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OZET

3-ME_RKAPTOPROPiONiK AS_iT-Ce_(IV) BASLATICILI AKRiL_AMiD
POLIMERIZASYONU VE AKRILAMID JELLERININ SENTEZI

Sulu asidik ortamda akrilamid monomerlerinin  polimerizasyonu  3-
Merkaptopropionik asit-Ce(IV) siilfat, 3-Merkaptopropionik asit-KMnO, redoks
sistemi ve akrilamid-metilenbis(akrilamid) kopolimerizasyonu diisiik sicaklikta
gerceklestirildi. 3-Merkaptopropionik asit ug¢ gruplar iceren suda ¢oziinen
poliakrilamidler ve suda ¢dziinmeyen fakat sisebilen hidrojeller sentezlendi.

Monomer/baglatict mol oraninin, polimerizasyon zamaninin, sicakligin ve siilfiirik
asit konsantrasyonunun polimerizasyon verimi ve molekiil agirligi iizerine etkisi
arastirildi. Kopolimerimerizasyon reaksiyonlarinda elde edilen jellerin, baslatici
konsantrasyonunun, asit konsantrasyonu ve ayni asit konsantrasyonunda metilen
bis(akrilamid) miktarinin artisi ile sentezlenen jellerin sisme 6zelligi incelendi.

Sabit monomer konsantrasyonunda akrilamid/Ce(IV) mol oranin diigmesi, polimerin
veriminde yiikselme, polimerin molekiil agirhiginda ise bir disme gosterdi.
Reaksiyon sicakliginin 20 °C” den 70 °C’ ye yiikselmesi sonucu, verimde bir diisme,
molekiil agirhiginda ise degisme olmamistir. Polimerizasyon zamaninin yiikselmesi
ile polimerin verimi ve molekiil agirligi degismedi.

Sentezlenen hidrojellerde sabit monomer konsantrasyonunda akrilamid/Ce(IV) mol
oranin ve akrilamid/NMBA mol oraninin diismesi ile sisme denge denge degerleri
diistii. Hidrojelin diisiik asit konsantrasyonunda ise daha c¢ok su absorbladigi
gozlendi.

Polimerizasyon reaksiyonunda Ce(IV) ve Mn(VII) iyonlar1 sirasiyla Ce(Ill) ve
Mn(I) iyonlarma indirgenir. Polimere baglanan Ce(IIl) iyonlarmin varlig
UV/visible spektrofotometresi ve floresans spektrofotometresi ile arastirildi.
Polimerlerin yapilar1 FTIR 6l¢iimleri ile incelendi. Polimerde tutulmus olan Mn(II)
miktar1 grafit firn atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilarak belirlendi. Bu
gerceklestirilen polimerizasyon reaksiyonlarinin mekanizmasi tartigildi.

X



SUMMARY

POLYMERIZATION OF ACRYLAMIDE INITIATED WITH 3-
MERCAPTOPROPIONIC  ACID-Ce(IV) REDOX SYSTEM AND
SYNTHESIS OF ACRYLAMIDE GELS

Polymerization of acrylamide monomer was performed at low temperatures using 3-
mercaptopropionic acid-cerium(IV) sulfate and 3-mercaptopropionic acid-KMnO,
and redox systems in acid aqueous medium. Water soluble polyacrylamides
containing 3-Mercaptopropionic acid end groups were synthesized. Moreover by
using 3-Mercaptopropionic acid-Ce(IV) redox system, insoluble copolymers of
acrylamide-methylene bis(acrylamide) in water were synthesized.

The effects of mole ratio of acrylamide to initiator (nmpa= nceqv)), polymerization
time, temperature, and concentration of sulfuric acid on the yield and molecular
weight of polymer were investigated. Swelling properties of gels obtained in
copolymerization reactions, depending on initior concentration, acid concentration
and the amount of methylene bis(acrylamide) at constant acid concentration were
examined.

The decrease in the mole ratio of acrylamide/Ce(IV) at constant monomer
concentration resulted in an increase in the yield but a decrease in molecular weight
of polymer. The increase of reaction temperature from 20 °C to 70 °C resulted in a
decrease in the yield but indicated generally a constant value for the molecular
weight of polymer. With increasing of polymerization time, the yield and molecular
weight of polymer did not change considerably.

Swelling equilibruim ratios decreased with a decrease in the molar ratios of
acrylamide/Ce(IV) and acrylamide/NMBA. It was observed that the hydrogels
synthesized at lower acid concentration absorbed more water.

Ce(IV) and Mn(VII) ions are reduced to Ce(III) and Mn(Il) ions, respectively in the
polymerization reaction. The existence of Ce(IIl) ion bonded to polymer was
investigated by UV-visible spectrometry and fluorescence measurements. The
amount of Mn(Il) that is incorporated to the polymer was determined using graphite
furnace atomic absorption spectrometry. The mechanism of this phenomenon is
discussed.



GIRiS

Asidik ortamda KMnO,s yada seryum tuzlari baslatict olarak kullanilarak akrilamid
polimerleri sentezlenmistir. Bu tuzlar alkol, aldehit, karboksilli asitler, amino asitler ve
poliamino asitler gibi indirgen maddelerin varliginda etkili bir redoks sistemi olusturur.
Bu redoks sistemler akrilonitril, akrilik asit ve akrilamid gibi graft kopolimerlerin

sentezinde de kullanilmustir.

Son yillarda tiol, amino, hidroksi grubu iceren karboksilik ve dikarboksilik asitler ve
Ce(IV) redoks sistemi kullanilarak suda coziinen veya c¢oOziinmeyen polimer ve
kopolimerler sentezlenmektedir [1-15]. Suda ¢oziinen diisiik molekiil agirlikli akrilamid
polimerleri, polimer-protein ve polimer-metal-protein  komplekslerinin elde

edilmesinde ve atik sulardan agir metallerin uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir.

Seryum siilfat tuzlar1 kullanilarak akrilamid-metilen bis(akrilamid) jellerinin sentezi ve
bu jellerin 6zellikleri iizerine ¢alismalar yapilmaktadir. Bu kopolimerler herhangi bir
coziiciide coziinmezler, fakat belirli miktarda ¢oziicii tutarak sisme oOzelliklerine
sahiptirler. Bu jellerin kimyasal yapilar1 ve icerdigi s1viy1r vermesi ya da almasi iizerine

calismalar incelenmektedir.

Hidrojeller suda sisebilen capraz bagl 3 boyutlu hidrofil ag yapilaridir. Siiper absorban
polimerler olarak, cocuk bezleri, toprak katki maddesi;Akilli jel olarak da, molekiiler
ayirma sistemleri, jel bazli hareketlendiricilerde, kimyasal vanalar, ilag ve diger
maddelerin kontrollii salim sistemleri, Robotik aletler i¢in yapay kas, geri dongiilii

adsorbantlar olarak kullanilirlar [16-20].

Bu calismada, 3-Merkaptopropionik asit - Ce(IV) yada 3-Merkaptopropionik asit-
KMnO,; redoks sistemleri kullanilarak sulu asidik ortamdaki akrilamid
polimerizasyonunda, polimerizasyon verimine ve polimerin molekiil agirligina zaman,

asit konsantrasyonu, monomer/baslatict mol oran1 ve sicaklik gibi fizikokimyasal



faktorlerin etkisi incelenmistir. Ayrica 3-merkapto propiyonik asit-Ce(IV) redoks
sistemi kullanilarak suda c¢oOziinmeyen sisen akrilamid metilen  bis(akrilamid)
kopolimeri sentezlenmistir. Sentezlenen polimerlerin 6zellikleri viskozimetrik, atomik
absorpsiyon, UV-Visible, FT-IR, Fluoresans olctim teknikleriyle arastirildi.
Sentezlenen jellerin, baslatici konsantrasyonunun, asit konsantrasyonu ve ayni asit
konsantrasyonunda metilen bis(akrilamid) miktarinin degisimi ile sisme oranlar

degisimi incelendi.



2.GENEL KISIMLAR

2.1 POLIMERLER HAKKINDA GENEL BiLGILER

Polimerler ¢ok sayida ayni veya farkli atomik gruplarin kimyasal baglarla, az veya ¢ok
diizenli bir bi¢imde baglanarak olusturdugu uzun zincirli, yiiksek molekiil agirlikli

bilesiklerdir [1].

Polimer kelimesi, Yunanca poli (¢ok) ve meros (kisim) sozciiklerinden tiiretilmistir. Bir
polimer kiiciik birimlerinin binlerce kez tekrarlanmasindan olusur. Bu birimlere
monomer denir [2]. Monomer birimlerinden baslayarak polimer molekiillerinin elde

edilmesini saglayan reaksiyonlara polimerizasyon reaksiyonlari denir.

Polimerler dogal ve sentetik polimerler olmak iizere iki simifa ayrilirlar. ipek, elyaf ve
enzimler gibi proteinler, nisasta ve seliiloz gibi polisakkaritler ve niikleik asitler dogal
olarak olusan polimerlerdir. Sentetik polimerler dogal polimerler kadar ¢esitlidir ve

dogal polimerlerin taklit edilmesiyle ortaya ¢ikmistir [3].

POLIMER
DOGAL YAPAY
Proteinler Elastikler Plastikler

Poliniikleotitler
Polisakkaritler Elyaflar / \

Termoplastikler Termoset plastikler

Polimerler yapilarina gore smflandirilabilir: Zincirinde tek tip monomer igeren
polimerler homopolimer, iki tip monomer icerenler ise kopolimer adin1 alir. Kopolimer

de kendi aralarinda siniflara ayrilirlar [4].



a) Ardarda (alternatif) kopolimer: -A-B-A-B-A-B- seklindedirler.

Ornek: Stiren ve maleik anhidiridi boyle bir kopolimer olusturur.

www CH,-CH- CH-CH-CH; -CH-CH-CH-CH,; -CH www

C¢Hs CO CO CHsCO  CO
N/ N/
0 o)

CeHs

b) Blok kopolimer: -A-A-A-B-B-B-A-A-A-
Ornek: Stren ve izopren bir blok kopolimerdir.

www CH, -CH-CH;-CH-CH,-CH=C-CH,-CH,-CH=C-CH,; ~w

| | |
CeHs CeHs CH; CH;

c) Rastgele kopolimer: -A-A-B-B-A-B-A-A-B-
Ornek: stiren ve metilmetakrilatin serbest radikal polimerizasyonu ile bir rastgele
kopolimer elde edilir.

CH3 CH3 CH3
|

| |
VW CHQ—CH—CHQ—(E—CH2—(|?—CH2—CH2—CH2—(|: YWV

CsHs C=0 C|=0 CsHs (|3=0

OCH; OCH; OCH;

“A-A-A-B-A-A-A-A-B-A

d) Dallanmis kopolimer:

|
C C
| |
C C
| |
C C

Ornek: Dallanmis polietilen yiiksek sicaklikta ve basingta etilenin polimerizasyonu ile

elde edilir.



~ww  CH, - CH; - CH - CH, - CH,; - CH, - CH, — CH - CH, — wvww»
| |

CH, CH,
|CH2 |CH2
(|ng |CH2
(|?H3 |CH3

e) Graft kopolimerler: B monomerinden olusan homopolimerin bir yan zinciri olan poli

A ana zincirine yan zincirler olarak baglanmasi ile olusurlar.

B B
| |
B B
| |
B B
| |
B B
| |
A—AfA—A—A—A—?—A—A—A—A—A—A—A
B
|
B
|
B
f) Capraz bagh kopolimer:
C
|
C
|
7A7A7?7A7A7B7A
C
|
C
|
C
|
—A—A—B—A—A—A—F—A—A—A—?—A—A—A—
] |
] ]
~A-A-B-A-A-A-B-A-



Ornek: Kismen vulkanize edilmis kaucuk. Burada ¢ok sayida poliizopren molekiilleri

kiikiirt atomlarinin kiiciik zincirleri ile birbirlerine baglanirlar.

CH; CH;

| |
v CHy = C — CH = CH — CH, - C = CH — CH, v

—un—un—un—un —

w»ww CH, -C-CH,; - CH, -CH; - C=CH -CH, ww»
| |

CH3 CH3

2.1.1. Polimerlerin Sentezi

Dogal polimerler kadar cesitli olan sentetik polimerler, dogal polimerler kadar

cesitlidir. Yapay polimerler Carothers’in yaptigi siniflandirmaya gore ikiye ayrilir:

1- Kondensasyon polimerizasyonu

2- Katilma polimerizasyonu

2.1.1.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Basamakli polimerizasyon reaksiyonu da denir. Genel olarak iki veya daha fazla
fonksiyonel grup iceren molekiiller arasinda meydana gelen reaksiyonlar1 kapsar.
Kondenzasyon polimerizasyonunda kii¢iik molekiiller kondenzasyon reaksiyonlar1 ile
baglanarak polimer molekiillerini meydana getirirler. Ancak, bu sirada su gibi kiiciik
molekiiller de olusur. Ornegin, dikarboksilli asitler ile diaminlerden poliamidlerin
olusmasindan yan iirlin olarak su ¢ikar. Reaksiyona giren maddelerin yapisina gore
sudan baska karbondioksit, hidrojen kloriir, metanol vb. kii¢iik molekiiller de meydana

gelebilir.



Polimerik maddelerin basamakli reaksiyon polimerizasyonu ile sentezinde ¢ok degisik
kimyasal reaksiyonlardan yararlanilir. Esterlesme, amidlesme, {iretan olusmasi,

aromatik siibstitiisyon reaksiyonlar sayabiliriz.

Etil alkol ile asetik asit kondenzasyon reaksiyonuna girerek etil asetat verdiginde
alkoldeki hidroksil ve asitteki karboksil gruplarinin degisiklige ugrayan énemli gruplar
olduklar bilinir. Bu gruplara fonksiyonlu gruplar denir. Etil alkol ile asetik asit yalniz
birer tane fonksiyonlu grup igerir. Bu nedenle bu molekiillere tek fonksiyonlu
molekiiller denir. Etilen glikol ile adipik asitin kondenzasyona ugramasi durumunda (bu
molekiillerin her birinde fonksiyonlu grup bulunur) karboksil ve hidroksil gruplarinin
reaksiyon vermesi ile yiiksek molekiil agirlikli lineer bir polimer molekiilii olusur.
Poliamidler, diamin ve dikarboksilik asit arasindaki kondenzasyon tepkimelerinden

sentezlenebilirler.

n HoN — (CHz)s — NH, +n HOOC — (CH,)4 - COOH

l

H [-NH - (CH,)¢ — NHCO - (CH)s — CO-], OH + (n-1) H,O

Etilen glikol (diol) ile adipik asit (diasit) arasinda kondenzasyon reaksiyonu ile bir

poliester sentezi olusur.

HO-CH,-CH,-OH + HOOC —(CH,);-COOH

i

HO- CH,-CH,-OCO-(CH,)4-COOH + H,O

Olusan dimer, kendisi gibi bir dimer vererek tetramer olusturur.

2 HO- CH,-CH,-OCO-(CH,);~-COOH

l

HO- CH,-CH,-OCO-(CH,)4 —OCO- CH,-CH,-OCO-(CH;)s-COOH + H,O

yada heniiz reaksiyona girmemis bir monomerle kondenzasyona girerek bir trimer verir.



HO- CH,-CH,-OCO-(CH,)4-COOH + HO- CH,-CH,-OH

i

HO- CH,-CH,-OCO-(CH;)4-COO- CH,-CH,- OH

Meydana gelen tetramer ve trimer birbirleri ile kendi aralarinda baska bir monomer
yada dimer molekiilii ile reaksiyona girebilir. Boylece polimerizasyon, basamakli bir
yolla adim adim ilerlerken polimerin molekiill agirligt da siirekli olarak artar.
Polimerizasyon ortamina iic ya da dort fonksiyonlu grubu bulunan molekiillerin

katilmasiyla dallanmis polimerlerin ve aglarin olusabilecegi goriiliir.

2.1.1.2. Katilma Polimerizasyonu

Isik, 1s1 ve katalizorlerin etkisiyle monomer molekiillerinde bulunan ¢ifte baglar
parcalanir ve olusan aktif merkezler diger monomer molekiilleri ile zincir
mekanizmasiyla reaksiyona girerek makromolekiilleri meydana getirir. Bu asama cok
yiiksek hizda yiizlerce, binlerce kez tekrarlanir [5]. Hizli zincir bilyiimesinden dolay1
polimerizasyonun her asamasinda, yalmz yiiksek mol kiitleli polimer ve tepkimeye

girmemis monomer bulunur.

Bir zincir polimerizasyonun reaksiyonu olabilmesi i¢in zincir sonunda doymamis ya da
heterosiklik bir monomerle reaksiyona girebilecek aktif bir yapr olmalidir. En c¢ok

karsilagilan aktif u¢ gruplar yani zincir tasiyicilar1 asagidaki gibi siniflandirilabilir.

-Serbest radikaller, serbest radikal polimerizasyonu reaksiyonlarinda,

-Karbanyonlar ( karbon metal baglar1) anyonik polimerizasyon reaksiyonlarinda,
-Karbenyum iyonlar1 katyonik polimerizasyon reaksiyonlarinda ,

-Bir gecis elementi ile beraber kordinasyon baglan Ziegler-Natta polimerizasyon

reaksiyonlarinda kullanilir [6].

Zincir polimerizasyon yontemlerinin ortak 6zelligi, polimer zincirinin ¢ok kisa siirede
yiiksek molekiil agirligina (10°-107 gibi) ulagmasidir. Reaksiyonun baslamasindan ¢ok
kisa siire sonra dahi, ortamda ¢ok az, fakat cok yiiksek molekiil agirlikli polimer ve ¢ok
sayida monomer vardir. Zamanin ilerlemesiyle monomer — polimer doniisiimil artar,

ancak olusan polimerin molekiil agirligi degismez.



2.2. SERBEST RADIKAL POLIMERIZASYONU

Yiiksek molar kiitleli polimer eldesinde 6nemli genel bir prosestir [7]. Polietilen (PE)
polistiren (PS), polivinil klorur (PVC) bu yontem ile iiretilen ekonomik 6nemi olan
polimerlerdir. Diinyada bu yontem ile yilda 100 milyon ton polimer iiretilmektedir [8].
Serbest radikal polimerizasyonunun 6nemi, yaninda yeni Kkontrollii/yasayan

polimerizasyon tekniginin endiistriyel alanda uygulama alani bulmasidir.

Serbest radikal polimerizasyonu bir zincir reaksiyonu olup, baslama, ilerleme ve

sonlanma basamaklar iizerinden ilerler.

Radikal olusum reaksiyonu: Baslama prosesi serbest radikal polimerizasyonunun ilk

basamagidir. Bu basamakta baslatici radikal vermek {izere parcalanir.

Kq

(Baslatici) I— 5 2Re

o O o

I |
CHs—-C-0-0-C-C¢Hs — 2CeHs—C—0Oe
Benzoil peroksit Serbest radikal

reaksiyonu, baslaticinin homolitik ayrismasi ile bir ¢ift radikalin meydana geldigini
belirtir. Burada kg baslaticinin ayrigsma reaksiyonunun hiz sabitidir. Klasik radikal
bagslaticilarinin yavas parcalanmasina bagli olarak baglama genellikle tamamlanmaz. k4

=10*10%s".

Baglama: Monomerin Re radikaline katilmasi ile; zincir baslatici M; radikalinin
olugmasini saglar

ki
Re+M —> R-Me (M)

ki
Re +CH,=CH —> R-CH, - HCe
| |

X X
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Burada M bir monomer molekiiliinii k; ise baglama basamaginin hiz sabitini gosterir.

llerleme: Zincir radikali, monomer molekiiliindeki ¢ift baga etki ederek makro radikalin
olusmasini saglar. ilerleme reaksiyonunda yiizlerce, bazen binlerce birimi zincire

katilabilir. Zincir biiyiimesi:

Mie+ M S M,

Mjye + M - M;

H H H
| K, | |
R-CH,-Ce+nCH,=CH —> R—(CH,-C),—CH,— Ce
| | | |
X X X X

reaksiyon denklemleri ile gosterilebilir. Burada k, ilerleme reaksiyonunun hiz sabitidir.
Zincirin biiylimesine ve yiiksek molekiil agirlikli polimerin olugsmasina yol acan
ilerleme reaksiyonu ¢ok biiyiik bir hizla ilerler. Birgok monomerlerde k, nin degeri

10°* ! (L/mol s) diizeyinde bulunur [7]. Bu degerler, kimyasal reaksiyonlarda

rastlananlara kiyasla biiyiik reaksiyon hizlar1 oldugunu gosterir.

Sonlanma: Biiylimekte olan polimer zincirinin ilerlemesi bir noktada durur. Ciinkii
radikallerin birbirleri ile reaksiyon vererek elektron ciftli bir kovalent bag olusturmalari
ve boylece radikal aktifligini yitirmesi yoniinde biiyiik egilim vardir. Boyle olmasa idi;
ortamdaki biitiin monomer tiikeninceye kadar ilerleme siiriip giderdi. Sonlanma,
radikaller arasindaki bimolekiiler bir reaksiyonla radikal merkezlerin birbirlerini yok

etmesi biciminde belirir. Sonlanma basamag iki tiirlii olabilir:

Birlesme ile sonlanma: iki zincirin serbest radikal u¢larindaki elektronlarin ¢iftlesmesi

ile homopolar bir bag olusumuyla zincir sonlanir.
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ky
Birlesme ile sonlanma: M,e + M, > Mim

H H H H H
| o | ko |

R — (CH; - C), — CH; = Co + oC = CHy- (C ~CHp)w-R ____y R—(CH,-C)m R
| o | |

X X X X X

Orantisiz sonlanma: Burada hidrojen transferi ile iki polimer molekiilii meydana gelir.
Bu molekiillerden birinde doymus, otekinde ise doymamis son gruplar bulunan 6l
polimerler elde edilir. Olii polimer terimi, ¢ogalan radikalde biiyiimenin sona erdigini
belirtir. Sonlanma hiz sabitlerinin degerleri, ilerleme reaksiyonlarimdan ¢ok daha
biiytiktiir.

kp
Orantisiz sonlanma: M, + My,e —» M, + M,

H H H H
| ] | ko
R — (CH, — C) — CH, — Cs + «C — CH,- (C — CHy), -R ——»
| ] |
X X X X
H H H H

R-(CH;-C),-CH=C +CH-CH; - (C-CHy)»-R

X X X X

Burada k, ve ko karsilikli olarak, birlesme ile sonlanma ve orantisiz sonlanma

reaksiyonlarinin hiz sabitlerini gosterir.

Zincir Transferi: Bir¢ok polimerizasyon sistemlerinde, elde edilen polimer zincirlerinin
uzakliklarinin sonlanma reaksiyonlarinin sadece birlesme ile sonlanma veya orantisiz
sonlanma olarak dikkate alinmasi ile hesaplanan degerlerden daha kiiciikk oldugu

goriilmiistiir. Bunun nedeni biiyiimekte olan bir zincir radikalinin aktifliginin sistemde
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bulunan bir baska molekiile aktarmasidir ki, bu bir zincir transferdir. Bu reaksiyonlar
coziicliye, monomere, baslaticiya, polimere olan transfer reaksiyonlaridir. Zincir

transferi ile ilgili reaksiyon denklemleri asagida verilmistir.

ktr,s

RMye+S ——> RM,+Se
ktr,m

RM,e+M __SRM, +Me
ktr,i

RM,e + 1 > RM; + 1o
ktr,p

RM,e + P S RM; + Pe

Bu bagintilarda, S, M, I, P swras1 ile ¢oziicii, monomer, baglatict ve polimer

molekiillerini, ki, ise zincir transferi reaksiyonu hiz sabitini gosterir.

2.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyon Kinetigi

Zincir polimerizasyonu kinetigi asagida gosterildigi gibi ana hatlar ile dzetlemek

miimkiindiir. Radikal olusumu icin:

kq
I s 2Re vedolaysiyla;

Ry=d[Re]/dt=-2(d [I]/dt)=2f . kq. [I]

yazilabilir. [I] baslatic1 konsantrasyonudur. Buradaki f baglatict etkinligi olup
genellikler 0,6—1 arasinda degisir. Olusan her radikal bir zinciri baslatamaz. Onemli bir

kismi etrafini saran likit molekiillerinde difiizlenmeden tekrar birlegir.

Baslama adimu i¢in:

ki
Re +M ——> RMe (Me) ve dolayistyla;

Ri = ki . [R'] . [M]

Ilerleme adimu igin:

kp
RMye +M _5 RMe,,; ve dolayisiyla;
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R,=-d [M]/dt=k,.[M]. [Me]

Aym sekilde sonlanma reaksiyonlari icin:

kq
RM,e + RM,» —> polimer

R, =-d [Me] / dt =k, . [Me]?

Burada k; birlesme ve orantisiz sonlanma ile gerceklesen sonlanma reaksiyonlarinin hiz
sabitleri toplamidir. Eger zincir difiizyon etkileri, cesitli kompleksler ihmal edilecek
olursa diisiik doniisiimler i¢in radikal polimerizasyonunun kararli durumunda radikal

olugma hizi R; 'nin yok olma hiz1 R¢’nin esitligi s6z konusu oldugundan, Ri=R; ve

2f . kq. [1] = k.. [Me]? yazilabilir. Buradan Me ise
[Me] = (2f . ka/ k)" ((ID"?

oldugundan, bu deger biiyiime hiz denkleminde yerine kondugunda;

172
R, =k, [M] [Me] = k, (21(&} 12 [M]

t

bulunur. Buradan anlasilacag lizere biiylime hizi, monomer konsantrasyonu [M] ile ve

bagslatic1 konsantrasyonunun [I] karekokii ile dogru orantilidir.

2.2.2. Serbest Radikal Polimerizasyonunu Baslatma Yontemleri

Iyi bir baslatict demek, 1sitildig1, radyasyona ugradigi veya kimyasal bir tepkimeye
girdigi zaman homolitik parcalanmaya ugrayan ve aym zamanda monomerden daha
fazla aktif olan radikaller veren bir bilesik demektir. Olusan radikaller monomerle
reaksiyona girerek aktif merkez verecek kadar bir siire kararli olmas1 gerekir. Radikal
olusumu asagidaki tepkimelerle saglanir[7,8].

¢ Is1 ile pargalanarak radikal verenler.

sFotoliz.

¢ Redoks tepkimeleri.

¢ [sinlama yolu.
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2.3 REDOKS POLIMERIZASYONU

Redoks baslatici polimerizasyonu ilk kez Almanya’da (1937) kesfedilmis, daha sonra
Amerika’da (1945) ve Ingiltere’de (1946) oksidan baslaticisina bir indirgen madde
ekleyerek sulu ve emiilsiyon polimerizasyonundaki indiiksiyon periyodunu
uzaklagtirma girisiminde bulunmustur [9]. Hemen hemen tiim serbest radikalli zincir
tepkimeler bir radikal tiiriin tepkime karisiminda olusturuldugu ayri bir baglangic
basamagi gerektirir. Bazi zincir reaksiyon tiirleri reaktana direk kararli serbest radikal
eklenerek baslatilir, fakat ayr1 bir baglangi¢c basamagi hala gereklidir. Ciinkii bu kararl

radikaller cogunlukla inorganik iyonlar ya da metallerdir.

Bu sebeple, radikal baslangic tepkimeleri ilk radikal tiiriin olusturulmasi agisindan iki
genel boliime ayrilir: Birincisi enerji absorbe ederek kovalent baglarin homolitik
ayrigmast, ikincisi alict molekiildeki bag kopmasini izleyen eslesmemis elektron iceren

atom ya da iyonlardan elektron transferidir.

Serbest radikalleri uygun sartlar altinda olusturmanin oldukca etkili yontemi bir
elektron transferli reaksiyonlar ki bunlar redoks baslaticilar arasinda en etkili
olanlaridir. Bu yontem polimerizasyon tepkimelerini baglatmada genis bir kullanima
sahiptirler ve endiistriyel ©nemleri vardir. Ornegin, diisiik sicaklikta emiilsiyon

polimerizasyonlaridir [10].

Oksidasyon — Rediiksiyon aktiflesmesi ya da redoks katalistleri olarak bilinen redoks
baslatmada, polimerizasyonu baglatan serbest radikaller ara iiriin iiretirler. Bu olay
serbest radikali vermek iizere bir elektron transferini gerektirir. Genellikle okside edici
madde katalizor ya da baglatici olarak ve indirgen madde hizlandirici ya da aktive edici

olarak bilinir.

Bir redoks polimerizasyonunun o6zelligi: Cok kisa indiikleme periyoduna ragmen,
nispeten diisiik enerji aktiflesmesine sahiptir (termal baglatma i¢in 30 kcal / mol enerji

gerektirirken, redoksla baslatmak icin 10-20 kcal /mol enerji gerekir.). Bu olay diisiik
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sicaklikta polimerizasyonun yapilmasini miimkiin kilar. Boylece reaksiyon kinetigini ve
polimerin o6zelliklerini degistirebilen yan reaksiyonlarin olasiligi azalir. Redoks
polimerizasyonu, redoks reaksiyonunda iiretilen gecici radikal ara iiriin deneysel
kanitin1 gosterir ve redoks reaksiyonlarinin reaksiyon mekanizmalarina 1s1k tutacak,

polimerin ug¢ grup olarak bu radikallerin taninmasini miimkiin kilar.

2.3.1. Redoks Polimerizasyonunun Mekanizmasi
Baslama:

k;
Oksidan + Rediiktan —> Re + Uriinler

ki
Re +M ——> R-Me

Re : {lk serbest radikal
R-M e : Ikincil serbest radikali

k; ve k; : Radikal olusum ve baslatma hiz sabitleri

[lerleme:

R —-Me + M, ka R-Me.,,

R-Me,; biiyiiyen makromolekiiller , ky: Ilerleme adimindaki hiz sabitini gosterir.

Sonlanma:
K
Mxe + Mye — > M 4y
K

Mxe + Mye — > M 4y

2.3.2. Monomer Konsantrasyonuna Baglihk

Eger oksidan ve rediiktan konsantrasyonu monomerden bagimsiz ise, polimerizasyonun

hiz sabiti; R, = [M ] dir. Reaksiyon hizinin monomere bagliligi, baslatici etkisi (verimi)

yilksek oldugunda, diisikk doniisiimlerdeki sulu ortamdaki homojen redoks

reaksiyonlarinin cogunda goriiliir. Ancak polimere doniisiimiin yiiksek oldugu, yiiksek
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monomer konsantrasyonlarinda bu ilgi olmaz. Bu sapma ¢oziinen polimerden dolay1

ortamin viskozitesindeki degisimden meydana gelir.

Eger baslatici hizi monomer konsantrasyonundan bagimsiz ise, ya da ilk radikal
sonlanmasi1 ya da zincir transferi ile erken sonlanma meydana gelirse, monomerdeki
birinci mertebe bagimliligindan sapmalar1 ayrica gozlenebilir. Genelde polimerizasyon

hiz1 ve polimerin molekiil agirligi, monomer konsantrasyonunun artist ile artar.

2.3.3. Yiikseltgen ve indirgen Maddeye Bagimhhk

Oksidan ve rediiktanin konsantrasyonunun yar1 kuvvetine baglilik hem homojen ve
hem de heterojen sistemlerdeki bircok redoks sistemlerle gosterilmistir. Fakat bir¢ok
sistemler aktivator konsantrasyonu iizerine yart mertebe bagimliligi gostermesine
ragmen reaksiyon hizinin aktivatdr konsantrasyonunda bagimsiz oldugu heniiz

bulunamamustir.

Katalizor konsantrasyonunun 0.5’inci kuvveti, sonlanma isleminin bimolekiiler
oldugunu gosterir. Ancak katalizor konsantrasyonu iistel degisimi 0.5-1 arasinda,
sonlanma reaksiyonu bimolekiilerden {iinimolekiilere degistigi  gozlenmistir.
Unimolekiiler sonlanma reaksiyon mekanizmasi, lineer zincir sonlandiricilar1 olarak
etki eden ¢Oziinmiis metal iyonlarn ya da safsizliklarin varligina yorumlanir. Diger
taraftan 0.5’in daha altindaki degerler ilk radikal sonlanma olusumunun bir

gostergesidir.

2.3.4. Sicaklik Etkisi

Polimerizasyon reaksiyon hiz1 sicaklik arttik¢a artar. Aktif merkez olusumu ve ilerleme
hizindaki bir artis polimer icinde monomerin doniisiim hizin1 artirir. Buna karsilik
sonlanma reaksiyonundaki artis bu islemi geciktirir, reaksiyon zincirini kisaltr ve

polimerin molekiil agirligim azaltir.

2.3.5. pH Etkisi

Hem redoks hem de redoks olmayan sistemlerdeki reaksiyon ortaminin, polimerizasyon

hizinin pH’a baglilig 6nemlidir. Ornegin persiilfat-siilfit redoks ¢ifti ile akrilonitrilin
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polimerizasyonu diisiikk pH’da gerceklesir, Stiren yiiksek pH disinda iiniform hizla

reaksiyona girer, metil metakrilatin kopolimerizasyonu diisitk pH’da hizlanir.

pH, dispers fazi toplama egilimi ile ya da baslatma prosesinin hizimi etkileyerek
polimerizasyon hizini etkiler. pH’daki degisim ya redoks potansiyelinin degisiminin ya
da redoks sisteminin komponentlerinin degisiminin veya reaksiyon hizini etkileyen bir

komponentin par¢alanmasi sonucudur.

2.3.6. Monomerlerin Yapisi

Polimerizasyon hizim etkileyen temel faktor monomer yapisidir. Vinil monomerlerin
polimerlesmesi ¢ift baglarin diizenine, dogasina ve onlarin siibstitiientlerinin sayisina

baglhdir.

2.3.7. Redoks Sistemler

Bir¢ok indirgeme veya yiikseltgeme reaksiyonlar1 radikal olusturur ve radikaller
polimerlesmeyi baslatir. Bu tiir baglaticilarin 6nemli avantaji ¢ok genis sicaklik

araliklarinda hatta diisiik sicakliklarda radikal olusumunu gerceklestirebilmektedir.

Peroksitler: Fe**, Cr**, V**, Ti**, Co™ ve Co’" gibi indirgen maddelerin varliginda,
peroksitler radikal verebilirler. Ornek olarak, hidrojen peroksit ve benzoil peroksit

verilebilir.

Fenton reagenti olarak bilinen Fe** ve H,O, redoks sistemi ile akrilamid ve
metilmetakrilat sulu ortam polimerizasyonu yapilir.

Fe™ ve H,0, nin reaksiyonu; a) Fe** fazlasinda;
H,0, + 2 Fe”™ + 2H" — 2 Fe™ + 2H,0

b) Peroksit fazla oldugu zaman H,O;’ye karsilik gelen Fe(Il) iyonu daha az oksitlenir.

H,0,; su ve O,’ye parcalanir. Fe’* ve H,0,; arasindaki reaksiyonlar,
Fe** + H,0, — Fe’* + HO  + HO®

Benzoil peroksit sistemleri: Hem sulu hem de susuz ortam polimerizasyonunda en etkili

kullanilan organik peroksit benzoil peroksittir.

(R-C0O0), — 2R-CO0O" — 2R"+2CO,
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Peroksidisiilfat: Metaller, oksitlenebilen metaller, metal kompleksleri, siilfiiriin ¢esitli
oksitlerinin tuzlari, hidroksilamin, hidrazin, tioller ve polihidrik fenoller gibi cesitli
indirgeyici bilesiklerle persiilfatlarin etkin hale gelmesi bir¢ok c¢alismalarla

aciklanmustir.

Ag"+S,0,7 = Ag* +S0,” +S0,”

Peroksidifosfat Sistemleri : Suda ¢oziilebilen peroksidifosfat vinil polimerlesmesi i¢in
yeni bir baslatic1 olarak gelistirilmistir. Ag*, V>*, Co®* asitlerle birlikte peroksidifosfat,
akrilonitril ve metil metakrilatin polimerlestirilmesi igcin bir redoks sistemi

olusturmustur.
H,P,0,” +Ag" - HPO,” +HPO,” +Ag”
HPO,” + Ag" — HPO,” + Ag™
HPO,” + HOH —° OH + H,PO,”

Ag* +HOH —' OH+H" + Ag*

Peroksomonosiilfat: Farkli tiirde indirgeyici  varliginda vinil polimerizasyonunu
baslatan ve suda ¢oziinebilen Peroksomonosiilfat (PMS,HSOs) {iizerinde calismalar
yapilmis. Akrilonitril icin Co(II) 1i bir sistem kullanilmistir. Asidik ortamda ve zayif
basit ortamda metal iyonlarla peroksomonosiilfatin katalitik ayrigmasi, AgJ'2 — S,05”

cift sistemi ve ketonlar gézlemlenmistir [9].

2.3.7.1. Ce(IV) Redoks Sistemi

Seryum tek basina veya formaldehit, malonik asit, dekstran, dimetilformamid, pinakol
aminler, alkoller, tioiire, asetofenon, tiyomalik asit gibi indirgeyici maddeler ile birlikte
vinil monomerlerin polimerizasyonunda kullanilabilir.

Son yillarda Ce™ redoks sistemi ile glikoz, maltoz, dikarboksilli asit, hidroksi asidler ve
aminoasitlerin, laktik asit ve kelatlasma maddesi olarak amino metilen fosforik asit,

redoks sistemleri kullanilarak akrilamidin polimerizasyonu gerceklestirilmistir [11,12].
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Seryum tuzlar hakkinda genel bilgi verecek olursak; seryum tuzlar1 kuvvetli oksitleyici
maddelerdir. Bir¢cok organik bilesiklerin oksidasyonunda kullanilir. Halojen asitleri,
oksalik asit demir tuzlari, siilfiiriik asit, asit ¢ozeltisindeki hidrojen peroksit ile kolayca
indirgenirler. Seryum tuzlari asit ¢cozeltileri i¢inde, giimiis katalizli amonyum persiilfat,
kursun dioksit ile baziklestirilmis ¢ozeltilerde ise alkali permanganat ve hipokloritlerle

oksitlenir [13].

Elektrot potansiyeli; Ce™ - Ce* + ¢ reaksiyonu i¢in ortam kosullarina baglhidir. Ejog
i¢in elde edilen degerler 2 N HCl i¢inde -1,28 V; 1 N H,SO;, i¢inde -1,44 V; 1 N HCIO4
icinde -1,7 V; 1 N HNO; icinde -1,61 V seklindedir. Ce(IV) ile ¢esitli anyon tiirleri bu

degerlerin farkli olmasina neden olmaktadir.

Iyi bir yiikseltgen olan Ce(IV) siilfat ¢ozeltisinin yararlari sunlardr:

Ce(IV) siilfat cozeltileri uzun zaman asidik cozeltide bekletilse bile kolay kolay
bozunmayan oldukg¢a kararli ¢cozeltilerdir. Hatta konsantrasyonda 6nemli bir degisiklik
olmadan kisa zaman kaynatilabilirler. Litresinde 10-14 ml derisik H,SO,4 bulunduran
Ce(IV) siilfat c¢ozeltileri bile oldukca kararhidir. Yiiksek derisimlerdeki HCI
cozeltilerinde indirgen madde tayinlerinde kullanilabilir. 0,1 N Ce(IV) siilfat ¢ozeltileri
biiret ya da diger volumetrik cihazlarda okuma yanlisliklarina neden olmayacak oranda
sar1 renge sahiptir. Indirgen maddelerle Ce(IV) siilfatin reaksiyonunun bir elektron

aligverisi ile olustugu bilinmektedir.

Ce(IV)+e —  Ce(IIl)

Bu nedenle Ce(IV) siilfatin esdeger agirligi mol agirligina esittir. Bu da islem yaparken

kolaylik saglar.

Ce(Ill) iyonlar1 renksizdir. Bu yiizden Ce(IV) konsantrasyonlarindaki degisim
kolaylikla izlenir. Arsenik asit, sodyum oksalat, saf demir ya da susuz potasyum ferro
siyaniir gibi bircok madde ile kolaylikla notralize edilebilir. Seyreltik siilfiirik asit

cozeltileri ile hazirlanan Ce(IV) siilfat ¢ozeltileri kaynama sicakliginda bile kararlidir.
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2.3.7.2. KMnO, Redoks Sistemi

Permanganat, tek basina yada indirgenlerle birlikte (malonik asid, dekstran, tioiire,
timolik asit vb.) vinil monomerlerinin polimerizasyonunda kullanilabilir. KMnO,
organik asit reaksiyonuyla baslatilan akrilamid sulu polimerizasyonunda, permanganat
oncelikle mangandioksit iiretmek iizere monomer ile reaksiyona girer ya da Mn’*
iireterek asitte ¢oziiniir. Bu Mn** ve Mn’* iyonlar1 polimerizasyonu baslatabilen aktif

serbest radikalleri iiretmek iizere asit ile reaksiyona girer.

Mn’" +5e” +H" — Mn*" (Kuvvetli asidik ortamda)

MnO; +3e” +4H" — MnO, +2H,0 (Nétral ve zayif asidik ortamda)

Bu caligmada asidik ortamda KMnO4—MPA redoks sistemi kullanilarak suda ¢oziinen

asit u¢ grubu iceren akrilamid (AAm) polimerleri sentezlenmistir.

2.4. AKRILAMID POLIMERLERININ COZELTIDEKi SERBEST RADIiKAL
POLIMERIZASYONU

Serbest radikaller varliginda, monomer olarak, akrilamid olduk¢a hizli ve yiiksek
molekiill agirliklh  polimerik  idiriinler  verir.  Akrilamidin  serbest  radikal
polimerizasyonunda baglatic1 olarak peroksitler, azo bilesikleri, redoks ciftleri,

fotokimyasal sistemler ve X-1sinlart kullanilir.

Sulu ¢ozeltideki vinil polimerizasyonu, esas olarak serbest radikal polimerizasyonuna
¢ok uygun oldugundan genellikle sulu ¢ozeltideki polimerizasyon tercih edilir. Ornegin,
9%10’luk monomer konsantrasyonu ve %1’lik peroksit baslatici varliginda ¢ozeltideki
polimerizasyon 90°C’de 2 saate tamamlanir. Monomer konsantrasyonu %10’ nun
tizerinde ciktiginda yan iirlinler meydana gelebilir. Bu yiizden konsantrasyon bu
degerin altinda tutulur. Elde edilen polimerler, aseton veya metanol ile c¢oktiiriiliir.
Sicakligin 100°C’nin iizerinde tutuldugu reaksiyonlarda coziinmeyen iiriinler elde
edilebilir. Cokelti halinde ayrilan polimer siiziilerek ortamdan uzaklastirilir; diisiik

sicakliklarda kurutularak muhafaza edilir.



21

Akrilamid polimerizasyonunda tercih edilmeyen diger bir yol ise, akrilamidi
cozemeyen organik coziiciiler varliginda polimerizasyonu gerceklestirmektir. Bu halde,
polimer kisa siirede ¢oker ve kurutma problemi ortadan kalkar. Elde edilen polimerin

molekiil agirliginin ¢ogunlukla diisiik olmasi sebebiyle tercih edilmez.

Sulu c¢ozeltide gergeklestirilen polimerizasyonda redoks katalizorleri kullanilabilir:
Ornegin bu caligmada KMnO,~MPA redoks sistemi kullanilarak akrilamidin sulu
cozeltideki polimerizasyonu gergeklestirilmistir. Peroksidisiilfat-bisiilfit ciftinin ve
demir amonyum siilfatin peroksit ile verdigi polimerizasyon reaksiyonlar1 da bilinen,
baslica 6rneklerdir. Iyonlastirilan kristaller monomer icin oldugu gibi sulu ¢ozeltisi icin
de baglatici olarak kullanilmistir. Baz1 boyalart igeren akrilamid ¢ozeltileri, UV-151k
altinda hizla polimerlesir. Gazdan tiimiiyle arindirilmis ¢ozeltiler ultrasonik isinlarin
etkisiyle yiiksek molekiil agirlikli polimerler verirler. Akrilamid kolay polimerize olan

bir monomer oldugundan tiim radikal kaynaklar1 rahatlikla kullanilabilmektedir.

Serbest radikal polimerizasyonunun baslama, ilerleme, sonlama asamalariyla

gerceklesen mekanizmasinin hiz sabitleri 25°C’de asagidaki gibi bulunmustur.

k, = 1,80.10" It. mol.sn™  zincir biiyiimesi i¢in
k¢ = 1,45.107 lt.mol™.sn'  zincir sonlamasi icin

Kim = 2,2.10"1 ltmol'.sn'  monomere transfer icin

kp / k¢ oldukga diisiiktiir, bu da k¢ 'nin oldukga kiiciik oldugu anlamina gelir ki, buradan
monomer olarak akrilamid diger monomerlerden daha az baslatic1 konsantrasyonlarinda
bile kolaylikla polimerize oldugunu gosterir. Ayn1 zamanda bu oran polimerizasyonun
oldukga hizli, zincirin uzun, dolayisiyla molekiiler agirligin oldukca yiiksek oldugunu

gosterir.

Molekiil agirligt ayari, merkaptanlar, alkoller veya diger transfer maddeleri ile
yapilabilir. Organik tuzlarindan bazilarni bu konuda oldukca etkilidir. Redoks
sistemlerinin ¢ogunda yer alan bisiilfit anyonu 0,17’lik bir zincir transfer sabitine
sahiptir. Demir ve vanadyum iyonlar1 da, bir elektron transfer ederek indirgenen,

zincirleri etkin bir bicimde sonlandiran katyonlardir.
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Akrilamidin 6nemli Ozelliklerinden birisi, olduk¢a yiiksek molekiil agirlikls,
coziinebilen polimerler vermeye yatkinligidir. En basit sekilde polimerizasyon

reaksiyonunun denklemi asagidaki gibidir.

— [ CH=CH3; CH-CH,—T—
| |
C=0 — | C=0
| |
NH2 NH2

Uriin suda ¢oziinen bir polimerdir, ancak derisik c¢ozeltiler, yiiksek sicaklik veya cok

uzun reaksiyon zamanina bagl olarak suda ¢oziinmeyen iiriinlerde olusturabilir.

CH, - CH

|
C=0| x
|

|
C=0 |y
|

CH,- CH

|

CH, -CH
|
0=C -NH,| x H*
. NH + NH,*

CH,-CH

2.4.1. Akrilamid Polimerlerinin Ozellikleri

Poliakrilamid, bas-kuyruk yapisinda diiz bir polimerdir. N-substitue tiirevlerin biiyiik
oranda kristallendigi varsayilir. Poliakrilamidin molekiil agirligi ile intrinsik viskozitesi

[n] dL/g arasindaki bagintilar asagidaki gibidir:

n=373.10" M)*®  agirlik ortalamasi (30°C, 1 N NaNHj'te)
n=6%8.10" (Mn)o’66 say1 ortalamasi (30°C suda)
n=6,31.10" (M, sedimentasyondan yaklagik bir agirlik ortalamasi (25°C

suda)

Poliakrilamid sulu c¢ozeltideki kullanimlarinin yogunlugu, kati1 polimerin mekanik ve
elektriksel ozellikleri konusunda bilgi edinilmesini zorlastirmaktadir. Sert cam gibi,

200°C’nin iistiinde yumusayan katilardir. Filmleri, pirollerin veya polietilen oksid
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tiirevlerinin birlesmesi ile bir dereceye kadar plastiklesebilirler, kopolimerizasyon ile

yada kimyasal iyilestirmelerle daha iyi sonuglara ulasilabilir.

R,
|
—4—CH,-C

|
CONR"R™ |n

Genel formiilii ile ifade edilen akrilamid, sert ve kirillgan polimerlerden yumusak ve
yapigkan polimerlere kadar uzanan yelpazede polimerler olustururlar. Molekiil

agirliklan diisiik olan polimerleri daha diisiik sicaklikta erir ve daha kolay ¢6ziiniirler.

Poliakrilamid bazi asitler (asetik, akrilik, laktik, klorlanmis asetik asitler) ve bazi
hidroksi bilesikleri (etilen, glikol, gliserol), bazi azot bilesikleri (formamid), erimis iire

hari¢ hi¢bir organik ¢oziiciide ¢oziinmez.

Poliakrilamid, sulu siispansiyondaki ¢ok ince kati pargaciklar1 etkin bir bicimde
coktiiriir. Bu 6zelliginden dolayi, hizli ¢cokelmeye neden olan ¢ok seyreltik ¢ozeltileri
kullanilir. Ozellikle maden filizleri, metal tanecikleri, kanalizasyon ve endiistriyel

atiklarin inceleme ve degerlendirilmesinde genis bir kullanima sahiptir.

Akrilamid polimerlerinin ¢ogu zehirli degildir, ancak polimerik {iiriinde reaksiyona
girmeden kalan monomer ve miktarinin zehir etkisi gosterebilecek dozda olmasi, farkl
sonuglara yol acar. %0,2’den daha az akrilamid iceren poliakrilamid, toksik etki

gosteremeyeceginden gida ambalajlama da kullanilabilmektedir.

Poliakrilamidler ; katki maddesi olarak, deri sanayiide, re¢inelerin kaplanmasinda, dis
hekimliginde dolgu maddesi olarak, emiilsiyon stabilizasyonu igin, atiksularin
temizlenmesinde, sa¢ spreylerinde, iyon degistirici re¢ine olarak, kagit yapiminda katki
maddesi olarak, fotograf filmleri yapiminda, poliester film yapiminda, matbaacilikta
baskr pastast yapiminda, tras kremlerinde, tekstil endiistrisinde, kalinlagtirici madde

olarak, siispansiyon yapimlarinda kullanilmaktadir [13-15].
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2.5. MOLEKUL AGIRLIGI

Polimerik maddelerde, makromolekiil zincirleri molekiil agirligi bakimindan heterojen
ya da polidispersdir. En yiiksek saflikta hazirlanan bir polimer bile, ¢esitli molekiil
agirlikli molekiillerin bir karistmidir. Bu nedenle polimerlerde ortalama molekiil
agirligl soz konusudur. Bir polimer orneginin ortalama molekiil agirligini belirlemek
icin ise cesitli fiziksel yontemler gelistirilmistir. Bu yontemlerin hepsi aym1 molekiil

agirligi ortalamasini vermez. En 6nemli ortalama molekiil agirligy;

* Molekiil agirlig1 say1 ortalamasi (M, ),
* Molekiil agirhigi agirlik ortalamasi (M, ),

* Molekiil agirlig1 viskozite ortalamas1 (M, ) dir.

2.5.1. Molekiil Agirhgi-Say1 Ortalamasi (M, )

Donma noktas1 algalmasi (kriyoskopi), kaynama noktasi yiikselmesi (ebiiliyoskopi),

osmotik basing, buhar basinci diismesi gibi kolligatif 6zelliklerin 6l¢iilmesine dayanan
yontemlerle elde edilir. Mn; bir polimer 6rneginde bulunan biitiin molekiillerin toplam

Mi agirligin, biitiin molekiillerin sayisina (ni) bolmekle bulunur. Bu tanimlamaya gore,

molekiil agirligl say1 ortalamast;
M, = niMi/Y ni=) xiMi=M,> ixi=1/) (wi/Mi)

bagintisi ile verilir. wi : Molekiillerin agirlikca % miktar dir.

2.5.2. Molekiil Agirhg- Agirhik Ortalamasi (M)

Isik sacilmasi, ultrasantrifiij ile sedimentasyon gibi, dagilimda biiyiikk molekiillerin

tasidig1 agirligr yansitan yontemlerle elde edilir. Molekiil agirhigi-agirlik ortalamas;
M, =) niMi*/ niMi=) wiMi

bagintilar ile verilir.
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2.5.3. Molekiil Agirhig-Viskozite Ortalamasi (M, )

Viskozite ol¢timlerinden elde edilir ve asagidaki baginti ile tanimlanir.

M, = [ZWiMlﬂ] Vo_ ni.Mi““] 1ot

> niM, "

Burada «, bir sabiti gosterir. molekiil agirlign — agirhik ortalamasi ile viskozite

ortalamast o=1 i¢in esittir. Genellikle oo = 0.5 — 0.9 arasinda degerler aldigindan,

M, <M, olur.

Viskozite, sivilarin akmaya kars1 gosterdigi direngtir. Seyreltik ¢ozeltilerde, ¢ozeltinin

yogunlugunun ¢dziiciiniin yogunluguna esit oldugu varsayilarak;

n.=nin,=tlt,

bagintis1 yardimi ile bir ¢ozeltinin bagil (relative) viskozitesi bulunabilir. Burada 7,
bagil viskoziteyi; 77, ¢ozeltinin viskozitesini; 77, , saf ¢oziiciiniin viskozitesini; t, belirli
bir hacimdeki ¢ozeltinin bir kapiler viskozimetreden akis siiresini; f,, saf ¢Oziicliniin

ayni viskozimetreden akis siiresini gostermektedir. Yukaridaki esitlikten goriildiigii
gibi, sabit sicaklikta bir ¢ozeltinin bir viskozimetreden akis siiresi bir kronometre ile
bulunur ve saf c¢oziiciiniin ayn1 viskozimetreden, ayni sicakliktaki akis siiresine

boliiniirse, ¢ozeltinin bagil viskozitesi bulunabilir.

n,, » 0zgil (spesifik) viskozite ise,

775;7 :nr_no/ﬂozﬂr_l

olarak tanimlanir.



26

Ozgiil viskozitenin konsantrasyona oranina, n,,/C indirgenmis viskozite denir.

Indirgenmis viskozite ile intrinstik viskozite arasindaki bagintilardan en taninmisi

Huggins esitligidir.
nsp ! 2
— = k C
o =Ml ]

Burada; k Huggins sabitini; C, konsantrasyonu (g/dL ¢ozelti) gosterir. Intrinstik

viskozite, yukaridaki esitlige gore,

: 7,
=i %

bagmtis1 ile tamimlanir. Bir polimerin intrinstik viskozitesi, molekiil agirlign ve
molekiiler boyutlari ile orantilidir.

Bir polimerin ¢esitli molekiil agirlikli 6rneklerinin belli bir ¢oziiclideki intrinstik
viskoziteleri Olciiliip, bunlarin logaritmalarn ile, molekiil agirligimin logaritmalar
arasinda bir grafik cizilirse, kesim noktasi log K’, egimi o olan bir dogru elde edilir. Bu

bagintiya Mark-Houwink bagintis1 denilmektedir.
ll=km"

Bu sekilde belli bir sicaklikta belli bir polimer-¢oziicii sistemi icin deneyler yapihip K
ve o sabitleri bir kez saptanirsa, daha sonra bu sabitler ile, polimerin intrinstik
viskozitesi ol¢iiliip, molekiil agirligi bulunabilir. o’ nin hem ¢6ziiciiye hem de polimere

bagli oldugu goriilmiistiir ve genellikle 0.5-0.9 arasinda degerler alir [16].
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2.6. HIDROJELLER

Hidrojeller sulu ortamda sisebilen, capraz bagli 3 boyutlu hidrofil ag yapilandir.
Primer ve sekonder baglarla olusturulan capraz baglanma nedeniyle suda ¢oziinmeyip,
suyun polimer igerisine hapsedilmesiyle su absorblayarak siser. Hidrojelin hidrofilligi
hidroksil karboksil, amin, amid alkol ve siilfonik gibi hidrofilik fonksiyonel gruplar
sayesinde suya karsi ilgileri ¢cok yiiksektir [17].

Hidrojeller cesitli yollarla siniflandirilabilir. Bagh yan gruplarinin yapisina gore notral
ve iyonik (anyonik ve katyonik) olarak; ag yapisimin morfolojisine bagl olarak amorf,
kristalin, hidrojen baglh yapilar, siiper molekiiler yapilar ve hidrokolloidal agregatlar
olarak smiflandirilabilir. Ek olarak hidrojel yapisina bagli olarak makro gozenekli,
mikro gozenekli yada gozeneksiz olarak siniflandirilabilir. Ayrica ¢apraz bagh sebeke,
yiizey asili polimer, i¢ ice girmis ag yapili polimerler (Interpenetrating Polymer

Networks=IPN) gibi hidrojellerin elde edilmesine gore de siniflandirabiliriz.

Hidrojeller yapilarinda ¢ok fazla miktarda su bulundurmalari, yumusak ve esnek
yapilart gibi tasidiklann bir ¢ok fiziksel oOzellikler acisindan canli dokularla
karsilastirildiklarinda ¢ok biiyiik benzerlik gosterir. Hidrojellerin bazi uygulamalar
kontak lensleri, biyosensorleri, yapay kaslari, dis¢ilik malzemelerini ve kontrollii ilag
salimin igerir. Kontrollii salim uygulamasindaki islevsellige sahip polimerik bir jelin
en onemli degerlendirme Ozelliklerinden ikisi ag gecirgenligi ve sisme davramisidir.
Hidrojellerin gecirgenligi ve davramisi, ag yapisi ve morfolojisine ve jeli olusturan

polimerin kimyasal yapisina baglhdir [18].

Hidrojeller dis ¢evreye bagli sisme davranisiyla ayirt edilebilir. Dis cevrede meydana
gelen uyarilara karst sisme biiziilme tepkisini verebilen hidrojellere uyariya duyarli

hidrojeller ya da akilli polimerler denir [19,20].

Gecen otuz sene igerisinde, akilli veya duyarl jellerin analizi ve gelistirilmesinde ilgi
artmistir [18]. Bu hidrojeller, disaridan olusan pH, sicaklik, iyonik kuvvet, elektrik alan

ve magnetik alan radyasyon degisimlerine kars1 sisme biiziilme davranig1 gosterirler.
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Sicakliga duyarl jeller : Sicakliga duyarli polimerlerin en onemli 6zelligi bir kritik
cozelti sicakliginin varhigidir [20]. Sicaklik belli bir degerin iizerine ¢ikarildiginda faz
ayrimi1 meydana gelerek biiziigiir. Bu sinir sicaklik degerine alt kritik ¢ozelti sicaklig
adi verilir ve bu deger LCST (lower critical solution temperature) olarak kisaltilmistir.

Diiz zincirli polimerler LCST degerinin altinda ¢oziiniir, iistiinde coker. Capraz baglh
polimer LCST degeri altinda siser, iistiinde biiziilir. Polimerik jellerin sicakliga
duyarliligi, hidrojen baglar1 ve hidrofobik etkilesimlerin sicakliga duyarliligi ile
ilgilidir. Diisiik sicaklikta hidrofobik polimerler zincirlerinin etrafindaki su molekiilleri
hidrojen baglar1 ile baghdir. Bu hidrojen baglarinin etkilesimi karisimin serbest
enerjisini bilyiikk miktarda azaltti1 i¢in polimer zincirleri diisiik sicaklikta suda ¢oziiniir
veya siser. Daha yiiksek sicakliklarda ise hidrojen baglar zayiflar ve hidrofobik
etkilesimler artar. Sicakliga duyarli polimerlere en iyi 6rnek Poli(N-izopropilakrilamid)
PNIPAM ve Poli(vinilmetileter) PVME’ dir. Sicakliga duyarh jellerin en 6nemli

uygulama alan1 kontrollii ila¢ salim1 uygulamalaridir.

pH’ a duyarl: jeller : pH’ a bagh olarak sisme ya da biiziilme davranisina iyonik ag
yapilarina sahip hidrojellerde gozlenir. Bu iyonik ag seklindeki yapilar zincirlerine
takili asidik veya bazik gruplar iceren, anyonik veya katyonik jellerdir. Anyonik ve
katyonik jellerin pH’a bagli sismeleri birbirinden farklidir. Anyonik bir jel asidik
cozeltide biiziiliirken, katyonik bir jel asidik ortamda sisme o6zelligi gostermektedir.
Asidik grup tasiyan anyonik bir hidrojel diisitk pH’da iyonize olmaz, yiiksek pH’da
iyonize olarak eksi yiikle yiiklenir. Eksi yiiklii zincirler birbirlerini iterek genislerler, su
difiizyonu saglanarak hidrojel siser. Yaygin olarak pH’ a duyarh jeller seker

hastaliginin tedavisinde insiliin salim sisteminde kullanilir.

Manyetik alana duyarli jeller: Steven B. Leeb ve grubu tarafindan manyetik alan
etkisiyle sisip biizlisen jeller gelistirilmis bulunmaktadir. Ferromagnetik malzemeyi jel
icersine yerlestirilerek ve jeli magnetik alana maruz birakarak 1smnmasini
saglamiglardir. Magnetik alan kaldirildiginda jel soguyarak baslangic haline donmiistiir.
Viicut igersine yerlestirilen ilag salim sistemlerinde, yapay kas uygulamalarinda,

kimyasal tepkimeler i¢in kimyasallar salan ve karistiran sistemlerde kullanilabilir.
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Elektriksel alana duyarli jeller: Elektriksel alan altinda sisen biiziilen jeller kimyasal
vanalarin temelini olusturur. Bu tiir uygulamalar igin jel, gozenekli jel seklinde
hazirlanir ve kenarlarindan bir destege tutturulur. Jel biiziistiigiinde zardaki gozenekler
zorunlu olarak genisleyerek sivilarin ve ¢oziinmiis molekiillerin zardan iceri girmesine
izin verir. Akim orta derecede tutularak gozenek boyutu kontrol edilebilmektedir.
Hangi akim degerinde hangi molekiiliin gecebileceginin tayini miimkiindiir. Bu
sistemler degisik boyuttaki molekiilleri iceren karigimlarin  ayrilmasinda

kullanilmaktadir [21].

Bir polimerin ¢oziinmesi iki asamadadir. Once ¢oziicli molekiilleri polimer o6rgiisii
icerisine difiizlenerek onu sisirir ve sistem bir jel goriintiisii alir. Ikinci asamada, jel
cozelti verecek sekilde c¢oziicii icerisinde dagilir. Coziicii molekiilleri, polimer
zincirlerinin arasina difiizlendigi halde polimer-¢oziicii molekiilleri arasindaki etkilesim
polimer-polimer molekiilleri arasindaki etkilesimi yenemezse polimer c¢oziiciiniin
difiizlenmesi sonucu siser. Polimerin suda ¢oziinemeyip sismesini saglayan en onemli
faktor capraz bagdir. Capraz baglar sayesinde c¢oziicii polimer igersine hapsolur.
Polimerin ¢apraz bag yogunlugu sisme iizerine etkisi vardir. Capraz bag yogunlugu ne

kadar ¢ok ise polimer o kadar az siser [2].

2.6.1. Hidrojellerin Hazirlanmasi

Hidrojellerin hazirlanmasi i¢in bircok yontem uygulanmaktadir. Yapidaki ¢apraz

baglanma 1sinlama ve kimyasal reaksiyonlarla saglanmaktadir.

2.6.1.1. Isinlama ile ¢capraz baglanma :
Polimer molekiilii elektron bombardimani, X, UV veya gama 1sinlari ile uyarilmis hale
gecirilir. Boylece uyarilarak aktif hale gelen polimer molekiiliinden radikaller olusur.

Capraz baglanma ise olusan polimer molekiilii radikallerin birlesmesi ile elde edilir.
2.6.1.2. Kimyasal reaksiyonlarla ¢capraz baglanma :

Bir veya daha fazla monomerin ¢apraz baglanma reaktifi ile reaksiyonundan saglanir.
2.6.2. Jellerin Faz Gegisi

Polimer jelleri sismis veya biiziismiis olarak iki ayn fazla bulunmaktadirlar. Faz gegisi
fiziksel veya kimyasal uyarilara (sicaklik, ¢oziicii, pH, iyonik etki, elektriksel alan, 151k

gibi) cevap olarak siirekli veya siireksiz olarak meydana gelir. Jellerin faz gecisi,
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polimer sebekesinde genislemede rol oynayan itici giicler ile sebekede biiziilmeye yol
acan cekici giicler arasindaki karsilikli dengenin bir sonucudur. En etkin itme giicii,
aym tiir polimer yiikleri arasindaki elektrostatik etkilesimdir ki bu durum sebekeye
iyonize olabilen gruplarin dahil edilmesi ile saglanabilir. Cekici etkilesimler Van der
Waals, hidrofobik etkilesim, zit yiiklii iyon-iyon ve hidrojen bagi olabilir. Bagka bir
deyisle bir polimerik jelin sismeye cevabi, jel sebekesindeki fonksiyonel gruplarin itme
ve ¢ekme etkilesimleri ile iligkilidir. Bu itme ve ¢ekme kuvvetleri, dort adet kovalent
olmayan etkilesimin bir kombinasyonundan olusmaktadir (elektrostatik, hidrofobik,

Van der Waals ve hidrojen bagi).

2.6.2.1 Van der Waals Etkilesimleri

Kismen hidolizlenmis akrilamid jelinin aseton-su karismindaki faz gecisi bu
etkilesimlere 6rnek olarak gosterilebilir. Polimer-polimer ilgisinin temelde Van der
Waals etkilesimiyle saglanmasi nedeniyle suya polar olmayan bir ¢oziiciiniin, yani
asetonun eklenmesi, gecise sebep olacak yeterli bir yiikk degerine (¢ekim artmasina)

ulagilmasini saglamaktadir. Faz gecisi sicakligin degismesiyle de saglanabilir.

2.6.2.2. Hidrofobik Etkilesimler

Hitrosu ve digerleri N-izopropilakrilamid-sodyum akrilat jellerinin sudaki hacimlerini
sicakligin bir fonksiyonu olarak incelemistir [22]. Sodyum akrilat icermeyen jel,
33°C’de siireksiz bir hacim degisimi sergilerken, sodyum akrilat konsantrasyonunun
artmasiyla jelde iyonize olabilen grup miktarlarinin, gecis sicakliinin ve hacim

degisiminin arttig1 gbzlenmistir.

Bu jellerin diisiik sicakliklarda ise biiziilmesi (bu durum Van Der Waals etkilesimi ile
olan gecisin tersidir), polimer zincirleri arasindaki hidrofobik etkilesimden
kaynaklanmaktadir. Hidrofobik polimer zincirlerinin etrafindaki su molekiillerinden
daha diizenli bir sekilde siralanmistir. Bu nedenle diisiik bir entropiye sahiptirler.
Yiiksek sicakliklarda polimer sebeksi biiziilir ve daha diizenli bir hal alir. Ancak
polimer sebekesinden diglanan su molekiilleri daha diizensiz olurlar. Sicakligin
artmasiyla tiim jel sisteminin entropisinde bir artis gézlenir. Bunun sonucunda yiiksek
sicakliklarda jelde biiziilme meydana gelir. Ayrica sicaklifin artmasi sonucu, jeldeki
hidrofilik gruplar ile su molekiilleri arasindaki hidrojen baglar1 zayiflar ve hidrofobik

etkilesimler baskin olur. Boylece biiziilme gerceklesir.
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2.6.2.3. Hidrojen Baglart

Okano ve digerleri poliakrilik asit ve poliakrilamidden olusan IPN yani i¢ ice ge¢cmis ag
yapisi elde etmislerdir [22]. Bu jel, suda diisiik sicakliklarda biiziiliirken, sicakligin
artmasiyla jelin hacminde bir artis gozlenmistir. Hacim degisimi keskin, siirekli ve
yaklagik 30°C civarindadir. Arastirmacilar bu etkinin hidrojen baglar1 oldugunu, ayrica
iki polimer arasindaki etkilesimin birlesik yapisi olarak tanimlanan “fermuar”

(“zipper”) etkisinin 6nemini vurgulamaktadirlar.

2.6.2.4. Elektrostatik Etkilesimler

Hem anyonik hem katyonik gruplar iceren polimerlere poliamfolitler denir. Bu
polimerler, pozitif veya negatif yiiklii olup, kisa mesafelerde birbirlerini iterlerken uzun
mesafelerde birbirlerini ¢cekerler. Myoga ve Katayama, notr pH’larda biiziilen, yiiksek
ve diisiik pH’larda ise sisen jeller elde etmislerdir [22]. Notr pH’larda katyonlarin ve
anyonlarin her ikisi de iyonize olup birbirlerini ¢ekerler ve boylece jel biiziiliir. Diisiik
ve yliksek pH’larda ise iyonize olan gruplardan bir tanesi notralize olurken, digeri

iyonize olur ve bdylece jel siser. Hacim gecisi kademeli ve siireklidir.

2.6.3. Jellerin Sisme Davranmisi

Capraz baglh polimerlerin absorblama 6zelligi sisme olarak tamimlanmaktadir. Sigme,
sisen malzemenin molekiillerinin temasta oldugu sivinin molekiillerine ilgisi sebebiyle
olusan bir difiizyon olayidir. Absorblayici polimerler noniyonik ve iyonik polimerler
olarak iki ana kisimda incelenebilir. Iyonik olmayan polimerler hidrofilik gruplara
sahip polimer zinciri ile sulu akiskanlarin kanstirilmasiyla olusturulan enerjetik ve
entropik etkilesimler vasitasiyla su ve sulu akigkanlar1 absorblar. Hidrofilik gruplar
hidrojen baglar1 yoluyla su ile solvate olur. Buna ek olarak sistemin entropisi karisma
esnasinda artabilir. Bu olay yapida c¢apraz baglanma yoksa polimerin suda
¢oziinmesine, varsa ¢oziicii absorbsiyonu ile polimerin sismesine neden olur. Iyonik
hidrojellerin sisme dengesi ise ii¢ temel giiclin dengesiyle belirlenir.

e Sebeke zincirleri ve ¢oziictiniin molar karisma serbest enerjisi (App),

e Hareketli karsit yiiklii iyonlardan kaynaklanan osmotik basing (Apy,: iyonik

sisme

e Elastik sisme (Aug: geri cekme kuvveti ).
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Capraz bagli bir sebeke polimer-¢oziicii etklesimleri ve spiral haldeki polimer
zincirlerinin entropileri ile belirlenen termodinamik giicler arasindaki bir denge ile
kontrol edilen sigsme sinirina sahiptir. Jelin i¢inde yaratilan osmotik basing nedeniyle,
jeiln igindeki ve disindaki suyun kimyasal potansiyelinde olusan fark (Ap), bu ii¢

kuvvetin etkisi altindadir.
Ap= Apn+ Ap+ Aug

Apy, polimer ve coziicii arasindaki etkilesime baghdir. Bu baginti Flory-Huggins

denklemi ile asagida gosterilmektedir.
Aun=RT[Ln (A-V5) + V, + X; V,] (Flory-Huggins)

Xi: Flory-Huggins polimer-¢oziicii etkilesimi

V,: Sigmis jeldeki polimer hacim fraksiyonu

R: Gaz sabiti

T: Mutlak sicaklik

X, parametresinin degeri ve isareti Ay, in degerini belirler. Hidrofilik jeller icin Apy,
osmotik basinca pozitif katkida bulunur. Ay, terimi, polimer zincirinde iyonik gruplarin
varligindan kaynaklanan donnan etkisi nedeniyle, molar serbest enerjiye iyonik katkidir
ve jelin i¢indeki ve digindaki iyonik konsantrasyon farkindan olusmaktadir. Ap,, jelin
sismesine her zaman pozitif katkida bulunur ve dis c¢ozeltinin pH’indan ve iyonik

siddetinden etkilenir.

Asidik ve/veya bazik yan gruplar iceren capraz bagh bir polimer jel, jelin bulundugu
ortamin pH’1 ve iyonik bilesimine bagl olarak belli miktarda ¢6ziicii absorblar. Diisiik
pH degerlerinde karboksil gruplarinin kimyasal asosiyasyon dengesi, H' iyonlar
karboksilat gruplarina asosiye olacagindan degisir. Bu nedenle, jeldeki yiiklerin
konsantrasyonu, yiiksiiz bir jel olusumuna yol acarak azalacaktir. Bu durumda Ap,
terimi etkisiz hale gelir ve jelin sisme kapasitesi azalir. pH=7-9 araligindaki bazik bir
cozeltide aksi bir davramis gozlenir. pH arttikgca, dis ¢ozeltideki baz katyonlarinin
konsantrasyonu artar. Bu katyonlar jel tarafindan cekilir ve H' iyonlar ile yer
degistirirler. Boylece jel, iyon degistirici olarak etki eder. Recinenin heniiz disosiye

olmamis karboksil gruplarindan yeni H" iyonlar1 temin edilir. Jeldeki hareketli iyon
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konsantrasyonu, dig ¢ozeltidekinden daha hizli artar ve boylece iyonik sisme basinci
artar. Bununla birlikte H* iyonlarmin temini simrhdir. Polimerdeki biitiin karboksil
gruplan disosiye olur. Jelde bir katyon fazlaligi ve anyon eksikligi olur. Fakat osmotik
basinca katki yapan bu iki durum birbirini notralize eder. pH’1n daha fazla artmasi ile
jel yapisindaki iyonik gruplarin varligindan kaynaklanan sisme basinci tekrar diismeye

bagslar. Boylece hidrojelin sisme kapasitesi azalir.

Apg, capraz baglar arasindaki polimer zincirinin geri cekme elastikligini gOsterir ve
osmotik basmca her zaman negatif katkida bulunur. Capraz baglanma derecesi bu
parametre iizerinde etkilidir.

Polimerik iyonlarin varlifinda, absorbsiyonun (sismenin) artmast kuvvetli iyon-dipol
etkilesimlerinin sonucu olarak iyonlarin, non-iyonik fonksiyonel gruplardan daha gii¢lii
bir sekilde solvate edilmesinden kaynaklanmaktadir. Polimer zincirindeki bu aym cins
iyonlar (negatif yiiklii karboksilat ve siilfonat gruplan ile pozitif yiikli kuarterner
amonyum gruplari gibi) birbirlerini iterler (Coulombik etkilesimler) ve polimer
zincirini gererler. Sonucta bu gerilmis zincirler daha biiyiik bir solvate edilmis hacim
kaplarlar. Polimer icin elektriksel nétralite gerektiginden, polimer zincirleri boyunca
her bir yiik ters yiiklii bir iyonla noétralize edilmektedir. Bu zit yiikli iyonlar ayni
zamanda giiclii bir sekilde solvate haldedirler. Sonucta polimer sisteminde zit yiiklii

iyonlarin bityiik miktarda bulunmasi sisme i¢in biiyiik bir itici gii¢ olusturmaktadir [23].

Capraz baglayicinin tiiri ve miktar, baglatici konsantrasyonu, toplam monomer
konsantrasyonu, kullanilan monomerlerin yapist ve miktari, polimerizasyon sicakligi
gibi etkenler, sisme iizerinde etkilidirler. Bu kapsamda incelenen ¢aligmalar asagida

Ozetlenmistir.

Redoks polimerizasyon metodu ile hazirlananan capraz bagl poli(akrilamid-ko-2-
hidroksietil metakrilat) hidrojellerinde capraz baglayici etkisinin sisme oOzellikleri
lizerine etkisi incelenmistir. Akrilamid monomer, 2-hidroksil metakrilat (HEMA)
komonomer, potasyum persiilfat (KPS) ve tetrametilen diamin (TEMED) redoks ¢ifti
olarak kullanmilmistir. Capraz bag konsantrasyonu %7 ve %10.2 arasinda degistirilirken
toplam monomer konsantrasyonu 1,11 g/ml , AAm/HEMA mol oram 94.5/5.5 olarak

sabitlenmistir. Capraz baglayict miktan arttikca % sismede bir diisme gozlenmistir.
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Bunun sebebi ise capraz baglayict molekiilleri, monomer zincileri arasina yerleserek
hidrofilik grup sayisimi ve sigsme yiizdesini diigiirmesi ile aciklanmastir.

Kopolimer yapinin HEMA iceriginin artmasi ile kiitle denge sisme yiizdesinin diistiigii
gozlenmistir. Hidroksil ve amid gruplarinin arasindaki intermolekiiler hidrojen baglar
ve amid gruplarn arasindaki intramolekiiler hidrojen baglar1 sebebi ile kopolimerin
hidrofilik grup sayilar diiser. Az hidrofilik grup sayist polimerin az sismesine neden

olur [24].

AAm-sodyum akrilat siiper absorbant hidrojeli akrilamid ve komonomer olarak
kullanilan sodyum akrilatin(SA) sulu c¢ozeltide serbest radikal polimerizasyonu ile
hazirlanmistir. Anyonik sodyum akrilat monomerinin ve bazi multifonksiyonel ¢apraz
baglayicilarin eklenmesi ile sisme {izerine etkisi incelenmistir. Baglatici olarak
amonyum persiilfat (APS), aktive edici olan N,N,N',N'-tetrametiletilendiamin
(TEMED) kullanilmistir. Komonomerin etkisi incelendiginde, hidrojeldeki sodyum
akrilat icerigi arttikca % sismede artis gozlenmistir. Hidrojelin sismesi, ag yapisindaki
iyonik kuvvetlerin elektrostatik itme kuvvetleri ile ilgilidir. SA komonomeri iyonik
(-COONa) yiik icermektedir. AAm/SA kopolimerinde SA miktarinin artmasi ile
anyonik birimlerde artacagindan % sisme oranida artis gostermistir. Baska bir ifadeyle
AAmM/SA sisteminde hidrofilik grup miktart AAm hidrojelindekinden daha fazladir.
Dort farkli capraz baglayici kullanilarak sentezlenen AAm ve AAm/SA hidrojellerin
% sismesi incelenmistir. NMBA iceren AAm ve AAm/SA hidrojellerinin denge sisme
degerleri 1,4-biitandiol dimetakrilat (BDMA), etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) ve
trimetilolpropan tri akrilat (TMPTA) iceren hidrojellerden daha fazladir.

SnmBA > SBbMA > SEGDMA > STMPTA

Bu capraz baglayicilardan NMBA, BDMA ve EGDMA tetrafonksiyonel grup, TMPTA
ise hekzafonksiyonel grup icermektedir. TMPTA’ nin hekzafonksiyonel ¢apraz
baglayici olmasi ile pek cok capraz baglanma yeri vardir ve capraz baglanma
yogunlugu diger ¢capraz baglayicilardan daha yiiksektir. Sismenin diismesi ile beraber
capraz baglanma derecesi de diiser. Bu capraz baglayicidaki CO-OR gruplari,
hidrojelin az sismesine neden olmaktadir. NMBA’ deki (CO-NH-R) gruplan hidrofilik
etkilesimden dolayr AAm ve AAm/SA hidrojellerinin daha fazla sismesini saglar [25].
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N-izopropilakrilamid-ko-itakonik asit P(NIPAM/IA) hidrojelleri, N-
izopropilakrilamid/itakonik asit/su ile olusan iiclii karistmin gama kaynag ile oda
sicakliginda 1sinlanmasi ile hazirlanmistir. IA mol yiizdesi arttikca iyonize gruplarin
kansantrasyonu artmaktadir. itakonik asitdeki karboksil gruplar arasinda elektrostatik
interaksiyonu artarak jellerin daha c¢ok sismesine neden olur. P(NIPAM/IA)
hidrojellerinin 25 °C de pH 2-8 aralifinda dengedeki sisme yiizdesi, polielektrolitlerin

davranisina uygun olarak jellerin sisme davranisi1 pH arttik¢a artmaktadir [26].

Akrilamid /Akrilik asit (AAm/AA) ve Akrilamid/Akrilik asit/polietilen glikol hidrojel
sistemleri redoks kopolimerizasyon methodu ile hazirlanmistir. NMBA capraz
baglayici, KPS baglatici, TEMED hizlandiric1 olarak kullanilimis, sisme denemeleri
AAm/AA hidrojel sistemleri i¢in, toplam monomer konsantrasyonu 0.55 ve 1.66 g/ml
arasinda degistirilerek AAm/AA mol oram1 94.5/5.5 de sabitlenmistir. Toplam
monomer konsantrasyonu diisiik olarak sentezlenen hidrojellerin yiiksek sisme
kapasitesi gosterdigi gozlemlenmistir. Jelin kiitle denge sismesi toplam monomer
konsantrasyonunun artmasi ile diistiigii goriilmiistiir. Sabit jel hacmi igin toplam
monomer konsantrasyonunun diismesi sistemin seyreltiklik derecesinin artmasina
sebep olur. Bu da jelin denge su igeriginin artmasina yol agar. Hidrojelin sigme

olayindaki bu artis jelin mikroforoziti yapinin artmasi ile agiklanir [27].

Farkli bilesimdeki yeni capraz bagl kopolimer N-akrilol-N'-metil piperazin ve metil
metakrilat hidrojelleri kiitle ve fotobaslaticili serbest radikal ¢ozelti polimerizasyimnu ile
hazirlanmistir. Kiitle polimerizasyonu ile hazirlanan jeller ilave capraz baglanma
sebebiyle cozeltide hazirlanandan daha kotii sisme ozelligi gostermistir. Diisiik pH’da
gozlemlenen yiiksek sisme, piperazin grubunun ii¢iincli amine grubunun protonasyonu
sebebiyle olusmustur. Protone edilmis tiirler elektrostatik itmeye sebep olur ve bu
sebeple artan bir sisme olur. Protonasyon bu sebeple jel iyonizasyonunda bir degisiklik
yaratir ve dolayisiyla sisme kapasitesinde degisiklik olur. 25 °C’de jellerin pH’a
bagimli sisme-inme grafigi incelemisler. Baslangictaki kuru jel, pH 2.6’lik tampon
cozeltide sadece 150 dakika iginde sisme orami 60 olmustur ve Kargilastinilabilir bir
oranda pH 7 ¢ozeltide jel biiziilmiistiir. Sonuglar ii¢ sisme-biiziisme dongiisii i¢in tekrar

yapilabilmis ve sorpsiyon kapasitesinde azalma gozlemlenmemistir [28].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KULLANILAN KiMYASAL MADDELER VE OZELLIKLERI

Akrilamid: CH,=CHCONH; % 98 Merck safligindadir. Su ve asetonda ¢oziinebilen
beyaz renkli kristaller halindedir ve direk olarak kullanilmistir. Molekiiler agirlig

71,08 g/mol diir.

Seryum (IV) siilfat tetrahidrat: [Ce(SOy), . 4H,O] % 98 saflikta Merck iiriinii olup
cozelti halinde kullanilmistir. M = 404,3 g/mol

3-Merkaptopropionik asit: HSCH,CH,COOH formiiliine sahip Merck iiriinii olup, %
98 safligindadir. d = 1.22 g/em®

Potasyum permanganat KMnO4, % 99 saflikta Merck {iriiniidiir. Cozelti halinde
kullanilmigtir. M = 158 g/mol

Siilfirik asit: HoSO4 % 98 saflikta Merck iiriiniidiir. d = 1.84 g/cm3 , M =98 g/mol

Aseton: Akrilamid polimerlerin asetonda c¢oziinmemesinden yararlanilarak polimer
coktiirmek i¢in kullanilan aseton piyasadan temin edilen teknik asetondur. Yaklagik
%95 -98 saflikta olup, kaynama noktasi 56 °C olan bu madde destilasyonla

saflastirilarak yeniden kullanildi.

N,N'-Metilenbis(akrilamid) (NMBA): C;HoN,O, formiiliine sahiptir. Capraz baglayici
madde olarak kullanilmistir. M:154.17 g/mol

3.2. KULLANILAN ARACLAR VE CIHAZLAR

3.2.1. Manyetik Karistiric1 ve Isitici

Deneyler, sicak su banyosu igersinde ve sicakhigi termostatla +1 °C duyarlikla
ayarlanabilen manyetik karistiricili bir 1sitici tizerinde yapildi. Deneyler siiresince,
baslaticilarin indirgen maddelerle verebilecegi suda c¢oOziinmeyen komplekslerin

cokmesini Onlemek ve homojen madde dagilimimi saglamak amaciyla karistirict
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hiz1 sabit tutulmustur.

3.2.2. Reaksiyon Balonu ve Biiret

Deneyler 2 boyutlu 250 ml hacminde bir balonda gerceklestirildi. Seryum (IV) ve

permanganat ¢ozeltileri ortama ilave edilirken bir biiret kullanildi.

3.2.3. UV-Visible Spektrofotometre

Poliakrilamid ¢ozeltilerinin spektrumlari, ¢ift 151n demeti spektrofotometre olan

UNIKOM UV-100 UV/Visible spektrofotometrede ol¢iildii.

3.2.4. Atomik Absorbsiyon Spektrofotometre

Polimerde Mn(I) tayini i¢in Perkin-Elmer Model Zeeman-3030 HGA-600 grafit firinh
atomik absorbsiyon spektrofotometresi kullanildi. Mangan lambasi 30 mA’ da

calistirlldi. Dalga boyu 403.2 nm ve slit araligi1 0.7 nm’ dir.

3.2.5. Floresans Spektrofotometre

Polimer tarafndan absorblanan Ce(Ill) iyonlarinin varligi Perkin-Elmer model LS-50

floresans spektrofotometresi ile ol¢iildii.

3.2.6. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)

Polimerdeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in, FTIR analizleri polimerler igin
KBr disk methodu kullanilarak, ATI Unicam (Mattson 1000) marka fourier transform

infrared spektroskopisi cihazi ile gerceklestirildi.

3.3. YONTEMLER

3.3.1. Ce(SOy4); 4H,0 Cozeltisinin Hazirlanmasi

% 98’lik H,SOy ¢ozeltisinden uygun miktarda behere alinir. Uzerine 18-20 ml oluncaya
kadar destile su ilave edilir. Belirli miktarda Ce(IV) tuzu tartilarak hazirlanan asitli

cozeltide ¢oziiliir.
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3.3.2. KMnOy4 Cozeltisinin Hazirlanmasi

9%98’lik H,SO, ¢ozeltisinden belirli miktarda behere alinir ve 18-20 ml oluncaya kadar
destile su ilave edilir. Uygun miktarda tartilan KMnOy, asit ¢ozeltisine eklenir.

Karigimin homojen olmasina dikkat edilir.

3.3.3. 3-Merkaptopropionik Asit Cozeltisinin Hazirlanmasi

Sivi  halde bulunan 3-Merkaptopropionik asit cozeltisinin %10’luk ¢ozeltisi

hazirlanarak kullanildi.

3.3.4. Ce(IV) - MPA Baslaticili Akrilamid Polimerizasyonu

Polimerizasyon islemi farkli sicaklik, siire ve farkli asit, monomer ve baslatici
konsantrasyonunda gerceklestirildi ve molekiil agirligina ve polimerizasyon verimine
etkilerini incelemek iizere toplam hacim 100 mL olacak sekilde 250 mL’lik reaksiyon

balonunda gerceklestirildi.

Onceden hesaplanmis olan derisimlerde akrilamid tartildi. Bilinen miktarlarda su ile
coziilerek, iizerine 3-Merkaptopropionik asit ¢ozeltisi ilave edildi. Bu karisim reaksiyon
balonuna aktarilarak termostatli su banyosuna yerlestirildi. Bu esnada karisim

magnetik karistiric1 vasitasiyla sabit sicaklikta karistirildi.

Ce(IV) cozeltisi bir biiret yardimiyla damla damla eklendi ve reaksiyon siiresi

baslatild.

Belli bir zaman sonra reaksiyon durduruldu. Akrilamid monomeri asetonda
coziindiigiinden ve polimerlerininde asetonda ¢oktiigiinden dolay1 polimer cozeltisi
hacminin yaklagik 8 kat1 olacak sekilde asetonda ¢oktiiriilerek polimer ayrildi. Olusan

polimer siiziildii, ve kiiciik pargalara ayrilarak oda sicakliginda kurutuldu.

3.3.5. KMnQ4 — MPA Baslaticih Akrilamid Polimerizasyonu

Polimerizasyon farkli baslatici konsantrasyonlarinda polimerizasyon siiresi 1 saat,
reaksiyon sicakligi ise 30 °C iken toplam hacim 100 mL olacak sekilde 250 mL’lik

reaksiyon balonunda gerceklestirildi.
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Onceden hesaplanmis olan derisimlerde akrilamid tartildi. Bilinen miktarlarda su ile
¢oziildii. Uzerine 3-Merkaptopropionik asit ¢cozeltisi ilave edildi. Bu karisim reaksiyon

balonuna aktarilarak manyetik karistiricili su banyosuna konuldu.

KMnO, cozeltisi bir biiret yardimiyla damla damla eklendi ve reaksiyon siiresi

baslatildi.

Suda ¢oziinen akrilamid polimeri asetonda ¢oziinmediginden dolayr polimer ¢ozeltisi
hacminin yaklagik 8 kat1 olacak seklide asetonda ¢oktiiriildii, bdylece polimer olustu.
Elde edilen polimer siiziildii ve kiiciik parcalara ayrilarak oda sicakliginda kurutuldu.

3.3.6. Verim Hesabi

Polimerizasyon reaksiyonunun verimi gravimetrik olarak asagidaki formiil uygulanarak

hesaplandi.

Elde Edilen Polimerin Agirligi (g)

% Verim = x 100

* Kullanilan Monomerin Agirhigi (g)

3.3.7. Viskozite Olciimii

Viskozimetrik ol¢iimler icin Ubbelohde viskozimetresi kullanildi. Polimerlerin 0,5
g/dL konsantrasyonundaki c¢ozeltileri hazirlandi. Poliakrilamid polimerinin ¢oziiciisii
olan saf suyun akis siiresi (to) Ol¢iildii. Hazirlanmis olan polimer ¢ozeltilerinden belli
bir miktar alimarak viskozimetreye aktarildi, 30°C’de ve ¢ozeltilerin akig siireleri (tc)

belirlendi.
Ne=tfto ve Nep=1;—1

bagintilarindan n; ve 1, degerleri bulundu.



40

Ornek hesaplama:

to= 163

te=173 n: = 1,0613
Nsp = 0,0613

c=0,5g/dL

Bulunan mg, ve 1, degerlerinin asagidaki tek nokta bagintisinda yerine konularak
intrinsik viskozite degerleri hesaplandi. Literatiirde poliakrilamid i¢in verilmis olan
Mark-Houwing Bagintisi’nda yerine konularak molekiil agirliklar1 hesaplandi [16,29-
31].

Nsp + 3NN
[n]=
4c
[n]=0,1199
nl=K.M/' K=628.10"

Ml= 68.10" M % a=0,66

M, =2531 = 2550 g/mol

3.3.8. Ce(IV) -MPA Baslaticih Akrilamid Hidrojellerinin Sentezi

Ce(IV) —MPA redoks cifti ile baslatilan c¢apraz bagli akrilamid hidrojellerinin
sentezinde, farkli capraz baglayici konsantrasyonu, asit konsantrasyonu, ve baslatici
konsantrasyonunun sisme orani {izerine etkisi incelemek iizere toplam hacim 100 mL

olacak sekilde 250 mL’lik reaksiyon balonunda gerceklestirildi.

Onceden hesaplanmis olan derisimlerde akrilamid ve N'N-Metilenbisakrilamid
(NMBA) tartildi. Bilinen miktarlarda su ile c¢oziilerek, tizerine 3-Merkapto propionik
asit ¢ozeltisi ilave edildi. Bu karisim reaksiyon balonuna aktarilarak sabit sicakliktaki

manyetik karistiricili su banyosuna konuldu.
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Asidik ortamda hazirlanan Ce(IV) ¢ozeltisi bir biiret yardimiyla damla damla eklendi

ve reaksiyon siiresi baslatildi.

20 dakika sonra reaksiyon durdurularak, balondaki ¢ozelti 3 cm c¢apinda 100 ml’lik
tiiplere aktarildi. Jellesmesi icin oda sicakliginda bekletildi. Tiipler kirilarak silindir
halindeki hidrojeller oda sicaklifinda bir hafta kurumaya birakildi. Jeller kurudukca
kiigiik parcalara ayrildi.

3.3.9. Jellerin Sisme Davramsinin incelenmesi

Jellerin sisme davranislart agirlik¢ca incelendi. Denge sisme degerleri hesaplanirken

asagidaki formiil kullanild1 [32].

(mt - mo) (g)

S : Sisme Degeri (gH,O= /g polimer) =
mo (g)

my= Baslangictaki kuru jelin agirligi

m,=t zamanindaki sigmis jelin agirlig

(m max - mo) (g)
mo (g)

SD : Sisme Denge Degeri (gH,O= /g polimer) =
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4. BULGULAR

4.1. Ce(IV)-MPA BASLATICILI AKRILAMID POLIMERIZASYONUNDA
INCELENEN FiZiKOKIMYASAL FAKTORLER

4.1.1. Sicaklik Etkisi

Polimerizasyon reaksiyonlari, monomer, basglatic1 ve asit konsantrasyonlari ayni, 1 saat
siireyle farkli sicakliklarda (20°C, 30°C, 40°C, 60°C, 70°C) ve monomer/baslatic1 orani
100 iken yapildi. Buna bagh olarak polimerizasyon verimi ve sentezlenen polimerin
molekiill agirhigi incelendiginde; polimerizasyon reaksiyonundaki radikallerin
sonlanmasindan dolay1r polimerizasyon veriminde diisme gozlenirken, polimerin

molekiil agirhiginda sicaklik artisiyla bir degisme gozlenmedi (Sekil 4.1).

8 100
- 80
=
(o]
g - 60 =
L) =
(32}
o ~
; - 40 o~
>
=
- 20
0 L) L] L] L] L 0
20 30 40 50 60 70

Sicaklik (°C)

ekil 4.1: Ce(IV)-MPA baslaticili akrilamid polimerizasyonunda reaksiyon sicakliginin

polimerin molekiil agirligina (A) ve polimerizasyon verimine (®) etkisi.
t= 1 saat; [H,SO, ]=0.2 mol/L; [AAm]=0.7 mol/L; n ceavy =0 mpa; Naa/Nceavy=100
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4.1.2. Zaman Etkisi

Polimerizasyon reaksiyonu 30°C’de, farkli siirelerde (15, 30, 45 ve 60 dakika)
gerceklestirilerek, reaksiyon siiresinin polimerizasyon verimine ve polimerin molekiil
agirligina etkisi incelendi. Polimerizasyon reaksiyonunda siilfirik asit konsantrasyonu
0.2 mol/L, seryum(IV) ve 3-Merkaptopropionik asit konsantrasyonlar1 esit, monomer /

baslatici mol orani ise 100 olarak alindi.

Ce(IV)-MPA bagslaticili  akrilamid polimerizasyonunda, polimerizasyon zamaninin
polimerizasyon veriminde ve molekiil agirliginda 6nemli bir degisiklik gozlenmedi

(Sekil 4.2).

8 100
T+ 80
6
=2
o 4
£ 60 E
()
L= 4 - >
< o
o o~
= + 40
>
= I—I\/
2 4
+ 20
0 L) L) L) L) 0
0 15 30 45 60

Zaman (dak.)

Sekil 4.2: Ce(IV)-MPA baslaticili akrilamid polimerizasyonunda, polimerizasyon
siiresinin polimerizasyon reaksiyonunun verimine (©) ve polimerin molekiil agirligina

(m) etkisi.
T= 30 °C; [H,SO4 ]=0.2 mol/L; [AAm]=0.7 mol/L; n ceavy =N mpa; Naam / Nypa =100
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4.1.3. Baslatic1 Konsantrasyonundaki Degisimin EtKkisi

Ce(IV) molar konsantrasyonu (1.4x107~20x107) degisiminin polimerizasyon verimi
ve polimerin molekiil agirhgma etkisi incelendi. Polimerizasyon sicakligi 30°C,
polimerizasyon siiresi 1 saat olarak alindi. Reaksiyon ortamina ilave edilen
maddelerden asit konsantrasyonu 0.2 mol/L, monomer konsantrasyonu ise 0.7 mol/L

olarak alindi.

Siilfiirik asit ve monomer konsantrasyonu sabit tutularak 3-Merkaptopropionik asit ug¢
gruplar igeren akrilamid polimerizasyonunda, akrilamid / seryum mol oraninin artmasi
sonucu, molekiiler agirlik yiikselirken polimerzasyon veriminde ise bir diisme gozlendi

(Sekil 4.3).

8 T 100
- 80
6 -
e 60 o
S T
B Y 2
o 2
X - 40 °©
=
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- 20
0 L] L] L] L] 0
0 100 200 300 400 500

Naa/Neeqv)

Sekil 4.3 : Ce(IV)-MPA redoks sistemi ile baglatilan akrilamid polimerizasyonunda
monomer/baglatici mol oraninin polimerizasyon verimine (0) ve polimerin molekiil

agirligina (m) etkisi.
T=30°C; t= 1 saat; [H>S0s 1=0.2 mol/L; [AAm]=0.7 mol/L; n ceav) = 1 mpa
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4.1.4. Asit Konsantrasyonundaki Degisimin Etkisi

4.1.4.1. npam/nceav) = 100

Polimerizasyon reaksiyon sicakhigi 30 °C iken 1 saat siire ile, asit konsantrasyonu 0.05
M ile 0.4 M arasinda degistirilerek, diger madde konsantrasyonlar1 ve deney kosullar
sabit tutularak polimerler sentezlendi. Asit konsantrasyonundaki degisimin,

polimerizasyon verimine ve polimerin molekiil agirligina etkisi incelendi.

Ce(IV) — MPA baslaticili akrilamid polimerizasyonunda asit konsantrasyonundaki
artisa bagli olarak polimerizasyon verimi once artti, sonra azalma gosterdi, sentezlenen

polimerin molekiil agirlig: ise degismedi (Sekil 4.4).

4 100
T 80
3 -
=)
o 4
E -
m S
~ o (]
o 2 >
o 2
1>—< T 40 °
>
=
1 4
+ 20
0 L) L) L) L) 0
0 0.1 0.2 0.3 0.4
H,SO, (mol/L)

Sekil 4.4: Ce(IV)-MPA baslaticili akrilamid polimerizasyonda, asit konsantrasyonundaki
degisimin polimer verimine (0) ve polimerin molekiil agirligina (m) etkisi.
T=30 °C; t= 1 saat; [AAm]=0.7 mol/L; n ceqv) = 0 mpa 3 Naam/Mceav) = 100
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4.1.4.2. naam/nceav) = 250

30°C’de 1 saat siireyle gergeklestirilen polimerizasyon reaksiyonlarinda akrilamid
konsantrasyonu 0,7 mol/L iken ve akrilamid / seryum(IV) mol oran1 250 oldugu zaman
ki asit konsantrasyonu 0.05 M ile 0.4 M arasinda degistirilerek diger parametreler sabit
tutuldu. Asit konsantrasyonundaki bu degisimin polimerizasyon verimine ve polimerin

molekiil agirligia etkisi incelendi.

Ce(IV)-MPA baslaticili akrilamid polimerizasyonunda asit konsantrasyonundaki artisa
bagl olarak polimerizasyon verimi ilk once artti ve [H,SO4] =0,2 mol/L  oldugunda
verim maksimum degere ulasti. Daha sonraki yiiksek asit konsantrasyonunda ise
polimerizasyon veriminde azalma gozlendi. Asit konsantrasyonundaki degisime bagl
olarak polimerin molekiil agirliginda 6nemli bir degisme gozlenmedi (Sekil 4.5). Asit
konsantrasyonuna bagli olarak sulu asidik ¢ozeltide seryum iyonlar1 Ce(OH)™ , (Ce-O-

Ce)® ve Ce** gibi farkli tiirler icerdigi literatiirde verilmistir.

Ce * + H,0 Ce(OH)** + H'

2(CeOH)™ (Ce-O-Ce)®* +H,0

Ce™ aktif bir yiikseltgeyici maddedir. Bu denge reaksiyonunda asit konsantrasyonunun
artmasi ile denge sola kayarak Ce™ tiirlerinin olusmasina neden olur. Reaksiyon hiz1
artar. Bagka bir agiklama ile asit konsantrasyonu artmasi ile ortamin iyonik kuvveti
artar. Asit konsantrasyonunun 0,2 mol/LL  den biiyiik oldugu degerlerde 3-
Merkaptopropionik asit iizerinde iiretilen radikallerin birleserek sonlanma reaksiyonlari
hizlanir ve polimerizasyon verimi diiser. Benzer caligsmalar literatiirdeki diger

calismalarda da rapor edilmistir [35].

4.1.5. Akrilamid Konsantrasyonundaki Degisimin Etkisi

Reaksiyon sicakhigt 30°C ve polimerizasyon siiresi 1 saat olmak sartiyla akrilamid
polimerizasyonu  gerceklestirildi. ~ Akrilamid  konsantrasyonundaki  degisimin
polimerizasyon verimine ve polimerlerin molekiil agirligina etkisi incelendi. Ce(IV)-

MPA baglaticili akrilamid polimerizasyonunda monomer konsantrasyonundaki artisa
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bagl olarak polimerizasyon veriminde ve molekiil agirliginda artis gozlendi (Tablo
4.1).

8 100
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Sekil 4.5 : Ce(IV)-MPA redoks sistemi ile baglatilan akrilamid polimerizasyonunda asit

konsantrasyonunun polimerizasyon verimine (0) ve polimerin molekiil agirligina (m) etkisi.
T=30°C; t=1 saat; n ceav)=n mpa; [AAmM]=0.7 mol/L; naam/Nceav) = 250

Tablo 4.1: Ce(IV)-MPA redoks sistemi ile baglatilan akrilamid polimerizasyonunda monomer
konsantrasyonunun polimerizasyon verimine ve polimerin molekiil agirligina etkisi.

AAm (mol/L) % Verim M, (g/molg)

0.35 35.72 2150
0.525 26.85 2900
0.7 77.01 2900
0.5 77.08 2900
1.4 92.88 4150

T=30°C; t=1saat; 1 caqvy= 0 mpa; [H>SO4 120.2 mol/L; [Ce(IV)]=0.7 mol/L.
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4.2. KMnO, - MPA BASLATICILI AKRILAMID POLIMERIZASYONU

4.2.1. KMnO4 Konsantrasyonundaki Degisimin Etkisi

Polimerizasyon siiresi 1 saat, polimerizasyon sicakligi 30°C iken akrilamid
konsantrasyonu 0.7 mol/L, siilfiirik asit konsantrasyonu 0.2 mol/L alinarak farkli
baglatict  konsantrasyonlarinda  akrilamid  polimerleri  sentezlendi. KMnO4
konsantrasyonundaki bu degisimin polimerizasyon verimine ve polimerin molekiil
agirligina etkisi incelendi. KMnO4—MPA redoks sisteminde baglatic1 konsantrasyonun
artmasiyla polimerizasyon veriminde artis, sentezlenen polimerin molekiil agirliginda
ise azalma gozlendi. Aym1 polimerizasyon reaksiyonunda 3-Merkaptopropionik asit

yerine merkaptosiiksinik asit kullanildiginda da ayn1 sonuglar gdzlenmistir [34].
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Sekil 4.6 : KMnO4-MPA baslaticili akrilamid polimerizasyonunda baslatici
konsantrasyonundaki degisimin polimerimerizasyon verimine (©) ve polimerin molekiil
agirligina (m) etkisi.

T=30°C; t=1 saat; [HSO4]=0,2 mol L''; [AAmM]=0.7 mol/L; n kmn0s = N mpa
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4.3. UV/VISIBLE SPEKTROFOTOMETRE SONUCLARI

4.3.1. Farkl Konsantrasyonda Baslatic1 Iceren Akrilamid Polimerlerinin

incelenmesi

30°C’de 1 saat siireyle sentezlenen ve farkli konsantrasyonlarda baslatici iceren
akrilamid polimerlerinin sulu ¢ozeltileri (0.25g/100 mL ¢6zelti) 254 nm dalgaboyunda
pik vermektedir. Bu dalga boyundaki absorbans degerleri Tablo 4.2 deki gibidir.

Tablo 4.2 : 254 nm de olgiilen polimer ¢ozeltisinin baglatici konsantrasyonu ile absorbans
degerleri:

[Ce(IV)]x10® Absorbans
20 0,745
14 0,518
7 0,368
2,8 0,264

Ce(IV)-3-Merkaptopropionik asit redoks sistemi ile baslatilan ve 3-Merkaptopropionik
asit u¢ grubu iceren akrilamid polimerleri sentezlendi. Polimerizasyon reaksiyonu
esnasinda Ce(IV) iyonlar1 Ce(Ill) iyonlarina indirgenir. Olusan Ce(III) iyonlan
polimerizasyon reaksiyonu sonucunda elde edilen 3-Merkaptopropionik asit u¢ gruplu
akrilamid polimerleri tarafindan absorblanir. Karboksil u¢ gruplar igeren akrilamid
polimerleri metal iyonlan ile kompleks olusturdugu daha onceki calismalarda da
incelenmis ve bu komplekslerin 254 nm’de pik verdigi bulunmustur. Baska yontemlerle
elde edilen poliakrilamid sulu ¢ozeltilerinin UV spektrumlar1 alindiginda 254 nm’de
herhangi bir pik gozlenmemistir [35]. Polimer ¢ozeltilerinin spektrumlart UNIKOM
UV-100 UV/Visible spektrofotometrede olgiildii. Gozlenen absorbsiyon bantlari,
polimere baglanan yada serbest halde tutulan Ce(Ill) iyonlarinin varligini gosterir.
Polimerizasyon reaksiyonundaki baslatic1 konsantrasyonunun artisi ile 254 nm’de pik
siddetinin arttig1 gozlenmektedir. Monomer/baglatict mol oranminin yiikselmesi ile
polimerizasyon reaksiyonunda Ce(IV) iceriginin azalmasina bagli olarak 254 nm deki

absorbans degerleri azalmistir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7 : Polimer ¢ozeltisinin(0.25 g polimer/100 mL ¢ozelti ) 254nm’deki absorbans

degerleri ile baslatici konsantrasyonu arasindaki iligki.
T=30 °C; t=1 saat; [H,SO4 ]=0.2 mol/L; [AAm]=0.7 mol/L; n ceav) = N mpa

4.3.2. Farklh Konsantrasyonlarda Monomer Iceren Ce(IV)-MPA Baslaticih

Akrilamid Polimerlerinin incelenmesi

Ce(IV)-MPA redoks cifti ile baglatilan polimerizasyon reaksiyonu, monomer
konsantrasyonlar1 degistirilip, asit konsantrasyonu ve Ce(IV) ve MPA igerigi sabit
tutularak 1 saat siire ile 30°C’de gerceklestirildi. Farkli miktarda monomer iceren
akrilamid polimerlerinin sulu ¢o6zeltileri hazirlandi (0.25 g/100 mL). Polimer
cozeltilerinin  spektrumlari  UV/Visible spektrofotometrede  Olgiildii.  Polimer
cozeltilerinin icindeki monomer miktarina bagl olarak 254 nm dalga boyunda 6lgiilen

absorbans degerleri Tablo 4.3’deki gibidir.
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Tablo 4.3: 254 nm’de 6l¢iilen polimer ¢ozeltilerinin absorbans degerleri:

[AAm] mol/L Absorbans
0,35 0,541
0,7 0,368
1,05 0,297
1.4 0,310

Monomer konsantrasyonuna bagl olarak 254 nm dalga boyundaki absorbans degisimi
Sekil 4.8’de verilmistir. 3-Merkaptopropionik asit - Ce(IV) baslaticili akrilamid
polimerinde monomer konsantrasyonu artarken 254 nm dalga boyundaki absorbans

degerleri diismektedir.

0.6 -
0.5 -
2 0.4
&\l .
0.3 -
0-2 | ] L L L |
0 50 100 150 200 250

Naa/Nceqv)

Sekil 4.8: Polimer ¢ozeltisinin (0.25 g polimer/100 ml ¢cozelti ) 254 nm dalga boyundaki

absorbans degerleri ile AAm/Ce(IV) mol oraninin arasindaki iliski.
T=30°C; t=1saat; [H,SO4]=0.2 mol/L; n ceav)=n mpa
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4.4. FTIR SPEKTROFOTOMETRE SONUCLARI

Bir organik bilesikte cesitli fonksiyonel gruplarin ayr ayr titresim sekilleri vardir. Bu
titresim sekillerinin hepsi IR piki vermez. Kendine 6zgii titresim bantlar1 goriiliir ve
bilesigin cesitli fonksiyonel gruplarinin ayni anda incelenmesini saglar. Asagida bazi

karakteristik baglarin dalga sayilar1 verilmektedir.

Dalga Sayisi (cm™) Karakteristik bag
3600-3400 O-H gerilmesi
3550-3420 N-H asimetrik gerilmesi
3450-3320 N-H simetrik gerilmesi
3300-3050 C-H gerilmesi
2980-2900 C-H gerilmesi(alkan)
2900-2700 C-H gerilmesi (aldehit)
1600 NH; gerilmesi

1450 NH egilmesi

1650-1850 C=0 gerilmesi

675-750 -CH,-S-CH,

2600-2400, 800-925 -SH
3200-3500,1550-1700, -CONH;

1250-1450

1550-1625, 1350-1400 -COO ™ 1iyonize karboksil grup

Ce(IV)-MPA baslaticili akrilamid polimerlerinin FTIR spektrumlar incelendiginde
(Sekil 4.9) 3199, 2975, 1670, 1616, 1458, 1430, 1358, 1335, 1193, 1123, 1058 cm™"

dolaylarinda pikler gézlenmistir

2975 cm™ de gozlenen pikler, 2900-2700 cm™ arasindaki C-H gerilmesinin bir
kanitidir.

Poliakrilamidde, amid ve asit gruplarinin karakteristik C=0 titresim bantlar1 1670 cm’
de gozlenmistir (Sekil 4.9).

1458 cm™ deki bant N-H egilmesini, 3199 cm’ deki bant C-H gerilmesini, 1335 ve
1358 cm™ deki bantlar -CONH, grubunu gostermektedir (Sekil 4.9).
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Polimerizasyon reaksiyonununda Ce(IV) ve 3 merkaptopropiyonik asit igeriginin
artmasi, Ce(Ill) iyonu ile reaksiyon sonucunda polimere u¢ grup olarak baglanan 3-
Merkaptopropionik asit ile Ce(IIl) iyonlar1 arasinda kompleks yapi olusabilir.
Polimerizasyon reaksiyonunda baslatict konsantrasyonuna bagli olarak polimerlerin

FTIR spektrumlan Sekil 4.9 da goriilmektedir.

Ce(IV)-KMnO,4 redoks cifti ile sentezlenen akrilamid polimerlerinin baslatici
konsantrasyonuna bagli olarak, polimerlerin FTIR spektrumlart Sekil 4.10 da

goriilmektedir.

Akrilamid monomerleri 3400 cm™ de N-H gruplarinin simetrik ve asimetrik gerilmesi
gdzlenmis, u¢ grup iceren akrilamid polimerinin spektrumlart 3450 cm ' bandima
dogru kaymistir (Sekil 4.11).

Akrilamid monomerinde 1680 ve 1620 cm” de keskin pikler gdzlenmektedir.
Poliakrilamidde ise ¢ift baglarin kaybolmasindan dolay1 bu piklerin siddeti azalmistir

(Sekil 4.11).

1430 cm™ deki bant MPA icinde diizlem ici C-O-C egilmesinde C-O gerilmesinin ve

O-H biikiillmesini gosterir.
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Sekil 4.9: Farkli miktarda baslatici igeren poliakrilamidlerin FT-IR spektrumlart nsam /neeavy = 100 (A) ve 500 (B)
T= 30 °C; t= 1 saat; [H,SO4]=0.2 mol/L; Maan=0.7 mol/L; n ceqvy= 1 wmpa.
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Sekil 4.10: KMnO4-MPA baslatici sistem ile polimerlestirilen akrilamid polimerlerinin FT-IR spektrumlari, Mgn04=0.02 mol/L(—),
). T=30 °C; t=1 saat; [H,SO4]=0.2 mol/L; Muan=0.7 mol/L; ngmno4= Nmpa.

% Gecirgenlik
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Sekil 4.11: Akrilamid monomeri (—) ve 3-Merkaptopropionik asit u¢ grubu iceren akrilamid polimerinin (

)FTIR spektrumlari.
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4.5. FLORESANS OLCUM SONUCLARI

3-Merkaptopropionik asit ve Ce(IV) redoks sistemi ile elde edilen polimerlerin 0.25
grami 100 ml suda ¢oziilerek 356 nm dalga boyunda floresans Olgiimleri alinmistir.
Redoks baslaticili  polimerizasyon reaksiyonunda, Ce(IV) iyonu Ce(IIl) iyonuna
indirgenir ve polimerizasyon sonucunda polimere baglanan Ce(Ill) ¢ozeltilerinin
floresans ol¢iimleri alindiginda 356 nm dalga boyunda bir pik verdigi gézlenmistir.
(Sekil 4.12). Bagka yontemle elde edilen akrilamid polimer ¢ozeltilerinin floresans

Ol¢iimleri alindiginda herhangi bir pik gbzlenmemektedir [36].

30 -

20

Floresans Siddeti

275 325 375 425
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.12: Farkli miktarda baslatici igeren polimer ¢ozeltilerinin floresans spektrumlari
(uyarma dalga boyu 260 nm) naam/ neeavy= 35(1), 50 (2), 100 (3), ve 250 (4) olarak
tanimlanmustir.

T=30°C; t=1saat; [H,SO4]=0.2 mol/L; Maan=0.7 mol/L; n ceavy= 1 mpa.,
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Polimerizasyon reaksiyonunda Ce(IV) igeriginin artmasi ile 356 nm dalga boyunda
polimer ¢o6zeltisinin floresans siddeti artmaktadir. Bunun nedeni polimerizasyon
reaksiyonu sonucunda olugan Ce(Ill) miktarinin artis1 ile polimere baglanan Ce(III)
iyonlarinin artisidir. Polimerizasyon ¢ozeltisinin 356 nm dalga boyundaki floresans
siddeti degerleri ile polimerizasyon reaksiyonundaki akrilamid / seryum mol oram

arasindaki iliski Sekil 4.13’de gosterilmistir.
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Sekil 4.13: Farkli miktarda baslatici iceren polimer ¢ozeltilerinin (Cpolimer :0,25/100ml) 356

nm deki pik siddetleri ile nyam Neeqv) arasindaki iligki. Uyarma dalga boyu:260 nm.
T= 30 °C; t= lsaat; [H,SO4]=0.2 mol/L; Maax=0.7 mol/L; n ceqvy= 1 mpa.



59

4.6. ATOMIK ABSORBSiYON OLCUM SONUCLARI

Permanganat ile vinil monomerlerinin etkilesimi ile olusan mangandioksit, asitte
coziindiigiinde reaktifligi yiiksek olan Mn(IIl) iyonlarim1 verir. Polimerizasyon
reaksiyonunda olusan Mn(IV) yada Mn(IIl) iyonlart Mn(Il) iyonlarina indirgenir.
Polimerizasyon reaksiyonu sonunda olusan Mn(Il) tiirleri polimer tarafindan
absorblanir [35,36]. Polimerizasyon reaksiyonunda farkli miktarda baslatic1 iceren
akrilamid polimerlerine ~ Mn(Il) iyonlarinin baglandigin1 gostermek igin, farkli
miktarlarda baslatici alinarak sentezlenen akrilamid polimerlerinin sulu cozeltileri
atomik absorbsiyon spektrofotometresi yontemi ile mangan tayini yapildi. Akrilamid /
Ce(IV) mol oranina bagli olarak absorblanan Mn(II) iyonlar1 arasindaki iliski Sekil 4.14
te verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi polimerizasyon reaksiyonundaki permanganat

miktari artisi ile absorblanan Mn(II) iyonlarinin arttig1 gdzlenmektedir.

50 1

N [ P
o o o
1 1 1

Absorblanan Mn(ll), mg/L

-
o
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0 100 200 300 400 500
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Sekil 4.14: Polimere baglanan Mn(II) konsantrasyonu ve polimerizasyon reaksiyonunun

baslangicindaki permanganat konsantrasyonu arasindaki iliski.
T=30°C; t= 1 saat; [HyS04]=0.2 mol/L; Maan=0.7 MOV/L; 1 xno4= 0 mpa; (Cpolimer :0.25 g/ 100ml)
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4.7. AAm/NMBA CAPRAZ BAGLI JELLERIN SENTEZi VE SiSME
DAVRANISLARI

4.7.1. AAM/NMBA Mol Oranmmin Etkisi

NMBA capraz bagli AAm hidrojelleri Ce(IV)-MPA baslaticili redoks polimerizasyonu
ile sentezlendi. Sentezlenen hidrojellerde farkli oranda c¢apraz baglayici miktar
kullanilarak sigsme oranlari incelendi. Polimerizasyon reaksiyon sicakligi 30 °C ve
polimerizasyon siiresi 20 dakika olarak alindi. AAm/Ce(IV) mol oran1 150 ve asit
miktar1 0.1 mol/L olarak sabit tutuldu. Monomer ¢apraz baglayici oran1 20 ve 40 olan
iki hidrojelin sisme oranlan incelendiginde AAm/NMBA mol oram 20 iken denge
sisme degeri 19.87 g H,O/ g polimer, AAm/NMBA mol oran1 40 iken 47.67 g H,O/ g
polimerdir (Sekil 4.15).

60 -
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Sekil 4.15 : naam/Mceqy) =150 oldugunda farkli ¢apraz bag konsantrasyonunda sentezlenen

akrilamid jelinin zamana bagli sisme oran grafigi. naa, / nnvpa =20 (¢), 40 (A)
T=30 °C ; t=20dak; [H,SO, ]= 0.1 mol/L.
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Polimerizasyon reaksiyonunda monomer / baslatici mol oram1 250 oldugunda asit
konsantrasyonu 0,1 mol/L olarak sabit tutularak ayni polimerizasyon sicakligi ve
polimerizasyon siiresinde, monomer / ¢apraz bag mol oran1 20, 40, 60, 80 olan dort
hidrojel sentezlendi. Bu hidrojellerin denge sisme oranlari incelendiginde en ¢ok su
absorblayan hidrojelin AAm/NMBA= 80 mol oranmna sahip hidrojel oldugu
gozlemlendi. AAm/NMBA mol oran1 20 iken denge sisme degeri 13.79 g H,O/ g
polimer, AAm/NMBA mol oram1 40 iken 38.47 g H,O/ g polimer, AAm/NMBA
mol oran1 60 iken 90.18 g H,O/ g polimer, AAm/NMBA mol oran1 80 iken 91.

17 g H,O/ g polimer su absorbladig1 gozlemlendi (Sekil 4.16).

Capraz baglayic1 miktar arttikca sisme oraninda bir diisme gozlendi. Bu hidrojeller
sentezlenirken capraz bag konsantrasyonu cok kullanildigi zaman hidrojelin su
absorblama yeteneginin azaldigin1 goézlemledik. Bunun sebebi ise capraz baglayici
molekiilleri, monomer zincirleri arasina yerleserek, zincirler arasina suyun girmesini

Onler ve su absorblanmasinin azalmasini saglar.

100 -
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0 30 60 90 120 150 180
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Sekil 4.16: Ce (IV)-MPA baglaticili ve farkli ¢apraz bag konsantrasyonunda sentezlenen

akrilamid jelinin zamana bagli sisme orani. naay, / Nnvea =20(¢), 40(m), 60 (A), 80( X) T=30
°C; t=20dak.; naam/Mceqy) =250; [H2SO4 ]= 0.1 mol/L .
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4.7.2. Asit Konsantrasyonunun Etkisi

AAmM/NMBA c¢apraz baglhh  hidrojelleri, farkli asit konsantrasyonlarinda
sentezlenerek, sisme orani iizerine etkisi incelendi. Polimerizasyon reaksiyon siiresi
20 dakika ve polimerizasyon sicakligi 30 °C’ de ve Monomer/baglatict mol orani
250 iken reaksiyonlar gerceklestirildi.

AAmM/NMBA mol orami 40 iken farkli asit konsantrasyonu iceren hidrojellerin
sisme davranisi incelendiginde su sonuclar elde edildi: 0.2 M H,SOy, ile sentezlenen
AAm jelinin denge sisme degeri 25.30 g H,O/ g polimer, 0.1 M H,SO;, ile
sentezlenen AAm jelinin denge sisme degeri 38.47 g H,O/ g polimerdir (Sekil 4.17).
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Sekil 4.17: naam/Mceqy) =250 oldugunda aym ¢apraz bag konsantrasyonunda sentezlenen
akrilamid jelinin asit konsantrasyonu degisimi ile gostermis oldugu zamana bagli sisme orani.
[H,SO,]=0,1 mol/L (¢), 0.2 mol/L (m)

T=30 °C; t=20dak.; naam/ nxvea =40
AAmM/NMBA mol orant 60 oldugunda farkl: asit konsantrasyonlarinda sentezlenen iki
hidrojelin sisme davranisi incelendiginde su sonuclar elde edildi: 0.2 M H,SOq, ile

sentezlenen AAm jelinin denge sisme degeri 21.71 g H,O/g polimer, 0.1 M
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H,SO, ile sentezlenen AAm jelinin denge sisme degeri 90.18 g H,O/ g polimerdir
(Sekil 4.18).

Grafiklerden anlagildig1 iizere asit konsantrasyonunu az iceren hidrojel daha cok su
absorbe etmistir. Bunun nedeni, divalent degere sahip siilfiirik asit miktarinin artigi
ile, iki polimer zinciri arasina siilfiirik asit girerek amid gruplarn arasinda iyonik bag
olusturmas1 ile aciklanabilir. Bu iyonik bag sebebiyle iki zincirin birbirine
yaklagimi da artar ve su molekiillerinin polimer icine diifiizlenmesi olay1 zorlasir.
Bu yiizden yiiksek derisimlerdeki asit konsantrasyonunda sentezlenen hidrojellerin

sisme degerleri diisiiktiir.

100 -

Sisme Degeri (g/g)
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Sekil 4.18 :naam/Nceqy) =250 oldugunda ayni capraz bag konsantrasyonunda
sentezlenen akrilamid jelinin asit konsantrasyonu degisimi ile gostermis oldugu
zamana bagli sisme orant. [H,SO4 ]=0.1 mol/L (¢), 0.2 mol/L (m)

T=30 OC; t=20 dak; naam/ nnvea =60.
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4.7.3. Baslatic1 Konsantrasyonundaki Degisimin Etkisi

Farkli baslatict konsantrasyonu iceren ii¢ hidrojelin denge sisme degerleri incelendi.
AAmM/NMBA c¢apraz bagl hidrojeller sentezlenirken reaksiyon sicakligit 30 °C,
reaksiyon siiresi 20 dakika alindi ve AAm/NMBA oran1 40, H,SO, konsantrasyonu da
0.2 mol/LL olarak sabit tutuldu.

AAm/Ce(IV) mol orami 150 iken sentezlenen hidrojelin denge sisme degeri 22.65 g
H,0/g polimer, AAm/Ce(IV) mol oran1 250 olan hidrojelin denge sisme degeri 25.30
g H,0/g polimer, AAm/Ce(IV) mol oram1 400 olan hidrojelin denge sisme degeri
29.53 g H,O/g polimerdir (Sekil 4.20). Sabit monomer konsantrasyonunda monomer
baslatict mol oraninin artmasi ile Ce(IV) igerigi azalmaktadir. Baslatict miktarinin
azalmasi ile denge sisme degerleri artmaktadir. Bu da bize baglatic1 miktarinin azalmasi

daha az ¢apraz bagl jellerin olustugunun kanit1 oldugunu aciklar.
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Sekil 4.19 : Farkl1 baslatic1 konsantrasonu ve ayni ¢apraz bag konsantrasyonununa sahip

akrilamid jellerinin zamana bagh sisme denge degerleri. naam /Mceqyy) =150 (#), 250(), 400( A)
T=30 °C; t=20dak.; naam / namsa =40; [H>SO; 1=0,2 mol/L
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4.8. JELLERIN GORUNUMU

Sekil 4.20: naam/Mceqyy orant 250 , naam / Dnmsa =060, asit konsantrasyonu: 0.2 mol/L
iken sentezlenen hidrojel

Sekil 4.21: naam /Mceqyy orant 250, naam / Dnvpa =60, asit konsantrasyonu: 0.1 mol/L
iken sentezlenen hidrojel
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Sekil 4.22: naam/MNceqyy Orani 250, naam / nnmsa =20, asit konsantrasyonu: 0.1 mol/L
iken sentezlenen hidrojel
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada akrilamid monomerlerinin diisiik sicaklikta redoks polimerizasyonu
gerceklestirildi ve bu polimerizasyon reaksiyonundaki ortam sartlann tek tek

degistirilerek elde edilen sonuglar asagida sunuldu.

Sulu asidik ¢ozeltide seryum (IV) siilfat kararli bir maddedir. Baglatici olarak
kullanilan seryum(IV) konsantrasyonu 2x107 mol/L iken monomerin polimere
doniisiim yiizdesi oldukca yiiksektir. 1.4 x 10® mol/L konsantrasyon mertebesinde

bile reaksiyon vermistir.

Diger bagslatic1 olarak kullanilan KMnO, konsantrasyonu 2 x 107 mol/L iken verimi
en yiiksek degere ulasmistir, fakat seryum(IV) kullanilarak yapilan polimerizayson

reaksiyonun verimi daha yiiksek oldugu gézlendi.

Diisiik sicaklikta elde edilen polimerlerin verimi daha yiiksek oldugu gozlendi.

Polimerizasyon reaksiyon sicakligi 30°C oldugu zaman iyi bir verim elde edildi.

Ortamin pH ile verim arasinda ki iligkiyi inceledigimizde; asit konsantrasyonunun
artis1 ile verim, ilk once yiikseldi, 0.2 mol/L. H,SO,4 konsantrasyonunda optimum verim
gozlendi. Bu degerden daha yiiksek konsantrasyonlarda ise verimde bir

diisme gozlendi.

Polimerizasyon reaksiyonlarinda monomer konsantrasyon artist polimerizasyon

verimide orantili olarak artmuastir.

Polimerleri molekiil agirliklarn bakimindan inceledigimizde Ce(IV) ve KMnOq
konsantrasyonlarinin artmasi ile molekiil agirligt diismektedir. Yiiksek monomer

konsantrasyonu alinarak sentezlenen polimerlerin molekiil agirlig1 daha yiiksektir.
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Ce(IV)-MPA redoks cifti kullanmlarak sentezlenen akrilamid hidrojellerinin sisme
davranist incelendi. Gozlemler sonucunda reaksiyon ortaminda NMBA capraz
baglayici konsantrasyonu, Ce(IV) konsantrasyonu, asit konsantrasyonu diisiik

tutuldugu zaman hidrojellerin daha fazla su absorbladig1 saptandi.

Ce(IV)-MPA baslaticili akrilamid polimerizasyonunun reaksiyon mekanizmasinin

asagidaki gibi oldugunu diisiinmekteyiz.

I
HS - CHo - CHo - COOH + Ce(lV) — HOOC - CHo -CHo -S+ + Ce(ll) + Ht

N HS-CHo-CH-COOH + Ce(ll) + H¥

i :
—> HS-CH-CHp - COOH + Ce(ll) + H*

\Y
—> HS - CHp - CHo - COO- + Ce(ll) + H*

|

HS - CHp - CHp + COo
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