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Ce (IV) ve KMnOsz “1n her biri alkol, aldehit, amino asitler ve karboksilli asitler
gibi indirgen maddeler ile birlikte etkili bir redoks sistemi olusturur.

Bu ¢alismada, farkli sicakliklarda sulu asidik ortamda, Ce(SO.),-1,4-ditiyoeritritol
redoks baglatict sistemi ve KMnOs-1,4-ditiyoeritritol redoks baslaticili sistemi
kullanilarak akrilamidin serbest radikal polimerizasyonu gerceklestirildi. Suda
cozlnebilen 1,4-ditiyoeritritol u¢ gruplu akrilamid  polimerleri sentezlendi.
Ce(S04)2-1,4-ditiyoeritritol redoks basglaticili sistem i¢in monomer/baslatici mol
oraninin (naam/Nce(ivy), sicakligin ve zamanin polimerizasyon verimine ve polimerin
molekiil agirligina etkisi incelendi. 1,4-ditiyoeritritol-KMnOs redoks baslaticili
sistem i¢in, monomer/baslatici mol oraninindaki (naam/Nkmnos)) degisimin etkisi
incelendi.

Baslatic1 konsantrasyonundaki azalmanin polimerizasyon veriminde azalmaya
neden oldugu ancak molekiil agirhginda artmaya neden oldugu tespit edildi. Ayrica,
reaksiyon sicaklignin yiikseltilmesinin molekiil agirliginda artisga neden oldugu
bunun yaninda polimerizasyon veriminde azalmaya neden oldugu tespit edildi.
Polimerizasyon siiresinin arttirilmasinda verimde artis gozlenmis ancak molekiil
agirhiginda degisiklik saptanmamaistir.



1,4-ditiyoeritritol-Ce(SO4)2 redoks baglaticili  sistemlerde farkli monomer
/baglatict mol oraninindaki(naam/Nceqv)) degisiminekarsilik gelen akrilamid polimer
cozeltilerinin  Foton Korelasyon Spektroskopisi il partikiil boyut dagilimi ve
floresans dlgumleri incelendi. Akrilamid (AAm), 1,4-ditiyoeritritol (DTE) ve Ce(IV)-
DTE redoks sistemi ile sentezlenen akrilamid polimerlerinin (PAAm) yap1 analizi
FT-IR spektroskopisi dl¢timleri ile yapildi.

KMnOs-DTE redoks sistemi kullanilarak sentezlenen ve farkli miktarlarda
bagslatici igceren akrilamid polimerlerinin absorbladigi mangan miktarini tayin etmek
amaciyla Atomik Absorbsiyon Spektrometresi ile incelendi.

Ce(lV) — DTE redoks sistemi ile suda sisebilen ancak suda ¢oziinmeyen
akrilamid-N,N’-metilen bis(akrilamid) hidrojelleri sentezlendi. Monomer/capraz
baglayict mol oraninindaki degisim ve baslatici konsantrasyonundaki degisimin
etkisi incelendi. Capraz baglayici orami azaltildiginda dengedeki sisme degerinin
yiikseldigi tespit edildi.

Mayis 2019 , 91 sayfa.

Anahtar kelimeler: 1,4-ditiyoeritritol, seryum(IV) siilfat, redox baslatici, akrilamid
polymer, hidrojel, sisme kinetigi
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Each of Ce (IV) and KMnOg4 creates an efficient redox system in conjunction
with reductive substances such as alcohol, aldehyde, amino acids and carboxylic
acids.

In this study, free-radical polymerization of acrylamide was performed by using both
of 1,4 - dithioerythritol-KMnOs redox initiator system and 1,4-dithioerythritol-
Ce(S0s)2 redox initiator system in acidic medium at different temperatures. 1,4-
dithioerythritol terminated acrylamide polymers, which are water soluble were
synthesized. Influences of monomer/initiator molar ratio (naam/Nceqv)), temperature
and time on both of polimerization yield and polymer molecular weight was
investigated for 1,4-dithioerythritol-Ce(SO4)2 redox initiator system. For 1,4-
dithioerythritol-KMnQO4 redox initiator system, influence of change in
monomer/initiator molar ratio (naam/Nkmno4) Was investigated.

It is determinated that decrease in initiator concentration caused decrease in
polymerization yield but increase in polymer molecular weight. Besides, it is
determinated that increase in reaction temperature caused increase in polymer
molecular weight but decrease in polymerization yield. Increasing polymerization
time lead to increase in yield but no change in polymer molecular weight.

Vil



In 1,4-dithioerythritol- Ce(SO4)> redox initiator system, both of particle size
distribution via Photon Correlation Spectroscopy and floredance measurements of
acrylamide polymer solutions in responce to change in monomer/initiator molar
ratios (naam/Nceqv)) Was investigated. Structure analysis of acrylamide polymers
(PAAmM), 1,4-dithioerythritol(DTE) and Ce(IV)-DTE redox systems was performed
via FT-IR spectroscopic measurements.

Amount of mangan, which is absorbed by acrylamide polymers synthesized in
different initiator concentrations by KMnO4-DTE redox system was determinated by
Atomic Absorption Spectroscopy.

Water-swellable but non-water-soluble N,N’-methylene bis(acrylamide)-
acrylamide hydrogels were synthesized by using Ce(IV)-DTE redox system. The
influences of change in monomer/crosslinker molar ratio and change in initiator
concentration were investigated. The equilibrium swelling ratio increased when the
crosslinker ratio was decreased.

Mayis 2019,91 pages.

Keywords: 1,4-dithioerythritol, cerium(lV) sulfate, redox initiator, acrylamide
polymer, hydrogel, swelling kinetic
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BOLUM 1 : GIRIS
1.1.Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Polimerler, monomer denilen tekrarlayan birimlerin birbirlerine kovalent bag
ile baglanarak olusturduklari yiiksek molekiiler agirliga sahip biiyiik molekiillerdir.
Polimerlerin olugsmasini saglayan reaksiyonlara polimerizasyon reaksiyonlar: denir.
Polimer molekiilleri i¢in molekiillerin biiyiikliigiinden dolay1 polimer zinciri ya da

makromolekl terimleri de kullanilmaktadir.

Polimerler hayatin baslangicindan beri DNA, RNA ve proteinler gibi canl
hayatinda kritik roller oynayan dogal formlarda yeryiiziinde bulunmaktadir.
Giintimiiziin polimer endiistrisinin kokenleri 19. yiizyilda belirli dogal polimerlerin
modifikasyonlarin1 ilgilendiren 6nemli kesiflerin gerceklestirilmesi ile baslar.
Thomas Hancock 1820 yilinda dogal kaugugu sivilastirarak, c¢esitli katkilarin kauguk
icinde homojenize edilmesini ve bigimlendirme islemini kolaylagtirmistir. Charles
Goodyear dogal kaucugu siilfiir ile 1sitarak elastik Ozelliklerini iyilestirerek

yapiskanliini1 gidermistir.

Polimer giliniimiizde hemen hemen her alanda kullanilmakta olup, plastik,
sentetik, boyalar, kauguk gibi malzemelerin iiretiminde yer almaktadir. Multi-

disipliner alanlarda 6nemi gitgide artmaktadir (Chanda, 2018).

1.1.1.Polimerlerin Siniflandirilmasi

Giliniimiizde kullandigimiz ¢ogu nesne polimer kaynaklidir. Bu sebeple
polimerleri incelmeye baslamak icin Oncelikle siniflandirmak gerekir. Polimerler
cesitliliklerinden dolayr asagida belirtildigi gibi ¢oklu siiflandirma sistemlerine

gerek duyar.



POLIMERLERIN
SINIFLANDIRILMASI
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" CAPRAZ BAGLI :
SENTETIK BOLIMERLER TERMOPLASTIKLER
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Sekil 1-1: Polimerlerin siniflandirma sistemleri

1.1.1.1 Kaynaklarmma Gore

Polimerler kaynaklarina gore dogal, sentetik ve yari-sentetik polimerler
olmak tizere 3 simnifa ayrilirlar. Dogal polimerler bitki ve hayvan kaynaklidir.
Kauguk, seliiloz ve protein gibi 6rnekleri mevcuttur. Biyopolimer olarak adlandirilan
biyolojik olarak parcalanabilir olan polimerler de mevcuttur. insanlar tarafindan
laboratuvarda dogal polimerleri taklit edilmesi ile hazirlanan polimerlere sentetik
polimerler denir. Plastik ve PVC bu gruba girer. Yar1 sentetik polimerler dogal
kaynaklardan kimyasal ve fiziksel islemler ile tiiretilir. Ornek olarak rayon ve terilen

bu gruba girer.

1.1.1.2. Yapisina Gore
1.1.1.2.1. Lineer Polimer

Bu polimerlerde, monomerler uzun ve diiz bir zincir olusturacak sekilde
birbirlerine baghdir. Bu zincirlerin yan zincirleri bulunmaz. Bir¢ok alanda kullanim
alanlar1 bulmakta olan bu polimerler genellikle elektirik kablolarin ve hortumlarin
yapiminda kullanilirlar. Polimerler yap1 birimlerine gore farkli erime noktalarina

farkli yogunluklara sahiptir.



1.1.1.2.2. Dallanmus polimerler

Farkli yan zincirlere sahip uzun diiz zincir yapisindadirlar. Molekiilleri
diizensiz yapida oldugundan dolay1 diisiik yogunluga ve diisiik erime noktalarina

sahiptirler.

1.1.1.2.3. Capraz Bagh Polimerler

Farkl1 zincirlerin birbirleri ile kovalent bag ile baglanmasi1 sonucu olusurlar.
Birim hacimdeki baglanti noktas1 sayisina ¢apraz bag derecesi denilmektedir. Ag
yapilarindan dolay1 sert, rijit ve kirilgan ozelliktedirler. Capraz bagli polimerler
birbirine kovalent bagli uzun zincirlerinden olustuklart i¢in ¢oziiciilerde

cozlinmezler. Fakat kimyasal yapilarina bagli olarak ¢ozliculeri absorblayabilirler.

1.1.1.2.4. Molekuler Kuvvetlerine Gore

Molekiilici  kuvvetler, bir molekiil i¢indeki atomlar1 bir arada tutan
kuvvetlerdir. Polimer molekiilinde kovalent baglar atomlar1 birbirine baglarlar.
Molekiiller aras1 kuvvetler ise polimer molekiillerinin birbirine baglanmasini
saglarlar. Dayaniklilik, sertlik ve elastiklik gibi polimerlerin mekanik o6zellikleri
Van-der Waals kuvvetleri ve hidrojen baglar1 gibi molekiiller aras1i kuvvetlere

dayanur.

1.1.1.2.5. Elastomerler

Dogada elastik olan kacuk benzeri kati1 polimerlere elastomerler denir. Bu
elastomerik polimerlerde, polimer zincirleri birbirlerine en zayif molekiiller arasi
kuvvetler ile baghdirlar. Bu zayif kuvvetler polimerin gerginlestirilmesine imkan
verir. Gerginlesmeyi saglayan stres ortadan kaldirildiginda polimer zincirleri
arasinda bulunan az miktardaki ¢apraz bag polimerin orijinal sekline geri donmesini

saglar.

1.1.1.2.6. Elyaflar

Bu sinif polimerler, iplik benzeri yapidadirlar ve kolaylikla dokunabilirler.

Zincirler arasinda daha az elastikiyet ve yliksek kopma mukavemeti saglayan



hidrojen baglar1 veya dipol-dipol etkilesimleri gibi gii¢lii molekiiller aras1 kuvvetler

bulunur. Elyaflarin kesin ve yliksek erime noktalar1 vardir.

1.1.1.2.7. Termoplastikler

Termoplastik polimerlerde polimer zincilerini Van-der Waals kuvvetleri gibi
molekiilleri aras1 kuvvetler bir arada tutar. Bu polimerler 1sitildiklarinda yumusarlar
ve sogutulduklarinda sertlesirler. Herhangi bir c¢apraz bag icermezlar ve

isitildiklarinda kolayca sekil verilirler.

1.1.1.2.8. Sicaklikla Sertlesen Polimerler

Bu polimerler dogada yar1 akiskan ve diisiik molekiil kiitlesine sahiptirler.
Isitildiklarinda polimer zincirleri arasinda ¢apraz baglanmalar meydana gelerek sert

ve erimez bir yap1 olustururlar.

1.1.2. Polimerlerin Sentezlenmesi

Carothers’in  smiflandirmasina istinaden sentetik polimerik maddeler
kondenzasyon polimerizasyonu ve katilma polimerizasyonu ile meydana gelirler.
Polimerizasyon kinetiklerine gore ise basamak ve zincir polimerizasyonu olarak da
ikiye ayrilir (Charles ve Carraher, 2003, ss. 660-679).

1.1.2.1. Katilma Polimerizasyonu

Bu tip polimerler ¢ift ya da tiglii bag igeren monomer molekiillerinin ardigik
olarak eklenerek zincir olusturmalari ile meydana gelirler. Bu proseste su veya alkol

gibi yan Urlnler meydana gelmez.

Katilma polimerleri her zaman kendi monomerleri ile ayn1 empirik formiile

sahiptirler.

Ortamda bir monomer varliginda aktif yapilar olan katalizoér veya baslatic1 bir
bilesik ile zincir polimerizasyon reaksiyonu baglar. Aktif yapilar ile monomerin ¢ift
bagi acilir ve monomere baglanir. Bu sekilde yeni bir aktif merkez meydana gelir.

Yine bir monomer katilmasi ile aktif merkezlerin olusmasi saglanir. Her defasinda



aktif merkez daha fazla monomer tasir. Aktif merkezlere monomer molekiilleri hizli

ve ardi1 ardina katilirlar. Bu sekilde biiylik polimer zinciri olusur.

Aktif merkez zincir tasiyict bir iyon ya da g¢iftlesmemis elektronu bulunan
serbest radikal denilen bir etkende olabilir. Serbest radikaller kullanilarak bir katilma
polimerizasyonu bagslatilirsa, bu yonteme serbest radikal polimerizasyonu denir.
Katilma polimerizasyonu iyonik karakterdeki aktif merkez kullanilarak yapilirsa
iyonik katilma polimerizasyonu denilir ve aktif merkezin yapisinin anyon veya
katyon olmasina bagli olarak anyonik ve katyonik katilma polimerizasyonu olarak
incelenir. Katilma polimerizasyonlarinda yaygin olarak kullanilan monomerler ve

olusan polimerleri asagida gosterilmektedir (Charles ve Carraher, 2003, ss. 660-679).

Ho——CH Etilen Hz H polietilen
2C | C C
H J| 1

—C Vinil klorar Polifvinil klorar)
H;C—=CH SADL [ Ha H -I LA
| c c
L
i n
HzC ok Akrilonitril [ Ha H 1 Poli (Akrilonitril)
C C
CN { | J
cn T
JC——CH ini T i (vini
& ==l TN
HC——= | Vinil Asetat I c | Pali (vinil asetat)
5 |
| O
C——=0 |
| C—=0
& |
CH,

Sekil 1-2: Yaygin olarak kullanilan monomerler ve monomerlerden olusan polimerler

Katilma polimerizasyonlarinda ilk baslarda yiiksek mol agirlikli polimer
meydana gelir. Polimerizasyon siiresince yiiksek mol agirlikli polimer ve reaksiyona
girmemis monomerler bulunur. Tepkimenin ilerlemesi ile monomerlerin polimere

doniistimii artar ancak polimerin molekiil agirlig artmaz.



1.1.2.2. Kondensasyon Polimerizasyonu

Basamakli polimerizasyonunun ekonomide onemli yeri vardir. Basamakli
polimerizasyon sonucu olusan biiyiik molekiiler iki ya da daha fazla fonksiyonel
gruplardan igeren molekiillerin reaksiyonlarindan meydana gelirler. iki monomerin
birlesmesi sonucu, su, alkol veya amonyum gibi ufak molekiiller olusur.

Kondensazyon, iiretan olusumu, ester degisimi, Diers-Alder katilmasi,
aromatik niileofilik  yerdegistirme tepkimeler ile basamakli polimerler
sentezlenebilmektedir. Ancak kondensazyon polimerizasyonu ile basamakli
polimerlerin sentezlenmesi laboratuar sentezlerinde ve ticari Uretimlerde daha
uygulanabilir bir yontem oldugundan dolayi, basamakli polimerizasyonu ig¢in
kondensazyon polimerizasyonu kavrami kullanilmaktadir.

Iki molekiil tepkimeye girerek dimer olustururlar. Bu dimerler baska
dimerlerle reaksiyona girmesi sonucu tetramer meydana getiriler veya dimerler
monomerler ile reaksiyona girerek trimer meydana getirirler. Polimerlesme siiresince
ortamda her biiyiikliikkte polimer zincirleri bulunmaktadir. Gergeklesen zincir
bliylimesi sirastyla ve yavas gerceklesmektedir. Polimerizasyon reaksiyonlari
sonucunda polimerin molekiil agirligi artmakta ve yliksek mol kiitleli polimer
polimerizasyon reaksiyonunun sonlarinda dogru meydana gelir. Ug veya dort
fonksiynlu gruplart olan molekiillerin polimerizasyona katilmasi ile dallanmis
polimerler olusabilmektedir.

Etilen glikol ile adipik asit bifonksiyonel molekiillerin arasinda kondensazyon
polimerizasyonu olusarak poliester sentezi meydana gelir. Olusan polimer molekiilii
yiikksek molekiil agirlikli lineer bir polimerdir. Poliliretanlar, polieterler, poliamitler,
ureformaldehitler gibi polimerler kondensazyon polimerizasyonu ile meydana

gelirler.

1.1.2.3. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Elektriksel olarak nétral ciftlesmemis elektron iceren serbest radikallar ile
baslatilan polimerizasyonlaridr. Radikaller ile polimerizasyon baslar ve radikaller ile
zincir biiylimesi gergeklesir. Serbest radikal polimerizasyonu ile vinil, metil, vinil

asetat, etilen gibi doymamis baglar iceren monomerler polimerlestirilir.



Baslama, ilerleme ve sonlanma olmak lizere 3 asamada serbest radikal

polimerlesmesi gerceklesir.

1) Bagslama: Baslatici radikal vermek tizere ayrilir.

kg
[ e R

I : Baslatici

kq: reaksiyonu hiz sabiti

Baslatic1 homolotik ayrisarak bir ¢ift radikal meydana gelir. Monomer, olusan

R® radikaline katilarak M; zincir baslatici radikali olusur.

k; .
R4+M ——» R—M" (M)
- . ki H: -
R+ H,C=—=CH » R—C —CH
X X

M: Monomer molekuli
ki: hiz sabiti

2) 1lerleme: Olusan zincir radikali, monomer molekiillerinin katilimu ile biiyiir.

- M _.'-Mn—l



CH = K { c —C C. —

kp: ilerleme reaksiyonun hiz sabiti

Bu asamada reaksiyona binlerce monomer zincire katilabilir ve bdylelikle
zincir biiyiir. Ilerleme reaksiyonu yiiksek molekiil agirlikli polimer olusur ve gok

biiyiik hizla devam eder.

3) Sonlanma: Aktif radikaller, aktifliklerini ¢esitli sekillerde reaksiyona girerek
kaybederler ve polimerlesme durur. Radikallerin karsilikli reaksiyona girme olasilig1
radikal sayisinin fazla olmasina bagl olarak arttifindan zincirin kisa olmasina neden
olur. Uzun zincirli polimerler radikal konsantrasyonunun diisiik olmasi ile
gerceklesir. Farkli sekillerde polimerizasyonun sonlanmasi gergeklesebilir (Allen ve
Bevington, 1989).

a) Polimerizasyon iki aktif zincirin birbiri ile etkilesimi sonucu sonlanabilir. Bu

durum iki sekilde gergeklesir:

1- Birlesme ile sonlanma: Aktif iki zincir birleserek kendilerinden daha uzun bir

zincir olustururlar.
H
H, H. H, ’ H,
+c —c+c —c ; t—C C—C —R — R C—f
‘ ‘ 11
X

2- Orantisiz sonlanma: Aktif iki zincirlerden biri digerine bir hidrojen atomu transfer
eder. Iki polimer zinciri de ilk uzunluklari degismez. Zincirlerden biri doymus,
digerinde doymamis son gruplari olan 6lii polimerler olusur. Cogalan radikallerde
biliylimenin sona ermesine 0lii polimer denilir. Sonlanma hiz sabiti degeri, ilerleme

reaksiyonu hiz sabiti degerinden biiytiktur.



kp : birlesme ile sonlanma hiz sabiti
Ko: orantisiz sonlanma hiz sabiti

b) Baslatic1 radikaliyle aktif biiyiiyen bir zincirin reaksiyona girmesi ile sonlanma

gerceklesebilir.
RM, + Ry ———» Ruyuy

c) Safsizliklarla sonlanma: Ortamda bulunan onleyici, geciktirici gibi safsizliklarla

olusan radikallerin reaksiyona girmesi sonucu sonlanma meydana gelebilir.

d) Zincir transferi: Transfer reaksiyonlarini sonucu, yeni radikaller olusurken
zincirin biiylimesi durur. Olusan yeni radikaller yeterince aktif ise yeni bir zincir
olusmaya baslar. Transfer reaksiyonlar1 ¢oziiciiye, monomere, baslaticiya, polimere
veya polimerin molekiil agirliginin ayaralnamasi i¢in ortama katilan maddelere olan

transferlerdir. ilgili reaksiyon denklemleri asagidaki gibidir.

ktr.s
RM, - S ——— = RM,~+S

kh’.m
RM, + M —— RM, =M



RM, + I —— RM,~+ I’

RM, + P ——» RM;+P’

M: Monomer

I: Baslatici

P: Polimer

ker: zincir transferi reaksiyon hiz sabiti

Transfer baglaticiya ise verimin diismesine neden olur. Transfer polimer

zincirine ise zincirin uzunlugu degismez fakat dallanma meydana gelir.
1.1.2.3.1. Serbest Radikal Polimerizasyon Kinetigi

Radikal olusumu reaksiyon kinetigi;

Ri= d[R}/dt= -2(d[I]/dt)= 2f.kq.[1]

[1] : Baslatic1 konsantrasyonu

f: Baglatic1 etkinligi

Baglama basamagi igin;

'

1

R .M —— m RM(M)

Ri= ki.[ R.[M]

[lerleme basamag igin;

k'.] B
RM, + M —— = RM_,

Rp=-d[M]/dt=kp.[M].[M"]
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Sonlanma basamagi i¢in;
Ri=-d[M]/dt=k:. [M"]?

ki: Birlesme ve orantisiz sonlanma ile gergeklesen sonlanma reaksiyonlarinin hiz

sabitleri toplami1

Serbest radikal derisimi polimerizasyon reaksiyonunun baglangicinda
baslatict1 hizla bozundugu ic¢in fazladir. Radikaller sonlanma reaksiyonlarinda
harcanir. Rj radikal olusum hizi ve Rt radikal yok olma hizi radikal polimerizasyon

reaksiyonlarinin kararli durumunda esitligi s6z konusudur. Bu durumda;

2f kq.[1]= ke.[M]?
$0z konusudur. Olusan denklemden M’ ¢ekildiginde
[M7]= (2f. kel k) "*([1])"2

elde edilir ve bu denkleme biiyiime hiz1 eklendiginde;

g4
2y LY

Rp=kp[M] [|V|°]:k”( o ) IYE M

Denklemi olusur. Biiylime hizi, baslatic1 konsantrasyonun [I] ’2’nci kuvvetine ve
monomer konsantrasyonunun [M] 1. Kuvvetine baglidir (Allen ve Bevington, 1989;
Tsuruta, 2001).

1.1.2.3.2. Serbest Radikal Polimerizasyonunda Radikal Olusturma

Yontemleri

Baglatici ya da katalizor denilen maddelerin 151k, radyasyon, 1s1 ile homolotik
parcalanmasi veya kimyasal yontemler ile serbest radikaller olusur. Monomerlerle
reaksiyona giren bu radikaller aktif merkez olusturmak tizere bir siire kararl olurlar.

Asagidaki tepkimeler ile radikal olusumu saglanir.
e Redoks tepkimeler ile radikal olusumu

11



e Isil bozunma ile radikal olusumu
e  Gorliniir bolge ve UV 1sinlart ile fotokimyasal yontemlerle radikal olusumu
e v veya x yiiksek enerjili 1sinlar ile radikal olusumu

e Elektrokimyasal yontem ile radikal olusumu

1.1.3. Redoks Polimerizasyonu

[k olarak Almanya’da 1937 yilinda kesfedilmis ve 1945 yilinda Amerika’da,
1946 yilinda Ingiltere’de olmak iizere sulu ve emiilsiyon polimerizasyonundaki
indiiksiyon periyodunun oksidan baglaticisina bir indirgen madde ekleyerek
uzaklastirma islemi yapilmistir. Genel olarak suda ¢oziinen ve oda sicakligi
kosullarinda indirgenme/yiikseltgenme tepkimeleri ile radikal iireten bilesiklerdir.
Redoks baslaticilar genel olarak indirgen madde hizlandirici veya aktive edici,
katalizor ya da baglatict madde olarak okside ediciler olarak bilinmektedir.

Redoks polimerizasyon reaksiyonlart1 kisa indiiklenme periyodlarina
sahipken, disiik enerji aktiflesemesine sahiptir. Bu durum polimerizasyon
reaksiyonlarinin  diisiik  sicakliklarda ve dallanmig yapida polimerlerin
sentezlenmesini miimkiin kilar. Redoks polimerizasyon reaksiyonlarinda ara {iriin
olarak olusan gecici radikaller deneysel kanit olusturur ve bu reaksiyonlarin
mekanizmalarina 151k tutar. Ayrica u¢ grup olarak radikallerin tanimlanmasini saglar

(Charles ve Carraher, 2003, ss. 660-679).

1.1.3.1. Redoks Sistemler

Radikaller indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlari sonucu olusarak
polimer reaksiyonunun baglatir. Cok genis sicaklik araliginda ve diisiik sicakliklarda

bile bu tiir baglaticilar radikal olusumunu gerceklestirebilir.

1.1.3.2. Peroksit Redoks Sistemler

Vinil  monomerlerin  polimerizasyonunda organik peroksitler (Kimen
hidroperoksit, benzoil peroksit v.b.) ve inorganik peroksitler (H.02) yaygin sekilde

kullanilmaktadirlar.

12



Hidrojen Peroksit Sistemler; H2O, suda coziinebilen en basit peroksittir.
Fe2+-H,O> iceren klasik redoks cifti, akrilonitril, metilakriliat ve metilmetakrilat
polimerizasyonunda kullanilmis olan Fenton ayiracidir. Kinetik analizlerden
hidroksil radikallerinin polimerizasyon baslaticilar1 olduklari tespit edilmistir. Baska
metalik iyonlarda H.O: ile indirgeyici madde olarak kullanilabilmektedir.

H,02 ve Fe?*’in reaksiyonu;

a) Fe?" fazlasinda

H20; + Fe?*+2H*— 2 Fe3*+2H,0 ara iiriin olarak serbest radikal olusur.

b) H202’ye karsilik gelen Fe(Il) iyonu peroksit daha fazla oldugu zaman daha az

oksitlenir.

H20; + Fe?*— Fe¥*+HO+HO"

Benzoil peroksit sistemler; Benzoil peroksit hem susuz hem de sulu ortam
polimerizasyonunda kullanilan en etkili organik peroksittir ve termal parcalanma

reaksiyonu asagida verilmistir.

(R - COO); — 2R - COO" — 2R"+2CO;

1.1.3.3. Peroksidisilfat Redoks Sistemler

Hidrazin, hidroksilamin, hidrojensiilfit, tioller, kiikiirdiin ¢esitli oksiasit
tuzlar1 gibi indirgenler, polihidrik fenoller, Fe, Ag, Cu, Ti gibi metal katyonlar ve
ferrisiyanid ve kobalt kompleksleri gibi kompleks iyonlar gibi maddelerle

peroksisistilfatlar birleserek giiclii redoks baslaticilart meydana getirirler.
K2S20s — Ag* redoks sistemi;
Ag*+ S,08%— Ag?*+ SO4%+ S04

AgZ+ S208% — Agt+ SO42+ SO4™
Ag*'+ 20H — Ag'+ 20H"

13



1.1.3.4. Peroksidifosfat Redoks Sistemleri

Vinili polimerlesmesi igin yeni bir baslatict olarak peroksidifosfat
gelistirilmistir. Akrilonitril ve metil metakrilatin polimerlestirilmesi i¢in Ag®, V°*,
Co?* asitlerle birlikte peroksidifosfat redoks sistemi meydana getirilmistir (Sarac,
1999, ss. 1149-1204; Misra ve Bajpai, 1982, ss. 61-131).

H3P,0g - Co?* redoks sistemi:

H3P,0s™ + Co?* — HoPOs+ HPO4 "+ Co3*
Co®**+ HOH — OH'+ H*+Co?*

1.1.3.5. KMnO4 Redoks Sistemi

KMnOys ile birlikte malik, laktik, tartarik, sitrik, glikolik, pirtvik asit gibi
hidroksi asitler ya da organik asitler akrilamid ve diger vinil monomerlerin
polimerizasyonunda redoks ¢ifti olarak kullanilabilirler. Akrilamidin sulu
polimerizasyonu KMnOs4 — hidroksi asit rekasiyonu ile baslatildiginda oncelikle
permanganat monomer ile reaksiyona girer ya da reaktif olan Mn3" iireterek asitte
¢oziiniir ve mangandioksit tretir. Meydana gelen Mn* ya da Mn®" iyonlar asit ile
reaksiyona girerek polimerizasyonu baslatan aktif serbest radikalleri iretir (Palit, ve

Konar, 1962, ss. 609-615 ; Sarag, 1999, ss. 1149-1204).

Mn’*+5e+H*— Mn?* (Kuvvetli asidik ortam)

MnOs +3e+4H"— MnOz+ 2H,0 (Notral ve zayif asidik ortam)

Bu ¢alismada akrilamidin, sulu asidik ortamda, KMnOs — 1,4 ditiyoeritritol
(DTE) redoks baglaticili serbest radikal polimerizasyonu gergeklestirilmis ve DTE ug

gruplu polimerler elde edilmistir.

Erbil ve dig. (Erbil ve Hekimoglu ve Sarag, 1999, ss. 7409-7415) kelat
olusturucu dietilentriamin pentaasetik asit ve nitrilotriasetik asit maddeleri ile
KMnOg4’1n olusturdugu redoks ¢iftlerinin sulu ortamda akrilamid, metil metakrilat ve

akrilonitril monomerlerinin polimerizasyonunu incelemislerdir.
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Misra ve Bajpai (Misra ve Bajpai, 1982, ss. 61-131) akrilamidin sulu ortamda
KMnOg4 — laktik asit redoks ¢ifti ile polimerizasyonu iistiine ¢alismiglardir ve bu

mekanizmada en hizli radikal olusumunun gerceklestigini tespit etmislerdir.

1.1.3.6. Ce(1V) Redoks Sistemi

Vinil monomerlerin polimerizasyonunda seryum iyonu tek basina veya
indirgeyici maddeler (aldehitler, alkoller, karboksilli asitler, amino asitler,
hidroksiasitler gibi) ile birlikte kullanilabilmektedir (Ozeroglu ve Kurtoglu, 2001, ss.
1053-1059).

Bu caligmada akrilamidin, sulu asidik ortamda, Ce(IV) siilfat - 1,4
ditiyoeritritol (DTE) redoks baslaticili  serbest radikal polimerizasyonu
gerceklestirilmis ve DTE u¢ gruplu polimerler elde edilmistir. Serbest radikal

olusturan mekanizmanin asagidaki gibi oldugu diistintilmektedir.

HS-CHz-CH-CH -CH; - SH + Ce(lV) —I>HS-CH2-CIZH-CIIH-CH2-S- + Ce(lll) + H*
HO  OH HO OH

—"»HS-CHZ-cle-cl:H-éH-SH + Ce(lll) + H*

HO OH

i»HS-CHZ-CIH-cI':-CHZ-SH + Ce(lll) + H*

HO OH
W
—>HS-CH,-CH-CH-CH,-SH + Ce(ll) + H*
HO O

Diisiik S-H bag enerjisi nedeniyle, DTE radikalinin I nolu reraksiyonda
olusumu ¢ok daha yiiksek olasiliklidir (Ozeroglu ve Sezgin S, 2007, ss. 1053-1059;
Pramanick ve Chatterjee, 1980, ss. 311-319).

Seryum tuzlari: Seryum (IV) en c¢ok kullanilan oksidasyon aracidir
(E%eqvyiceqm= 1.61 V). Sulu ¢ozeltide Ce(OH).?* ve Ce(OH)*" iyonlarmi vererek
yiikii biiylik oldugundan dolay1 hidrolize olur. Cdozeltileri asitli ortamda hazirlanir
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clinkli notral veya zayif asitli ¢ozeltide hidrolize olur. Ce(IV), oksalik asit demir

tuzlari, halojen asitleri, siilfiirik asit, asit c¢ozeltisindeki hidrojen peroksit ile

kolaylikla indirgenir. Asit ¢ozeltileri icinde, kursun dioksit ile baziklestirilmis

cozeltilerde, giimiis katalizli amonyum persiilfat ¢ozeltilerinde seryum tuzlari,

hipokloritlerle ve alkali permanganat ile oksitlenir. Anyona bagli olarak seryum

tuzlar1 1,87 — 1,28 V redoks potansiyeline sahiptir.

Ce (IV) siilfat’in pahalli olmasi hidroliz olmas1 ve kompleks olusturmasi gibi

dezavantajlar1 vardir. Ancak iyi yiikseltgen olan c¢ozeltilerinin bazi avantajlari

sunlardir:

a)

b)

d)

9)

Oldukea kararli ¢ozeltiler olup, uzun zaman asidik ¢ozeltide beklese dahi
bozunmamaktadir. Kisa zamanda kaynatilabilirken, konsantrasyonunda
onemli bir degisiklik meydana gelmez.

Indirgen madde tayininde yiiksek derisimlerdeki HCI ¢ozeltileri kullanilabilir.
Buret ya da volimetrik cihazlarda 0,1 N Ce (IV) sulfat cozeltilerinin
okunmasinda yanligliga neden olmayacak kadar sari renklidir. Renksiz
ortamda calisilmas1 Ce(IV) iyonu renksiz oldugundan dolayi1 kolaylik saglar.
Ce(IV) siilfatin mol agirligr esdeger agirligina esittir. Bu sekilde Ce(IV)
siilfatin indirgen maddelerle reaksiyonu bir elektron aligverisi ile meydana

geldigi bilinmektedir.

Ce(IV) + & — Ce(III)

Ce(IV) konsantrasyonundaki degisimin, Ce(Ill) iyonlarmmin renksiz
oldugundan dolay1 kolaylikla izlenmesini saglar.

Bir ¢ok madde ile nétraliza edilebilir. Ornegin arsenik asit, sodyum oksalat,
saf demir, susuz potasyum siyanir gibi.

Ortamin bilesimi degistirilerek oksidasyon giicii ayarlanabilir ¢iinkii redoks
potansiyeli ortamdaki asidin tiir ve konsantrasyonuna baghdir (Mark ve

Othmer, 1979; Apak, 1997).
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1.1.4. Akrilamid Monomeri Hakkinda Genel Bilgiler

Akrilamid (CH,=CHCONH2>) beyaz solid kat1 kristal gériiniimdeki, molekiil
agirligr 71.08 g/mol olan bir maddedir. Akrilamid, ilk olarak Moureo tarafindan 1893
senesinde {retilmis ve ticari {retimi 1954 senesinde baslamistir. Akrilamid

endiistriyel agidan 6nemli ve 6zellikleri en iyi bilinen monomerdir.

1.1.4.1. Akrilamidin Fiziksel Ozellikleri

Akrilamid kolay islenebilen, kati1 halde, stabilitesini inhibitor olmadan da
koruyan bir maddedir. Serbest baslaticilarla kolayca polimerlesebilmesi nedeniyle
bilimsel arastirmalarda tercih edilen ve ticari olarak temin edilen bir maddedir.
Akrilamid monomerinin sahip oldugu 6nemli fiziksel 6zellikleri asagidaki tabloda

verilmistir.

Tablo 1-1: Akrilamidin fiziksel 6zellikleri

Fiziksel Ozellik Deger
Molekiil Agirligi 71.08
Erime Noktasi, °C 84.5+0.3
Yogunluk g/ml, 30°C 1.122
Buhar Basinci
25°C 0.007 mm Hg
40°C 0.033 mm Hg
50°C 0.07 mm Hg
Kirilma Indisi
Ny 1.460
Ny 1.550+0.003
n; 1.581+0.003
Cozunurlik g/100 ml ¢oziicl 30°C
Aseton 63.1
Benzen 0.346
Kloroform 2.66
1,2-dikloretan 1.50
Etil asetat 12.6
Dimetil formamid 119
Dimetil stilfoksid 124
Dioksan 30
Etanol 86.2
n-heptan 0.0068
Metanol 155
Su 215.5
Karbo tetrakloriir 0.038
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1.1.4.2. Akrilamidin Kimyasal Ozelligi

Akrilamidin relatif merkezleri yapisinda bulunan ¢ift bag ve amid grubudur.

Akrilamidin amid fonksiyonel grubunda meydana gelen reaksiyonlar asagidaki
gibidir.

1-Hidroliz olarak akrilik asit meydana gelir.
2- Akrilonitrilin dehidratasyon sonucu olusur.
3-Hidroliz olarak akrilik esterler meydana gelir.

4-Bazik ortamda aldehitlerle kondenzasyondan alkoller meydana gelir.

Akrilamidin ¢ift baginda olusan reaksiyonlar; merkaptanlara, aminlere,
amonyaga,hidroksi bilesiklerine, bisiilfat iyonuna katilma reaksiyonlaridir (Snell ve
Hilton, 1967; Considine, 1974.)

1.1.5. Akrilamid Monomerinin Sulu Cozeltide Serbest Radikal

Polimerizasyonu

Polimerizasyon isleminde tiim radikal kaynaklari, redoks ciftleri dahil olmak
iizere, akrilamid kolay polimerize oldugundan dolay1 rahatlikla kullanilabilmektedir.
Serbest radikal varliginda akrilamid hizli ve yiiksek polimerik {iirtinler meydana
getiren bir monomerdir. Baglatic1 olarak peroksitler, persiilfatlar, azo bilesikler
fotokimyasal sistemler, redoks c¢iftleri, X 1sinlar1 kullanilarak akrilamidin serbest

radikal polimerizasyonu gergeklestirilebilir.

Serbest radikal polimerizasyonuna sulu cozeltideki vinil polimerizasyonu
uygun oldugundan, genel olarak sulu c¢ozeltideki polimerizasyon kullanilir.
Polimerizasyon sonucu elde edilen sulu ¢ozeltideki polimer aseton veya metanolde
¢oktiiriiliir. Coziinmeyen {iiriinler sicakligmm  100°C  iizerinde gerceklestigi
polimerizasyonlarla elde edilir. Coktiiriilen polimer siiziilerek ortamdan ayristirilir ve
diisiik sicaklikta kurutulur ve muhafaza edilir. Akrilamidin ¢6ziinmedigi organik
coziiciiler varliginda da ¢ozelti polimerizasyon reaksiyonlar1 gergeklestirilebilir. Bu
sekilde gerceklesen polimerizasyonda polimerler kisa zamanda ¢oker ve kurutma
islemi ortadan kalkar. Ancak sonugta disiik molekiil agirlikli polimer elde

edilmesinden dolay1 bu yontem ¢ok tercih edilmemektedir.
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Polimerizasyon reaksiyonun en basit denklemi agsagidaki gibidir.

n HC—=cCH, HC——CH;
- |
CH. (:‘}:
FLH; MH.
11

Olusan polimer suda ¢oziinen polimerdir. Yiiksek sicaklik, uzun reaksiyon
stiresine ve derisik ¢ozeltilerde gergeklesen polimerizasyon sonucu suda ¢éziinmeyen

iirtinler olusabilir.

- Ha
H2 _C_CH
—C—THz |
O0—=C
O==C—NH, |, | X
- - NH = NH,"
CONH- C—=
Hz _— H2 |
—C —C—— —0C —C——
¥ H ¥

25°C’de Baslama, ilerleme ve sonlama asamalariyla gerceklesen serbest

radikal polimerizasyonuu hiz sabitleri asagidaki gibidir.

kp=1,80.10" It. mol.sn? zincir biyimesi
ki= 1,45.107 It. molt.sn? zincir sonlanmasi

kim=2,2.10"% It. mol.sn"t monomere transfer igin
kp/ ki sonucu diisiiktiir olmasindan k¢'nin de kii¢iik oldugu anlagilmaktadir.

Sonug olarak az baglatict konsantrasyonlarda bile akrilamid monomerinin diger

monomerlerden daha kolay polimerize oldugunu gostermektedir. Diger taraftan
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polimerizasyonun hizli gerceklestigi, zincir boyunun uzun oldugu ve molekiil

agirhiginin oldukca yiiksek oldugu anlasilmaktadir.

Polimerin molekiil agirligi, polimerizasyonda monomer, baglatici veya
elektrolit  konsantrasyonun, polimerizasyon sicakliginin  degistirilmesi ile
ayarlanabilmektedir. Merkaptanlar, vanadyum iyonlar1 ve demir, alkoller, organik
tuzlar ve diger transfer maddeler ile molekiil agirlig1 ayarlanabilmektedir. Organik
tuzlarin bazilar1 ile de bu ayarlamada ¢ok etkili olmaktadir (Snell ve Hilton, 1967,
Collinson ve Oainton ve McNaughton, 1957, ss. 489-498).

1.1.5.1. Poliakrilamid Hakkinda Genel Bilgiler
Akrilamid ve tiirevlerinin genel formiili asagidaki gibidir.
~ R -

| Ha
C—=C

CONR"R™

Temiz jeller, yuamusak zamklar ve sert plastikler monomerlerden sentezlenen
polimerler i¢cinde yer almaktadir Diislik sicaklikta eriyen ve daha kolay ¢dziinen
polimerlerin molekiil agirlig1 diisiik olan polimerlerdir. Pirollerin veya polietilen

oksid tiirevlerinin birlesmesi ile filmler belli bir dereceye kadar plastiklesebilirler.

Kimyasal iyilestirmeler veya kopolimerizasyon ile daha iyi sonuglar elde
edilebilir.

Kat1 poliakrilamid sert ve camst madde olup, higroskopiktir ve iyonik
karakterlerin artmasiyla nem absorbsiyon hizi artar. Diger polielektrolitlerle
poliakrilamidler karsilastirildiginda termal stabilitesi yiiksektir. Yiiksek sicaklikta
uzun stire 1sitildiginda bozunur. Kuru poliakrilamide uygulanan kurutma ve dgiitme

sekline bagli olarak pul, boncuk, graniil vb. gibi ¢esitli yapilar elde edilebilir.
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Poliakrilamid yiiksek molekiil agirliklidir. Asetik, laktik, akrilik ve
klorlanmis asetik asitler gibi bazi asitler, etilen glikol, gliserol gibi hidroksi
bilesikleri, formamid gibi azot bilesikleri ve erimis iire hari¢ hi¢bir organik ¢oziiclide
poliakrilamid  ¢oziinmez ancak suda genis konsantrasyon  araliginda
coziinebilmektedir. Elektriksel ve mekanik o6zellikleri suda ¢oziindiiglinden dolay1

fazla aydinlatilamamaistir.

Poliakrilamidin molekiil agirlig1 artmasiyla sulu ¢ozeltisinin viskozitesi artar,
sicakligin artmasiyla azalir. Elektrolit ve hidrojen iyonu konsantrasyonundan sulu
cozeltisindeki viskozitesi pek etkilenmemektedir. Homopolimer ¢o6zeltisinde
poliakrilamidin viskozitesi pH’a bagli degildir. Ancak hidroliz olmus ¢dzeltilerinde

pH’a baglhdir.

Kimyasal reaksiyonlar sonucu poliakrilamidler iyonik tirevlerini verirler ve

yapilarinda bulunan alifatik amid grubuna ait genel reaksiyonlar meydana gelir

(Snell ve Hilton, 1967; Considine, 1974).

1.1.5.2. Poliakrilamidin Kullanim Alam

Genellikle poliakrilamidler zehirli ~degillerdir. Ancak poliakrilamid
reaksiyonunda reaksiyona girmeyen monomer miktar1 zehir etkisi gosterebilecek
miktarda olmasi farkli sonuglara neden olabilmektedir. Toksik etki gostermeyen

%0.2’den daha az akrilamid iceren poliakrilamid gida ambalajlamada kullanilabilir.

Maden cevheri proseslerinde, tras kremi, sa¢ spreylerinde, ham yag isleme
proseslerinde, fotograf filmlerinde, organik kimyasal iiretiminde, baski pastasi

yapiminda, kagit yapiminda, deri sanayinde, siispansiyon yapiminda yer almaktadir.

Poliakrilamid, en yaygin ve en Onemli, sentetik olarak {iretilen
flokiilantlardandir. Sulu siispansiyonda gravitasyon kuvvetini arttirarak ¢okmeden
askida duran taneciklerin bir araya gelmesini saglayip ¢okmelerine neden olur. Bu
sekilde askida kalan kati tanecik miktar1 en aza indirgenir. Cok seyreltik ¢ozeltileri

bu 6zelliginden dolayr kullanilmaktadir. Metal tanecikleri, su aritma iglemlerinde,

21



maden filizlerinde ve endiistriyel atiklarin incelenmesinde yaygin bir kullanim alani

bulunmaktadir (Sabah ve Cengiz, 2004, ss. 133-140).

1.1.6. Molekiil Agirhig

Molekiil agirligt bakimindan polimerik maddelerde makromolekiil zincirleri
heterojen ya da polidispers yapidadir. Polimerin, en yiiksek saflikta bile
hazirlanmasina ragmen ¢esitli molekiil agirlikli molekiillerin karisimindan meydana
gelmis olup, ortalama molekiil agirhigr s6z konusudur. Polimerinlerin ortalama
molekiil agirligini belirleyebilmek i¢in bazi fiziksel yontemler kullanilmaktadir.
Ancak kullanilan yontemlerin hepsi ayni sonucu vermez. YOntemlerden en onemli

olanlari;

e Molekiil agirlig1 say1 ortalamasi (M,)
e Molekiil agirhg agirhik ortalamasi (M,,)

e Molekiil agirhig: viskozite ortalamas (M,,)

1.1.6.1. Molekiil Agirhg: Say1 Ortalamasi

Kolligraf 6zelliklerin; kaynama noktas1 yiikselmesi (ebiiliyoskopi), Donma
noktast alcalmasi (kriyokskopi) osmatik basing, buhar basinci diismesi 6l¢iilmesi gibi
yontemlerle elde edilir. Mi polimer 6rnegindeki biitiin molekiillerin toplam agirligi
olup, n; biitiin molekiillerin sayisia béliinerek, M, elde edilir. Molekiil agirhig: say
ortalamasi;

— _El‘l-i.M-i _

M M =M Bix =1/ % (=

n— nj - M

baglantisi ile elde edilir. wi= molekiillerin % miktaridir.

1.1.6.2. Molekiil Agirhg Agirhk Ortalamasi

Biiylik molekiillerin tasidig1 agirligi yansitan 1s1k sagilmasi, ultrasantrifiij ile
sedimantasyon gibi dagilimla elde edilen yontemlerdir. Molekiil agirligi agirlik

ortalamasi;
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_ E .My

I""l“r = T o = E".—'l.’i_.I"'li

baglantisi ile elde edilir.

1.1.6.3. Molekiil Agirhg1 Viskozite Ortalamasi

Bir ¢oziiciinii i¢inde polimer ¢oziindiigiinde viskozitesi artar. Viskozitenin
artis1  Olciilerek polimerin molekiil agirhigi tespit edilebilir. Sivilarin akmaya

gosterdigi dirence viskozite denir. Molekiil agirhigi viskozite ortalamast;

— 1/ec -,I'l'].:‘:‘l'l 1w
L=]) wMi] = M
[ n;.M;]

a, bir sabittir. Molekiil agirligr ile agirlik ortalamasi arasindaki fark ile
viskozite ortalamasi o=1 i¢in esittir. Genel olarak, o= 0.5 — 0.9 arasinda degerler

kullanildigindan, M, < M, olur.

Cozeltinin yogunlugunun ¢doziicliniin yogunluguna esit oldugu varsayilan

seyreltik ¢ozeltiler igin;
M= "1/mo= /o
bagintisi ile ¢ozeltiye ait bagil (relative) viskozitesi bulunur.

nr : bagil viskozite

n: ¢ozeltinin viskozitesi

no: saf ¢ozliclinlin viskozitesi

t: hacmi belli olan ¢ozeltinin kapiler viskozimetreden akis stiresi

to: saf ¢Oziiciiniin kapiler viskozimetreden akis siiresi

Yukaridaki denklemden goriildiigii gibi bir ¢ozeltinin viskozimetrenden akis
stiresi sabit sicaklikta kronometre ile Olciiliir. Aym sicakliklta saf suyun
viskozimetreden akis siiresine bdliindiiglinde, c¢ozeltinin bagil viskozimetresi

hesaplanabilir.
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Nsp=(M-Mo)/ no=1nr—1
N sp: 0zgul (spesifik) viskozite

n s / C yani 0zgil viskozitenin konsantrasyona orani indirgenmis
viskozitedir. Huggins esitligi; intrinstik viskozite ile indirgenmis viskozite arasindaki

bagintilarin en bilinenidir.

Z=[nl+kn]*C
k: Huggins sabiti
C: konsantrasyon (g/dl ¢ozelti)

Yukaridaki denkleme gore instrinstik viskozitesi

nl= i ()

denklemi ile bulunur. Polimerin molekiil agirligi ile molekiiler boyutlar: instrinsik

viskozitesi ile orantilidir.

Bir ¢ozelti icinde farkli molekiil agirliklarda polimer orneklerinin intrinsik
viskoziteleri 6lgiilerek, molekiil agirliklarinin logaritmalari ile intrinsik viskozitelerin
logaritmalar1 arasinda bir grafik c¢izilip, bir dogru elde edilir. Elde edilen dogrunun

kesim noktasi log K, egimi ise a olur. Bu sekilde Mark-Houwink bagintis1 elde edilir.
[n]=K M*

K ve o sabitleri, belli bir polimer-¢6ziict sistemi igin belli bir sicaklikta
yapilan denemler ile saptanabilir. Saptanan sabitler ile polimerin intrinstik viskozitesi
Olciilerek molekiil agirlig1r saptanabilir. A sabiti genel olarak 0.5 — 0.9 arasinda
degerler alarak hem polimere, hem de ¢oziiciiye bagli oldugu goriilmektedir

(Kwaambwa ve Goodwin ve Hughes ve Reynolds, 2007, ss. 14-19; Sacak, 2002).
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1.1.7. Hidrojeller

Capraz bagli, li¢ boyutlu ve su varlifinda sisebilen polimer yapilara
hidrojeller denir. Fiziksel (Van Der Waals ya da hidrojen baglar1) veya kimyasal
etkilesimler sonucu ¢agraz bagli yapilar meydana gelir. Uygun bir ¢ozeltide ¢agraz
baglayicinin i¢inde monomer birimleri ile ¢apraz baglanma polimerizasyonu ile
kovalent bagl jeller sentezlenir. Capraz bag nedeniyle su icinde konulduklarinda
suyu absorblar ve suda ¢oziinmezler. Bu sekilde hidrojellerin ag yapilar siser ve bir

siire sonra denge hacmine varirlar.

Yapilarinda bulunan hidrofilik fonksiyonel gruplari ile suya karsi yiiksek
derecede ilgilidirler. Hidrofilik fonksiyonel gruplar su ile etkilesime gegerek hidrojen
baglarin1 meydana getirirler. Jelin hacmi ve kiitlesi, su ile ¢evrilen hidrofilik gruplar

sayesinde artar. Sismenin artisi, hidrofilik gruplarin miktarina baghdir.

1.1.7.1. Hidrojellerin Siniflandiriimasi
1.1.7.1.1. Bagh Yan Gruplarin Yapisina Gore Siniflandirma

a) Katyonik Hidrojeller
b) Anyonik Hidrojeller
c) Amfoterik Hidrojeller
d) Nétral Hidrojeller

1.1.7.1.2. Fiziksel Yapilarina Gore Smiflandirma

a) Siiper Molekiiler Yapilar

b) Hidrokolloidal Yapilar

c) Amorf Hidrojeller: Gelisigiizel sekilde olugsmus makromolekiil zincirleri.
d) Hidrojen Bagli Yapilar: Ug boyutlu hidrojen baglari iceren yapilar.

e) Yarikristalin Hidrojeller: Yogunlukla makromolekiil zincirleri diizenli

oldugu yapilar.
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1.1.7.1.3. Hazirlanma Yontemlerine Gore

a) Kopolimer Hidrojeller: Capraz baglana iki monomerden meydana gelir.

b) Coklu Polimer Hidrojeller: Komonomer reaksiyonun iki veya daha fazla
sayida olmasiyla meydana gelir.

c) IPN (interpenetrating polymer networks): I¢ ice gecen ¢apraz bagl iki

polimer 6rgiiden olusan yapilardir.

d) Homopolimer Hidrojeller: Capraz baglanan hidrofilik monomerlerden

olusur.

Ayrica makro gdzenekli, mikro gbzenekli veya gdzeneksiz yapilar olarak da

hidrojeller siniflandirilirlar (Lowman ve Dziubla, 2002, ss. 490-503).

1.1.7.2. Hidrojellerin Sentezlenmesi

Hidrojellerin sentezlenmesi i¢in bir¢ok yontem mevcuttur. Isinlanma ve

kimyasal reaksiyon yontemleri en cok tercih edilen yontemlerdir.

1.1.7.2.1. Kimyasal Reaksiyonlar Ile Capraz Baglanarak Olusan Hidrojel

Sentezi

Capraz baglama reaktifi ile bir veya daha fazla tir monomerin reaksiyonu ile

hidrojeller sentezlenir.

1.1.7.2.2. Isinlanma ile Capraz Baglanarak Olusan Hidrojel Sentezi

X, UV, gama isinlar1 ve elektron bonbardimani polimer uyarilmis hale
getirilir ve bu sekilde polimer molekiiliinden radikaller meydana gelir. Radikallerin
birlesmesi ile ¢apraz baglanma olusur (Graham, 1997; Miiftiioglu ve Yage1, 2005,
ss.73-78; Nagnash ve Massah ve Erfan, 2002, ss. 147-150).

1.1.7.3. Jellerin Faz Gegisi

Isik, molekiiller, elektirk akimi, iyonik birlesim, sicaklik, ¢coziicii gibi fiziksel
ve kimyasal uyaranlara karsi polimerin sismis ve ¢oziinmiis iki farkli fazinda hem

siirekli hem de siireksiz hacim gegisi olabilir.
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Polimer sebekesinin genislemesine neden olan itici giigler ile biiziilmeye
neden olan cekici giiclerin dengesi jellerin faz gecisine neden olur. Iyonize olabilen
gruplar sebekeye dahil edimesi ile ayn1 tip polimer yiikleri arasindaki elektrostatik
etkilesim en etkin itme giiclidiir. Van Der Waals, zit yiikli iyon-iyon, hidrofobik
etkilesim, hidrojen bag1 c¢ekici etkilesimler olabilir. Hidrojeldeki fonksiyonel
gruplarin itme ve c¢ekme etkilesimleri, polimerik jelin sismeye cevabidir. Dort
kovalent olmayan etkilesimin bir kombinasyonu ile itme ve c¢ekme kuvvetleri
meydana gelir. Bu etkilesimler (Van Der Waals etkilesimi, hidrojen baglari,
hidrofobik  etkilesimler, iyonik etkilesimler) makromolekiilerin  spesifik
fonksiyonlarimin ve yapilarinin belirlenmesi ile bunlarin yorumlanmasi ve ayrica

biyolojik yapilari i¢in 6nemlidir (Harland ve Prud’homme, 1992).

1.1.7.3.1. Van Der Waals Etkilesimleri

Poliakrilamid (PAAm) jeli Van Der Waals etkilesimlerine 6rnek olabilir.
Aseton-su karisiminda kismen hidrolizlenmis PAAm jeli faz gecisi gerceklestirir. Bu
gecis Van Der Waals kuvvetlerinden dolayr meydana gelir. Polimer-polimer
etkilesiminin meydana gelmesi ve faz gegisinin biiyilk olmas1 i¢in zayif ve polar
olmayan bir solvetin 6rnek olarak asetonun suya katilmasi ile olacaktir. Ayrica faz
gecisi sicakligin  degistirilmesi ile de gozlenir. Sicaklik diistiikce jel siser,
yukseldikce buzalir.

1.1.7.3.2. Hidrojen Baglan

Diisiik sicakliklarda tuz ¢ozeltilerin faz ayrismasina ugrayan Poliakrilik asit
(PAA) veya kismen notralize edilmis PAA, sicakligin yiikselmesi ile homojen ¢ozelti
haline gelir. Ust kritik ¢dzelti sicakligi; homojen ¢dzeltinin meydana geldigi

sicakliga denir.

1.1.7.3.3. Iyonik Etkilesimler

Poliamfolitler; hem anyonik hem de katyonik grup iceren polimerlere denir.
Bunlar kisa mesafe araliklarinda birbirlerini iterken, uzun araliklarda birbirlerini
cekerler ve pozitif ya da negatif yikli olurlar. Myoga ve Katayama [Harland ve

Prud’homme, 1992] tarafindan, yiiksek ve diisik pH’larda sisen, notral ortamda
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biiziilen jeller sentezlemislerdir. yiiksek ve diisilk pH’larda, bir cins iyon grubu
iyonlasip diger cins iyon grubu iyonlasamadan kalirak birbirin itecek olan ayni yiikli
gruplardan dolay1 jel siser. Dereceli ve siirekli olarak hacim degisimi meydana gelir.
Hem anyonlar hem de katyonlar ndtral ortamda iyonlagarak, iyonize olan ug

gruplarin birbirini ¢gekmesine neden olur. Bu sekilde jeller biiziistir.

1.1.7.3.4. Hidrofobik Etkilesimler

Saf suda, daha fazla miktarda yan grup igeren N-izopropilakrilamid
kullanilarak, jelin hacim faz gegisi yapilmasi saglanmstir. 33.2 °C’ ye kadar
sicakligin yiikseltilmesiyle jel c¢okiip gecis yaptigi tespit edilmistir. Yiiksek
sicakliklarda jeller sisme egilimi gosterirken diisiik sicakliklarda ise biiziilmeye
ugrarlar. Jelde meydana gelen bu egilimin nedeni sicakliga bagli olarak polimer ag1
ve su arasinda olusan hidrofobik etkidir. Sicaklik yiikseldik¢e polimerin ag yapisi
blzulerek daha dizenli duruma gelmektedir. (Hirokawa and Tanaka, 1984, s. 6379).

1.1.7.4. Hidrojellerin Sismesi

Polimer yapisinin igerdigi belli miktardaki hacmin anlik degisimine sisme
denir. (Ozgiindiiz, H.I., 2006,). Hidrojellerin sismesi polimerin bosluk ve
gozeneklerine kiigiik ¢oziicii molekiillerin girerek polimer fazina dolmasi olayinin
yaninda kii¢iik molekiillii stvinin polimer yapisinda degisiklige neden olarak polimer

tarafindan sogurulmaya da denir. (Khare ve Peppas, 1993, ss. 1-35)

Polimer molekiilleri biiylik oldugundan dolayr sisme tek yonlii karisma ile
meydana gelir. Sigmis polimer, polimerde i¢inde kii¢iik molekiillii olan sivinin
cozeltisi olup, belirli bir siire i¢inde saf olan kiiciik molekiillii siv1 ile birliktedir.
Daha sonra polimer zincirleri birbirlerinden belirli miktarda uzaklasir ve polimerin
icine dogru ¢oziici molekiiller agir agir difiizlenir. Bdylece seyreltik bir ¢ozelti
tabaks1 ve derisik bir ¢ozelti tabakasi bir araya gelir. Belirli bir zaman sonra bu
tabakalarin derisimleri esitlenerek tek fazli homojen bir ¢ozelti olusur. Sinirlhi veya
sinirsiz sisme gerceklesebilir. Kendiliginden ¢ozelti olusan sisme, sinirsiz sisme

olup, bu duruma ¢6ziinme denir. (Ozgiindiiz, 2006)

28



Hareketlilik acisindan  kiigiik molekiillerden olusan sivinin  yiiksek,
makromolekiillerin ise disiiktir. Bu duruma baglhh olarak ¢o6ziicii fazina
makromolekiillerin ge¢gmesi zordur. Polimer i¢ine ¢ok fazla sivi alarak ¢éziinmeden
once siser. Kiigiik molekiillii sivilar ile polimer etkilesmesine sinirli sisme olup,
polimerin ¢6ziinmesi, polimer tarafindan sivilar1 tutulma durumu sinirlandiginda
gerceklesmez. Bu sekilde polimer zincirlerinde ayrilma tam olarak gerceklesmez. Saf
halde kiiciik molekiillii s1v1 ile polimer igerisinde kiigiik molekiillii sivi ¢ozeltisi
olarak iki faz meydana gelir. Bu fazlar arasinda gozle goriiliir denge durumunda bir
ara ylzey olmaktadir. Polimer kimyasal bag iceren bir ag yapisindaysa, 1sisal
bozunma sicakligi altinda polimer zincirleri ayrilmazlar ve ¢apraz bagli polimer,
coziinmez ve jel olusturarak sisebilir. Sigsme olayi, karakteristik bir durumdur
polimerik ag yapilar1 i¢in. Polimerik aglarin yapisindaki ¢agraz baglanma sikligina
bagl olarak ¢ok miktarda siviy1r ¢oziinmeden absorblayabilirler. Jelin yapisindaki
fonksiyonel gruplarin birbiri ve ¢6ziicii ile etkilesimleri sisme yetenegini degistirir.
Zincirlerdeki Vander Waals, kovalent olmayan hidrofobi, itme ve ¢cekme, hidrojen
baglar jelin sigmesini etkilemektedir. (Chung ve Zhang ve Yang ve Ma, 2001, ss.
6094-6099; Arndt ve Ayman, 1994; Seon Jeong Kim ve Chang Kee Lee ve Young
Moo Lee ve Sun I. Kim, 2003, ss. 3032-3036)

1.1.7.5. Akilli Polimerler

Polimerler, c¢esitli uygulamalarda kullanilmak {izere dis ortamlardan
uygulanan uyarilara cevap verecek oOzellikte olmasi beklenmektedir. Bunun igin
olusturulan ve dis ortamdan uygulanan uyar ile yapisinda degisiklik meydana gelen
fiziksel veya kimyasal degisiklik sonucu farkli 6zellikler gosteren polimerlere ‘uyari-

cevap polimerleri veya akilli polimerler’ denilir. (Demirkol, 2006)

1.1.7.5.1. Sicakh@a Duyarh Hidrojeller

Hidrojel icin uyaricinin sicaklik oldugu durumda hacim faz gecisinin
meydana geldigi sicaklifa hacim faz gecisi sicaklifi ‘volume phase transition
temperature’ (VPTT) ya da alt kritik ¢ozelti sicakligi ‘lower critical solution

temperature’ (LCST) denilmektedir. (Emik, 2003).
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Metil, etil, propil gibi hidrofobik gruplar iceren hidrojeller sicakliga duyarl
hidrojellerdir. (Qui ve Park, 2001, ss. 321-339).

Sicakliga duyarli hidrojellerde N-izopropilakrilamid (NIPAm) en sik
kullanilan ve incelenen monomerdir. NIPAm yapisinda hidrofilik —-CONH gruplari
ve hidrofobik —CH(CHs3)2 gruplari bulundurur. Serbest radikal polimerizasyonu ile
sulu ortamda hizla yiiksek molekiil agirlikli polimer meydana getirir. Olusan
polimerin LCST’si 32-34 °C arasinda degistigi belirlenmistir (Zhang ve Zhuo, 2000,
SS. 643-645). PNIPAm, LCST degeri viicut sicakligina yakin hidrojel 6zelligi
gosterdiginden dolayr kontrollii ilag salimminda kullanilan bir polimerdir.

(Schmaljohann, 2006, ss. 1655-1670)

LCST sicakliklarinin, monomer kompozisyonunun farklilagtirmasi ile kontrol
edilebilmesi sicaklia duyarli hidrojeller i¢in 6nemli bir o&zelliktir. LCST’nin
hidrofobik bir monomer katilimiyla azalmasi meydana gelirken (Xue ve Hamley,
2002, 3069-3077), hidrofilik monomer yiikselmesine neden olur (Huglin ve Liu ve
Velada, 1997, 5785-5791).

Sicaklifa duyarli hidrojellerde, jelin sahip oldugu boyut cevap hizim
degistirmektedir. Capraz bagl polimerlerde 107-10° cm?/s degerindeki difiizyon
katsayisint 100 katina ¢ikarmak zor oldugundan jelin sahip oldugu boyutun
azaltilmas1 hizli cevap vermesi i¢in iyi bir yontemdir (Emik, 2003). Sicakliga duyarh
bir hidrojelin mikrojel boyutunda olmasi sicakligin artmasi ile biiziilme kisa zamanda
gerceklesirken, makrojel boyutunda olmasi bu siireyi uzatir. Bunun nedeni, sicakliin
artmasi ile makrojelin biiziilmesinde dis yiizeyinin i¢ taraftan gelen suyun gegisine

engel olmasindan dolayidir (Zhang ve Zhuo, 2002, $5.643-645).

1.1.7.5.2. pH’a Duyarh Hidrojeller

pH’a degerindeki degisim iyonik ag iceren yapilarin sismesini veya
biiziilmesini saglar. Iyonik jellerde asidik ve bazik gruplar bulunmaktadir. Iyonik
jeller pH’a bagli olarak proton alip vererek iyonlasir ve sabit bir elektriksel yiik
tagirlar. Bunun sonucunda meydana gelen elektrostatik kuvvetler birbirini iter ve jele

suyun diflizyonu kolaylasarak sisme meydana gelir. Poli akrilik asit (PAA) asidik
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grup igeren anyonik bir hidrojeldir. Diisiik pH’da iyonlasmaz, yiiksek pH’da
iyonlasarak negatif yiik tasir. Bunun sonucu olusan COO™ gruplar birbirlerini iterler
ve bdylece hidrojelin ag yapisini igine su gegisi olur. Hidrojel siser. Poli(N,N’-
dietilaminoetil metakrilik) (PDEAEM) bazik grup iceren katyonik bir hidrojeldir.
Diisiik pH’da proton yiiklenir. Meydana gelen art1 yiikler birbirini iter ve hidrojele su
gecisi gergeklesir. Boylece jel siser. (Schmaljohann, 2006, ss. 1655-1670)

1.1.7.5.3. Manyetik Alana Duyarh Hidrojeller

Manyetik alana duyarli hidrojeller ferrojel olarak adlandirilirlar. Ferrojellerin
olusumunda 6zel bir monomer gerektirmez. Hidrojel ¢agraz bagli yap1 igermesi
gerektirmektedir. Hidrojele katilan dolgu maddeleri ile manyetik 6zellik
gostermektedir. Genellikle Fe3Os dolgu maddesi katilir. En yaygin olarak kullanilan
ferrojel polivinilalkol olup, Fe3Os dolgu maddesi katilarak, kurutulmasi ile elde
edilir. (Varga ve Filipcsei ve Szilagyi ve Zrinyi, 2005, ss. 123-134)

1.1.7.5.4. Isiga Duyarh Hidrojeller

Isiga duyarl hidrojeller UV 1sinlarina veya goriiniir 1s18a birakildiklarinda
siser veya biiziiliirler. Gergeklestirilen bir ¢alismada bis (4-dimetilamino) fenil metil
16kosiyanid molekiilii polimeri ag yapisina eklenerek hidrojel elde edilmis ve jel UV
isinlarima birakildiginda siyanid iyonlart olusmustur. Olusan iyonlarin birbirini
itmesiyle jelde sisme meydana gelmistir. UV 1smlarinin etkisi gectiginde jelde

biiziilme gozlenmistir (Qui ve Park, 2001, ss. 321-339).

1.1.7.5.5. Elektriksel Alana Duyarh Hidrojeller

Elektriksel alana duyarli hidrojeller ortamdaki elektrik alanina bagli olarak
sisme veya biizlilme godsterirler. Bu tip hidrojeller kimyasal vanalarin temelini
olusturur. Kontrollii ila salinmminda da kullanilmaktadir. Bu  hidrojeller
elektrokimyasal uyarilart mekanik isleve doniistiirerek insan kas dokusu olarak da
kullanilabilirler. Ayrica farkli boyutta molekiiller barindan karigimlarin ayrilmasi

icinde kullanilmaktadirlar. Qui ve Park, 2001, ss. 321-339)
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1.1.7.6. Hidrojellerde Sisme Karakterizasyonu
1.1.7.6.1. Dinamik Sisme Calismalari

Sisme Ozelligi olan ag yapili hidrojellerin karakterizasyonu igin sigme
kinetigi, dizflizyon tiirii ve mekanizmasi incelenmelidir. Inceleme yapmak igin ilk
olarak sisme egrileri elde edilmelidir. Polimerin kiitlesi veya hacminin uygun bir
¢oOziiciide degisiminin zamana bagli olarak izlenmesi ile sisme egrileri elde edilir
(Alexev ve Budtova ve Buyanov ve Emenko ve Frenkel, 1999, ss. 2975-2979;
Dolbow ve Eljot ve Ji, 2004, ss. 3691-3704).

%SD (Sisme) denklemi asagidaki gibidir.

%SD= (mt—mog) 100 / mo

Mo : baslangigtaki kuru polimer kiitlesi

My : t siire sonraki sismis polimerin Kitlesi
Sigmis hidrojel, denge durumuna geldiginde en biiylik sisme degerine ulasmis

olur.

1.1.7.6.2. Denge su Icerigi

Hidrojeller ¢6ziicii ile dengeye geldiginde denge sisme degeri,
SDD= (mspp — Mo) / Mo
denklemi ile hesaplanir.
mspp : dengede sismis hidrojelin kdtlesi

Mo : kuru hidrojel kiitlesi (Saraydin ve Karadag ve Isikver ve Sahiner ve Giiven,

2004, s5.421-433).
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1.1.7.6.3. Sisme Kinetigi ve Difiizyon Tiiriiniin Belirlenmesi

Fick yasalar1 polimerik ve kopolimerik yapilarda sisme kinetigi ve difiizyon
tipinin belirlemesinde kullanilir. Polimerlerdeki sisme kinetigi, asagidaki denklem ile
incelenir (Ende ve Peppas, 1996, ss. 673-685; Ende ve Peppas, 1997, ss. 47-56;
Saraydin ve Karadag ve Isikver ve Sahiner ve Giiven, 2004, ss.421-433).

F= m¢/mspp = kt"

m : t siiresinde jelin igerdigi ¢oziicii kiitlesi,

Mspp : dengede olan jelin igerdigi ¢oziicii kiitlesi

n : ¢oziclndn difuzyon tipini belirten diftizyon Ustseli

k : Fick Sabiti; jelin ag yapisina gore degisen sabit

F : Sisme kesri olarak tanimlanan jelin t siiresinde aldig1 ¢oziicii miktarinin jelin

dengedeki ¢6ziicli miktarina orani

Diflizyon tipinin saptanabilmesi i¢in n parametresinin bilinmesi lazimdir.
n’nin belirlenmesi i¢in jelin dengeye olmadigi durumda, ¢oziicii kiitlesinin %60’ ik
kisminin jele girmesi i¢in harcanan zaman araliginda InF-Int grafigi ile ¢izilecek
dogrunun egiminden saptanabilmektedir. Saptanan bu degerler ile difiizyon katsayisi

hesaplanmasinda kullanilir.

InF = Ink + n Int

Hidrojellerde sismeyi ayarlayan iki parametre; hidrojel ¢oziicii sisteminin
durulma hizi ve c¢oziiciiniin difiizyon hizidir. Bu iki parametreye bagli olarak
diflizyon tipi ve mekanizmalari siniflandirilirmaktadir (Peppas ve Mikos, 1986; Ende
ve Peppas, 1996, ss. 673-685; Ende ve Peppas, 1997, ss. 47-56; Evren, 2012; Emik,
2003; Dalaran ve Emik ve Giiglii ve Iyim ve Ozgiimiis, 2011, ss. 170-182).

1.1.7.7. Hidrojellerin Kullanim Alanlari

Hidrojeller, farmasotik, teknoloji, biyomedikal ve tarimsal alanlarda

kullanilmaktadir. Bunun nedeni ¢evre kosullarindaki degisimlere (sicaklik, pH,
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iyonik siddet, elektromagnetik 1s1ma v.b.) kontrollii bir sekilde hacimlerinin artmasi

veya azalmasi ile karsilik verebilme yeteneklerinden kaynaklanmaktadir.

Jel elektroforezi ve jel kromatografisinde kullanilarak molekiilleri ayirma
‘molekiiler elek’ olarak kullanilmaktadir. Endiistriyel alanda seyreltik sulu
cozeltilerden biiylik molekiillerin ayrilmasi i¢in kullanilan 6nemli bir malzemedir.

(Asil, 2006)

Hidrojeller biiyiik oranda su tutmalarindan dolayi, ¢ocuk bezi, pecete gibi
temizlik malzemelerinin yapimlarinda, giibrelerin ve tarim ilaglarinin kontrollii
salinimlarinda  (Ismail, 1999), petrol ve yag iceren sulu atiklardan suyun

uzaklastirilarak saflagtirma yontemlerinde kullanilmaktadir (Asil, 2006)

Sulu ¢ozeltilerden agir metal iyonlarinin bir kismin akrilamid/metakrilik asit
hidrojellerle absorbsiyonlama isleminde rol oynarlar. Akrilamid/metakrilik asit
hidrojelleri ile akrilamid/itakonik asit hidrojelleri bazi bazik boyalarin sulu
cozeltilerden absorblanmasinda rol oynarlar. Tekstilde ¢evre sorunlarindan ¢ézme

isleminde rol oynarlar (Demirkol, 2006).

Hidrojeller yiiksek oksijen gecirgenligi, mekanik kararlilik, uygun refraktif
indis 6zelligi ile kontak lens olarak ilk biyomalzeme uygulamasidir. Hidrojeller goz

damlasi olarak da tedavi amaglh kullanim alanina sahiptirler.

Elektrot, elektroforez hiicre, yapay organ, kornea, dikis islemlerinde kaplama
uygulamast ve dogustan kemik hastaliklarinin  tedavisinde  hidrojeller
kullanilmaktadirlar. Biyotip, biyomiihendislik, veterinerlik, eczacili, gida ve
kontrollii salim tedavilerinde sentetik kikirdak, yemek borusu yapiminda ve kulak
zart tikact yapimlarinda kullanilmaktadirlar (Mahdavinia ve Pourjavadi ve
Hosseinzadeh ve Zohuriaan, 2004, ss. 1399-1407; Qui ve Park, 2001, ss. 321-339).

Son zamanlarda hidrojellerin enzim ve hiicre immobilizasyonunda tasiyici

olarak biyoteknolojik olarak kullanilmasi en 6nem arz eden konulardandir. Capraz

bag yapili poliakrilamid fiziksel enzim tutuklama yonteminde kullanilmaktadir.
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Hidrojellerin tasiyici olarak kullaniminda insiilin salinimi gelistirilmis orneklerden

biridir (Atillasoy, 2006).

Hidrojellerin dayaniklilik, su buhar1 ve metobolitleri gegirmeleri ve antijenik

ozelliklerinden dolay1 yanik tedavilerinde kullanilmaktadirlar (Asil, 2006).
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BOLUM 2 : MALZEME VE YONTEM
2.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler ve Ozellikleri

2.1.1. Akrilamid

CH=CHCONH: kimyasal formiilidir. MERK marka, %98 safliktadir.
Molekiil agirligt 71.08 g/mol, erime noktas1 84.5 Cdir. Akrilamid su ve asetonda
cozlnebilen beyaz renkli kristaldir. Akrilamid polimeri suda oldukca ¢dziinebilen

polimerdir.

2.1.2. Seryum (IV) Sulfat Tetrahidrat

[Ce(SO4)2 . 4H,0] kimyasal formiilidiir. MERK marka, %98 safliktadir.
Molekiil agirhigr 404.3 g/mol’diir. Sar1 renkli, rombik kristal yapilidir. Ce (IV),
deneylerde saf su ve sulfat i¢inde ¢ozindiiriilerek kullanilmstir.

2.1.3. Potasyum Permanganat

KMnOs kimyasal formiiliidir. MERK marka, %99 safliktadir. Molekiil
agirhgr 158.04 g/mol’diir. Koyu menekse renkli kristtaller halindedir. KMnOs

deneylerde saf su ve siilfat i¢cinde ¢oziindiirtilerek kullanilmigtir.

2.1.4. 1,4 Ditiyoeritritol

HSCH>CH(OH)CH(OH)CH2SH kimyasal formilidir. MERK marka, %99
safliktadir. Molekdil agirligi 154.25 g/mol’diir. Beyaz renkli toz halindedir.

2.1.5. N,N’-Metilenbis(akrilamid) (NMBA)

CH2=CHCONHCH2NHCOCH=CH: kimyasal formiludiir. Molekiil agirlig1
154.17 g/mol’diir. Deneyde ¢apraz baglayici olarak akrilamid-metilen bis(akrilamid)

jellerini sentezlenmesinde kullanilmistir.
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2.1.6. Aseton

Polimer ¢oktiirmek amaciyla kullanilmaktadir. Deneyde akrilamid polimerleri
asetonda ¢oktiriilerek elde edilmektedir. Deneyde kullanilan aseton piyasadan temin
edilmis teknik asetondur. Yaklasik %95 — 98 saflikta olup, kaynama noktasi1 56
°C’dir. Aseton deneyde destilasyon ile saflastirilarak tekrar kullanilmaktadir.

2.1.7. Sulfurik Asit

H>SO4 kimyasal formiiliidiir. MERK markadir. % 98 safliktadir. Yogunlugu
1.84 g/ml’dir. Molekiil agirligi 98.08 g/mol’diir.

2.2. Kullanilan Aragclar ve Cihazlar

2.2.1 Manyetik Kanstirici ve Isitici

Yapilan deneyler, sicak su banyosunda ve sicakhigi +1 °C duyalilikli
termostatla ayarlanabilen manyetik karigtiricili 1siticida gerceklestirildi. Deneyde
suda ¢6ziinmeyen kompleklerin ¢okmesini engellemek ve homojen madde dagilimin

saglamak amaciyla karistirici hizi sabit tutulmustur.

2.2.2. Buret ve Reaksiyon Balonu

Biret yardimiyla seryum(1V) ve permanganat ¢ozeltileri ilavesi yapildi. 250
ml hacimde 2 boyunlu balonda deneyler gerceklestirilmistir.

2.2.3. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)

Akrilamid, 1,4-ditiyoeritritol ve poliakrilamid fonsiyonel gruplarin
belirlenmesi i¢in yapilan FTIR analizleri ATI Unicam (Mattson 1000) marka fourier
transform infrared spektroskopisi cihazi ile yapildi. Numuneler hazirlanirken KBr

disk metodu kullanildi.

2.2.4. UV-Visible Spektrometre

Poliakrilamid ¢ozeltilerinin spekturumlari, PG T80+ UV/VIS Spektormetre
ile 6lcildu.
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2.2.5. Foton Kolerasyon Spektrometresi

Polimerlein partikiil biiylikligli dagilimini saptamak amaciyla Zetasizer Nano
ZS kullanildi. Cihaz 4.0 mV He-Ne lazer ile donatilimistir. Olgiimler, 633 nm dalga
boyunda 25 °C’de yapild.

2.2.6. Atomik Absorbsiyon Spektrometresi

Analitik Jena Vario 6 Alevli Atomik Absorbsiyon Spektrometresi ile absorbans

Ol¢timleri yapildi. Slit aralig1 0,2 nm olup, mangan oyuk katot lambasinin dalga boyu
279,5 nm’dir.

2.3. Yontemler
2.3.1. Ce(SOa)2 . 4H20 Cozeltisinin Hazirlanmasi

%98’lik H2S04 ¢ozeltisinden uygun miktarda behere almir. Uzerine 18-20 ml
oluncaya kadar destile su ilave edilir. Belirlenen miktarda Ce(IV) tuzu tartilarak

hazirlanan siilfiirik asitli ¢6zeltide ¢oziliir.

2.3.2. KMnOg4 Cozeltisinin Hazirlanmasi

%98’lik H2S04 ¢ozeltisinden uygun miktarda behere alinir. Uzerine 18-20 ml
oluncaya kadar destile su ilave edilir. Belirlenen miktarda KMnOs tartilarak

hazirlanan siilfiirik asitli ¢ozeltide ¢oziiliir. Karigim homojen olmalidir.

2.3.3. Ce(1V)-1,4 Ditiyoeritritol Baslaticih Akrilamid Polimerizasyonu

Polimerizasyon islemleri farkli pH, sicaklik, siire ve baslatici
konsantrasyonunun, molekiil agirligima ve polimerizasyon verimine etkilerinin
incelenmesi icin toplamda 100 ml olacak sekilde 250 ml’lik reaksiyon balonunda

gerceklestirildi.
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Belirlenmis miktarlarda akrilamid ve 1,4-ditiyoeritritol tartilarak saf suda
¢oziinmesi saglandi. Ilgili karisim magnetik karistiricili reaksiyon balonuna aliarak

su banyosuna yerlestirildi.

Hazirlanan Ce(IV) ¢ozeltisi bir biiret yardimiyla reaksiyon balonuna eklendi.
Reaksiyon siiresi baslatildi. Belrilenen stre sonunda reaksiyon durduruldu.
Akrilamid monomeri suda ¢Ozlinen polimerler verdigi i¢in polimer ¢dzeltisi
hacminin 7-8 kat1 olacak miktarda asetonda ¢oktiiriilerek, polimerler ayrildi. Olusan
polimerler siiziildii ve kiiglik parcalara ayrilarak oda sicakliginda kurutuldu. Verim

hesab1 gravimetrik olarak yapildi.

2.3.4. KMnO:us-1,4 Ditiyoeritritol Baslaticihh Akrilamid Polimerizasyonu

Polimerizasyon farkli baslatici konsantrasyonunda ve pH’da, polimerizasyon
siiresi 1 saat, reaksiyon sicaklig1 ise 30 °C iken toplam hacim 100 mL olacak sekilde

250 mL’lik reaksiyon balonunda gergeklestirildi.

Belirlenmis miktarlarda akrilamid ve 1,4-ditiyoeritritol tartildi. Belirlenmis
miktarlarda saf su le ¢oziildii. Ilgili karigimlar magnetik reaksiyon balonuna alinarak

termostatli su banyosuna konuldu.

KMnO4 ¢ozeltisi biiret yardimiyla reaksiyon balonuna ilave edildi ve

reaksiyon siiresi baslatildi.

Belirli bir zaman sonra reaksiyon durdurularak, akrilamid monomeri suda
¢Oziinen polimerler verdiginden dolayr hacminin 7-8 kati olacak miktarda asetonda
coktiiriildi. Coken polimerle siiziildi. Kiigiik parcalara ayrilarak oda sicakliginda

kurutuldu. Verim hesab1 gravimetrik olarak yapildi.

2.3.5. Verim Hesabi

Polimerizasyon reaksiyonunun verimi gravimetrik olarak asagidaki formiil

kullanilarak yapilda.
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Elde Edilen Polimerin Agrhig (g)

% 100

%Verim =
] = - -
Kullanilan Monomer Agrhif (g)

2.3.6. Vizkozite Olgiimu

Ubbelohde vizkoszimetre kullanilarak  &lgiimler yapildi.  Olgiimlere
baslamadan 6nce 30 °C’de saf suyun akma siiresi (to) belirlendi. Daha sonra
polimerin 0.5 g/dL konsantrasyonundaki ¢ozeltileri hazirlandi, her polimer
¢ozeltisinden esit hacimde alinarak vizkozimetreye aktarildi, 30 °C’de akis siireleri

(tc) belirlendi.

Ilr: tg / tO
Nep = M- 1

Bulunan I)r ve I]sp degerlerinin asagida verilen tek nokta baglantisinda yerine
konulmasiyla intrinsik viskozite degerleri, intrinsik viskozitelerin Mark Houwink
bagintisinda yerine konulmasi ile de molekiil agirliklari hesaplandi  (Erbil ve
Hekimoglu ve Sarag, 1999, ss. 7409-7415; Ozeroglu ve Erdogan, 2005, ss. 705-720;
Ozeroglu ve Kurtoglu, 2001, ss.1053-1059; Kwaambwa ve Goodwin ve Hughes ve
Reynolds, 2007, ss.14-19).

[0]] = @M + 3InT]y) /4C
[N =K M
K =6.8 x 10*, a=0.66

2.3.7. Ce(1V)-DTE Basalaticih Akrilamid Jellerinin Sentezlenmesi

Farkli asit, baslatic1 ve ¢apraz baglayaci konsantrasyonlarinin jellerin sisme
orant lizerinde etkisini incelemek amaciyla yapilan Ce(IV)-DTE baslaticili
kopolimerizasyon reaksiyonlart sulu asidik ortamda, 250 mL’lik reaksiyon

balonunda toplam hacim 100 mL olacak sekilde gerceklestirildi.

Belirlenmis miktarlarda akrilamid, 1,4-ditiyoeritritol (DTE) ve N,N’-metilen
bis(akrilamid) (NMBA) tartildi. Belirli miktarda saf su ile ¢oziildii. Karistm homojen
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hale getirildi. Karistm magnetik karistiricili reaksiyon balonundan su banyosuna

aktarildi.

Asidik ortamda hazirlanmis olan Ce(IV) ¢ozeltisi biiret ile damla damla
reaksiyon balonunda bulunan karisima ilave edildi ve reaksiyon baslatildi. Reaksiyon
esnasinda jellesen jeller saat camina aktarildi ve oda sicakliginda bir hafta kurumaya
birakildi. Jeller kuruduk¢a parcalanarak ufaltildi. DTE-Ce(IV) redoks cifti
kullanilarak  sentezlenen AAm-NMBA  kopolimerinin  kimyasal reaksiyon

mekanizmasi agagida verilmistir.

NCHp=CH  +  mCH,

Ce(IV)| DTE

awww CHy - CHW CHa - CH

NH»> 'I\IH
c
l\\IH
C=0

|
\/\/\/\/\/\/CHZ -CH

2.3.8. Jellerin Sisme Davranmislarinin incelenmesi

Agirliga bagli olarak jellerin sisme davramiglart incelenmistir. Jellerdeki
sisme dengeleri kuru 6rnekler ve sismis 6rnekler i¢in hesaplanmistir. Sisme deneyine
baslamadan once jeller 1 gun saf suda bekletildi. Dekante edildi. Belirli miktarlara
kuru o6rnek oda sicakliginda bir siire destile su iginde bekletildi. Tartild1 ve
hesaplamasi yapildi. Sismis jel orneklerin sisme denge degerleri, oda sicakliginda
destile suda bekletilerek sismis jellerin denge degerleri hesaplandi. Hesaplama i¢in

asagidaki formiiller kullanildi (Pourjavadi ve Kurdtabar ve Mahdavinia ve
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Hosseinzadeh, 2006, ss. 813-824; N1 ve Zhu, 2004, ss. 1075-1080; Giirdag ve Cavus,
2006, ss. 878-883).

St : tanindaki 1 g kuru jelin absorpladigi su miktari (g H20/g kuru jel)

M¢- Mo
Stz ——
Mo
Seq : dengedeki 1 g kuru jelin absorpladigi su miktar1 (g H2O/g kuru jel)
s, - Meq-My
eq -~ m
0
Mo : Baglangigtaki kuru jellerin agirligt
Mt : t zamanindaki sismis jelin agirhig

Meq  : Denge halinde sismis jelin agirligi

2.3.9. Jellerin Sisme Kinetiginin Incelenmesi

Farkli konsantrasyonlarda c¢apraz baglayici ile sentezlenen jellerin sisme
kinetigi hesaplanirken asagidaki formiiller kullanmilmustir. Jeller, sisme denge
degerine ulasincaya kadar saf su iginde bekletildi. St ve Seq degerleri yardimuyla,
zamana kars1 ¢izilen grafiklerde sisme kinetigi hesaplar1 yapilmigtir.

St
Seq

=kt"

In (St / Seq) = Ink + nint

St : Hidrojellerin t aninda g H20 /g polimer cinsinden sisme degeri
Seq : Hidrojellerin denge aninda g H>O /g polimer cinsinden sisme degeri

k ve n : Sisme kinetik parametreleri

Jellerin sisme davranislar1 ve sisme kinetikleri daha once yapilan benzer
caligmalarda da incelenmistir. Meso-2,3-dimercaptosuksinik asit ve Ce(IV) redoks
sistemi ile suda sisen akrilamid-N-N’-metilen bis(akrilamid) hidrojelleri

sentezlenmistir. (Ozeroglu ve Birdal, 2009).
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BOLUM 3 : BULGULAR

3.1. Ce(1V)-DTE Baslaticili Akrilamid Polimerizasyonunda Incelenen

Fizikokimyasal Faktorler
3.1.1. Baslatic1 Konsantrasyonu Degisikligindeki Etkiler

Seryum sulfat tetrahidrat (Ce(1V))-ditiyoeritritol(DTE) (ncegvy/Note=2) baslatici
sistemi  kullanarak, sulu asidik cozeltilerdeki akrilamid polimerizasyonunda
akrilamid (AAm) molar konsantrasyonu 0.7 mol/L, reaksiyon sicakligi 30 °C,
reaksiyoon suresi 1 saat ve H>SOs konsantrasyonu 0.1 mol/L alinarak Ce(IV)
konsantrasyonu degisiminin (2.8x10°—1.4x10* mol/L) polimerizasyon verimi ve
polimerin molekiil agirligina etkisi incelendi. AAm/Ce(IV) mol oraninin artmasi
sonucu polimerin molekil agirligr yiikselirken, polimerizasyon veriminde azalma

gozlendi (Grafik 3-1).
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Grafik 3-1: Ce(IV)-DTE baslaticili akrilamid polimerizasyonunda AAm/Ce(IV) mol

oraninin polimerizasyon verimine (A ) ve polimerin molekiil agirligina (@) etkisi.
t=1 saat; T=30 °C; [H,SO4]=0.1 mol/L; [AAM]=0.7 mol/L; Nceqvy/Npre=2
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AAm/Ce(IV) mol orani azaldiginda yani baslatic1 konsantrasyonu arttiginda
olusan aktif merkez sayisinin artmasi ve olusan aktif polimer zincirlerini

sonlandirmasi nedeniyle polimerin molekiil agirliginin azaldig: goriilmiistiir.

3.1.2. Sicaklik Degisimindeki Etki

Akrilamidin sulu asidik ortamda Ce(IV)-DTE baslaticili serbest radikal
polimerizasyonunda sicakliin polimerizasyon verimine ve polimerin molekiil
agirhigina etkisini incelemek amaciyla yapilan deneylerde, kullanilan madde
konsantrasyonlar1  sabit tutuldu. Ce(IV)-DTE baslaticili  serbest radikal
polimerizasyon reaksiyonlari, 1 saat siireyle farkli sicakliklarda (10°C, 20 °C, 40 °C,
60 °C) gerceklestirildi (Grafik 3-2). Asit konsantrasyonu 0.2 mol/L, monomer
konsantrasyonu 0.7 mol/L, AAm/Ce(IV) oram1 100 olarak alindi. Baglatici
sistemdeki oksidan/reduktan (Ce(IV))/DTE) mol oranmi 2 olarak sabit tutuldu.

% Verim
M, x 10-3 (g/mol)

20 L L L L O
10 20 30 40 50 60
T (°C)
Grafik 3-2: Ce(IV)-DTE baslaticili akrilamid polimerizasyonunda sicakligin polimerizasyon

verimine (®) ve polimerin molekiil agirligina (A) etkisi.
t=1 saat; [HzSO4 ]=02 mol/L; [AAm]=07 mol/L; n(;e(w)/nDTE:Z; NaAm /n(;e(|v)= 100

Sicaklik artistyla polimerizasyon veriminin ve polimerin molekiil agirliginin

azaldig1 gozlendi. Sicaklik artisiyla olusan etkin radikal zincir merkezlerinin hizl
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sonlanmaya ugradigi ve bu nedenle polimerizasyon veriminin ve elde edilen

polimerin molekiil agirliginin azaldig1 seklinde yorumlandi.

3.1.3. Zamanda Degisikligin Etkisi

30 °C de Ce(IV)-DTE baslaticili akrilamid polimerizasyonunda
polimerizasyon siirelerindeki degisimin polimerizasyon verimine ve elde edilen
polimerin molekiil agirligina etkisi incelendiginde; farkl siirelerde (5, 10, 20, 30 ve
40) polimerizasyon reaksiyonlar1 gerceklestirildi. Asit konsantrasyonu 0.1 mol/L,
monomer konsantrasyonu 0.7 mol/L olarak alindi. Polimerizasyon reaksiyon
sliresinin artmasiyla polimerizasyon veriminde artis gozlendi (Grafik 3-3). Molekdl

agirhiginda ise bir degisme gozlenmedi (Tablo 3-1).
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Grafik 3-3: Ce(1V)-DTE baslaticili akrilamid polimerizasyonunda polimerizasyon siiresinin

polimerizasyon verimine (A ) ve polimerin molekiil agirligina (m) etkisi.
t=1 saat; [HzSO4]=01 mol/L; [AAm]=07 mol/L; Nce(1v) Nb1E=2; NAAm /nc9(|v)= 100
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Tablo 3-1: Ce(IV)-DTE baslaticili akrilamid polimerizasyonunda polimerizasyon siiresinin

polimerizasyon verimine ve polimerin molekiil agirligina etkisi.
T=30 OC, [AAm]:O7 mol/L; [HzSO4]:01 mol/L; nCe“V)/nDMSA:Z

Naam/Nce(iv) Zaman (dk.) Verim (%) Mv (g/molg)

100 5 49.52 5200
100 10 57.94 5120
100 20 63.96 4600
100 30 64.52 5350
100 40 63.54 5300

3.2. Ce(1V)-DTE Baslaticili Akrilamid Polimerlerinin Yapilarinin
Incelenmesi

3.2.1. Farkh Miktarlarda Baslatici Kullanarak Sentezlenen Akrilamid
Polimerlerinin Sulu Cozeltilerinin Floresans Olguimleri

Homopoliakrilamid sulu ¢6zeltisinin  fluoresans spektrumu alindiginda
herhangi bir pik gozlenmemesine ragmen Ce(IV)-DTE baslaticili akrilamid
polimerizasyonunda elde edilen polimer c¢dzeltilerinin floresans spektrumlart
alindiginda 350 nm de pik gozlenmektedir.  Bunun nedeni polimerizasyon
reaksiyonunda olusan Ce(IIl) iyonlar1 polimer ile etkilestigi ve polimer tarafindan
absorblandig1 i¢in 350 nm civarinda pik gostermektedir (Grafik 3-4) ve pik siddeti
cozeltideki Ce(I1I) miktarina baglh degismektedir.
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Grafik 3-4: Farkli konsantrasyonlarda baslatici kullanilarak sentezlenen akrilamid (AAm)

polimerlerinin sulu ¢6zeltilerinin (0.25 g/ 100 mL) floresans spektrumlari.
Naam / Nceavy = 25(1), 50(2), 100(3), 200(4) ve 500(5). t=1saat; T=30 °C; [H,S04]=0.1 mol/L; [AAM]=0.7 mol/L; Nceqvy/Nore=2,
Uyarma dalga boyu 290 nm.

Grafik 3-4’den goriildiigii gibi polimerizasyon reaksiyonunda kullanilan
seryum miktarinin artmasiyla (AAm/Ce(IV) mol oraninin azalmasiyla) 350 nm de
gozlenen pik siddetinde artis gozlenmektedir. Bunun nedeni polimerizasyon
reaksiyonunda kullanilan baslatici konsantrasyonu artisi ile polimerizasyon
reaksiyonunda kullanilan Ce(IV) iyonlarinin miktarida artmaktadir. Polimerizasyon
reaksiyonu sonunda Ce(IV) iyonlar1 Ce(Ill) iyonlarina indirgenmektedir.
Polimerizasyon reaksiyonunda olusan Ce(Ill) iyonlar1t DTE u¢ gruplu polimer ile
kompleks olusturdugu i¢in 350 nm deki pik siddetide AAm/Ce(IV) mol oraninin

azalmasiyla artis gostermektedir (Grafik 3-5).
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Grafik 3-5: Ce(IV)-DTE baslaticili AAm polimerizasyon reaksiyondaki AAm/Ce(IV) mol
oranlari ile sentezlenen polimerlerin ¢6zeltisinin (0.25 g polimer/100 mL ¢ozelti) 350 nm’

deki floresans siddeti degerleri arasindaki iliski.
t=1 saat; T= 30 °C; [AAM]=0.7 mol/L.; [H,SO4]=0.1 mol/L; Ncegv)/Npre=2

3.2.2. Farkh Konsantrasyonlarda Baslatin Iceren Akrilamid

Polimerlerinin Partikiil Biiyiikliigii Dagiliminin incelenmesi

Foton korelasyon spektroskopisi yontemiyle, farkli konsantrasyonlarda
baslatici igeren (naam/Nceqavy = 25, 50, 100, 200 ve 500; nceqvy/nore=2) akrilamid
polimerlerinin partikiil biiyiikliigii dagilimi incelendi. Polimerlerin sulu ¢ozeltileri
(0.25 g/100mL) hazirlandi. Partikiil biiyiikligi dagilimi lgiimleri Zetasizer Nano ZS
ile yapildi. Cozeltilerdeki polimerlerin partikiil biiyiikligii dagilimi egrileri ve
sonuglari sirasiyla Grafik 3-6 ve Tablo 3-2’de verilmektedir.
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Grafik 3-6 : Farkli konsantrasyonlarda baslatici kullanilarak sentezlenen AAm polimerlerinin

sulu ¢ozeltilerinin (0.25 g/ 100 mL) Zetasizer Nano ZS ile 6l¢iilen partikiil dagilim egrileri.
Naam / Ncegvy = 25(1), 50(2), 100(3), 200(4) ve 500(5). t=1saat; T=30 °C ; [H,SO4]=0.1 mol/L; [AAm]=0.7 mol/L;
Nee(vy/NoTe=2.

Grafik 3-6 ve Tablo 3-2’den goriildiigii gibi polimerizasyon reaksiyonlarinda
kullanilan baslatict1 konsantrasyonunun azalmasiyla sentezlenen polimerlerin
ortalama partikiil biiyiikliigiinde artis gozlenmektedir. Daha az baslatic1 kullanarak
polimerizasyon reaksiyonu gergaklestirildiginde radikal basina diisen ortalama
monomer miktarida artmakta ve bunun sonuconda daha yiiksek molekiil agirligina

sahip olan polimerler sentezlenmektedir.

Tablo 3-2: Farkli naamicev) Oranlarinda sentezlenen AAm polimerlerinin sulu ¢ozeltilerinin

(0.25 g/100 mL) partikiil biiyiikliigii 6zellikler.
Polimerizasyon reaksiyonu 1 saat; T= 30 °C; [AAmM]=0.7 mol/L; [H;SO,]=0.1 mol/L; Nceqvy/Npre=2

Ce(IV)x10* Ortalama ¢ap
Naam/NCe(v) (mol/L) (nm) Pik siddeti Pik alam
25 28.0 6.93 7,70 88.6
50 14.0 8.22 9.09 92.3
100 7.0 13.55 16.78 90.3
200 35 18.58 24.91 96.5
500 1.4 25.59 36.77 921
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Polimerizasyon reaksiyonundaki farkli baglatici  konsantrasyonu ile
sentezlenen polimerlerin ortalama ¢apr arasindaki ilgi grafik 3-7 gosterilmistir.
Grafik 3-7‘den goriildiigli gibi polimerizasyon reaksiyonundaki baslatici

konsantrasyonunun artmasiyla sentezlenen polimerin ortalama partikiil c¢ap1

azalmaktadir.
30 -
€
£
a 20 ;
©
O
©
£
L
g 10 -
—e
0 r r '
0 10 20 30

Cceqvy X 104 (mol/L)

Grafik 3-7: Polimerizasyon reaksiyonundaki baslatici konsantrasyonu ile semtezlenen
polimerlerin ortalama ¢ap arasindaki ilgi.

3.2.3. FT-IR Spektrometre Ol¢iim Sonuclar

Organik bilesikler yapilarinda fonksiyonel gruplarin bulunmasi durumunda
bu fonksiyonel gruplari tanimlamak i¢in infrared (kirmizi Gtesi) spektrumlarindan
yararlanilir. Bilesiklerin sulu ¢ozeltileri iginden, flimlerinden yada kat1 halde KBr ile
karisimlarindan infraret radyasyonu (25000 nm > A >2500 nm) gegirildigi zaman
gelen radyasyonun belli bir frekansinin absorplandigi absorpsiyon frekansinda yada
dalga boyunda herhangi bir pikin goriildiigii yerdeki enerji 6rnek molekiiliin bir
kisminin titresim frekansina karsilik gelir. Bu amacla akrilamid (AAm),
ditiyoeritritol (DTE) ve Ce(IV) redoks sistemi ile sentezlenen akrilamid
polimerlerinin (PAAm) yap1 analizinin yapilmast i¢in FT-IR spektrumlart dl¢ildii.

Olcuimler igin AT1 Unicam (Mattson 1000) FT-IR spektrometre kullanildi.
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Numuneler KBr disk metodu ile hazirlandi. Bu amagla 7-8 mg numune ile
300 mg KBr homojen olacak sekilde karistirilip, paletler hazirlandi. Akrilamid
(AAm), ditiyoeritritol (DTE) ve ditiyoeritritol (DTE) u¢ gruplarini igeren
poliakrilamidin (PAAm) FT-IR spektrumlar1 Grafik 3-8’de gorilmektedir.

Akrilamid monomerinin spektrumunda yer alan 3410 cm™ deki band NH
gruplarinin simetrik ve asimetrik gerilmesini gostermekte iken, poliakrilamidde bu
gerilme band1 3430 cm™ de goriildi. Akrilamid monomerinin FT-IR spektrumunda
1620 cm™ de gozlenen pik -CH=CH. gruplarmin varhg olarak yorumlandi. 1620
cm* de gézlenen pik poliakrilamidin FT-IR spektrumunda g6zlenmedi.

Akrilamidin ve ditiyoeritritol (DTE) FT-IR spektrumlarinda 3410 cm™ de
gozlenen pik NH ve OH gerilmelerini gostermektedir. 1675 cm™ de akrilamidin FT-
IR spektrumunda gériilen ve C=0 gruplarina ait olan pik poliakrilamidde 1640 cm™

de gozlenmektedir.

Ditiyoeritritol (DTE) FT-IR spektrumunda 550, 630, 745 ve 912-927 cm™ de
gorilen pikler ve DTE ve PAAM FT-IR spektrumlarinda 2340-2360 cm™ de goriilen
pikler -SH gruplarinin titresim bantlarina ait olabilecegi seklinde yorumlanmaktadir.
1040-1050, 1210 ve 1400 cm™ de goriilen bantlar DTE iginde C-O-H grubunun C-O

ve OH egilmesini gostermektedir.
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Grafik 3-8: Akrilamid (AAm), ditiyoeritritol (DTE) ve ditiyoeritritol (DTE) u¢ gruplarini
iceren poliakrilamidin (PAAm) FT-IR spektrumlari

3.24. Farkh Konsantrasyonlarda Baslatici iceren  Akrilamid

Polimerlerinin UV/VIS Spektrometre ile incelenmesi

Farkli monomer/baslatici mol oranlarinda (naam/nceqv))=25, 50, 100, 200,
500 sentezlenen polimelerin sulu  ¢ozeltilerinin  (0.25 @g/100mL) UV/VIS

spektrumlart Grafik 3-9* da verilmistir.

Grafik 3-9° da goruldigi gibi Ce(IV)-DTE baslatici sistemi kullanilarak
sentezlenen akrilamid polimerlerinin sulu ¢ozeltilerinin UV-Visible spektrumunda,
252 nm dalgaboyunda pik gézlenmektedir. Polimerizasyon reaksiyonlari esnasinda
Ce(IV) iyonlart Ce(Ill)’e indirgenir. Indirgenen Ce(Ill) ile ditiyoeritritol ug
gruplarim1 igeren poliakrilamid arasindaki polimer-metal etkilesimi olusmasindan
dolay1 252 nm’de pik olusumu gozlenir. Bu pikler polimerizasyon reaksiyonunda
kullanilan bagslatict konsantrasyonunun artis1 ile (monomer/baslatict mol oraninin
azalmasiyla polimerin tuttugu Ce(IIl) iyonu miktarinin artmasindan dolay1) 252 nm

de pik siddetinde artis gozlenmektedir.
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Grafik 3-9: Farkli konsantrasyonlarda baslatic1 kullanilarak sentezlenen AAm polimerlerinin

sulu ¢ozeltilerinin (0.25 g/ 100 mL) UV / VIS spektrumlari.
Naam / Nceqvy = 25(1), 50(2), 100(3), 200(4) ve 500(5). t=1 saat; T=30 °C; [H,SO4]=0.1 mol/L; [AAM]=0.7 mol/L; Nceqv)/Npre=2

30 °C’de sentezlenen ve farkli miktarlarda baslatici ile polimerlestirilen ve
DTE fonksiyonel ug¢ gruplari iceren akrilamid polimerlerinin (0.25 g/100 ml) sulu
¢ozeltilerinin, polimer i¢indeki baslatict miktarina bagli olarak UV-Visible spektrum
egrilerinden elde edilen 252 nm’deki absorbans degerleri Tablo 3-3 de verilmistir.
Bu olay polimerizasyon reaksiyonunda olusan Ce(IIl) iyonlar1 polimer tarafindan
absorbe edilerek tutuldugunu goOstermektedir. Polimerizasyon reaksiyonunda
kullanilan baslatict1 konsantrasyonunun azalmasiyla polimerin tuttugu metal

miktarinda azalma gosterdigi icin 252 nm deki absorbans degerleri de azalmaktadir

(Grafik 3-10).
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Tablo 3-3: Ce(1V)-DTE baslaticili akrilamid polimerizasyonunda farkli miktarlarda baslatict

kullanarak sentezlenen polimer ¢6zeltilerinin absorbans degerlerinin incelenmesi
t=1 saat; T=30 °C; [AAM]=0.7 mol/L; [H,S0,]=0.1 mol/L; nceuv)/NoTe=2

Ce(1V)x10*
Nnaam/Nce(1v) Absorbans
(mol/L)
25 28.00 0.215
50 14.00 0.140
100 7.00 0.101
200 3.50 0.079
500 1.40 0.087
0.25 -
0.2 -
015 -
<
0.1 -
0.05 -
D T L] T L] 1
0 100 200 300 400 500
Naam/Neeqv)

Grafik 3-10: Ce(IV)-DTE baslaticili AAm polimerizasyonunda, farkli miktarlarda baslatici
kullanarak sentezlenen polimer sulu ¢ozeltileri (0.25 g polimer/100 mL) ig¢in naam/Ncqv)

oranlar1 ve 252 nm’ deki absorbans degerleri arasindaki iligki
t=1 saat; T= 30 °C; [AAM]=0.7 mol/L.; [H,SO0,]=0.1 mol/L; Nceqv)/Npre=2
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3.3. KMnOs- DTE Baslaticih Akrilamid Polimerizasyonunda incelenen
Fizikokimyasal Faktorler

3.3.1. Baslatic1 (KMnQs) Konsantrasyonudaki Degisimin Etkisi

KMnOg4-ditiyoeritritol(DTE) (ncegvy/NpTte=2) baslatict sistemi kullanarak, sulu
asidik cozeltilerdeki akrilamid polimerizasyonunda akrilamid (AAm) molar
konsantrasyonu 0.7 mol/L, reaksiyon sicakligi 30 °C, reaksiyon siiresi 1 saat ve
H>SOs konsantrasyonu 0.2 mol/L alimarak KMnOs konsantrasyonu degisiminin
(2.8x103 - 3.5x10* mol/L) polimerizasyon verimi ve polimerin molekiil agirligma
etkisi incelendi. AAM/KMnOs mol oraninin artmast sonucu polimerin molekdil

agirlig: yiikselirken, polimerizasyon veriminde azalma gozlendi (Tablo 3-4).

Tablo 3-4: KMnO4-DTE baslaticili akrilamid polimerizasyonunda AAm/KMnO. mol

oraninin polimerizasyon verimine ve polimerin molekiil agirligina etkisi.
t=1 saat; T=30 °C; [H,SO4]=0.1 mol/L; [AAM]=0.7 mol/L; Nceqvy/Npre=2

My X 103
Naam/Nce(1v) % Verim (g/mol)
25 57.82 3.30
50 44.49 8.90
100 35.92 7.65
200 26.32 19.00

3.4. KMnOs - DTE Baslaticili Akrilamid Polimerlerinin Yapilarinin

incelenmesi

3.4.1. Atomik Absorbsiyon Metodu ile Polimerlerin Absorpladig:

Mangan Miktarlarinin Saptanmasi

KMnO4-DTE redoks sistemi kullanilarak sentezlenen ve farkli miktarlarda
baslatict igeren (naam/Nkmnos=25, 50, 100 ve 200) akrilamid polimerlerinin
absorbladigi mangan miktarin1 tayin etmek amaciyla polimerlerin sulu ¢ozeltileri
(0.25g/100mL) hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltilerdeki mangan tayini Analitik Jena
Vario 6 Alevli Atomik Absorbsiyon Spektrometresi kullanilarak yapildi.
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Tablo 3-5: KMnO4 — DTE baslaticili akrilamid polimerizasyonunda elde edilen polimerlerin

M(I1) absorbsiyonun atomik absorbsiyon spektrometresi ile incelenmesi.
t=1 saat; T= 30 °C; [AAmM]=0.7 mol/L; [H2S04]=0.1 mol/L; NkmnoanTe=2

NaAm/NKMnO4 KMnO4x102 (mol/L) Mn (mg/L)
25 28.00 58.29
50 14.00 27.25
100 7.00 27.72
200 3.50 36.27

Permanganat ile vinil monomerlerinin etkilesimi sonucu mangandioksit, asitte
¢Oziindiigliinde reaktifligi yiliksek olan Mn(IV) yada Mn(IIl) iyonlarin1 verir.
Polimerizasyon reaksiyonunda olusan Mn(IV) yada Mn(IIl) iyonlar1 Mn(II)
iyonlarina indirgenir. Polimerizasyon reaksiyonu sonunda olusan Mn(Il) tiirleri
polimer tarafindan absorblanir. Polimer i¢indeki KMnOs konsantrasyonuna bagl
olarak polimerin absorbladigi Mn(II) miktar1 degerleri Tablo 3-5 de verildi. Grafik
3-11°da verilen grafikte goriildiigii gibi naam/Nkmnos oraninin azalmasiyla yani
polimerizasyon reaksiyonundaki KMnOs konsantrasyonunun artmasiyla reaksiyon

sonunda polimere baglanan Mn(II) miktar1 da artis gostermistir.
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Grafik 3-11: Polimere baglanan Mn(II) konsantrasyonu ve polimerizasyon reaksiyonu

baslangicindaki naam/Nkmnoa arasindaki iligkinin incelenmesi.
T=30 OC; [AAm]:O7 mOl/L, NKMnO4/DTE=2,; [HzSO4]:01 moI/L, Cpolimer:0-259/100 mL
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3.5. AAM/NMBA Capraz Bagh Jellerin Sentezi ve Sisme Davranislar
3.5.1. Monomer/Capraz Baglayict Mol Oraninin Etkisi

Ce(IV)-DTE redoks sistemine, ¢apraz baglayici N,N‘-metilen bisakrilamid
ilavesi ile akrilamid hidrojelleri sentezlendi. Farkli oranda c¢agraz baglayici
kullanilarak sentezlenen hidrojellerin sisme oranlari incelendi. Polimerizasyon siiresi
60 dk, reaksiyon sicakligi 30 °C olarak sabit tutuldu. Monomer konsantrasyonu 0.7
mol/L, AAm/Ce(IV) mol oram1 100 ve asit konsantrasyonu 0.1 mol/L olarak sabit
tutuldu. AAm/NMBA oran1t 10 ve 25 olan 2 hidrojelin sisme oranlar1 incelendi. En
cok su absorplayan hidrojelin AAm/NMBA=25 mol oranina sahip oldugu ve denge
sisme degeri 10.11 g H2O/g polimer su absorpladigi gézlendi. (Grafik 3-12)

12 -
—aA
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o —8—AAmM=0.7 mol;
- MBAA=0.007 mol
|
-
x 6 - —A—AAmM=0.7 mol;
o MBAA=0.0028 mol
(@)
o~
T
L
& 3

0 20 40 60 80 100

t(h)
Grafik 3-12: nAAM/Nceqv)=100 ve [H2SO4]=0.1 mol/L oldugunda farkl ¢apraz baglayici

konsantrasyonunda sentezlenen akrilamid jelinin siireye bagli sisme degerleri.
nAAm/nNMBA: 10(.), 25(‘) [AAm]:O7 m0I/L, T:3OOC, t=60 dk, nCe(|v):3nDTE
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Polimerizasyon siiresi 60 dk, reaksiyon sicakligi 30 °C olarak sabit tutuldu. Monomer
konsantrasyonu 0.7 mol/L, AAm/Ce(IV) mol oran1 100 ve asit konsantrasyonu 0.1
mol/L olarak sabit tutuldu. AAM/NMBA mol orani 10 ve 2.5 olan 2 hidrojelin sisme
oranlar1 incelendi. En ¢ok su absorplayan hidrojelin AAm/NMBA=10 mol oranina
sahip oldugu ve denge sisme degeri 3,9 g H20/g polimer su absorpladigi,
AAmM/NMBA=2.5 mol oranina sahip olan hidrojelin denge sisme degeri 2.0 g H.O/g
polimer su absorpladigi tespit edilmistir. (Grafik 3.13)
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Grafik 3-13: nAAM/nCe(1Vy=100 ve [H2S04]=0.1 mol/L oldugunda farkli ¢apraz baglayici

konsantrasyonunda sentezlenen akrilamid jelinin siireye bagli sisme degerleri.
nAAm/nNMBA: 10(.), 25(‘), [AAm]=O7 mOl/L, T=300C, t=60 dk, nCe(|v)=2nDTE

3.5.2. Baslatic1 Konsantrasyonundaki Degisimin Etkisi

Ce(IV) konsantrasyonundaki degisimin meydana getirdigi hidrojellerdeki
denge sisme degerlerine etkisi incelenmek {izere; AAM/NMBA ¢apraz bagh
hidrojelleri sentezlenirken reaksiyon sicakhigi 30°C, reaksiyon siresi 30 dk,
monomer konsanrasyonu 0.7 mol/L ve AAm/NMBA oran1 10, asit konsantrasyonu
0.1 mol/L olarak sabit tutuldu. AAm/Ce(IV) mol orant 100 iken sentezlenen
hidrojelin denge sisme degeri 3,94 g H>O/g polimer, AAm/Ce(IV) mol oran1 70 iken
sentezlenen hidrojelin denge sisme degeri 3,84 g H.O/g polimerdir. (Grafik 3-14)
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Grafik 3-14: nAAM/nnvwea=10 ve [H2S04]=0.1 mol/L oldugunda farkli baglatic

konsantrasyonunda sentezlenen akrilamid jellerinin siireye bagl sisme degerleri
Naan/Nceavy=100 (w), 70 (A); [AAM]=0.7 mol/L; T=30°C; t=60 dk

Sabit monomer konsantrasyonunda farklt monomer/baglatici mol oraninda

sentezlenen jellerin su absorbsiyonununda farklilik yaratmadigi gézlemlenmistir.

3.6. Jellerin Sisme Kinetigi

Ce(IV)-DTE redoks baslaticili, farkli oranda ¢agraz baglayici kullanilarak
sentezlenen hidrojellerin sisme kinetikleri incelendi. Polimerizasyon stiresi 60 dk,
reaksiyon sicaklig1 30 °C olarak sabit tutuldu. Monomer konsantrasyonu 0.7 mol/L,
AAm/Ce(IV) mol oran1 100 ve asit konsantrasyonu 0.1 mol/L olarak sabit tutuldu.
AAmM/NMBA orani 10 ve 25 olan 2 hidrojelin sisme hizlari incelendi (Grafik 3-15). k

ve n hiz sabit degerleri Tablo 3-6’de verildi.
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Grafik 3-15: nAAM/Nceqv)=100 iken naamNnmea oraninin, jellerin saf suda sisme hizina

etkisinin incelenmesi
nAAm/nNMBA: 10(0), 25(‘) [AAm]:07 moI/L, T:300C, t=60 dk, ncg(.v):3nDTE

Tablo 3-6: naam/Nceqv)=100 iken farkli konsantrasyonlarda ¢apraz baglayici igeren

hidrojellerin sigsme kinetik parametreleri
[AAm]:O7 moI/L, T:300C, t=60 dk, ncg(.v):3nDTE

Naam/NNMBA k n
10 0.400 0.227
25 0.244 0.348

AAmM/NMBA oran1 10 ve 25 olan iki hidrojelin sentezinde AAm/Ce(1V) mol
orani 100 ve asit konsantrasyonu 0.1 mol/L olarak sabit tutuldu. (Grafik 3-16) Diger

reaksiyon kosullar1 ayni olup, k ve n hiz sabitleri Tablo 3-7’de verilmistir.
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Grafik 3-16: nAAM/Ncev)=100 iken naamNnmea oraninin, jellerin saf suda sisme hizina

etkisinin incelenmesi
nAAm/nNMBA= 10(.), 25(‘) [AAm]=O7 mOl/L, T=300C, t=60 dk, nc9(|v)=2nDTE

Tablo 3-7: naam/Nceqvy=100 iken farkli konsantrasyonlarda ¢apraz baglayici igeren

hidrojellerin sisme kinetik parametreleri
[AAm]:O7 moI/L, T:300C, t=60 dk, ncg(.V)ZZnDTE

Naam/NNmBA k n
10 0.484 0.211
2.5 0.506 0.261

Grafik sonuglar1 degerlendirildiginde ¢apraz bag yogunlugu arttikca bulunan
n degerlerininde kii¢iildiigii gdzlemlenmistir. Bulunan n degerleri 0.5’ten kiiciiktiir.
Bu durum jellerin sisme mekanizmasinin Fickian diflizyon tipine uydugunu
gostermektedir (Caykara ve Akcakaya, 2006, ss. 1437-1445; Emik ve Giirdag, 2006,
ss. 428-438).
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3.7. Metilen Bisakrilamid — Akrilamid Jellerinin Goriuntisu

Sekil 3-1: nAAm/nCe(N):lOO; [HzSO4]=O.1 moI/L; nAAm/nNMBA= 10 (B), 25(A) olan
hidrojellerin gérunimdl.

Sekil 3-1’de farkli oranlarda c¢apraz baglayict igeren P( AAm-MBAA)
hidrojelleri fotograflanmistir. Yiiksek konsantrasyonda ¢apraz baglayici igeren ‘A’
ile belirtilen hidrojel diisiik konsantrasyonda ¢apraz baglayici iceren ‘B’ hidrojeline
gore daha opak goriinmektedir. ‘B’ hidrojelin goriiniimii trasnparandir. Bu sonuglar
gostermektedir ki diisiik konsantrasyonda capraz bag igeren hidrojeller daha yiiksek
konsantrayonda ¢apraz bag iceren hidrojellere gore daha iyi sisme Ozelligi
gosterirler. Cok opak hidrojellerin sisme olayinin tanimlamak igin, sistemde faz
ayrimi oldugu varsayilir vee AAm bazli hidrojeller durumunda sulu ortamdaki

polimerizasyon boyunca zincirler arasinda birbirine dolanma ile bu durum aciklanir.
(Kuru ve Orakdogen ve Okay, 2007, ss. 2913-2921)
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BOLUM 4 : TARTISMA VE SONUC

Bu c¢alismada Ce(IV)-ditiyoeritritol (DTE) ve KMnOs-1,4-ditiyoeritritol
(DTE) baslaticili akrilamidin serbest radikal polimerizasyonu gerceklestirilmistir.
Ce(1V)-1,4-ditiyoeritritol redoks sistemi ve N,N*-Metilen bisakrilamid (AAm) ¢apraz
baglayict kullanilarak akrilamid-N,N‘-metilen bis(akrilamid) jelleri sentezlendi. Tim

bu ¢alismalar sonucunda tespit edilen sonuglar asagidaki gibi sunulmustur.

Seryum (1V) siilfat sulu asidik ¢6zeltide oldukga kararli bir maddedir. Ce(IV)
konsantrasyonu 2.8x10° mol/L oldugunda polimerizasyon verimi en yiiksek degerde
bulunmustur. Ce(IV) konsantrasyonu 1,4x10** iken bile polimerizasyon reaksiyonu
gerceklestirilmis ve polimer madde elde edildi. Baslatici olarak kullanilan Seryum
(IV) konsantrasyonun polimerizasyon veriminde etkisini incelemek amaciyla yapilan
deney sonucunda akrilamid monomer konsantrasyonu sabit tutulmus ve Ce(IV)

konsantrasyonu arttirildik¢a polimerizasyon verimininde arttigi géruldd.

Yapilan deneylerde baslatici olarak kullanilan KMnO4'Un

konsantrasyonundaki artis ile polimerizasyon veriminin arttig1 bulundu.

Olusan polimerlerin molekiil agirliklarina bakildiginda, Ce(IV) ve KMnOa4
baslatic1 konsantrasyonlarinda artig ile polimerlerin molekiil agirliklarinda azalma
tespit edilmistir. Ce(IV) ve KMnOs konsatrasyonlarinda artisin daha fazla aktif
merkez yarattig1 ve meydana gelen aktif merkezlerin polimer zincirini sonlandirdigi
ve bunun sonucunda radikal bagina diisen monomer sayisinin azalmaya neden oldugu

diistiniilmektedir. Monomer sayisindaki azalma ile molekiil agirli§1 azalmaktadir.

Ce(IV) — DTE baslaticili serbest radikal polimerizasyonu farkli sicakliklarda
(10°C, 20 °C, 40 °C, 60 °C) incelendi. Sicaklik arttirildik¢a olusan reaksiyonlarda
monomerin polimere ddniisiim yiizdesi azaldig: tespit edilmistir. 20 °C’de verim
%84,3 iken, 60 °C’de verim %27,1 e diistiigii gézlemlendi. Sicaklik artistyla olusan
etkin radikal zincir merkezlerinin hizli sonlanmaya ugradigt ve bu nedenle
polimerizasyon veriminin ve elde edilen polimerin molekiil agirligimin azaldigi

seklinde yorumland: (Birdal, 2008).
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Polimerizasyon reaksiyon surelerinde yapilan degisiklik deneylerinde
verimde artma goézlemlenmistir ancak olusan polimerlerin molekiil agirliklarinda

etkin bir degisim tespit edildi.

Ce(IV)-DTE redoks sisteminde farkli miktarlarda baslatict kullanarak
sentezlenen akrilamid polimerlerinin  sulu ¢Ozeltilerinin  floresans  6lglimleri
incelendi. Ce(IV)-DTE redoks sistemi kullanilarak sentezlenen poliakrilamidin
floresansa ol¢limlerinde polimere baglanan ya da serbest halde tutulan Ce(III)
iyonlar1 varligindan dolay1 350 nm’de pik gozlendi. Ce(IV) konsantrasyonu arttik¢a
ortamdaki Ce(IlI) konsantrasyonuda artt1 ve buna bagli olarak polimere daha fazla
Ce(Ill) baglanmasina neden oldu. Bu sebeple Ce(IV) konsantrasyonu arttik¢a pik
siddeti de artis g6zlemlendi (Ozeroglu ve Erdogan, 2005, ss. 705-720).

Foton Kkorelasyon spektroskopisi yontemiyle, farkli konsantrasyonlarda
baglatic1 igeren akrilamid polimerlerinin partikiil biiyiikliigii dagilimi incelendi.
Baslatic1 konsantrasyonunun azalmasiyla sentezlenen polimerlerin ortalama partikiil
biiyiikliigiinde artis gozlemlendi. Daha az baslatict kullanarak polimerizasyon
reaksiyonu gercaklestirildiginde radikal basina diisen ortalama monomer miktarida
artis olmaktadir. Bunun sonucunda daha yiiksek molekiil agirligina sahip olan
polimerler elde edilmektedir.  Polimerizasyon reaksiyonundaki  baslatici
konsantrasyonunun artmasiyla sentezlenen polimerin ortalama partikiil c¢ap1

azalmaktadir.

Akrilamid (AAm), 1,4-ditiyoeritritol (DTE) ve Ce(IV) redoks sistemi ile
sentezlenen akrilamid polimerlerinin (PAAm) yap1 analizinin yapilmasi i¢in FT-IR
spektrumlar1 dl¢iildii. Akrilamid monomerinin FT-IR spektrumunda 1620 cm™ de
gozlenen pik —CH=CH: gruplarinin varligi olarak yorumlanmis olup, bu pik
poliakrilamidin FT-IR spektrumunda gézlenmemistir. Akrilamidin ve ditiyoeritritol
(DTE) FT-IR spektrumlarinda 3410 cm™ de gozlenen pik NH ve OH gerilmelerini
gostermekte olup, 1675 cm™ de akrilamidin FT-IR spektrumunda gériilen ve C=0
gruplarina ait olan pik poliakrilamidde 1640 cm™ de g6zlenmektedir. Ditiyoeritritol
(DTE) FT-IR spektrumunda 550, 630, 745 ve 912-927 cm™ de goriilen pikler ve
DTE ve PAAm FT-IR spektrumlarinda 2340-2360 cm™ de goriilen pikler -SH
gruplarinin titresim bantlarina ait olabilecegi seklinde yorumlandi. 1040-1050, 1210
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ve 1400 cm? de gorilen bantlar DTE iginde C-O-H grubunun C-O ve OH
egilmesini gostermektedir (Erbil ve Hekimoglu ve Sarag, 1999, ss. 7409-7415).

Ce(IV)-DTE  baslaticili  polimerizasyon  reaksiyonunda  Ce(IV)‘iin
indirgenmesi sonucu olusan Ce(IIl)‘liin varlig1 ve polimer etkilesimi UV-Visible
spektrometre ile incelendi. Poliakrilamidin spektrumunda, 252 nm dalgaboyunda pik
gozlenmektedir. Indirgenen Ce(Ill) ile ditiyoeritritol u¢ gruplarni igeren
poliakrilamid arasindaki polimer-metal etkilesimi olugsmasindan dolayr 252 nm’de
pik olusumu gozlenir. Monomer/baglatici mol oraninin azalmasiyla polimerin
tuttugu Ce(Ill) iyonu miktarinin artmasindan dolayr Bu pikler polimerizasyon
reaksiyonunda kullanilan baslatici konsantrasyonunun artis1 ile 252 nm de pik

siddetinde artis gozlenmektedir.

KMnOs-DTE redoks sistemi kullanilarak sentezlenen ve farkli miktarlarda
bagslatici igceren akrilamid polimerlerinin absorbladigi mangan miktarini tayin etmek
amaciyla polimerlerin sulu ¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltilerdeki mangan
tayini Atomik Absorbsiyon Spektrometresi ile yapilmistir. Polimerizasyon
reaksiyonundaki KMnOs konsantrasyonunun artmasiyla reaksiyon sonunda polimere
baglanan Mn(II) miktar1 da artis gdsterdi (Ozeroglu ve Erdogan, 2005, ss. 705-720).

Ce(IV)-DTE redoks ¢ifti ve ¢apraz baglayici (NMBA) kullanilarak akrilamid-
metilen (bis)akrilamid hidrojelleri sentezlendi ve ¢apraz baglayici konsantrasyonu ve
baslatici konsantrasyonunun jelin sisme davraniglart iizerine etkileri incelendi.
Yapilan denemelerde capraz bag konsantrasyonu arttikca jelin su absorblama
kapasitesinin azaldig1 tespit edildi. Capraz bag konsantrasyonunda artisla polimerin
ag yapisindaki zincirlerin arasindaki bosluklar azaldi ve daha az miktarda su
absorbland1. Baslatic1 konsantrasyonunun artmasiyla da olusa polimer jellerin denge

sisme degerlerinin azaldig tespit edildi.

Ce(IV)-DTE redoks cifti ve ¢apraz baglayici (NMBA) kullanilarak akrilamid-
metilen (bis)akrilamid hidrojellerin sentezinde, farkli konsantrasyonlarda NMBA
eklenerek olusan hidrojellerin sisme kinetigi incelendi ve Kinetik parametreleri
hesaplandi. Yapilan denemelerde capraz baglayici konsantrasyonundaki artigla, n

degerinin kiigiildiigii tespit edildi. naam/Nceqvy)=100, [H2S04]=0.01 mol/L olan
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hidrojellerde sabit AAm konsantrasyonunda, naam/Nnmea=10 iken n=0.227,
naam/Nnmea=25 iken n=0.348 bulunmustur. Bu parametreler incelendiginde
sentezlenen hidrojellerin “n”degerlerinin 0.5’ten kii¢iik oldugu, difiizyon prosesinin
Fickian difizyon mekanizmasina uydugu goézlendi. (Caykara ve Akcakaya, 2006,
$5.1437-1445; Emik ve Giirdag, 2006, ss.428-438, Ozeroglu ve Ipek, 2018, ss.3305-
3314)
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