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OZET

Bu calismada N-(4-nitrofenil)akrilamit (4NFAA) ve N-siklohekzilakrilamit (SHAA)
monomeri sentezlenip IR, 'H ve *C NMR teknikleriyle karakterize edildi. Ayrica toz
seliiloz, bu monomerler ve bazi vinil monomerleriyle serbest radikal polimerizasyonu ve
atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) yontemiyle asilandi.

Birinci yontemde, once toz seliillozdaki primer OH gruplar1 metakriloil kloriirle
estere doniistiiriilerek seliiloz metakrilat elde edildi. Selilloz metakrilat, sentezlenen
monomerlerle ve metil metakrilat (MMA), 4-vinilpiridin (4VP), diallilamin (DA),
akrilamit (AM), metakrilamit (MAM), diasetonakrilamit (DAAM) monomerleriyle
2,2'-azobis(isobutironitril) (AIBN) baslaticis1 yaninda asetonitril ¢oziiciisiinde agilandi.

Ikinci yontemde ise, ATRP ile toz selilozun primer OH gruplari once
klorasetilkloriirle reaksiyona girerek seliilozklorasetat elde edildi. Seliillozklorasetat
makrobaslatic1 olarak kullanilip bakir(I)kloriir ve ligand olarak 2,2'-bipiridin varliginda
130°C'de N,N-Dimetilformamit ortaminda; sentezlenen monomerler ile ve 4-vinilpiridin
(4VP), diallilamin (DA), akrilamit (AM), diasetonakrilamit (DAAM) monomerleriyle
agilandi.

Poli[Sel-g-(4NFAA-ko-MMA)] ve Poli[Sel-g-(SHAA-ko-MMA)]'in  CuCl/2,2'-
bipiridin varlifinda as1 kopolimerleri hazirlandi. As1 kopolimerizasyonunda monomer
reaktivite oranlari Kelen-Tudos (KT), Extended Kelen-Tudos (EKT), Finemann-Ross
(FR), Inverted Finemann-Ross (IFR), Yezrielev-Brokhina-Roskin (YBR) yoOntemiyle
hesaplandi. As1 kopolimerleri; Element Analiz, IR, TGA ve AAS yontemleri
kullanilarak karakterize edildi.

Ayrica seliillozdan elde edilen as1 kopolimerlerin su ve metal iyonu tutma 6zellikleri

ve elektriksel iletkenlik 6zellikleri belirlendi ve sonuglar tartigildi.

Anahtar Kelimeler: Seliiloz, N-(4-nitrofenil)akrilamit, N-siklohekzilakrilamit, Asi

Kopolimer, Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu
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SUMMARY

GRAFTING STUDIES ON CELLULOSE

In this study, N-(4-nitrophenyl)acrylamide (4NPA) and N-cyclohexylacrylamide
(NCHA) monomers were synthesized and characterization by IR, 'H and C NMR
techniques. In addition, powder cellulose, and some of these monomers were grafted by
using two different methods, with some vinyl monomers, through free radical graft
copolymerization and atom transfer radical polymerization (ATRP).

In the first of these methods, primary OH groups in powder cellulose were first
transformed to ester groups with methacryloylchloride and cellulose methacrylate was
obtained. This cellulose methacrylate was grafted with the synthesized monomer and
4-vinylpyridine (4VP), acrylamide (AM), methacrylamide (MAM), diacetone acrylamide
(DAAM), methylmethacrylate (MMA), diallylamine (DA) monomers, in presence of
2,2'-azobis(isobutyronitrile) AIBN in acetonitrile as solvent. In the second method, with
the atom transfer radical graft copolymerization, primary OH groups of powder cellulose
was first reacted with chloroacetylchloride and cellulose chloroacetate was obtained. Used
cellulose chloroacetate as macro initiator was grafted with synthesized the monomer and
AM, DAAM and DA monomers in the presence copper (I) chloride and as ligands
2,2'-bipyridine at 130°C in the N,N-Dimethylformamide. Some graft copolymers of
Poly[Sel-g-(ANFAA-co-MMA)] and Poly[Sel-g-(SHAA-co-MMA)] were prepared in the
presence of CuCl/2,2'-bipyridine. The monomer reactivity ratios of graft copolymerization
were calculated by using Kelen-Tudos (KT), Finemann-Ross (FR), and Inverted
Finemann-Ross (IFR), Yezrielev-Brokhina-Roskin (YBR), and Extended Kelen-Tudos
(EKT) methods.

The graft copolymers were characterized by elemental analysis, IR, TGA and AAS
techniques.

In addition, water and metal ion uptake properties and electrical conductivity of the
graft obtained from cellulose were determined and the results were discussed.

Keywords: Cellulose, N-(4-nitrophenyl)acrylamide, N-cyclohexylacrylamide, Graft

Copolymer, Atom Transfer Radical Polymerization
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1. GIRIS

Polimerler hafif, ucuz, mekanik ozellikleri c¢ogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaclarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal acidan
cogunlukla inert ve genellikle korozyona ugramayan maddelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden
dolay1, yalmiz kimyacilarin degil; makine, kimya, tekstil, endiistri ve fizik mithendisligi
gibi alanlarin da ilgisini ¢eken materyallerdir. Tip, biyokimya, biyofizik ve molekiiler
biyoloji acisindan da polimerlerin énemi biiyiiktiir. Bu degerlendirmeler 151¢inda polimer
kimyasi, yukarida sozii edilen ¢ogu bilim alanim kapsayan ayri bir arastirma alanmi olarak
goziikmektedir. Polimer kimyasinda karsilagilan en ©nemli sorun, kiiciik mol Kkiitleli
maddelere yonelik kimyasal ve fiziksel temel kuram veya tekniklerin biiyiik ve karmagik
yapidaki polimer molekiilleri {izerine uygulanmasindaki giicliiktiir.

Dogal polimerik maddeler, yiyeceklerin, giyeceklerin, yap1 ve tasit malzemelerinin
temel 6gesidir. Insanin giinliik gereksinimleri ya da uygarlik diizeni i¢inde yararlandig
hemen hemen biitiin maddeler, dogal organik iiriinlerden saglanir. Agag, et, kagit, pamuk,
yiin, ipek, deri, kauguk gibi giinliikk yasantida kullandigimiz bu maddelerin uzun bir
cizelgesi yapilabilir. Bu tiir maddelerin temeli olan dogal organik polimerler, seliiloz,
nisasta, lignin, recine, proteinler vb. bilesikler canli evrenin tiriinleri olup yapilar son
derece karisik molekiillerden olusurlar. Molekiillerin biiyiik ve karisik olusu bu maddelerin
son derece degisik ve iistiin 0zellikler gostermelerine yol agar. Dogal organik polimerlerin
yapilar1 da son yetmis bes yil i¢inde kimyasal ve fiziksel analiz yontemlerinin gelismesi ile
aydmlatilmis ve bu molekiillerin 6zelliklerini diizenleyen ilkeler bulunmustur [1].

Polimerler, cesitli ozelliklere sahip olduklart i¢in simiflandirma farkli sekillerde
yapilabilir. Bunlardan en 6nemlileri agagidaki gibidir.

a) Dogada bulunup bulunmamasina ve sentez bi¢cimine gore (dogal - sentetik)

b) Organik ve inorganik olmalarina gore (organik - inorganik polimerler)

¢) Molekiil agirligina gore (oligomer - makromolekiil)

d) Isisal davranislarina gore polimerler (termoplastik - termosetting)

e) Sentezleme tepkimesine gore (basamakli - zincir)

f) Zincir kimyasal ve fiziksel yapisina gore (lineer, dallanmis, ¢apraz bagl,
kristal-amorf polimerler)

g) Zincir yapisina gore (homopolimer - kopolimer)

h) Polimerizasyon mekanizmasina gore (basamakli — zincir)



1.1. Dogal Polimerler

Dogal polimerler dogada kendiliginden olusan polimerlerdir. Proteinler (kollajen,
jelatin, elastin, aktin, vb.), polisakkaritler (seliiloz, nisasta, dekstran, kitin, vb.) ve
poliniikleotidler (DNA ve RNA) baslica dogal polimerlerdir. Bunlardan bitki ve agaclarin
temel yapisini olusturan, ayni zamanda pamugun temel bileseni olan seliiloz dogada en bol

bulunan polimerdir [2].

Tablo 1.1. Biyopolimerler ve fonksiyonlarimn tablo halinde gosterimi [3]

Polimer Monomerleri Gorevleri

Niikleik Asitler | Niikleotidler Dogadaki tim canlilarda genetik
(DNA ve RNA) bilgileri tasimak

Proteinler a- Amino Asitler Biyolojik  katalizorler (enzimler),

biiytime faktorleri, reseptorler, yiin,
deri, ipek, sag, doku baglanti vb.

yapi taslari, hormonlar, toksinler

Polisakkaritler Sekerler Bitki ve bazi yiiksek organizmalarin
(Karbonhidratlar) yapt elemanlar1 (seliiloz, Kkitin),
enerji saglayict maddeler (nisasta,
glikojen), molekiill tanima (kan

gruplari), bakteri salgilari

Polihidroksialkanoatlar | Yag Asitleri Mikroorganizmalarin enerji

depolama maddeleri

Polifenoller Fenoller Bitkilerin yap1 elemanlar1 (lignin),
topraktaki humus, bitki savunma

mekanizmasi (tannin)

Polisakkaritler, karbonhidratlarin 3 grupta sinflandirilan monosakkarit-oligosakkarit
polisakkarit grubundan bir tanesidir. Polisakkaritler, monosakkaridlerin bir araya
gelmesiyle olusan polimerik maddelerdir. Genel formiilleri (C¢H;1Os), seklindedir.
Polisakkaritler n sayisindaki monosakkaritlerin birlesmesiyle (n—1) mol suyun ¢ikmasindan
meydana gelir. Beyaz renklidir ve genellikle suda c¢oOziinmez. Polisakkarit

siniflandirmasina seliiloz, nisasta, kitin, kitosan, lignin, dekstran, pektininin disinda



glikojen, mannan, gamlar, agar agar, sodyum aljinat, iniilin de girmektedir [4]. Asagida

baslica polisakkaritlerden bahsedilmistir.

1.1.1. Seliiloz

Kara bitkilerindeki hiicre ceperlerinin esas maddesi,pamuk ipliklerinin % 90’dan
fazlasi, odunun kabaca %50’si, samanin %30’u selillozdur. Baz1 plastik ve kumaslarin
tiretiminde de kullanilmakla beraber, seliilozun en biiyiik kullanma sahas1 kagit sanayiidir.
Bitki hiicrelerinin zarlar1 da seliillozdan ibarettir. Keten, kenevir, pamuk, odun, jiit, oldukc¢a
saf seliilozdur. Agaclarda seliiloz linyit maddesiyle karigik bir halde bulunur, 6zellikle
pamuk ve odundan, i¢indeki yabanci maddeler temizlenmek suretiyle elde edilir. Beyaz
renkte, kokusuz, tatsiz bir maddedir. Karbondioksit ve su buhari ¢ikarmak suretiyle yanar,
geriye komiir birakir. Seliiloz, sanayide, kagit yapiminda, nitro selilloz ve iiriinlerini
hazirlamakta, suni ipek yapiminda kullanilir.

Seliilozun yapilan analizinde %44 karbon, %6,2 hidrojen ve %49 oksijen ihtiva ettigi
goriiliir. Bu bilesim CgH;0Os bilesimine karsilik gelir. Saf seliiloz hidroliz edildiginde
takribi %95 verimle B-glikoza (C¢H;,0¢) doniisiir. Bu ve benzeri ¢alismalardan seliillozun
yap1 biriminin bir anhidro-glikoza karsilik oldugu goriiliir. Yani selillozun yapi tasi, bir
B-glikoz molekiiliniin bir su molekiilii eksigine karsiliktir. Bu anhidro-glikoz birimleri,
defalarca tekrarlanarak bir zincir molekiil meydana getirirler. Bu birimlerin tekrarlanma
sayisi, odunda 600’den 1000’e, pamuk ipliklerinde ise 3500’e kadar deger alir. Her bir
anhidro-glikoz biriminin ii¢ tane OH grubu vardir. Bu gruplar ticari degeri olan iiriinlerin
(selilloz nitrat, seliiloz asetat ve etil seliiloz gibi) tiiretilmesine imkén saglar.

Seliiloz su ve benzen, alkol, aseton, kloroform gibi organik coziiciilerde ¢oziinmez.
Odun seliilozunun %85’1, %75.5’1lik sodyum hidroksit ¢ozeltisinde ¢oziilmez. Buna keyfi
olarak “alfa seliiloz” ismi verilmis olup, bu kisim rejenere seliiloz ve cesitli seliilloz
tirevlerinin iiretiminde genis capta kullanilir. Seliilozun seyreltik sodyum hidroksitle
muamelesinden merserize pamuk elde edilir [5].

Seliiloz, anhidroglikoz birimlerinin bir ve dordiincii karbonlardan B-glikozid bagr ile
baglandig1 dogrusal bir polimer olup bitkiler ve bakteriler tarafindan sentezlenir. Farkli

polaritede ii¢ hidroksil grubu icerir (C-2 ve C-3 de sekonder, C-6 da primer OH). Diizenli



kristal ve diizensiz amorf bolgeler iceren yari-kristal bir biyopolimer olan seliilozun, farkli
polimorfik yapilar1 bulunmaktadir.

Selilloz I, dogal ve en baskin olan kristal yapisi olup cogunlukla bitkilerde
bulunmaktadir. Cesitli islemler uygulanarak bu yapinin diger polimorflara doniistiiriilmesi
miimkiindiir. Seliiloz II, seliilloz I in alkali ortamda rejenere edilmesi ile olusan diger bir
kristal yapidir. Seliilozun, X-isinlar1 difraksiyonu ve >CNMR spektroskopisi incelemeleri
ile tespit edilen seliiloz III ve seliiloz IV adinda iki farkli kristal yapis1 daha vardir. Seliiloz
I ve seliiloz II kristal yapilar1 tizerinde yogunlasmis caligmalar ve bugiinkii kristalografi
bilgileri ile selilloz I in yapist paralel zincirlerden olusurken, selilloz II nin yapisi
antiparalel olarak aciklanmaktadir.

Seliillozun kristal yapisi, fiziksel, kimyasal ve biyolojik o6zellikleri {izerinde de
etkilidir. Seliilozik materyallerin cogu diisiik kristalin yapisindadir. Kristal olmayan
(amorf) seliiloz da arastirmalar agisindan 6nemlidir. Ciinkii yiiksek kimyasal reaktivite gibi
pek cok ozellik seliilozun amorf yapisina baglanmaktadir.

a-Seliiloz, temel olarak seliilozdan olusmaktadir. Seliilozun, 20°C’ de %17.5 sodyum
hidroksit ¢ozeltisinde (belli sartlarda) ¢oziinmeyen kismi alinarak elde edilir. Seliilozik
olmayan maddeler icermediginden, a-seliiloz, yiiksek kalitede kagit (dayanikli ve kararli)
yapiminda kullanilir. Mikrokristalin seliiloz ise yiiksek kalitedeki a-seliilozdan elde edilir.
Seliilozun kristal bolgesi izole edilerek iiretilen mikrokristalin seliiloz farmakoloji ve gida
alaninda kullanmilir. Seliiloz ve seliiloz tiirevleri polidispers olup, farkli uzunlukta veya
molekiil agirliginda molekiiller icermektedir. Molekiil agirligi genellikle 250 000-1000 000
araliginda degismekte olup, her bir zincirde ortalama 1500 glikoz birimi bulunur. Bu
yiizden kullanilacak seliilozik materyalin molekiil agirligi dagilimi belirlenmelidir. Ticari

olarak satilan iiriinlerde bu dagilim belirtilmektedir [6].

Sekil 1.1. Seliilozun yapis1



Seliilozun kimyasal degisikliklere ugramasi sonucu olusturdugu iiriinlere seliiloz
tiirevleri denir. Seliiloz, tiirevlerine doniisiirken hidroksil gruplan reaksiyona girer.

Boylece inorganik ve organik asitlerle esterleri, bazi alkollerle eterleri, bazlar ile
alkolatlar1 ve asitlerle oksidasyon iiriinlerini olusturduklar1 gibi halojeniirler, aminler ve
bazi komplekslerle de reaksiyona girerler. Endiistriyel olarak seliilozun en 6nemli tiirevleri
seliiloz esterleri ve eterleridir. Seliiloz esterleri ve eterleri meydana gelmeden once alkali
seliiloz olusturulmasi, uygulanmasi gereken bir baslangi¢ islemidir.

Seliilozun oksidatif reaksiyonlar1 ve halojeniirlerle verdigi tiirevleri kagit hamurun
agartilmasi sirasinda meydana gelen arzu edilmeyen reaksiyonlardir.

Viskoz rayon, seliiloz esterleri (asetatlar, propiyonatlar, butiratlar, nitratlar) ve
seliiloz eterleri (karboksimetil, etil, metil) iiretimi i¢in genellikle 6n hidrolizli kraft ve asit
siilfit yontemiyle elde edilen, alfa-seliloz orami yiiksek c¢o6ziinebilir hamurlar
kullanilmaktadir. Seliiloz siradan ¢oziiciilerde ¢oziinmediginden tiirev olusturmanin amaci,
selilloz bilesiginin genel cozeltiler icerisinde ¢oOziinmesini saglamaktir. Boylece bu
¢Oziiniirliik lif, film ve plastiklerin uygun bir teknoloji ile olusumunu miimkiin kilar.

Seliiloz tiirevlerinin hazirlanmasi sirasinda seliiloz molekiilii icerisindeki siibstitiie
gruplar ortaya cikarilir. Bu islem fiziksel 6zelliklerde degisikliklere sebebiyet verir. Bu da
seliiloz tiirevlerinin endiistriyel ag¢idan kullanmilabilirliligini belirler. Bu etki hem dogal
siibstitiie gruplar1 tarafindan hem de siibstitiisyon derecesi tarafindan ortaya cikarilir.
Gerek seliillozun gerekse de seliiloz tiirevlerinin mekanik ve fiziksel 6zellikleri ortalama
molekiil agirliklarina gore degisim gosterir. Molekiil agirligindaki herhangi bir artis direng
degerlerinin artmasi1 yoniinde bir etki yapmaktadir. Fakat bu etkinin derecesi belli bir
seviyeden sonra azalmaktadir. Tablo 1.2°de seliiloz tiirevlerinin kullanim yerlerinden
bazilar1 gosterilmektedir [7].

Hemiselilloz ise bitkilerin hiicre duvarlarinda seliillozla beraber bulunan
polisakkaritlerdir. Sonradan odunlasirlar ve suda ¢oziinmezler. Seyreltik asitlerle
bilesenleri olan seker ve iiron asitlere hidrolizlenirler. Hidroliz sonucu pentoz ve heksozlari

verir. Bu 6zellikleri ile selillozdan ayrilirlar [4].



Tablo 1.2. Coziinebilir seliilozlarin kullanim yerleri

Seliiloz Tiirevleri Kullanim Yerleri

Eterler

MC-EC (Metilseliiloz-Etilseliloz) Gida, boya ve ilag endiistrisi, lak, kaplama,

miirekkep, vernik, yapistirici, elektriksel
yalitkan, yangin sondiiriiciiler, elektrikli

aletler, su tutucu, kivamlastirici vs.

CMC-NaCMC(Karboksimetilseliiloz- Gida, kozmetik, tekstil, ilag, kagit sanayi,
Sodyumkarboksimetilseliiloz) (E-466) deterjan, yapistirma vs.
HEC (Hidroksietilseliiloz) Boya ve kimya sanayi, sivi deterjan,

kauguk, petrol kuyulari vs.

HPC-HPMC((Hidroksipropilseliiloz- Gida, ilag, kagit ve plastik endiistrisi,
Hidroksipropilmetilseliiloz) seramik, su tutucu olarak jeller, goz

lensleri, kivam arttirici vs.

Esterler
Asetat Esya, film, levha, kilif, bobin, izolasyon ve
iletken olmayan parcalarin yapiminda vs.
Filament Iplik, giyim esyasi, paketleme, mobilya
techizati vs.
Plastikler Bir ¢ok sektorel alanda
Tow (keten ve kendir lifleri) Tekstil, ip yapimu, sigara filtresi vs.
Nitratlar Vernik, cila, film, patlayicilar, c¢imento,
kaplama vs.
Nitriller Yiyecek ve benzeri maddelerin

ambalajlama islemleri vs.

1.1.2. Nisasta

Nisasta biitiin yesil bitkilerin tohum, meyve ve toprak alt1 kisimlarinda kati halde
bulunan, bitkinin enerji kaynagin1 teskil eden, karbonhidrat yapisindaki beyaz
polimerlerdir. Diinyadaki bitkilerin ¢cogunda, seliilozdan sonra en fazla bulunan maddedir.
Nisastanin basit ampirik formiilii (C¢H;0Os), dir. Nisasta genellikle %85-90 polisakkarit,

%10-15 nem ve daha kiiciik oranda protein, yag ve mineral gibi nisasta olmayan bilesenleri



icerirken tahil nisastalar1 yag da icerir. Nisasta graniilleri kum benzeri beyaz formda olup
bitkilerin yedek karbonhidratin1 olusturur. Nisasta taneciklerinin sekil ve biiyiikliikleri
bitkinin cinsine gore degismekte olup bunlar1 mikroskop altinda incelemekle bitkinin cinsi
belirlenebilir. Tahil nisastas1 taneciklerinin biiyiikliikkleri 3-20 p, kok ve sogan
nisastalariinki ise daha biiyiik 10-100 p arasindadir. Patates nisastas1 tanecikleri 15-100 p
arasinda iken, piring nisastasi tanecikleri ise ¢ok kiiciik olup 5-6 p capindadir. Nisasta
molekiilleri fazla sayida hidroksil gruplart icerdiklerinden nem cekicidirler. Nisastanin
sogurdugu nem miktar1 nisastanin cinsine ve bagil nemine gore degisir. Normal olarak
misir nisastasinin nemi %11 dir. Nigasta bir degisiklige ugramaksizin hicbir ¢oziiciide
¢Oziinmez.

Degisik nisastalarin ¢ogu yapisi ve molekiill agirliklar1 farkli iki tiir polisakkarit
glukan karisimindan (amiloz ve amilopektin) olusurlar, her iki bilesenin tam hidroliz
edilmesi ile D-glikoz meydana gelir. Amiloz nisastanin suda ¢oziinen bileseni, amilopektin
suda ¢oziinmeyen bilesenidir.

Nisasta (glukoz polimeri) = Amiloz (dogrusal bilesen) + Amilopektin (dallanmig
bilesen).

Amiloz baslica, a-(1-4) bagl, D-glikoz birimlerinden meydana gelen oldukca uzun
zincirlerden olusmustur. Molekiil agirhig genis bir dagilim gosterir, 10*-10° Daltons (Bir
Dalton, 1.67 x 102" g'a esit olup buna avogadro sayisi denir.) arasinda degisir ve 1800
ortalama polimerizasyon derecesine (DP) sahiptir. Tahil nisastalann kok ve yumru
nisastalar1 ile kargilastinldiginda ¢ok kiiciik ortalama molekiil boyutlarina sahiptir.
Onceleri, amilozun dogrusal bir molekiil yapisina sahip oldugu bilinirdi, fakat daha sonra
diisiik seviyede dallanmis bir molekiil yapisinda oldugu goriildii. Molekiildeki dallanma
amilozun kaynagina gore degisir ve dallanma amilozun molekiil boyutunun artmasi ile
artar. Amilozun yan zincirleri karakterize edilemez, fakat genellikle amiloz molekiilleri,
100-550 susuz glikoz biriminden olusmus ortalama bir zincir uzunlugunun %0.27-0.68’1
kadar dallanma noktasi igerir.

Amilopektin ¢ogu nisastalarin en biiyiik bilesenidir. Sekil 1.2°de gosterildigi gibi
amilopektin, dallanma noktalarinda o-(1-6) baglart bulunduran a-(1-4) bagli glikoz
molekiillerinden olusmustur. Zincirler arast a-(1-6) dallanmanin orani %4-5 civarindadir.

Dogal polimerlerin yapisinda en ¢ok bulunan bilesenlerden biri olan amilopektinin molekiil



agirhigr 10°-10° Dalton (Da), hidrodinamik yarigapi 21-75 nm? dir. Amilopektin molekiilii

oldukga sikidir. Bu onun molekiil agirligindan dolayr dallanmasinin bir sonucudur [8].

(A)
CH;0OH CH,OH CH,OH
H O H H [ | H o H
H H H
OH H OH H OH H
OH -0 —O OH
H OH H OH H OH
— —n
(B)
CH;OH CH,OH
H Oo_ H H o H H
H H
OH H OH H
OH 0 —O
H OH H OH

Sekil 1.2. Nisastanin (A) Amiloz yapist (B) Amilopektin yapisi

Amiloz ile amilopektinin ayrilmasi teknikleri, ticari kullanim amaciyla
gelistirilmemistir. Bunun yerine, nisasta kaynaginin secimi ve gelistirilmesi yapilmistir.
Sorunsuz nisasta saglamak amaciyla amiloz tarafindan gergeklesen retrogradation
(cozeltide nisasta molekiilleri arasinda yer alan birlesme) gibi sorunlari olmayan mumsu
misir gelistirilmistir. Asagidaki tabloda bazi nisasta tiirlerinin amiloz ve amilopektin

bilesimleri verilmistir [9].

Tablo 1.3. Bazi nisasta ¢esitlerinin amiloz ve amilopektin bilesimleri

Nisasta Cesidi Amiloz (%) Amilopektin (%)
Maize (Misir) 26 74
Mumsu Misir 1 99
Bugday 25 75
Patates 22 78
Tapyoka 17 83

Nisasta pek ¢ok bitki hiicresinde graniiller halinde bulunur. Bu graniiller bitkilerin
temel gida stoklaridir ve bu nedenle nisastanin %70 kadarinm i¢eren tohumlar ve %30 kadar

nigasta icerebilen meyveler, yumru kokler, kokler ve govde cukurlari gibi depo
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organlarinda yiiksek miktarda bulunur. Nisasta, karakteristik 6zellikleri bitkiden bitkiye
degisebilen farkli graniiller icinde bulundugunda karbonhidratlar arasinda essizdir. Sekil

1.3’de farkl nisasta tiirlerinin graniil yapilarinin mikrofotograflan goriilmektedir [8].

Sekil 1.3. Nisasta graniillerinin mikrofotograflar1 (x200) A) Misir nisastas1 B) Patates nisastas1 C)
Bugday nisastas1 D) Tapyoka nisastasit E) Piring nigastast F) Mumsu muisir nisastast G)

Tath patates nigastas1 H) Polarize 1sikta tapyoka nigastasi

1.1.3. Kitin ve Kitosan

Kitininin molekiil formiilii [CsH;30sN],’ dir. Kitinin kimyasal ad1 poli asetil amino
glikozdur. Kitin eklembacaklilarin iskeletlerinin esas maddesi olup bazi bakteri ve
mantarlarin hiicre duvarinda, kelebek kanadinda, ortamda asetamid gruplarinin hidrolizi
sonucu elde edilen (1-4) bagh B-glukozamin tiinitelerinden olusan lineer katyonik bir

polimerdir.



OH OH

A
q_l 0
O
NH NH
6= ¢=0
CH3 CH3

OH OH OH
v
0 8]
o Mmm
NHa2 NH3

Sekil 1.4. Sirasiyla kitin ve kitosanin yapisi

Kitosan ise yengec, karides, 1stakoz gibi eklembacaklilarin kabuklarinda, bazi1 bakteri
ve mantarlarin hiicre duvarlarinda bulunan ve dogada seliilozdan sonra en yaygin olarak
bulunan polimer olan kitinin deasetilasyonu ile elde edilen bir polimerdir. Herhangi bir
toksisitesinin bulunmamasi, allerji ve irritasyon yapici olmamasinin yani sira,
biyopargalanabilir ve biyogecimli olusu farmasotik ve medikal alanda kitosan1 6nemli ve
ilgi cekici bir biyomateryal yapmaktadir. Kitosan aym1 zamanda ©nemli biyoaktif

ozelliklere de sahiptir [10].
1.1.4. Lignin

Bitkilerde seliillozdan sonra en cok bulunan yapidir ve seliiloz ile diger bitki
bilesenlerinin baglama maddesi olarak bulunur. Bir karbonhidrat olmamasina karsin
dogada daha c¢ok seliiloz ve hemiseliiloz ile bir arada bulundugundan karbonhidratlar
icinde incelenir. Lignin yapisi elde edildigi bitki tiirii ve yetisme kosullarina bagl olmakla
beraber genellikle Sekil 1.5°de gosterildigi gibi yapisinda polihidroksi fenolik yapilar,
karboksilik asitler ve siilfit gruplar icerirler. Temel yap1 tas1 fenil propan bilesigi olan
sinapin ve koniferil alkollerdir. Dogal polimer olmas1 ve uygun yapisi ile bazi bio-bozunur
kompozitlerin yapiminda kullanilmistir. Lignin, seliiloz ve hemiselilloza gore termal
acidan daha kararlidir. Lignin c¢oziilmemis ve kolloidal olarak kagit sanayisinde pulp
tiretim siirecinde biiyiik miktarlarda atik olarak ortaya cikar ve cevre kirliligi agisindan

biiyiik 6nem tagir [11].
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Sekil 1.5. Ligninin yapisi

1.1.5. Dekstran

Dekstran, Leuconostoc Mesenteroides bakterisi tarafindan sakkarozdan sentezlenen
bakteriyel bir polisakkarit ailesinin genel adidir. Temel olarak a-1,6 bagl anhidroglikoz
birimlerinden olusmakta ve az miktarda a-1,2, a-1,3 veya a-1,4 bagh dallanmig kisim
bulunmaktadir. Amorf yapidaki dekstranin, diger dogal notral polisakkaritlerin aksine suda
¢oziinebilir olmasi, 6zellikle jellesme reaksiyonlart agisindan onu iistiin kilan bir 6zelliktir.
Bununla birlikte alkolde ¢oziinmemektedir. Diisiik molekiil agirlikli fraksiyonlar1 plazma
genisleticisi olarak kullanilmaktadir. Ozellikle son yillarda dekstranin ilag salmim
sistemlerinde bir polimerik tasiyic1 olarak kullanilmasi konusunda yaygin bir sekilde
calisilmaktadir.

Diger polimerik materyaller gibi dekstran da polidispers yapida olup degisik molekiil
agirhiginda zincirler icermektedir. Ticari olarak satilan dekstran cesitli molekiil
agirliklarinda (5000-1000.000) olabilmektedir. Molekiil agirligi genellikle bir aralik olarak
verilir ve kullanim amacina gore secim yapilabilmektedir. Diisitk molekiil agirlikli

dekstranda daha az dallanmis yap1 bulunmaktadir ve molekiil agirlign dagilimi dar bir
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alanda olmaktadir. Dekstranin molekiil agirhigi, diisiik agili laser 151k sacilimi, boyutsal

ayirma kromatorafisi, viskozite gibi yontemlerle belirlenmektedir [7].

Sekil 1.6. Dekstranin yapist
1.1.6. Pektin

Pektik maddelerin suda eriyen kisimlarina pektin denir. Pektinler a-1,4 baglariyla
baglanmis a-D-galaktopiranoziliironikasit polimerleridir. Yapilarinda degisik derecelerde
metil ester gruplar1 ve notiir sekerler de bulunur. Ham meyvelerde protopektin olarak
bulunmaktadir. Dogal pektinler ticari olarak elde edilenlerden daha kompleks bir yapiya
sahiptir. Ticari pektin turunggil kabuklarindan ve elma posasindan elde edilir ve elde
edildigi kaynaga ve uygulanan prosese gore farkli Ozelliklerde pektinler elde edilir.
Pektinler suda coziinebilirler ve jellesebilirler. Jellesme derecesi, metil esterlesmesinin

derecesine gore degiskenlik gosterir [4].

OH

0 HOOC
OH

H;CO0C 0

0

OH

Sekil 1.7. Pektinin yapist

12



1.2. As1 Kopolimerizasyon

Polimer zincirinde ¢ogu kez dallanmalar gézlemlenir. Eger kopolimerlerden birinin
olusturdugu bir blok digerinin olusturdugu zincirdeki aktif bir noktaya, bir dal seklinde,
baglanarak bir kopolimer olusturursa bu tiir bir kopolimere as1 kopolimeri denilir. Bir
polimer zincirindeki yan dallanmalarin cinsi, boyu, dallanma yogunlugu ve baglanma
yerleri kontrol edildigi takdirde, o polimere ¢ok degisik ve yeni bir takim ozellikler
kazandirilabilir.

Kopolimerizasyon teknikleri, 6zellikli iiriinler elde edebilmek icin, gittikce daha
fazla uygulanmaktadir. As1 kopolimerler, bir polimer yaninda baska tiir bir monomerin
polimerizasyonuyla elde edilebilir. Bu kosullarda polimerizasyon sonunda ortamda
asilanmig polimer, as1 kopolimer ve asilanan monomerin homopolimerinin bulundugu bir
karisim olusacaktir. Karisimin homopolimerleri ¢ézebilen uygun ¢oziiciilerle yikanarak asi
kopolimer ayrilir. Karigimdan ag1 kopolimerin ¢oktiiriilerek ayrilmasi bir bagka yontemdir.
Ana zinciri A, yan zinciri B monomerinden olusan basit bir as1 kopolimer sekli asagida

goriilmektedir.

weren AAAAAAAAAAAAAAAAAAAA i

B B

B

B B Asilanmig blok kopolimer
B B

B B

: :

Ana zincir ve yan dal bilesimine bagli olarak cok degisik as1 kopolimer

sentezlenebilir [12].
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Ana zincir blok kopolimer, yan zincir kopolimer ise:

oo Bioviive i

-~~~ BBBBBBBBBBBBBBBBBBAAAAAAAAAAAAAAAAAA e

~ee 0 OO 000

Ana zincir homopolimer, yan zincir kopolimer (ard arda, blok, rastgele) ise:

-+ BBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBB ...~

e > 0> > W W > W
e > 00> > > W W > W

Ana zincir rastgele kopolimer, yan zincir kopolimer (ard arda, blok, rastgele) seklinde ise:

~~AAAABABAABAAAABABBAAABABAABAABAABABBAAAABABAB. .

> W > W > W
el W W > W
e W www

14



1.2.1. As1 Kopolimerizasyon Elde Yontemleri

As1 kopolimerizasyon yontemlerinin temeli bir makromolekiil iizerine asilamay1
baglatabilecek aktif merkezler olusturmaya dayanir. Bu aktif merkezler kondenzasyon
polimerizasyonunu baslatabilecek bir kimyasal grup ya da katilma polimerizasyonu
(serbest radikal katilma ya da iyonik katilma olan anyonik veya katyonik) olabilir. Ayrica
son yillarda polimer sentezinin en bilyilk yeniligi olan atom transfer radikal

polimerizasyonu (ATRP) yontemiyle de elde edilebilir.
1.2.1.1. Geleneksel Yontemler

As1t kopolimerler bilinen cok degisik yollardan sentezlenebilir. Asagida bazi
ornekler verilmistir [12].

1. Capraz bag vermeye yatkin polimerlerin bir monomer yaninda iyonlastirict
1sinlarla etkilestirilmesi as1 kopolimer verebilir. Polimerizasyon ortaminda ¢ogu kez
asilanan monomerin homopolimeri de olusur. Poli(etilen-g-stiren) kopolimerinin sentezi,
bu yaklasima bir 6rnektir. Isin etkisiyle polietilen zincirinden hidrojenler homolitik kopar
ve polietilen zincirleri iizerinde kalan radikallere ortamda bulunan stiren molekiilleri yan

dal halinde ard arda katilir.

iyonlastirici 1s1n | |
CHp DONWIORR  ec > HG—CHy~CH—AA

CH, H* CH, CH,

: :

Poli(etilen-g-stiren)

Polietilen

2. Herhangi bir monomerin radikalik katilmasi, polimerizasyon ortaminda bulunan
baska bir tiir polimer varliginda yapilirsa, polimere zincir transferi sonucu diger polimer

zincirleri iizerinde atif merkezler olusabilir. Ornegin, polibiitadien yaninda stiren
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polimerlestirilirken, aktif polistiren zincirleri polibiitadien zincirlerinden hidrojen
kopararak asilama i¢in uygun merkezler olustururlar. Daha sonra bu aktif merkezlere

stirenin katilmasi ile poli(biitadien-g-stiren) elde edilir.

VA GH—CH=CH-CH,~ WV + o= CH—> JWVCH CH=CH-CH,—~vVv
Polibiitadien H2C CH
Stlren
Poli(biitadien-g-stiren)

Zincir transfer tepkimeleri poli(etilen teraftalat) lifleri tizerine yapilan agilamalarda
da etkin olabilir. Poli(etilen teraftalat) {izerine yapilan elektron spin rezonans calismalari

bu polimerin asagida yapilan verilen iki radikal tiirii verdigini gostermistir.

—O—CHZ—CHZ—O—ﬁ@—ﬁ—

@) * o)
—O0— CHg—CHz—O ﬁ@—lclj—
O 0

Poli(etilen teraftalat) liflerin bulundugu bir ortamda akrilamit, akrilik asit, stiren
gibi monomerlerin polimerizasyonu yapilirsa, zincir transferi tepkimeleriyle olusacak
yukaridaki agilama noktalarina monomerler katilir. Daha sonra lifler uygun bir ¢oziiciiyle
yikanarak asilanan monomerin homopolimeri uzaklastirilir.

3. Katyonik polimerizasyon yontemi de asi1 kopolimer sentezinde kullanilabilir.
Stiren, AICl; yardimiyla poli(vinil kloriir) tizerine asagida gosterildigi gibi katyonik

mekanizma iizerinden asilanir.
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) AlCL |
?H o+ H,C=CH — > H(|3—CH2—CH—J\M
EHZ CH;
Poli(vinilkloriir) Stiren

Poli(vinilkloriir-g-stiren)

4. Akrilonitrilin, poli(p-klorstiren) iizerine anyonik polimerizasyon yoOntemiyle
asilanmas1 poli(p-klorstiren-g-akrilonitril) kopolimeri verir. Anyonik baslatici sodyum

naftalin, ¢6ziicii tetrahidrofurandir.

(X ]

-
Y

[VaVAV A Ve e VAVAVAN p—
CH + nH,C C|)H THE

CN
Akrilonitril

Cl

Poli(p-klorstiren)

5. Pamuk, nisasta, jelatin, seliiloz ve jiit gibi dogal polimerler iizerine de yogun
asilama c¢alismalart yapilmistir. Arastirma sonuglar selilloz iizerindeki asilama
merkezlerinin zincir transferiyle degil, daha ¢ok baslaticidan olusan serbest radikallerin
dogrudan seliilozdan hidrojen koparmasiyla olustugunu gostermistir [13,29].

H,0,-Fe* redoks baglatic1 sisteminden olusan OH® radikalleri asagidaki
tepkimeyle seliilozun hidroksil gruplariyla etkilesir ve seliiloz zincirleri iizerinde aktif
merkezler olusturur. Ortamda ayrica bir vinil monomeri bulundugundan bu aktif merkezler

izerinden asillanma gerceklesir.
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6. Yeni bir vinil monomeri olusumu i¢in polimer zincirinde ¢esitli modifikasyon
islemleri yapilarak zincir iizerine istenilen oranlarda polimerlesebilen monomer baglanir.
Polimer iizerinde olusan monomer as1 merkezleri durumundadir.

Polimerdeki vinil grubu, geleneksel serbest radikal polimerizasyonuyla AIBN gibi
bir baglatict kullanilarak bu yontemle polimerlesebilen herhangi bir monomerin

polimerizasyonuyla as1 polimerler elde edilir.

0]
T CHs
CH,0H CHO'K* CH, CH,OC —C=CH
0 CH,),COK* 0 | o} =
WO%F (CH;);CO wo@wﬁ—HzC—C - WO%; , HL—CHR
' c=0 ' AIBN
OH OH \ OH
Seliiloz Cl
P
OH,0C—C—CHy~CHR
0 CH,
WO lwg
OH

1.2.1.2. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

ATREP ile ilgili caligmalar 1995 yilindan sonra yogunlasmistir. Baglatict olarak aktif
halojen bilesikleri kullanilmaktadir. Bu bagslaticilar bir katalizorle birlikte etkindirler.
Katalizor olarak da iki yiikseltgenme basamagina sahip ve bu yiikseltgenme basamaklari
arasindaki  gecislerin radikallerle olabildigi metallerin baz1 ligandlarla verdigi
komplekslerdir. Bu amagla kullanilan metaller Cu, Fe, Ru, Ni, Pd ve Pt dir. Ilk ikisi belki
de ucuzlugundan dolayr daha yaygin kullanilmaktadir. Bunlarin CuBr, CuCl, ve FeCl,
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bilesikleri kullanilmaktadir. Cu bilesikleri i¢in daha ¢ok tersiyer amin tiirii bilesikler ligand
olarak Fe bilesikleri icin; siiksinik asit, izoftalik asit, iminodiasetik asit gibi bilesikler
kullanilmaktadir.

Metal/ligand (M,"-X / L) kompleksi Katalizorliigiinde ¢esitli monomerlerin atom
transfer radikal polimerizasyonun nasil yiiriidiigii asagida sematik olarak gosterilmistir.
M,"-X/L kompleksi baslaticidan bir halojeni radikal olarak koparir ve halojen radikaline
elektron vererek bagladig: icin kompleksdeki metal yiikseltgenir. X-M;""'-X/L kompleksi

olusur.

A e, m + r|"|+‘]
FrX o+ My, - P+ XMy /L

ANE A
Sonlanma
Burada; M=monomer, M= geciz metah, m=metaln yiki, L= ligand, z=Ligandm says1

Sekil 1.8. ATRP’nin mekanizmasi

Halojeni kaybeden alkil halojeniir bilesigi bir alkil radikali olusturur. Bu basamaga
aktivasyon basamagi denir. Polimerizasyonun baslarinda bu basamakta baslatict
tikenmelidir. Bu alkil radikali ortamda bulunan monomere katilarak polimerizasyonu
baslatir. Birkag monomeri kattiktan sonra bu monomerik radikal X-Cu-II/L kompleksinden
tekrar halojeni kopararak aktifligini kaybeder. Bu basamaga da deaktivasyon basamagi
denir. Halojeni radikalik olarak kaydeden kompleksteki metal onceki elektronu geri aldigi
icin tekrar indirgenerek Cu-I/L kompleksine doniisiir. Birkagc monomer katarak halojeni
alip aktifligini kaybetmis olan tiirlerden Cu-I/L kompleksinin tekrar halojeni onceki gibi
kopararak monomerik ucu aktiflestirmesiyle tekrar monomer katmaya devam eder.
Reksiyon, aktivasyon, monomer katma ve deaktivasyon basamaklar iizerinden monomer
bitinceye kadar devam eder. Atom transfer radikal polimerizasyonunda geleneksel radikal
polimerizasyonundaki gibi sonlanma reaksiyonlart yok denecek kadar azdir. Polimerik
radikallerin en fazla %10 kadarinin sonlanma ile ortadan kalkabilecegi ile ilgili bilgiler
elde edilmistir. Buna gore elde edilen polimer reaksiyon ortamindaki deaktive olmusg
tiirlerdir. Bunlar aktif halojen tasidiklar icin her an bir basaltic1 gibi etki ederek yeni
monomer katma Ozelligine sahiptirler. Bu nedenle bu tiir polimerlere yasayan polimer

denir. Bu yolla elde edilen polimerlerin zamanla ortalama molekiil agirliklar1 artar ve
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baslatic1 polimerizasyonun basinda tiikenip monomer katmaga basladigi icin yaklasik
biitiin zincirler kisa bir zaman araliginda biiyiimeye baslar. Sonlanma da olmadigi icin
polimerik zincir boylar birbirine yakindir, yani olusan polimerin molekiil agirligi dagilimi

dar, heterojenlik indisi kiiciik olur (H.I. = 1,05-1,7). Teorik olarak

DP = A [M]/[1]o

yazilabilir. Burada A[M], doniisen monomer derisimi, [I]p baslangictaki baglatici
derisimidir.

Atom transfer radikal polimerizasyon yontemi kullanilarak random, blok, graft, star
gibi ¢esitli bilesenli ve topolojik yapili kopolimerlerin hazirlanmast ve belirlenmesinde
basarili bir sekilde kullanilmig, monomerlerin u¢ fonksiyonaliteleri ¢ok iyi bir sekilde

kontrol edilebilmistir [30-48].

1.3. Monomer Reaktivite Oranlari

Degisik monomer bilesimlerinde, %15’den az doniisiimlerde kopolimerler
hazirlanarak reaktiflik oranlar1 tayin edilir. iki monomer kopolimerize olurken her bir
monomerin zincire baglanma egilimi farkli olabilir. Bunun nedeni kullanilan monomerlerin
aktif oluslarina baglhdir. Monomerlerin aktifliklerinin birbirine kiyasla az veya cok olusu
yapilarinda bulunan (R) grubunun rezonans, polar ve sterik etkisinden ileri gelir. Genel
olarak, iyi bir kopolimerlesme icin monomerlerin aktifliklerinin birbirine yakin olmasi

gerekir.
1.3.1. Reaktivite Oranlar1 ve Kopolimer iliskisi

Kopolimerin bilesimi, monomerlerin derisim oranlarina ve reaktivite oranlarinin
sayisal degerlerine yakindan baghdir. Kopolimer bilesiminin sabit tutulabilmesi icin

monomer derisim oranlarinin da polimerlesme siiresince sabit tutulmasi gerekir. rjve 1,

degerleri i¢in elde edilecek kopolimerlerin bilesimleri asagidaki gibidir.
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[ [ ]
I. WM1 + M1 —> JV\./‘M1— M1

[
V= 'dh\/h] /dt =k11[M1] [ M1]
° [ )
1L WM1 + M2 - MM1_ M2
[ ]
V 1= -d| Mg dt =k M [ mJ
° [ )

L VWM, * M, — > YWY M~ M

V.= d[M] rdt =k dvid [ 1]

[ [ ]
IV WMZ + M1 — > J\J\I‘Mz— M1

Vo= -dlM1] /dt =k21[|\/72] [ M1]

Burada “¥V M biiyiiyen zincirleri, k ise biiyiime hiz sabitlerini gdstermektedir.
Reaksiyonlardaki hiz sabitlerine bagli olarak su tiirde polimerler olusabilir:

[ ] ki1 >> kj2 ve ky >> ky; ise 1. ve III. tepkimeler olusur, "blok kopolimer"

elde edilir.
[ ] kio >> ki1 ve kp; >> kyp ise Lve III. tepkimeler hemen hemen olusmaz,

M;M,M M, seklinde "alternatif” yapiya sahip kopolimer olusur.
[ k,, =k,, =k,, =k,, ise, temel monomerlerin istatistikce siralanisi ile bir
kopolimer elde edilir. Bunlarin polimerdeki orani, baslangic monomerlerin derisimlerinin

oranina baglidir.
Yapilan caligmalar ve kinetik incelemeler sonunda bu tiir polimerlesme reaksiyonlari

icin asagidaki kopolimerlesme esitligi elde edilmistir.

dMy] _ v [Mi]? + [Mi] [Mo]
dMa] o [MoJ? +[M] [Mo]

Burada; r; = ky1/ k2 ve 1 = ko; / kp; olup bunlara reaktivite (reaktiflik) oranlar1 denir.

Kopolimerlesme esitligi r; ve r; reaktivite oranlarina gore incelenirse;
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1) r; =1 ise:

ki1 = k12 = ko = ky; oldugundan polimerdeki M; ve M, 'nin siralanigi istatistiksel
olmakla beraber, oranlar baslangictaki oranlarina esittir. Bu sekilde ideal veya gelisigiizel

kopolimer elde edilir.
2Q)ri<lvery<l1 ise:

ki» > ky; ve ky; > kpy oldugundan, her biiyiiyen u¢ son grubundakinden farkli bir
monomerle birlesmeye calisir. 1; ve r; birden ne kadar kiiciik ise M; ve Mz'nin polimerdeki
dizilisi o kadar diizenli olur. Ciinkii II. ve IV. tepkimelerin hiz1 artar, sonugta "alternatif

kopolimerler" olusur.
3)ri>1ver,>1ise:
Bu durumda k;; > kj» ve kay > kp; oldugundan, aynt monomerlerin birlesmesiyle

zincir biyiir. 1. ve III. tepkimelerin hizlar1 daha biiyiik olup bu tepkimeler sonunda "blok

kopolimerler" elde edilir.

4) < lver,= 0 ise:

Burada III. tepkime olusmadigindan ortamda M; monomeri bulundugu siirece
kopolimer olugur. M; bitince tepkime durur. Bahsedilen tepkimelerde belli bir M;/M,

oraninda;

d[Ml] :M:rz -1
dMo] [Mp] 1y -1

olur.

Bu noktada kopolimerdeki monomerlerin orani, baslangicdaki monomerlerin oranina
esit olur. Buna "azeotropik bilesim" denir. Bunun disindaki noktalarda bir monomer
digerine kiyasla daha cabuk azaldigindan, ortamdaki monomer derisimleri devamli degisir.

Bu nedenle polimerdeki monomerlerin oranlari ve siralanisi da degisir.

22



5)ri>1ver<1ise:

r; ve rp birden ¢ok farkl ise, ki;>kj» ve kop<ks; oldugundan II. ve III. tepkimeler
olusmaz. M; monomeri, makromolekiildeki oranini artirir. Bu halde tepkimenin basinda 1.,
ortasinda kisa bir siirede II. ve IV. tepkimeler olusur. M; monomerinin harcanmasiyla,

tepkime son bulur.
1.3.2. Reaktivite Oranlarmmin Belirlenmesi

Reaktiflik paremetrelerinin (r; ve 1) deneysel olarak belirlenebilmesi igin
monomerlerin ¢esitli oranlardaki baslangic karnisimlari hazirlanarak diisitk doniisiimli
kopolimerizasyona ugratilir. Elde edilen kopolimerler analiz edilir. Elementel analiz reaktif
gruplarin belirlenmesini kapsayan kimyasal analiz, radyoaktif izleme teknigi, fiziksel
Olcmeler, UV, IR ve NMR gibi spektroskopik yontemlerle kopolimer icindeki
monomerlerin bilesim orani tespit edilir. Reaktiflik oranlan degisik yontemlerle tayin edilir

[30,49-53]. Bunlar:

. Kelen-Tudos (KT) yontemi
. Finemann-Ross (FR) yontemi

. Inverted Finemann-Ross (IFR) yontemi

1
2
3
4. Yezrielev, Brokhina, Roskin (YBR) yontemi
5. Extended Kelen-Tudos (EKT) yontemi

6. Mayo-Lewis (ML) yontemi

7. Alfrey —Price (Q-e esitligi) yontemi

8

. Non-Lineer Metot (RREVM) yontemi
1.3.2.1. Kelen-Tiidos (K-T) Yontemi
Farklt monomer bilesimlerinde, diisiik verimde (%15'den az) polimerler hazirlanir.
Kopolimerlerin element analizi, 'H-NMR spektrumu ile yapilabilir ve bu sekilde
kopolimerin bilesimindeki monomer oranlari belirlenir. Baglangic monomer oranlarindan

ve kopolimerdeki monomer oranlarindan faydalanarak K-T paremetreleri hesaplanir.
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Hesaplanan bu paremetrelerden 77 ve £ grafige gecirilir. Grafikten 7 = 0 icin £ degeri ve

£=0icin de 7 degeri bulunur. Bu degerler;

h=(f1+%|5-%: T|=(D%[}r’ L= Y Hywgne Hiwi.

formiiliinde yerine konularak reaktiflik oranlari r; ve r, hesaplanir.
1.3.2.2. Fineman ve Ross Yontemi

K-T parametreleri i¢in de hesaplanmis G ve H degerleri grafige alinir. Grafik bir
dogru denklemi verir.

G= I'lH -1

F - R formiiliinde r; dogrunun egimine, r; ise kaymasina esit olur.
1.3.2.3. Inverted Finemann - Ross (IFR) Yontemi

G/H= -rp(1/H)+r; dogru denklemini kullanarak Finemann - Ross kendi yontemlerini
biraz daha gelistirmislerdir. 1/H degerine karsi G/H degerleri grafige gecirilirse, dogrunun
egimi — r,’yi kaymasi ise r;’1 verir.

1.3.2.4. Yezrielev, Brokhina, Roskin (YBR) Yontemi

Yezrielev, Brokhina ve Roskin tarafindan Onerilen G/Hm:rl.H—rz(l/H”z) dogru

denklemine gore H 2’ye kars1 G degerlerinin grafikteki egimi r;’i, kaymasi ise —1;’yi verir.
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1.3.2.5. Extended Kelen - Tudos (EKT) Yontemi

Kelen ve Tudos monomerlerinin kopolimere doniisiim yiizdelerini gézoniine alarak
metodlarini bir adim daha gelistirmislerdir. Bunun i¢in de Kelen-Tudos metodundaki H ve
G parametreleri yeniden tamimlanmistir. Walling ve Briggs Z sabitini kullanmistir. z; ve z,

kismi molar doniisiimdiir ve su sekilde ifade edilir:
Q=w.(u+F)/ (u+D/100 (=0 /P
w = Kopolimerin agirlik¢ca doniisiimii

p = II. monomerin molekiil agirliginin I. monomerin molekiil agirligina oram

Z=log (1-C1)/log(1-02)

Hesaplamalarin devami K-T yontemi ile aymidir. Fakat K-T yontemi sadece yaklagik
%5-15’1ik  doniistimlere izin verirken, EKT (Extended Kelen-Tiidos) metodu %60
doniisiime kadar giivenilir sonuglar verir. EKT’de yeniden tanimlanan parametrelere gore

&-n grafiginden, r; ve r, bulunur.

1.3.2.6. Mayo - Lewis (ML) Yontemi

Bu metod, elle yapilmayacak kadar sikici ve uzun hesaplamalar gerektirdiginden bir
bilgisayar programina ihtiya¢ duyulur. Bu amagla bircok arastirmaci kendi calismalar i¢in
degisik yontem ve duyarhilikta programlar yazmislardir. Bu metodun temeli asagidaki

formiille 6zetlenebilir.

1- p[uxm
1o WL’O] ~Liog W2 Mw; |

w2l P 1-p|YLo  Mw,
o= (W20 Mw |
: L plvL (Mwa]”

W10 W2 Mwyq |

lo + log -

Wi i P[W1,o « Mw,
W20 MW]__
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P=(1-1)/(1-1), -1<P <l

Burada, w;y ve wyo monomerlerinin baslangic agirligi, w; ve w; ise reaksiyona

girmemis monomerlerin agirligin gosterir.
W1=W1,0—F1XWP . W2=W2,0—F2XWP

Fi, F, kopolimerdeki monomerlerin mol kesri, w, ise kopolimerin agirhigidir. Bu
metodla herbir kopolimer icin P'ye verilen deger karsiliginda (-1 ile +1 aras1) r; ve
bulunur. Tiim kopolimerler i¢in bulunan r; ve r, degerlerinin grafige gecirilmesi sonucu
olusturulan dogrularin belli varsayimlarla kesisme noktalart belirlenir. Bu noktalarin

kullanilabilir ortalamas1 sonucu r; ve r, degerleri bulunur [12].
1.3.2.7. Alfrey—Price Incelemesi (Q-e esitligi) Yontemi

Monomerlerin reaksiyon yeteneginin tanimlanmasinda rezonans stabilitesinin ve
polarizasyon derecesinin 6nemli faktorler oldugu saptanmigtir. Alfrey ve Price bu durumu

temel alarak Q-e semasini hazirlamiglardir.

Bu semada r; ve r, kopolimerizasyon sabitleri asagidaki denklemlerle verilebilir.

kll — Ql

r=—=— exp[-e; (e;-e)]
ki, Q,
k22 Q2

= —==== exp [-e; (e2-e1)]
k21 Ql

Q: Monomerlerin rezonans stabilitesini tanimlayan reaktiflik

e: Monomerlerin polaritesini tanimlayan degerdir.

Bu denklemdeki monomerlerin e degerlerinin farki ne kadar biiyiikse, r;.r, degeri o
kadar kiiciik ve ayrica, monomerlerin birbiri ile baglanma yetenekleri o kadar biiyiik

olmaktadir [54].
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1.4. Polimerler ve Yari-iletkenlik

1.4.1. Yari-iletkenler

Elektrik akimimi iletme durumuna gore maddeler iice ayrilir: fletken, yari-iletken ve
yalitkan. Bir maddenin elektriksel olaylarinin olustugu son kabukta bulunan elektronlara
valans elektronlart denir. Gerilim uygulandiginda iletkenligi cok algak diizeyde olan
malzemelere ya da elektrik akimini iletmeyen maddelere yalitkan denir. Atomun son
yoriingelerinde 5-6-7-8 elektron bulunduran tiim maddeler az ya da ¢ok yalitkandir. Yiikler
atomdan atoma iletilmedigi i¢in yalitkan lizerinde baska bir bolgeye ge¢is s6z konusu
degildir. Plastik, cam, kauguk, mermer, kagit, tahta gibi yalitkanlik diizeyi yiiksek olan
maddelerin atomlarinin son ydriingelerinde 8 adet elektron olup elektron agisindan doymus
durumdadirlar.

Bir maddeyi elektriksel bakimdan iletken hale getirebilmek icin disaridan bir enerji
uygulanmasi gerekir. Bu enerji miktar1 ii¢ ayr1 enerji bandinin olusmasim saglar. Bunlar
Sekil 1.9°da goriildiigii gibi iletkenlik bandi, yasak band ve valans bandidir. Herhangi bir
atomun valans bandindaki elektronlarin yoriingesinden koparak iletkenlik bandina ge¢mesi
icin, bu iki band arasindaki yasak enerji bandim1 ge¢mesi gerekir. Yasak band, elektron
bakimindan bos bulunan ve valans bandindaki elektronlarin iletkenlik bandina ge¢cmesini
zorlastiran bosluga denir. iletkenlik bandi ise valans bandtan kopan ve akim tagiyabilecek
durumda olan elektronlarin bulundugu banddir. Maddeler elektronlarinin bu banda
gecmesiyle iletken hale gelirler. Maddelerin elektriksel iletkenligi, atomlarinin enerji
seviyelerine baghdir. Her maddenin, i¢inde bulunan elektronlarin serbest hale gecmesi
icin, o maddeye disaridan farkli enerji uygulamak gerekir. Saf bir yari-iletken maddede
iletkenlik, elektronlarin bir banddan digerine gecmesiyle meydana gelir. Yani bir atomun
son yoriingesinde bulunan valans elektronun serbest duruma ge¢mesi, o maddenin
iletkenlik kazanmasi anlamina gelir.

[letkenlerin valans band1 enerji seviyesiyle iletkenlik band enerji seviyesi aynidir.
Bu nedenle iletkenlere kiiciik bir enerji uygulanmasiyla pek ¢ok valans elektron serbest
duruma gegebilir. Baska bir anlatimla iletkenlerde yasak band araligi yok denecek kadar
azdir. Bu sayede elektronlar kolaylikla valans bandindan iletkenlik bandina atlayabilirler

(Sekil 1.9-a) [55].
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Enerji araligi 1 eV mertebesinde olan maddelere yariiletkenler denir. T=0 K de
biitiin elektronlar degerlik bandindadir ve iletim bandinda hicbir elektron yoktur. Bunun
icin yarniletkenler, diisiik sicakliklarda zayif iletkenlerdir. Yari-iletkenlerin, diisiik
sicakliklarda degerlik elektronlarinin enerji diizeyleri dolmus durumdadir. Bu nedenle de
elektrigi iletecek serbest elektronlar1 yoktur. Ancak, sicaklik yeteri kadar artinca, bazi
elektronlar bulunduklar diizeyden iletkenlik bandina sicrayacak kadar enerji kazanirlar ve
degerlik diizeylerindeki eski yerlerinde delik adin1 alan (+) yiiklii bir elektron boslugu
birakirlar. Boylece olusan esit sayidaki hareketli elektron ile delik, elektrik akimini
iletebilir. Yari-iletkenlerin valans bandiyla iletkenlik bandi arasinda belirli bir bosluk band
araligr vardir. Bundan dolay1 yari iletkenlerin iletkenlik olusturabilmesi icin, valans

elektronlarina bosluk bandi kadar ek enerji uygulamak gereklidir (Sekil 1.9-b).

r' s

— o ——

—
|
Eneriji
Ly

Eneriji

[
iletkenlik bandi :

listicaniii Banidi lletkenlik bandi R e ey

Yasak band

Yasak band c¢ok kii¢clik Yasak band (Bosluk band)

(Bosluk band1)

e N

Valans bandi Valans bandi

e

a) lletken b) Yari iletken - c) Yalitkan

Sekil 1.9. Tletken, yari-iletken ve yalitkan atomlarinda enerji seviyeleri
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Sekil 1.10. Tipik olarak yalitkan, iletken ve yari-iletkenlerin iletkenliklerinin degisimi

Yalitkanlarda ise oldukga biiyiik bir bosluk bandi vardir ve elektronlar1 valans
bandindan iletkenlik bandina gecirebilmek i¢in ¢ok yiiksek enerjiye gerek vardir (Sekil
1.9-c). Sekil 1.10°da goriildiigii gibi, farkli tiir metaryellerin elektriksel iletkenlikleri
metaller icin 10" (Q.cm)’ ‘den baslayip yalitkanlar icin 10"%(Q.cm)™! gibi kiigiik
degerlere kadar degismektedir.

1.4.2. Yari-iletken Polimerler

Polimerik malzemelerin biiylik cogunlugu iyi birer yalitkandir. Polimerlerin iyi
yalitkan olmasinin sebebi atomlarin elektronlarin1 kuvvetli bir sekilde tutmasi ve
elektronlarin serbestce dolasiminin engellemesidir. Iletken bir polimerin temel dzelligi ana
zincir boyunca konjuge cift baglarin olmasidir. Her bir bag, kuvvetli bir kimyasal bag olan
¢ bagi icerir. Ayrica her cift bagda daha zayif (%30) ve daha az lokalize olmus bir 7t bagi
bulunur. Bunlara ragmen, konjugasyon, polimer maddeyi iletken yapmak icin yeterli
degildir. Bunlara katkilama (doping) maddeleri girdirilerek iletkenligi arttirilabilir. Doping
malzeme icerisinde elektron ve ‘“hole” lerin sayisini arttinr. Bir elektron eksikliginin
oldugu konuma bir hole denir. Boyle bir hole komsu bir konumdan atlayan bir elektronla

dolduruldugunda yeni bir hole olusur ve bunun bdyle devam etmesiyle yiikiin uzun bir
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mesafeye gO¢ etmesi saglanir. Yari-iletken malzemelerde katki maddeleri (doping)
kullanilarak iletkenlik 6zellikleri arttirilabilir.

1970’lerde ilk polimer bazli yari-iletken malzeme olarak poliasetilen sentezlenmis ve
Nobel 2000 kimya odiiline layik goriilmiistiir. Poliasetileni takiben, poli(3,4-etilen-
dioksitiyofen), poli(stirensiilfonat), poli(fenilenvinilen), polianilin, poli(parafenilen),
polipirol, politiyofen, gibi bircok yari-iletken polimer sentezlenmis ve giiniimiizde

transistorlerde, 1sielektriksel hiicrelerde ve led’lerde kullanilmaktadir [56].

1.4.3. Elektriksel iletkenlik

Bir maddenin elektriksel iletkenligi, 0 maddede atom basina diisen serbest elektrik
yiikiiniin sayisiyla belirlenir. Serbest elektrik yiikiiniin madde ortaminda hareket edebilme
yetenegini ifade eden hareketlilik “mobilite’’ elektriksel iletkenligin belirlenmesinde rol
oynayan bagka bir parametredir. Mobilite elektrik alam1 basina serbest elektrik yiikiiniin
hiz1 olarak tanimlanir.

Serbest elektrik yiikiiniin i¢inde hareket ettigi elektrik alam E ile elektrik yiikiiniin

hiz1 v ile gosterilirse hareketlilik;

M:E

olarak yazilir. Yariletken igerisindeki serbest elektron yiikleri bir elektrik alan igerisinde
hareket ederek J akim yogunlugunu olustururlar. Elektrik alanin, akim yogunluguna orani

o maddenin Ozdirencini tanimlar ve

PZT

ifadesi ile verilir. Bir maddenin elektriksel iletkenligi, elektrik alan basina diisen akim

yogunlugudur. Bu aym1 zamanda 6zdirencin tersine esittir ve,

c=—
P

olarak tamimlanir. Malzemenin uclarina uygulanan gerilime bagli olarak olusan J akim
yogunlugu,

J=gnv
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bagintisiyla ifade edilir. Burada q elektrik yiikii, n birim hacimdeki iletim elektronlarinin
sayisidir. Elektriksel iletkenlik ise, hareketlilik cinsinden,

o=qnyu
olarak yazilir

Yariiletkenlerde sicaklik yiikseldik¢e aktive olan elektron sayisi artar dolayisiyla
iletkenlik artar. Yariiletkenin elektriksel iletkenligi ise,
6=0,, ¢ CAEVKD)
denklemi ile verilir. Burada ©,, bir sabittir ve AE, iletkenlik icin termal aktivasyon
enerjisidir.

Daha genel bir tanimlama yapilirsa yari-iletkenler; iletkenligi sicakliga, uygulanan

elektrik ve manyetik alana, safsizlia, maddenin kristal yapisina baglh olan ve elektrik

iletkenligi 10 ve 10° (ohm/cm) arasinda olan malzemelerdir [57].

1.4.4. Optik Sogurma ve Gecirgenlik

Optik sogurma oOlgiimleri genel olarak kimyada kimyasal bilesik i¢inde bulunan
bilesenleri belirlemek i¢in kullanilirken; fizikde yari-iletken endiistrisinde, optik bant
araligr hakkinda bilgi edinmek i¢in kullanilir. Yalmz optik gecirgenlik olctimlerinden (T)
yararlanarak veya optik yansima Olgiimlerinden R yararlanarak yari-iletkenin optik
sogurma katsayisinin dalgaboyu (veya foton enerjisi) ile degisimi belirlenebilir. Optik
sogurma ve gecirgenlik spektrumlarindan yari-iletken ince filmlerin kalinligi, optik bant

araligi, dalgaboyuna bagli kirilma indisi ve optik sabitleri bulunabilir.
1.5. Polimerlerin Termal Ozellikleri
1.5.1. Isisal Gegisler
Polimerlerin yumusama sicakliklar1 (Tg) ve kristal erime sicakliklari (Tm) bu
maddelerin kullanilabilirlik limitlerini belirleyen 6nemli biiyiikliiklerdir. Kismen kristal bir

polimerin kati bir madde olarak kullanilabilmesi icin calisma sicakligi hem Tg hem de

Tm' in altinda olmahdir. Ote yandan bir polimer, plastik olarak kullanilacaksa daima
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Tg 'nin iizerinde Tm'in altinda bir sicaklikta bulunmalidir. Tm’de polimer kati halden sivi
hale doniisiirken, Tg’ de kat1 halden elastik hale gecis olur.

Isisal gecisleri belirlemek amaci ile, polimerlerin cesitli 6zelliklerinin sicaklikla
degisimini incelemek gerekir. Ornegin spesifik hacmin, kirilma indisinin, dielektrik
sabitinin sicaklikla degisimi, camlagma ve erime sicakliklarinda kesiklikler olarak ortaya
cikar ve boylece bu iki biiyiiklik bulunmus olur. Ancak, gerek Tg gerekse Tm’in
belirlenmesinde cabuk ve kolay sonu¢ alan (ve ek birtakim bilgilerin edinildigi) termal
yontemler arasinda Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Tarama

Kalorimetresi (DSC) en ¢ok kullanilan iki tekniktir.

1.5.2. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)

Kararl ¢evre sartlarinda tutulan bir cift mikro kalorimetreden ibaretdir. Bunlardan
biri incelenen 6rnege, digeri referans maddeye aitdir. Ornek ve referans kalorimetrelerin
wsiticilan elektrik giic ilavesi ile yaklagik ayni programlanmus sicaklikta sabit tutulur. iki
kalorimetreye baglanmis giicler arasindaki fark, 6rnekteki enerji degisim hizin1 Slger ve

zamanin bir fonksiyonu olarak kaydeder.

1.5.3. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metotta, kontrollii sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak 6rnek polimer ile
referans maddenin sicakligi arasindaki farklar ol¢iiliir. Polimerik numune 1sitilirken
ekzotermik bir olay cereyan ederse numunenin sicakligi referansin sicaklifindan daha fazla
yiikselecektir. Endotermik bir olay ise ters yonde bir sicaklik farki meydana gelir. DTA

Olctimlerinde kat1 ve s1v1 6rnekler kullanilabilir.
1.5.4. Termogravimetrik Metod (TG)

Kontrollii sartlarda maddelerin sicakliginin degistirilmesi ile agirligindaki degisimin
Olclimiine “termogravimetri” denir. Bir TG deneyinde 0lciilen degiskenler; agirlik, zaman

ve sicakliktir. Polimerlerin termal kararliliginin 6l¢iilmesinde genellikle termogravimetrik

analiz teknigi kullanilir. Termogravimetri, bir polimer drneginin agirlik kaybini, zamanin
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ve sicakligin bir foksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger sabit bir 1sitma hizinda sicaklikla
agirlik kayb1 incelenecekse buna “dinamik termogravimetri”’; sabit bir sicaklikta zamanin
bir fonksiyonu olarak agirlik kaydediliyorsa buna ‘“izotermal termogravimetri” denir.
Termogravimetrik analiz sonunda bir polimerin bozunmaya basladig sicaklik ve %50
agirlik kaybmin meydana geldigi sicaklik (yart omiir sicakligi) kolaylikla belirlenebilir.
Ayrica degerlendirme tekniklerinden yararlanarak polimerin termal bozunma tepkimesinin

derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi bilyiikliikler de hesaplanabilir.

1.6. Dogal Polimerlerin Asilanmasiyla ilgili Literatiir Calismalar

Yu C. ve arkadaslart 2009°da N,O-karboksimetilkitosan zincirleri iizerine
1-vinil-2-pirolidon =~ ve  sodyumakrilatin  siiperabsorbans as1  kopolimerlerini
sentezlemislerdir. Uriiniin molekiil yapis1 FT-IR ile desteklenmis ve yiizey morfolojisi
polimerizasyondan 6nce ve sonra SEM ile gosterilmistir. Farkli sartlar altinda sentezlenen
polimerlerin su absorpsiyon calismasi yapilarak, polimerizasyon sentezi icin en yiiksek
sisme oranlariyla optimal sartlar tanimlanmistir. Sentezlenen polimerlerin su absorpsiyon
oranlarinin yiiksek oldugu, sismenin pH degisimine bagli oldugu ve sismenin birinci
dereceden kinetik oldugu gézlemlenmistir [13].

Rosace G. ve Massafra M.R. 2008’de seliiloz iizerine metakrilamit ve 2-hidroksi
etilmetakrilat’in redoks baslatici sistemiyle as1 kopolimerlerini sentezlemis ve tiriinii FT-IR
spektroskopisiyle karakterize etmislerdir. As1 kopolimerin konsantrasyon, reaksiyon
zamani, sicaklik gibi uygun asilama sartlarini olusturmak icin calismiglardir. Sonucta
graftlagsmanin seliilozun mekanik 6zelliklerini etkilemedigi yargisina varmislardir [14].

Temiiz M.M. ve arkadaslar1 2007°de seliilozu 4-akrilomorfolin,
2-metakrilamidopiridin ve N-fenilmetakrilamit gibi amit monomerleriyle asilamis ve
FT-IR, elemental analiz ve termal analiz teknikleriyle karakterize etmislerdir. Seliiloz
metakrilat, seliilozdaki primer OH gruplarinin metakriloilkloriirle esterlestirilmesiyle
molce %16.7 verimle sentezlenmistir. Amit monomerleri seliilloz metakrilatla serbest
radikal polimerizasyon metoduyla baglatict olarak 2-2’azobisizobiitironitril (AIBN)
kulalanilarak asetonitrilde asilanmistir. Seliiloz, seliilloz metakrilat ve as1 kopolimerlerinin
boya tutma ve boya absorpsiyon degerleri asidik olan alizarin saris1 ve bazik olan

bromkresol yesili ile belirlenmis; nem, su ve metal tutma kapasiteleri ol¢iilmiistiir. Metal
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iyonu tutma degerleri icin Cu*’, Co**, Zn** ve Ni** kullanilmis ve asilamayla tutma
kapasitesinin arttig1 gozlemlenmistir [15].

Murakami M. ve arkadaglar1 2007’ de seliilozu ¢dzen ve akrilat grubu iceren iki cesit
iyonik sivi kullanarak, geleneksel polimerlestirme metoduyla selilloz polimerlerini
sentezlemislerdir. Seliiloz iyonik sivida ¢6ziilmiis ve polimerlesme AIBN baslaticisiyla
yapilmistir. Polimerler IR, elementel analiz, TGA, ve DSC teknikleriyle karakterize
edilmistir [16].

Yigitoglu M. ve arkadaslann 2007°de sodyumkarboksimetilselilloz iizerine
N-vinil-2-pirolidonu sulu ortamda AIBN baslaticisiyla as1 kopolimerlerini sentezlemis ve
FT-IR, NMR, elementel analiz, DSC ve SEM (taramali elektron mikroskopisi)
yontemleriyle karakterize etmislerdir. Reaksiyonun asilama etkinligi ve as1 kopolimerlerin
asilama yiizdelerini iceren asilama parametreleri karsilastirmali olarak degerlendirilmistir.
Bu parametreler iizerine zaman, sicaklik, monomer ve baglatici konsantrasyonu gibi
reaksiyon degiskenlerinin etkisi arastirllmigs ve bu parametrelerin artisiyla asilama
yiizdesinin ve asilama verimliliginin artip daha sonra azaldigir gdzlemlenmistir. Optimum
sicaklik 70°C ve polimerizasyon zamam 4.3 saat olarak belirlenmis, asilama igin
aktivasyon enerjisi 10.5 kcal/mol olarak bulunmustur [17].

Mu.Q ve Fang Y. 2008’de amin gruplar ftaloil gruplar1 tarafindan korunan kitosani
N-izopropilakrilamit (NIPAAm) ile asilayarak farkl sicakliklara duyarli ag1 kopolimer elde
etmis ve FTIR, 'H ve °C NMR spektroskopi yontemleriyle karakterize etmislerdir. Ftaloil
grubunun kaldirilmasi bagimsiz amino asit gruplu kitosan-g-PNIPAAm kopolimerlerinin
tiretilmesini kolaylagtirmaktadir. Bu calisma asilanma derecesinin, monomer derigimi ve
tepkime siiresiyle arttigini, baslatici derisimi ve sicaklikla azaldigim1 ortaya koymustur.
Kitosanla kiyaslandiginda kitosan-g-PNIPAAm‘nin daha hizhi bir 1s1l bozulma gosterdigi
goriilmils ve bunun sebebinin PNIPAAm zincirlerinin kitosanin kristal bolgelerine zarar
vermesinden dolay1 oldugu diisiiniilmiistiir. Ayrica as1 kopolimerler suda genis bir pH
araliginda c¢oziinerek, 1s1ya duyarlilik gosterdigi goriilmiistiir [18].

Celik M. 2006’da nisasta iizerine metakrilamiti sulu ortamda radikal baslatic1 olarak
benzoil peroksit ile asilamis ve asilanan nisasta FT-IR, TGA, SEM ve XRD
(X-ray difraksiyonu) ile karakterize edilmistir. Asilama {izerine baslatict etkinligi,
monomer, nigasta konsantrasyonu ve sicaklik gibi etkenler arastirilmistir. Optimum

baglatict konsantrasyonu 2.10° mol/L olarak bulunmus ve graflagmanin sicaklik ve
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monomer konsantrasyon artisiyla arttigi gozlemlenmistir. Monomer konsantrasyonu ve
sicaklik i¢in optimum bir deger olmadigi bulunmus ve as1 kopolimerizasyonu i¢in genel
aktivasyon enerjisi elde edilmistir. TGA termogramlari nisastanin asilanmasiyla termal
kararliligimin arttifin1  gostermistir. SEM  mikrografikleri asilamadan sonra nisastanin
graniil yapisinin devam etmedigini gostermistir. Ayrica nigasta as1 kopolimerlerinin su ve
nem tutma degerleri de arastirilmistir [19].

Pourjavadi A. ve arkadaglar1 2007’ de sodyumkarboksimetilseliilloz (NaCMC) iizerine
poliakrilonitrili (PAN) serikamonyumnitrat (CAN) baslaticisiyla asilamis ve FT-IR ile
karakterize etmislerdir. CMC-g-PAN as1 kopolimerleri NaOH ile hidrolize edilmis, CMC-
g-PAN nitril gruplart alkali hidroliz sirasinda hidrofilik karboksiamit ve karboksilat
karisimina doniistiiriilmiistiir. Hidrojelin sisme kapasitesini etkileyen CMC-g-PAN ilavesi,
hidroliz zaman, sicaklik ve NaOH konsantrasyonu gibi parametrelerle maksimum sismeye
ulasmak i¢in uygun hale getirilmistir. Cesitli tuz cozeltilerinde absorbans etkinligi
Olctilmiis, hidrojellerin sisme degisimleri farkli pH araliginda gozlemlenmis ve
hidrolizlenmis CMC-g-PAN as1 kopolimerinin siiperabsorbans oranlariyla akilli hidrojel
olduguna karar verilmistir [20].

Pimpan V. ve Thothong P. 2006’da kasava nigastasinin metilmetakrilat (MMA) ile
as1 kopolimerizasyonu serbest-radikal polimerizasyon yontemiyle benzoilperoksit (BPO)
baslaticisiyla 80°C’de sentezlemislerdir. Polimerin analizi FT-IR ve SEM teknikleriyle
kanitlanmistir. Asilama iizerine reaksiyon zamaninin, monomerin ve baslatict miktarinin
etkisi aragtinlmistir. Asilama icin optimum sartlarin nisasta i¢in 5 g, MMA i¢in 5 g, BPO
icin 0.1 g oldugu ve reaksiyon zamaninin 3 saat oldugu bulunmustur. Bu sartlarin, %81.4
monomer doniisiimii, %54.3 MMA homopolimeri, %45.7 graftlasma verimliligi, %37.2
graftlagma orani ve %95.54 iiriin sagladig tespit edilmistir [21].

Chauhan G.S. ve arkadaglar1 2005°te diisitk maliyetli ve c¢evre dostu polimerik
malzemeler gelistirmek i¢in, sudan metal iyonlarim uzaklastirmaya c¢alismislardir. Bunun
icin seliiloz iizerine benzoilperoksit baslaticiyla poli(glisidilmetakrilat); akrilonitril ile
akrilamit ve akrilonitril ile akrilikasit komonomerleriyle as1 kopolimerlerini sentezlemis ve
FT-IR ve elementel analiz ile karakterize etmislerdir. Ast kopolimerlerin Fe*?, Cu** ve Cr*®

metal iyonu tutma etkinligi ve se¢iciligini de arastirmislardir [22].

Liu H. ve Hsieh Y. 2003’de siiper ince lifli seliiloz membranlarin1 metakriloilkloriir

ile reaksiyona sokup metilmetakrilat, akrilamit ve N-izopropilakrilamit gibi vinil
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monomerleriyle 70°C’de AIBN baglaticisiyla as1 kopolimerlerini sentezlemis ve FT-IR,
DSC, TGA ve SEM ile karakterize etmislerdir [23].

Sabaa M.W. ve Mokhtar S.M. 2002’de dikarboksilli asit monomeri olan itakonik
asidi, potasyum persiilfat baslaticis1 kullanarak seliiloz fiberleri iizerine asilamis ve
X-1ginlari, IR yontemleri ile karakterize etmislerdir. Asilama yiizdesine, sicakligin,
baslatic1 ve monomer konsantrasyonunun etkisi aragtirllmistir. Asilanmis fiberlerin bazik
boya absorpsiyonu ve termal kararlilig1 ol¢tilmiistiir [24].

Celik M. ve Sacak M. 2001’de nisastay1r metilmetakrilat ile AIBN baslaticisiyla
65-95°C araliginda asilamis ve FT-IR, SEM ve termogravimetri yontemleri ile karakterize
edilmistir. Asilama iizerine monomerin ve baslatici konsantrasyonunun etkisi ve nisastanin
miktar1 arastinlmistir. Maksimum asilama verimi, AIBN konsantrasyonu 2.107 mol/L
oldugunda reaksiyonun aktivasyon enerjisi 89.42 kJ/mol olarak bulunmustur. [25].

Flaque C. ve arkadaslar1 2000°de degisik yiizdelerde NaOH ile etkilestirilen seliiloz
izerine vinilasetat ve metilakrilati Ce(IV) iyonu baslaticisiyla asilamis ve sentezlenen
polimerlerin biyodegradasyon sartlarim1 arastirmislardir. Glukoz birimi igeren ve
biyopolimer yapisinda olan seliiloz kolaylikla biyodegrade olabileceginden, seliilozun
asilanmasiyla biyodegradasyona karsi direncinin arttig1 sonucuna varilmistir [26].

Aggour Y.A. ve Abdel-Razik E.A. 1999°da etil seliiloz iizerine allenoksi uglu
polioksietilen makromonomerlerinin AIBN baslaticisiyla benzende as1 kopolimerlerini
sentezlemis ve IR, intrinsink viskozite Olctimleriyle karakterize etmislerdir. Asilama
yiizdesi, asilama etkinligi ve agirlik doniisiimii radikal baslaticinin, makromonomerlerin ve
etil seliilozun konsantrasyonu ile polimerizasyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak
belirlenmistir. Makromonomerin sterik engelden dolay1 asilama etkinliginin diisiik oldugu
gOriilmiistiir [27].

Bianchi E. ve arkadaglar1 1998’de N,N-dimetilasetamit/LiCl homojen c¢ozeltisinde
seliiloz-poliakrilonitril kopolimerlerini sentezlemislerdir. Sentez metodu, akriloilkloriirdeki
cift baglar1 seliiloza katmak igin akriloil Kkloriirle selillozdaki OH grubunun ©n
reaksiyonuna dayanir. Sonra da baslatici olarak AIBN kullanilarak serbest radikal
polimerizasyonuyla asetonitrilde doymamis gruplara asilanmistir. Optimum asilama
sartlari, monomer/baslatici ve monomer/doymamis grup oranlart degisen reaksiyon
sicakliklariyla hesaplanmistir. Uriinler, boyut ayirma kromatografisi, FT-IR ve BC-NMR

teknikleri ile aydinlatilip, uygun bir reaksiyon mekanizmasi onerilmistir [28].
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Bojanic V. ve arkadaslar1 1996’da soy metal iyonlarn adsorpsiyonu i¢in uygun olan
baz1 yeni seliilloz as1 kopolimerlerinin sentezini, seliilozun kimyasal ve elektrokimyasal
modifikasyonuyla gerceklestirmislerdir. Seliillozun akriloilkloriirle esterlestirilmesiyle
yaklagik %80 siibstitiisyon verimine sahip seliilozakrilat elde edilmistir. Bazi vinil
monomerleri (4-vinilpiridin, 1-vinilimidazol, 1-vinil-2-pirolidinon ve 9-vinilkarbazol),
serbest radikal polimerizasyon yontemiyle asetonitrilde seliilozakrilata asilanmigir.
4-vinilpiridin ve 1-vinilimidazol ile elde edilen as1 kopolimerlerin metil iyodiirle tuzu elde
edilerek bu tuzlarm, degisik anyonlar (ClO4, CF;COO-, NOs~, p-TsO-, BFs~, PFs") bir
destek elektrot iizerine tasimmmasiyla olusacak elektrokimyasal oksidasyonla ilgili
calismalar yapilmistir [29].

Billy M. ve arkadaglar1 2010°da seliiloz asetat {izerine metildietilenglikolmetakrilat
(MDEGMA)’1 2-bromoizobiitirilbromiir baslaticisiyla siklopentanon ¢oziiciisiinde ATRP
metoduyla daha esnek ve hidrofilik, farkli hidrofilik-hidrofobik dengeleri olan asi
kopolimerlerini elde etmislerdir. Bu sartlar alinda MDEGM homopolimerizasyonunun
Hanns Fischer’in radikal devamliligi olan kinetik modellemesine uydugu gozlenmistir.
Daha sonra ATRP asilamas1 ATRP baglatic1 grup sayilar1 farkl iki degisik seliiloz asetat,
makrobaslatici acisindan arastirilmistir. Bu durumda nano yapilan farkl iki as1 kopolimer
elde edilmistir. Bunlardan biri kisa as1 kopolimerler iken, digeri aym agirlik kesrine sahip
daha uzun as1 kopolimerlerdir. As1 polimerlerinin morfolojisi daha sonra X 15101 sag¢ilim
metoduyla incelenmis ve faz ayriminin poliMDEGMA) asilarinin say1 ve uzunluguna
bagl oldugu bulunmustur. Sonucta bu seliiloz asetat kopolimerlerinin zar uygulamalarinda
kullanilabilecek giiclii filmleri olusturulmustur [31].

Chun-xiang L. ve arkadaslar1 2009’da iyonik bir s1v1 olan 1-allil-3-metilimidazolyum
kloriir (BMIMCI]) ortaminda ATRP yontemiyle, seliiloz as1 poli(metilmetakrilat)
kopolimerlerini kataliz sistem olarak 2-2’bipiridin (bpy) ve CuBr ortaminda elde
etmislerdir. Makrobaslatici olarak seliiloz kloroasetat, seliilozun kloroasetilkloriir ile
katalizor  olmaksizin BMIMCI icinde direkt asetilasyonuyla sentezlenmistir.
Kopolimerlesme BMIMCI icinde homopolimer yan iiriinii olmaksizin yapilmustir. Iyonik
s1v1 kullanildiginda polimerler, katalizorlerden kolayca ayrilmislardir. Asilanan polimerler
'H-NMR, GPC ve AFM (atomik kuvvet mikroskopisi) teknikleriyle karakterize edilmistir.
AFM’de elde edilen bulgulara gore c¢ozelti igcindeki seliilloz asili kopolimer birleserek

kiireyi andiran bir polimer yapisi olusturmaktadirlar [32].
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Glaied O. ve arkadaslar1 2009’da seliiloz lifleri iizerine sulu ortamda ATRP yoluyla
katyonik poli[2-(metakriloiloksi)etil]-trimetilamonyumkloriiriin (PMeDMA) as1
kopolimerlerini sentezlemislerdir. Seliiloz yiizeyindeki hidroksil gruplarina ATRP icin
verimli bir baglatic1 olarak bilinen 2-bromoizobiitirilbromiir baslaticis1 baglanarak, seliiloz
makrobaglaticist sentezlenmistir. Elde edilen lif/PMeDMA kompleksini kizilotesi, SEM ve
XPS (X-1s5mm  fotoelektron spektroskopisi) teknikleriyle karakterize edilmis ve
polimerlesmenin seliiloz yiizeyinde olduguna dair delillere ulasilmistir. Polimerleri daha
iyi tanimlayabilmek amaciyla karisima farkli baslaticilar eklenip daha sonra geri alinmis ve
SEC (boyut eleme kromotografisi) ile bu heterojen ortamdaki polimerlesmenin kontrollii
olustugu kanitlanmistir. Sonugta katyonik PMeDMA asilamasiyla modifiye edilmis
seliilozun daha iyi mekanik 6zellikler sergiledigi gosterilmistir [33].

Meng T. ve arkadaslart 2009°da oda sicakliginda iyonik bir sivi olan
1-alil-3-metilimidazolyumkloriir (AMIMCI) icinde, katalizor ve koruyucu kimyasal
kullanmadan, bir makrobaslatici olan 2-bromoizobiitrilat ile seliilozun direkt
asetilasyonuyla ATRP yontemiyle metilmetakrilat ve stirenin as1 kopolimerlerini
sentezlemislerdir. Sentezlenen seliiloz asili kopolimerler FT-IR, 1H—NMR, BC-NMR ve
GPC teknikleri ile karakterize edilmistirr TEM ve statik ve dinamik lazer sacimimi
Olctimleriyle cozeltideki seliiloz asili kopolimerlerin kendi kendine toplanabildigi ve
boylece kiire benzeri sekle sahip bir polimer yapisi olusturdugu sonucuna ulasilmistir [34].

Yan Q. ve arkadaglann 2008’de seliiloz-g-poli(N, Ndimetilaminoetilmetakrilat)-g-
poli(e-kaprolakton) (EC-g-PDMAEMA-g-PCL) halka acilma ve ATRP yoOntemini
kullanarak asilamislardir. Diger fir¢a kopolimerlerden farkli olarak (EC-g-PDMAEMA-g-
PCL) firca kopolimerleri kendine has fizikokimyasal ozellikler gostermekte ve
multifonksiyonel yap1 sergilemektedirler. Bu biyouyumlu kopolimerler su i¢inde miseller
olusturmus ve pH degistirildiginde miseller daha fazla birbirleriyle birlesmislerdir. Sonugta
bu miseller sulu ortamlarda kontrollii ila¢ salimimi i¢in miikemmel ilag nanotasiyicilar
olarak kullanilabilirler. Kopolimerlerin kristallikleri ve kristal morfolojileri, yan zincirlerin
uzunluklan degistirilerek kontrol edilebilecegi sonucuna varilmistir [35].

Yi J. ve arkadaslar1 2009°da ATRP yontemiyle seliiloz nanokristaller-g-(N,N-
dimetilaminoetilmetakrilat) (CNC-g-PDMAEMA) sicaklifa baglhh kopolimerlerini
sentezlemislerdir. As1 kopolimerler FT-IR, TGA, GPC teknikleriyle karakterize edilmistir.

AFM karakterizasyonundan seliiloz nanokristallerin genisligi 10-40 nm ve uzunlugu
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100-400 nm olarak bulunmustur. As1 kopolimerlerin sivi-kristal oranlar1 POM (polarize
optik mikroskopisi) ile arastirilmistir. As1 kopolimerlerin liyotropik bir durum sergiledigi
goriilmiis ve kopolimer zincirlerinin sicakliga bagli degisimi arastirilmistir [36].

Xu Q. ve arkadaslann 2008’de seliilloz nanokristallerinden azo polimer agilamasi
yoluyla hem ¢oziicii igcinde hem de 1s1tma islemi sirasinda siv1 kristal davranisi gosterebilen
farkli bir amfoterik polimer sentezlemislerdir. Siizge¢ kagidinin asitle hidrolizi yoluyla
hazirlanan seliiloz nanaokristaller AFM ile tamimlanmistir. Sivi kristal polimerleri
poli{ 6-[4-(4-metoksifenilazo)fenoksi]hekzilmetakrilat} (PMMAZO0), seliiloz
nanokristallerinden ATRP ile basariyla asilanmistir. PMMAZO asili nanokristallerin yapist
FT-IR ve 1s1l 6zellikleri TGA yontemiyle arastirilmis; faz yapisi ve gecisleri ise DSC ve
POM ile incelenmistir. Deney sonuclari PMMAZO asili seliiloz nanokristallerinin sivi
kristal olusumunun iki tipi olan termotropik ve liyotropik Ozelliklerin her ikisini de
sergiledigi goriilmiistiir [37].

Bhut B.V. ve arkadaslar1 2008’de seliiloz iizerine poli(2-dimetilaminoetilmetakrilat)t
ATRP yontemiyle asilamislardir. Yiizey topografyasi, modifikasyonun bir sonucu olarak
membran goézenek morfolojisi ve kimyasal fonksiyonlardaki degisimler ATR-FTIR
(zayiflatilmis toplam yansima-kizilotesi spektrofotometresi), AFM ve SEM teknikleri
kulllanilarak karakterize edilmistir Bovin serum albumin as1 kopolimerin protein baglama
kapasitelerini degerlendirmek icin kullanilmis ve zamanla asilamanin arttifi sonucuna
varilmistir [38].

Yan L. ve Tao W. 2008’de seliillozun ag1 kopolimerini homojen ortamda N,N-dimetil
akrilamit (DMA) ile ATRP yontemiyle sentezlemislerdir. Ilk ©nce seliiloz N,N-
dimetilasetamit/LiCl sisteminde ¢oziilmiis ve 2-bromoizobutiloilbromit (BiBBr) ile Cell-
BiB makrobaglaticisi olugturulmustur. Sonra DMA, Cell-BiB varliginda DMSO’da
homojen ortamda seliiloz zincirine polimerlestirilmistir. FT-IR, NMR ve GPC ol¢iimleri
Cell-PDMA as1 kopolimerinin olustugunu gostermistir. Protein adsorpsiyon g¢alismalari
Cell-PDMA olarak hazirlanan modifiye edilmis selilloz mebranlarinin iyi bir protein
adsorpsiyon direnci gosterdigini kanmitlamistir [39].

Sui X. ve arkadaslart1 2008’de seliiloz-g-poli(N,N-dimetilamino-2-etilmetakrilat)
(cellulose-g-PDMAEMA) as1 kopolimerini ATRP yontemiyle sentezlemislerdir. Oda
sartlarinda iyonik bir siv1 olan 1-alil-3-metilimidazolyumkloriir i¢inde seliilozun, 2-brom

propionilbromiir ile dogrudan asetilasyonu sonucunda makrobaslatici elde edilmistir.
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DMAEMA’nin CuBr/PMDETA (pentametildietilentriamin) katalizorliiginde ve DMF
¢oziiclisiinde homopolimer yan {iriinii olmaksizin ATRP islemine tabi tutulmasiyla
kopolimerler elde edilmistir. Asilanan kopolimerler 'H-NMR, FT-IR ve TGA ile
karakterize edilmis ve sonuglar PDMAEMA’nin seliiloza kovalent bagla baglandigim
kanitlamigtir. Ayrica suda selilloz asii PDMAEMA farkli derisim, sicaklik ve pH
degerlerinde UV, TEM, AFM ve DLS (Dinamik 1s1k sa¢ilim1) metodlariyla incelenmistir.
Kopolimerlerin pH ve sicakliga karsi PDMAEMA’dan beklenen o6zelliklere benzer
ozellikler gosterdigi gozlemlenmistir. Bu ¢aligmadaki yontemin polisakkaritlerin cesitli
biyomalzemelerin hazirlanmasinda da kullanilabilecegi diisiiniilmektedir [40].

Kang H. ve arkadaslart 2008’de etilseliiloz-g-poli(2-hidroksietilmetakrilat)’1
(EC-g-PHEMA) metanolde ATRP yoluyla sentezleyip, GPC ve 'H-NMR ile karakterize
etmislerdir. Kinetik calisma polimerlesmenin kontrol edilebilir oldugunu gostermis ve
(EC-g-PHEMA) su icinde miseller halinde toplanmistir. Misellerin morfolojisi DLS ve
TEM ile belirlenmis ve olusumu tartisilmustir [41].

Kang H. ve arkadaglarni 2006°da etilseliiloz-g-poli(akrilikasit) (EC-g-PAA) ve
etilseliiloz-g-tersiyerbiitilakrilat ~ (EC-g-PtBA)  kopolimerlerini ATRP  metoduyla
sentezlemislerdir.  2-bromoizobiitirilbromiir  baglaticisiyla  etilselillozdaki  hidroksil
gruplarinin esterlestirilmesiyle etilseliilloz makrobaslaticisi ile EC-g-PAA ve EC-g-PtBA
ast kopolimerleri sentezlenip; FT-IR, 'H-NMR ve GPC yontemleriyle karakterize
edilmistir. As1 kopolimerlerin molekiil agirligi polimerlesmeyle artmis ve polidispersitesi
digmiistiir. Bu calisma polimerlesmenin birinci dereceden kinetige sahip oldugunu
gostermistir [42].

Vicek P. ve arkadaslar1 2006’da seliilozdiasetat: (CDA) 2-bromoizobiitiroilbromiir
(BriBr) veya dikloroasetilkloriir (ClAcCl) ile asetilleyerek ATRP yontemi igin
makrobaglatici (farkli reaksiyon sartlarinda, fonksiyonelligi farkli olan) olusturmuslar ve
bununla stiren (St), MMA ve biitilakrilatin (BuA) as1 kopolimerlerini sentezlemislerdir.
Poli(CDA-g-St) ve poli(CDA-g-MMA), BuA polimerinin makrobaslaticis1 olarak
kullanilmis ve sonucta; poli[CDA-g-(St-b-BuA)] ve poli[CDA-g-(MMA-b-BuA)] diblok
ast kopolimeri elde edilmistir. Boylece farkli asi kopolimer makrobaslaticilart ve farkl
monomerlerle as1 kopolimerlerinin uzunluklarinin ve yogunluklarinin degistirilebilecegi

gosterilmistir [43].
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Shen D., ve arkadaglar1 2006°da etilseliiloz (EC) tizerine polistirenin as1 kopolimerini
ATRP yontemiyle sentezlemis ve ast kopolimerin misel 6zelliklerini dinamik 11k sagilimi
(DLS), AFM ve TEM kullanarak karakterize etmislerdir. Konsantrasyonunun artmasi ile
miseller de artmistir. TEM ve AFM goriintiileri misellerin kiire seklinde oldugunu ve
cekirdek-kabuk yapisi gosterdigini ortaya koymustur. Makrobasglaticinin hepsi harcanmis,
as1 kopolimerlerinin molekiil agirligi artmis ve polidispersite diigmiistiir. Kinetik calisma
polimerizasyonun birinci dereceden oldugunu gostermistir [44].

Coskun M. ve Temiiz M.M. 2005’te, toz seliilloz iizerine stiren, metil metakrilat,
metakrilamit ve akrilomorfolini ATRP yontemiyle asilamiglardir. Makrobaslatic1 olarak
selillozklorasetati, toz seliilozdeki primer alkol OH grubuyla klorasetilkloriiriin
reaksiyonuyla hazirlamiglardir. CuBr ve 1,2-dipiperidinoetan1 gecis metal bilesigi ve
katalizor olarak kullanilmistir. Reaksiyonlar FT-IR ve seliillozklorasetattaki agirlik artisiyla
takip edilmistir. Selillozun, makrobaslaticinin ve as1 kopolimerlerinin boya tutma ve boya
absorpsiyon degerleri asidik olan alizarin saris1 ve bazik olan bromkresol yesili ile
belirlenmis; nem, su ve boya tutma kapasiteleri ve termal kararliliklan Sl¢iilmiistiir [45].

Shen D. ve arkadaglarnn 2005°te etil selillozun as1 kopolimerlerini polistiren ve
polimetilmetakrilatla ATRP yontemiyle sentezlemislerdir. Etil seliillozdeki OH gruplariyla
etkili bir ATRP baslaticis1 olarak bilinen 2-bromoizobiitirilbromiir etkilestirilmistir.
Sonugta fonksiyonellesmis etil seliiloz, kataliz sistem olarak CuBr/N,N,N’,N” N"-penta
metildietilentriaminle  toluende = ATRP makrobaslaticis1  olarak  sentezlenmistir.
Makrobaglaticinin a1 kopolimerlerinin molekiil agirhgr artmis ve polidispertisesi
azalmistir. Kinetik ¢aligma polimerizasyonun ilk dakikalarda oldugunu gostermektedir. As1
kopolimerler LLS (lazer 1sik sagilmasi) metoduyla karakterize edilip, AFM ile
onaylanmistir [46].

Liu P. ve Su Z. 2005’te ilk defa nisasta ile N-biitil akrilat1 (BA) toluende katalizor
olarak 1,10-fenantrolin ve Cu(I)Br varliginda ATRP yontemini kullanarak, nisasta-g-PBA
makrobaglaticisint sentezlemis ve FT-IR, XRD teknikleriyle karakterize etmislerdir. 5
saatlik bir polimerlesme siiresinden sonra elementel analiz sonuglarindan yapilan asi
parametre hesaplarina gore monomer doniisim (%C) ve asilanma ylizdelerini sirasiyla
%9.9 ve %21.3 olarak bulmuslardir. As1 polimerizasyonlar1 kontrollii-yasayan

polimerizasyonun karakteristiklerini gostermis ve Tg -48.6°C olarak bulunmustur [47].
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Shen D. ve Huang Y. 2004’de seliilozdiasetat (CDA) iizerine polimetilmetakrilat
(PMMA) as1 kopolimerini ATRP yontemiyle sentezlemis ve '"H-NMR, GPC ile karakterize
etmislerdir. CDA’da bulunan OH gruplari1 ATRP icin etkili bir baslatic1 oldugu bilinen
2-bromizobiitirilbromiir ile tepkimeye girmis ve fonksiyonel CDA makrobaslatic1 olarak,
MMA as1  kopolimerinde kullamlmustir.  Polimerizasyon 70°C’nin  altinda ve
N,N,N',N"”,N"-penta  metildietilentriamin/CuBr/1,4-dioksan  sisteminde  yapilmistir.
Makrobasglaticinin hepsi harcanmis, molekiil agirligr artmis ve polidispersite diigsmiistiir.
Kinetik calisma polimerizasyonun birinci dereceden oldugunu gostermistir [48].

Gupta K.C. ve Sahoo S. 2000’lerde seliiloz iizerine akrilonitril ve metilakrilat [49],
akrilonitril ve etil metakrilat [50], akrilonitril ve metilmetakrilat [51] karisimlarinin asi
kopolimerlerini, 25-30°C’de  asidik ortamda Ce(IV) iyonlarimin  varliginda
sentezlemislerdir. Asi kopolimerizasyonunun, reaksiyon zamani ve komonomerlerin
molaritesinin artigiyla arttigi goriilmiistiir. Farkli bilesimlerle asilanmis seliillozun, ayr ayri
bilesimlerle asilanmis seliilloze gore daha ¢ok asilamaya girdigi goriilmiis, bunun sebebinin
de komonomerlerin sinerjik etkisinden kaynaklandigi diistiniilmiistiir. Asilama iizerine
reaksiyon zamaninin, monomer ve Ce(IV) iyon baslaticisinin konsantrasyonunun etkisi
arastirilmistir. Sentezlenen as1 kopolimerler FT-IR ve elementel analizle karekterize
edilmis, Mayo-Lewis yontemi ile reaktivite oranlarina bakilmistir. Sirasiyla rakijoniei :1.45
V€ TImetilakrilat: 0.45 [49],  Taksilonitil :0.68 Ve Tetiimetakrita: 1.15 [50] Ve Takitonivit :0.74 ve
I'metilmetakrilat: 1.03 [51] olarak bulunmustur.

Jantas R. ve arkadaslar1 2007°de nisastayl, N,N-dimetilasetamit/%5 LiCl c¢oziicii
sisteminde ve piridinin katalizorliigiinde klorasetilkloriir kullanilarak klorasetat gruplariyla
fonksiyonellestirmislerdir. Fonksiyonellestirilmis nisastayla salisilik asidin klorasetatla
reaksiyonu, salisilik asidin Na tuzuyla yapilmistir. Klorasetillenmis nisasta ile nisasta-
salisilik asidin yapilart FT-IR, 'H-NMR ve "*C-NMR spektrumlariyla belirlenmistir.
Klorasetillenmis nisastanin anhidroglukoz birimi basina degisim derecesi klor igerigi
kullanilarak hesaplandiginda, klorasetilkloriiriin nisastaya oranina bagli olarak 0.52-2.34
araliginda cikmistir. Heterojen fazda salisilikasit ilaveli nisasta polimerinin hidrolizinin;
tabletlerden sodyum salisilatin salimiminin, ortamin pH degerine ve polimerin hidrofilik
karakterine bagli oldugunu gostermistir [58].

Siemion P. ve arkadaslann 2006’da patates nisastasin1 tiyosemikarbazit ile

mikrodalga ve konveksiyon (akiskanlarin hareketiyle saglanan 1s1 iletim c¢esidi) ile
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1sittiklart zaman reaksiyon vermistir. {1k 6nce hidrazotiyoamit olusturulmus ve sonrasinda
hidrazotiyoamit nisastayla tepkimeye girerek o-hidrazotiyoamit ve
hidrazinonisastaizotiyosiyanata doniistigii TGA, DSC, FT-IR, TEM, elementel analiz ve
a-amiloz ile ispatlanmistir. Mikrodalgayla 1sitmada, reaksiyon karigiminda konveksiyona
nazaran daha fazla bir doniisiim goriilmiistiir. Reaksiyon iiriinlerinin baslangictaki

nisastaya oranla a-amiloza daha az duyarl oldugu tespit edilmistir [59].

43



2. MATERYAL VE METOD
2.1. Kullanilan Aracg ve Gerecler

¢ IR spektrumlari i¢cin Perkin Elmer Spectrum One FT-IR Spektrometresi (Firat
Universitesi, Elaz1g).

e 'H ve PC-NMR spektrumlari i¢in Bruker marka 400 MHz 'H ve *C-NMR
spektrometreleri (Firat Universitesi, Elaz1g) kullanild.

e FElement analizleri icin (Firat Universitesi) Leco CHNS-932 Microelemental
Analiz Cihaz1 (Firat Universitesi, Elazi1g).

e Tartimlar icin Elektronik Terazi: Chyo J.L. 180 model.

e Polimerlerin TGA egrileri icin SHIMADZU marka TGA-50 termobalans

e Tutulan metal miktarinin tespiti i¢in; Perkin Elmer A Analyst 400 Atomik
Absorpsiyon Spektrofotometresi (Firat Universitesi, Kimya Miih., Elaz1g).

e Yariiletken Ozellik gosteren polimerlerin optiksel o6zelliklerini belirlemek
icin; UV-Vis Shimadzu 3600 marka UV-spektrofotometresi (Firat
Universitesi, Fizik Boliimii, Elazi1g).

e Kurutma islemi icin Elektro-Mag M50 model etiiv ve Niive-ev 018 model
vakumlu etiiv.

e Karnstirma i¢in Wise Stir MSH-207 marka magnetik karigtirici

e (Coziiciileri uzaklastirmak i¢in Biich1 B-490 marka evaporator.

¢ Polimerizasyon i¢in; termostatli yag banyosu, 6zel tiip ve balonlar.

¢ Cam malzeme olarak; alt1 diiz 6zel polimer tiipleri, ¢esitli hacimlerde iki veya
tic agizli rodajli reaksiyon balonlari, adi destilasyon diizenegi, geri sogutucu,
damlatma hunisi, ayirma hunisi, termometre, havan, meziir, huni, erlen,
beher, deney tiipii, baget, pipet, damlalik, adi ve mavi bant siizge¢ kagidi,

kiiciik numune siseleri

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Reaktifler : Toz seliiloz sirasiyla; seyreltik NaOH, su, seyreltik CH;COOH, su,

deiyonize su, etanol ve asetonda yikanarak kurutuldu.



Potasyum tersiyerbiitoksit, metakriloilkloriir, akroloilkloriir, klorasetilkloriir, 4-nitro
anilin, siklohekzilamin, trietilamin [(Et);N] oldugu gibi kullanildi.

Metal iyonu i¢in Ni(NOs3),, Co(NO3), , Cd(NOs3),, Cu(NO3),,, Pb(NO3),, Fe(NO3)s ,
Cr(NO3); metal stok ¢ozeltileri oldugu gibi kullanildi.

Monomerler : Metilmetakrilat, diallilamin, 4-vinilpiridin, akrilamit, metakrilamit,
diasetonakrilamit  ticari  olarak satin  alindi; N-(4-nitrofenil)akrilamit  ve
N-siklohekzilakrilamit monomerleri labaratuvarda sentezlendi.

Coziiciller : N,N-dimetilformamit, kloroform, asetonitril, aseton, dietileter,
tetrahidrofuran gibi c¢oziiciiler, metalik Na, CaCl,, MgSO,4, P,0Os gibi kurutucular
yardimiyla uygun yontemlerle saflastirildi. Coktiirme ve yikama isleminde kullanilan
metanol, etanol, aseton, dietileter ¢oziiciileri oldugu gibi kullanildi.

NMR coziiclisii olarak doteryumlu dimetilsiilfoksit ve doteryumlu aseton; IR
cekiminde katilar i¢in KBr, sivilar i¢in ise NaCl pencere oldugu gibi kullanildi.

Kullanilan tiim kimyasal maddeler Merck, Sigma-Aldrich veya Fluka markalidir.

Kurutucular : Magnezyum Siilfat (MgSO,), Kalsiyum Kloriir (CaCly).

Katalizor Sistem : CuCl ve 2,2’-bipiridin

Inert Gaz : Argon gazi.

2.3. N-(4-nitrofenil)akrilamit Monomerinin Sentezi

0.1 mol 4-nitroanilin 100 ml mutlak THF de ¢oziilerek 0.1 mol (Et);N ile birlikte
reaksiyon balonuna konuldu. Damlatma hunisinde 0.12 mol akriloilkloriir 10 ml mutlak
THF’de coziilerek, buz banyosunda siirekli karistirilan reaksiyon karigimina damla damla
ilave edildi. Reaksiyona, 1 saat buz banyosunda, 12 saat oda sicaklifinda karistirilarak
devam edildi.

Olusan amin tuzu siiziilerek ayrildi. Ortamdaki THF evaporatorle uzaklastirildiktan
sonra geriye kalan karisim buzlu suda ¢oktiiriiliip, kloroformda kristallendirildi ve olusan
iriin vakum altinda kurutuldu (Verim %65). Monomerin sentez reaksiyonu Sekil 2.1°de

verilmisgtir.
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Cl 0-20°C__ H,C=CH
c|:=o THF c=0
CH=CH, NHONoz

N-(4-nitrofenil )akrilamit
(4NFAA)

Sekil 2.1. ANFAA monomerinin sentezi
2.4. N-siklohekzilakrilamit Monomerinin Sentezi

N-siklohekzilakrilamit monomeri literatiire uygun olarak sentezlendi [52,53]. 0.1 mol
siklohekzilamin saf asetonda coziilerek 0.1 mol (Et)sN ilavesiyle reaksiyon balonuna
siirekli karistirilarak konuldu. Damlatma hunisinden aseton ile seyreltilmis 0.12 mol
akriloilkloriir damla damla ilave edildi. Reaksiyona, 1 saat buz banyosunda, 12 saat oda
sicakliginda karistirilarak devam edildi. Olusan iiriin tuzdan uzaklastirilarak buzlu suda
coOktiiriildii ve saflastirilmak amaciyla bu islem 2 kere yapildi, vakum altinda kurutuldu

(Verim % 85). Monomerin sentez reaksiyonu Sekil 2.2.”de verilmistir.

Cl

| 0-20°C H,C=CH
NH; + C|:O Aseton C!):O
CH=CH, NH@

N-siklohekzilakrilamit
(SHAA)

Sekil 2.2. SHAA monomerinin sentezi

2.5. Seliilozun Geleneksel Radikalik Yolla Asilanmasi
2.5.1. Seliiloz metakrilat’in (Sel met) Sentezi

Sel met literatiire uygun olarak sentezlendi [12,15]. 0.024 mol toz seliiloz 50 ml
mutlak asetonitril ile reaksiyon balonunda oda sicaklifinda bir gece bekletilerek sismesi
saglandi. Sisen seliiloz tizerine 50 ml mutlak asetonitrilde ¢6ziinmiis 0.07 mol potasyum

tersiyer biitoksit ilave edildi. Reaksiyon siirekli karigtinlarak oda sicakliginda 4 saat
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sirdiiriildii. 50 ml mutlak asetonitrilde c¢oOziinmiis 0.2 mol metakriloilkloriir, oda
sicakliginda siirekli karistirilan reaksiyon ortamina damla damla ilave edildi. Reaksiyon 24
saat reflaks yapilarak tamamlandi. Siizillen c¢okelek; tuz ve safsizliktan uzaklastirmak
amaciyla sirasiyla su, etanol, aseton ve dietileter ile yikandi ve iiriin etiivde kurutuldu.

Uriiniin sentez reaksiyonu Sekil 2.3’de verilmistir.

CH,OH CH,O'K*
K* o Asetonitril
WO\%?O M» JV‘O%OH; + H,C=—C &»
| Asetonitril ] | Reflaks
CcC=—0
OH OH |
Seliiloz C

§ogr

CH,OC—C=CH,

Sel-OCOCCH,CH,

(Seliiloz metakrilat)
(Sel met)

Sekil 2.3. Sel met’in sentezi
2.5.2. Sel met'in Monomerlerle Asilanmasi

1 gr sel met, monomer olarak, yaklasik 5 gr sentezlenen 4NFAA ve SHAA
monomerleri, 4-vinilpiridin ~ (4VP), akrilamit (AM), metakrilamit (MAM),
diasetonakrilamit (DAAM), metilmetakrilat (MMA) ve diallilamin (DA) ticari
monomerleriyle baslatici olarak monomerin agirlikga %1°1 AIBN ve ¢oziicii olarak 50 ml
mutlak asetonitrille birlikte argon gazi gecirildikten sonra, 24 saatte 70°C’de siirekli
kanstirllarak asilama yapildi. Karisim sogutulup siiziildiikten sonra sirasiyla N,N-dimetil
formamit, su, etanol, asetonitril, aseton ve dietileterle yikanip, etiivde kurutuldu. Asi

kopolimerler ve eldesi Sekil 2.4'de verilmistir.
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Sel met

HC=CH
C:

=0
NHQNOQ =0

—0—=2

> Sel-OCOCCH3CH2{CH2—CH

n
H.C =C|:H Seliiloz-g-4NFAA
e =)

NH O

—0O—2
I

> Sel-OCOCCH3CH2{CH2—CH
Seliiloz-g-SHAA

n
N

=i
YA
</

- Sel-OCOCCH3CH2<CH2—CH‘}
n

H,C= (I3H Seliiloz-g-4VP ’T‘ Hy
¢=0 c=0
AIBN NH, _ I
> Sel-OCOCCH;CH, {CH,—CH
(|3H3 . n
H,C =? Seliiloz-g-AM ’Tl H,
¢=0 c=0
NH, I
Sel-OCOCCH;CH, CH; G
n
Seliiloz-g-MAM CHj
H,C=C—C=0 CHy CH3
NH=C—CHs _C—CHj
NH
CHz—Cl)—CH3 (|:=O CHZ—ﬁ
0 | °
> Sel-OCOCCH;CH,{ CH,—CH
n
CI:H3 Seliiloz-g-DAAM
HZC=C|)
c=0
I CHg
OCHs I
> Sel-OCOCCH3CH2*<CH2—(|:+
n
H20=?H Seliilozg -MMA C|=O
OCH,4
CH,—NH
CH2—|C|)H
CH,

> Seliiloz-g -DA

Sekil 2.4. Sel met’in as1 kopolimerlerinin sentezi
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2.6. Seliilozun Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) Yoluyla Asilanmasi

2.6.1. Seliilozklorasetat (Sel ClAc) Baslaticisinin Sentezi

Sel ClAc literatiire uygun olarak sentezlendi [12,45]. 0.024 mol toz seliiloz (Sel-OH)
ile 50 ml asetonitril, reaksiyon balonunda oda sicakliginda bir gece bekletilerek sismesi
saglandi. Sisen seliiloz iizerine 50 ml asetonitrilde ¢oziinmiis 0.07 mol potasyum tersiyer
biitoksit ilave edildi ve oda sicakliginda 4 saat siirekli karistirildi. 50 ml mutlak
asetonitrilde ¢oziinmiis 0.2 mol klorasetilkloriir, oda sicakliginda kanistirilan reaksiyon
ortamina damla damla ilave edildi. Reaksiyon, 24 saat reflaks yapilarak tamamlandi.
Siiziilen ¢okelek tuz ve safsizliktan uzaklastirmak amaciyla sirasiyla su, etanol, aseton ve
dietileterde yikandi ve iriin etiivde kurutuldu. Makrobaslaticinin sentezi ve yapis1 Sekil

2.5’de verilmistir.

Sel-oH GHCOKT g oe+ Cl—ﬁ—CHg—CI% Sel-OCOCH,Cl
el laks
O Seliiloz klorasetat
(Sel CIAc¢)

Sekil 2.5. Sel ClAc makrobaslaticisinin sentezi

2.6.2. Sel ClAc'in Monomerlerle Asilanmasi

As1 polimerizasyon i¢in madde miktarlar; Sel ClAc (mol olarak Cl icerigi esas
aliarak), CuCl/2,2'-bipiridin/monomer i¢in mol oranlar1 sirasiyla 1:1:3:60 olacak sekilde
alindi. Monomer olarak, sentezlenen 4NFAA ve SHAA monomerleri ile 4-vinilpiridin
(4VP), akrilamit (AM), diasetonakrilamit (DAAM) ve diallilamin (DA) ticari monomerleri
kullanildi.

Polimer tiipiinde istenen miktarda CuCl/2,2'-bipiridin katalizor sistemi 1ml DMF ile
argon gazindan bir siire gecirildi ve iizerine Sel ClAc baslaticisi eklenip 10 dak daha
argondan gecirilip; monomerle birlikte 10 ml DMF coziiciisii ilave edildi. Karigimdan
yaklagik 15 dakika argon gazi gegirildikten sonra polimer tiipiiniin agzi sikica kapatilip;
yag banyosunda 130°C’de 24 saat siirekli karigtinlarak asilama tamamlandi. Karigim

sogutulup siiziildilkten sonra c¢okelek; DMF, asetonitril, kloroform, su+etanol+HCI
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karisimu, su, alkol, aseton ve dietileterde yikanip kurutuldu. ATRP yontemiyle sentezlenen

as1 kopolimerler ve olusum mekanizmasi Sekil 2.6’da verilmistir.

H,C=CH
9|_o H NO,

—0—=2

NH NO, =0
> Sel-OCOCH, ‘(CHQ—CH‘>'CI
n
H.C =(|3 H Sel-g-4NFAA
¢=0 NH
NH— ) cl;—o
I
> Sel-OCOCH, {CHg—CH cl
n
Sel-g-SHAA
H,C=CH N
® [
Nig 7
CuCl/2,2-bpy
Sel ClAc > Sel-OCOCH, ‘(CHz-CH%’Cl
1309DMF n
HC=CH Sel-g-4VP
¢=0
NH, '}le
i
> Sel-OCOCH, (CH2—0H7\LC|
n
H,C=C—C= -o-
22T H | o CH4 Sel-g-AM oHy
NR=C CHs _G—CHj
CH NH™
e O | CHe—G~CH
0 =0 )
»  Sel-OCOCH, ‘(CHQ—CH%CI
n
HQC:(l:H
CHz_’\llH Sel-g-DAAM
CH2—|(|:H
CH, Sel-g-DA

\

Sekil 2.6. Sel ClAc’1n as1 kopolimerlerinin sentezi
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2.6.3. Sel ClAc’in Degisik Oranlarda 4ANFAA/MMA Monomer ve Karisimlariyla

Asilanmasi

As1 kopolimerlerinde monomer reaktivite oranimi belirlemek icin yapilan, degisik
oranlarda monomer karigimi iceren as1 kopolimerlerin eldesi Boliim 2.6.2°deki prosediire
uygun sekilde, %15’den diisiik doniisiimde yapildi. Sekil 2.7°de as1 kopolimerizasyon

mekanizmasi gosterilmistir.

I
CH20C—CH,—Cl

_ CHs
o HzC—?H _| CuCl/bpy
VWO OH + =0 + H2C_(|3 1300 DMF
NHONOZ c=o0
OH |
OCH3
(Sel CIAc)
o CHs
I H |
CHzoC_CHz CHZ_C CH2_C Cl
, m | n
(6] C=0 c=0
v ?H l
NH OCHj
OH
NO,

Sel-g-(4NFA A-ko-MMA)
Sekil 2.7. Sel-g-(4NFAA-ko-MMA) "nin as1 kopolimer serisinin sentezi

Polimerizasyon tiiplerinin her birine makrobaslatici olarak Sel ClAc, katalizor olarak
CuCl/2,2'-bipiridin/monomer karigimi i¢in mol oranlart sirasiyla 1:1:3:60 olacak sekilde
almip argon gazindan gegirildi. Toplam molce 60 olan monomer karisimlarindaki 4NFAA
ve MMA monomerleri sirasiyla 85:15, 70:30, 50:50, 60:40, 70:30 ve 15:85 mol oranlarinda
almarak 10 dakika daha argon gazindan gecirildi. Tablo 2.1°de Sel-g-(4NFAA-ko-MMA)
as1 kopolimerlerinin 4NFAA ve MMA baslangi¢ miktarlar1 gosterilmistir.

51



Tablo 2.1. Sel-g-(4NFAA-ko-MMA) as1 kopolimer serilerinde 4ANFAA ve MMA baslangic miktarlari

Monomer Karisim Oranlar1 (%Mol)

As1 Kopolimeri 4NFAA MMA
Sel-g-4NFAA 100 -
Sel-g-(85 4NFAA-ko-15 MMA) (1) 85 15
Sel-g-(70 4NFAA-ko-30 MMA) (2) 70 30
Sel-g-(60 4ANFAA-ko-40 MMA) (3) 60 40
Sel-g-(50 4ANFAA-ko-50 MMA) (4) 50 50
Sel-g-(40 4ANFAA-ko-60 MMA) (5) 40 60
Sel-g-(30 4NFAA-ko-70 MMA) (6) 30 70
Sel-g-(15 4NFAA-ko-85 MMA) (7) 15 85
Sel-g-MMA - 100

2.6.4. Sel ClAc’in Degisik Oranlarda SHAA/MMA Monomer ve Karisimlariyla

Asilanmasi

As1 kopolimerlerinde monomer reaktivite oraninmi belirlemek icin yapilan, degisik
oranlarda monomer karigimi iceren as1 kopolimerlerin eldesi Bolim 2.6.2°deki prosediire
uygun sekilde, %15’den diisiik doniisiimde yapildi. Sekil 2.8’de as1 kopolimerizasyon
mekanizmas1 gosterilmistir.

Polimerizasyon tiiplerinin her birine makrobasglatici olarak Sel ClAc, katalizor olarak
CuCl/2,2"-bipiridin/monomer karisimi i¢in mol oranlan sirasiyla 1:1:3:60 olacak sekilde
almip argon gazindan gegirildi. Toplam molce 60 olan monomer karigimlarindaki SHAA
ve MMA monomerleri sirasiyla 85:15, 70:30, 50:50, 60:40, 70:30 ve 15:85 mol
oranlarinda alinarak 10 dakika daha argon gazindan gecirildi. Tablo 2.2°de Sel-g-(SHAA-
ko-MMA) as1 kopolimerlerinin SHAA ve MMA baslangic miktarlart gosterilmistir.
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CH,OC—CH,—Cl
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OH

(Sel CIAc)
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Sel-g-(SHAA-ko-MMA)
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OCH3z

T
CuClb
H,C==C -
| 1309 DMF
o
OCH,

Sekil 2.8. Sel-g-(4NFAA-ko-MMA) ’nin as1 kopolimer serisinin sentezi

Tablo 2.2. Sel-g-(SHAA-ko-MMA) as1 kopolimer serilerinde SHAA ve MMA baslangi¢ miktarlari

Monomer Karisim Oranlari (%Mol)

As1 Kopolimeri SHAA MMA
Sel-g-SHAA 100 -
Sel-g-(85 SHAA-ko-15 MMA) (A) 85 15
Sel-g-(70 SHAA-ko-30 MMA) (B) 70 30
Sel-g-(60 SHAA-ko-40 MMA) (C) 60 40
Sel-g-(50 SHAA-ko-50 MMA) (D) 50 50
Sel-g-(40 SHAA-ko-60 MMA) (E) 40 60
Sel-g-(30 SHAA-ko-70 MMA) (F) 30 70
Sel-g-(15 SHAA-ko-85 MMA) (G) 15 85
Sel-g-MMA - 100
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2.7. Geleneksel Radikalik Yontemle Sentezlenen As1 Kopolimerlerin Metal Tutmasi

Ni(NO3),, Co(NO3),, Cu(NO3),, Cd(NO3),, Pb(NO3),, Fe(NOs3);, Cr(NOs3); hazir stok
¢ozeltilerinden 250 ppm 100 ml’lik ¢ozelti hazirlandi.

250 ppm’lik stok cozeltiden 2.5 ml alinip; ortamin pH’in1 6.2°de sabit tutmak igin
KH,PO4/Na,HPO,4 tampon cozeltisinden 5 ml alinarak 25 ml saf suya tamamlandi ve
boylece 25 ppm 25 ml’lik ¢ozelti elde edildi. 0.05 gr as1 kopolimerlerin her biri ayr1 ayr bu
cozeltilerle oda sicakliginda 24 saat magnetik karistirct yardimiyla karistirildi. Polimerler
¢ozeltiden siiziilerek ayrildi ve metal ¢ozeltisinden 1 ml alinip saf suyla 50 kat seyreltilerek
atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS) yardimiyla metal iyonu konsantrasyonu

tespit edildi.

2.8. Geleneksel Radikalik ve ATRP Yontemiyle Sentezlenen As1 Kopolimerlerin Su

Tutmasi

Elde edilen tiim polimerler vakumlu etiivde kurutulduktan sonra belli miktarlarda
tartilip 10 ton basing uygulanarak elde edilen polimer tabletleri 25°C’de 24 saat saf suda
bekletildi. Sudan ¢ikarilan polimerler tabletleri, siizge¢ kagidi arasinda hafifce sikistirilarak

kuruland, tartildi ve su tutma yiizdeleri belirlendi.

W, - W,

% Su Tutma ZSTk x 100

k

W, = Su tutmus polimerin agirhg:

W, = Kuru polimerin agirligt

2.9. ATRP Yontemiyle Sentezlenen As1 Kopolimerlerden Yari-iletken Ozellik

Gosteren Polimerlerin Fiziksel Olciimleri
Malzemelerin elektriksel iletkenlik degerleri; 10" (Q.cm)"den diisiikse yalitkan

olarak, 10°- 107 (Q.cm) araligindaysa yari-iletken gibi, 107-10" (Q.cm)™ araligindaysa

yari-iletken olarak, 10** (Q.cm) ™"’ den daha biiyiikse iletken olarak davranirlar.
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Sentezlenen polimerlerden Sel ClAc, Sel-g-SHAA, Sel-g-4VP, Sel-g-DAAM ve Sel-

g-DA ve ham seliiloz yari-iletken polimer 6zelligi gostermistir.
2.9.1. Polimerlerin Elektriksel iletkenlik Ol¢iimleri
Iletkenlik olgiimleri degisken polarite metoduyla bilgisayar kontrollii olarak

sentezlenen polimerlere yapildi. Iletkenlik olgiimleri ig¢in Sekil 2.9°da verilen deney

diizenegi kullanilmagtir.

KEITHLEY 6517A ELEKTROMETRE

—

ELEKTRIKSEL iLETKENLIK

OLCUM LHTES!  EaguakV, O, ¥ Ohen ﬂ
SICAKLIK ‘
KONTROL st Tt , Al Konak
SISTEMI | \ 4

F999% r
e F ——
HIOK]-3532-50 LCR METRE

Sekil 2.9. Tletkenlik 6l¢iim deney diizenegi

Malzeme iletkense alternatif akim iletkenligine (AC), yari-iletkense dogru akim
iletkenligine (DC) bakildig1 i¢in; yari-iletken 6zellik gosteren polimerler ile dogal polimer
olan seliilozun DC 6l¢iimleri 294-393 K arasindaki sicakliga bagli olarak alinmistir.

Elektriksel iletkenlik = 6 = 1/R.d/A formiilii yardimiyla hesaplamalar yapilip grafik
cizilmistir. Burada,

R =Diren¢, d = Kalinlik, A = Etki Alani’dir.

Biitiin 6l¢timler polimerlerin erime sicakliginin altinda yapilmistir.
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2.9.2. Polimerlerin Optik Sogurma ve Gecirgenlik Olciimleri

Polimerlerin absorbans (A) ve transmitans (T) degerleri i¢in dalgaboyu 200—1100 nm
araliginda olan UV-Vis Shimadzu 3600 spektrometresi kullanildi. Polimerlerin optik
sogurma ve gecirgenlik spektrumlar1 oda sicaklifinda bilgisayar kontroliinde alindi. Her
bir 6l¢iim dalga boyuna karsilik A ve T degerleri grafige gecirildi ve sonuclarin literatiirle
uyumlu oldugu goriildii. Transmitansda dalga boyundaki ani diisiis absorbans sinirina
karsilik gelir ve absorbsiyon smnirinda elektronlar valans bandindan iletim bandina

uyarilirlar ve boylece yari-iletken malzeme belirli bir dalga boyu ile uyarilmis olur.
2.10. As1 Kopolimerlerin Termal Ozellikleri
Polimerlerin sicaklikla agirliklarinin degisimi TGA ile belirlendi. Belirli miktardaki

polimer 6rnekleri 10°C/dak hiz ile oda sicakligindan 500°C’ye kadar azot atmosferinde

sitilarak TG egrileri elde edildi.
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3. SONUCLAR

3.1. Seliilozun Geleneksel Radikalik Yolla Asilanmasi

3.1.1. N-(4-nitrofenil)akrilamit (4NFAA) Monomerinin Karakterizasyonu

Sekil 3.1°de monomerinin IR, Sekil 3.2°de 'H-NMR ve Sekil 3.3°de ise "C-NMR

spektrumlar ile Tablo 3.1’de spektrumlarin degerlendirilmesi goriilmektedir.

419
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4500

Sekil 3.1. ANFAA monomerinin IR spektrumu
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Sekil 3.2. 4ANFAA monomerinin 'H-NMR spektrumu
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Sekil 3.3. 4ANFAA monomerinin *’C-NMR spektrumu

Tablo 3.1. ANFAA monomerinin IR, "H ve *C-NMR spektrumlarinin degerlendirilmesi

IR 'H-NMR C-NMR
Titresim Tiirii Dalga Sayisi (cm™) Tiirii J (ppm) Tiirii S (ppm)
N-H gerilmesi 3280 N-H 10.8 C=0 164
Halka Halka
=C-H aromatik gerilmesi 1615 8.2-7.9 119-125
protonlari karbonlar1
C=0 amit gerilmesi 1672 =CH, 5.9,6.3 =CH, 127
=CH =CH
C=C gerilmesi (olefinik) 1643 6.5 131
(olefinik) (olefinik)
N-H egilmesi 1597 CH-NH 147
1504 (asimetrik)
NO, gerilmesi C-NO, 143
1347 (simetrik)
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3.1.2. N-siklohekzilakrilamit (SHAA) Monomerinin Karakterizasyonu

Sekil 3.4°de SHAA monomerinin IR, Sekil 3.5°de 'H-NMR ve Sekil 3.6°da ise

BC-NMR spektrumlari ile Tablo 3.2°de spektrumlarin degerlendirilmesi goriilmektedir.

333 ]
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4500
eml

Sekil 3.4. SHAA monomerinin IR spektrumu
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Sekil 3.5. SHAA monomerinin 'H-NMR spektrumu
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Sekil 3.6. SHAA monomerinin *C-NMR spektrumu

Tablo 3.2. SHAA monomerinin IR, 'H ve *C-NMR spektrumlarinin degerlendirilmesi

IR 'H-NMR “C-NMR
o Dalga Sayisi
Titregim Tiirii . Tiirii o (ppm) Tiirii o0 (ppm)
(cm™)
N-H gerilmesi 3290 N-H 6.9 C=0 165
Siklo Siklo
Siklo CH; gerilmesi 2932-2854 1.1-1.9 24,25,33
protonlari karbonlar1
C=0 amit gerilmesi 1657 =CH, 6.2 =CH, 125
C=C gerilme =CH =CH
1623 5.4 132
(olefinik) (olefinik) (olefinik)
NH egilmesi 1558 NH-CH 3.7 CH-NH 48
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3.1.3. As1 Kopolimerlerinin Karakterizasyonu ve Asilamayla ilgili Veriler

Seliilloz, Sel met ve as1 kopolimerlerinin IR spektrumlann Sekil 3.7°de ve

degerlendirmeleri Tablo 3.3’de goriilmektedir.

Seltloz

Sel met

Seliloz-g-ANFAA

Seliloz-g-SHAA

S e VY
| Pl Selilozg-4VP

%T |

Seliloz-g-AM

Sellilozg-MAM

Selliloz-g-DAAM

Selliloz-g-MMA

SelUIoz—g-DAWﬁv

T 1

4000.03600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450.0
cm-1

Sekil 3.7. Seliiloz, Sel met ve as1 kopolimerlerinin IR spektrumlar:
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Tablo 3.3. Seliiloz, Sel met ve as1 kopolimerlerinin IR degerlendirilmesi

Polimer Dalga Sayist (cm™) Titresim Tiirii
Seliiloz 3500-3200 O-H gerilmesi

1730 C=0 ester gerilmesi
Sel met

1625 C=C gerilmesi
Seliiloz-g-4NFAA 1645 C=0 amit gerilmesi
Seliilloz-g-SHAA 1654 C=0 amit gerilmesi
Seliiloz-g-4VP 1603 Piridin halka gerilmesi
Seliiloz-g-AM 1655 C=0 amit gerilmesi
Seliiloz-g-MAM 1655 C=0 amit gerilmesi

1730 C=0 ester gerilmesi
Seliiloz-g-DAAM

1650 C=0 amit gerilmesi
Seliiloz-g-MMA 1730 C=0 ester gerilmesi
Seliiloz-g-DA 3300 N-H gerilmesi

Seliilloz-g-MMA’1n IR spektrumunda, 1730 cm’ ester pikinde artig; Seliiloz-g-
DA’da ise 1730 cm™ ester pikinde azalis gozlenmektedir.

Elementel analiz sonuglarma gore asagidaki formiiller yardimiyla, seliilozdaki
-CH,OH gruplarmin metakriloilkloriirle olan siibstitiisyonu; mol olarak yiizde
siibstitiisyonu (y), seliilozun her bir as1 kopolimerindeki vinil monomerlerinin, agirlik

fraksiyonu (x) ile sel met birimine oran1 (n) hesaplanmaistir.

Y:é;gxloo

Y = Seliilozun agirlik¢a yiizde siibstitiisyonu

A = Sel metakrilatin deneysel karbon yiizdesi

B = Seliilozun deneysel karbon yiizdesi

C = %100 siibstitiisyon gerceklestiginde sel-metakrilatin teorik karbon yiizdesi
D = Seliilozdaki teorik karbon yiizdesi

Seliillozun agirlikca yiizde siibstitiisyonu 27.81 olarak hesaplandiktan sonra molce

yiizde siibstitiisyona (y) ge¢mek i¢in;
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Y /230 < 100

Y=Y 7230+ (100-Y)/ 162

230 = %100 siibstitiisyon gergeklestiginde sel-metakrilatin birim agirlig
162 = Seliilozda tekrar eden glukozun birim agirlig

formiilii kullanilarak seliilozun mol olarak yiizde siibstitiisyonu 21.34 bulundu.

Asilanmig seliilozlarin herbirindeki vinil monomerlerinin agirlik fraksiyonu (x);

E-A
F-A

E = As1 kopolimerlerinin deneysel karbon yiizdesi

F = Vinil monomerlerinin teorik karbon yiizdesi

As1 kopolimerlerinde vinil monomer biriminin sel metakrilat birimine orani (n) ise;

X / Mp

NS0 My Y

Moi=y 230+ (1-y)- 162
M,, =Vinil monomerinin molekiil agirlig

formiilleri yardimiyla hesaplandi.
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Tablo 3.4. Selilloz, Sel met ile ag1 kopolimerlerine ait elementel analiz sonuglar1 ve degerlendirilmesi

Elementel Analiz Monomerlerin Agirlik | Monomer Birimi /
Polimerler %C | %H| %N Fraksiyonu (x) Sel met Birimi (n)
Seliiloz 4203 | 555 - - -
Sel met 44.18 | 5.60 | - - -
Seliiloz-g-4NFAA | 45.68 | 6.36 | 1.12 0.13 0.62(0.58)*
Seliiloz-g-SHAA | 45.80 | 6.80 | 0.95 0.08 0.42(0.45)*
Seliiloz-g-4VP 4478 | 5.85 | 2.26 0.02 0.14(0.11)*
Seliiloz-g-AM 46.05 | 6.21 | 2.74 0.29 4.75(4.52)*
Selilloz-g-MAM | 47.08 | 7.04 | 5.3 0.24 3.002.77)*
Seliilloz-g-DAAM | 46.88 | 6.66 | 0.89 0.14 0.78(0.88)*
Selilloz-g-MMA | 46.60 | 6.40 | - 0.15 1.49(1.63)*
Seliilloz-g-DA 46.02 | 5.40 | 0.45 0.10 0.99(0.85)*

* 1 Gravimetrik analiz sonucu elde edilen deger

3.2. Seliilozun ATRP Yoluyla Asilanmasi

3.2.1. As1 Kopolimerlerin Karakterizasyonu ve Asilamayla flgili Veriler

Seliiloz makrobagslatici (Sel ClAc) ve as1 kopolimerlerinin IR spektrumlar1 Sekil

3.8’de ve spektrum degerlendirmeleri Tablo 3.5’de verilmektedir.
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Seliloz

Sel ClAc

o N /s N / N
\ /

o~ Sel-g-ANFAA Y
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Sekil 3.8. Seliiloz, Sel ClAc ve as1 kopolimerlerinin IR spektrumlari
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Tablo 3.5. Seliiloz, Sel CIAc ve as1 kopolimerlerinin IR degerlendirilmesi

Polimer Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

Seliiloz 3500-3200 O-H gerilmesi

1745 C=0 ester gerilmesi
Sel ClAc

790 C-Cl gerilmesi
Sel-g-4ANFAA 1645 C=0 amit gerilmesi
Sel-g-SHAA 1655 C=0 amit gerilmesi
Sel-g-4VP 1600 Piridin halka gerilmesi
Sel-g-AM 1654 C=0 amit gerilmesi

1745 C=0 ester gerilmesi
Sel-g-DAAM

1656 C=0 amit gerilmesi
Sel-g-DA 3300 N-H gerilmesi

Boliim 3.1.3’deki formiillerde Sel met yerine Sel ClAc alindiginda seliillozun

agirlikca ylizde siibstitiisyonu 45.82 ve mol olarak yiizde siibstitiisyonu 36.46 olarak

bulunmustur. Seliiloz, Sel CIAc baslaticisi ve as1 kopolimerlerinin elementel analiz

sonuclar1 ve degerlendirilmesi Tablo 3.6’da verilmektedir.

Tablo 3.6. Seliiloz, Sel ClAc ve as1 kopolimerlerine ait elementel analiz sonuclar1 ve degerlendirilmesi

Elementel Analiz Monomerlerin Agirlik Monomer Birimi /
Polimer %C | %H | %N Fraksiyonu (x) Sel ClAc Birimi (n)
Seliiloz 42.03 | 555 | - - -
Sel ClAc 40.11 | 5.34 | - - -
Sel-g-ANFAA | 43.50 | 5.48 | 4.55 0.21 0.72 (0.68)*
Sel-g-SHAA 44.01 | 6.06 | 2.16 0.16 0.58 (0.61)*
Sel-g-4VP 43.43 | 6.56 | 2.54 0.08 0.45 (0.50)*
Sel-g-AM 44.57 | 6.58 | 5.28 0.42 5.37 (5.33)*
Sel-g-DAAM 47.31 | 6.60 | 1.24 0.30 1.34 (1.40)*
Sel-g-DA 46.19 | 7.50 | 1.08 0.18 1.16 (1.10)*

* : Gravimetrik analiz sonucu elde edilen deger
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3.2.2. Sel ClAc’in Degisik Oranlarda 4ANFAA/MMA Monomer ve Karisimlariyla

Asilanmasi

Sekil 3.9°da as1 kopolimerlerinin IR Spektrumlan ve Boliim 3.3.1. Tablo 3.7°de

elementel analiz sonuclan gosterilmektedir.

v Sel-g-4NFAA

Sel-g-(85 4NFAA-ko-15 MMA)

R e
P AN T

R g J
T N v M
—

RN T Sel-g-(70 4NFAA-ko-30 MMA)

Sel-g-(60 4NFAA-ko-40 MMA)

% T

Sel-g-(50 4NFAA-ko-50 MMA)

Sel-g-(40 4NFAA-ko-60 MMA)

Sel-g-(30 4NFAA-ko-70 MMA)

f Sel-g-(15 4NFAAko-85 MMA)

Sel-g-MMA

T T T T T T T T T T T T 1
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Sekil 3.9. Sel-g-(4NFAA-ko-MMA) as1 kopolimer serilerinin IR Spektrumlar: (kopolimer bilesimleri

baslangic monomer derisimlerine gore verilmistir)
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3.2.3. Sel ClAc’in Degisik Oranlarda SHAA/MMA Monomer ve Karisimlariyla

Asilanmasi

Sekil 3.10°da as1 kopolimerlerinin IR Spektrumlarn ve Boliim 3.3.2. Tablo 3.11°de

elementel analiz sonuglan gosterilmektedir.

Sel-g-SHAA

Sel-g-(85 SHAA-ko-15 MMA)

e, o
"~y ~

Lo \/ Sel-g-(70 SHAA-ko-30 MMA)

Sel-g-(60 SHAA-ko-40 MMA)

%T | Sel-g-(50 SHAA-ko-50 MMA)

Sel-g-(40 SHAA-ko-60 MMA)

Sel-g-(30 SHAA-ko-70 MMA)

Sel-g-(15 SHAA-ko-85 MMA)

Sel_g-MMA W

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450

-1
cm

Sekil 3.10. Sel-g-(SHAA-ko-MMA) as1 kopolimer serilerinin IR Spektrumlari (kopolimer bilesimleri

baslangic monomer derisimlerine gore verilmistir)
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3.3. Seliiloz Uzerine Monomer Reaktivite Oranlarimin Belirlenmesi

Seliiloz iizerine hem 4NFAA hem de SHAA monomerinin MMA ile reaktiflik
calismas1 yapilmistir. Elementel analizdeki azot yiizdelerinden faydalanarak seliiloz as1
kopolimerindeki 4NFAA veya SHAA ile MMA birimlerinin mol sayilar1 ve mol yiizdeleri
seliilozun yiizde siibstiitiisyon degerleriyle hesaplandi. Bunun i¢in ilk once Sel ClAc’in
y = molce % siibstiitiisyon degeri olan 0.365 ile Sel ClAc’in 1 biriminin ortalama molekiil
agirligi hesaplandi.

M=y . Msaciac+ (1-¥) . Msetiioz

M = 0,365.238,5+0,635.162 = 189,9

ANFAA ic¢in hesaplamalar soyle yapilmistir:

2.14gr N.m; / [189,9 + Mynpaa.mi+ Myma.(1- m;)] = Elementel analizden okunan N
degeri/100

SHAA icin hesaplamalar sdyle yapilmistir:

14gr N. m; / [189,9 + Mggaa.m;+ Myma.(1- m;)] = Elementel analizden okunan N
degeri/100

m;+ mp=1 ile m, degeri bulundu.

3.3.1. Sel ClAc’in ANFAA/MMA Monomer Karisimlariyla Asilanmasi Sonucu Elde

Edilen As1 Kopolimerlerinde Monomer Reaktivite Oranlari
Tablo 3.8’de as1 kopolimerlerinin elementel analiz sonuclariyla birlikte asilamada

kullanilan 4NFAA ve MMA monomerlerin baslangic ve as1 kopolimerindeki bilesimleri

gosterilmektedir.
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Tablo 3.7. Sel-g-(4NFAA-ko-MMA) as1 kopolimer serilerinin elementel analiz sonuglart ve monomer
serilerinin baglangi¢ ve as1 kopolimerlerindeki bilegimleri

. Monomerlerin As1 Kopolimerinde
Elementel Analiz . . .
Baslangic Mol Kesri | Monomerlerin Mol Kesri*
, 4ANFAA MMA 4NFAA MMA
As1 Kopolimer | % C |%H | %N

(M) (Mz) (my) (my)
1 43.90 | 6.03 | 4.51 0.85 0.15 0.55 0.45
2 43.02 | 6.44 | 4.00 0.70 0.30 0.48 0.52
3 43.62|5.71 | 3.73 0.60 0.40 0.44 0.66
4 43.89 | 6.51 | 2.77 0.50 0.50 0.32 0.68
5 44.04 | 7.01 | 2.00 0.40 0.60 0.22 0.88
6 45.07 | 6.43 | 1.70 0.30 0.70 0.19 0.81
7 45.58 | 6.05 | 1.01 0.15 0.85 0.11 0.89

* Elementel analizde azot yiizdesi esas alinarak bulundu

Baslangic 4NFAA monomer bilesimi (M;)'e karst as1 kopolimerdeki 4NFAA

monomer bilesimi (m;) Sekil 3.11.’de verilmektedir.

0,6 -

0,5 -
o

0,4 - -

0,2 - &

M,

Sekil 3.11. Baslangi¢ ve as1 kopolimerindeki 4NFA A monomer bilesiminin degisimi
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Kelen-Tudos (KT), Finemann-Ross (FR), Inverted Finemann-Ross (IFR), Yezrielev
Brokhina Roskin (YBR) yontemlerine gore reaktivite oranlarinin bulunmasi igin gerekli

parametreler Tablo 3.8’de verilmektedir.

Tablo 3.8. Reaktivite oranlarinin bulunmasinda kullanilan bazi yontemler i¢in parametreler

A p ML e | FOD |y 2 6l B Gy | |
Kopolimer| M| ™ f f | o+H| " a+H
1 5.667 | 1.222 1.030 26.281| 0.036 | 0911 | 0.039 |0.038|134.730
2 2.333 1 0.923 -0.195 5.897 | -0.023 | 0.697 | -0.033 |0.170| 14.320
3 1.500 | 0.666 -0.752 3.378 | -0.127 | 0.569 | -0.223 [0.296| 6.209
4 1.000 | 0.471 -1.123 2.123 | -0.240 | 0.453 | -0.529 |0.471| 3.093
5 0.667 | 0.250 -2.001 1.780 | -0.461 | 0.410 | -1.124 |0.562| 2.375
6 0.429 | 0.235 -1.397 0.783 | -0.418 | 0.234 | -1.784 | 1.277| 0.693
7 0.176 | 0.124 -1.243 0.250 | -0.442 | 0.089 | -4.972 |4.000| 0.125

a=H_ H, =2563

3.3.1.1. ANFAA/MMA Monomer Karisimlarindaki Monomer Reaktivite Oranlarimin
Kelen-Tudos (KT) Yontemi Ile Bulunmasi

Tablo 3.8’de verilen & ve 77 degerleri Sekil 3.12°de goriildiigii gibi grafige gegirilip

dogru denklemi alindi.
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Sekil 3.12. KT yontemi igin 77 - & grafigi

n= (rl + %)f —% KT esitliginden; dogrunun egimi r; + 2 "ya, kayma ise - 2 ‘ya
a a

esit olacagindan, r, = 0.116 ve r, = 1.455 olarak bulundu.

3.3.1.2. ANFAA/MMA Monomer Karisimlarindaki Monomer Reaktivite Oranlarimin

Finemann-Ross (FR) Yontemi ile Bulunmasi

Tablo 3.8’de verilen H ve G degerleri Sekil 3.13’de goriildiigii gibi grafige gecirilip

dogru denklemi alindi.
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Sekil 3.13. FR yontemi i¢in G-H grafigi

G =rH -1, FResitliginden; r; = 0.096 ve r, = 1.365 olarak bulundu.

3.3.1.3. ANFAA/MMA Monomer Karisimlarindaki Monomer Reaktivite Oranlarimin

Inverted Finemann-Ross (IFR) Yontemi ile Bulunmasi

Tablo 3.8’de verilen 1/H’a kars1t G/H degerleri Sekil 3.14’de goriildiigii gibi grafige
gecirilip dogru denklemi alindi.

y=-1,2677x+0,0112

5 -

1/H

Sekil 3.14. IFR yontemi i¢in G/H - 1/H grafigi
G/H=r,(1/H) + r, IFR esitliginden; r;=0.011 ve r,=1.268 bulundu.
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3.3.1.4. ANFAA/MMA Monomer Karisimlarindaki Monomer Reaktivite Oranlariin

Yezrielev, Brokhina, Roskin (YBR) Yontemi ile Bulunmasi

Yine Tablo 3.8’de verilen G ve H* degerleri Sekil 3.15°de goriildiigii gibi grafige
gecirilip dogru denklemi alindi.

1,5
L y=0,0172x-1,2093 //’
0,5 ///
G —O,SE .20 /40//60 a0 100 120 140 160
-1+ ’//
-1,5 {
2 e
25 - H3/2

Sekil 3.15. YBR yontemi igin G- H*grafigi

G/H:r1H3/ 2 r, YBR esitliginden; r,= 0.017 ve r,=1.209 bulundu.

3.3.1.5. ANFAA/MMA Monomer Karisimlarindaki Monomer Reaktivite Oranlarimin
Extended Kelen-Tudos (EKT) Yontemi ile Bulunmasi

Monomerlerin, kopolimerlere doniisiim yiizdeleri g6zoniine alinarak yeniden

hesaplanan H ve G parametreleri Tablo 3.9°da verilmektedir.
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Tablo 3.9. EKT yonteminde kullanilan parametreler
Asi Doniisiim -

Kopoiimer (wi gzzwﬁziz) égl:é{@ Z% HzZ_fZ G:% :ﬁ :ﬁ
1 0.022 0.078 0.017 0.211 27.448 | 1.052 | 0.035 | 0.913
2 0.024 0.047 0.019 0.399 5.798 |-0.193| -0.023 | 0.688
3 0.027 0.046 0.020 0.429 3.619 |-0.779 | -0.125 | 0.580
4 0.033 0.051 0.024 0.464 2.188 |-1.140 | -0.237 | 0.455
5 0.039 0.060 0.022 0.360 1.929 |-2.083 | -0.457 | 0.424
6 0.041 0.052 0.028 0.532 0.830 |-1.438| -0.416 | 0.240
7 0.044 0.048 0.034 0.703 0.251 |-1.246| -0.433 | 0.087

o=\H_ H_. =2625

KT yonteminde oldugu gibi, Tablo 3.9°da verilen 7 ve & degerleri Sekil 3.16’da

gosterilen grafige gecirilip dogru denklemi alindi.

0,1

0

y = 0,6699x- 0,5607

Q
0,1 -
0,2 -
0,3
0,4

-0,5

0,6 -

0,2 0,4
/ g
-~
/6/
- S

0.6 ;A?»

=

Sekil 3.16. EKT yontemi icin77 - & grafigi

n= (rl + r—zjf L ogr esitliginden; dogrunun egimi r; + 2 "ya, kayma ise - 2 ‘ya
a o

esit olacagindan, 1,=0.109, r,=1.472 olarak bulundu.
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Tim yontemlerde r;, 4NFAA monomerinin reaktivite orammi; r, ise MMA

monomerinin reaktivite oranim1 gostermektedir. Yontemlere ait reaktivite oranlar1 Tablo

3.10’da gosterilmektedir.

Tablo 3.10. Cesitli yontemlere gore hesaplanan reaktivite oranlari

Yontem TANFAA I'MMA
KT 0.116 1.455
EKT 0.109 1.472
FR 0.096 1.365
IFR 0.011 1.268
YBR 0.017 1.209

3.3.2. Sel ClAc’in SHAA/MMA Monomer Karisimlariyla Asillanmasi Sonucu Elde

Edilen As1 Kopolimerlerinde Monomer Reaktivite Oranlari

Tablo 3.11°de as1 kopolimerlerinin elementel analiz sonuglariyla birlikte asilamada
kullanilan SHAA ve MMA monomerlerin baslangic ve as1 kopolimerindeki bilesimleri

gosterilmektedir.

Tablo 3.11. Sel-g-(SHAAA-ko-MMA) ast kopolimer serilerinin elementel analiz sonuglar1 ve
monomerlerin baglangi¢ ve as1 kopolimerlerindeki bilesimleri

Monomerlerin As1 Kopolimerinde
Elementel Analiz
Ast Baslangi¢c Mol Kesri Monomerlerin Mol Kesri*
Kopolimer SHAA MMA SHAA MMA
% C %H | %N

(M) (M) (my) (my)
A 4390 | 6.03 | 2.16 0.85 0.15 0.498 0.502
B 43.02 | 644 | 2.11 0.70 0.30 0.485 0.515
C 43.62 | 5.71 | 1.87 0.60 0.40 0.425 0.575
D 43.89 | 6.51 | 1.65 0.50 0.50 0.370 0.630
E 44.04 | 7.01 | 140 0.40 0.60 0.310 0.690
F 45.07 | 643 | 1.23 0.30 0.70 0.270 0.730
G 45.58 | 6.05 | 0.66 0.15 0.85 0.141 0.859

* Elementel analizde azot yiizdesi esas alinarak bulundu
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Baslangic SHAA monomer bilesimi (M;)’e kars1 as1 kopolimerdeki SHAA monomer
bilesimi (m;) Sekil 3.17’de verilmektedir.

0,6 -
0,5 A R

0.4 - —

M,

Sekil 3.17. Baslangi¢ ve as1 kopolimerindeki SHAA monomer bilegiminin degisimi

Kelen-Tudos (KT), Finemann-Ross (FR), Inverted Finemann-Ross (IFR), Yezrielev
Brokhina Roskin (YBR) yontemlerine gore reaktivite oranlarmin bulunmasi i¢in gerekli

parametreler Tablo 3.12’de verilmektedir.

Tablo 3.12. Reaktivite oranlarinin bulunmasinda kullanilan baz1 yontemler i¢in parametreler

As1 _

Kop;imer F=% =1k | G= @ H=FT2 =G et om | 1m | B
A 5.667 0.992 -0.046 32.374 | -0.001 0.929 [-0.001 | 0.031 | 184.202
B 2.333 0.942 -0.144 5.778 -0.017 0.700 [-0.02510.173 | 13.889

C 1.500 0.739 -0.530 3.045 -0.096 0.552 [-0.17410.328 | 5.314

D 1.000 0.587 -0.704 1.704 -0.169 0.408 [-0.413|0.587 | 2.224

E 0.667 0.449 -0.819 0.991 -0.236 0.286 [-0.826 1.009 | 0.987

0.429 0.370 -0.731 0.497 -0.246 0.167 |[-1.471|2.012| 0.350

G 0.176 0.164 -0.897 0.189 -0.337 0.071 |[-4.7465.291 | 0.082

a=\H, H, =2474
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3.3.2.1. SHAA/MMA Monomer Karisimlarindaki Monomer Reaktivite Oranlarimin
Kelen-Tudos (KT) Yontemi Ile Bulunmasi

Tablo 3.12°de verilen 77 ve & degerleri Sekil 3.18’de goriildiigii gibi grafige

gecirilip dogru denklemi alindu.

0,1 -
005 - y=0,4018x-0,3361

*
0,05 0,2 0,4 06 _—08 1
r /

_Orl T ’/
n 015 - -

0,72 - -

025 -

0,3 - e

035 | *

_0’4 _

Sekil 3.18. KT yontemi igin 77 - f grafigi

r I s o L. r : r
n= (rl + ij{f _EZ KT esitliginden; dogrunun egimi 1 + 2 "ya, kayma ise - 2 ‘ya
a a

esit olacagindan, r;=0.066 ve 1, =0.832 olarak bulundu.

3.3.2.2. SHAA/MMA Monomer Karisimlarindaki Monomer Reaktivite Oranlarimin

Finemann-Ross (FR) Yontemi ile Bulunmasi

Tablo 3.12’de verilen H ve G degerleri Sekil 3.19°da goriildiigii gibi grafige

gecirilip dogru denklemi alindu.
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Sekil 3.19. FR yontemi i¢in G-H grafigi

G=r,H - r, FR esitliginden; r,=0.022 ve r,=0.696 olarak bulundu.

3.3.2.3. SHAA/MMA Monomer Karisimlarindaki Monomer Reaktivite Oranlarimin

Inverted Finemann-Ross (IFR) Yontemi Ile Bulunmasi

Tablo 3.12°de verilen 1/H’a karst G/H degerleri Sekil 3.20°de goriildiigi gibi
grafige gecirilip dogru denklemi alindi.

1 - y=-0,9067x+0,1278

.-

1/H

Sekil 3.20. IFR yontemi icin G/H - 1/H grafigi

G/H=r,(1/H) +r, IFR esitliginden; r,=0.128 ve r,=0.907 bulundu.
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3.3.2.4. SHAA/MMA Monomer Karisimlarindaki Monomer Reaktivite Oranlarimn

Yezrielev, Brokhina, Roskin (YBR) Yéntemi ile Bulunmasi

Yine Tablo 3.12’de verilen G ve H*? degerleri Sekil 3.21°de goriildiigii gibi grafige
gecirilip dogru denklemi alindi.

150
4 //

* —~ y = 0,0035x- 0,6569

H3/2

Sekil 3.21. YBR yontemi i¢in G-H” grafigi

G/H:r1H3/ 2. r, YBR esitliginden; r,=0.004 ve r,=0.657 bulundu.

3.3.2.5. SHAA/MMA Monomer Karisimlarindaki Monomer Reaktivite Oranlariin
Extended Kelen-Tudos (KT) Yontemi ile Bulunmasi

Monomerlerin, kopolimerlere doniisiim yiizdeleri g6zoniine alinarak yeniden

hesaplanan H ve G parametreleri Tablo 3.13’de verilmektedir.
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Tablo 3.13. EKT yonteminde kullanilan parametreler
As1 Doniisiim -
Kopofimer (Wi > :%) 2 :é'(g Z_iii i 2; _Z_f2 G:f_Z1 =OH(-}H &‘;ﬁ
A 0.027 0.106 0.019 0.171 33.925 | -0.047 | -0.001 | 0.930
0.030 0.057 0.023 0.404 5.772 | -0.144 | -0.017 | 0.695
C 0.032 0.050 0.025 0.494 3.028 | -0.528 | -0.095 | 0.544
D 0.034 0.046 0.027 0.581 1.739 | -0.711 | -0.166 | 0.406
E 0.037 0.045 0.030 0.662 1.025 | -0.832 | -0.233 | 0.288
F 0.039 0.041 0.035 0.851 0.511 | -0.740 | -0.243 | 0.168
G 0.043 0.044 0.041 0.930 0.190 | -0.899 | -0.329 | 0.070

a=JH__H,_ =2539

KT yonteminde oldugu gibi, Tablo 3.13’de verilen 17 ve & degerleri Sekil 3.22°de

gosterilen grafige gecirilip dogru denklemi alindi.

0,1

0,05

-0,05

0,1

0,15

0,2

0,25

-0,3

0,35

y=0,3946x-0,3297

Sekil 3.22.

EKT yontemi igin 77 - 5 grafigi

o

o

2 “ya esit olacagindan, r; = 0.065, r, = 0.837 olarak bulundu.

o
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Tiim yontemlerde r;, SHAA monomerinin reaktivite oranini; 1, ise MMA
monomerinin reaktivite oranim1 gostermektedir. Yontemlere ait reaktivite oranlar1 Tablo

3.14’de gosterilmektedir.

Tablo 3.14. Cesitli yontemlere gore hesaplanan reaktivite oranlar:

Yontem I'SHAA I'MMA
KT 0.066 0.832
EKT 0.065 0.837
FR 0.022 0.696
IFR 0.128 0.907
YBR 0.004 0.657

3.4. Geleneksel Radikalik Yontemle Sentezlenen As1 Kopolimerlerin Metal Tutmasi

Atomik absorpsiyon spektrofotometresi yardimiyla 50 kat seyreltme sonucu okunan
absorbans degerleriyle polimere tutunan metal iyonu miktar1 bulundu. Asagidaki formiiller
yardimiyla polimerin tuttugu metal iyonu miktar1 (mg) ile yiizdesi (%) belirlendi ve Tablo

3.15°de gosterildi.

Polimerin Tuttugu Metal Iyonu Miktari (mg) = my,— m

m, —m,

Polimerin Tuttugu Metal Iyonu Yiizdesi (%) = %100

mb

my = Baslangicta ¢ozeltide bulunan metal iyonu miktar1

m, = Deney sonunda ¢ozeltide kalan metal iyonu miktart
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Tablo 3.15. Seliiloz, Sel met ve as1 kopolimerlerinin metal iyonu tutma miktari

Tutulan Tutulan Tutulan Tutulan Tutulan Tutulan Tutulan

Ni+2 C0+2 Cu+2 Cd+2 Pb+2 Fe+3 Cr+3

Miktar1 Miktar1 Miktar1 Miktar1 Miktar1 Miktar1 Miktar1
goélgllg mg| % |mg| % |mg| % |mg| % |mg| % |mg| % | mg| %
Seliiloz 0.25140.010.2438.4(0.25]140.010.24138.410.26|41.6(0.33(53.0(0.32|51.2
Sel met 0.27143.210.25140.0(/0.26|41.6]0.22135.210.30|48.0|0.35|56.0(0.33|53.0
Seliiloz-g-
ANFAA 0.31(49.6|0.26(41.610.32|51.2(0.35{56.0|0.28 [44.810.30(48.0|0.35(56.0
SeSl%lZZAg— 0.28144.810.27143.2(0.36|57.6|0.19130.4]10.25|40.0(0.40(64.0(0.33|52.8
Sel;ji;);—g— 0.27143.210.2844.8(0.3149.6|0.26|41.610.23|36.8(0.39(62.4(0.36|57.6
SeluAll(\)/f—g— 0.23(36.80.27(43.210.27143.2(0.35]56.0(0.27]43.2|10.30|48.0|0.31|49.6
Se&jk)ﬁg— 0.23136.810.30(48.0(0.25]40.010.20130.410.26|41.6(0.29(46.4(0.32|51.2
Seliiloz-g-
DAAM 0.25(40.010.26(41.610.29 |146.4(0.2743.2|0.36|57.6|0.34|54.410.33|52.8
Seﬁll\(/)bz&g— 0.23(36.810.25[40.010.3149.6(0.23]36.8(0.27]43.210.33(53.0/0.33|52.8
Seli]j)l(;‘z—g— 0.25140.010.30(48.0(0.29146.410.31149.610.23|36.8(0.44(70.4(0.46|73.6
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3.5. Geleneksel Radikalik ve ATRP Yontemiyle Sentezlenen As1 Kopolimerlerin Su

Tutmasi
Selillozun  geleneksel radikalik ve ATRP yontemiyle elde edilen as1
kopolimerlerinin 10 ton basingla preslenerek olusturulan tabletlerden hesaplanan su tutma

degerleri sirasiyla Tablo 3.16 ve Tablo 3.17’de verilmektedir.

Tablo 3.16. Seliiloz, Sel met ve as1 kopolimerlerinin su tutma degerleri

Polimer Su Tutma (%)
Seliiloz 188
Sel met 211
Seliiloz-g-4NFAA 293
Seliiloz-g-SHAA 254
Seliiloz-g-4VP 232
Seliiloz-g-AM 365
Seliilloz-g-MAM 350
Seliiloz-g-DAAM 304
Seliiloz-g- MMA 343
Seliiloz-g- DA 275

Tablo 3.17. Seliiloz, Sel ClAc ve as1 kopolimerlerinin su tutma degerleri

Polimer Su Tutma (%)
Seliiloz 188
Sel ClAc 250
Sel-g-4NFAA 328
Sel-g-SHAA 292
Sel-g-4VP 271
Sel -g-AM 401
Sel-g-DAAM 340
Sel-g-DA 313
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3.6. ATRP Yontemiyle Sentezlenen Asi Kopolimerlerden Yari-iletken Ozellik

Gosteren Polimerlerin Fiziksel Olciimleri

Seliiloz, Sel ClAc, Sel-g-SHAA, Sel-g-4VP, Sel-g-DAAM ve Sel-g-DA
polimerlerinin elektriksel iletkenlik; Seliiloz, Sel ClAc, Sel-g-SHAA, Sel-g-4VP ve Sel-g-

DA polimerlerinin optik sogurma ve optik gegirgenlik Sl¢iimleri alindi.

3.6.1. Polimerlerin Elektriksel fletkenlik Olciim Sonuglar

Seliilloz, Sel ClAc, Sel-g-SHAA, Sel-g-4VP, Sel-g-DAAM ve Sel-g-DA

polimerlerinin elektriksel iletkenlik 6l¢iim sonuglari sirasiyla asagida verilmistir.
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Sekil 3.23. Seliillozun DC iletkenlik grafigi
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Sekil 3.24. Sel ClAc’in DC iletkenlik grafigi
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Sekil 3.25. Sel-g-SHAA nin DC iletkenlik grafigi
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Sekil 3.26. Sel-g-4VP’nin DC iletkenlik grafigi
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Sekil 3.27. Sel-g-DAAM i DC iletkenlik grafigi
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Sekil 3.28. Sel-g-DA’nin DC iletkenlik grafigi
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Sekil 3.29. Seliiloz, Sel ClAc, Sel-g-SHAA, Sel-g-4VP, Sel-g-DAAM ve Sel-g-DA polimerlerinin
toplu halde DC iletkenlik grafigi
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3.6.2. Polimerlerin Optik Sogurma Ol¢iim Sonuclari (A)

Seliiloz, Sel ClAc, Sel-g-SHAA, Sel-g-4VP ve Sel-g-DA polimerlerinin optik

sogurma Ol¢iim sonuglar sirasiyla agsagida verilmistir.
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Sekil 3.30. Seliilozun optik sogurma spektrumu
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Sekil 3.31. Sel ClAc’in optik sogurma spektrumu
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Sekil 3.32. Sel-g-SHAA nin optik sogurma spektrumu
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Sekil 3.33. Sel-g-4VP’nin optik sogurma spektrumu
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Sekil 3.34. Sel-g-DA’nin  optik sogurma spektrumu
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Sekil 3.35. Seliiloz, Sel ClAc, Sel-g-SHAA, Sel-g-4VP ve Sel-g-DA polimerlerinin toplu halde

optik sogurma spektrumu
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3.6.3. Polimerlerin Optik Gecirgenlik Olciim Sonuclar1 (T)

Seliiloz, Sel ClAc, Sel-g-SHAA, Sel-g-4VP ve Sel-g-DA polimerlerinin optik

gecirgenlik Ol¢iim sonuglan sirasiyla agagida verilmistir.
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Sekil 3.36. Seliilozun optik gegirgenlik spektrumu
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Sekil 3.37. Sel ClAc’1n optik gegirgenlik spektrumu
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Sekil 3.38. Sel-g-SHAA’nin optik gecirgenlik spektrumu
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Sekil 3.39. Sel-g-4VP’ nin optik gecirgenlik spektrumu
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Sekil 3.40. Sel-g-DA’nin optik gecirgenlik spektrumu
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Sekil 3.41. Seliiloz, Sel ClAc, Sel-g-SHAA, Sel-g-4VP ve Sel-g-DA polimerlerinin toplu halde optik

gecirgenlik spektrumu
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3.7. As1 Kopolimerlerinin Termal Ozellikleri

3.7.1. Geleneksel Radikalik Yontemle Elde Edilen As1 Kopolimerlerinin Termal
Ozellikleri

Selillozun geleneksel radikalik yontemle elde edilen asi kopolimerlerinin TGA

egrileri Sekil 3.42’de, TGA egrilerine ait degerler ise Tablo 3.18’de yer almaktadir.

TGA
%

100.00—

—— Seliloz
- —— Selmet
Sellloz-g-4NFAA
—— Sellloz-g-SHAA
- Seliloz-g-4VP
Sellloz-g-AM
50.00— Seliiloz-g-MAM
—— Seliuloz-g-DAAM
Sellloz-g-MMA
B Sellloz-g-DA

0007‘ I ‘ I N | ‘ I ‘ I N | ‘ I ‘

0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00
Templ[C]

Sekil 3.42. Seliiloz, Sel met ve as1 kopolimerlerinin TGA egrileri

Tablo 3.18. Seliiloz, Sel met ve as1 kopolimerlerinin TGA egrilerine ait degerler

Polimer Bozunmanin Basladig1 % 50 Kiitle Kaybinin 500°C" deki % Artik
Sicaklik (°C) Oldugu Sicaklik (°C)
Seliiloz 290 370 7.0
Sel met 270 340 9.3
Seliiloz-g-4NFAA 240 332 8.2
Seliiloz-g-SHAA 220 327 9
Seliiloz-g-4VP 255 335 14
Seliiloz-g-AM 251 341 15.3
Seliiloz-g-MAM 248 352 123
Seliiloz-g-DAAM 247 334 13
Selilloz-g-MMA 261 344 6.2
Seliiloz-g-DA 210 325 14.3
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3.7.2. ATRP Yontemiyle Elde Edilen Asi1 Kopolimerlerinin Termal Ozellikleri

Selillozun ATRP yontemle elde edilen as1 kopolimerlerinin TGA egrileri Sekil
3.43’de goriillmektedir. TGA egrilerine ait degerler ise Tablo 3.19°da yer almaktadir.

TGA
%

100.00—

Sellloz
i Sel ClAc
- Sel-g-4NFAA
L Sel-g-SHAA
Sel-g-4VP
Sel-g-AM

50.00—

Sel-g-DAAM
Sel-g-DA
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Sekil 3.43. Seliiloz, Sel ClAc ve as1 kopolimerlerinin TGA egrileri

Tablo 3.19. Seliiloz, Sel CIAc ve as1 kopolimerlerinin TGA egrilerine ait degerler

Polimer Bozunmanin Basladigi % 50 Kiitle Kaybinin Oldugu 500°C’deki %
Sicaklik (°C) Sicaklik (°C) Artik
Seliiloz 290 370 7.0
Sel ClAc 265 355 15.8
Sel-g-4ANFAA 220 355 29.9
Sel-g-SHAA 221 344 12.5
Sel-g-4VP 180 333 13.9
Sel-g-AM 226 347 19.1
Sel-g-DAAM 209 323 2.8
Sel-g-DA 184 337 19.9
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3.7.3. Sel-g-(4NFA A-ko-MMA) As1 Kopolimer Serisinin Termal Ozellikleri

Sel-g-(4NFAA-ko-MMA) as1 kopolimer serisinin TGA egrileri sirasiyla Sekil
3.44°de goriillmektedir. TGA egrilerine ait degerler ise Tablo 3.20’de yer almaktadir.

TGA
%

100.00—

L Sel-g-ANFAA
Sel-g-(85 4NFAA-ko-15 MMA)
Sel-g-(70 4NFAA-ko-30 MMA)
Sel-g-(60 4ANFAA-ko-40 MMA)
Sel-g-(50 4NFAA-ko-50 MMA)
Sel-g-(40 4NFAA-ko-60 MMA)
Sel-g-(30 4NFAA-ko-70 MMA)
Sel-g-(15 4NFAA-ko-85 MMA)
Sel-g-MMA
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Sekil 3.44. Sel-g-(ANFAA-ko-MMA) as1 kopolimer serisinin TGA egrileri

Tablo 3.20. Sel-g-(4NFAA-ko-MMA) as1 kopolimer serilerinin TGA egrilerine ait degerler

. Bozunmanin % 50 Kiitle Kaybinin | 500°C’deki
Polimerler
Bagsladigi Sicaklik (°C) | Oldugu Sicaklik (°C) % Artik

Sel-g-ANFAA 220 355 29.9
Sel-g-(85 4NFAA-ko-15 MMA) 222 353 20
Sel-g-(70 4NFAA-ko-30 MMA) 226 351 15
Sel-g-(60 4NFA A-ko-40 MMA) 230 350 13
Sel-g-(50 4NFA A-ko-50 MMA) 235 350 9.9
Sel-g-(40 4NFA A-ko-60 MMA) 239 349 9.9
Sel-g-(30 4ANFA A-ko-70 MMA) 243 346 8.5
Sel-g-(15 4ANFA A-ko-85 MMA) 247 343 8.9
Sel-g-MMA 250 340 8.7
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3.7.4. Sel-g-(SHAA-ko-MMA) As1 Kopolimer Serisinin Termal Ozellikleri

Sel-g-(SHAA-ko-MMA) as1 kopolimer serisinin TGA egrileri sirasiyla Sekil 3.45de

goriilmektedir. TGA egrilerine ait degerler ise Tablo 3.21°de yer almaktadir.

TGA
%

100.00—
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Sel-g-(70 SHAA-ko-30 MMA)
Sel-g-(60 SHAA-ko-40 MMA)
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Sel-g-(30 SHAA-ko-70 MMA)
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Sekil 3.45. Sel-g-(SHAA-ko-MMA) as1 kopolimer serisinin TGA egrileri

Tablo 3.21. Sel-g-(SHAA-ko-MMA) as1 kopolimer serilerinin TGA egrilerine ait degerler

Polimerler Bozunmanin Bagladigi | % 50 Kiitle Kaybinin | 500°C’deki
Sicaklik (°C) Oldugu Sicaklik (°C) % Artik

Sel-g-SHAA 221 344 12.5
Sel-g-(85 SHAA-ko-15 MMA) 223 346 15
Sel-g-(70 SHAA-ko-30 MMA) 228 345 14
Sel-g-(60 SHAA-ko-40 MMA) 230 344 13
Sel-g-(50 SHAA-ko-50 MMA) 235 343 13
Sel-g-(40 SHAA-ko-60 MMA) 239 342 11.5
Sel-g-(30 SHAA-ko-70 MMA) 243 341 10.1
Sel-g-(15 SHAA-ko-85 MMA) 246 340 9.2
Sel-g-MMA 250 340 8.7
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4. TARTISMA

Toz seliilozun geleneksel radikalik ve ATRP yoluyla asilanmasinda kullanilan
4NFAA ve SHAA amit monomerleri literatiire uygun olarak sentezlendi [15,30,52,53].

4NFAA monomerinin IR spektrumunda; 3280 cm™’de N-H gerilmesi ile 1597
cm’de N-H egilmesi, 1672 cm’de amit C=0, 1643 cm " de olefinik C=C gerilmesi, 1504
cm ™’ de aromatik NO, gerilmesi, 1615 cm ™’ de aromatik C=C gerilme titresimleri yapiy1
karakterize etmektedir. "H-NMR spektrumunda; 10.8 ppm’de N-H, 5.9 ppm’de =CH,, 6.5
ppm’de olefinik =CH, 8.2-7.9 ppm’de aromatik halka protonlari, BC-NMR spektrumunda
ise; 147 ppm’de C-NH, 143 ppm’de C-NO,, 164 ppm’de C=0, 127 ppm’de =CH,, 131
ppm’de olefinik =CH, 119-125 ppm’deki aromatik halka karbonlarim1 gosteren pikler
4NFAA monomeri icin karakteristiktir [12,15,30].

SHAA monomerinin IR spektrumunda; 3290 cm’de N-H gerilmesi ile 1558
cm™de N-H egilmesi, 1657 cm™de amit C=0, 1623 cm™"de olefinik C=C gerilmesi, 2932
ve 2854 cm™de ise siklo CH, gerilme titresimleri yapiy1 karakterize etmektedir. "H-NMR
spektrumunda; 6.9 ppm’de N-H, 3.7 ppm’de NH-CH, 6.2 ppm’de =CH,, 5.4 ppm’de
olefinik =CH, 1.1-1.9 ppm’de siklo protonlar;, *C-NMR spektrumunda ise; 48 ppm’de
CH-NH, 165 ppm’de C=0, 125 ppm’de =CH,, 132 ppm’de alifatik =CH, 25-33 ppm’deki
siklo karbonlarimi gosteren pikler SHAA monomeri icin karakteristiktir [52-53].

Toz seliillozdan elde edilen Sel met ve as1 kopolimerleri ¢éziinmedigi igin yapisi
sadece IR, TGA ve elementel analizle aydinlatildi. Sel met’in IR spektrumunda seliiloza
gore 3500-3200 cm™’deki O-H gerilme titresiminin azalmasi, 1730 cm™’de ester C=0 ve
1625 cm ™ de ise C=C gerilme titresim piklerinin goriilmesi yapinin olustuguna isaret eder.

Siibstitiisyon derecesinin bulunmast i¢in, literatiire uygun olarak elementel analizde karbon

ylizdesi esas alind1 [13,15,29]. Sel-O"K" tuzunun metakroilkloriirle reaksiyonu sonucu elde
edilen Sel met’in mol olarak yiizde siibstitiisyonu 21.34 olarak bulundu.

Sel met’in geleneksel radikalik yontemle ayni sartlar altinda 4NFAA, SHAA, 4VP,
AM, MAM, DAAM, MMA ve DA vinil monomerleriyle asilanmasi sonucu olugan
Seliilloz-g-4NFAA, Seliilloz-g-SHAA, Seliiloz-g-4VP, Seliiloz-g-AM, Seliiloz-g-MAM,
Seliiloz-g-DAAM, Seliiloz-g-MMA ve Seliiloz-g-DA as1 kopolimerlerinin yapisi IR, TGA
ve elementel analizle belirlendi. IR spektrumunda Seliiloz-g-4NFAA icin; 1645 cm™ de

amit C=0 gerilme titresim pikinin olusumu ve 1730 cm’ ester pikinin azalmasi, Seliiloz-g-



SHAA i¢in; 1654 cm™de amit C=0 gerilme titresim pikinin olusumu ve 1730 cm™ ester
pikinin azalmasi, Seliiloz-g-4VP i¢in; 1603 cm™*de piridin halka gerilmesinin olusumu ve
1730 cm™ ester pikinin azalmasi, Seliilloz-g-AM i¢in; 1655 cm™’de amit C=0 gerilme
titresiminin olusumu ve 1730 cm™ ester pikinin azalmasi, Seliiloz-g-MAM i¢in; 1655 cm’
" de amit C=0 gerilme titresiminin olusumu ve 1730 cm” ester pikinin azalmasi , Seliiloz-
g-DAAM igin 1656 cm™’de amit C=0 pikinin olusumu ve 1730 cm™ ester pikinin artmast,
Seliiloz-g-MMA icin 1730 cm " de ester C=0 gerilme titresim pikinin artmasi ve Seliiloz-
g-DA i¢in; 3300 cm’de NH gerilme pikinin olusumu ve 1730 cm’ ester pikinin azalmasi
ve Sel met’in IR’sinde var olan 1625 cm’deki C=C gerilme titresimine ait pikin
kaybolmas1 as1 kopolimerlerin olustugunu gostermektedir.

Elementel analiz sonuclarindan as1 kopolimerlerinde vinil monomerlerinin agirlikca
fraksiyonlar (x) ve Sel metakrilat birimi basina diisen vinil monomer birimi (n) bulundu.
Bu degerlerin diisiik ¢cikmasi geleneksel radikalik yolla asilama islemi i¢in normal bir
sonuctur [13,15,29]. Ciinkii bu yolla asilama isleminde, homopolimer de olustugu igin
ortamda monomer konsantrasyonu azalacak ve asilama derecesi diisecektir. Ayrica Sel
met birimi basina diisen vinil monomer birimi (n), gravimetrik analiz metoduyla da
belirlendi. Elementel ve gravimetrik analizle bulunan n degerleri birbirini
desteklemektedir.

Toz selilozun agilanmasinda ATRP yonteminin kullamldigi az literatiire
rastlanmistir. ATRP yontemi igin gerekli Sel ClAc baslaticis1i sentezlenip yapilar
aydinlatildi.

Sel ClAc makrobaslaticisinin IR spektrumunda seliiloza gore 3500-3200 cm ™ deki
O-H gerilme titresiminin azalmasi, 1745 cm™*de ester C=0 gerilme ve 790 cm™’de C-Cl
gerilme titresimlerine ait piklerin goriilmesi yapinin olustuguna isaret eder. Elementel
analizde karbon yiizdesine dayali hesaplamalar sonucu mol olarak %36.46 siibstitiisyon
derecesine sahip oldugu bulunmustur [15,45].

Toz seliilozdan elde edilen Sel ClAc’in Sel metakrilata gore % siibstitiisyonu fazla
olmasi, klorasetilkloriiriin metakriloilkloriirden daha aktif olmasindan kaynaklanmaktadir.

Sel ClAc baglaticisinin ATRP yontemiyle ayni sartlarda ANFAA, SHAA, 4VP, AM,
DAAM ve DA vinil monomerleriyle asilanmasi sonucu olusan Sel-g-4NFAA, Sel-g-
SHAA, Sel-g-4VP, Sel-g-AM, Sel-g-DAAM ve Sel-g-DA as1 kopolimerlerinin yapis1 IR,
TGA ve elementel analizle belirlendi. IR spektrumunda Sel-g-4NFAA icin; 1645 cm™"de
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amit C=0 gerilme titresim pikinin olusumu ve 1745 cm™ ester pikinin azalmasi, Sel-g-
SHAA i¢in; 1655 cm™de amit C=0 gerilme titresim pikinin olusumu ve 1745 cm™ ester
pikinin azalmasi, Sel-g-4VP icin; 1600 cm™’de piridin halka gerilmesinin olusumu ve 1745
cm™ ester pikinin azalmasi, Sel-g-AM i¢in; 1654 cm™’de amit C=0 gerilme titresiminin
olusumu ve 1745 cm™ ester pikinin azalmasi, Sel-g-DAAM igin 1656 cm™’de amit C=0
pikinin olusumu ve 1745 cm™ ester pikinin artmasi, Sel-g-DA icin; 3300 cm™’de NH
gerilme pikinin olusumu ve 1745 cm”  ester pikinin azalmasi as1 kopolimerlerin
olustugunu gostermektedir.

Elementel analiz sonuglarina gore as1 kopolimerlerinde monomerlerin agirlik
fonksiyonlar1 (x) ve baglatici birimi basina diisen monomer birimi (n) hesaplandi
[13,15,29]. Elementel ve gravimetrik analizle bulunan n degerleri de birbirini
desteklemektedir.

Her iki yontemle (ATRP ve geleneksel radikalik) elde edilen as1 kopolimerlerinin x
ve n degerlerine bakilirsa, ATRP yontemiyle elde edilen as1 kopolimerlerinin diger
yonteme gore biiyiik oldugu goriilmektedir. Bu ATRP yonteminin karakteristik bir
sonucudur. Ciinkii ATRP yonteminde monomer sadece asilama icin harcanirken,
geleneksel radikalik yontemde monomer, hem asilama hem de homopolimer icin harcanir
[30,45]. Dolayisiyla ATRP yontemiyle asilamada ortamdaki monomer konsantrasyonu
daha fazla olacagindan, as1 kopolimerinde x ve n degerlerinin o derece yiiksek olmasi
beklenir.

Sel-g-(4NFAA-ko-MMA) as1 kopolimerleri i¢in hesaplanan reaktiflik oranlarinda
ri<<l ve rp>1 ve Sel-g-(SHAA-ko-MMA) as1 kopolimerleri i¢cin ise r;<<l ve 1<l
bulunmustur. Her iki as1 kopolimerin de (r,.r, = 0 secenekli) ardisik kopolimer davranis
gosterdigi sdylenebilir [30,49-53].

Toz seliiloz, Sel met ve as1 kopolimerlerinin metal iyonu tutma islemleri oda
sicakliginda pH=6.2’de yapildi. Bahsedilen sartlar seliillozun bazi as1 kopolimerlerinin
metal tutmasi i¢in literatiirde oldugu gibi optimum sartlardir [12,13,15,22]. Polimerler ayri
ayri  Ni(NOj3);, Co(NO3),, Cu(NOs);, Cd(NOs);, Pb(NOs),, Fe(NOs);, Cr(NOs)3
cozeltileriyle etkilestirilerek, metal tutma degerleri AAS yardimiyla bulundu. 8 a1
kopolimer ve 7 metalle calisilmis olup, asi kopolimerler ve metaller arasinda kiyas
yapitlamamistir. +3 degerlikli metallerin, +2 degerliklilere gore polimere daha fazla

tutundugu sonucuna varilabilir.
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As1 kopolimerlerine kendi gruplari icinde bakildiginda agilama derecesinin su tutma
ile dogru orantili oldugu goriildii. Suda bulunan -OH grubu, as1 kopolimerlerinde bulunan
giiclii elektronegatif atomlarla (oksijen ve/veya azot), molekiiller arasi etkilesmin bir tiirii
olan hidrojen bag1 yapabilmesi gosterilebilir. Boylece su tutabilen bir monomerin polimere
asilanma derecesine bagli olarak polimerin su tutma kabiliyetini artiracagi goriilmektedir
[12,13,15,19,20,22]. ATRP  yontemiyle asilanan polimerlerin, geleneksel yontemle
asilanan polimerlerden daha fazla su tutmasi; ATRP yonteminde siisbstiitiisyon yiizdesinin
daha yiiksek olmasindan kaynaklandig diisiiniilebilir.

Dogru akim iletkenligi sicakliga bagli olarak olciildii. Sentezlenen polimerlerin
elektriksel iletkenlik ©6zelliginin sicakliga bagl olarak arttigi goriildii. Bu da Seliiloz, Sel
ClAc, Sel-g-SHAA, Sel-g-4VP, Sel-g-DAAM ve Sel-g-DA polimerlerinin organik yari-
iletken 6zellige sahip oldugunu gostermektedir. Polimerlerin elektriksel iletkenliklerinde,
polimere baglanan gruplarla farklilik gostermektedir. Elektriksel iletkenligi en yiiksek olan
polimerin Sel-g-4VP oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni as1 kopolimerindeki
konjugasyon olabilir. Ciinkii bu polimer en uzun konjugasyona sahiptir. Yiiksek
konjugasyona sahip olan polimerlerde elektronlarin polimer zinciri iizerinde dolagmasi
(delokalizasyon) daha kolaydir [55-57].

Seliilloz, Sel ClAc, Sel-g-SHAA, Sel-g-4VP polimerlerinin optik sogurma ve
gecirgenlik Olciimleri; absorbans (A) ve transmitansa (T) karsilik dalga boyu olarak
alimmigtir. A belirli bir dalga boyundan sonra ani bir artis gostermekte, bu artis da
polimerlerin optik absorpsiyon simirina karsilik gelmektedir. Ani artisin diisiik dalga
boylarinda meydana gelmis olmasi, polimerin diisiik yasak enerji araligina sahip oldugunu
gosterir. En diisik A smirina sahip olan polimer, Sel-g-4VP’dir. Bu sonug, bu asi
kopolimerin en diisiikk yasak enerji aralifina sahip oldugunu gosterir ve bu sonug,
polimerin elektriksel iletkenlik sonucuyla uyusmaktadir. Polimerlerin T 6l¢iimlerinde ise,
en yiiksek gecirgenlige (T) sahip olan polimerin Sel-g-SHAA oldugu goriilmektedir. Bu
sonug, bu as1 kopolimerin diger polimerlere gore 15181 daha iyi gecirdigi anlamina gelir.
Transmitansdaki ani diisiis, polimerin yasak enerji araligina karsihk gelir ve T
spekturumuna bakildiginda, en diisiik A sinirin1 Sel-g-4VP vermektedir ve bu sonug, A ve
elektriksel iletkenlik Olciimleriyle uyusmaktadir (A= -LogT’dir ve A’daki ani yiikselis,
T’daki ani diisiise karsilik gelir).
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Tiim polimerlerde bozunmanin basladigi ve %50 agirlik kaybinin oldugu sicaklik,
termal kararliligin bir olgiisii alindiginda, tiim as1 kopolimerlerin termal kararliliginin
azaldigr goriilmektedir. Seliillozun bozunmasi tek safthada ve dar bir sicaklik araliginda
gozlenirken, iki farkli yontemle elde edilen as1 kopolimerlerinde bozunmanin iki sathada
olup, araligin genisledigi goriilmektedir [12,15,30,35-37,40,45]. Bu egilim, bozunma
sirasinda bazi ¢apraz bag reaksiyonlar ile ilgili olabilir. Ayrica 500 °C’de kiitle kaybinin
asilamayla azalmasi, ayn1 sebepten oldugu diisiiniilmektedir.

Sel-g-(4NFAA-ko-MMA) ve Sel-g-(SHAA-ko-MMA) as1 kopolimer serilerinde de,
MMA birimleri arttikga termal kararlihgin arttigi ve 500°C’deki % artik miktarinin

azaldig goriilmektedir.
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