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OZET

AKRILAMIT- MALEIKASIT KOPOLIMERINIiN HESAPSAL VE
DENEYSEL OLARAK FT-IR ILE INCELENMESI
YUKSEK LiSANS TEZi
SEMiH DUMAN
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. HILMI NAMLI)

BALIKESIR, EKIM - 2018

Bu tezde endiistride yaygmn olarak kullanilan akrilamit monomerinin
maleik asit monomeri ile olusturmus oldugu kopolimer olusum rekasiyonu
hesapsal ve deneysel metotlar kullanilarak incelenmistir.

Radikalik polimerizasyon ile iiretimi gergeklestirilen akrilamit—maleik asit
kopolimer reaksiyonu oda kosullarinda uygun bir katalizor kullanilarak
reaksiyonun ilerlemesi saglanmistir.

Kopolimer reaksiyonunda hesapsal yontemler kullanilarak kirilacak
baglarin ve yeni olusacak kopolimer zincirinin yapilari olusturulmus, reaksiyonun
ilerleme mekanizmas1 agiklanmaya calisilmistir. Molekiillerin en diisiik enerjili
geometrileri ve bu geometrilerin IR spektrumlart hesaplanmistir. Hesapsal
yontemler DFT (B3LYP) metodu ve 6-31+G (d,p) seti kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Reaksiyonlar IR spektrofotometresi cihazi ile es zamanli incelenmistir.
Kullanilan yontem olarak background tanimlama yontemi ile reaksiyonda kirilan
baglar ve olusan kopolimer zinciri hakkinda transmitans ¢izgisi iistiinde ve altinda
olusan degisimler yorumlaranak ve hesapsal veriler ile desteklenerek es zamanli
reaksiyon takibi yapilmistir.

Maleik anhidridin suda ¢6ziinmesi sonucunda maleik asite donlisiimii
yapilan titrasyon ile desteklenmistir.

Oda kosullarinda akrilamit-maleik asit kopolimer rekasiyonu i¢in uygun
kosullar ve madde miktarlar1 belirlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: FT-IR spektroskopisi, akrilamit, maleikasit, teorik
kimya, TEMED (tetrametiletilendiamin), background tanimlama.



ABSTRACT

FTIR BASED IN-SITU INVESTIGATION OF ACRYLAMIDE - MALEIC
ACID COPOLYMERIZATION.
MSC THESIS
SEMIiH DUMAN

BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. HILMI NAMLI )

BALIKESIR, OCTOBER 2018

In this thesis, the copolymerization reaction, in which the acrylamide,

which is widely used in the industry and maleic acid has been investigated by
using computational and experimental methods. The acrylamide-maleic acid
copolymerization reaction, which is carried out by radical polymerization, is
allowed to proceed using an appropriate catalyst at ambient temperature.
By using computational methods for the copolymerization reaction, the bond
braking and the newly formed copolymer chain were investigated and the
mechanism of the progress of the reaction was tried to be explained. The FTIR
spectra of low energy geometries of the monomers and expected polimers are
calculated. The computational methods were performed using DFT (B3LYP)
method and 6-31 + G (d, p) set. As experimental, the reaction was analyzed step
by step simultaneously with FT-IR spectrophotometer.

By using the background defining method, the bond breaking and
formation in the reaction can be observed. Additionally, the changes occurring in
the reaction media can be explained above and below of the transmittance line in
the case of the generated copolymers are supported by simultaneous reactions by
interpretation and computational data. The conversion of maleic anhydride into
maleic acid was supported by volumetric titration. Suitable conditions and
substance quantities for acrylamide-maleic acid copolymer reaction in ambient
temperature have been determined.

KEYWORDS: FT-IR spectroscopy, acrylamide,maleic acid, theoretical chemistry,
TEMED(tetramethylethylenediamine), background identification
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1. GIRIS

11 Polimerlerin Tarihsel Gelisimi

Insanoglu varoluslarindan itibaren polimerleri hayatlarinda kullanagelmistir.
Omnegin; ilk zamanlarda agaglardan elde edilen seliiloz, nisasta, bilimin gelismesi ile
birlikte yapistiricilar, giyim esyalari vb. lriinler ile hayatimizin bir¢ok alaninda

yerlerini almiglardir.

1799-1868 yillarinda bir kaza sonucunda kesfedilen ilk yari-sentetik polimer

olan nitroseliiloz dumansiz barut yapiminda ve birgok alanda kullanilmustir.

1920’de  Staudinger’in  makromolekiil hipotezinden sonra sentetik

polimerlerin iiretimi tizerinde ¢alismalar hizli bir sekilde ilerlemistir.

Tablo 1.1: Uretilen baz1 sentetik polimerlerin tarihsel gelisimi (Erhan, 1987)

POLIMER KESFEDILIDIiGI YIL
Polimetilakrilat 1931
Polistiren 1937
Poliamitler 1938
Poliesterler 1942
Polietilen 1943
Poliiiretan kopiik 1954
Polipropilen 1957
Polikarbonat 1957
Stiren-biitadien blok kopolimeri 1965




1.2 Polimerlerin Tanimi

Basit bir tanim ile polimerler; kiigiik molekiil kiitleli monomerlerin rastgele
veya belirli bir diizen ile aralarinda kovalent baglar olusmasi sonucunda bir araya

gelerek olusan uzun zincirli ve biiyiik molekiil kiitlesine sahip bilesiklerdir.

kovalent bag

% @ polimerizasyon
@ @ @ tepkimesi

% polimer molekiilii
monomer molekiilleri

¥

Sekil 1.1: Monomer molekiillerinden polimer molekiiniin olusumu (Sagak, 2004)

Polimerlerin egsiz Ozellikleri son yillarda tip, biyokimya, biyofizik,
miithendislik, molekiiler biyoloji gibi bilimlerin de dikkatini ¢eken materyaller ortaya

cikarmigtir. Bu yiizden de polimerler biiyiik bir 6neme sahip bir ¢aligma alani haline

gelmistir.

Polimerlerin bu essiz 6zelliklerinden yola ¢ikilarak genis bir siniflandirma

yapilmaktadir.

1.3 Polimerlerin Simiflandirilmasi

1.3.1 Polimerlerin Kaynaklarina Gore Simflandirilmasi

Polimerler dogal veya sentetik olabilir. Dogal polimerlerin modifikasyonu ile
elde edilen polimerlere yar1 sentetik polimerler denir ki, bu 6rnekler dogal seliilozdan

elde edilen rejenere seliiloz ve diger selilloz tiirevleridir (Erhan, 1987).



Tablo 1.2: Polimerlerin kaynaklarina gore siniflandirilmas: (Erhan, 1987)

Polimerler
Dogal Polimerler Sentetik Polimerler Yari-Sentetik Polimerler
DNA, RNA, Proteinler Polietilen Rejenere Seliiloz ve
tlirevleri

Seliiloz ve tiirevleri Polipropilen Modifiye Nisasta
Nisasta Poli(etilen tereftalat)
Agaroz Polistiren

Dogal kauguk Poli(vinil kloriir)

1.3.2 Polimerlerin Kimyasal Bilesenlerine Gore Simiflandirilmasi

1.3.2.1 Organik Polimerler

Polimer zinciri ilizerinde basta karbon atomu olmak iizere, oksijen, azot,
hidrojen ve halojen (F, CI, Br, I) atomlari igeren yapilardir. Bu polimerlerde dikkat

edilmesi gereken nokta hidrojen ve halojen atomlari ana zincir tizerinde yer almaz.

1.3.2.2 Inorganik Polimerler

Polimer ana zinciri {izerinde karbon atomu yerine silisyum, fosfor, oksijen,

kiikiirt, selenyum gibi atomlar yer alir.

1.3.3 Polimerlerin Isiya Karsi Davramislarina Gore Siniflandirilmasi

Polimerlerin 1s1ya kars1 davraniglar: kullanim yerleri bakimindan biiyiik 6nem
tasimaktadir. Polimerler i¢in cams: gegis sicakligr sekil verilebilme agisindan
polimerin yapisi ile dogrudan ilgilidir. Polimerlerin yapisina bakildiginda amorf ve
kristal polimerlerin 1s1ya kars1 davranislar1 farklidir. Amorf polimerlerin camsi gecis

sicakligr iizerinde sekil verilebilirken kristal polimerlerin belirli bir erime noktalari
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bulunmaktadir. Polimerler 1siya karsi davramiglarina gore smiflandirildiginda

termoset polimerler ve termoplastik polimerler olmak tizere ikiye ayrilmaktadir.

1.3.3.1 Termoset Polimerler

Termoset polimerler bir kez sekil verildikten sonra camsi gegis sicakliginin
tizerine ¢ikildiginda yapisi bozunan ve geri doniisiimii yapilamayan polimerlerdir.

Ornek olarak; epoksi recineleri, poliiiretan recineler vb.

1.3.3.2 Termoplastik Polimerler

Termoplastikler genel olarak plastik ismi ile bilinmektedirler. Termoplastikler
isitildiklarinda eriyebilen ve geri donilisimii yapilarak bir¢ok kez kullanilabilen

polimerlerdir.

1.3.4 Polimer Zincirinin Yapisina Gore Siniflandirma

1.3.4.1 Homopolimer

Tek monomerden olusan en basit polimer tiiriidiir. X-(F)n-Y ile gosterilir. F
yinelenen birim, X ve Y zincirin basinda ve sonunda bulunan guruplari, m
tekrarlanan birim sayisini gosterir. Homopolimer dogrusal (lineer) olabilecegi gibi
dallanmis veya ii¢ boyutlu ag yapisina da sahip olabilir. Ag yapisinin olusabilmesi
icin monomerin ikiden fazla fonksiyonel gurupla etkilesmesi gerekir. Polimetilen
zinciri (-CH2-CH2-CH,-CH-) dogrusal bir homopolimerdir (Kesim, 2002).



1.3.4.2 Kopolimerler

Kopolimerler birden fazla monomer igeren polimerler olarak tanimlanabilir.
Kopolimerler polimerin zincir yapisina gore 4 farkl tip olarak ele alinmaktadir. En

basit sekliyle A ve B monomerlerinden olusmus kopolimer ¢esitleri ve gosterimi;

*
L X4

Ardisik kopolimerler: Polimer zincirini olusturan monomerlerin birbiri

ardina sira ile baglandiklar1 polimerlerdir.

-A-B-A-B-A-B-A-

% Rastgele kopolimerler: Polimer zincirini olusturan monomerlerin belirli

bir diizen olmaksizin birbirlerine baglanmasi ile olusan polimerlerdir.

-A-A-B-A-A-A-B-B-A

< Blok kopolimerler: iki farkli homopolimerin uglarindan birbirlerine

baglanmasi sonucunda olusan kopolimerlerdir.

-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-

< As1 kopolimerler: Iki polimer zincirinin sonlar1 diginda herhangi bir

yerinden birbirine baglanmasi sonucunda olusan polimerlerdir.

A-A-A-AB-AA-AA
B

B
B



14 Polimer Sentez Yontemleri

1.4.1 Kondenzasyon (Basamak) Polimerizasyonu

Basamakli polimerizasyon fonksiyonel guruplar tasiyan molekiiller arasinda
adim adim ilerler. Once iki monomer tepkimeye girerek bir dimer olusturur. Dimer,
diger bir monomer ile etkileserek trimer veya kendisi gibi bir dimerle etkileserek
tetramere doniisiir ve benzer tepkimelerle zincirler biiyiimeyi siirdiiriir (Bayrak,
2005).

monomer
> tetramer

monomer ) dimer
—————> trimer ——> pentamer

monomer m» hekzamer

monomer —> dimer —] > polimer

m4>onomer pentamer

dimer hekzamer
— > tetramer ]

dimer i
trimer heptamer

tetrame[

oktamer

Sekil 1.2: Basamakli polimerizasyonda zincir biiylimesi (Bayrak, 2005)

1.4.2 Katilma (zincir) Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda monomerler dogrudan birbirlerine katilarak
biliylik polimer zincirini olustururlar. Katilma polimerizasyonunda genellikle
yapisinda © baglart bulunan monomerler kullanilir. Bu polimerizasyon yontemi ile
kisa siirede yliksek molekiil agirligina sahip polimer zinciri olusmus olur. Katilma
polimerizasyonu, serbest radikaller, iyonlar veya koordinasyon kompleks sitemler

tizerinden yiiriiyebilir.



1.4.2.1 lIyonik Katilma Polimerizasyonu

Iyonik polimerizasyon genellikle katalizorlerin ayri bir faz olusturdugu
heterojen sistemleri icerir. Anyonik ve katyonik olmak ftzere iki farkli sekilde
gerceklesebilen iyonik polimerizasyonda ¢ok ¢esitli baslaticilar kullanilir. Katyonik
polimerizasyonda asidik bir baslatici, monomere katilarak karbokatyon iyonuna
dontigiir ve bu iyon da diger monomer molekiilleri ile etkileserek polimerizasyonu
saglar. Anyonik polimerizasyonu baslatmak icin ise bazik baslaticilar kullanilir.
Anyonik polimerizasyon katalizérle monomerin reaksiyonu sonucu olusan
karbanyon iyonuyla baglatilir. Mekanizma; baslama, biliylime ve sonlanma

basamaklari iizerinden yiiriir (Hazer, 1993; Bilmeyer, 1984).

1.4.2.2 Serbest Radikal Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunun radikaller iizerinden yiiriiyen tiiriidiir. Baslama
basamaginda monomer molekiilleri kimyasal ve fiziksel yollarla aktifleserek radikal
haline déniistiiriiliir. Inorganik veya organik peroksitler ve diazo bilesikleri veya
redoks baslaticilar kullanilir. Cogalma basamaginda monomer radikali ¢ok sayida
carpigsmalar ile diger monomerlere katilir ve polimer zinciri hizla biiytlir. Sonlanma

polimer zincirinin aktivitesini kaybederek sondiigii basamaktir (Ayaz, 2011).

a) Baslama basamag
Baslatict molekiillerinin fiziksel veya kimyasal yontemler ile parcalanarak
radikallerin olusmasi ve bu aktif radikallerin monomer molekiillerine
taginmasi basamagdir.

I: baslatici, A: monomer, R’: aktif radikal olarak gosterilirse:

| —= 2R’
R* + A —> RA*

Sekil 1.3: Bagslaticinin parcalanarak radikali olusturmasi ve aktif merkezin monomere taginmasi



b) Cogalma basamag
Monomer molekiillerinin aktif polimer zincirine hizli bir sekilde baglanmasi

sonucu uzun polimer zincirinin olugtugu basamaktir.

RA* + A — RAA*

RAA* + A —> RAAA* veya R(A),A*

Sekil 1.4: Monomerlerin tek tek aktif zincire baglanmasi

c) Sonlanma basamagi
Cesitli nedenlerden dolayr zincir tizerindeki radikaller soniimlenerek

aktifliklerini yitirirler. Bu nedenler siras ile:

RAWA* + ¢ —> RAYA + ¢ ¢oziicli ile sonlanma
RAWA* + A — RA)LA + A monomer ile sonlanma
RAWA* + R — RA)A + R’ baslatici ile sonlanma
R(AWA* + R(A)A* —> R(A)A polimer zinciri ile sonlanma

Sekil 1.5: Polimerizasyonun sonlanma adimlari

1.4.2.3 Radikalik Polimerizasyonda Is1 ve Katalizor Etkisi

Radikalik polimerizasyonun baslama basamaginda baslaticinin pargalanarak
radikallerin olugmasi icin belirli bir sicakliga ihtiya¢ duyulmaktadir. Bundan dolay1
bu polimerizasyon yonteminde sicaklik biiyiikk 6nem tasir. Uygun sicakliklar elde
edilemedigi durumlarda baslatict pargalanamaz veya c¢ok az miktarda radikal
olustugundan polimerizasyon baslamaz. Bu durumun Oniine gecebilmek amaciyla
baslaticilar yaninda hizlandiricilar da kullanilmaktadir. Hizlandiricilar  diistik
sicakliklarda aktif radikallerin olugsmasina yardimci olarak polimerizasyonda gorev

alir. Tablo 3.1°de baz1 baslatici ve hizlandiricilar gosterilmektedir.



Tablo 1.3: Kullanilan bazi baslatici ve katalizorler

Baslaticilar

Hizlandiricilar

Benzoil peroksit

TEMED (N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin)

Perstilfatlar

TiCl, (Ziegler-Natta katalizorleri)

Redoks baslaticilar

FeSO, (Redoks baslatici ¢iftleri)

Az0-bis-izobiitironitril (AIBN)

1.5  Kopolimer

En az iki farkli monomerin ayni ortamda birbirlerine baglanmasi ile

olusturulan sisteme kopolimerizasyon, olusan iiriine ise kopolimer adi verilir.

Kopolimerizasyonun amaci homopolimerlerin 6zelliklerinin birlestirilmesi veya

farkli iki monomer ile yeni 6zelliklere sahip yeni bir polimerin sentezidir.

Kopolimer olusum reaksiyonlarinda polimerizasyonun ilerleyisi aktif polimer

zincirinin sonundaki monomere baglidir. Bundan dolayr dort farklh sekilde ilerleme

durumu ortaya ¢ikmaktadir.

Kisaca monomerler A ve B olarak, bu monomerlerin

radikalleri de A" ve B” olarak ele alinirsa;

A"+ A_KL A (1.1)
A" +B—K2 5 B (1.2)
B"+A—K » A" (1.3)
B"+B—2»B" (1.4)

Olusabilecek bu aktif zincirlere monomerlerin katilma hizlar1 son radikalik

monomere bagli oldugu kabul edilir.

-d[A] / dt = ku[ATIA] + k1[B'T[A] (1.5)




-d[B] / dt = kio[A][B] + k22 [B'][B] (1.6)

(1.5) ve (1.6) denklemleri birbirine oranlanirsa;

d[A Al (k11[Ax]|+ k21|B*
%_U{ [Ax]+ k21[ ]} (L.7)

d[B]  [B] k12[Ax]+ k22[B*]

Bir polimerizasyonda kararli durum ortaya c¢iktiginda aktif merkezin
kaybolma hiz1 olugma hizina esit oldugu kabul edilir. A™ radikalik zincirin olusma ve

kaybolma hizlari birbirine esitlenirse;

K1z[A][B] = kaa[B][A] (1.8)
Reaktivite oranlari;

R1 = ki/kiz ve Ry = KoolKag (1.9)
(1.7) ve (1.8) denklemlerinin tekrar diizenlenmesi ile;

&2] ﬂ{Rl[A]+[B]}

- R2[B]+[A]

a5 (5] (1.10)

Esitlik (1.10)’da ki gibi kopolimer denklemi elde edilmis olur.
Kopolimerizasyon denklemi ile de sentezlenecek olan kopolimerin monomer
derisimlerinden ve reaktivite oranlarindan yararlanilarak kopolimerin monomer
bilesimi hesaplanmis olur. Hesaplanan R degeri 1’den biiyiik ise (R>1) monomerler
homopolimer olusturmaya yatkin oldugu, R deger 0-1 arasinda hesaplandiginda ise
(0<R<1) monomerlerin kopolimer olusturmaya yatkin olduklart hesaplanmig

olmaktadir.

15.1 Radikalik Katilma Polimerizasyonunda Monomerlerin Baglanti
Sekilleri

Radikalik katilma polimerizasyonunda monomerlerin ardi ardina baglanma
sekilleri incelendiginde bas - bas, bas - kuyruk, kuyruk — kuyruk seklinde olabilecegi
ongoriilmiistiir (Tanrisever, 2018). Fakat radikalik polimerizasyonda genel olarak bas

kuyruk katilmasi gergeklestigi bilinmektedir.
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Monomer baglanma sekilleri bir kopolimer zinciri lizerinde gosterildiginde;

Serbest radikalin bir vinil monomere baglanmasi ile (1.11)” de gosterildigi
gibi iki farkli radikalik monomer olusur (Tanrisever, 2018). Kopolimer olusum
reaksiyonunda ikinci bir vinil monomerin oldugu da diistiniildiigiinde ayn1 olasilik bu
monomer i¢inde gergeklesmektedir. Vinil asetat ve vinil kloriir monomerleri
baglanma olasiligi oldugu ¢ift bag uglari bas ve kuyruk olarak isimlendirilerek

baglanma durumlari ele alindiginda;

M~

N R

H,C O/\/

/—N / Kuyruk
)J\ Bas \Kuyruk

Kuyruk(1.11)

Bas  Kuyruk ruk

R—CH— CH2
M Kuyruk /

CH=—CH,
U \ Bas  Kuyruk
°

ci (1.12)

(1.11)> de gosterilen radikalik monomerlerden en kararli olani hangisi ise
onun olusma olasilig1 daha yiiksektir (Tanrisever, 2018). Daha sonraki monomerlerin
baglanmasinda yukarida bahsedilen baglant1 sekilleri karsimiza cikabilmektedir.

Polimer zinciri iizerinde gosterildiginde;

o

% Radikalik vinil asetat monomerinin diger bir vinil asetat monomerine bas-

bas seklinde baglanmasi
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Kuyruk Bas Bas Kuyruk

Kuyruk Bas Bas Kuyruk
R—CHZ-C.H HC—CH, R—CHZ-CH—CH—c?{2
. o ¢
o:é (|::o O:T ?:O
(|:H3 éH3 CH; CH; (1.13)

Vinil asetat monomerindeki bas-bas baglanma durumu vinil kloriir

monomerinde de gerceklesebilmektedir.

+« Radikalik vinil asetat monomerinin diger bir vinil asetat monomerine bas-

>

kuyruk seklinde baglanmasi

Kuyruk ﬁ/\fu ruk Bas Kuyruk Bas Kuyruk Bas
[ ] [ )

R — CH,-CH H,C ==CH R —CH,-CH—CH,—CH
Voo } .
o=t ‘=0 T o=t d=g
L, L. L b e

Vinil asetat monomerindeki bas-kuyruk baglanma durumu vinil kloriir

monomerinde de gergeklesebilmektedir.

«» Radikalik vinil asetat monomerinin vinil kloriir monomerine bas-bas

seklinde baglanmasi

Kuyruk Bas Bas Kuyruk

Kuyruk Bas /\ Bas Kuyruk
L]

R —CH,-CH HC =—=CH, R —CH,-CH——CH—CH,
: V. o 4
I + |
0=cC O:T
I
CH
i : (1.15)

< Radikalik vinil asetat monomerinin vinil kloriir monomerine bas-kuyruk

*

seklinde baglanmasi
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Kuyruk Bas /—\Ii_um Bas Kuyruk Bas Kuyruk Bas

R—CHQ—C.H H,C—CH R—CHZ—CH—CHZ—CT{
|
o él (0] Cl

_—
| + |
0o=—cC O:T

|
CH,4 CH; (1.16)

Kopolimer zinciri yukarida gosterildigi gibi monomerlerin birlesimi ile

ilerler. Her tip kopolimer zinciri igerisinde rastlantisal olarak tekrarlanabilir.

1.6  Hesaplamah Kimya

Hesaplamali kimya kuantum mekanigi, molekiiler mekanik ve molekiiler
dinamik ilkeleri ile tiiretilmis matematiksel denklemlerin kullanilmas: ile yani teorik
yaklagimlardan yararlanilarak kimyanin atomik ve molekiiler boyutta incelenmesidir.
Son yillarda teknolojinin hizli bir sekilde ilerlemesi bilgisayar teknolojisindeki
ilerleyisi de beraberinde hizlandirmistir. Bilgisayar teknolojisinin bu denli hizl
ilerleyisi kimya alaninda artik laboratuvar deneyleri yapmaksizin bazi arastirmalar

yapmay1 miimkiin hale getirmistir.

Hesaplamali kimya alaninin deneysel kimya alanma kattiklarina biraz

deginecek olursak;

% Farmakolojide yeni ilaglarin gelistirilmesine

% Molekiillerin ¢esitli ¢dziiciilerde 3 boyutlu yapilarinin belirlenmesinde
¢ Cesitli izomer yapilarin belirlenmesinde

s+ Belirli bir geometrinin enerjisinin belirlenmesinde

% IR, UV, NMR spektrumlarinin belirlenmesinde

% MO diyagramlarinin belirlenmesinde

bu orneklerin yaninda burada bahsedilmeyen bir ¢ok alanda kimya bilimine 151k

tutmaktadir.

Deneysel caligmalar1 desteklemek ya da deneysel ¢aligmalari yapmadan once
baz1 sonuglar1 tahmin edebilmek amaciyla hesaplamali kimya alaninda c¢alisacak olan

arastirmacilar 3 farkli yontem kullanmak zorundadirlar. Bu yontemler;
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% Molekiiler mekanik yontemler
% Semi-Empirik (yar1 deneysel yontemler)

¢ Ab initio yontemleri (kuantum mekanigi)

1.6.1 Molekiiler Mekanik

Molekiiler mekanik hesaplamalar yaparken klasik mekanik yontemleri
kullanir. Molekiiler mekanik yontemi elektronlarin hareketlerini ihmal ederek sadece
cekirdekler arasindaki etkilesimlerden yararlanarak hesaplamalarda bulunur. Yapmis
oldugu bu ihmaller dogrultusunda hizli ve biiyiik molekiillerde kullanilmak ig¢in

uygundur fakat elektronlar ile ilgili kavramlar1 agiklayamamaktadir.

% Atomlarin baglar etrafinda gerilme ve biikiilme enerjilerini

0,

% Atomlarin bag etrafinda donmesi ile enerjilerindeki degisim

% Bazi deneysel parametreler yer almaktadir.

Yetersiz oldugu bazi durumlar;

¢ Denge geometrisi ve konformasyonunu agiklamada yetersizdir.

% Bag ozellikleri veya molekiildeki elektron dagilimlar1 hakkinda bilgi vermez.

% Denge durumunda olmayan formlar1 hesaplamak icin kuvvet alanlar
parametize edilmemistir.

% Parametize edilmemis molekiillerin yapilarim1 ve konformasyonunu

aciklamada yetersizdir (Warren, 2003).

1.6.2 Semi-Empirik (yari-deneysel) Yontemler

Yar1 deneysel yontemler de baz1 deneysel parametreler ve kuantum mekanigi
yaklagimlar1 birlestirilerek schrodinger denkleminin ¢dziimlenmesi i¢in ¢aligmalar
yapilir. Bilindigi tlizere tek elektronlu sistemlerde schrodinger denklemi
hesaplanabilirken c¢ok elektronlu sistemler devreye girdiginde suandaki teknoloji
hesaplama yetenegine sahip degildir. Bu denklemin ¢ok elektronlu sistemler i¢in de

hesaplanabilmesi bilgisayar teknolojisinin ilerleyisine bagladir. Yar1 deneysel
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yontemler temelinde PMO ve Hiickel teorilerini kullanmaktadir. Yar1 deneysel
yontemler i¢ elektronlardan gelen integralleri ihmal eder. Bu integrallerin yerine
dipol moment, iyonlagsma enerjisi, bag uzunlugu gibi deneysel parametreler kullanir
ve schrodinger denkleminin ¢oziilmesine olanak verir. Bu yontem {izerine ¢alismalar
sonucunda Pariser-Parr-Pople metodu ile SCF teorisi birlestirilerek birgok yari

deneysel yontem gelistirilmistir.

Tablo 1.4: Yar1 deneysel yontemler

YONTEM GELISTIRICI KULLANIMI

Elektronlar arasindaki itmelerin
CNDO integralleri hesaplanirken atomik
orbitallerin kiiresel simetriye
uydugunu varsayar (Kolos &
Wolniewicz, 1964).

v

INDO J.APOPLE

Atomik orbitallerin yonlerini de
hesaplamaya dahil eder (Kolos &
Wolniewicz, 1964).

NDDO

v

Olusum 1s1s1m1 parametreler
MINDO > kullanarak deneysel verilere uygun
hale getirdiler (Katirci, 2005).

DEWAR ve gurubu MINDO gelistirilerek metaller
MNDO . parametrize edildi (Katirci, 2005).

»

Hidrojen baglarim aciklayabilmek
AM1 5 icin 1985 yilinda gelistirildi (Katirc,
2005).

AM1 metodu gelistirilerek molekiil
PM3 geometrisi, olusum 1s1s1, dipol
J.J.P. STEWART moment ve hidrojen baglar
hassashg@ini1 kaybetmeden
hesaplanabilir hale getirildi (Katirca,
2005).

v

Yar1 deneysel metotlar ile elde edilen veriler incelendiginde sayisal verilerin
kullanilmasindan ziyade elde edilen verilerin nitel yorumlar yapmak amaciyla

kullanilmas1 daha dogru bulunmustur.
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1.6.3 Ab-Initio ( Kuantum Mekanigi ) Yontemleri

Molekiiler orbital teorisi olarak da bilinen bu yontemler kuantum mekanigi
prensiplerini dogrudan schrédinger denkleminin ¢oziimiinde kullanmaktadir. Bazi
yaklasimlar yapilarak verilerin hassas bir sekilde hesaplandigi yontemlerdir. Cok
hassas hesaplamalar yaptigindan kiiglik molekiillerin ag¢iklanmasinda zaman
acisindan uygun oldugu sOylense de biiyiik molekiillerin hesaplanmasinda uzun
zaman gerekliligi ortaya c¢ikmaktadir. Zamandan kazang saglamak amaciyla bu
yontem i¢inde ¢esitli hesaplama seviyeleri bulunmaktadir. Teknolojideki bu denli
hizli ilerleyis bilgisayar teknolojisini de beraberinde yiikselisi Ab-initio
yontemlerinin daha basarili sonuglar vermesi ve zamandan tasarruf saglanmasi ile

birlikte bu yontemlerin 6nemini artirmakadir.

1.6.3.1 Hartree-Fock Metodu (HF-SCF)

Schrédinger denkleminin ¢dziimiiniin ¢ok zor olmas1 gruplandirma
yapildiginda denklemin 5. terimi olan elektronlar arasi itmenin potansiyel enerjisinin

hesaplandig1 boliimdiir. HF-SCF yontemleri ile ¢oziilebilmektedir.

HF-SCF yaklasiminda elektronlarin hareketleri tek tek ayristirilarak c¢ok
elektronlu dalga fonksiyonlar1 olusturulur ve carpimlarinin toplami halinde yazilir.
Elektron-elektron itmesi hesaplanan dalga fonksiyonlarindan gelen potansiyel enerji
dogrultusunda orbitalde bulunan bir elektronun molekiildeki diger elektronlar

tarafindan etkilenmesi prensibine dayanmaktadir.

HF-SCF hesaplamalarinda sinirlanmig Hartree-Fock (RHF) — simirlanmamisg
Hartree-Fock (UHF) yaklagimlari kullanilir (Kolos ve Wolniewicz, 1964).

a) Smmirlanmms Hartree-Fock (RHF)
Bu metodun en basit yontemidir. Molekiilde bulunan biitiin elektronlar
ciftlesmis olarak ele alinir. Molekiiler orbitallerde ya iki elektron bulunur
ya da bos durumdadir. Bundan dolay:1 radikaller i¢in kullanimi uygun
degildir.
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b) Smirlanmams Hartree-Fock (UHF)
Bu yontemde molekiiler orbitaller o orbitalleri ve B orbitalleri olmak
iizere iki guruba ayrilir. Bu orbitallerde bulunan elektronlarin zit spinli
oldugunu ortaya koyar. Bu sayede molekiiler orbitallerde bulunan tek
elektronlarinda hesaplamaya katilmasi saglanarak daha iyi sonuglar elde
edilir. Bu sayede ¢iftlesmemis elektronlari bulunan radikallerinde
hesaplanmasi agisindan UHF yontemi uygun bir yontem olarak ele

aliabilir.

1.6.3.2 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

Hartree-Fock yontemindeki enerji hesaplamalarini biraz daha basitlestirecek
sekilde eksiklikleri gidermeye calismistir. Hesaplamalarda toplam elektron
yogunlugunu simgeleyen iki yeni fonksiyon kullanmaktadir. Bu fonksiyonlara

yogunluk fonksiyonu denir.

DFT metodunda bir¢ok hazir standart fonksiyonlar bulunmaktadir. Bunlardan

bazilar1 kisaltilmig halinde BLYP,B3LYP olarak isimlendirilmektedirler.

DFT metodu molekiillerin ve atomlarin elektronik 6zelliklerinin tespit
edilmesi i¢in ortaya konulan bir yaklagim olarak goze carpmaktadir. DFT metodunun
temeli toplam elektronik enerji ile toplam elektronik yogunluk arasinda bir bag

oldugunun benimsenmesidir.

1.6.3.3 Temel Kiimeler (Basis Functions/Basis Sets)

Ab-Initio yontemlerinde MO fonksiyonlarini iki sekilde ele alinir.

++ Gaussian tipi
+» Slater tipi

Elektronik acidan fonksiyonlarin hesaplanmasinda esneklik kazandiran ve

daha iyi ve dogru sonuglar elde edilecek yeni kiimeler ortaya ¢ikmuistir.
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4 seviye temel kiime vardir:

¢ “Minimal Basis Set” (STO-nG): STO-3G, STO-4G gibi.
s “Split-Valence Basis Set”: 4-21G, 6-31G gibi.

% “Polarization Basis Set”; 6-31G ", 6-31G " gibi.

% “Difiizyon Fonksiyonlar1”; 6-31+G", 6-31+G " gibi.

1- “Minimal Basis Set” (STO-nG): Temel kiime setlerinden en basitidir. Slater
ve Gaussian fonksiyonlar1 karigimidir. STO slater tipi fonksiyonlar1 temsil
ederken —nG Gaussian tipi orbitalleri temsil etmektedir. STO-4G 6rnek
verilirse her bir slater orbitali 4 adet gaussian orbitalinden olustugunu
sOylemektedir.

2- “Split-Valence Basis Set”: “Split-Valence Basis Set” molekiil orbitallerinin
biiyiikliigiinii hesaplamalara katabilmek i¢cin molekiil orbitallerini i¢ ve dig
kistm olarak ikiye ayirmaktadir. Bu sayede molekiil orbitallerinin

biiyiikliikleri iki limit arasinda degistirilerek molekiile esneklik kazandirilir.

—»| I¢ p fonksiyonu

_ | Disp fonksiyonu

Sekil 1.6: Split-Valence orbitallerinin i¢ ve dig gosterimi (Cigit, 2005)

Bu temel kiimenin bir¢cok seviyesi bulunmaktadir. Kisaca 4-31G
tizerinden gosterilirse:

4-31G
| ™

i¢c yoringe orbitalleri dis valans

sayisl ¢ v_alans_ orbitalleri
orbitalleri
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3- “Polarization Basis Set”: Hidrojen hari¢ tutularak diger biitiin atomlarin
hesaplamalarinda d,f orbitalleri ilave edilerek p orbitalleri ile karigsmasi
saglanir. Sonug olarak polarize orbitaller olusturulmus olur. En ¢ok kullanilan
polarize basis set 6-31G dir. 6 tane d fonksiyonundan olusmaktadir. Aym
sekilde 6-31G™ basis setinde hidrojenin s orbitaline p orbitalleri eklenerek
polarize orbitallerin olugmasi saglanir (Cigit, 2005).

Yapilan bu hesaplama islemleri ile olusturulan fonksiyonlara
hesaplama esnekligi saglayarak polar fonksiyonlar olusturulmus olur.

4- “Difiizyon Fonksiyonlar1”: Hesaplama islemlerine genis s ve p tipi
fonksiyonlarin eklendigi basis settir. Bag yapmamis elektronlar bulunduran
ayrica anyonlarda ve uyarilmis molekiillerin  agiklanabilmesinde
kullanilmaktadir. Basis setin gosteriminde (+) isareti eklenmesi ile
hesaplamalarda difiizyon fonksiyonlari kullanilmis demektir. Ornek olarak 6-

31+G™ gibi.

1.7 IR Spektrofotometresi

Ilk infrared c¢alismalar1 W. Coblentz tarafindan 1905 yilinda
gerceklestirilmistir (Coblentz, 1908).

Kullanilmaya baslanan ilk IR spektrofotometrelerine bakildiginda taramali
spektrometreler olarak goze carpmaktadir. Bu tiir spektrofotometrelerde 151k
kaynagindan sagilan 1sinlar bir ayna yardimi ile esit siddete sahip iki 1s18a
boliinmektedir. Boliinen 1sinlardan bir tanesi referans olan hiicreden diger 1sinlar ise
analiz yapilacak numunenin bulundugu hiicreden gegirilmektedir. Iki bdlmeden de
gecen 1ginlar 151k boliicli yardimi ile monokromatore gonderilir. Dalga boylaria
ayrilan 1ginlarin bir dedektor yardimi ile dlciilmesi saglanir. Dedektor iki hiicreden
gelen 1smlan karsilastirir ve arasindaki farki 6lger. Numunenin oldugu hiicrede
absorbsiyon olmuyorsa 151in siddetleri aym1 olur ve dedektorde bir sinyal olusmaz.
Eger bir absorbsiyon var ise 151n siddetinde bir azalma olur ve dedektor tarafindan

okunur (Pavia, Lampman, ve Kriz, 2001).
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Taramal1 spektrofotometrelerde monokromatoriin - sectigi  dalga boyu
Ol¢iilmektedir. Dalga boylar1 degistirilerek spektrum elde edilir. Spektrofotometre
sonuglar1 absorbansa karsilik frekans veya dalga boyu olacak sekilde bir grafik

olarak gosterilir.

Fourier ~Transform infrared cihazlarinda tek bir monokromator
bulunmamaktadir. Isik kaynagindan gelen biitiin frekanslara sahip 1sinlar ayni anda
numune ile etkilesimi saglanir. Bu etkilesim sonucunda frekanslardaki zamana gore
degisim incelenmektedir. Zamana gore elde edilen bilgiler interferogram adini alir.
Interferogram bir bilgisayar yardimi ile ahisilmis frekans olcegine doniistiiriiliir.
Bilgisayarin diger bir gorevi de birgok defa dl¢lim yapmak ve hafizasinda bunlari
birlestirmektir. Bu sayede ortamda bulunan elektronik giiriiltii azaltilmis olur (Yildiz

ve Geng, 1993).

1.7.1 FT-IR Cihazlarinda Background Tanimlama

Taramali IR spektrofotometrelerinde ve UV cihazlarinda bir referans hiicre,
birde numune hiicresi bulunmaktadir. Referans hiicre ile numune hiicresi arasindaki
farklar ele alinir. Referans hiicresinden gelen bilgilerin yok sayilmasina bu cihazlarda
kor okutma denir. FT-IR cihazlarinda bir referans hiicresi bulunmadigindan dolay1
farki alacak benzer bir uygulama yapilmaktadir. FT-IR cihazlarindaki 6lgiimler
zamana  gore alindigimdan ve  birden fazla  Ol¢limii  hafizalarinda
bulundurabildiklerinden dolayr bu cihazlarda kor okutma mantiginin yerini
“background tammmlama” alir. Background tanimlama numune olmadan hava ve
¢oziiciniin oldugu ortamin IR spektrumunu alarak buradan gelen titresimlerin ikinci

ve daha sonraki 6l¢timlerde sifir kabul edilmesidir.
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1.8  Cahsma Hakkinda Genel Bilgi

Polimer olusum reaksiyonlarinda reaksiyona giren monomerlerin, olusan
triinlerin ve reaksiyonlarin siirekli olarak incelenmesi icin birgok yontem
kullanilmaktadir. Bu c¢alismada kimyacilarin en ¢ok kullandig1 infrared

spektrometresi ile polimerizasyonun eszamanli incelenmesi amaclanilmistir.

Calisma kapsaminda Akrilamit-Maleik asit monomerlerinin  kopolimer
olusum reaksiyonu (NHy)2(S20g) — (CH3),NCH,CH,;N(CH3), (amonyum persiilfat —
TEMED) redoks baslatict ¢ifti kullanilarak radikalik katilma polimerizasyonunun
Turhan (2008) c¢alismasindaki reaksiyon baslangici background tamimlama
yonteminden yola ¢ikilarak infrared spektrometresi ile oda kosullarinda eszamanli
incelenmesi  amaclanilmigtir.  Polimerizasyonun  eszamanli  izlenilmesi ile
monomerlerin arasinda olusan etkilesimlerin yani sira reaksiyon ortamindaki
monomer miktarlarindaki degisimler reaksiyon kinetigi hakkinda da bilgiler
vermektedir. Ayrica yapilan caligmalar hesaplamali kimya yontemleri ile de

desteklenmektedir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismalarda kullanilan kimyasal malzemeler Merck, Fluka, Riedel

firmalarindan ticari olarak alinmis saflastirilmaksizin kullanilmistir.

Kullanilan Arag¢ — Gerecler

Yapilan IR Sl¢iimleri Perkin-Elmer Model spektrum 65 Elmas ATR aparati

kullanilarak yapilmistir.

Elektronik Terazi: SHIMADSU LIBROR AEG-220, tartim kapasitesi 220 g,

hassasiyet 0.1 mg, standart sapma 0.1 mg
Manyetik Karistirict: IKAMAG RH 2000 devir/dakika hizli

Hesaplamali kimya adimlarinda kullanilan Dell N5110 kisisel kullanima sahip
bilgisayar

pH metre: Hanna instruments HI 221 Calibration Check Microproses pHmeter

2.1 FT-IR Cihazinda Polimerizasyon Takip Yontemi

FT-IR’ de ¢oziicii icerisinde spektrum alabilmek beraberinde bazi zorluklar
getirmektedir. Olgiimii yapilacak maddenin ¢ozelti ortaminda IR spektrumunun
aliabilmesi i¢in ¢ozeltinin homojen bir ¢ozelti olmasi gerektiginden dolay:1 ¢oziicli
secimi biiylik onem tasimaktadir. Ayrica organik maddelerin ¢oziiciileri IR aktif
maddeler olduklarindan Ol¢limii  yapilacak maddelerin pikleri ile cakisma
gostermemesi i¢in ¢dziicliden gelen piklerin sifirlanmasi gerekmektedir. Coziiciiden
gelen piklerin sifirlanmast UV de oldugu gibi kor okutma mantigina dayanan IR de
background tanimlamadir. Saf ¢dziintin IR si alinarak background tanimlanmast ile

¢oOziiciiden gelen pikler sifirlanmis olur.
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Sekil 2.1: (a) su background modunda okutulup kaydedilerek tekrar su okutulmasi, (b) su background
modunda akrilamit ¢ézeltisi IR spektrumu (700-3000 cm™ araligr)

(a ve b spektrumlar1 goriintir hale getirilmesi igin transmitans ekseni asagi

yukart hareket ettirilmistir.)

Sekil 2.1 de goriildiigii gibi saf suyun background modunda okutulmasi
sonucunda (a) spektrumu olusmaktadir. Background olarak tanimlanan ¢dziiciiniin
tekrar IR sinin alinmasiyla¢dziiciiden gelen tiim titresimlerin yok sayilmasindan
dolayi diiz bir ¢izgi olarak goriilmektedir. Background alinan ¢oziicliniin i¢ine farkli
maddelerin ilave edilmesi ile ¢oziliciiden gelen pikler sifir kabul edilip sadece ilave
edilen maddenin pikleri elde edilmis olur. Sekil 2.1 (b) spektrumuna bakildiginda su

¢Oziiciisiiniin background tanimlanmasi ile akrilamit maddesinin IR spektrumu

alinmistir.

IR cihazinda ¢6zelti icinde bir maddenin spektrum alma islemi asagidaki

yollar izlenerek kolayca yapilabilmektedir (Turhan, 2008).

¢ ilk olarak ¢ozeltinin hazirlandig1 saf ¢oziicii temiz bir pipet ile sivi
hiicresine koyularak background modunda okutulur ve kaydedilir.

% Sivi hiicresi temizlendikten sonra analizi yapilacak maddenin oldugu
¢ozelti siv1 hiicresine koyularak okutulur ve kaydedilir.

¢ Ikinci yapilan islemde cihaz background alinan c¢oziiciiden gelen
pikleri otomatik olarak ¢ikartarak sadece ¢ozelti igerisinde maddenin

piklerini vermis olur.
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Ayn1 yontem radikalik katilma polimerizasyonunun izlenilmesi igin
kullanilirsa polimerizasyonda yer alan giris maddelerinin bg tanimlanmasi ile cihaz
buradan gelen pikleri sifir kabul etmektedir. Bundan sonra belirli zaman araliklarinda
IR alinarak ¢ozeltideki degisimler izlenilebilmektedir. Ayrica zamanin esit araliklar

ile secilmesi sonucunda reaksiyonun kinetigi hakkinda da bilgiler elde edilmektedir.

Reaksiyon ortaminin baslangicinda bg tanimlama yonteminde elde edilen
pikler alisgitlmis IR spektrumlarindan farkliliklar gostermektedir. Bu farklilik
transmitans ¢izgisinin altinda ve istiinde olusan pikler olarak dikkat ¢ekmektedir.
Transmitans ¢izgisinin altinda veya tstiinde olusan pikler c¢ozeltideki madde

konsantrasyonlarindaki artig veya azalistan kaynaklanmaktadir (Turhan, 2008, s. 60).

97,9 2500 2000 1500 1000 677

Dalga sayisi cm™

Sekil 2.2: (c) ile gosterilen spektrum reaksiyon basinda bg tanimlanmis ¢ozelti, (A) ile gdsterilen
pikler giris maddelerinin konsantrasyonlarindaki azalmayzi, (B) ile gosterilen pikler tiriinlerin
konsantrasyonlarindaki artig1 gostermektedir

2.2 Akrilamit-Maleik asit Kopolimer Olusum Reaksiyonunun

Hesaplamah Kimya Yontemleri ile incelenmesi

Hesaplamali kimya metotlar1 zamandan tasarruf saglanilmasi ve uzun
deneysel calismalarin 6ncesinde bu calismalara 1s1k tutacak bazi bilgilerin elde
edilmesinde biiyiik 6nem tagimaktadir. Bu ¢alismada da ¢6ziicii ortaminda akrilamit-
maleik asit monomerlerinin, deneysel ¢alismalarda kullanilacak kimyasal maddelerin

tic boyutlu yapilarinin ¢ikarilmas: ve kopolimer olusum reaksiyonunda kopacak
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baglarin, yeni olusacak kopolimerin hesaplamali kimya metotlar1 yardimiyla FT-IR
spektrumlarinin olusturulmas1 ve deneysel verilerin buradan gelen veriler ile

karsilastirilmas1 amag¢lanmustir.

2.2.1 Hesaplamalh Kimya Molekiill Geometrisi  Optimizasyon
Basamaklar:

Hesaplamali kimya caligmalarinda molekiil yapilarinin olusturulmasinda
Chembiodraw programi, geometri optimizasyonlarinda Gaussian 09W ve GaussView

5 programlar1 kullanilmistir.

1- Chembiodraw programi ile molekiillerin iki boyutlu yapilarinin

olusturulmasi.
o
NH, @) =/_ F—O
— HO OH
akrilamit maleik asit

Sekil 2.3: Akrilamit ve maleik asit monomerlerinin iki boyutlu yapilar

2- Akrilamit ve maleik asit monomerlerinin ilk optimizayonu

Akrilamit ve maleik asit monomerlerinin ilk optimizasyonunda yapiy1 biraz
daha diizenli hale gitirmek amaciyla en basit yontemler kullanilmaktadir. Genel
olarak kisa zaman kullanimina sahip ve molekiiliin genel seklini alabilmesi amaciyla

en basit yontemlerin basinda gelen molekiiler mekanik yontemleri kullanilmistir.
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6

Sekil 2.4: Akrilamit monomerinin gaz fazinda molekiiler mekanik yontemiyle ilk optimizasyonu

11

Sekil 2.5: Maleik asit monomerinin gaz fazinda molekiiler mekanik yontemiyle ilk optimizasyonu

3- Dihedral agilarda scan (dondiirme) islemleri

Genel olarak birim yap1 olusturulduktan sonra detayli bir hesaplama adimina
gecilmeden Once zaman problemlerini ortadan kaldirmak amaciyla molekiillerin
mimkiin oldugunca en diisiikk geometrisi secilmesi gerekmektedir. Yapilan ilk
optimizasyon isleminden sonra dehidral acilarda scan islemi yapilmaktadir. Bu islem
ile molekiil bir bag lizerinde belirli agilar ile tam bir doniis yani 360° lik bir
dondiirme islemi yapilarak molekiin en diisiik enerjili konumunun seg¢ilmesi

amaglanir. Ornek olarak biitan molekiilii ile gdsterimi yapilirsa:
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Sekil 2.6: Biitan molekiiliiniin dihedral agida donmesi ile olusan konformasyon enerji grafigi (Naml,
2018)

Gaussian Scan Grid

-0.018
-0.02
-0.022
-0.024
-0.026
0028 E
-0.03
-0.032
-0.034
-0.036
-0.038

Current node (1.1) of 7x7, Molecule 1 of 49
SC1 =180, SC2 =0, E =-0.0392191

Sekil 2.7: Akrilamit 1-4 ve 1-2 baglari {izerinde scan isleminden sonra elde edilen {i¢ boyutlu
geometri-total enerji grafigi

Scan isleminde sekil 2.4°de gosterilen 1-4 ve 1-2 atomlar1 arasindaki baglarda
60° lik acilar ile 6 adet dondiirme islemi yari-deneysel metodlar kullanilarak AM1

seti ile yapilmistir. Sekil 2.7°de goriinen grafikteki noktalar molekiin geometrisine
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karsililk o geometrideki total enerjilerine aittir. En diisiik enerjiye sahip
konformasyon sec¢imi yapilarak hesaplama adimlarindaki bir iist adima gegildi.
Akrilamit i¢in scan isleminde en diisiik enerjili konformasyonu E: -24.6104 kcal/mol

enerjisine sahip geometri secilmistir.

Gaussian Scan Grid

-0.254
-0.2545
-0.255
-0.2555
-0.256
02565 E
-0.257
-0.2575
-0.258
-0.2585
-0.259

SC1

Current node (1.1) of 7x7, Molecule 1 of 49
SC1 = 0.0152593, SC2 = 0.0152593, E =-0.253958

Sekil 2.8: Maleik asit 1-3 ve 2-4 baglari iizerinde scan isleminden sonra elde edilen ii¢ boyutlu
geometri-total enerji grafigi

Scan igsleminde sekil 2.5’de gosterilen 1-3 ve 2-4 atomlari arasindaki baglarda
60° lik acilar ile 6 adet dondiirme islemi yari-deneysel metodlar kullanilarak AM1
seti ile yapilmistir. Sekil 2.8’de goriinen grafikteki noktalar molekiin geometrisine
karsihlk o geometrideki total enerjilerine aittir. En diisiik enerjiye sahip
konformasyon sec¢imi yapilarak hesaplama adimlarindaki bir st adima gegildi.
Maleik asit i¢in scan isleminde en diisiik enerjli konformasyonu E: -162.5444

kcal/mol enerjisine sahip geometri secilmistir.

4- Suda akrilamit-maleik asit monomerlerinin geometri optimizasyonu ve IR

spektrumlarinin olusturulmasi

Monomerlerin sulu ortamda ii¢ boyutlu geometrilerinin optimizasyonu ve IR
spektrumlarinin olusturulmasinda yogunluk fonksiyon teorisi DFT (B3LYP) yontemi
hesaplama seti olarakta 6-31+G” kullamilmustir. Yapilan ¢alismalar dogrultusunda

akrilamit ve maleik asit monomerlerinin sulu ¢ozeltide (deneysel g¢alismalarda
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¢oziicii su kullanildig1 i¢in) optimizasyonu yapilarak olusan IR spekturumlarinda
fonksiyonel guruplarin titresim frekanslar1 literatiir taramasi yapilarak tespit

edilmistir.

IR Spectrum
100 W L 500
200 - h L 1000
300 - 1500 &
- 1 =
S 400 —2000 &
= | o
= w
S 500 2500 £
T (]
600 | L 3000 3_0
700 L 3500
800 - 4000
900 - L 4500
e R s e Easaneies e e ,
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Frequency (cm™)

Sekil 2.9: Akrilamit monomerinin hesapsal yontemler ile olusturulan su igindeki IR spektrumu

Hesaplamali kimya metodlarinin IR spektrumlarinda 6nemli noktalarindan
biri de her bir titresim frekansindaki hareketlerin molekiil iizerinde animasyon
yardimiyla gosterilmesidir. Bu animasyonlar yardimiyla spektrumda akrilamit i¢in
belirgin piklerin titresimlerine bakildiginda 3726 cm™ de NH, hidrojenlerinin
asimetrik gerilme titresimi, 3592 cm™ de NH, hidrojenlerinin simetrik gerilme
tirresimi, 1712 cm™ de C=C gerilme titresimi, 1669 cm™ de C=0 gerilme titresimi,
1625 cm™ de NH, makaslama hareketi, 1445 cm™, 1358 cm™, 1300 cm™ de C=C
¢iftbag karbonlarina baglt hidrojenlerin egilme titresimleri, 1012 cm™ de C=C ¢iftbag
karbonlarina bagli hidrojenlerin diizlem dis1 egilme titresimi, 289 cm? de NH,

hidrojenlerinin diizlem dis1 sallanma hareketi olarak belirlendi.
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Sekil 2.10: Maleik asit monomerinin hesapsal yontemler ile suda IR spektrumu

Maleik asitin hesapsal yontemler ile elde edilen IR spektrumu incelendiginde
3730 cm™ de O-H gerilme titresimi (uygulamali verilerde gozlemlenen yayvan O-H
pikinin hesaplamali kimya metodlarinda tek pik olarak gosterilmesi hesaplamanin tek
molekiil tizerinden yapilmasi olarak agiklanabilir.), 1765 cm™ de C=0O gerilme
titresimi, 1702 cm™ de C=C gerilme titresimi, 1435 cm™ de C=C ciftbag
karbonlarindaki hidrojenlerin diizlem ici salinma hareketi, 1170 cm™ de O-H diizlem

ici egilme titresimi, 605 cm™ de O-H diizlem dis1 egilme titresimi olarak belirlendi.

Monomerlerin sulu ¢ozeltide geometri optimizasyonlarinin yapilmasi ve IR
spektrumlarinda Ki titresimlerin incelenmesi ile radikalik polimerizasyonda olugsma
thtimali olabilecek aktif radikaller de incelenmistir. Bilindigi lizere radikalik katilma
polimerizasyonunda vinil monomerler kullanilmaktadir. Amaci aktif radikalin vinil
monomerdeki ¢ift baga atak yapmasi ile radikalik merkezin monomere tasinmasi
sonucunda aktif radikalik monomerin olusmasidir. Burada onemli nokta akrilamit
monomerinde ¢ift bag karbonlarindan hangisinin aktif radikal olabileceginin
arastirilmasidir. Maleik asitte molekiil simetrik oldugundan ¢ift bag karbonlarinin bir

Oonemi yoktur.

Hesaplamali kimya yontemleri ile yapilan c¢alismada akrilamit i¢in iki
radikalik merkezin olusma ihtimali bulunmaktadir. Bunlar; sekil 2.11°de

gosterilmistir.
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Sekil 2.11: Olusmasi beklenen radikalik akrilamit monomerleri

Her iki akrilamit radikalinin geometri optimizasyonlar1 yapilmasi ile uygun
geometrideki enerjileri hesaplandi. Yapilan enerji hesaplamalarinda sekil 2.11°de bir
(1) numarali akrilamit radikalinin enerjisi E;: -155565.8896 kcal/mol olarak
hesaplanirken, iki (2) numarali akrilamit radikalinin enerjisi Ej: -155556.9236
kcal/mol olarak hesaplanmistir. Hesaplanan enerjiler birbirinden ¢ikarildiginda E;-E;

. -8.966 kcal/mol olarak belirlenmistir.

Akrilamitin polimerlesme mekanizmast incelendiginde serbest radikalin
akrilamit monomerindeki ¢ift bagi kirarak akrilamiti aktif radikal haline getirmesi
gerekir. Aktif hale gelen bu radikalik merkez sekil 2.11°de gosterilen bir (1) numarali
radikaldir. Bu sekilde ilk monomerik aktif merkez olusmus olur (Sagak, 2004).
Yapilan teorik ¢aligmada sekil 2.11°de gosterilen 1 numarali aktif radikalin enerjisi

iki numaral1 aktif radikalin enerjisinden daha distiktiir.

Olusan akrilamit radikalinin ortamda bulunan maleik asit ve akrilamit
monomerlerine baglanmasi incelenmistir. Yapilan ¢alismada akrilamit radikalinin
tekrar akrilamite baglanmasi ile olusan zincirin geometri optimizasyonu yapilarak IR
spektrumu olusturulmustur (sekil 2.12 ve sekil 2.13). Aymi sekilde akrilamit
radikalinin maleik asit monomerine baglanmasi ile olusan zincirin geometri

optimizasyonu yapilarak IR spektrumu olusturulmustur (sekil 2.14 ve sekil 2.15).

Akrilamit radikalinin tekrar bagka bir akrilamit monomerine baglanmasi
durumunda iki olasilik bulunmaktadir. Akrilamitteki ¢ift bag karbonlarimi bas ve
kuyruk olarak isimlendirirsek aktif radikal bas-bas ve bas-kuyruk seklinde
baglanabilmektedir. Baglanma sekillerinin karsilagtirilmast amaciyla teorik
calismalarda her bir baglanmanin sonucunda olusan molekiillerin ¢dzelti ortaminda

enerjileri hesaplanmustir.
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Sekil 2.12: Akrilamit radikalinin bas-bas seklinde baglanmasi
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NH, TLHZ NH, NH,

Sekil 2.13: Akrilamit radikalinin bas-kuyruk seklinde baglanmasi

Akrilamit radikalinin bas-bas baglanmasi ile olusan zincirin enerjisi
hesaplandiginda Ej: -310772.5984 kcal/mol, bas-kuyruk baglanmasi ile olusan

zincirin enerjisi E4: -310787.0059 kcal/mol olarak belirlenmistir.

Termodinamik kararlilik ag¢isindan bas kuyruk polimerizasyonu favori
goriinmektedir, Sagak (2004) bir ¢ok polimerizasyon calismalarinda bas kuyruk
polimerizasyonunun daha fazla tercih edildigini agiklamistir. Sonuglar literatiir ile

uyumludur.

Sekil 2.14: Akrilamit radikalinin bas kismundan maleik asit monomerine baglanmasi
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Sekil 2.15: Akrilamit radikalinin kuyruk kismindan maleik asit monomerine baglanmasi

Ayrica sekil 2.14’de gosterilen akrilamit radikalinin bas olarak isimlendirilen
karbonundan maleik asit monomerine baglanmasi ile olusan aktif radikalik zincirin
enerjisi Es: -441584.8808 kcal/mol olarak hesaplanmistir. Diger bir baglanma
durumu olarak sekil 2.15°de akrilamit radikalinin kuyruk olarak isimlendirilen
karbonundan maleik asit monomerine baglanmasi ile olusan aktif radikalik zincirin

enerjisi Eg: -441589.2788 kcal/mol olarak hesaplanmustir.

Monomerlerin baglanma sekilleri bir tablo haline getirilerek enerjilerinin

karsilastirilmast;

Tablo 2.1: Monomerlerin baglanma durumlarinin enerjileri

BAGLANMA MOLEKUL ENERJISIi .
ENERJI FARKI
DURUMLARI (kcal/mol)
Akrilamit bas-akrilamit bas | E3: -310772.5984 kcal/mol
Es-E4
Akrilamit bas-akrilamit E,4 : -310787.0059 kcal/mol 14.4075 keal/mol
kuyruk
Akrilamit bas-maleik asit Es : -441584.8808 kcal/mol Eo-Eq
Akrilamit kuyruk-maleik asit | Eg : -441589.2788 kcal/mol 4.398 kcal/mol

Goriindiigli gibi kopolimer zincirinin olugsmasinda bir¢ok olasilik mevcuttur.
Bu olasiliklarin g6z oniine alinmasi ile baz1 kopolimer zincirleri olusturulmus ve bu
zincirlerin hesaplamali kimya yontemlerinden HF 3-31+G’ basis seti kullanilarak en
diisiik enerjili geometri optimizasyonu yapilarak bu geometrilerin enerjileri

karsilastirilmistir.
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Sekil 2.16: Hesapsal yontemler ile olusturulan bazi kopolimeri zincirleri

a) Akrilamit(bas) — (kuyruk)akrilamit(bas) — maleik asit — (kuyruk)akrilamit
b) Akrilamit(bas) — (bas)akrilamit(kuyruk) — maleik asit — (kuyruk)akrilamit
c) Akrilamit(bas) — (bas)akrilamit(kuyruk) — maleik asit — (bag)akrilamit
d) Akrilamit(bas) — (kuyruk)akrilamit(bas) — maleik asit — (bag)akrilamit

Baglanma durumlart belirtilen kopolimer zincirlerinin enerjileri asagida yer alan
tabloda gosterilmektedir. En diisiik enerjiye sahip kopolimer zincirinin enerjisi sifir

kabul edilerek enerji farklar1 gosterilmistir.

Tablo 2.2: a,b,c,d ile gosterilen kopolimer zincirlerinin sulu ¢ozeltideki minimum enerjileri

o En diisiik enerji sifir
. . Molekiil enerjisi . B
Kopolimeri zinciri . kabul edilerek enerji
(HF 3-31+G)
farklan
a) -700057.0168 kcal/mol 43931.2252 kcal/mol
b) -701941.7579 kcal/mol 42046.4841 kcal/mol
C) -743988.242 kcal/mol 0 kcal/mol
d) -743981.2234 kcal/mol 7.0186 kcal/mol
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Kullanilan diger kimyasallarin DFT (B3LYP) yontemi 6-31+G (d,p) basis seti

kullanilarak molekiil optimizasyonu ile IR spektrumu olusturuldu.
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Sekil 2.17: TEMED Kkatalizoriiniin IR spektrumu

®,

< AMONYUM PERSULFAT ( (NH4),S,0s )

0 O\\ 0}
Yo\ 0)
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Hesaplamali kimya yontemlerinde yapilan ¢aligmalarda program tarafindan
0O-0 bagi kopartilarak iki radikal olmasi gerektigi ortaya konulmustur. Bundan

dolay1 molekiiliin geometri optimizasyonu ve IR spektrumu olusturulamamaistir.

< POTASYUM PERSULFAT ( K,S,0s)

N _O°
s O\\S/O\O/\S\\ {
K -0\ O
O \O

Hesaplamali kimya yontemlerinde yapilan ¢alismalarda program tarafindan
0O-0 bagi kopartilarak iki radikal olmasi gerektigi ortaya konulmustur. Bundan

dolay1 molekiiliin geometri optimizasyonu ve IR spektrumu olusturulamamustir.

2.2.2 Deneysel Calismalar

Akrilamit — Maleik Asit kopolimer olusum reaksiyonunun IR spektrometresi
ile incelenebilmesi i¢in monomerlerin IR spektrumlarinin iyi bir sekilde analiz
edilmesi gerekmektedir. Yapilan deneysel ¢alismalarin ilk sirasin1 alan monomerlerin

sulu ortamda IR spektrumlarinin alinmasidir.

0]

NH,

Sekil 2.18: Akrilamit monomeri

0,03 mol (2,134 g +0,005) akrilamit katis1 hassas terazi ile tartilarak behere
alinir. Uzerine 10 ml saf su ilave edilirek 3m akrilamit ¢ozeltisi hazirlanir. Manyetik

karistiricidda 5 dakika karigtirilarak ¢oziiliir. Hazirlanan 3 m akrilamit ¢ozeltisi su
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background alinarak 4000 cm™ — 600 cm™ dalga boyu araliginda FTIR spektrumu

alinir.
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Sekil 2.19: Su background tanimlanarak alinan akrilamit ¢ozeltisi FT-IR spektrumu

3347 cm™ ve 3191 cm™ pikleri background alman suyun O-H piklerinden
dolay1 goriinmemektedir. 1675 cm™ C=0 piki, 1588 cm™ N-H makaslama piki, 1433
cm™ -CH egilme piki, 1360 cm™, 1281 cm™ ve 1117 cm™ pikleri C=CH pikleri, 985
cm™ ve 971 cm™ pikleri C=CH ¢ift bag karbonlarina bagh hidrojenlerin diizlem dis1
egilme pikleri olarak belirlenmis ve Ullah, Ud-Din Khan, Aamir, ve Ullah (2013)
caligsmasi ile titresim frekanslar1 desteklenmistir.

o— o

HO OH

Sekil 2.20: Maleik asit monomeri

Havanda toz haline getirilerek 0,0078 mol (0,774 g +0,005) MAN (maleik
anhidrit) katis1 hassas terazi ile tartilarak behere alinir. 5 ml saf su ile manyetik
karistiricida 5 dakika karistirilarak ¢oziiliir. Coziinme ile birlikte maleik anhidrit —
maleik asit doniisimii gergeklesir (Seymour, Harris, ve Baranum, 1949). Hazirlanan

1,56 m maleik anhidrit ¢ozeltisi su background alinarak 4000 cm™ — 600 cm™ dalga

37



boyu araliginda FT-IR spektrumu alinir. Maleik anhidritin suda maleik asite

dontisiimiinden dolay1 alinan FT-IR spektrumu maleik asite aittir.
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Sekil 2.21: Su background tanimlanarak alinan maleik asit ¢ozeltisi FT-IR spektrumu

IR spekturumu alinan maleik asit monomerinin O-H piki suyun background
alinmasindan dolay1 IR spektrumunda goériinmemektedir. Diger pikler incelenecek
olursa 1709 cm™ titresimi C=0 piki, 1629 cm™ titresimi C=C piki, 1393 cm™ deki
piklerden bir tanesi HC=CH ( ¢ift bag karbonlarina bagli hidrojenlerin ) piki, 1238

cm™ titresimi C-O piki seklinde yorumlanmustir.

Akrilamit monomerinin suda ¢ozeltisi hazirlanarak polimerizasyonun
olusumu esnasinda zamana karsilik akrilamit monomerinin derisiminin takip
edilebilmesi amaciyla belirgin olan piklerin herbiri i¢in derisim absorbans grafikleri

olusturulmustur.

0,03 mol (2,134 g +0,005) akrilamit hassas terazi ile tartilir 10 ml lik balon
joje hacim cizgisine kadar saf su ilave edilerek 3M akrilamit ¢ozeltisi hazirlanir.
Hazirlanan bu ¢zelti su background alinarak IR spektrumu 500-3000 cm™ araliginda
alinir. Bu ¢ozeltinin {izerine her defasinda 2 ml saf su ilave edilerek ¢ozelti 8 kez
seyreltme islemine tabi tutularak IR spektrumu alinir. Piklerin {ist iiste ¢ikmasi
amaciyla 2300 cm™ noktasinda baseline correction yapilmistir. Bu uygulama ile
akrilamit monomerinde bulunan belirgin piklerin derisim absorbans grafikleri

olusturulur.
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Sekil 2.22: Akrilamit monomerinin farkli konsantrasyonlardaki IR pikleri

Baglica pikler incelendiginde belirlenen piklerin kolerasyon grafikleri

olusturularak R? degerleri ve absorbans — derisim denklemleri elde edilmistir.
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0,08

0,07 ~

0,06
0,05
0,04
0,03
0,02

0,01

y =0,021x + 0,0045
R*=0,9989

1672 cm? piki

¢ 1672 cm-1 piki

——Dogrusal (1672 cm-1
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Yapilan ¢alismada elde edilen R*~1 degeri verilerin  gegerliligini

dogrulamaktadir.

Akrilamit polimerizasyonunun IR spektrometresi yontemi ile incelenebilmesi
icin kullanilabilecek 3 adet frekans degeri bulunmaktadir. Bunlar (1590 cm™) pikinin
altinda kalan C=C piki, (1436 cm™) frekansindaki =C-H piki, (988 cm™)
frekansindaki =C-H diizlem dist egilme piki olarak belirlenmistir. Yapilan
arastirmalar sonucunda akrilamitin polimerizasyonunun IR spektrometresi ile
incelenmesi sirasinda (Kang, Choi, ve Kim, 2004) ¢alismasinda en uygun inceleme
pikinin 988 cm™ titresimi oldugu kabul edilmistir. Diger piklerin kabul
gérmemesinin nedeni olusan iriin ile azalan akrilamit monomerinin piklerinin iist
iiste cakismasi olarak gosterilmistir. Yapilan bu ¢alisma Ornek alinarak akrilamit
monomerinin IR incelemesi 988 cm™ piki olmasi gerektigi yapilan calismalar ile

desteklenmistir.

2.2.2.1 PPS - Fe’* Redoks Baslatic1 Cifti ile Yapilan Calisma

Calismada redoks baglatict ¢iftinin reaksiyondaki gorevinden bahsedilecek
olursa (Tanrisever, 2018);

(S0 + Fe2* —— » (SOy)e 4+ (SO.* 4+ Fe3*
Fe2t + (SO, ——— Fe¥ &+ (SO»)*

(SO + CH,=CHX . radikalik aktif merkez
Fe?* iyonu redoks reaksiyonu ile polimerizasyonda siilfat radikallerinin
olusmasina katki saglamaktadir. Polimerizasyonda (Tudorachi ve Lipsa, 2006)

calismasi PPS- Fe?* baslatici ¢iftinin kullanilmasimi desteklemektedir.

Cahisma 1: 0,06 mol (4,268 g +0,005) AA hassas terazi ile tartildi. Behere
alman AA tizerine 20 ml saf su ilave edilerek 3m AA ¢o6zeltisi hazirlanmistir.
Havanda toz haline getirilen 0,06 mol (5,904 g +0,005) MAN (maleik anhidrit suda
maleik asite dontismektedir (Seymour vd.,1949)) hassas terazi ile tartilarak behere
almmustir. Beher tizerine 20 ml saf su ilave edilerek 3m MA ¢6zeltisi hazirlanmustir.,
Polimerizasyonda redoks baslatic1 ¢ifti olarak 0,02M (0,002 mol-0,540 g +0,005)
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100 ml stok Ky(S0O,). ¢ozeltisinden 2 ml, 0,02M (0,002 mol-0,304 g +0,005) 100 ml
stok FeSO, ¢ozeltisinden 2 ml mikro pipet yardimi ile kullanildi. AA ve MA
cozeltileri karistirilarak ¢ozelti lizerine yukaridaki baslatict ¢ifti ilave edildi. Zaman
kaybetmeden bu ¢ozeltiden pipet yardimiyla yaklasik 0,5 ml alinarak IR haznesine
koyuldu ve background alindi. IR haznesindeki background alinan ¢ozelti

degistirilmeden 3 dk ara ile 6 defa IR alma islemine devam edildi.
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Sekil 2.23: FeSO,4 ve PPS kullanilarak AA-MA kopolimer reaksiyonu FT-IR spektrumu

Sekil 2.23°de goriindiigi lizere background alinmasindan sonra herhangi bir degisim

(transmitans ¢izgisi lizerinde ya da altinda pikler) gézlemi yapilamamistir.

Calisma 2: Baglatic1 ciftinde degisiklik yapilarak Fe?* iyonu kullanilmadan

reaksiyon incelemesi gerceklestrildi.

0,03 mol (2,134 g +0,005) AA hassas terazi ile tartilarak behere alindi.
Beheher tizerine 10 ml saf su ilave edilerek 3m AA ¢ozeltisi hazirlanmistir. 0,03 mol
(3,488 g +0,005) MA (maleik asitin kendisi kullanilmistir) hassas terazi ile tartilarak
beherde 10 ml saf suda ¢oziilmiistiir. Polimerizasyonda baslatici olarak Fe®*
iyonunun etkisinin incelenebilmesi amaciyla sadece (0,240 g +0,005) kat1 K,S,0g
kullanilmistir. AA ve MA ¢ozeltileri karistirilir ve su background tanimlanmasi ile

¢Ozeltinin IR si alinir.
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Sekil 2.24: Su background tanimlanmasi ile alinan AA-MA ¢ozeltisi FT-IR spektrumu

IR alinan ¢dzeltinin tizerine (0,240 g +0,005) K,S,0s kati olarak ilave edilir
ve hemen arkasindan ¢o6zelti background tanimlanir. Background tanimlanan

¢ozeltiden 0,5 ml alinarak 5 dk ara ile 10 defa ayni ¢6zeltinin IR si alinir.
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Sekil 2.25: Bagslatici ilave edilmesi ile alinan FT-IR spektrumlari

Polimerizasyonun gerceklesip gerceklesmedigi goriilmesi amaciyla ayni ¢ozelti
manyetik karistirict ve 1sitict ile yaklastk 100 °C 10 dk isitilarak background

degistirilmeden yeni bir IR alinmistir.
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Sekil 2.26: a) background isleminden 5dk sonra. b) ayni ¢6zeltinin 1sitma sonrasinda alinan IR
spektrumu

Yapilan c¢alismalar dogrultusunda polimerizasyonun oda sicakliginda
yeterince hizli yiirimedigi, daha yiiksek sicakliklarda daha hizli yiiridigi
goriilmektedir. Reaksiyonun oda sicakliginda gerceklestirlebilmesi amaciyla yeni bir
baslatici ¢ifti arastirilmaya baglanmistir. Bu arastirmalar sonucunda (NHg)2(S20s) -

TEMED baslatici ¢ifti kullanilmaya karar verilmistir.

2.2.2.2 (NH4)2(S205) — TEMED Baslatici Cifti ile Yapilan Calismalar

(NH4)2(S208) — TEMED baslatict ¢iftinde TEMED katalizor olarak goérev
almaktadir. Polimerizasyonda (NH4)2(S20s) — TEMED ¢ifti miktari DOKUZ
EYLUL UNIVERSITESI arastirma laboratuvar1 (ARLAB) “Western Blot Analizi”
ve (SUNA SOP, 2013) ¢alismalar1 6rnek alinarak belirlenmistir.

Aydinoglu  (2004)  ¢alismasindaki  akrilamit  polimerizasyonundaki
(NH4)2(S20g) — TEMED baglatict ¢iftinin reaksiyon mekanizmasi sekil 2.27°de
gosterilecek olursa TEMED serbest radikallerin olugmasina katki saglayarak

reaksiyonda katalizor gorevi Uistlenmektedir.
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Sekil 2.27: (NH,),(S,0g) — TEMED baslatic1 ¢ifti akrilamit polimerizasyonu

Cahsma 3: 0,02 mol (1,420 g +0,005) AA hassas terazi ile tartilip behere
almarak 10 ml saf su ilave edilmesi ile 2m ¢6zelti hazirlanmistir. Havanda toz haline
getirilen 0,02 mol (1,955 g +0,005) MAN behere alinarak tizerine 10 ml saf su ilave
edilmesi ile 2m ¢ozelti hazirlanmustir. Cozeltiler beherde karistirilarak {izerine
onceden hazirlanmis % 10°luk 10 ml APS ¢6zeltisinden 0,34 ml (0,034 g ) ve mikro
pipet yardimiyla 0,34 ml TEMED ilave edilmistir. Baslatici ve katalizor ilave
edilmesinden hemen sonra pipet ile 0,5 ml IR haznesine alinarak background
tanimlandi. Alinan ¢6zelti degistirilmeden 10 dk ara ile 5 adet IR alinarak ¢6zeltideki

degisim gézlemlenmistir.
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Sekil 2.28: Calisma 3 AA-MA kopolimer reaksiyonu FT-IR spektrumlari

Sekil 2.28’de goriildiigii lizere IR spektrumlarinda azalma yada artis seklinde bir

degisim gozlemlenmemistir.
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Calisma 4: Monomer derisiminin az olmasi ve reaksiyonda yeterli degisim
gozlenememe ihtimaline kars1, ¢ozelti derisimini arttirmak hedeflenmistir. Cozeltinin
hacmini azaltmak amaciyla 0,02 mol (1,420 g +0,005) AA ve 0,02 mol (1,960 g
+0,005) MAN toplamda 5 ml saf suda ¢oziilerek monomer ¢ozeltisi hazirlanmis ve
monomerler arasinda reaksiyon olmadigi sekil 2.29°da goriildiigi gibi 5 dk ara ile
alman IR spekturumlar1 ile desteklenmistir. Hazirlanan c¢ozelti iizerinde yeni
hazirlanan % 10’luk 10 ml APS ¢6zeltisinden 0,34 ml (0,034 g +0,005 APS) ve
mikro pipet yardimiyla 0,34 ml TEMED ilave edildi. Baslatict ve TEMED ilave
edilmesinden hemen sonra ¢ozeltiden pipet ile 0,5 ml IR haznesine alindi. Alinan
¢ozelti degistirilmeden 10 dk ara ile sekil 2.30’daki 9 adet IR alindu.
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Sekil 2.29: a) Coziinmeden hemen sonra alinan IR spektrumu. b) ayni ¢6zeltinin 5dk sonra alinan IR
spektrumu

Hava background tanimlanarak alinan a ve b aspektrumlarinin transmitans ekseni

daha rahat goriilme ve karsilastirma i¢in asag1 yukar1 kaydirilmistir.
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Sekil 2.30: Calisma 4 te 10 dk ara ile alinan 10 IR spektrumu

Yapilan caligmalarda kullanilan baglatici ve katalizor miktarlar1 daha 6nce
sadece akrilamitin kendi kendine polimerizasyonunda kullanilan degerler referans
aliarak yapildigindan AA-MA kopolimeri calismalarinda MA polimerizasyonda
sorunlarin kaynagi olabilecegi diisiiniilerek MA miktarinda azaltma yoluna gidildi
ayn1 zamanda baglatic1 ve katalizér miktarlarinda toplam monomer kiitlesinden yola

cikilarak yeni degerler belirlenmesine karar verildi.

Calisma 5: 10 ml saf su igerisinde 0,05 mol (3,851 g +£0,005) AA ve 0,02 mol
(1,976 g +0,005) MAN c¢ozilmistiir. Cozeltinin tizerinde %10’luk stok APS
¢ozeltisinden 0,6 ml (0,059 g) ve 0,6 ml TEMED ilave edilmistir. Cozelti ¢ok kisa
bir siire karigtirilarak 0,5 ml pipet yardimi ile IR haznesine alindi ve background
tanimlandi. Background tanimlanan IR haznesindeki ¢ozelti degistirilmeden 5 dk
araliklarla 10 adet IR spektrumu alind1 ve transmitans ekseninde agag: (iirlin) yukari

(monomerde azalma) degisim gézlemi gerceklestirilmistir.
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Sekil 2.31: a) Background alindiktan 5dk sonra. b) background alindiktan 50dk sonra

Cozelti jel kivamina gelmesine ragmen sekil 2.31°de goriinen IR analizinde
konsantrasyon agisindan ¢ok az miktarda degisim gozlemlenmektedir. Diger bir
onemli nokta ise baglatic1 ve katalizoriin ilave edilmesinden kisa bir siire iginde jel
olusumu ve ¢ozeltinin reaksiyon nedeni ile ¢ok isinmasi dikkat ¢ekmistir. Cozelti
sicakliginin yiikselmesi polimerizasyonun hizli gergeklestiginin bir gostergesi olarak

yorumlanmustir.

Ayrica ¢ozeltideki MA miktar1 da polimerizasyon hizina etki etmektedir. Elde
edilen bu yorumlardan yola ¢ikilarak MA kullanilmadan oda sicakliginda sadece
AA-TEMED ve AA-PPS arasindaki homopolimerizasyon reaksiyonunun
incelemesine ve polimerizasyonun gergeklesmesi izlenirken IR spekturumundaki
degisimin c¢ok az olmasi nedeniyle c¢ozeltilerin karistirilmasindan background
tanimlanmasina kadar gegen siirenin ortadan kaldirilmas1 amaciyla ¢ozeltilerin birbiri

ile vermis olduklar1 reaksiyonlarin incelenmesine karar verilmistir.

Calisma 6: Bu c¢alismada baslatict APS ve TEMED miktarlarinin
incelenmesi amaciyla oda sicakliginda AA homopolimerizasyonu

gergeklestirilmistir.

0,02 mol (1,543 g +0,005) AA hassas terazi ile tartilmigtir. Tartilan AA
behere alinarak iizerine 10 ml saf ilave edilmesi ile 2m ¢ozelti hazirlanmustir.
Cozeltinin tizerine %10’luk 10 ml APS ¢ozeltisinden 0,15 ml (0,015 g +0,005) ilave
edildi, c¢ozeltiden 0,5 ml alind1 IR haznesine koyuldu background tanimlandi ve
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cozelti degistirilmeden 3dk ara ile 4 adet IR alinarak reaksiyon incelemesi yapildi

(Sekil 2.32).
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Sekil 2.32: Oda sicakliginda AA-PPS polimerizasyon gozlemi

Sekil 2.32 den de rahat¢a gozlenecegi gibi, oda sicakliginda homopolimerizasyon
reaksiyonu gergeklesmemektedir. Oda sicakligi aktif silfat iyon radikallerinin
olugsmasina yeterli olmadig1 i¢in reaksiyon olusmamis veya c¢ok yavas

gerceklesmistir.

Cahsma 7: 0,02 mol (1,544 g +0,005) AA hassas terazi ile tartilmistir.
Tartilan AA behere alinarak tizerine 10 ml saf su ilavesi ile 2m ¢6zelti hazirlanmustir.
Cozelti tizerine 0,1 ml TEMED mikro pipet yardimiyla ilave edilmistir. Cozeltiden
0,5 ml pipet ile alinarak IR haznesine koyuldu ve background tanimlandi.
Background tanimlanan ¢ozelti degistirilmeden 5 dk ara ile 6 IR alinmistir. Radikal
baslaticinin olmadigr durumda sadece TEMED ile de reaksiyon ger¢eklesmedi.
Background tanimlanan bu AA-TEMED ¢oézeltisi iizerine (0,0175 g +0,005) kati
APS ilave edilerek reaksiyondaki degisim IR ile takip edilmistir (Sekil 2.33).
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Sekil 2.33: AA-TEMED ¢ozeltisi iizerine katt APS

Yapilan ¢alismada AA-TEMED arasinda bir tepkime ger¢eklesmemesi nedeni ile,
monomer ¢ozeltileri hazirlanarak bu ¢ozeltiye TEMED ilave edilmesinden sonra
background tanimlanmasi uygun ongorilmistiir. Ayrica belirli siirelerle gézlenen
reaksiyonun c¢ok hizli ger¢ceklesmesinden dolayr TEMED ve APS miktarlar1 yapilan
calisma (calisma 7) referans alinarak yeni degerlerin olusturulmasina karar verildi.
Uygun zaman ve spektrum igin APS ve TEMED miktarlarinin arastirilmasi igin

calisma 7’ deki madde miktarlarina gore;

a) Y oraninda APS miktarmin diisiiriilmesi

b) ' oraninda TEMED miktarinin diistiriilmesi

€) % oraninda APS + TEMED miktarlarmin diistiriilmesi
d) Y% oraninda APS miktarinin diistiriilmesi

e) Y oraninda APS + TEMED miktarlarinin distiriilmesi

Calismalarda 3900 em’? degeri baseline correction noktasi segilerek alinan IR
spektrumlarinin st {iste gelmesi saglanmustir. Ayrica gozlem piki olarak 985 cm™
frekansindaki absorbans degerleri kullanilmistir. Tablo 2.3’teki madde miktarlari
kullanilarak  olusturulan reaksiyonlarda 985 cm™ frekansindaki absorbans
degerlerindeki degisimlerin sayisal verileri tablo 2.4 te yer almaktadir. Elde edilen

absorbans degerleri sekil 2.34’te gosterilmistir.
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Tablo 2.3: Tek degiskenli madde miktari analizi

CALISMA 7 a) b) c) d) e)
1/2 1/2 1/2 1/4 1/4
REAF,EDRSEIS ORANINDA ORANINDA ORANINDA ORANNDA ORANINDA
MIKTARLARI APS TEMED TEMED - APS APS TEMED - APS
DUSURULMUS|DUSURULMUS |DUSURULMUS | DUSURULMUS | DUSURULMUS
1,5445 g AA 1,5445 g AA 1,5445 g AA 1,5445 g AA 1,5445 g AA 1,5445 g AA
0,015g APS 0,007g APS 0,015g APS 0,007g APS 0,00375g APS 0,00375g APS
0,1 ml temed 0,1 ml temed 0,05 ml temed 0,05 ml temed 0,1 ml temed 0,025 ml temed

Tablo 2.3 teki madde miktarlar1 kullanilarak yapilan akrilamit homopolimer

olusumu reaksiyonunda IR spektrumlarindan 985 em’?t spektrumu tiim caligsmalar

icin sabit tutulmus ve bu titresim frekansinda madde miktarlarina bagli olarak

absorbsiyon degerlerine tablo 2.4 te yer verilmistir.

Tablo 2.4: 985 cm™ titresiminin absorbans degerleri

Dakika Calisma 7 a) 985 cm™ b) 985 cm™ c) 985 cm™ d)985cm™ | e)985cm™
0,0059 0,006724 0,0095934 0,002523 0,0009422 0,0011993
0,0128 0,012217 0,014082 0,0099205 0,0041928 0,0013385
0,0140 0,014163 0,015577 0,01292 0,0083828 0,001627
12 0,0143 0,01501 0,016378 0,0114096 0,01102 0,0059114
15 0,0145 0,015603 0,017301 0,014686 0,012555 0,0094912
18 0,0145 0,01635 0,018163 0,015062 0,013446 0,01196
21 0,014269 0,0132
24 0,015034 0,014181
27 0,015125 0,014736
30 0,015715 0,015431
33 0,01595 0,015425
36 0,016105 0,015317
39 0,016712 0,015203
42 0,017263 0,01508
45 0,015027
48 0,014402
51 0,013927
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==@®==normal temed APS =fll=1/2 APS =e=1/2 temed
=é=1/2 temed APS  ==ie=1/4 APS =@=1/4 temed APS
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Sekil 2.34: 985 cm™ absorbans degerlerinin 0-70 dk araligi grafik haline getirilmesi

Sekil 2.34’teki degerler ele alindiginda polimerizasyonun diizenli bir sekilde
ilerledigi referans g¢alisma 7 ye gore ' oraninda APS — TEMED kullanilan
calismasindaki madde miktarlarinin zaman spektrum agisindan uygun oldugu kabul

edilmistir.

Bu homopolimer c¢alismalarindan sonra yapilacak AA-MA  kopolimer
reaksiyonlarinda monomer miktaria karsilik gelen APS ve TEMED hesaplamalari

yapilarak MA monomerinin reaksiyon tizerinde etkisi incelenmistir.

Calisma 8: 0,04 mol (2,840 g +0,005) AA hassas terazi ile tartilarak 10 ml
balon jojeye koyuldu. Tartilan AA tizerine bir miktar saf su edilmesi ile ¢6ziilen AA
tizerine % 5 lik 25 ml stok TEMED ¢o6zeltisinden 1,136 ml ilave edildi ve 10 ml
hacim ¢izgisine saf su ile tamamlanarak 4M ¢6zelti hazirlandi. Havanda toz haline
getirilerek hassas terazi ile tartilan 0,02 mol (1,9645 g +0,005) MAN 10 ml balon
jojeye alindi ve saf su ile hacim ¢izgisine tamamlanmasi ile 2M ¢ozelti
hazirlanmustir. 5,69x10™ mol (0,013 g +0,005) APS hassas terazi ile tartilarak kati
olarak background tanimlanmasindan sonra c¢ozeltiye ilave edildi. Cozeltiler

karigtirilarak background tanimlanmis ve 3 dk ara ile IR spektrumu alnmustir.
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Sekil 2.35: AA-MA kopolimer reaksiyon incelemesi

Calisma 7 de AA polimerizasyonundaki monomer — baslatict miktarlar
calisma 8 de kullanilmasina ragmen polimerizasyonda MA oldugunda reaksiyon

gerceklesmedigi gozlemlenmistir.

Katalizor olarak kullanilan TEMED maddesinin ortamda maleik asit
bulunmasi durumunda, baz 6zelligi géz 6niinde bulundurularak katalizér gérevinden
once maleik asit ile bir asit — baz reaksiyonu olusturma olasiligindan yola ¢ikilarak

TEMED — MA titrasyonu gergeklestirilmistir.
Calisma 9: TEMED — MA titrasyonu

5x10" mol (0,490 g +0,005) MAN behere alinmis 10 ml saf suda ¢oziilerek
0,5 m ¢o6zelti hazirlanmistir. Kullanilan MAN’nin tam olarak MA’ya doniismesi igin
yarim saat manyetik karigtiricida  karigtirilarak  pH  degerinin  sabitlenmesi
beklenilmistir. Bekletilen ¢ozeltinin pH degeri 1,52 ile 1,57 arasinda degisken bir
deger olarak oOlgiildii. Beherdeki ¢ozelti titrasyon sirasinda manyetik karistirict ile
karistirllmaya devam edilerek eszamanli pH 6lgiimiine devam edilmistir. Karistirma
ile birlikte ¢ozelti lizerine %5 lik 25 ml TEMED ¢ozeltisinden 500 pl otomatik pipet
ile 30 defa ilave edilerek her ilaveyle bilikte ¢ozeltinin pH degeri kaydedilmistir.
Elde edilen veriler excel dosyasina aktarilarak MA — TEMED titrasyon grafigi
olusturulmustur (sekil 2.36).
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Sekil 2.36: ilave edilen TEMED miktarima karsilik pH grafigi

Sekil 2.36 da TEMED - MA arasinda beklenen asit — baz reaksiyonu doniim noktasi
tespiti ile gergeklestirildi.

Asit baz reaksiyonun daha hizli ve oncelikli yiliriimesi nedeni ile, AA — MA
kopolimeri reaksiyonunda katalizér olarak TEMED kullanimina devam edilebilmesi
icin maleik asitin kuvvetli bir baz (NaOH) ile titre edilmesi ve tuz haline ¢evrilmesi
veya kullanilacak olan TEMED miktarinin maleik asit miktar1 ve asit baz tepkimesi

g6z ontinde bulundurularak daha fazla kullanilmas1 gerekmektedir.

Cahisma 10: Bu c¢alismada MA NaOH ile titre edilerek sodyum tuzuna
dontstiirilmiistiir. Titrasyonda maleik anhidritin sulu ortamda maleik asite
dontisimii de dogrulanmistir. Maleik asitin tesir degeri 2 sodyum hidroksitin ise tesir
degeri 1 dir. Bu bilgiler ile kullanilan maleik asitin iki kati miktarda sodyum
hidroksit kullanilmas1 gerekmektedir. Toplam ¢6zelti miktarini ¢ok fazla arttirmamak
amaciyla 0,16 mol (6,450 g +0,005) NaOH 20 ml saf suda ¢oziilerek 8M sodyum

hidroksit ¢6zeltisi hazirlanmis ve titrasyon bu ¢ozelti ile gergeklestirilmistir.

0,05 mol (3,553 g +0,005) AA hassas terazi ile tartilmis 10 ml lik balon
jojeye konularak bir miktar saf su ile ¢oziilmistiir. Coziinen AA ¢dzeltisi ilizerine
0,12 ml TEMED ilave edilerek ¢ozelti saf su ilavesi ile hacim ¢izgisine

tamamlanarak 5SM ¢ozelti hazirlanmustir.
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Havanda toz haline getirilen MAN hassas terazi ile tartilarak 0,04 mol (3.922 g
+0,005) 10 ml lik balon jojeye alinmistir. Balon joje saf su ile hacim g¢izgisine
tamamlanarak 4M ¢06zelti hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozelti titrasyonun kolay
gergeklestirilebilmesi i¢in behere alinmistir. Beherdeki ¢ozelti manyetik karistiricida
karigtirllarak  es zamanli pH gozlemi yapilmistir. Yapilan gozlemde pH
sabitlendiginde es zamanli titrasyona gecilmistir. Titrasyonda 8M NaOH mikro pipet
ile 0,5 ml olarak ¢ozeltiye ilave edildi ve pH degerleri kaydedildi. Déniim noktasi

gbzlemi yapildi.
Tablo 2.5: NaOH ile MA titrasyonu
iki 6lgiim
arasi fark
ilave edilen NaOH miktari ml ( X ekseni ) pH (y ekseni) (dpH)
0 0,35 1,46
0,5 1,08 0,98
1 1,57 0,22
1,5 1,68 0,16
2 1,76 7,56
2,5 5,54 0,62
3 5,85 0,72
3,5 6,21 0,34
4 6,38 1,48
4,5 7,12 0,54
5 7,39 0,64
5,5 7,71 11,82
6 13,62 -

Tablo 2.4 deki veriler grafik haline getirildiginde titrasyonda 6 ml NaOH kullanimi

sonucunda 2 adet doniim noktasi belirlenmistir.
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Sekil 2.37: ilave NaOH (ml) — pH grafigi

Reaksiyonun amonyumpersiilfat ilave edilmeden baslamadig1 anlasildigindan,
toplam monomer miktarina karsilik (0,018 g +0,005) APS tartilarak kati1 olarak

background tanimlanmasindan sonra karigsima ilave edilecektir.

4M 10 ml AA-TEMED c¢ozeltisi ile titrasyon ile elde edilen 16 ml MA tuzu
karistirilarak 0,5 ml IR haznesine konuldu ve background tanimlanmistir. Karigim
tizerine (0,018 g +£0,005) kat1 APS ilave adilmistir. Baslatici ilave edilen karigimdan
0,5 ml IR haznesine konuldu ve ¢ozelti degistirilmeden 3 dk ara ile IR alinmistir
(Sekil 2.38).
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Sekil 2.38: AA — MA kopolimeri es zamanli IR incelemesi
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985 cm™ frekansindaki absorbans degerleri sekil 2.22 den elde edilen
y=0,0076x — 0,0005 absorbans — derisim denkleminde (y absorbans — x derisim)
yerine koyuldugunda zamana gore AA miktarindaki degisim incelenmektedir.
Reaksiyon baslangicinda background tanimlanan ¢ozeltideki 985 em™ titregiminin
absorbans degerinden yola ¢ikilarak baslangigtaki AA derigimi 2,89 M bulunmustur.
Denklemde hesaplanmis olan derisim miktarlari reaksiyon ile birleikte azalan AA
derisimidir. Zamanla derisimdeki azalma reaksiyonun gerceklestiginin  bir
gostergesidir. Ayrica diger ilave edilen maddelerde bir miktar absorbans degerine

etki etmektedir.

Tablo 2.6: Zamana gore absorbans siddetine karsilik gelen konsantrasyon tablosu

Y=0,0076X —0,0005 |  Daslaneis
(Y=absorbans derisiminden
985 cm™ Absorbans X=derisim) ¢ikarimast ile
DK oy L Zamana gore
degeri Absorbans degerine AA
gore AA S .
derisimindeki
konsantrasyonu
azalma
Background
alian ¢ozelti Baslangic
absorbans 0,02144 2,89M 2,89M
degeri
3 -0,0111982 -1,54M 1,35M
6 -0,015852 -2,15M 0,74M
9 -0,016473 -2,23M 0,66M
12 -0,016803 -2,28M 0,61M
15 -0,016877 -2,29M 0,60M
18 -0,016874 -2,29M 0,60M
21 -0,016764 -2,2TM 0,62M
24 -0,016863 -2,28M 0,61M
27 -0,016984 -2,30M 0,59M
30 -0,01707 -2,31M 0,58M

Tablo 2.6 daki degerlerin daha iyi yorumlanabilmesi amaciyla grafik haline
getirilerek sekil 2.39 elde edilmistir. Baslangic derisimi background alinan
¢ozeltideki absorbans degeri 2,89 M olarak kabul edilip AA derisimdeki azalma

gosterilmistir.
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konsantrasyon Zamana gore AA derisimi

4,000 -

3,000 - =@==zamana gore AA derisi
2,000 -

1,000 -

0,000 0 5 1'0 1'5 2' zaman

Sekil 2.39: Zamana gore AA derisimindeki degisim

Beklenildigi tizere radikalik polimerizasyon katalizoriin etkisi ile baslangicta

hizli ilerlerken zamanin ilerlemesi ile yavaslamaktadir.

2.2.3 Hesapsal Bulgular Ile Deneysel Bulgularin Karsilastiriimasi

Hesapsal ve deneysel olarak elde edilen akrilamitin FT-IR spektrumlari ayni
grafik iizerinde birlestirilerek titresim frekanslarinda Ortiisme olup olmadigi
incelenmistir. Verilerin ayn1 grafik iizerinde birlestirlmesi beraberinde bazi zorluklar
getirmistir. Hesaplamali kimya metodlarinda islemlerin tek molekiil {izerinden
ilerlemesi spektrumlarin {ist iiste gelmesinde bazi diizenlemelerin yapilmasini

zorunlu hale getirmistir (Sekil 2.40).
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Sekil 2.40: AA hesapsal ve deneysel IR spektrumlarinin tek grafikte incelenmesi
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Yapilan baz1 diizenlemeler ile sekil 2.40 daki FT-IR spektrumlar1 gorsel olarak {ist

iiste getirilmesi amaciyla asagidaki diizenlemeler yapilarak sekil 2.41 elde edilmistir.

X/
L X4

Deneysel uygulamadan alinan veriler 600 cm™ den baslayacak sekilde ters
cevrilmistir.

Deneysel verilerin hesapsal veriler ile Ortlismesi amaciyla deneysel
verilerin transmitans degerleri 100 den ¢ikartilmistir.

Grafiklerin pikleri yakin degerlere gelebilmesi amaciyla iki grafik
arasinda frekans degerlerinin  korelasyon hesabi yapilmig bu
hesaplamadan elde edilen R? degeri 1,03 olarak elde edilmistir. Elde
edilen bu deger hesapsal verilerin freakans degerleri ile ¢arpilmistir.

2500 cm™ ve 4000 cm™ frekanslari arasindaki piklerin ortiismesi amaciyla
2500 cm™ degerinden sonraki deneysel frekans degerleri 300 sayisi ile

toplanarak piklerin gorsel olarak iist iiste gelmesi saglanmistir.
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Sekil 2.41: Diizenlemeler ile deneysel ve hesapsal AA IR spekturumlarinin {ist iiste getirilmesi

Yapilan bu ¢alismada sayisal olarak deneysel ve hesapsal veriler benzer hale

getirilmeye c¢alisilmamustir. Sadece iki grafik arasindaki benzerliklerin daha net

goriilmesi amaciyla grafikler gorsel olarak saga sola kaydirilmistir.

Maleik asit spektrumlarinda durum biraz daha farkhidir. Maleik asit

spektrumlarinda hesapsal olarak elde edilen spektrumlar herhangi bir diizenleme

yapilmadan piklerin benzerlikleri karsilastirilmis ve sekil 2.42 elde edilmistir.
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DENEYSEL MA IR
SPEKTRUMU

HESAPSAL MA IR
SPEKTRUMU

Sekil 2.42: MA monomerinin hesapsal ve deneysel IR spektrumlari
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3. SONUC VE ONERILER

Bu calismada madde ile 15181n etkilesiminden faydalanan IR spektroskopisi
cihazinda yeni bir yontem olan background tanimlama ydnteminden yararlanilarak
oda sicakliginda AA-MA monomerlerinden olusan kopolimer reaksiyonu incelemesi
gergeklestirilmistir. Ayrica kullanilacak olan monomerlerin titresim frekanslariin
birbiri ile ¢akismamasindan yararlanilarak es zamanli madde miktarlarindaki

degisiminde gézlemlenmesi amaglanmaistir.

Oda kosullarinda c¢alisitlan bu kopolimer reaksiyonunda radikalik
polimerizasyonda aktif radikalin C=C ¢ift bag karbonlarina atak yapmasi ile ¢ift
bagin agilmasi sonucunda aktif radikalin monomere baglanmasi sonucunda aktif
radikalik monomer olusmasi ile c¢ift bag titresim piklerindeki degerlerin ve C=C
karbonlarina bagli olan guruplarin titresim frekanslarinda azalmayr veya bu

freakanslarin farkli frekanslara kaymasini gozlemlemek hedef olarak secilmistir.

Yiiksek sicakliklar radikalik baglaticilarin pargalanarak aktif radikalin
olusmasinda uygun etmen oldugundan dolayi AA-MA kopolimeri Kkatalizor
kullanilmadan yiiksek sicakliklarda gerceklestirilebilmektedir. Fakat oda sicakliginda
aktif radikallerin olugmasi ¢ok yavas veya hi¢ olusmamasi oda kosullarinda bu
kopolimerin olusturulmasi i¢in katalizér kullanimin1 zorunlu hale getirmistir. Bundan
dolay baslatici gifti olarak radikalik baslaticinin yaninda yer alan TEMED katalizor
gorevinde kullanilmistir. Katalizor olarak TEMED kullanimi ile birlikte yeni
sorunlar ortaya ¢cikmistir. TEMED reaksiyonda katalizor goérevinden 6nce MA ile asit
— baz reaksiyonu yoniinde daha hizli ilerlemesi sonucunda katalizor olarak TEMED
kullanilmaya devam edilebilmesi i¢cin MA miktar1 géz 6niinde bulundurulmas: veya
maleik asitin kuvvetli biz baz ile titre edilerek maleik asit tuzuna doniistiiriilmesi
gerektigi belirlenmistir. Ayrica yapilan titrasyon ile maleik anhidritin suda

¢Oziinmesi ile maleik asite doniistiigii dogrulanmis olmaktadir.

Kopolimer reaksiyonunun background tanimlama ydntemi ile incelenmesinde
¢ozeltilerin karistirilma sirasida 6nem teskil etmistir. Radikalik kopolimer reaksiyonu
katalizor ile birlik hizli bir sekilde gerceklesmektedir. Cozeltilerin karistirilmasi ile

birlikte toplam c¢ozeltinin background tanimlanmasi ¢ok kisa bir siire olmasina
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S
et

ragmen reaksiyonun ¢ok hizli gergeklesmesi baslangigtan itibaren bir miktar zaman
kaybi olusmasina neden olmustur. Bu hatanin ortadan kaldirilmasi amaciyla her bir
maddenin birbirleri ile reaksiyon verip vermedigi kontrol edilmistir. Bu kontroller
sonucunda AA ¢ozeltisinin ve MA ¢06zeltisinin karistirilmasi, bu ¢ozeltilerin iizerine
TEMED ilave edilmesi sonucunda reaksiyon olugsmamasi bu ¢6zeltinin background

tanimlanmasinda etken olmustur. Baslaticinin kat1 olarak toplam ¢ozeltinin {izerine

ilave edilmesiyle birlikte bu hatada giderilmistir.

IR spektrofotometresi ile AA — MA kopolimer olusum reaksiyonunda sekil

3.1 de ¢ozelti icindeki AA pikleri, sekil 3.2 de ¢ozelti igindeki MA pikleri
gosterilmistir.

a) AA spektrumu
10
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10 \ N \ MW@“\\
9 \ ,;'%\\ / \\\ (’r /\\ ”’ \/\
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9 Vv v /L \ /
8 \\ (/ \ “1 ‘\,‘} “[
8 \‘\ f \ / “j
7 \\ | I
Vo
7 ||
6 \‘ | b) AA + MA ¢ozelti spektrumu
6
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2172 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 478

Dalga sayisi cm™

Sekil 3.1: AA + MA ¢dzelti spektrumundaki AA piklerinin gosterimi
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11 a) MA spektrumu

[e2]

|
> b) AA + MA ¢ozelti spektrumu
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2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 492
Dalga sayist cm™

Sekil 3.2: AA + MA ¢ozelti spektrumunda MA piklerinin gosterimi

Akrilamit ile maleik asit titresim pikleri benzer olduklarindan dolayi
eszamanli polimerizasyon takibi igin AA monomerinin titresim piklerinden
yararlanilmigtir. AA monomerindeki c¢ift bag titresimleri 1590 em™ frekansindaki
karbonil pikinin altinda kalan 1585 cm™ frekansinda C=C gerilme piki, 1436 cm™
frekansinda yer alan HC=CH c¢ift bag karbonlarina bagli hidrojenlerin gerilme piki,
988 cm™ frekansinda yer alan HC=CHj ¢ift bag hidrojenlerinin diizlem dis1 egilme
pikleri olarak belirlenmistir. Kang vd., gurubunun ¢alismasi da en uygun inceleme
pikinin 988 cm™ frekansindaki pik oldugunu vurgulamus diger frekanslardaki
titresimlerin olusan iiriinde de yer almasindan dolay1 absorbans konsantrasyon
incelemesi yapilamayacagini belirtmislerdir. Sekil 3.3 te background tanimlanan

¢ozelti ile reaksiyon sonucunda azalma piklerinin karsilagtiritlmasi gosterilmistir.
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a) reaksiyon ile birlikte azalan pikler
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b) background tanimlanan AA ¢ozeltisi

Sekil 3.3: a) background tanimlanan ¢ozeltide azalma goriinen pikler. b) background tanimlanan
¢ozelti IR spektrumu

Reaksiyon baglangicinda ¢ozeltinin background tanimlanmasi ile ¢ozeltiden
gelen pikler yok sayilmistir. Reaksiyonun baglamasi ile birlikte baglardaki degisim
yani kopan baglarin titresimleri transmitans ¢izgisinin iistiinde olan pikler olarak
kendini goéstermistir. Ayni zamanda olusan {irin ile kopan baglarm piklerinin

azalmasi sekil 3.4 te gosterilmistir.

a) reaksiyon ile birlikte azalan pikler
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Sekil 3.4: Olusan iriin ile titresim frekansinda azalma piklerinin karsilastiriimasi
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Sonug olarak akrilamid, maleikasit kopolimer reaksiyonunda polimerizasyon
FTIR spektrofotometresi cihazi ile Background Yontemi kullanilarak es zamanli

reaksiyon takibi yapilabilmektedir.
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93 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
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Bu ¢aligsma, farkli polimerizasyon tepkimelerinin kinetik ¢alismalar1 da dahil olmak
tizere, “FTIR ile background taniml es zamanh polimerizasyon caliymalar1”

yapilabilecegine bir drnektir.
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