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COK SAYIDA METAKRILAT FONKSiYONLU SUDA COZUNUR CAPRAZ
BAGLAYICI

OZET

Bu c¢alismada asili metakrilat gruplar1 tasiyan yeni bir polikuat’in sentezi
sunulmustur. Buradaki sentez stratejisi metakrilik asidin 2-bromo etanolin bor
esterine etkisi ile elde edilen bromoetil metakrilatin (BEMA) 4-vinil piridine
etkisiyle meydana “kendiliginden polimerlesme” reaksiyonuna dayanmaktadir.

Bu reaksiyon "HNMR, FT-IR ve viskozite dl¢iimlerinden anlasildigina gére molekiil
agirligi 10000 olan ve her tekrarlanan birimde etilmetakrilat gruplart tasiyan suda
¢ozUndr 4-vinil piridinyum oligomerlerini vermektedir.

s

Elde edilen bu oligomer akrilik asit, akril amit, N-vinil formamit, N-vinil
pirolidinon, diallildimetilamonyum klorur gibi monomerlerden meydana gelen
capraz bagl hidrojellerin sentezlenmesinde ¢ok fonksiyonlu ¢apraz baglayici olarak
kullanilmistir. Bu denemelerde her defasinda hizli bir jellesme gozlenmesi bu ¢ok
fonksiyonlu suda ¢oziiniir ¢apraz baglayicinin etkinligini gostermistir. Jellerin su
emme kapasiteleri ve sisme kinetikleri metilen bis-akrilamit (BIS) kullanilarak elde
edilen hidrojellerinkilerle mukayese edilmistir. Deneyler gostermistir ki yeni ¢apraz
baglayiciyla elde edilen hidrojeller BIS kullanilarak elde edilenlere kiyasla ¢cok daha
hizli sismekte ve dengedeki sisme kapasiteleri yiksek olmaktadir.

Burada ayrica elde edilen hidrojellerin ¢apraz baglanma-sisme iliskileri® Flory-
Rehner«, “ Affine network ve Phantom network® modelleriyle incelenmistir.
Calismada ayrica ¢ok fonksiyonlu gapraz baglayicinin kendi kendisiyle capraz
baglanmasiyla elde edilen hidrojellerde reaksiyona girmeden kalan ¢ift bag ylizdesi
FT-IR ile incelenmistir.Bu inceleme metakrilat ¢ift baglarinin yaklagik %34 iiniin
reaksiyona ugramadan kaldigimi gostermistir. Sabunlagmiyor olusu, suda ¢Ozunur
monomerlerle hizli jel olusurmasi ve elde edilen seffaf jellerin yiiksek ¢apraz bag
yogunluklu olmasi bu oligomerin belirgin iistiinliikleridir.
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MULTIMETHACRYLATE FUNCTIONAL, WATER SOLUBLE
CROSSLINKER

SUMMARY

In this study, synthesis of a new polyquat with methacrylate pendant groups is
presented. The synthetic strategy involves spontaneous polymerization of 4-vinyl
pyridine with 2-bromoethylmethacrylate (BEMA), which was prepared by action of
methacrylic acid on boron ester of bromoethanol. The reaction yielded water-soluble
4-vinyl pyridiniun oligomers (Mw: 10000 Da) with ethyl methacrylate groups in
each repeating unit, as inferred from *HNMR, FT-IR and viscosity measurements.
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The resulting material was employed as multifunctional crosslinker for synthesis of
crosslinked hydrogels derived from a set of monomers, such as acrylic acid,
acrylamide, N-vinyl formamide, N-vinyl pyrrolidinone, diallyldimethylammonium
chloride (DADMAC) in aqueous solutions. A rapid gelation was observed in each
case implifying efficiency the multifunctional crosslinker. Water inbibition
capabilities and swelling kinetics of the gels were compared with those of the
hydrogels derived from methylene bis-acrylamide (BIS). Experiments revealed that
the as prepared hydrogels show fast swelling characteristics and high equilibrium
swelling capacities in comparison to those of the constituting with from BIS.

Moreover, crosslinking-swelling relationship of the resulting hydrogels were
evaluated based on “Flory-Rehner, Affine network and Phantom network “models.

We have also investigated the residual double bond density in the crosslinked
hydrogel obtained by self-crosslinking of the multifunctional crosslinker, by FT-IR.

This estimation revealed 34 % of methacrylate double bonds remains unreacted.
Non-hydrolizability, rapid gelation capability in the copolymerization with water-
soluble monomers and high crosslink densities of the resulting transparent hydrogels
are apparent pecularities of the multifunctional crosslinker presented.
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1. GIRIS

4-Vinil piridin monomerinin alkil halojeniirler varliginda dogrudan hig¢bir radikal
veya iyonik baslatici kullanmaksizin polimerlesebildigi bilinmektedir. Bu yiizden
kendi kendine polimerlesme reaksiyonu (spontaneous polymerization) adiyla bilinir.
Bu polimerlesme reaksiyonu ilk kez 1890 yilinda Menshutkin tarafindan 4-vinil
piridinin allilbromiirle reaksiyonunda gozlenmistir. Genel olarak oligomer diizeyinde
kalan bu polimerlesmede asili vinil gruplarinin polimerlesebilirlikleri ve ¢apraz

baglanmadaki etkinlikleri simdiye kadar literatiirde ayrintili olarak incelenmemistir.

Literatiirde polivinil aminin akrilik asit tuzu homo polimerlestirildiginde tuz ara
baglantilt merdivensi yapilarin elde edildigi gosterilmistir. Bu polimerlesmeye ¢ok

sayida ornek calisma bulunmaktadir.

Template polimerlesmesi adiyla bilinen bu polimerlesmede sonradan
polimerlestirilen monomerin tekrarlanan iinitesi yaklasik ana polimerin tekrarlanan
tinitesi kadar olmaktadir. Literatiirde bu yapilarin baska bir komonomerle
polimerlestirilmesinde ise merdivensi yapilar1 yanisira ¢apraz baglh ve ¢éziinmeyen

jellerin meydana geldigi kaydedilmektedir.

Buradaki ¢alismamizda grubumuzca gelistirilmis olan yeni bir yontemle sentezlenen
bromoetil metakrilat monomerinin 4-vinil piridinle reaksiyonu incelenmis ve bu
reaksiyonda metakrilat asili gruplart tasiyan polivinilpiridin elde edilmistir.
Literatlirde ana zincire kovalent baglarla bagl akrilat ve metakrilat ester gruplarinin
multi monomer olarak kullanimma iligkin ¢ok sayida yaym bulunmasina ragmen
kuaternerlesme yolu ile ana zincire akrilat ¢ift baginin baglh oldugu multi monomer
yapilar1 bulunmamaktadir. Caligmamizda elde edilen metakrilat fonksiyonlu
polikuatin kendi basina homopolimerlesme davranisi ve capraz baglayici olarak
suda c¢ozlnen akrilik asit, akrilamit, N-vinilformamit, N-vinilpirolidinon,
diallildimetilamonyum  klorir (DADMAC) monmerlerin polimerlesmesinde
gosterdigi etkinlik incelenmis ve ticari ¢apraz baglayici olan metilen bis-akrilamitin

capraz baglayabilme etkinligiyle kiyaslanmistir.






2. TEORIK

2.1 Polimerlesme Esnasinda Capraz Baglanma

Polimerlesme esnasinda ¢apraz baglanmanin olabilmesi i¢in tek vinil fonksiyonlu, iki
veya daha ¢ok vinil fonksiyonlu bir monomer ile radikalik bir baglaticinin ayni
ortamda bulunmasi gerekmektedir. Polimerlesme reaksiyonu sonucunda olusan
capraz bagli polimer {i¢ boyutlu ags1 bir yapidan meydana gelmektedir..

Capraz bagli polimerler higbir ¢ozlclde c¢ozinmezler fakat ortamdaki solventi
emerek siserler ve boylece jel haline doniisiirler. Jellerin sisme yani ¢oziicli
absorblama davranislar1 ¢apraz bag yogunluguna gore degismektedir ve bu o6zellik
capraz bag yogunlugu ile ters orantilidir. Baska bir deyisle c¢apraz bag ylizdesi
arttik¢a jellerin sisme kapasiteleri azalmaktadir ve hatta ¢ok yiiksek yogunluklarda
hi¢ sisme gozlenemeyebilir.

Bu 6zelliginden dolayi jeller hem endiistride hem de bilimsel ¢aligmalarda oldukca
ilgi gormektedir. Jeller genel anlamda hidrojeller ve organojeller olmak uzere ikiye

ayrilirlar.

2.2 Hidrojeller

Hidrojeller, hidrofilik grup tasiyan polimer zincirlerinin ve monomerlerin gapraz
baglanmasiyla olusan agsi yapilardir. Bu malzemeler kendi agirliklarinin yaklasik
500 kat1 agirlikta su absorplayabilmekte ve tuttuklari su miktariyla dogru orantili
olarak artan bir esneklik zelliginede sahiptirler. Ayni sekilde kendi hacimlerinin 30-
60 kat1 hacme ulasabilirler. Bu 6zelliklerinden 6tiirii hidrojeller hem endiistride hem
de bilimsel caligmalarda ilgi duyulan bir konu durumundadir. Hidrojeller doku
miithendisliginde [1], kontakt lenslerin retiminde [2], kontrollii ilag saliniminda [3],
biyosensor [4] olarak ve 6zellikle de stper absorbent olarak [5] kullanilmaktadir.

Capraz baglayicilar ¢oziiniirliik 6zelliklerine gore ikiye ayrilirlar.



2.3 Hidrofilik Capraz Baglayicilar

Literatirde organik ¢Ozuciilerde ¢6ziinen ¢ok sayida ¢apraz baglayict bilinirken suda
¢Oziinen c¢apraz baglayici sayist yok denecek kadar azdir. Eger organik ortamda
¢oziinen bir ¢apraz baglayici ile su ortaminda reaksiyon yapilmak istenirse gerekli
capraz baglayict konsantrasyonun on kati gibi bir konsantrasyonda organik
cozlcude cozulip sonradan sulu ortama ilave edilmektedir. Ancak bu ¢6zme
isleminde ¢ok az miktarda da olsa kullanilan organik ¢Ozicl reaksiyonun
ilerleyisinde sorun yaratmaktadir.

Hidrofilik c¢apraz baglayicilar ise suda c¢ok iyi ¢oziindiikleri i¢in diisilk capraz
baglayic1 konsantrasyonlarinda dahi ¢apraz baglanma igslemi ¢ok verimli bir sekilde
gerceklesmektedir.

Hidrofilik capraz baglayicilarin yaygin kullanilanlarindan bazilar1  asagida

verilmektedir.

2.3.1 N,N- Bis akriloil piperazin

Bir ekivalent mol piperazinle 2 ekivalent mol akriloil kloririin reaksiyonundan elde

edilen iki fonksiyonlu, ticari ¢apraz baglayicidir (2.1).
OY%
H
N N
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Suda kolay ¢Oziinlir. Akrilamitin ¢apraz baglanmasinda ve hidrojellerin
sentezlenmesinde kullanilmigtir [6] (2.2). Polimerlesme hizi (Rp) akrilamit kadar
yiiksektir. Kendi basina polimerleserek hidrojel olusturabilir.
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2.3.2 2-(metakriloiloksi)etil-[N-(2metakriloiloksi)etil]fosforil koline (MMPC)

Siklik fosfat ester grubu igeren bir metakrilat monomeri, tersiyer amin grubu tasiyan
baska bir metakrilat monomeri ile kondense edilerek Zwitter iyonik bir kopri ile
baglanmis ¢ift metakrilat fonksiyonlu, suda ¢6ziinen bir ¢apraz baglayicidir [7] (2.3).
MMPC nin capraz baglayici olarak kullanildigt MPC hidrojeller yumusak kontakt

lens tiretiminde biomateryal olarak kullanilmaktadir [8].

(2.3)

2.3.3 N, N, N’, N’-Tetraallil piperazinyum bromur

Bazik ortamda bir ekivalent mol piperazinle dort ekivalent mol allil bromurin

reaksiyonu sonucunda elde edilen kuaterner bir ¢apraz baglayicidir [9] (2.4).

A 2
H N A
N — NaOH NI
+ 4 — N (2.4)
N -
H Br /N\Br
=z NS

TAP B, kuaterner bir ¢apraz baglayict olmasindan 6tiirii suda ¢ok iyi ¢dziiniir. Her ne
kadar dort fonksiyonlu bir ¢apraz baglayici gibi goriinsede 5 li halka olusturarak
polimerlestigi igin iki fonksiyonlu bir ¢apraz baglayicidir. Ozellikle diallil dimetil
amonyum klorir (DADMAC), N-vinil pirolidon ve akrilamit gibi monomerlerin

capraz bagl polimerlerinin sentezinde sik¢a kullanilmaktadir [5] (2.5).
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2.3.4 2,3-dihidroksibitan-1,4 dimetakrilat (DHDM)

1,2:3,4-diepoxybutane ve metakrilik asidin bazik ortamdaki reaksiyonu sonucunda
elde edilen suda ¢oziiniir, akrilik bir ¢apraz baglayicidir. Yaygin olarak 2-hidroksietil
metakrilat (HEMA) ile komonomer olarak kullanilir ve olduk¢a hidrofilik polimer
kiireleri olustururlar (2.6). Endlstriyel uygulamalarda akrilik polimerlerin ¢apraz

baglanmasinda kullanilmaktadir [10].

(o) (o) OH
Yo s Q)
OH (o)

2.3.5 Metilen bis-akrilamit (BIS)

Ticari adi BIS olan, genellikle akrilamit jellerin sentezinde kullanilan [11] (2.7) suda

¢oziinen bir capraz baglayicidir.
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Metilen bis-akrilamitin asidik reaksiyon ortaminda yavas hidrolizle toksik
formaldehit meydana getirmesi diger ¢apraz baglayicilara gbre en blyuk

dezavantajidir [5] .

2.3.6 Polietilenglikol dimetakrilat (PEGDMA)

Etilenoksidin kondensasyon polimerlesmesinden elde edilen polimerin u¢ gruplarina
metakrilat fonksiyonu kazandirilmasiyla elde edilen capraz baglayicilardir. Suda
¢oziinebilme o6zelligine sahip olan PEGDMA esnek plastiklerin sentezinde
comonomer olarak ve polimer zincirlerinin ¢apraz baglanmasinda ¢apraz baglayici
olarak kullanilmaktadir. Ozellikle metilmetakrilat (MMA) [12] (2.8) ve 2-hidroksi
etilmetakrilatin (HEMA) [13] ¢apraz baglanmasinda kullanilir.

X
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2.4 Organojeller

Organojeller, capraz baglanma sonucu olusan {i¢ boyutlu polimerik ags1 yap1
tarafindan ortamdaki organik bir sivinin hapis olmasiyla elde edilen, kristal veya
camsi bir yapiya sahip olmayan, katt maddelerdir (2.9). Organojellerin elastikligi,
reaksiyon sartlariyla ve monomer/capraz baglayict oranlariyla oynanarak

duzenlenebilmektedir.

jellerde hapis olma iki sekilde gerg¢eklesmektedir: organik sivinin polimer
zincirlerinin ¢apraz baglanmasi ile tutulmasi ve polimer zincirlerinin birbirine
dolanmasiyla (fiziksel tutunma) tutunma. Bunun disinda polimer zincirleri arasindaki
hidrojen baglari, Van der Waals kuvveti gibi faktdrler de organik solventin

tutulmasinda yardimci etkenlerdir.



(2.9)

Coziciisiiz Coziicii ile Sismis
Polimer Molekiilleri Polimer Molekiilleri
Organojeller; ilag sanayiinde [14], kozmetikte, ahsap sektdriinde koruyucu madde
olarak [15], gida sektoriinde [16] ve daha birgok sektorde kullanilmaktadir. Vinilik
monomerler ve asili vinil grubu tasiyan polimerler radikalik polimerlesirler. Benzoil
peroksit, 2,2’-azo bis-propiyondiamidin dihidroklorir gibi radikalik polimerizasyon
baslaticilarin bozunmasiyla olusan radikal monomerin ¢ift bagiyla reaksiyona girerek
monomere katilir ve bu vinil grubunun {izerinde bir radikal daha olusturur. Bu
sekilde kisa bir siirede ¢ok sayida monomerden olusmus polimer zincirleri elde
edilir. Jellerin sentezinde kullanilan ¢ok fonksiyonlu vinilik monomerler ¢apraz
baglayic1 gorevi gormektedir. Capraz baglayicilar iki veya daha fazla sayida polimer

zincirini birbirine baglayarak ti¢ boyutlu ags1 yapinin olusumunu saglarlar.

2.5 Hidrofobik Capraz Baglayicilar

Organik ¢0ziicli ortaminda gerceklesen capraz baglanma reaksiyonlarinda efektif
olarak kullanilan, organik ¢oziiciilerde ¢ok 1yi ¢Ozlnip suda ¢oziinmeyen capraz
baglayicilardir. Literatiirdeki vinilik ¢apraz baglayicilar biiytik bir kismi hidrofobik

capraz baglayicilar sinifina girmektedir.

2.5.1 Divinil benzen

Endiistriyel kullanimi bir hayli fazla olan divinil benzen, stirenin benzen halkasinin
meta veya para konumlarindan herhangi birisine bir vinil grubu daha eklenmesiyle
elde edilen iki fonksiyonlu ve suda ¢6ztinmeyen bir ¢apraz baglayicidir [17]. Stirenle
birlikte komonomer olarak kullanilan divinil benzen &zellikle gapraz bagl stiren-
divinil benzen kopolimeri (PS-DVB) elde edilmesinde kullanilmaktadir (2.10). Kiire
formunda elde edilen PS-DVB materyali yaygin olarak iyon degistirici reginelerin

tiretiminde kullanilirlar [18].
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2.5.2 Diallil maleat (DIAM)

Bir ekivalent maleikanhidritin iki ekivalent allil alkolle etkilestirilmesiyle elde edilen
ticari bir ¢apraz baglayicidir. Yaygin olarak metilmetakrilat [19] wve vinil Kloririn
[20] (2.11) ¢apraz baglanmasinda kullanilirlar. Vinil kloriirii ¢apraz baglama etkinligi
diallil ftalat (DAP) ve etilenglikol dimetakrilat (EGDMA) dan ¢ok daha yiiksektir.

0
4
0 o’f\
o (2.11)

2.5.3 Diallil ftalat (DAP)

Ozellikle akrilik monomerlerle kopolimer olarak kullanilan bu gapraz baglayic [21]
(2.12), havacilik, haberlesme ve bilgisayar sistemleri gibi yiiksek dayaniklilik
gerektiren sistemlerde kullanilan konnektor ve izolatorlerin dokiimii ve kaplamasinda

yogun bir sekilde kullanilir [22].

oy

° ° (2.12)

2.5.4 Etilenglikol dimetakrilat (EGDMA)

Bir ekivalent etilen glikol ve iki ekivalent metakrilik asidin kondensasyonuyla elde
edilen, diester bagi ile birbirine bagli metakrilat gruplarindan olusan, ticari bir ¢apraz

baglayicidir [23].
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Daha ¢ok metakrilat tiirevi monmerlerin [25] ¢apraz bagli polimerlerinin sentezinde
kullanilir (2.13) .

2.6 Cok fonksiyonlu capraz baglayicilar

Ikiden fazla aktif grup igeren bir baska deyisle ayn1 anda ikiden fazla polimer
zincirini ¢apraz baglayabilen ¢apraz baglayicilardir. Bu tiir ¢apraz baglayicilar ile
diisiik oranlarda ¢apraz baglanma gerceklestirildiginde ¢capraz baglayici basina diisen

fonksiyonel grup sayisi arttik¢a reaksiyon hizinin azaldigi rapor edilmistir [26].

UV kirlenebilen akrilat kaplama malzelerin Gretiminde ¢ok fonksiyonlu gapraz
baglayicilar kullanildig1 takdirde nihai iiriiniin bozunma sicakligi yaklasik 65 °C
yiikselmektedir. Buradan da anlasildigi tizere ¢ok fonksiyonlu ¢ok fonksiyonlu
capraz baglayicilar iiriine 1s1ya kars1 direng kazandirmaktadir.Bu ¢apraz baglayicilara
ornek olarak triallil izosiyantrat (TIAC), trimetilolpropan triakrilat (TMPTA),

doymamis poliesterler, asili metkrilat gruplu kiirlenebilir polimerler gosterilebilirler.

2.6.1 Triallil izosiyaniirat (TAIC)

Genellikle metilmetakrilatin  [27], vinil alkolin [28], vinil asetatin, capraz
baglanmasinda kullanilan, suda c¢oziinmeyen, li¢ fonksiyonlu ticari bir ¢apraz
baglayicidir. Siyaniirik klororiin bazik ortamda allil kloriurle reaksiyonundan elde
edilir (2.14).

cl JOL _cl Z  oH \RNJI\N/_//
AN, )/ NN (2.14)

Cl
|

Cl
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2.6.2 Trimetilolpropan triakrilat (TMPTA)

Ucg tane serbest akrilat grubu tasiyan bir capraz baglayicidir. Akrilik asit metakrilik
asit, bunlarin tuzlari, amitler, esterler, vinil asetat ve stirenle komonomer olarak
kullanilabilir olmalarinin yanisira UV kiirlemede de verimli bir sekilde c¢alisirlar

[29].

/ (2.15)

2.6.3 Doymamuis poliesterler

Etilenglikol veya dietilenglikolin maleik anhidritle reasiyonundan elde edilen

doymamis polimerler genellikle molekiil agirligi 2000-3000 olacak sekilde tiretilirler.

o&o T e Y
Hood  ‘coo” N~ oo (2.16)

¢ Katalizor

T Yoo N ©
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Oligomer sayilan bu diisiik molekiil agirlikli poliesterler, zincir {izerinde ¢ok sayida
maleat cift bag: tasidiklarindan ¢ok fonksiyonlu capraz baglayicilar sinifina dahil

edilebilirler (2.16).

Bu oligomerlerin stiren monomerindeki karisimlar: ticari {irlin olarak piyasada

mevcuttur ve dekorasyon triinlerinin iiretiminde kullanilirlar [30].
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2.6.4 Asih metkrilat gruplu kiirlenebilir polieterler

Bilindigi iizere enon sistemleri [31] ve sinnamat gruplart [32] UV 1sik etkisiyle

kirlenebilmektedir.

o]
Y
" Q — ) T
‘S o] (0] 0
0
e}

Akrilat gruplarinin da foto kiirlemede benzer reaktiviteye sahip oldugu diisiiniiliirse
asilt metakrilat grubu tasiyan polimerik malzemelerin de UV 151k etkisiyle capraz
baglanabilme 06zelligine sahip olmalar1 kaginilmazdir. Bu diisiince dogrultusunda
glidisidil metakrilat ve siklohekzanoksidin kondenzasyonundan elde edilen
kopolimerin UV etkisiyle ¢apraz baglandigi Karagoz ve Bigak tarafindan
kanitlanmustir [33] (2.17).

2.7 Termal Kirleme

Endustride toz boya, yapistirici, sizdirmazlik {iriinleri, lehim malzemeleri, miirekkep
ve daha bir¢ok alanda faydalanilan termal kiirlemenin kullanim alanlarina her giin
yeni bir alan daha eklenmektedir. Kiirleme iki asamadan olusan bir islemdir. ilk
asamada ¢Oziicli ugurulurken ikinci asamada ise regine molekiillerinin, kaplama
malzemeleri ile kimyasal reaksiyonu sonucunda ile ¢apraz baglanmasi meydana
gelmektedir. Bu asama i¢in kiirleme isleminin yapilacagi firin belirli bir sicakliga
ayarlanir ve belirli bir zaman dilimi igin bu sicaklikta tutulur. Sicaklik ve maruz
kalma slresi kaplanacak madde ve kaplama malzemesinin 6zelliklerine gore
belirlenir. Gereginden fazla sicakta ve uzun siirede yapilan kiirleme islemi
kaplamaya zarar verebilir.

Bu islemler sonucunda dis etkenlere karsi nispeten daha dayanikli bir yap1 elde edilir.
Toz kaplama maddelerinde sadece ikinci asama gerceklesir c¢linkii ortamda
ucurulmasi gereken ¢oziicii yoktur.

Eger hava sartlari izin veriyorsa az solventle yapilan kaplama islemlerinde kurutma

basamagi acik havada yapilabilir. Eger hava sicakligi solventi evapore etmeye
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yetmiyorsa vantilator veya korlige benzer hava kaynaklar1 ile bu islem

gerceklestirilebilir.

2.8 Foto Kurleme

UV kiirleme bir akigkanin veya bir filmin UV 1s1k etkisiyle kiirlenmesi islemidir. UV
bolgede 151k absorplayan bir baglatict yardimiyla radikal elde edilerek reaksiyon
baglar. Kiirlenme sirasinda kimyasal yap1 yeniden diizenlenir ve karigimdaki serbest
oligomerler ve monomerler ¢apraz baglanirlar. Sonug olarak sert bir {iriin elde edilir.
UV kirlemenin termal kiirlemeye kars1 avantajlarindan bazilari; az miktarda enerjiye
gereksinim duyulmasi, daha iyi triin kalitesi, prosesin ¢evre dostu olmasi, yiliksek
doniistim  gerceklestiginden verimin yiiksek olmasi, 1sitmaya karst duyarl
kimyasallarinda kiirlenebilmesidir [34]. Yaygin olarak kullanilan UV kiirlenebilen
oligomerler; epoksi akrilat, liretan akrilat, doymamis poliester ve poliester akrilatlar
igerir. UV kiirleme; yapistiricilar, regineler, miirekkepler ve kaplama iiriinler dahil
olmak iizere genis bir uygulama yelpazesine sahiptir.

Foto kirlenebilir polimerler fiber optikler [35], hastane kullanimi igin olan ahsap
mobilyalar [36], elektronik aksesuarlar icin plastik kaplama islemi [37], termosetler
[38], alev geciktirici regineler [39] gibi ¢ok fazla uygulama alanina sahiptirler ve her

gecen giin bu alan biraz daha genislemektedir.

2.9 Asih Vinil Fonksiyonlu Polimerler

Bir tasiyict polimer zincirine kovalent, iyonik veya fiziksel baglarla bagli vinil
gruplarinin polimerlestirilmesi nde ana zincirin yonlendirici etkisi bulunmaktadir. Bu
nedenle bu tip vinil gruplarmin polimerlestirilmesi yonlendirilmis polimerlestirme
(template polymerization) veya kalip polimerlesme (matrix polymerization) olarak
isimlendirilir [40]. Bu alanda literatirde yayinlanmis ¢ok sayida makale
bulunmaktadir. Bu tlir yonlendirilmis polimesmenin ilk oOrneklerindn birisi poli
(akrilik asit)in vinilpiridinyum tuzunun polimerlestirilmesidir [41] (2.18).

Bu polimerlesmede olusan poli(vinilpiridin) ortamdan ayrildiginda tekrarlanan iinite
sayisinin  yaklagik poli(akrilik asit)’in tekrarlanan {inite sayisina esit oldugu
goriilmiistiir. Yani burada poli(akrilik asit) 0zerindeki vinilpiridin gruplarinin

kendisine benzeyecek sekilde polimerlesmesine sebep olmaktadir. Bu nedenle
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Onlendirici polimere ‘“ana polimer” sonradan meydana gelen yoOnlendirilmi
y y y

polimerede” kiz polimer” (daughter polymer) ad1 verilmektedir.

COOH COOH COOH COOH COOH
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Yakin zamanda sodyum akrilatin, poliallilamin hidrokloriir template iizerinde
polimerlesmesi tanimlanmistir [42]. Sulu ¢Ozeltisinde sodyum akrilat molekulleri
amonyum katyonik asili gruplar tarafindan template iizerine sabitlenmektedir.
Bilesigin serbest vinil uglari, sulu ¢ozeltide baslatict olarak AIBN ve K;S;0g

kullanilarak asagidaki sekilde sunulan mekanizmayla polimerlestirilmistir. (2.19)

H,
HC=—CH, H(II—C
COOe COOe
G D
,ile —> ri1H3 (2.19)
CHZ CHZ
| H, | H,
CH—C CH—C
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Bu anlamda enteresan bir 6rnek tek basina homo polimer oluturmayan maleik asidin
polivinilpiridin  tuzunun homopolimerlesebilmesidir ki bu maleik asidin
homopolimerlesmesinin ilk 6rnegidir [43].

Monomerlerin tagiyici polimere kovalent baglarla baghh oldugu yonlendirilmis
polimerizasyon metodunda monomerlerin fonksiyonel uglar1 yonlendirici polimerin
kalip etkisiyle birbirleriyle bir fermuar gibi kapanippolimerlesrekmerdivensi
polimerleri (ladder polymer) olustururlar [44-45]. Bu metodun o&ncileri olan
Kammerer ve arkadaglari u¢ gruplarmi bromla koruyarak istedikleri zincir
uzunlugunda elde ettikleri p-krezol-formaldehit oligomer tasiyici polimerleri

metakriloil kloriirle esterlestirerek multimonomeri elde etmislerdir [46-47] (2.20).

cI:H3 cI:H3 ?Hs
C=—CH, (i;=c:|-|2 C—CH,
c=0 t|:=o <|3=0
|
o
o 0 (2.20)
H H,
Br ¢’ C Br
CHy CH, CH,
- —n

Bu multi monomerin benzende ki ¢ok seyreltik ¢ozeltisinin fazla miktarda AIBN ile
36 saat polimerlestirilmesiyleelde edilen polimerin her iki ucunda da nitril
gruplarininda bulundugu gosterilmis ve buna daynarak yapinin asagida gorildiigi

gibi merdivensi bir polimer yap1 oldugu ileri stiriilmiistiir ( 2.21).

CH
*  cH, CH;, CH; =~ CH;
| w1 °H, [ H, [ CHy |
H_,,C—?—C -C—C c—cC ———(I:—c -(I:—CH3
| CN
CN c=o c=o ¢=0
1 1
0 o
0 (2.21)
H; H,
Br (o Cc - Br
CH, CHs CH,
b - Il

Yonlendirilmis polimere bir diger 6rnek, Bamfordun tarafindan yapilan merdiven

polimer sentezi [40] ve daha sonra Jantasin calismasi1 [48] gOsterilebilir. Bu
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caligmalarda tasiyict polimer olarak kullanilan poli(vinilalkol) metakriloyl klorurle

esterlestirilmistir.
CH, i cI:Ha ]
H2c=<|: —t—H,c—Cc—
t=o| — o 1o (2.22)
3 5
—1—CH,—CH—— —HC CH—

Elde edilen multimonomerin polimerlesmesini herhengi bir noktadan basladig1 ve
zipping (fermuar) mekanizmasiyla merdivensi polimer yapisini verdigi ileri
stirilmiistiir (2.22). Ancak bu merdiven yapisinin formiilde goriilen ideal yapidaki

gibi olmayip merdivenlerin arasinda kesintiler (defects) bulundugu Snerilmistir.

2.10 Capraz Bag Yogunlugu ile Sisme Arasindaki iliski

2.10.1 Flory Rehner yaklasim

Jellerin ¢apraz bag yogunluklarini, sisme oranlariyla ortaya koymak igin bir ¢ok
model gelistirilmistir ve Flory-type sisme modeli de bunlardan bir tanesidir.
Flory-type sisme modeline gore bir jelin sisme basinct 3 tane parametrenin
katkilarinin toplamina esittir (2.23).

Tow = Topix T Fepas + Tign =0 (2.23)
Burada mnix ; jel-¢oziicli etkisinin sisme basincina katkisini, melss: elastikligin
katkisini, mion ise jel fazindaki mobil iyonlarin yarattigi osmotik basincin katkisini
ifade etmektedir.
Flory Huggins teorisinde mmix ayn1 konsantrasyon ve ¢oziiciide ¢apraz baglanmamis

polimerle tamamen ayni olarak diigiiniilmustiir (2.24).
RT -
ﬂmixz_v_b(_®2}®2+Z®§_ (224)
1
Burada R; gaz sabitini, V1; ¢ozlicunin molar hacmini, ®,; jelin sismis haldeki hacim

orani, y ise polimer-¢coziicii etkilesimi parametresini (flory parametresi) ifade

etmektedir.
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Cok fazla sigsebilme kapasitesine sahip polielektrolitlerde buradaki jel-¢ozilcu
etkilesim faktorii, iyonik ve osmotik basingla mukayese edildiginde ¢ok az bir katki

saglayacagindan ihmal edilmektedir.

Elastik katk1 i¢in 2 tane model ileri siiriilmiistiir bunlar ‘affine network’ ve ‘phantom
network’ modelleridir. Bu modeller iki ¢apraz bag noktasi arasinda kalan ¢apraz
bagli zincirin asir1 gerginligini ifade ederler.

1/3
7, €ffine = —2C_RT S| L% (2.25)
(DZO 2 CDZO

Cc referanstaki ¢apraz baglayici konsantrasyonunu, ®yo kuru jelin hacmini gosterir
(2.25). Bu modelde 2 gapraz bag arasindaki zincirin hareketinin ¢apraz baglanma
etkisiyle tamamen ortadan kaldirildig: [49], “phantom network” modelde ise bu ara
zincirin esnek oldugu kabul edilmektedir. Phantom network modelinde polimer
elstikliginin katkis1 asagidaki katkiyla verilir [49] (2.26).

1/3
7. @hantom =-C. NRT( ®, j (2.26)

20

N; capraz baglayicinin etkinligidir.

Jel fazdaki mobil iyonlardan (Cl- ve OH-) kaynaklanan osmotik basing

Tion = RT zcgelygel - Cw]/w _ (227)
Esitligiyle ifade edilmektedir (2.27).

Cgel; jel fazdaki mobil Cl- ve OH- derisimini, ygel ve yw jel ve sivi fazdaki mobil

iyonlarin aktivite katsayilarini ifade etmektedir.
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3. DENEYSEL

3.1 Kullanilan Aletler

Nukleer manyetik rezonans (NMR): 'H-NMR ve C-NMR spektrumlari, oda
sicakliginda, 250 MHz - Bruker DPX 250 spektrofotometre ile alinmistir. C6zlcl
olarak D,0 kullanilmustir.

Infrared spektrofotometre (IR): FT-IR spektrumlari Perkin Elmer FT-IR Spectrum

One B spektrofotometre kullanilarak ¢ekilmistir.

3.2 Kullamlan Kimyasallar

4-Vinil piridin (Aldrich), dietileter (J.T. Baker), N-vinil pirolidinon (BASF),
diallildimetil amonyum klorir (DADMAC) (Aldrich), N-vinil formamit (Sigma
Aldrich), akrilik asit (J.T. Baker), akrilamit (Merck), 2,2’-azo bis-propiyondiamidin
dihidroklorir (Across), N-N'-metilen bis akrilamit (Sigma Aldrich)

4-Vinil piridin, N-vinil, 2-pirolidinon ve N-vinil formamit distillenerek saflastiriimis
ve buz dolabinda muhafaza edilmistir. Diger kimyasallar saflastirilmaksizin

kullanilmastir.

3.3 Bromoetil Metakrilatin Sentezi (BEMA)

2-bromoetil metakrilat, literatiirde belirtildigi gibi 2-bromo etanoliin metakrilik asit
ile etkilestirilmesiyle sentezlendi [50].

3.4 Oligo (4-vinil, metakriloksietil piridinyum bromur) (QMET) Sentezi

50 mL hacimli bir erlene 9,65 g (0,05 mol) BEMA ve 5,25 g (0,05 mol) 4-vinil
piridin ilave edildi, 5 dakika sonik homojenizatorde karigtirildi ve karisim oda
sicakliginda beklemeye birakildi. Polimerin ¢okmesi oda sicakliginda yaklagik 8-10
gun surmektedir. Elde edilen polimerden monomerlerin uzaklastirilmasi igin

dietileterle (10 mLx5) yikandi. Beyaz renkli kat1 iiriin siiziilerek vakumda 1 gece oda
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sicakliginda kurutuldu. Verim 13.6 g (% 92.3). Uriin agz1 sikica kapatilmis cam
sisede saklandi.

3.5 QMET’in Metakrilat Asih Gruplari1 Uzerinden Homopolimerlestirimesi

(Self-Crosslinking Polymerization)

QMET’in homopolimerlesmesi sulu ¢ozeltide molce [monomer] / [baslatici] orani
11.1 de sabit tutularak 4 farkli konsantrasyonda (1.82 M, 1.0 M, 0.526 M ve 0.357
M) gerceklestirildi.

Deneysel islemler agsagida verilen 6rnekteki gibi gerceklestirildi.

50 mL’lik silifli bir erlende 0.596 g (2 mmol) Q-MET 0.9 mL suda ¢ozulip tzerine
0.05 g (0,18 mmol) 2,2’-azo bis-propiyondiamidin dihidroklorlr ilave edildi ve
berrak bir cozelti elde edilinceye kadar azot atmosferinde (yaklasik 5 dakika)
karistirildiktan sonra, geri sogutucu altinda sicakligit 70 o ye ayarlanmis yag
banyosuna yerlestirildi. Azot akimi durdurulup, sistem kapatildi. Cozelti karistirma
hiz1 750 devir / dakika (rpm) olacak sekilde magnetik karistirict ile karigtirmaya
devam edildi. Baslangigtan itibaren magnetik baligin dénemez hale gelinceye kadar
gecen siire jellesme siiresi olarak kaydedildi. Reaksiyon karisimi bu haldeyken yag
banyosu sicakliginda 2 saat daha bekletildikten sonra oda sicakligina sogutulup
olusan jel iirtin 100 mL suda dagitildi. Mekanik olarak pargalanan jel suzilerek 20
mL metanole alindi. Stzillp asetonla (2x20 mL) yikand1 ve 60 °C’ da gece boyunca
vakumda kurutuldu (verim 5.1 g, % 85.6). Elde edilen iiriin nem ¢ekici oldugundan

agz1 siki kapatilmis sisede muhafaza edildi.

3.6 Q-MET’in Suda Coziinen Vinil Monomerleriyle Kopolimerlestirilmesi

(Genel Yontem):

Q-MET c¢apraz baglayict komonomer olarak kullanilarak sulu ¢ozeltide akrilik asit,
akril amit, N-vinil pirolidinon ve N-vinil formamit ile asagida 6rnegi verilen
deneysel islemdeki gibi kopolimerlestirilerek hidrojeller elde edildi. Bu deneylerde
[Q-MET] /[Monomer] / [Baslatici] / [Su] molar oranlari sirastyla 2 / 100 / 1 / 200
olacak sekilde segildi. Baslatici olarak yine suda ¢ozinen 2,2°-azo bis-
propiyondiamidin dihidrokloriir kullanildu.

Tipik bir kopolimerlesme 6rnegi asagidaki gibidir.

50 mL’ lik bir silifli erlene azot atmosferi altinda 3.6 g (50 mmol) akrilik asit, 0.298g
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(1 mmol) Q-MET, 1.8 g (100 mmol) su, 0.135g (0.5 mmol) 2,2’-azo bis-
propiyondiamidin dihidroklorir (baslatici) ilave edildi. Erlene geri sogutucu takilip 5
dakika azot gecirilir ve 70 °C’ ye ayarlanmis yag banyosuna kondu. Azot akimi
durdurulup sistem kapatilarak magnetik balik yardimiyla 750 rpm sabit hizla
jellesme anina kadar karistirildi. Magnetik baligin dénemez hale gelmesi icin gegen
stire kaydedildi. Jellesmeden sonra yag banyosunda 1sitma ayni sicaklikta 2 saat daha
devam ettirildi. Jel iriin sogutulduktan sonra 100 mL damitik suya alinarak
pargalandi. 2 saat suda karigtirildi, suzilerek 25 mL metanole alindi, 2 saat
karistiktan sonra siiziiliip 20 mL asetonla yikandi. Vakum etiiviinde 60 °C’de 12-16
saat kurutuldu. Verim 3.4 g. Elde edilen riin nem ¢ekici oldugundan kuru bir kapta

saklandi.

3.7 Q-MET’in Suda C6ziinen DADMAC Monomeriyle Kopolimerlestirilmesi

Yukaridaki prosediirden farkli olarak DADMAC monomeriyle yapilan
kopolimerlesmede, DADMAC’1n % 65 sulu ¢ozeltisinin igerdigi su nedeniyle ¢oziicii

olarak ilave su kullanilmadan polimerizasyon gerceklestirildi.

50 ml lik bir silifli erlene azot atmosferi altinda 12,4 g (50 mmol) DADMAC % 65°
lik c¢ozeltisi, 0.298 g (1 mmol) Q-MET, 0.135g (0.5 mmol) 2,2’-azo bis-
propiyondiamidin dihidroklorur ilave edildi. Erlene geri sogutucu takilip 5 dakika
azot gecirildi ve 70 °C’ ye ayarlanmis yag banyosuna yerlestirildi. Azot akimi
durdurulup sistem kapatilarak magnetik balik yardimiyla 750 rpm sabit hizla
jellesme anina kadar karigtirildi. Magnetik baligin donemez hale gelmesi icin gecen
stre kaydedildi ve monomerin tamaminin tiikkenmesi i¢in ayni sicaklikta 2 saat
wisitildi. Bu siirenin sonunda olusan jel saf suya alinarak parcalandi, 2 saat suda
kanistirildi, siiziilerek alkole alindi. Elde edilen jelin kolay kurumasi i¢in asetona
alind1 ve 2 saat karistiktan sonra siiziilerek vakum etiiviinde 60 °C’de 12-16 saat
kurutuldu.

Yukarida belirtilen monomerlerin N-N'-metilen bis akrilamid ile yapilan

kopolimerleri igin ayni prosediir uygulanmustir.

3.8 Jellerin Sisme Denemeleri

0.03 gram kurutulmus jel numunesi, darasi alinmis olan Gosh krozesinin igine

tartildi. Kroze yaklasik iicte birine kadar su dolu olan 100 ml lik bir beherin icine
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yerlestirilerek i¢ine 20 ml su ilave edildi. 5 dakika sonra kroze beherden alindi ve
stzullp agirlik artisi not edildi. Bu sekilde jeller su ile etkilestirilirek 5, 10, 15, 30,
60 ve 120 inci dakikalardaki agirlik artiglar1 izlendi. Elde edilen agirlik artiglari
asagidaki bagintiyla sisme oranina, q doniistiiriiliir. Burada sisme orani asagidaki

sekilde tanimlanmustir (3.1).
q = (m-m,) / m, (3.1)

Burada, mg kuru jel 6rneginin baslangi¢ agirligini, m ise sigsmis haldeki agirligini
gOstermektedir.
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4. SONUCLAR ve YORUMLAR

4.1 Poli(4-vinil, metakriloiloksietil piridinyum bromur)’iin (Q-MET) Sentezi ve

Yapisinin Aydinlatilmasi

Q-MET, c¢0Ozucustuz ortamda ve herhangi bir baslatict kullanilmadan, bromoetil
metakrilatin (BEMA) 4-vinilpiridin ile etkilestirilmesi sonucunda elde edilmistir.
Baglatic1 gerektirmeyen ve bu ylizden “kendiliginden polimerlesme” (spontaneous
polymerization) ad1 verilen bu polimerlesmede piridin halkasina bagl vinil gruplar
polimerlesirken metakrilat ¢ift baglari polimerlesmeye ugramamakta ve asili grup

oalarak her tekrarlanan birimde yer almaktadir.

Menshutkin reaksiyonu olarak bilinen bu reaksiyonda 4-vinilpiridin alkil
halojendrlerle piridinyum monomerini vermek yerine kuaterner polivinilpiridinler
vermektedir [51] (Sekil 4.1).

B exe O

Sekil 4.1 : 4-vinilpiridinin alkilhalojentirlerle kuaterner polimer olusturmasi.

A e Z
>

Burada kullanillan BEMA monomeri ticari olmayip laboratuvarimizda grubumuzca
gelistirilen yeni bir yontemle asagidaki semada goriilen reaksiyon basamaklariyla

sentezlenmistir.

2-bromo etanolin (etilen brom hidrin) bor esterinin metakrilik asitle asidolizine
dayanan bu reaksiyonda monomer oldukca iyi verimlerle (% 45-85)
sentezlenebilmektedir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2 : BEMA ’nin boresteri lizerinden sentezi

Bu yolla elde edilen BEMA’min *HNMR spektrumu Sekil 4.3’ te goriilmektedir. Bu
spektrumda metakrilat ¢ift bagi protonlarina ait sinyaller 5.6 ve 6.1 ppm de simetrik

double quartet olarak gézlenmektedir.

b H e
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Sekil 4.3 : 2-bromoetilmetakrilat ‘HNMR spektrumu.

6.1 ppm deki singlet cis pozisyonundaki protonu digeri ise trans pozisyonundaki
protona karsilik gelmektedir. Ester oksijenine bagli metilenik protonlar 4.4 ppm de,
brom tasiyan karbondaki protonlar ise 3.5 ppm de ikiser protonluk tripletler

vermektedir.

Metakrilat yapisindaki metil grubunun 3 protonluk karakterisitik metil singleti 1.9
ppm de goriilmektedir. 3.8 ppmdeki zayif sinyal muhtemelen iiriinde eser miktarda
kalan 2-bromoetanolden meydana gelmektedir. Bu sekilde elde edilen BEMA oda

sicakliginda 4-vinilpiridinle kendiliginden polimerlesmesiyle (Sekil 4.4) metakrilat
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asilt gruplu kuaterner polivinilpiridin (Q-MET) elde edildi.

n

N

I '
N )
0o I A N
N C ¢
Sekil 4.4 : 4-vinilpiridinin BEMA varliginda kendiliginden polimerlesmesi.

Elde edilen polimerin "HNMR spektrumu, baslangi¢ maddeleri olan BEMA ve 4-

vinilpiridinin spektrumlariyla birlikte Sekil 4.5 te gortlmektedir.

Bu sekilde goriildiigii gibi Q-MET’ in spektrumunda, metakrilat c¢ift bag
protonlarina ait sinyaller 5.6 ve 6.1 ppm deki pozisyonlarini muhafaza ederken
piridine bagli vinil grubunun protonlarint gésteren 5.4, 5.8 ve 6.5 ppm deki sinyaller
kaybolmaktadir. Bu sonu¢ polimerlesmenin yalniz vinil piridin {izerinden

gerceklestigini gostermektedir.

0
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Sekil 4.5 : Q-MET, BEMA ve 4-vinilpiridin’in '"HNMR spektrumlari.
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Bunun yanisira meydana gelen polimerin spektrumundaki énemli bir farklilik 3.5
ppm deki BEMA bilesenine ait bromometil protonlarin reaksiyon sonunda sanki
3.6 ppm e kaymis gibi goziikmesidir ki bu kuaternerlesmenin meydana gelmedigi
gibi yanlis bir kaniya sebep olmaktadir. Oysa 4.8 ppm deki belirgin sinyal kuaterner
piridin azotuna bagli metilen protonlart olmalidir. Kuaternerlesme nedeniyle
bromometil grubuna uygulanan soyma (deshilding) etkisi bu protonlarin daha asagi
alanda rezonansma yol agmaktadir. Bu nedenle Q-MET’ in spektrumunda 3.6 ppm
de goOzlenen pik metakrilat ester grubuna bagli karbon atomundaki proton
sinyallerine ait olmalidir. Bu polimerin ayr1 bir '"HNMR spektrumu Sekil 4.6 da
gorulmektedir.

=9
o
[=-]
D
=Y
N -
o-

kimyasal kayma ppm

Sekil 4.6 : Q-MET ’in *HNMR spektrumu

Spektrumda ayrica piridin halkasina ait 8.5 ppm deki aromatik protonlar
polimerlesme sirasindaki kuaternerlesme nedeniyle 7.8 ve 8.9 ppm de iki ayr1 omuz
seklinde genis banda donilismektedir ki bu bantlarin genis olmasi polimerlesmenin
piridin iizerinden gerceklestiginin kaniti sayilabilir.  Ayrica metakrilat ester
grubunun 1.9 ppm de gorilen metil sinyallerinin Q-MET’in spektrumunda da yerini
korumasi bu reaksiyon sirasinda metakrilat grubundan herhangi bir polimerlesme
olmadigmin kesin kanitidir. Bunlara ilaveten 1.2 ppm de ortaya ¢ikan keskin alifatik
proton sinyali 4-vinilpiridin  monomerindeki vinil grubunun polimerlesmeye

ugradigini gostermektedir.
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(Sekil 4.7) de reaksiyonda polimerlesme meydana geldigini dogrulamaktadir.

~
% 1716 cm’™
T\I - Cc=0 gerilme/

H 1638 cm™

o = C=C gerilme /h

I 1161 cm™

C-0 gerilme
4000 3000 2000 1000
-1
cm

Sekil 4.7 : Q-MET ‘in FT-IR spektrumu

Bu spektrumda metakrilat grubundan ileri gelen, C=0 ve C=C gerilme titresimlerine
ait karakteristik bantlar sirasiyla 1716 ve 1638 cm™ de bariz ve keskin bantlar
seklinde gozlenmektedir. Yani reaksiyonda metakrilat grubundan herhangi bir
polimerlesmenin olmadigi bu FT-IR spektrumundan da dogrulanmaktadir. 1161 cm™
de metakrilat grubundaki ester fonksiyonundan ileri gelen kuvvetli bir C-O gerilme
band1 goriilmektedir. 3500 cm™ deki genis boyun iiriiniin ortamdan kapmis oldugu

nemden kaynaklanmaktadir.

Burada elde edilen polimer (Q-MET) suda cok kolay ¢6ziinebilen bir maddedir.
Pozitif yiiklii polielektrolit yapist nedeniyle polikuat (polyquat) sinifindan olan bu
maddenin c¢ozelti davranis1 viskozite yontemiyle incelenmistir. Sulu ¢ozeltide
yapilan Ol¢timler yiiksiiz polimerlerde gézlenen lineer bir viskozite-konsantrasyon
iligkisi gostermemistir. Buna karsilik C /ngp ile \C arasinda ¢izilen grafik ise bir
dogru vermistir ki bu sonu¢ polimerin tipik bir polielektrolit davranis1 gosterdigini

ispat etmistir.

Fuoss-Straus denklemi polielektrolitlerde viskozite-konsantrasyon iliskisini gdsteren
bir bagintidir [52] (4.1).
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nsp A
SR A 4.1
C 1+B+C (41)

Burada nsp; spesifik viskoziteyi, A; intrinsik viskoziteyi (dL /g), B, bir sabit olup
¢oziicii polimer etkilegsmesine karsilik gelen bir sabiti, C ise g /dL cinsinden
konsantrasyonu gostermektedir. Buna gore polielektrolitlerin viskoziteleri derisik

cozeltilerde konsantrasyonla degil onun karekokiiyle orantili olarak degismektedir.

Yukaridaki ifade tersi ¢evrildiginde;

1 B
_:KJFK\/E 4.2)

olarak bulunur (4.2). Buna gore C /msp ile NC arasinda gizilen grafik eger bir

polielektrolit davranisi s6z konusu ise bir dogru vermelidir.

Q-MET’in 0.35 - 1.0 g/dL konsantrasyon araliginda elde edilen viskozite
degerleriyle (30 + 1 °C) cizilen Fuoss-Straus grafigi Sekil 4.8 de goriildiigii gibi bir
dogru ( regression factor, R= 0.99815) vermektedir. Buradan B / A =6.47336 ve 1 /
A olarak ta 0.8423 bulunur ki bu sonug sulu ¢ozelti icin intrinsik viskozitenin 1.187

dL/g oldugunu gostermistir.

10 4

0 o8 0,8 1,0 1,2 1,4
172

Sekil 4.8 : Q-MET in Fuoss-Strauss grafigi.

Bu polimer igin Mark-Houwing sabitleri bilinmediginden polimerin molekiil
agirligini tahmin etmek igin 0.1 M NaBr ¢ézeltisinde (30+1 °C) yapilan viskozite
6l¢limlerinden intrinsik viskozite olarak bulunan 0.12 dL/g degeri, polielektrolitlerin

bu konsantrasyon araligindaki ortalama K degeri alinarak viskozite ortalama
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molekiil agirligr, Mv = 10.000 Da bulunur.

Buradaki polimerlesme bir tiir ¢okelme polimerlesmesi oldugundan bu diisiik

molekiil agirhig beklenen bir sonugtur.

4.2 Q-MET’in Homo Polimerlesmesi

Asili metakrilat gruplar tasiyan bu kuaterner polimerin radikal baglaticilarla hangi
sartlarda polimerlesecegi homo ve kopolimerlesme denemeleriyle incelenmistir.
Baglatict1 olarak suda ¢oziinen 2,2’-azo bis-propiyondiamidin dihidroklorur
kullanilarak agirlikca % 40, % 25, % 14.3 ve % 10 konsantrasyonlarinda monomer
cozeltileri ile 70 °C’ de yapilan homopolimerlesme denemelerinde jellesme siireleri

izlenmis ve olusan polimerler izole edilmistir.

Bu denemelerde % 25 ve % 40 monomer konsantrasyonlu c¢ozeltilerde jellesme
meydana geldigi, diisiik konsantrasyonlu ¢ozeltilerde ise viskozitelerin arttig1 fakat

jellesmenin meydana gelmedigi gozlenmistir.

Cizelge 4.1 : Q-MET’in homopolimerlesme ve jellesme 6zellikleri.

Monomer Jellesme Dengedeki sisme  Sismenin dengeye
konsantrasyonu A .
(% w W) suresi orani (W /wo) ulagma stiresi
40 15.5 dk 26.3 104 dk
25 27 dk 41.2 60 dk
14.3 24 saatte - -
jellesmedi
24 saatte
10 jellesmedi i )

Diisiik konsantrasyonlarda c¢apraz baglanmak yerine homopolimerlesmenin
gerceklesmesi, yani jellesme meydana gelmemesinin nedeni elektrostatik itmelerin

dogurdugu bir engele yorumlanabilir.

Pozitif ya da negatif yiik tasiyan monomerlerin homopolimerlesmelerinde de
karsilasilan bu durum Ozellikle DADMAC gibi kuaterner monomerlerin
polimerlesmesinde bariz sekilde gozlenmektedir. Q-MET zincirlerinin sulu ¢6zeltide

birbirlerini Coulomb ya da elektrostatik olarak itmesi diisiik konsantrasyonlarda
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homopolimerlesme meydana gelmemesinin en 6nemli sebebidir.

Bu elektrostatik itme ditersiyer aminlerle dihalojendrlerin reaksiyonundan meydana
gelen ve “ionene” adi verilen oligomerlerin olusumunda da engel teskil etmektedir.
Deneysel gozlemler aralarinda 4 ve daha az karbon atomu iceren ditersiyer aminlerde

kuaternerlegsmenin hemen tamamen imkansiz oldugunu gostermistir.

Buna gore Q-MET zincirlerinin sulu ¢0zeltide gergin zincirler halinde ve

birbirlerinden en uzakta olacak sekilde bir dagilim seklinde olduklari diisiiniilebilir.

Bu c¢alismada, Q-MET’ in yapisindaki metakrilat asili gruplarimin hangi
konsantrasyondan itibaren jel meydana getirecekleri asagidaki basit modelle izah

edilmistir.

Burada konsantrasyona bagli olarak Q-MET zincirleri arasindaki uzaklik zincir

uzunlugu cinsinden soyle ifade edilebilir:

1 cm? teki Q-MET zincir sayist, N asagidaki gibi hesaplanabilir (4.3).

:m/Mq.n

v x N, (4.3)

Burada n: Q-MET teki tekrarlanan birim sayisini,

Mq: Q-MET’in yapisindaki tekrarlanan birimin molekiil agirligini (g / mol),
d: polimer zincirindeki indirgenmis C-C ortalama bag uzunlugunu (1.2 A%),
No: Avogadro sayisin1 gostermektedir.

Bu durumda ¢ozeltide iki Q-MET molekiilii arasindaki ortalama uzaklik: 1 / N'?

kadar olmalidir. Buna gore;

1 ( M anJ“?’ (4.4)

Nl/3 - mNO

yazilabilir. Burada Mg = 298 g/mol, n=10000/ 298 = 33 alinirsa bu uzaklig1 agik

zincir formundaki polimerin ortalama uzunlugu:

L =n.d (4.5)
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ile kryaslanirsa Q-MET molekiilleri arasindaki konsantrasyonun izin verdigi uzaklik,

zincir uzunlugu cinsinden;

= knd = k x 33x1.2x10° x c0s@30) = k.3,43.10” (4.6)

Nl/3

yazilabilir. Burada k: molekiiller arasi uzakligin zincir uzunlugunun ka¢ misli

oldugunu gostermektedir.

Q-MET’in % 25 lik ¢ozeltisinde kullanilan miktar, m=0.6 g ve hacim, V = 2 mL

alinirsa;

1 _( 298.2.33

1/3
= =3,79.1077 4.7
N'® {0,6.6,02.10% j (4.7

Bu iki sonug¢ kiyaslanirsa k=3.79x107/ 3.43x10" = 1.1 bulunur ki bu sonug bu
konsantrasyonda jellesmenin meydana gelecegini gostermektedir. Deneysel olarak
bu sartlarda jellesmenin olmasi bu modelin uygulanabilirligini géstermektedir. % 25

in altindaki konsantrasyonlarda jellesmenin gbzlenmemesi de bunu kanitlamaktadir.

Q-MET’in % 40 lik sulu cozeltisinde elde edilen hidrojelin kurutulduktan sonra
alman FT-IR spektrumunda ( Sekil 4.9) 1715 cm™ de goriilen C=O gerilme bandina
ilaveten 1638cm™ de metakrilat ¢ift baglarinin gerilme bandinin kuvvetli bir sekilde
goriilmiis olmasi bu baglarin 6nemli bir kisminin polimerlesmeye ugramadan

kaldigin1 gostermektedir.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-
cm

Sekil 4.9 : % 40’lik sulu ¢ozeltide elde edilen Q-MET hidrojelinin FT-IR spektrum
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Q-MET’in capraz baglanmadaki etkinligini jel sisme modellerini kullanarak
asagidaki hesaplamalarla tahmin edebiliriz.

Giris boltimiinde de belirtildigi gibi jelin dengedeki hacimce sismesi; asagidaki gibi
ifade edilebilir.

”mix + ”elas + ”ion = 0 (48)

Burada mpix: denge basincina polimer-solvent etkilesiminin katkisini, mejas; polimer
elastisitesinin katkisini, o, 1se jelin yapisindaki hareketli iyonlarin osmotik
basincini géstermektedir.

Polimer solvent etkilesiminin etkisi mmix diger etkilerin yaninda ¢ok kiigiik
oldugundan ihmal edilebilir. Burada ®, sismis jeldeki kuru jel oranini, V; suyun
molar hacmini (18 g/ mol) , T; mutlak sicakligi, R; gaz sabitini, y ise polimer solvent

etkilesim sabitini gosterir.
RT -
”mix=_v_l1(_q)2}q)2+lq)g_ (49)
1

Elastisitenin etkisinde phantom modelini kullanirsak,

1/3
7. @hantom =-C. NRT(;I))2 J (4.10)

20

Iyon etkisi i¢in asagidaki bagmtiyr kullanarak
Tion = RT Z:‘:gelygel _Cwyw, (411)

% 40 lik Q-MET ¢ozeltisi igin @2 = 0.015/ 1.1=0.013

C=(40/298)/0.1=1.34 M

®,=(40/298 ) / (sismis haldeki hacim x 40) = 0.036, alinirsa;

Telas (Phantom) = -[(40 /298) / 0.1].N.8,31 .10” . 298 [0.036/ 0.013]"*= - N.8,91.10°

dyn /cm? bulunur.
Sisme esnasinda jelin yapisindaki bromiir iyon degisimi ithmal edilirse hareketli

iyonlardan gelen osmotik basing katkist; (y=0.9 alinarak ),

Tion= Cy.RT= 0,12.0,9.8.31.10" . 298= 2.67.10° dyn / cm? bulunur.
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Bu sonuglar yukaridaki formiilde yerine yazilirsa;

Telas + Tion = 0
-N.8,91.10° dyn/cm? +2.67.10° dyn/cm?® =0,

Buradan; ¢apraz baglayici etkinligi, N = 3 bulunur.

Ancak Q-MET’in yapisinda 33 metakrilat grubu oldugundan, normal bir divinil
yapili ¢capraz baglayiciya gore 33 / 2 = 16.5 misli daha etkin olmasi1 beklenir.

Buna gore Q-MET’in gercek ¢apraz baglama etkinligi =3 / 16.5 = 0.18 bulunur.

Bu sonu¢ bu maddenin beklendigi gibi yiliksek capraz baglayic1 etkinligi
gostermedigini, ¢ift baglarin ancak % 18 oraninda ¢apraz baglanmaya istirak ettigini
ortaya koymaktadir. Fakat bu mekanizma biraz sonra deginilecek olan ve vinil
monomerleriyle kopolimerlesmede de benzer sonuglar gézlenmis olmasi nedeniyle
miimkiin géziikmemektedir. Bu durum lokal olarak birbirlerine ¢cok yakin metakrilat
gruplarimin ani polimerlesmesinden ortaya ¢ikan yiiksek yiiksek polimerlesme 1sisi
sebebiyle polimerlesen metakrilat gruplarmmin depolimerizasyona ugramamsiyla
aciklanabilir. Polimetilmetakrilatin yiiksek sicakliklarda 6nemli 6l¢iide monomer

verecek sekilde depolimerizasyona bunun delili sayilabilir.

4.3 Q-MET’in Kopolimerlesme Ozellikleri

Agirlikca % 20 - % 30 luk Q-MET cozeltilerinde akrilik asit, akrilamit, N-
vinilformamit ve N-vinilpirolidon monomerleriyle [c¢apraz baglayici birim Unitesi] /
[monomer] orant 1/50 olmak iizere yapilan kopolimerlesme denemelerinde
beklenenin aksine ani bir jellesmenin meydana gelmedigi goriilmistiir. Akrilik asit
ve akrilamit hari¢ diger iki monomerle gergeklestirilen kopolimerlesmelerde
reaksiyondan kisa bir siire sonra meydana gelen jelin ayni sicaklikta devam ettirilen
reaksiyonu sonunda tamamen kayboldugu ve visoz birer ¢ozeltiye doniistiigii
gozlenmistir.

Monomerlerin tamamen jele doniismesinin ancak % 60’lar civarindaki monomer
konsantrasyonlarinda miimkiin oldugu goriilmiistir. Her Q-MET zincirinde 33
tekrarlanan birim bulundugu goz 6niine alinirsa ¢cok sayida metakrilat grubu icerdigi
i¢cin bu maddenin olagan istii hizli ¢apraz baglanma saglamasi beklenirken Cizelge

4.2 de gorildigh gibi ayn1 orandaki metilen bis-akrilamit capraz baglayicisiyla
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gerceklestirilen kopolimerlesmelerde jellesmenin daha kisa siirelerde gerceklestigi
belirlenmistir.

Bu beklenmedik sonu¢ Q-MET’in hem kuaterner hem de template (yonlendirici)
etkisine yorumlanabilir. Soyleki Q-MET zincirindeki asili metakrilat gruplar
birbirlerine yakin olduklarindan kinetik bakimdan hizli polimerlesmeye ugramakta
aciga cikan polimerlesme 1s1s1 bu yar1 jel ortaminin yiiksek viskozitesi nedeniyle
dagitilamamaktadir. Bu yerel sicaklik artisi  tipkit  yukarida  belirtilen
homopolimerlesmede oldugu gibi metakrilat gruplarinin depolimerizasyonuna veya
kuaterner grubun vinil ester olusturacak sekilde 1sisal bozunmasina yol agmaktadir.
Boylece Q-MET beklenenin aksine hizli ¢apraz baglamak soyle dursun, metilen bis-
akrilamitten bile daha yavas bir ¢apraz baglanma reaksiyonu saglamaktadir.

Cizelge 4.2 :  Suda ¢6ziinen bazi vinil monomerlerinin polimerlestirilmesinde
Q-MET c¢apraz baglayici etkinliginin metilen bis-akrilamit’le

kiyaslanmasi
[Cap. bag] /
Monomer Capraz [Baslatic1] / % monomer Jellesme
baglayici [Monomer] konsantrasyonu suresi
(mol/mol/mol)
Akrilikasit Q-MET 2/1/100 66.6 4.63 dk
Akrilikasit BIS 2/1/100 66.6 0.7 dk
Akrilamit Q-MET 2/1/100 66.3 7.9 dk
Akrilamit BIS 2/1/100 66.3 0.9 dk
N-Vinil Q-MET 2/1/100 755 7.7 dk
piroildon
N-Vinil BIS 2/1/100 755 2.4 dk
piroildon
fN'V'”'! Q-MET 2/1/100 66.3 4.7 dk
ormamit
N-Vinil BIS 2/1/100 66.3 2.9 dk
Formamit
DADMAC Q-MET 2/1/100 65 8.6 dk
DADMAC BIS 2/1/100 65 3.5dk

Cizelge 4.3’te farkli monomerlerle elde edilen Q-MET hidrojellerinin dengedeki
sisme oranlariyla, sismenin dengeye ulagma siireleri, metilen bis-akrilamid ile elde

edilen jellerinkiyle kiyaslamali olarak verilmistir.
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Q-MET kullanilarak elde edilen jellerin dengedeki sigsme oranlari, BIS kullanilarak
elde edilen jellerin sisme oranlarina kiyasla ortalama 1.5 misli fazla olmaktadir. Bu
da Q-MET’in ¢apraz baglayici etkinliginin BIS ten daha az oldugunu gosterir.

Her iki capraz baglayiciyla elde edilen jellerde N-vinilformamit komonomeri
kullanilarak elde edilen jel hari¢, denge sisme degelerine ulasma siireleri yaklasik
esittir. Bunun nedeni Q-MET’in yapisindaki kuaterner gruplarin her konsantrasyonda
iyonlagmis halde bulunmasidir.

N-vinilformamit takdirinde meydana gelen farklilik muhtemelen bu monomerin
polimerlesme hiz sabitinin metakrilat gruplarinin polimerlesme hiz sabitlerine gore

¢ok daha biiyiik olmasidir.

Cizelge 4.3 : Q- MET ¢apraz baglayici etkinliginin metilen bis-akrilamit ile

kiyaslanmasi.
a
M Capraz _Gapraz Dengedeki® Ort. Dengeye
onomer Baslavict baglayici orani ‘sme oran ulagma stiresi
gy (mol/mol) o (dK)
Akrilik Asit Q-MET 1/50 11.3 30
Akrilik Asit BIS 1/50 8.8 30
Akrilamit Q-MET 1/50 19.5 26
Akrilamit BIS 1/50 9.0 28
N-Vinil
Pirolidinon Q-MET 1/50 11.2 25
N-Vinil BIS 1/50 7.4 23
Pirolidinon
N-Vinil
Eormarmit Q-MET 1/50 83.0 25
N-Vinil BIS 1/50 17.3 12
Formamit
DADMAC Q-MET 1/50 102.6 -
DADMAC BIS 1/50 16.2 -

4.4 Yorumlar

Bu ¢aligmanin ortaya koydugu sonuglar kisaca sdyle dzetlenebilir.
eBromoetil metakrilatin ¢o6ziiclisiiz ortamda 4-vinil pirdine etkisi Menshutkin
reaksiyonuyla metakrilat asili gruplari tasiyan polivinilpiridinyum (Q-MET)

vermektedir.
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eBu sartlarda viskozite ortalama molekiil agirligi 10.000 olan bir polikuat meydana
gelmektedir.

eBeklenenin aksine Q-MET ¢ok fonksiyonlu ¢apraz baglayici etkisi
gOstermemektedir.

eBu maddenin homopolimerlesmesiyle elde edilen hidrojellerin BIS kullanilarak
elde edilen jellerden bile daha yiiksek sisme orani gostermesi Q-MET ‘in BIS
ten daha az etkin ¢apraz baglayici oldugunu gostermektedir.

*Q-MET’in homopolimer jellerinin FT-IR spektrumlar1 1638 cm™ de C=C gerilme
titresimleri gostermektedir ki bu, metakrilat ¢ift baglarimin 6nemli oranda
polimerlesmeye ugramadan kaldiklarina isaret etmektedir.

oSigmedeki elastisite katkist i¢in “phantom network™ modeli kullanilarak yapilan
hesaplamalar Q-MET’in ¢apraz baglayici etkinliginin sulu ¢ozeltideki yiiksek
konsantrasyonlarda % 18 civarinda oldugunu gostermistir.

¢Q-MET’in elektrik alanda polimerlesmesinin merdiven polimer vermesi iimit
edilmektedir. Ancak bu konu bu tez kapsaminda ele alinmamig olmakla birlikte

ayrintili aragtirma yapilmasini gerektiren bir konu olarak kalmaktadir.
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