebilmektedir. Bu ydntemde
ise, ¢ok daha az miktarda reaktif yeterli olabilmektedir.

Polimerik ligand ile metal iyonunun uzaklastilmasinda basan saglamak igin
baz1 parametrelerin g6z oniinde bulundurulmas: gerekmektedir. Bunlar baslica;

a) Metal iyonunun biitiin ¢6zelti ligandlar ile etkilesimi, ortamda bulunabilecek diger
metal iyonlan ile etkilesimi, ligand degisimini ve redoks reaksiyonlarimt da igine
alan 6zel sartlar altindaki kimyasal davranigi.

b) Regine yapisindaki fonksiyonel grubun kimyasal yapisi.

¢) Polimerik yapinin ayirma sartlan altindaki sisme davranist.

d) Polimer ve ¢dzelti arasindaki kinetik olaylar.

e) Islem pH’1.

Polimer-metal kompleksi, polimerik ligand igeren ve merkezde bir metal
atomunun polimer zinciri ile ¢evrelendigi bir yapidir. Polimerik liganda bagh olarak,
polimer-metal kompleksi degisik ve 6nemli ozellikler gosterir. Ozellikle Katalitik
aktiviteleri, diigik molekiil agirlikh metal kompleksinden farklidir. Polimer-metal
kompleksleri, genelde amin, heterosiklik azot, karboksilik asit, keton, fosfonik asit veya
tiyol grubu i¢eren polimer ile metal iyonunun reaksiyonundan elde edilebilir. Polimer
ligand1 ile metal iyonunun veya metal kompleksinin reaksiyonu gesitli yapilarla
sonuglanabilir. Bunlar yan grup, molekiil i¢i ve/veya molekiiller arasi baglanmug
kompleksler seklinde gosterilebilir.

1. Yan gruplardan baglanms kompleksler:
a) Tek noktadan bagh kompleksler:
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Metal iyonu veya metal kompleksi, kolaylikla polimerik ligand ile yer degistiren
yalmzca bir liganda sahip oldugu zaman ve diger baglanma yerlerinde yer degistirme
olmadif1 zaman tek noktadan bagli yap: seklinde olusur.

L LR
LLLLL + M —— LLLLL

Eger metal iyonu veya metal kompleksi, ikiden fazla hareketli liganda sahip ise,
reaksiyon sartlarina gore secilen bir yapi ile tek noktadan baglanma sz konusu olur,
6rnegin metal iyonu veya metal kompleksi ile polimer ligand:1 arasindaki reaksiyon
metal iyonu veya metal kompleksinin aginsinda gergeklesirse, metal iyonunun ikinci bir
ligand ile baglanmasi ihtimali azalacak ve tek noktadan baglanmig yapi hakim olacaktir.
Bu tip komplekslerin yapis: olduk¢a agiktir ve kompleks suda veya organik ¢dziiciide
¢oziilebilir. Bu tip komplekslere 6rnek olarak poli(4-vinilpiridin)’in kobalt iyonu ile
verdigi polimer-metal kompleksi gosterilebilir[33, 34].

b) Birden fazla noktadan baglanmis kompleksler:

Polimere bagli olan grup birden fazla kompleks yapabilen liganda sahip oldugu
zaman, belli yapida metal kompleksi olusur ve bu yapidan yiiksek stabilite beklenir.
Kompleks yapict gruplar ¢ogu zaman, -N(CHCOOH),, =N(CH;);NH,, =N(CH.),OH
ve
=N-§=S seklinde olabilir.

LLLL + M| — LLLL

Bu yapidaki polimer ligandlarin ¢ogu, ¢apraz bagl metal baglayici regine olarak
kullanilir. En ¢ok bilinen 6rnegi, iminodiasetik asit tipi grup igeren gapraz baglh
polistiren reginelerdir[35]. Bundan bagka, etilendiamin, asetilendiamin veya trietilen
tetramin gibi poliamin ligandlar da iyi sonug veren kompleksleme vasitalandir [36-38]

2. Molekiil ici ve/veya molekiiller arasi baglarla baglanmigs kompleksler:

Polimer ligandimin metal iyonlan ile reaksiyonu sik sik molekiil i¢i ve/veya
molekiiller arasi baglanma ile sonuglanabilir.
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Olugan polimer-metal kompleksinin koordinasyon yapisi, bu durumda tam
olarak belirgin degildir ve polimer kompleksi bazen suda veya organik ¢oziiciilerde
¢oziinmez. Cogu zaman, molekiil i¢i veya molekiiller aras1 baglanmay1 ayirt etmek ¢ok
gigtir. Bu tip polimer kompleksine en basit 6rnek, polivinilalkol-Cu*
kompleksidir[39].

Bundan baska, bifonksiyonel ligandlar metal iyonlan ile, ikiden fazla hareketli
liganda sahip bir kompleks olusturduklarinda, metal iyonu kdopriileri iizerinden bir
polimer kompleksi olusur.

L L

~L L L L,
L "L E L I

L
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1.5. CESITLI TIPTEKi MODIFiYE POLIAKRILAMIDLER VE AKRILiK
POLIMERLERI UZERINDE YAPILAN CALISMALAR

Modifiye poliakrilamidler , daha 6nce de belirtildigi gibi, gerek ana polimer
zincirindeki komgu gruplarin reaksiyonu, gerekse de fonksiyonel gruplara sahip
monomerlerin kopolimerizasyonu ile elde edilebilmektedir. Bu konuda son 25 yilda
yapilmig ¢aligmalar incelendiginde, bir kisminda, zincirsel poliakrilamidin baz
modifikasyon  reaksiyonlarina  rastlamirken{10,15], bir kisminda da 2-
hidroksietilmetakrilat, metakrilamidopropiltrimetil amonyom kloriir gibi anyonik
monomerlerle yapilan hidrojel seklindeki kopolimerlerin eldesine rastlanmigtir{40-43].
Bunun yaninda, ¢esitli polimer ligandlan ile metal adsorpsiyonunun incelendigi birkag
calisgmaya da rastlanmistir[44-47]. Capraz bagh poliakrilamid ile ilgili olarak ise,
yalmzca etilendiamin ve heksametilendiamin bilesigi kullanilarak transamidasyon
reaksiyonunun  uygulandifi  modifikasyona rastlanmig[17-19], ¢aliymamizda
gergeklestirmis oldugumuz diger modifikasyon reaksiyonlan ile ve bu modifiye
poliakrilamidlerin metal katyonlar1 iceren ¢6zeltilerdeki davramglarimin  ve
selektivitelerinin incelendigine ait herhangi bir ¢aligmaya rastlanmamugtir.

1956 yiinda A.M.Schiller ve T.J.Suen tarafindan gergeklestirilen
poliakrilamidin ¢esitli reaksiyonlara sokularak iyonik tiirevlerinin elde edildigi
¢ahigmalar daha sonraki pek gok arastirmaci i¢in bir kaynak olmustur. Bu ¢aligmada,
aragtirmacilar zincirsel poliakrilamidi sulu ortamda, Mannich, Hofmann ve
siilfometilasyon reaksiyonlarina tabi tutarak, poliakrilamidin katyonik ve anyonik
tiirevlerini elde etmisler ve her bir reaksiyon i¢in reaksiyon sartlarim (reaktif miktari,
sicaklik, siire vb.)incelemislerdir [10].

K.Dusek ve JJanacek, 1975 yilinda yaptuklan ¢aligmada, 2-hidroksietil
metakrilati, akrilamid ve metakrilamidle kopolimerizasyona tabi tutarak hidrofilik jeller
elde etmis, sisme kabiliyetini ve mekanik 6zelliklerini kimyasal bilesime ve hazirlama
sartlarina bagh olarak incelemiglerdir [40].

1977 yilinda yapilmig bir ¢alismada, EXKalalova ve arkadaslan
etilendimetakrilat- glisidil akrilat kopolimerini etanolamin, etilamin ve dictilamin ile
reaksiyona sokmuslar ve elde ettikleri polimerler ile ayr ayri Cu®*, Co™", Fe**, Zn®" ve
NiZ* metal iglonlanmn kompleks olusumunu incelemislerdir. Etkinlik sirasimin
Cu?>Zn?>Fe**>Ni*">Co?* seklinde azaldigim gozlemislerdir. Metallerin, polimerdeki
amin gruplan yamsira OH gruplanm ve H,O molekiillerini kullanarak da kompleks
olugturdugunu ifade etmiglerdir [37].

Kalalova ve arkadaglanmin yine aym yilda yaptifi bir difer caliymada ise,
etilendimetakrilat- glisidil akrilat kopolimerinin etilendiamin ile reaksiyon iriiniiniin, -
Cu® iyonu ile verdii kompleksleri kondiiktometrik, potansiyometrik ve IR, UV

LC. YOKSEKOGRET i1 " = ILY
DOKUMANTASYOM R, 200
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spektrofotometreleri ile incelemigler, Cu®* iyonunun ortamdaki amin gruplan ile bag
olusturdugunu agiklamiglardir.[38]

W.E.Rayford ve arkadaslari, 1979 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, akrilonitril ile
nigastay: graft kopolimerizasyonuna tabi tutmuglar, nitril gruplarinin da karboksamid ve
karboksilat gruplarina déniistiiriilmesi ile mevcut gruplarin Cd*, Cu®* ve Pb?* metal
iyonlarin1 uzaklagtirmadaki etkisini incelemiglerdir. Her bir metal iyonunun ayri ayn
uzaklastirlmasinin incelendigi bu ¢aligmada, karboksil gruplarimin miktannin artis1 ve
pH’1n yiikselmesi ile daha etkin bir uzaklagtirma saglandiini gézlemisler ve 30-60
dakikalik bir siirenin yeterli oldugunu tesbit etmislerdir.[44]

H.Tanaka, 1979 yilinda yaptifi ¢alismada, zincirsel yapidaki poliakrilamide
Hofmann reaksiyonu uygulayarak polivinilamin yapisinda polimerler elde etmis,
reaksiyon sartlarinin 6zellikle NaOCl konsantrasyonunun, reaksiyon iizerindeki etkisini
incelemistir. NaOC/PAAm oraninin belli bir degere kadar artigt ile, amin grubu
miktarinda da artis oldugunu, yine NaOH miktarinin artmas: ile polimerdeki amin
grubunun arttifini, ancak yiiksek konsantrasyonlardaki NaOH miktarlan ile polimer
zincirinde kopmalar oldugunu ve polimer ¢ozeltisinin viskozitesinin diistiigiinii ifade
etmigtir.-10°C ile 50°C arasindaki bir seri degisik sicakliklarin denendigi reaksiyonlarla
da sicaklifin artmasi ile amin miktarinda azalma oldugunu tespit etmistir[46].

H.Kawaguchi ve arkadagslar, 1981 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, stiren-akrilamid
lateksini, NaOCl ve NaOH ile, 70°C da Hofmann reaksiyonuna tabii tutarak, aym
zamanda amin, karboksil ve reaksiyona girmemis amid grubu i¢eren amfoterik yapida
bir lateks elde etmislerdir. Amin gruplarinin miktarinin diigiik sicaklikta ve artan NaOCl
miktar1 ile belli bir defere kadar arttifini ve karboksil grubu miktarinin ise pek

etkilenmedigini agiklamiglardir[47].

R.H.Pelton, 1984 yilinda yaptig1 bir ¢aligmada, zincirsel poliakrilamide pH=10
da 25°C da dimetilamin ve formaldehit ile Mannich reaksiyonunu uygulamig ve
katyonik yapida suda ¢oziiniir polimerler elde etmigtir. Takiben, 30°C da dimetilsiilfat
ile reaksiyona sokup kuaternize katyonik poliakrilamid elde etmis, potansiyometrik ve
kolloidal titrasyon ile mevcut gruplarin analizini yaparak reaksiyon sartlarim
aragtirmugtir.3.5-5.0 g/l PAAm ¢bzeltisi ile, pH=10 da, 25°C da ve 16 saat reaksiyon
siiresi ile en iyi d6niisiimiin, formaldehit/dimetilamin molar oram 0.93 oldugunda elde
edildigini belirtmistir[48].

Yine modifikasyon reaksiyonlarmn ele alindify ¢alismalardan biri de,
H.Kawaguchi ve arkadaglan tarafindan 1984 yilinda gergeklestirilmistir. Aragtirmacilar
stiren-akrilamid kopolimer lateksini hidroliz, Hofmann, Mannich ve siilfometilasyon
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reaksiyonlarina tabi tutarak hidroliz kinetigini ve diger reaksiyon sartlarim
incelemiglerdir. Hofmann ve Mannich reaksiyonu ile, polimer zincirinde primer amin ve
kuaterner amin gruplanimin yamsira reaksiyon sartlarina bagh olarak, hidroliz
reaksiyonu dolayisiyla karboksil gruplarinin da olustugunu ve amfoterik bir lateks elde
edildigini agiklamiglardir{15].

H.Tanaka ve L.Odberg, 1989 yilinda yaptiklan ¢alismada, zincirsel
poliakrilamidin Hofmann reaksiyonu esnasinda, ortama kolin kloriir ilave ederek aym
zamanda primer ve kuaterner amin grubu igeren katyonik polimerler elde etmislerdir.
Reaksiyon iizerinde, sodyum hipoklorit, sodyum hidroksit, kolin kloriir konsantrasyonu
ve iki farkh sicakligin (0°C ve 20°C) etkisinin incelendii ¢aligmada, reaksiyonun 20°C
da 60 dakikada %90 tamamlandifim1 ve aminasyonun %70’in iizerinde oldugunu,
primer ve kuaterner amin gruplannin miktanmin ise sodyum hipoklorit, sodyum
hidroksit, kolin kloriir oramnin degistirilmesi ile degisecegini, ayrica belli bir degerin
altindaki NaOH konsantrasyonlarinda jelasyonun gergeklesecegini ifade etmislerdir{25].

A.G.Latha ve arkadaglan, 1991 yilinda yaptiklari g¢aligmada, karsit baglanma
vasitasi olarak N,N-metilen bisakrilamidi kullanarak c¢apraz bagh poliakrilamid elde
etmig, takiben susuz ortamda, 90°C da, 8 saat etilendiaminle transamidasyon
reaksiyonuyla, poli(N-2-aminoetilakrilamid) elde etmislerdir. Capraz baglanma
vasitasinin miktarinin, amin kapasitesi ve sisme ozelhgl tizerindeki etk1s1n1 incelemisler,
ayrica bu polimerlerin pH degisimi ile ayn ayn Fe**, Fe**, Ni** ve Cu®* iyonlarini tutma

kapasitelerindeki degisimi arastirmiglardir{19].

B.Mathew ve arkadaglan da, 1992 yilinda yaptiklan ¢aligmada, akrilamidi gesitli
oranlarda divinil benzen, N,N’-metilenbisakrilamid ve tetraetilenglikol diakrilat ile
reaksiyona sokarak, cesitli ¢apraz baglanma derecelerinde kopolimerler elde etmigler ve
bunlarin etilendiamin. ile reaksiyonu ile de poh(N-Z-ammoetllaknlamxd) elde
etmiglerdir. Amin fonksiyonel gruplu bu polimerleri Cu?* metal iyonu ile kompleks
olusturarak 1s1 ile bozunma davramglarim incelemislerdir. Divinil benzen ve N,N’-
metilenbisakrilamid ile ¢apraz bagh polimerlerin Cu komplekslerinin 1s1l kararhilifinin,
polimerlerin yapisina ve ¢apraz baglanma derecesine bagh oldugunu, N,N’-
metilenbisakrilamid ile ¢apraz baglanmig polimerlerin, divinil benzene nazaran daha
yiiksek 1s1l kararlilia sahip oldugunu ve metal kompleksli polimerlerin metal ile
kompleks olusturmayanlara nazaran daha diigikk 1s1 kararlilik gosterdigini ifade
etmislerdir[49].

H.Tbal ve arkadaglan, 1992 yilinda yaptiklan bir ¢alismada, N-vinil t-butil
karbamat1 divinil benzen ve etilenglikoldimetakrilat kullanarak, ¢esitli monomerlerle
(stiren, metil metakrilat ve metakrilik asit) reaksiyonlariyla amm ve karboksxl gruplu
¢apraz bagh polimerler elde etmisler ve bunlarin ayn ayn Cu®, Cd*, Pb** metal
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katyonlarim uzaklastirmadaki etkinligini ve pH’a karsi metal iyonu tutma kapsitelerinin
degisimini incelemislerdir. Amin gruplu reginelerin Cu®* iyonunu uzaklastirmada etkin,
karboksil gruplulann ise, Pb** iyonuna karg1 etkin oldugunu g6zlemislerdir{S0.]

B.W.Zhang ve arkadaslari, 1993 yilinda yaptiklari c¢aligmada, nisasta ile
akrilonitrili graft polimerizasyonuna tabi tutmuglar, takiben hidroksilamin hidrokloriir
ile amidoksim grubu igeren modifiye nigasta polimeri elde etmislerdir. Bu polimerin,
gesiti pH’larda ayn ayn Hg”, Cu®, Pb%', Zn®*, Mn*', Ni?*, Cr**, Co* ve Cd*'
iyonlanm uzaklagtirmadaki etkinligini incelemislerdir. Ve pH=5" te metal iyonu
uzaklastirma etkinliginin Hg>"> Cu>*> Pb>*> Zn®>"> Ni**> Cr** seklinde azaldigim tesbit
etmislerdir[51].

D.W.Fong ve D.J.Kowalski, 1993 yilinda yaptiklan ¢alismada, Mannich
reaksiyonu esnasinda olusan ¢apraz baglanmanin yapisim agiklayabilmek amaci ile,
zincirsel poliakrilamid ¢ozeltisini, NaOH’li  ortamda ¢oziilmiis paraformaldehit
¢ozeltisi ile reaksiyona sokarak N-metilolakrilamid polimerini elde etmislerdir.
Amid/formaldehit oram 25/1 olacak sekilde, 25°C da ¢alismiglardir. Diigiik pH’larda,
hem molekiil igi, hem de molekiiller arasi1 metilenbisamid olugumundan dolay1 ¢apraz
baglanma oldugunu, yiikksek pH’larda ise boyle bir duruma rastlanmadifim
belirtmislerdir[52].

L.Jose ve arkadaglan, 1993 yilinda yaptiklan c¢alismada, ¢esitli oranlarda
trietilenglikoldimetakrilat ile gapraz bagli poliakrilamid elde etmigler, takiben susuz
ortamda, 100°C’da, 9 saat etilendiamin ile transamidasyon reaksiyonu ile poli(N-2-
aminoetilakrilamid) elde ederek, Cu* iyonu ile kompleks olusturup e.p.r.
spektrumlarini incelemiglerdir. Polimer Cu komplekslerindeki, Cu®* iyonu ile
baglanmanin, poliakrilamid yapisindaki ¢apraz baglanma miktarina bagh olarak
degistigini ve e.p.r. spektrumlarindan da Cu®* komplekslerinin hemen hemen tetragonal
sekilde olustugunu ve Cu-N baginin kovalentlik 6lgiisiiniin yine polimerdeki gapraz bag
derecesine gore degistigini ifade etmislerdir[17].

B.Mathew ve V.N.R.Pillai, 1993 yilinda cesitli oranlarda, divinil benzen
kullanarak capraz bagh poliakrilamid elde etmis, takiben susuz ortamda, 100°C’da, 9
saat etilendiamin ile transamidasyon reaksiyonu ile poli(N-2- aminoetilakrilamid) elde
etmislerdir. Bu polimerlerin sisme denge degerlerini, ayr ayn Co®", Ni¥*, Cu*", Zn** ve
Hg?* metal iyonlan ile metal tutma kapsitelerini, infrared spektrumlanm, e.s.r.
spektrumlanini, 1s1l bozunma davramglarim incelemisler ve adsorpsiyon iizerinde kinetik
¢aligmalar gerceklestirmiglerdir{18].
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Michael Kremer ve arkadaglar, 1994 yilinda, katyonik, akrilamid bazl1 hidrojel
eldesinde MSE (Mixed-solute-exclusion) teknigini kullanmglar ve gozenck bityiiklugi
dagihminin artan baglangig monomer konsantrasyonu ve gapraz baglanma vasitas: /
monomer oram ile daha kiigiik gbzenek biyiikligiine dogru kaydifim ifade
etmislerdir{41].

Ke-Jun Yao ve Weng-Jing Zhou, 1994 yilinda, akrilamidi, sodyum allil siilfonat
ve sodyum akrilat gibi anyonik monomerler ile N,N’-metilenbisakrilamid kullanarak,
persiilfat baslaticiiginda kopolimerizasyon reaksiyonuna sokarak jeller elde etmis,
¢apraz baglanma derecesi, pH, sicaklik ve iyonik grup miktar1 (-CO,Na ve-SO;Na) ile
sisme Ozelligini kargilagtrmuslardir. Sisme 6zelliginin iyonik grup miktan ile arttigin,
¢apraz baglanma derecesi ile azaldifimi ve karboksil grubu miktarinin artmasi ile de
polimerin 1sisal kararlihgimin arttigim tesbit etmiglerdir[42].

John  PBaker ve arkadaglan, 1994  yilinda, akrilamid ile
metakrilamidopropiltrimetil amonyum kloriir (MAPTAK) ve N,N’-metilenbisakrilamid
kullanarak katyonik yapida akrilamid hidrojelleri elde etmigler ve polimerlerin sisme
ozelliklerini baglangi¢ toplam monomer konsantrasyonu ve iyonik giice bagh olarak
incelemiglerdir[43].

B.N.Kolarz ve arkadaglan, 1994 yilinda yaptiklan g¢alismada, akrilonitril-
vinilasetat- divinil benzen kopolimerini, alkali ortamda, aminoguanidin tuzu ile
1sitmuglar, nitril gruplarinin aminoliz ve hidrolizi, asetil gruplarimin hidrolizi ile guanidil
ve karboksil grubu igeren amfoterik yapida regine elde etmislerdir. Bu polimerlerin
degisik pH’larda (pH=3-8) Cu®*" iyonunu uzaklagtirmadaki etkinlifini incelemigler,
diisik pH"”arda karboksil grubunun kompleks olusturmada etkin oldugunu, pH=3-8
araliginda karboksil ve guanidil gruplarimin beraber kompleks olusturdugunu, pH>9’da
ise Cu®* iyonu etrafinda iig veya dort azot atomu vasitastyla kompleks olugturdugunu
tesbit etmiglerdir[45].

M.C.Chandy ve V.N.R.Pillai, 1995 yilinda, akrilamidi tetraetilenglikoldiakrilat,
trietilenglikoldimetakrilat, N,N’-metilenbisakrilamid ve divinil benzen ile gesitli
oranlarda polimerize ederek, ¢esitli derecelerde ¢apraz bagh polimerler elde etmislerdir.
Takiben etilendiamin ve heksametilendiamin ile transamidasyon reaksiyonu sonucunda,
sirastyla  poli(2-N-aminoetilakrilamid) ve poli(2-N-aminoheksilakrilamid) elde
etmiglerdir. Daha sonra bu amino reginelerini N-benzoil glisin 4-nitrofenil ester ile
aminoliz reaksiyonuna tabi tutmuslar ve bu polimerlerin morfolojik 6zelliklerini, 1s1sal
davramglarini ve sisme 6zelliklerini incelemislerdir[53].

ZMatejka ve Z.Zitkova, 1997 yilinda yaptiklan ¢ahsmada, oligoetilenamin
{initeleri igeren ticari akrilamid regineleri ile, EDTA-metal komplekslerinden agir metal
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katyonlarinin tutulmasim incelemiglerdir. Bu amagla, etilendiamin, dietilentriamin,
trietilentetramin, tetraetilenpentamin ve pentaetilenheksamin fonksiyonel gruplan
iceren regineler ile EDTA ile kompleks olusturmus formundan Cu metalinin geri
adsorpsiyonunu ¢esitli pH’larda (pH=6-11), ¢esitli EDTA:Cu oranlarinda incelemisler
ve trictilentetramin, tetraetilenpentamin ve pentaetilenheksamin fonksiyonel gruplan
iceren reginelerin en iyi sonuglan gésterdigini tesbit etmiglerdir[54].

B.L.Rivas ve arkadaslari, 1997 yilinda yaptiklan caligmada ise, (2-
(metakriloksiloksi)etil)trimetil amonyum klortirli, amonyum peroksidisiilfat ve N,N’-
metilen bisakrilamid varliinda polimerize ederek ¢apraz bagli regineler elde
etmislerdir. Hg?*, Cd*', Zn**, Pb*", Cu**, Cr’* ve U*" katyonlarinin bulundugu ortamdan
metal adsorpsiyonunu incelemisler, 2pH=2’de Hg”* igin daha etkin bir adsorpsiyon
gozlemisler ve Hg*-Cd*, Hg?'-Zn®*, Hg?*- Pb*" ve Hg?'-Cr’" ikili sistemlerinin
adsorpsiyonunda pH etkisini incelemiglerdir[55].

1997 yilinda yapilan bir diger ¢aligmada da, B.L.Rivas ve LM.Villoslada, siv1
faz polimer sisteminde alikonma teknigini kullanarak, suda ¢oziiniir polimerler ile,
poliakrilik asit-Ni?*, poliakrilik asit-Co®* sistemleri igin alikonma profillerini
ctkarmislar ve teorik bagintilar vasitasiyla dissosiyasyon sabitlerini elde etmiglerdir[56].

B.L.Rivas ve arkadaglaninin 1998 yilinda yaptiklarnn bir ¢aligmada ise, ¢apraz
bagh poli(akrilamidoglikolik asit) polimeri ile Cd, Zn, Hg, Pb, Cr metallerinin sulu
ortamdan ¢esitli pH’larda (pH=1-5) adsorpsiyonunu incelemisler ve adsorpsiyonun 5-10
dakika i¢inde gergeklestigini tesbit etmiglerdir[57].

1998 yilinda yine B.L.Rivas ve arkadaglan, suda ¢Oziiniir polimerler olan
poli(N-maleil glisin) ve poli(N-maleil glisin-akrilik asit) polimerlerinin Co®*, Zn®", Ni*",
Ccr*', Fe*', Cd*, Pb*" ve Hg’ iyonlan ile olusturduklan komplekslerin 1sisal
kararhliklarini incelemislerdir. Kopolimer-metal iyonu komplekslerini, yine sivi faz
polimer sisteminde alikonma teknifini kullanarak incelemisler, elde edilen metal
komplekslerinin termogravimetrik egrilerini elde ederek aktivasyon enetjisini ve
reaksiyonun mertebesini tayin etmiglerdir[58].

Yine, B.L.Rivas ve G.V.Sequel tarafindan 1998 yilinda gergeklestirilen
caligmada arastirmacilar, sulu ¢ozeltide akrilik asit- akrilamid kopolimeri ile cu®, Co*
ve Ni** iyonlarinin suda ve yaygn organik ¢dziiciilerde ¢oziinmeyen poliselatlanm elde
etmisler ve bunlarin yapilarini FTIR spektroskopisi ve termogravimetri ile aydinlatmaya
calismuglar ve iletkenliklerini incelemigler, akrilik asit- akrilamid kopolimerinin yar
iletken davramg gosterdiBini tesbit etmiglerdir{59].
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1998 yilinda yapilmis bir diger ¢alismada ise, yine B.L.Rivas ve .M. Villoslada,
stvi faz sisteminde alikonma teknigini kullanarak, suda ¢6ziiniir poliakrilamid,
poli(akrilamid-akrilikasit), poli(N-N dimetilakrilamid) polimerlerinin Cu’*, Co?*, Cr**,
Hg*, Ni**, Pb*, Zn** iyonlani ile olusturduklari komplekslerin ozelliklerini
incelemislerdir. Poliakrilik asitin Co®*, Ni**, Zn* iyonlar1 diginda diger tiim iyonlarla
alikonulma kapasitesinin %100 oldugunu, poliakrilamidin ise etkin olmadifini,
poliakrilamid ilavesinin Co®*ve Ni** metali i¢in alikonma kapasitesini %60, Zn**i¢in ise
%70’e diisiirdiigiinii, aym etkinin poli(N,N-dimetilakrilamid) ile de gozlendigini tesbit
etmislerdir[60].

Bu ¢aligmada ise, sulu ¢6zeltide ve metanol-su karigtminda hazirlanan ¢apraz
bagh poliakrilamidlere ve kismen hidrolizlenmis ¢apraz bagh poliakrilamidlere, farkl:
amin bilegikleri kullamlarak (etilendiamin, dietilentriamin ve trietilentetramin) son 25
yilda kaynaklarda rastlanmayan Mannich, transamidasyon, Hofmann ve siilfometilasyon
reaksiyonlan gergeklestirilerek gesitli fonksiyonel gruplan igeren ¢apraz bagh modifiye
poliakrilamidler elde edilmistir. Bu polimerlerin gesitli pH’larda tek bagma Cu®*iyonu
igeren ¢ozeltide ve iigli metal iyonlan kansimim (Cu®*, Cd**, Pb*) birarada igeren
¢ozeltide metal iyonu tutma kapasiteleri tesbit edilerek, polimerlerin sulardan metal
iyonlarinin uzaklagtinlmasindaki kullamimlan ve segimlilikleri incelenmigtir.
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II. MATERYAL VE YONTEM

2.1. KIMYASAL MADDELER

Denemelerde kullamlan biitiin kimyasal maddeler Merck {iriinii olup akrilamid
ve N,N’-metilenbisakrilamid “for synthesis”, diger maddeler ise “pure” veya “extra
pure” safliktadir. Polimerleri ¢oktiirmek i¢in kullanilan metanol ve isopropil alkol ise
teknik safhiktadir.  Zincirsel poliakrilamid, American Cyanamid Co. iiriinii olup,
Mv= 2300000°dir. NaOCl ise ticari olup % 5.04 oraninda NaOCIl i¢ermektedir. Su,
polimerizasyon deneylerinde bidestile, diger denemelerde ise destile olarak
kullanilmagtur.

2.2. REAKSIYON SISTEMi

Capraz bagh poliakrilamidlerin ve modifiye poliakrilamidlerin timiiniin
tiretiminde, agagida belirtilen reaksiyon sistemi kullanilmistir.

Reaksiyonlar, bes boyunlu, silifli cam rektdér sisteminde gergeklestirilmis,
reaktdr hacmi, reaksiyon sarjimin miktarina bagh olarak 250, 500, 1000ml olarak
degistirilmigtir. Kangtirma 300 devir/dakika hizla bir mekanik kangtinct ile
saglanmistir. Boyunlardan birisine geri sogutucu, digerine termometre takilmig, bir
diger boyun ise reaksiyon ortamina gerekli ilaveleri yapmak veya 6rnek almak amaciyla
kullamlmugtir. Isitma, reaktoriin igerisine yerlestirildigi bir su banyosu ile saglanmig ve
sicaklik kontrolii bir kontakt termometre-rdle sistemiyle +1 °C hassasiyetle
gergeklestirilmigtir. Reaktoriin bir boynu da polimerizasyon reaksiyonlarinin azot gaz
akiminda yapilmasii sajlamak amaciyla gaz girisi olarak kullamilmugtir. Azot gaz
mevcut olabilecek oksijeni gidermek amaciyla, pirogallol ¢ozeltisinden gegirildikten
sonra reaksiyon ortamina génderilmistir. Modifikasyon reaksiyonlarinda ise azot gaz
kullamilmamugtir. Polimerizasyon reaksiyonlarinda tiriinii reaktdrden kolayca alabilmek
amaciyla kapakh reaktor sistemi kullamlmigtir. Susuz ortamda yapilan transamidasyon
reaksiyonlarinda ise karigtirma manyetik olarak saglanmigtir.

2.3. YONTEMLER

2.3.1. Capraz Bagh Poliakrilamid Uretiminde Kullamlan Yéntemler

Daha sonra Tarisma ve Sonu¢ kisminda anlatilacafi gibi, calismada
gergeklestirilen 6n denemelerden, ¢apraz bagh modifiye poliakrilamidlerin metal
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iyonlanmn  sulardan  uzaklagtirilmasindaki  uygulamamin  zincirsel yapidaki
poliakrilamidlere nazaran daha kolay olmasinin belirlenmesi, g¢apraz bagh
poliakrilamidler ile ¢aligmanin daha giincel olmasi1 ve kaynaklarda ¢apraz bagh
poliakrilamid ile modifikasyon reaksiyonlarinda transamidasyon reaksiyonu harig diger
modifikasyon reaksiyonlarina rastlanmamas: nedeni ile gapraz baglt poliakrilamid ile
caligilmigtir.  Modifikasyon reaksiyonlarinda kullamlan ¢apraz bagl poliakrilamid,
akrilamid (AAm) ve N,N’-metilenbisakrilamid (NMBA) monomerleri kullanilarak
asagida belirtilen yontemlerle iki tipte hazirlanmgtir.

2.3.1.1. Sulu Cézeltide Polimerizasyon Ile Capraz Bagh Poliakrilamid Uretimi

Kaynaklarda belirtildigi sekilde[19], reaksiyonda bidestile su igerisinden ¥ saat
azot gaz gegirilmig, takiben reaktbre AAm ve NMBA ilave edilerek, 50°C a
isitilmigtir. Bu sicaklikta K2S,05-KHSOj5 baglatict sistemi ilave edilerek, reaksiyona 5
dakika devam edilmigtir. Bu siire sonunda, jellenen iiriin reaktérden alinmis, blenderde
pargalanip su ile yikanarak siiziilmiy, takiben yine blenderde metanol ile yikandiktan
sonra, sijzillerek vakum etiiviilnde 30°C ta kurutulmustur. Sizme islemlerinde elde
edilen ¢ozeltiler bir araya toplanmig ve monomer tayini[61] yapilarak reaksiyon
doniigiimii hesaplanmugtir. Polimerde % sisme denge degeri tayini yapilmustir. Uriin,
Mannich, transamidasyon ve Hofmann reaksiyonlarinda kullaniimigtir,

2.3.1.2. Metanol-Su Kangim Iicerisinde Polimerizasyon Ile Capraz Bagh
Poliakrilamid Uretimi

Bolum 1.2.°de belirtildigi gibi daha biyitkk gozeneklere sahip jel yapida
poliakrilamid Uretimi amaciyla polimerizasyon hacimce 1:1 oraminda metanol-su
kangiminda yapilmigtir. Reaksiyon 2.3.1.1.°de anlatildig: sekilde yiirutilerek, tiriin aym
sekilde saflandirilmugtir, Reaksiyon doniisiimii ve % sigme denge degeri tayin edilmistir.
Bu polimer dogrudan Mannich ve sillfometilasyon reaksiyonlarinda ve kismen
hidrolizlenerek de Mannich reaksiyonlarinda kullaniimugtir.

2.3.1.3. Kismen Hidrolizlenmis Capraz Bagh Poliakrilamid Uretimi

Mannich reaksiyonunun gergeklestirildifi bir denemede kullanilmak iizere
kismen hidrolizlenmig ¢apraz bagli poliakrilamid uretilmigtir. Bu amagla 2.3.1.2.°de
anlatildif sekilde hazirlanan gapraz bagh poliakrilamid, polimerdeki 1 mol amid iinitesi
bagina 0.3 mol NaOH kullanilarak, hidrolizlenmistir. Reaksiyonda, ¢apraz bagh
poliakrilamid énce destile suda sigirilmis takiben NaOH ilave edilerek 50°C a 1sitilmig
ve bu sicaklikta 1 saat reaksiyona devam edilmistir. Reaksiyon karigimi blenderde
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metanol ilavesi ile par¢alanarak, polimerler alkali kalmayincaya kadar 6nce destile su
ile, takiben metanolle yikanarak, siiziilmiis ve vakum etiiviinde 30°C da kurutulmustur.
Hidroliz %’si ve % sigme denge degeri tayinleri yapilmigtir.

2.3.2. Modifiye Poliakrilamidlerin Uretiminde Kullanilan Yéntemler

2.3.2.1. Mannich Reaksiyonu

Uretim y6nteminin, reaktif miktarlarinin, reaksiyon gartlannin (sicakhk, siire,
pH vb.) ve saflandirma y6nteminin arastirildif1 6n denemelerde, daha sonra tartisma ve
sonu¢ kisminda anlatilacagi gibi, zincirsel yapidaki poliakrilamidle ¢alisilmis ve once
hidroksimetilasyon sonra aminasyon olmak iizere iki kademeli galigmanin, reaksiyonu
agirt amin miktan ile yiiksek sicaklikta ve uzun siirede ger¢eklestirmenin daha yiiksek
amin indisine ve sisme denge deferine sahip iirlinler verdifi, polimerin
saflandinlmasinda ise, en uygun yontemin vakum etiivinde veya dondurarak
kurutmadan ziyade metanolle ¢oktiiriip takiben suyla yikama oldugu tesbit edilmigtir.
Bu sonuglar 1s1ginda, gapraz bagh poliakrilamid ile yapilan reaksiyonlar degisik
miktarda amin kullamlarak, degisik sicaklik ve siirelerde gergeklestirilmistir, takiben en
iyi sonucun goézlendigi reaksiyon sartlarinda farkhh amin bilesikleri kullamlarak da
¢ahisilmigtir. Bu reaksiyonlarda iki grup deneme yapilmustir. 1. grup deneylerde
2.3.1.1°deki ve 2.3.1.2.deki gibi hazirlanan polimerler, 2. grup deneylerde ise
2.3.1.3.deki gibi hazirlanan polimerler kullamilmistir. Her iki grup denemelerde de
agafida anlatilan reaksiyon yontemi kullamihp, iiriinler aym sekilde saflandinimig ve
analizi yapilmistir.

2.3.2.1.1. Capraz Bagh Poliakrilamidden Mannich Reaksiyonu Uriinlerinin
Uretimi

Yukanida da belirtildigi gibi, Mannich reaksiyonlar1 iki kademeli olarak
gergeklestirilmigtir.  2..3.1.1.°de belirtilen ¢apraz bagh poliakrilamid ile Once
formaldehit ile hidroksimetilasyon, takiben de amin ilavesi ile aminasyon yapilmugtir.
Amin bilesigi olarak etilendiamin (EDA), dietilentriamin (DETA) ve trietilentetramin
(TETA) kullamlmugtir. Reaksiyonlarda, polimerdeki 1 mol amid iinitesi bagina 0.8 mol
CH,0 kullamlmistir. Amin miktar1 ise, EDA nin kullamldig: reaksiyonlarda 3.2 ve 12
mol alinmistir. Yapilan 6n denemelerden elde edilen sonuglara gore reaksiyonlar
50°Cve 90°C olmak iizere iki farkl sicaklikta, 3 ve 9 saat olmak iizere iki farkl: siirede,
DETA ve TETA durumunda ise 12 mol amin kullanilarak 90°C da, 9 saatte reaksiyonlar
gerceklestirilmigtir. Bir deneme de 2.3.1.2.”deki gibi hazirlanan polimer kullamlarak 12

mol EDA ile 90°C da 9 saat siirede reaksiyon gergeklestirilmigtir.
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Once gapraz bagh poliakrilamid ve destile su reaktore yiiklenmis ve polimerin
sismesi saglanmigtir. Daha sonra, 0.1N NaOH ilavesi ile pH=7.0 olduktan sonra ortama
CH,0 ilave edilmigtir. 25°C da kanstinlarak 3 saat reaksiyona devam edilmistir. Bu
slire sonunda alinan 6rneklerde formaldehit tayini yapilmigtir.[62] Takiben reaktére
amin ilave edilerek karigim belirtilen reaksiyon sicakliina isitilmig ve bu sicaklikta
sabit tutularak, belirtilen siirelerde reaksiyona devam edilmigtir. Reaksiyon karisim
metanol igerisine dokiliip, blenderde par¢alandiktan sonra, polimerler, ninhidrin
yontemi[63] ile amin testi yapilarak amin kalmayincaya kadar destile su ile yikanmigtir.
Tekrar metanol ile yikanarak siiziilmiis ve vakum etiivinde 30°C da kurutulmugtur.
Uriinlerde, amin indisi, % hidroksimetil grubu ve % sisme denge degeri tayini
yapilmastir.

2.3.2.1.2.Kismen  Hidrolizlenmis_ Capraz Bagh Poliakrilamidden Mannich
Reaksiyonu Uriiniiniin Uretimi

2.3.1.3.° de belirtildigi sekilde hazirlanan kismen hidrolizlenmis ¢apraz bagh
poliakrilamide Mannich reaksiyonu uygulanmistir. Polimerdeki 1 mol amid unitesi
bagina 0.8 mol CH,0 ve 12 mol EDA kullamlmustir.

Hidroliz triinii 6nce destile su ile sigirilmis, takiben pH=7 de CH,O ilave
edilerek dnce hidroksimetilasyon reaksiyonu yapilmigtir. Takiben amin ilavesi ile 90°C
da 9 saat aminasyon gergeklestirilmistir. Uriinler 2.3.2.1.1.’de anlauldigs gibi
saflandirilarak, bazik grup, % hidroksimetil grubu ve % sisme denge degeri tayinleri
yapilmigtir.

2.3.2.2. Transamidasyon Reaksiyonu

Bu gruptaki ¢alismalarda da 6ncelikle, reaktif miktarinin ve reaksiyon sartlarimn
(sicaklik, siire vb.) elde edilen triiniin amin indisine ve diger ozelliklerine etkisini
incelemek igin 6n denemeler yapilmigtir. Daha sonra Tartijma ve Sonug¢ kisminda
anlatilacagn gibi, bu denemelerden elde edilen sonuglar is1finda, transamidasyon
reaksiyonlan 2 grup deneme geklinde gergeklestirilmigtir. 1. grup denemelerde, ¢apraz
bagh poliakrilamid sulu ortamda sigirilerek reaksiyon gergeklestirilmig, 2. grup
denemelerde ise, zincirsel poliakrilamid suda ¢6ziilmeden kat1 halde dogrudan amin
ilavesi ile reaksiyona tabi tutulmus ve transamidasyon kati-siv1 faz reaksiyonu seklinde
gerceklestirilmigtir.
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2.3.2.2.1. Sulu Ortamda Yapilan Transamidasyon Reaksiyonu Uriinlerinin Uretimi

Reaksiyonlar, polimerdeki 1 mol amid iinitesi bagina 3.2 ve 12 mol olmak iizere
iki farkli amin miktan ile EDA kullanilarak ger¢eklestirilmistir. Reaksiyon sicaklip ise
50°C ve 90°C, reaksiyon siiresi ise 3 ve 9 saattir. DETA kullamldifinda ise reaksiyon 12
mol amin miktan ile 90°C da 9 saatte gerceklestirilmistir.

Boéliim 2.3.1.1.deki gibi hazirlanan ¢apraz baghi poliakrilamid ve destile su
reaktdre yiiklenerek polimer sigirilmis, amin ilave edilerek belirtilen reaksiyon
sicakligina 1sitllmig ve bu sicaklikta belirli siire reaksiyona devam edilmistir. Uriinler
yine 2.3.2.1.1.’de anlatildi sekilde saflandinlmig, amin indisi ve % sisme denge degeri
tayinleri yapilmistir,

2.3.2.2.2. Susuz Ortamda Yapilan Transamidasyon Reaksiyonu OUriinlerinin
Uretimi

Reaksiyonlar, zincirsel yapidaki poliakrilamidin ti¢ farkli amin kullamlarak
(EDA, DETA ve TETA) susuz ortamda 90°C da transamidasyonu seklinde
gerceklestirilmigtir. Pdimerdeki 1 mol amid initesi bagina 12 mol amin bilesigi
kullamlmustir. Reaksiyon siiresi ise 9 saattir.

Reakttre 6nce, zincirsel poliakrilamid ve amin bilesigi ilave edilmis ve takiben
belirtilen sicaklipa 1sitilarak bu sicaklikta reaksiyona 9 saat siire ile devam edilmistir.
Uriinler 6nce metanol ile, takiben amin kalmayincaya kadar destile su ile yikanmus,
tekrar metanol ile yikanarak siiziildikten sonra, vakum etiivinde 30°C da
kurutulmugtur. Uriinlerin amin indisi, % sisme denge degeri tayinleri yapilmisur.

2.3.2.3. Hofmann Reaksiyonu

Reaksiyonlarda 2.3.1.1.’de iiretimi verilen c¢apraz bagh poliakrilamid
kullanilarak, bir grup denemelerde klasik Hofmann reaksiyonu uygulanmig, diger bir
grup denemelerde ise Hofmann reaksiyonu ortama bir amin bilesigi de ilave edilerek
gerceklestirilmistir. Reaksiyonlarda, polimerdeki 1 mol amid {initesi bagina 0.323 mol
NaOH yaninda 0.3, 1.0 ve 2.0 mol NaOCI kullamlmigtir. Amin bilesiginin kullanuldigs
denemelerde ise, 12 mol EDA ve DETA kullamlmistir. Reaksiyonlar 20°C da 2 saat
siire ile ger¢eklestirilmigtir.
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Capraz bagli poliakrilamid, kaynaklarda belirtildigi sekilde[25], 6nce destile
suda sigirilmis, takiben iizerine 5°C da hazirlanmis NaOH+ NaOCl karigimi ilave
edilmig, 20°C a 1sitilip 2 saat bu sicaklikta kangtirilarak bekletilmigtir. Amin bilegigi
ilave edilerek yapilan reaksiyonlarda ise, dnce yine polimer suda sigirilmis, oda
sicakliinda iizerine amin bilesigi ilave edilerek kanstinlmgtir. Takiben yine 5°C da
hazirlanmig NaOH+ NaOCl kangimu ilave edilerek, 20°C a 1sitihp 2 saat reaksiyona
devam edilmistir. Reaksiyon kangimi blenderde, isopropil alkol ilavesiyle pargalanmig,
polimerlerin saflandirilmas1 amin kalmayincaya kadar once destile su ile takiben
isopropil alkol ile yikanarak saglanmigtir. Polimerler siiziilditkkten sonra vakum
etitvinde 30°C da kurutulmustur. Uriinlerde amin indisi ve % sisme denge degeri
tayinleri yapilmistir.

2.3.2. 4. Siilfometilasyon Reaksiyonu

Denemelerde 2.3.1.2°de anlatildig1 sekilde hazirlanan ¢apraz bagl poliakrilamid
kullanilmistir.  Siilfometilasyon reaksiyonu, 6nce formaldehitle hidroksimetilasyon,
takiben Na,SOs; ile siilfonasyon uygulanmasi gseklinde iki kademede gergeklestirilmigtir.
Polimerdeki 1 mol amid iinitesi bagina 0.8 mol CH,O ve 0.8 mol Na,SO; kullanilmustir,
Stilfonasyon reaksiyonlar1 90°C da 3 ve 9 saatlik siirelerde ger¢eklestirilmigtir.

Capraz bagh poliakrilamid 6nce destile suda sigirilmis, pH=7 de CHO ilavesiyle
25°C da 3 saat hidroksimetilasyon reaksiyonu, takiben de 90°C da Na,;SOj ilavesi ile
belirtilen siirelerde siilfolama reaksiyonu gergeklestirilmigtir. Reaksiyon sonunda
karigim blenderde metanol ilavesiyle pargalanarak, Na,SO; fazlasini uzaklagtirmak igin
once destile su takiben de metanol ile yikanarak siiziiliip polimer saflandirilmig, vakum
etiiviinde 30°C da kurutularak —SO3;Na grubu miktari, % hidroksimetil grubu ve %
sisme denge degeri tayinleri yapilmistir.
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2.4. URUNLERE UYGULANAN ANALIZ YONTEMLERI ve CIHAZLAR
2.4.1. Yontemler
2.4.1.1. Amin Indisi Tayini (AI) [64]:

EDA ve DETA kullanilarak elde edilen iriunlerde, bazik grup tayinleri amin
indisi cinsinden verilmistir.

50 mg 6rnek, 25 ml destile suda (metil oranj indikatoriine kargi notrallestirilmis)
24 saat bekletilerek sigirilmig, 0.1 N HCI gozeltisi ile titre edilmistir. Sonuglar asagida
belirtildigi sekilde hesaplanmugtir.

SxNxFx56.1
Al(mg KOH/g)=
w

S= Cozeltinin sarfiyati(ml)
N= Cozeltinin normalitesi.
F= Cozeltinin faktori.
W= Ornek miktari(g).

2.4.1.2. Bazik Grup Tayini[19]:

Bu analiz yontemi, hidroliz reaksiyonu urinlerinde ~COONa grubu miktan ve
toplam bazik grup miktari tayininde (-COONa + -NH, gruplan), silfometilasyon
reaksiyonu urinlerinde -SO3Na grubu miktar1 tayininde ve ayrica Mannich ve
Transamidasyon reaksiyonlar: iiriinlerinde amin bilesgigi olarak TETA kullamlarak elde
edilen uiriinlere uygulanmstir.

Tayinde, 50 mg 6rnek, 20 ml 0.1 N HCI igerisinde 24 saat bekletilmis, bu
siirenin sonunda suzilerek destile su ile yikanmig, elde edilen g¢ozelti fenolftalein
indikatorluginde, 0.1 N NaOH ¢ozeltisi ile titre edilmigtir. Aym gekilde ornek ilave
edilmeksizin 20 m! 0.1 N HCI ve yikama sulan da titre edilmigtir. Aradaki sarfiyat
farkindan yararlamilarak ornege baglanan HCI miktari ve dolaystyla yukarida belirtilen
gruplarin miktar agagida belirtildigi gibi hesaplanmgtir.

(S;-So) XNXFx56.1

Bazik Grup Mik.(mg KOH/g)=
w
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Sy= Sahit icin sarfedilen ¢ozelti miktari(ml)
Ss= Ornek igin sarfedilen ¢ozelti miktari(ml)
N= Cozeltinin normalitesi.

F= Cozeltinin faktori.

W= Ornek miktari(g)

2.4.1.3. Hidroksimetil Grubu Tayini(HDM) {65, 66]:

50 mg o6mek, 10 ml 2 N NaOH ¢ozeltisi igerisinde 48 saat bekletilmig, bu
siirenin sonunda bromofenol indikatori ilave edildikten sonra pH yaklagik olarak 4’de
ayarlanmigtir. Uzerine 10 ml %10’luk hidroksilamin hidrokloriir ¢ozeltisi ilave edilerek
reaksiyonun tamamlanmast i¢in 5 dakika bekletilmistir. Takiben 6rnekler N/3’liik KOH
¢ozeltisi ile mavi renge kadar titre edilmistir. Titrasyona ait reaksiyon denklemi ve
hesaplamada kullanilan esitlik asagida verilmistir.

OH
-NH-CH,OH ————» -NH; + CH;0

CH;0 + NH;OH HC] ———— H,C=NOH + HCl + H,O

SxNxFx31.03 x100
%HDM =

1000

S  =Cozeltinin sarfiyat: (ml)

N = (Cozeltinin normalitesi.

F = Cozeltinin faktori.

31.03= Hidroksimetil grubunun ekivalen agirlif:.

2.4.1.4. Sisme Denge Degeri Tayini(S)[18]:

Polimerler oncelikle destile su igerisinde bekletilerek zamana bagh sigme
deferleri gravimetrik olarak takip edilmigtir. Bu amagla da 4 gine kadar siireyle
polimerlerin sisme degerleri tespit edilmis ve polimerin dengeye ulastig1 andaki tuttugu
su miktan hesaplanarak % sisme denge degeri olarak ifade edilmigtir.

Wi— Wy
%S = ——— x100
Wo

W: = Dengeye ulagildif1 andaki sismis polimerin agirlif1 (g).
Wo = Kuru polimerin agirlifi(g).
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2.4.2, Cihazlar

Segilmig baz1 polimer 6rneklerinin FT-IR analizleri Perkin Elmer, Spectrum GX
model FT-IR spektroskopisinde ATR teknigi ile, bazi 6rnekler de Shimadzu 8101 serisi
FT-IR spektroskopisinde 1/200 oraninda KBr ile seyreltilerek basilan tabletlerde, metal
iyonu tutma kapasitelerinin belirlenmesinde, metal iyonu miktan tayinleri Varian
SpectroAA 220-FS Mode! Atomik Absorpsiyon Spektrometresinde, gergeklestirilmistir.
Metal dozlamalan i¢in pH ayarlanmasinda, Electronic Instruments Ltd., Model 7020
marka pH metre, cam elektrodla kombine edilmis kalomel referans elektrodlu pH metre
olarak kullanilmigtir.

2.5. URUNLERIN METAL IYONLARININ UZAKLASTIRILMASINDA
KULLANILMASI

Modifiye = poliakrilamidlerin  metal iyonlarimin  uzaklagtirilmasindaki
kullammlarinin  incelenmesi amaciyla, urinleri degisik pH larda metal tuzu
¢ozeltilerinde bekletmek suretiyle, polimerin tuttuu metal iyonu miktarlar1 tayin
edilerek, Uriiniin metal tutma kapasitesi tespit edilmigtir. Bu amagla derisik metal tuzu
gozeltileri ( Cu®*, Pb**, Cd*" iyonlarim igeren gozeltiler) ile galisilmistir. Denemelerde
verilen iriinlerin tek bagina Cu®* iyonu igeren gozeltide Cu?" iyonu tutma kapasiteleri
incelenmigtir. Yine denemelerde bahsedilen her bir modifikasyon igerisinde, yiiksek
amin indisine ve dolayistyla yitksek Cu®" iyonu tutma kapasitesine sahip, ayn1 zamanda
farkli amin bilesikleri kullamlarak modifiye edilmig iriinler, iigli metal katyonunu
birarada i¢eren ¢ozeltilerde de kullamlmig ve bu polimerlerin metal iyonu tutma
kapasiteleri incelenmigtir.

2.5.1. Cu®*" Iyonu Tutma Kapasitesi Tayini[67]:

Cu®" iyonu tutma kapasiteleri tim deneme uriinleri igin, 6ncelikle CuSOs
¢ozeltisinin kendi pH’1 olan pH=5.5"ta tayin edilmigtir. Daha sonra, yukanda bahsedilen
iigli metal iyonu karigiminda denenen deneme uriinleri pH=4.5"ta da CuSO, ¢ozeltisine
dozlanarak yine, Cu®* iyonu tutma kapasiteleri incelenmistir. Bu amagla, yaklagik 50
mg polimer 25 mi 1000 ppm (0.01574 mol/) Cu®" iyonu igeren CuSO, ¢ozeltisinde 24
saat bekletilmig, bu siirenin sonunda siizilmiiy ve polimer yikanarak elde edilen
gozeltideki tutulmayan Cu® iyonu miktan atomik absorpsiyon spektrofotometresi
kullamlarak tayin edilmigtir. Elde edilen sonuglardan tutulan metal iyonu miktan ve
dolayistyla triinlerin Cu®* iyonu tutma kapasitesi (mmol/g) hesaplanmustir.
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2.5.2. Metal iyonlarim Birlikte iceren Cozeltide Metal Iyonu Tutma Kapasitesi
Tayini[67-69]:

Oncelikle her bir metal iyonu igeren ¢bzelti, derigimi, 2.5.1.’de belirtilen metal
derisiminin 3 kati ve molce birbirine esit olacak sekilde Pb(CH3C0O)..3H,0,
Cd(CH3C00)2.2H,0 ve Cu(CH3COO); H,O bilegikleri kullamlarak hazirlanmig ve
birbirlerine kangtirilarak stok ¢ozelti elde edilmistir. Bu ¢o6zeltinin pH’1 metal
¢bkmelerine engel olmak igin 4.5’a ayarlanmigtir. Dozlamalar iki aynn pH degeri i¢in
(pH=4.5 ve 3.0) igin tekrarlanmugtir. Bu amagla stok ¢ozeltiden 25 ml alinarak yaklasik
50 mg polimer iizerine ilave edilmistir. 5, 15, 30, 60.dakikalarda ve 24 saatte ¢ozeltiden
alinan orneklerde atomik absorpsiyon spektrometresi kullamlarak her bir metal iyonu
icin tutulmayan metal iyonu miktarlan tayin edilmigtir. Elde edilen sonuglardan tutulan
metal miktann ve dolayisiyla irinlerin metal iyonu tutma kapasitesi (mmol/g)
hesaplanmigtir, Ayrica, kismen hidrolizlenmis ¢apraz bagli poliakrilamide EDA
kullamlarak yapilan Mannich reaksiyonundan elde edilen iiriin (Deneme 16), énce Cd**
iyonu igeren ¢ozeltiye dozlanmig, yukanda belirtilen zaman araliklaninda 6rnekler alinip
Cd*" iyonu tayini yapilarak Cd*" iyonu tutma kapasitesi tayin edilmis, takiben siiziiliip
¢ok az miktarda destile su ile yikanan polimer daha sonra Cu®* iyonu igeren gozeltiye
dozlanmis ve yine aym gekilde belirli zaman araliklarinda alinin 6rneklerde bu defa
Cd** ve Cu®" iyonu tayinleri yapilmistir. Polimer bu iglem sonunda da siiziliip, ¢ok az
miktarda destile su ile yikanmis ve bu defa da Pb*" iyonu igeren gozeltiye dozlanmus,
yine aym sekildeki zaman araliklarinda alinan érneklerde Cd**, Cu** ve Pb*" iyonu
tayinleri yapilmig ve polimerin her ii¢ durumda da metal iyonu tutma kapasitesi tespit
edilmigtir,
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III. BULGULAR

3.1. CAPRAZ BAGLI POLIAKRILAMIDLERIN URETIMLERINE AiT
DENEMELER:

Deneme (1)

Reaktére 50 g akrilamid, 0.5 g N,N’-metilenbisakrilamid, 450 ml bidestile su
reaktore yiiklenerek monomerlerin ¢éziinmeleri saglandi. Ortamdan 30 dakika azot gazi
gegirildikten sonra, 50°C* a 1sitildi ve azot akimi altinda 0.15 g K,S,05 ve 0.15 g
KHSO; ilave edildi. 5 dakika reaksiyona devam edildikten sonra jellesmis {iriin
blenderde  pargalanarak, Boliim 2.23.1.1. de belirtildigi sekilde
saflandirildi(KBPAAMY1). Reaksiyon doniisiimit % 91.3 olarak bulundu.

Deneme (2)

Reaktére S0 g akrilamid, 0.5 g N,N’- metilenbisakrilamid, 225 ml metanol ve
225 ml bidestile su yiiklenerek monomerlerin ¢dziinmeleri saglandiktan sonra reaksiyon
Deneme 1°de anlatildig1 sekilde ger¢eklestirildi. Reaksiyon siiresi sonunda bulanik jel
haldeki iirlin blenderde parcalamp, Bélim 2.2.3.1.1. de belirtildigi gekilde
saflandinldi(KBPAAM?2). Reaksiyon d6niisiimii %71.7 olarak bulundu.

Deneme (3)

Bolim 2.2°de belirtilen reaktor sistemine, 2 g g¢apraz bagl poliakrilamid
(KBPAAM?) ve 342 ml destile su yiiklenerek 1.5 saat karigtirildi ve polimerin gismesi
sagland1. Uzerine 0.338 g NaOH (10 ml destile suda ¢oziilerek hazirlanms ¢ozeltisi
halinde) ilave edilerek 50°C’a 1sitildi ve bu sicaklikta 1 saat reaksiyona devam edildi.
Bu siirenin sonunda reaktdrden alnan iiriin bslim 2.2.3.1.3." de belirtildigi sekilde
saflandinldi. Hidroliz %’si 7.23 olarak bulundu.
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3.2. MODIFIYE POLIAKRILAMIDLERIN ELDE EDILDiG;i DENEMELER:

3.2.1 Mannich Reaksiyonu Denemeleri:

Deneme (4)

Reaktdre 1 g capraz bagh poliakrilamid(KBPAAM?2) ve 171 ml destile su
yiklenerek 1.5 saat kangtirlip polimerin sismesi saglandi. pH 7.0’ye ayarlandiktan
sonra 0.925 g (%36.63’liik) CH,O ilave edilerek, 25°C da, 3 saat hidroksimetilasyona
devam edildi. Takiben 3.01 ml EDA ve 4.82 ml destile su karisimu ilave edilerek 50°C’a
isitildt ve bu sicakhikta aminasyon reaksiyonuna 3 saat devam edildi. Reaksiyon
sonunda elde edilen {irtin, B6liim 2.2.3.2.1.1."de belirtildigi sekilde saflandirildi.

Deneme (5)

Deneme (4) ile aym sartlarda gergeklestirilmis olup, ancak aminasyon
reaksiyonuna 9 saat devam edildi. Reaksiyon sonunda elde edilen tiriin, Béliim
2.2.3.2.1.1.°de belirtildigi sekilde saflandinldi.

Deneme (6)

Deneme (4) ile aym sartlarda gergeklestirilmis olup, ancak aminasyon
reaksiyonuna 90°C’da 3 saat devam edildi. Reaksiyon sonunda elde edilen iiriin, B6lim
2.2.3.2.1.1.°de belirtildigi sekilde saflandirilda.

Deneme (7)

Deneme (4) ile aym sartlarda gergeklestirilmis olup, ancak aminasyon
reaksiyonuna 90°C’da 9 saat devam edildi. Reaksiyon sonunda elde edilen iiriin, B6liim
2.2.3.2.1.1.°de belirtildigi sekilde saflandinldi.

Deneme (8)

Reaktdre 1 g ¢apraz bagh poliakrilamid(KBPAAMI) ve 171 ml destile su
yiiklenerek 1.5 saat kanstirildi ve polimerin sigmesi saglandi. pH 7.0’ye ayarlandiktan
sonra, 0.925 g CH,0 (%36.63°1iIk) ilave edildi ve 25°C da 3 saat hidroksimetilasyon
reaksiyonuna devam edildi. Takiben 11.28 ml EDAve 18.04 ml destile su karigim ilave
edilerek S0°C a 1sit1ldi ve 3 saat siire ile bu sicaklikta aminasyon reaksiyonuna devam
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edildi. Reaksiyon karisimi bu siire sonunda Bolim 2.2.3.2.1.1.°de belirtildigi sekilde
saflandinldi.

Deneme (9)

Deneme (8) ile aym sartlarda gergeklestirilmis olup, ancak aminasyon
reaksiyonuna 50°C da 9 saat devam edildi. Reaksiyon sonunda elde edilen iiriin, B5liim
2.2.3.2.1.1.°de belirtildigi sekilde saflandirildi.

Deneme (10)

Deneme (8) ile aym sartlarda gergeklestirilmis olup, ancak aminasyon
reaksiyonuna 90°C da 3 saat devam edildi. Reaksiyon sonunda elde edilen iiriin, Béliim
2.2.3.2.1.1.°de belirtildigi sekilde saflandirildi.

Deneme (11)

Deneme (8) ile aym sartlarda gergeklestirilmis olup, ancak aminasyon
reaksiyonuna 90°C da 9 saat devam edildi. Reaksiyon sonunda elde edilen iiriin, Boliim
2.2.3.2.1.1.°de belirtildigi sekilde saflandirildi.

Deneme (12)

Deneme (11) ile aym sartlarda gergeklestirilmis olup, ancak KBPAAM1 yerine
KBPAAM2 kullamlarak, aminasyon reaksiyonuna 90°C da 9 saat siire ile devam edildi.
Reaksiyon sonunda elde edilen iriin, Bélim 2.2.3.2.1.1.°de belirtildigi sekilde
saflandinldi.

Deneme (13)

Reaktore 1 g KBPAAMI ve 171 ml destile su yiiklenerek 1.5 saat karigtinld: ve
polimerin gismesi saglandi. pH 7.0’ye ayarlandiktan sonra, 0.925 g CH,0O (%36.63’1iik)
ilave edildi ve 25°C da 3 saat hidroksimetilasyon reaksiyonuna devam edildi. Takiben
4.90 m! DETA ve 8.27 ml destile su karisim ilave edilerek 90°C a 1sitildi ve 9 saat siire
ile bu sicaklikta aminasyon reaksiyonuna devam edildi. Bu siirenin sonunda reaksiyon
kangimi Béliim 2.2.3.2.1.1°de belirtildigi sekilde saflandirilda,
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Deneme (14)

Reaktore 1 g KBPAAM1 ve 171 ml destile su yiiklenerek 1.5 saat kanigtirilarak
polimerin sismesi saglandi. pH 7.0’ye ayarlandiktan sonra, 0.925 g CH,0 (%36.63liik)
ilave edildi ve 25°C da 3 saat hidroksimetilasyon reaksiyonuna devam edildi. Takiben
18.38 ml DETA ve 30.98 ml destile su karisim ilave edilerek 90°C a 1sitildi ve 9 saat
siire ile bu sicaklikta aminasyon reaksiyonuna devam edildi. Bu siirenin sonunda
reaksiyon kangimi Boliim 2.2.3.2.1.1°de belirtildigi sekilde saflandirildi.

Deneme (15)

Reaktore 1 g KBPAAMI ve 171 ml destile su yiiklenerek 1.5 saat kanstinldi ve
polimerin sismesi saglandi. pH 7.0’ye ayarlandiktan sonra, 0.925 g CH,O (%36.63’liik)
ilave edildi ve 25°C da 3 saat hidroksimetilasyon reaksiyonuna devam edildi. Takiben
25.33 ml TETA ve 43.91 ml destile su karigimi ilave edilerek 90°C a 1sit1ld1 ve 9 saat
siire ile bu sicaklikta aminasyon reaksiyonuna devam edildi. Bu siirenin  sonunda
reaksiyon kangim B6lim 2.2.3.2.1.1°de belirtildigi sekilde saflandiriida.

Deneme (16)

Reaktére 0.7 g Deneme (3) iriinii olan kismen hidrolizlenmis ¢agraz bagh
poliakrilamid ve 753 ml destile su yiiklenerek, 1.5 saat boyunca kargtirnlarak polimerin
sismesi saglandi. Takiben pH 7.0’ye ayarlanarak, 0.644 g CH,0O (%36.63’liik) ilave
edildi ve 25°C da 3 saat hidroksimetilasyon reaksiyonuna devam edildi. Takiben 7.90
ml EDA ve 14.04 ml destile su kansimu ilave edildi. Sicaklik 90°C a yiikseltilerek bu
sicaklikta 9 saat aminasyon reaksiyonuna devam edildi. Bu siirenin sonunda polimer
Béliim 2.2.3.2.1.1°de belirtildigi sekilde saflandirildi.

3.2.2.Transamidasyon Reaksiyonu Denemeleri:
3.2.2.1. Sulu Ortamda Yapilan Transamidasyon Reaksiyonu Denemeleri:

Deneme (17)

Reaktére 1 g KBPAAMI ve 171 ml destile su yiiklenerek 1.5 saat kangtinlip
polimerin sigmesi saglandi. Uzerine 3.01 ml EDA ve 4.82 ml destile su ilave edilerek
50°C a 1sit1ild1 ve bu sicaklikta 3 saat reaksiyona devam edildi. Reaksiyon sonunda iiriin
Béliim 2.2.3.2.1.1°de belirtildigi saflandirilda.
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Deneme (18)

Deneme (17) ile aym madde miktaryla ve aym sicaklikta, ancak reaksiyon 9
saat siirede gergeklestirildi. Reaksiyon sonunda elde edilen tirtin, Bsliim 2.2.3.2.1.1.°de
belirtildigi sekilde saflandinldi.

Deneme (19)

Deneme (17) ile aynt madde miktarlariyla, ancak reaksiyon 90°C da, 3 saatte
gergeklestirildi. Reaksiyon sonunda elde edilen iiriin, Boliim 2.2.3.2.1.1.°de belirtildigi
sekilde saflandirldu.

Deneme (20)

Deneme (17) ile aymt madde miktarlariyla, ancak reaksiyon 90°C da, 9 saatte
gerceklestirildi. Reaksiyon sonunda elde edilen iiriin, Boliim 2.2.3.2.1.1."de belirtildigi
sekilde saflandirildi.

Deneme (21)

Reaktore 1 g KBPAAM1 ve 171 ml destile su yiiklenerek 1.5 saat kanistirildi ve
polimerin sismesi saglandi. Takiben 11.28 ml EDA ve 18.04 ml destile su ilave edilerek
50°C a 1sitild1 ve bu sicaklikta reaksiyona 3 saat devam edildi. Bu siirenin sonunda
reaksiyon iiriinii B6liim 2.2.3.2.1.1°de belirtildigi sekilde saflandinldi.

Deneme (22)

Deneme (21) ile aymi madde miktarlariyla ve aym sicaklikta, ancak reaksiyon
siiresi 9 saat olarak gergeklestirildi. Reaksiyon sonunda elde edilen iirlin, Bolim
2.2.3.2.1.1.°de belirtildigi sekilde saflandinldi.

Deneme (23)

Deneme (21) ile aym madde miktarlaniyla, ancak reaksiyon 90°C da, 3 saatte
gergeklestirildi. Reaksiyon sonunda elde edilen {irlin, Bélim 2.2.3.2.1.1.’de belirtildigi

sekilde saflandinld.
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Deneme (24)

Deneme (21) ile aym madde miktarlariyla, ancak reaksiyon 90°C da, 9 saatte
gerceklestirildi. Reaksiyon sonunda elde edilen iiriin, B6lim 2.2.3.2.1.1.°de belirtildigi
sekilde saflandirildi.

Deneme (25)

Reaktore 1 g KBPAAMI ve 171 ml destile su yiiklenerek 1.5 saat kanstirild: ve
polimerin sigmesi saglandi. Takiben 18.36 ml DETA ve 30.98 ml destile su karisimi
ilave edilerek sicakhk 90°C a yiikseltildi ve bu sicaklikta reaksiyona 9 saat devam

edildi. Bu siirenin sonunda reaksiyon iiriinii Boliim 2.2.3.2.1.1°de belirtildigi sekilde
saflandirildi.

3.2.2.2. Susuz Ortamda Yapilan Transamidasyon Reaksiyonu Denemeleri:

Deneme (26)

Reaktére 2 g zincirsel poliakrilamid ve 22.56 ml EDA yiiklenerek 90°C a 1sitildi
ve bu sicaklikta 9 saat reaksiyona devam edildi. Bu siirenin sonunda reaksiyon {iriinii
Boliim 2.2.3.2.2.2.°de belirtildigi sekilde saflandinldi.

Deneme (27)

Reaktdre 2 g zincirsel poliakrilamid ve 36.72 ml DETA yiiklenerek 90°C a
isitilda ve bu sicaklikta 9 saat reaksiyona devam edildi. Bu siirenin sonunda reaksiyon
firlinii B6liim 2.2.3.2.2.2°de belirtildigi sekilde saflandirild:.

Deneme (28)

Reaktsre 2 g zincirsel poliakrilamid ve 50.66 ml TETA yiiklenerck 90°C a
isitildr ve bu sicaklikta 9 saat reaksiyona devam edildi. Bu siirenin sonunda reaksiyon
tiriinii B6liim 2.2.3.2.2.2°de belirtildigi sekilde saflandinlda.
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3.2.3. Hofmann Reaksiyonu Denemeleri:

Deneme (29)

Reaktére 1 g KBPAAMI ve 171 ml destile su yiiklenerek 1.5 saat karigthnldi ve
polimerin gigsmesi saglandi. Takiben 5°C daki 0.364 g NaOH igeren 5.63 ml NaOCl
¢6zeltisi ilave edilerek 20°C da reaksiyona 2 saat devam edildi. Bu siirenin sonunda
reaksiyon iiriinii B6liim 2.2.3.2.3.”de belirtildigi sekilde saflandirild.

Deneme (30)

Reaktoére 1 g KBPAAMI1 ve 171 ml destile su yiiklenerek 1.5 saat karigtirildi ve
polimerin gismesi saglandi. Takiben 5°C daki 0.182 g NaOH igeren 18.77 ml NaOCl
¢Ozeltisi ilave edilerek, 20°C da reaksiyona 2 saat devam edildi. Bu siirenin sonunda
reaksiyon liriinii B6ltiim 2.2.3.2.3.”de belirtildigi sekilde saflandinldu.

Deneme (31)

Reaktére 1 g KBPAAMI ve 171 ml destile su yiiklenerek 1.5 saat kanstinldi ve
polimerin sismesi saglandi. Uzerine 11.28 ml EDA ilave edilerek yarim saat daha
kanstinldi. Takiben 5°C daki 0.182 g NaOH igeren 5.63 ml NaOCl ¢ozeltisi ilave
edilerek, 20°C da reaksiyona 2 saat devam edildi. Bu siirenin sonunda reaksiyon {iriinii
Boéliim 2.2.3.2.3.°de belirtildigi sekilde saflandirildi.

Deneme (32)

Reaktore 1 g KBPAAMI ve 171 ml destile su yiiklenerek 1.5 saat kanistinld: ve
polimerin sismesi saglandi. Uzerine 11.28 ml EDA ilave edilerek yarim saat daha
karistirildi. Takiben 5°C daki 0.182 g NaOH igeren 18.77 ml NaOCIl ¢ozeltisi ilave
edilerek 20°C da reaksiyona 2 saat devam edildi. Bu siirenin sonunda reaksiyon iriinii
Boliim 2.2.3.2.3.”de belirtildigi sekilde saflandinldi.

Deneme (33)

Reaktore 1 g KBPAAMI ve 171 ml destile su yiiklenerek 1.5 saat kangtinld: ve
polimerin sismesi saglandi. Uzerine 11.28 ml EDA ilave edilerek yanm saat daha
kanstinldi. Takiben 5°C daki 0.182 g NaOH igeren 37.60 ml NaOCl ¢bzeltisi ilave
edilerek 20°C da reaksiyona 2 saat devam edildi. Bu siirenin sonunda reaksiycn firiini
Boliim 2.2.3.2.3.’de belirtildigi sekilde saflandirildh.
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Deneme (34)

Reaktére 1 g KBPAAMI1 ve 171 ml destile su yiiklenerek 1.5 saat kangtirildi ve
polimerin sismesi saglandi. Uzerine 18.36 ml DETA ilave edilerek yarim saat daha
kanistinldi. Takiben 5°C daki 0.182 g NaOH igeren 18.77 ml NaOCIl ¢ozeltisi ilave
edilerek 20°C da reaksiyona 2 saat devam edildi. Bu siirenin sonunda reaksiyon iiriinii
Boliim 2.2.3.2.3.”de belirtildigi sekilde saflandirilda.

Deneme (35)

Reaktore 1 g KBPAAMI ve 171 ml destile su yiiklenerek 1.5 saat kangtinldi ve
polimerin sigmesi saglandi. Uzerine 18.36 ml DETA ilave edilerek yarim saat daha
kanstinldi. Takiben 5°C daki 0.182 g NaOH igeren 37.60 ml NaOCl ¢ozeltisi ilave
edilerek 20°C da reaksiyona 2 saat devam edildi. Bu siirenin sonunda reaksiyon iiriinii
Boliim 2.2.3.2.3.’de belirtildigi sekilde saflandinld. '

3.2.4. Siilfometilasyon Reaksiyonu Denemeleri:

Deneme (36)

Reaktore 1 g KBPAAM2 ve 171 ml destile su yiiklenerek 1.5 saat karistirild ve
polimerin sismesi saglandi. pH 7.0’ye ayarlandiktan sonra 0.925 g CH20 (%36.63°1iik)
ilave edilerek 25°C da, 3 saat hidroksimetilasyon reaksiyonuna devam edildi. Takiben
1.425 g Na,SOs’in 10 ml destile sudaki ¢ozeltisi ilave edildi ve sicaklik 90°C a
yiikseltildi. Bu sicaklikta 3 saat siilfonasyon reaksiyonuna devam edildi. Bu siirenin
sonunda reaksiyon tiriin{i Bsliim 2.2.3.2.4.’de belirtildigi sekilde saflandinlds.

Deneme (37)

Deneme (36) ile aym madde miktarlanyla ve aym sicaklikia, ancak siilfolama
reaksiyonu 9 saatte gergeklestirildi. Bu siirenin sonunda reaksiyon iriinii Bolim
2.2.3.2.4."de belirtildigi sekilde saflandirildi.

Biitiin denemelerin reaksiyon sartlan ve iiriin ozellikleri Tablo 4.1-4.6°da
verilmigtir.



41

IV. TARTISMA VE SONUC

Bu aragtirmada, ¢apraz bagh poliakrilamide ¢esitli modifikasyon reaksiyonlari
uygulanarak, modifiye poliakrilamidler elde edilmistir. Daha sonra ise, elde edilen
reaksiyon iiriinleri sulardan Cu®* iyonunun uzaklastinlmasinda, her bir grup denemeden
elde edilen iiriinlerden daha iyi sonug gozlenen iiriinler ise, ii¢ metal iyonunu birlikte
igeren sulardan (Cu®*, Cd?*, Pb?*) metal iyonu uzaklastirilmasinda kullamlmustir.

Boliim 2.3.2°de de belirtildigi gibi ¢apraz bagli poliakrilamide Mannich,
transamidasyon, Hofmann ve siilfometilasyon, zincirsel poliakrilamide de ¢oziiciisiiz
ortamda transamidasyon reaksiyonu olmak iizere c¢esitli tipte modifikasyon
reaksiyonlar uygulanmigtir. Bu reaksiyonlar esnasinda reaktif miktan, reaksiyon siiresi
ve sicakhk gibi parametrelerin iiriin 6zellikleri tizerindeki etkisi incelenmis ve daha iyi
sonug ( sisme denge deferi ve amin indisi bakimindan) gozlenen reaksiyon sartlarinda
da farkl: amin bilesikleri ile reaksiyonlar gergeklestirilmigtir. Elde edilen iiriinler, amin
indisi veya toplam bazik grup miktar,, hidroksimetil grubu miktan ve sisme denge
deperi tayinleri ve ATR teknigi ile Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR)
ile karakterize edilmeye ¢aligtimugtir.

Modifiye poliakrilamidlerin Cu®* iyonu tutma kapasiteleri tayin edilirken,
denemelerde herhangi bir pH ayarlamas: yapilmamus, Cu®* tuzu ¢ozeltisinin kendi pH*1
olan 5.5’ta ¢alisilmistir. Her bir grup denemeden elde edilen iiriinler arasinda en iyi
sonucun gozlendigi polimerler ise, ii¢ metal iyonunu birlikte igeren kangunlar da
kullamlarak metal iyonu tutma kapasiteleri tayin edilmigtir. Denemeler esnasinda
Bélim 2.5.2°de belirtildigi g,ibi, pH=4.5 ve 3.0 olmak iizere iki farkh pH da ve molce
birbirine esit Cu?*, Cd**, Pb*" iyonu igeren ¢ozeltiler ile gahigilmistir. Polimerlerin, her
bir metal iyonu tutma kapasiteleri ile segimlilik farklar1 incelenmigtir.

4.1. ON DENEMELER

Calismada gerceklestirilen 6n denemelerde, zincirsel poliakrilamid ile yapilan
modifikasyon reaksiyonlarinda elde edilen, suda ¢6ziinen driinler, Cu** iyonunun
uzaklastirilmast igin kullanildiginda, 250 mg/L polimer konsantrasyonuna Kkadar
beklenilen sonuglar almamamis, bu nedenle suda fazla miktarda polimer bakiyesi
kalmasi soz konusu olmustur. Ayrca bu iiriinlerde saflastirma kademesinde yapisal
degisikliklerin de meydana geldigi gozlenmistir. Bununla birlikte, suda ¢dziinmeyen
polimerlerin, sulardan metal iyonlarmn uzaklastinlmasinda filtrasyonla aywma
kolaylig1, ¢apraz bagh polimerler ile yapilan aragirmalarin daha yeni olmasi ve
kaynaklarda capraz bagli poliakrilamid ile yapilan modifikasyon reaksiyonlarinda
transamidasyon reaksiyonu hari¢ diger modifikasyon reaksiyonlarna rastlanmamas
nedeni ile, modifikasyon reaksiyonlan ¢apraz bagh poliakrilamid ile gergeklestirilmigtir.
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Transamidasyon reaksiyonunun uygulandifi bir grup denemelerde ise =zincirsel
poliakrilamid kullamlarak ¢apraz bagh iiriin elde edilmistir.

Mannich reaksiyonu i¢in yapilan 6n denemelerde, 6ncelikle zincirsel yapidaki
poliakrilamide (M,=2.300.000 olan ticari poliakrilamid kullamlmistir) Mannich
reaksiyonu uygulanmgtir. Bu denemelerin birinde, Na;PO, varhiginda pH=10.5 ta
polimer ¢ézeltisine Mannich baz ( 5°C da pH=7.0 deki CH,O ¢6zeltisine EDA ilavesi
ile elde edilmistir) ilave edilerek AAm: CH,O: amin=1:0.8:0.8 mol oraminda, 50°C da 3
saat siireyle ¢ahigilmigtir.  Ancak Mannich bazinin poliakrilamidle reaksiyona girmesi
yerine daha ¢ok kendi kendine polimerlesmeyi tercihi, yine Mannich bazimn ve
Na3PO4’1n ortamdan giderilmesindeki giigliikler ve tamamen ayrilmanin saglanamamasi
gibi nedenlerden dolay: saf iiriinler elde edilememistir. Buna karsihk once CH,O ile
hidroksimetilasyon, daha sonra da amin bilesigi ilavesiyle aminasyon, seklindeki iki
kademeli ¢aligmanin daha uygun oldugu goriilmiigtiir.

Bir diger denemede, yine AAm: CH,O: amin= 1:0.8:0.8 mol oram ile ¢aligilarak,
zincirsel poliakrilamid ¢6zeltisine pH=7.0’de 6nce CH,O ¢ozeltisi ilave edilmis, 3 saat,
25°C da hidroksimetilasyon yapilmigtir. Takiben EDA ilave edilerek 50°C da 3 saat
reaksiyon gerceklestirilmigtir. Bu kademede, amin bilesigi ilavesi sonucunda ulagilan
pH degerinde ¢ahisilmigtir. En uygun saflandirma yontemini saptamak igin ise,
reaksiyon karisimi {i¢ kisma aynlarak, vakumda dondurarak kurutma, metanolde
¢oktiirme, vakum etiiviinde kurutup suyla yikama yontemleri kullanilmistir. Ancak
vakumda dondurarak kurutma ve metanolde ¢oktiirme yontemlerinde su ile yikama
yapilmadi@ takdirde saf iiriin elde edilemedigi gozlenmisgtir.

Amin miktarinin 15  katina  arttinldifn =~ denemelerden  birinde,
AAmM:CH;0:amin=1:0.8:12 mol oranlaninda, aminasyon 50°C’da, 9 saatte
gerceklestirildiginde, amin indisi 77.5 mgKOH/g olarak bulunmustur. 90°C’da yapilan
3 saatlik denemede yine suda ¢oziiniir iiriin elde edilirken amin indisi 97.3 mgKOH/g
degerine kadar yiikselmigtir. 90°C da, reaksiyon siiresi 9 saate ¢ikarildifinda ise, 166.7
mgKOH/g amin indisine sahip ve suda ¢dziiniir iiriin elde edilmistir.

Transamidasyon reaksiyonu igin yapilan 6n denemelerde de, reaktif miktan,
reaksiyon sicakligi ve siiresi incelenmigtir. Bu denemelerden birinde, zincirsel
poliakrilamid ¢6zeltisine, AAm:amin=1:3.2 mol oraninda olacak sekilde EDA ilave
edilerek, 50°C da, 3 saat reaksiyon gergeklestirilmis ve diisiik amin indisli (55.1
mgKOH/g), suda ¢bziinen bir iiriin elde edilmigtir. Siire 9 saate gikarildifinda nispeten
daha yiiksek amin indisli (61.4 mgKOH/g), ancak yine suda ¢ziinen bir {iriin elde
edilmistir.
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Bir diger denemede ise, transamidasyon reaksiyonu, AAm:amin=1:12 mol oram
ile, EDA kullamlarak, 50°C da, 3 saatte gergeklestirilmis, yine diigiik amin indisli (53.4
mgKOH/g) ve suda ¢oziiniir iirlin elde edilmistir. Bir bagka denemede yine aym
sartlarda 9 saat reaksiyona devam edildiginde ise biraz daha yiiksek amin indisli (60.8
mgKOH/g) ve suda ¢6ziiniir iiriin elde edilmistir.

Bu reaksiyonlarda, Cu?* iyonu tutma kapasitelerinde, artan amin indisine bagh
olarak bir iyilesme oldugu gozlenmistir.

4.2. URUNLERIN FT-IR SPEKTRUMLARI

Yukarida bahsedilen reaksiyonlar ile elde edilen modifiye poliakrilamidlerin
yapisinda, uygulanan modifikasyon reaksiyonlarina ve kullanilan amin bilegiklerine
bagh olarak, reaksiyona girmemis amid gruplar1 yaninda, primer amin, sekonder amin,
sekonder amid, hidroksimetil, karboksilat ve siilfonat gibi gruplarin birisi veya bir kag1
birarada bulunmaktadir. Elde edilen polimerler modifikasyon reaksiyonuna goére
bulunabilecek gruplar y6niinden incelendiginde, Mannich reaksiyonlarindan elde edilen
iiriinlerde, EDA kullamildign durumda, serbest amid, sekonder amid, hidroksimetil,
karboksilat, sekonder amin ve primer amin gruplari bulunmaktadir. DETA ve TETA
kullamldigi durumda da ayrica, amin bilesiklerinin yapis1 nedeniyle, sekonder amin
gruplar1 oramnin daha yiiksek olmasi ihtimali s6zkonusudur. Bunun yam sira EDA ya
oranla daha biiyilkk molekiil yapisinda olan bu aminlerle c¢apraz baglanma oram
artacagindan primer amin grubu oraninda da bir azalma olabilmektedir. Kismen
hidrolizlenmis ve ¢apraz bagli poliakrilamidler durumunda, EDA kullamlarak
gerceklestirilen Mannich reaksiyonu iiriinlerinde de, benzer gruplar bulunmaktadir.

Transamidasyon reaksiyonunda elde edilen iriinlerde, EDA kullamldif
durumda, serbest amid, primer amin ve sekonder amid gruplar bulunmaktadir. DETA
ve TETA kullanilarak hazirlanan iiriinlerde ise, bu gruplara ilave olarak, sekonder amin
grubu da vardir. Yine reaksiyonlar esnasinda gergeklesebilecek gapraz baglanmalarla
primer amin gruplarinin orani diiserken, sekonder amid gruplarinin oraninda ise bir artig
olacaktir. Sulu ortamda yapilan transamidasyon reaksiyonlarinda ise bu gruplara ilave
olarak karboksilat gruplarinin da bulundugu gériilmektedir.

Hofmann reaksiyonundan elde edilen {iriinlerde, yine EDA kullamlmasi
durumunda, primer amin ve sekonder amid gruplan mevcuttur. Ancak, transamidasyon
reaksiyonu {iriinlerinden farkli olarak, reaksiyonda amid grubunun -NH’1 kaybolmayp,
ayrica bu sekonder amid grubuna ilave olarak, baglanan amin bilesigindeki -NH, grubu



da sekonder amid sekline d6niistiigii igin, transamidasyon reaksiyonu iirtinlerinden daha
fazla oranda sekonder amid grubu mevcuttur. DETA ile gergeklestirilen reaksiyon
triinlerinde ise ilave olarak sekonder amin grubu bulunmakta olup, yine
gergeklesebilecek ¢apraz baglanmalar nedeniyle primer amin grubunun oram azalip
sekonder amid grubunun orani artacaktir.

Siilfometilasyon reaksiyonu {iriinlerinde, sekonder amid, hidroksimetil ve
stilfonat grubu bulunmaktadir. Ancak bu reaksiyon esnasinda, hidroliz yan reaksiyonu
nedeniyle, karboksilat grubunun da bulunabilecegi g6z ard: edilmemelidir.

Denemelerde elde edilen iiriinlerin, ATR teknigi ile 650 — 4400 cm™ araliginda
alinan FT-IR spektrumlarinda, 800 cm™’in altinda kalan bélgede degerlendirmeye
alinabilecek belirgin absorpsiyon tepelerinin gozlenmemesi, 1800 cm™in iizerindeki
bolgede de sadece 2900-3400 cm™ arasinda gozlenen N-H ve C-H baglarnin
titresimlerine ait absorpsiyon tepelerinin, olduk¢a yaygin olmas: ve kargilagtirilabilecek
ozellikte olmamasi nedeniyle, spektrumlar 800-1800 cm™ arabginda verilerek,
degerlendirmeler bu bolgede yapilmugtir.

Sekil 4.1°de verilen, ¢apraz bagh poliakrilamidin (Deneme 2) FT-IR
spektrumunda, poliakrilamide ait karakteristik tepeler yer almaktadir[70-72]. 1650-
1660 cm™ arasinda tekli ve veya ikili durumda amidin C=0 grubuna ait (Amid I)
absorpsiyon tepesi, 1615 c¢cm™ civarinda amidin —NH, grubunun deformasyon
titregimine ait tepe (AmidIl), 1450 cm™ civarinda —CH, grubuna ait tepe goriilmektedir.
1400-1420 cm™ arasinda goriilen tepe, -NH grubunun deformasyon titresimine, 1315-
1320 cm'arasinda ki tepe ise amidin -NH grubunun gerilme titresimine aittir. Ayrica,
1170-1190 cm™ arasinda yine amidin —-NH grubuna ait deformasyon titresimine ait tepe
ve 1120 cm” civarinda ise amid grubunun C-N ve N-H (Amid III) baglarna ait
absorpsiyon tepeleri goriilmektedir.

Deneme 3 iiriinii olan, kismen hidrolizlenmis ¢apraz bagh poliakrilamidin FT-IR
spektrumunda da (Sekil 4.1), yine ¢apraz bagh poliakrilamidde goriilen absorpsiyon
tepeleri yer almakta, bunlara ilave olarak, hidroliz reaksiyonunun gergeklesmesi
nedeniyle, 1550 cm™ ve 1400 cm™ civarlarinda karboksilat grubuna ait absorpsiyon
tepeleri [70, 73] ve ¢apraz bagh poliakrilamidde gériilen 1615 cm™*deki NH; grubuna
ait tepenin 1600 cm’'civarina kaydigs goriilmektedir. Bu da hidroliz reaksiyonunun
gerceklestifini ve polimer zincirinde karboksilat gruplarmin da yer aldigim
gostermektedir.
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Mannich reaksiyonu fiiriinlerine ait FT-IR spektrumlan $ekil 4.2°de verilmistir.
Capraz bagh poliakrilamid ve EDA kullanilarak hazirlanan Deneme 11 iiriiniiniin
spektrumunda, yine ¢apraz bagli poliakrilamidin spektrumunda (Sekil 4.1) goriilen
absorpsiyon tepeleri yer almaktadir. 1650 cm™ civarinda yer alan amid grubunun
karbonil grubuna ait tepenin siddetinin azaldifi, c¢apraz bagh poliakrilamidin
spektrumunda 1615 cm’! civarinda gozlenen tepenin ise, polimer yapisina giren amin
gruplanmin  da etkisiyle siddetinin artugs ve 1605-1610 cm™ civarina kaydig
goriillmektedir.

Deneme 2

|
/N 134 \

1451 1417

1320

1 | | |

1800 1600 1400 1200 1000 800
Dalga Sayisi (em™)

Sekil 4.1, Capraz Bagil Poliakrilamid (Deneme 2) ve Kismen Hidrolizlenmis Capraz Bagli
Poliakrilamid (Deneme 3)’e Ait FT-IR Spektrumlan
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Deneme 11

Deneme 14

Deneme 15
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Sekil 4.2, Mannich Reéksiyonu Uriinlerine Ait FT-IR Spektrumlar
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Reaksiyonlar esnasinda, ¢apraz bagh poliakrilamidin, amid gruplarma metilol
gruplarinin ve takiben amin bilegiginin baglanmasi ile olusan, sekonder amid grubunun
C-N baginin titresimine ait tepe ise 1540 em” civannda goriilmektedir. Ancak, ¢ok
siddetli olan bu absorpsiyon tepesine karboksilat grubunun absorpsiyonu da 6nemli
Sl¢iide katk: yapmaktadir{73]. 1395 cmi! civarinda gozlenen siddetli absorpsiyon tepesi,
bu katkiy: yapan karboksilat gruplarinin olusumunu dogrula .maktadir. 1312-1320 cm!
civarinda, yine amid grubuna ait gerilme titresiminden ileri gelen tepe goriilmektedir.
1115-1120 cm™ civanndaki amid ve amin gruplarmin birlikte absorpsiyonundan ileri
gelen tepenin[74) siddetinde, Deneme 14 ve 15 iriinlerinde, baglanan amin gruplarmn
katkisiyla, bir artig goriilmektedir. Ayrica, Deneme 11 iiriiniinde, amin bilesiklerinden
dolay1, polimer zincirine baglanan primer amin grubuna ait yeni absorpsiyon tepeleri de
994 ve 950 cm™ civanda goriilmektedir[75, 76]. DETA ve TETA kullamlarak yapilan,
Deneme 14 ve 15 iiriinlerinde de benzer absorpsiyon tepeleri hafif kaymalarla
olusmaktadir. Kismen hidrolizlenmis, ¢apraz bagl poliakrilamid ile EDA kullamlarak
yapilan Mannich reaksiyonu iiriiniinde de (Deneme 16) genelde aym absorpsiyon
tepelerinin gozlenmesi, iiriinlerin yapisal benzerligini ortaya koymaktadr.

Sekil 4.3°de sulu ortamda yapilan transamidasyon reaksiyonu {irtinlerinin FT-IR
spektrumlarinda da, Mannich reaksiyonu iiriinlerindekine benzer absorpsiyon tepelert
g6zlenmekte, kullanilan amin bilesigine bagh olarak, Deneme 24’de EDA kullanilarak
gerceklestirilen transamidasyon reaksiyonu {iriiniiniin spektrumunda gdriilen 1117 cm™
civarindaki tepenin, DETA kullamldiginda (Deneme 25), amin gruplarinin artmasiyla,
siddetinin arttif1 gdzlenmektedir.

Sekil 4.4°de susuz ortamda yapilan transamidasyon reaksiyonu iiriinlerinin FT-
IR spektrumlarinda, yine benzer absorpsiyon tepeleri gozlenmekte ancak, EDA
kullanilarak yapilan Deneme 26 iiriiniiniin spektrumunda 1610 cm’! civarindaki tepenin
siddetinin, sulu ortamda yapilan transamidasyon f{riinlerinin spektrumlan ile
karsilagtinldiginda, belirgin sekilde azaldigi, ayrica 1542 cm’deki absorpsiyon
tepesinin siddetinde, yapida karboksilat grubunun olmamas: ve sadece sekonder amid
gruplarinin bulunmasi nedeniyle, siddetinin 6nemli &lgiide azaldif goriilmektedir.
Spektrymda ayrica, primer amin gruplarindan ileri gelen 950 cm! civarindaki tepenin
de yer aldiii, buna bagh olarak da 1417 cm’”’ civarinda beklenen primer amidlerin N-H
bagimin deformasyon titresimine ait tepenin de hemen hemen yok oldugu goriilmektedir.
DETA kullamldign durumda ise (Deneme 27), 950 cm’ civarinda beklenen ve primer
amin gruplarina ait absor{)siyon tepesi hemen hemen yok olmaktadir. Bunun yam sira,
1608 cm™ ve 1417 cm™ civarindaki amid gruplanndan ileri gelen tepenin belirgin
olmasi ve ayrica 1540 cm! civarindaki sekonder amide ait tepenin giddetinin azalmas,
transamidasyona giren DETA ile reaksiyonun EDA ne oranla daha diisiik oranda
meydana geldigini géstermektedir.

Sekil 4.5°de goriilen Hofmann reaksiyonu iiriinlerinin FT-IR spektrumunda da,
yinegapraz bagh poliakrilamidde goriilen absorpsiyon tepeleri hafif kaymalarla yer
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almaktadir. Klasik Hofmann reaksiyonu tirinleri olan Deneme 29 ve 30°da, ilave olarak
950 cm™ civaninda, primer aminlerin absorpsiyonundan kaynaklanan tepe
bulunmaktadir{75, 76;]. Ayrica Deneme 30 triiniinde, muhtemelen bir yan reaksiyon
sonucunda, 1500 cm™ de yeni bir ikili absorpsiyon tepesinin olustugu gorilmektedir.
Kargit bagh poliakrilamidin spektrumunda, -NH2 grubunun deformas‘yon titregsiminden
ileri gelen 1615 cm™ civanindaki absorpsiyon tepesinin de 1625 cm™ civarina kaydig
goriilmektedir. Ortama amin bilegigi (EDA ve DETA) ilave edilerek yapilan reaksiyon
uriinlerinin (swras1 ile Deneme 32 ve 34) FT-IR spektrumlarinda da, ¢apraz bagh
poliakrilamidin spektrumunda yer alan absorpsiyon tepelerinin yerlerinde kaymalar
gorilmektedir.

Deneme 24

Deneme 25
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Sekil 4.3, Sulu Ortamda Yapilan Transamidasyon Reaksiyonu Uriinlerine Ait FT-IR Spektrumlan
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Deneme 26

Deneme 27
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Sekil 4.4. Susuz Ortamda Yapilan Transamidasyon Reaksiyonu Uriinlerine Ait FT-IR Spektrumlart

Deneme 32 urununun FT-IR spektrumunda, ¢apraz bagh pohaknlamldln
spektrumundakl 1615 cm™ civarindaki absorpsiyon tepesinin belirginleserek 1605 cm™

civarina kaydigi, ilaveten sekonder amid ve karboksilat gruplarindan ileri gelen 1560
cm” ve 1400 cm™ civarlarinda yeni ve siddetli iki absorpsiyon tepesinin olustugu
goriilmektedir.  DETA kullamlarak hazirlanan Deneme 34 iirtiniiniin FT-IR
spektrumunda ise, 1560 cm ! civarindaki tepenin kayboldugu, bununla birlikte yine 950

-gruplanindankaynaklanan kil¢lik bir tepenin-yer-aldifs——

goriilmektedir. Spektrum genelde, ¢apraz baflh pohaknlamdm (Deneme 2)
spektrumuna ¢ok benzemekie olup, biiylik molekiillidl bir amin bilegigi olan DETA min



Transmitans

50

kullamlmasi durumunda reaksiyonun istenilen yonde fazla ilerlemedigi
diisiiniilmektedir.

Deneme 29

Deneme 30

Deneme 32
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Sekil 4.5, Hofmann Reaksiyonu Urlinlerine Ait FT-IR Spektrumlan



Transmitans

51

Stlfometilasyon frlinlerinin (Deneme 36 ve 37) FT-IR spektrumlarinda da
(Sekil 4.6), capraz bagh poliakrilamidin spektrumunda gériilen absorpsiyon tepelerine
ilave olarak, 1550 cm™ civarindaki, amid grubunun metilollendirilmesi ile olusan
sekonder amid grubunun C-N bagindan ve karboksﬂat gruplarindan ileri gelen
absorpsiyon tepesi goriilmektedir. Ayrica, 1400 cm™ civarinda karboksilat gruplarindan
ileri gelen tepe yer almakta ve toplam bazik grubun daha yiiksek oldugu Deneme 37
iirtintinde siddeti biraz daha artmaktadir. Aym spektrumda, stilfonat gruplarindan
dolay;, 1040-1060 cm™ ve 600-700 cm™ araliginda yeni absorpsiyon tepelerinin
olustugu goriilmektedir[73].

Deneme 36

Deneme 37
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Sekil 4.6. Stlfometilasyon Reaksiyonu Urlinlerine Ait FT-IR Spektrumlari
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4.3. CAPRAZ BAGLI POLIAKRILAMIDLERIN OZELLIKLERI

Boliim 2.3.1°de belirtildigi gibi, ¢apraz bagh poliakrilamid, akrilamid ve N,N’-
metilenbisakrilamid monomerlerinin serbest radikal polimerizasyonuyla elde edilmistir.
Bunlann eldesinde dnce destile su igerisinde reaksiyon gergeklestirilerek jel seklinde
irin (KBPAAMI1) elde edilmis (Deneme 1), daha sonra ise reaksiyon su yerine
metanol-su kangimi igerisinde gergeklestirilerek daha biiyiik gozenekli bir yapida olan
jel (KBPAAM?2) elde edilmistir (Deneme 2)[12]. Her iki iiriiniin de sisme denge
degerleri tayin edilmis, sulu ortamda yapilan gapraz bagh poliakrilamid igin % 3280
degeri elde edilirken, metanol-su kansimi igerisinde elde edilen ¢apraz bagh
poliakrilamid i¢in ise gézenek biiyiikligiinden dolay1 daha biiyiik bir deger (% 5740)
elde edilmigtir (Tablo 4.1).

Kismen hidrolizlenmis ¢apraz bagli poliakrilamid eldesinde ise, daha &nce
Béliim 2.3.1.3’de belirtildigi gibi, KBPAAM1, AAm:NaOH mol oram1 1:0.3 olacak
sekilde, 50°C da 1 saat siire ile hidroliz reaksiyonuna tabi tutulmus ve kismen
hidrolizlenmis ¢apraz bagh poliakrilamid elde edilmistir (Deneme 3). Uriiniin hidroliz
derecesi %7.23 olup, sisme denge degerinin, polimer zincirinde yer alan sodyum
karboksilat gruplar1 dolayisiyla polimerin hidrofilliginin artmasi nedeniyle, ¢apraz bagli
poliakrilamid igin elde edilen degerin yaklagik 9 kati oldugu (%51200) goriilmiigtiir
(Tablo 4.1).

Tablo 4.1. Capraz Baglh Poliakrilamidlerin Uretimi ve Uriinlerin Baz1 Ozellikleri

Reaksiyon | Toplam Bazik | Sisme Denge
Deneme | Baslangigc Maddeleri Siiresi Grup® Degeri
(dakika) | (mgKOH/g) (%)

B

1 AAm/IMBA 5 ; 3280
AAM/NMBA ¥

2 Metanol-Su > ' 5740

Deneme 2 {iriinii
. 1
3 NaOH 60 57.3 51200

a) Karboksilat grubu miktar: tayin edilmigtir.
b) AAm/NMBA mol oram : 1/ 4.6x107, Reaksiyon sicakhig :50°C.
¢) AAm/NaOH mol oram : 1/0.3, Reaksiyon Sicaklig1 50°C.




53

4.4. MODIFIYE POLIAKRILAMIDLERIN OZELLIKLERI

4.4.1. Mannich Reaksiyonu Uriinlerinin Ozellikleri

Yapilan 6n denemelerden elde edilen sonuglar 1518inda Mannich reaksiyonu ile
modifiye poliakrilamidlerin eldesinde, yukarida belirtilen nedenlerden dolay: ¢apraz
bagh poliakrilamidler ile ¢alisilmig ve Boliim 2.3.2.1°de belirtildigi gibi, iki grup
deneme gergeklestirilmigtir.  Birinci grup denemede, KBPAAM1 ve KBPAAM2
polimerleri kullanilarak Mannich reaksiyonu iiriinleri elde edilmigtir. Bu denemelerde,
capraz bagl poliakrilamidler, suda sigirilerek AAm:CH,O mol oram 1:0.8 olacak
sekilde 6nce hidroksimetilasyon uygulanmig, takiben AAm:Amin mol oram 1:3.2 ve 12
olacak sekilde EDA kullanilarak 50 ve 90°C da, 3 ve 9 saatte aminasyon uygulanmigtir
(Deneme 4-11). Bu denemelerde en iyi sonuglarin gozlendigi reaksiyon sartlarinda
KBPAAM? kullanilarak diger bir deneme gergeklestirilmis (Deneme 12), ayrica EDA
yerine DETA ve TETA kullanilarak, yine reaksiyonlar aym sartlarda
tekrarlanmigtir(Deneme 13-15). Polimerler beyaz renkli toz halde {iriinler olarak elde
edilmistir.

Bu gruptaki reaksiyonlarda, Tablo 4.2°de de goriildiigti gibi, 1 mol AAm bagina
3.2 mol EDA kullamlarak, 50°C da yapilan 3 ve 9 saatlik reaksiyonlarda (Deneme 4 ve
5) reaksiyon siiresinin artmast ile reaksiyon iiriinlerinin amin indisi 48.6 mgKOH/g dan
75.2 mgKOH/g a artmitir. Reaksiyon sicaklifi 90°C a yiikseltildiginde (Deneme 6 ve
7) ise triinlerin amin indislerinde daha belirgin bir artis meydana gelmis (105.6
mgKOH/g) ve reaksiyon siiresinin uzamasiyla da bu artiy devam etmistir (141.4
mgKOH/g). Yine aym miktardaki amin ile yiiksek sicaklikta yapilan reaksiyonlarda
biraz daha yiiksek sisme denge degerine sahip tiriinler elde edilmistir. 90°C da yapilan
9 saatlik denemede ise, sisme denge deferinin, yiiksek sicaklikta uzun siirede
reaksiyonla, jellenmenin artmasi sonucunda, diistiigli gozlenmigtir. Reaksiyonda
kullanilan amin miktari 3.2 mol’den 12 mol degerine arttinldiginda (Deneme 8-11) ,
yine aym sicaklik ve siirede yapilan reaksiyonlara oranla amin indisinde bir artig
gozlenmektedir. Omnegin, Deneme 4’te amin indisi 48.6 mgKOH/g olan iriin elde
edilirken, Deneme 8’de 68.2 mgKOH/g amin indisi degerine sahip iiriin elde edilmistir.
Yiiksek sicaklikta ve uzun siirede ¢aligmanin f{iriiniin amin indisi iizerinde daha etkili
olduu gorillmiigtiir (Deneme 11, amin indisi: 145.4mgKOH/g). Bu reaksiyonlar
sonunda elde edilen iiriinlerin hidroksimetil grubu miktari, kullamilan amin miktar ve
reaksiyon sicakhpi ile bir miktar azalmakta, ancak reaksiyon siiresi ile nemli bir
degisme gozlenmemektedir. Reaksiyon siiresi 3 saatten 9 saate gikanldiginda, amin
indisinde belirgin bir artma olmasina ragmen, hidroksimetil grubu miktarinda degisiklik
olmamasi, bu reaksiyonun ilk 3 saat igerisinde tamamlandigim, ancak bu reaksiyon
yamnda kismen de olsa transamidasyon reaksiyonunun da gergeklesebilecegini

— ——gobstermektedir,

Tablo 4.2'de goriildiigt gibi, KBPAAM?2 ile yapilan Deneme 12 de, reaksiyon
sartlar Deneme 11 ile benzer gekilde ¢aligilmig, amin indisindeki hafif bir artisa ra3men
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. (155.7 mgKOH/g), sisme denge degeri pek degigsmemistir. Farkli amin bilesikleri ile
calisildiginda ise (Deneme 13-15), 3.2 ve 12 mol DETA ile yapilan reaksiyonlarda,
amin miktarinin arttirilmasinin EDA ile ¢aligilan reaksiyonlara (Deneme 7 ve 11) gore
daha iyi sonug verdigi goriilmektedir. Deneme 13 de, aym sartlarda ¢alisilan, EDA nin
kullanildig1 Deneme 7’ye nazaran daha diigiik amin indisli tiriin elde edilmigtir (107.5
mgKOH/g). Amin miktarimin 12 mole arttinlmas: ile de(Denemel4) yine aym
sartlardaki EDA ile ¢aligilan Deneme 11°e oranla biraz daha yiiksek amin indisli {iriin
elde edilmistir (155.1 mgKOH/g).

Tablo 4.2. Mannich Reaksiyonu Sartlar ve Uriinlerin Baz1 Ozellikleri

e i | L0 | AT | iy s || B
ilesigi Amin) Slcgkhk Siire | (mgKOH/g) | Grubu | Degeri®

49 (saat) (%) )
4 EDA 1/0.8/3.2 50 3 48.6 6.9 15500
5 EDA 1/0.8/3.2 50 9 75.2 6.8 16400
6 EDA 1/0.8/3.2 90 3 105.6 53 19400
7 EDA 1/0.8/3.2 90 9 1414 53 17300
8 EDA 1/0.8/12 50 3 68.2 5.6 17500
9 EDA 1/0.8/12 50 9 82.8 5.5 17700
10 EDA 1/0.8/12 90 3 116.3 5.1 19600
11 EDA 1/0.8/12 90 9 145.4 5.1 17300
12 EDA 1/0.8/12 90 9 155.7 50 17400
13 DETA 1/0.8/3.2 90 9 107.5 2.9 16700
14 DETA 1/0.8/12 90 9 155.1 14 16000
15 TETA 1/0.8/12 90 9 149.9 3.8 5200
16 EDA 1/0.8/12 90 9 129.2¢ 3.0 38200

a) Deneme 4-11, 13, - 15°de KBPAAMI, Deneme 12°de KBPAAM?2 ve Deneme

16’da kismen hidrolizlenmis ¢apraz bagh poliakrilamid kullanilmagtir.
b) 25°C da 3 saat hidroksimetilasyon reaksiyonundan sonra aminasyon

gergeklestirilmigtir.
¢) KBPAAMI’in Sisme Denge Degeri %3280, KBPAAM2’nin %5740°dir.

d) Karboksilat ve amin gruplarinn toplam miktar tayin edilmigtir.

Bunun yamnda DETA ile caligilan iki denemede de EDA nmn kullamldig
reaksiyon {rilnlerine oranla biraz daha dsiik sisme denge degerine sahip iiriinler ¢lde
edilmistir. Deneme 15 te ise, aym reaksiyon sartlarinda TETA kullanilarak ¢aligilmig

. YOKSEKOGR™ ™57
DOKDMANTASE . - *7
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ve 149.9 mgKOH/g amin indisine sahip, EDA nin kullanildig1 reaksiyona oranla daha
yiiksek, DETA 11 {iriine oranla ise biraz daha diisiik amin indisli tiriin elde edilmistir.
Uriiniin sisme denge degeri ise bu iiriinlerin igerisinde en diigiik degerdir (%5200).
DETA ve TETA mn molekiil yapilanmn EDA ya oranla biiyiikliigii nedeniyle polimer
molekiiliiniin gigmesi esnasinda alabilecegi su miktart azalarak daha diigiik sisme
degerlerine sahip tirlinler elde edilmektedir [8]. Bunun yaninda, benzer reaksiyon olan
transamidasyon reaksiyonunda biiyiik molekiillii amin bilegikleri kullanmanin reaksiyon
esnasinda ¢apraz baglanmalan arttirabilecegi, dolayisiyla da sisme denge degerlerinin
diismesine yol agabilecegi ifade edilmektedir[18].

Mannich reaksiyonlarinin ikinci grubunda ise Deneme 3 iiriinii olan kismen
hidrolizlenmis ¢apraz bagh poliakrilamide Mannich reaksiyonu uygulanmis ve polimer
zincirinde aym anda hem amin grubu hem de karboksil grubu igeren modifiye polimer
elde edilmeye ¢ahigilmigtir. Reaksiyonda, 1. grup denemelerde en iyi sonuglarn elde
edildigi reaksiyon sartlarinda, yani 1mol AAm bagina 12 mol amin miktan ile, 90°C da,
9 saat siire ile ¢alisitlmigtir. Kismen hidrolizlenmis gapraz bagli poliakrilamide, BSliim
2.3.2.1.2°de belirtildigi gibi, 6nce hidroksimetilasyon uygulanmig, daha sonra ise EDA
ile aminasyon gergeklestirilmigtir. Tablo 4.2°de goriildiigii gibi, toplam bazik grup
miktan (karboksilat ve amin gruplari) 129.2 mgKOH/g olarak bulunmugtur. Sisme
denge degerinde ise, muhtemelen kismi ¢apraz baglanma sonucunda, kismen
hidrolizlenmis c¢apraz baglh poliakrilamide oranla bariz bir diigme g&zlenmistir
(%38200). Sisme denge degerindeki 6nemli farklanmamn, Deneme 11, 14 ve 15 de
elde edilen iiriinlerde ¢apraz baglanmanin, Deneme 16 da elde edilen iiriine oranla daha
yiiksek oranda olmasindan kaynaklandify disiintilmektedir. Bu husus, Mannich
reaksiyonu iiriinlerinin FT-IR spektrumunda da (Sekil 4.2) goriildiigi gibi 1395 cm™
civarindaki karboksilat ve sekonder amid gruplarina ait tepenin giddetinin azalmasi ile
de dogrulanmaktadir.

4.4.2. Transamidasyon Reaksiyonu Uriinlerinin Ozellikleri

Yapilan ©6n denemelerden elde edilen sonuglar isiinda, ¢apraz bagh
poliakrilamid kullamlarak AAm:Amin=1:3.2 ve 12 mol oramnda, 50 ve 90°C da, 3 ve 9
saat siire ile reaksiyonlar gergeklegtirilmigtir. Bunlarin yamnda, yiiksek amin indisine
sahip triiniin elde edilebildigi reaksiyon sartlarinda farkli amin bilesigi kullamlarak
denemeler tekrarlanmigtir. Reaksiyonlarda, Boliim 2.3.2.2°de belirtildigi gibi iki grup
deneme gergeklestirilmigtir. Birinci grup denemede, ¢apraz bagh poliakrilamid suda
sigirilip, amin bilesigi ilave edilerek transamidasyon gergeklestirilmistir.  Bu
reaksiyonlarda oncelikle, AAm:Amin=1:3.2 ve 12 mol olacak sgekilde EDA
kullamlarak, 50 ve 90°C da 3 ve 9 saat siire ile reaksiyonlar gergeklestirilmis (Deneme
17-24) ve reaksiyon sartlarinin tiriin 6zellikleri fizerindeki etkisi incelenmigtir. Ayrica

— 12 mol DETA kullamlarak 90°C ve 9 saatte transamidasyon reaksiyonu
gergeklestirilmistir (Deneme 25).
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Tablo 4.3’de gorildiga gibi, Deneme 17-20°de, AAm:Amin=3.2 mol olacak
sekilde EDA kullamlmigtir. 50°C da ve 3 saatlik reaksiyonda(Deneme 17), 41.6
mgKOH/g amin indisine sahip urin elde edilirken, reaksiyon siiresi 9 saate
¢ikanildiginda(Denemel8), amin indisinin 67.3 mgKOH/g degerine yiikseldigi
gorilmektedir. Aymi amin miktan ile, 90°C da yapilan reaksiyonda ise(Deneme 19),
amin indisinin bariz bir sekilde artti1(105.2 mgKOH/g), reaksiyon siiresinin 9 saate
uzamasiyla da (Deneme 20) 134.5 mgKOH/g degerine yiikseldifi gorilmektedir.
Reaksiyon siiresi ve sicakligi ile artan amin indisine paralel olarak driinlerin sigme
denge degerinin, %16900 degerinden (Deneme 17) sirasi ile %18700 (Deneme 18) ve
%21700 degerine (Deneme 19) yiikseldigi, 90°C da 9 saatlik Deneme 20°de ise, daha
once Bolim 4.2.1. bahsedildigi gibi ¢apraz baglanmadaki artigtan dolay: sisme denge
degerinin biraz dustigi (%17400) gorilmektedir.

Amin miktarinin 12 mol olarak ahindif1 denemelerden 50°C ve 3 saatte yapilan
Deneme 21°de, 66.4 mgKOH/g amin indisine sahip driin elde edilirken, reaksiyon
siiresinin uzamasiyla ve sicakligin artmas ile amin indisinde artig olmustur. 50°C da ve
9 saatte yapilan reaksiyonda (Deneme 22), 71.5 mgKOH/g degerine yikselen amin
indisi, 90°C ve 3 saatte yapilan denemede (Deneme 23) 110.8 mgKOH/g degerine ve
reaksiyon siiresi 9 saate gikarildifinda ise (Deneme 24) 137.8 mgKOH/g degerine
ulagmigtir,  Urlinlerin  sisme denge degerlerinde, 3.2 mol aminin kullamldig
denemelerde elde edilenlere benzer sonuglar elde edilmigs ve reaksiyon siiresi ve
sicakliktaki artiga paralel olarak ve reaksiyon esnasinda olusan karboksil gruplarinin da
katkisiyla (Sekil 4.3) sisme denge degeri artmistir. Ancak yine 90°C da ve 9 saat siire
ile gergeklestirilen denemede, yiikksek amin indisi degerine rafmen sisme denge
degerinde bir azalma gozlenmigtir (Deneme 24). Bu denemelerden, 50°C da 3 saat siire
ile ger¢eklestirilen Deneme 21°de, sisme denge degeri %17900 iken bu deger reaksiyon
siiresinin 9 saate ¢ikarilmasi ile (Deneme 22) 17900’de kalmig ve nihayet 90°C da 3
saatte (Deneme 23) 22000 degerine ulagmig ve sonra reaksiyon siiresi 9 saate gikarilinca
(Deneme 24) 17900 degerine digmustir. Deneme 24 ile aynt sartlarda, ancak DETA
kullamlarak yapilan Deneme 25°de ise, elde edilen triiniin amin indisinde 6nemli bir
fark olmamasina ragmen (Deneme 24’de 137.8, Deneme 25°de 123.0 mgKOH/g) sisme
denge degeri 6nemli olgiide azalmigtir (%8750). Sisme denge deBerindeki bu azalma,
EDA ne oranla daha biyiik bir molekil olan DETA kullamimasi durumunda, daha
yiksek ¢apraz baglanma oranina sahip bir triin elde edilmesinden ileri gelmektedir [18].

Transamidasyon reaksiyonlarinin ikinci grubunda ise, zincirsel poliakrilamid,
suda ¢ozilmeden, dogrudan amin ilavesi ile, 90°C da 9 saat siire ile reaksiyona tabi
tutulmugtur. AAm:Amin=1:12 mol oram kullanildif1 bu denemelerde (Deneme 26-28)
amin bilesigi olarak yine sirasi ile EDA, DETA ve TETA kullanilmigtir. Tablo 4.4°de
gorildigi gibi, EDA nmin kullanildifs Deneme 26 da sar1 renkli, suda ¢dziinmeyen,
173.4 mgKOH/g amin indisine ve % 3950 sisme denge degerine sahip bir iriin elde
edilmistir.  Uriinin suda ¢Ozinirliginin —olmamasi, muhtemelen transamidasyon— —
esnasinda EDA min her iki amin grubunun da reaksiyona girerek ¢apraz bagl bir iiriin
olusturmasindan ileri gelmektedir. DETA nin kullamldify Deneme 27’de de benzer
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sonuglar elde edilmis ve amin indisi 180.8 mgKOH/g ve sisme denge degeri %2900
olan suda ¢6ziinmeyen bir iiriin elde edilmigtir. Sulu ortamda yapilan transamidasyon
reaksiyonu iiriinlerine oranla (Deneme 24-25), daha yiiksek amin indisine, ancak daha
diisiik sisme denge degerlerine sahip iiriinlerin elde edilmesi, FT-IR spektrumlarinda da
(Sekil 4.4) goriildiigii gibi, sulu ortamda yapilan transamidasyon reaksiyonlarinda
olusan karboksilat gruplarimn, susuz ortamdaki reaksiyonlar esnasinda olusmamasindan
kaynaklanmaktadir. Aynca, bu iriinlerin iyonize olan gruplara sahip olmamasi da,
sisme denge degerlerinin olduk¢a diigiik bulunmasina neden olmaktadir. Deneme 28°de
ise TETA kullamlmustir. Bu denemede suda kismen ¢ziinen bir iiriin elde edilmig, bu
nedenle de % sisme denge degeri tespit edilmemistir. Uriiniin amin indisi ise 160.7
mgKOH/g olup diger denemelerde elde edilen sonuglara yakindir.  Reaksiyon
sartlarnin aym olmasina ve iriinlerin amin indislerinin birbirine yakin degerlerde
olmasina ragmen, elde edilen iiriiniin suda kismen ¢6ziiniir olmasi, reaksiyonun, susuz
ortamda aminler igerisinde ¢6ziinmeyen zincirsel yapidaki poliakrilamidin sadece
yiizeyinde gergeklestigini ve daha kii¢iik molekiiller olan EDA ve DETA nin, reaksiyon
ortaminda kat1 halde bulunan poliakrilamid igerisine daha kolay difiizlenmesine ragmen,
daha biiyiik bir molekiil olan TETA nin difiizlenemeyerek i¢ kisimlarda reaksiyona
girmedigini veya simirh oranda reaksiyona girdigini gostermektedir.

Tablo 4.3. Sulu Ortamda Yapilan Transamidasyon Reaksiyonu Sartlar ve

Uriinlerin Baz Ozellikleri
Beneme®| Mol Oram Transamidasyon | Amin Indisi Sigﬂ;eggg;;ge
(AAm/Amin) | Sicaklik | Siire | (mgKOH/g) o

°C) | (saat) (%)
17 13.2 50 3 41.6 16900
18 13.2 50 9 67.3 18700
19 132 90 3 105.2 21700
20 132 90 9 134.5 17400
21 1/12 50 3 66.4 17900
22 1/12 50 9 71.5 17900
23 1/12 90 3 110.8 22000
24 1/12 90 9 137.8 17900
25 1/12 90 9 123.0 8750

a) Deneme 17-24, KBPAAMI ile, EDA kullanilarak, Deneme 25 ise DETA

kullanilarak gergeklestirilmigtir.——
b) KBPAAM!’in Sisme Denge Degeri %3280’tilr,



58

Tablo 4.4. Susuz Ortamda Yapilan Transamidasyon Reaksiyonu Sartlan ve

Uriin Ozellikleri®
Deneme l\]/?:g(liangl?") Mol Oram Amin Indisi | Sisme I?enge
eleri” | (AAm/Amin) | (mgKOH/g) | Degeri (%)
26 Pﬁlﬁn /12 173.4 3950
27 %’E@’: 1/12 180.9 2900
28” pinig 1/12 160.7 ]

a) Reaksiyonlar 90°C da 9 saat siire ile gergeklestirilmistir.
b) Zincirsel yapidaki poliakrilamid kullanilmgtir.
¢) Uriin suda kismen ¢6ziiniir oldugundan $igme Denge Degeri tayin edilmemigtir.

4.4.3. Hofmann Reaksiyonu Uriinlerinin Ozellikleri

Hofmann reaksiyonu ile modifiye poliakrilamidlerin iiretiminde iki grup deneme
gerceklestirilmigtir. Capraz bagl poliakrilamidle yapilan bu denemelerin ilk grubunda,
klasik Hofmann reaksiyonu uygulanmis, ikinci grup denemelerde ise bu reaksiyon,
ortama bir amin bilesigi de ilave edilerek gergeklestirilmistir. Reaksiyonlarda, diger
tiim sartlar ayni tutularak, sadece ortama ilave edilen NaOCI miktann degistirilmistir.
Reaksiyonlar, polimerdeki 1 mol AAm iinitesi bagina 0.323 mol NaOH, 12 mol amin ve
0.3, 1.0 ve 2.0 mol NaOC! kullamlarak 20°C da 2 saat siire ile gercgeklestirilmigtir.
Amin ilave edilerek yapilan ikinci grup denemelerde, amin bilegigi olarak EDA ve
DETA kullamlmustir.

Tablo 4.5°de goriildiigii gibi, klasik Hofmann reaksiyonunun uygulandig
~ Deneme 29°da, polimerdeki 1 mol amid iinitesi basina 0.3 mol NaOCl! kullanildig
zaman, beyaz renkli, sert fakat yapigkan ve 70.9 mgKOH/g amin indisine ve %1900
sisme denge degerine sahip iiriin elde edilirken, NaOC! miktarmin 1.0’e ¢ikarildif
Deneme 30°da yine benzer goriiniimde, ancak 38.1 mgKOH/g amin indisine ve %1700
sisme denge degerine sahip bir Griin elde edilmistir. FT-IR spektrumlarinda da
bahsedildigi gibi ($ekil 4.5), muhtemel yan reaksiyonlar nedeniyle, fazla miktarda
NaOCl kullanmak amin indisi ve sisme denge degerinde bir azalmaya sebep olmustur.
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Tablo 4.5. Hofmann Reaksiyonu Sartlar1 ve Uriinlerin Bazi Ozellikleri®

Deneme Bl?lg;ii%i (m?ﬁ?nniln/ (;‘Afrgull(l (I)nI:Ii;;; Slsteegcla)r? g)lge

NaOCl/NaOH) (%)

29 - 1/0/0.3/0.323 70.9 1900

30 - 1/0/1/0.323 38.1 1700

31 EDA 1/12/0.3/0.323 74.3 7750

32 EDA 1/12/1/0.323 107.1 18400

33 EDA 1/12/2/0.323 72.8 16900

34 | DETA 1/12/1/0.323 78.2 11200

35 DETA 1/12/2/0.323 73.6 9250

a) Reaksiyonlar 20°C da 2 saat siire ile gergeklestirilmigtir,
b) KBPAAMI’in Sisme Denge Degeri %3280’tiir.

Ortama bir amin bilesigi ilave edilerek ilk defa gergeklestirilen Hofmann
reaksiyonlarinda ise, reaksiyon esnasinda olugan izosiyanat gruplarinin amin bilesigi ile
suya nazaran daha hzh reaksiyon vermesinden[77] yararlamlarak, polivinil amin
gruplarimn yanisira, polimer zincirinde daha uzun bir molekiil olan siibstitiie biiire
yapisinda gruplarn da bulunmasi nedeniyle, daha yiiksek amin indisine ve sisme denge
degerine sahip iiriin eldesi amaglannistir. Bu amagla yapilan denemelerden biri olan
Deneme 31°de polimerdeki 1 mol AAm iinitesi bagina 0.3 mol NaOCl ile ¢alisilirken
ortama 12 mol EDA ilave edilmistir. Beyaz renkli, toz halde, 74.3 mgKOH/g amin
indisine ve %7750 sisme denge degerine sahip iiriin elde edilmistir. Yine NaOCl
miktarin 1.0°e ¢ikanldiga EDA ile yapilan Deneme 32°de ise, benzer goriinliime sahip
daha yiiksek amin indisli(107.1 mgKOH/g) ve daha yliksek sigme denge degerine
(%18400) sahip iiriin elde edilmistir. NaOCl miktarimn 2.0’ye ¢ikanildig1 yine EDA ile
¢ahgilan Deneme 33 de ise, yine benzer goriiniimde polimer elde edilirken, amin
indisinde (72.8 mgKOH/g) ve sisme denge degerinde (%16900) diisme gozlenmektedir.

EDA yerine DETA nin kullanildifi denemelerde de (Deneme 34 ve 35), yine
polimerdeki 1 mol AAm {initesi bagina 12 mol amin ve 0.323 mol NaOH ilave edilerek
caligtimig ve NaOCI miktan 1.0 ve 2.0 mol olarak degistirilmigtir. NaOCl miktar: 1.0
mol almdiginda (Deneme 34), beyaz renkli toz halde, 78.2 mgKOH/g amin indisine ve
%11200 sisme denge degerine sahip bir iiriin elde edilmistir. NaOCl miktan iki katina
¢ikanildiginda ise (Deneme 35), benzer goriiniime, ancak biraz daha diigiik amin indisine
(73.6 mgKOH/g) ve sisme denge degerine (%9250) sahip bir lirlin elde edilmistir.

DETA kullanildifinda, FT-IR™ spektrumlarinda da bahsedildigi gibi (Sekil 4.5),

reaksiyonun istenilen yonde yeterli oranda ilerlememesi nedeniyle beklenilen sonuglar
elde edilememistir.
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Amin bilesigi varliginda gergeklestirilen bu reaksiyonlarda, her iki durumda da
polimerdeki 1 mol AAm iinitesi basina 1 mol NaOCl ile ¢aligmanin amin indisi ve %
sisme denge degeri agisindan daha olumlu neticeler verdigi, ayrica DETA ya oranla
daha kiigiik ve bu nedenle de Hofmann reaksiyonu esnasinda ara iiriinle daha kolay
reaksiyon verebilen EDA nin kullamlmasinin da daha yiiksek amin indisi ve %sisme
denge degerine sahip iiriin eldesinde etkili olugu belirlenmisgtir.

4.4.4. Siilfometilasyon Reaksiyonu Uriinlerinin Ozellikleri

Siilfometilasyon reaksiyonu ile, modifiye edilmis poliakrilamidlerin iiretiminde,
metanol-su karigimi ortaminda elde edilen ¢apraz bagh poliakrilamide, CH,O
kullamilarak, énce 25°C da, 3 saat siire ile hidroksimetilasyon, takiben de Na,SOs
kullanilarak siilfonasyon reaksiyonu uygulanmigtir. Denemelerde, polimerdeki 1 mol
AAm grubu bagina 0.8 mol CH;0 ve 0.8 mol Na;SOs kullamlmis olup, siilfonasyonda
reaksiyon sicakligi 90°C ve reaksiyon siiresi 3 veya 9 saattir.

Tablo 4.6’da goriildiigii gibi, Deneme 36°da 3 saatlik siilfonasyon reaksiyonu
sonucunda, beyaz renkli toz halde ve 199.7 mgKOH/g toplam bazik gruba ve %3.05
hidroksimetil grubuna sahip olan bir iiriin elde edilmigtir. Uriiniin sisme denge degeri
%196800 olarak bulunmustur. Siilfonasyon reaksiyonunun siiresi 9 saate ¢ikarildiginda
ise, hidroksimetil grubu miktar1 %2.92, toplam bazik grup miktan ise 228.9 mgKOH/g
olan bir iiriin elde edilmigtir. Uriiniin sisme denge degeri %203400°dir. Her iki {iriiniin
% sisme denge degerinin ¢apraz bagh poliakrilamidin % sisme denge degerinin yaklasik
35 katina ulagmasi dikkate degerdir. Bu iiriinlerin, yukarida bahsedilen modifiye
poliakrilamidler igerisinde, en yiiksek gisme denge degerine sahip olmasi, polimer
molekiiliinde iyonizasyonu yiiksek olan siilfonat ve karboksilat gruplarimin (Sekil 4.6)
bulunmasi nedeniyle, olusan iyonik yiiklerin itme kuvvetinin fazlalifindan ileri
gelmektedir [78]

Tablo 4.6. Siilfometilasyon Reaksiyonu Sartlar1 ve Uriinlerin Bazi Ozellikleri

o . a) . . . .
Beneme Siilfometilasyon Toplam Bazik HlerOrl;Stl)I;letll SISII)I::E Ie)rciagge
Sicakhk | Siire Grup” %) %)
_€C) | (saat) % :
36 90 3 199.7 3.05 196800
37 90 9 2289 292 203400

a) Stilfonasyon reaksiyonu, KBPAAM?2 kullamlarak, 25°C da 3 saat

hidroksimetilasyon reaksiyonundan sonra, AAm/CH;0/Na;SO3 mol oram 1/0.8/0.8
olacak sekilde gerceklestirilmigtir.

b) Karboksilat ve siilfonat gruplarinin toplam miktar: tayin edilmistir,

¢) KBPAAM2’nin Sisme Denge Degeri %5740’tir.
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4.5. URUNLERIN Cu®*" IYONU UZAKLASTIRILMASINDA KULLANIMI:

Boliim 2.5.1°de behrtlldlgl gibi, deneme triinlerinin, 6énce pH’1 5.5 olan CuSQO,
gozeltisi kullamlarak Cu®" iyonu tutma kapasiteleri incelenmistir. Bunun yanminda, daha
sonra Bolim  de bahsedilecek olan ti¢ metal iyonunu birlikte iceren g¢ozeltilerde
kullanilan polimerler, pH=4.5 da Cu®" iyonu igeren gozeltilerde de kullamlmustir.

Tablo 4.7°den gorildugi gibi, KBPAAMI ve KBPAAM2 iiriinii (Deneme 1 ve
2) pH=5.5 de hemen hemen hi¢ Cu®" iyonu tutmamaktadir, dolayisiyla bu konuda
yaptlmig 6nceki g;ahsma venlemu dogrular sekilde[79], polimer zincirindeki amid
gruplarimn tek bagina Cu®* iyonu ile kompleks olugturmadif belirlenmistir. Deneme 3
urini olan, kismen hidrolizlenmig ¢apraz bagh poliakrilamidin (-COONa 1.02 mmol/g)
ise, polimerdeki karboksil gruplarimn vasitastyla [80], 1.06 mmol/g Cu®" iyonu tuttugu
gorilmektedir.

Tablo 4.7. Ca apraz Bagh Poliakrilamidlerin Baz1 Ozellikleri ve

Cu*’ Iyonu Tutma Kapasiteleri (pH=5.5)
Toplam Ba21k Sisme Denge| Cu®* Iyonu Tutma
Deneme Grup® Degeri Kapasitesi
(mgKOH/g) (%) (mmol/g)
1 - 3280 2.7x10”
2 - 5740 2.4x107
3 573 51200 1.06

a) Karboksilat grubu miktan tayin edilmigtir

Mannich reaksiyonu uriinlerinde (Tablo 4.8, Deneme 4-12) Bolum 4 4 1’ de
belirtildigi gekilde reaksiyon sartlarina bagh olarak artan amin indisiyle Cu*" iyonu
tutma kapasntesmde de bir artig gorillmektedir. Tablo 4.8 ve Sekil 4. 7 de de acikca
goriilecegi gibi amin indisi 48.6 mgKOH/g olan triiniin (Deneme 4) Cu** iyonu tutma
kapasitesi 0.86 mmol/g iken bu deger dogrusal olarak artarak 155.7 mgKOH/g amin
indisinde, 2.37 mmol/g degerine ulagmigtir(Deneme 12).

Farkh amm blleslklerl kullanilarak hazirlanan urunlerde de(Deneme 13-15),
indisindeki artisla Cu®" iyonu tutma kapasitesi de

 artmaktadir. Ancak Deneme 13 ve 14 de DETA kullamidiginda amin indisindeki artig
oram ile Cu®" iyonu tutma kapasitesindeki artiy oram hemen hemen aym olmasma
ragmen, amin bilesigi olarak TETA kullamldiginda (Deneme 15) DETA nin
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kullamldig tirline oranla daha diisiik amin indisli bir iiriin elde edllmekte ve Cu** iyonu
tutma kapasitesi de buna bagh olarak diismektedir. Ancak Cu** iyonu tutma
kapasnesmm azalmasi amin indisindeki azalmaya oranla daha biiyiiktiir, bu iiriinlerin %
slsme denge degerlerine bakildiginda (Tablo 4.8) TETA kullamilarak hazirlanan {iriintin
% sigme denge degerinin, karsihk gelen ve DETA kullamilarak hazirlanan iiriiniinkinin
yaklagik tigte biri degerinde olmasi, kaynaklardaki verilerle de uyumlu olarak [18],
¢apraz baglanma oranindaki 6nemli artis1 ortaya koymaktadir ki, bu da Cu?®* iyonu

tutma kapasitesini azaltmaktadir.
3.0
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Sekil 4.7. Mannich (Deneme 4-12) ve Transamidasyon (Deneme 17-24) Reaksiyonu
Uriinlerinin Amin Indisi ile Cu* Iyonu Tutma Kapasitelerinin Degisimi

Kismen hidrolizlenmis ¢apraz bagh poliakrilamidden baglayarak yapilan
Mannich reaksiyonunda (Deneme 16) ele gecen iiriinde toplam bazik grup miktan
(karbiksilat ve amin gruplarn), kismen hidrolizlenmis iiriiniinkine (Deneme 3, 57.3
mgKOH/g) oranla, baglanan amin grubu nedemyle artarak 129.2 mgKOH/g degerine
ulasmig ve buna paralel olarak ta Cu®” iyonu tutma kapasitesi 2.39 mmol/g olarak

bulunmustur.

Kaynaklarda verilen c¢alismalarda, polimer zincirine bagh aktlf amin ve
karboksil gruplarinin tek baslarina veya amid gruplariyla birlikte Cu®** iyonu ile
kompleks olusturdugu behrt11mekted1r[45 58,59]. Ayrnica amin grubu igeren
polimerlerde, amin grubu ile Cu®* iyonunun molce 1:1 oranlarinda kompleks

olusturdugu da belirtilmektedir{18]. Bu ¢aligmada yapilan denemelerde de, c¢apraz

— bagimromrydksek(%ﬁm&deng&degewd%wo gallmerlepmm
{iriinlerde, amin indisi ve Cu”" iyonu tutma kapasitelerinden, Cu*" iyonunun polimer
molekiilindeki amin gruplariyla, kaynaklardakine benzer sekilde, hesaplandifinda
yaklagik molce 1:1 oraninda kompleks olusturdugu gorlilmektedir.
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Tablo 4.8. Mannich Reaksiyonu Uriinlerinin Bazi Ozellikleri ve
Cu** fyonu Tutma Kapasiteleri (pH=5.5)

Donem | Aminindi | FEECIES | O 0
(%) (mmol/g)
4 48.6 15500 0.86
5 75.2 16400 1.19
6 105.6 19400 1.86
7 141.4 17300 2.32
8 68.2 17500 1.14
9 82.8 17700 1.36
10 116.3 19600 1.98
11 145.4 17300 2.35
12 155.7 17400 2.37
13 107.5 16700 1.87
14 155.1 16000 2.76
15 149.9 5200 2.06
16 129.2% 38200 2.39

Sulu ortamda yapilan transamidasyon reaksiyonu iiriinlerinde de (Deneme 17-
24), Mannich reaksiyonu iriinlerine benzer gekilde, artan amin indisine paralel olarak
Cu®*" iyonu tutma Kkapasitesi artmaktadir (Tablo 4.9, Sekil 4.7). Ornegm, 41.6
mgKOH/g amin indisine sahip olan iiriinde (Deneme 17), 0.77 mmol/g Cu** iyonu
tutulurken, reaksiyon sartlarina bagh olarak elde edilen en yiiksek amm indisine sahip
iirinde (Deneme 24), amin indisi 137.8 mgKOH/g degerine ve Cu® iyonu tutma
kapasitesi de 2.27 mmol/g degerine yiikselmistir.

Bu transamidasyon reaksiyonlarinda, EDA yerine DETA kullanildifinda

— (Deneme25), Boliim 4.2.2. de behnﬂdlglgxblﬁgaprazbaglannmnumnmasg_nechmyle,,, ,,,,,
digik amin indisli (123.0 mgKOH/g) ve dolayms: ile diigik Cu* iyonu tutma

kapasitesine (1.99 mmol/g) sahip Uriin elde edilmigtir.



Tablo 4.9. Sulu Ortamda Yapllan Transarmdasyon Reaksiyonu Uriinlerinin
Bazi Ozellikleri ve Cu** Iyonu Tutma Kapasiteleri (pH=5.5)

Deneme | Aminladisi |SFLE0T O 00 e
(%) (mmol/g)
17 41.6 16900 0.77
18 67.3 18700 1.04
19 105.2 21700 1.80
20 134.5 17400 2.24
21 66.4 17900 1.06
22 71.5 17900 1.17
23 110.8 22000 1.84
24 137.8 17900 2.27
25 123.0 8750 1.99

Susuz ortamda yapilan transamidasyon reaksiyonlarinda (Tablo 4.10), siras1 ile
EDA ve DETA kullamlarak gergeklestirilen Deneme 26 ve 27 urunlerlmn amin
indislerinin yiiksek olmasina ragmen (sirasi ile 173.4 ve 180.8 mgKOH/g), Cu** iyonu
tutma kapasitelerinin yukarida belirtilen modifikasyon firiinlerininkinin tersine daha
diisiik oldugu goriilmektedir (sirast ile 2.08 ve 0.91 mmol/g).

Tablo 4.10. Susuz Ortamda Yapllan Transamidasyon Reaksiyonu Uriinlerinin
Bazi Ozellikleri ve Cu?* Iyonu Tutma Kapasiteleri (pH=5.5)

, —
P e
(%) (mmol/g)
26 173.4 3950 2.08
27 180.8 2900 0.91
| 28" 160.7 - -

a) Uriin suda Kismen ¢oziindr oldugundan sisme denge degeri ve Cu®* iyonu
tutma kapasitesi tayin edilmemistir.
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Bunun, kullamlan amin bilesigi igerisinde ¢6ziinmeyen zincirsel yapidaki
poliakrilamidin, amin bilesiginin her iki ucundaki amin grubu ile kolayca ve 6ncelikle
yiizeyde reaksiyona girerek gecirgenligi diisiik bir tabaka olugmasindan kaynaklandig:
digiiniilmektedir. Yiiksek olasilikla bu iiriinlerin gisme denge degerlerinin de diisiik
olmasinin (sirastyla %3950 ve %2900) kapasite disiikliigiine katkis1 bulunmaktadir.

Klasik Hofmann reaksiyonu ile modifiye edilmis Deneme 29 ve 30 iiriinlerinde
(Tablo 4.11), Bolum 4.2.3 de belirtildigi gibi, diisiik sigme denge degerlerine bagh
olarak diigiik Cu?* iyonu tutma kapasiteleri gézlenmistir(sirastyla 0.92 ve 0.22 mmol/g).
Amin ilavesi ile yapilan Deneme 31, 32 ve 33 iiriinlerinde ise Bolim 4.2.3’de
belirtildigi gibi, polimer zincirine bagh diigiik oranda primer amin gruplarlmn yaninda,
siibstitiie bilire gruplarinin  olugmasi nedem ile amin indisinde ve gisme denge
degerlerinde artig gzlenmis, ve bu da Cu?* iyonu tutma kapasitelerini, Deneme 29 ve
30 urunlerlne oranla arttirmigtir. EDA ile yapilan bu reaksiyonlar igerisinde de en
yiiksek Cu** iyonu tutma kapasitesine (1.86 mmol/g) yine en yiiksek amin indisi ve
sisme denge degerine sahip olan 1.0 mol NaOClI ile yapilmis Deneme 32 iiriiniinde
rastlanmigtir. DETA ile yapilan reaksiyonlarda da (Deneme 34 ve 35) yine EDA nin
kullanildigt reaksiyonlara benzer sekilde, amin indisi ve sisme denge degeri daha
yiiksek olan yine 1.0 mol NaOCl kullamlarak yapilmig, Deneme 34 iiriiniinde daha
yiiksek Cu®* iyonu tutma kapasitesi gézlenmistir(1.33 mmol/g)

Tablo 4.11. Hofmann Reaksiyonu Urlinlerinin Baz Ozellikleri ve
Ccu®* Iyonu Tutma Kapasiteleri (pH=5.5)

e | Aminiodis | SSpeDenee| G b Ftms
(megKOH/E) |~ (op) (mmol/g)

29 709 1900 0.92

30 381 1700 0.22

31 743 7750 1.03

32 107.1 18400 1.86

33 72.8 16900 1.13

34 782 11200 133

35 73.6 9250 122

Siilfometilasyon  reaksiyonu {riinlerinde de 3  saatlik sﬁlfqnasyon
reaksiyonundan elde edilen {irlinde(Deneme 36), yiiksek toplam bazik grup miktarina
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(siilfonat ve karboksilat gruplar1) ve yiiksek sisme denge degerine bagh olarak 3.56
mmol/g gibi yiiksek bir Cu®* iyonu tutma kapasitesi elde edilmistir (Tablo 4.12).
Reaksiyon siiresinin 9 saat oldugu Deneme 37 iiriiniinde ise, gerek toplam bazik grup
miktarimin gerekse de sisme denge degerinin daha da artmasi nedeniyle, daha yiiksek
Cu?* iyonu tutma kapasitesi degerine ulagilmistir(4.07 mmol/g). Bu deger,
denemelerden elde edilen iirlinler arasinda, pH=5.5"da, Cu®* iyonu tutma kapasitesi igin
ulagilabilen en yiiksek degerdir.

Tablo 4.12. Siilfometilasyon Reaksiyonu Uriinlerinin Baz1 Ozellikleri
Cu®* Iyonu Tutma Kapasiteleri (pH=5.5)

Toplam Bazik | Sisme Denge Cu** Iyonu Tutma
Deneme Grup® Degeri Kapasitesi
(mgKOH/g) (%) (mmol/g)
36 199.7 196800 3.56
37 228.9 203400 4.07

a) Karboksilat ve siilfonat gruplarimn toplam miktar tayin edilmigtir.




67

4.6. ORONLERIN METAL iYONLARINI (Cu®, Cd**, Pb*") BIRLIKTE iCEREN
COZELTILERDEKI ETKINLIGININ iNCELENMESI:

Béliim 2.5.2°de belirtildigi gibi, yapilan denemelerde, her bir modifikasyon
reaksiyonu ile elde edilmis polimer grubu igerisinden yiiksek amin indisine veya yiiksek
toplam bazik grup miktarina sahlp ve aym zamanda farkh aminlerle modifiye edilmig
iiriinler, Cu?*, Cd®** ve Pb?* iyonlanm bir arada igeren ¢ozeltilerde, pH=4.5 ve
pH=3.0’de kullanilarak bu polimerlerin metal iyonu tutma kapas1teler1 ile metal
iyonlarma karg: segimlilikleri incelenmistir. Bu amagla, polimerler Cu®*, Cd* ve Pb**
iyonlarim1  birlikte igeren ¢ézeltilerde kullamlmigtir., Kangim  ¢6zeltisinin
hazirlanmasinda kullanilan Pb(CH3COO),.3H,0 ¢ozeltisinde pH=4.5’in iizerinde
hidrolizlenme sonucu g¢6keltiler olugmas: nedeniyle, metal iyonu dozlamalar1 belirtilen
pH’larda yapimis ve deglslmler zamana bagh olarak takip edilmistir. Ayrica bu
tiriinler, pH=4.5 ta Cu®* iyonu igeren ¢ozeltilerde de kullanilmus ve polimerlerin Cu®*
iyonu tutma kapasiteleri tayin edilmigstir. Denemelerden elde edilen sonuglar, Tablo
4.13 ve Tablo 4.23’de ve tutulan metal iyonu miktannin zamana bagl olarak
degisimleri Tablo.4.14 - 4.22 ve Tablo 4.24 — 4.37°de. ve Sekil 4.8 — 4.30’da verilmigtir.

Tablo 4.13’de goriildiigii gibi, her bir polimer igin iki ayn pH’da dozlama
yapilmis ve dengeye ulasildiktan sonra tutulan metal iyonu miktarn1 mmol/g polimer
cinsinden ve tutulan toplam metal iyonu igerisinde, her bir metalin tutulma oram da %
segimlilik olarak verilmistir. KBPAAm1 ve KBPAAm2 polimerlerinin, pH=4.5 da ii¢li
metal iyonu kanisimlarinda da, tek bagina Cu® iyonu tutma denemelerinde elde edilen
sonuq:lara benzer sekllde metal iyonlarim1 tutma 6zelliginin iyi olmadifi ve sirast ile
1.64x107 ve 1.32x10 mmol/g gibi oldukga diigiik miktarda toplam metal iyonu tuttugu
gozlenmigtir. Bu sonuglar, KBPAAm1 ve KBPAAmM2’nin pratik anlamda metal
iyonlanim tutmadifim gostermektedir. Deneme 3 {iriinii olan, kismen hidrolizlenmig
¢apraz bagh poliakrilamidin de toplam metal 1yonu kapas1tes1mn cok diisiik oldugu
(0.07 mmol/g), ancak {i¢ metal iyonu arasmda Cu®* iyonuna karst (%66.2) segimli
oldugu gdzlenmistir. Aynt pH da, yalmz Cu®* iyonunu igeren ¢ozeltide kullamldiginda
da 0.21 mmol/g gibi diisiik seviyede bir tutma gozlenmistir. Metal iyonu tutma
kapasitelerinin pH=4.5"de bu derece diigiik olmasi nedeniyle, bu polimerler i¢in pH=3.0
de dozlama yapiimamuigtir.

Deneme 11 iiriinii olan ve EDA kullamlarak yapilan Mannich reaksiyonu
firliniiniin pH=4.5 da gergeklestirilen {¢lii metal iyonu dozlamasinda, toplam metal
iyonu tutma kapasitesinin 2.45 mmol/g oldugu ve Pb?" ve Cd*" iyonlarina oranla Cu?
iyonuna kars1 biraz daha segimli oldugu (%45.6) gbzlenm1§t1r (Tablo 4.13). Tablo 4.14
ve ayrica Sekil 4.8°de verilen ve iiriiniin tutulan metal iyonu miktari-zaman egrisinden

‘digommgmmm metal iyonlan ile yaklagik 5 dakika igerisinde kompleks
olugturarak, tutulan metal iyonu miktan denge deBerine ulasmaktadir. Aym polimer
kullamlarak pH=3.0 de yapilan denemede ise (Tablo 4.15 ve, Sekil 4.9) toplam metal
iyonu tutma kapasitesinin pH=4.5 da elde edilen 2.45 mmol/g degerinden 0.92 mmol/g
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degerine azaldif, ayrica segimliliginin de Pb** iyonu lehine degistigi (%60.9)
gozlenmistir.

Tablo 4.13. Capraz Bagl Poliakrilamidlerin ve Mannich Reaksiyonu Uriinlerinin Uglii
Metal Iyonu (Cuzf,Cdz‘“ ve Pb*) ve Tek Metal lyonu (Cu®*) Igeren
Cozeltilerde Metal Iyonu Tutma Kapasiteleri

Tutulan Metal iyonu Miktar
U B . qe D e . Cu2+ .Amin
Deneme | pH ¢ Metal Iyonunu Birlikte Igeren Cozeltide Cozeltisinde Indisi
Cu” Iyonu | Cd** Iyonu | Pb™ Iyonu Toplam Cu” lyonu | (mmol/g)
mmol/g mmol/g mmol/g mnI: ol/ mmol/g
(%) (%) (%) °
1.64x10° 0 0 3
1 4.5 (100) ©) ©) 1.64x10 - -
1.32x10° 0 0 3
2 45 (100) ©) ©) 1.32x10 - -
0.05 0 0.02 "
3 45 (66.2) ©) (33.8) 0.07 0.21 1.02
1.12 0.45 0.88 ‘
11 4.5 (45.6) (18.4) (35.9) 2.45 1.37 2.59
0.29 0.07 0.56
I 1301 315 (7.6) ©09) | %% y
1.98 0.73 0.18
14 4.5 (68.5) (25.3) (6.24) 2.88 1.99 2.76
0.11 0 0.43 ]
141301 208 ©) 788 | O
1.31 0.81 0.23
15 4.5 (55.0) (34.5) 9.81) 2.35 1.82 2.67
112 0.84 1.43 ]
15 3.0 (33.1) (24.9) (42.1) 3.39
0 0 1.37
1.37 1.42 2.30
16143 © | (oo
0.67 0.58 0.96
16 3.0 : 2.21 - -
17 (303 (262) | (434)

a) Karboksilat grubu miktan tayin edilmistir,
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Tablo 4.14. Deneme 11 Uriiniiniin
Zamana Bagh Olarak Metal lyonu ¢ 20 — Cu”
ttacik = = 0
Tutma Kapasitesi* (pH=4.5) g a Cd"
A +4
Siire(dk)| Cu”| Cd”| Pb"’| Toplam B L5 Pb
] [=]
5 {111]043]0.75] 2287 -E'E Lol e
15 |1.12]045]0.85]| 2.415 g A A
30 |1.1210.45]0.88| 2.448 =
60 |1.12]0.45}088| 2.449 g2 05 = -
24 saat | 1.12]0.45] 0.88| 2.449 E
e 04 s ) . s
0 20 40 60 24 saat

*: mmol/g
Zaman (dk)

Sekil 4.8. Deneme 11 Uriiniinde Tutulan Metal Iyonu
Miktarinin Zamanla Degisimi (pH=4.5)

Tablo 4.15. Deneme 11 Urﬁqﬁnﬁn
Zamana Bagh Olarak Metal lyonu Cu™
itesi* (pH= 8 2.0 —
Tutma Kapasitesi* (pH=3.0) 2 Pt
. —a— Pp**
Sllre(dk) Cu’] Cd”] Pb” Top]am Ea 1.5
5 10.26]/0.05| 048 0.785 'EE Lo
15 10.28]/0.07| 0.53| 0.875 £8 |
30 |0.29]0.07} 0.56| 0.922 =
60 }028]|0.07]0.55| 0.893 2 05 x AT A A —A
24 saat | 0.29] 0.07]| 0.56| 0.918 E @~ * *
e 0 e "
0 20 40 60 24 saat
Zaman (dk)

Sekil 4.9. Deneme 11 Uriiniinde Tutulan Metal fyonu
Miktarinin Zamanla Degisimi (pH=3.0)

Deneme 14 iiriinii olan DETA ile yapilmis Mannich reaksiyonu {riiniiniin
pH=4.5 daki ii¢lii metal iyonu dozlamasinda, toplam metal i lyonu tutma kapasitesinin
2.88 mmol/g olarak bulundugu, iiriiniin %68.5 oraninda Cu? 1yonu %25.3 oraninda
Cd* ve %6.24 oraninda da Pb** iyonu tuttupu, dolayistyla Cu®* iyonuna karsi daha
segimli oldugu goriilmektedir. Bu urunun pH=3.0 teki kullamminda ise, Deneme 11
iiriiniirie benzer sekilde seglmhhgm Pb** iyonuna (%78.8) dogru kaydig1 gériilmektedir.
Bununla birlikte toplam metal iyonu tutma kapasitesinde Deneme 11 iirliniine benzer
sekilde bir diisme (0.54mmol/g) goriilmektedir. Bu polimerin, Tablo 4.16 ve Tablo 4.17
ve Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de verilen pH=4.5 ve 3.0 teki tutulan metal miktannin

——— - zamana bagh grafiklerinde de yukanida anlanldip1 sekilde metal iyonlanna kar;i
se¢imliligi ve kompleks olusumunun yaklagik 5 dakika igerisinde tamamlandig
glriilmektedir



70

Tablo 4.16. Deneme 14 Uriiniiniin
Zamana Bagh Olarak Metal iyonu
Tutma Kapasitesi* (pH=4.5) g 2.0r * —e
. o = o = ——Cu"”
S
iire(dk)| Cu” | Cd” | Pb™ | Toplam 2 _ 150 —a Cd"
5+ 193] 0.72]0.17| 2.810 >3 —— pp™
15 [1.97[0.72{ 0.18[ 2.865 5 E 10
30 |1.98]0.73]0.18] 2.885 8 S = =
60 |1.97|0.73]0.18| 2.880 5 05’
24 saat| 1.98] 0.73] 0.18| 2.883 =
E oo gy A 4
*: mmol/g 0 20 40 60 24 saat
Zaman (dk)

Sekil 4.10. Deneme 14 Uriiniinde Tutulan Metal lyonu
Miktarinin Zamanla Degisimi (pH=4.5)

Tablo 4.17. Deneme 14 Uriiniiniin  _ — Cu’™*
Zamana Bagli Olarak Metal lyonu & 2.0} . Cd"
ma K itesi* =g = A ++
Tutma Kapasitesi* (pH=3.0) g s Pb
+v LAl r+ = 3
Siire(dk)} Cu”| Cd”| Pb"| Toplam g g,,
>
5 loa1|0.00]042| 0.530 = B 10
15 |o.110.00]0.42| 0.537 ‘é‘»é
30 |0.11]0.00]|0.43] 0.537 = osl .. . . .
60 |0.11]0.00]0.43| 0537 =2 i = -
24 saat | 0.11] 0.00{ 0.42| 0.536 g o E R I
0 20 40 60 24 saat

*: mmol/g
Zaman (dk)

Sekil 4.11. Deneme 14 Uriiniinde Tutulan Metal Iyonu
Miktarinin Zamanla Degisimi (pH=3.0)

‘Deneme 15 iiriinii olan TETA ile yapilan Mannich reaksiyonu iriiniinde de
toplam 2.35 mmol/g metal iyonu tutma kapasitesi oldugu ve %55.0 oraminda Cu**
iyonunu tutugu, dolayisiyla Cu® iyonuna kars: se¢imli oldugu goriilmektedir. Yine aym
sekilde pH=3.0 de yapilan metal iyonu dozlamasinda se¢imliligin Pb?* iyonu lehine
degistigi, ancak diger iki Mannich iriiniiniin (Deneme 11 ve 14) tersine toplam metal
iyonu tutma kapasitesinde artig oldugu gézlenmektedir. Tablo 4.18 ve 4.19, Sekil 4.12
ve 4.13’te de aym sekilde iiriiniin, pH=4.5 ve 3.0 te toplam metal tutma kapasiteleri
degerlerinin yaklagik 5 dakika siireden sonra degismedigi gézlenmektedir

Deneme 11, 14 ve 15 iiriinlerinin igiinde de pH=4.5 da yapilan iiglii metal iyonu
dozlamalarinda, Cu®* iyonuna kars1 bir segimlilik gézlenmekte ve bu segimliligin,
Boliim 4.2°de bahsedilen, polimerde mevcut olabilecek fonksiyonel gruplardan ve esas

olarak da polimer zincirine metilen gruplan iizerinden baglanms olan amin
bilesigindeki sekonder amin gruplanndan kaynaklandig:  diisiiniilmektedir.
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Tablo 4.18. Deneme 15 Uriiniiniin
Zamana Bagh Olarak Metal Iyonu
Tutma Kapasitesi* (pH=4.5) g 20 ¢
Siire(dk) Cu’|{ Cd"| Pb” Toplam §A 15 ¢
5 1.30] 0.75] 0.21] 2.255 E‘%‘)
15 |1.30]0.81] 023 2340 gE 107
30 1.31]0.80;0.22| 2.325 b
60 |1.30]0.79]0.23| 2.323 g 05
24 saat| 1.31] 0.81] 0.23| 2.345 |
. 2 0 , . ,
*: mmol/g 0 20 40 60 24 saat
Zaman (dk)

Sekil 4.12. Deneme 15 Uriiniinde Tutulan Metal [yonu
Miktarinin Zamania Degisimi (pH=4.5)

Tablo 4.19. Deneme 15 Uriiniiniin -
Zamana Bagh Olarak Metal lyonu ¢ = ‘C“ﬁ
Tutma Kapasitesi* (pH=3.0) 2 201 . Cdﬁ
'2 +Pb
Siire(dk)] Cu”} Cd”] Pb"'| Toplam E - A
s |112]075} 129] 3.158 = . -
15 |1.12]0.82]| 1.43] 3375 8 =
30 | 1.12]0.84] 1.43| 3.391 =
60 |1.12]0.84| 1.43| 3.387 E
24 saat | 1.12] 0.84| 1.43| 3.392 g
40 60 24 saat

*x.
: mmol/g Zaman (dk)

Sekil 4.13. Deneme 15 Urtiniinde Tutulan Metal Iyonu
Miktarinin Zamanla Degisimi (pH=3.0)

Nitekim EDA ile yapilan Deneme 11 iiriiniinde Cu ** jyonu secimliligi %45.6 iken,
DETA kullanilan reaksiyonda (Deneme 14) amln bilesiginden gelen sekonder amin
gruplarimin  miktarn artmakta, dolayisiyla Cu®* se¢imlilipi de %68.5 degerine
yiikselmektedir. TETA nin kullanildig Deneme 15 iiriiniinde ise, yine benzer durum
gbzlenmekte, ancak tutulan Cd** ve Pb* iyonlanmin miktarlarinda biraz arti
goriilmektedir. Yme her li¢ deneme iiriiniiniin de, pH=3.0 te yapilan metal 1yonu
dozlamasinda, Pb*" iyonuna kars;i segimli olma31mn, tek basma Cu®* iyonu
dozlamasinda goriildiigi gibi disiik pH’larda Cu** iyonunun daha az tutulmasi ve
dolayistyla ortamdaki diger metal iyonlarinin tutulma orammn artmas gibi sebeplerden
ileri gelebilecegi diisiiniilmektedir. Bu ii¢ deneme Uriiniinde pH=4.5ta yapilan metal
iyonu dozlamalarinda toplam metal iyonu tutma kapasitelerinin amin indisi degerlerine

yakin oldugu goriilmektedir. Ancak Deneme 11 ve Deneme 14 {iriinlerinin pH=3.0 te
toplam metal tutma kapasiteleri azalmaktadir. Bunun da yukarida belirtildigi gibi Cu >
iyonlarimin daha az tutulmasindan kaynaklandif distiniilmektedir. Ancak Deneme 15
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tirliniinde beklenenin aksine toplam metal tutma kapasitesinde artig gériilmiigtiir. Daha
diigik pH degerlerinde ¢aligmanin polimer molekiilii {izerindeki siibstitiie gruplarda
kuaternizasyona sebep olmasi, bilindigi iizere iyonizasyonun artmasi ile iiriinlerin
polielektrolitik davramgim arttirmakta [11] ve dolayisiyla da sebekelerin genisleyerek
iyon tutma kapasitesini arttirmaktadir.

Kismen hidrolizlenmis ¢apraz bagh poliakrilamide EDA kullamlarak uygulanan
Mannich reaksiyonundan elde edilen iiriinde ise (Deneme 16), pH=4.5 da yapilan metal
iyonu dozlamasinda, 1.37 mmol/g toplam metal tutma kapasitesi ve Pb?" iyonuna kars:
segimliligin %100 oldugu goriilmektedir. Uriiniin, Tablo 4.20 ve Sekil 4.14°de goriilen
tutulan metal iyonu miktarinin zamana bagh degisiminde ise, polimerin ilk 15 dakika
igerisinde Pb%" iyonu yamsira Cu®* ve Cd*” iyonlarim da bir miktar tuttugu, ancak 15.
dakikadan sonra tutulmus Cu?* ve Cd** iyonlarinin geri birakilarak, yerine Pb™*
iyonunun tutuldugu goriilmektedir. 30.dakikadan sonra da, hemen hemen dengeye
ulagildigy ve polimerin Pb** iyonuna kars: bir se¢imlilik gosterdigi, bununla birlikte
toplam metal tutma kapasitesinin iiriiniin amin indisine (2.30 mmol/g) nazaran daha
diisiik oldugu goriilmektedir. pH=3.0’te yapilan metal iyonu dozlamasinda ise, bu
kapasitenin arttig1 ve 2.21 mmol/g degerine yiikseldigi, Pb”>" iyonuna olan segimliligin
ise %43.4 degerine diistiigii gorillmektedir. pH=3.0 teki tutulan metal miktari-zaman
grafifinde ise, pH=4.5 ta goriilen Cu** ve Cd iyonlanmin tutulmasmdaki geri
birakilma gorillmemekte ve yaklagik 30 dakikada dengeye ulagilmaktadir (Tablo 4.21 ve
Sekil 4.15)

Uriiniin pH=4.5 da, tiglii metal iyonu kangimlarinda segimliligin zamana bagh
olarak degisimini incelemek {izere, yine pH=4.5 da tek metal iyonu iceren ¢ézeltiler
sirayla dozlanmig, her bir dozlamadan sonra tutulan ve birakilan metal iyonlarinin
miktart tayin edilmistir (Tablo 4.22 ve Sekil 4.16). Bu amagla, polimer 6nce Cd*" iyonu
iceren ¢ozeltide kullamilmig ve cd* iyonu tutma kapasitesi 1.11 mmol/g olarak
bulunmugtur. Takiben siiziiliip yikanan tiriin, Cu®* iyonu igeren ¢ozeltide kullamlmis ve
tutulan Cu®* iyonu ve Cd** iyonu miktarlan sirasiyla 1.66 mmol/g ve 0.08 mmol/g
olarak bulunmustur, b6ylece polimerin Cu?* iyonu igeren ¢ozeltide kullamldiginda daha
once tutulmus olan Cd** iyonlarmin gok biiyiik bir kismim geri birakarak, Cu”" iyonunu
tercih ettigi goriilmiistiir. Tekrar siiziilerek yikanan iirtin, bu kez Pb*" iyonu igeren
¢ozeltide kullanilmig ve yazpllan her ii¢ metal iyonu tayininde, tutulan Pb?* iyonu miktart
1.59 mmol/g, Cu** ve Cd** iyonlan miktarlari sirastyla 0.10 mmol/g ve 0.01 mmol/g
olarak saptanmugtir. Sonuglardan da goriildiigii gibi, polimerin ¢ozeltide Pb>* iyonu
bulundupunda tuttupu Cu®* ve Cd** iyonlanm geri biraktifi, Pb** iyonuna karg1 bir
secimlilik gosterdigi tespit edilmigtir.
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Tablo 4.20. Deneme 16 Uriiniiniin

Zamana Bagli Olarak Metal lyonu
Tutma Kapasitesi* (pH=4.5) E Lol ——Cu”
= . —a— Cd"”
Siire(dk)] Cu'] Cd™} Pb"§ Toplam = 15 —a— Pp"”
= st
5 |0.32]0251071] 1.280 C AT T A A
15 |0.12]0.03]083] 0.977 =
- - < E 10}
30 | 0.05]0.00] 1.35] 1.399 Sg &
60 |0.00}0.00]137] 1.370 == 14
24 saat [ 0.00] 0.00{ 1.37] 1.370 g o5y
L g 0 o = 5
- mmol/g 40 60 24 saat

Zaman (dk)

Sekil 4.14. Deneme 16 Uriiniinde Tutulan Metal [yonu
Miktarinin Zamanla Degisimi (pH=4.5)

Tablo,4.21. Deneme 16 Uriiniiniin
Zamana Baglf Ol‘arak Metal lyonu - .
Tutma Kapasitesi* (pH=3.0) g 2.0 o Cd"
— T = ——Pb"
Siire(dk)] Cu™ [Cd7 | P | ‘Toplam B _ 1.5+
o o8
5 0,63 | 0,541 0,90} 2,068 Mk
15 |066]057(092] 2,144 EE LOF & A A
30 | 0,67]058|094] 2,181 s = 2 3
60 0,67 | 0,5810,96] 2,197 £ 0.5
24 saat| 0,67 {0,58]0.96 2.199 E
e 0 . .
*: mmol/g 0 20 40 60 24 saat

Zaman (dk)

Sekil 4.15. Deneme 16 Uriiniinde Tutulan Metal lyonu
Miktarinin Zamanla Degisimi (pH=3.0)
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Tablo 4.22. Deneme 16 Uriininin
Sirayla Dozlamada Metal Iyonu

Tutma Kapasitesi* (pH=4.5)
2 =
. - " c o ...e--- Cu
Stire(dk){ Cd"" | Cu”" | Pb"" | Toplam 3 —— Cd"
0 | 0,00 0,000 E 2,01 - s Pb"
5 11,05 1,050 5 [UPPR \ .
15 | 1,07 1,070 §§ 1,5} * [
30 | 1Ln LI | =72 : 4
60 .| 1,10 1,100 §El,0 r-"-"‘—‘*. 4
. = :
24saat 4 11 10,00 Lio | = 9
(0) 3 05 o
5 ]041)1,03 1435 | 2 -
15 | 0,12]1,54 1,665 Oae o | B0 -l <
30 0,09 | 1,66 1,749 0 60dk 24sa 60dk 24sa 60dk 24sa
60 | 0,08]1,66 1,738 (0 dk) (0 dk)
Zaman
24saat | g 08 | 1,66]0,00] 1,738
0)
5 ]0,03}056]1,02] 1,612 Sekil 4,16, Deneme 16 Urimiiniin Metal Iyonlarinin
15 ]0,02]033]139] 1,737 Sirayla Dozlanmasindaki Davranisi
30 |0,02]0,11}1,48] 1,608
60 | 0,010,009} 1,56( 1,665
24 saat | 0,01 | 0,10} 1,59| 1,699

*. mmol/g

Polimer-metal kompleksi konusunda yapilmis ¢aligmalarda[50], polimer
molekiiliinde karboksil gruplarinin bulunmsinin, Pb** iyonuna kars: segimliligi arttirdig
belirtilmektedir. Denemede de benzer sekilde, polimer yapisinda Bolim 4.2°de
bahsedilen fonksiyonel gruplar bulunmakta ve bunlar arasinda, iiriiniin diger Mannich
reaksiyonu {irlinlerine oranla (Deneme 11, 14 ve 15) daha diisiik amin indisine sahip
olmas1 nedeniyle, karboksil gruplarimin, diger fonksiyonel gruplar yardimiyla,
pH=4.5’ta Pb*" iyonunu %100 secimlilikle (Deneme 11, 14 ve 15 e oranla) tuttugu
goriilmektedir. Ancak pH=3.0’te bu segimlilik azalmakta ve Pb®" iyonu yamsira Cu®* ve
Cd** iyonlan da tutulmaktadir. Bu ise, pH’in daha diisiik olmasi nedeniyle, pH=3.0 te,
polimer molekiiliinde karboksil gruplanimin yaminda daha fazla kuaternize gruplann
bulunmasindan ileri gelmektedir. Nitekim pH=3.0’teki toplam metal iyonu tutma
kapasitesindeki artig da bu diigiinceyi dogrulamaktadir. Mannich iriinleri, pH=4.5 da
yalmz Cu®* iyonu igeren ¢ozeltilerde kullamldiginda ise pH=5.5 e nazaran genelde daha
diisiik kapasiteler gézlenmigtir.

EDA kullanilarak sulu ortamda yapilan transamidasyon reaksiyonu iiriinii olan
Deneme 24 iiriiniiniin, pH=4.5 daki ii¢lii metal iyonu dozlamasinda polimerin amin

indisinden daha kii¢iik bir metal iyonu tutma kapasitesi gozlenmigtir (Tablo 4.23).
Bununla birlikte, %21.7 oraminda Cu®* iyonunun, %20.5 oraninda Cd** iyonunun ve
%57.7 oranmda Pb?* iyonunun tutuldugu ve polimerin Pb*‘iyonuna kars: bir segimlilik
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Tablo 4.23. Transamidasyon, Hofmann ve Siilfometilasyon Reaksiyonu Uriinlerinin
Ugli Metal Iyonu (Cu*",Cd*" ve Pb*") ve Tek Metal Iyonu (Cu®") Igeren
Cozeltilerde Metal Iyonu Tutma Kapasiteleri

Tutulan Metal Iyonu Miktar
.. . C . . . Cu2+ Amin
Deneme | pH Uc‘ Metal Iyonu.nu Birlikte Ic‘eren Cozeltide Cozeltisinde | Indisi
Cu*' Iyonu | Cd* Iyonu | Pb* Iyonu T Cu® lyonu | (mmol/g)
oplam
mmol/g mmol/g mmol/g mmol/g
(%) (%) %) | mmols
| 0.42 0.39 111
24 45 017 20.5) 577 1.92 1.71 2.47
0.11 0.48 23
241301 33 aesy | momn | 2% - -
0.87 0.24 0.67
25 |45 g0 (13.5) 376) 1.78 1.45 2.19
0.12 1.30 131
251301 49 @7y | w@sn | 27 - -
0 7.65x107 0.95
26 45 (©) (0.8) (99.2) 0.96 0.73 3.09
0 4.12x107 1.03
26 (30| &0 e 1.03 . -
0.45 0.11 038
27 45| 473 (12.0) s 0.95 0.71 3.22
0.10 0.48 0.49
27 130 (99 450) | (46.0) pro7 - -
1.04 0.64 021
2 45| (550 (33.9) ain 1.89 1.7 1.91
0.13 033 0.16
320300 b1y | 3 | o@s 0.62 - -
1.60 0 0
34 145|100 ©) ©) 1.60 1.56 1.39
0.19 0.52 0.25
¥ 1300 202 | a1 | @57 | 9% -
37 |45 (g) (8) 8‘33) 0.48 1.93 4,089
0.13 0.28 0.57
37 1300 q27) | 289 | (584) 0.98 - -

a) Karboksilat ve silfonat gruplarinin toplam miktar tayin edilmistir.
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gosterdigi goriilmektedir. pH=3.0’te yapilan metal iyonu dozlamasinda ise, hem
kapasitenin arti (2.89 mmol/g) hem de tutulan Cu®* iyonu oraninin %3.8 degerine,
cd* iyonu oraninin da %16.5 degerine diistiifli goriilmektedir. Bunun yaninda ise
tutulan Pb** iyonu oram1 %79.7 degerine artmigtir. Bu polimerin, Tablo 4.24 ve 4.25,
Sekil 4.17 ve 4.18’de verilen pH=4.5 ve 3.0 de tutulan toplam metal iyonu miktarlarinin
zamana bagli grafiklerinde de, aym segimlilik zamana bagh olarak gériilmekte ve yine
15 dakika i¢erisinde kompleks olusumunun tamamlandi gézlenmektedir.

Tablo 4.24. Deneme 24 Uriiniiniin

Zamana Bagh Olarak Metal iyonu
Tutma Kapasitesi* (pH=4.5) _ — Cu™
ot
s 20f —a-Cd"
Siire(dk)] Cu”'| Cd”[ Pb”{ Toplam ; —a— Pb™
5 1037/039] 1.10] 1.864 2o
15 |0.42{039] 1.11} 1.923 2 A a A
30 [0.42]039| 1.11} 1.922 gg L0}
60 ]0.42]039] 111} 1.921 s
24 saat
0.42]0.40| 1.11| 1.927 g 05 —a - -
8
*: mmol/g e 0 N s s L
0 20 40 60 24 saat

Zaman (dk)

Sekil 4.17. Deneme 24 Uriiniinde Tutulan Metal Iyonu
Miktarinin Zamanla Degisimi (pH=4.5)

Tablo 4.25. Deneme 24 Uriiniiniin - R
Zamana Bagh Olarak Metal lyonu . - = B
Tutma Kapasitesi* (pH=3.0) g 20 ——Cu"™
T = —a— Cd"”
Siire(dk)] Cu™} Cd”| Pb"| Toplam 3 _ 15 —a— pp*
5 .]0.10{039] 1.98] 2.463 ,2.;?
15 0.11§{045|2.18| 2.742 EE 1.0H
30 0.11]0.48| 2.30| 2.891 ﬁv
60 0.111 047|230 2.888 ] 0.5 - -
24 saat | 0.11] 0.48] 2.30| 2.892 =
E 0 [o—o—o— - -
*: mmol/g 0 20 40 60 24 saat
Zaman (dk)

Sekil 4.18. Deneme 24 Uriiniinde Tutulan Metal iyonu
Miktarinin Zamanla Degigimi (pH=3.0)

EDA yerine DETA kullanilarak yapilan transamidasyon reaksiyonundan

—— —(Deneme 25)elde edilen tiriiniin pH=4.5 daki tiglii metal iyonu dozlamasinda, yine amin———
indisine oranla daha diigiik toplam metal 1y0nu tutma Kkapasitesi (1.78 mmol/g)
gozlenmekle birlikte, %48.9 oraminda Cu** iyonuna karsi bir secimlilik oldugu
goriilmektedir. pH=3.0 deki metal iyonu dozlamalarinda ise, toplam metal iyonu tutma
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kapasitesinin 2.73 mmol/g degerine artug ve tutulan Cu®* iyonu orammn azalarak
(%4.2), Cd** ve Pb* iyonlarimin daha fazla tutuldugu gozlenmektedir(sirasiyla %47.7
ve %48.1 ). Polimerin Cu®* iyonunu daha az tutmasina ragmen, tutulan Cd** ve Pb*
iyonlar1 arasinda herhangi bir fark olmamasi nedeni ile, bu pH’ta polimerin
secimlilifinden bahsedilememektedir (Tablo 4.26 ve 4.27, Sekil 4.19 ve 20)

Tablo 4.26. Deneme 25 Uriiniiniin
Zamana Bagl Olarak Metal lyonu
Tutma Kapasitesi* (pH=4.5)

Siire(dk)] Cu”| Cd”'| Pb"'| Toplam
5 |0.75]0.20} 0.62] 1.570
15 10.81{0.22)0.65] 1.680
30 |0.87]|0.24}0.67| 1.780
60 ]0.86{023]|068| 1.770

24 saat | 0.87 | 0.24] 0.67] 1.780

*: mmol/g

Tablo 4.27. Deneme 25 Uriiniiniin
Zamana Bagli Olarak Metal lyonu
Tutma Kapasitesi* (pH=3.0)

Siire(dk)] Cu"| Cd”| Pb”| Toplam
5 ]0.11]11.29]1.29} 2.684
15 0.11}] 1.30] 1.31] 2.718
30 0.1211.31] 1.31} 2.730
60 0.11] 1.30] 1.32} 2.730
24 saat 1 0.12} 1.30] 1.31] 2.731
*: mmol/g

o) ——Cu"”
s 2.0t +
= —— Cd
> —a— pp™*
g ].5 o Pb
= B 1.0}
z 5 _‘_/'*0 "““‘"‘"“*““ “““““““““““ "”““*‘.
p= A & A
= 0.5¢
=
= - - -
a 0 N — . 1 L

0 20 40 60 24 saat

Zaman (dk)

Sekil 4.19. Deneme 25 Uriiniinde Tutulan Metal fyonu
Miktarinin Zamanla Degisimi (pH=4.5)

T ——Cu”
g 2.0t cd™
P —a— Pb™
-
g - -
o
]
"]
=
2
E >
40 60 24 saat

Zaman (dk)

Sekil 4.20. Deneme 25 Uriiniinde Tutulan Metal iyonu
Miktarinin Zamanla Degisimi (pH=3.0)

Deneme 24 iiriiniinde de, Boliim 4.2’de belirtildigi gibi, transamidasyon

reaksiyonuna ait fonksiyonel gruplar bulunmaktadir. EDA kullanildig1 i¢in de polimer
zincirinde sekonder amin grubu olmayip sekonder amid grubu mevcuttur. Polimerin
pH=4.5 da Pb’* iyonunu daha fazla tutmasmin esas olarak bu sekonder amid
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gruzplanndan kaynaklanabilecegi, sekonder amin gruplarinin olmamasi nedeniyle de,
Cu”* iyonunun Pb®* iyonuna nazaran daha az tutuldupu goriilmektedir. pH=3.0 deki
metal iyonu dozlamasinda ise, daha 6nce de belirtildizi gibi, Cu?* iyonunun diisiik
pH’larda daha az kompleks olugturmasi nedeni ile polimer tarafindan tutulma oram
azalmg ve bu da Pb>* iyonunun segimliligini ve dolayisiyla da polimerin toplam metal
tutma kapasitesini arttirmigtir. DETA’nin kullanildifs Deneme 25 iiriiniiniin pH=4.5
daki {i¢lii metal iyonu dozlamasinda ise, polimerde, yine yukarida bahsedilen gruplarin
yamsira, amin bilesifinden gelen sekonder amin gruplarimin, Mannich reaksiyonu
tirinlerinde oldugu gibi Cu®* iyonunun tutulmasina sebep oldugu ve bu nedenle de
tutulan Cu** iyonu miktarinda yaklagik iki misli bir artig oldugu gorillmektedir. Ancak
polimer molekiiliinde sekonder amid gruplan da oldugundan, tutulan Cu** iyonu miktan
bu pH da ¢ok fazla olmamaktadir. pH=3.0 deki metal iyonu dozlamasinda da, yine, Cu**
iyonunun pH=3.0’te daha az tutulmas: sebebiyle, Tutulan Cd** ve Pb*" iyonlarimn ve
dolayisiyla tutulan toplam metal iyonu kapasitesinin de arttif1 goriilmektedir.

Susuz ortamda EDA kullanilarak yapilan transamidasyon reaksiyonundan elde
edilen iiriiniin (Deneme 26), pH=4.5 da toplam 0.96 mmol/g metal tutma kapasitesine
sahip oldugu ve Cu®* iyonunun tutulmadigi, %99.2 oraminda Pb** iyonuna karg: se¢imli
oldugu goriilmektedir. pH=3.0 de yapilan metal iyonu dozlamasinda da bu se¢imliligin
bozulmadip, hatta tutulan Pb®* iyonunun oram %99.6 degerine yiikselerek, polimerin
toplam metal iyonu tutma kapasitesinde az da olsa bir artig goriilmektedir (Tablo 4.28
ve 4.29, Sekil 4.21 ve 22). Yine yukanda belirtildigi gibi, Pb*" iyonuna olan segimlilik
polimerde mevcut sekonder amid gruplarindan kaynaklanmaktadir. Nitekim, DETA
kullanilarak yapilan transamidasyon (iirliniinde (Deneme 27) mevcut fonksiyonel
gruplara ilave olarak, sekonder amin grubunun da bulunmasi Cu®* iyonlanmn da
kompleks olusturarak tutulmasim saglamaktadir. Bu iiriinde de Pb®* iyonlan %40.8
oraninda tutulurken, Cu?* iyonunun tutulma oram %47.2 ye kadar yiikselmistir. Ayrica
tutulan Cd** iyonu miktarinda da, Deneme 26’ya oranla nemli bir artis olmugtur(%12).
Bunun yam sira, pH=3.0 de yapilan dozlamada, toplam tutulan toplam metal iyonu
kapasitesinde bir miktar arti olmasina ragmen (pH=4.5’de 0.95 mmol/g, pH=3.0’de
1.07 mmol/g), daha diisiik pH da daha fazla miktarda kuaternizasyon nedeniyle, tutulan
Cu?" iyonu miktar1 6nemli 8lgiide azalmaktadir (%9). Buna karsilik tutulan Pb?* ve Cd**
iyonu oranlar ise artmaktadir(sirasi ile %46 ve %45). Bu iiriinler Mannich iiriinlerine
benzer sekilde pH=4.5 da yalmz Cu*" iyonu igeren ¢ozeltilerde kullamldiginda, pH=5.5
a oranla daha diigiikk kapasite gozlenmektedir. Genelde transamidasyon liiriinlerinde,
pH=4.5 da, Cu®" iyonunun yalniz oldugu durumlarda tutulmasina ragmen, metal iyonu
karisim durumunda segimlilik Pb** iyonu lehinedir.




Tablo 4.28. Deneme 26 Uriiniiniin
Zamana Bagh Olarak Metal iyonu
Tutma Kapasitesi* (pH=4.5)

Siire(dk)

Cu’| cd”

Pb”| Toplam

5
15
30
60

24 saat

0.00} 0.01
0.0010.01
0.00 0.01
0.00} 0.01
0.00} 0.01

0.93
0.95
0.95
0.95

0.95] 0.960

0.940
0.957
0.961
0.960

*: mmol/g

Tablo 4.29. Deneme 26 Uriiniiniin
Zamana Bagh Olarak Metal Iyonu

Tutma Kapasitesi* (pH=3.0)

Siire(dk)] Cu"| Cd"'| Pb"| Toplam
5 0.0010.00) 1.02}] 1.022
15 0.00] 0.00} 1.03] 1.030
30 0.0010.001 1.03] 1.031
60. |0.00]0.00(1.03] 1.030
24 saat | 0.00) 0.00] 1.03| 1.031
*: mmol/g
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§ 20} ——Cu™
= —a— Cd"”
= -
g 1.5¢ *— Ph
ey
I: g

g 5 ) Y

=

8

=

= : - -

0 20 40 60 24 saat

Zaman (dk)

Sekil 4.21. Deneme 26 Uriiniinde Tutulan Metal lyonu
Miktarinin Zamanla Degisimi (pH=4.5)

g ~—Cu"”
g 2.0 - C dH
= ~&—Ph"
3 15f

S
23

= B LOf 4= - A
£8

b

E 0.5

£

g 0 . - — |

0 20 40 60 24 saat
Zaman (dk)

Sekil 4.22. Deneme 26 Uriiniinde Tutulan Metal fyonu
Miktarinin Zamanla Degigimi (pH=3.0)
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Tablo 4.30. Deneme 27 Uriiniiniin
Zamana Bagh Olarak Metal iyonu g ——Cu"”
Tutma Kapasitesi* (pH=4.5) .‘g 200 -a—Cd”
——r = —+— Pb"
5 0.44]10.11] 038} 0.930 -2' %ﬂ
15 |o04s]|0.11]0.38] 0.939 £ E 1o/
30 0.45]10.12] 0.39] 0.951 =
60 '}0.45|0.11]0.39} 0.948 g 05rs9-—g o9
24 saat {045 0.11] 0.39] 0.950 8
N — -
*: mmol/g 0 20 40 60 24 saat
Zaman (dk)

Sekil 4.23. Deneme 27 Uriiniinde Tutulan Metal Iyonu
Miktarinin Zamanla Degisimi (pH=4.5)

Tablo 4.31. Deneme 27 Uriiniiniin
Zamana Bagli Olarak Metal lyonu  _
Tutma Kapasitesi* (pH=3.0) g 2.0+ ——Cu"”
s —a— Cd™
Siire(dk)] Cu”| Cd”| Pb"| Toplam E 150 —&— pp*
Bl
5 |0.09}043|042] 0933 E.g
15 0.09] 0.48] 0.46] 1.028 3 g 1.0t
30 |o0.10{0.48] 0.49] 1.067 gé
60 {0.10{0.48]0.49] 1.066 = 05t - -
24 saat | 0.10} 0.48] 0.49] 1.068 '§
e e — .
0 20 40 60 24 saat

*: mmol/g
Zaman (dk)

Sekil 4.24. Deneme 27 Uriiniinde Tutulan Metal iyonu
Miktartnin Zamanla Degigsimi (pH=3.0)
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Tablo 4.32. Deneme 32 Uriiniiniin

Zamana Bagli Olarak Metal Iyonu c cu™
Tutma Kapasitesi* (pH=4.5) g 20f cd™
Sitre(dk)| Cu" | Cd"| Pb" | Toplam =l —+—Pb"”
5 098] 0.60{0.19| 1.770 3G
15 |1.01]0.59(0.20] 1.800 gg 10t ——— o
30 11.02]0.64]|0.22] 1.880 s B
60 |1o4fo64{021| 1800 f = o |p-a—m———= -
24 saat] 1.04] 0.64] 0.21{ 1.890 3
o RN Y C— .
- mmove 0 20 40 60 24 saat
Zaman (dk)
Sekil 4.25. Deneme 32 Uriiniinde Tutulan Metal iyonu
Miktarinin Zamanla Degisimi (pH=4.5)
Tablo 4.33. Deneme 32 Uriiniiniin -
Zamana Bagh Olarak Metal lyonu g 2.0+ — C“H
Tutma Kapasitesi* (pH=3.0) g & Cd
= 15} ™ Pb”
Siire(dk)) Cu""| Cd”| Pb"| Toplam §. C.
5 [0,13{029{0,15| 0,564 S E 10}
15 [0,13}0,32]|0,15| 0,602 gé
30 |0,13]/0,33}0,6] 0,620 S 0S|
60 |0,13{0,33]{0,16] 0,620 % ——— n -
24 saat | 0,13] 0,33 0,16 0,620 0 e + .
0 20 40 60 24 saat
*: mmol/g Zaman (dk)

Sekil 4.26. Deneme 32 Uriiniinde Tutulan Metal iyonu
Miktarinin Zamanla Degigimi (pH=3.0)

EDA kullamlarak gerceklestirilen Hofmann reaksiyonu f{iriinii olan Deneme 32
{irtiniintin pH=4.5"deki ig¢lii metal iyonu dozlamasinda, yukarida ifade edilenlerin
aksine, polimerde sekonder amid gruplan olmasina ragmen, Pb** iyonunun tutulma
orami diigerken (%11.1) 6zellikle Cu®* iyonunun tutulma oram yitksek bulunmugtur
(%55.0). Tutulan Cd** iyonu oram ise %33.9°dur. cu* iyonuna karsi olan se¢imlilikteki
bu artisin Hofmann reaksiyonunun bir amin bilesigi varhiginda gergeklestirilmesiyle
polimerin yapisinda olusan fonksiyonel gruplardan ileri geldigi disiiniilmektedir. Metal
iyonu dozlamasinin pH=3.0’de yapilmas: durumunda ise, pH a bagl olarak tutulan
toplam metal iyonu miktarinda Snemli dl¢lide azalma goriilmektedir. Ayrica, polimerin
Cu*" iyonuna olan se¢imliligi de belirgin sekilde diismiis (%21.2), buna bagh olarak,

tutulan Cd** ve Pb®* iyonu oranlar ise artmistir(siras: ile %53.1 ve %25.7) (Tablo 4.32
ve 4.33, Sekil 4.25 ve 4.26). Modifikasyon reaksiyonu esnasinda EDA yerine DETA
kullanildig1 zaman (Deneme 34) iiriiniin Cu®>* iyonuna kars1 miikemme! bir segimlilik

TCYTuaEN =5 i
DOKUMANTAST U B
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gosterdigi ve pH=4.5’de %100 oramnda Cu?* iyonu tuttugu belirlenmigtir. Bu
se¢imlilikte, olusan polivinilamin yapis1 yam: sira, DETA kullamlmas: nedeniyle yapida
bulunan sekonder amin gruplarinin da bityiik katkis1 oldugu diigiiniilmektedir. Toplam
metal iyonu tutma kapasitesi ise, amin indisine oranla daha yiiksek ve 1.60 mmol/g
olarak bulunmustur. pH=3.0’de yapilan metal iyonu dozlamasinda ise, yine pH a bagh
olarak toplam metal iyonu kapasitesinin (0.96 mmol/g) ve tutulan Cu®* iyonu orammn
(%20.2) 6nemli Slgtide diistiigli ve Cd* ve Pb* iyonlarnnmin da daha yiiksek oranlarda
tutuldugu bulunmustur (siras1 ile %54.1 ve %25.7) (Tablo 4.34 ve 4.35, Sekil 4.27 ve

428).

Tablo 4.34. Deneme 34 Uriiniiniin
Zamana Bagh Olarak Metal lyonu g 20!
Tutma Kapasitesi* (pH=4.5) ;
g — L5¢ A * —0-—-¢Cl.lH
Sure(dk)] Cu”] Cd”] Pb”| Toplam E.%" —a Cd"™
5 |1,48]0,00}0,00| 1,482 gg Lo} —+— pp*
15 1,56 0,001 0,00f 1,555 =
30 1,61] 0,00} 0,00{ 1,610 g 0.5
60 1,60} 0,001 0,00 1,603 "é
24 saat | 1,61]0,00] 0,00 1,610 g 0 . - =
0 20 40 60 24 saat
*: mmol/g Zaman (dk)

Sekil 4.27. Deneme 34 Uriiniinde Tutulan Metal Iyonu
Miktarinin Zamanla Degigimi (pH=4.5)

Tablo 4.35. Deneme 34 Uriiniiniin
Zamana Bagh Olarak Metal lyonu g cu™
Tutma Kapasitesi* (pH=3.0) g 0 Cd™
= —pht
Stire(dk)] Cu”| Cd”| Pb"| Toplam g _ L5; Pb
e b
5 108|051} 023] 0921 =3
15 |0.19]0.52] 0.24| 0.952 g8 10
30 0.1910.52] 0.251 0.956 =
60 |0.19]0.52] 0.25| 0.957 g 05 p&—=n = =
24 saat | 0.19] 0.52] 0.25] 0.956 El o o & +
2 . , X .
*: mmol/g 0 20 40 60 24 saat

Zaman (dk)

Sekil 4.28. Deneme 34 Uriiniinde Tutulan Metal iyonu
Miktarinin Zamanla Degigimi (pH=3.0)

Siilfometilasyon tiriinii olan Deneme 37 iiriiniinde ise, pH=4.5 da diisiik toplam
metal iyonu tutma kapasitesine (0.48 mmol/g) ragmen, bu kez Pb”* iyonuna kars: iistiin
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bir se¢imlilik (%100) gézlenmistir. Bu sec¢imlilikte yapida bulunan sekonder amid
gruplan yam sira siilfonat gruplarinin ve ayrica, siilfometilasyon reaksiyonu esnasinda,
Boliim 1.3°de belirtildigi sekilde, bazik ortam (pH=12) ve yliksek reaksiyon sicaklif
gibi, reaksiyon sartlan nedeniyle akrilamid gruplarinin hidrolizinden[10] olusmasi
muhtemel karboksilat gruplarmin da katkisi oldugu[50] diisiintilmektedir. Ayrica,
dikkati ¢eken bir diger husus da, yiiksek toplam bazik grup miktarina rafmen, toplam
metal iyonu tutma kapasitesinin beklenenden daha diisiik olmasidir (Tablo 4.36 ve 4.37,
Sekil 4.29 ve 4.30).

Tablo 4.36. Deneme 37 Urﬁt}ﬁnﬁn ——Cu™
Zamana Bagl'n O!irak Metal lyonu § 2.0 —a—Cd"
Tutma. Kapasitesi* (pH=4.5) g —— b
3 _ LSt
Stire(dk) Cu”| Cd”| Pb” Toplam .2.%"
5 |o0.00}0.00]047] 0470 gE 10
15 0.00] 0.00] 0.48] 0.476 b=t
30 ]0.00{0.00| 0.48| 0.475 Hi L e —a
60 0.0010.00| 0.48] 0.476 8
24 saat | 0.00| 0.00} 0.48]| 0.476 g 0 - -
0 20 40 60 24 saat
*: mmol/g Zaman (dk)

Sekil 4.29. Deneme 37 Uriiniinde Tutulan Metal iyonu
Miktarinin Zamanla Degisimi (pH=4.5)

Tablo 4.37. Deneme 37 Uriir_liinﬁn
B o G0 § 2| ——Cu”
. X ~a— Cd
++ gt - R ++
Siire(dk)] Cu”| Cd”| Pb™| Toplam § 15} Pb
)
5 |012]0.28]0.55] 0951 =)
15 ]0.13[0.28{ 0.57} 0.979 g8 10
30 - }0.13]0.28] 0.58] 0.984 gv
60 |0.12/0.29!057] 0.983 g oS ATAT R & A
24 saat | 0.13| 0.28 0.57| 0.982 5 . - -
g 0 N T > ®
*: mmol/g 0 20 40 60 24 saat

Zaman (dk)

Sekil 4.30. Deneme 37 Uriiniinde Tutulan Metal [yonu
Miktarinin Zamanla Degisimi (pH=3.0)

Polimer yapisinda iyonizasyonu yiiksek siilfonat ve karboksilat gruplarmm
bulunmas: iriiniin sisme denge degerinin nemli derecede yiiksek olmasim
saglamaktadir. Bu ise iyonik yarigapi daha biiyiik olan Pb** iyonunun yapiya
difiizlenerek yiiksek oranda tutulmasi, dolayisiyla daha kiigiik iyonik yarigaph iyonlarin
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(Cu** ve Cd*) diflizyonunu engelleyebilecek bir tabaka olugturabilmesi nedeniyle
toplam metal iyonu tutma kapasitesinin diisljk olmasina sebep olmaktadir. pH=3.0’de
yapilan metal iyonu dozlamasinda i lse, Pb** iyonunun pH=4.5 daki degere yakin oranda
tutulmasinin yaminda, Cd?* ve Cu®" iyonlarinin az da olsa tutulmasi nedeniyle toplam
kapasite artarak 0.98 mmol/g’a ulagsmaktadir. Bu ise, pH=3.0 de siilfonat ve karboksilat
gruplarinin biliyiik oranda asit formlanna doniigmesiyle i 1yomzasyonun azalarak, {irliniin
daha siki bir yapiya sahip olmasi, Pb?* iyonlarimn yap: igerisine difiizyonundan daha
qok yuzeyde tutunmasina ve dolayisiyla daha kiigiik iyonik yangapl iyonlarin (Cu®* ve
Cd*") yap igerisine diflizyonunun daha kolay olmasina ve az da olsa tutulmasina neden
olabilecegini diisiindiirmektedir.
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SONUCLAR

1. Mannich ve sulu ortamda yapilan transamidasyon reaksiyonlarinda iriinlerin amin
indisi, yiksek amin miktan, yiksek sicakhik ve uzun siirede artmaktadir. Buyik
molekiillii amin bilesikleri ise, ¢apraz baglanmalan arttirdifindan genelde sigme
denge degerlerinde diigmelere sebep olmaktadir.

2. Mannich reaksiyonunda, reaksiyon sartlarina baglh olarak bir miktar da
transamidasyon reaksiyonu gergeklesebilmektedir.

3. Zincirsel poliakrilamide uygulanan transamidasyon reaksiyonunda, Mannich ve sulu
ortamda transamidasyon reaksiyonlarina oranla, daha yiiksek amin indisine ancak,
daha diisiik sisme denge degerine sahip triinler elde edilebilmektedir.

4. Capraz bagh poliakrilamide uygulanan Hofmann reaksiyonlarinda, ortama amin
bilegigi ilavesinin, polivinilamin gruplar1 yaninda olugan bisiibstitiie Gire gruplar
nedeniyle, klasik Hofmann reaksiyonu ile elde edilen triinlere oranla, amin
indisinde ve sigme denge degerlerinde olumlu katks sagladigs gorilmektedir.

5. Capraz baglh poliakrilamide uygulanan silfometilasyon reaksiyonunda, diger
modifikasyon reaksiyonlarinda elde edilen triinlere oranla, daha yiiksek bazik grup
miktarina sahip ve en iyi sigme Ozellii gosteren uriinler elde edilebilmektedir.

6. Sulu ortamda ve yikksek sicaklikta yapilan modifikasyon reaksiyonlarinda, yan
reaksiyon olarak, hidroliz de meydana gelmektedir.

7. pH=5.5 da tek Cu*" iyonu igeren gozeltilerde yapilan Cu®** iyonu tutma kapasitesi
tayinlerinde genelde, amin indisine, sigme denge degerlerine bagh olarak degismeler
goriilmils ve yine en yiksek Cu®" iyonu tutma kapasitesine siilfometilasyon
reaksiyonu ile elde edilen uriinlerde rastlanmigtir.

8. Ug¢ metal iyonunun birlikte bulundugu ¢ozeltilerde, elde edilen iriinler arasinda,
genelde sekonder amin basta olmak izere amin gruplarina sahip irinlerin Cu®*

iyonuna kars, sekonder amid ve karboksilat grubu igerenlerin ise Pb?* iyonuna kargp

bir seqimlilik gdsterdigi, Cd?* iyonuna karg1 ise, Cu®* ve Pb?* iyonlarina oranla bariz
bir se¢imlilik olmadig1 gortilmektedir.
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