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OZET

Ortalama Dbiiyiikliikleri 812+50 pm olan poli(glisidil metakrilat-ko-
etilenglikoldimetakrilat) Kkiireleri, siispansiyon polimerizasyonu teknigi ile
sentezlenmistir. PGMA Kiireleri once 3,3- imminodipropilnitril ile modifiye
edilmistir. Sonra 3,3- imminodipropilnitril ile modifiye edilen PGMA Kkiireleri,
her monomerik biriminde iki yan zincir amidoksim grubu tasiyan yeni bir
polimer elde etmek iizere hidroksilamin ile tepkimeye sokulmustur. 3,3-
imminodipropilnitril modifikasyonu ve nitril gruplarinin amidoksime
doniistiiriilmesi, Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR)
spektroskopisi ile takip edilmistir. PGMA ve modifiye edilmis formlarinin yiizey
morfolojisi ve 1sisal davramislari, Taramah Elektron Mikroskopu (SEM) ve
Termogravimetrik Analiz (TGA) ve Diferansiyel Taramah Kalorimetre ile

karakterize edilmis ve modifikasyon ve amidoksimleme tekrar dogrulanmstir.
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ABSTRACT

Poly(glycidyl methacrylate-co-ethylene glycole dimethacrylate) (PGMA)
microbeads with an average size of 812+50 um were synthesized by suspension
polymerization technique. The PGMA microbeads were first modified with 3,3-
Imminodipropilnitril. Then, the 3,3-Imminodipropilnitril modified PGMA
microbeads were reacted with hydroxylamine to obtain a novel polymer
containing two pendant amidoxime groups in each monomeric unit. The 3,3-
Imminodipropilnitril modification and the conversion of the nitrile groups to
amidoxime were confirmed by FT-IR spectroscopy. Surface morphology and
thermal behavior of PGMA and its modificated forms were characterized by
scanning electron microscopy (SEM), thermogravimetric analysis (TGA) and
differential scanning calorimetry (DSC) techniques; further confirming

modification and amidoximation.

Science Code : 201.1.117

Key Words : PGMA, suspension polymerization, amidoxime,
modification

Page Number: 89

Adviser : Do¢. Dr. Tuncer CAYKARA



Vi

TESEKKUR

Yiiksek lisansa basladigimdan bugiine kadar gosterdigi ilgi ve destekden dolay1
degerli hocam Sayin Dog. Dr. Tuncer CAYKARA ’ya tesekkiirii bir borg bilirim.

Lisans ve yiiksek lisans Ogrenimim siiresince her zaman yanimda olan ve bana
destegini esirgemeyen degerli hocam Ars.Gor.Servet CETE’ye sonsuz tesekkiirlerimi

sunarim.

Yiiksek lisans yillarinda bana ¢alismalarimda yardimlarindan dolayr Serkan
DEMIRCI, Talha GOKMEN, Eylem TURAN, Aysegiil UYSAL, Gokgen BIRLIK ve
Burcu BASER e tesekkiir ederim.

Bu tezin hazirlanmasinda K120470-31 nolu proje kapsaminda bulunduklar1 katki
sebebiyle Devlet Planlama Tegkilati’na (DPT) tesekkiirlerimi sunarim.



vii

ICINDEKILER

Sayfa

OZET . .o, iv
ABSTRACT ...t e, v
TESEKKUR. ...ttt et vi
ICINDEKILER.......ootiiiiie e, vii
CIZELGELERIN LISTESI. .. ..ot X
SEKILLERIN LISTESI. .. ..., ix
RESIMLERIN LISTESI......couiiiiiiiiiiiii e xiii
SIMGELER VE KISALTMALAR .........couiiiiiiiieie e, xiv
L GIRIS . ., 1
2. GENEL BILGI......cooiiii e, 5
2.1. Siispansiyon Polimerizasyonu. ... .. ....couiuiuineiieiiiiieiiiiiieeieeaee 5
2.1.1. Siispansiyon polimerizasyonuna etki eden faktorler......................... 6

2.2. Tane Boyu Dagiliminin Belirlenmesi — Elek Analizi...........ccccocooininiinns 13

2.2.1.Elek analizi uygulanacak maddeler.............cc..oviiiiiiiiiiiiiinn 16
2.2.2. Eleme siiresini etkileyen faktorler..........cccconvvvienin i 17

2.3. Selat Polimerlerin Genel Ozellikleri...............cccovvivmiiiiieiii 18

2.3.1. Yaygin kullanilan selat polimerler...........c..ccccooiiiiiiiii i 19
2.3.2. Ozel iyon segici polimer destekli adsorbanlar............................... 23
2.3.3. Selat polimerlerinin uygulamalart...................ooiiiiiiin . 30
3. DENEYSEL KISIM. ... e 32
3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler.................coooiiiiiiiiiiie 32

3.2. Siispansiyon Polimerizasyon Teknigi ile PGMA Mikrokiirelerin Sentezi.....35



3.3.

viii

Sayfa
3.2.1. PGMA mikrokiirelerinin elde edilmesi................ccooeeiiiiniinne. 35
3.2.2. PGMA mikrokiirelerinin sentez yontemi..............c.ccevuvieeeennnennnns 36

3.2.3. PGMA mikrokiirelerinin epoksi gruplarinin 3,3-iminodipropilnitril
ile modifikasyonu........ ..o 37

3.2.4. 3,3-Iminodipropilnitril ile modifiye edilmis PGMA mikrokiirelerinin
—CN gruplarinin amidoksim gruplarina dontisimii........................ 38

3.2.5. PGMA mikrokiirelerinin epoksi gruplarinin iminodiasetikasit ile

MOdIfIKASYONU. . ...ttt 40
Mikrokiirelerin Karakterizasyonu..............c..cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiii i, 40
3.3.1. Fourier Transform Infrared (FT-IR) Spektraskopisi....................... 40
3.3.2. Termogravimetrik Analiz (TGA)........cocoviiiiiiiiiii e 41

3.3.3. Diferansiyel Taramali1 Kalorimetre (DSC)...............ccoviiiiiiinen 41

3.3.4. Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM).............ccooiiiiiiiiiinniennn 4l

4. SONUCLAR VE YORUMLAR. ..ottt 42
4.1. PGMA Mikro Kilire Sentezi .........ouvvuiiuiniiniiiiiiiiiiiieeeeeee 42
4.1.1. Tane boyu dagiliminin belirlenmesi.............c..cooiiiiiiiiiin.. 45
4.1.2. PGMA mikrokiirelerinin spektroskopik karakterizasyonu.................. 46

4.2. Tekrarlanan Birimlerde iki Amidoksim Grup igeren PGMA
Mikrokiirelerin Hazirlanist....... ... 49
4.2.1. Epoksi gruplarinin 3,3-iminodipropilnitril ile modifikasyonu........... 50
4.2.2. Nitril gruplarimin amidoksim gruplarina doniisimii...................... 55
4.3. Epoksi gruplarmin Imminodiasitikasit ile modifikasyonu.........................61

4.4.

4.5.

PGMA Mikrokiirelerinin SEM Karakterizasyonu..................................05

PGMA Mikrokiirelerinin Isisal Karakterizasyonu...................ccoovennn.e 70



X

Sayfa

4.5.1. Termogravimetrik analiz................coooiiiiiiiiii e, 70

4.5.2. Diferansiyel taramali kalorimetre analizi.........................ooeein. 79
S5.SONUGCLAR .o e 81
KAYNAKLAR . e 83
89

OZGECMIS. ..o



CiZELGELERIN LiSTESI

Cizelge Sayfa
Cizelge 2.1 Siispansiyon polimerizasyonunda kullanilan bazi kararl kilicilar....... 12
Cizelge 2.2.Pargacik iriligi analizinde kullanilan baz1 yontemler.. .................... 16
Cizelge.4.1. Polimerizasyon kosullart..............ooiiii i, 42
Cizelge 4.2. PGMA mikrokiirelerinin elek analizi sonuclari........................... 45

Cizelge 4.3. TGA ve DTG termogramlarinin sonuglarinin gosterilmesi.............. 78



Xi

SEKILLERIN LISTESI

Sekil Sayfa
Sekil 2.1. Siispansiyon polimerizasyonu ile iiretilen kiirelerin tane boyu

dagIlimi. ... e 14
Sekil 2.2. Selatlagsmis polimerlerin siiflandirilmasi...................c.oooii, 19
Sekil 2.3. Metakrilat monomerlerinin yapist......o.oveueeveeeeinieieeeiieeieeneneannennn. 21
Sekil 2.4. PGMA ’nin niikleofilik yer degistirme tepkime mekanizmasit............... 21
Sekil 2.5. Bazi poliolefin yapilari..........cooooiiiiiiii 23
Sekil 2.6. Polimerik amidoksim ligand................cooiiiiiiiiii 24
Sekil 2.7. PE-g-GMA destekli amin ligand...................oooiiiiiiiiii 26

Sekil 2.8. Poli(glisidil metakrilat)-destekli pirazol, imidazol ve 1,2,4-triazol..........27
Sekil 2.9. Tiyatag der kopolimerleri............ooeviiiiiiiii e 28
Sekil 2.10. Poli(hidroksamikasit) T€CINeSI. . ...uueuueeenieeteeneeetiieeeeiieeaeenean 29

Sekil 3.1. Siispansiyon polimerizasyon teknigi ile PGMA mikrokiire sentezinde
kullanilan diizenek. ... 35

Sekil 3.2. Modifikasyon ve amidoksimasyon iglemlerinin ger¢eklestirildigi
diizenegingematik gOStETIMI. ... ..vvuueeteete e et eeeenn 39

Sekil 4.1.GMA’1in EGMA ile kopolimerizasyon — ¢apraz baglanma reaksiyon

MEKANIZIMAST. . ..ottt et e 43
Sekil 4.2. PGMA mikrokiirelerinin tane boyu dagilimi................c.ocooinnn. 46
Sekil 4.3. GMA monomeri ile PGMA polimerinin FT-IR spektrumlart................ 48

Sekil 4.4. Tekrarlanan birimlerde iki amidoksim grup igeren PGMA
mikrokiirelerin sentez mekanizmast..............c..coo 50

Sekil 4.5. PGMA mikrokiirelerinin modifikasyonunda % doniisiimiin zamanla
4 (14 ] 11 0 PP 51

Sekil 4.6. 3,3-Imminodipropilnitril ile modifiye edilmis PGMA 400-400 cm™
araligindaki FT-IR spektrumlart..............ccoooiiiiiiiiiiiii e 53



Xii

Sekil Sayfa

Sekil 4.7. 3,3-imminodipropilnitril ile modifiye edilmis PGMA 200-3700 cm™
araligindaki FT-IR spektrumlari..............oooooiiiiiiiiiiiii s 54

Sekil 4.8. PGMA Mikrokiirelerinin amidoksimasyon sonucu AO grup
D411 L =4 ) B PP 55

Sekil 4.9. Amidoksimlenmis PGMA 400-4000 cm™ araligindaki FT-IR
SPEKITUMIATT. ...t 57

Sekil 4.10. Amidoksimlenmis PGMA 200-3800 cm’! araligindaki FT-IR
spektrumlart..........ooii 58

Sekil 4.11. FT-IR spektrumlari; PGMA, modifiye edilmis PGMA
ve amidoksimlenmis PGMA...... ..., 60

Sekil 4.12. iminodiasetik asit ile PGMA mikrokiirelerinin epoksi gruplarinin
modifikasyonunun mekanizmasi...........c..oooeeiiiiiiiiiiiiii e 61

Sekil 4.13. Iminodiasetik asit ile PGMA mikrokiirelerinin modifikasyonunda
% doniistimiin zamanla degiSImi............coovviiiiiiiiiiii i, 62

Sekil 4.14. iminodiasetikasit ile modifiye edilmis PGMA 400-4000 cm™

araligindaki FT-IR spektrumlart..............oooiiiiiiiiiiiii e, 63
Sekil 4.15. iminodiasetikasit ile modifiye edilmis PGMA 1500-3800 cm™'

araligindaki FT-IR spektrumlari................ooooi 64
Sekil 4.16. PGMA mikrokiirelerinin TGA ve DTGA termogramalari.................. 71

Sekil 4.17. 3,3-Iminodipropilnitril ile modifiye edilen PGMA mikrokiirelerinin
TGA ve DTGA termogramalart.............co.eiviieiiiiiiiiiniiininen. 73

Sekil 4.18. Hidroksilaminhidroklorikasit ile amidoksimlenen PGMA
mikrokiirelerinin TGA ve DTGA termogramlart............................ 75

Sekil 4.19. iminodiasetikasit ile modifiye edilen PGMA mikrokiirelerinin TGA
ve DTGA termogramlart............ocovvuiiiiiiin i 77

Sekil 4.20. PGMA mikrokiirelerine ait DSC termogrami.................ccooveeinnn... 80



xiii

RESIMLERIN LIiSTESI

Resim Sayfa
Resim 4.1. PGMA mikro kiirelerinin x18 biiyiitme SEM fotograflari.................. 44
Resim 4.2. PGMA mikrokiirelerinin x 50 biiyiitmeli SEM ...................oene. 66
Resim 4.3. PGMA mikrokiirelerinin ¢ap dlgiimlerinin x 50 biiyiitmeli SEM
fotograflart ..o 67
Resim 4.4. PGMA mikrokiirelerinin x 30 biiyiitmeli SEM ............................ 68

Resim 4.5. PGMA mikrokiirelerinin x 1500 biiyilitmeli SEM fotograflari ............. 69



X1V
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1. GIRIS

Polimer — metal selatlagsmas1 son 30 yilda birgok arastirmacinin ilgisini ¢ekmis ve
bircok alanda basariyla uygulanmistir. Polimer — metal selatlasmasindan yararlanarak
polimer yiizeylere metal adsorpsiyonu da son yillarda iizerine ¢ok c¢aligilan
konulardan birisidir. Polimer-metal selatlagsmasina dayanan adsorpsiyonlar,
literatiirde onemli bir yer tutmaktadir. Shaulina ve arkadaslari[1], akrilik asit ile
capraz bagladiklar1 imidazol polimerlerini metal adsorpsiyonunda kullanmustir.
Asidik ortamda altin, platin, palasyum ve gilimiis iyonlar1 adsorpsiyonu ig¢in
kullanilan polimerlerin adsorpsiyon kapasiteleri incelenmistir. Metal iyonlarinin
adsorpsiyonuna yonelik c¢alismalarda adsorplayict olarak kullanilacak yiizeyin

polimerlerle modifiye edildigi ¢alismalar da mevcuttur.

Selatlagtirict gruplar igeren hidrofilik polimerlerin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon
caligmalar1 oldukg¢a incelenmistir. Bu polimerler, monomerlerinden polimerlesme
veya kopolimerlesme reaksiyonlar: ile elde edilebildigi gibi hazir polimer iizerinde
fonksiyonel grup degisimi yapilarak da elde edilebilmektedir. Modifikasyon
calismalarina 6rnek olarak sulu sistemlerden UO,™ iyonu adsorpsiyon ¢alismasinda
poli(N-vinil-2-pirolidon) ve akrilonitril birlikte 1s1nlanmasiyla IPN (Interpenetrating
Polymer Networks) yapisi olusturmustur[2]. Uzerinde modifikasyon yapilan IPN
yapisinin  selatlasma  6zelliginden faydalanarak UO,™ iyonu adsorpsiyonunda
kullanim1 aragtirilmistir. Bununla birlikte metal iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in lifli tip
poli(vinil alkol) lizerine akrilik asit (AA) ve akrilonitril (AN)’in 6n 1s1ma ile
kopolimerizasyonu ve bunu takiben hidroksilamin ile amidoksimasyonuyla karboksil
ve amidoksim gruplar iceren adsorban sentezlenmis ve bakir ve paladyum iyonlari
icin adsorpsiyon kapasitesi Ol¢lilmiistiir[3]. Ayrica altin iyonlar1 ig¢in adsorpsiyon

kapasitesi incelenen poli(akrilonitril amidoksim) selat lifleri de sentezlenmistir[4].

Bir selatlasict vinil monomeri glisidil metakrilat (GMA) — Imminodiasetik asit (IDA)
arasinda reaksiyon olusturulmustur. 3 polimerik selatlastiricilar PGMA — IDA,
PGMA — IDA — co — metilakrilat(MA), ve PGMA — IDA — co — akrilamid(AAm) de

sentezlenmistir. Poli(GMA — IDA) hidrojellerinin sentezi veya diger monomerlerle



kopolimerlestirilmesi gerceklestirilmis ve metal iyonlarinin geri kazanilmasi ve

organik katalizor sentezi alanlarinda basariyla kullanilmistir[5].

Polimerik materyaller, karboksil, amit, nitril, imino asetik asit, amidoksim ve
amonyum gruplar1 vb. gibi sadece iyi hidrofilik 6zellikleri olmayan polifonksiyonel
gruplara sahiptir. Fakat sulu ¢ozeltilerden metal geri kazanimi i¢in bu gruplar1 uygun

yapan Ozellik iy1 iyon degistirici olmalaridir[6,7].

PGMA’da orijinal 6zelliklerinin kaliciligr bozulmadan, toksit gazlarin adsorpsiyonu
ve iyon degisimi gibi fonksiyonellige sahip olmasi i¢in kolaylikla modifiye edilebilir.
Epoksi gruplarinin modifikasyon i¢in uygun olmasi nedeniyle bu konu, literatiirde bir
cok arastirma alan1 bulmustur. Ornegin PE liflerine GMA’nin &n-1smlama ile
asilanmasi ile farkli imin ve aminler ile modifiye edilmistir[8]. Ancak ¢alismanin bu
boliimiindeki amaca uygunlugu acisindan literatiirde, polimer yapisinda epoksi
gruplar bulundugu icin poli(stiren-ko-GMA-IDA) polimerleri hazirlanarak selat
polimerler elde edilmistir[9]. Glisidil metakrilata iminodiasetik asit baglanmasiyla

hidrofilik akrilat elde edilmistir[10].

Uranyum deniz suyunda en fazla degerlendirilebilen metaldir. Deniz suyunda
uranyumtrikarbonatin derisimi 3mg/m’ ve toplam hesaplanan rezervi 5X10° tondur.
Uranyum deniz suyunda genellikle trikarbonat selat formunda, UO,(CO;)s*,
bulunur[11-12]. Deniz suyundan uranyum geri kazanilmasi gelecekte uranyum
saglanmas1 i¢in en kullanish tekniklerden birisi olarak belirtilmistir. Uygulanan
islemler, Ozellikle tasarlanan ve gelistirilen adsorbanlar, ¢evrede uygun koruma,
dagitim kolaylig1 uranyum i¢in yiiksek seciciligi vb., nedenlerle uranyumun yeniden
elde edilmesi, zenginlestirilmesi i¢in oldukca etkili bir metot olarak diisiiniilmiistiir.
Deniz suyundan uranyumun geri kazanilmasi i¢in simdiye kadar cesitli organik ve

inorganik bir ¢ok adsorban sentezlenmistir.

Amidoksim gruplar igeren adsorbanlar, deniz suyu gibi ¢esitli ortamlardan, eser
metallerin izolasyonu ve ayrilmalar1 i¢in olanak saglar. Amidoksim grup iceren

selatlasmis recineler, Schenk ve Asthemier [13] ve Egawa ve Harada [14-16]" nin



calismalarinda uranil iyonuna kars1 segicilikleri i¢in 6zellikle secilmistir. Baz1 metal
iyonlar1 ve sabit selatlastiricilarla selatlasabilen, fonksiyonel gruplar igeren
amidoksim selat gruplar [-C=NOH(NH,)] ile amidoksimlenmis selat lif, yikanarak
ayirmayla oldukga saf metal iyonlar1 elde etmek i¢in kararli selatlastiricilara neden
olabilen ve selatlagabilen bazi metal iyonlar1 i¢in fonksiyonel gruplar igerir.
Amidoksim selat lifler, soy metal iyonlarinin ayrilmasi ya da zenginlestirilmesi ve
deniz suyundan uranyumun geri kazanilmasi i¢in olduk¢a kullanishdir. Egowa ve
arkadaslari, hidroksilamin ile akrilonitril-divinilbenzen kopolimer kiirelerinin
reaksiyonuyla amidoksim gruplar iceren, makro agsi selat re¢ineler hazirlanmistir.
Bu recinelerin deniz suyundan uranyum icin yiiksek kapasiteye sahip oldugu
belirtilmigitir[14-16]. Sulu c¢ozeltilerden uranil iyonlarinin tutuklanmasi i¢in
dengelestirici hidrofilik ve amidoksim grup katkilariyla yeni kopolimerlerin
hazirlanmas1 ve o6zelliklerinin Giiven ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢ok
calisma bulunmaktadir[17]. Amidoksim grup iceren kiiresel re¢ineler, boncuklar,
lifler ya da dokusuz selatlasmis adsorbanlar kullanilarak deniz suyundan uranil
tyonlarinin adsorpsiyonunu iceren ¢alismalar, bu guruplarin 6zellikle uranyum (VI)
ve bazi metal iyonlar1 i¢in yliksek adsorpsiyon kapasitesi ve giiclii adsorpsiyon
kabiliyetinin yaninda olduk¢a yliksek secicilige sahip oldugunu gostermektedir.
Ayrica bu tiir adsorbanlarin islenebilirligi de kolaydir. Boylelikle amidoksim selat
fonksiyonel grubunu igeren lifli polimerik adsorbanlara gelecekte deniz suyundan
uranyumun geri kazanilmasi i¢in olduk¢a umut verici bir metot goziiyle
bakilmaktadir. Bu adsorbanlar mikrokiire formunda da bulunabilmektedir.
Mikrokiireler, bilim diinyasina girdiginden giinlimiize kadar gecen zamanda,
eczaciliga ait olan kontrolli ¢6zme, kimyasal bagisiklik ve hiicrelerin
enkapsiilasyonu i¢in enzim tespit edilmesi ve biyokimyasal alanda genis uygulama
alan1 bulmustur. Son zamanlarda makro gegirgen mikrokiireler, bazi metal iyonlarim

uzaklastirmak i¢in adsorban olarak kullanilmastir.

Bu bilgiler 15181nda yapilan bu ¢aligmada, 6zellikle uranil gibi agir metal iyonlarinin
deniz suyu ve sulu sistemlerden ayrilmasi, geri kazanilmasi ve zenginlestirilmesi igin
tekrarlanan birimlerinde iki amidoksim fonksiyonel grup igeren polimerik

mikrokiirelerin sentezlenmesi amag¢lanmustir.



Oncelikle destek materyali olarak siispansiyon polimerizasyon yontemi ile GMA
monomerinden PGMA mikrokiireleri sentezlenmistir. PGMA mikrokiirelerinde
bulunan epoksi gruplari 3,3-imminodipropilnitril ile modifiye edilmistir. Daha sonra
PGMA  mikrokiirelerinin  epoksi  birimlerine bagli iki nitril  grubunun
hidroksilaminhidrokloriir ile amidoksim gruplarina doniisiimii saglanmistir. Boylece
amidoksim fonksiyonel gruplarini i¢eren mikrokiire formunda selat polimer elde

edilmistir. Bu mikrokiireler uranil iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanilabilir.

Daha sonra ise silispansiyon polimerizasyon yontemiyle elde edilen PGMA
mikrokiirelerinin epoksi gruplar1 Imminodiasetikasit ile modifiye edilerek ikinci bir
selat polimer elde edilmistir. Bu mikrokiire formundaki selat polimerler ise kolon
tekniginde kolon dolgu maddesi olarak kullanilmak suretiyle biyomolekiil

adsorpsiyonunda kullanilabilir.

Bu calismalarin her asamasinda, yapisal karakterizasyon ic¢in Fourier Transform
Infrared (FT-IR) spektroskopisi, yiizey karekterizasyonu i¢in Taramali Elektron
Mikroskopisi (SEM) ve 1sisal karakterizasyon i¢in Termogravimetrik analiz (TGA)
ve Diferansiyel Taramali1 Kalorimetri (DSC) teknikleri kullanilmistir.



2. GENEL BILGI

2.1. Siispansiyon Polimerizasyonu

Kiicik  monomer  damlaciklarinin  siispansiyon  ortaminda  dagitilarak,
polimerizasyonun bu ortamda gerceklestirilebilecegi diislincesi, ilk olarak 1910
yilinda ortaya atilmistir [18,19]. Bu yontemle ticari amacl iiretilen ilk polimer, poli

(vinil kloroasetat) olmustur [20].

Stispansiyon polimerizasyonu, baslangicindan beri hizli bir ilerleme gostermis olup,
giiniimiizde ticari oneme sahip poli(metil metakrilat), poli(vinil kloriir), poli(vinil

asetatat) ve polistiren en ¢ok bu yontem ile elde edilmektedir.

Stispansiyon polimerizasyonu yonteminde; monomer, uygun bir dagitma ortaminda
(genellikle su igerisinde) siispansiyon haline getirilir. Baslatici, suda dagilmis halde
bulunan monomer damlaciklarinin iginde ¢éziinmiistiir. Ortam stirekli karistirilarak,
monomer silispansiyonunun devamliligi saglanir. Dagitma ortaminda ¢dzilinen
siispansiyon kararlilastiricilart ile, siispansiyonun kararliligi saglanir. Bu yontemde;
sistem parametrelerinin (kararlilagtirict derisimi, karistirma kosullari, sicaklik v.b.)
ayarlanmasiyla, 50 ym’ den 2000 um’ ye kadar istenilen ¢apta polimer kiirelerinin
eldesi miimkiin olmaktadir [21]. Ancak iriin polimerin dane dagilimi genellikle

genistir.

Siispansiyon polimerizasyonu, temelde uygun bir ortam igerisinde yiiriiyen kiitle
polimerizasyonudur. Her monomer damlacig1 yeterli baslatici igerir ve 1sitilirsa
digerlerinden bagimsiz olarak polimerlesir. Reaksiyon hizi, kiitle polimerizasyonuna
gore daha yliksektir. Sonlanma ve zincir aktarimi yavas oldugundan, daha biiyiik

molekiil agirliklarina ulagilir.

Bu yontemin kiitle polimerizasyonuna gore avantajlari; diisiik ortam viskozitesi, 1yi
karistirma nedeniyle sicaklik kontroliiniin ¢ok 1yi yapilabilmesi ve daha homojen bir

molekiil agirlik dagilimi elde edilebilmesidir. Ayrica dagitma ortami olarak



kullanilan suyun ucuz olmas1 yaninda, yanma, patlama ve toksik etkisi de yoktur.
Ancak, siirekli karigtirma gerektirmesi, slizme, yikama, kurutma gibi fabrikasyonu
daha karmagsik ve pahali hale getiren yardimci islemler igermesi, veriminin diisiik
olmasi, Uiriiniin ylizeyine adsorbe olan kararli kilict maddelerin iiriinii kirletmesi, ve
homojen kopolimer kompozisyonunun elde edilmesinin zor olmasi bu ydntemin,

kiitle yontemine gore dezavantajlari olarak sayilabilir.

Stispansiyon polimerizasyonunun emiilsiyon polimerizasyonununa gore Onemli
avantajlar ise; lirlin tanecik boyunun daha kolay ayarlanabilmesi, istenilen boy ve
dane dagilim araliginda iiriin elde edilebilmesidir. Ayrica, katki maddelerinin neden
oldugu kirlenme, emiilsiyon polimerizasyonuna gore daha az olup, iiriin daha ucuz ve

daha basit ayirma ve saflastirma islemleri gerektirir.

Stispansiyon polimerizasyonunda en 6nemli noktalardan birisi; polimer y1§ismasinin
onlenebilinmesidir. Monomerin yaklasitk % 10-20° si polimere donistiiglinde
monomer kiireleri, polimerin varligi nedeniyle daha viskoz ve yapiskan hale gelir.
Eger gerekli onlem alinmazsa, yaklasik % 50 doniisiimde, tanecikler son derece
yapiskan bir hal alirlar ve yigilma sonucu biitlin ortam bir blok haline doniisebilir

[22].

2.1.1. Siispansiyon polimerizasyonuna etki eden faktorler

Stispansiyon polimerizasyonun temel ilkesi; kararli bir siispansiyon ortaminin

olusturulmasi ve polimerizasyon esnasinda bloklasmanin 6nlenmesidir.

Siispansiyon polimerizasyonunda tanecik olusumu, ii¢ devrede incelenebilir. ilk
devrede sivi-sivi dispersiyonu vardir; sivi monomer, siirekli faz icerisinde kiigiik
damlaciklar halinde dagitilir. Monomer damlaciklart karigtirma ve katki maddeleri
ile kararli kilinir. Ikinci devrede, damlaciklarin viskozitesi doniisiim arttikca artar.
Karigtirma ile dagitilan damlaciklar, birbirleri ile c¢arpisarak tekrar birlesir.

Monomer/polimer damlaciklarinin bu dinamik dengesi, olusan tanecik boyutunu



belirler. Ugiincii devrede ise; polimer kiireleri katidir ve daha fazla yapismazlar.
Tanecik teshis noktasi (particle identity point) olarak tanimlanan bu noktadan sonra,
polimer kiirelerinin vizkositesi ¢ok yiiksektir. Daha fazla biliyliyemezler ve c¢aplari

sabit kalir [23].

Stirekli fazda monomer damlalarinin kararli bir sekilde dagitilmasi i¢in bazi

kosullarin saglanmasi gereklidir [24]. Bunlar;

*Siirekli ortam ve dagilmis damlalar arasinda damlaciklarin ani birlesmesini

onleyecek olan koruyucu bir film tabakasinin bulunmast,

*Karistirma hizi ve pervane sekil ve biiylikligli ayarlanarak yigilmalarin Oniine

gecilmesi,

*Yogunluk farkindan dolay1 iki faz olusumunu 6nlemek i¢in, karistirma hizinin iyi

ayarlanmasidir.

Birbiriyle karigmayan iki sivinin mekanik olarak karigtirilmasi ile siirekli bir faz ve
bu siirekli faz icinde dagilmis kiiciik damlaciklardan olusan iki ayr1 faz
olusturulmaktadir. Bu damlaciklarin siirekli olarak birlesme egilimine ragmen, sabit
bir dagitma hizi korunursa sistemde dinamik bir denge durumu ortaya c¢ikar. Bu

dengede, boyut dagilimina etki eden bir¢ok faktdr bulunmaktadir [24]. Bunlar;

1) Geometrik faktorler

*Reaktor: tipi, bliyiikliigii, yliksekliginin ¢apina orant
*Karigtirict: tipi, yerlesimi, karistirict capinin reaktor capina orani
*Tampon levhalar (baffle): reaktoriin i¢ yiizeyinde girdap sayisini arttiracak tampon

levha olup olmamasi, tipi, yerlesimi, biliylikligii ve sayisi.



i1) Calisma parametreleri

*Baslatic1 tiirii ve derisimi, ilave zamanlamasi,
*Polimerlestirme siirest,

*Oksijen varliginda/yoklugunda calisma,
*Monomer/baslatici orani,

*Karistirict hizi,

*Monomer/su fazi orani,

*Polimerlestirme sicakligi, 1sitma programa,
*Kararl kilicinin tipi, derisimi ve ilave zamani,

*Monomerin ilave sekli ve zamanlamasi,

1i1) Siispansiyon ortaminin fiziksel karakteri

*Dagilan faz ve dagitma fazi arasindaki ara ylizey gerilimi,
*Dagilan faz ve dagitma fazinin yogunlugu,
*Dagilan faz ve dagitma fazinin viskoziteleri,

*Kararlilastiricinin dagilan faz damlaciklarinin yiizeyini kaplama derecesi,

Tanecik boyutu, dagilimi ve morfolojisi, polimerin eldesini, depolanmasini

islenmesini ve uygulama 6zelliklerini etkiledigi i¢in ¢ok 6nemlidir.

Reaktor

Stispansiyon polimerizasyonu i¢in reaktdr tasarimi, diger reaktor tasarimlarindan
olduke¢a farklidir. Reaktorler genellikle, paslanmaz celikten veya cam ile kaplanmis
paslanmaz celikten yapilir. Reaktér materyali secilirken, polimerizasyonda
kullanilacak olan kimyasal maddelerin 6zellikleri gz Oniinde bulundurulmalidir.
Polimerizasyon islemlerinde genellikle cam ile kaplanmis celikler tercih edilir[25].
Bunun nedenleri; kimyasal inertligi saglamak, korozyonu onlemek, diger celiklerde

gozlenen yiiksek orandaki yapigsmaya ve polimerin bloklagmasina engel olmaktir.



Ayrica cam ile kaplanmis reaktorlerde iiretilen polimerin reaktdrden ayrilmasi, ¢elik

yiizeylere gore daha kolay ve hizli olmaktadir.

Polimerizasyon sirasinda agiga c¢ikan isinin uzaklastirilmasi i¢in genellikle ceket
kullanilir. Bunun nedeni; karistirma diizeninin bozulmamasidir. Isitma i¢in yag veya
buhar kullanilirken, sogutma igin su tercih edilir. Istenilen {iriin ozelliklerine
ulasilabilmesi icin, karistirma diizenini etkileyen reaktor tipi ve boyutlari, karistirici
tipi, tampon levhalarin boyutlari ve sayisi gibi parametrelerin ayarlanmasi gereklidir.

Genelde, pervane veya tiirbin tipi karistiricilar kullanilir [21].

Giliniimiizde siispansiyon polimerizasyonu konusundaki ¢alismalar, dar dane dagilim
araligina sahip kiirelerin elde edilmesi {izerinde yogunlasmistir. Tanecik boyunu
etkileyen parametrelerin bazilar1 (reaktér geometrisi, karigtiric tiirii, karistirma hizi,
stispansiyon kararli kilicinin yapist ve derisimi, su/monomer orani gibi) kontrol
edilebilir olmasma karsin, digerleri (monomer ve su fazlarinin viskoziteleri ve
yogunluklar1 gibi) kontrol edilemezler. Bu nedenle, dar dane dagilim araliginda

tanecik eldesi, reaktor tasariminin son derece eksiksiz olmasini gerektirir.

Karistirma hizi

Stispansiyon polimerizasyonda birlesme ve yigilmay1 6nlemek icin yeterli karistirma
hiz1 ve diizeni saglanmalidir. Karistirma hiz1 ve diizeni ayn1 zamanda tanecik boyu
ve dagilimini belirler. Ayrica iyi bir karistirma ile, sicaklik kontrolii de 1yi yapilabilir.

Bu sekilde, iirtintin molekiil agirlig1 da iyi bir sekilde ayarlanabilir [24,26-27];

Nilson ve arkadaslar1 [28] yaptiklar1 bir ¢alismada karistirma hizin1 350 den 700
devir/dak’ ya ¢ikarttiklarinda monomer damlalarinin kiigiik ve tanecik dagiliminin
dar oldugunu gozlemistir. Ayrica karistirma hizin1 200 devir/dak dan 500 devir/dak’
ya cikartmiglardir. Baslangicta damla biiyiik1iigi azalmis, ancak 500 devir/dak’ dan
800 devir/dak’ ya ¢ikardiklarinda damla biiytikligi artmistir.
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Genelde damla biiyiikliigii karistiricr hizina kars1 grafige gegirildiginde, tipik bir U
sekli verir [29]. Ayrica karigtirma hizi arttik¢a, polimerin gozenekliligi de artar [30].

Monomer - su orani

Stispansiyon polimerizasyonunda ayarlanmasi gerekli diger bir parametre de
monomer/su oranidir. Ortam viskozitesinin artmasini, dolayisiyla sicaklik
kontroliiniin zorlasmasini 6nlemek amaciyla, monomer/su orani 1/4-1/1 arasinda
olmalidir. Reaksiyon ilerledik¢e organik faz viskozitesinin degisimine bagh olarak,
ara ylizey gerilimi degisir ve bu durum tanecik boy ve dagilimini 6nemli derecede

etkiler.

Monomer/su orani, 1/1 oranindan 1/9 oranina kadar degistirilerek (1/1, 1/2, 1/3, 1/4,
1/5, 1/6, 1/7, 1/8, 1/9), monomer/su oraninda mikrokiirelerin boyut ve sekline etkisi
arastirilmistir. Bu oran 1/1 ve 1/5 degerleri arasinda tutuldugunda polimerizasyonun
yigilmayla sonuglandigi, 1/5 ve 1/9 degerleri arasinda ise sekilsel bozukluklarla
birlikte polimerizasyon veriminin distiigli de gdzlenmistir. Monomer/su oraninin
diisiik degerde tutulmasi, polimerizasyon ilerledik¢e vizkozitede olusabilecek artisi

azalmakta ve bloklasmanin 6niine gecilmesini saglamaktadir[31].

Sicaklik

Diger polimerizasyonlarda oldugu gibi, siispansiyon polimerizasyonunda da sicaklik
kontrolii son derece oOnemlidir. Polimerizasyonun baglatilabilmesi icin Once,
reaktoriin belli bir sicakliga 1sitilmas1 daha sonra polimerizasyonun ger¢eklesmesi ile
ortaya ¢ikan 1smin uzaklastirilmasi gerekir. Istenilen iiriin 6zelliklerine gére belli bir

sicaklik programi uygulanmali ve sicaklik kontrolii ¢ok dikkatli yapilmalidir.
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Sicaklik, carpisan damlaciklarin kinetik enerjisini, polimerik kararli kilicilarin sudaki
¢ozinlirliigli ve polimer kiirelerinin yiizeyine adsorblanmasini etkileyerek, olusan

irlinlin tanecik boyu tlizerinde etkili olur.
Allsopp [30]’un yaptig1 ¢aligmada sicakligin artmasi, kolloidal kararlilig1 azaltarak

erken kiimelesmelere neden olmus, tanecik boyu artarken, sayis1 azalmistir. Sonucta

az gozenekli kiireler elde edilmistir.

Kararlhilastiricilar

Stispansiyon polimerizasyonunda monomer kiireciklerini dagitmak, yigilma ve
bloklasmay1 dnlemek icin kararlilagtiricilar kullanilir. Bu maddeler, tanecik ¢apini ve

seklini etkilemekle kalmaz ayni1 zamanda elde edilen iirliniin saydamligim da etkiler.

Stispansiyon kararlilagtiricilar tipi ve derisimi, {riiniin morfolojik 6zelliklerinin
(tanecik boyu ve dagilimi, sekli, ylizey 6zellikleri ve gozenek gibi) belirlenmesinde

anahtar bir faktordiir.

Onceki galismalar [20,32], suda ¢dziinen yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin
y1gilmay1 onledigini géstermistir. Daha sonraki ¢aligmalar [33-35] ile pudra, baryum,
kalsiyum ve magnezyum karbonatlari, silikatlari, fosfatlari, siilfatlar1 gibi suda
¢Oziinmeyen ince toz halindeki inorganik maddelerin de, benzer dagitma etkisini
gosterdigi belirlenmistir. Bu sonuglar, silispansiyon kararlilifi i¢in sistemin
viskozitesinin artmasindan ¢ok, adsorbsiyonun etkinliginin 6nemli Oldugunu

gostermektedir [29].

Siispansiyon polimerizasyonunda ii¢ tip kararlilagtirc1 kullanilir [36-38].

Bunlar:

*Suda ¢oziinen organik polimerler: dogal veya sentetik polimerler

*Suda ¢6ziinmeyen ince toz halindeki organik maddeler (kolloidal



siispansiyon kararl kilicis1): Mg, Ca, ve Al tuzlan

*Karigik kararlilagtirict: Organik polimerlerle birlikte inorganik toz

maddeler.

12

Munzer ve Trommsdorff [37]’un caligmalarinda genis bir kararhlastirict listesi

verilmistir,

Cizelge 2.1. Siispansiyon polimerizasyonunda kullanilan bazi kararl kilicilar [37].

Polimer

Kararli Kilicilar

Poli(vinil kloriir) ve jelatin, hidroksipropil metil seliiloz, metil seliiloz,

Kopolimerleri

Stiren

Akrilik regineler

Poli(vinil asetat)

poli(vinil alkol)

jelatin, metil seliiloz, poli(akrilik asit) ve tuzlari,
nisasta,

Poli(vinil alkol), Poli(vinil pirolidon), toprak
alkali fosfatlar, karbonatlar1 ve slikatlari,
hidroksimetil seliiloz

Cinko oksit, magnezyum hidroksit ve silikatlari,
hidroksimetil seliiloz, ¢inko oksit, magnezyum
hidroksit ve silikatlari, sodyum dodesilbenzen
siilfonat, hidroksiapatit [3 Ca3(PO4),Ca(OH);]
gliserol, glikoller, poliglikoller, magnezyum
karbonat, sodyum alkilsiilfonat

hidroksietil seliiloz, poli(vinil alkol)

Polimerik kararli kilicilar, su fazinda ¢oziindiigiinde iki sekilde etki eder [32].

Birincisi monomer damlas1 ve su arasindaki ara yiizey gerilimini azaltarak,

damlalarin dagilmasini saglar. Ikinci olarak, kararli kilici molekiilleri monomer

damlalarinin yiizeyinde adsorblanarak, ¢arpisma oldugu zaman birlesmeyi Onleyen

ince bir film tabakasi olusturur.
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Kararlilastiric1 olarak inorganik tozlarin, organik polimerlere gore bazi avantajiari

vardir [23]. Bunlar:

*Inorganik toz kararlilastirici, seyretik asitlerde kolayca ¢oziindiikleri igin polimer
yiizeyinde bir kirlilik yaratmazlar. Siispansiyon polimerizasyonunda taneciklerin
saydamlig1 onemlidir. Reaksiyona girmeyen monomer kolayca temizlenebilir.
*Uretilen polimerin, reaktdr duvarinda ve diger kisimlarinda yigilmasimi dnlerler
*Genellikle ucuzdurlar

*Cevre kirletmeleri azdir

Inorganik tozlarin, siispansiyon polimerizasyonunda etkili bir kararl kilic1 olabilmesi
i¢in, toz ve dagilmis faz arasindaki temas agisin1 50" den fazla olmasi gerekir. Eger bu

ac1 50 den kiiciik ise, damla kararlilig1 azalir ve dispersiyon bozulur [23].

Kararli kilicinin molekiil agirligi ve derisimi de tanecik boyunu ve gozenekliligini
etkiler. Winslow ve ark. [35] polimerik kararli kilicilarin molekiil agirlign ve
kolloidal siispansiyon kararli kilict derisiminin, {iriin tanecik boyunun azalmasina
neden oldugunu bildirmislerdir. Nilsson ve ark. [28] yaptiklar1 ¢alismada kararh
kilict olarak poli( vinil alkol) kullanmislardir. Poli(vinil alkol)iin derisimindeki artisa

bagli olarak tanecik boyu kiigiilmiistiir.

2.2. Tane Boyu Dagiliminin Belirlenmesi — Elek Analizi

Tane boyu dagilimi ve morfolojisi, mikrokiirelerin depolanmasini, islenmesini ve
uygulama Ozelliklerini belirler[22]. Bu nedenle ortalama boy ve boy dagiliminin
belirlenmesi, siispansiyon polimerizasyonu ile iiretilen mikrokiireler i¢in 6énemli bir
husustur. Genellikle elde edilen iirlin i¢cin Sekil 2.1°deki gibi bir agirlik kesri — boy

grafigi olusturulur.
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Adirhk Kesri

Tane Boyu

Sekil 2.1. Siispansiyon polimerizasyonu ile Uiretilen kiirelerin tane boyu dagilimi

Siispansiyon sisteminin diizenine bagli olarak degisik egriler elde edilir. Ornegin
Sekil 2.1°deki 1 egrisi iyi bir sonug degildir. Ciinkii her boydan tanecik igerir yani
cok genis bir dagilim mevcuttur. 2 egrisi ise daha dar bir dagilim gosterir. Bu

grafikten elde edilen ortalama boy D, Es.2.12. ile verilir.

D=) X.D 2.1)

I=1

Bu esitlikte Xi, belirli bir boyuta sahip taneciklerin kesrini, Di ise bunlarin sahip
oldugu boyutu gostermektedir. Eger polimerizasyon sonucunda elde edilen kiireler
aynt boyda ise monodispers (es boyutlu) olarak adlandirilir. Bir partikiil
toplulugunun monodispers olup olmadigint belirtmek i¢in degisim katsayisi

(coefficient of variation, CV) ad1 verilen kriterden yararlanilir[39].

SD (2.2)
Ccy =——— X 100

SD : D; boyutuna sahip kiireler i¢in standart sapma
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D : Ortalama kiire ¢api

CV dergeri 1’den kiiciikse mikrokiire toplulugu monodisperstir. Ancak siispansiyon

polimerizasyonu ile her zaman monodispers kiire sentezlenmemektedir.

Siispansiyon polimerizasyonu, damlalarin birlesmesi veya ayrilmasina yol agan bir
tiirbiilans ortaminda gergeklesir[40]. Coulaloglou ve Tavlarides, bunun arayiizey
gerilimi ve film olusumundan kaynaklandigini belirtmislerdir[41]. Alvarez ve
arkadaslar1 ise ortalama tane boyu ve molekiil agirligini belirlemek iizere damla
viskozitesi ve viskoelastik etkiyi de igeren bir denge popiilasyon yaklagimi
gelistirmisler ve bunun sonucunda yiiksek kararli kilici konsantrasyonlarinda ve
karistirma hizlarinda monomer/su oraninin azaltilmasi1 ile polidispersitenin
disiiriilebilecegini gozlemislerdir[42]. Azad ve Fitch, diisiik molekiil agirlikli, suda
¢oziinebilen katki maddelerinin tane boyu dagilimina etkisini incelemisler ve bu
maddelerin boy dagiliminda belirgin bir daraltma géstermemesine ragmen belirli bir

boyuttaki mikrokiirelerin ylizdesini artirdigini belirtmisler[43].

Polimerizasyonlarda elde edilen maddelerin pargacik iriligi tayini i¢in bir ¢ok farkl
yontem kullanilmaktadir. Maddelerin tane boyutlarina ve vasiflarina bagl olarak

Cizelge 2.2°de verilen tekniklerden birisi kullanilarak tane boyutu tayini yapabilir.

Tane boyutu analizinde elek kullanimi popiiler bir yontem olmakla birlikte 40
um’den daha kiiciik boyutlardaki maddelerin (tozlarin) daha kiiciik gdézenekli

eleklerle elenmesi ekonomik agidan dolayi, yaygin olarak kullanilmaz.
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Cizelge 2.2.Pargacik iriligi analizinde kullanilan baz1 yontemler

Yontem Yaklasik Tane Boyutu (um)
Elek analizi 100000 — 40
Elutrasyon 50-5
Mikroskopi (151k) 50-0,25
Sedimentasyon (yergekimi) 20-1
Sedimentasyon (santrifiij) 5-0,05
Mikroskopi (elektron) 1-0,005

Deney elegi tane iriligini 6lgmede kullanilan bir alettir. En yaygin sekli tellerin
ortilmesiyle elde edilen kiiciik, orta gdzenekli eleklerdir. Bu nedenle tel orgii yerine
metal levhalarda agilan deliklerle elek yapilir. 4 inch’den 37 mikrona kadar kati
tanelerin blytiklikleri, hizli ve verimli 6lgiimleri, deney elekleri ile ol¢iilebilir. 37

mikrondan kii¢lik gozenekleri kat1 taneciklerle tikanabilir.

2.2.1.Elek analizi uygulanacak maddeler

Elek analizi uygulanacak maddeler, kaba parcalar (tas ve komiir gibi) veya ince
parcaciklar iceren (6rnegin toz halinde boya ve kil gibi) maddelerden olusabilir. Bu
maddelerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri farklidir. Bir maddenin 6zelliklerine ait
bilgiler, o maddenin elenme karakteristikleri hakkinda bilgi vermeye yardimci
oldugundan bu ozellikler olabildigi kadar arastirilip belirlenmelidir. Bu nedenle
numune tiirtine gore literatiirde verilen standartlarla da belirtildigi gibi uygun bir elek

analiz yontemi segilir.

Elek analiz yapilacak maddelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin bilinmemesinin
Oonem tasidigi daha once de belirtilmistir. Elek analiz yonteminde maddelerin,
yogunluk (etkin parcacik yogunlugu, goriiniir kiitle yogunlugu), kolay ufalanma
ozelligi, asindirict 6zelligi, nem, asindiric1 6zellikler, higroskopik 6zellikler, kuruma,
parcacik sekli, tane biiylikliigli dagilimi, kohezyon 6zelligi, manyetik ve elektrostatik

ozellikleri analizi etkileyebilmektedir.
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2.2.2. Eleme siiresini etkileyen faktorler

Diger ayrim islemlerinde oldugu gibi, elemede de duyarl bir ayrim yapilamaz. Elek
acikligindan kiiciik olan birkag tane, biiyiik tanelere yapisabilir veya agik bir delik
bulamadigindan ya da daha kiiciik acikliklarla karsilastigindan, elek {istiinde
kalabilir. Buna benzer sekilde, elekte daha kiiciik acikliklarla karsilastigindan, elek
iistiinde kalabilir. Buna benzer sekilde, elekte daha biiylik taneler de elek altina
gecebilir. Bu gibi aksakliklardan dolayi, eleme isleminin tamamlanacag kesin bir
stire tayini yoktur. Elemenin bitis noktasi, denemelerle tayin edilir. Eleme siiresi ise

asagida verilen faktorlere baglidir:

- Maddenin 6zellikleri, 6rnegin;incelik, tane sekli,tane biiylikligl dagilimi v.s.
- Elege koyulan numune miktar1

- Elenecek maddenin yogunlugu

- Elegin anma elek agiklig1

- Havanin nemi

Eleme ile boyut analizinin yapilabilmesi ¢ok 6nemlidir. Alternatif metotlar i¢inde en
uygun elek analizidir. Hizli ve giivenilir olmasi, endiistriyel ve bilimsel ¢aligmalarda
yaygin olarak kullanilmasina neden olmaktadir. Numunede tane iriliginin dagilimi
elek analizi ile tayin edilebilir ve kisimlara ayrilabilir. Bu kisimlar bagimsiz hale
getirilerek kirlenmeleri, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin degismeleri onlenebilir.
Kisimlara ayrilan numune bagimsiz bir sekilde istenirse analiz edilebilir. Bir ¢ok
endiistriyel hammadde ve iriinlerin tane iriligi dagilimi, belirli araliklarda

standardize edilir.

Pargaciklarin tane boyu dagilimlarimin belirlenmesinde ¢esitli eleme ydntemleri
bulunmaktadir. Bu yontemler, el ile eleme, makine ile eleme, tozlarin giderilmesi ve
yas eleme seklinde siniflandirilabilir. Elek analizinde elde edilen verileri sunmak i¢in
cesitli yollar kullanilir. Genellikle kiimiilatif ylizde grafikleri veya tablolari

kullanilmaktadir.



18

2.3. Selat Polimerlerin Genel Ozellikleri

Cevre kirliligi ve ekonomik acidan. hidrometalujurji ve diger endiistrilerin atik
sularinda bulunan agir metal iyonlarmin miktarmi azaltmak, metal iyonlarini
uzaklastirmak, geri kazanmak ve zenginlestirmek gerektiginden, bu metal iyonlarim
secici, Ozel 1iyon degistirici reginelere ya da adsorbanlara duyulan ilgi

artmaktadir[44].

Bilinen iyon degistirici reginelerin sec¢imliliklerinin yetersizligi belirli iyon segici
ozellige sahip polimerlerin bulunmasina ve gelistirilmesine sebep olmustur. Gergekte
bu polimerler, belirli iyonlar ile komplekslesme ve selatlasma Ozelligine sahip
bilesiklerdir. Selatlasmis bir polimer gergekte iki bilesenden olusur. Bu bilesenler,
selatlasan bir grup ve bir polimer matrisidir. Her iki bilesenin 6zellikleri esas
alinarak, selatlagsmis polimerin tasarimi ve sentezi gerceklestirilmelidir. Selatlasma
ozelligine sahip bu polimerik tiirler, Skogseid’in potasyum iyonlar1 i¢in segici
dipikrilamin gruplar iceren modifiye polistiren sentezi ile baslamistir [45]. Bunu,
farkli tiirde polimerik matrislere iyon degistirici Ozelige sahip, degisik selat
gruplarinin katilmasi takip etmistir [46]. Bundan sonra iyon secici 6zellige sahip,
selatlasmis iyon degistirici polimerler siirekli olarak gelisim gostermistir.
Giinlimiizde, amidoksimler, aminokarboksilik asitler, schiff bazlari, hidroksamik
asitler, ditiyokarbomatlar, tiyoller, ta¢ eterleri vb. ligandlar1 igeren cok sayida
selatlasmis polimer, hem organik hem de inorganik tiirdeki polimerik destek veya

matrise baglamnistir [37,46-47].

Komplekslesmis ve selatlasmis polimerlerin artmakta olan yararlart ve uygulamalari,
gecis metallerinin yaninda, alkali ve toprak alkali metal iyonlarinm ayrilmasinda, 6n
diizenleme caligmalarinda ve niikleer kimyada, su ve atik su islemlerinde, kirlilik
kontrolii ve endiistriyel islemlerde, hidrometalurjide ve bir ¢ok alanda cesitli muhtelif

uygulamalarda da kullanilmaktadir.
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Deniz suyunda bir metal iyonu, ¢esitli anyonlar ile birleserek ya bir hidrat iyonu ya
da bir kompleks tiir halinde bulunur. Bir metal iyonunu ekstrakte edilebilir bir tiire
dontistiirmek i¢in yiikii notralize edilebilmeli ve hidrasyon suyunun bir kism1 veya
tamam1 yer degistirmelidir. Bu nedenle metal tiirlerinin dogasi ekstraksiyon
sistemlerinde 6zellikle 6nem tasimaktadir. En onemlisi fonksiyonel grubun niteligi
ve dondr atomun ¢dzelti icinde metal iyonlar ile selat olusturma yetenegidir, Bu
ozellik, selatlasmis polimerleri simiflandirmanin  temelini  olusturur. Ayrica,
selatlasmis polimerleri Sekil 2.2.°deki gibi smiflandirmak miimkiindiir. Bu
siiflandirma metodu, kiigiik capta genelleme yapilarak hazirlanmistir. Gergekte bazi

polimerler deneysel kosullara bagli olarak birden ¢ok sinifa ait olabilirler.

[ SELATLASMIS POLIMER]
Organik Polimerler inorganik Polimerler
Kmf:l;me (]))hrtanus Koordine Selat Recine
(Basit Iyon ‘?g'wm] (Koordine Kovalent Bag)
o, a
Tek Disi | ki Disli ve Cok Disli |
Gilclii Orta Zaynf Giiclit Eangm Zanf
Ligand Atom Ligand Atom Ligand Atom (0,0) (0.5,N) (S,8)
©) ™ ()

Sekil 2.2. Selatlasmis polimerlerin siniflandirilmasi

2.3.1. Yaygin kullanilan selat polimerler

Dogal ve sentetik kokenli Poli(akrilamid), poli(etilenglikol), agar ve seliilloz gibi
cesitli polimerik materyaller metal iyonlarinin uzaklastirilmasi, ayrilmasi ve geri
kazanilmasi i¢in kullanilmaktadir. Yapilan ¢aligmalarda en yaygin kullanilan sentetik

polimerik maddeler polimetakrilallar, poliolefinler, polistiren ve silikadir.
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Metakrilat polimerleri

Metakrilat monomerleri, birgok farkli esterlesmis veya amitlesmis guruplu birimler
ile genel metakroil yapisini igerir. Bu gruplar polimerizasyondan sonra, polimer ana
zincirine asili gruplar olarak farkli sekilde polimerin 6zelliklerini etkileyeceklerdir.
En cok kullanilan metakrilatlar, baz1 temel 6zelliklere sahiptir. Karbonil grubu,
ozellikle polistiren ve poliolefinlerle karsilastirildiginda daha ¢ok hidrofilik karaktere
sahiptir. Esterin veya amit gruplarinin hidrofilik ayrilmasi i¢in duyarliliga sahiptir.
Fakat bu egilim, belirli bir derece i¢in, polimer ana zincirinde ayn1 karbon atomuna
bagli metil grubu tarafindan ortadan kaldirilir. Bu metil gruplari, metakrilatlar
kendisine yakin olan akrilat monomerlerinden ayirir ve bununla birlikte karbonil
grubu iizerine ataklar i¢in sterik engel saglamasindan dolay1 da 6nemlidir. Ester/amit
bagli fonksiyonelliklerin, uzunluk, dallanma, hidrofillik vb. gibi boyut ve 6zellikleri
(karakteristikleri) ayn1 zamanda hidrolitik kararliligi da etkiler. Fakat metakrilatlar
genellikle akrilat benzerlerinden daha kararhidirlar. Metakrilik polimerler, bir ¢ok
¢oziiciiye kars1 inerttir ve ¢apraz baglanma ile ¢oziicliye karsi bu kararlilik daha da

yiikseltilebilir.

Metakrilatlar, asagida gosterildigi gibi ¢cok yonliidiir ve ticari olarak elde edilebilir
cok sayida hidrofilik, hidrofobik, fonksiyonel ve reaktif monomerler bulunmaktadir.
Reaktif monomerler, ya polimerizasyondan once bir reaktif ile baska bir monomere
dontstiiriilebilirler, ya fonksiyonel gruplu yeni maddelerin sentezinde dogrudan
kullanilabilir, ya da polimerizasyon sonrasi baska fonksiyonelliklere doniisiimiinde
dolayli olarak kullanilabilirler. Ozellikle bu tiir modifikasyonlar i¢in uygun olan
monomerler metakrilik asit, metakroilkloriir, 2,3.epoksipropil metakrilat (glisidil
metakrilat; GMA), hidroksietil metakrilat (HEMA), Dimetil amino etil metakrilat
(DMAEMA) , Dodesil metakrilat (DMA)’dir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Metakrilat monomerlerinin yapist

GMA polimerleri i¢indeki asili epoksi gruplari, dnceden hazirlanan desteklere yeni
fonksiyonellikler kazandirmak ic¢in kolay bir yol olarak onerilir. Epoksi grubu,
yiiksek bir reaktiflik ve cok sayida reaksiyona girme yetenegi ile karakterize edilir.
Bu reaktifligin sebebi, li¢ liyeli gergin halkanin varligidir. Epoksitler, halka agilmasi
reaksiyonuyla niikleofilik reaksiyon verir (Sekil 2.4) ve reaktiflik sirast RS->

RSH=R;R,NH> RO->> ROH seklindedir.

1= 1w
|:Hj, LI"?
N |
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Sekil 2.4. PGMA nin niikleofilik yer degistirme tepkime mekanizmast

P(HEMA) polimerinin modifikasyonu Kahovec ve arkadaglar: tarafindan kapsamlica
arastirilmigtir [48]. Ayrica aminler ve diger gruplarin baglanmasinda epiklorohidrin
ile epoksilenmis poli-HEMA reginelerini ara iiriinler olarak kullanmislardir [48,45].
Daha c¢ok islevsellik kazandirmak icin uygun epoksi-grup tabanli metakrilat
recineleri, GMA’ nin kopolimerizasyonuyla da elde edilebilir. Bu konuyla ilgili bir
calismada GMA ve divinilik ¢apraz baglayici etilen dimetakrilattan, gézeneklilik ve

gozenek boyutu vb. ile ilgili alarak farkli 6zellikler tasiyan kopolimerik maddeler
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sentezlenilmistir [50-51]. Ayrica recinelerin biiyiik bir kisminin 6zelliklerini, farkl
aminlerle fonksiyonolize olmalarini, selatlasmalarini, iyon degisimi ve diger
ozelliklerini aragtirmiglardir [51-52]. Bu tiir maddeler, ondiizenleme ve ayirma
islemlerinde numunelerin 6zelliklerinin iyilestirilmesinde adsorban, iyon degistirici

ve selatlastirici olarak yaygin kullanan alanina sahiptir.

Olefinler ve olefin esasli polimerler

Paliolefin yapilan, polietilen (PE), polipropilen (PP), vb. ve bunlarin poli(vinil
kloriir) (PVC), politetrafloroetilen (PTFE), polivinilidendiflorir (PVDF),
poliklorotrifloroetilen (PCTFE) gibi korlanmis ve florlanmis, halojenik benzer

yapilarindan olusurlar. Bu polimerlerin yapisal formiilleri Sekil 2.5°de gosterilmistir.

Bu polimerlerin tamami olduk¢a hidrofobiktir ve hidrolizlenebilir gruplarin
yoklugundan, asitlere ve bazlara kars1 olduk¢a dayaniklidir. Diizenli yapilarindan
dolay1 yiliksek derecede kristalin yap1 igerirler. Bu sebeple cogu ¢oziiciiye karsi
direnglidirler. Halojenlenmemis poliolefinlerin mekanik ve termal kararliliklari
polistiren, polimetilmetakrilatlar veya silanlar kadar iyi degildir. Poliolefinlere
fonksiyonel gruplarin takilma zorlugu ve yiiksek maliyet nedeniyle analitik amaclh

kullanimlarin1 engellemektedir.
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Sekil 2.5. Baz1 poliolefin yapilari

Bu maddelerin modifikasyonu, gama radyasyonu, iyon demeti ve plazma ¢aligmasi
ile gergeklestirilebilir. Sec¢imli olarak hidroksilasyon ve amidoksimasyon ile
ozellikleri daha da 1yilestirilebilir. Poliolefinlerin en yaygin kullanilan
modifikasyonu, reaktifin ya da fonksiyonel monomerlerin orjinal polimerik substrat
tizerine asilanmasidir ve bu halen polipropilen ve polietilenin selatlasmis polimerlere

doniigiimiinde kullanilmaktadir [46].

2.3.2. Ozel iyon segici polimer destekli adsorbanlar

Polimer-metal selatlagmasi, niikleer kimya, atik su islemleri, gaz-membran ayirma,
organik sentezlerin katalizorleri ve diger alanlarda yaygin olarak ¢alisilan bir
konudur [9]. Cesitli iyonlar igeren sistemlerden, belirli bir metal iyonuna kars1 secici
selat recinelerin kullanilmasi, metallerin ayrilmasinda biiyiik 6nem tasimaktadir.
Secicilik, hedef metal iyonu ile selatlasabilen ya da koordine olabilen ligandlar ile
arttirilabilir, Ornegin tag eterleri igeren polimerler, esit derisimlerde farkli iyonlari
iceren c¢ozeltilerden hedef metal iyonlarinin segicilikle uzaklastirilabilmesi ve

polimer matriksinde kovalent baglanma 6zelligine sahiptir [53].
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Diisiik molekiil agirligina sahip bilesikler gibi polimer ligandlar da, metal-ligand
baglarindan metal iyonlarmin ortaklagmamis elektronlarina baglanmaktadir. Bu
nedenle, poli(akrilik asit), poli(metakrilik asit). poli(vinilimidazol) gibi bilinen bir
cok polimer, polimer-metal selatlar1 olusturur [9]. Metal ile polimerin selat
olusumunu saglayan polimer yapisinda bulunan ligandlardir. Bu ligandlar,
amidoksim, amin, ditiyazon, karboksilik asil ve hidroksamik asit ile ta¢ eterler, fenol

esasl ve fosfor esasli ligandlardir.

Amidoksim ligandlar

Genellikle amidoksim ligandlar elde etmek i¢in, polimerik yapilar hidroksilamin ile

etkilestirilir. Amidoksim ligandlarin kimyasal yapis1 Sekil 2.6’da verildigi gibidir.

NOH

C—NH,

Sekil 2.6. Polimerik amidoksim ligand

Literatiirde, amidoksim ligandlarin yer aldigi bir c¢ok arastirma bulunmaktadir.
Ozellikle deniz suyundan uranyum geri kazanmak icin adsorbanlar gelistirilmistir.
Gelistirilen bu adsorbanlarin amidoksim ve imidoksim fonksiyonel gruplar
igcermesinin adsorpsiyona etkisi arastirilmistir [13]. Benzer sekilde amidoksim
gruplar igeren selat polimerler hazirlanarak deniz suyundan uranyumun geri
kazanilmasi i¢in caligmalar yapilmistir [53]. Yapisinda hem amidoksim hem de
karboksi fonksiyonel gruplari igeren bu tip poli(vinil alkol) polimerlerinin Pd™

tyonlan icki adsorpsiyonu arastirilmistir [3].
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Polipropilenin 1ginlanmast ve akrilonitrilin asilanmasiyla hazirlanan polimer lifler,
hidroksilamin ile etkilestirilerek amidoksim ligandlar elde edilmistir. Bu polimer
deniz suyundan U(VI) ve pH 6’da Cu(Il) adsorpsiyonunda kullanilmistir [54].
Poli(akrilonitril), poli(vinil alkol) liflerine asilanmis ve hidroksilamin ile modifiye
edilmistir [55]. Modifiye edilen lifler, pH 2.8’de Au(Ill)/Ca(Il)/Zn(1]),
Au(IIl)/Cr(Ill) ve Au(Ill)/Ni(Il) iceren ¢ozeltilerden Au(Ill) secicilikle
uzaklagtirilmistir.  Nisasta-akrilonitril kopolimeri, amidoksimlenerek pH 5’de
secimlilik 1ilgisi Hg(I)>Cu(Il)>Pb(I1)>Zn>Ni(I)>Cr(Ill) sirasmna goére azalmistir
[56].

Amin ligandlar

Literatiirde, secicilikle ayirma islemlerinde amin igeren polimerler oldukca g¢ok
kullanilmaktadir. Poli(etilen) membranlar iizerine 6n-151nlama metodu kullanilarak
GMA asilanmistir. As1 polimer amin ligand icermesi i¢in, dimetilamin (DMA),
trimetilamin (TMA), etilendiamin (EDA), dietilentriamin (DETA), hekzametildiamin
(HMDA) ve iminodiastik asit (IDA) ile modifiye edilmistir. Kimyasal formiili
Sekil.2.7°da verilen selat membranlarin Pb™ ve Pd™ iyonlari icin adsorpsiyon

kapasiteleri incelenmistir [57].

Poli(vinilbenzaldehit) ile poli(etilen imin)’in reaksiyonunda, Fe(Ill), Cu(Il), Ni(Il),
Co(II), Fe(II), Mn(II) ve Zn(I) icin yiiksek se¢icilige sahip bir re¢ine sentezlenmistir
[58].
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Sekil 2.7. PE-g-GMA destekli amin ligand

Heterosiklik  aminler de metal iyon aywrmada da  kullanilmaktadir.
N,Ndimetilakrilamid ve 1-(akrilamidoetil)-3-hidroksi-2-metil-4(IH)-pridinon’un
kopolimeri kan plazmasinda Fe(Ill) ile selatlasabilmektedir [59]. 1-(2-
aminoetil)piperazin reginesi l.(2-aminoetil)piperazin ile poli(vinilbenzil klorid)’in
reaksiyonundan sentezlenmistir. Bu reg¢inenin, agir metal iyonlarmna ilgisi
incelenmistir ve 0,5 M HCI de Ru(IIl) ve Pd(III) yaninda, 0,1 M HCI de Os(IV) ve
Jr(IV), N(IV) ve Au(IIl) iyonlar: i¢in 1yi bir adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu
gozlenmistir. Bu rec¢ine, Cu(Il), Ni(Il) ve Fe(IIl) ile bu iyonlar1 i¢in 0,1 M HCI
cozeltisinden Au(IIl) ve Pd(II)’yi de ayirrmistir [60].

Poli(glisidil metakrilat) reginesi, pirazol, imidazol ve 1,2,4-triazol ile modifiye
edilmistir (Sekil 2.8). Bu {i¢ regine, 2,5’dan daha biiylik pH’larda Cd(II), Co(Il),
Ni(II) ve Zn(II) igeren ¢ozeltilerden Cu(Il)’yi se¢imli tutuklamigtir [61].
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Sekil 2.8. Poli(glisidil metakrilat)-destekli pirazol, imidazol ve 1,2,4-triazol

Tac eter ligandlan

Tag eter igeren polimerler, metal iyonlarimin adsorpsiyonunda kullanilmaktadir.
Formaldehit ve dibenzo-18-tag-6’nin kondenzasyon polimerizasyonundan elde edilen
recineler, fosfonat monoetilester ve fosfonik asit gruplar ile modifiye edilmistir [46].
Fosfonat monoetilester recinesi, pH<8’de Cs(I), Li(I), Na(I) ve Rb(I) varliginda K(I)
icin ve pH>8’de ayni c¢ozeltilerden Li(I) igin segicilik gosterdigi kanitlanmistir.

Fosfonik asit ta¢ recinesi ise pH>8"de Li(I) i¢in se¢icidir.

Formaldehit ille  N-N-dibiitil sym-(propil)dibenzo-16-tag-5-oksiasetamit’in
kondenzasyon polimerizasyonundan hazirlanan regine, Yamashita ve arkadaslan
tarafindan %80 (v/v) sulu metanolde Cs(I), K(I) ve Rb(I)’nin varliginda Na(l) i¢in
secicidir. Tiyata¢ eter polimerler, N-vinilpirolidon ya da stiren ile 6-(4’-
vinilbenzoloksi)-1,4,8,11-tetrathiasiklotetradekan’in kopolimerizasyonundan
hazirlanmistir (Sekil 2.9). Tiyatag eter/stiren kopolimeri, 50/50 diklorometan/su
cozeltisinde Cd(I), Cu(Il) ve Ni(II) varliginda Hg(I) ve Ag(I) i¢in segicidir. Tiyatag
eter/N-vinil pirolidon kopolimeri suda Cu(Il)’dan daha ¢cok Ag(I) i¢in secicidir [46].
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Sekil 2.9. Tiyatag eter kopolimerleri

Karboksilik asit ve hidroksamik asit ligandlar

Akrilik asit ve N-akrilodietiliminodiasetat birimi i¢eren kopolimerler, pH 4’te %97
oraninda '“Eu(Ill) ile selat olusturmustur [40]. Polistiren, poli(4-vinil.2’-
karboksibenzofenon) recinesini vermek icin, Friedel-Crafts reaksiyonu ile
ftalikanhidrit ile modifiye edilmistir. Bu regine Cd(II), Ni(Il) ve Zn(II)’ nin
varliginda Cu(Il) igin yiiksek ilgiye sahip oldugu saptanmustir. Ustelik bu regine
3’den kiicik pH’larda Cu(Il) ve Ni(Il)’nin istiinde Fe(Ill) ic¢in segicilik
gostermistir[6].

Bir  poli(hidroksamikasit)  recinesi,  hidroksilamin  ile  poli(4-vinil-2’-
karboksibenzofenon) un reaksiyonundan hazirlanmistir (Sekil 2.10.). Bu recinenin
Cu(II) i¢in yiiksek tutuklama kapasitesine sahip olmasina karsin, pH<4’te Cu(Il) ve
Ni(II)’nin varliginda Fe(II)’yi secicilikle uzaklastirmistir [6].
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Sekil 2.10. Poli(hidroksamikasit) reginesi

2.3.3 Selat polimerlerinin uygulamalar:

Buraya kadar olan kisimda selatlasmis polimerlerin hazirlanmasi ve genel 6zellikleri
anlatilmistir. Polimerizasyon metotlarinin ve modifikasyon tekniklerinin ¢esitliligi
arastirmacilarin pratik zekalar1 ile birlesmesi, selatlasmis materyallerin sayilarini
bitmez tiikenmezligini saglamaktadir. Simdi bize birakilan sulu sistemlerde polimer-

metal baglanmasi i¢in gerekli 6zellikleri incelemektir.

Basaril1 bir polimerik ligand, performans: ile goze ¢arpmalidir. Bunun i¢in istenilen

kriterler;

1) Metal-bagl gruplarinin karakterize edilebilmesi,

2) Polar ¢oziictilerde iyi-sismeleriyle polimer karakterizasyonu yapilabilmesi,

3) Oksidatif, hidrofilik ve radyoaktif sartlara kars1 metal bagl gruplarin ve 6rgiiniin
1yi bir kimyasal kararliliga sahip olmasi,

4) Is1sal ve osmotik etkilere kars1 6rgii kararliligi,

5) Tersinir komplekslesme / ayrilma 6zelligine sahip olmasi,

6) Metal baglama ve ayirmanin etkin olmas.

Cogu polimerik materyaller bu sartlar1 kismen yerine getirmektedir; 6rnegin organik
ve inorganik matrisler 3. ve 4. maddelerde dikkate deger bir degisiklik gosterir.

Kimyasal kararlilik, polimerizasyon metodunu, polimer taktisitesine, selatlagan
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gruplarin dagilimi ve polimere ligandin baglanma bi¢imine baglidir. Cok basamakli
modifikasyonlar yapisal olarak zararli tanimlanmis polimerlere neden olurken, tek

basamakli modifikasyonlar genellikle daha belirgin yapilar olusturur.

Metal iyonlar1 i¢in 6zgiin materyaller olan selatlagmis polimerler sulu sistemlerle
ilgili kimya dallarinda 6zellikle bir ¢cok uygulama alanina sahiptir. Selatlasabilen
polimerlerin baglica uygulama alanlari, deniz soyundan metal iyonlarinin ayrilmasi,
agir metal iyonlarinin geri kazanilmasi ve ayrilmasi ile eser metal iyonlarinin

zenginlestirilmesini igerir.

Polimerik desteklere sikica baglanan selat ayiraglar, ¢cok c¢esitli fonksiyonel gruplara
sahiptir. Bu tiir selat ayiraclar sadece belirli pH araliklarinda metal iyonlar: ile
selatlagir. Segilen eluent, ayirma esnasinda recine tizerindeki selat boliimlerinden
metal iyonlarinin elenmesinde yardimci olmalidir. Genellikle bu, asitlerin
kullanimiyla yani pH degisimiyle elde edilmektedir. Bu, re¢inelerin yenilenmesinde
yardimei1 olur ve boylece selat regine tekrar kullanilabilir. Bazi ayirma yontemlerinde
kanserojen organik ¢oziiciilerin kullanilmasindan uzak durulmaktadir ve doga ile

ekonomik agidan arkadastir.

Cesitli polimerik regineler eser metal iyonlarinin, 6n diizenleme, ayirma ve tayini

i¢in kullanilmaktadir.

Amidoksim gruplar, metal iyonlar1 icin ekstrakte bir ayira¢c ya da fotometrik bir
ayirag¢ olarak analitik kimyada kapsamli olarak kullanilmaktadir. Gegis metal iyonlar
(Cu, Ni, Co, Zn, V) ve uranyum gibi lantanitler i¢in seg¢ici olan amidoksim gruplar,
bu metal iyonlar1 i¢in selatlastirict olarak biiyiik ilgi ¢cekmektedir. Cesitli amidoksim
selat polimerleri tizerinde UO,™, V(V), Cu(Il), Ni(Il); Co(Il) ve Zn(I) gegis

metallerinin ayrilmasi bir ¢ok arastirmaci tarafindan incelenmistir.

Ornegin bir calismada, amidoksim guruplar iceren lifli adsorbanlar, lifler {izerine
akrilonitrilin radyasyonla yapay asilanmasiyla sentezlenmis ve bakir iyonu gibi agir

metal iyonlarinin adsorpsiyonu denenmis ve sonugta amidoksim gruplar kare
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diizlemsel selat olusturan bakir iyonu ile selat olusturmasi i¢in kullanilabilen iki

amidoksim grubun, iki disli oldugu diistiniilmiistiir [62].
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3.DENEYSEL KISIM
3.1.Kullamlan Kimyasal Maddeler

Bu ¢aligmada kullanilan. 3,3-iminodipropilnitril Aldrilch firmasinin bir {irlintidiir ve
herhangi bir saflastirma islemine tabi tutulmadan kullanilmistir. 3,3-
iminodipropilnitril  ¢ozeltisi  0.425 M derisimde Etil Alkol ¢o6ziiclislinde
hazirlanmistir. Diger bir reaktif olan hidroksilamin hidrokloriir de yine Aldrich
firmasinin bir iriinlidiir. Deneylerde kullanilmak iizere %6 (m/v) hidroksilamin
hidroklorik asit ¢ozeltisi, %50 (v/v) su-metonol ¢ozeltisinde hazirlanarak pH’1 KOH
ile 7 ye ayarlanmistir. Polimerizasyon baslaticisi olarak da Merck firmasinin benzoil
peroksit(BPO) kullanilmistir. Imminodiasetik asit ise yine Aldrich firmasmn bir
{iriniidiir. Inorganik kararli kilict olarak Merck firmasmna ait trikalsiyumfosfat
(TCP,%99 saflikta) kullanilmistir. Diger kararli kilici olarak BDH firmasina ait
Poli(vinil pirolidon) PVP (ortalama molekiill agirligit 1.300.000) kullanilmistir.
Caprazbaglayict Aldrich firmasina ait etilen glikol dimetakrilat (EGMA)
kullanilmistir ve kullanilmadan 6nce herhangi bir isleme tabi tutulmamistir. Deneyin

bu boliimiinde kullanilan maddelerin kimyasal yapilar1 asagida verilmektedir.

. Monomer; epoksi halkasi iceren Glisidilmetakrilat (GMA)-
(2,3 epoksipropilmetakrilat)

[
HQC =—=C

C—0



33

. Caprazbaglayici ; Etilenglikoldimetakrilat (EGMA)

CH-
HQC —

C—0Q

CH;

CH;

C—0

HQC ={;

CH,

. PGMA Mikrokiirelerin epoksi gruplarinin modifiye edilmesi i¢in kullanilan

kimyasal; 3,3-imminodipropilnitril

NH(CH,CH,CN),

. 3,3-Iminodipropilnitril ¢oziiciisii ; Etil Alkol

CH;CH,OH

. PGMA Mikrokiirelerin epoksi gruplarinin modifiye edilmesi i¢in kullanilan

diger kimyasal; iminodiasetikasit

NH(CH,COOH),
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. Imminodiasetikasit ¢oziiciisii ; Metil Alkol

CH;0H

. Amidoksimasyon kimyasali ; Hidroksilaminhidrokloriir
NH,OH.HCI

. Polimerizasyon baslaticis1 ; Benzoilperoksit (BPO)

0 0
! !

cC—Q0—0—cC

. Inorganik kararlilastiric1 ; Trikalsiyumfosfat (TCP)
Ca3(P04)2

. Organik karali kilict ; poli(N-vinil-2-pirolidon)-(PVP)

——CH,— CH——

Nl o
lllt.-.
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3.2. Siispansiyon Polimerizasyon Teknigi ile PGMA Mikrokiirelerin Sentezi

3.2.1. PGMA mikrokiirelerinin elde edilmesi

Siispansiyon Polimerizasyon Teknigi ile PGMA mikrokiire sentezinde 250 mL
hacimli, camdan yapilmis ii¢ girisli, laboratuar tipi bir reaktor kullanilmigtir. Reaktor
merkezindeki ana giris kismma mekanik karistirici, yan girislerden birine
termometre, digerine ise geri sogutucu yerlestirilmistir. Termometre girisi olarak
kullanilan vidali bdlmeden azot gazi girisi saglanmistir. Isitma, sabit sicaklig
saglanan gliserol banyosunda yapilmis, banyo sicakligi civali termometre ile kontrol
edilmistir(+1°C). Karistirma islemi reaktdr tabanindan 2 cm yiikseklige yerlestirilen
ve mekanik karistiricitya monte edilmis olan kare seklindeki metalden yapilmis

karistirict  ile gerceklestirilmistir.  Polimerizasyon diizenegi Sekil 3.1 ‘de

gosterilmistir.
MEKANIK
KARIFTIRICI AZOT CIKISI
GERI 50GoOUTUCL
TERMOMETRE
\\\ = 50U CIKISI
: *—— sucirisi
AZOT GIRISI — 1.1
LY
N E.LJ YAG BANYQSU
I - |
i oy 1
ISITICH

Sekil 3.1. Siispansiyon polimerizasyon teknigi ile PGMA mikrokiire sentezinde
kullanilan diizenek.
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3.2.2 PGMA mikrokiirelerinin sentez yontemi

Stispansiyon polimerizasyon yontemiyle PGMA mikro kiire sentezinde, sirasiyla

asagida verilen islemler uygulanmistir.

» Inorganik (TCP) ve polimerik(PVP) kararli kilic1, gerekli miktarda damitik su
icinde polimerizasyon reaktoriine konularak 80°C’de 600 devir/dakika (rpm)

karistirma hizinda bir saat siireyle karistirilarak dagitma ortami hazirlanmistir.

> lIcersinde etilenglikoldimetakrilat ~ gapraz ~ baglayicisinin  ¢dziindiigii
glisidilmetakrilat monomerine, belirlenen miktarda baslatici (BPO) ilave edilerek

reaktoriin igersine konulmustur.

» Polimerizasyona 600 rpm karistirma hizinda 80°C sicaklikta ve azot
atmosferinde sekiz saat siireyle devam edilistir. Bu siire 6n c¢alismalar sirasinda

dontisiimiin tamamlandigz siire olarak belirlenmistir.

» Polimerizasyon tamamlandiginda karistirma islemine devam edilerek ortamin
sogutulmasi saglanmistir. Oda sicakligina ulasildiginda ortam %37’lik HCI ilave

edilerek TCP ¢oziilmiistiir.

» Olusan kiireler siiziilerek ortamdan ayrilmis, kararlilagtirict (PVP) ve asitten
temizlemek i¢in su ile birkag defa yikanip bir giin siireyle su iginde bekletilmis ve
daha sonra alkolle yikanmistir. Mikrokiirelerin kurutma islemi bir giin oda

sicakliginda, bir hafta da 40°C’deki vakum etiiviinde bekletilerek gerceklestirilmistir.

Suspansivonun kararliliginin incelenmesi

Reaktorden alinan SmL hacimdeki 6rnek 10 mL’lik bir meziire koyulup yaklasik bes
dakika bekletilmistir. Ustteki faz damlaciklar halinde ayri bir faz olarak bekletilen

siirede durumunu koruyor ise slispansiyon kararlidir denir[63]. Buna dayanarak
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siispansiyon kararlilig1 reaksiyon siiresince reaktdrden belirli zaman araliklarinda

alinan Orneklerle kontrol edilmistir.

Monomer dontisimiiniin belirlenmesi

Reaksiyon siiresince reaktorden belirli zaman araliklarla 6rnekler alinarak bu islem
gerceklestirilmistir. Alinan orneklerde, siispanse edici inorganik madde HCl (pH=2-
2,5°da) ilavesi ile c¢Oziilmiistir. Yapisma olup olmadigimma bakilarak doniisiim
oraninin diisiik yada yiiksek oldugu kalitatif olarak tahmin edilmistir. Eger yapisma
olursa, doniigiimiin diisilk oldugu disliniilir. Bu islem reaksiyon siiresince
tekrarlanmistir. Dontlistim %95°e yiikseldiginde polimer damlaciklarinda yapisma

gbzlenmez.

Tane bovyutu dagiliminin belirlenmesi

Elde edilen mikrokiirelerin tane boyutu dagilimi elek analizi yapilarak belirlenmistir.
Belirli miktarda bulunan mikrokiireler tartildiktan sonra analiz i¢in elek seti en biiyilik
gozenekli en listte bulunan elege konulduktan sonra kapagi kapatilmistir ve mekanik
titresim yapan sisteme monte edilmistir. Elekler sikica tutturulduktan sonra elek
motoru 10 devir/dakika karistirma hizinda karistirilarak analiz tamamlanmustir.
Deneyde 250pum- Imm gozenek araligindaki elekler kullanilmistir. Eleme sonunda
her bir elek iistii kalintilar alinarak tartilmistir ve yiizde dagilimlar elek iistiindeki

miktarlara gore verilmistir.

3.2.3. PGMA mikrokiirelerinin epoksi guruplarinin 3,3-imminodipropilnitril

ile modifikasyonu

PGMA mikrokiirelerinin epoksi gruplarinin modifikasyon islemi, Etilalkol ¢oziiciisii
icersinde hazirlanmig 0,425 M 3,3-iminodipropilnitril ¢ozeltisinde yapilmastir.
PGMA mikrokiirelerinin Sekil 3.2.°de verilen reaksiyon diizeneginde, farkli zaman

araliklar1 icin 80°C’de 3,3-iminodipropilnitril ¢ozeltisi ile reaksiyon vermesi
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saglanmistir. 0-96 saat siiresince, her 24 saate bir 6rnek alinarak doniisiimiin hangi

derecede oldugu belirlenmistir.

PGMA dallarinda bulunan epoksi halkalrinin acilmast ve —CN guruplarinin
baglanmasindan sonra, reaksiyona girmeden kalan epoksi gruplari, 80°C’de 2 saat
stiresince asit ¢ozeltisi ile hidroliz edilmistir. Daha sonra mikrokiireler metanol ile
yikandiktan sonra ilk olarak oda sicakliginda ve devaminda 40°C’de vakum

etiiviinde kurutulmustur.

Epoksi guruplarinin modifikasyonunda doniisiim derecesinin belirlenmesinde

asagida verilen esitlik kullanilmistir.

0/ st _ Mt — 1o
Yo DOniigtim = o X 100 (3.1)

my = Kuru halde bulunan PGMA mikrokiirelerinin toplam agirlig
m; =t slirede modifiye edilmis PGMA mikrokiirelerin toplam agirlig

m;,= Modifikasyon islemi i¢in ortama katilan 3,3-Imminodipropilnitril miktar:

3.2.4. 3,3-Iminodipropilnitril ile modifiye edilmis PGMA mikrokiirelerinin —

CN gruplarinin amidoksim gruplarina doniisiimii

%6 (m/v)’lik hidroksilamin-hidrokloriir (NH,OH.HCI) ¢o6zeltisi, %50(v/v)’lik
su/metanol ¢oziiciileri kullanilarak hazirlanmistir. Bu ¢6zelti pH’s1 KOH ¢ozeltisi ile
7’ye ayarlanmistir. Modifiye edilmis PGMA mikrokiireleri Sekil 3.2.°de verilen
diizenekte 80°C de belirlenen zamanlarda —CN guruplarinin amidoksim gruplarina

doniisiim derecesi incelenmistir.
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Amidoksim grup yogunlugunun bulunmasinda asagida verilen Es. 3.2 kullanilmastir.

AO Yogunlugu (mmol/g) = ———— X 1000 :
m; X 33

Bu esitlikte m; ve mg sirasiyla 3,3-iminodipropilnitril ile modifiye edilmis ve
hidroksilamin-hidroklorikasit ile amidoksimlenmis PGMA mikrokiirelerinin toplam

agirliklaridir. 33 degeri ise hidroksilaminin molekiil kiitlesidir.
Amidoksim reaksiyonu tamamlandiktan sonra mikrokiireler, 2 saat siiresince 80

°C’de %2,5 KOH ¢ozeltisi ile muamele edilmis ve daha sonra alkalisiz kalincaya

kadar saf su ile yikanmistir.

Gen sofutucu

—e 3 pkin
Termometre
-+— Su girisi
== Madde girig c1kim
Yag banyosu
L -‘J' 1
e SO
Manyetik kansnne
Ve 15101

Sekil 3.2. Modifikasyon ve amidoksimasyon iglemlerinin ger¢eklestirildigi
diizenegin sematik gosterimi
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3.2.5. PGMA mikrokiirelerinin epoksi guruplarmin iminodiasetikasit ile

modifikasyonu

Modifikasyon islemi i¢cin Metanol/su (%50) 50 ml ¢oziciisii igersinde
Imminodiasetikasit (0.3048g) ¢ozeltisi hazirlanmistir. PGMA mikrokiirelerinin Sekil
3.2.’de verilen reaksiyon diizeneginde, 80°C’de imminodiasetikasit ¢cozeltisi ile 2 ,

4, 6,8, 12,24, 36 ve 48 saat boyunca reaksiyon vermesi saglanmistir.

Daha sonra mikrokiireler metanol ile yikandiktan sonra ilk olarak oda sicakliginda ve

devaminda 40°C’de vakum etiiviinde kurutulmustur.

Epoksi guruplarinin  modifikasyonunda doniisiim derecesinin belirlenmesinde

asagida verilen esitlik kullanilmistir.

m¢ — Mo
% Donilisim = —— X 100 (3.
mpy

mo = Kuru halde bulunan PGMA mikrokiirelerinin toplam agirlig1
m; =t siirede modifiye edilmis PGMA mikrokiirelerin toplam agirlig

mp,= Modifikasyon islemi i¢in ortama katilan Imminodiasetikasit miktari

3.3. Mikrokiirelerin Karakterizasyonu

3.3.1. Fourier Transform Infrared (FT-IR) Spektroskopisi

Mikrokiirelerin yapisal karekterizasyonu i¢in, Thermo Nicolet 6700 model FT-IR
spektrofotometresi kullanilmigtir. S1vi olan GMA monomerinin FT-IR spektrumlari
Nicolet Smart Orbit aksesuari ile dogrudan alinmigtir. PGMA mikrokiirelerinin,
Modifiye edilmis PGMA mikro kiirelerinin ve Amidoksimlenmis PGMA
mikrokiirelerinin FT-IR spektrumlar1 Smart Collector aksesuar1 kullanilarak (Si-

Carbon ylizeyine alinan numunelerden) alinmistir.
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3.3.2. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Mikrokiirelerin  termal karakterizasyonu TA Instrument 9600 model bir
termogravimetrik analizor kullanilarak yapilmistir. Termogravimetrik ¢alismalar azot
gazinin akis hiz1 20 ml/dak olacak sekilde ayarlanmis ve 10 °C/dak’lik 1sitma hizinda
25-700 °C sicaklik araliginda, sicaklikla % agirlik kaybinin degisimi kaydedilmistir.

3.3.3. Diferansiyel Taramal Kalorimetri (DSC)

DSC olgiimleri, TA Instrument 2010 model Diferansiyel Taramali Kalorimetre ile
yapilmigtir. 3 — 6 mg agirh@indaki ornekler aliiminyum 6rnek kaplarinda tartilmas,
ornek kabi aliiminyum kapakla kapatilip, sikistirilarak kapsiil haline getirilmistir.
Referans olarak alinan bos aliiminyum kapsiill ve oOrnek 1sitma hiicresine
konulmustur. Analizler 10 °C/dak 1sitma hizinda, 20 ml/dak N, akis hizinda 20 — 300

°C araliginda 1sitilarak yapilmistir.

3.3.4. Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM)

Mikrokiirelerin ylizey karaterizasyonu JEOL JSM-6360 LV SEM cihaz1 kullanilarak
yapilmistir. Saf, modifiye edilmis(3,3-iminodipropilnitril ve iminodiasetik asit ile) ve
amidosimlenmis numuneler altin ile kaplanarak 30, 500 ve 1500 biiyiitme

oranlarinda SEM fotograflart ¢ekilmistir.
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4. SONUCLAR VE YORUMLAR

4.1 PGMA Mikro Kiire Sentezi

Yapilan deneysel caligmalar polimerizasyon kosullar degistirilerek istenilen boyut ve
boyut dagilimina sahip mikrokiirelerin elde edilebilecegi gozlenmistir. Bu ¢alismada
amaca uygun olarak belirlenen boyutlarda mikrokiirelerin sentezi Cizelge 4.1 ‘de

verilen kosullar altinda gerceklestirilmistir.

Cizelge 4.1. Polimerizasyon kosullar1

Monomer / Su orant 1/5
Baslatict miktari 0,02g BPO / g GMA
Capraz Baglayici/Monomer 0,03
Kararl kilict derigimi (0,015 g TCP +0,015g PVP) ml Su
Karistirma hizi 600 devir / dakika
Sicaklik 80 °C

PGMA mikrokiireleri %3 oraninda ¢ift fonksiyonlu etilenglikoldimetakrilat (EGMA)
capraz baglayicis1 icermektedir. Capraz bagli PGMA mikrokiirelerinin olusum
mekanizmasinin, glisidil metakrilat monomerinin serbest radikal mekanizmas: ile
yiiriiyen kopolimerizasyon — ¢apraz baglanma reaksiyonu sonucu gerceklestigi
diisiiniilmektedir. Reaksiyonun baslangicinda ortama eklenen baglaticinin
parcalanmas1 sonucunda makromolekiiller zincir olusumunu saglayan serbest
radikaller olugsmakta, monomer ve capraz baglayicinin bu zincirlere katilmasiyla
reaksiyon tamamlanmaktadir. GMA’in EGMA ile kopolimerizasyon — ¢apraz

baglanma reaksiyon mekanizmasi Sekil 4.1°de verilmistir [64].
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Sekil 4.1. GMA’1n EGMA ile kopolimerizasyon — ¢apraz baglanma reaksiyon

mekanizmasi

Cizelge 4.1.°de verilen kosullar altinda sentezlenen PGMA mikrokiireleri, son derece

diizgiin kiiresellikte ve seffaf goriiniimlii tanecikler olarak elde edilmistir. Resim

4.1°de elde edilen %3 oraninda EGMA ile capraz bagli PGMA mikro kiirelerinin

SEM fotograflar1 verilmistir. Resim 4.1. (a) ve (b)’de PGMA mikrokiirelerinin X18

biiylitme ile c¢ekilmis SEM forograflar1 goriilmektedir. (b)’de mikrokiirelerin

caplarida gosterilmistir. Gortildiigu gibi elde edilen mikro kiirelerin ¢aplar1 281 pm —

1.09 mm arasinda degismektedir ve ortalama ¢ap degeri 812+50 pm dir.



Resim 4.1. PGMA mikro kiirelerinin SEM fotograflari; a) X18 biiyiitme , b) ¢ap
Ol¢timlii X18 biiytitme SEM fotograflari
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Deneysel kisimda da anlatildigr gibi reaksiyon siiresince reaktdrden belirli zaman
araliklarinda ornekler alinarak doniisiim incelenmistir. Alinan 6rneklerde, siispanse
edici inorganik madde, HCl (pH = 2-2.5) ilavesi ile ¢oziilmiistiir.Yapisma olup
olmadigina bakilarak doniistim oraninin diisiik yada yiiksek oldugu tahmin edilmistir.
Eger yapisma olursa, doniisiimiin diisiik oldugu disiiniilir. Bu islem reaksiyon
stiresince tekrarlanmigtir. Donilisiim %95’e yiikseldiginde polimer damlaciklarinda
yapisma gozlenmez. Bu nedenle reaksiyon yapismanin olmadigi zamana kadar

devam ettirilmistir.

4.1.1. Tane boyu dagiliminin belirlenmesi

Cizelge 4.1. ‘de verilen sartlar altinda elde edilen PGMA mikrokiirelerinin tane boyu
dagilimlar1 i¢in yapilan elek analizi sonuglart Cizelge 4.2.° de verilmistir. Bu
cizelgede goriildiigi gibi elek goz acikligi ve elek iistii agirliklar ile % agirlik degeri

hesaplanarak verilmistir.

Cizelge 4.2. PGMA mikrokiirelerinin elek analizi sonuglari

Elek goz Agirhik Agirlik yiizdeleri
agiklign (um) )
250 0,19063 1.412
365 0,2898 2.146
500 1,5782 11.687
710 4,8697 36.061
1000 6,5756 48.694

Elde edilen bu veriler gore elek goz agikligi yani capa karsi elek tstii % agirlik
grafige alinmistir (Sekil 4.2). Daha 6nce de bahsedildigi gibi tane boyutuna etki eden
bir ¢ok faktér bulunmaktadir. Grafikten de goriildiigii gibi az da olsa farkh
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boyutlarda bir dagilim olmakla birlikte ortalama mikrokiire boyutu 1000 pm

civarindadir.

Wb ¥4
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Sekil 4.2. PGMA mikrokiirelerinin tane boyu dagilimi

Elde edilen bu grafikten yararlanilarak ortalama tane boyu (D), standart sapma (SD)
ve degisim katsayis1 (CV) hesaplanmistir (Es. 2.12-.2.13). Polimerizasyon siiresince
karigtirma diizeninin salim hareketlerinden dolay1 sabit kalmamasi tane boyu
dagilimim belirgin sekilde etkilemistir. Yapilan hesaplamalara gore ortalama tane
boyu (D); 812.771 um, standart sapma (SD) ise 208.586 ve degisim katsayisi (CV);
0.26 olarak bulunmustur. CV degeri 1’den kiiclik oldugu i¢in mikrokiire toplulugu

monodisperstir diyebiliriz.
4.1.2. PGMA mikrokiirelerinin spektroskopik karakterizasyonu

Sekil 4.3°da GMA monomeri ile PGMA polimerinin FT-IR spektrumlar1 verilmistir.
900-3100 cm™” araliginda goriilen titresim bandlari C-H gerilmelerine aittir.
1640 cm™ de gozlenen siddetli band C=C gerilmesine ait bandir ve ayrica bu vinil
gurubuna ait C-H gerilmesinden kaynakli, 3080 cm” civarinda omuz seklinde bir
band gozlenmektedir. GMA’daki epoksi guruplarmin —CH gerilmesi 3040 cm™’e
goriilmiistiir ve epoksi halkasia ait —CH, gurubunun gerilmesi de 3050 cm™’de bir

omuz seklinde goriilmektedir. 1250-1265 cm™ araliginda gériilen band, epoksilerin
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simetrik halka gerilmesine ait 6zel bir banttir. 810-950 cm™ araliginda asimetrik
halka egilmesinden kaynakli ve 750-840 cm™ arasinda epoksitlerin —CH
egilmesinden kaynakli bandlar da GMA yapisindaki epoksi gurubuna ait bandlardir.
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PGMA polimerinin FT-IR spektrumuna bakildiginda, GMA monomerinin FT-IR
spektrumunda gézlenen 1640 em ™’ deki C=C gurubuna ait titresim bandi PGMA
polimerinde goriilmemektedir. Ayrica monomere ait 3080 cm™*deki vinil gurubunun
C-H titresim band1 da polimer spektrumunda gozlenmemektedir. Bu nedenle
polimerizasyonun vinil grubu iizerinden yiiriidiigiinii ve C=C ¢ift bagina ait titresim
bandinin polimerde kaybolmasindan dolayi, polimerlesmenin %95°’1 {iizerinde
oldugunu sdyleyebiliriz. Bununla birlikte polimere ait FT-IR spektrumunda 750-840
cm™, 860-950 cm™ araliginda gozlenen bandlar ile birlikte 1250 cm™’de ve 3050 cm
' civarindaki bandlar ¢apraz baglanmus polimer yapisinda da acgilmamis epoksi

halkalarimin bulundugu gostermektedir.

4.2. Tekrarlanan Birimlerde ki Amidoksim Grup iceren PGMA

Mikrokiirelerin Hazirlanisi

Yapilan bu calismada tekrarlanan birimlerinde iki amidoksim grup igeren selat

recinenin hazirlanmasi Sekil 4.4” de gosterdigi gibi iki adimda gergeklestirilmistir:

1) 3,3-Imminodipropilnitril ile polimerdeki epoksi gruplarmin modifikasyonu,

2) Asilanmis zincirde —CN gruplarinin amidoksim gruplarina dontistimii.
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Sekil 4.4. Tekrarlanan birimlerde iki amidoksim grup iceren PGMA mikrokiirelerin
sentez mekanizmasi

4.2.1. Epoksi gruplarinin 3,3-iminodipropilnitril ile modifikasyonu

Yapisinda  epoksi  halkalar1  bulunan PGMA  mikrokiirelerinin,  3,3-
Imminodipropilnitril ile modifiye edilisi deneysel béliimde anlatilmistir. Daha énce
de bahsedildigi gibi epoksiler ii¢ iiyeli bir halkanin geometrisi sonucu 60° lik acilara
sahiptirler. Bu nedenle halka baglarin1 olusturan orbitaller maksimum Ortiisme
yapamazlar. Dolayisiyla epoksi halkalar1 gergindir. Bu halka gerginligi ve C-O
baglarinin polarligi, diger eterlere gore epoksitlerin daha etkin olmalarmi saglar.
Dolayistyla ti¢ iiyeli gergin bir halkanin agilmasi daha diisiik enerjili ve daha kararl
bir {iriin verir. PGMA polimerdeki epoksi halkalarinmn 3,3-imminodipropilnitril
eklenerek acilmasi, PGMA mikrokiirelerinin yapisinda hem —OH fonksiyonel grubu
olusmasina hem de —CN fonksiyonel gruplari baglanmasina sebep olmustur. Bu

nedenle olusan yeni polimerik yapi, daha diisiik enerjili ve daha kararhdir.
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Modifikasyon doniisiimii, deneysel kisimda verilen Es. 4.3 kullanilarak

hesaplanmistir. % Donlisiim degerlerinin zamanla degisimi Sekil 4.5’da verildigi

gibidir.

100 =

% Thismigiim
5882

m -4
10 4
0 r T ]
20 40 i 20 1043
faman (saat)

Sekil 4.5. PGMA mikrokiirelerinin modifikasyonunda % doniisiimiin zamanla
degisimi

Grafikte de goriildiigli gibi modifikasyon siiresi artikca, % doniisiim degeri de

artmaktadir.

PGMA mikrokiireleri ve 3,3-Imminodipropilnitril ile farkli zaman araliklarinda
modifiye edilen PGMA mikrokiirelerinin yapisal karakterizasyonu i¢in elde edilen
FT-IR spektrumlart Sekil 4.6’de goriildiigli gibidir. Boliim 4.1 de agiklanan PGMA
polimerine ait spektrumlardan farkli olarak, modifikasyona ugrayan mikrokiirelerin
FT-IR Spektrumlarinda 3300-3700 cm™ araliginda —OH gerilme bandi
goriilmektedir. Ayrica 2249 cm™’de keskin olarak gozlenen band konjuge olmamus -
C=N grubuna aittir ve spektrumlarda modifikasyon siiresince arttikca -C=N bandinin
siddetinin de arttig1 goriilmektedir. Fonksiyonel gruplarin doniigiimiiniin daha
belirgin gozlenmesi amaciyla 2100 - 3700 cm’ araliginda alman FT-IR
spektrumlarindan da goriildigi gibi PGMA’a ait epoksi halkalari, katilma
reaksiyonu ile modifikasyon sonucunda agilarak PGMA yapisina -C=N ve —OH
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fonksiyonel gruplar1 baglanmistir. Sekil 4.7°de -C=N ve —OH fonksiyonel gruplarina
ait bandlarin degisimi daha net goriilmektedir. Sonug olarak optimum modifikasyon

calisma sartlari, maksimum zaman araliklarinda belirlenmektedir.
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4.2.2. Nitril gruplarinin amidoksim gruplarma doniisiimii

Daha onceki boliimlerde de anlatildigi gibi ylizeylerinde asir1 amidoksim gruplar
tastyan selat mikrokiirelerin hazirlanmasindaki son asama, modifikasyon sonucunda
baglanan nitril gruplariin amidoksim gruplarina dontisiimiidiir. Bunun i¢cin PGMA
yapisinda bulunan epoksi birimlerine bagli ikili nitril gruplari, hidroksilamin ile

muamele edilerek amidoksim gruplara doniisiimii saglanmustir.

Amidoksim gruplarinin yogunlugu Es. 4.2 kullanilarak hesaplanmistir. Elde edilen
veriler AO grup yogunluguna karsi, reaksiyon siiresi olarak grafige alinmistir. Sekil
4.8’ de goriildiigi gibi 3 - 4 saatlik doniisiim siiresinde AO gruplarinin yogunlugu
maksimuma ulasmistir. Iki saatlik siireden daha uzun reaksiyon siirelerinde AO grup
yogunlugunda biraz azalma goriilmektedir. Bunun nedeni, daha 6nceki boliimde de

anlatildig: gibi iki saatten daha uzun siirelerde AO gruplarinin bozulmasi olabilir.

Ao Grup Yoefumbasa
fmmaolis mmodifve PLIA)
= [
m @ i o

ﬂ .u 1 ] I 1 ] 1
1.0 10 0 40 S0 G0

Beakgivon Siresi (saat)

Sekil 4.8. PGMA Mikrokiirelerinin amidoksimasyon sonucu AO grup yogunlugu

Sekil 4.9°de farkli amidoksimleme reaksiyonu siirelerinde PGMA mikrokiirelerinin
yapisal karakterizasyonu i¢in FT-IR spektrumlarini vermektedir. Sekilde gorildigi
gibi optimum sartlarda modifiye edilen PGMA mikrokiireleri ile 0,5-6 saat araliginda

PGMA mikrokiirelerinin spektrumlart verilmektedir. Modifikasyon sonucunda
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epoksi birimlerine baglanan -C=N gruplari, amidoksimleme reaksiyonu sonucu ile —
C=N- gruplarina doniismektedir. Bu nedenle FT-IR spektrumlarinda, -C=N
gruplarma ait 2249cm™’deki gerilme bandmin siddetinin reaksiyon siiresi arttikga,
daha 6nceden de bahsedildigi gibi azalmasi gerektigi bilinmektedir. Bununla birlikte
~1670 cm’de >C=N- gerilmelerine ait bandlarin olusmasi beklenmektedir.
Spektrumlarda da goriildiigli gibi reaksiyon siiresinin artis1 ile artan >C=N-
gerilmelerine ait bandlar her bir reaksiyon siiresi i¢in alinan spektrumlarda
gozlenmektedir. Ayrica amidoksimleme reaksiyonu ile polimer yapisina —NH,
gruplarida baglanmaktadir. Ancak yapida —OH gruplar1 da bulunmaktadir. Her iki
grup da hemen hemen aynm aralikta gerilme band:1 verdiklerinden dolay1 birbirlerini
kapatabilir. -NH, gruplar1 genellikle 3000 — 3600 cm™ araliginda ikiye yarilmis
keskin bir band verir. Ancak polimer yapilarinda -NH, band1 yayvan olarak 3200 —
3400cm™ araliginda gdzlenir. Sekil 4.9’ye bakildiginda modifiye edilen PGMA
mikrokiirelerinin FT-IR spektrumunda bulunan —OH bandi, amidoksimleme
isleminden sonra artan reaksiyon siiresiyle giderek yayvanlagsmakta ve band ikiye
yarilma yerine koselenmektedir. Sekil 4.10°de amidoksimleme ¢aligsmalarinin 2000 —

3800 cm™ araliginda alinan FT-IR spektrumlar verilmektedir.
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-NH, grubuna ait belirgin bir kdselemenin, -C=N grubuna ait 2249 c¢m™’deki band
siddetinin minimuma indigi ve ~1670 cm™’de >C=N- gerilmelerine ait bandin
maksimum siddete ulastifi reaksiyon siliresi 3 — 4 saattir. Tim bu kosullarin
saglanmasindan dolayr amidoksimleme reaksiyonu i¢in optimum reaksiyon siiresi 4

saat olarak kabul edilebilir.

Sonug olarak ¢alismamizda tekrarlanan birimlerinde ¢ift amidoksim grup igeren selat
polimerik mikrokiire elde edilmistir. Modifikasyon ve amidoksimleme islemlerinde
gerceklesen yapisal degisikliklerin daha net goézlenebilmesi icin Sekil 4.11°de
PGMA, modifiye edilmis PGMA ve amidoksimlenmis PGMA’nin FT-IR

spektrumlari verilmektedir.
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4.3. Epoksi gruplarimin iminodiasitikasit ile modifikasyonu

PGMA mikrokiirelerinin yapisindaki epoksi gruplarinm, Imminodiasetikasit ile
modifiye edilisi deneysel boliimde anlatilmistir. Epoksiler 60°C’lik acilara sahip ti¢
tiyeli bir halkanin geometrisine sahip olmasindan dolay1 halka baglarini olusturan
orbitaller maksimum Ortligme yapamazlar. Dolayisiyla epoksi halkalar1 gergindir. Bu
halka gerginligi ve C-O baglarinin polarligi, diger eterlere gore epoksitlerin daha
etkin olmalarini saglar. Dolayisiyla ii¢ liyeli gergin bir halkanin agilmasi daha diisiik
enerjili ve daha kararli bir {irlin verir., PGMA polimerdeki epoksi halkalarinin
Imminodiasetikasit eklenerek acilmasi, PGMA mikrokiirelerinin yapisinda hem -OH
fonksiyonel grubu olugsmasina hem de C=0 yogunlugunun artmasina sebep olmustur.
Bu nedenle olusan yeni polimerik yapi, daha diisiik enerjili ve daha kararhidir.
Modifikasyon da % Doniisiimiin zamanla degisimi, deneysel kisimda verilen Es. 4.3

kullanilarak hesaplanmigtir. % Doniisiim degerlerinin zamanla degisimi Sekil

4.12’de verildigi gibidir.
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Sekil 4.12. Imminodiasetik asit ile PGMA mikrokiirelerinin epoksi gruplarinimn
modifikasyonunun mekanizmast
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Sekil 4.13. Imminodiasetik asit ile PGMA mikrokiirelerinin modifikasyonunda %
Dontistimiin zamanla degisimi

Grafikte de goriildiigii gibi modifikasyon siiresi artik¢a, % doniisiim degerleride

artmaktadir.

PGMA mikrokiireleri ve Imminodiasetikasit ile farkli zaman araliklarinda modifiye
edilen PGMA mikrokiirelerinin yapisal karakterizasyonu i¢in elde edilen FT-IR
spektrumlart Sekil 4.14°da goriildiigi gibidir. Bolim 4.1 de agiklanan PGMA
polimerine ait spektrumlardan farkli olarak, modifikasyona ugrayan mikrokiirelerin
FT-IR  Spektrumlarinda 3300-3700 cm™ araligmda —OH gerilme bandi
goriilmektedir. Ayrica, 1729 cm™’de gériilen PGMA ait C=0 bandinin siddetinin
arttign  gézlenmektedir. Bunun nedeni Imminodiasetikasitin yapisinda bulunan
karbonil gruplarindan dolayr polimer yapisinda C=O yogunlugu artmaktadir. Bu
nedenle bu gurubun verdigi bandin siddetinde artma gozlenmektedir. Sekil 4.15°da

—OH ve C=0 gruplarina ait bandlarin degisimi daha net gézlenmektedir.
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4.4. PGMA Mikrokiirelerinin SEM Karakterizasyonu

Polimerler {izerinde, amidoksimasyon reaksiyonundan sonra ya da modifikasyon ve
dontisiim prosesi esnasinda gerceklesebilen fark edilir fiziksel degisimler varsa SEM

karakterizasyonu ile bu farkliliklar gézlenebilir.

Calismamizin bu boliiminde, PGMA mikrokiirelerinin SEM ile yiizey
karekterizasyonunda higbir isleme tabi tutulmayan PGMA, 3,3-Imminodiproopilnitril
ile modifiye edilmis PGMA, amidoksimlenmis PGMA ve Imminodiasetik asit ile
modifiye edilmis PGMA mikrokiirelerinin yiizeylerindeki fiziksel degisimler
incelenmistir. PGMA, 3,3-Imminodipropilnitril ile modifiye edilmis PGMA,
Amidoksimlenmis PGMA ve Imminodiasetik asit ile modifiye edilmis PGMA
mikrokiirelerin SEM fotograflar1 incelendiginde modifikasyon islemleri ve
amidoksimleme islemlerin sonrasi kiirelerin ylizeyinde degisim goriiliiyor. Bu

islemlerin mikrokiirelerin morfolojisini degistirdigi goriilmiustiir.
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Resim 4.2. PGMA mikrokiirelerinin x 50 biiyiitmeli SEM fotograflar1 ; (a) PGMA,
(b) 3,3-Imminodipropilnitril ile modifiye olmus PGMA
(c) Amidoksimlenmis PGMA (d) imminodiasetik asit ile modifiye
edilmis PGMA

66
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Resim 4.3. PGMA mikrokiirelerinin ¢ap dl¢limlerinin x 50 biiyiitmeli SEM
fotograflari ; (a) PGMA, (b) 3,3-iImminodipropilnitril ile modifiye
olmus PGMA (c) Amidoksimlenmis PGMA (d) Imminodiasetik asit
ile modifiye edilmis PGMA
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Resim 4.4. PGMA mikrokiirelerinin x 30 biiyiitmeli SEM fotograflar1 ; (a) PGMA,
(b) 3,3-Imminodipropilnitril ile modifiye olmus PGMA
(c) Amidoksimlenmis PGMA (d) imminodiasetik asit ile modifiye
edilmis PGMA



Resim 4.5. PGMA mikrokiirelerinin x 1500 biiyiitmeli SEM fotograflart ;
(a) PGMA, (b) 3,3-Imminodipropilnitril ile modifiye olmus PGMA
(c) Amidoksimlenmis PGMA (d) imminodiasetik asit ile modifiye
edilmis PGMA
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4.5. PGMA Mikrokiirelerinin Isisal Karakterizasyonu

Yapilan Literatiir arastirmalarina bakildiginda benzer bir ¢ok calismada 1sisal analiz
yontemlerinin  kullanildign  goriilmektedir. Ornegin, siispansiyon polimerizasyon
yontemiyle polisitiren boncuk iiretiminde TGA ve DSC teknikleri kullanilarak
polisitiren boncuklarin 1sisal 6zellikleri incelenmistir[65]. Termogramlar, hazirlanan
cesitli polimer lriinleri i¢in bozunma mekanizmalar1 hakkinda bilgi verir. Buna ek
olarak bozunma sekilleri her bir polimer icin karakteristik oldugundan, bu

maddelerin tanimlanmalarinda da kullanilabilmektedir.

Calismanin bu bdliimiinde ise amidoksim grup iceren PGMA mikrokiirelerinin
sentezinde, her bir asamasinda elde edilen mikrokiirelerin 1sisal kararliliklari
incelenmistir. Oncelikler PGMA, epoksi gruplari 3,3-iminodipropilnitril ile modifiye
edilen PGMA, amidoksimlenmis PGMA ve epoksi gruplari Imminodiasetikasit ile
modifiye edilen PGMA mikrokiirelerinin 1sisal kararliliklari, TGA ve DSC

yontemleri kullanilarak arastirilmastir.

4.5.1. Termogravimetrik analiz

N, atmosferi altinda aliman PGMA polimerlerinin dinamik ve tiirev termogramlari,
Sekil 4.16 da verilmektedir. % 3 oraninda EGMA c¢apraz baglayicist iceren PGMA
mikrokiirelerinin  1s1sal bozunmasi, tek basamak prosesi ile ilerlemistir.
Mikrokiirelerin maksimum agirlik kayb1 hizinin gézlendigi sicaklik , tiirev egrisinden
yaklasik 296 °C olarak belirlenmistir. Bozunma yaklasik 267°C baglamakta ve
328°C sonlanmaktadir.
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Sekil 4.17.de 3,3-iminodipropilnitril ile modifiye edilen PGMA mikrokiirelerinin
TGA ve DTG termogramlar1 goriilmektedir. Bozunma, iki basamak bozunma prosesi
ile gergeklestirilmistir. Birinci basamagin maksimum agirlik kayb1 hizinin gézlendigi
sicaklik, tiirev egrisinden yaklasik 271°C olarak belirlenmistir. Birinci basamagin
bozunma sicakligi yaklagik 250°C baslamakta ve 274°C sonlanmaktadir. Bu
bozunmanin, mikrokiirelere modifiye edilen 3,3-imminodipropilnitril gruplarindan
kaynaklandig diisiiniilmektedir. Ikinci basamagin maksimum agirlik kaybi hizinin
gozlendigi sicaklik, tiirev egrisinden yaklasik 419°C olarak belirlenmistir. Ikinci
basamagin bozunma sicaklig yaklasik 401°C baslamakta ve 447°C sonlanmaktadir.
TGA egrilerinin tiirev egrisi olan DTG egrilerine bakildiginda maksimum agirlik
kayb1 hizinin gozlendigi sicakliin, birinci basamak i¢in 271°C, ikinci basamak i¢in
401°C oldugu goriilmektedir. Sonu¢ olarak PGMA mikrokiirelerine takilan 3,3-
Imminodipropilnitril’e ait kimyasal birimler, TGA termogramlarida garkli bozunma
basamaklarinin ve DTG termogramlarinda da farkli bozunma piklerinin olusmasina
sebep olmustur. Bu nedenle, modifikasyon sonucunda farkli 1s1sal bozuma piklerinin
varligt ile PGMA mikrokiirelerinin 1sisal bozunma mekanizmasimin degistigi

sOylenebilir.
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Sekil  4.18.°de  Hidroksilaminhidrokloriir ~ ile = amidoksimlenen = PGMA
mikrokiirelerinin TGA ve DTG termogramlar1 goriilmektedir. Bozunma, iki basamak
bozunma prosesi ile gerceklestirilmistir. Birinci basamagin maksimum agirlik kaybi
hizimin gozlendigi sicaklik, tiirev egrisinden yaklasik 326°C olarak belirlenmistir.
Birinci basamagin bozunma sicakligi yaklasik 257°C baglamakta ve 337°C
sonlanmaktadir. Bu  bozunmanin, mikrokiirelere modifiye edilen 3,3-
iminodipropilnitril gruplarinin Hidroksilaminhidrokloriir ile amodiksimlenmesinden
kaynaklandig diisiiniilmektedir. Ikinci basamagin maksimum agirlik kaybi hizinin
gdzlendigi sicaklik, tiirev egrisinden yaklasik 431°C olarak belirlenmistir. Ikinci

basamagin bozunma sicaklig1 yaklasik 402°C baslamakta ve 455°C sonlanmaktadir.
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Sekil 4.19.”de Imminodiasetik asit ile modifiye edilen PGMA mikrokiirelerinin TGA
ve DTG termogramlar1 goriilmektedir. Bozunma, iki basamak bozunma prosesi ile
gerceklestirilmistir. Birinci basamagin maksimum agirlik kaybi hizinin gézlendigi
sicaklik, tiirev egrisinden yaklasik 316°C olarak belirlenmistir. Ikinci basamagin
maksimum agirlik kaybr hizinin gézlendigi sicaklik, tiirev egrisinden yaklagik 403°C
olarak belirlenmistir. Bozunma sicakligi yaklasik 297°C baglamakta ve 426°C
sonlanmaktadir. Sonug olarak PGMA mikrokiirelerine baglanan
Imminodiasetikasit’e ait kimyasal birimler, TGA termogramlarida farkli bozunma
basamaklarinin ve DTG termogramlarinda da farkli bozunma piklerinin olusmasina
sebep olmustur. Bu nedenle, modifikasyon sonucunda farkli 1s1sal bozuma piklerinin
varligt ile PGMA mikrokiirelerinin 1sisal bozunma mekanizmasinin degistigi

sOylenebilir.
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PGMA mikrokiirelerinin modifikasyon ve amidoksimleme islemlerinin her bir

asamasinda elde edilen mikrokiirelerin 1sisal kararliklar1 incelenmistir. Cizelge.5.3.

inceldigimizde bozunma sicakliklarinin degistigi goriilmektedir. Bu da bize 1sisal

bozunma mekanizmasinin degistigini

islemlerinin gerceklestigini gostermektedir.

yani

Cizelge 4.3.TGA ve DTG termogramlarinin sonuglariin gosterilmesi

Baslama

sicakligi
Saf PGMA 267 °C
3,3-imminodipropilnitril

251 °C
modifiye edilmis PGMA
Amidoksimlenmis

258 °C
PGMA
Imminodiasetikasit ile

297 °C

modifiye edilmis PGMA

1.Basamak
Sonlanma
sicakligi

329 °C

275 °C

338 °C

335°C

Mak.
agirhik
kayb1
hizinin
gozlendigi
sicaklik

296 °C

271 °C

327 °C

316 °C

Baslama
sicakligi

402 °C

402 °C

385 °C

2.Basamak
Sonlanma

sicakligi

448 °C

455 °C

426 °C

modifikasyon ve amidoksimleme

Mak.
agirlik
kayb1
hizinin
gozlendigi
sicaklik

419 °C

431°C

403 °C



79

4.5.2. Diferansiyel taramal kalorimetre analizi

Calismanin bu boliimiinde ise, amidoksim grup iceren PGMA mikrokiirelerinin
sentezinde, her bir asamada elde edilen PGMA mikrokiirelerin 1s1l davranislari, DSC
yontemi ile incelenmistir. Oncelikle saf PGMA, epoksi gruplari modifiye edilen
PGMA ve amidoksimlenmis PGMA mikrokiirelerinin DSC termogramlar1 elde
edilmistir. Modifikasyonun yiizeyde gerceklestirilmesi nedeniyle amidoksimlenmis

ve modifiye edilmis kiirelerin Tg degerlerinde fazla fark gbzlenmemistir.

Sekil 4.20. EDGMA c¢apraz baglayicist iceren PGMA mikrokiirelerine ait DSC
termogrami goriilmektedir. % 3 oraninda EDGMA ¢apraz baglayicist iceren PGMA
mikrokiirelerinin DSC termogrami incelendiginde, camsi ge¢is sicakligi (Tg)

yaklasik olarak 155 °C oldugu g6zlenmistir.



80

meIRouka) DS e SULEEMNONAN YD 07t R3S

(O queag
052 00z oSk 0oL 05 0
” i '} 1 1 1 i D NL
- m _-.
(. 551
2, ¥

Fo-
=
Ly
=
=
Lo B

;; 00

|

&0



81

5. SONUCLAR

v’ Siispansiyon polimerizasyonu yontemi kullanilarak EGDMA ile g¢apraz bagh
poli(glisidil metakrilat) mikrokiireleri sentezlenmistir. Istenilen ¢apta mikrokiire elde
etmek icin polimerizasyon kosullarinin belirlenmesine yonelik calismalar
gerceklestirilmis ve bu calismalar sonucunda polimerizasyon i¢in optimum sartlar
belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore karistirma hizi 600 rpm (devit/dakika),

monomer/su orant 1/5 ve polimerizasyon sicakligi 80 °C olarak belirlenmistir.

v" PGMA mikrokiirelerinin tane boyunun belirlenmesinde elek analizi yontemi
kullanilmistir. Elde edilen verilerden yararlanarak ortalama tane boyu (D), standart
sapma (SD) ve degisim katsayis1 (CV) hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalara gore
ortalama tane boyu(D); 812+50 pm, standart sapma (SD); 208 pum ve degisim
katsayist (CV); 0,26 olarak belirlenmistir. CV degeri 1’den kii¢iik oldugu icin

mikrokiire toplulugu monodispers oldugu belirlenmistir.

v" PGMA polimeri ve GMA monomerinin FT-IR spektrumlari degerlendirilerek,
GMA monomerinin FT-IR spektrumunda gozlenen 1640 cm™ deki C=C grubuna ait
titresim bandi PGMA polimerinde gézlenmemistir. Bu nedenle polimerizasyonun

vinil grubu lizerinden yiiridigi belirlemistir.

v' Tekrarlanan biriminde iki amidoksim grup igeren selat polimerin hazirlanmasi,
3,3-imminodipropilnitril ile polimerdeki epoksi gruplarinin modifikasyonu ve olusan
—CN gruplarmin Hidroksilaminhidrokloriir ile amidoksim gruplarina doniisiimii ile

iki adimda gerceklestirilmistir.

v' PGMA mikrokiirelerinin 3,3-Imminodipropilnitril ile modifikasyonu sonrasinda
—CN gruplarinin  baglandigini, FT-IR spektrumlarinda —C=N grubuna ait
2249 ecm™*de ve 3300-3700 cm™ araliginda —OH gerilmelerine ait bandin varligiyla

belirlenmistir.
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v PGMA mikrokiirelerine baglanan —CN gruplarimin amidoksim gruplarina
déniisiimii, FT-IR spektrumlarinda >C=N— grubuna ait ~1670cm’deki gerilme
bandinin olusmasi ve reaksiyon siiresine bagli olarak siddetin artmasi, —C=N
grubuna ait 2249 cm’deki bandin siddetinde reaksiyon siiresine bagli olarak
azalmas1 ve —NH2 gruplarnin baglanmasi sebebiyle 3200-3400cm™ araliginda

yayvan bir bandin olusmasindan belirlenmistir.

v PGMA  mikrokiirelerinin  epoksi  gruplarinin  Imminodiasetikasit ile
modifikasyonunu, FT-IR spektrumunda 3300-3700 cm™ araliginda —OH gerilme
bandinin olusmasindan ve 1723 cm™’deki C=O grubuna ait bandin siddetinin

artmasindan belirlenmistir.

v PGMA’dan selat polimer sentez prosesinden elde edilen SEM fotograflari

mikrokiirelerin bu igslemeler morfolojisini degistirdigini gostermektedir.

v Selat polimerlerin sentezinin her asamasinda saf PGMA, epoksi gruplari
modifiye edilen PGMA ve amidoksimlenmis PGMA mikrokiirelerin 1sisal
kararliliklari, TGA ve DSC yontemleri kullanilarak arastirilmistir.

v' PGMA mikrokiirelerinin 1sisal bozunmasi tek basamakta ilerledigi, epoksi
gruplari 3,3-imminodipropilnitril ile modifiye edilen PGMA mikrokiirelerinin 1sisal
bozunmasi iki basamakta ilerledigi, amidoksimlenmis PGMA mikrokiirelerin 1sisal
bozunmasi iki basamakta ilerledigi ve Imminodiasetik asit ile modifiye edilen

PGMA mikrokiirelerinin 1sisal bozunmasi iki basamakta ilerledigi goriilmistiir.

v" TGA termogramlarindaki farkli bozunma basamaklar1 ve bozunma sicakliklari,
DTG termogramlarindaki farkli bozunma piklerinin gbzlenmesi sentez proseslerinin

(amidoksimleme ve modifikasyon iglemelerinin) gergeklestigini gostermistir.

v PGMA mikrokiirelerine ylizey modifikasyon ile camsi gecis sicakhigi Tg

degismemistir
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