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OZET

AKRILONITRIL / 4-VINIL PIRIDIN KOPOLIMERININ
VE AMIDOKSIM TUREVININ SENTEZI, KARAKTERIZASYONU,
ALGISIT OZELLIKLERININ INCELENMESI VE AGIR METAL
ADSORPSIY ONUNDA KULLANIMI

Ebru SAHIN YILDIRIM
Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dal1
Damismanlar: Prof. Dr. Dursun SARAYDIN
Prof. Dr. Olgun GUVEN
2010, 119 sayfa

Bu cgalismada akrilonitril (AN) ve 4-vinil piridin (4VP) monomerlerinden amidoksim
ve kuaternize tirevli yeni bir kopolimerik malzeme sentezlenmesi amaglanmustir.

Bu amacla monomerlerden belirli oranlarda karistirillarak 2,2’ -azo-bis(izobutironitril)
(AIBN) kimyasal baglaticisi ile benzende azot atmosferinde 70°C ta kopolimerlesme
tepkimesi  gerceklestirilmistir. Elde edilen kopolimerlerde akrilonitril ~ birimi
Uzerindeki nitril (-CN) gruplari hidroksilamin hidroklortr ¢ozeltisi kullanlarak
amidoksim (—C=N-OH) gruplarina donustirilmistir.  Ozellikleri  belirlenen
kopolimer drneklerine adsorpsiyon deneyleri uygulanmustir. Bu islem, belirli
derisimlerdeki agir metal cozeltilerinin (Co*, Ni?*, zn*, Cu*, Pb** ve Cd*)
kopolimerlerle belirli sire etkilestirildikten sonra, adsorplanmadan kalan metal
iyonlarimin miktarinin belirlenmesine dayanmaktadir. Adsorpsiyon calismalar: ile
ilgili Olgimlerde alevli atomik absorpsiyon spektrometrisi (FAAS) yontemi
kullanilmistir.  Sentezlenen kopolimerlerin algisit 6zelliginin  belirlenmesi icin,
Microcystis aeruginosa alg kilttra ile kuaternize kopolimerler etkilestirilmis ve bu
sire icerisinde belirli araliklarla alg sayimi yapilmistir. Alg sayimlart farkl: alkil
halojentr bilesikleri kullanilarak sentezlenen kuaternize kopolimer tuzlariyla da

gerceklestirilmistir.
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Sonug olarak, sentezlenen kopolimer ve tirevlerinin agir metal iyonlari igin iyi bir

adsorbent ve zararli alg tirleri icin etkin bir algisit oldugu belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Biyosit, poli(AN/4VP), kopolimer, amidoksim, algisit,
Microcystis aeruginosa
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ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND AMIDOXIMATION OF
ACRYLONITRILE/ 4-VINYL PYRIDINE COPOLYMER,
THE DETERMINATION OF ALGICIDE PROPERTIES AND
USE OF THE COPOLYMER FOR HEAVY METALS ADSORPTION
FROM AQUEOQUS SYSTEMS

Ebru SAHIN YILDIRIM
PhD Thesis, Department of Chemistry
Supervisors. Prof. Dr. Dursun SARAY DIN
Prof. Dr. Olgun GUVEN
2010, 119 pages

In this study, a new copolymeric material was synthesized that made of
amidoximated and quaternized derivatives of acrylonitrile (AN) and 4-vinyl pyridine
(4VP) monomers,

For this purpose, copolymers derived from the binary mixture of acrylonitrile (AN)
and 4-vinyl pyridine (4VP) monomers have been synthesized with 2,2'-
azobisisobutyronitrile (AIBN) as an initiator in benzene a 70 ° C in nitrogen
atmosphere. For the heavy metal ions (Co**, Ni**, zn**, Cu*, Pb** and Cd*)
adsorption, these copolymers were reacted with hydroxylamine hydrochloride to
convert -CN groups to —C=N-OH (amidoxime) groups. The equilibrium
concentrations of the heavy metal ions in the solution were determined by Flame
Atomic Absorption Spectrometry. To determine properties of copolymers
synthesized algicide, aqueous environment of Microcystis aeruginosa algal culture
were prepared and interacted with them during copolymers. Algal count was made at
regular intervals. Algal experiments were carried out with copolymers salts that

quaternized with different alkyl halide compounds.
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As a result, the synthesized copolymers and their derivatives a good adsorbent for

heavy metal ions and harmful algal specieswere found to be an effective algicide.

Key words: Biocide, poly(AN/4VP), copolymer, amidoxime, algicide, Microcystis

aeruginosa
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Bu tez calismasi siresince bilgi ve deneyimlerinden yararlandigim c¢ok degerli
damsman hocalarim Prof. Dr. Dursun SARAYDIN ve Prof. Dr. Olgun GUVEN’e
yaptiklar: katkilardan dolay: ¢ok tesekkir ederim.

Polimer Kimyasi ile ilgili gergeklestirdigi bircok calismayla bizlere érnek olan,
benim de bu alana giris yapmam saglayan, polimer kimyasi konusunda kendisi gibi
cok degerli bircok arastirmaci ve arastirmaci grubuyla tamsmanm saglayan ve bundan
sonraki akademik calismalarim siresince de deneyimlerinden yararlanacagim gok
degerli hocam Prof. Dr. Dursun SARAY DIN’ a ayrica tesekkur ederim.

Hacettepe Universitess Fen Fakiltess Kimya Bolimi Polimer  Arastirma
Laboratuvarlar1 olanaklarim kullanmmimiza sunan, gerektiginde her tirli madde
malzeme destegi saglayan, programinin ¢ok dolu oldugu ginlerde bile zaman ayirip
gerekli bilgileri aktaran, sevgi ve bilgi dolu yaklasimlari ile bizleri cesaretlendiren
Prof. Dr. Olgun GUVEN hocama ayrica tesekkiirlerimi sunarim.

Inonii Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimii Fizikokimya Arastirma
Laboratuvarini ve Termal Analiz Laboratuvarint kullanabilme olanag: saglayan Prof.
Dr. Turgay SECKIN hocama ve calisma grubundakilere tesekkir ederim.

Inonii Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimi 6gretim lyelerinden ve
tez savunma sinavimda jiri tUyesi olan Dog. Dr. Ahmet GULTEK hocama, onu
tamdigim ginden beri ve orneklerin analizleri siresince her ne zaman gorisup
konustuysak bilgilerini aktardigi, yardimlarint ve guleryizltltguni hig esirgemedigi
icin gok tesekkir ederim.

Inonu Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimi dgretim tyelerinden ¢ok
degerli insan Y. Dog. Dr. Siileyman KOY TEPEye ve bu tez calismasi vesilesiyle
tamstigim cok degerli bir dost olan Arastirma Gorevlisi Sema VURAL’a, 6rneklerin
analizleri konusundaki katkilarindan dolay: gok tesekkir ederim.

Bu tez calisgmasinda ¢ikmaz noktalardan biri haline gelen ve tezin hi¢ bitmeyecegini
dustndiren polimerin alglerle olan etkilesimiydi. Alg kulttrlerini  saglayarak
sayimlarimt  gerceklestirmeme yardimct  olan, bu konuda bilgilerini  ve
laboratuvarlarini paylasan istanbul Universitesi Su Uriinleri Fakiiltesi Temel Bilimler
Bolumi i¢ Sular Biyolojisi Anabilim Dal1 6gretim Uyelerinden degerli hocam Prof.
Dr. Meric ALBAY’ a ve calisma arkadaslarina gosterdikleri dostluk icin ¢ok tesekkir
ederim.

Yine ayn: bolimde doktora 6grencisi olan Latife KOKER' e alg sayimlar: konusunda
yardimlarint ve orada bulundugum sire igerisinde guleryuzlultguni hi¢ eksik
etmedigi icin ayricatesekkir ederim.

Universitemiz Muhendislik Fakiiltess Kimya Muhendisligi Boélumiinden Uzman
Hasan PINAR'a her zaman gosterdigi inceligi, dostlugu ve FAAS olgumlerindeki
titizligi icin gok tesekkir ederim.
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Bolum Ogretim Uyelerimizden ve aym zamanda bu ¢alismada tez izleme komitesi
Uyesi olan Y. Dog. Dr. H. Bayram ZENGIN’e degerli onerileri ve destegi icin cok
tesekkir ederim.

Her konuda sabirla yardimci olan sevgili esim Kani YILDIRIM’a ve aileme
desteklerinden dolay: tesekklr ederim.
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GIRIS

Polimerlerin giinimizde gittikge artan kullanum alanlart onlarin yeni islevsel gruplar
kazandirilarak karsimiza ¢ikmalar: ile sonuglanmaktadir. Cevre kirliligi gideriminden
uzay teknolojisine, saglik alamindan tekstile, elektronik cihazlardan yapay organlara,
tarihi eserlerin antimikrobiyal filmlerle kaplanarak korunmasindan boya sektoriine,
akill1 malzemelerden gida ambalgjlarina, oyuncaklardan cocuk bezlerine (kisisel bakim
Urdnlerine) kadar birgcok alanda cok genis kullamm alani bulmus olan polimerler,

degisen teknoloji ile birlikte daha yeni kullanim alanlar1 bulmay: hizla stirdirmektedir.

Teknolojik gelismelere paralel olarak kendini gosteren, insan ve canli faaliyetleri icin
cok onemli olan hava, su ve toprak Ucgeninden olusan cevrenin, kirlenmesinin
Onlenmesi veya olusan kirliligin giderilmesi igin yeni yontemler ve malzemeler
gelistirilmesi gerekliligi son derece dnemli bir hale gelmistir. Bu noktada 6zellikle
biyosidal polimerlerin Gretiminin gelistiriimesi ve gesitlendirilmesi polimer alam ile
ilgili calismalarin degerini daha da artirmaktadir.

Kimyasal ya da biyolojik anlamda zararli olan mikroorganizmalarin olusma ve
cogalmalarim engellemekte kullamilan biyosidal polimerlerle ilgili arastirmalar heniiz
cok yenidir (Worley ve Sun, 1996). Biyosit; tarim, ormancilik, zararli boceklerin
denetimi, havuz ve endlstriyel su sistemleri gibi alanlarda kullanilan, farkli formlardaki
canli organizmalar1 6ldirebilen herbisit, insektisit, algisit, fungusit, bakterisit, mitisit
veya rodentisit olarak bilinen pestisitlere verilebilecek genel bir isimdir (Karsa ve
Ashworth, 2002). Pestisitler daha ¢cok tarimda, istenmeyen organizmalar: engellemek,
yok etmek veya Uremesini yavaslatmak amaciyla kullamlan kimyasal madde veya
madde karisimlaridir. Bu tir organizmalarla miicadelede organokalay bilesikleri,
bromlanmis salisilanilitler, merkaptanlar, biyosidal polimerler, civa, bakir ve arsenik
bilesikleri, tribtil kalay, hipoklorit ve klortr bilesikleri gibi kimyasal maddeler
kullanilmaktadir. Ancak bu bilesiklerden kalay, civa, bakir ve arsenik gibi agir metalleri
icerenler hedef organizma yaminda diger faydali organizmalar icin toksik etki
gbsermekte ve bu agidan zararlhilarla micadelede istenmeyen bir gorintt
olusturmaktadir. Bu durum g6z onunde tutularak zararli organizmalar disindaki
canlilara zarar vermeyecek nitelikte yeni bilesiklerin sentezlenmesi ve bunlarin ilgili

PDF created with pdfFactory trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com
http://www.pdffactory.com

alanlarda kullamimast 6n plana gikmaktadir. Bu nedenle bu calismada genel 6zellikleri

yukarida belirtilen bir polimerik yapinin sentezlenmesi amaglanmustir.

Bu ama¢ dogrultusunda, akrilonitril ve 4-vinil piridin monomerlerinden belirli oranlarda
karistirillarak 2,2’ -azo-bis(izobutironitril) (AIBN) kimyasal baslaticisi ile benzende azot
aimosferinde 70 °C ta kopolimerlesme tepkimesi gergeklestirilmistir. Elde edilen
kopolimerlerde akrilonitril birimi Gzerindeki nitril (-CN) gruplart hidroksilamin
hidroklorir ¢ozeltisi kullanilarak amidoksim gruplarina dénustirulmastar.

Ozellikleri belirlenen kopolimer érneklerine adsorpsiyon deneyleri uygulanmistir. Bu
islem, belirli derisimlerdeki agir metal tuzu gozeltilerinin (Co®*, Ni**, zn**,Cu®*, Pb* ve
Cd**) kopolimerlerle belirli siire etkilestirildikten sonra, adsorplanmadan kalan metal
iyonlarinin miktarimn belirlenmesine dayanmaktadir. Adsorpsiyon galismalart ile ilgili

olcimlerde FAAS yontemi kullanimagtir.

Sentezlenen kopolimerlerin algisit 6zelliginin belirlenmesi igin, Microcystis aeruginosa
alg kaltdrleri hazirlamp bunlarla kopolimerler etkilestirilmis ve bu siire icerisinde belirli

araliklarla alg sayimi yapil mistur.

Bu tez calismasi yeni polimerik malzeme sentezlenmesinin yam sira, sentezlenen bu
polimerik malzemenin hem algisit 6zellik hem de sularda kirlilik olusturan eser
duzeydeki metal iyonlarimt tutma Ozelligi gostermesinin planlanmas: ve yukarida
bahsedilen sakincalar1 tasimamast agisindan da 6nemlidir.
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POLIMERLER

2.1. Genel Kavramlar

2.1.1. Polimer

Y unanca da poly ve meros kelimelerinden tiretilmis ¢ok parca anlamina gelmektedir.
Polimer, ¢ok sayida aym ya da farkli atomik gruplarin kimyasal baglarla, az ya da ¢ok
diizenli bicimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli, yoksek mol kutleli bilesikler
olarak tammlanir (Sagak, 2002).

2.1.2. Monomer
Y unanca da mono ve meros kelimelerinden tiretilmis tek parga anlamina gelmektedir.
Polimeri elde etmek igin kullamlan kiiglik molekillerdir (Nicholson, 2006).

2.1.3. Yamsal Yinelenen Birim

Polimer icindeki yinelenen birimlerdir (Besergil, 2008; Sacak, 2002). Cizelge 2.1'de
bazi monomerler ve onlardan elde edilen polimerlerin yapisal yinelenen birimleri
verilmistir (Braun vd., 2005).

Cizelge 2.1 Bazi monomerler ve bunlarin polimerlerinin yapisal yinelenen birimleri

M onomer Polimerin yapisal yinelenen birimi
Akrilonitril
=
1
N n
Akrilamit /1
EUmCH
Metil metakrilat ;%L
oo
_| 1]
4-Vinilpiridin
| &
= |
3
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2.1.4. Oligomer
Mol kitlesi 500-5000 arasinda degisen, gergek anlamda polimer sinifina girmeyen bir
ara polimerik bayutkltktir. Sacak (2005)'a gore dimer, trimer, tetramer gibi kiicik mol

kitleli polimerlesme Urtinlerine oligomer adi verilir.

2.1.5. M akromolekdl
Mol kiitlesi 1x10° dan biiyiik, yilksek mol kiitleli polimerik yapilardir.

2.1.6. Polimerlesme Tepkimesi

Monomerlerden polimer elde etme tepkimelerine polimerlesme tepkimesi denir.

2.1.7. AnaZincir
Polimer molekilti boyunca birbirine baglanarak molekilin ana iskeletini olusturan
atomlar dizisine ana zincir adr verilir (Sagak, 2002).

2.1.8. Yan Grup
Polimerlerin ana zincirlerindeki atomlara bagli gruplara yan grup denir (Sagak, 2002).

2.1.9. Homopolimer
Tek bir tir monomerden olusan polimerlerdir (Sagak, 2002).

2.1.10. Kopolimer
Iki ya da daha fazla farkl: tir monomerden olusan polimerlerdir (Sagak, 2002).

2.1.10.1. Kopolimer Turleri

Monomer molekillerinin kopolimer zincirlerindeki dizilis bicimi sentez yonteminden
ve polimerlesme mekanizmasindan etkilenir. Kopolimerin hazirlanmasinda A ve B gibi
iki farkli monomer kullamldiginda elde edilecek polimerin ana zincirinde (¢
duzenlenme beklenir (Sagak, 2002).

i) Rastgele kopolimer: Bu tip kopolimerlerde, A ve B monomer birimlerinin zincir
boyunca siralanmalarinda belli bir dizen yoktur ve rastgele dizilmistir. Rastgele
kopolimerlerin ~ Ozellikleri cogu kez kendisini olusturan homopolimerlerin
ozelliklerinden farklidir.
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-A-B-B-A-A-A-B-A-B-B-B-A-B-
rastgele kopolimer

ii) Archsik kopolimer: Ardisik kopolimerde, A ve B monomer birimleri polimer zinciri
boyunca bir A bir B olacak sekilde siralanmuislardr.

-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-
ardigik kopolimer

iii) Blok kopolimer: Blok kopolimerler kimyasal yapisi farkli iki homopolimer
zincirinin uglarindan birbirine baglanmasiyla olusur. A ve B monomerlerinin verdigi iki
bloklu kopolimerde, zincirin bir parcasinda A monomer blogu, diger kisminda ise B
monomer blogu bulunur. Blok kopolimerlerin gogu fiziksel 6zelligi, diger kopolimer

turlerinin tersine, kendisini olusturan homopolimer 6zellikleri arasindadr.

-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-
iki bloklu kopolimer

-A-A-A-A-B-B-B-B-B-A-A-A-A-A-
u¢ bloklu kopolimer

2.2. Polimerlesme Tepkimeleri

Polimerler, degisik kimyasal tepkimelerden yararlanilarak sentezlenebilir. Bu
tepkimeler, genel isleyis mekanizmalar1 agisindan; basamakli polimerlesme ve katilma
polimerlesmesi adlar1 verilen iki temel polimerlesme yontemi altinda toplanirlar.
Polimerlesmeye yatkin kimyasal maddeler bu iki mekanizmadan birisini izleyerek
polimer zincirlerine katilirlar. Polimerlesme mekanizmasinin, 6zellikle polimerlesmenin
zamanla davramsinin bilinmesi (polimerlesme kinetigi), istenilen tirde ve 6zelliklerde
polimer Uretimi agisindan énemlidir.

Basamakl1 polimerlesme Uizerinden elde edilen polimerlere basamakli polimer, katilma
polimerlesmesiyle elde edilen polimerlere ise katiima polimeri denir (Sagak, 2002;
Nicholson, 2006).
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2.2.1. Basamakh Polimerlesme

Basamakli polimerlesme genellikle uygun fonksiyonel gruplar tasiyan monomer
molekulleri arasinda kondenzasyon tepkimeleri ile gergeklesir (Nicholson, 2006).
Blylime, cogu kez kondenzasyon tepkimeleri ile bazen de katilma tepkimeleri ile
gerceklesir (Besergil, 2008; Braun vd., 2005).

Bu polimerlegsme tirinde tepkime, monomer molekillerinin azar azar kademeli olarak
birlesmeleri seklinde gerceklesmektedir. Y iksek mol kdtleli tGriinler elde etmek icin iki
fonksiyonel gruplu tepkenler kullamilir. Ornegin, poliamitleri elde etmek igin
diaminlerle dikarboksilik asitler, poliesterleri olusturmak icin de diollerle dikarboksilik
asitlerin karakteristik tepkimelerinden yararlanilir (Nicholson, 2006; Tsuruta, 2001).

2.2.2. Katilma Polimerlesmesi

Katilma polimerlesmesi ayni zamanda zincir blytime polimerlesmesi olarak adlandirilir.
Bu tir polimerlesme, etkin merkezlerin varlig: ile karakterize edilir (Braun vd., 2005).
Zincir mekanizmasiyla olusan polimerlesme tepkimeleri 6zellikle doymamus islevsel
grup tastyan monomerleri igerir. Karakteristik tepkime, segilen monomer molekdilleri
Uzerinde etkin merkezlerin kimyasal olarak veya yiksek enerjili 1sinlar, sicaklik ya da
katalizorlerin etkisiyle olusturulmasiyla baslar (Nicholson, 2006; Tsuruta, 2001). Bu
etkin merkezler, bir monomer molekiliinden diger monomer molekiline aktarilir. Bu
sirada her defasinda yeni etkin merkezler olusturularak monomer molekdllerinin olusan
zincir molekile katilmast seklinde bir yol izlenir (Braun vd., 2005). Etkin merkezler
genellikle serbest radikallerdir. Bu merkezler anyonlar ya da katyonlar da olabilir. Etkin
merkezler, etkinligini kaybetmeden kolaylikla diger monomer molekdilleri ile tepkimeye
girebilir. Elde edilen etkin merkez ¢ok sayida monomer molekllinin biydyen polimer
zincirine eklenmesinden sorumludur. Bu asama ¢ok yuksek hizda yizlerce, binlerce kez
tekrarlanir. BOylece polimerin mol kitlesi gittikge artar (Nicholson, 2006; Tsuruta,
2001). Zincir polimerlesmesi genellikle baslama, yayilma (biytime) ve sonlanma olmak
Uzere U¢ basamaktan olusur. Bu basamaklar asagida verilen tepkimelerle gosterilebilir
(Braun vd., 2005).

| ——— |*
*+M — |—M*

I—M* + M ———  [—[M]—M*  (=P*)
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—[M];—M* + S —— | [M]—M (+9)

T—[M]n1—M*
—[M];—M* + T —— 1—[M]—M + T*\/nM
| Baslatici
M: Monomer
P: Polimer

S: Zincir sonlandirici reaktif (durdurucu)
T: Zincir aktarim reaktifi (¢ozlct, monomer, baslatici, polimer, dizenleyici,....)

Zincir polimerlesmesi, serbest radikal polimerlesmesi, iyonik polimerlesme ve

koordinasyon polimerlesmesi olmak Uizere Ui¢ grupta incelenir.

2.2.2.1. Serbest Radikal Polimerlesmes

2.2.2.1.1. Baslama Basamag

Zincir polimerlesmesinde kullamilan monomerler vinil monomerleri olarak da
adlandirilan karbon atomlar1 arasinda doymamis baglar (ikili veya UclU baglar) iceren
molekillerdir ve n bagimin homolitik kirilmas: ile serbest radikaller olusur. Bu tip
polimerlesme tepkimesinin gergeklestirilmesi igin cok az miktarda bir baslaticit madde
gereklidir. Bu maddeler 1sitildigi ya da 1sinlandigi zaman kolaylikla serbest radikallere
parcalanirlar. Bu tepkimeler icin yaygin olarak kullamlan serbest radikal baslaticilar
benzoil peroksit ve azobisizobditironitril (AIBN)'dir. Bunlarlailgili tepkimeler asagidaki
gibidir (Nicholson, 2006).

e T =

Benzoil peroksit

(CH3)2CN:NC(CH3)2 —_— 2 (CHS)ZC‘ + NZ
N CN CN

AIBN
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2.2.2.1.2. Yayilma (bliyime) Basamagi

Polimer zincirinin uzunlugunu artrmak igin, blylyen polimer molekultnin sonundaki
serbest radikal ucu ile monomerler arasinda siren tepkimelerin tamamim iceren
basamaktir. Bu adim asagidaki tepkime ile gosterilebilir.

H
R(CHZCHX)n—CHzlo + CH,=CHX ——— R(CHZCHX)(n+1)—CH2
X

>X—O—I

2.2.2.1.3. Sonlanma Basamag

Polimerlesme tepkimesi monomerlerin tamami kullamlincaya kadar strmeyebilir.
Tepkimede yer alan serbest radikaller etkinliklerini gesitli yollarla yitirebilirler. Radikal
polimerlesmesinde birlesme ve orantisiz sonlanma olmak Uzere iki sekilde sonlanma
olur. Birlesme ile sonlanmada iki radikalik uc birbiriyle tepkimeye girerek aralarinda
tekli bir bag olusturur ve asagida verilen tepkimedeki gibi bir Griin olusur.

H H

Orantisiz sonlanmada ise tepkime sonucu biri doymus digeri doymamis bag igeren iki
Urin olusmaktadir. Bu ise iki radikalik u¢ arasinda hidrojen atomu aktarimi ile

gerceklesmektedir. Orantisiz sonlanmaileilgili tepkime asagidaki gibidir.

Tepkime zincirinin sonlanma basamaginin birlesme ile veya orantisiz sonlanma ile
gerceklestigi, C* izotoplu baslatict kullanilarak aydinlatilabilmektedir. Bu islem
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polimerlerde u¢ grup analizi yontemiyle gergeklestirilmektedir (Nicholson, 2006;
Tsuruta, 2001).

2.2.3. Katilma Polimerlesmesinde Uygulanan Siiregler

Katilma polimerlesmesi tepkimeleri ticari olarak onemli, yiksek mol kutleli cesitli
polimerleri sentezlemede kullanilir. Bu tepkimeler kiitle (yigin), ¢cozelti, slispansiyon ve
emulsiyon yontemi olmak Uzere dort sekilde uygulanabilirler.

2.2.3.1. Kutle (Yigin) Polimerlesmes

Kdtle (yigin) polimerlesmesi genellikle;

1) Monomerin saf halde isitilmasi ile

2) Monomere 151k ya da yuksek enerjili isinlarin etkisi ile

3) Monomere uygun baslatici eklemekle gergeklestirilir. Polimer bir yigin halinde
(monolit kat1 kitle) olusmaktadir. Polimer kitlesinde az miktarda katalizor ya da
tepkimeye girmemis monomer kalabilir. Bu yontemle kolayca ve saf halde polimer
sentezlenebilir. Ancak bu tip sistemlerle ilgili bir takim problemler de vardir. Ornegin,
polimerlesme sirasinda viskozite artmekta ve bu durumda da Urdndn islenmesi
zorlasmaktadir. Tepkime srasinda ortamdan uzaklastiriimas: ¢ok zor olan 1sinin
sistemde yerel 1ssnmalara ve bu asir1 iIssnmanin polimerlerin bozunmasina neden olmasi,
elde edilen polimerik Urtnlerin reaktorin ¢eperine yapismasi vb. istenmeyen olusumlar
kitle polimerlesmesini ekonomik anlamda amaca uygun olmaktan uzaklastirmakta ve

sanayide pratik olarak uygulanmasini kisitlamaktadir (Nicholson, 2006; Tsuruta, 2001).

2.2.3.2. Cozelti Polimerlesmes

Kitle polimerlegsmesi ile ilgili problemlerin bazilarim agsmak igin monomerin uygun bir
¢Oziclde ¢ozilmesi secilen bir yoldur. Bu sekilde Ozellikle polimerlesme sirasinda
aciga cikan 1st ile ilgili zorluklar yigin polimerlesmesinde oldugundan daha kolay bir
sekilde denetlenebilir. Cozelti polimerlesmesinin kitle polimerlesmesinden diger bir
Ustinlig de tepkime sona erdiginde olusan polimerin ¢oziinmis halde eldesidir ki bu
daha sonraki islemler icin kolaylik saglamaktadir. Ayrica bu yontem polimerlesme
kinetiginin arastirilmast igin ¢cok uygundur. Uygun ¢oziciler kullanarak ve monomer
derisimini belirli olcllerde degistirerek polimerlesme hizimin monomerin derisimine
baglilig1, zincirin ¢bzicl yardim ile aktarim yetenegi vb. etkenler incelenebilir. Cozelti
polimerlesmesi ile ilgili bazi1 olumsuzluklar da vardir. Birincisi, tepkime sicakliginin
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kullanilan ¢oziiclinin kaynama noktas: ile sinirlandirilmasidir. Bu durum tepkime
hizinin da sinirlandiriimast anlamina gelmektedir. ikincisi, Griin icerisinde ¢ozuicl
kalintilarinin olmasidir. Son olarak da zincir aktarimimin ¢dziclye olmasiyla birlikte
ortaya ¢ikan ve urtiniin mol kdtlesini sinirlandirmasi anlamina gelen tam olarak inert bir

¢Ozlcu segiminin yapilamamasidr.

2.2.3.3. Stispansiyon Polimerlesmes

Bu yontem, monomerin inert bir sivida (genellikle su) ¢dzilmesinden ¢ok siispanse
edilmesi (dagitilmast) islemi diginda ¢Ozelti polimerlesmesine ¢ok benzemektedir.
Polimerlesme esnasinda agiga ¢ikan 1sinin aktarim ve viskozitenin azaltilmas: ¢ozelti
polimerlesmesindeki ile karsilastirilabilir durumdadir. inert sivi icinde asil partikdillerin
capt 0.1 mm'den birkag milimetreye kadar degismektedir. Baglatici monomer
damlasinda ¢oziinmekte ve tepkime ¢ozelti damlasinin icinde olusmaktadir. Monomerin
ve suyun Kkarsilikli ¢ozUnUrligini azaltmak, su fazimin yogunlugunu ve ylzey
gerilimini diizenlemek igin sisteme sik sik elektrolit eklenmektedir (Nicholson, 2006;
Tsuruta, 2001).

2.2.3.4. Emulsiyon Polimerlesmes

Bu polimerlesme tirinde monomer damlaciklari genellikle sentetik deterjanlarla
olusturulmus misellerin icerisine dagilir. Bu deterjanlar 10-100 pm boyutunda,
stispansiyon polimerlesmesinde mekanik calkalama ile olusturulan damlaciklardan ¢ok
daha kicuk boyutta olan miselleri olusturur. Boyle bir sisteme suda ¢oziinmeyen veya
az ¢Ozinen monomerlerin eklenmesi durumunda, monomer molekilleri misellerin
icerisine girer ve hidrofob monomer suda kismen ¢oztinir. Bu miseller monomerin gok
az bir miktarim icerir. Emulsiyon polimerlesmesi potasyum persilfat gibi suda
¢cOzunebilen bir baglatici kullamlarak baglatilir. Su fazinda olusan radikaller misel
icerisindeki monomer molekilleri ile carpismakta ve polimerlesme tepkimesini
baslatmaktadir (Nicholson, 2006; Tsuruta, 2001).

2.3. Kopolimerlesme

2.3.1. Radikalik K opolimerlesme

Radikalik kopolimerlesme, radikalik homopolimerlesmenin baslatilmasinda kullamlan
etkenlerle baglatilabilir. Radikalik kopolimerlesmeye yatkin iki monomerin bulundugu
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ortamin iyonlastirict 1sinlarla 1sinlanmasi, elektroliz edilmesi veya ortama radikalik
baglaticilarin katilmastyla kopolimer elde etmek olasidir (Sagak, 2002).

2.3.1.1. Radikalik K opolimerlesme Kinetigi

Kimyasal baglaticilarin kullanmildigi polimerlesme ortaminda, M1 ve M, simgeleriyle
gogerilen radikalik yolla polimerlesmeye yatkin iki monomer bulunursa, baslaticidan
olusan serbest radikallerin (R*), bu monomerlere etkisiyle ilk monomerik etkin birimler
olusur (R-M;* ve R-M,®). Monomerik etkin birimler her iki monomeri de
katabilecekleri icin polimerlesme sisteminde dort olasi blytime tepkimesinin ilerlemesi
beklenir (Sagak, 2002; Bagda, 1976).

Forrn ] + M) ——————» R b1 Ri1= k11 (R-+-M1®) (M9)
B ] 4 My ——————— Feren =15 Ri2= k12 (R--M1*) (M2)
B b + My ————— B WIS R2o= kp (R-++-M3%) (M>)
Foron- Mz + M) —————— B Mo M Ro1= ka1 (Ran-M2®) (My)

Hiz sabiti ki ile verilen ilk tepkime, ucu M; monomerinden turemis bir radikal olan
zincirin M1 monomerini katmasini; ki, hiz sabitiyle verilen ikinci tepkime, aym zincirin
diger monomeri (M,) katmasim gosterir. Benzer tammlar M, monomerinin blyime
tepkimeleri icin de gegerlidir.

Biytime tepkimelerinden ikisi homopolimerlesme tepkimesidir (birinci ve Uglincu
tepkime). Bu tepkimeler radikal tirlerinin sayisim ve bagil oranlarint degistirmez. Diger
iki tepkimede de (ikinci ve dordinci tepkime) toplam radikal sayisi degismez, ancak
her bir etkin tur diger monomeri kattig: icin radikal tdrlerinin oram degisir (Sagak,
2002).

Kopolimerlesmeye yonelik kinetik esitlikler ¢ikarilirken radikalik homopolimerlesme
de yapilan varsayimlara benzer bazi varsayimlar yapilir. Bunlardan birisi, etkin polimer
zincirlerinin etkinliginin zincir boyundan bagimsiz oldugu varsayimidir. Bu varsayimla,
her boy zincirin verecegi buyume tepkimesi hiz sabitleri birbirine esitlenir ve tek bir hiz
sabiti ile gosterilir (kKi1, Kiz, K1, ko2 gibi). Ayrica, monomerlerin yalmzca biuyumekte
olan uzun etkin polimer zincirleri tarafindan harcandig1 varsayilarak baslama adiminda

harcanan monomer miktar1 goz 6ntine alinmaz.
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Bu yaklasimlara dayanarak, Mi ve M, monomerlerinin harcanma hizlari blytme

tepkimelerinden,

—d , : A “Ué Y A N Z N
- 82{' 1H = kllgM 1HSM 1H+ k218M ZHSM 1H (21)
i 8';? H_ K2 EM 86M L8+ K., §M 56M 8 (2.2)

bagintilar ile yazilir. Esitliklerde; [M1°], etkin merkezi M; monomerinden tiiremis;
[M°], etkin merkezi M, monomerinden tliremis her boy zincirin derisimini gosterir. Bu

iki hiz bagintisinin oranlanmastyla,

d[M]]:[MJ]&klj[l\/li]"'kzj[M'z]Q (2.3)
M- [M ) &kl M i1+ M 3] 5

seklinde monomer birimlerinin harcanma hizi oramni veren d[M]/d[M] iliskisi elde
edilir. Harcanan monomerler kopolimer yapisinda yer alacagi igin, bu oran aym
zamanda elde edilecek olan kopolimerin bilesimine karsilik gelir.

Esitlik (2.3) te olclilemeyecek ya da belirlenemeyecek degerler olan [M;°] ve [M>°]
derisimlerini yok etmek icgin kararli-hal ilkesinden yararlanilir. Kararli-hal kosullarinda
M;°® ve M.* radikal tirlerinin derisimi ve bagil miktarlar1 degismez. Dolayisiyla her iki
radikalin olusma ve harcanma hizlar1 birbirine esittir.

Mekanizmadaki birinci tepkime M;® radikalinin sayisimi etkilemez. M;® radikali

dordinci tepkimeyle olusurken ikinci tepkimeyle harcanir.

dl.IC\i{I llJ:kzl[M JM 1]_ klZ[M 1}M 2] =0 (24)

Mekanizmadaki Ugtincti tepkime M,® radikalinin sayisim etkilemez. ikinci tepkime ile
M,* radikali olusur, dordinct tepkimeyle harcamir. Bu nedenle kararli halde M,*
radikalinin birim zamanda derisimindeki degisim M;° radikali ile aymdir.
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dm ]

Moo M M- kelm v =0 29

Son iki iligkinin birisinden yazilabilecek,

_dEM K

- KuEM L HEM KA EM SHEM (2.6)

esitliginden [M;°] degeri (veya[M,"]),

5 kelMJ

seklinde cekilip, (2.3) bagintisinda kullanilmasiyla d[M4]/d[M5] oran icin asagidaki
bagintiya gegilir.

M

kar [Md] 9
d[I\/I]] _ [M ]] ?ql k12 +k2][M d _ (2.8)

ML IMAC koM JHkdM D =
17}

Bagintinin sag tarafinin pay ve paydasi ky; ile bolunduglinde,

K11

dM,] _ [MJ]Q K12
dM,] (M z]é[Ml]+k22[M ]
21 %)

[M:HMﬂ% (2.9)

bagintisi elde edilir.
Son esitlikte yer alan kyi/kiz ve kaolkpr Oranlar: ayrica,

K
=u (2.10)
r k12

K
=hz (2.11)
KRS
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seklinde reaktiflik oran: olarak bilinen r, ver, simgeleri ile gosterilir.
Bagint1 (2.9) in reaktiflik oranlar1 kullanilarak yeniden yazilmasiyla kopolimer esitligi
(veya kopolimer bilesimi esitligi) taretilir.

dM]_[Md&IMdHM ] O (2.12)
M [MJIYM J+rAM 2

Kopolimer esitligi yardimiyla, sentezlenecek kopolimerin reaktiflik oranlarina ve
baglangicta alinan (veya ortamda bulunan) monomer derisimlerine bagli olarak bilesimi
hesaplanir. Esitlik Gzerinde asagidaki genellemeler yapilabilir:

i) Derisim oranlarimin degeri  birimsiz oldugundan, kopolimerlesme ortaminin
seyreltilmesi ya da deristirilmesi bagintiy: etkilemez (kopolimer bilesimi degismez)

i) Esitlikte baslama ve sonlanma tepkimelerine iliskin bir terim bulunmadig: igin,
kopolimerlesmenin baglatilma ve sonlanma tiri kopolimer bilesimini etkilemez

iii) Bagintida ortam Ozelliklerine yonelik bir terim de bulunmaz, bu nedenle sisteme
disaridan katilan maddelerin ry ve r, nin sayisal degeri Uzerine etkisi 6nemsizdir (Sagak,
2002).

2.3.1.2. Reaktiflik Oranlari ve K opolimer Bilesimi iliskis

Kopolimer bilesimini gosteren d[M4]/d[M5] orammin baginti (2.12) yardimyla
hesaplanabilmesi igin, bagintinin sag tarafinda yer alan monomer derisimlerinin ( [M]
ve [My] ) bilinmesi gerekir. Asagida, bazi 6zel r1 ve r, degerleri icin elde edilecek
kopolimerlerin bilesimleri genel olarak incelenmistir (Sagak, 2002).

i) r,@r, @L, rastgele kopolimer, ideal kopolimerlesme
Her iki monomerin reaktiflik oramnin yaklasik 1 olmas, Kk, » Kk, ve K, » K,

anlamina gelir. Bu kosulda etkin merkezler monomer katma agisindan secici degildirler.
Bir etkin merkez kendi tlrini ya da diger tir monomeri aym olasilikla katar. ideal
kopolimerlesme olarak bilinen bu 6zel durumda, polimer zincirlerine M1 ve M;
monomerleri gelisiglizel girerler ve bir rastgele kopolimer elde edilir.

i) r, @O ve r, @0, ardzs:k kopolimer
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Bu kosulda, kii/kiz € kaolkz1 € O (veya kiz>>kia1 ve koi>>kyy) iliskisi gegerlidir ve etkin
merkezler her zaman diger tur monomeri katma egilimindedirler. M1 ve M;
monomerleri zincir boyunca degismeli dizilirler ve bir ardisik kopolimer elde edilir.

ii) r,>1veyr,>1

Her iki reaktiflik orammin 1 den ¢ok biyuk degerler almasi, kio/kii € Koi/koo € O (veya
ki1>>kiz Ve ko> >kz1) anlaminagelir. M;® etkin uglu zincirlerin My monomerlerini, M;*
etkin uglu zincirlerin ise M, monomerlerini katma egilimi yiksektir. Polimerlesme
sonunda bir blok kopolimer olusumu veya reaktiflik oranlarinin yeterince blyik olmasi

halinde iki tirin homopolimerinin olusmasi beklenir.

iv) r,>1lver,<<1

Bu kosullarda hiz sabitleri arasindaki iliskiler ki;>>ki, ve kp1>>kpo seklindedir. ky, € 0
varsayilarak kopolimer esitliginde r,=0 degeri kullanildiginda,

dm,)_ M4l (2.13)
VERETYR R

bagintisi elde edilir.

M:® ve My* etkin uclu zincirler yalmz M; monomerini katma egilimindedirler.
Polimerlesmenin baslangicinda hizla M1 monomerleri harcanarak uzun M; birimleri
arasina serpistirilmis M, monomeri iceren zincirler olusur. Tepkime slresince
kopolimer bilesimi degisir ve kopolimerdeki M, miktari artar. Tepkime sonlarina dogru
ortam M monomerince zenginlesecegi icin, M, birimleri arasina serpistirilmis M1

monomerinden olusan zincirler elde edilir.

V) r1 € Ur, (veyarira € 1)
Kopolimer esitliginin sag tarafinin pay ve paydasi r; ile carpilarak,

dm]_[Md € r{MdH{M2 © (2.14)
M T2 G M+ rar Mol 5
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bagintisinaver; r, € 1 degeri de kullanilarak,

dm,]_[M4] r (2.15)
dM.l v,
iliskisine gegilir.

Kopolimer bilesimi r; degerine yakindan baglidir. Ornegin, baslangic derisimleri esit
alinan monomerlerle baglatilan tepkimede r;=2 ise, polimerlesme baslarinda olusan
kopolimerde M; monomeri iki kat fazla yer alacaktir (Sagak, 2002).

2.3.1.3. Reaktiflik Oranlarimin Belirlenmes

Monomer reaktiflik oranlarinin sayisal degerleri farkli yaklasimlarla bulunabilir. Hangi
yaklasim kullamlirsa kullanilsin, farkli monomer besleme oranlarinda deneyler
yapilarak kopolimer drneklerinin hazirlanmas: ve daha sonra kopolimer 6rneklerindeki
monomerlerden birisinin  miktarimin  uygun bir yontemle belirlenmesi gereklidir.
Boylece, monomer besleme oranmi-kopolimer bilesimi iliskisi kurulur (Sagak, 2002).
Monomer reaktiflik oranlarimin  belirlenmesinde kullamilan yontemlerden birisi,
deneysel verilerden yararlanilarak cizilecek monomer besleme orami-kopolimer bilesimi
grafiginin kuramsal egrilerle karsilastirilmasidir. Deneysel egrinin gakistigr kuramsal
egrideki r1 ve r, degerleri calisilan sistemin resktiflik oranlari olarak alinir. Monomer
besleme orani-kopolimer bilesim egrileri, r1 ve rp degerlerindeki kicuk degismelere
karsi duyarli olmadigi icin sozl edilen yontemle yeterince saglikli sonuglar elde
edilemez (Sacak, 2002).

2.3.1.4. Alfrey-Price Esitligi

Monomerlerin  reaktiflik oranlarinin  6nceden  bilinmesi, hentiz  kopolimeri
hazirlanmarmis bir monomer ¢iftinin verecegi kopolimerin bilesiminin kestirilebilmesi
acisindan Onemlidir. Bu nedenle, reaktiflik oranlarimin  uygun bir bagintiyla
hesaplanabilmesine yonelik bazi kuramsal yaklasimlar yapilmistir. Bilinen en iyi
yaklasim Alfrey ve Price tarafindan 1947 de onerilen Alfrey-Price esitligidir. Q-e
esitligi olarak da bilinen bu yaklagimda, biyume tepkimelerinin hiz sabitleri igin
asagidaki genel iliski Onerilir.
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k,=PQe®® (2.16)

Bagintida; P;, i radikalinin etkinligini; Q;, j] monomerinin etkinligini; & ve g ise,
srasiyla, radikal ve monomerlerin polarliklarinin 6lglisiini gosteren sabitlerdir.

Resaktiflik oranlarini veren (2.10) ve (2.11) bagintilarindaki hiz sabitleri yerine; radikal
etkinliginin, radikal toriinden bagimsiz oldugu varsayilarak (2.16) esitligine uygun hiz
sabitleri yazilirsa asagidaki bagintilar elde edilir (monomer ve radikal polarliklar: ayn
varsayilarak M; ve M;°® polarliklari e;, M, ve M,°® polarliklari ; ile gosterilmistir).

_ g -lele-e) (2.17)

r=ne
- Q,

QZ - [ez(ez' el)] (2 18)

r--~¢€
- Q

Her iki reaktiflik oramnin carpimyla,
r.r,=e % (2.19)

iliskisine gegilir.

Alfrey-Price esitliginin kullanilabilmesi igin bir referans monomer secilmelidir. Bu
amagla, stiren secilmis ve deneysel sonuclarla en iyi uyumu saglayan Qsiren = 1, €siren =
-0,8 sayisal degerleri standart olarak alinmustir. Etilen referans alinarak segilen Qijen=1,
€qilen=0,0 standart degerleri de belli dereceye kadar deneylerle uyumlu sonuclar
vermektedir.

Alfrey-Price ssitliginden yararlanarak bir monomerin reaktiflik oram su islemlerle
bulunur. Stiren, A gibi bir monomerle kopolimerlestirilir ve rgiren, ra deneylerle
belirlenir. Daha sonra bulunan rgjren Ve I a ile birlikte standart degerler olan Qgjren = 1 Ve
esiren = -0,8 degerleri de kullanilarak baginti (2.17) ve (2.18) in ortak ¢dzimiinden A
monomerinin Qa ve ea degerleri hesaplanir. Stirenin, B gibi bir baska monomerle
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kopolimerlesmesinden benzer islemlerle Qg ve es ayrica bulunur. A ve B
monomerlerinin Q ve e degerleri belli oldugu icin bagint1 (2.17) ve (2.18) yardimyla B
monomerinin reaktiflik oram (rg) veya kopolimer bilesimi deney yapilmadan hesaplanir
(Sacak, 2002).

2.3.2. Tyonik ve K oordinasyon K ompleks K opolimerlesmesi

Zincir kopolimerlesmesi serbest radikaller tzerinden oldugu kadar iyonlar (anyon ve
katyonlar) ve koordinasyon kompleks yapici maddeler Uzerinden de ydrtyebilir. Bir
monomerin hangi mekanizma Uzerinden polimerlestirilecegi, vinil monomerindeki yan
gruba baglidir. Yan grup, elektron gekici ise polimerlesme anyonik, elektron itici ise
katyonik mekanizma Uzerinden yurir. Iyonik kopolimerlesme de serbest radikal
kopolimerlesmesi gibi baslama, biliylime ve sonlanma basamaklar1 Uzerinden yurr.
Anyonik ve katyonik kopolimerlesmeyi baslatmak Uzere bazik ya da asidik baglaticilar
kullanilir. Etkin merkezin yiki eksi ise anyonik kopolimerlesme; arti ise katyonik
kopolimerlegsme tammlamalar1 kullanilir (Sagak, 2002).

2.3.2.1. Anyonik Kopolimerlesme

Iki farkli monomerin (M; ve M, gibi) anyonik kopolimerlesmesinde gozlenebilecek
blyime tepkimeleri, radikalik kopolimerlesmeye benzer sekilde, dort ayri adim
Uzerindeniilerler.

Radikalik kopolimerlesmede reaktiflik oranlarim veren (2.10) ve (2.11) ssitlikleri
anyonik kopolimerlesmede de gegerlidir. Reaktiflik oranlari kopolimer bilesiminden
yararlanilarak bulunabilir. Ancak, anyonik polimerlesmede biylime basamag: serbest
iyonlar, iyon ciftleri Gzerinden ya da her ikisi Uzerinden ilerleyebilmektedir. Bu
nedenle, kinetik incelemelerden elde edilen hiz sabiti degerleri (dolayisiyla reaktiflik
oranlar1) her Gg tir biyumenin etkilerini birlikte tasir.

2.3.2.2. Katyonik Kopolimerlesme

Anyonik kopolimerlesmeye yonelik blyime tepkimeleri katyonik kopolimerlesme igin
de gecerlidir. Tepkimelerde zincir ucglarindaki etkin merkezin isareti degisir. Benzer
sekilde, anyonik kopolimerlesmede reaktiflik oranlari Uzerine yapilan yorumlar ve
sinirlamalar ~ katyonik  kopolimerlesmede de  yapilabilir.  Genelde  katyonik
kopolimerlesme sistemleri anyonik polimerlesmeden daha az calisilmistir (Sagak,
2002).
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2.4. Polimerlerde Yan Grup DénUsimu

Polimerlerin ana zincirlerindeki atomlara yan grup denilen bazi kimyasal birimler
baglanmistir.  Polietilen ve poli(etilen oksit)te yan gruplar hidrojen atomlari,
politetrafloretilende flor atomlaridir. Bu orneklerdeki gibi yan gruplart benzer olan
polimer sayisi fazla degildir, cogu polimer farkli yan gruplara sahip monomerlerden
sentezlenir. Ornegin, hidrojenle birlikte polistirende fenil, poliakrilonitrilde siyano,
polipropilende metil yan gruplar: vardir (Sagak, 2002).

Dogal ya da sentetik polimerlerde mekanik, kimyasal ya daisisal 6zellikler kullanimas:
dustnilen alan igin yeterli olmayabilir. Bu Ozdliklerin istenilen yonde
iyilestirilebilmesi icin polimerik madde de bir takim degisikliklerin yapilmasi gerekir.
Bu islemler kimyasal ya da fiziksel olabilir.

2.4.1. Kimyasal Dénustimler

Kimyasal olarak yapilan degisiklikler, polimerin ana zincir yapisi degismeksizin yan
gruplarda gerceklestirilen hidroliz, esterlesme, eterlesme, capraz baglanma,
amidoksimlestirme, kuaternizasyon vb. tepkimeleri icermektedir (Braun vd., 2005).

2.4.1.1. Amidoksimlestirme

Akrilonitril (vinilsiyanir), genelde akrilik ve modakrilik liflerin Gretiminde kullanilan
poliakrilonitrilin - monomeridir (Sagak, 2002). Akrilonitrilin homopolimeri ya da
kopolimerlerinin ana  zincirine bagli nitril (- C° N) gruplari  amidoksim
(— C(NH,)=N- OH) gruplarina  donustUrdlebilmektedir.  Amidoksimlestirilmis
polimerik yapilar, uranil (UO,?") gibi radyoaktif element iyonlarinin (Pekel ve Giiven,
2003; Pekel vd., 2001; Kavakli vd., 2004, Badawy vd., 2005; Sahiner vd., 1998; Choi
ve Nho, 2000) ve Cu*", Cd**, Co*, Ni**, Zn?* ve Pb*" gibi eser diizeydeki agir metal
iyonlarinin (Saeed vd., 2008; Zohuriaan-Mehr vd., 2004; Saliba vd., 2002; Kitamura
vd., 2004) adsorpsiyonu ve geri kazammu konusunda etkinlikleri nedeniyle yaygin
olarak kullamImaktadir. Atik sulardan ve deniz suyundan agir metal iyonlarimn ve
ozellikle uranil (UO,?") iyonlarinin segici olarak tutulmast ve zenginlestiriimesi ile ilgili
pek cok calisma vardir (Pekel vd., 2001). Nanoteknolojik denetimli ila¢ salinimu
alaninda da amidoksimlestirilmis yapilardan yararlamlmaktadir (Sahiner vd., 2007).
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Polimer zincirindeki nitril gruplarinin hidroksilamin ¢ozeltisi ile amidoksimlestirilme

tepkimesi,

é(lj=N—DH
IMH,

éCEN + HO-NH,

seklindedir.
Bu genel tepkimeye ait tepkime mekanizmasi ise sOyledir:

H+ H+
Y
NH, NH, CNH2
-H* . | ¥ .
R——C=—=N—OH=——R——C——NH——OH=——R——C——NH——OH

Uo.*, cu®, Pb®* ve Cd** gibi iyonlar, doért amidoksim grubuyla etkileserek
olusturduklari koordinasyon yapistyla polimerde tutunmaktadirlar.

Amidoksimlestirilmis polimerlerle metal iyonlar: (M?*) arasindaki baglanma tepkimesi;

Il
NOH

seklinde gosterilebilir (Pekel vd., 2001).
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2.4.1.2. Kuaternizasyon
Polimerlerde karsilasilan bir diger yan grup dontsimi de kuaternizasyondur. Tersiyer
azot ve fosfor atomu igeren monomerik birimler veya 2-Vinil piridin (2VP), 4-Vinil
piridin (4VP) gibi monomerlerden olusan homopolimerler ya da kopolimerlerde, ana
zincire bagli azot ve fosfor atomlar1 kuaternize edilerek art1 yuklu poliatomik iyonlara
donustardlebilir. Bu dontstm islemi iki sekilde gerceklestirilebilmektedir;
i) Monomer dnce kuaternize edilip sonra polimerlestirilir.

R

|
R\ ™R

R

Genel yapisi yukarida gosterildigi gibi olan bu monomerik yapilar, kuaterner amonyum
katyonlar: ya da kuatlar olarak adlandirilmaktadir. Genel yapida gosterilen R gruplar
birbirleri ile ayn: ya da farkl1 olabilmektedir.

i) Monomer polimerlestirildikten sonra kuaternize edilir. Bu sekilde elde edilen
yapilaraise polikuatlar denilmektedir.

Kuaterner amonyum tuzlari ya da kuaterner amonyum bilesikleri denilen yapilar ise, bir
anyonla kuaterner amonyum katyonlarinin olusturdugu tuzlara verilen addir.

Poli(4-vinil piridin) (P4VP) polimeri, yapisal yinelenen birimindeki piridin
halkalarindan dolay: enzimleri ve diger organik molekulleri baglayabilir. Bunun igin
PAVP biyosensorleri hazirlamada mikemmel bir liganttir. Buna ek olarak P4VP,
heterohalkal1 gruplarindan dolayr metallerle iyi elektroetkin polimer kompleksi
olusturur (Wang vd., 2008).

2VP ve 4VP monomerleri kullamlarak elde edilen homopolimer ya da kopolimerler
genellikle alkil halojentrler olarak adlandirilan ve R-X seklinde gosterilen n-biitil
bromir, benzil klorir, hekzil bromtr vb. gibi bilesiklerle kuaternize edilirler. Bu isleme

ait genel tepkime asagidaki gibi gosterilebilir.
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Kuaternize polimerler su sertliklerinin giderimi, antibakteriyel etkinlik, metal iyonu
adsorpsiyonu gibi alanlarda kullanilmaktadir (Chauhan vd., 2004).

2.4.2. Fiziksel Dontasumler

Fiziksel donustimler endistriyel uygulamalarda blyik 6nem tasir. Fiziksel donisumlere
polimerik malzemenin islenebilirligini artirmak icin kullamlan isleme reaktifleri veya
malzemenin oksijen ya da 1s1iga karsi direncini artirmak icin eklenen oksidasyon
inhibitorleri ve fotokararlastirici maddeler girmektedir. Bunlarin disinda polimerlerin
mekanik ozelliklerini iyilestirmek icin bazi yontemler kullamlir. Inorganik dolgu
maddelerinin eklenmesi, diger polimerlerle karistirilarak kullamlimast gibi islemler
bunlardan bazilaridir (Braun vd., 2005).
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POLIMERLERIN KARAK TERIZASYONU

Polimerlerin kimyasal analizleri temelde, kigik mol kitleli maddelerin analizlerine
benzemektedir. Ancak polimerik madde tek bir molekil olmayip uzun zincirlerin bir
karisimi oldugundan, analiz yontemlerinde ¢ozunurlik veya analize uygun ortamlarin
hazirlanmasi gibi bazi 6n islemlere gereksinim vardir.

Polimerlerin 6zelliklerinin belirlenmesinde kullamlan analizler arasinda isisal ve
mekanik analizler, spektroskopik analizler, yiizey ve morfolojik yapi1 analizleri, fiziksel
Ozellikler ve mol kitlesi dagilimina yonelik analiz yontemleri sayilabilir. Bunlardan en

yaygin olanlar: ise sunlardir:

@ Spektroskopik yontemler

@ lsisal analiz yontemleri

3.1. Spektroskopik Yontemler

Spektroskopi, bir ornekteki atom, molekil veya iyonlarin, bir enerji dizeyinden
digerine gecisleri sirasinda absorplanan veya yayilan elektromanyetik 1simanin
Olglilmesi ve yorumlanmasidir. Her atom, molekil veya iyonun elektromanyetik 1isima
ile kendine 6zgu bir iliskisi vardir ve bunlarin donme, titresim ve elektronik
enerjilerindeki degisiklikler spektroskopinin temelini olusturur. Ayrica, bir 6rnegin
manyetik alana yerlestirilmesi ile olusan enerji diizeyleri arasindaki gegislerin 6lgtilmesi
de baz1 spektroskopik yontemlerin temel ilkesidir (Y1ldiz vd.,1997).

3.1.1. infrared (K1zil6tes)) Spektroskopis

Spektrumun infrared (IR) bélgesi, 1s1mn 12800 ile 10 cm™ dalga sayili veya 0,78 ile
1000 pum dalga boylu kismunmi kapsar. Yani IR bdlgesi elektromanyetik spektrumun
gorinur bolgesi ile mikro dalga bolgesi arasinda yer alir. Molekiler maddeler icin
infrared absorpsiyon, emisyon ve yansima spektrumlari; spektrumlarin, molekdillerin bir
titresim veya doénme enerji seviyesinden Otekine gegisleriyle saglanan enerjideki gesitli
degismelerden kaynaklandig1 varsayilarak agiklanabilir. Cagdas infrared spektrometri
her tip molekidler tirdn nitel ve nicel belirlemelerinde kullanilabilen ¢ok yonlu bir
yontemdir. Fourier donustimli IR spektrometreleri ile hiz, guvenirlilik ve kullamm
kolayliklar1 saglanmustir (Skoog vd., 1998).
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3.1.1.1. Fourier Donusumli Spektrometreler

Infrared bolge icin iki c¢esit cok amagli cihaz tammlanmustir. Birinde kodlama,
kaynaktan gelen 1sini, 151n yolu uzunlugu girisim deseni vermek Uzere periyodik olarak
degisebilen iki ayr1 151n demetine ayirarak yapilir. Bundan sonra verilerin islenmesinde
Fourier donUsum(  kullamlir. Ikinci tip cihaz, spektral verileri kodlamak icin
monokromatoriin odak dizleminde hareketli bir maske kullanan ve dispersif bir cihaz
olan Hadamard donustiml U spektrometredir.

FTIR cihazi organik ve inorganik bilesiklerin tammlanmasinda kullamlir. Optik
izomerler disinda bittn bilesiklerin IR spektrumu birbirinden farklidir. IR spektrumu
organik maddenin yapisi ile ilgili dogrudan bilgiler saglar. Bir tepkimede olusan
kimyasal degismeler, endustride Uretilen bir maddenin verimi ve bir maddede bulunan
safsizliklarin  veya katki maddelerinin varligi infrared spektrumlar: ile kolayca
anlagilabilir. Cam infraredi kuvvetli olarak absorpladigindan deneyler icin KBr, AgCl,
NaCl veya CaF,' den yapilmis kaplar veya prizmalar kullanmilir. Kat1 maddeler KBr ile
toz haline getirilerek ve belli bir 6lciide preslenerek, nujol ya da ¢ozeltide IR spektrumu
alinir. Coziicu olarak yalnizca CCl, veya CS; gibi ¢ok az absorpsiyon bandlari gosteren
¢Ozlculer kullanlir. IR spektrometresi i¢ kistmdan olusur:

U Isin kaynagi,
U Monokromator,

U Alc.

Kaynaktan ¢ikan isimin yarisi 6rnekten diger yarisi referanstan geger. Monokromatorden
gegen 151N, dalga boylarina ayrilip dedektor Uzerine diser. Boylece elektrik sinyaline
cevrilir.

COzelti hazirlamanmin zor oldugu bilesikler icin ATR (Attenuated Total Reflectance)
teknigi uygulanr. Bu teknik o6rnegin  kalinhigindan bagimsizdir.  Dolayisiyla
uygulanmasi kolay ve sogurganligi ¢cok fazla olan maddeler agisindan ¢ok yararlidhr.
ATR teknigi, polimer, kopuk, dokuma maddesi, boya gibi kaplama maddesi ve baski
murekkebi vb. maddelerin analizinde ¢ok yararlidir (Skoog vd., 1998).

3.1.1.2. Azalan (Zayrflatilmis) Tam Yanama FTIR Spektroskopis
Azalan tam yansima (Attenuated Total Reflectance, ATR) teknigi, IR analizlerinin

Ornek hazirlama ve spektral yinelenebilirlik gibi en zorlu yonleri ile mucadele
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edilebilmesinden dolayi, kati1 ve sivi drneklerin analizinde son yillarda ortaya cikan
devrim niteligindeki yeniliktir. Sekil 3.1'de ATR tekniginde kullanilan dizenek
gorilmektedir (Perkin-Elmer, 2005). Baz1 kat1 ve sivi maddelerin infrared spektrumlari,
kirlma indisi yiksek bir malzeme icinde 1s1gin tam yansimasindan yararlanilarak
degisik bir bicimde elde edilebilir. Bu uygulamada genellikle, TIBr-TIl karma kristali
veya ZnSe kristali kullanilir. incelenecek 6rnek bu malzeme ile distan temas halindedir.
Bu olayda 151k ara yuzeyden tam yansirken icinde 6rnek bulunan tarafa birkag mm
kadar girmekte ve kristale yeniden geri donuip yoluna devam etmektedir. Isigin ornekle
etkilestigi her araylizey bodlgesinde absorpsiyon olanagi dogmakta ve bdylece drnegin
infrared spektrumu elde edilebilmektedir. Bu yonteme, i¢ yansma spektroskopis (IRS)
veya azalan tam yansma spektroskopisi (ATR) adh verilir. I¢ yansima spektroskopisi ile
plastik, organik kaplama maddeleri, boyalar, yapiskanlar gibi maddelerin nitel analizleri
yapilir (Yildiz vd.,1997).

Yok olan dalgayla
temas halindeld dmek

Detektire

Y N

Infrared 151

>

ATRE
Lristali

Sekil 3.1 Coklu yansitmalt ATR sistemi

3.1.2. Nukleer Manyetik Rezonans Spektroskopis

Nukleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi, kimyada bir molekilin yapisi
hakkinda detayl: ve kesin bilgi edinmede yardimci olan bir spektroskopik yontemdir.
NMR spektroskopisi ile bir bilesikte atomlarin birbirlerine baglanisinin belirlenmesinin
yan sira konfiglirasyon ve konformasyonu da belirlenebilir. NMR spektrometreleri dort
ana bolimden olusur;

U Kutup uclar arasinda yiksek derecede homojen manyetik alan iceren miknats,

25
PDF created with pdfFactory trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com
http://www.pdffactory.com

U Cok kararli bir radyo frekans vericisi,
U Radyo frekans alicis,
U Kaydedici (monitor).

Olciilecek olan érnek bir tup icerisine yerlestirildikten sonra, miknatisin olusturdugu
manyetik alan icine getirilir ve manyetik alanda var olan heterojenligin giderilmesi igin
tip, olcim srasinda surekli olarak dondardlor. Ayrica her olgimden ©6nce, shim
bobinleri aracihigi ile manyetik aamn homojenligi denetlenir. Dogal ve
elektromiknatislarda alan sik sik degisirken, stiper iletken miknatislarda alan ¢ok daha
kararldir (Balci, 2004).

'H -NMR icin, 20-50 mg araliginda 6rnek 0,5 mL ¢ozicide c¢ozilerek 15 cm
uzunlugunda ve 0,5 cm ¢apinda bir tip icinde manyetik alana yerlestirilir. NMR
spektrumlart daha c¢ok saf haldeki bilesiklerin nitel analizinde ve yapilarinin
belirlenmesinde kullanilir. Nitel analizde kimyasal kayma degerleri cizelgelerdeki
degerlerle karsilastirilir. Ayrica spin-spin yarilma sabitleri ve piklerin altindaki alan
degerleri kullanilarak nitel analiz gerceklestirilir. Elde edilen spektrumlar, stiphelenilen
maddenin kataloglardaki spektrumu ile de karsilastirilir. Ayrica IR, raman, kitle, UV-
VIS spektrumlarinin ve kaynama noktasi, erime noktasi ve kapal: formil gibi bilgilerin
degerlendirilmesi de nitel analizi kolaylastirir (Y 1ldiz vd.,1997).

NMR yontemi ile maddeler genellikle ¢ozelti icinde incelenir. Maddenin ¢dzucu icinde
yaklasik %10 kadar ¢Ozlinebilmesi gereklidir. Cozuculer proton icermeyen turdendir.
Bunlar arasinda karbontetraklorir (CCls), karbon distlfir (CS;), doterokloroform
(CDCl3),  doterobenzen  (CeDg), hekzadtterodimetilsulfoksit ~ ((CD3).SO),
hekzadoteroaseton ((CD3),CO) veya hekzakloroaseton ((CCls).CO) sayilabilir. Bu
¢Ozlculerin polarlik dereceleri birbirinden oldukga farkli oldugundan, bir maddenin bir
¢cOzucide elde edilen spektrumu baska bir ¢ozicide elde edilene gére bazi kigik
degisiklikler gosterebilir. Bu nedenle, spektrumun hangi ¢6zicl kullamlarak elde
edildiginin belirtiimesi gerekir. Ornegin CHCI3 molekiiliindeki proton icin siklohekzan
¢Ozlicisinde 6=7,3 ppm, benzen ¢Ozicusinde ise 6=6,74 ppm kimyasal kayma
degerleri olculur. Burada benzen kloroforma karsi1 Lewis bazi olarak etki gostermekte
ve bu yizden perdeleme derecesi artmaktadir (Yildiz vd.,1997).
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3.2. lasal Analiz Yontemleri

Isisal analiz, drnege ait bir fiziksel 6zelligin sicakligin fonksiyonu olarak 6l¢uldiugi
veya bir tepkimede absorplanan ya da agiga ¢ikan isimin izlendigi yontemleri icerir. Bu
yontemlerin baslicalar1 termogravimetri, diferansiyel termal analiz, diferansiyel taramal1
kalorimetri (DSC)’dir.

3.2.1. Termogravimetri

Termogravimetri (TG) yonteminde, sicaklik artisina karsilik ornegin  kitlesindeki
degisim Olculir. Bu sicaklik-kitle egrilerine termogram adi verilir. Kitle degisiminin
oldugu herhangi bir olay termogravimetri ile incelenebilir. Genel olarak kuitle
degisimlerinin nedeni, su gibi ugucu bilesenlerin uzaklasmasi veya maddenin
ayrismasidir. Kitle kayip hizint kaydeden termogravimetriye tirevsel termogravimetri
(DTG) denir. Tipik bir TG ve DTG egrisi Sekil 3.2'de gosterilmistir.

100 50

TG

- g
3
s l E
O
& of--—-------—- Ao =
X | I %
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Sekil 3.2 Polimerlerde karsilasilan tipik TG ve DTG egrileri

Bir termogramda analitik acidan iki ©6nemli bulgu vardir. Bunlardan birincisi,
termogramdaki  kitle degisimlerinin  blydklugt, ikincisi ise bu degisimlerin
gerceklestigi sicakliklardir. Kitle degisimlerinin oldugu sicakliklar deney kosullarindan
onemli Olclde etkilendiginden, nitel analiz calismalarinda kitle degisimlerinin
kullamlmasi daha ¢ok tercih edilir. Cunkd kitle degisimleri, sicakliktan bagimsiz olup

27
PDF created with pdfFactory trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com
http://www.pdffactory.com

sadece tepkimenin stokiyometrisine baglicir. Termogravimetri ile, nitel bilesimi bilinen
orneklerin kesin nicel analizleri yapilabildigi gibi yapilari bilinmeyen bilesiklerin
bilesimleri de 6ngdrulebilir (Y1ldiz vd.,1997).

Termogravimetrik  yontemlerin - uygulamalarinin -~ yogunlastigi  en  6nemli  alan
polimerlerle ilgili calismalar olarak gosterilebilir. Termogramlar, hazirlanan cesitli
polimer Grdnleri igin bozunma mekanizmalarr hakkinda bilgi verir. Bunlara ek olarak,
bozunma sekilleri her bir polimer igin karakteristik oldugundan, bunlarin
tamnmalarinda da kullanilabilinmektedir. Sekil 3.3, bes ayr1 polimer igin
termogravimetriden elde edilen bozunma egrilerini gbstermektedir (Skoog vd., 1998).

o o LDPE ]
1S PTFE
o
s 4 —
<
PIMMMA
2 10 mg —]
5 °CYdalika
(N,"da)
0_ —
[T I T I T N T N T I A T
0 100 200 300 400 500 600 70O 800
Sicaklik, °C

Sekil 3.3 Yaygin bazi polimerik maddelerin termogramlar:

3.2.2. Diferansiyel Termal Analiz

Diferansiyel termal analizde (DTA), Ornek ile 1sil olarak inert olan bir karsilastirma
maddesi arasindaki sicaklik farki, her iki maddeye de aym sicaklik programi
uygulanarak olculir. Termal egri, sicaklik farkinin iki maddeden birinin sicakliginin
fonksiyonu olarak cizilmesi ile elde edilir.

Ornek ile karsilastrma maddesi arasinda bir sicaklik farki, ornekte bir kimyasal
tepkime, faz degisimi veya yapsal degisim gibi bir olay gerceklestigi zaman
gbzlenecektir. Eger bu olaylarda AH pozitif ise (1silalan tepkime), drnek sicakligi
karsilastirma maddesinin sicakligimin gerisinde kalacak, AH degeri negatif ise (1sisalan
tepkime), ornek sicakligi karsilastirma maddesinin sicakligint asacaktir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4 Isisalan ve 1sialan pikleri gosteren diferansiyel termal analiz egrisi

DTA egrileri hem nitel hem de nicel analize uygundur. Piklerin gézlendigi sicaklik ve
sekli 6rnek maddesinin bilesiminin belirlenmesinde kullarilabilir. Pik alam ise tepkime
1s1s1 ve madde miktar: ile dogru orantilidir. Oranti katsayisi, firmin ilk sicakligi, isitma
hizi, 6rnek maddesinin tanecik boyutu gibi deneysel parametrelerden etkilenir. Ayrica
egrinin sekli, tepkime kinetiginin degerlendirilmesine de yardimci olur.

Sekil 3.5, bir polimerin uygun sicaklik araliginda isitilmasi ile bozunmasi sonucunda
elde edilen ideal bir diferansiyel termogram gostermektedir. AT’ deki ilk azalma cams:
gecis yuzinden olup, bu olay bircok polimerin 1sitilmast sirasinda gézlenmektedir.
Camsi gecis sicakligr Ty karakteristik olup, bu noktada camst amorf polimerler,
yapilarindaki molekillerinin buylk kisimlarinin birlikte hareketleri nedeniyle, esneklik
kazanirlar. Polimerler, camst gegis sicakligr (Tg) Uzerindeki bir sicakliga 1sitiimasi
sonucunda, camsi yapisindan lastik yapiya gecerler. Bu gegis bir 1s1 aligverisi ile ilgili
olmadigindan, sonugta entalpi degisimi olmaz ve bu nedenle de AH=0'dir. Ancak,
lastigin 1s1 kapasitesi caminkinden farkli oldugundan, sekilde goruldigi gibi egrinin
taban cizgisinde (baseline) bir disme gozlenir. Bu gecis sirasinda entalpi degismesi
olmamasi yuziinden de bir pik gozlenmez. Camsi gegis bir faz degisimi degildir.
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Sekil 3.5 Polimerik maddelerde karsilasilan degisim trlerini gbsteren diferansiyel
termogram

Sekil 3.5'teki termogramda iki maksimum ve bir minimum gozlenir ki, bunlara pik
denir. Sekildeki iki maksimum, 1sisalan siirecin bir sonucu olup 6rnekten agiga ¢ikan 1si,
sicakliginin yikselmesine neden olur. Erime ile ilgili asagiya dogru olan pik, 1sinin
analit tarafindan absorplandig: 1sialan stire¢ sonucudur. Birgok amorf polimer belirli bir
karakteristik sicakligin dstinde 1sitildiginda, mikro kristaller halinde kristallenmeye
baslar ve 1s1 agiga cikar. Kristal olusumu Sekil 3.5'te gogerilen ilk 1sisalan pikin
olusmasina neden olur. Pikin altindaki alan isitma hizi yavasladik¢a daha buytk olur.
CUnkU bu sartlarda kristal olusumu ve blyumesi icin daha fazla zaman vardir.

Sekildeki ikinci pik 1sialandir ve daha Once isisalan slireg sonucu olusan mikro
kritallerin erimesi ile ilgilidir. Uglinci pik 1sisalan olup 1sitma isleminin hava veya
oksijen varliginda yapilmasi sonucunda godzlenmektedir. Bu pik polimerin isisalan
yukseltgenmesi sonucunda olusmaktadir. Son olarak 1sil bozunma egrisinde gorilen
negatif AT degisimleri, polimerin degisik Urinlere isialan bozunmalar sonucu
olusmaktadir (Skoog vd., 1998).

3.2.3. Diferansiyel Taramah Kalorimetri

Diferansiyel taramal1 kalorimetri (DSC) yonteminde, 6rnek ve karsilastirma maddesine
ayn sicaklik programi uygulanirken, 6rnekte bir degisiklik olmasi halinde, 6rnege veya
karsilastrma maddesine bir elektrik devresi yardimiyla disaridan 1s1 verilerek her
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ikisinin de aym sicaklikta kalmasi saglamr. DSC egrileri, verilen 1sinin sicakliga karsi
cizilmesi ile elde edilen grafiklerdir (Sekil 3.6). Pikin atinda kalan alan, tepkimede
absorplanan veya agiga cikan 1st ile, pik yikseklikleri ise tepkime hizi ile dogru
orantilidir.

AH pozitif ise, 6rnek 1siticisina 1s1 verilir ve pozitif bir sinyal elde edilir. AH negatif ise,
karsilastrma maddesinin 1siticisina 1s1 verilir ve negatif bir sinyal elde edilir. Bu
piklerin integrali drnek maddesinin aldig1 veya verdigi 1st miktarina esittir.

Liocon adilhs
Lo 1l

Gug farki, mcal/s

Sicaklik, °C
Sekil 3.6 DSC ile gozlenebilecek Ui olaya ait egriler

DSC andlizleri ile polimerlerin camsi durumdan kaugugumsu duruma gegisini
karakterize eden cams: gegis sicakligi (Tg) ve 1s1 etkisi ile polimerlerde olusan fiziksel
ve kimyasal degisimler aciklanabilmektedir. DSC egrilerinden Tg nin bulunmas: Sekil
3.7 de gogerilmistir.

lst akist

Sicaklik

Sekil 3.7 DSC egrisi ile Ty nin bulunmast
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DSC yalmiz entalpi degisiminin oldugu olaylara karsi degil ayni zamanda 6rnek ile
karsilastirma maddesinin 1s1 kapasiteleri arasindaki farka karst da duyarlidir. Ornek
maddesinin veya karsilastirma maddesinin 1s1 kapasitesindeki bir degisim DSC
egrilerinde taban cizgisinin yer degistirmesi seklinde gorulecektir. Gergek taban cizgisi
ile aetin sifir gizgisi arasindaki farkin (cal/s), isitma hizina (°C/s) oram, Ornek ile
karsilastirma maddesinin 151 kapasiteleri arasindaki farka, AC, (cal/°C) ssittir. Birgok
blyuk polimerin yapilarindaki degismeler icin AH cok kicuk, AC, ise DSC ile nicel
olarak olculebilir buyukltktedir.

Bu yontemde Ornek ve karsilastirma maddesi, birbirlerinden yalitilmis ayr1 kaplara
yerlestirilir. Isiticilar 6rnek ve karsilastirma maddesinin hiicrelerine mimkiin oldugu
kadar yakin yerlestirilmistir. Termogift bir sicaklik farki gosterdiginde, soguk olan
tarafa sicaklik esitleninceye kadar 1s1 verilir. Sicakliklar: esit tutabilmek icin uygulanan
1sitma hizi, 6rnek sicakliginin fonksiyonu olarak kaydedilir. Diferansiyel termogramin y

ekseni milivat/s veya milikalori/s birimleri ile verilir (Y1ldiz vd.,1997).

32
PDF created with pdfFactory trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com
http://www.pdffactory.com

ADSORPSiYON

4.1. Genel Kavramlar

4.1.1. Adsorpsiyon

Atom, iyon ya da molekullerin bir kat1 ylzeyinde tutulmasi ya da bir maddenin diger bir
madde yilizeyinde veya iki faz arasindaki ara yuzeyde derisiminin artmas: ya da bir
bagka ifadeyle molekdllerin, temas ettikleri ytizeydeki cekme kuvvetlerine bagli olarak
o0 yuzeyle birlesmesidir.

4.1.2. Desorpsiyon
Tutunan taneciklerin ylizeyden ayrilmasina denir.

4.1.3. Adsorplanan/Adsorben
Y Uizeye tutunan maddeye adsorplanan denir.

4.1.4. Adsorplayici/Adsorbent
Tutunulan madde veya adsorplayan madde diye tammlanabilir. Kat1 veya sivi olabildigi
gibi dogal ya da yapay olarak da siniflandirilabilir.

Metaller ve plastikler de dahil olmak Uzere bir kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin
tim katilar az veya ¢ok adsorplama glctine sahiptirler. Adsorplama giicti yiksek olan
bazi dogal katilar komarler, killer, zeolitler ve ¢esitli metal filizler, yapay katilar ise
aktif komir, molekller elekler (yapay zeolitler), silikajeller, metal oksitleri, katalizorler,
baz1 6zel seramikler ve polimerler seklinde siralanabilir.

Adsorpsiyon olay1 sabit sicaklik ve basingta kendiliginden gergeklestigi igin,
adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpis 4G
her zaman negatif isaretlidir. Diger taraftan, gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz
olan tanecikler kat1 yuzeyinde tutunarak daha dizenli hale geldiginden, adsorpsiyon
sirasindaki entropi degisimi yani adsorpsiyon entropis 4S de her zaman negatif
isaretlidir. Adsorpsiyon serbest entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin her zaman negatif
isaretli olmast,

DH = DG +TDS (4.1)
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esitligi uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani adsorpsiyon entalpis
AH nin her zaman negatif isaretli olmasim gerektirir. Adsorpsiyon (ss da denilen
adsorpsiyon entalpisinin negatif isaretli olmasi adsorpsiyon olayinin her zaman isisalan
oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon 1sisi kati yizeyindeki doymamis kuvvetlerle
adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesimlerden dogmaktadir.

4.2. Adsorpsiyon Cesitleri
Tutunulan ve ylzeye tutunan maddeler arasindaki etkilesimlere gore adsorpsiyon,
fiziksel, kimyasal ve degisim adsorpsiyonu olarak siniflandirilabilir.

4.2.1. Fiziksel Adsorpsiyon
Adsorplayici ve adsorplanan molekdiller arasinda zayif Van der Waals kuvvetleri etkili
olup, bu iki molekil arasinda herhangi bir elektron ais verisi ya da elektron

paylasiminin sz konusu olmadigi adsorpsiyon gesididir.

4.2.2. Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorplayici ve adsorplanan molekdller arasinda karsilikli elektron alis verisi ya da

paylasiminin oldugu, daha kuvvetli kimyasal baglarin olustugu adsorpsiyon cesididir.
4.2.3. Degisim Adsorpsiyonu
Zit elektrik yuklerine sahip adsorplayici ile adsorplanan yuzeyinin birbirini gekmesi ile

gerceklesmektedir.

4.3. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon Arasindaki Farklar

N Fiziksel Adsorpsiyon n Kimyasal Adsorpsiyon

U Zayif van der Waals etkilesimleri U Daha kuvvetli kimyasal baglar
etkilidir. (genellikle kovalent bag) vardir.

U Tamamen tersinirdir. U Tersinmezdir.

U Adsorbe olan molekdl, ylzey U Adsorban  molekilleri  ylzey
Uzerinde hareketli bir konumdadhr. Uzerinde hareket etmezler.

U Adsorpsiyon sisi -20 kJ mol™ U Adsorpsiyon 1sist -200 kJ mol™
civarindadir. civarindadir.

U Etkinlesme enerjisi gerekmez. U Etkinlesme enerjisi gerekir.

U Sicaklik ile azalir. U Sicaklikla artar.

U Tek vya da cok tabakal U Tek tabakalidir.

olabilmektedir.
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4.4. Adsorpsiyona Etki Eden Etkenler
Adsorpsiyonu etkileyen bircok etken vardir. Bunlardan en énemlileri pH, adsorplananin
derisimi, sicaklik, adsorplayicimin miktar: ve ytizey alamdir.

4.4.1. pH Etkisi

Cogu polimerin ana zincirine bagli yan gruplarda iyonlasabilen asidik gruplar ya da baz
Ozelligi gosteren atomlarin bulundugu bilinmektedir. Ortamin pH degisimine bagli
olarak yamdaki bu gruplar daha cok iyonlasmakta ve c¢ozeltiyle olan etkilesimleri
artmaktadir. Bu etkilesimlere bagli olarak da ylzeye tutunan madde miktari
degismektedir. Ayrica asidik ve bazik gruplarin iyonlasma derecesi de adsorpsiyonu
etkilemektedir.

4.4.2. Derisim Etkis

Adsorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal olusuna gore adsorplanan madde miktari
degisecektir. Kimyasal adsorpsiyon tek tabakali oldugu icin, bu tabaka kaplandiktan
sonra adsorplama olmayacagindan belli bir derisimin tstinde adsorplanan madde
miktar: sabit kalacaktir.

4.4.3. Sicakhk Etkis

TUm fiziksel adsorpsiyonlar ve ¢ogu kimyasal adsorpsiyonlar 1s1 veren siregler oldugu
icin genellikle adsorpsiyon sicaklikla azalir. Agiga ¢ikan 1sinin fiziksel adsorpsiyonda
yogunlasma ya da kristallesme 1silar1, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkime
1sis1 diizeyinde oldugu bilinmektedir.

4.4.4. Adsorplayicr Miktari ve Yilizey Alam
Adsorpsiyon bir yilzey islemi oldugundan, adsorpsiyonun biyukligl adsorplayicinin
miktar1 ve 0zgul ylzey alan ile orantilidir. Adsorplayicinin tanecik boyutunun kiguk,

ylzey alaninin genis ve gbzenekli yapida olmasi adsorpsiyonu artirir.

4.5. Adsorpsiyon izoter mleri

Adsorplayici ve adsorplananla birlikte sicakligin da sabit tutuldugu sartlarda gaz
fazindan adsorpsiyon yalnizca basinca, ¢ozeltiden adsorpsiyon ise yalnizca derisime
baglidir. Bu durumda, yani sabit sicaklikta, adsorplanan madde miktarinin basingla ya
da derisimle degisimini veren egrilere adsorpsiyon izotermi denir (Sarikaya, 1993).
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Adsorpsiyon siregleri genellikle denge izotermleri ile tammlanirlar. Bu izotermler,
birim kitle adsorplayici katida tutunmus olan ¢6zinmis madde mol sayisi ve sabit
sicaklikta, dengede cozeltide kalan ¢Ozinmis madde derisimi arasindaki iliskidir.
Izoterm, deneysel olarak, adsorplayicinin bilinen bir miktarinin, baslangictaki ¢ozinmiis
madde derisimi bilinen bir ¢ozeltinin belirli bir hacmiyle etkilestirilmesi ile elde edilir.
Sistemin belirlenen bir sicaklikta dengeye gelmesi saglanir ve c¢ozelti fazindaki
¢OzUnmis madde derisimi uygun bir yontemle 6l¢ulir. Derisim degisimi, adsorbe edilen
¢6zinmis madde mol sayisini hesaplamak igin kullanlir.

x=(C,- CoV) (4.2)

Bu esitlikte; x, adsorbe edilen ¢ozinmis madde mol sayisimi, C ve Cy sirasiyla,
baslangi¢ ve dengedeki ¢oziinmils maddenin molar derisimlerini ve V, ¢ozelti hacmini
gostermektedir. Baginti (4.2) den elde edilen mol sayilar1 (x), adsorplayicinin kiitlesine
(m) bolunerek denge derisimine (Cqy) karsi grafigi cizilir. Denge verileri en yaygin
kullanilan G¢ modelden birisine uygulanmir. Bunlar; Langmuir, Brunauer-Emmett-Teller
(BET), ve Freundlich izotermleridir. BET izotermi ¢ok, Langmuir izotermi ise tek
tabakal1 adsorpsiyona dayanmaktadir.

4.5.1. Langmuir izotermi

Adsorbentin ylzeyinde adsorpsiyon olay: i¢in etkin merkezlerin oldugu ve her etkin
merkezin sadece bir molekil adsorplayabilecegi kabul edilir. BOylece adsorplayicinin
yuizeyinde olusan tabaka bir molekul kalinligindadir. Ayrica adsorplayici yizeyindeki
tum etkin noktalarin adsorplanan molekillere karst ayni ilgiye sahip oldugu ve
adsorplanmis molekiller arasinda etkilesimin olmadigi kabul edilir. Bu izotermde
adsorpsiyon olay:; adsorplananin  baglangic derisimi ile dogrusal olarak artar.
Maksimum doygunluk derisiminde, ylizey adsorplananin tek tabakas ile kaplanmakta
ve yuzeydeki bu molekiiller hareketsiz kalmaktadir. Ayrica adsorpsiyon enerjisi sabittir.

4.5.2. BET izotermi
BET adsorpsiyon izoterminde, molekillerin 6nceden adsorbe olan molekillerin Uzerine
adsorbe olduklar: kabul edilir. Her bir tabaka, Langmuir modeline uygun olarak adsorbe

olur.

36
PDF created with pdfFactory trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com
http://www.pdffactory.com

4.5.3. Freundlich izotermi
Ustel bir model olan Freundlich adsorpsiyon modeli, Ozellikle cozelti ve gaz
adsorpsiyonunda oldukca yaygin kullammm alan bulmustur.

Bu izotermlerde, c¢Ozicli etkisi ve c¢Ozinen tlrler arasindaki etkilesimler yok
sayildigindan ¢ozelti adsorpsiyonuna iliskin izotermlerin agiklanmasinda eksiklikler
gorulmektedir. Bu nedenle ¢Ozelti adsorpsiyon izotermlerinin siniflandirilmasinda ve
adsorpsiyon mekanizmasinin agiklanmasinda Giles siniflandirmasi kullaniimaktadr.

4.6. Giles Adsorpsiyon izoter mleri

Giles ve arkadaslar1i (1974), seyreltik cozeltilerdeki c¢ozinenlerin  adsorpsiyon
izotermlerinin siniflandiriimasinda ¢ozict ve diger ¢ozinen maddelerin etkilerini de
icine alan kuramsal bir temel ortaya koymustur.

Bir ¢ozelti adsorpsiyonu sisteminde, ¢oziinen maddenin derisimleri arasinda;

C-= Cb + Cd (4.3

iliskisi vardir. Bu bagintida C; adsorplanan ¢dziinenin baslangi¢ (toplam) derisimi, Cqy
serbest ¢Oziinen (denge) derisimi ve Cy ise bagli ¢oziinen (adsorplannus) derisimidir
(Saraydin ve Karadag, 2001). C; ve C, kullamlarak ¢dziinenin adsorplayicidaki denge

derisimi (C,) bulunur. Bu degerden yararlamlarak adsorplanan madde miktar: (q)

bulunur.
V
q= Cr; (4.4)

BuradaV, ¢ozelti hacmini, m, adsorplayici maddenin kitlesini gostermektedir.

Adsorplanan madde miktarina (q) karsi ¢ozunenin ¢ozeltideki denge derisiminin (C,)
grafige gegirilmesiyle adsorpsiyon izotermleri elde edilir. Elde edilen bu izotermler,
baslangi¢ egimlerine gore dort ana siniifa ve egrinin Ust kisimlarinin sekline gore de her
bir simif kendi icinde alt siniflara ayrilmaktadir. Giles adsorpsiyon izotermleri
siniflandirma sistemi Sekil 4.1 de gosterilmistir. Giles adsorpsiyon izotermlerinin ana
sniflar;; S, L (Langmuir tipi), H (yuksek ilgili) ve C (sabit dagilim) olarak
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isimlendirilmistir. S tipi izotermler adsorplayici katinin ¢oztictiye kars: yiksek ilgisinin
oldugu, L tipi izotermler ise ¢Ozlinene kars1 yiksek ilgiye sahip oldugu adsorpsiyon
tepkimelerini temsil etmektedir. C tipi egri ayn zamanda sabit dagilim izotermi olarak
bilinmektedir. Bu tipteki adsorpsiyon islemleri, ¢ozinenin ¢ozelti ve adsorplayici kati
arasinda sabit bir dagilim gostermesi ile karakterize edilir. Bu adsorpsiyon tipi,
¢Ozeltiden adsorplanan ¢oztinen gibi yeni adsorpsiyon merkezleri bulunabildigi zaman
s0z konusu olmaktadir. Aym zamanda yuksek ilgili egri olarak adlandirilan H tipi
adsorpsiyon izotermi, ¢OzUnenin adsorplayict katiya yuksek ilgisinin oldugu
adsorpsiyon tepkimelerini temsil etmektedir. H tipi egri L tipi egrinin 6zel bir ¢esididir.
Seyreltik ¢ozeltilerden bu tip adsorpsiyonlarda ¢oziinen neredeyse tamamen adsorplanir
ve ¢Ozeltide olcllemeyecek miktarda kalir (Giles vd., 1974; Tan, 1998).

1 4 /

E/ - - ﬁ/c

///i

CoOzunenin adsorplayicidaki denge derisimi, q

max -

Cozinenin denge derisimi, Cq

Sekil 4.1 Giles adsorpsiyon izotermlerinin siniflandirilmasi (Giles vd., 1974)
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CANLI ORGANiIZMALAR VE BiYOSITLER

5.1. Genel Kavramlar

5.1.1. Canhlarin U¢ Domaini

On y1l 6ncesine kadar, bircok biyolog canli cesitlerini bes ana gruba ya da aleme
ayiriyordu. Bunlarin en bilinen iki tanesi bitki ve hayvan alemleridir. Ancak,
organizmalarin DNA’larint karsilastrma yontemleri gibi yeni yaklasimlar, alemlerin
sayr ve sinirlarmin yeniden degerlendirilmesine yol agmustir. Gunimuzde cgesitli
siniflandirma semalar: alti, sekiz ya da daha fazla sayida alemi temel alabilmektedir.
Alem duzeyi konusundaki tartismalar sirmekle birlikte, canli alemlerinin, bir Ust
siniflandirma diizeyi olan ¢ domaine dahil edilebilecegi konusunda genis bir fikir
birligi vardir. Bu ic domain Bakteriler (Bacteria), Arkealar (Archaea) ve Okaryalar
(Eukarya) olarak adlandirilir. Bacteria, Archaea ve Eukarya domainleri, temel olarak
birbirlerinden farkli U¢ tip organizmay: temsil etmektedir. Bacteria ve Archaea
domainleri cogu bir hiicreli olan prokaryotik organizmalari icerir. Geleneksel bes alemli
siniflandirma sistemi bitiin  prokaryotlar1 tek bir alem igine dahil eder. Eukarya
(6karyotik hticreli organizmalar) domaini icinde Monera, Protista, Plantae (Bitkiler),
Fungi ve Animalia (Hayvanlar) aemi yer almaktadir (Campbell ve Reece, 2008).

Bu calismada konu edinilen algler, ¢ domain temeline gére yapilan simiflandirmada
Protista denilen alem igerisinde yer almaktadir.

Mikrobiyal organizmalarin yer aldigi mikrobiyal dinyamin  kesfiyle birlikte
mikrobiyologlar tarafindan bu tir canlilarla ilgili siniflandirmalar da yapilmistur.
Calismada yer alan alglere (mikroalgler) bu agidan bakildiginda mikroorganizmalarla
ilgili bazi tanim ve siniflandirmalarin bilinmesi gerekmektedir.

5.1.2. Mikroorganizmalar

Mikroorganizma, Yunanca kigik anlamindaki micro ve canli formu anlamina gelen
organism kelimelerinden turetilmis olup ¢iplak gozle gorilemeyecek kadar kiicuk canli
yapilar olarak tammmlanmaktadir. Bu yapilar dyle kiguktirler ki ancak mikroskoplarla
blylUtme yapilarak gorulebilirler (Atlas, 1995).
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5.1.3. Mikroorganizmalarin Siniflandirilmas

Mikroorganizmalar hiicrealti, prokaryot ve okaryot yapilar olmak Uzere (¢ ana grupta
incelenebilirler. Bunlar da genel Ozellikleri ve morfolojik yapilarina gére at gruplara
ayrilmaktadir.

5.1.3.1. Hucrealti Mikroorganizmalar
Hucrealt1 mikroorganizmalar grubu prionlar, viroidler ve viruslardan olusmaktadir. Bu
yapilar hiicrelerden olusan organizmalarin aksine bir hiicre yapisina sahip degildirler.

5.1.3.1.1. Prionlar
Protein yapisinda olan enfeksiyon partikilleridir. Prionlar, merkezi sinir sisteminin bazi
dejeneratif hastaliklarinin etkeni olan protein moleklleridir.

5.1.3.1.2. Viroidler

Viroidler, dilsik mol kitleli (10° g mol™) ciplak nilkleik asitler olup ézellikle faydal:
bitkilerde hastalik etkenidirler. Insanda sadece Hepatit-D-ajam (Delta ajani) viroid
olarak tammlanmaktadir.

5.1.3.1.3. Virudar

Viruslar, ultramikroskobik zorunlu hiicre i¢i parazitleri olup;

-DNA veya RNA olmak lzere tek tip nukleik asit icerirler,

-Enerji kazanimina yonelik enzim sistemine ve protein sentez aygitina sahip degildirler,
-Enfekte ettikleri konak hticrelerini virus partikillerinin sentezine zorlarlar.

5.1.3.2. Prokaryot Mikroorganizmalar
Prokaryot mikroorganizmalarin hiicre gekirdekleri bir zarla cevrili degildir. Bakteriler

bu grubu olusturan mikroorganizmalardir.

5.1.3.2.1. Bakteriler

Bakteriler, bagimsiz yasayabilen en ki¢lik organizmalardir. Prokaryot hiicre yapilar: ve
boyutlariyla diger mikroorganizmalardan ayrilirlar. Boyutlar: 0.3-5 pm arasinda degisir.
Optik incelemelerde gorulmeleri ancak 151k mikroskobunun sahip oldugu biydtme ve
¢OzunUrlUk yetenegi sinirlarinda yer alan 500-1000 kez biyitmelerde olanaklidir.
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5.1.3.3. Okaryot Mikroorganizmalar
Okaryot mikroorganizmalarin hiicre c¢ekirdekleri prokaryotlarin aksine bir zarla

cevrilidir. Bu mikroorganizma grubunu mantarlar, protozoonlar ve algler olusturur.

5.1.3.3.1. Mantarlar

Sert bir hiicre ceperine, vakuollere ve cekirdege sahip, hareket yetenegi olmayan
Okaryotlar olup fotosentetik pigmentleri yoktur ve heterotrof olarak yasarlar. Yani
degisik organik besin maddeleriyle beslenirler. 50000'den fazla mantar cinsinden
sadece yaklasik 300’ Ui insanda hastalik yapabilir.

5.1.3.3.2. Protozoonlar

Protozoonlar serbest veya parazit yasayan, degisik boyut ve sekildeki
mikroorganizmalardir. Huicre zari, kromozomlar1 iceren bir hiicre cekirdegi ve
mitokondriler, endoplazmik retikulum gibi organellere sahiptirler. Bunlardan baska bazi
ilave organeller, hareket (psddopodlar, kamgcilar, siller) veya metabolizma gibi bazi
hiicre islevlerinde gorevlidirler.

5.1.3.3.3. Algler

Algler (latince: alga) veya fikofitler (Yunanca: phykos: alg, phyton: bitki) bitki
sistematiginde egrelti otlari, kara yosunlari, mantarlar ve likenlerle (mantarlarla alglerin
ortak yasam) birlikte Yunanca kryptos: gizli, gamos. evlilik kelimelerinden olusan ve
Tirkege' de gigeksiz bitkiler olarak ifade ettigimiz Kriptogamae grubunda yer alirlar.
Algleri inceleyen bilim dali algoloji, bu konuda galisan arastiricilarda algolog olarak
bircok uUlkede isimlendirilmekle birlikte agoloji terimi agri bilimi olarak tipta da
kullanilmaktadir. Algos agri1 ve siziyr tanmmlamaktadir. Bu nedenle gliniimiizde Algoloji
yerine Fikoloji, Algolog yerine Fikolog tammlar: daha uygun gorilmustir (Cirik ve
Gokpinar, 2006).

Algler; tath ve tuzlu sularda yasayan, icerdigi klorofil sayesinde glines enerjisini
kullanarak oksijen Ureten ve inorganik maddeleri basit sekerlere dontstirerek sulardaki
kuctk canlilar icin besin kaynagi olan, tek hticreli ya da ¢ok hiicreli basit bitkilerdir.

5.2. Mikroorganizmalarin Cogalmas ve Denetimi
Mikroorganizmalarin, insanlar ve diger karmasik canli sistemleri icin yararli olanlari
oldugu gibi asir1 cogaldiginda toksik etki gosteren ve ¢zellikle insanlar arasinda salgin
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hastaliklara neden olan turleri de vardir. Mikroorganizmalarin denetimi denilince bu
toksk etki ve salgin hastalik olusturan tirlere karsi yapilan muicadele islemleri
anlasiimaktadir. Dezenfeksiyon, sterilizasyon, pastOrizasyon, asilama, koruyucu katki
maddelerinin eklenmesi, otoklavlama, biyosit maddelerin kullammu gibi bazi fiziksel ve
kimyasal islemler, zararli mikroorganizmalarin ¢ogamasim ve yayilmasin
engellemekte kullanilan yontemlerden bazilaridir. Biyosit maddelerin kullanimi gibi
kimyasal islemler, mikroorganizmalar yaminda zararli bitki ve bocek turlerinin
cogalmasina karsi da kullanilmaktadhr.

5.3. Biyoditler ve Zararh Organizmalarin Denetiminde Kullanim

5.3.1. Biyosit

Biyosit, biyolojik canli anlamina gelen bio- ve 6ldirmek, yok etmek, tahrip etmek
anlamlarina gelen -cide kelimelerinden olusturulmus biyobozucu-biyosavar yapilar
olarak tammlanmaktadir. Sozcik anlamimin yam sira, tarim, ormancilik, zararl
bdceklerin kontrol, havuz ve endustriyel su sistemleri gibi alanlarda kullanilan, farkl:
formlardaki canli organizmalar1 Oldirebilen herbisit, insektisit, algisit, fungusit,
bakterisit, mitisit ya da rodentisit olarak bilinen pestisitiere verilebilecek genel bir
isimdir. Pestisitler daha ¢ok tarimda, istenmeyen organizmalari engellemek, yok etmek
veya Uremesini yavaslatarak denetim altina almak amaciyla kullanilan kimyasal madde
ya da madde karigimlaridir. Canli organizmalar: 6ldirmek amaciyla kullanilan herhangi
bir madde olarak da tamimlanabilir (Duffus ve Worth, 1996). Biyosit, fungusit, algisit ve
bakteriositleri gosteren bir terimdir (May ve Jones, 2006). Biyositler, endustriyel
(kaplama malzemeleri, metal calisma sivilari, kagit, ahsap, plastik, tekstil vb.) ve
tuketim Urunlerindeki (kisisel bakim Grunleri, evsel temizlik maddeleri, dezenfeksiyon
drdnleri vb.) canli organizmalarin gelismesini engellemek ya da onlari 6ldirmek
amaciyla kullanilan ¢esitli maddelerdir (Karsa ve Ashworth, 2002). Biyositler cesitli
mikroorganizmalarin etkinliklerini gidermek icin kullanilan genis bir kimyasal madde
grubundan olusur (Sreenivasan ve Gaffar, 2002). Biyosit, mikroorganizmalari 6ldirmek
icin formile edilen bir Grundur (Little ve Lee, 2007).

5.3.2. Biyosit Gereksinimi ve Kullanim Alanlar:

Bir toplu igne basinda bile bir milyon bakterinin bulunabildigi dustndlirse
mikroorganizmalarla diger sistemlerin ne kadar i¢ ice oldugu daha iyi anlasilacaktir. Bu
sistemlerden 0Ozellikle insanlarin Uretime yonelik olarak gelistirdigi  alanlarda,
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mikroorganizmalarin etkilerinin degisik sekillerde ortaya ¢ikmasi mumkindir. Bu
alanlardan bazilarinda biyosit kullaniminin nedenleri su sekilde agiklanabilir:

Boya, polimer emilsiyonlar1 ve yapi malzemelerini iceren genis bir araliktaki su bazl
urdinler, kolaylikla ¢cok sayida farkli mikroorganizmanin zararl etkisine agiktir. Bu tip
etkiler biytk ekonomik kayiplarla sonuclanabilir ve bunlar1 6nleyecek olan kurum
Olglimleri cok gerekli hale gelir. Biyositlerin kullammi, boya ve diger endustriyel
Urdinlerde ortaya gikan ekonomik zararlar: 6nlemek icin cok dnemlidir. Eger kaplamalar
dogru biyositlerle korunmazsa mikrobiyal bozunmalar olusabilir (Davison ve Lane,
2003).

Kagit Uretim surecinde mikroorganizmalarin gogalmasi 0zellikle balgik olusumundan
dolay1 6nemli teknik, ekonomik ve hijyen problemlerine sebep olabilir. Biyositler,
balcik olusumunu 6nlemek icin yas islemin sonunda eklenir. Biyositler ayni zamanda
kagit hamuru ve kagit sanayinde islemler sirasinda kullamlan malzemeleri korumak icin
kullanilir (Karsa ve Ashworth, 2002).

Aerosollerin olustugu su sistemlerinde Legionella Pneumophila’nin varligiyla ilgili
potansiyel saglik riskleri calismalarla belirlenmistir. Binalardaki sicak ve soguk su
tesisatlar: Legionella’ mn hizla gogalma kaynaklaridir. Boyle sistemlerde Legionella’ nin
hizla gogalma riski, iyi sistemlerin yapilmasiyla azaltilabilmesine ragmen, uygulamada
cogu sistemin gerekli 6lcllere uymadigr ve onlarin yeniden diizenlenmesinin ekonomik
olarak zor oldugu belirlenmistir. Legionella’ mn hizla ¢ogalma riskini azaltmak igin,
sirekli sistemler kullamm sirasinda bir takim igslemlerle uygun hale getirilmistir. En
yaygin uygulama, sisteme Kklor (genellikle hipoklorit formunda) vermektir. Cogu
durumda bu islem etkinlik saglar. Bununla birlikte klorun kullamm bir¢ok sorunu da
dogurur; Klorun etkinliginin pH’la degismesi, yuksek miktarlardaki klorun su
sistemlerinin ingasinda kullanilan malzemeleri asindirmasi gibi (Karsa ve Ashworth,
2002).

Su bazl1 boyalar ham madde, Uretim ve saklandig: sartlara bagli olarak mikrobiyolojik
etkilere ve clrumeye kars1 daha dayaniksizdir. Mikrobiyal bulasmalar bu Urtnlerde
viskozite azalmasi, pH degisimi, gaz agiga cikmasi, kot koku olusumu ve ylizeyde
gozle gorllur sekilde degisikliklere neden olur. Bunlardan baska, renk kaybi, Uretim
formulinin degismesi ve Urtnin misteri tarafindan kabul edilmemesi gibi sonuclar
dogurabilir. Bu problemleri ortadan kaldirmak icin etkin biyositlerin derisiminin
arttirlarak kullanilmasi bile yetmez. Bunun yerine, biyosit Ureticilerinin yardimiyla
Uretim asamalarim mikrobiyolojik agidan dikkatlice degerlendirmek gerekir. Uretim
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alamnin temizligindeki gelismeler, alanla ilgili olasi iyilestirmeler, biyosidal Grtnlerle
yikama vb., sorunlar1 gidermede yardimci olacaktir (Karsa ve Ashworth, 2002).

Ylzey kaplamalar1 yapisal malzemelerin performansim ve kullanim 6mrint artirmak
icin uygulamr. Su bazli kaplamalarda bir degisiklik, ©zellikle bu koruyucu
malzemelerin kimyasal bilesimlerinin degisimi mikrobiyal saldirilardan kolaylikla
etkilenir hale gelmelerine neden olur. Biyositler, bu malzemelerin etkinliklerini artirmak
icin kaplamanin igine veya yizeye yakin kisimlarina eklenmelidir (Karsa ve Ashworth,
2002).

Polivinilklortr (PVC) ve diger polimerlerde mikrobiyositlerin kullammu igin iki temel
yaklasim vardir. Bunlardan klasik yaklagimda ¢abuk bozunabilen plastik malzemenin
korunmasi On planda iken diger yaklasimda biyosidal ylzeylerin olusturulmasi
amaclanmaktadir. PV C, politretan ya da silikon gibi belirli plastik malzemelerde, renk
degisimi veya mekanik dayammnin azalmasi gibi belirtiler mikroorganizmalar
tarafindan kolayca bozunmaya ugrayabildiklerini gostermektedir. Bu mikrobiyal
etkilerin temel nedeni, stabilizOr veya antioksidan gibi katki maddelerinin yam sira
malzemenin plastiklestirici igerigi de olabilir.

Plastik malzemeler, etkin bir fungusidin yardimiyla mikrobiyal saldirilara karsi
korunabilir. Fungusitler plastikler Uzerinde mantarlarin gelismesini ve ¢ogalmasin
Onleyen maddelerdir (Karsa ve Ashworth, 2002).

Sekil 5.1 Plastik malzemede fungusit etkinligi; fungusitli (solda), fungusitsiz (sagda)

Metal ¢calisma sivilari, birgok Uretim sanayinde makinelerin akici sekilde galismasinda
cok oOnemlidir. Metal calisma sivilar1 genellikle ¢ amag icin kullamlir. Bunlar; iki
metal parca arasindaki slrtinmeyi azaltmak, i1sinan parcalart sogutmak ve kesme
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islemleri sonucu olusan metal tozlarini uzaklastirmaktir. Bu sivilar, uygulamalarda hem
bakterilerin hem de mantarlarin saldirilarina ugrarlar. Bu nedenle metal calisma sivilar:
mikroorganizma saldirilarina kars: etkin bir formile sahip olmalidir. Genis 6lgekte
antimikrobiyal etkinlik saglamak icin bakterisit ve fungusitlerin bir karisimi: ya da
bakteri ve mantarlara kars: etkili olan genis spektrumlu bir biyosit kullanimalidir
(Karsa ve Ashworth, 2002).
Suya mikroskop altinda bakildiginda, suyun pek g¢ok mikrobiyolojik canlinin gelisip
cogalabildigi bir sivi oldugu gorilir. Bu organizmalar bakteriler, mantarlar ve alglerdir.
Alglerin hem yararlari hem de zararlar1 olabilir. Y ararlar1 arasinda sunlar sayilabilir:
Japonya, Cin, Hawaii ve Filipinler’ de gida maddesi (6zellikle deniz algleri)
olarak,
Agar-agar uretiminde,

Farmasotik ve kozmetik sanayinde kullanilir.

Zararlar1 arasinda ise yuzme havuzlarinda ¢cogalmalarinin can sikici ve rahatsiz edici
olmasi, filtre sistemlerini tikamalar1 ve toksk olabilmeleri sayilabilir. Bunun igin
sogutma suyu kulelerinde ve ylzme havuzlarinda algisitler kullamilir (Karsa ve
Ashworth, 2002).

Kisisel bakim trunlerinde (kozmetik drdnleri, sag ve cilt bakim Urtnleri, losyonlar,
kremler vb.), tuvalet temizliginde kullanilan trtinlerde (antibakteriyel tuvalet sabunlari,
el ve ylz sabunlar1 vb.) ve evsel temizlik Grtnlerinde kullamlan gesitli koruyucu
maddeler mikrobiyal bozunmalara kars1 kullaniimaktadir (Karsa ve Ashworth, 2002).

5.3.3. Biyositlerin Simiflandirilmas

Karsa ve Ashworth’e (2002) gore biyositler bes gruba ayrilmaktadir. Bunlar:
Bakteriostatlar: Cilt ve ylzeylerdeki bakterileri kontrol etmek icin.
Bakterisitler: Bakteriyel bozunmalardan korumak igin.
Fungusitler: Mantarlarin saldirilarindan ve bozundurmalarindan korumak igin.
Insektisitler: Boceklere kars: korumak igin.
Algisitler: Alglere kars1 korumak igin.

May ve Jones a (2006) gore mikrobiyal ¢cogalmalara karsi etkin olan biyositlerin bes

temel tlrd vardir. Bunlar:
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Kuaterner amonyum bilesikleri,
Aminler,

Klorofenoller,

Fenoksitler,

Metallerdir.

w w W W W

Kimyasal ya da biyolojik anlamda zararli olan mikroorganizmalarin olusma ve
cogalmalarim engellemekte kullamlan biyosidal polimerlerle ilgili arastirmalarin
literatUrdeki yeri hentiz cok yenidir. Zararli organizmalarla miicadelede organokalay
bilesikleri, bromlanmis salisilanilitler, merkaptanlar, biyosidal polimerler, civa, bakir ve
arsenik bilesikleri, tribtil kalay, hipoklorit ve klorir bilesikleri gibi kimyasal maddeler
kullanmimaktadir. Worley ve Sun’a (1996) gore bu turdeki kimyasal maddelerden olan
biyosidal polimerler bes grupta incelenmektedir. Bunlar:

1. Polimerik kuaterner amonyum malzemeler,

2. Polimerik fosfonyum malzemeler,

3. Halojenlenmis poli(stiren-divinil benzen) stilfonamidler,

4. Polimerik N-halaminler,

5. Diger polimerik biyosidal malzemelerdir.

5.3.3.1. Polimerik Kuaterner Amonyum M alzemeler

Bu alanda Poli quatlar olarak bilinen polimerik kuaterner amonyum malzemeler, en
dikkat cekici biyosidal polimer sinifim olusturmaktadir. Poli quatlarla ilgili genel
yapilar Sekil 5.2'de gosterilmektedir. Poli quat biyositler genellikle anyon degistirici
recine formunda hazirlanir. Ornegin, Dowex 1-X8 gibi ticari bir kuaterner amonyum
anyon degistirici regine, bultun degistirici sitelerinin tam olarak kuaternizasyonunu
saglamak icin etanolde dimetil stlfatla etkilestirilir. Potasyum iyodir ve elementel
iyotla tepkimesinden sonra biyosidal 6zellikteki triiyodure donustaraltr (Sekil 5.2, 1.
yap1). Alternatif olarak, poli quatlar asilama islemleri kullanilarak hidroksi-teleklik
polibitadienden politretan kaplamalar (Sekil 5.2, 2. yapi) ya da birincil alkol
gruplariyla polisiloksanlar (Sekil 5.2, 3. yap1) seklinde sentezlenebilirler (Worley ve
Sun, 1996).
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Sekil 5.2 Polimerik kuaterner amonyum biyosidal malzemelerin genel yapilari

5.3.3.2. Palimerik Fosfonyum M alzemeler

Polimerik fosfonyum malzemeler, bir dnceki kisimda agiklanan polimerik kuaterner
amonyum tuzlardakine benzer sekilde pozitif yuklt kuaterner fosfor pargaciklart igerir.
Bu polimerlerin bazilarimn genel yapilart Sekil 5.3'te verilmistir (Worley ve Sun,
1996).

Sekil 5.3'teki 4 nolu genel yapidaki polimerler oda sicakliginda, azot atmosferinde bir
trialkilfosfinle klorometilstiren monomerinin tepkimesiyle hazirlamr. 5 nolu genel
yapidaki polimerler, foto-asilanmis polipropilen filmler Uzerine fosfonyum tuzlarinin
immobilizasyonu ile elde edilir. 6 nolu yapidaki poliesterler, 180 °C sicaklikta 5-
silfoizoftalik asit dimetilester tetraalkil fosfonyum tuzu, etilen glikol, dimetil teraftalat,
kalsiyum asetat dihidrat ve antimon trioksidin bir karisimimn polimerlestirilmesinden
sentezlenebilir. Sekil 5.3'te gosterilen 7 nolu genel yapiy1 elde etmek icin, polimerik
fosfonyum tuzlar kondenzasyon islemiyle pamuk liflerine (seliloz) baglanmustir
(Worley ve Sun, 1996).
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Sekil 5.3 Polimerik fosfonyum biyosidal malzemelerin genel yapilar

5.3.3.3. Halojenlenmis Poli(stiren-divinil benzen) Stlfonamitler

Sekil 5.4'te 8 nolu yap1 ile gosterilen halojenlenmis poli(stiren-divinil benzen)

sulfonamitler diger bir biyosidal polimer grubudur. Amberlyst veya Dowex ticari adlari

ile bilinen sllfolanmis capraz bagli polistiren katyon degistirici regineler, yeterince

halojenlenmis biyosidal polimer recinelerini Uretmek icin klorosiilfonik asitle ve daha

sonra recine Uzerinde sulfonamitleri  olusturmak icin  amonyakla etkilestirilir.

Halojenlenme adimi, serbest halojen igeren sulu ¢ozeltinin regineyi igeren bir kolon

boyunca akmasiyla gergeklestirilebilir (Worley ve Sun, 1996).
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Sekil 5.4 Polimerik N-halamin biyosidal malzemelerin genel yapilar

5.3.3.4. Polimerik N-halaminler

Polimerik N-halaminler, monomerik N-halamin biyosidal bilesiklerin (N-halamin
oksazolidonlar ve imidazolidinonlar) polimerlestiriimesi ile elde edilir. Sekil 5.4'te 9
nolu genel yapidaki maddeler polistiren hydantoinlerdir. Suda c¢Ozinebilir N-
halohydantoin monomerleri biyosit olarak 6zellikle yizme havuzlarinda ve kaplicalarda
yillardir kullanilmaktadir. 9 nolu polimer molekill, U¢ adimda ve yiksek verimle
sentezlenebilir.  Birinci  adim  Friedel-Crafts  acillemesidir.  Ornegin  poli(4-
vinilasetofenon) veya poli(4-isopropenilasetofenon), aliminyum Klorir varliginda asetil
klortr gibi bir asit klortr kullanlarak ticari polistiren veya poli(a-metilstiren) Uzerinde
olusturulur. YUksek sicaklik ve basingta potasyum siyanir ve amonyum karbonatl:
sonraki tepkime hydantoin halkasini olusturur. Son olarak, bir tepkime kabinda ya da
kolonda, serbest halojen iceren (klor veya brom) sulu ¢ozelti ile etkilestirilerek N-
halojenlenmis polistiren hydantoin olusturulur (Worley ve Sun, 1996).
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10 nolu genel yapmdaki polimerler, polistiren triazindionlardr. Triklorosiyanurat
monomeri yillardir kaplica sularinin dezenfeksiyonu ve diger saglik uygulamalarinda
serbest klor kaynagi olarak kullanidmaktadir.10 nolu yapidaki bu polimerler aym
zamandaticari polistiren veya poli(o-metilstiren)’ den sentezlenir. Ilk basamak polistiren
hydantoin sentezindeki ile aymdir. Olusan polistiren keton, polistiren triazintiyon
olusturmak i¢in kuru HCI varliginda ditiyobitretle tepkimeye sokulur. Tiyon, bazik
ortamda hidrojen peroksit kullanilarak ketona yukseltgenir. Halojenlenme, polistiren
hydantoinde oldugu gibi gerceklestirilir (Worley ve Sun, 1996).

5.3.3.5. Diger Polimerik Biyosidal M alzemeler

Sekil 5.5'te 11 ve 12 nolu yapilar sirasiyla suda ¢ozinur fosfazen yiksek polimerlerine
ve poliketonlarina aittir. 13 ve 14 nolu yapilar ise benzimidazol, polieter-poliester
kopolimerlerini gostermektedir (Worley ve Sun, 1996).
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Sekil 5.5 Diger polimerik biyosidal malzemelerin genel yapilari

5.4. Biyosidal Polimerlerin Kullamim Alanlary

Biyosidal polimerler, mikroorganizmalara kars: etkin olmalarindan dolay: su alanlarda
yaygin olarak kullanmlmaktadir:

-Sulardaki mikroorganizmalarin giderilmesi amaciyla filtre Gretiminde,
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-Saglik alaninda ve hijyenik malzemelerin Uretiminde (Cerrahi islemlerde kullanilan
eldivenler, elbiseler ve steril bandajlar, merhem ve jeller, sporcular igin mantar onleyici
coraplar gibi),

-Tekstil Urtinlerinde,

-Boya sanayisinde (6zellikle su bazl1 boya Uretiminde),

-Metal ve ahsap gibi yuzeylerin mikrobiyal bozunmalarini 6nlemek amaciyla ylizey
kaplamalarinda,

-Kagit ve gida sektoriinde,

-Petrol Grdnlerinin korunmasinda,

-Kozmetik ve sag bakim drdnlerinin Gretiminde.

5.5. Biyosidal Polimerlerleilgili Yapilan Calismalar

Kenawy ve arkadaslar1 (1998), poli(glisidil metakrilat)’ in kimyasal modifikasyonu ile
antibakteriyel aktiviteli polimerleri sentezlemislerdir. Elde ettikleri polimerler mantarlar
kadar gram negatif (Escherichia coli, Pseudomones aeruginosa, Shigella sp. ve
Salmonella typhae) ve gram pozitif (Bacillus subtilis ve B. cereus) bakterilerin
gelisimini engellemistir.

Gu ve arkadaslar1 (2006), serbest radikal polimerizasyon siireciyle poliakrilonitril-co-3-
ail-5,5-dimetilhydantoin  (Cop7-1)'i sentezlemislerdir. PAN fiberlerin iyi bir
antibakteriyel 6zellik gosterdigini ortaya koymuslardir.

Vogl ve arkadaslar1 (2005), malzemelerin korunmasi igin bisiklik amin ve tirevlerinden
genis spektrumlu yeni bir bakterisit sentezlemislerdir.

Grapski ve Cooper (2001), bir seri kuaternize politretanin Staphylococcus aureus ve
Escherichia coli’ye kars1 biyosidal etkinliklerini incelemislerdir.

Battcher ve arkadaslar1 (1999), modifiye edilmis silika filmlere katilmis biyositlerin
(benzoik, sorbik ve borik asit) salinimini, salinim hizlarini, bu hizlarin Escherichia coli,
Lactobacillus plantarum ve Penicillium sp. gibi mikroorganizmalarin blytimesi tzerine
etkilerini arastirmiglardir.

Panangala ve arkadaslar1 (1997), suda ¢Oztinmez iki yeni polimerik maddenin bir
biyosidal filtre uygulamasinda, akan sulardaki rotavirisleri gidermedeki etkinliklerini
degerlendirmiglerdir. Bu iki polimer, ticari polistirenden hazirlanan polistiren
hydantoin’in N-kloro ve N-bromo turevleridir.
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Laopaiboon ve digerleri  (2002), bir kuaterner amonyum biyosit olan
didesildimetilamonyum klorir (DDAC) Un laboratuvar 0Olgeginde donen biyolojik
temascilar (RBC) Uzerine etkisini ¢caligsmiglardir.

Ettorre ve arkadaslar1 (2003), 5-kloro-2-metil-4-isotiazolin-3-on (CMI) ve 2-metil-4-
isotiazolin-3-on (MI) ile kozmetik GUrUnlerinin korunmas: konusunda calismalar
yapmuslardir.

Rusin ve arkadaslar1 (2003), kitlece (w/w) % 2.5 gimis (Ag) ve % 14 ¢inko (Zn)
iyonlar: igeren zeolit seramik kaplamali1 paslanmaz gelik yizeyler tarafindan Legionella
pneumophila’ nin indirgenme hizini belirlemek igin ¢alismalar yapnuslardir.

Trombetta ve digerleri (2002), yaptiklari calismalarinda alti ayr1 2E-alkenal [ (E)-2-
hekzenal, (E)-2-heptenal, (E)-2-oktenal, (E)-2-nonenal, (E)-2-dekenal ve (E,E)-24-
dekadienal ]’in antibakteriyel etki mekanizmalarini arastirnuslardir.

Laopaiboon ve arkadaslari (2001)'nin yaptiklari baska bir calismada, laboratuvar
Olceginde donen biyolojik temasgilar (RBC) ve bunlarin bilesen biyofilmlerinin
performansi Uzerine isotiazolon biyosidin (Kathon WT) etkisini arastirmiglardir.

Poole (2002), bakteriyel biyosit mekanizmalari ve antibiyotik direnci Uzerine bir
calisma gerceklestirmistir.

Grobe ve digerleri (2002), klor, glutaraldehid, 2,2-dibromo-3-nitrilopropiyonamit
(DBNPA), ve bir akil dimetil benzil amonyum bilesigi (ADBAC) tarafindan 6ldurilen
Pseudomonas aeruginosa’ya direngli suni biyofilmler olusturmak igin aljinat jel
kireciklerinde tutuklanmasi konusunda bir galisma gergeklestirmiglerdir.
Szostak-Kotowa (2004), tekgtil trtnlerinin kolayca mikroorganizmalarin saldirilarina
ugrayabildigi, bunlarin korunmast icin cevresel fiziki sartlarin denetlenmesi ve
biyositlerle etkilestirilmeleri konusunda ¢alismuslardr.

Davoren ve Fogarty (2005), fenolik esasl1 dezenfektanlarin ekotoksikolojik etkilerini
degerlendirmislerdir.

Sondi ve Salopek-Sondi (2004), gram-negatif bakteri olarak E. Coli’ye kars1 gimus
nano parcaciklarimin antimikrobiyal etkinligini arastirmislardir. Bu parcaciklarin etkin
bir bakterisit oldugunu yaptiklari calisma ile gbstermislerdir.

Cloete (2003), bakterisitler ve antibiyotiklere karsi bakteriyel direncin temelleri ve
mekanizmasi konusunda calismiglardr.

Kobayashi ve Okamura (2002), tribitil kalay oksit (TBTO)’in bir biyosit olarak denizle
ilgili Kirlilik giderici boyalarda kullanldigi, bu maddenin 6zellikle deniz suyu ve deniz
sediment ekosistemlerindeki toksik etkileri Uzerine calisma yapmuslardir. Ayrica
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caismalarini, TBTO ile karsilastrmali olarak alternatif ve/veya yeni antifoling
biyositlerin toksititesi konusunu bir biyolojik yontemle desteklemislerdir.

De Souza ve Gaylarde (2002), ahsap yuzeylerin verniklenmesinde piridin esasli bir
biyosid (2,3,5,6-tetrakloro-4{ metilsiilfonil} -piridin)’in eklenmesiyle vernik tabakasinin
hasarini yaklasik % 62 oraminda azalttigim belirlemiglerdir.

Voulvoulis ve digerleri (2002), akuatik cevrelerde organokalay atiklari ve zararlari,
kullamminin askiya alinmasi, tribitilkalay (TBT) boyalarina alternatif bakir esasli
organik biyositlerin etkinliginin artirilmas: konusunda ¢alisma yapmislardir.

Leeming ve arkadaslari (2002), fotoproses (fotografcilikta kullamlan) ¢ozeltilerinin
mikrobiyal cogalma icgin ideal bir ortam olusturdugunu ve biyosit korumasi
gerektirdigini  belirtmiglerdir. Calismalarinda, hidrofobik boncuklarda tutuklanms
isotiazolin-3-on biyosidal reaktiflerin tekrarli sistemlerde antimikrobiyal denetimi
sagladiklarint gostermislerdir.

Edge ve digerleri (2001), mikrobiyal bozunmalari 6nlemek igin kaplama malzemelerine
film biyositlerin katilmasi gerektigini belirtmislerdir. Calismalarinda, tipik kaplama
biyositlerinin modifiye edilmis silika kafeslere yerlestirilebildigini gostermislerdir.
Calismalarinda, boylesi kapsillerde tutulan biyosidin daha uzun siire etkili oldugunu
gostermislerdir.

Kumar ve Minstedt (2005), gimis yukld poliamit kompozit sisteminden dizenli ve
uzun sireli, cok kullamsli antimikrobiyal bir tir olan gumis iyonu (Ag’) salinim
konusunda bir ¢alisma gerceklestirmislerdir.

Chen ve arkadaslar1 (2004), N-klorlanmis polimerik kurecikler ve poli quat kireciklerin
biyosidal etkinlikleri arasinda bir karsilastirma calismasi yaprmislardir.

Sun ve Sun (2001), yeni bir vinil hydantoin monomeri olan 3-(4’-vinilbenzil)-5,5-
dimetilhydantoin’i  sentezlemisler ve Kkarakterize etmislerdir. Bu monomerin
homopolimeri ve vinil asetat, akrilonitril ve metil metakrilat gibi yaygin akrilik ve vinil
monomerleri ile kopolimerlerini de sentezlemislerdir. Calismada, ilgili kopolimerlerin
halojenlenmis Urunlerinin Escherichia coli'ye karsi gugli antibakteriyel 6zellikler
gogerdigi, antibakteriyel 6zelliklerinin uzun dmarlt oldugu ve rejenere edilebilirligi de
ortaya konulmustur.

Makal ve arkadaslar1 (2006), yar1 florlanmis (—CH,OCH,CF3) ve 5,5-dimetilhydantoin
gruplarint igeren politretanlart (PU) sentezlemisler ve polimerik yiizey koruyucusu
olarak kullanmglardr.
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Brill ve digerleri (2006), vyaptiklart calismada, katyonik aktif bilesiklerin
(benzalkonyum klordr, klorhekzidin diglukonat ve oktenidin dihidroklordr) farkl:
cogalma sartlarindaki S. aureus ve P. aeruginosa kultirlerine etkisini arastirmislardir.
Seckin ve arkadaslar1 (1997), yaptiklar1 ¢alismada polivinilpridinyum tuzlarim bir kil
ortamina tutturmuglar ve sonrasinda bu yapimin  antibakteriyel  ozelliklerini
incelemiglerdir.  Kil-polivinilpiridinyum yapisi, kile kovalent olarak bagli -
metakriloksipropiltrietoks silan’in 4-vinilpiridinle kopolimerizasyonu ve son olarak da
benzil halojenirlerle kuaternizasyonu sonucu elde edilmistir. Immobilize edilmis
bakterisidin Escherichia coli, Staphylococcus aureus ve Pseudomonas aeruginosa’ya
karsi antibakteriyel Ozelliklerinin belirlenmesi icin yapilan slspansiyon testleri,
piridinyum tuzlarimn yiksek etkinlige sahip oldugunu gostermistir.

Codling ve digerleri (2005), kontak lens dezenfeksiyon cozeltilerinde ticari olarak
kullanilan polikuaternyum-1 (PQ-1) ve myristamidopropil dimetilamin (MAPD)
biyositleri tzerine bir ¢alisma yapmislardir.

Kenawy ve arkadagslar1 (2006), saglik uygulamalarinda en ciddi komplikasyonlardan
birinin, mikrobiyal bulasmanin oldugu tibbi aygitlarin kullammu ile alakal1 oldugunu
belirtmiglerdir. Calismalarinda c¢apraz baglayict olarak divinilbenzen (DVB)'i
kullanarak vinilbenzil klorir (VBC)'Un hem 2-kloroetil vinil eter (CEVE) hem de
metilmetakrilat (MMA) ile c¢apraz bagli kopolimerlerini  sentezlemislerdir.
Calismalarinin devaminda ¢apraz bagli bu kopolimerleri, trifenilfosfin ve trietilamin’ le
kuaternize ederek modifikasyon islemi uygulamislardir. Modifiye edilen kopolimerlerin
antimikrobiyal 6zelliklerini, c¢esitli mikroorganizmalara (Staphylococcus aureus,
Escherichia coli, Bacillus subtilis, Aspergillus flavus, Fusarium oxysporum ve Candida
albicans) kars1 test ederek belirlemiglerdir.

Jiang ve digerleri (2005), bir dizi farkli kuaterner amonyum grubu iceren ¢apraz bagl
polistiren sentezlemis ve koloni sayim yontemiyle Staphylococcus aureus (S. aureus)’'a
kars1 antibakteriyel etkinliklerini arastirnuglardir.

Lu ve digerleri (2007), dimetilaminoetil metakrilat (DMAEMA)’in sirasiyla benzil
klortr (BC), butil bromir (BB), dodesil bromir (DB) ve hekzadesil bromir (HDB) ile
kuaternize ederek dort ayr1 kuaternize amonyum monomer tuzunu ve polimerlerini
sentezlemislerdir. Bakteriyel etkinlikleri ise gram-pozitif bakteri (S aureus) ve gram-
negatif bakteri (E. coli)'ye karsi, srasiyla minimum bakterisid derisim (MBC)’
degerleri ve inhibisyon zon caplarimin™ saptanmasiyla degerlendirilmistir.
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* Minimum bakterisid derisim (MBC): Bir maddenin, bakteri hiicrelerinin % 99.9'unu
Olduren en dusuk derisimidir (Kayser vd., 2002).

** Inhibisyon zon caplar: Agarda diflizyon testi uyarinca jeloz besiyeri Uzerine
incelenecek sus yayilarak ekilir. Daha sonra kemoterapétik emdirilmis diskler besiyeri
ylizeyine yerlestirilir. Inkiibasyondan sonra, susun 6zelligine gore, antibiyotik diskleri
cevresinde farkli ¢apa sahip treme inhibisyon zonlarinin olusup olusmadig: incelenerek,
susun antibiyotiklere kars1 6zelligi saptanir. Hi¢ Greme inhibisyon zonu olmamasi susun
o antibiyotige direncli oldugunu gosterir. Ureme inhibisyon zonu ¢apiyla log, MIC
(minimum inhibitdr derisimi) arasinda dogrusal bir iliskinin olmasi bu testin cikis
noktasidir (Kayser vd., 2002).

Agarda diflizyon deneyi: “Disk diflizyon deneyi” olarak da adlandirilan bu deney ile bir
bakteri susunun cesitli antimikrobiyal maddelere duyarliligi saptamir. Bu deney
sonucunda olusan dreme inhibisyon zonlarimn ¢ap Olgllerine gore, bir sus ilgili
antibiyotige “duyarl1”, “direncli” veya “orta duyarli” olarak nitelendirilir (Kayser vd.,
2002).

5.6. Biyosidal Polimerlerin Ozellikleri
Worley ve Sun’a (1996) gore, ideal biyosidal polimerlerin en azindan asagida verilen
karakteristik 0zelliklere sahip olmasi gerekir:

o Kolaylikla ve pahali olmayacak sekilde sentezlenebilmelidir.

o0 Kullamlmas: disunilen alandaki sicaklhiklarda dayarikli ve uzun sireli
kullarumlar icin kararli bir yapiya sahip olmalidr.

0 Suda ¢dzunir olmamast gerekir (6zellikle sudaki mikroorganizmalarin giderimin
de kullamilmasi planlanmyorsa).

0 Toksk urunler salmamal: ve toksik Urtinlere doniismemesi gerekir.

o Ellekullamldigindatahris edici ve zehirli olmamalidr.

o Etkinligi kayboldugunda veya azaldiginda yeniden kullanabilir hale
getirilebilmelidir.

0 Etkilesime basladigi andan itibaren genis bir patojenik mikroorganizma
spektrumuna kars: biyosidal 6zellik géstermelidir.
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5.7. Biyosidal Maddelerin Etki M ekanizmas

Worley ve Sun'a (1996) gore, poli quatlar ve N-halamin polimerlerinin
mikroorganizmalara karsi etkinligi sirasiyla suya serbest iyot ve klor salimm ve
bunlarin biyosit olarak hipoiyoddz ve hipoklortz asit olusturmalar: seklindedir. Serbest
klorun, mikroorganizmalarin hiicre duvarlarint tahrip etmesi ve sonrasinda hiicrenin
oksitlenmesi seklinde bir mekanizmayla isleyen miukemmel bir biyosit oldugu bilinir.
Worley ve Sun’a (1996) gore, poli quat pargaciklar iceren politretan ve polisiloksan
filmlerin biyosidal etkinliginde kabul goren yaklasim mikroorganizmalarin hiicre zarlari
ile dogrudan temasidir. Biyosidal kisim (kuaterner azot) herhangi bir sekilde
bozunmadan polimerik filmden diflizlenir.

Prescott vd. (1999), antibakteriyel maddelerin degisik yollarla hedef organizma
Uzerinde etki gosterdigini belirtmislerdir. Hicre duvari, protein ve nikleik asit
sentezinin inhibe edilmesi, hiicre zarinin bozundurulmas: ve metabolik tepkimelerdeki

bilesiklerin sentezinin engellenmesi bu yollardan bazilaridr.

5.8. Su Ekosistemleri ve Algler

Sucul ortamlarda organik madde sentezleyen temel Ureticiler fitoplankton veya
mikroalg turleridir. Mikroalgler alisilagelmis karasal bitkilerden daha karmasik karbon
molekulleri olusturur. Cesitli kaynaklardan gelen besin maddelerini  (nutrient)
blinyelerine alirlar ve bir 151k kaynagi yardimiyla (glines veya lamba gibi) bunlar:
yasamsal aktiviteleri icin gerekli kompleks molekiiller halinde birlestirirler (Cirik ve
Gokpinar, 2006).

Mikroalgler son derece zengin, karbonhidrat ve 6zellikle yag asidi igerigine sahiptirler.
Besin degeri yuksek olan bu organizmalar sucul kommuniteler icin makronutrient,
vitamin ve iz elementlerin en ©6nemli kaynagidirlar. Aym zamanda balik ve
omurgasizlarda renklenmenin gelismesinde gerekli olan temel pigmentleri saglarlar.
Dolayisiyla mikroalglerin sucul ortamlardaki temel organik Ureticiler olmalari, yiksek
besin degerine sahip olmalari, besin déngusiinde énemli bir role sahip olmalari, bunlarin
ekolojik, fizyolojik ve biyokimyasal 6zelliklerini ¢alismak igin yeterli nedenlerdir (Cirik
ve Gokpinar, 2006).

Gerek dogal ortamda gerekse laboratuvar kosullarinda kiiltirleri yapilan deniz alglerinin
ekonomideki 6nemi  bOyUktir. Bu ©6nem onlarin  cok ¢esitli  alanlarda
kullarlabilmesinden ileri gelmektedir. Ornegin, besin kaynag: olarak kullamlmalari,
bunun yam sira aritma tnitelerinde ve akuakiltir sistemlerinde en dnemli basamagi
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teskil etmeleri sayilabilir. Kok, govde ve yaprak farklilasmas: gostermeyen bitkiler
(Thallophyta) grubunda yer alan algler, hiicre yapilar1 ve icerdikleri pigment
maddelerine gore gruplara ayrilip, uluslararasi adlandirma kurallarina gore adlandirilir
(Cirik ve Gokpinar, 2006).

Icerdikleri pigmentlere gore algler temel olarak su bolimlere ayrilmaktadir:

Cyanophyta (Mavi-Y esil Algler)
Euglenophyta (Y esil-Kirmizi Algler)
Pyrrophyta (Ates Rengi Algler)
Chrysophyta (Altin Sarisi Algler)
Chlorophyta (Y esil Algler)
Phaeophyta (Kahverengi Algler)
Rhodophyta (Kirmizi Algler)

Doga dengenin korundugu bir cevrede, alglerin sucul ortamlarda ne kadar 6nemli bir
yere sahip oldugu vurgulanmisti. Ancak cesitli kirletici etkenlerle dogal dengenin
bozuldugu, besleyici tuzlar bakimindan zengin, sicakligin da fazla oldugu ortamlarda
ilkbahar, yaz veya sonbahar aylarinda planktonik canlilarin asir1 ¢ogaldigi goralir.
Denizlerde bir veya birden fazla fitoplankton ttrinin ¢ok cabuk cogalmasi sonucu
(litrede 1-100 milyon) suyun rengi kirmizi-kahverengi olur. Kirmizi su olay: dedigimiz
bu olay ingilizce literatiirde red-tide veya red-water olarak adlandirilir. Topografik (az
derin korfez ve lagunler), meteorolojik (yagislar, yiksek sicaklik) ve oseanografik
faktorler kirmizi su olayimin gorilmesinde belli basl etkenlerdir. Kirmizi su olayinin
sebebi olan organizmalar genellikle tek hucreli olup, Dinoflagellata grubundan
Gonyaulax, Glenodinium, Peridinium ve Noctiluca gibi cinslerdir (Cirik ve Gokpinar,
2006).

Planktonik organizmalarin asir1 ¢ogalmasinin sebep oldugu biyolojik olaylardan bir
digeri de deniz, gol ve goletlerde goérilen su cicegi ya da alg patlamas: (Fleur d' eau
veya Algal Bloom) olarak bilinen olusumdur. Sulardaki besleyici tuzlarin artmasi
sonucu bitkisel Uretim, dzellikle alg retimi artar ve suyun yuzi mavi-yesil bir renk alir.
Gaz vakuolleri ve lipidleri olan organizmalar bir kitle halinde su yilizeyine ¢ikar ve
birikirler. Su yuzeyi alglerle ortulir. Su ¢icegi olusmasina neden olan organizmalar
genellikle Cyanophyta grubundan Anabaena, Aphanizomenon, Microcystis, Oscillatoria
cinslerine ait turlerdir. Diatomophyceae Uyelerinin de zaman zaman bazi gollerde su
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cicegi teskil ettigi gorulmastar (Cirik ve Gokpinar, 2006). Cesitli alg tirlerine ve alg
patlamalarina neden olan Microcystis cinsine ait mikroskop gorintileri sirasiyla Sekil
5.6 ve Sekil 5.7'de verilmistir.

Sekil 5.6 Tath su alglerinin tek hicreli ve koloni yapilari, A. Gloeocapsa
(cyanobacterium), B. Micrasterias (green alga, desmid), C. Euglena (euglenoid), D.
Ochromonas (chrysophycean alga), E. Pyrenomonas (cryptomonad), F. Ceratium
(dinoflagellate), G. Srombomonas (euglenoid), H. Coelosphaerium (cyanobacterium),
I. Dermatochrysis (chrysophycean alga), (Wehr ve Sheath, 2003)
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Sekil 5.7 Microcystis' lerde koloni olusumu ve hiicre yapilari

Su cigeginin rolu suphelidir. Yararlidir denilebilir. Clnkl zooplanktonlar (6zellikle
Entomostraceae-Cladocea) icin besin kaynagidir. Asirt miktarda cogalan algler ya
dogrudan ya da yasamlarin yitirdikten sonra ayrisarak zooplanktonik organizmalarin
gidasinm olusturur. Su ¢igegi olusumu zararli da denilebilir. Clnkl fazla sayidaki bu
bitkisel organizmalar kuvvetli sicak ve algak basingta ¢ok cabuk ayrisir. Bu durum
oksijen azaligsina sebep verir ve baliklar 6lur. Oksidasyon olaylarimin hizli bir sekilde
gelistigi dip kisimlardan alinan balik 6rneklerinin 6lU veya 6lmek Uzere olusu oksijen
azligindan olabildigi gibi, balik populasyonundaki duslsler toksik etkisi olan
Microcystis aeruginosa’min  bolluguna ve balik solungaglarimin yogun alglerle
tikanmasina baglanabilir (Cirik ve Gokpinar, 2006).

5.9. Alglerin Sayim

Sucul ortamlardan toplanan ya da laboratuvarda hazirlanan kiltir ortamlarindaki
planktonik organizmalarin miktarinin belirlenmesi, ortam verimliligini belirlediginden
Onemlidir. Sayma, belli hacimdeki suda bulunan tim plankton hakkinda sayisal degerler
elde etmek ya da planktonu olusturan cesitli gruplara iliskin tdrlerin nicel durumlarin:
incelemek Uzere yapilan islemdir (Altuner vd., 1999).

Alg kdltirlerindeki hiicre sayisimin bulunmasinda ve biylimenin izlenmesinde
kullanilan cesitli sayma kamaralari mevcuttur. Bunlar arasinda karelerin buyuklugu,
bunlarin siralanisi, toplam derinlik, toplam hacim gibi degiskenlerde farkliliklar vardr.
Dolayisiyla farkli sayma kamaralar: farkli biydkliukteki ve sekildeki hicreler ile
bunlarin farkl: yogunluktaki kulttrlerini saymaya yarar (Cirik ve Gokpinar, 2006).

59
PDF created with pdfFactory trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com
http://www.pdffactory.com

Sayma islemi icin ¢esitli sayma yontem ve araclart kullanilir. Sayim lamlarinin
(hemositometre) pek cok tipleri mevcuttur. Bu sayma kamaralarimn hacmi 1 mL
(Sedgwick-Rafter sayim kamarasi) ile 0.1 uL (Thoma sayim kamarasi)) arasinda
degisebilir (Cirik ve Gokpinar, 2006).

Sayma isleminde kullarilan lamlardan, farkli 6lcim islemlerinde esas alinan farklh
blyUklUklerdeki kamaralar sirasiyla Sekil 5.8 ve Sekil 5.9’ da gosterilmistir.

Hemositometre alatu:

Sl

Earirum kare = lmmz, 100 nl

.

Vegil kare = 0.0625 meh , 6.25 1L

kate = I:I.I:I-’-lﬂuuz, dnl.

o
o -
- -
o -
. 0
£ .
= £
. .
s
&
- .
- -
] E
- :
. .

Mavi kare = 00025 more, 0.25 sl

£ 112t 1 1 1 (0.1 run derinlitte)

.

Sekil 5.8 Gelistirilmis Neubauer tip sayma lami kamaralari

Kare kave = 1400 mnt® 1425 roei>

Sekil 5.9 Thoma lami yapisi (Cirik ve Gokpinar, 2006)
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Sayimlar, her lamelin ortasindan gegen bir hat boyunca lamelin bir kenarindan diger
kenarina kadar mikroskobun her gérts alamndaki organizmalar: kaydetmek suretiyle
yapilir. Sayimlar: degerlendirmek icin su formul kullanilir:

Org/cm? = (5.1)

F.dxL

Bu formulde:

A: Sayim sonucu bulunan organizma sayisi

F.d: Mikroskobun goris alant (cm)

L: Sayim yapilan lamelin uzunlugu (cm)’ nu géstermektedir (Altuner vd., 1999).

5.10. Sularda Otrofikasyon

Otrofikasyon kisaca durgun bir su ortaminda, kanalizasyondan verilen asir1 azot ve
fosfor etkisiyle fazlaca gelisen alglerin 6lmeye baslamasiyla birlikte su ortamindaki
oksijeni tiiketerek kokusmaya yol agmasidir. Otrofikasyon, su ortamim ekolojik ve

ekonomik agidan olumsuz etkiler (

1- Su yataklarinin 6trofik hale gelmesiyle bazi planktonik su alt1 ve su st bitkileri asir
derecede ¢ogalmaktadir. Bunun sonucunda baz: tirler asir1 derecede artmakta, ekolojik
denge bozulmakta ve besin zinciri yoluyla bundan dogan hayat zarar gormektedir (Sekil

5.10).
Balik
i Zooplankton
Bentilc Fauna
Bentik Flora
Fitoplankton
/ C 6ziinmii; organik madde \

Sekil 5.10 Sulardaki besin piramidi (Cirik ve Gokpinar, 2006)
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2- Otrofik diizeyin artmasiyla baliklarin beslendikleri organizmalar ve balik tirleri
azalmaktadir. Bu olumsuz etki otrofikasyonun diusik seviyede olmasi durumunda
gorulir. Tleri derece 6trofik hale gelmis su sonucu zamanla su ortaminda canhlara
olumsuz etki yapabilecek kirleticiler asir1 derecede cogalmaktadir. yataklarinda baliklar
da yasamamaktadir.

3- Su yataklarimin tabaninda, taban camurunun birikmesi

4- Bakteri say1si anormal derecede artmaktadir.

5- Asirt derecede ¢ogalan canli organizmalarin ayrismast sirasinda su yataklarimn alt
tabakalarinda asir1 oksijen tiketimi olmakta ve oksijensiz ortam olusmaktadir.

6- Ozellikle sahil kesimlerinde bitkiler, camur olusumunun hizlanmas: sonucu yok
olmaktadir.

7- Su yuzeyi canlilara zehirleyici etki yapan mavi-yesil alglerle kaplanmaktadir.

8- Asir1 derecede gogalmis alglerin dalgalari kirmast sonucu su yataginin atmosferden
oksijen kazamm azal maktadir.

9- Sivrisinek ve bcek tremesinde artis olmaktadr.

1- Otrofik diizey arttikca daha fazla sayida zararl alg tiirii gelismektedir.

2- Suyun renk, tat ve koku gibi 6zellikleri bozulmaktadir.

3- Fitoplankton, zooplankton ve bakteri gibi mikroorganizmalarin sayisinda asiri
derecede artislar meydana gelmektedir.

4- Alg 6zellikli kompleks bilesikler meydana gelmektedir.

5- Sicaklik tabakalasmasi olan gdllerin alt kistmlarinda anaerobik ortamlar olusmakta
ve sudan CH,4 (metan), H,S (hidrojen stilfir) gibi oksijensiz ortam ayrisma triini gazlar
cikmaktadir. H,S ¢lrik yumurta kokusunda olup ¢evreyi rahatsiz etmektedir.

6- Otrofik seviye ilerledikce su kaynagindaki amonyak artmakta, bu da zehirlenme ve
guatr hastaliklarina yol agmaktadir.

7- Demir ve mangan derisimi artarak suyun renk ve tadini bozmaktadr.

8- Su iletim hatlarinda asidik yapiya sahip olan CO, (karbondioksit) nedeniyle hasarlar
olusmaktadir.

9- Kanser ve Ulser hastaliklarinda artis gorilmektedir.

10- Alerjik hastaliklar artmaktadir.

11- Ortaya gikan parazitler yeni hastaliklara yol agmaktadr.
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5.11. Algisidal M addeler

Algleri 6ldurmekte ya da gogalmasint engellemekte kullamlan maddelere agisit
(algicide veya algaecide) denildigi daha dnce belirtilmisti (Karsa ve Ashworth, 2002).
Kimyasal algisitler, zararli su cigeklerini (algal bloom) denetlemek ve onlarin hem
insanlar hem de yabani hayata olan etkilerini azaltmak icin sikca kullanilirlar (Hudnell
vd., 2008). Bu maddeler de biyosidal maddelerde aciklanan Ozelliklere ve isleviere
sahip olmak zorundadir. Algisit madde seciminde ve yonetiminde sunlara dikkat
edilmesi gerekir:

Insan sagligina olan etkilerinin,
Cevreye olan etkilerinin,
Toplumsal agidan etkilerinin iyi degerlendirilmesi gerekir.
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DENEYSEL TEK NiK

6.1. Giris

Bu calismada, baslatici olarak 2,2'-azo-bis(izobutironitril) (AIBN) ve ¢ozicl olarak
benzen kullanilarak akrilonitril (AN) ve 4-vinil piridin (4VP) monomerlerinden, 70°C ta
azot atmosferinde serbest radikal polimerlesme tepkimesiyle AN-4VP kopolimeri
sentezlenmistir. Elde edilen kopolimerde akrilonitril birimi Uzerindeki nitril (-CN) yan
gruplart hidroksilamin hidrokloririn sulu ¢ozeltisi kullamlarak amidoksim gruplarina
donustaralmuistidr (Pekel vd., 2000, Sahiner vd., 2000). Kopolimer zincirindeki diger
islevsel yan grup olan piridin halkasimin azot atomu farkl: alkil halojentr bilesikleri
kullanilarak kuaternize edilmistir. Kopolimerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri cesitli
yontemlerle belirlenmeye calisilmistir. FTIR, NMR ve TGA gibi analiz yontemleri ile
Ozellikleri belirlenen kopolimer drneklerine adsorpsiyon deneyleri uygulanmistir. Bu
islem, belirli derisimlerdeki agir metal ¢ozeltilerinin (Ni?*, Co*, zZn®*, Cu*", Pb** ve
Cd*") amidoksimlestirilmis kopolimerlerle belirli sire etkilestirildikten sonra,
adsorplanmadan kalan metal iyonlarimin miktarinin belirlenmesine dayanmaktadir.
Hazirlanan kopolimer ve turevlerinin algisit 6zelliginin belirlenmesi igin, sulu ortamda
alg kdlturleri hazirlanip polimer ornekleri ile etkilestirilmistir. Etkilesim sirasinda da
belirli zaman araliklarinda alg sayimi yapil mistir.

Calisma boyunca kullanilan bazi kimyasallarin 6zellikleri Cizelge 6.1’ de verilmistir.

6.2. P(AN/4VP) K opolimerinin Sentezi

Akrilonitril/4-Vinil  piridin  (AN/4VP) kopolimerinin sentezi icin gerekli olan
monomerlerden 4VP, vakum damitmas: yontemiyle yeterli miktarda damitilip taze
olarak kullanmlmustir. Damitma sirasinda damitilmis 4VP bozunmamasi igin sivi azot
ortaminda tutulmustur. AN monomeri ise satin alindigi gibi kullanilmistur.

AIBN, metil akolde ¢ozulip kaynatildiktan sonra yeniden kristallendirilmistir.
Kristaller siizultp ayirt edilmis ve etivde 35 °C de kurutulduktan sonra agzi kapakli
renkli sisede saklanmustir.

Kopolimerdeki monomerlerin mol oranlarina bagli olarak, toplam monomer miktarinn
% 0.1'i kadar AIBN tartilip benzende ¢oztUlmustr. Yine kopolimerdeki monomerlerin
mol oranina bagli olarak, hesaplanan miktarlarda monomerlerden alinip baslatic
¢ozeltisi ile karistirilarak homojen hale getirilmistir. Denemeler plastik kapakli deney
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batirilabilecek

yumusakliktadir. Siringa igneleri yardimiyla tepkime sisteminden belirli siire azot gazi

tuplerinde  gerceklestirilmistir.  Bu  kapaklar siringa  ignesi
gecisi saglandiktan sonra 70 °C'a ayarlanan sicaklik denetimli su banyosuna
yerlestirilip bekletilmistir. On deneme calismalarinda tepkimenin gerceklesmesi icin 45
dakikamin yeterli oldugu belirlenmistir. Tim sentez calismalart bu sSireye gore

gerceklestirilmistir.

Cizelge 6.1 Deneylerde kullamlan bazi kimyasal maddeler ve 6zellikleri

Bilesik Adh Forml Firma Mol Kitlesi Yogunluk  Saflik

g mol™ gmL™ (%)
4-Vinil piridin C;H:N Aldrich 105,14 0,98 95
Akrilonitril CsH3N Merck 53,06 0,81 99
2,2'-Azo-big(isobutironitril) CgHioNy Fluka 164,21 98
Benzen CsHe Merck 78,11 0,88 99,5
n-Hekzan CH;(CH,)4CH; Merck 86,18 0,66 95
Dimetilsulfoksit (CH3),SO Merck 78,13 1,10 99
Metanol CH;OH Merck 32,04 0,79 99,9
Hekzil bromir CsH13Br Merck 165,08 1,18 98
Bdtil bromr C4HyBr Merck 137,03 1,27 98
Benzil klorir C;H-Cl Merck 126,59 1,10 99
Kloroform CHCl; Teknik 119,38 1,47 97
Poli(4-Vinil piridin) -(C;HN),- Sigma- 160,000

Aldrich (kitlece)

Sodyum hidroksit NaOH Merck 40,00 97
Hidroksilamin hidroklordr NH,OH.HCI Sigma 69,50 99
Kadmiyum nitrat tetrahidrat ~ Cd(NOz)».4H,0 Fluka 308,47 99
Bakar |1 nitrat tri hidrat Cu(NO3),.3H,0 Merck 241,60 99
Kursun nitrat Pb(NOs), Merck 331,21 99
Kobalt nitrat hekza hidrat Co(NQOs),.6H,0O Merck 291,04 97
Cinko nitrat tetra hidrat Zn(NO3),.4H,0 Merck 261,44 98,5
Nikel nitrat hekza hidrat Ni(NO3),.6H,O Merck 290,81 99
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70 °C ta 45 dakikalik siire sonunda elde edilen kopolimerler n-hekzan'a aktarilarak
cokturulmustur. Hekzanda coktirilen beyaz renkteki polimerik yapinin, hekzandan
stziltp ayirt edildikten sonra kurutulmasi sirasinda kararli bir yap: gostermemesinden
dolay1, polimerlesme tepkimesi sonrasi elde edilen polimerik yapi dimetilsilfoksit
(DMSO)’e aktarilarak ¢oztlmustir. Daha sonra damitik su eklenerek coktirilmstdr.
Beyaz renkte ve farkli boyutlarda elde edilen kopolimer parcaciklari suizilip ayirt
edildikten sonra oda sicakliginda ve vakum ettivinde kurutulmustur. Kapakli renkli
siselere alinarak diger islemler icin hazir hale getirilmistir.

Calismada sentezlenen kopolimerlerin mol orani bilesimi ve alinan monomer hacimleri
Cizelge 6.2'de verilmistir.

Cizelge 6.2 Kopolimer orneklerinin monomer bilesim oranlari ve bu oranlar igin
hesaplanan monomer hacimleri

Kopolimer besleme bilesimi AN hacmi/mL 4V P hacmi/mL
(AN:4VP)
31 14,9 8,0
2:2 10,0 15,9
1.3 5,0 23,9

6.3. P(AN/4VP) K opolimerinin Amidoksimlestirilmes

Amidoksimlestirme igslemi Pekel vd.’ne (2000) gore su sekilde yapilmistir: Farklt mol
oranlarindaki kopolimerler icin hesaplanan AN kutlesinin iki kat1 kadar hidroksilamin
hidroklorir tuzu tartilip alinmigtir. Hidroksilamin hidroklorr tuzunun mol sayisiyla esit
mol sayisinda olacak sekilde, gerekli sodyum hidroksit miktar1 hesaplanmis ve tartilip
alinmigtir. Hidroksilamin hidroklorir ve sodyum hidroksit 50 mL damitik suda
¢OzUlmustr. Bu ¢ozelti Gzerine 2:2 oramindaki kopolimer ornekleri eklenip calkalayicili
etivde 50 °C sicaklikta 50 saat sireyle 120 U dk™ calkalama hizinda amidoksim
doénisuminin gerceklesmesi saglanmistir. 50 saat sonra polimer pargaciklart stizultp
ayirt edilmistir. Etil alkolle birkag kez yikandiktan sonra petride agik havada, daha
sonra vakum etiiviinde kurutulmustur. Ozellikle yiizey kisimlar: agik kahve-sar1 renkli,
farkli buyuklikteki parcaciklar kapakli renkli siselere alinarak adsorpsiyon islemleri
icin hazir hale getirilmistir. Benzer islemlerle 3:1 ve 1:3 oramndaki kopolimer 6rnekleri
de amidoksimlestirilmistir.
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6.4. P(AN/4VP) K opolimerinin Kuaternizasyonu

Kuaternizasyon isleminde, 6zgin AN/4VP kopolimer o6rnekleri ve amidoksim
dontsimi yapilmis 6rneklerden 0,5-1,0 g arast kisimlar alinmustir. Bu 6rnekler geri
sogutucu baglantili 100 mL hacmindeki rodajli balonlara konulmustur. 75,0 mL
hacminde kloroform ve kuaternizasyon isleminde kullanilan hekzil bromir, benzil
klortr ve bitil bromirden 8,5-10 mL arasi kissmlar eklenerek 50 °C’a ayarlanmis su
banyosunda 5 giin stireyle tepkimenin gerceklesmesi saglanmistir. Bu slire sonunda agik
sari-koyu kahve renkteki kat1 kisimlar stizlilip ayirt edildikten sonra belirli hacimlerde
asetonla birkag kez yikanarak agik havada kurutulmustur.

6.5. Amidoksimlestirilmis P(AN/4VP) Kopolimerlerinin Agir Metal Iyonlan ile
Etkilesimleri ve Adsorpsiyonu

Amidoksimlestirilmis polimerik yapilar, uranil (UO,*") gibi radyoaktif element
iyonlarinin (Pekel ve Guven, 2003; Pekel vd., 2001; Kavakli vd., 2004, Badawy vd.,
2005; Sahiner vd., 1998; Choi ve Nho, 2000) ve Cu*", Cd**, Co*, Ni**, Zn?* ve Pb**
gibi eser duizeydeki agir metal iyonlarimin (Saeed vd., 2008; Zohuriaan-Mehr vd., 2004;
Saliba vd., 2002; Kitamura vd., 2004) adsorpsiyonu ve geri kazanimi konusunda gok
etkin oldugu icin yaygin olarak kullaniimaktadhr.

Sentezlenen ve amidoksim donisiimii yapilan bu polimerik yapimin UO,** gibi
radyoaktif bir iyonu ve Cu?*, Cd®*, Co?*, Ni**, Zn** ve Pb?* gibi metal iyonlarin: tutmast
konusunda 6n calismalar yapilmustir. Olciim ydntemi nedeniyle UO,?* adsorpsiyonu
calismalarinin daha sonra yapilmasina karar verilmistir. Agir metal iyonlarinin 6n
calismalarinda belirlenen adsorplanma miktarlarina gére, Cu?*, Cd®* ve Pb** iyonlarinin
adsorplanma miktar1 daha yuksektir. Hem bu nedenle hem de olctimlerinin alevli
atomik absorpsiyon spektrometri (FAAS) yontemi ile kolayca yapilabilmesinden dolay:
adsorpsiyon calismalarinda Cu®*, Cd** ve Pb* iyonlar: segilerek kullamilmistir. Bu
iyonlarin adsorpsiyonuna pH, derisim, sicaklik ve adsorplayici miktarinin etkisi
incelenmistir. Ayrica adsorpsiyon kinetikleri de degerlendirilmistir.

Adsorpsiyon islemlerinde, metal iyonu derisimini belirlemek icin Cumhuriyet
Universitess Fen Fakiiltess Kimya Bolimi ve Mihendisiik Fakiltess Kimya
Muhendisligi Merkezi Arastirma Laboratuvar: (Kimal)' ndaki sirasiyla Shimadzu AA-
6300 model (Shimadzu Corporation, Japonya) ve GBC A4382 model (GBC Scientific,
ABD) alevli atomik absorpsiyon spektrometreleri kullanimistir.
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6.5.1. pH Etkis

Amidoksimlestirilmis P(AN/4VP) kopolimerinde agir metal iyonu adsorpsiyonu tzerine
pH’'min etkisi deneylerinde, 6 M HCl ve 6 M NaOH c¢ozeltileri kullamlarak pH'1 3-7
arasinda degisen sulu cozeltiler hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerle ayr1 ayr1 her pH'da,
derisimi 250 mg L™ olacak sekilde 20'ser mL metal iyonu ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu
cozeltilere ~ 0,05 g hk 2:2 oramindaki amidoksimlestirilmis kopolimer 6rneklerinden
konularak 25 °C sicaklik ve 150 U dk™ calkalama hizindaki calkalayicil etiivde 24 saat
slireyle adsorpsiyon islemi gergeklestirilmistir. 24 saat sonunda kopolimer stiztiltp ayirt
edilmistir. Stiziintideki metal iyonlar: derisimi FAAS kullanilarak belirlenmistir.

6.5.2. Cu*" Iyonunun Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi calismalarinda, bir onceki baglikta belirlenen pH degerindeki
cozelti kullanilarak, Cu?* iyonu derisimi 100 mg L™ olacak sekilde 100 mL cozelti
hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiye ~ 0,04 g 2:2 oramindaki amidoksimlestirilmis P(AN/4V P)
kopolimer 6rnegi konularak 25 °C sicaklik ve 150 U dk™ calkalama hizindaki
calkalayicili ettivde adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon baglatildiktan
sonra belirli zaman araliklarinda, belli hacimlerde érnek alinarak Cu?* derisimi FAAS

ile belirlenmistir.

6.5.3. Derisim Etkis

Adsorpsiyon iizerine metal iyonlar: derisimi etkisi icin, belirlenen pH’da 20-500 mg L™
arasinda degisen derisimlerde 20'ser mL metal iyonu c¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu
cozeltilere ~ 0,05 g ik 2:2 oranindaki amidoksimlestirilmis P(AN/4VP) kopolimer
orneklerinden konularak 25 °C sicaklik ve 150 U dk™ calkalama hizindaki calkalayicili
etlvde adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. 24 saat sonra kopolimer stizilerek ayirt
edilmistir. Dengedeki metal iyonu derisimleri FAAS ile l¢ulmstdr.

6.5.4. Sicaklik Etkis

Sicakligin adsorpsiyon Uizerine etkisi icin, belirlenen pH’da, 100 mg L™ derisiminde ve
20 mL hacminde Cu*" iyonu cbzeltisi hazirlanmistir. Bu gdzeltiye ~ 0,03 g 2:2
oramindaki amidoksimlestirilmis P(AN/4VP) kopolimer érnegi konularak 150 U dk™
calkalama hizindaki calkalayicili ettivde 25 ve 40 °C sicakliklar icin adsorpsiyon islemi
gerceklestirilmistir. 24 saat sonra kopolimer siiziilerek ayirt edilmistir. Dengedeki Cu®*
iyonu derisimi FAAS ile dl¢llmustur.
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6.5.5. P(AN/4VP) K opolimeri K ttlesinin Etkis

P(AN/4VP) kopolimeri kiitlesinin etkisi calismalarinda, belirlenen pH’da 100 mg L™
derisiminde ve 20 mL hacminde metal iyonu ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu gozeltilere ~
50-300 mg arasinda degisen miktarlarda 2:2 oramindaki amidoksimlestirilmis
P(AN/4V P) kopolimer érneklerinden konularak 25 °C sicaklik ve 150 U dk™* calkalama
hizindaki calkalayicili etiivde adsorpsiyon islemi gergeklestirilmistir. 24 saat sonra
kopolimer sizilerek ayirt edilmistir. Dengedeki metal iyonu derisimleri FAAS ile

OlculmuUstdr.

6.6. Algisidal Ozelliklerin Belirlenmesi

Sentezlenen ve yan grup dontsumleri gerceklestirilen kopolimer 6rneklerinin algisidal
Ozelliklerinin belirlenmesi icin Microcystis aeruginosa PCC 7806 sertifikali referans alg
kaltdra kullandmigtir. Microcystis aeruginosa siyanobakteriler yani mavi-yesil algler
olarak adlandirilan alg sinifina ait bir toksk alg tirudir. Referans alg kuilttrinden
BG11 besi ¢ozeltisine ekim islemi yapilarak stok alg kultird hazirlanmistir. Stok alg
kiltdrinden yine BG11 besi ¢ozeltisi kullanilarak 10 kathik seyreltmelerle kontrol ve
polimerik Ornekler icin kiltir ¢ozeltileri hazirlanmustir. Kontrol grubu harig seyreltik
alg cozeltilerine 5’er mg kopolimer orneklerinden konularak kultr odasinda (belirli
sartlar altinda) calkalayicili tabla Uzerinde calkalanarak etkilesmeleri saglanmustir.
Sayim islemi ilk dort gin boyunca her 24 saatte bir ve 15. gun icin yapilmstir. Bu
islemler iki tekrarli calisma yapilarak gergeklestirilmistir. Sonuglarin ortalamasi
alinarak hesaplamalar yapilmstur.

Alg sayim islemi, istanbul Universitesi Su Uriinleri Fakiiltesi Temel Bilimler Bolumi i¢
Sular Biyolojisi Anabilim Dali Laboratuvarlarr’ nda gergeklestirilmistir.  Sayim
isleminde Nikon Y S100 model mikroskop ve Neubauer tip sayma lami kullanilmistur.

6.7. P(AN/4VP) K opolimerleri ve Turevlerinin Karakterizasyonu

Sentezlenen P(AN/4VP) kopolimeri ve turevlerinin yapilarimin aydinlatiimas: igin
spektroskopik ve 1sisal analiz yontemleri kullamlmistir. Orneklerin  spektroskopik
analizlerinde FTIR ve NMR; 1sisal analizlerinde ise TGA ve DSC cihazlari

kullanil mstur.
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6.7.1. Spektroskopik Analizler

6.7.1.1. FTIR Analizleri

P(AN/4VP) kopolimerleri ve tirevlerinin infrared analizi igin Perkin Elmer Spectrum
One model FTIR spektrometresi kullamlmistir. ATR teknigi ile 6rneklerin 4000-650
cm™ dalga sayisi araliginda FTIR spektrumlart alinmistir. ATR tekniginde 6rneklerden
ince bir kesit alinarak FTIR cihazinda spektrumlar: alinmaktadir. Bu analizler, Inon
Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi’ nde yapilmustir.

6.7.1.2. NMR Analizleri

P(AN/4VP) kopolimerleri ve tirevlerinin ‘*H -NMR analizleri, Bruker 300 MHz
UltraShield model yiksek c¢ozinurliklt dijital 300 MHz sivi NMR  spektrometresi
kullanilarak yapilmistir. CoOzicl olarak doterolanmis DMSO  kullanilmigtir.  Bu
analizler, Inonui Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi’ nde yapil mistir.

6.7.2. |1asal Analizler

P(AN/4VP) kopolimerleri ve turevlerinin diferansiyel taramali kalorimetri (DSC)
Olctimleri Shimadzu DSC-60 ve termogravimetri analizleri (TGA) Shimadzu TGA-50
model cihazlarla yapilmistir. Analizler hava atmosferinde 10 °C dk™ ve 5 °C dk™ 1sitma
hizlart uygulanarak TGA’da 35-900 °C, DSCde ise 35450 °C araiginda
gerceklestirilmistir. TGA'da platin kroze DSC'de ise aluminyum kroze kullamlmustir.
Bu analizler inénii Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimii’ nde yapilmustir.
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BULGULAR VE TARTISMA

7.1. Giris

Polimerler, kullammm yerleri ve amaglarina goére gesitli etkin birimleri yapilarinda
bulunduracak sekilde hazirlanabilinmektedir. Bu etkin merkezlerin islevlierine gore
iletken, komplekslestirici, iyon degistirici, biyosidal ya da akilli polimerler seklinde
degisik adlarla tammlanirlar. Bu adlandirmalardan biri olan biyosidal polimerler, farkli
ortamlardaki ve yapilardaki zararli organizmalarin olusumunu engellemede etkindirler.
Polimerler disinda biyosit amacli kullanilan bir¢cok kimyasal madde vardir. Bu maddeler
arasinda organokalay bilesikleri, civa, bakir ve arsenik bilesikleri sayilabilir. Bu
maddelerin kullamildiklar1 ortamlarda Ozellikle su ekosistemlerinde toksik etkilerinin
oldugu belirlenmistir (Kobayashi ve Okamura, 2002; Voulvoulis vd., 2002).

Dunyadaki dogal kaynaklarin hizla tikenmesi, gelisen teknolojiyle paralel olarak cevre
kirliligi ve enerji tuketiminin artmasi gibi sorunlarin iyilestirilmes Uzerine yapilan
calismalar artik daha da 6nemli hale gelmistir. Cevreci, etkin ve yenilenebilir 6zellikler
gbgeren malzeme ve yontemlerin gelistiriimesi su an uygulanan gevre yonetimi
politikalarinin en dnemli unsurlaridir.

Endustri atik sulari, yeralt: ve dogal su kaynaklarinda kirlilik olusturan agir metal ve
radyoaktif iyonlarin giderimi icin amidoksimlestirilmis polimerler kullanilmaktacr
(Badawy vd., 2005; Pekel vd., 2001; Kavakli vd., 2004; Zohuriaan-Mehr vd., 2004).
Evsel ve endustriyel atik sularin gol, akarsu, deniz ve okyanuslara ulasmasiyla olusan
alg patlamalar1 bu ekosistemlerin bozulmasi ve yok olmasinda 6nemli bir tehdittir. Alg
patlamalarinda gortlen siyanobakteriler ya da mavi-yesil algler sinifina ait Microcystis,
Anabaena, Nodularia, Oscillatoria ve Nostoc turt alglerin ikincil metabolizma
bilesiklerinin diger canlilar (6zellikle insanlar) icin zararl: etkileri oldugu belirlenmistir
(Carmichael, 1992; Dittmann vd., 2001).

Bu calismada, sentezlenen kopolimerin hem c¢evre kirliligi olusturan agir metal
iyonlarinin giderimi (Cu®*, Pb?*,Cd** vb.) hem de sucul ortamlardaki zararl alglerin
(Microcystis aeruginosa vb.) olusumunu engellemedeki etkinliginin belirlenmesi
amaclanmistir. Bu amag dogrultusunda hazirlanan kopolimerde kullamlan akrilonitril
monomerinin amidoksim tdrevinin metal iyonlari ile, 4-vinil piridin monomerinin de
kuaternize formunun alglerle etkilesme ozellikleri birlestirilmistir. iki fonksiyonel grup
tasiyan kopolimerin farkli mol oranlarindaki bilesimleri hazirlanmig, daha sonra yan
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grup donusumleri gerceklestirilmistir. Fiziksel, spektroskopik ve 1sisal analizler
yarchimiyla kopolimer ve turevlerinin bazi 6zellikleri belirlenmistir. Metal iyonlarim
tutma ve algisidal oOzellikleri de sirasiyla adsorpsiyon deneyleri ve alg sayim
islemleriyle ortaya konulmustur.

7.2. P(AN/4VP) K opolimerinin Sentezi

2:2 oramindaki kopolimerin sentezi su sekilde yapil mistir:

77,7 mL hacminde AIBN c¢ozeltisi alinmistir. Uzerine 10,0 mL AN ve 15,9 mL
damitilmis 4V P eklenmis ve iyice karistirilarak homojen hale getirilmistir. Plastik kapak
kapatilarak yaklasik 5 dk stireyle N, gazi gegirilmistir. Daha sonra 70 °C’a ayarlanan su
banyosuna konularak polimerlesme tepkimesi gerceklestirilmistir. 45 dakikamn
sonunda beyaz renkli yigin halinde polimer elde edilmistir. Bu polimer kiitlesi, azar azar
DMSO ile cozilerek behere aktarilmis ve tamamen ¢Ozinmesi igin beklenmistir.
COzundikten sonra damitik su ile ¢oktlrdlmustir. Coktirme sirasinda irili ufakli
parcalar halinde olan kopolimerler, spatiille ortamdan alinarak bol miktarda damitik su
ile yikanmistir. Suzulerek ayirt edildikten sonra agik havada ve vakum etlivinde

kurutulmustur.

P(AN/4VP) kopolimerinin hazirlanmasinda uygulanan islemler Sekil 7.1'de sematize
edilmistir.

DI dle gizerek behere alma
. +
Danutik suile gokttsme

T0°C su hanyosu
45 dakika

Sekil 7.1 P(AN/4VP) kopolimerinin hazirlanmasi

Akrilonitril ile 4-Vinil piridinin olasi tepkimesi ise Sekil 7.2'de sunulmustur.
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CN
AIBN, 70°C [ -I

> CHy—CH——CH;—CH
Benzen \\ J
n

Sekil 7.2 P(AN/4VP) kopolimerinin olast sentez tepkimesi

Sentez adimlar1 ve olast tepkimes verilen P(AN/4VP) kopolimeri ile ilgili
spektroskopik analiz sonuglari asagida verilmistir:

Spektroskopik analizleri yapilan PAN polimeri laboratuvarda kopolimerlesme
tepkimesine benzer islemlerle sentezlenmistir. PAVP polimeri ise ticari olarak satin
ainmistir.  PAN, P4VP homopolimerleri  ve farkli oranlardaki P(AN/4VP)
kopolimerlerine ait FTIR spektrumlar: Sekil 7.3 ve Sekil 7.4’te verilmistir.

PAM ¥
— P
P41il.l?]_j ' bl
=
o
2
93" F{ANAVE)
X

3000 3650 3400 3150 2900 2650 2400 2150 1900 1450 1400 1150 800  as0

Dalga sayist / cm™

Sekil 7.3 PAN, P4V P ve P(AN/4VP) polimerlerine ait FTIR spektrumlari
Sekil 7.3'teki FTIR spektrumlart su sekilde aciklanabilir: PAN daki 2240 cm™

civarindaki karakteristik nitril (—C=N) grubuna ait keskin bant C=N gerilmesine, 2940
cm™ civarindaki C-H gerilmesine, 1470 cm™ civarindaki ise C-H egilmesine ait banttr.
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PAVP de ise, 1600 cm™ civarindaki pik piridin halkasindaki C=C bagina ait gerilme,
1410 cm* civarindaki band C-N gerilmesine ait bantlardir. P(AN/4VP) kopolimerinde

ise karakteristik C=N ve piridin halkasindaki C=C bagina ait bandlar spektrum Uzerinde
gorilmektedir.

100
98
96

94

92

90

% Gegirgenlik

88

86

84
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Dalga sayist / cm™

Sekil 7.4 Farkli oranlardaki P(AN/4VP) kopolimerlerine ait FTIR spektrumlar:

Sekil 7.4'teki spektruma bakildiginda 4V P orani arttikca 3100-3300 cm™” dalga sayisi
araliginda gozlenen banttaki genisleme artmakta, 1600 cm™ ve 1650 cm™ civarindaki
bandlar ise siddetlenmektedir. Bu duruma sirasiyla piridin halkasinin aromatikligi, C=C
ve C=N neden olmaktadir. Tersi durumda yani AN oran arttikca da 2240 cm™ civarinda
gozlenen karakteristik C=N band: siddetlenmektedir.

Hazirlanan homopolimer ve kopolimerler icin yapilan spektroskopik analizlerden bir
digeri de NMR’dir. Yiksek ayirim gicune sahip bir NMR cihazimin ¢Ozeltideki
polimerlerin ©zellikle mikro yapilarinin incelenmesinde faydali bir arag oldugu

bilinmektedir. NMR cihazindan alinan PAN, P4VP ve P(AN/4VP) polimerlerine ait
'H -NMR spektrumlari, sirasiyla Sekil 7.5, Sekil 7.6 ve Sekil 7.7 de verilmistir.
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Sekil 7.5 PAN polimerine ait NMR spektrumu

T
c—C
N
H

H\N‘ n

T T T T T T T T T
800 750 700 650 600 550 500 450 400 350 300 250 200 150 100 050

ppm

Sekil 7.6 PAVP polimerine ait NMR spektrumu
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Sekil 7.7 P(AN/4VP) kopolimerine ait NMR spektrumu

Homopolimer ve kopolimere ait kimyasal yapilar NMR spektrumlar:t Uzerinde
gogerilmistir. Bu yapilardaki farkli kimyasal cevreye sahip hidrojen atomlar
numaralandirilarak NMR  spektrumlarindaki  tahmini  yerleri ve kimyasal kayma
degerleri de belirtilmistir.

7.2.1. P(AN/4VP) K opolimerinin Baza Fiziksel Ozellikleri

7.2.1.1. Gorsel Ozellikler

Hazirlanan P(AN/4VP) kopolimer ornekleri genellikle beyaz renklidirler. Bilesiminin
degismesine bagli olarak renk, ogitilebilme ve sertlik gibi 6zelliklerinin de degistigi
gbzlenmistir. AN oram arttikga daha kolay toz haline getirilebilinmekte ve daha beyaz
renktedir. 4VP oran arttikga da ¢oktirme sirasinda lastik gibi uzama 6zelligi artmakta,
kurutulduktan sonra kirilma ve Ogltilmesi daha zor olmaktadir. Renk olarak da
beyazdan sarimst bir hale dénmektedir. Bu renk degisimini gosteren fotograflar Sekil

7.8 de sunulmustur.
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Sekil 7.8 P(AN/4VP) kopolimerlerinin fotograflart

7.2.1.2. C6ziinme

Gorsel  oOzellikleri  aciklanan  P(AN/4VP)  kopolimerinin  ¢esitli  ¢OzUctlerdeki
¢OzundrlUkleri de degerlendirilmistir. Bunun icin, 2:2 oranindaki kopolimerden belirli
miktarlarda alinip oda sicakliginda, belirli hacimlerdeki yaygin bazi ¢ozicllerde
¢OozunUp cozinmedigine bakilmistir.  Cizelge 7.1, P(AN/4VP) kopolimerinin
¢Ozunarluga ileilgili bu bilgileri icermektedir.
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Cizelge 7.1 P(AN/4VP) kopolimerinin bazi yaygin ¢ozuculerde ¢oziinmesi

Cozucl Ad Cozinme

Damitik su ¢Ozinme yok

n-Hekzan ¢Ozinme yok

Metil izobiitil keton (MIBK)  ¢oziinme yok

Dietil eter ¢Ozinme yok

Tetrahidrofuran (THF) ¢Ozunme yok

Toluen ¢Ozinme yok

Kloroform ¢Ozinme yok

Aseton Sisme durumu var amatam bir ¢éztinme olmuyor
Etil alkol Sisme durumu var amatam bir ¢éztinme olmuyor
Metil alkol yavas ¢cOzunlyor

Dimetilsulfoksit (DMSO) yavas ama iyi ¢ozinuyor

7.2.1.3. Yogunluk

P(AN/4VP) kopolimerlerinin gorinur yogunlugu ile ilgili sayisal bir deger elde etmek
ve bilesim oranindan nasil etkilendigini gosterebilmek icin sdyle bir islem yapil mistir:
Ug farkli mol oramindaki kopolimer érneklerinden yaklasik aym bilyiiklikte ve kiitlede
olan tanecikler secilmistir. Bunlar analitik terazide +0,0001 g duyarhlikla tartilmustur.
Duyar olarak 6lgeklendirilmis 5,00 mL hacmindeki pipete belli hacimde damitik su
doldurulmus ve pipetin uc kismi parafilmle iyice kapatilmistir. Ust kissimdan kopolimer
tanecikleri ayri1 ayr1 pipetin icine birakilarak suyun hacminde meydana gelen degisim
kaydedilmistir. BitUn bu islemler oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Bu sekilde elde
edilen veriler ve gorunur yogunluk degerleri Cizelge 7.2’ de verilmistir.

Cizelge 7.2 Farkl oranlardaki P(AN/4VP) kopolimerinin gorindr yogunluk degerleri

K opolimer Orani m/g AV / mL dg/gmL™*
(AN:4VP)
31 0,0265 0,10 0,265
2:2 0,0247 0,05 0,494
1:3 0,0254 0,05 0,508

Cizelge 7.2'deki gorunur yogunluk degerleri amidoksim donustimi sirasinda gozlenen
bir durumla da uyusmaktadir. Amidoksim donusumi igin hazirlanan ¢ozeltilere farkl

mol oranlarindaki kopolimerlerden atildiginda 3:1 oramindaki kopolimer tanecikleri
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calkalanma sirasinda ¢ozelti yizeyinde birikmislerdi. Ancak 2:2 ve 1:3 oramndakiler ise
dibe batmadan, tam olarak ¢ozelti ile ortlll sekilde asil1 halde duruyorlardi.

7.2.1.4. Viskozite Ozellikleri

P(AN/4VP) kopolimerinin viskozitesi ile ilgili bilgi edinebilmek icin PAN, P4VP ve
farklt mol oranlarindaki kopolimer drneklerinden ~ 0,5 g alinmistir. Bu 6rneklerin 25
mL DMSO'da tam olarak ¢dzinmesi igin bir gece bekletilmistir. Bu sire sonunda
polimer 6rneklerinin tam bir ¢ozelti olusturdugu gorulmustir. 25 °C sicaklikta Ostwald
viskozimetresi ile bu ¢ozeltilerin ve DMSO’nun akis slresi 6lcilmistir. Beser kez
yapilan bu 6l¢iim sonuglarinin ortalamasi, bagil viskozite (n,), spesifik viskozite (ng) ve
Solomon-Ciuta esitliginden hesaplanan limit viskozite sayilari [n] Cizelge 7.3'te

verilmistir.

Cizelge 7.3 DMSO, homopolimer ve farkli mol oranlarindaki P(AN/4VP)
kopolimerlerinin akis siireleri ve viskozite bilgileri

Akis Ornek

Ornek Adi Siresi /s Kiitles/g C/gdL™ N Ny [m]/dL g?
DMSO 78,30

PAN 134,16 0,1002 0,4008 1,7134 0,7134 1,4757
PAVP 84,75 0,1004 0,4016 1,0824 0,0824 0,1997
P(AN/4VP) 3:1 138,52 0,1001 0,4004 1,7691 0,7691 15741
P(AN/4AVP) 2:2 181,27 0,1005 0,4020 2,3151 1,3151 2,4262
P(AN/4VP) 1:3 140,29 0,1003 0,4012 1,7917 0,7917 1,6097

7.2.1.5. lasal Ozellikleri

Polimerik malzemelerin 1sisal davranislarinin incelenmesi, polimerin kullanim amaci ve
yerine gore segilmesi agisindan O6nemlidir. Hazirlanan PAN, P4VP, P(AN/4VP)
kopolimeri ve tidrevlerinin 1sisal analizleri, termogravimetri (TG) ve diferansiyel
taramal1 kalorimetri (DSC) ile yapilmustur.

AN ve 4V P homopolimerleri ve farkli oranlardaki kopolimerlerinin isisal kararliliklarim
incelemek igin alinan TG termogramlar: Sekil 7.9 ve Sekil 7.10’ da sunulmustur.
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Sekil 7.9 PAN, P4V P ve P(AN/4VP) polimerlerine ait TG termogramlari
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Sekil 7.10 Farkl1 oranlardaki P(AN/4V P) kopolimerlerine ait TG termogramlari

Sekil 7.9'daki termogramlardan % 50 kitle kaybimn gerceklestigi sicakliklar goz
oninde bulunduruldugunda PAN homopolimerinin P4VP homopolimerinden daha 1sil
kararli oldugu gorilmektedir. Sentezlenen kopolimerin sl kararliligr ise

homopolimerlerin 1sil  kararliligi arasindadir. Ama P4VP homopolimerinin 1sil
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Ozelliklerine daha ¢ok yakindir. Sekil 7.10"daki termogramlardan da AN oran arttikga
kopolimerin 1sil kararhihigimn arttigi, 4VP oram arttikgca da azaldigi gorulmektedir.

Bunun nedeni piridin halkasinin kararliliginin diisiik olmasidir.

DSC analizleri ile polimerlerin camsi durumdan kaugugumsu duruma gegisini
karakterize eden cams: gegis sicaklig: (Tg) ve 1s1 etkisi ile polimerlerde olusan fiziksel
ve kimyasal degisimler aciklanabilmektedir. Polimerik maddelerin kullanilabilirlik

sinirlarint belirleyen en 6nemli blyudkltklerden biri de camsi gegis sicakligidir.

Hazirlanan homopolimer ve kopolimerlerin camsi gegis sicakligi DSC ile belirlenmistir.
Homopolimer ve kopolimerlerin DSC ile ilgili termogramlar1 Sekil 7.11 ve Sekil

7.12' de sunulmustur.
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Sekil 7.11 PAN, P4VP ve P(AN/4VP) polimerlerine ait DSC egrileri
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Sekil 7.12 Farkli oranlardaki P(AN/4VP) kopolimerlerine ait DSC egrileri

Hazirlanan homopolimer ve farkli oranlardaki kopolimerlerin 1sisal kararliliklarinin
nicel olarak karsilastirilabilmesi amaciyla her bir 6rnege iliskin TG termogramlarindan
alinan bozunmanin bagladigi sicaklik (Ti), bozunmanin sonlandigi sicaklik (Ty), yari
Omur sicaklig: (T) ve camst gegis sicakligr (Tg) gibi 1sisal kararlilik dlcutleri Cizelge

7.4'te verilmistir.

Cizelge 7.4 PAN, PAVP ve farkli oranlardaki P(AN/4VP) kopolimerlerinin bozunma
egrilerinden elde edilen cesitli 1sisal kriterler

Ornek Adi T/°C % Kalan T/°C  %Kaan Ty/°C  T4/°C
% 50

PAN 291 98 765 0 590 93
Pavp 329 88 303 9

303 9 680 0 312 9
PAN/AVP) 3:1 311 94 420 31

420 31 620 0 392 92
PAN/AVP) 2:2 334 79 395 25

395 25 683 0 376 93
PAN/AVP) 1:3 333 89 396 10

396 10 504 0 312 94

Cizelgedeki sonuclardan da gorilecegi tzere kopolimerlerin camsi gecis sicakligi
homopolimerlerin camsi gecis sicakligindan fazlaca farkli degildir.
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7.3. P(AN/4VP) K opolimerinin Amidoksimlestirilmes

Amidoksimlestirme islemi Pekel vd.’ne (2000) gore 2:2 oranindaki kopolimer icin su
sekilde yapilmustir: 8,100 g olan AN miktarimin iki kat1 kadar yani 16,200 g hidroksil
amin hidroklorir tuzu (HA-HCI) alinmustir. Bunun mol sayisi (0,2331 mol) ile aym mol
sayida olan sodyum hidroksit (NaOH) kiitlesi 9,324 g olarak hesaplanmistir. HA-HCI ve
NaOH katilar1 bir beher icerisinde 50 mL damitik su ile ¢ozildikten sonra kopolimer
ornesi eklenip calkalayicili etiivde 50 °C'ta 50 saat siireyle 120 U dk™ calkalama
hizinda calkalanarak amidoksim donisumu gergeklestirilmistir. 50 saat sonra polimer
parcaciklar: stizillp aywrt edilmistir. Etil alkolle birkag kez yikandiktan sonra petride
acik havada, daha sonra vakum ettiviinde kurutulmustur. Amidoksim dontstmt ileilgili
tepkime Sekil 7.13'te, fotograf gorintdleri ise Sekil 7.14'te verilmistir.

NH»

Sekil 7.13 P(AN/4V P) kopolimerinin amidoksimlestirme tepkimesi

L
- -

Amid. P(AN/4VP) Amid. P(AN/4VP) Amid. P(AN/4VF)
341 2.2 13

Sekil 7.14 Amidoksimlestirilmis P(AN/4VP) kopolimerlerinin fotograflari
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P(AN/4VP) kopolimer ve farkli oranlar: icin yapilan amidoksim dénustiminin FTIR
spektrumlar: sirastyla Sekil 7.15 ve Sekil 7.16’da verilmistir.
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Sekil 7.15 P(AN/4VP) kopolimeri ve amidoksim dénusiimiine ait FTIR spektrumlar:
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Sekil 7.16 Farkli oranlardaki kopolimerlerin amidoksim donidsumine ait FTIR
spektrumlar:
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P(AN/4VP) kopolimerlerinde amidoksim donistiminin yapilmasiyla spektrumlarda
gorilen degisimler su sekilde aciklanabilir: Amidoksim doénUsUminin yapilmasiyla
2240 cm™* civarinda gézlenen karakteristik C=N bandi kaybolmaktadir. 3100-3300 cm™
araligindaki aromatiklikten kaynaklanan bant amidoksim donustmiyle elde edilen -OH
ve N-H birimlerinden dolay: daha da genislemektedir. Farkli oranlardaki kopolimerlerin
amidoksim donisumi spektrumunda, bu genisleme daha acik bir sekilde gorilmektedir.
Yine amidoksim grubunda yer alan C=N gerilmesine ait 1550-1650 cm™ araligindaki
pikler spektrumlarda gorulebilmektedir. Sekil 7.16’ da dikkat ¢eken bir nokta vardir: 1-3
ile isaretlenen spektrumun 2750-3750 cm” araiginin diger oranlardakinden farkl:
olmasidir. Bu orana ait spektrumun 2750-3750 cm™ araliginda da genis bir bandin
olmasi beklenmekteydi. Ancak bunun olmadigi spektrumdan gorulmektedir. Bunun
nedeni amidoksim donisumi yapilirken piridin halkalarindaki azot atomu ile NH,-OH
bilesiginin etkileserek yapinin degismesi olarak degerlendirilmistir.

P(AN/4VP) kopolimeri ve farkli oranlari igin yapilan amidoksim donisuminin TG
termogramlar sirastyla Sekil 7.17 ve Sekil 7.18'de verilmistir.
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Sekil 7.17 P(AN/4VP) kopolimeri ve amidoksim dénusiimiine ait TG termogramlari
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Sekil 7.18 Farkli oranlardaki kopolimerlerin  amidoksim donusimune ait TG
termogramlari

Sekil 7.17'deki termogramlardan kopolimerin 1sil kararliliginin amidoksim dontstim
ile arttig1 gortlmektedir. Ayrica, amidoksimlestirme islemi bozunmanin yavaslamasina
da neden olmaktadir. Sekil 7.18 deki termogramlarda % 50 kitle kaybinin gergeklestigi
sicakliklar gbz O©ninde bulunduruldugunda, amidoksim oranimin artmasiyla 1sil
kararliligin daha da arttig1 gorulmektedir.

Kopolimer ve farkli oranlart igin yapilan amidoksm dontsiminun DSC egrileri
sirastyla Sekil 7.19 ve Sekil 7.20'de verilmistir.
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Sekil 7.19 P(AN/4VP) kopolimeri ve amidoksim déniUstimtine ait DSC egrileri
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Sekil 7.20 Farkl1 oranlardaki kopolimerlerin amidoksim donistimtine ait DSC egrileri

Farkli oranlardaki kopolimerler ve amidoksim tirevlerinin 1sisal kararliliklarimn nicel
olarak karsilastirilabilmesi amaciyla her bir 6rnege iliskin TG termogramlarindan alinan
bozunmanin baslacigr sicaklik (T;), bozunmanmin sonlandigi sicaklik (Ty), yart 6mir
sicakligr (Tr) ve camsi gegis sicakligr (Tg) gibi 1sisal kararlilik dlgitleri Cizelge 7.5'te

verilmistir.
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Cizelge 7.5 Farkli oranlardaki P(AN/4VP) kopolimeri ve amidoksim tirevlerine ait
bozunma egrilerinden elde edilen ¢esitli 1sisal kriterler

Ornek Adi T/°C % Kalan T/°C % Kalan T./°C  T4/°C
% 50
RAN/AVP) 3.1 31 94 420 31
420 31 620 0 392 92
PAN/AVP) 2:2 334 79 395 25
395 25 683 0 376 93
PAN/AVP) 1:3 333 89 396 10
396 10 504 0 312 94
Amid. PAN/AVP) 31 356 66 445 34 206
445 34 855 0
Amid. PAN/AVP) 22 349 74 426 40 -
426 40 846 0
Amid. PAN/AVP) 1:3 322 85 390 31 266
390 31 900 0

7.4. P(AN/4VP) K opolimerinin Kuaternizasyonu

Ortamda kuaternizasyon reaktifinin  asirist  kullanillarak  kopolimer ile tepkime
baglatilmistir. Hekzil bromirle (HB) yapilan kuaternizasyonda hem P(AN/4VP)
kopolimer ornekleri hem de amidoksim dontsimi yapilmis kopolimer 6rnekleri
kullanilmistir. Benzil klorar (BC) ve bitil bromtrle (BB) yapilan kuaternizasyonda ise
P(AN/4VP) kopolimer drneklerinin sadece 1:3 oraminda olam kullanidmistir. Bu sekilde,
kuaternizasyon donisumi yapilmis toplam sekiz 6rnek elde edilmistir. Kuaternizasyon
donisuma ile ilgili tepkime Sekil 7.21'de, fotograf goruntileri ise Sekil 7.22'de

verilmistir.
= +  RX > Z |
\N \,(]
RX™

R= C6H13, C7H7, C4Hg
X=Br, CI’

Sekil 7.21 P(AN/4V P) kopolimerinin kuaternizasyon tepkimesi
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Sekil 7.22 Kuaternize P(AN/4V P) kopolimerlerinin fotograflar:

Hazirlanan P(AN/4VP) kopolimerlerinin algisidal 6zellik géstermesini saglamak icin
farkli alkil halojendr bilesikleri ile kuaternizasyonu gerceklestirildikten sonra analizleri
yapilmistir. Kopolimer ve farkli oranlar1 icin yapilan kuaternizasyon doénistminiin
FTIR spektrumlar: sirasiyla Sekil 7.23 ve Sekil 7.24'te verilmistir.
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Sekil 7.23 P(AN/4VP) kopolimeri ve kuaternizasyon dontsimine ait FTIR
spektrumlari
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Sekil 7.24 Farkli oranlardaki P(AN/4VP) kopolimerlerinin kuaternizasyon dontisimiine
ait FTIR spektrumlari

Sekil 7.23 ve Sekil 7.24'te verilen FTIR spektrumlarinda, P(AN/4VP) kopolimerlerinin
kuaternizasyonu hekzil bromiir ile yapilmistir. Bu spektrumlarda 3010-3460 cm™* arasi
piridinyum iyonuna ait bantlardir.

Sekil 7.25'te ise farklr alkil halojenir bilesikleri ile yapilan kuaternizasyon dontsimine
ait FTIR spektrumlar: verilmistir.
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Sekil 7.25 Farkli alkil halojenir bilesikleri ile yapilan kuaternizasyon donisimiine ait
FTIR spektrumlari

Farkli alkil halojenir bilesikleri ile yapilan kuaternizasyonda hekzil bromir (HB) ve
bitil bromir (BB)'Gin FTIR spektrumlar: birbiri ile drtismis durumdadir. Benzil klortr

(BC) ile yapilan kuaternizasyona ait FTIR spektrumu da karakteristik olarak digerlerine
benzemektedir.

Farkli oranlardaki ve farkli alkil halojentrleri ile kuaternizasyon dénisumi yapilmis

kopolimer tuzlarina ait TG termogramlar1 sirasiyla Sekil 7.26, Sekil 7.27 ve Sekil
7.28 de verilmistir.
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Sekil 7.26 P(AN/4V P) kopolimeri ve kuaternizasyon donisuimine ait TG termogramlart
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Sekil 7.27 Farkli oranlardaki P(AN/4VP) kopolimerlerinin kuaternizasyon dontisimiine

ait TG termogramlari

Sekil 7.26'daki

termogramlardan, kopolimerin 1sil

kararliliginin - kuaternizasyon

donisumi yapilmakla azaldigi gorilmektedir. Kuaternizasyon islemi aym zamanda

kopolimerin bozunma sirecini hizlandirmustir. Sekil 7.27'deki termogramlardan ise

yapidaki
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kararliliginin daha da azalmasina neden olmaktadir. Bu durum 7.2.1.5."te vurgulandigi

gibi piridin halkasinin kararliligimn distik olmasinin bir sonucudur.

10110 S—
R T Fuzlamrwe FLakidyH) LIS
T - T e, e KimlErice T{AREWT RO
T Sy — — - kuatomize BN WF) BB
3 A
\__ '.,I'I.I
"\'l
",
< h
o
Q\/ "-f'.ll
— & u
Q  snm- R
3 .
X " '-,'.II
Q R
=) o
= A
A’ 4
i
E
Bl e el
s,
T
Qg T -
] . . . 1 ' ' ' 1 ' ' 1
a0 200,00 400,00 (000 #0000
Sicaklik / °C

Sekil 7.28 Farkli alkil halojenir bilesikleri ile yapilan kuaternizasyon donisimiine ait
TG termogramlari

Sekil 7.28 deki termogramlarda, HB ve BB ile elde edilen kuaternize kopolimer
tuzlarimin benzer 1sil kararliliga sahip oldugu gorilmektedir. Ancak BC ile olusturulan
kopolimer tuzunun 1sil kararlilig1 digerlerine gore daha distktur ve bozunma sireci
daha da hizlidir.

Farkli oranlardaki ve farkli alkil halojentrleri ile kuaternizasyon dénisumi yapilmis
kopolimer tuzlarina ait DSC egrileri sirastyla Sekil 7.29 ve Sekil 7.30 ve Sekil 7.31'de
verilmistir.

Bu egrilerden elde edilen her bir drnege iliskin bozunmanin basladig: sicaklik (T;),
bozunmanin sonlandig1 sicaklik (Ty), yart 6mir sicakligr (T) ve camsi gegis sicakligi
(Tg) gibi 1sisal kararlilik dlcutleri Cizelge 7.6’ da verilmistir.
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Sekil 7.29 P(AN/4VP) kopolimeri ve kuaternizasyon donisimine ait DSC egrileri
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Sekil 7.30 Farkl1 oranlardaki kuaternize kopolimer tuzlarina ait DSC egrileri
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Sekil 7.31 Farkl1 alkil halojendr bilesikleri ile elde edilen kuaternize kopolimer tuzlarina
ait DSC egrileri

Cizelge 7.6 Farkli oranlardaki P(AN/4VP) kopolimeri ve kuaternize turevlerine ait
bozunma egrilerinden elde edilen ¢esitli 1sisal kriterler

Ornek Adi T/°C % Kalan T/°C % Kalan T./°C  T4/°C
% 50

RAN/AVP) 3.1 341 94 420 31

420 31 620 0 392 92
PAN/AVP) 2:2 334 79 395 25

395 25 683 0 376 93
PAN/AVP) 1:3 333 89 396 10

396 10 594 0 312 94
Kuat. PANMAVP) 31 270 92 424 30 255

424 30 900 0
Kuat. PAN/AVP) 22 266 86 406 20 230

406 20 867 0
Kuat. PAN/AVP) 1:3 260 1 388 10 4

388 10 666 0
Kuat.—Amid, 168 95 285 79
PAN/AVP) 3:1 285 79 434 43 406

434 43 817 0
Kuat.—~Amid, 248 87 410 37 265
PAN/AVP) 2:2 410 37 880 0
Kuat.—~Amid, 246 81 402 9 18
PAN/AVP) 1:3 402 9 900 0
Kuat. PAN/AVP) 1:3 219 86 381 7 -
(BCile) 381 7 548 0
Kuat. PAN/AVP) 1:3 247 90 388 10 215
(BBile) 388 10 651 0
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7.5. P(AN/4VP) K opolimeri ile Agir M etal Tyonlarimin Tutulmas

7.5.1. Amidoksimlestirilmis P(AN/4VP) Kopolimerinin Agir Metal Iyonlar: ile
Etkilesimi

Bu calismada sentezlenen ve amidoksim doniisiimii yapilan polimerik yapinin, UO,**
gibi radyoaktif bir iyonu ve Cu**, Cd?*, Co®*, Ni**, zn**, Pb®* gibi agir metal iyonlarin:
tutmast incelenmistir. UO,%" iyonlarinin derisiminin FAAS ile 6lcilemediginden
bununla ilgili adsorpsiyon ¢alismalarinin daha sonra yapilmasina karar verilmistir. Agir
metal iyonlarinin 6n calismalarinda belirlenen adsorplanma miktarlarina gore, Cu*,
Cd** ve Pb™ iyonlarinin adsorplanma miktar: diger metal iyonlarminkinden daha
yiksektir (Cizelge 7.7). Bu nedenle adsorpsiyon calismalarinda yalnizca Cu?*, Cd** ve
Pb** iyonlar: secilerek kullanilmustr.

Cizelge 7.7 Amidoksimlestirilmis P(AN/4VP) kopolimerinin farklt metal iyonlarim
adsorplama miktari

Adsorplanan metal iyonu Q/mgiyon g polimer
Co** ~0
Ni%* 3,385
zZn** 8,851
Cd** 9,840
cu®* 33,858
Pb** 33,984

Amidoksim donuistimii yapilmis kopolimer ornekleri Cu**, Cd** ve Pb* iyonlaryla
etkilestirilerek onlar1 adsorplamasi saglanmustir.  Adsorpsiyondan sonra  sizilip
ortamdan ayirt edilen kopolimer parcalari kurutulduktan sonra analizleri diger

kopolimer 6rneklerinde oldugu gibi yapilmistir.

P(AN/4VP) kopolimerinin amidoksim turevi ile adsorpsiyon deneylerinde kullamlan
Cu?" iyonlar: arasindaki olasi etkilesim tepkimesi Sekil 7.32' de gdsterilmistir.
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Sekil 7.32 Amidoksimlestirilmis P(AN/4VP) kopolimeri ile Cu?* iyonunun olasi
etkilesim tepkimesi

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan iyonlart (Cu®*, Cd** ve Pb*) adsorplams
kopolimer 6rneklerinin fotograf gorunttleri Sekil 7.33'te verilmistir.

Sekil 7.33 Metal iyonlarint adsorplamis P(AN/4V P) kopolimerlerinin fotograflar:
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Cu®*, Cd** ve Pb* iyonlari ile etkilestirilen amidoksimlestirilmis kopolimer
orneklerinin FTIR spektrumlar: Sekil 7.34'te verilmistir.
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Sekil 7.34 P(AN/4V P) kopolimeri, amidoksim tirevi ve metal iyonlarim tutmus yapilara
ait FTIR spektrumlari

Amidoksimlestirilmis kopolimerin Cd** ve Pb** ¢ozeltileri ile etkilestirildikten sonra
ainan FTIR spektrumlarinin birbirleri ile benzer karakterde oldugu, Cu®* iyonlar:
adsorplamis kopolimerin ise 1150-1400 cm™ araliginda bir genis bant olusturdugu
gorulmektedir. Yine 3100-3600 cm™ araliginda amidoksimlesmis kopolimerde bulunan
genis bandin Cd?* ve Pb?* iyonlarini tutmus kopolimerde kayboldugu gériilmektedir.

Metal iyonlar1 ile etkilesen amidoksimlestirilmis kopolimer o6rneklerine ait TG
termogramlar: Sekil 7.35'te sunulmustur.

98
PDF created with pdfFactory trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com
http://www.pdffactory.com

R S N PN
"t*\]‘_lﬁ e — Anno PIANAMVE)
R - — - Amic. PIAAVE) Cu
T —-—- Amid DAMUVT) et
i ll‘:l —-— A PIENAYE) FRT
— .'I
S 'J]-"z_
= i
L s0oo- Ry
% | e
= MRl
o | g
= [ '%‘::"i‘;
§ e o,
-1-\,\\‘\\.‘ -'\':"I : . :-‘. -:- - - .
"-_\ .-\:‘- ) . . -
0.0- et :
700 Z00.00 00100 G000 300,00
Sicaklik / °C

Sekil 7.35 P(AN/4VP) kopolimeri, amidoksim tirevi ve metal iyonlar: tutmus yapilara
ait TG termogramlari

Sekil 7.35'teki termogramlardan metal iyonlar:1 ile etkilesmis amidoksimlesmis
kopolimerin bozunma slrecinin daha da hizlandigr ve 1sil kararliligin azaldigi
gorilmektedir.

Metal iyonlar ile etkilesen amidoksimlestirilmis kopolimer drneklerine ait DSC egrileri
Sekil 7.36' da sunulmustur.
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Sekil 7.36 P(AN/4VP) kopolimeri, amidoksim tirevi ve metal iyonlar: tutmus yapilara
ait DSC egrileri
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Bu egrilerden elde edilen her bir drnege iliskin bozunmanin basladig: sicaklik (T;),
bozunmanin sonlandig: sicaklik (Tr), yart omur sicakligi (Tr) ve camst gegis sicakligi
(Tg) gibi 1sisal kararlilik dlcutleri Cizelge 7.8 de verilmistir.

Cizelge 7.8 P(AN/4VP) kopolimeri, amidoksim tirevi ve metal iyonlari adsorplamis
yapilara ait bozunma egrilerinden elde edilen ¢esitli 1sisal kriterler

Ornek Adi Ti/°C  %Kalan T;/°C % Kalan T,/°C Tq/°C
% 50
P(AN/4VP) 2:2 334 79 395 25
395 25 683 0 376 93
Amid. P(AN/4VP) 2:2 349 74 426 40 385
426 40 846 0
Amid. P(AN/4VP)-Cu** 236 92 345 79
345 79 418 47 400
418 47 590 28
590 28 900 6
Amid. P(AN/4VP)-Cd** 353 77 418 43 391
418 43 729 2
Amid. P(AN/4VP)-Pb* 350 79 409 43 386
409 43 790 2

7.5.2. Amidoksimlestirilmis P(AN/4VP) Kopolimerinin Agr Metal Iyonlarim
Adsorpsiyonu

Adsorpsiyon calismalarinda Cu?*, Cd** ve Pb*" iyonlarimin adsorpsiyonunu etkileyen
baz1 etkenler agisindan degerlendirmeler yapilmstir.

7.5.2.1. pH Etkis

pH etkisi deneylerinde iki islem yapilmistir. Birincisinde farkli pH’larda
amidoksimlestirilmis kopolimerin yapisinda herhangi bir degisimin olup olmadigi
belirlenmistir. Cizelge 7.9'da bu gozlemlerle ilgili bilgiler verilmistir. ikincisinde ise
belirlenen pH araiginda ¢ozeltiler hazirlanarak metal iyonlariyla adsorpsiyon deneyleri

gerceklestirilmistir.
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Cizelge 7.9 Farkli pH’larda P(AN/4VP) kopolimerinin amidoksim tirevinde gdzlenen

degisiklikler
pH Ornek Ad Gozlenen Degisiklikler
1 Amid. P(AN/4VP) Sisme gozlendi, parcalanmalar oldu
2 Amid. P(AN/4VP) Sisme gozlendi, parcalanmalar oldu
3 Amid. P(AN/4VP) Dahayavas bir sekilde sisme oldu, parcalanma
4 Amid. P(AN/4VP) ggi?dtl)ir sisme oldu, yapida parcal anma olmad:
5 Amid. P(AN/4VP) Degisiklik olmadi
8 Amid. P(AN/4VP) Degisiklik olmadi
9 Amid. P(AN/4VP) Degisiklik olmadi
10 Amid. P(AN/4VP) Degisiklik olmadi

Bu gozlemlere gore metal iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanilabilecek pH araligi 3-7
olarak secilmistir. pH’'1 3-7 arasinda degisen cozeltiler kullamlarak 250 mg L™
baslangi¢ derisimindeki metal iyonu cozeltileri ile amidoksimlestirilmis kopolimerler
etkilestirildikten sonra ¢ozeltide kalan ve adsorplanan madde miktarlarr hesaplanmustir.
Sekil 7.37' de adsorplanan madde miktarimin pH ile degisimi verilmistir. Grafikten, pH
ile adsorplanan madde miktarinin azaldhgr ve en yiksek adsorplanmamn pH=3'te
oldugu gorulmektedir. Farkli pH’ larda kopolimerin amidoksim tirevinde bozulma ya da
¢Ozinme olup olmadigim gostermek icin yapilan pH calismalarinda da bu durumu
aciklamaya yonelik bilgiler edinilmistir. pH=3"te kopolimerin par¢alanmadan pamuk
gibi agilmast metal iyonlari ile etkilesimini kolaylastirmakta ve artirmaktadr.
Adsorpsiyon Uzerine diger etkenler degerlendirilirken pH degeri 3 olarak secilmistir.
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Sekil 7.37 Adsorplanan madde miktarimn pH ile degisimi

7.5.2.2. Adsorpsiyon Kinetigi

Metal iyonlarinin adsorpsiyonunda dengeye ulasma siirelerinin belirlenmesi icin Cu®*
iyonu model olarak secilmistir. pH=3 olan ¢ozelti kullanilarak derisimi 100 mg L™ olan
100 mL Cu** cozeltisi hazirlanmistir. Amidoksimlestirilmis kopolimer ile etkilesime
basladiktan sonra belli zaman araliklarinda alinan orneklerdeki Cu®*  derisimi
OlctlmUstlr. Bu verilere gore elde edilen denge egrisi Sekil 7.38' de gosterilmistir.
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Sekil 7.38 Cu?* iyonunun amidoksimlestirilmis P(AN/4VP) kopolimeri ile adsorpsiyon
denge egrisi
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Cu®* icin yapilan bu calismada 24. saatte hemen hemen dengeye ulasildigi, siirenin
artmasiyla adsorplanma miktarimn ¢ok degismedigi gorilmektedir. Adsorpsiyonla ilgili
diger calismalarda polimer drnekleri ve metal iyonlarinin etkilesimi 24 saat boyunca

surdardlmastr.

7.5.2.3. Derisim Etkis

Adsorpsiyon Uzerine metal iyonlar: derisiminin etkisini belirlemek igin, pH=3"te 20-500
mg L™ arasinda degisen derisimlerde 20'ser mL metal iyonu cozeltileri hazirlanmustir.
Bu c¢oOzeltilerle amidoksimlestirilmis kopolimer ornekleri etkilestirildikten sonra
kopolimer parcaciklar1 siizlltp, adsorplanmadan kalan metal iyonu derisimi FAAS ile
Olculmustdr.

Cu®*, Cd®* ve Pb?* iyonlar1 icin adsorpsiyon izotermleri Sekil 7.39'da verilmistir. Bu
izotermlere bakildiginda Giles adsorpsiyon izotermleri siniflandirmasina gére Cd*
iyonlarimin adsorpsiyonunun L tipi, Cu** ve Pb? iyonlarimin ise S tipi oldugu
gorilmektedir. S tipi izotermlerde, adsorpsiyonun baslarinda Cu** ve Pb®* iyonlar:
¢Ozuct ile yarisma durumundadir. P(AN/4VP) kopolimerleri pH=3 de ¢Ozlic etkisi ile
sisme gogterdiklerinden, agir metal iyonu adsorpsiyonu sirasinda ¢ozticil ile ¢oziinen
adsorpsiyon baslangicinda yarisma  durumundadir.  Cd®*  iyonlar1  adsorpsiyon
baslangicinda daha etkin baglanma yapmakta, dolayisiyla L tipi olmakta, diger sistemler
de ise adsorpsiyon baslangicinda ¢oziicti etkin olmakta ve Stipi izoterm gostermektedir.
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Sekil 7.39 Cu*", Cd** ve Pb*" iyonlarinin adsorpsiyon izotermlei
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7.5.2.4. Sicakhik Etkis

Sicakligin adsorpsiyon Uizerine etkisini belirlemek icin, pH=3"te 100 mg L™ derisiminde
ve 20 mL hacminde Cu?* iyonu cozeltileri hazirlanarak sirasiyla 25 ve 40 °C'ta
adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Cozeltide kalan Cu** iyonu derisimi FAAS ile
belirlendikten sonra M?*-Amid. P(AN/4VP) baglanma sisteminin adsorpsiyon 1sisi

(AH),
nCe_ DH®L 10 (7.1)
C. RET. T

esitligi kullamlarak hesaplanmustir. Bu esitlikte T, mutlak sicakligi; C, ¢ozeltide kalan
serbest metal iyonu derisimini ve R, evrensel gaz sabitini gostermektedir. Bu esitlik
kullamlarak Cu?* icin 4H degeri 1,031 kj mol™ olarak hesaplanmustir. Bu degere gore
adsorpsiyon 1sialandir. Bu deger adsorpsiyonun kimyasal olabilecegini gostermektedir.
Ancak AH degerinin ¢ok kucuk olmasindan dolayr kimyasal oldugu kesin olarak

soylenememektedir.

7.5.2.5. P(AN/4VP) K opolimeri K uitlesinin Etkis

P(AN/4V P) kopolimer kiitlesinin etkisi calismalarinda, pH=3te 100 mg L™ derisiminde
ve 20 mL hacminde metal iyonu cozeltileri 50-300 mg arasinda degisen miktarlarda
amidoksimlestirilmis kopolimer ornekleriyle etkilestirilmistir. Cozeltide kalan metal
iyonu derisimi FAAS ile belirlenmistir.

Sekil 7.40' da kitle artisina karsilik %Tutunan metal iyonu oram egrileri gosterilmistir.

o6r = Cv x100 (7.2)

bagintist ile % tutunma hesaplanmistir. Bu bagintida; Cy,, kopolimerde tutunan metal
iyonu derisimini; C;, baslangigtaki metal iyonu derisimini gostermektedir.

Egrilerden adsorplayicimin miktarinin artigiyla adsorplanan madde miktarinin arttigi
gorilmektedir.
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Sekil 7.40 Cu*, Cd** ve Pb* iyonlarinin tutulma oraminin amidoksimlestirilmis
P(AN/4VP) kopolimeri kiitles ile degisimi

7.6. P(AN/4VP) K opolimerinin Algisidal Ozelliklerinin Belirlenmesi

Sentezlenen ve yan grup dontsumleri gerceklestirilen kopolimer 6rneklerinin algisidal
Ozelliklerinin belirlenmesi icin, Microcystis aeruginosa PCC 7806 sertifikali referans
alg kultird kullarilarak alg sayimlar1 yapilmistir. Referans alg kiltirinden BG11 besi
cozeltisine ekim yapilarak stok alg kdltird, bu stok c¢ozeltiden de belirli oranlarda
seyreltme yapilarak galisma kiltdrleri hazirlanmugtir. Kaltir ekiminde ve seyreltmelerde
kullanilan BG11 besi ¢ozeltisinin igerigi Cizelge 7.10' da verilmistir.

Cizelge 7.10 Alg kudltari ekiminde kullamlan BG11 c¢ozeltisinin bilesenleri ve

miktarlar
Bilesen Miktar Eas‘f:;'mﬂegt Miktar
NaNO; 15 g HzBO3 2,86 g
K,HPO, 0,049 MnClz-4H,0 1,819
MgS0,-7H,0 0,075¢g ZnS0y,-7H,O 0,222 g
CaCl,-2H,0 0,036 g NaM00,-2H,0 0,399
Sitrik asit 0,006 g CuS04-5H,0 0,079 g
Amonyum demir (I11) sitrat 0,006 g Co(NO3),-6H,0 49,4 mg
EDTA (disodyum tuzu) 0,001g Damitik su 10L
NaCOs 0,029
Eser element karisimu A5 1,0mL
Agar (gerekirse) 10,09
Damitik su 10L

Sterilizasyondan sonra pH 7.1 olmasi gerekir
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Seyreltme yapilarak hazirlanan calisgma kdltdrlerinin alg sayimlar: yapildiktan sonra,
kontrol grubu hari¢ digerlerine ilgili kopolimer Orneginden 5'e mg konularak
etkilestirilmeye baslanmistir. Diger sayimlar ise dort gin boyunca 24 saat arayla
yapilmistir. Her bir 6rnek igin iki paralel calisma yapilmis ve bunlarin ortalamasiyla
toplam organizma sayisi hesaplanmustir. Kontrol grubu ve kuaternize kopolimer (Kuat.
2:2 HB) 0rnek grubundaki sayim sonuglar: Cizelge 7.11'de, bu sonuglara ait grafikler
ise Sekil 7.41’ de verilmistir.

Cizelge 7.11 Alg sayimi yapilan sire igerisinde kontrol grubu ve kuaternize kopolimer
Ornek grubundaki Microcystis aeruginosa sayisinin degisimi

Sire/ gun Kontrol grubundaki Microcystis Kuaternize kopolimer (Kuat. 2:2
aeruginosa sayia / tane HB) 6érnek grubundaki Microcystis
aeruginosa sayia / tane
0 1775 1825
1 2300 1125
2 2300 475
3 2450 350
4 2450 200
2500 . 3
@ * *
§ 20001 + Kortrol
g = Kuat 22
c 1500 -
k=)
g .
& 1000 -
0
2] 500 -
o)
o =
5 0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
= 0 1 2 3 4 5
Sire/ gun

Sekil 7.41 Kontrol grubu ve kuaternize kopolimer 6rnek grubundaki Microcystis
aeruginosa sayisinin 6lglim stiresince degisimi

Birinci gunin sonunda kontrol grubundaki alg sayisi fazlaca artis gbstermemistir.
Kontrol grubunun her giinii ayr1 ayr1 100 kabul edilmistir. Ornek gruplarinin degerleri
% canlilik oranlarina donustUrilerek kuaternize kopolimer érneklerinin algler Uzerine
etkisi gosterilmistir.
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% CANLILIK =829 100
eKC

7.3
Ss (7.3)
bagintisi ile hesaplanan % Canlilik oranlart Cizelge 7.12'de sunulmustur. Bagintidaki
OCS ornekteki grubundaki
gostermektedir.

canli sayisim ve KCS ise kontrol canli sayisin

Cizelge 7.12 Alg sayimi yapilan 6rneklerin ve kontrol grubunun % canlilik oranlar

SayimKontrol Kuat. Kuat. Kuat. Kuat.- Kuat.- Kuat.- Kuat. Kuat.
gund 3:1HB 22HB 1.3HB Amid. Amid. Amid. 1:3BC 1:3BB
3:1HB 22HB 1.3HB

0O 100 100 100 100 100 100 100 100 100

1 100 138 476 42,6 63,7 47,0 37,0 - 77,2
2 100 46 20,1 23,7 54,1 29,2 29,6 27,4 34,2
3 100 69 13,9 251 53,0 40,7 37,7 14,5 26,6
4 100 5,2 8,0 15,8 39,6 35,3 17,9 13,7 21,1

Bu sonuglarin polimer 6rnekleri arasindaki karsilastirmali dagilimlar: ise sirasiyla Sekil
7.42, Sekil 7.43, Sekil 7.44 ve Sekil 7.45 de verilmistir.

100 + * + *
20 1% « Kontrol
TN
i \ "},\ m Fluat 311
s :‘ ‘t & Fuat22
« 804 % N _
= L NN « Kuat 1:3
= 5019 & R\
B a0 N
S s N N
O\ h\i “\'-\.“":-.___n_ ”
20 4 - B i L R
\.hl'..,__ ----'-"-‘_ _____ b
e e P
O T T T T 1
0 1 2 3 4 5
Sire/ gun

Sekil 7.42 Farkl1 oranlardaki kuaternize kopolimer tuzlarimn alg canliligi Uzerine etkisi

Sekil 7.42'de hekzil bromir reaktifi ile elde edilen farkli mol oranli kuaternize polimer

tuzlarimin etkisi gorilmektedir. Kontrol grubunun canliligi 6lglim siresince devam
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ederken kuaternize kopolimer tuzlarinin ortama konuldugu ilk giinden itibaren canliligi
azalttigr gorilmustar.

100
o0 -.\ « Ecntrol

80 11 & = Kuat -Amid 311
704 % W, 4 Kuat -Amid 22
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30 = "r""-ll-ll-ll-ll-r‘_"_"_‘r

20
10 4

% Canlilik
Fa
e

Sire/ gun

Sekil 7.43 Hem kuaternize hem de amidoksimlestirilmis farkli oranlardaki kopolimer
orneklerinin alg canlilig1 Uzerine etkisi

Sekil 7.43'te amidoksim donusimi yapildiktan sonra hekzil bromir reaktifi ile
kuaternize edilen farklt mol oranli polimer tuzlarinin etkisi gorilmektedir. Yine burada
kontrol grubunun canliligi 6l¢iim stiresince devam ederken her iki yan grup dontsima
yapilmis kopolimer orneklerinin varlig: canliligr azaltmaktadir. Canlilik oramndaki bu

azalma kopolimerde bulunan 4V P miktar: ile orantilidir.

100 ﬂ_,h + * * .
I
90 '-.ﬁ\ + K ontrol
B0 N = Kuat 13 HB
P07 NN Kuat 13 BC
W .
~ 60 \'_ \\ . 4 Fua
= 50 Ny T x» Kuat 1.3 BE
= AT
& 40+ NG e
©  30- SN e
(=) Y “"."Mi"“—‘-i‘::‘q:---
S —
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O T T T T |
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Sire/ gun

Sekil 7.44 Farkli alkil halojendrlerle kopolimerin kuaternize tuzlarimn alg canliligi
Uzerine etkisi
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Sekil 7.44'te farkl akil halojenir bilesikleri ile kuaternize edilen 1:3 mol oramndaki
kopolimer tuzlarinin etkisi gorulmektedir. Burada diz zincirli alkil halojentrler olan
hekzil ve bitil bromirle elde edilen kuaternizasyon tuzlarindan uzun zincirli olamn
algleri 6ldirmede biraz daha etkin oldugu gérilmektedir. Aym sekil Uzerinde benzil
klorir bilesigi ile elde edilen kuaternize tuzun da digerleri gibi etkin oldugu
gorilmektedir. Bunun etkinliginin diz zincirli olanlarla karsilastiriimast anyon
grubunun farkliligindan dolay: saglikli olmayabilir. Halkal1 alkil ya da diz zincirli alkil
gruplarindan hangisinin daha etkin oldugu ancak ayn: halojendr iyonlari varliginda
sOylenebilir. Benzer sekilde farkli halojentr gruplarindan hangisinin daha etkin oldugu

aym alkil gruplarinin varliginda karsilastirilarak sdylenebilir.
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Sekil 7.45 Kuaternizasyonun ve kuaternize—-amidoksim donisumli  kopolimer
orneklerinin alg canlilig1 Uzerine etkisi

Sekil 7.45'te hekzil bromirle yapilan kuaternizasyonun amidoksim gruplariyla birlikte
algler Uzerine nasil bir etki gosterdiginin karsilastirilmas: yapilmistir. Sekilden de
gorilecegi Uzere amidoksim donustimi olan kuaternize tuzlarin algler tzerine etkisi
biraz azalmis durumdadir. Bu duruma amidoksimlestirme sirasinda hidroksil aminle
piridin halkasinin etkilesimi yol agmus olabilir. Yani polimer zincirindeki piridin
halkalarinin bazilarindaki azot atomlar1 amidoksimlestirme sirasinda doldurularak
kapatilmis olabilir.
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SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, AN ve 4VP monomerlerinden Ug farkli oranda olmak tizere P(AN/4VP)
kopolimerleri sentezlenmistir. Bu oranlar sirasiyla, 3:1, 2:2 ve 1:3'tur. Kopolimerler,

icerigindeki bilesenin miktarina gore farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikler gostermistir.

Hazirlanan kopolimerlerdeki nitril (—C=N) yan gruplarinin hidroksilamin bilesigi ile
amidoksim gruplarina dontstimi gerceklestirilmistir. Bu dontsimle su 6rneklerindeki

agir metal iyonlarinin giderimi konusunda kullanilabilmesi igin etkin hale getirilmistir.

Kopolimerin algisidal ¢6zellik gostermesini saglamak amaciyla, kopolimer zincirindeki
diger yan grup olan piridin halkasimn azot atomu farkl: alkil halojenir bilesikleri

kullanilarak kuaternize edilmistir.

Amidoksim ve kuaternizasyon donusumt yapilmis olan kopolimerlerin 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla spektroskopik ve 1sisal analizler yapilmustir. Spektroskopik
analizlerden FTIR ve NMR ile elde edilen kopolimer maddenin yapisi aydinlatilmaya
calisiimistir. TG ve DSC 1sisal analizleri ile de kopolimerin ve tirevlerinin 1sisal
ozellikleri belirlenmistir.

Isisal analiz sonuglarina gére AN orant arttikga kopolimerin 1sisal kararlihigir artmus,
4V P oram arttikca da 1sisal kararliligi azalmistir. Benzer sekilde amidoksim déntsima
kopolimerin isisal kararliligint artirmus, kuaternizasyon dontisimu ise 1sisal kararliligin
azaltmistir. Bunun nedeni piridin halkasimn kararliliginin digiik olmasidir.

Amidoksim dontsumui yapilmis kopolimer orneklerinin sulu ortamlardaki agir metal
iyonlart ile etkilesimi gergeklestirilerek adsorpsiyon calismalart  yapilmistr.
Adsorpsiyon Uzerine etki eden etkenler arastirilarak, adsorpsiyon igin optimum kosullar
belirlenmistir.

Adsorpsiyon calismalarinda kullanilan agir metal iyonlari Cu®*, Cd?*, Co**, Ni**, zn?*
ve Pb* idi. Bu iyonlarin bazilarinin amidoksimlestirilmis kopolimer tarafindan hic
tutulmadigi ya da ¢ok az tutuldugu deneylerle belirlenmistir. Belirlenen parametrelere
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gbre dogal su Orneklerindeki Kirlilik olusturan agir metal iyonlarimin gideriminde

kullanilabilecegi ortaya konulmustur.

Adsorpsiyon calismalarinda kullamlan metal iyonlarimin izotermlerine gére, Cd**
iyonlarinin adsorpsiyonunun Giles adsorpsiyon izotermleri simflandirmasina gore L
tipi, Cu?* ve Pb?* iyonlarinin ise S tipi oldugu belirlenmistir. S tipi izotermlerde,
adsorpsiyonun baslarinda ¢oziicti Cu?* ve Pb?* iyonlarina karst baskindir. Adsorpsiyon
ilerledikce Cu** ve Pb®* iyonlar: ¢oziicti molekiillerine gore baskin hale gelmektedir. L
tipi izotermlerde ise adsorpsiyonun baglarinda, adsorplanan tanecikler adsorplayici

katiya karsi daha cok ilgilidir.

Kuaternizasyon donusumi ile yapida pozitif yUkli azot atomlari ve negatif yukl
halojenir iyonlarindan olusan bir polimerik tuz elde edilmistir. Bu polimerik tuz suda
kolaylikla ¢oziinebilmektedir. Bu pozitif ve negatif gruplarin varligi, kopolimerin zararli
mikroorganizma denilen mikroskopik canlilara karsi etkili olmasint saglamaktadr.
Calismada zararli bir alg tirl olan Microcystis aeruginosa kullanilarak, kuaternize
kopolimerin bu alglere kars1 etkin oldugu yani algisidal 6zellik gosterdigi belirlenmistir.

Sonug olarak sentezlenen kopolimerin amidoksim tirevinin ¢alisilan agir metal iyonlari
icin iyi bir adsorbent oldugu ve kuaternize tirevinin zararli alg turleri icin etkin bir

algisit oldugu belirlenmistir.
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DEGERLENDIRME

Y asachgimiz dinyadaki bitmez tikenmez zannedilen kaynaklarin artan nifus ve buna
bagli olarak artan temiz enerji, temiz gida, temiz su ve temiz bir atmosfer yani
sirdurtlebilir ve yenilenebilir bir gevre ihtiyaci karsisinda c¢ok hizli bir sekilde
azalmasi, ancak bu alanlarda yapilan faydali ve etkin calismalarin arttirilmas ile
engellenebilir. Bu sekilde, var olan kaynaklar1 tiketmek yerine, bir kaynagin etkin
olarak tekrar tekrar kullammni saglayarak hizla azalan dogal kaynaklarin bu gidisatin

engellemeye yardimci olunacaktir.

Enerji ihtiyact agisindan bakildiginda deniz suyundan uranyum kazammu ile ilgili
calisgmalarin, ¢evrenin dogal dengesinin korunmasi ve sirdurdlebilir olmasi agisindan
bakildiginda agir metal iyonlarinin geri kazamminin ve bir Kirleticinin bir ortamda fazla
miktarda oldugu zaman o cevredeki canli organizmalar Gizerine zararli etkisinin oldugu
distndldiginde, bunlarlailgili yeni ve etkin maddelerin sentezinin daha ayr1 bir 6neme
sahip oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

Iste bu calismada sentezlenen polimerik yapi bu alanlarda kullanilabilmesi icin
tasarlanmistir. Yapilan adsorpsiyon calismalar: ile bazi agir metal iyonlarim tutma
Ozelliginin yiksek oldugu gosterilmistir.

Amidoksim grubunu iceren polimerik yapilarin  UO,%* iyonlarimi  adsorplama
yeteneginin ¢ok iyi oldugu bilinmektedir. Bunun i¢in bu polimerik yapinin amidoksim
turevinin radyoaktif atiklar1 iceren sularin temizlenmesinde ve deniz suyundan uranyum
kazanimi calismalarinda da etkili olmast beklenmektedir. Kopolimerin uranyum

kazammu ile ilgili etkinligi yapilacak diger calismalarla gosterilecektir.

Dogal dengenin hizla bozuldugu ve bunun 6ntine gecilmesi icin Onlemler alinmasi
gerektigi vurgulanmisti. Yine bu noktada, calismada sentezlenen polimerik yapinin
ikinci bir etkin grubu yani 4VP monomeri ile yapiya kattigimiz piridin halkasindaki
azot atomlarinin ya dogrudan ya da kuaternizasyon dontsuminin yapilarak etkin bir
biyosit 6zelligi kazandirilmas: ¢alismanin diger bir dnemli boyutudur. Biyosit 6zelligi
sayesinde, polimerin zararl: olarak adlandirdigimiz mikroorganizmalarla mucadele
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etmede etkin oldugu zararli bir alg tlrd olan Microcystis aeruginosa ile gosterilmistir.
Hazirlanan kuaternize polimer maddesinin Microcystis aeruginosa disinda zararh
oldugu bilinen diger alg tdrlerinin gideriminde de kullanilmas: planlanmaktadir. Bunun
disinda bakteri, mantar, virus gibi hastalik yapici mikroorganizmalara kars: etkinliginin
de gosterilmesi planlanmaktadir.

Kuaternizasyon donisimi sonrasi, sulu ortamda cozinmeme 0Ozelligine sahip
amidoksimlestirilmis poli(AN/4VP) kopolimerinin suda ¢ozunir hale gelmesi, sulu
ortamlarda yapilacak calismalarla ilgili olumsuz bir 6zellik olarak degerlendirilmistir.

Bunun ic¢in suda ¢oziinmeyecek sekilde kuaternizasyonunun yapilmas planlanmaktadir.

Capraz bagli P(AN/4VP) kopolimerinin ve benzer donustmlerinin yapilarak, sulu ortam
calismalarinda rahatlikla kullanilabilmesi icin ¢alismamn devam olacak nitelikte yeni
calismalarin yapilmasi planlanmaktadir.

Adsorpsiyon calismalar: yaninda algisit 6zelliginden yizme havuzlarindaki ya da diger
sucul ortamlarda olusan ve rahatsiz edici olan alglerin gideriminde, atik su aritma

tesislerinde olusan alglerin temizlenmesinde de kullanilabilecegi 6ngdrilmektedir.

Sentezlenen kuaternize kopolimerin, kullanildiginda zararli organizmalar disindaki
canlilar igin toksik Ozellik gosteren biyosidal maddelere karsi bir alternatif olmas: da
distnul mektedir.
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